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OZET

TERS GAZ KROMATOGRAFI YONTEMIYLE KALAMITIK
SIVI KRISTALLERIN TERMODINAMIK VE YUZEY
KARAKTERIZASYONU

Emine BALKANLI

Kimya Anabilim Dal1
Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

Bu tezde, ilk olarak 4-benziloksifenil 4-[ 4-(n-dodesiloksi)benzoiloksi|benzoat (BDBB),
4-benziloksifenil 4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoat (BDTB) ve 4-[4-(10
undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (UBBA) sivi kristallerinin mezomorfik
ozellikleri polarizasyon mikroskobu (PM) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
ile belirlendi. Ardindan ters gaz kromatografisi (TGK) yontemi ile polar ve apolar
coziiclilerin siv1 kristal tizerindeki alikonma diyagramlarindan sivi kristallerin faz
gecis sicakliklar1 belirlendi. TGK yontemi ile elde edilen faz gecis sicakliklar1 PM ve
DSC ile elde edilen faz gecis sicakliklari ile karsilastirildi.

TGK deneyleri termodinamik parametrelerin ve yiizey oOzelliklerinin ol¢iimi icin
ideal olan sonsuz seyreltiklik bolgesinde gerceklestirildi. Sonsuz seyreltiklikte,
Henry yasasina gore c¢Ozlicli-¢oziicli etkilesimlerini Onlemek ve c¢oziicii-sivi
kristal etkilesimlerini desteklemek icin c¢ok kiiciik miktarlarda ¢oziicii kullanildi.
Termodinamik sicaklik bolgesinde, Flory-Huggins ve hal denklemi etkilesim
parametreleri, hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametreleri, sonsuz
seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayilari, ¢oziiciilerin kismi molar sorpsiyon
wisilari, kismi molar c¢éziinme 1silar1 ve molar buharlasma isilar1 hesaplandi. Sivi
kristallerin termodinamik bolgede izomer ciftlerini ayrima yetenekleri, TGK yontemi
kullanilarak ayirma faktorii yardimi ile hesaplandi. Ayrica sivi kristallerin yiizey
ozelliklerinin belirlenmesi i¢cin TGK yontemi ile polar ve apolar c¢oziiciiler kullanilarak

adsorpsiyon termodinamik parametreleri (adsorpsiyon serbest enerjisi, adsorpsiyon
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entalpisi ve adsorpsiyon entropisi), sivi kristallerin dagitici yiizey enerjileri, Lewis

asidik ve bazik etkilesim sabitleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Ters gaz kromatografisi, siv1 kristal, termodinamik, yiizey

karakterizasyonu
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ABSTRACT

THERMODYNAMIC AND SURFACE
CHARACTERIZATION OF CALAMITIC LIQUID CRYSTALS
BY INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY

Emine BALKANLI

Department of Chemistry
Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

In this thesis, firstly,t he m esomorphic p roperties o f 4-benzyloxyphenyl
4-  [4-(n-dodecyloxy) benzoyloxy] benzoate (BDBB), 4-benzyloxyphenyl
4-[4-(3,7- dimethyloctyloxy) benzoyloxy] benzoate (BDTB) and 4- [4-(10
undecenyloxy)benzoyloxy |benzoic acid (UBBA) liquid crystals were determined
by polarization microscopy (PM) and differential scanning calorimetry (DSC). Then,
the phase transition temperatures of the liquid crystals were determined from the
retention diagrams of the polar and nonpolar solvents on the liquid crystal by the
inverse gas chromatography (IGC) method. The phase transition temperatures
obtained by the IGC method were compared with those obtained by PM and DSC.

IGC experiments were performed in the region of infinite dilution, which is ideal for
measuring thermodynamic parameters and surface properties. In infinite dilution,
very small amounts of solvent were used to prevent solvent-solvent interactions
and support solvent-liquid crystal interactions according to Henry’s law. In the
thermodynamic temperature region, Flory-Huggins and equation-of-state interaction
parameters, effective exchange energy parameters in the equation-of-state theory,
weight fraction activity coefficients at i nfinite di lution, th e pa rtial mo lar he ats of
sorption, the partial molar heats of mixing and the molar heats of vaporization of
the solvents were calculated. The ability of liquid crystals to separate isomer pairs
in the thermodynamic region was calculated by the separation factor using the IGC
method. In addition, adsorption thermodynamic parameters (adsorption free energy,

adsorption enthalpy, and adsorption entropy), dispersive surface energies of liquid
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crystals, Lewis acid, and base constants were calculated by using polar and nonpolar

solvents to determine the surface properties of liquid crystals by the IGC method.

Keywords: Inverse gas chromatography, liquid crystal, thermodynamics, surface
characterization
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Kromatografi, karmasik bir ¢ozeltideki bilesenlerin birbirinden ayrilmasini saglayan
yontemlere verilen isimdir. Kromatografinin gelisimi, kromatografik tarih iizerine
yaklasik 50 yayin yazan Ettre tarafindan kapsamli bir sekilde arastirilmistir [[1-
4]]. Kromatografinin kesfi M. S. Tswett tarafindan 1906 yilinda yapilmistir [|5]].
Tswett, toz halindeki kalsiyum karbonat kolonundan petrol eteri gecirerek yesil yaprak
pigmentlerini renkli bantlar halinde ayirmistir. Siv1 kromatografi prosesini agiklamak
icin Yunanca renk (chroma) ve yazmak (graphein) kelimelerini kullanarak yonteme
kromatografi (renkli yazmak) ismini vermistir [6]]. Yaymnlamis oldugu makale,
alanindaki 6nemi nedeniyle Ingilizce’ye cevrilerek yeniden yayinlanmustir [[7]]. Martin
ve Synge [|8] 1941 tarihli dagilma kromatografisi hakkindaki temel makalelerinde
hareketli faz olarak hareketli bir gaz akimi kullanma olasiligindan bahsetmislerdir
[4]. 1940’lardan baslayarak 1950’lere kadar uzanan siirecte Wicke [9]], Glueckauf
[10], Gregg, Purnell, Wilson ve Stock, bugiin bildigimiz analitik gaz kromatografisinin
(GK) temelini olusturan gaz-kati kromatografik alikonma/adsorpsiyon siireclerini
olusturarak gaz kromatografisinin fizikokimyasal karakterizasyonda kullanilmasini
saglamiglardir [[11]]. 1952’de James ve Martin’in [[12]] tanittig1 gaz-sivi kromatografisi
teknigi, modern kromatografinin evrimine 6nemli bir katkida bulunmustur. Gaz
kromatografisi, termal olarak kararli ve ucucu bilesiklerin hizli ve verimli bir sekilde
ayrilmasinda o donemde yerlesik yontemleri golgede birakarak onemli bir gelisme
saglamistir ve gliniimiizde de en yaygin kullanilan kromatografik tekniklerden biri
olmaya devam etmektedir [6]].

Gaz kromatografisi bir hareketli gaz fazi ile sabit bir siv1 veya kati1 arasinda ugucu
bilesiklerin dagilimina dayanan; gaz, sivi ve katilarin analizinde Onciil bir tekniktir
[13]]. Ucucu bilesikler, kolon girisine enjekte edilir ve ucucu madde buhari tasiyici
gaz tarafindan kolon boyunca tasinir. Dagilma katsayilarina bagli olarak, ucgucu
maddelerin kolondan ayristirilmasi icin farkli hacimlerde tasiyici gaz gereklidir. GK
tekniginde sonuclar genellikle dagilma katsayilar1 yerine alikonma hacimleri olarak



ifade edilir [14]. Smidsred ve Guillet, kimya laboratuvarinda zorunlu ve 6ncelikli
bir analitik cihaz olarak nitelendirdikleri gaz kromatografisinin sadece bilinmeyen
karisimlarin bilesiminden 6te, buhar basinclari, aktivite katsayilari, ¢oziicii-¢6ziinen
etkilesimleri, termodinamik 6zellikler gibi daha bir¢ok bilginin elde edilebilecegi bir
kaynak olduguna dikkat cekmislerdir [[15]].

GK teknigi yalmizca ucucu olan ya da wucucu hale getirilebilen bilesiklere
uygulanabilir. Ucucu olmayan materyaller icin ise ters gaz kromatografisi (TGK)
teknigi fizikokimyasal veri kaynagi olarak kabul edilir [[16-20].

Kati malzemeleri karakterize etmek icin ters gaz kromatografisi tekniginin ilk
sistematik kullanimina, “ters gaz kromatografisi” terminolojisini icat eden Profesor
Kiselev onciliik etmistir. Profesér Kiselev ve Rus bilim adamlarinin calismalari
[21]], sabit fazlar olarak degerlendirilen karbonlar, zeolitler, silika, aliimina, katalizor
malzemeleri ve diger gozenekli kati malzemeler icin adsorpsiyon 1sisi, diftizyon
prosesleri, spesifik ylizey etkilesimleri ve ylizey alanlar1 dahil olmak tizere adsorpsiyon
proseslerinin detayli bir sekilde anlasilmasini saglamistir. Bu gelismeyi takip eden
yirmi yilda, TGK hakkinda 300’den fazla makale yayinlanmistir [[17]]. 1960’lar ve
1970’ler boyunca TGK iizerindeki arastirma faaliyeti, 6zellikle polimerler olmak iizere,
diger malzeme siniflarina gecmistir. Bu donemde Guillet, Conder, Purnell, Smidsrad,
Laub ve Gray oncti olmus ve polimer camsi gecis sicakliklari, kiiciik molekiil difiizyonu,
polimer-polimer etkilesimleri ve kristalinite ile ilgili bircok calisma rapor edilmistir
[14, 22-25]].

19807lerde ve 1990’larda fiberler, dolgu malzemeleri, gida ve farmasotik
karakterizasyonu icin TGK’ya ilgi artmistir Bu donemde Gray, Lawrence, Duda,
Papirer, Schultz, Balard, Munk, DiPaola-Baranyi 6nemli calismalar yayinlamis ve
malzemelerin yiizey enerjisini ve asit baz oOzelliklerini, ayrica polimer-polimer
etkilesim sabitlerini ve ¢oziintirliikk parametrelerini belirleme yontemleri i¢in analizler
gelistirilmistir [26-36]].

TGK, toz veya fiber gibi 6zellikleri bilinmeyen bir kat1 malzemenin karakterize edildigi
kromatografik bir ydntemdir. Ozellikleri bilinmeyen hareketli faz ve ézellikleri bilinen
referans sabit fazin geleneksel roliini tersine cevirerek, 6zellikleri bilinen gaz veya
buhar molekiilii kolondan gecirilerek oOzellikleri bilinmeyen sabit fazi karakterize
etmede gaz-kati kromatografik alikonma islemleri kullanilir. TGK, kati1 haldeki bir
malzemenin dogal durumunda karakterize edilebildigi tek kromatografik tekniktir
[11].

“Ters” kelimesi, incelenen materyalin kromatografik kolona yerlestirildigini ve enjekte

edilen oOzellikleri bilinen c¢oziiciilerin davraniglarinin incelendigini gosterir. Bu
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coziicliler, incelenen malzemenin farkli 6zelliklerine yol acan yiizlerce ugucudan
secilebilir. Bu coziiciiler ve incelenen materyal arasindaki etkilesimlerin biiyiikligi

ve dogasi, alikonma parametreleri ve kromatografik pikin seklini etkiler [|37]].

TGK, ters gaz-sivi kromatografisi ve ters gaz-kati kromatografisi olmak {izere ikiye
ayrili. Bu ayrimin kriteri, kolondaki incelenen materyalin halidir. Sabit fazin
kat1 oldugu gaz-kat1 kromatografisinde materyallerin gozenekli yapisinin alikonma
parametreleri iizerindeki etkisine 6zel dikkat gosterilmelidir. Sabit fazin sivi oldugu
gaz-s1vi TGK’de ¢oziiciiniin alikonmasi, kolona doldurulan materyalle olan gaz ve sivi
faz arasindaki dagilma, gaz-sivi arayiiziindeki adsorpsiyon ve sivi-kati arayiiziindeki

adsorpsiyon [[37] gibi farkl: etkilesim yollarindan kaynaklanir.

Giiniimiizde TGK uygulamalar1 genis bir yelpazeyi kapsamaktadir ve yiizey serbest
enerjisinin dagitici bilesenlerini [[38-40], yiizeylerin asit-baz 6zelliklerini [[38} 41, 42]],
yiizey polaritesini [43], aktivite katsayilarini [44+H46[], Flory-Huggins termodinamik
etkilesim parametrelerini [46]], serbest adsorpsiyon enerjisi ve yiizey heterojenligini
[47], ylizey aktivitesi ve adsorpsiyon entropisini [48], termodinamik parametreleri
[49-51]] belirlemek icin basariyla kullanilmaktadir. TGK, sonsuz seyreltiklikte yiiksek
bir hassasiyet gosterdiginden, geleneksel 1slatilabilirlik 6lctimleri gibi diger tekniklerle
tespit edilmesi imkansiz olan karakteristik farkliliklari ayirt etme potansiyeline sahiptir
ve termodinamik parametrelerin belirlenmesi icin miikemmel bir yontemdir [49].
TGK, polimerler []37]], inorganik bilesikler ve katalizorler [[49, |52]], gida malzemeleri
[53]], karbon nanotiipler [|54], dogal fiberler [55]] ve farmasoétikler [56]] dahil olmak
tizere cesitli kullanimlar icin koklii bir fizikokimyasal veri kaynagi haline gelmistir.
Bu materyallere kiyasla TGK’'nin siv1 kristallere (LC) uygulanmasi ile ilgili literatiirde

daha az calisma mevcuttur.

Siv1 kristaller, kat1 kristal hal ile amorf siv1 hal arasinda mezomorfik bir yap1 gosterir.
Sivi kristaller hem kat1 hem de sivi fazlarin belirli 6zelliklerini sergilemelerine ragmen,
ayni zamanda katilarda veya sivilarda bulunmayan kendi benzersiz 6zelliklerine de
sahiptir. Ornegin, molekiillerin siralanma 6zellikleri elektrik ve manyetik alanlar
tarafindan kontrol edilebilir ve bazilar1 yapilarinin sicakliga duyarliliginin bir sonucu
olarak renk degistirir. Bu alisiimadik 6zellikler siv1 kristallerin pratik uygulamalarinin
temelini olusturur. Boyalar, kaplamalar, ekranlar ve filmler dahil uygulamalarda,
bir ¢oziicli icinde c¢oziinmiis sivi kristaller kullanilir. Bu uygulamalarin her birinin
gelistirilebilmesi, yeni sistemlerin tasarlanmasi ve formiile edilmesi icin bilesenler
arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi sahibi olunmasi gerekmektedir [57]]. Bu

nedenle siv1 kristallerin fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi 6nem tasimaktadir.



TGK ile alikonma diyagramlarindan sivi kristalin faz gecis sicakliklar: belirlenmekte
[58-60] ve bu sicakliklarin altinda yiizey 6zellikleri [|[61-66]], bu sicakliklarin iistiinde
siv1 kristal-¢oziicii etkilesimleri [67-75]] hakkinda bilgi elde edinilmektedir.

Siv1 kristallerin gaz kromatografisinde sabit faz olarak kullanimi ilk olarak 1963
yilinda gergeklestirilmistir [|76]].  Siv1 kristallerin sabit faz olarak kullanildigi
kromatografik sistemler, bagska yontemlerle birbirinden ayrilmasi gii¢ olan kaynama
noktalar1 birbirine yakin izomerlerin ayrilmasinda kullanmilmaktadir [57, |77-
79]. Bu ilgin¢ ozellikleri, cubuk benzeri sekillerinden ve molekiillerinin sirali
diizenlenmesinden kaynaklanmaktadir. Sivi kristal sabit fazlarin cesitli bilesiklerin
ayrilmasi icin kullanimi Witkiewicz [80, [81]] tarafindan gézden gecirilmistir. Farkli
izomerlerin karisimlari, sivi kristal sabit fazlar iizerinde ayrilmis ve simdiye kadar elde

edilen sonuclar, geleneksel sabit fazlarda elde edilenlerden iistiin olmustur [[81]].

Ashworth ve arkadaslar [82] ile Summers ve arkadaslar [83] dogru kosullar altinda
kaydedilen ol¢iimlerin termodinamik esitlik bolgesi ile ilgili dogru ve kesin bilgi
sagladigini gostermiglerdir. Chow ve Martire [|84]], TGK'y1 cesitli LC sistemlerine
uygulamis ve cesitli LC sistemlerinde homolog prob c¢oziicii serilerinin aktivite
katsayilarini tanimlamak icin birkac kisi tarafindan uygulanan yari kantitatif bir model
gelistirmistir [[85-88]]. Shillcock ve Price [68] siyanobifenil siv1 kristaller ile mezogenik
olmayan ve polar olmayan coziiciiler arasindaki sonsuz seyreltmede etkilesimleri
aciklayan bir dizi parametreyi bildirmistir. Yazici ve arkadaslari [62]] termotropik yari
florlanmis salisilaldimin sivi kristalin asit-baz ve yiizey karakteristigini TGK yontemi
ile belirlemistir Ocak ve arkadaslari [[78] yeni bir kiral kalamitik siv1 kristalin
termodinamik etkilesimlerini gosteren Flory-Huggins etkilesim parametresi, agirlik
kesri aktivite katsayisi ve secicilik katsayilan ile yiizey Ozelliklerini gosteren yiizey
enerjisinin dagitici bileseni, termodinamik adsorpsiyon parametreleri ve asit-baz

sabitlerini TGK yontemi ile calismistir.

1.2 Tezin Amaci

Sivi kristaller temel arastirmalarda oldugu kadar uygulamalar ve ticari kullanim icin de
gelistirilen ve bircok alanda 6énemli rol oynayan materyallerdir. Sivilar ve ii¢ boyutlu
katilar arasinda bir ara durumu temsil eden siv1 kristallerin fiziksel 6zelliklerinin
arastirilmasi icin bircok farkli arag ve teknikten yararlanilir. Bu teknikler arasinda
ters gaz kromatografisi (TGK) veri toplama hizi, verilerin dogrulugu ve hassasiyeti,
karmasik bir ekipman gerektirmemesi, ekipmanin giivenilirligi, kullanilan coziici
miktarinin az olmasi, numune morfolojisinden bagimsiz olmasi ve genis bir sicaklik

araliginda dogru ol¢iimler saglamasi gibi o6zellikleriyle 6n plana c¢ikmaktadir. Bu



calismada TGK metodu ile, 4-benziloksifenil 4-[4-(n-dodesiloksi)benzoiloksi]benzoat
(BDBB), 4-benziloksifenil 4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoat (BDTB)
ve 4-[4-(10 undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (UBBA) siv1 kristalleri
sentezlenmistir. Sentezlenen sivi kristallerin faz gecis sicakliklarinin, izomerleri
ayirma giiclerinin, termodinamik ve yilizey 6zelliklerinin TGK yontemi ile incelenmesi

amaclanmistir.

1.3 Hipotez

Sonsuz seyreltmede yiiksek bir hassasiyet gosterdiginden diger tekniklerle tespit
edilmesi imkansiz olan karakteristik farkliliklar1 ayirt etme potansiyeline sahip
oldugu icin ters gaz kromatografisi (TGK), cesitli malzemelerin fizikokimyasal
karakterizasyonu ve cesitli sistemlerdeki bilesenler arasindaki etkilesimler icin yaygin
olarak kullanilan, popiiler ve verimli bir teknik haline gelmistir TGK yontemi
ile siv1 kristaller icin alikonma diyagramlarindan faz gecis sicakliklari, izomerleri
ayirma kabiliyetleri belirlenebilmekte ve bu sicakliklarin iistiinde siv1 kristal-¢coziicii

etkilesimleri, altinda ise ytlizey 6zellikleri incelenebilmektedir.



2

KROMATOGRAFI

2.1 Kromatografi ile Ilgili Genel Bilgi

Kromatografi, bir karisimin bilesenlerini ayirma islemidir. Karisimin farkli bilesenleri,
sabit fazda farkli hizlarda ilerler ve bu, birbirlerinden ayrilmalarina neden olur.
Hareketli ve sabit fazlar kullanilarak hangi maddelerin daha hizli veya daha yavas

hareket ettigi ve nasil ayrildiklar1 belirlenir.

Kromatografik ayirma ti¢ farkli 6zellige sahiptir:

* Kromatografik ayirmalar, fiziksel ayirma yontemleridir.
* Biri sabit, digeri hareketli olmak tizere iki farkl faz s6z konusudur.

* Ayirma, iki faz arasinda ayr1 ayr1i numune bilesenlerinin dagilim sabitlerindeki
farkliliklardan kaynaklanir [6].

Laboratuvarda kromatografinin baslica kullanim alanlar1 s6yledir [89]:

* Bir karisimin bilesenlerinin niteliksel olarak tanimlanmasi ve niceliksel olarak

belirlenmesi icin analitik bir yontem olarak.

* Dagilma, katsayilar ve adsorpsiyon izotermleri gibi fiziksel biiyiikliikleri

belirlemek i¢in bir arastirma yontemi olarak.

* Bilesenleri karisimlardan izole etmek icin hazirlik prosediirii olarak.

Bir kromatografik deneyden elde edilen bilgilerin yer aldig1 kromatogram, hareketli
fazin hareketinin bir fonksiyonu olarak numune bilesenlerinin konsantrasyonunun
veya kiitle profilinin bir kaydidir. Kromatogramdan kolayca cikarilan bilgiler;

gozlemlenen tepe noktalarinin (pik) [|90] sayisina dayali olarak numune cesitliliginin



bir gostergesi, pik konumunun dogru belirlenmesine dayali olarak numune
bilesenlerinin niteliksel tanimlamasi, bagil konsantrasyonun veya her bir pik

miktarinin nicel degerlendirmesi ve kolon performansinin bir gostergesidir [[91]].

2.2 Kromatografinin Siniflandirilmasi

Kromatografik yontemlerin siniflandirilmasi, adsorpsiyon, dagilma, iyon degisimi,
afinite ve jel filtrasyon olmak iizere sabit fazdaki alikonma modu temelinde yapilabilir.
Baska bir siniflandirma yontemi, numunenin sisteme giris ve sistemin i¢inden gecis
bicimine dayanmaktadir. Bu, cesitli kromatografik tekniklerini icerir: 6n (frontal)
kromatografi, yer degistirme kromatografisi ve elusyon kromatografisi [92]]. Sabit faz
ve hareketli fazin degisik sekildeki uygulamalarina gore yapilan siniflandirma yontemi
kolon ve diizlem kromatografilerini icerir. Likit (siv1) kromatografisi, yiiksek basingh
stv1 kromatografisi (HPLC) ve gaz kromatografisi kolon kromatografisine, kagit ve ince
tabaka kromatografisi diizlem kromatografisine 6rnek olarak verilebilir. En yaygin
siniflandirma yontemi ise hareketli faza gore yapilan ve gaz, siiperkritik akiskan ve
siv1 kromatografisinden olusan sinmiflandirmadir.  Gaz, siiper kritik akiskan ve sivi
kromatografisinde normal calisma modunda, sabit faz, hareketli fazin dis basingla go¢
etmeye zorlandigi, kolon adi verilen cesitli boyutlarda bir tiip olan sert bir kap icinde
bulunur [91].

2.3 Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi, kimyasal uygulama, bilimsel arastirma, petrol teknolojisi, ¢evre
kirliligi kontrolii, gida endiistrisi, farmakoloji, biyoloji ve tipta uygulama alanlarinda
karisimlar1 ayirmak ve tanimlamak icin kullanilan fiziksel bir yontemdir. Karmasik bir
numuneden ayni anda hem nitel hem de nicel bilgi elde etme kabiliyeti, GK’nin yaygin
kullanimi ve popiilerliginin ana sebeplerinden biridir [93]]. Gaz kromatografisinin
avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir [[13]:

Hizli analiz (genellikle dakikalar).

Verimli, yiiksek ¢oziintirliik.

Hassas, kolayca algilanan ppm ve genellikle ppb.

Son derece dogru nicel analiz.

Kiiciik numuneler (tipik olarak pL).

Giivenilir, ucuz ve nispeten basit.



Ayirma, sabit bir faz ile hareketli faz arasinda 6rnek bilesenlerin farkli dagilimina
dayali olarak gerceklesir. Hareketli faz genellikle hidrojen, helyum, azot, argon vb.
belirli bir basingla sabit bir akista siirekli akan bir gazdir. Gaz halindeki hareketli faz,
sabit fazda (kat1 veya siv1) ¢oziinmemelidir. Hareketli faz, sabit faz iizerinden siirekli
gecirilir. Sabit faz, bir kat1 veya bir kat:1 i¢cinde sabitlenmis veya adsorbe edilmis bir
stvi olabilir. Sabit faz, parcaciklardan (gozenekli veya kati), bir tiiplin duvarlarindan

(kapiler) veya bir lifli malzemeden olusabilir [[94]].

Gaz kromatografisinde, fazlardan biri gazdir ve digeri genellikle kat1 bir destek
lizerinde tutulan bir kat1 veya sividir. Sabit faz olarak bir sivi kullanildiginda
veya bir kati destek tizerine kaplanmis bir kati calisma sicakliklarinda sivi hale
geldiginde, bu teknik daha uygun bir sekilde gaz-sivi kromatografisi (GSK) olarak
adlandirili. Ve sonug olarak, sadece sabit bir kat1 fazin kullanildigi durumlarda,
teknik gaz-kati kromatografisi (GKK) olarak isimlendirilir. Bu tekniklerin her ikisi
de "gaz kromatografisi" veya "GK" olarak adlandirilir. Ugucu bilesiklerin veya gaz
kromatografik kosullar altinda ucucu hale getirilebilenlerin ayrilmasi, tanimlanmasi
ve nicelendirilmesi i¢in gaz kromatografik yontemlerin hassasiyeti, hizi, dogrulugu ve
basitligi sayesinde bu teknik dikkate deger bir sekilde biiyiimiistiir [92].

Numunedeki bilesenlerin ayrilmasi ve 6l¢limii, gaz kromatografisi ad1 verilen cihazda
(Sekil 2.1) yapilir. Gaz kromatografisinin temel unsurlari; tasiyict gaz, numuneyi
buharlastirmak icin bir cihaz (enjektor), kolon, kolonun bulundugu termostath bir
firin, dedektor ve bir kayit cihazidir [[95-98]]. Gaz kromatografisinin temel gerekliligi,
kolonun performansini herhangi bir sekilde bozmadan ayirmanin gerceklesmesi icin
gerekli kosullar1 saglamaktir [91]].

Numune girisi

islemci sinyali

Dedektdr
Basing reglilatori
Tagiyicl gaz tank

N W i
T

Akis kontroli

— Firin

Sekil 2.1 Bir gaz kromatografi sisteminin ana bilesenlerinin sematik diyagrami [



2.3.1 Tasiyic1 Gaz

Tasiyict gaz kaynaginin islevi, kromatografik ayirma igin hareketli faz olarak
kullanilacak gazi saglamaktir. Tasiyici gaz genellikle standart bir gaz silindiri ile,
bazen de GK sistemine bagh bir gaz jeneratorii kullanilarak saglanir. GK'de sabit
veya iyi tamimlanmig bir tasiyici gaz akisi saglamak icin iyi akis kontrolii gereklidir.
Bu kontrol, kolon verimliligini korumay1 ve tekrarlanabilir ayristirma siireleri elde
etmeyi miimkiin kilar. GK'de tasiyic1 gaz akis hizin1 ve basincini diizenlemek icin
elektronik basin¢ kontroli gerekir. Boyle bir kontrolor, sabit akis veya sabit basing
modunda calistirilabilir. Sabit akis modunda, tasiyici gaz viskozitesinden bagimsiz bir
akis hiz1 saglamak icin gereken basing, bir basing doniistiiriicii ve basing regiilatorii
kullanilarak sistem tarafindan belirlenir ve siirdiiriiliiz. Tasiyici gaz akis hizinin

biiyiikliigli, kullanilan kolon tipine bagli olarak degisir [[100].

GK'de hareketli faz olarak helyum, hidrojen, azot gibi cesitli gazlar kullanilabilir.
Tasiyic1 gazin sec¢imi, kullanilan kolon ve dedektor tipi ile gazin maliyeti, safligi,
kimyasal ve fiziksel ozellikleri gibi unsurlara baghdir. Su, oksijen ve hidrokarbonlar
gibi tasiyic1 gaz safsizliklar1 kolona zarar verebilir, dedektorlerin performansinmi ve
kimyasallarin 6l¢timiini olumsuz etkileyebilir. Bu tiir sorunlar1 6nlemek icin tastyici
gaz yliksek saflikta ve kuru olmali, gaz kaynagimi GK sistemine baglamak icin
kullanilan boru sistemi kirlilikten arindirilmis olmalidir. Molekiiler elek yataklari
ve Ozel hat ici tuzaklar genellikle tasiyict gazda mevcut olabilecek safsizliklar
uzaklastirmak i¢in kullanilir [100].

Pek cok GK dedektorii, belirli tipteki tasiyici gazlarla en iyi sekilde calisir [[100].
Ornegin, termal iletkenlik dedektérii (TCD) tasiyict gaz olarak helyum veya
hidrojenin, alev iyonizasyon dedektori (FID) helyum ve azotun, elektron yakalama

dedektorii (ECD) azot/argon-metan karisimlarinin kullanimini gerektirir.

2.3.2 Numune Girisi

Dogru numune girisi, gaz kromatografisinde kritik bir adimdir. Siringa ve kolon
arasinda bir koprii gorevi gorerek tekrarlanabilir bir sekilde numunenin kolona girisini
saglamak numune giris sisteminin gorevidir. Gaz kromatografisinde yaygin olarak
kullanilan numune girislerinden biri, numunenin kolona verilmeden 6nce sicak bir
cam tiip icinde buharlastirildig1 boliinmiis/boliinmemis (split/splitless) giristir (SSI)
(Sekil 2.2) [93]. Sivi bir numuneyi hizla buharlastirmak icin yiiksek sicakliklardan
(100-300°C) yararlanilir [[101].

Split modunda buharlastirilmis numune iki parcaya boliinebilir, bir parca kolona girer

ve diger parca havalandirma deliginden disar atilir. Kolona giren numune miktari,



Siringa

Septum

O-ring
Split venti

Isitma blogu

Cam astar

e KoloON

e Ferril

Kolon nut

Sekil 2.2 Split/splitless girisin sematik gosterimi [[93]]

bolme oraninin (boliinmiis akis/kolon akisi) degistirilmesiyle yonetilir.  Splitless
modunda ise buharlasan analitin tamami boliinmeden kolona gecer. Numuneyi
kaucuk bir septumdan kolonun basindaki buharlastirma odasina enjekte etmek icin bir
mikrolitre siringa kullanilir. Mikrolitre siringanin 1947’de Clark Hamilton tarafindan
icat edilmesi, gaz kromatografisinin gelistirilmesini saglamistir. Profesér Guiochon
makalesinde [[102], o yillarda mikrolitre (hatta daha kiiciik) hacminde sivilarin gaz
kromatografisine girisi i¢in uygun bir yol olmadigini ve Hamilton siringalari olmadan

gaz kromatografisinin herkesin teknigi olamayacagini belirtmistir.

Bir gaz kromatografisinde enjeksiyon manuel veya otomatik olabilir. ~Otomatik
cihazlar kullanildiginda miikemmel tekrarlanabilirlik elde edilebilir =~ Bununla
birlikte hacimsel dogruluk; enjeksiyon hizi ve numunenin viskozitesi gibi ¢alisma
faktorlerinden ve siringa ignesinin 6li hacmi ve namlu ile piston arasindaki bosluk

gibi tasarim faktorlerinden 6nemli 6l¢iide etkilenir [[103]].

2.3.3 Kolon

Cihazin kalbi kabul edilen kromatografi kolonu, ayirma isleminden sorumludur [[94]].
Gaz kromatografisi kolonlar1 dolgulu ve kapiler kolonlar olmak tizere iki farkli gruba
ayrilabilir [[104].

Dolgulu kolon, genellikle ince bir polimer tabakasi ile kaplanmis kiiciik parcaciklarla

doldurulmus sert bir metal veya cam kolondur. Kat1 destek, siv1 sabit fazi tutar ve genis
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bir yiizey alam (0,5-5 m?/g), analitlere kars: diisiik aktivite, iyi mekanik mukavemet
ve kimyasal olarak inertlik gereksinimlerini karsilamalidir [|105]]. Tiim desteklerin
yaklasik %901 diyatomlu toprak tiirleridir (Kieselguhr) ve en yaygin kullanilan tiirii
Chromosorb ticari ismiyle bilinir [94]]. GK kolonlarindaki sabit siv1 faz; diisiik buhar
basinci, yiiksek kimyasal stabilite ve analiz sicakliginda diistik viskozite; arastirilan
numune bilesenleri icin secicilik; hem inert destegin yiizeyi hem de kolonun inert

duvari i¢in iyi 1slatma kapasitesine sahip olmalidir [[101]].

Kapiler kolon, cok kiiciik i¢ capa sahip (genellikle 0,20-0,53 mm arasinda) bir cam
veya silika tiiptii. Bir kapiler kolonun i¢ ylizeyi, ince bir sabit faz tabakasi ile
kaplanmustir, boylece ¢oziinen molekiillerin, tiipiin i¢ duvarlar ile temas etmesi hala
mimkiindiir.

2.3.4 Firn
Kolon, sicaklik kontrollii bir firin icinde bulunur [[106]. Kolon sicakligi, GK

analizinde en 6nemli parametrelerden biri oldugu igin, titizlikle diizenlenmelidir.
Gaz kromatografi kolonunun sabit bir sicaklikta (izotermal ayirma modu)
termostatlanmasi veya onceden kararlastirilmis bir sicaklik programina (sicaklik
gradyani) gore ayarlanabilir olmasi, etkili ve gilivenilir bir ayirma icin gereklidir. Bir

sicaklik gradyaninin uygulanmasi, ayirmanin etkinligini son derece arttirir [[107]].

2.3.5 Dedektor

Kolondan ¢ikan numunenin ayristirilmis bilesenleri ile etkilesime giren dedektorler,
bu etkilesimi ayristirillan analitlerin miktarlariyla orantili bir elektrik sinyaline
doniistiirerek kayit cihazina gonderirler [101, 106]. Ardindan sinyal yogunlugunun
gecen zamana kars1 grafigi olan bir kromatogram elde edilir. Dedektorlerin temel
ozellikleri, bir bilesigin tespit edilebilen (hassasiyet) ve en giiclii dedektor yanitin

iireten (secicilik) en diisiik miktaridir.

Gaz kromatografisi icin yaygin olarak kullanilan dedektorler, iyonizasyon, bulk
ozellikli, optik ve elektrokimyasal olarak calisma 6zelliklerine gore gruplandirilabilir
[91, [108]]. Dedektorler genel anlamda da evrensel, secici veya spesifik olarak

kategorize edilebilir.

Alev iyonizasyon dedektorii (FID), givenilirligi ve organik buharlarin
algilanmasindaki hassasiyeti sebebiyle GK'de en yaygin kullanilan dedektordiir
[92]], ancak organiklerle sinirlidir. Yapi-secici elektron yakalama dedektorii (ECD),

toksik ve biyolojik olarak aktif bilesiklere karsi benzersiz hassasiyetinden dolay1 en
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popiiler ikinci iyonizasyon dedektoriidiir [109]. Termoiyonik dedektor (TID) fosfor
veya azot atomlarina sahip bilesikler i¢in tercih edilen cok secici bir iyonizasyon
dedektoridiir [[110]].

Bu tezde bulk 6zellikli dedektorlerin en 6nemlisi ve gaz kromatografisi icin gelistirilen
ilk dedektorlerden biri olan termal iletkenlik dedektorii (TCD) ile calisilmistr.

2.3.5.1 Termal iletkenlik Dedektorii

Sicak filament veya katarometre olarak da bilinen TCD, saf tasiyict gazin ve
numune iceren tasiyici gazin termal iletkenligi arasindaki farka yanit veren, evrensel,
tahribatsiz, konsantrasyona duyarli, hem organik hem de inorganik tiim bilesiklerin
tespitinde kullanilabilen bir dedektordiir (Sekil 2.3).

Kolon akig Referans akig

Képri devresi l 1

Eluent sensér ) N
Referans sensér

Yiiksek termal
iletkenlige sahip
metal gbvde

Referans hiicresi
Akig hiicresi

Képri devresi l l

Atk

Sekil 2.3 Termal iletkenlik dedektorii [111]

TCD, iki kanalli 1sitilmis bir metal bloktan meydana gelir. Her kanal bir filament
ile donatilmig ve filamentler bir Wheatstone kopriisiine baglanmistir (Sekil 2.4).
Filamentlerin ¢ogu, tungsten, platin, nikel veya bunlarin iridyum veya renyum gibi
diger metallerle alasimlarindan elde edilir. Bir filament, yiiksek sicaklikta direnc
katsayisi, nispeten yiiksek elektrik direnci, mekanik mukavemet, genis bir sicaklik
calisma aralig1 ve kimyasal inertlik gibi 6zelliklere sahip olmalidir [|91]]. Kolona giren
tastyici gaz kanalin birinden, kolondan gelen tasiyici gaz diger kanaldan yonlendirilir.
Filament sicaklig1, gecen gazin 1s1 iletkenligine bagli olarak degisir. Analitler kolondan
ayristirilldiginda dedektor, termal iletkenlikteki degisikliklere yanit verir. Tasiyici gazin

referans alinmasi sebebiyle, tasiyici gaza benzer termal iletkenlikleri olan analitler
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kiiclik yanitlar verirken, tasiyic1 gazdan daha farkli termal iletkenliklere sahip analitler
daha yiiksek hassasiyet gosterir. Dedektor yanitini en yiiksege ¢ikarmak ve genis bir
dogrusal yanit araligin1 devam ettirmek icin TCD ile kullanilan tasiyic1 gaz, diisiik
molekiiler agirlikli ve analizi yapilacak numunelerden ¢ok farkl ve yiiksek bir termal
iletkenlige sahip olmalidir. Bu sebeple en yiiksek termal iletkenlik degerlerine sahip
helyum ve hidrojen gazlari TCD’de en cok kullanilan gazlardir [[101]]. Kolondan
ayristirllan bir bilesik filamenti gectigi zaman, gazin iletkenligi azalir ve filament
sicaklig1 artar. Sicakliktaki bu artis, filamentin elektrik direncinde degisiklik yaratir ve
bu degisiklik Wheatstone koprii sistemi tarafindan kaydedilerek dedektor sinyalinde
bir degisiklikle sonuclanir [112].

ALAAR

vy

.__.\ Cikis
i L Amplifikator

l

Sekil 2.4 Termal iletkenlik dedektorii elektroniklerinin sematik diyagrami [[113]]

Gig kaynagi

2.4 Ters Gaz Kromatografisi

Teorik potansiyeli ve genis uygulamasi nedeniyle hala gelismekte olan ters gaz
kromatografi (TGK) teknigi, kat1 ve sivi malzemelerin fizikokimyasal 6zelliklerinin test

edilmesinde déntim noktasi sayilabilir [[37]].

Kromatografi mekanizmasi agisindan analitik gaz kromatografisinden farkli olmayan
TGK, basitce geleneksel gaz kromatografisinin tersine cevrilmesidir [50, 114]. TGK
ve GK kromatogramlari arasindaki farklar sematik olarak Sekil 2.5’te verilmistir. ikisi
arasindaki temel fark, sabit ve hareketli fazin konumudur. GK’de, incelenmekte olan
bir gaz veya siv1 karisim (buradaki sekilde ti¢ bilesen icerir) 6zellikleri bilinen sabit
fazli kolona enjekte edilir. Bilesenlerin sabit faz ile etkilesim giicii arasindaki farklar,
kolonda ilerlerken bilesenlerin ayrilmasini saglar. TGK’da ise 6zellikleri bilinmeyen
malzeme (sabit faz) kolona yerlestirilir ve 6zellikleri bilinen malzeme (hareketli faz)
enjekte edilerek sadece tek bir ¢oziicii buharinin alikonma davranisi tespit edilir. Hem

pikin sekli hem de alikonma parametreleri (alikonma zamani, net alikonma hacmi
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ve spesifik alikonma hacmi), kolonda bulunan maddenin fizikokimyasal 6zellikleri
ile baglantihidir. Alikonma parametreleri kullanilarak sabit fazin fizikokimyasal

ozelliklerinin yani sira ¢oziicii ile etkilesim karakteri de belirlenebilir [|50, 114].

GK kromatogram

Bil 1
Iy ! e§en/,Bi|e§en 2

__—Bilesen 3

karigim

Gaz kromatografi analitik kolonu

Dedektor sinyali

Y

Alikonma zamani

&  TGK kromatogram

Tek pik

¢bzlicti maddesi ':_'.‘4 Y.
RN DA L

Ozellikleri bilinmeyen madde
ile doldurulmus ters gaz
kromatografi kolonu

Dedektor sinyali

\

Alikonma zamani

Sekil 2.5 GK ve TGK kolonlar1 ve pikleri arasindaki karsilastirma [[114]]

Enjeksiyon noktasindan maksimum tepe noktasina kadar gecen zaman olarak
tanimlanan alikonma zamany, t; ¢oziicii ile sabit arasindaki etkilesimin bir 6l¢tistidiir
ve TGK analizinde anahtar 6l¢lim parametresidir [[115[]. Etkilesim ne kadar giicliiyse,
etkilesim siiresi de o kadar uzundur. Alikonma zamani, hareketli ve sabit fazlarin
dogasi, hareketli fazin akis hiz1 ve kolon boyutu gibi faktérlere de baghdir. Olii zaman
(bosluk veya bekleme zamani da denir) etkilesmeyen, adsorbe edilmemis bilesenin
kolondan gecisi icin gereken zamandir. Tipik olarak hava, t, veya metan gazi, t,,
tarafindan belirlenir. Bu parametre akis hizina ve kolonun fiziksel 6zelliklerine baglidir
[116]. Coziicliniin alikonma zamani t; ve havanin alikonma zamani t, arasindaki fark
olan diizeltilmis alikonma zamani, t, ¢dziiciiniin sabit fazda gecirdigi zamani temsil
eder ve (2.1) esitligi ile elde edilir (Sekil 2.6).

tp = (tg—t4) (2.1)

TGK olciimleri, puls veya frontal teknik uygulanarak yiiriitiilebilir [[49]. Bir puls
deneyinde, belirli miktarda ¢oziiciiniin (prob) enjeksiyonu yapilir. Bu puls, tasiyici

gaz ile kati numune iceren kolona tasinir ve burada adsorpsiyon ve desorpsiyon
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Sekil 2.6 Kromatogram [|13]]

dongiilerinden gecerek kromatogramda bir pik ile sonuglanir.  Puls tekniginin
alternatifi olan frontal teknikte ise ¢oziicli tasiyici gaza siirekli olarak eklenir ve
kromatogram bir déniim noktasi egrisi gosterir [[16]. Ozellikle coziicii ve kati
arasindaki etkilesimler oldukca zayifsa, daha hizli, kontrol edilmesi daha kolay ve
daha dogru oldugundan puls teknigi tercih edilir. Ancak yavas dengeler s6z konusu
oldugunda frontal teknik 6n plana ¢ikar [49]].

TGK deneyleri sonsuz seyreltiklik ve simnirli konsantrasyon olmak tizere iki
kromatografik kosul altinda gerceklestirilebilir. Sonsuz seyreltiklikte TGK deneyleri,
¢Oziicii-coziicli etkilesimlerini onlemek ve yalnizca c¢oziicii-sabit faz (gaz-kati)
etkilesimlerini desteklemek icin [|50, [117]] cok kiiclik miktarlarda ¢oziici (tipik
olarak <%3 kismi basin¢) kullanilarak gerceklestirilir Disiik ¢oziicii (adsorbat)
konsantrasyonlarinin kullanilmasi, sabit faz (adsorban) {izerinde c¢ok diisiik yiizey
kaplamasi1 ile sonuclandigindan "sifir yiizey kaplamasinda adsorpsiyon" olarak
isimlendirilir [115]]. Bu kosullar altinda kat1 yiizeyin yalnizca yiiksek enerji alanlarini
tanimlayan Henry araliginda (diisiik kismi buhar basing¢larinda buhar adsorpsiyon
izoterminin dogrusal kism1) adsorbe edilen ¢oziicii molekiilleri arasindaki etkilesimler
ihmal edildigi icin, simetrik bir Gauss piki gozlenir (Sekil 2.7a) [49, 118, (119]].
Etkilesimin yalnizca yiizeydeki yiiksek enerji bolgeleri ile meydana gelmesinin
sagladig1 yiiksek hassasiyet nedeniyle, sonsuz seyreltiklik bolgesi 1s1 sorpsiyonlari,

ylizey enerjileri ve termodinamik parametrelerin olciimleri i¢in idealdir [[119]].

Coziicii konsantrasyonlar1 arttiginda Henry yasasi bolgesi disinda gerceklesen
deneyler, sinirli konsantrasyon deneyleri olarak adlandirilir. Sinirli konsantrasyon
bolgesinde pik kuyruklanmasi (Sekil 2.7b) veya pik omuzlanmasi (Sekil 2.7c)
goriilebilir. Adsorban-adsorbat etkilesimleri adsorbat-adsorbat etkilesimlerinden ¢ok

daha giiclii oldugu icin olusan kuyruklanmada, adsorbe edilen miktardaki degisim
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orani, kismi basincin bir fonksiyonu olarak azalir ve IUPAC siniflandirmasina gore
Tip I, II veya IV izoterm adsorpsiyonu ile karakterize edilir. Adsorban-adsorbat
etkilesimlerinin adsorbat-adsorbat etkilesimlerinden daha zayif oldugu omuzlanmada,
adsorbe edilen miktardaki degisim orani, kismi basincin bir fonksiyonu olarak artar ve

Tip III veya IV izoterm adsorpsiyonu ile karakterize edilir [[115].

. J

- - -
- - >

Alikonma zamani Alikonma zamani

Dedektor sinyali
—

Dedektor sinyali

Dedektor sinyali

Alikonma zamani

Adsorbe edilen miktar

Adsorbe edilen miktar

Adsorbe edilen miktar

A J
Y

Y

Kismi basing Kismi basing Kismi basing

a) b) c)

Sekil 2.7 TGK kromatogramlari a) sonsuz seyreltiklikte b) sinirli konsantrasyonda
pik kuyruklanmasi c) sinirli konsantrasyonda pik omuzlanmasi [|115]]

Ters gaz kromatografisinin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir [[120]:

* TGK teknigi ile genis bir sicaklik araliginda ¢alisilabilir [37, 117]].

* Malzemenin ylizeyini incelemek ve karakterize etmek icin cok cesitli molekiiler

¢oziiciiler kullanilabilir.

* Cesitli kat1 formlari, yar1 kati maddeler ve sivilarin karakterizasyonu icin hizli ve
verimli bir sekilde kullanilabilir [119]].

* TGK deneyleri, 6zellikle geleneksel adsorpsiyon metotlarina gore hizhidir.

* Sonsuz seyreltiklikte yiiksek hassasiyet gosterdiginden kullanilan ¢6ziicii miktar1

azdir.

* TGK olciimleri, diistik yiizey konsantrasyonlarina kars: hassastir ve dogrudur.
* Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon calisilabilir.
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* Diger tekniklere kiyasla minimum numune hazirligina ihtiyac vardir.

* Sicaklig1 veya basinci degistirmek ve etkilerini incelemek miimkiindiir ve
kolaydir.

* Diisiik maliyetli ekipman kullanilir.

* Ters gaz kromatografisi, 6zel olarak tanimlanmis sicaklik, basin¢, numune
miktar1 ve tastyic1 gaz akisi kosullarina hassas bir cihazla yiiriitme gerekliligi
sebebiyle s1v1 kristallerin termodinamik ve yiizey 6zellikleri ile izomerleri ayirma

glicii ve faz gecis sicakliklarinin dogru 6l¢limii icin uygun bir sistemdir.

2.5 TGK ile Siv1 Kristallerin Termodinamik Karakterizasyonu

TGK, diisiik molekiiler agirlikli ¢oziicii-sivi kristal etkilesimi yoluyla sivi kristal
karakterizasyonu icin giiclii bir tekniktir ~ TGK ile yapilan bu termodinamik
calismalarda ¢oziiciiniin kolonda kaldig: stire boyunca gecen tastyici gazin net hacmi
olan alikonma hacmi, V, kullanili. 0°C kolon sicakhiginda diizeltilmis spesifik
alikonma hacmi, Vg0 coziicliniin sabit faz ile etkilesimlerini inceleyerek sabit fazin
termodinamik Ozelliklerini elde etmeye yarayan anahtar parametredir [121]. T,

sicakliginda belirli bir sabit fazda belirli bir ¢oziicii igin Vg0 degeri su denklemle verilir:

Vg0 = Q(tg—t4)J273.2/(T.w) (2.2)
Burada Q, bir dakikada gecen tasiyici gaz hacmi, t, ¢oziiciiniin alikonma zamani, t,,
havanin alikonma zamani, J, James ve Martin sikistirilabilirlik diizeltme faktorii [12]],
T,, oda sicakligi ve w, kolondaki siv1 kristalin kiitlesidir. Basing¢ diisiistiniin alikonma

zamani lizerindeki etkisini diizelten [[119] James ve Martin faktori ise (2.3) esitligi

kullanilarak asagidaki gibi verilir:

J =[3(pi/po)* —11/[2(p;/po)* — 11 (2.3)

Bu denklemde p;, kolon giris basinci ve p,, kolon c¢ikis basincidir.
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Flory-Huggins ve Hal Denklemi Teorisine gore, y,, ve x,, parametreleri ¢oziiciiniin
buhar fazi ile siv1 kristal sabit fazi arasindaki etkilesimleri karakterize eder. TGK
deneylerinden elde edilen coziiciilerin alikonma verileri kullanilarak (2.4) ve (2.5)

esitliklerinden siv1 kristal-¢oziicii etkilesim parametreleri hesaplanabilir.

273.2R VY OBy, — V)

2 =Ln| 22202 —(1— ! )—pl . (2.4)
prgOV1 v, M, RT
273.2Rv* v O(B,, — V)

sz —In 2| _[{__1 _p1 11 1 @2.5)
pYvVIVy vsM, RT

Bu denklemlerde 1 ¢oziicliyii, 2 ise incelenen materyal olan sivi kristali gosterir. v,
sivi kristalin spesifik hacmi, v’ siv1 kristalin karakteristik hacmi, p? ¢oziiciiniin doymus
buhar basinci, V1O ¢Ozlictiniin molar hacmi, V" ¢6zlicliniin karakteristik molar hacmi,
M, siv1 kristalin molekiil agirligi, B;; buhar fazindaki ¢6ziiciiniin ideallikten sapmasina
ait ikinci virial katsayi, R ideal gaz sabiti ve T kolon sicakligidir.

Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametresi, X, (2.6) esitligi ile

hesaplanir.

RT %, = prViA{3Ty, L[ (0> = 1)/(vi? = D]+ vl =03  + X1, /Viv, ) (2.6)

Bu egitlikte p] karakteristik basing, v;,, v,, ve Ty, ise sirasiyla ¢oziiclintin indirgenmis

hacmi, siv1 kristalin indirgenmis hacmi ve ¢6ziiciiniin indirgenmis sicakligidir.

TGK deneyleri, incelenen materyal olan sivi kristal fazinda c¢oziiciilerin sonsuz
seyreltilmesiyle gerceklestirilir. Coziicii-coziict etkilesimleri ihmal edilebileceginden
ve Henry yasasi gecerli oldugundan bu uygundur. Sonsuz seyreltiklikte ¢oziiciiniin
siv1 kristal fazla dengesini tahmin etmek icin [|[122} 123] kullanilan ¢6ziiciiniin sonsuz
seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayis1 Q7° asagidaki denklem ile elde edilir
[14]:

Q® =1

OB _VO
n(273.2R)_P1( n—Vi) 2.7)

VopiM, RT

Bu denklemde M; coziicliniin molekiil agirligidir.
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Spesifik alikonma hacminin logaritmasiyla mutlak sicakligin tersi arasinda cizilen
grafiklerde, egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda sistemin dengeye ulastigi
varsayildigindan, incelenen malzemenin bir¢ok termodinamik 6zelligini elde etmek
icin Vg0 kullanilabilir. Bu dogrusal egrilerin egiminden c¢oziiciilerin kismi molar

sorpsiyon 1silar;, AH, elde edilir.

8(ang°)]
(2.8)

AHg=-R| ———
’ { a(1/T)
Coziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢éziinme 1silari, Aﬁloo ¢oziiciilerin
sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayilarinin logaritmas: ile mutlak
sicakligin tersi arasinda ¢izilen grafiklerden egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda

asagidaki denklem ile hesaplanir.

AH, 31/T) (2.9)

—o :R[a(znngﬁ)]
Goziiciilerin molar buharlasma 1silar;, AH, bu sicaklik araliginda (2.10) esitligi ile
tanimlanir.

AH, = AH, — AHj (2.10)

2.6 TGK ile Siv1 Kristallerin Yiizey Karakterizasyonu

Katilarin yiizeyi; ylizeyin cevresi ile etkilesimini ve bazi 6zel uygulamalar igin
malzemenin uygunlugunu belirleyen yiizey serbest enerjisinin dagitici bileseni,
asit-baz ozellikleri, ylizey alani, aktivite ve gozeneklilik ile tanimlanir [[17]. TGK
yontemi, genis bir sicaklik araliginda genis bir ¢oziicii yelpazesi ile bu 6zellikleri
6l¢mek icin kullanilabilen hassas ve hizli bir yiizey karakterizasyon metodudur [39,
124]].

Kolonda sabit faz olarak bulunan sivi kristalin yiizey enerjisinin belirlenmesinde
kullanilan net alikonma hacmi, V enjekte edilen c¢oOziicliyii kolondan disari
stirliklemek icin gereken tasiyici gaz hacmini ifade eder [[117]]. Yiizey alani ve ylizey

enerjisi ne kadar yiiksekse, alikonma siiresi ve allkonma hacmi o kadar yiiksektir [49]].

Vy =QJ(tg—t,)T/(T,) (2.11)
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Bu esitlikte Q, bir dakikada gecen tasiyici gaz hacmi, tg, ¢Oziicliniin alikonma zamani,
t,, havanin alikonma zamani, J, James ve Martin sikistirilabilirlik diizeltme faktori
[12]], T, kolon sicakligi, T,, oda sicakligidur.

En 6nemli termodinamik ylizey parametrelerinden biri olan kati yiizey enerjisi, yg
fiziksel etkilesim aligverisi potansiyeline karsilik gelir [|125[] ve Fowkes ve Mostafa’ya

gore dagitici ve spesifik etkilesimlerin toplamina esittir [[114} 126]:

Ys=T1o+75 (2.12)

Dagitic1 etkilesimler, ylizey serbest enerjisinin dagitici bileseni ile spesifik etkilesimler,
ylizey serbest enerjisinin spesifik bileseni ile karakterize edilir [37]]. Yiizey serbest
enerjisinin dagitici bileseni, y’; , London kuvvetleri gibi spesifik olmayan van der Waals
etkilesimlerini kapsarken, yiizey serbest enerjisinin spesifik bileseni yg, Lewis asit-baz,

hidrojen bagi ve 7 — r istiflenme gibi herhangi bir ek etkilesimi yansitir [|127]].

2.6.1 Kati Yiizeyin Dagitic1 Etkilesimleri

Incelenen malzemenin dagitic1 6zellikleri Henry yasasi bolgesinde sonsuz seyreltiklikte
¢oziiciilerin alikonma verilerinden hesaplanir [[19, [128]] ve adsorbe edilen molekiiller
arasindaki etkilesimler ihmal edilir [|37]]. Kat1 yiizeyin spesifik olmayan etkilesimler
icin afinitesini niteliksel olarak tanimlayan ylizey serbest enerjisinin dagitici
bileseninin, yJ hesaplanmas icin Dorris-Gray [128]], Schultz [129] ve Donnet-Park
[130] gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda literatiirde en ¢ok tercih

edilen Dorris-Gray ve Schultz yontemleridir.

2.6.1.1 Dorris-Gray Yontemi

Dorris ve Gray’e gore sabit fazin y? degerinin belirlenmesi, bir dizi dogrusal alkan
¢oziiciilerinin kullanimina dayanir [[117]]. Dorris ve Gray, alkan serisindeki (C,H,,,,,)
bir metilen grubunun (-CH,) adsorpsiyon serbest enerjisine, AG, katkisini goz
oniinde bulundurmustur. n ve n,,; karbon atomuna sahip iki alkanin (-CH,) basina

adsorpsiyon serbest enerjisindeki artis su sekilde ifade edilebilir [[124, 131]:
Vv n
AGyen, = —RTln(N’—H) (2.13)
N,n

Bu esitlikte R ideal gaz sabiti, T, kolon sicakligi, Vy , ve Vy .., sirasiyla n ve n, 4

karbon atomuna sahip iki n-alkanin alikonma hacmidir.
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Alkan zincirindeki karbon atomlarinin sayisina karsi RTInVy degerlerinin grafigi,
dogrusal bir bagintiyla sonuclanir (Sekil 2.8). Diiz cizginin egimi, bir metilen

grubunun adsorpsiyon serbest enerjisine, AGy¢y,; karsilik gelir.

n-dekan

n-nonan

JAGA[CHI]

n-oktan

RTInVy

n-heptan

7 8 9 10

Karbon sayisi

Sekil 2.8 Dorris-Gray yaklasimindan dagitici serbest enerjinin belirlenmesi [[115]]

N-alkanlar gibi polar olmayan coziiciiler adsorbat olarak kullanildiginda, adhezyon
isine arayiizdeki dagitic1 etkilesimler hakimdir [50]]. Fowkes’a gore [132] sabit fazin
(-CH,) gruplan ile karsihkh etkilesiminin adhezyon isi, W,cy,, sabit fazin ylizey
serbest enerjisinin dagitici bilesenine, }/? bagl olarak asagidaki gibidir [|[114, 131]]:

WaCHZ = Z(YEYEDCHZ])UZ (214)

Bu denklemde y[cy,;, polietilen gibi yalnizca metilen gruplarindan olusan kati
malzemenin yiizey enerjisidir. Polietilen icin ylizey enerjisi ile sicaklik arasindaki iligki
asagidaki gibi verilir [37, 124].

Yicn, = 35.6+0.058(293.2—T) (2.15)

Bu denklemde T, Kelvin cinsinden kolon sicakligidir.

Dorris-Gray yontemine gore bir metilen grubunun adsorpsiyon enerjisi, AGy(cp,) Ve

adhezyon isi W, ¢y, arasindaki baginti asagidaki gibi verilir.

—AGycn,] = Najep,1Wacn, (2.16)

Bu esitlikte, N, Avogadro sayisi, ajcy,, sabit faz tarafindan adsorplanmig bir metilen

grubunun kesit alanidir (0,06 nm?).
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Sonuc¢ olarak (2.14) ve (2.16) esitlikleri birlestirildiginde Dorris ve Gray [36],
sabit fazin ylizey serbest enerjisinin dagitici bileseninin, y? , bir metilen grubunun
adsorpsiyon serbest enerjisi ile asagidaki gibi iliskili oldugunu 6ne siirmiistiir [114,
124, [131]):

—AGucH,) = ZNQ[CHZJ(YJSJYE)CHZ])UZ (2.17)

2.6.1.2 Schultz Yontemi

Schultz’a gore adsorpsiyon serbest enerjisi yalnizca dagitici bileseni icerir:

—AG, =—AG, =—RTlnVy ,+C (2.18)

Burada C bir sabittir.

Fowkes’a gore [|132]] W,, polar olmayan bir sivi (¢oziicii) ile yalnizca dagitici

etkilesimlerini iceren kati bir ylizey arasindaki adhezyon isidir [|50, 131].

W, = 2(y2yP)H? (2.19)

Burada y?, ¢6ziiciiniin yiizey serbest enerjisinin dagitic1 bilesenidir.

Schultz, Dorris-Gray yontemine benzer sekilde adsorpsiyon serbest enerjisi ile kati
sabit faz ve ¢oziicii buhar arasindaki adhezyon isi arasindaki bagintiyr kullanmistir
[50,|114].

—AG,=NaW, (2.20)

Bu esitlikte, a, n-alkan molekiiliintin kesit alanidir.

(2.18), (2.19) ve (2.20) esitliklerinin kombinasyonu deneysel TGK verilerinden yiizey
enerjisine gecisi saglayarak asagidaki ifadeye yol acar [|50, (131]:

—AG, =RTInVy =2Na(y2y?)*+C (2.21)
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Yalnizca dagitic1 etkilesimler s6z konusu oldugunda, TGK Olc¢timii, n-alkanlar i¢in
a(y?)"?ye karst RTInVy grafiginin dogrusal oldugunu varsayarak (Sekil 2.9), bu

dogrunun egiminden katinin yiizey serbest enerjisinin dagitici bilesenini verir [50]].

Polar ¢oziicu

egim:
ZN(}@D)I/Z

RTInV,

a(yf)'?

Sekil 2.9 Schultz yaklasimindan yiizey serbest enerjisinin dagitici bileseninin ve
spesifik adsorpsiyon serbest enerjisinin belirlenmesi [|115]]

2.6.2 Kati Yiizeyin Spesifik Etkilesimleri

TGK deneyinde ozellikleri bilinen polar ¢oziiciiler kullanildiginda, ¢oziicii ve sabit
faz arasinda hem dagitict hem de spesifik etkilesimler gerceklesir [|50]. Spesifik
etkilesimler terimi, London dagitici etkilesimleri haricindeki bipolar, asit-baz, hidrojen

bagi, hidrofobik, manyetik ve metalik olmak iizere tiim etkilesim tiirlerini kapsar.

Incelenen yiizeyin spesifik etkilesimleri, adsorpsiyon serbest enerjisinin spesifik
bileseninin, AG; ve sonrasinda adsorpsiyon entalpisinin spesifik bileseninin, AH}
belirlenmesinden ve AHi ile incelenen malzemeyi karakterize eden parametreler

arasindaki baglantinin ¢6ziimiinden olusan prosediir ile belirlenir [|37]].

Adsorpsiyon serbest enerjisinin spesifik bileseninin, AGj belirlenmesinde, Schultz ve
Lavielle [|30]], Saint Flour ve Papirer [[133], Donnet ve arkadaslari [[39]], Brookman ve
Sawyer [[134] sirastyla a(y? )'/?’ye, buhar basincina, polarize edilebilirlige ve kaynama
noktasina karsi bir RT[nV,, grafigi kullanir. Bu yontemlerden en ¢ok tercih edilen
Schultz ve Lavielle yontemine gore Sekil 2.9’da polar bir ¢oziiciiyti temsil eden 6zel
bir katki noktasi varsa, diiz ¢izginin iizerinde yer alir. Aradaki fark, adsorpsiyon serbest

enerjisinin spesifik bilesenine esittir ve (2.22) esitligine gore verilir [49, 78]].

S VN n
AG, =—RTlIn . (2.22)
N,ref
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Bu esitlikte, Vy , ve Vy ¢ sirasiyla n-alkan referans cizgisinde ayni apsis degerine sahip
olan polar ¢o6ziicliniin ve n-alkanin alikonma hacimleridir.

2.6.2.1 Asit-Baz Sabiti

Fowkes'in calismasi, araylizey adhezyon (yapisma) ve islatma gibi bircok malzeme
prosesinin termodinamiginin anlasilmasinda asit-baz etkilesimlerinin 6nemini acikca
gostermistir [[126, (135[]]. 1982’de Saint Flour ve Papirer [|133[], TGK ile asit-baz

karakterizasyonu iizerine ilk makalesini yayinlamistir.

Spesifik adsorpsiyon serbest enerjisi, AGj; spesifik adsorpsiyon entalpisi, AHf‘ ve
spesifik adsorpsiyon entropisi, AS; ile bagintih olarak asagidaki gibi verilebilir [[78]].

AG; = AH; —TAS; (2.23)

Her bir polar ¢oziicii icin AHS, 1/T ’ye karst AG; /T grafiginin egiminden, AS; ise
grafigin kesim noktasindan belirlenebilir (Sekil 2.10).

AGS T

Egim = AHj

Kesim noktasi = -AS3

1/T

Sekil 2.10 Spesifik adsorpsiyon entalpi ve entropisinin, spesifik adsorpsiyon serbest
enerjisinden sicaklik degisimi yoluyla belirlenmesi [[115]]

Asit-baz kavramlarini kullanmanin temeli, asit-baz veya spesifik etkilesimler icin
entalpileri tahmin etmek icin uygun bir dogrusal serbest enerji modeli se¢me ihtiyacina
dayanir. Fowkes, asit-baz ciftlerinin spesifik adsorpsiyon entalpisini, AHj tahmin
etmek icin dort parametreli Drago [[136]] E ve C modelini tercih etmistir. Ancak her
faz icin dort tane asit-baz sabitini (E,, Eg, C4, Cz) degerlendirme ihtiyaci, bu modelin

kullanimini sinirlandirmastir.

—AH; = E,Ep + C,Cy (2.24)
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TGK’da daha yaygin kullanim ise c¢oziiciilerin elektron alic1 (asit) ya da elektron verici
(baz) olarak hareket etme yeteneklerini Lewis asit-baz etkilesimleri acisindan ifade
eden Gutmann 6lcegidir [37].

Asit-baz kavramina karsi farkli bir yaklasim benimseyen Gutmann [137], giiclii
bir Lewis asidi olan antimon pentakloriirii (SbCls) referans elektron alici olarak
secmistir. Donor sayist (DN); organik bilesik (baz) referans Lewis asidi (SbCls) ile
reaksiyona girdiginde iiretilen katki maddesinin olusum entalpisinin negatifi olarak
tanimlanir [[138]]. Lim ve Drago’nun [[139]] referans asit olarak SbCl; se¢iminin donor
gliciiniin kantitatif olarak belirlenmesinde c¢ok zayif oldugunu savunmasi iizerine
Gutmann bir sivinin Lewis asitliginin giiciinii 6l¢cmek icin donor sayisina (DN) ek
olarak alic1 sayis1 (AN) kavramini ortaya c¢ikarmistir. AN degerleri, 6lciilmekte olan
asitte coziildiigiinde bazik bir ¢oziicii olan trietilfosfin oksidin (Et;PO) *'P NMR
Olctimlerinden tiiretilmistir [[140]. Buna gore asit-baz etkilesimleri E ve C denklemine
benzer olarak soyle ifade edilebilir [50]]:

—AHS = AN,DNj (2.25)

31p NMR spektrumunun sadece asit-baz etkilesimleri tarafindan degil, ayn1 zamanda
van der Waals etkilesimleri [[141]] tarafindan da asagiya kaydigi bulundu. Bunun
lizerine gelistirilmis bir alici sayisi olan AN*, Et;PO bazina referansla ilgilenilen
¢oOziicliniin asit-baz katki olusumunun entalpisi olarak tanimlandi. DN ne kadar
ylksekse, baziklik o kadar giicliidiir. AN* ne kadar yiiksekse, asitlik o kadar giicliidiir
[142].

Flour ve Papirer [[143]], bir yiizeyin asit-baz 6zelliklerini tanimlamak i¢in asagidaki
denklemle verilen asidik etkilesim sabiti K, ve bazik etkilesim sabiti K olmak iizere

iki deneysel parametre icat etmistir.

—AH; =K,(DN) + K3z (AN*) (2.26)
Birden fazla asit/baz ¢oziicti ile, ~AHS /AN*, DN /AN*a kars ¢izildiginde (Sekil 2.11),

egimi, K, ve kesim noktasi, K olan diiz bir ¢izgi elde edilir. K, ne kadar biiyiikse asitlik
o kadar giicliidiir. K5, ne kadar biiyiikse bazlik o kadar giicliidiir [[142].
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THF

etil asetat

—AHj JAN®

Egim = Ka
kloroform Kesim noktasi= Kg

DN/AN*

Sekil 2.11 Gutmann asit baz sabitlerinin belirlenmesi [[115]]

Bu tezde ¢aligilan ¢oziiciiler iin literatiirden [144] alinan a(y?)'/?, AN* ve DN

degerleri Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1 Calismada ¢oziicii olarak kullanilan n-alkanlar ve polar ¢oziiciiler icin
a(y?)/2 [30], AN* ve DN [[141] degerleri

DN\1/2,.10—18 %
Coziicliler ZS;L(r)n 7 /xn? w2 | k.}q/Nmo |k JI;ZO 0 Karakteristik
n-Hekzan 2,21 - - apolar
n-Heptan 2,57 - - apolar
n-Oktan 2,90 - - apolar
n-Nonan 3,28 - - apolar
n-Dekan 3,63 - - apolar
Diklorometan 1,65 16,38 0,00 asit
Kloroform 2,24 22,68 0,00 asit
Tetrahidrofuran 2,13 2,10 84,00 baz
Etil asetat 1,95 6,30 71,82 amfoterik
Aseton 1,73 10,50 71,40 amfoterik
Dietil eter 1,82 5,88 80,64 baz

2.7 TGK ile Siv1 Kristallerin izomerleri Ayirma Yeteneklerinin
Degerlendirilmesi

Ters gaz kromatografisi icin sabit faz olarak kullanilabilen siv1 kristaller molekiiler
diizenleri sayesinde birbiriyle yakindan iliskili izomerleri ayirabilme yetenegine
sahiptir.

ilk defa Kelker [[145]] iic ksilen izomerini ayirmay: basararak mezofazlarin geometrik
izomer ayrimi icin iyi sabit fazlar oldugunu kesfetmis ve bu gelismeden sonra
mezofazlar ayirma islemlerinde genis Olciide yer almaya baslamistir. Witkiewicz ve
Mazur’a gore [|81]; benzen, alkan, alken, heterosiklik, poliaromatik hidrokarbon ve

poliklorlu bifenil izomerlerinin ayrilmasinda sivi kristal sabit fazlar kullanilabilir.
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Sivi kristal sabit fazinin seciciligi, iki ¢oziicintin alikonma stireleri arasindaki sayisal
farktan (tz — t,) ayirma faktoriine (secicilik katsayis1), a bagh olarak hesaplanabilir
[78,|146].

_ (tg—ta) Vi1

— = (2.27)
(tro—ta)  Via

tgy Ve tg, birinci ve ikinci izomerlerin alikonma zamani, t, havanin alikonma zamani,

Vy1 ve Vyy, birinci ve ikinci izomerlerin net alikonma hacmidir.
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3

SIVI KRISTALLER

Katilar, belirli bir sicaklikta ve karakteristik bir 1siyla beraber eriyerek siviya doniisiir.
Fakat cok sayida organik bilesik, kristal katidan izotropik siviya dogrudan erimek
yerine mezofaz denilen bir ara fazdan gecer. Sivi kristallerde diisiik bir sicaklikta,
kristalin katidan mezofaza gecis ve yiiksek bir sicaklikta, mezofazdan izotropik faza

gecis olmak tizere iki faz gecisi gerceklesir.

3.1 Siv1 Kristallerin Tarihc¢esi

1888’de Reinitzer havuctaki kolesterolii izole ederek kolesteril benzoat [[147]] adli
bilesigin iki farkli erime noktasina sahip oldugunu gozlemis, oda sicakliginda kristal
yapida olan madde, 1sitildiginda bulanik bir siviya dontismiis ve sicakligin daha da
artirllmasi ile berrak bir siviya doniismiistiir. 1889’da Alman fizik¢i Lehmann’in
polarize mikroskop altinda yaptig1 calismalar, bulanik goriiniimdeki fazin anizotropik
bir karakter tasidigini ortaya cikarmistir ve gosterdigi farkli o6zellikler sebebiyle
maddenin yeni bir hali oldugu kesfedilerek siv1 kristal ismi verilmistir [148]. Fakat 30
yil siiresince sivi kristal halin siv1 hal ve kristalin kat1 halden keskin sinirlarla ayrilan

maddenin yeni bir hali oldugu anlagilamamuistir [[149].

1922 yilinda Georges Friedel, ilk defa siv1 kristallerin izotropik sivilar ve kristaller
arasindaki ara hal oldugunu One siiren makalesini yayinlamis, Yunancadan ilham
alarak maddenin yeni hallerini nematik, smektik ve kolesterik olarak adlandirmistir
[150, 151]].

Siv1 kristallerin manyetik ve elektriksel alanlar altinda yonelim davranisi 1927°de
Rus fizik¢i Freedericksz tarafindan tanimlanmistir ve Freedericksz efekti olarak
adlandirilan bu teori glintimiiz siv1 kristal ekranlarinda (LCD’ler) uygulanmaktadir
[152]. Siv1 kristallerin elastik 6zelliklerinin teorisi, 1933’te Isvecli fizikci
Oseen tarafindan gelistirilmistir [[153]]. Ikinci Diinya Savasi'ndan sonra G. H.
Brown, 1957’de Chemical Reviews'da cok begenilen "Mezomorfik hal-siv1 kristaller"

makalesini yayinlayarak [[154/] ve Kent State Universitesi'nde Siv1 Kristal Enstitiisii'nii
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kurarak ABD’de de siv1 kristal arastirmalarina yeni bir soluk getirmistir. 1958’de
Fergason tarafindan yapilan arastirmalar sonucu kolesterik sivi kristaller tibbi
teshislerde sicaklik gostergesi olarak kullanilarak sivi kristallerin ilk pratik uygulamasi
gerceklestirilmistir [|[155]. 1960’larin sonunda, nematik siv1 kristallere olan ilgi
artmaya baslamistir. ~ Bikiilmiis-Nematik (TN) goriintileme cihazinin icadi ve
1970’lerin basinda malzemeler {izerine bir dizi atilim, nematik sivi kristallerin
elektro-optik ozelliklerine dayali olarak uluslararasi ekran endiistrisinin dogmasina
yol acmistir. 1970’lerde siv1 kristal polimerler ve 1980’lerde polimerde dagitilmis sivi
kristaller (PDLC) ile siv1 kristallerin uygulama alanlar1 genisletilmistir. Sivi kristal
kullanimindaki atilim, 1990’larin basinda, LCD’ler sayesinde diziistii bilgisayarlarin

basarisiyla gelmistir.

3.2 Sivi1 Kristal Tiirleri

Bircok farkli molekiil tiirti, sivi kristal fazlar1 olusturur. = Kalamitik (Yunanca
cubuk anlamina gelen “calamos” kelimesinden tiiretilmistir) siv1 kristaller denilen
cubuk seklinde molekiiller, siv1 kristal fazlar1 olusturan en yaygin tiirdiir. Molekiil
uzunlugunun bir kisminin oldukc¢a sert olmasi uzun seklini korumasi acisindan
gereklidir [|156]]. Molekiillerin tamamen sert olmasi da normal sicaklikta kristal
olusturacagindan yalnizca bu sert kisim siv1 kristali olusturmak icin yetersiz
kalmaktadir. Bu nedenle sivi1 hali tercih eden, uclardaki esnek zincirler de gerekir
[157]. Gubuk seklinde molekiiller, dogrudan veya sert baglanti1 gruplar ile birbirine
baglanan iki veya daha fazla halka yapisi ve her ucta hidrokarbon zincirlerinden

meydana gelir.

Diger bir tiir olan disk-benzeri molekiillerde de molekiiliin orta kismindaki sertlik
onemlidir. Tipik bir diskotik siv1 kristal molekiiliiniin ¢ekirdegi genellikle alt1 veya

sekiz yan zincire sahip benzen veya trifenilen bazlidir.

Siv1 kristal fazi belirli bir sicaklik araliginda stabil oldugu i¢in hem kalamitik hem de
diskotik siv1 kristaller termotropik sivi kristaller sinifina girer. Saf bilesikler veya bilesik
karisimlari bu sinifta yer alir. Bununla birlikte, yalnizca bir ¢oziicii ile karistirildiginda
sivi kristal fazlar olusturan ve sicakligin yani sira ¢ozelti konsantrasyonun da sivi kristal
fazin kararli olup olmadigini belirlemede 6nem kazandigi molekiil tiirleri vardir. Bu
maddeleri ¢oziicii gerektirmeyen termotropik sivi kristallerden ayirt edebilmek icin bu

bilesiklere liyotropik siv1 kristaller denmistir.

Ornek olarak sabun ve fosfolipidlerin verilebilecegi bir liyotropik siv1 kristal molekiilii,
bir ucta bir hidrofobik grubu diger ucunda bir hidrofilik gruptan olusur. Su gibi polar
bir ¢oziict icinde ¢oziildiiglinde, hidrofobik "kuyruklar" bir araya gelerek hidrofilik
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"baglar1" olusturur. Sabun molekiilleri icin ortaya ¢ikan yapi misel, fosfolipidler i¢in
ise kesecik olarak adlandirilir [[156]].

‘~ Sivi
Kristaller

oo Termotropik % Liyotropik Sivi
- | Sivi Kristaller % Kristaller

SE————

Kalamitik Sivi — Diskotik Sivi
Kristaller w0 | Kristaller
W

Nematik
Diskotik Faz

Sekil 3.1 Sivi kristal tiirleri ve fazlar

Siv1 kristallerin siniflandirilmasi Sekil 3.1’de verilmistir ~ Bu tez calismasinda
termotropik siv1 kristaller grubundan kalamitik siv1 kristallerle (Sekil 3.2) calisildig:
icin nematik, smektik ve kolesterik fazlar incelenmis ve molekiiler diizenlemeleri Sekil

3.3te verilmigstir.

/

Sekil 3.2 Tipik bir kalamitik siv1 kristal molekiilii ]

3.3 Siv1 Kristal Fazlari

3.3.1 Nematik Faz

Kalamitik siv1 kristal sinifina dahil olan nematik fazi, en basit siv1 kristal fazdir.
Molekiiller, numune boyunca difiize olurken tercih edilen bir yonelim yoniinii korurlar.
Nematik fazda pozisyonel diizen bulunmaz. Yonetmen olarak isimlendirilen tercih
edilen yon, ortam boyunca degisebilir ve bu yonelim bir birim vektor n(r) ile temsil
edilir. G. Friedel tarafindan verilen “nematik” ismi Yunanca iplik kelimesinden gelir ve

bu malzemelerde yaygin olarak goriilen bazi iplik benzeri kusurlari (ayrim cizgileri)
ifade eder [[158]].
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3.3.2 Smektik Faz

Kalamitik sivi kristaller sinifindaki diger fazlar Smektik A ve Smektik C fazlarndir.
Nematik fazin yonelimsel diizenine ilaveten, kiitle merkezleri tabakalar halinde
diizenlendigi icin pozisyonel diizene de sahiptir ve bu sebeple smektik faz, nematik
fazdan daha diizenlidir  Bir malzeme icin smektik fazlar genellikle nematik
bolgenin altindaki sicakliklarda goriiliir. G. Friedel tarafindan verilen “smektik” ismi,
sabun benzeri mekanik 6zelliklere sahip belirli mezofazlar i¢in Yunanca “smectos”
kelimesinden tretilmistir. G. Friedel yalnizca smektik A tiiriinii tanimlamasina ragmen
[158] Vorlander’'in erken donem arastirmalarindan itibaren, optik gozlemle kolayca
tespit edilen farkli makroskopik tekstiirler sergileyen Smektik B, E, G, H, J ve K gibi
bir diizineden fazla smektik tiirii saptanmistir [[159]].

Smektik A (SmA): Her tabakanin icindeki agirlik merkezlerinde konumsal bir
diizen yoktur ve smektik Ada molekiiller, sivilara benzer olarak merkezleri diizensiz
araliklarla her tabakada diktir [[159]].

Smektik B (SmB): Diizlemlerde altigen molekiil paketine sahiptir [[160].

Smektik C (SmC): Smektik C, smektik Anin egimli seklidir, yani molekiiller normal
tabakaya gore egimlidir [[159]].

3.3.3 Kolesterik Faz

"Kolesterik" terimi sivi kristal karakteristik ozelliklerini ve yapisin1 gosteren ilk
kimyasallarin kolesterol esterleri olmasi sebebiyle tarihsel bir terimdir. Kolesterol
veya diger sterollerle ilgili olmayan bircok optik olarak aktif organik kimyasallar
da kolesterik yap1 gosterdiginden bu terim yaniltici olabilir. Kolesterik mezofaz,
yonelimsel diizene sahip olmasi ve pozisyonel diizeninin olmamasi yoniiyle nematik
faza benzer. YOnetmenin ortam boyunca diizenli bir sekilde degismesi sebebiyle
nematik mezofazdan farklidir. Yonetmen dagilimi, y ekseni boyunca x ekseni etrafinda
hizalanmig bir nematigin biikiilmesiyle saglamir. Kolesterik fazin ikincil yapisi,
yonetmenin tam bir daire boyunca dond{igii biikiim ekseni boyunca olciilen mesafe
olan spiral adim (pitch, p) ile tanimlanir. Spiral adim (pitch); sicakliga, akisa, kimyasal
bilesime ve uygulanan manyetik veya elektrik alanlara karsi oldukca hassas olabilir
[149]. Kolesterik mezofazi olusturan molekiiller, farkli sag ve sol el formlarina sahiptir
[160].
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nematik kolesterik smektik smektik C

Sekil 3.3 Kalamitik siv1 kristal mezofazlarda molekiiler diizenlemeler [|160]

3.4 Sivi Kristallerin Mezomorfik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Yeni bir siv1 kristal bilesigi icin mezomorfik 6zelliklerin ilk tespitinde yaygin olarak
kullanilan iki yontem, polarizasyon mikroskobu (PM) ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) yoluyla termal analizdir. DSC, PM ile elde edilemeyen entalpi
degerlerini ve PM, DSC ile elde edilemeyen mezofaz tanimlama bilgisini sagladig i¢in
her iki yontem birbirini tamamlar.

3.4.1 Polarizasyon Mikroskobu

Swv1 kristal malzemelerin faz, yapi, renk, cift kirilma ozelliklerinin belirlenebilmesi
icin optik ozelliklerinin anlasiimas: gerekmektedir. Sivi kristallerin 151k ile etkilesimi
polarizasyon mikroskobu (PM) ile incelenir [[161]].

Yeniden birlestirilmis
itk iginlar

Analizér

Yavas i1sin
e Hizll 1510

A
‘1

A
} Cift kirlhmli numune
—

Polarizér
AJL Isik kaynagi

Sekil 3.4 Polarizasyon mikroskobunda cift kirilim [[162]

Bir siv1 kristaldeki diizen, kristallere 6zgii mekanik ve elektromanyetik ozelliklerle

kendini gostererek sivilarin izotropisini yok eder ve anizotropi iiretir. Siv1 kristallerin
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diizenlenmeleri tekstiirlerine gore belirlenir ve tekstiirler mikroskop goriintiilerine
dontstirilir. PM, izotropik ve anizotropik malzemeleri ayirt etme 6zelligine sahiptir.
PM, malzemelerin yapisi ve bilesimi ile ilgili ayrintili bilgi elde etmek icin anizotropinin

optik ozelliklerinden faydalanir [|161]].

PM’de polarize olmayan 1sik, numuneden Once konumlandirilmis bir polarizor
tarafindan dogrusal olarak polarize edilir ve numune {izerinden iletildikten sonra
ikinci bir polarizor olan ve polarizore paralel veya dik konumlandirilmis analizérden
gecirilir (Sekil 3.4). Anizotropik numune, 151n ayiric1 gorevi gorerek, numune icinde
farkli hizlarda yayilan hizli (fast ray) ve yavas (slow ray) olmak {izere 1s1k 1sinlarini
iki bilesene boler. Analizor cift kirllimli numunenin degistirdigi 151g1n polarizasyon
durumunu analiz eder ve sonra boliinmiis 151k 1sinlari yeniden biraraya getirilir.
Yeniden birlestirilen 151k 1s1nlar1 bir goriintii olusturur. Sekil 3.5’te gliserol yiizeyine
yayilmis ince bir nematik siv1 kristal filminin PM ile elde edilen tekstiiriinii verilmistir
[163]].

Sekil 3.5 Gliserol substratinin iizerine yayilan ince nematik siv1 kristal filminde
gozlenen Schlieren tekstiirii [[158]]

3.4.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre

DSC, sabit (izotermal) sicaklikta isitilirken, sogutulurken veya tutulurken bir numune
tarafindan absorplanan veya salinan enerji (1s1) miktarini 6lger [[164]]. Bir sivi kristalin
faz gecis sicakliklar1 ve entalpilerini tek bir veri calismasindan hesaplayabilen DSC,
cok cesitli termodinamik verilerin elde edilebildigi analitik bir aragtir. Bir siv1 kristalin
DSC termogrami Sekil 3.6’da gosterilmistir. Erime ve berraklasma noktalar: arasindaki
gecis sicakligi farky, sivi kristal fazlarin stabilite araligini verir [165]]. Fizikokimyada
cogunlukla kullanilan bir terim olan entalpi, sistemin kapladig1 hacimden dolay1 enerji

iceren bir sistemin enerjisinin ol¢iisiidiir [166].
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Sekil 3.6 Bir siv1 kristalin 1sitma / sogutma dongiileri {izerine DSC termogrami [[167]]

DSC aletleri Sekil 3.7’de gosterildigi gibi 1s1 akis1 ve gii¢ dengeleyici olmak iizere
iki simifa ayrilabilir [[168]. Oncelikle tartilan numune bir aliiminyum tavaya (pan)
yerlestirilir, bir sizdirmazlik presi ile sikica kapatilir. Sonrasinda, bir 1s1 akisi (heat
flux) DSC’de, numunenin yerlestirildigi bir tava ve bos bir referans tava, bir firin
icerisindeki termoelektrik disk iizerine yerlestirilir. Firin dogrusal bir 1sitma hizinda
isitildiginda, 1s1 termoelektrik disk araciligiyla numune ve referans tavaya iletilir
[169]. Bir faz gecisinde, numunenin 1s1 kapasitesindeki veya entalpisindeki biiyiik
degisiklik sebebiyle numune ile referans tava (pan) arasinda 6nemli bir sicaklik
farki olusur. Kalibrasyon deneyleri kullanilarak termokupllerle o6lciiliip sonrasinda
kaydedilen sicaklik farklari numunenin 1s1 akisi farklarina dondistiiriiliir. Entalpi

degisiklikleri birim kiitle basina enerji birimleri olarak tanimlanir.

Gii¢ dengeleyici (power compensation) DSC’de ise numune ve referans iki ayr firina
yerlestirilir. Gii¢ dengeleyici DSC’de 1s1l bir olay gerceklesse bile teoride sicaklik
farkinin olusmasina izin verilmez (AT = 0) [170]]. Isiticilarin giicliniin arttirilmasi
veya azaltilmasi yoluyla numune ve referansin sicakliklari aym tutulur. Sicaklik
esitlemesi icin gerekli enerji, referansa géore numunenin entalpi veya 1s1 kapasitesinin

bir 6l¢listidiir.
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Sicaklik sensérleri
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Sekil 3.7 iki tip DSC ekipmani: (a) gii¢ dengeleyici DSC ve (b) 1s1 akist DSC; N:
numune, R: referans malzemesi ||
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4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanmilan Kimyasallar

Tez calismasinda kullanilan ¢oziiciiler olan n-hekzan (Hk), n- heptan (Hp), n-oktan
(0), n-nonan (N), n-dekan (D), n-undekan (UD), n-dodekan (DD), n-tridekan
(TD), n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA), ter-butil asetat (tBA), etil asetat
(EA), n-butil alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAl), ter-butil alkol (tBAl), n-propil
benzen (nPB), izopropil benzen (iPB), etil benzen (EB), klorobenzen (KB), toluen
(T), tetrahidrofuran (THF), kloroform (TKM), diklorometan (DKM), aseton (A) ve
dietil eter (DEE) Merck sirketinden alindi. Kolonda destek katis1 olarak kullanilan
Chromosorb-W (AW-DMCS-treated, 80/100 mesh) Merck sirketinden, kolon uclarini

kapatmada kullanilan silanize cam yiinii Alltech sirketinden temin edildi.

4-Benziloksifenil 4-[4-(n-dodesiloksi)benzoiloksi]benzoat (BDBB), 4-benziloksifenil
4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi|benzoat (BDTB) ve 4-[4-(10
undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (UBBA) sivi kristalleri sabit faz olarak
kullanildi.

4.2 Kullanilan Cihazlar

4.2.1 Gaz Kromatografisi

Bu tez calismasinda Agilent Technologies 6890N Network Gaz Kromatografi cihazi ile
calisildi.

4.2.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre

Siv1 kristallerin faz gecis sicakliklari ve entalpileri Perkin Elmer-6 model DSC cihazi ile
belirlendi.
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4.2.3 Polarizasyon Mikroskobu

Sentezlenen sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklari, mezofaz tipi ve tekstiir
ozellikleri, "Leitz Laborlux 12 Pol" polarizasyon mikroskobu, "Leica DFC295" dijital
kamera ve "Linkam TMS93" sicaklik kontrollii "Linkam TMS 600" ve "Mettler Toledo
FP-82 HT" 1sitma plakalari ile belirlendi.

4.3 Ters Gaz Kromatografisi Yontemi

TGK sistemi sonsuz seyreltiklikte gaz kromatografi cihazi ile puls deneyleri yapmak
icin kullanildi. Henry yasasina uygun olarak c¢oziicii-¢oziicii etkilesimleri ihmal
edilebilir kabul edildi.

4.3.1 Gaz Kromatografi Cihaz1

Gaz kromatografi cihazinin ana bilesenleri; tasiyici gaz, numune girisi, kolon,
dedektor ve bir kayit cihazidir. Tez calismasinda kullanilan GK cihazi Sekil 4.1’de
gosterildi.

Sekil 4.1 Gaz kromatografi cihazi
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4.3.1.1 Tasiyic1 Gaz

Tez calismasinda tasiyici gaz olarak Ucar Union Carbide marka helyum gazi (He)
kullanildi. He tiipii iizerine Hewlett Packard marka manometre basligi takildi.
Deneylerde dogruluk ve tekrarlanabilirlik elde etmek icin kritik sistem bilesenlerinden
biri olan tasiyici gaz akis hizinin kontrolii regilatorler ile yapildi ve basincin
diisiiriilmesi saglandi. Bu sayede tasiyici gaz sabit akis hizinda kolona gonderildi.
Tasiyic1 gazin akis hizinin 6 ml/dk altinda oldugu zaman, alitkonma hacmi ve akis
hizinin degismedigi deneysel olarak gozlendigi icin He tasiyict gazinin akis hizi 3-4

ml/dk araliginda olacak sekilde calisild:.

4.3.1.2 Numune Girisi

Bu tez calismasinda 0,01 pL duyarlikli 1 nl’lik Hamilton marka siringa ile enjeksiyon
yapildi. Oncelikle tekrarlanabilir enjeksiyon miktarlar: icin siringa kullanilacak ¢oziicii
ile temizlendi. Siv1 c¢oziiciiler her sicaklik i¢cin en az 3 kez olmak iizere, septumdan
siringa ile manuel olarak enjekte edilerek buharlasmasi ve tasiyici gaz vasitasiyla
kolona tasinmasi saglandi. Hesaplamalar i¢in kullanilan alikonma zaman ortalama

enjeksiyon sayisi tizerinden alindi.

4.3.1.3 Kolon

Literatlirde farkli uygulamalar icin farkli kolon uzunluklar: ve ¢aplar1 verilmektedir.
Tez calismasinda 1m uzunlugunda 1/8"lik ici bos paslanmaz celik kolonlar Alltech
Associates Inc. firmasindan tedarik edilmistir. Kolon cikis basinci olarak deneyin

yapildig1 gliniin atmosfer basinci alinmistir.

Bu calismada kullanilan bos celik kolon, aseton ve metanolle yikandiktan sonra
vakum etiiviinde kurutuldu. Sabit faz olarak kullanilan sivi kristal kloroform i¢inde
¢oziindli ve bu c¢ozeltiye destek katisi Chromosorb-W (AW-DMCS-treated, 80/100
mesh) eklendi. Burada kolon verimi icin, sivi kristal miktarinin agirlikca destek
katisinin %30’unu asmamasi ve destek katisinin iizerinde bir film tabakas1 olusturacak
miktarda olmasina dikkat edildi. Ardindan isitma islemi ile ¢oziici uguruldu ve
kaplama islemi gerceklestirildi. Hazirlanan siv1 kristal ile kaplanmis destek katisini
iceren dolgu malzemesi 50°C’de 48 saat vakumda kurutuldu. Kolonun bir ucu
silanize cam yiinii ile kapatildiktan sonra diger ucundan manuel olarak kolon dolgusu
dolduruldu ve silanize cam yiinii ile kapatildi. Olciimlerden 6nce hazirlanan kolon
100°C’de igerisinden 12 saat siiresince He gazi gecirilerek fiziksel olarak adsorbe edilen

safsizliklar1 ortadan kaldirmak i¢in sartlandirildi.

38



Destek katis1i  tizerindeki sivi  kristal miktar1 yaklasik 0,2 g dolgu
malzemesinin 800°C’lik kiil firininda yakilmasi ile tespit edildi. = Yakmadan
sonra elde edilen agirlhiktaki fark hesaba katilarak  4-benziloksifenil
4-[4-(n-dodesiloksi)benzoiloksi]benzoat sivi kristali icin w=0,1621, 4-benziloksifenil
4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksiJbenzoat  i¢in  w=0,1425 ve 4-[4-(10
undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit icin w=0,1179 bulundu. Uc sv1 kristal

icin kaplama yiizdeleri sirasiyla %13,15, %11,77 ve %9,73 olarak tespit edildi.

4.3.1.4 Dedektor
Tez calismasinda termal iletkenlik dedektorii (TCD) ile calisildi.

4.3.1.5 Kayit Cihaz1
Tez calismasinda HP-3365 yazilimu ile dedektor sinyalleri kaydedildi.
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SONUC VE ONERILER

5.1 BDBB Sivi Kristalinin Incelenmesi

5.1.1 BDBB Sivi Kristalinin Mezomorfik Ozelliklerinin Incelenmesi

Yeni kalamitik siv1 kristal 4-benziloksifenil 4-[4-(n-dodesiloksi)benzoiloksi]benzoat
(BDBB)’nin [[172] mezomorfik oOzellikleri polarizasyon mikroskobu (PM) ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile belirlendi. Tablo 5.1’de BDBB siv1
kristalinin kimyasal yapisi, mezofaz tipi, faz gecis sicakliklar1 ve entalpi degerleri
gosterildi.

Tablo 5.1 BDBB siv1 kristalinin kimyasal yapisi, mezofaz tipi ve faz gegisleri

/O
H5:C4,0 : 9]
O@O

BDBEB
Bilesik T (°C) (AHkJ /mol)
BDBB® | Isitma: K 118,03 [45,82] SmC 159° N 194,67 [1,31] Iso
Sogutma: Iso 193,17 [-1,75] N 159° SmC 91,56 [-44,12] K

“DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklasma noktasi prosesleri icin 1sitma ve sogutma
10,0°C/dakika oraninda gergeklestirilmistir, entalpiler parantez icerisindedir.
Kisaltmalar:  K=Kristal, SmC=Smektik C mezofazi, N=Nematik mezofaz,

Iso=Izotropik siv1 faz.
bPolarizasyon mikroskobu ile belirlenmistir.

Sekil 5.1’deki DSC termogramindan BDBB siv1 kristalinin 2. 1sitma sirasindaki K-SmC
ve N-Iso faz gecis sicakliklari sirasiyla 118,03°C ve 194,67°C olarak, 2. sogutma
sirasindaki Iso-N ve SmC-K faz gecis sicakliklar sirastyla 193,17°C ve 91,56°C olarak
belirlendi. Bununla birlikte, Tablo 5.1’de verilen SmC-N gecisinin sicakligi, DSC
tarafindan saptanamayan entalpi degisikliklerinden dolay1 PM ile elde edilmistir.
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118.03°C

194.67°C (1)

193.17°C (2)

Isi akisi endotermik yukari (mw)

91.56°C

0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 5.1 BDBB siv1 kristalinin 2. 1sitmada (1) ve 2. sogutmada (2) DSC termogrami

Polarizasyon mikroskobundan (PM) BDBB sivi kristalinin 1sitmada K-SmC, SmC-N ve
N-Iso faz gecis sicakliklar sirasiyla 119°C, 159°C ve 199°C, sogutmada Iso-N, N-SmC
ve SmC-K faz gecis sicakliklar sirasiyla 194,5°C, 159°C ve 91°C olarak belirlenmistir.

Siv1 kristalin sogutma sirasindaki PM tekstiirleri Sekil 5.2’de verildi.

Sekil 5.2 BDBB siv1 kristalinin oklarla gosterilen capraz polarizorler arasinda
sogutma sirasinda gozlenen a) 180,0°C’de nematik faz tekstiirii b) 145,0°C’de
smektik C fazinin Schlieren tekstiirii

5.1.2 TGK Yontemi ile BDBB Sivi Kristalinin Faz Gecis Sicakliklarinin
incelenmesi

Coziictilerin siv1 kristal tizerindeki alikonma diyagramlar: olusturularak BDBB sivi

kristalinin faz gecis sicakliklar1 belirlendi. Kolondan 60-210°C arasinda 5’er derece
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araliklarla n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA), ter-butil asetat (tBA), n-butil
alkol (nBAl), izobutil alkol (iBAl) ve ter-butil alkol (tBAl) izomerleri gegirildi. (2.2)
esitliginden bu c¢o6ziiciilerin spesifik alikonma hacimleri, Vgo hesaplandi ve 60-210°C
sicaklik araliginda elde edilen degerler Tablo 5.2’de sunuldu. Céziiciilerin Lan0
degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle degisiminden elde edilen alikonma diyagramlar:
ise Sekil 5.3 ve Sekil 5.4'te gosterildi.

Tablo 5.2 Asetat ve alkol izomerlerinin BDBB tizerindeki spesifik alikonma hacimleri,
VO
8

T (°C) | nBA | iBA | tBA | nBAl | iBAl | tBAI
60 | 2,18 | 1,50 | 0,83 | 1,73 | 1,44 | 0,63
65 |1,71 1,27 (0,71 | 1,16 | 1,02 | 0,51
70 | 1,45 | 1,11 | 0,59 | 0,89 | 0,80 | 0,45
75 | 1,23 0,92 0,46 | 0,69 | 0,61 | 0,38
80 | 1,06]|0,72 0,41 0,61 | 0,55 | 0,32
85 10,92 0,64 0,37 | 0,50 | 0,45 | 0,27
90 | 0,76 | 0,49 | 0,32 | 0,42 | 0,35 | 0,25
95 | 0,63 | 0,43 | 0,27 | 0,34 | 0,30 | 0,22
100 | 0,58 | 0,34 | 0,24 | 0,29 | 0,25 | 0,20
105 | 0,46 | 0,31 | 0,22 | 0,26 | 0,23 | 0,18
110 |0,38[0,26 [ 0,19 | 0,24 | 0,20 | 0,16
115 | 0,89 | 0,64 | 0,36 | 0,51 | 0,45 | 0,29
120 | 1,58 [1,10[0,79 | 0,93 [ 0,82 | 0,46
125 | 1,46 | 1,04 | 0,68 | 0,82 | 0,75 | 0,37
130 | 1,29 | 0,91 | 0,61 | 0,74 | 0,68 | 0,33
135 | 1,22 0,83 (0,53 | 0,68 | 0,59 | 0,30
140 | 1,08 (0,74 [ 0,46 | 0,61 | 0,55 | 0,28
145 | 0,96 | 0,68 | 0,39 | 0,54 | 0,49 | 0,25
150 | 0,81 | 0,58 | 0,35 | 0,48 | 0,43 | 0,22
155 | 0,76 | 0,52 [ 0,29 | 0,41 | 0,36 | 0,21
160 | 0,64 | 0,43 0,27 | 0,33 | 0,30 | 0,17
165 | 0,68 | 0,50 | 0,29 | 0,38 | 0,35 | 0,23
170 | 0,60 | 0,43 [ 0,28 | 0,34 | 0,28 | 0,18
175 | 0,56 | 0,40 | 0,25 | 0,30 | 0,25 | 0,16
180 | 0,51 0,35 0,23 | 0,31 | 0,28 | 0,13
185 | 0,45 0,31 | 0,21 | 0,35 | 0,29 | 0,14
190 | 0,53 | 0,36 | 0,24 | 0,38 | 0,31 | 0,15
195 0,62 0,47 | 0,35 | 0,43 | 0,37 | 0,18
200 | 0,57 | 0,41 ] 0,29 | 0,35 | 0,32 0,16
205 | 0,50 | 0,38 | 0,25 | 0,31 | 0,28 | 0,13
210 | 0,44 | 0,34 | 0,21 | 0,28 | 0,26 | 0,10
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Sekil 5.3 60-210°C araliginda BDBB {iizerinde nBA (1), iBA (2) ve tBA (3)

¢oziiclilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 5.4 60-210°C araliginda BDBB iizerinde nBAl (1), iBAl (2) ve tBAl (3)

¢oziiclilerinin alikonma diyagrami
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Cizilen alikkonma diyagramlarinda c¢oziiclilerin maksimum gosterdigi sicakliklar
alinarak BDBB siv1 kristalinin faz gecis sicakliklar1 belirlendi. Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’ten
K-SmC, SmC-N ve N-Iso faz gecis sicakliklar1 sirasiyla 120°C, 165°C ve 195°C olarak
bulundu. BDBB siv1 kristalinin TGK ile bulunan faz gecis sicakliklarinin PM ve DSC ile

bulunan sicakliklarla uyumlu oldugu gortlmistiir.

5.1.3 TGK Yontemi ile BDBB Siv1 Kristalinin Termodinamik Karakterizasyonu

Alikonma diyagramlarinda gozlenen dogrusallik, sivi kristal sabit fazinin bu aralikta
ayni termodinamik halde bulundugunu belirtir. Faz gecisleri oldugunda siv1 kristalin

yapisinda meydana gelen degisiklik dogrusalliktan sapma olarak goriiniir.

210-220°C sicaklik araliginda Lan0 degerlerinin 1/T degerleri ile degisimi dogrusal
oldugundan bu sicaklik araliginda termodinamik dengeye ulasildigi anlasilmaktadir.
Bu sebeple n-heptan (Hp), n-oktan (O), n-nonan (N), n-dekan (D), n-undekan
(UD), n-dodekan (DD), n-tridekan (TD), n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA),
etil asetat (EA), n-propil benzen (nPB), izopropil benzen (iPB), etil benzen (EB),
klorobenzen (KB) ve toluen (T) coziicileri ile termodinamik dengenin saglandig:
210-220°C araliginda calisildi. Bu ¢oziiciiler icin (2.2) esitligine gore hesaplanan
spesifik alikonma hacimleri, Vg0 Tablo 5.3’te gosterildi. Sekil 5.5te BDBB {iizerinde
Hk, Hp, O, N, D, UD, DD, TD ve Sekil 5.6’da nBA, iBA, EA, nPB, iPB, EB, KB ve T
¢oziiciilerinin spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (L nVéf)), mutlak sicakligin

tersi (1/T) ile degisimi sunuldu.

Tablo 5.3 Calisilan ¢oziiciilerin BDBB iizerindeki spesifik alikonma hacimleri, VgO

T (°C) | 210 | 212 | 214 | 216 | 218 | 220
Hp |0,19]0,17 0,16 0,15 0,14 | 0,13
O |0,290,27]0,25 0,24 | 0,23 | 0,21
N |0,47]0,45 ] 0,42 0,39 | 0,37 | 0,35
D |0,72]0,68]0,65]| 0,60 | 0,57 | 0,54
UD | 1,14 1,05 0,99 | 0,93 | 0,89 | 0,85
DD | 1,68 | 1,60 | 1,54 | 1,44 | 1,39 | 1,33
TD | 2,57 | 2,47 | 2,38 | 2,26 | 2,17 | 2,06
nBA | 0,38 | 0,34 | 0,30 | 0,27 | 0,24 | 0,22
iBA | 0,27 | 0,25 | 0,23 | 0,21 | 0,20 | 0,19
EA | 0,24 0,23 | 0,21 | 0,20 | 0,18 | 0,17
nPB | 1,17 | 1,09 | 1,06 | 1,01 | 0,97 | 0,91
iPB | 1,01 | 0,97 | 0,95 | 0,90 | 0,87 | 0,83
EB | 0,84 | 0,79 | 0,74 | 0,71 | 0,67 | 0,64
KB | 0,96 | 0,90 | 0,88 | 0,84 | 0,81 | 0,77
T |0,51 0,48 0,45 0,43 [0,41 | 0,39
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Sekil 5.5 210-220°C araliginda BDBB {izerinde TD (1), DD (2), UD (3), D (4), N (5),
O (6) ve Hp (7) ¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 5.6 210-220°C araliginda BDBB iizerinde nPB (1), iPB (2), KB (3), EB (4), T
(5), nBA (6), iBA (7) ve EA (8) coziiciilerinin alikonma diyagrami
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(2.4) ve (2.5) esitliklerine gore hesaplanan sivi kristal-coziicii etkilesim parametreleri
X1, Ve X1, Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’te verildi. Flory-Huggins teorisine gore ¢oziicii;

%< 0,5 : siv1 kristal i¢in iyi ¢Oziici,
x=0,5: ¢ozicl teta,
x> 0,5 : zayif ¢coziiciidiir.

Tablo 5.4 ve Tablo 5.5 gore calisilan coziiciilerin y degerleri 0,5’ten biiyiik
oldugu icin tiim c¢oziiciiler BDBB sivi kristali icin zayif ¢oziiciilerdir. TD disinda y
degerleri artan sicaklikla artmakta, ¢oziintirliik ise sicaklikla azalmaktadir. Sicaklikla
¢oziiniirliigiin azalmasi ekzotermik ¢oziiniirliige, artmasi ise endotermik ¢ozlintrliige

isaret etmektedir.

Tablo 5.4 BDBB / ¢oziicii sistemleri i¢in Flory-Huggins etkilesim parametreleri, y 7

T (°C) | 210 | 212 | 214 | 216 | 218 | 220
Hp | 3,51 3,56 | 3,62 | 3,66 | 3,70 | 3,74
O |3,52(3,56]3,59 |3,60]3,63]|3,67
N | 3,47 | 3,48 | 3,51 | 3,55 | 3,57 | 3,58
D |3,48 3,50 | 3,50 | 3,55 | 3,56 | 3,57
UD | 3,45 | 3,49 | 3,50 | 3,52 | 3,53 | 3,54
DD | 3,49 | 3,50 | 3,49 | 3,51 | 3,50 | 3,50
TD | 3,50 | 3,49 | 3,47 | 3,48 | 3,47 | 3,47
nBA | 3,33 | 3,40 | 3,49 | 3,56 | 3,63 | 3,69
iBA | 3,42 | 3,46 | 3,51 | 3,56 | 3,62 | 3,65
EA | 3,00 | 3,04 | 3,11 | 3,13 | 3,20 | 3,23
nPB | 2,98 | 3,01 | 3,01 | 3,02 | 3,03 | 3,05
iPB | 2,89 | 2,90 | 2,89 | 2,91 | 2,90 | 2,92
EB | 2,88 | 2,90 | 2,93 | 2,94 | 2,97 | 2,97
KB | 2,86 | 2,88 | 2,87 | 2,89 | 2,90 | 2,91
T 2,872,090 2,93 2,952,096 2,99

46



Tablo 5.5 BDBB / ¢oziicii sistemleri i¢in hal denklemi teorisi etkilesim parametreleri,
X1

T (°C) | 210 | 212 | 214 | 216 | 218 | 220
Hp |3,79 | 3,83 | 3,90 | 3,94 | 3,98 | 4,03
O |[3,74 3,793,821 3,83]3,86 | 3,90
N |3,67]|3,67]3,70 | 3,74 | 3,77 | 3,78
D |3,65]3,67]3,68]|3,72] 3,73 | 3,75
UD | 3,60 | 3,64 | 3,65 | 3,67 | 3,68 | 3,69
DD | 3,63 | 3,63 | 3,62 | 3,65 | 3,64 | 3,63
TD | 3,62 ] 3,61 3,60 ] 3,60 | 3,59 | 3,59
nBA | 3,57 | 3,64 | 3,73 | 3,80 | 3,87 | 3,93
iBA | 3,67 | 3,71 | 3,76 | 3,82 | 3,88 | 3,91
EA | 3,35 ]| 3,40 | 3,47 | 3,50 | 3,57 | 3,60
nPB | 3,14 | 3,17 | 3,17 | 3,18 | 3,19 | 3,22
iPB | 3,07 | 3,08 | 3,07 | 3,09 | 3,09 | 3,11
EB | 3,08 | 3,11 3,13 | 3,14 | 3,17 | 3,18
KB | 3,04 | 3,06 | 3,06 | 3,07 | 3,08 | 3,10
T |3,11]3,13 3,17 3,19 | 3,20 | 3,23

(2.6) esitliginden hesaplanan hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji
parametresi, X, iyi coziiciiler icin daha diisiik, zayif ¢oziiciiler icin daha yiiksek
degerde olmaktadir. Tablo 5.6’da verilen degerlere gore X, parametrelerinin sayisal
degerleri yiiksektir ve sicaklikla artmaktadir. X,, sonuclari X1, V€ X1, sonuclan ile

uyumludur.

Tablo 5.6 BDBB / ¢oziicti sistemleri i¢in hal denklemi teorisi etkin degisim enerji
parametreleri, X,

T(C)| 210 212 214 216 218 220
Hp | 135,68 | 138,28 | 141,73 | 144,00 | 146,54 | 149,03
O | 118,60 | 120,71 | 122,55 | 123,49 | 125,05 | 127,02
N | 103,76 | 104,46 | 105,88 | 107,60 | 108,73 | 109,67
D | 94,18 | 94,98 | 9558 | 97,20 | 97,89 | 98,72
UD | 85,15 | 86,61 | 87,21 | 88,05 | 88,56 | 89,07
DD | 79,53 | 79,94 | 80,00 | 80,82 | 80,83 | 81,03
TD | 74,40 | 74,39 | 74,22 | 74,58 | 74,51 | 74,87
nBA | 138,30 | 142,02 | 146,95 | 150,87 | 154,86 | 158,30
iBA | 130,62 | 132,72 | 135,56 | 138,63 | 141,65 | 143,50
EA | 180,26 | 184,21 | 189,66 | 192,28 | 197,52 | 200,96
nPB | 113,16 | 114,99 | 115,21 | 116,19 | 116,97 | 118,40
iPB | 113,06 | 113,74 | 113,70 | 115,06 | 115,26 | 116,50
EB | 129,91 | 131,84 | 133,64 | 134,68 | 136,60 | 137,58
KB | 157,52 | 159,47 | 159,66 | 161,24 | 162,45 | 163,77
T | 153,80 | 155,81 | 158,72 | 160,42 | 161,85 | 164,09
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(2.7) esitliginden hesaplanan ¢oziiciiniin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite

katsayis1 Q7°, Tablo 5.7de verildi. Guillet'e gore;
Q7°< 5 : s kristal icin iyi ¢Oziicii,

5 <Qf°< 10 : orta derece ¢oziici,

Q7°> 10 : zayif ¢oziiciidiir.

Tablo 5.7’ye gore calisilan ¢oziiciilerin Q7° degerleri 10’dan biiyiik oldugu icin tiim
coziiciiler BDBB siv1 kristali icin zayif ¢oziiciilerdir. Q7° sonuclan, x>, x7, ve X1y

sonugclari ile uyumludur.

Tablo 5.7 BDBB / ¢oziicii sistemleri icin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite
katsayilari, Q7°

T(C)| 210 212 214 216 218 220
Hp | 140,21 | 147,07 | 157,35 | 163,64 | 171,18 | 178,82
O | 127,73 | 133,41 | 138,34 | 139,97 | 143,97 | 149,62
N | 113,00 | 114,05 | 117,61 | 122,31 | 124,96 | 126,93
D | 107,34 | 109,00 | 109,94 | 114,61 | 115,91 | 117,71
UD | 98,20 | 102,38 | 103,47 | 105,54 | 106,31 | 107,12
DD | 97,00 | 97,57 | 96,81 | 98,91 | 97,94 | 97,72
TD | 93,20 | 92,25 | 90,72 | 91,17 | 90,04 | 90,49
nBA | 89,14 | 95,49 | 104,92 | 112,77 | 121,29 | 128,85
iBA | 105,96 | 109,95 | 116,03 | 123,06 | 130,32 | 134,26
EA | 73,65 | 77,42 | 83,32 | 85,77 | 92,00 | 95,96
nPB | 56,63 | 58,58 | 58,32 | 59,14 | 59,66 | 61,09
iPB | 55,44 | 55,79 | 55,23 | 56,48 | 56,21 | 57,29
EB | 56,45 | 58,13 | 59,69 | 60,40 | 62,11 | 62,71
KB | 42,03 | 43,00 | 42,73 | 43,46 | 43,91 | 44,45
T | 59,10 | 60,57 | 63,01 | 64,21 | 65,12 | 66,94

Goziicillerin kismi molar sorpsiyon 1silari, AHg (2.8) esitliginden, sonsuz
seyreltiklikteki kismi molar ¢oziinme 1silari, Aﬁfo (2.9) esitliginden, molar
buharlasma 1silari, AH, (2.10) esitliginden hesaplanarak Tablo 5.8'de verildi.
Tablo 5.8’e gore Aﬁfo degerleri negatiftir (TD disinda) ve ekzotermik ¢oziintirlige
isaret etmektedir. Coziiciiniin kaynama noktasi calisilan kolon sicakliklarina yakin
oldugunda TGK ile bulunan AH, degerleri literatiirden alinan AH,, ile yakin
ciktigindan kaynama noktasi 196°C olan UD ve 216°C olan DD’da en fazla uyusmanin
oldugu gortlmiistiir. Coziiciilerin diisiik kaynama noktalar:1 TGK ve literatiir arasinda

uyumsuzluga neden olmaktadir.
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Tablo 5.8 Calisilan coziiciilerin hesaplanan kismi molar sorpsiyon, AH (kcal/mol),
sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢6ziinme, Aﬁfo (kcal/mol), molar buharlagsma
AH, (kcal/mol) ve literatiirden alinan molar buharlasma 1silar;, AH,,; (kcal/mol)

Coziiciller | AHg | AH, | AHy | AHy,
Hp 175 -11,6 | 59 | 76
0 140 -70 | 7,0 | 82
N 140 | 6,0 | 80 | 88
D 136 | -46 | 90 | 9,4
UD 137 38 | 99 | 99
DD 11,3 | 0,5 | 10,8 | 10,4
TD 102 | 1,5 | 11,7 | 10,9
nBA | -252 | -17,8 | 7,4 | 86
iBA | -188| -119 | 6,9 | 87
EA 181 | -12,6 | 55 | 7,7
nPB | -11,4| 3,0 | 84 | 91
iPB 94 | -142 | 80 | 9,0
EB 12,6 | 50 | 76 | 85
KB 10,0 | 24 | 76 | 87
T 123 58 | 65 | 7,9

5.1.4 TGK Yontemi ile BDBB Siv1 Kristalinin Yiizey Karakterizasyonu

Siv1 kristal yiizeyinin dagitic1 ve spesifik etkilesimlerini belirleyebilmek icin 30-55°C
arasinda 5’er derece araliklarla apolar n-hekzan (Hk), n- heptan (Hp), n-oktan (O),
n-nonan (N), n-dekan (D) coziiciileri ve polar tetrahidrofuran (THF), kloroform
(TKM), diklorometan (DKM), aseton (A) ve dietil eter (DEE) coziiciileri kolondan
gecirildi. (2.11) esitligi yardimiyla hesaplanan ¢oziiciilerin net alikonma hacimleri,
Vy Tablo 5.9’da sunuldu. Coziiciilerin LnVy degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle

degisiminden c¢izilen alikonma diyagramlari ise Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de gosterildi.

Tablo 5.9 Calisilan ¢oziiciilerin BDBB iizerindeki net alikonma hacimleri, Vy

T(CC)| 30 | 35 ] 40 | 45 | 50 | 55
Hk | 0,17 | 0,15 ] 0,12 [ 0,11 | 0,09 | 0,08
Hp | 0,46 | 0,38 | 0,31 | 0,27 | 0,22 | 0,19
O | 1,54 | 1,14]0,92]0,73]0,60 | 0,50
N | 4,70 | 3,62 | 2,66 | 2,05 | 1,58 | 1,18
D |14,12|9,70 | 7,47 | 5,01 | 3,88 | 2,81
DKM | 0,12 | 0,11 | 0,10 | 0,09 | 0,09 | 0,08
TKM | 0,26 | 0,23 | 0,20 | 0,17 | 0,15 | 0,13
THF | 0,31 | 0,27 | 0,24 | 0,21 | 0,19 | 0,17
A | 0,12 | 0,11 0,10 | 0,09 | 0,09 | 0,08
DEE | 0,09 | 0,08 | 0,08 | 0,07 | 0,06 | 0,06
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Sekil 5.7 30-55°C araliginda BDBB {iizerinde D (1), N (2), O (3), Hp (4) ve Hk (5)
¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 5.8 30-55°C araliginda BDBB {iizerinde THF (1), TKM (2), A (3), DKM (4) ve
DEE (5) c¢oziictilerinin alikonma diyagrami
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5.1.4.1 Kat Yiizeyin Dagitic1 Etkilesimleri

Siv1 kristal yiizeyinin serbest enerjisinin dagitici bileseninin, yé’ hesaplanmasi icin
Dorris-Gray yontemi ve Schultz yontemi olmak iizere iki farkli yontem kullanildi.

Dorris-Gray Yontemi:

Dorris-Gray yontemine gore 30-55°C araliginda (2.13) esitligi kullanilarak hesaplanan
bir metilen grubunun adsorbsiyon serbest enerjisi, AGycy,; Ve sirasiyla (2.15) ve
(2.17) esitliklerinden hesaplanan Y[DCHz] ve ySD degerleri Tablo 5.10’da verildi. Egimi
AGycy,y'e karsilik gelen, alkan zincirindeki karbon atomlarinin sayisina karsi RTnVy

degerlerinin dogrusal grafigi Sekil 5.9’daki gibi ¢izildi.

Tablo 5.10 BDBB siv1 kristalinin 30-55°C araliginda Dorris-Gray yontemine gore
hesaplanan v/, ;, AGycy,) ve vo degerleri

[CH, )’
T (°C) | Yien,(MJ/m*) | AGyrep,)(10°mJ /mol) | y2(mJ /m?)
30 33,86 -2,82 44,97
35 33,57 -2,73 42,53
40 33,28 -2,70 41,92
45 32,99 -2,57 38,37
50 32,70 -2,53 37,46
55 32,41 -2,44 35,19
8.0
. (1)
m (2)
A (3)
(4)
4.0 - : i (5)
%\ N A (6)
E X
~ X
) . A
5 00 - a
SN X
5 X
~ *
& y
X
4.0 - X
< A
[ |
A
X
X
A
‘80 T T T T T
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00

Alkanlarin karbon sayisi

Sekil 5.9 BDBB i¢in 30°C (1), 35°C (2), 40°C (3), 45°C (4), 50°C (5), 55°C (6)’de
RT[nVy ile alkanlarin karbon sayisi degisimi

51



Schultz Yontemi:

Literatiirden alinan ¢oziicillerin a(y?)'/? degerlerine karsi (2.21) esitliginden
hesaplanan RTInV) grafikleri Sekil 5.10, 5.11, 5.12, 5.13, 5.14, 5.15’te verildi. Cizilen
dogrusal grafiklerin egiminden elde edilen YSD degerleri Tablo 5.11°de gosterildi.

1.30E+07
30°C
7.00E+06 - & n-alkanlar
o ) BDKM
§ ATKM
= X THF
% 1.00E+06 - YA
~
3 DEE
e~
>
- -+ J
5.00E+06 B .
-1.10E+07 \ \
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)""*)(m? (mj/m2)1/2)

Sekil 5.10 BDBB sv1 kristalinin 30°C’deki RTInVy-a(y?)"/* grafigi
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RTInV y(mJ/mol)

RTInVy(mJ/mol)

1.30E+07
35°C
7.00E+06 - #n-alkanlar
(D) BDKM
ATKM
™) X THF
1.00E+06 -
0) XA
( DEE
H
X a (Hp)
-5.00E+06 - mX (HK)
-1.10E+07 | |
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18
p\1/2 2 2\1/2
a(y?) ") (m*(mj/m*)*/?)
Sekil 5.11 BDBB s kristalinin 35°C’deki RTInVy-a(y?)"/* grafigi
1.30E+07
40°C
7.00E+06 1 # n-alkanlar
(D) ®DKM
ATKM
N THF
1.00E+06 - ™)
XA
0) DEE
A H
-5.00E+06 - (Hp)
mX (HK)
-1.10E+07 \ T
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(yP)"*)(m? (my ym?)1/2)

Sekil 5.12 BDBB siv1 kristalinin 40°C’deki RTnVy-a(y?)'/* grafigi
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1.30E+07
45°C
7.00E+06 -
-y
§ & n-alkanlar
% D) EDKM
% 1.00E+06 - (N) ATKM
> X THF
~ ©O) XA
>
DEE
X H
-5.00E+06 A (Hp)
[ )4 (Hk)
-1.10E+07
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18
p\1/2 (m? 2)1/2
a(y?) "H(m*(mj/m )
Sekil 5.13 BDBB sv1 kristalinin 45°C’'deki RTInVy-a(y?)"/? grafigi
1.30E+07
50°C
- 7.00E+06 -
’3 & n-alkanlar
g EDKM
S~
3 ATKM
p—
: 1.00E+06 - X THF
E XA
: DEE
-5.00E+06 -
X
-1.10E+07 ‘ :
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)"*)(m? (my /m2)1/2)

Sekil 5.14 BDBB s kristalinin 50°C’'deki RTInVy-a(y?)"/? grafigi
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1.30E+07
55°C
— 7.00E+06 - & n-alkanlar
S ®DKM
g TKM
B X THF
= ® | xa
5 1.00E+06 -
= DEE
> )
>
(O)
- +06 - X
5.00E+06 R i)
[ |
* (Hk)
-1.10E+07 ‘ |
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)"*)(m? (mJ /m?)1/2)

Sekil 5.15 BDBB siv1 kristalinin 55°C’deki RTnVy-a(y?)"/* grafigi

Tablo 5.11 BDBB sivi kristalinin 30-55°C araliginda Schultz yontemine gore
hesaplanan y? degerleri

T (°C) | Egim(x10**) | yJ(mJ/m?)
30 7,92 43,27
35 7,67 40,59
40 7,58 39,65
45 7,22 35,99
50 7,10 34,82
55 6,85 32,40

e degerleri Dorris-Gray yaklagimina gore 44,97 ile 35,19 mJ/m® araliginda, Schultz
yaklasimina goére 43,27 ile 32,40 mJ/m? arahginda degisti. Dorris-Gray ve Schultz
yaklasimlarina gore ySD degerleri arasinda 6nemli bir degisiklik gortilmemistir.

5.1.4.2 Kat Yiizeyin Spesifik Etkilesimleri

(2.22) esitligi ile hesaplanan BDBB ve polar ¢oziiciiler arasindaki spesifik adsorpsiyon
serbest enerjisi, AGﬁ Tablo 5.12'de gosterildi.

(2.23) esitligine goére her bir polar ¢oziicii icin 1/T’ye karst AG;/T grafiginin
egiminden spesifik adsorpsiyon entalpisi, AHj, kesim noktasindan ise spesifik
adsorpsiyon entropisi, ASﬁ belirlendi ve Tablo 5.13’te gosterildi.
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Tablo 5.12 30-55°C araliginda BDBB ve polar ¢oziiciiler arasindaki spesifik
adsorpsiyon serbest enerjisi, —AG; (kJ /mol)

T(°C) | DKM | TKM | THF | A | DEE
30 | 3,66 | 0,95 |2273,03]1,70
35 |3,63|1,02234]3,13]1,70
40 | 3,81 | 1,11 | 2,48 [ 3,26 | 1,81
45 | 3,72 | 1,01 | 2,35 3,14 | 1,71
50 | 3,84 | 1,11 | 2,51 | 3,28 | 1,86
55 | 3,61 0,63 217296 1,50

Tablo 5.13 BDBB iizerinde polar ¢oziiciiler i¢in bulunan spesifik adsorpsiyon
entalpisi, AH; ve spesifik adsorpsiyon entropisi, AS$

Goziiciiler | —AH,(kJ/mol) | AS;10°(kJ/molK)
DKM 3,13 1,83
TKM 3,34 -7,49
THF 2,49 -0,41
A 3,01 0,38
DEE 2,68 -3,07

—AH j degeri, coziicii ve BDBB yiizeyi arasindaki etkilesim derecesini gosterdiginden
¢oziiciilerin yiizeydeki etkilesimleri biiylikten kii¢iige; TKM > DKM > A > DEE >
THF seklindedir. BDBB siv1 kristali bazik 6zellik gostermektedir. Kullanilan c¢oziictiler
icerisinde THF yiiksek bazik karakter gostermektedir ve bu nedenle diisiik —AHj
degeri vermektedir. TKM ise asidik karakterde oldugundan bazik karakterdeki sivi

kristal yiizeyi ile kuvvetli bir sekilde etkilesim gostermistir.
Asit-Baz Sabiti:

Asidik etkilesim sabiti K, ve bazik etkilesim sabiti K; (2.26) esitligi kullanilarak
hesaplandi. —AH;/AN*, DN /AN*a kars: cizildiginde elde edilen Sekil 5.16'daki
grafigin egiminden K, degeri 0,0256 olarak, kesim noktasindan K degeri 0,1526

olarak bulunmustur.
Kz /K,>1: bazik ylizey
Ky /K,<1: asidik yiizey

K;/K,, 1’den biiyiik oldugu icin, BDBB sivi kristal yiizeyi bazik karakter

gostermektedir.
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Sekil 5.16 BDBB siv1 kristalinin —AH; /AN*-DN /AN* grafigi

5.1.5 TGK Yontemi ile BDBB Sivi Kristalinin izomerleri Ayirma Yeteneginin
Degerlendirilmesi

BDBB siv1 kristalinin nBA/iBA ve nPB/iPB izomer ciftlerini ayirma yetenegi (2.27)
esitligindeki ayirma faktorii, a ile termodinamik sicaklik bolgesinde hesaplandi ve
Tablo 5.14’te verildi. a degerleri ne kadar yiiksekse siv1 kristalin izomerleri ayirma
giicii o kadar yiiksektir. Tablo 5.14’e gore BDBB siv1 kristalinin izomerleri ayirabildigi,
nBA/iBA izomer ciftinde ayrilmanin nPB/iPB izomer ciftine gore daha iyi gerceklestigi
goriilmektedir.

Tablo 5.14 BDBB siv1 kristalinin nBA/iBA ve nPB/iPB izomer ciftleri i¢in ayirma

faktorii

S TROBA—L tRopE)—L
T (0 ((fi((izl::))—f:)) ((ti((i:j))_t:))
210 1,38 1,19
212 1,33 1,13
214 1,28 1,12
216 1,26 1,12
218 1,24 1,11
220 1,20 1,10
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5.2 BDTB Sivi Kristalinin incelenmesi

5.2.1 BDTB Siv1 Kristalinin Mezomorfik Ozelliklerinin incelenmesi

Yeni bir kalamitik S1V1 kristal olan 4-benziloksifenil
4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoat ~ (BDTB)'nin [173] mezomorfik
ozellikleri PM ve DSC ile incelendi. BDTB siv1 kristalinin kimyasal yapisi, mezofaz

tipi, faz gecis sicakliklar1 ve entalpi degerleri Tablo 5.15’te verildi.

Tablo 5.15 BDTB sivi kristalinin kimyasal yapisi, mezofaz tipi ve faz gecisleri

o@_{; o

Bilesik T (°C) (AHkJ /mol)
BDTB® Isttma: K 120,40 [38,26] N 169,47 [1,04] Iso
Sogutma: Iso 167,47 [1,01] N 97,06 [0,92] SmC 74,07 [26,91] K

“DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklasma noktasi prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma
10,0°C/dakika oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez icerisindedir.
Kisaltmalar:  K=Kristal, SmC=Smektik C mezofazi, N=Nematik mezofaz,

Iso=Izotropik siv1 faz.

Sekil 5.17’deki DSC termogramina gore BDTB siv1 kristalinin 2. 1sitma sirasindaki
K-N ve N-Iso faz gecis sicakliklar sirasiyla 120,40°C ve 169,47°C olarak, 2. sogutma
sirasindaki Iso-N, N-SmC ve SmC-K faz gecis sicakliklar1 sirasiyla 167,47°C, 97,06°C
ve 74,07°C olarak bulunmustur.

74.07°C

167.21°C
(1)

Is1 Akisi Endotermik Asagi (mW)

169.47°C  (2)
120.40 °C
0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 5.17 BDTB sivi1 kristalinin 2. sogutmada (1) ve 2. 1sitmada (2) DSC termogrami
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PM’dan BDTB sivi kristalinin 1sitmada K-N ve N-Iso faz gecis sicakliklar1 sirasiyla
117°C ve 171°C, sogutmada Iso-N, N-SmC ve SmC-K faz gecis sicakliklar1 sirasiyla
167°C, 100°C ve 86°C olarak belirlendi. Sivi kristalin sogutmada gozlenen PM
tekstiirleri Sekil 5.18de gosterildi.

Sekil 5.18 BDTB siv1 kristalinin sogutma sirasinda gozlenen a) 144,0°C’de nematik
faz tekstiirii b) 89,0°C’de smektik C fazinin Schlieren tekstiirii

5.2.2 TGK Yontemi ile BDTB Siv1 Kristalinin Faz Gegis Sicakliklarinin
incelenmesi

Coziiciilerin BDTB siv1 kristali {izerindeki alikonma diyagramlar1 olusturularak faz
gecis sicakliklar1 bulundu. 60-185°C arasinda 5’er derece araliklarla nBA, iBA, tBA,
nBAl, iBAl ve tBAl izomerleri kolondan gecirildi. (2.2) esitliginden hesaplanan
¢oziiciilerin spesifik alikonma hacimleri, Vg0 Tablo 5.16’da verildi. Coziiciilerin
LanO-l/ T arasinda cizilen alikonma diyagramlar1 Sekil 5.19 ve Sekil 5.20'de
gosterildi.
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Tablo 5.16 Asetat ve alkol izomerlerinin BDTB iizerindeki spesifik alikonma
hacimleri, Vg0

T (°C) | nBA | iBA | tBA | nBAl | iBAl | tBAI
60 | 2,52 |1,75|0,70 | 2,23 | 1,72 | 0,33
65 | 1,99 | 1,32 0,57 | 1,65 | 1,23 | 0,27
70 | 1,53 | 1,00 | 0,47 | 1,20 | 0,87 | 0,23
75 | 1,11 0,79 | 0,37 | 0,81 | 0,60 | 0,19
80 |0,92(0,64[0,30| 0,64 | 0,47 0,16
85 | 0,79 0,56 | 0,27 | 0,53 | 0,37 | 0,13
90 |0,63 0,49 [ 0,24 [ 0,40 | 0,30 | 0,11
95 |0,55|0,42 0,21 | 0,32 | 0,25 | 0,09
100 | 0,49 [ 0,37 [ 0,20 | 0,29 | 0,20 | 0,08
105 | 0,43 0,34 [ 0,18 | 0,25 | 0,18 | 0,06
110 | 0,40 | 0,31 | 0,17 | 0,21 | 0,15 | 0,06
115 | 1,51 | 1,00 | 0,51 | 0,80 | 0,67 | 0,30
120 | 2,86 | 2,06 | 1,04 | 1,60 | 1,36 | 0,52
125 | 2,58 | 1,86 | 0,92 | 1,34 | 1,19 | 0,46
130 | 2,24 1,55 (0,75 | 1,17 | 1,03 | 0,37
135 | 1,75 | 1,24 (0,63 | 0,94 | 0,79 | 0,32
140 | 1,44 | 1,11 0,55 0,81 | 0,70 | 0,29
145 | 1,29 | 0,98 [ 0,50 | 0,73 | 0,62 | 0,27
150 | 1,19 | 0,88 | 0,46 | 0,66 | 0,56 | 0,24
155 | 1,10 0,79 [ 0,43 | 0,62 | 0,50 | 0,22
160 | 1,03 0,76 | 0,40 | 0,56 | 0,47 | 0,19
165 | 0,93 | 0,66 | 0,38 | 0,54 | 0,48 | 0,18
170 | 1,02 0,73 | 0,44 | 0,59 | 0,52 | 0,23
175 | 0,85 0,67 | 0,37 | 0,47 | 0,43 | 0,20
180 | 0,76 | 0,58 | 0,35 | 0,45 | 0,39 | 0,17
185 | 0,72 0,55 | 0,31 | 0,41 | 0,36 | 0,15
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Sekil 5.19 60-185°C araliginda BDTB {izerinde nBA (1), iBA (2) ve tBA (3)
¢oziiclilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 5.20 60-185°C araliginda BDTB iizerinde nBAl (1), iBAI (2) ve tBAI (3)
¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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BDTB siv1 kristalinin faz gecis sicakliklari, alikonma diyagramlarinda coziiciilerin
maksimum gosterdigi sicakliklar baz alinarak bulundu. Sekil 5.19 ve Sekil 5.20’ye gore
TGK ile K-N ve N-Iso faz gecis sicakliklar sirasiyla 120°C ve 170°C olarak belirlendi.
BDTB siv1 kristalinin TGK ile bulunan faz gecis sicakliklarinin PM ve DSC ile bulunan
sicakliklara uydugu goriilmektedir.

5.2.3 TGK Yontemi ile BDTB Siv1 Kristalinin Termodinamik Karakterizasyonu

180-190°C sicaklik araliginda Lan0 degerlerinin 1/T degerleri ile degisiminin
dogrusal olmas: termodinamik dengeye ulasildigini gésterdiginden, Hk, Hp, O, N, D,
UD, DD, TD, nBA, iBA, EA, nPB, iPB, EB, KB ve T coziiciileri ile bu sicaklik araliginda
calisildi. (2.2) esitligi yardimiyla hesaplanan spesifik alikonma hacimleri, Vgo Tablo
5.17'de sunuldu. Sekil 5.21 ve Sekil 5.22’de BDTB f{izerinde calisilan coziiciilerin
L anO—l /T grafikleri verildi.

Tablo 5.17 Calisilan ¢oziiciilerin BDTB tizerindeki spesifik alikonma hacimleri, Vg0

T(CC) | 180 | 182 | 184 | 186 | 188 | 190
Hk | 0,27 | 0,24 | 0,23 | 0,22 | 0,21 | 0,20
Hp |0,33]0,30 0,29 | 0,27 | 0,25 | 0,23
O |0,470,43]0,41|0,38]0,36 0,34
N |0,72 0,68 0,66 | 0,63 | 0,59 | 0,57
D |1,19] 1,13 | 1,08 | 1,03 | 0,96 | 0,93
UD | 1,91 1,83 1,73 | 1,67 | 1,61 | 1,56
DD | 3,10 | 2,97 | 2,86 | 2,71 | 2,64 | 2,48
TD | 5,25 | 4,83 | 4,49 | 4,28 | 4,05 | 3,79
nBA | 0,72 | 0,70 | 0,67 | 0,64 | 0,61 | 0,60
iBA | 0,60 | 0,58 | 0,54 | 0,52 | 0,51 | 0,48
EA | 0,31 0,30 | 0,29 | 0,28 | 0,26 | 0,25
nPB | 1,91 | 1,86 | 1,80 | 1,73 | 1,65 | 1,62
iPB | 1,61 1,56 | 1,49 | 1,44 | 1,39 | 1,33
EB | 1,26 | 1,21 | 1,17 | 1,14 | 1,10 | 1,07
KB | 1,49 | 1,46 | 1,41 | 1,36 | 1,32 | 1,30
T |0,83]0,80 0,78 0,77 | 0,74 | 0,71
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Sekil 5.21 180-190°C araliginda BDTB tizerinde TD (1), DD (2), UD (3), D (4), N
(5), O (6), Hp (7) ve Hk (8) ¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 5.22 180-190°C araliginda BDTB iizerinde nPB (1), iPB (2), KB (3), EB (4), T
(5), nBA (6), iBA (7) ve EA (8) coziiciilerinin alikonma diyagrami
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Siv1 kristal-¢oziicli etkilesim parametreleri y 7’ ve x7,, (2.4) ve (2.5) esitliklerinden
hesaplandi ve Tablo 5.18 ve Tablo 5.19’da gosterildi. Flory-Huggins teorisine gore

¢oziicl;

x < 0,5 : siv1 kristal icin iyi ¢oziici,
x= 0,5 : ¢ozlcl teta,

x> 0,5 : zayif ¢ozliciidiir.

Tablo 5.18 ve Tablo 5.19’a gore calisilan ¢oziiciilerin y degerleri 0,5ten biiytiktiir ve

BDTB siv1 kristali icin zayif ¢oziictilerdir.

Tablo 5.18 BDTB / c¢oziicii sistemleri i¢in Flory-Huggins etkilesim parametreleri, y

T(C) | 180 | 182 | 184 | 186 | 188 | 190
Hk | 3,46 | 3,39 | 3,32 | 3,43 | 3,36 | 3,39
Hp | 3,60 | 3,65 3,66 | 3,79 | 3,82 | 3,79
O |[3,73(3,78 3,80 | 3,84 | 3,85 | 3,88
N |3,813,83]3,81|3,82]3,84]|3,84
D |3,81]3,82]3,81|3,82]3,84]|3,83
UD | 3,83 3,83 | 3,83 3,79 | 3,80 | 3,79
DD | 3,86 | 3,84 | 3,84 | 3,77 | 3,79 | 3,79
D |3,81]3,87|3,85] 3,80 | 3,80 | 3,80
nBA | 3,41 | 3,39 | 3,40 | 3,39 | 3,40 | 3,39
iBA | 3,33 | 3,36 | 3,36 | 3,36 | 3,36 | 3,34
EA | 3,38 | 3,39 | 3,40 | 3,40 | 3,42 | 3,43
nPB | 3,19 | 3,17 | 3,16 | 3,16 | 3,16 | 3,14
iPB | 3,18 | 3,17 | 3,17 | 3,17 | 3,16 | 3,13
EB | 3,19 | 3,19 | 3,18 | 3,17 | 3,17 | 3,16
KB | 3,07 | 3,05 | 3,05 | 3,04 | 3,03 | 3,01
T |3,03]3,03|3,03]3,01|3,01]3,01
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Tablo 5.19 BDTB / ¢oziicii sistemleri icin hal denklemi teorisi etkilesim
parametreleri, y7,

T(C) | 180 | 182 | 184 | 186 | 188 | 190
Hk | 3,71 3,64 | 3,58 | 3,69 | 3,62 | 3,65
Hp |3,79 | 3,84 | 3,85 | 3,98 | 4,01 | 3,98
O |3,88(3,93]3,95]3,98]3,99 | 4,02
N |3,92]3,94]3,92]3,94] 3,95 | 3,95
D |3,89]3,90 3,89 3,90 | 3,93 | 3,92
UD | 3,90 | 3,89 | 3,89 | 3,85 | 3,87 | 3,85
DD | 3,90 | 3,88 | 3,88 | 3,81 | 3,83 | 3,84
TD | 3,83 3,90 | 3,88 | 3,83 | 3,83 | 3,82
nBA | 3,57 | 3,56 | 3,57 | 3,56 | 3,57 | 3,56
iBA | 3,50 | 3,53 | 3,53 | 3,54 | 3,54 | 3,52
EA | 3,65 | 3,67 | 3,68 | 3,68 | 3,71 | 3,72
nPB | 3,30 | 3,28 | 3,27 | 3,27 | 3,27 | 3,25
iPB | 3,30 | 3,29 | 3,29 | 3,29 | 3,28 | 3,25
EB | 3,33 | 3,33 | 3,32 | 3,31 | 3,31 | 3,30
KB | 3,21 3,19 3,19 3,18 | 3,18 | 3,16
T 3,213,221 3,21 3,19 | 3,19 | 3,19

Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametresi, X, (2.6) esitligi ile
hesapland1. X, iyi coziiciiler icin daha diisiik, zayif coziiciiler icin daha yiiksek
degerdedir. X,, parametreleri Tablo 5.20’ye gore yiiksektir ve sicaklikla artmaktadir.

X, degerleri X1 V€ X1, degerleri ile uyusmaktadir.

Tablo 5.20 BDTB / ¢oziicii sistemleri i¢in hal denklemi teorisi etkin degisim enerji
parametreleri, X,

T(C)| 180 182 184 186 188 190
Hk | 134,40 | 132,30 | 130,13 | 135,88 | 133,87 | 135,90
Hp | 119,53 | 122,02 | 123,14 | 128,70 | 130,46 | 129,98
O | 109,16 | 111,35 | 112,57 | 114,32 | 115,14 | 116,70
N | 99,32 | 100,35 | 100,15 | 101,00 | 101,89 | 102,31
D | 89,69 | 90,26 | 90,38 | 91,01 | 92,06 | 92,10
UD | 82,50 | 82,61 | 83,01 | 82,32 | 82,96 | 82,79
DD | 76,59 | 76,31 | 76,57 | 75,19 | 75,90 | 76,34
TD | 70,14 | 71,78 | 71,60 | 70,75 | 70,93 | 71,14
nBA | 121,93 | 121,80 | 122,71 | 122,99 | 123,94 | 123,75
iBA | 107,65 | 109,19 | 109,89 | 110,57 | 110,93 | 110,97
EA | 174,33 | 176,00 | 177,80 | 178,95 | 181,29 | 183,04
nPB | 106,07 | 105,85 | 105,82 | 106,13 | 106,69 | 106,30
iPB | 108,57 | 108,69 | 109,22 | 109,34 | 109,53 | 108,89
EB | 126,31 | 126,58 | 126,86 | 127,03 | 127,26 | 127,49
KB | 148,86 | 148,42 | 148,91 | 149,10 | 149,32 | 148,85
T | 140,98 | 141,60 | 142,17 | 141,58 | 142,43 | 143,07
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Coziicliniin sonsuz seyreltiklikteki agirhik kesri aktivite katsayisi, Q7° (2.7) esitli§inden
hesaplandi ve Tablo 5.21’de sunuldu. Guillet’e gore;

Q7°< 5 : s kristal icin iyi ¢Oziicii,
5 <Qf°< 10 : orta derece ¢oziici,
Q7°> 10 : zayif ¢oziiciidiir.

Tablo 5.21’e gore ¢oziiciilerin 7° degerleri 10’dan biiyiiktiir ve tiim ¢oziiciiler BDTB

icin zayif ¢oziiciilerdir. Q7° degerleri, x5, x7, ve X, degerleri ile uyumludur.

Tablo 5.21 BDTB / ¢oziicii sistemleri i¢in sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite
katsayilari, Q7°

T(C)| 180 182 184 186 188 190
Hk | 121,69 | 113,97 | 106,58 | 119,41 | 112,07 | 115,25
Hp | 124,76 | 131,16 | 132,98 | 151,13 | 155,63 | 151.63
O |130,25 | 136,93 | 139,91 | 145,10 | 146,51 | 151,01
N | 130,66 | 133,30 | 130,75 | 132,67 | 134,74 | 134,81
D | 122,59 | 123,57 | 122,63 | 123,86 | 126,92 | 125,57
UD | 118,75 | 117,88 | 118,30 | 113,89 | 115,35 | 113,31
DD | 115,84 | 113,17 | 113,07 | 105,61 | 107,52 | 108,29
TD | 104,41 | 111,15 | 109,04 | 103,80 | 103,46 | 103,31
nBA | 79,76 | 78,62 | 79,37 | 78,96 | 79,77 | 78,51
iBA | 79,10 | 81,27 | 81,73 | 82,15 | 81,88 | 80,99
EA | 86,15 | 87,31 | 88,67 | 89,07 | 91,23 | 92,52
nPB | 63,19 | 62,19 | 61,53 | 61,39 | 61,65 | 60,44
iPB | 61,83 | 61,38 | 61,56 | 61,12 | 60,78 | 59,24
EB | 64,84 | 64,52 | 64,22 | 63,76 | 63,41 | 63,07
KB | 46,33 | 45,49 | 45,42 | 45,11 | 44,83 | 44,01
T | 57,75 | 57,80 | 57,79 | 56,57 | 56,86 | 56,01

Goziicillerin kismi molar sorpsiyon 1silari, AHg (2.8) esitliginden, sonsuz
seyreltiklikteki kismi molar c¢oziinme 1silari, Aﬁfo (2.9) esitliginden, molar
buharlasma 1silari, AH, (2.10) esitliginden hesaplandi ve Tablo 5.22'de verildi.
Tablo 5.22’ye gore AE;}O degerlerinin negatif oldugu ¢oziiciiler (Hp, O, N, D, iBA, EA)
ekzotermik ¢oziintirlik, Aﬁloo degerlerinin pozitif oldugu ¢oziiciiler (Hk, UD, DD,
TD, nBA, nPB, iPB, EB, KB, T) endotermik ¢coziiniirliik gostermektedir. Coziiclinlin
kaynama noktasi calisilan kolon sicakliklarina yakin oldugunda TGK ile bulunan AH,,
degerleri literatiirden alinan AH,, ile yakin ciktigindan kaynama noktasi 151°C olan
N ve 174°C olan D’da en fazla uyusma goriilmiistiir. Coziiciilerin diisiik kaynama

noktalar1 TGK ve literatiir arasinda uyumsuzlugun sebebidir.
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Tablo 5.22 Calisilan coziiciilerin hesaplanan kismi molar sorpsiyon, AHg
(kcal/mol), sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢céziinme, Aﬁfo (kcal/mol), molar
buharlasma AH, (kcal/mol) ve literatiirden alinan molar buharlasma silari, AH,,

(kcal/mol)

Céziiciler | AHg | AH, | AHy | AHy,
Hk 41| 1,3 | 54 | 69
Hp 16,1 | 96 | 65 | 7,6
0] -13,3 | -5,8 7,5 8,2
N -9,7 -1,2 8,5 8,8
D -10,7 | -1,3 9,5 9.4
UD -8,4 2,0 10,4 9,9
DD 80 | 3,3 | 11,4 | 10,4
TD -10,4 1,9 12,3 10,9
nBA -7,6 0,2 7,9 8,6
iBA -8,4 -0,9 7,5 8,7
EA -9.0 -2,9 6,1 7,7
nPB -7,3 1,5 8,8 9,1
iPB -7,0 1,5 8,5 9,0
EB 6,9 | 1,2 | 80 | 85
KB 6,1 | 1,8 | 79 | 8,7
T -6,1 0,9 6,9 7,9

5.2.4 TGK Yontemi ile BDTB Siv1 Kristalinin Yiizey Karakterizasyonu

Swvi kristal ylizey karakterizasyonu i¢in 30-55°C arasinda 5’er derece araliklarla apolar
Hk, Hp, O, N, D ve polar THE TKM, DKM, A, EA ve DEE c¢o6ziiciileri kolondan gegirildi.
Coziiciilerin net alikonma hacimleri, V}, (2.11) esitligi yardimiyla hesaplandi ve Tablo
5.23’te verildi. Coziiciilerin LnVy-1/T arasinda cizilen alikonma diyagramlari Sekil
5.23 ve Sekil 5.24’te verildi.

Tablo 5.23 Calisilan ¢oziiciilerin BDTB iizerindeki net alikonma hacimleri, V,

T(C) | 30 35 | 40 | 45 | 50 | 55
Hk | 0,15 | 0,13 | 0,11 | 0,09 | 0,08 | 0,07
Hp | 0,52 | 0,38 | 0,29 [ 0,21 | 0,18 | 0,14
O | 1,95 | 1,38 [ 0,93 (0,70 | 0,56 | 0,43
N | 578 | 3,89 2,71 1,93 | 1,54 | 1,19
D |15,41] 10,87 | 6,97 | 5,02 | 3,79 | 2,94
DKM | 0,13 | 0,11 | 0,09 | 0,08 | 0,07 | 0,07
TKM | 0,25 | 0,20 | 0,17 | 0,13 | 0,11 | 0,09
THF | 0,26 | 0,21 | 0,18 | 0,15 | 0,12 | 0,11
A | 0,12 | 0,10 | 0,08 | 0,07 | 0,06 | 0,06
EA | 0,20 | 0,17 | 0,14 | 0,12 | 0,10 | 0,09
DEE | 0,09 | 0,08 | 0,07 | 0,06 | 0,05 | 0,04
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Sekil 5.23 30-55°C araliginda BDTB {izerinde D (1), N (2), O (3), Hp (4) ve Hk (5)
¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 5.24 30-55°C araliginda BDTB {iizerinde THF (1), TKM (2), EA (3), DKM (4), A
(5) ve DEE (6) ¢oziicilerinin alikonma diyagrami
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5.2.4.1 Kat Yiizeyin Dagitic1 Etkilesimleri

Dorris-Gray yontemi ve Schultz yontemleri BDTB sivi kristal yiizeyinin serbest

enerjisinin dagitic1 bileseninin, y? hesaplanmasinda kullanildi.
Dorris-Gray Yontemi:

30-55°C araliginda Dorris-Gray yontemine gore (2.13) esitligine gore hesaplanan
bir metilen grubunun adsorbsiyon serbest enerjisi, AGycy,; Ve sirasiyla (2.15) ve
(2.17) esitliklerinden hesaplanan nyHz] ve ySD degerleri Tablo 5.24’te gosterildi. Alkan
zincirindeki karbon atomlarinin sayisina karsi RT InVy, degerlerinin dogrusal grafiginin

egiminden AGycp,) elde edildi ve Sekil 5.25’te gosterildi.

Tablo 5.24 BDTB siv1 kristalinin 30-55°C araliginda Dorris-Gray yontemine gore
hesaplanan y, ,, AGycp,) ve 1¢ degerleri

T (°C) YFCHZ](mJ/mZ) AGycy,1(10°mJ /mol) | y2(mJ/m?)
30 33,86 -2,93 48,53
35 33,57 -2,84 46,15
40 33,28 -2,76 43,81
45 32,99 -2,71 42,58
50 32,70 -2,66 41,44
55 32,41 -2,64 41,32
10.0
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~ A A (6)
;
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3 00 7 A
.
8 =) A
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= 4
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5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0

Alkanlarin Karbon Sayisi

Sekil 5.25 BDTB i¢in 30°C (1), 35°C (2), 40°C (3), 45°C (4), 50°C (5), 55°C (6)’de
RT[nVj, ile alkanlarin karbon sayis1 degisimi
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Schultz Yontemi:

a(y?)/? degerleri literatiirden alindi ve (2.21) esitligi kullanilarak hesaplanan
RTInV,’e karsi grafikleri Sekil 5.26, 5.27, 5.28, 5.29, 5.30, 5.31’de gosterildi. Cizilen
dogrusal grafiklerin egiminden }f? degerleri elde edildi ve Tablo 5.25’te sunuldu.

1.30E+07
30°C

7.00E+06 -
o & n-alkanlar
§ D) EDKM
E . ™) ATKM
2 1.00E+06 - X THF
N EA
P ©)
— DEE
_ NG (Hp) XA

-5.00E+06 - .>K

(Hk)
-1.10E+07 ‘ ‘
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)"*)(m? (my /m2)1/2)

Sekil 5.26 BDTB siv1 kristalinin 30°C’deki RT[nVy-a(y?)"/? grafigi
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RTInV y(mJ/mol)

RTInV y(mJ/mol)

1.30E+07
35°C
7.00E+06 - ®n-alkanlar
®DKM
(D)
ATKM
1.00E+06 - ) X THE
o) XA
O EA
% (Hp) DEE
-5.00E+06 - - ®
X (HK)
-1.10E+07 ‘
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18
1/2
a(y?) "H(m?(mj/m*)*/?)
Sekil 5.27 BDTB s kristalinin 35°C’deki RTInVy-a(y?)"/* grafigi
1.30E+07
40°C
7.00E+06 - & n-alkanlar
®DKM
(D) ATKM
1.00E+06 - N) X THE
XA
(0) O EA
DEE
-5.00E+06 - o XA (Hp)
WX (HK)
-1.10E+07 ‘ .
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)"*)(m? (my /m?)1/2)

Sekil 5.28 BDTB siv1 kristalinin 40°C’deki RTnVy-a(y?)"/* grafigi
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RTInVy(mjJ/mol)

RTInV y(mJ/mol)

1.30E+07
45°C
7.00E+06 -
®n-alkanlar
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: N) X THF
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Sekil 5.29 BDTB sivi1 kristalinin 45°C’deki RT[nVy-a(y?)"/? grafigi
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# n-alkanlar
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Sekil 5.30 BDTB sivi1 kristalinin 50°C’deki RT[nVy-a(y?)"/? grafigi

72
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Sekil 5.31 BDTB siv1 kristalinin 55°C’deki RT[nVy-a(y?)"/? grafigi

Tablo 5.25 BDTB sivi1 kristalinin 30-55°C araliginda Schultz yontemine gore
hesaplanan y degerleri

T (°C) | Egim(x10**) | yJ(mJ/m?)
30 8,23 46,69
35 7,99 44 01
40 7,75 41,44
45 7,61 39,91
50 7,47 38,51
55 7.43 38,05

yvs degerleri Dorris-Gray metoduna gore 48,53 ile 41,32 mJ/ m? arahiginda, Schultz
metoduna gore 46,69 ile 38,05 mJ/m? araligindadir. YSD degerlerinde Dorris-Gray ve

Schultz metodlarina gore 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir.

5.2.4.2 Kat Yiizeyin Spesifik Etkilesimleri

BDTB ve polar ¢oziiciiler arasindaki spesifik adsorpsiyon serbest enerjisi, AGj (2.22)

esitligi ile hesaplandi ve Tablo 5.26’da gosterildi.

(2.23) esitligine gére her bir polar ¢o6ziicii icin 1/T’ye karst AG;/T grafiginin
egiminden spesifik adsorpsiyon entalpisi, AHj, kesim noktasindan ise spesifik

adsorpsiyon entropisi, ASj bulundu ve Tablo 5.27’de sunuldu.
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Tablo 5.26 30-55°C araliginda BDTB ve polar ¢oziiciiler arasindaki spesifik
adsorpsiyon serbest enerjisi, —AG; (kJ /mol)

T(°C) | DKM | TKM | THF | A | EA | DEE
30 | 4,03 | 0,74 | 1,77 | 3,04 | 2,57 | 1,74
35 | 4,02 | 0,75 | 1,80 | 3,10 | 2,64 | 1,72
40 | 4,03 0,99 | 1,95 | 3,14 | 2,80 | 1,78
45 | 4,17 | 0,93 | 2,12 | 3,24 | 2,94 | 1,88
50 | 4,17 | 0,83 [ 1,93 3,10 | 2,76 | 1,86
55 | 3,70 | 0,15 | 1,45 | 2,78 [ 2,25 | 1,32

Tablo 5.27 BDTB iizerinde polar ¢oziiciiler icin bulunan spesifik adsorpsiyon
entalpisi, AH; ve spesifik adsorpsiyon entropisi, AS$

Goziiciiler | —AH,(kJ/mol) | AS;10°(kJ/molK)
DKM 5,74 5,46
TKM 5,37 -14,70
THF 3,40 -4,96
A 5,04 -6,26
EA 4,43 -5,60
DEF, 4,38 8,44

—AHS degeri, ¢6ziicii ve BDTB ylizeyi arasindaki etkilesim derecesini gésterdiginden
¢oziiciilerin ylizeydeki etkilesimleri biiyiikten kiiciige; DKM > TKM > A > EA > DEE >
THF seklindedir. BDTB siv1 kristali bazik 6zellik gostermektedir. Kullanilan c¢oziictiler
icerisinde THF yiiksek bazik karakter gostermektedir ve bu nedenle diisiik —AH}
degeri vermektedir. DKM ise asidik karakterde oldugundan bazik karakterdeki sivi

kristal yiizeyi ile kuvvetli bir sekilde etkilesim gostermistir.
Asit-Baz Sabiti:

Asidik etkilesim sabiti K, ve bazik etkilesim sabiti Kz (2.26) esitligine gore
hesaplandi. —AH; /AN*, DN /AN*a kars: cizildiginde elde edilen Sekil 5.32'deki
grafigin egiminden K, degeri 0,0333 olarak, kesim noktasindan K degeri 0,2901

olarak bulunmustur.
Kz /K,>1: bazik yiizey
Ky /K,<1: asidik ylizey

Kz /K,, I’den biiyiik oldugu icin, BDTB siv1 kristal yiizeyi bazik karakterdedir.
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Sekil 5.32 BDTB siv1 kristalinin —AH; /AN*-DN /AN* grafigi

5.2.5 TGK Yontemi ile BDTB Sivi Kristalinin izomerleri Ayirma Yeteneginin
Degerlendirilmesi

BDTB siv1 kristalinin nBA/iBA ve nPB/iPB izomer ciftlerini ayirma yetenegi (2.27)

esitligindeki ayirma faktorii, a ile termodinamik sicaklik bolgesinde hesaplandi ve

Tablo 5.28’de verildi. a degerleri ne kadar yiiksekse sivi kristalin izomerleri ayirma

giicii o kadar yiiksektir. Tablo 5.28’e gore BDTB siv1 kristalinin nBA/iBA ve nPB/iPB

izomer ciftlerini ayirabildigi goriilmektedir.

Tablo 5.28 BDTB siv1 kristalinin nBA/iBA ve nPB/iPB izomer ¢iftleri icin ayirma

faktori

T ) | =t
T C0) | Tomni) | Gaonia)
180 | 1,19 1,22
182 | 1,24 1.19
184 | 1,22 1,21
186 | 1,23 1,20
188 | 1,22 1,19
190 | 1,22 1,18
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5.3 UBBA Sivi Kristalinin Incelenmesi

5.3.1 UBBA Siv1 Kristalinin Mezomorfik Ozelliklerinin incelenmesi

Kalamitik bir sivi kristal olan 4-[4-(10 undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asitin
(UBBA)'min [|174]] mezomorfik Ozellikleri PM ve DSC ile belirlendi. UBBA siv1
kristalinin kimyasal yapisi, mezofaz tipi, faz gecis sicakliklari ve entalpi degerleri Tablo
5.29’da verildi.

Tablo 5.29 UBBA siv1 kristalinin kimyasal yapisi, mezofaz tipi ve faz gecisleri

(@]
AR ¢
O\
OH
Bilesik T (°C) (AHkJ /mol)
UBBA® | Isitma: K 110,59 [-23,33] SmC 174,32 [-1,89] N 208,17 [-3,71] Iso
Sogutma: Iso 187,90 [3,08] N 154,05 [1,63] SmC 91,32 [21,91] K

“DSC, Perkin Elmer-6, erime ve berraklasma noktasi prosesleri icin 1sitma ve sogutma
10,0°C/dakika oraninda gerceklestirilmistir, entalpiler parantez icerisindedir.
Kisaltmalar: K=Kristal, SmC=Smektik C mezofazi, N=Nematik mezofaz,

Iso=Izotropik siv1 faz.

Sekil 5.33’teki DSC termogramina gore UBBA siv1 kristalinin 2. 1sitma sirasindaki
K-SmC, SmC-N ve N-Iso faz gecis sicakliklar1 sirasiyla 110,59°C, 174,32°C ve
208,17°C olarak, 2. sogutma sirasindaki Iso-N, N-SmC ve SmC-K faz gecis sicakliklar
sirasiyla 187,90°C, 154,05°C ve 91,32°C’dir.

91.32°C
% 154.05°C  187.90°C
e &
<
=
£
g 17432°C  0817°c 2
©
& 110.59°C
£
<
@
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (°C)

Sekil 5.33 UBBA siv1 kristalinin 2. sogutmada (1) ve 2. 1sitmada (2) DSC
termogrami
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PM’dan UBBA siv1 kristalinin 1sitmada K-SmC, SmC-N ve N-Iso faz gegis sicakliklari
sirastyla 120°C, 186°C ve 215°C, sogutmada Iso-N, N-SmC ve SmC-K faz gecis
sicakliklar sirasiyla 200°C, 170°C ve 98°C olarak belirlendi. Sivi kristalin sogutmada
gozlenen PM tekstiirleri Sekil 5.34’te gosterildi.

Sekil 5.34 UBBA siv1 kristalinin sogutma sirasinda gozlenen a) 188,0°C’de nematik
faz tekstiirii b) 143,0°C’de smektik C fazinin Schlieren tekstiirii

5.3.2 TGK Yontemi ile UBBA Siv1 Kristalinin Faz Gecis Sicakliklarinin
incelenmesi

Coziiclilerin UBBA sivi kristali iizerindeki alikonma diyagramlar1 olusturularak faz
gecis sicakliklar1 bulundu. 60-220°C arasinda 5’er derece araliklarla nBA, iBA ve
tBA izomerleri kolondan gecirildi. (2.2) esitligi kullanilarak hesaplanan ¢oziiciilerin
spesifik alikonma hacimleri, Vg0 Tablo 5.30'da sunuldu. Coziiciilerin LanO—l/ T

arasinda cizilen alikonma diyagramlar1 Sekil 5.35’te gosterildi.
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Tablo 5.30 Asetat izomerlerinin UBBA iizerindeki spesifik alikonma hacimleri, Vg0

T (°C) | nBA | iBA | tBA
60 | 3,60 | 2,55 | 0,95
65 | 3,08 | 2,01 0,79
70 | 2,43 | 1,53 | 0,64
75 | 2,00 | 1,16 | 0,52
80 | 1,56 0,93 0,42
85 | 1,27]0,80 0,33
90 | 1,10 0,69 | 0,29
95 0,98 0,62 0,24
100 | 0,78 | 0,54 | 0,19
105 | 0,66 | 0,50 | 0,24
110 | 0,86 | 0,61 | 0,30
115 | 1,27 [ 0,94 | 0,48
120 | 1,51 | 1,07 | 0,67
125 | 1,29 [ 0,94 | 0,57
130 | 1,14 | 0,86 | 0,51
135 | 1,04 | 0,80 | 0,47
140 | 0,89 | 0,70 | 0,42
145 [ 0,79 [ 0,60 | 0,38
150 | 0,74 | 0,54 | 0,33
155 | 0,68 | 0,47 | 0,29
160 | 0,62 | 0,42 | 0,26
165 | 0,54 | 0,39 | 0,23
170 | 0,47 [ 0,34 | 0,21
175 | 0,51 ] 0,38 | 0,25
180 | 0,42 ] 0,31 | 0,19
185 | 0,42 0,30 | 0,19
190 | 0,45 (0,32 | 0,21
195 | 0,47 | 0,34 | 0,23
200 | 0,50 | 0,35 | 0,26
205 | 0,42 | 0,30 | 0,22
210 | 0,37 | 0,29 | 0,21
215 | 0,32 0,26 | 0,18
220 | 0,30 | 0,23 | 0,18

Alikonma diyagramlarinda ¢oziiciilerin maksimum gosterdigi sicakliklar baz alinarak
UBBA sivi kristalinin faz gecis sicakliklar1 bulundu. Sekil 5.35’e gore TGK ile K-SmC,
SmC-N ve N-Iso faz gecis sicakliklari sirasiyla 120°C, 175°C ve 200°C olarak belirlendi.
UBBA siv1 kristalinin TGK ile bulunan faz gegis sicakliklarinin PM ve DSC ile bulunan
sicakliklara uydugu goriilmektedir.
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Sekil 5.35 60-220°C araliginda UBBA iizerinde nBA (1), iBA (2) ve tBA (3)
¢oziiclilerinin alikonma diyagrami

5.3.3 TGK Yontemi ile UBBA Siv1 Kristalinin Termodinamik Karakterizasyonu

210-220°C sicaklik araliginda LanO—l /T grafiginin dogrusal olmasi termodinamik
dengeye ulasildigini belirttiginden, UD, DD, TD, nBA, iBA, nPB, iPB, EB, KB ve T
coziictileri ile bu sicaklik araliginda calisildi. (2.2) esitligine gore hesaplanan spesifik
alikonma hacimleri, V; Tablo 5.31’de sunuldu. Sekil 5.36 ve Sekil 5.37°"de UBBA

izerinde calisilan ¢oziiciilerin LanO-l/ T grafikleri verildi.

Tablo 5.31 Calisilan ¢oziiciilerin UBBA tizerindeki spesifik alikonma hacimleri, Vgo

T (°C) | 210 | 212 | 214 | 216 | 218 | 220
UD |0,34 0,26 | 0,20 | 0,16 | 0,13 | 0,10
DD | 0,54 | 0,40 | 0,32 | 0,26 | 0,21 | 0,17
TD | 0,89 | 0,66 | 0,54 | 0,44 | 0,36 | 0,31
nBA | 0,22 | 0,16 | 0,10 | 0,08 | 0,05 | 0,04
iBA | 0,14 | 0,10 | 0,08 | 0,05 | 0,04 | 0,03
nPB | 0,39 | 0,29 | 0,19 | 0,14 | 0,10 | 0,08
iPB | 0,32 (0,23 | 0,17 | 0,13 | 0,09 | 0,06
EB | 0,29 | 0,21 | 0,15 | 0,10 | 0,08 | 0,05
KB | 0,35 0,27 | 0,20 | 0,14 | 0,10 | 0,08
T |0,26]0,18 0,13 | 0,09 | 0,06 | 0,05
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Sekil 5.36 210-220°C araliginda UBBA iizerinde TD (1), DD (2) ve UD (3)
¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 5.37 210-220°C araliginda UBBA {iizerinde nPB (1), KB (2), iPB (3), EB (4), T
(5), nBA (6) ve iBA (7) c¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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(2.4) ve (2.5) esitliklerinden hesaplanan sivi kristal-¢oziicii etkilesim parametreleri

X1, Ve X1,> Tablo 5.32 ve Tablo 5.33’te sunuldu. Flory-Huggins teorisine gore ¢oziicti;
%< 0,5 : siv1 kristal i¢in iyi ¢Oziicii,

x=0,5: ¢ozicl teta,

x> 0,5 : zayif ¢coziiciidiir.

Tablo 5.32 ve Tablo 5.33’e gore calisilan ¢oziicllerin y degerleri 0,5ten biiytktiir
ve UBBA siv1 kristali i¢in zayif ¢oziiciilerdir. y degerleri artan sicaklikla artmakta,

¢oziiniirliik ise sicaklikla azalmakta ve ekzotermik ¢oziiniirliige isaret etmektedir.

Tablo 5.32 UBBA / ¢oziicii sistemleri icin Flory-Huggins etkilesim parametreleri, y

T (°C) | 210 | 212 | 214 | 216 | 218 | 220
UD | 5,14 |5,36 | 5,60 | 5,79 | 5,94 | 6,13
DD | 5,13 | 5,37 | 5,57 | 5,72 | 5,91 | 6,08
TD |5,08]5,32 5,47 5,63 5,79 | 5,90
nBA | 4,22 | 4,54 | 491 | 5,18 | 5,56 | 5,82
iBA | 4,46 | 4,75 | 5,00 | 5,38 | 5,65 | 6,03
nPB | 4,36 | 4,65 | 5,02 | 5,27 | 5,56 | 5,82
iPB | 4,40 | 4,69 | 4,95 | 5,21 | 5,54 | 5,85
EB | 4,29 | 4,58 | 4,87 | 5,21 | 5,47 | 5,85
KB | 4,11 | 4,33 | 4,61 | 4,92 | 5,20 | 5,47
T |3,86]|4,19 | 4,49 | 4,82 5,15 | 5,34

Tablo 5.33 UBBA / ¢oziicii sistemleri icin hal denklemi teorisi etkilesim
parametreleri, y7,

T (°C) | 210 | 212 | 214 | 216 | 218 | 220
UD |5,08]5,30 5,53 5,73 | 5,88 | 6,06
DD | 5,04 | 5,28 | 5,47 | 5,63 | 5,82 | 5,98
TD | 4,96 | 5,21 |5,36 ] 5,51 | 5,67 | 5,77
nBA | 4,32 | 4,64 | 5,01 | 5,28 | 5,66 | 5,92
iBA | 4,55 | 4,84 | 5,09 | 5,47 | 5,74 | 6,12
nPB | 4,40 | 4,69 | 5,06 | 5,31 | 5,60 | 5,86
iPB | 4,45 | 4,74 | 5,00 | 5,26 | 5,59 | 5,90
EB | 4,37 | 4,66 | 4,95 | 5,29 | 5,55 | 5,93
KB | 4,21 | 4,43 | 4,71 | 5,02 | 5,30 | 5,57
T |[3,99 4,32 4,62 |4,96 | 5,28 | 5,48

Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametresi, X, (2.6) esitligi
yardimiyla hesaplandi. X, iyi coziiciiler icin daha diisiik, zayif ¢oziiciiler icin daha
yiiksektir. X ,, parametreleri Tablo 5.34’e gore yiiksektir ve sicaklikla artmaktadir. X ,

degerleri y > ve x7, degerleri ile uyusmaktadir.
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Tablo 5.34 UBBA / ¢oziicii sistemleri igin hal denklemi teorisi etkin degisim enerji
parametreleri, X,

T(C) | 210 212 214 216 218 220
UD | 121,25 | 127,98 | 134,87 | 140,83 | 145,52 | 151,33
DD | 111,25 | 117,76 | 123,16 | 127,56 | 132,90 | 137,68
TD | 102,01 | 108,14 | 112,14 | 116,25 | 120,45 | 123,44
nBA | 165,98 | 181,50 | 199,05 | 212,12 | 230,56 | 243,61
iBA | 161,11 | 174,23 | 185,45 | 202,45 | 214,72 | 231,61
nPB | 159,88 | 172,29 | 188,70 | 199,95 | 212,90 | 224,55
iPB | 165,89 | 178,87 | 190,76 | 202,86 | 217,89 | 232,02
EB | 186,77 | 201,84 | 217,06 | 234,67 | 248,59 | 268,35
KB | 219,19 | 233,43 | 251,04 | 270,51 | 288,30 | 148,85
T | 197,22 | 217,21 | 235,33 | 255,61 | 275,48 | 288,14

Coziicliniin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi, Q7° (2.7) esitli§inden

hesapland: ve Tablo 5.35’te sunuldu. Guillet’e gore;
Q7°< 5 : sv1 kristal icin iyi ¢Oziicii,

5 <Q7°< 10 : orta derece ¢oziici,

Q7°> 10 : zayif ¢oziiciidiir.

Tablo 5.35’e gore ¢oziiciilerin Q7 degerleri 10’dan biiyiiktiir ve tiim ¢oziiciiler UBBA

icin zayif ¢oziiciilerdir. Q7° degerleri, x>, 7, ve X, degerleri ile uyumludur.

Tablo 5.35 UBBA / ¢oziicii sistemleri igin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite
katsayilari, Q7°

T(C) | 210 212 214 216 218 220
UD | 329,59 | 413,51 | 520,66 | 633,07 | 734,71 | 886,38
DD | 305,12 | 387,33 | 470,16 | 548,03 | 661,60 | 780,76
TD | 269,76 | 343,66 | 399,79 | 466,50 | 545,83 | 607,18
nBA | 150,80 | 208,63 | 300,95 | 392,92 | 575,19 | 748,01
iBA | 201,22 | 270,49 | 347,02 | 509,33 | 667,39 | 973,32
nPB | 169,19 | 224,51 | 327,05 | 420,14 | 560,79 | 724,53
iPB | 174,06 | 232,19 | 301,35 | 392,17 | 545,02 | 740,03
EB | 164,49 | 220,29 | 295,16 | 414,20 | 538,19 | 784,76
KB | 114,12 | 142,95 | 189,08 | 257,36 | 339,87 | 446,30
T | 115,04 | 160,63 | 216,56 | 302,42 | 418,32 | 510,48

Goziiciilerin kismi molar sorpsiyon 1silari, AHg (2.8) esitliginden, sonsuz
seyreltiklikteki kismi molar c¢oziinme 1silari, Aﬁfo (2.9) esitliginden, molar
buharlasma 1silar, AH, (2.10) esitliginden hesaplandi ve Tablo 5.36’da verildi. Tablo

5.36’ya gore Aﬁfo degerleri negatiftir ve ekzotermik ¢oziiniirliige isaret etmektedir.
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Coziiclinlin kaynama noktas: calisilan kolon sicakliklarina yakin oldugunda TGK ile
bulunan AH, degerleri literatiirden alinan AH,, ile yakin ciktigindan kaynama
noktas1 196°C olan UD ve 216°C olan DD’da en fazla uyusma goriilmiistiir. TGK ve
literatiir arasinda uyumsuzlugun sebebi ¢oziiciilerin diisiik kaynama noktalaridir.

Tablo 5.36 Calisilan c¢oziiciilerin hesaplanan kismi molar sorpsiyon, AH
(kcal/mol), sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢oziinme, Aﬁfo (kcal/mol), molar
buharlasma AH, (kcal/mol) ve literatiirden alinan molar buharlasma silari, AH,,

(kcal/mol)

Coziiciller | AHg | AH, | AHy | AHy,
UD -56,4 | -46,5 | 9,9 9,9
DD 545 | 43,7 | 10,8 | 10,4
TD -49,6 | -37,9 | 11,7 | 10,9

nBA -83,9 | -76,6 | 7,4 8,6
iBA -81,2 | -74,2 | 6,9 8,7
nPB -69,5 | -69,5 | 84 91

iPB 76,1 | 68,0 | 8,0 | 9,0
EB 80,9 | -733 | 7.6 | 85
KB 73,4 | 658 | 7,6 | 8,7
T 786 | 721 | 6,5 | 7,9

5.3.4 TGK Yontemi ile UBBA Siv1 Kristalinin Yiizey Karakterizasyonu

UBBA siv1 kristalinin yiizey karakterizasyonu icin 60-85°C arasinda 5er derece
araliklarla apolar Hk, Hp, O, N, D ve polar THE TKM, DKM, A, EA ve DEE ¢oziiciileri
kolondan gecirildi. Coziiciilerin net alikonma hacimleri, V,, (2.11) esitligi kullanilarak
hesaplandi ve Tablo 5.37°de verildi. Coziiclilerin LnVy-1/T arasinda cizilen alikonma
diyagramlan Sekil 5.38 ve Sekil 5.39’da verildi.

Tablo 5.37 Calisilan ¢o6ziiciilerin UBBA {izerindeki net alikonma hacimleri, V},

TCCQ) | 60 | 65 | 70 | 75 | 80 | 85
Hk | 0,11 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,09 | 0,09
Hp | 0,260,224 0,230,221 0,20 | 0,19
O |0,67|0,61]0,54|0,51]0,46 | 0,43
N | 1,821,559 |1,39 1,24 | 1,13 | 1,03
D |4,31 3,78 | 3,19 | 2,81 | 2,47 | 2,21
DKM | 0,12 | 0,12 | 0,11 | 0,11 | 0,11 | 0,11
TKM | 0,23 | 0,21 | 0,20 | 0,19 | 0,18 | 0,17
THF | 0,28 | 0,26 | 0,23 | 0,21 | 0,20 | 0,19
A | 0,09 [0,09]0,09 | 0,08 0,08 | 0,08
EA | 0,18 |0,17]0,16 | 0,15 | 0,14 | 0,14
DEE | 0,06 | 0,06 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05
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Sekil 5.38 60-85°C araliginda UBBA tiizerinde D (1), N (2), O (3), Hp (4) ve Hk (5)
¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 5.39 60-85°C araliginda UBBA iizerinde THF (1), TKM (2), EA (3), DKM (4), A
(5) ve DEE (6) ¢oziiciilerinin alikonma diyagrami

84



5.3.4.1 Kat Yiizeyin Dagitic1 Etkilesimleri

Dorris-Gray yontemi ve Schultz yontemleri UBBA sivi kristal yiizeyinin serbest

enerjisinin dagitic1 bileseninin, y? hesaplanmasinda kullanildi.
Dorris-Gray Yontemi:

60-85°C araliginda Dorris-Gray yontemine gore (2.13) esitligine gore hesaplanan bir
metilen grubunun adsorbsiyon serbest enerjisi, AGycp,) ve sirasiyla (2.15) ve (2.17)
esitliklerinden hesaplanan nyHz] ve yé’ degerleri Tablo 5.38'de gosterildi. Alkan
zincirindeki karbon atomlarinin sayisina karsi RT InVy, degerlerinin dogrusal grafiginin

egiminden AGycp,) elde edildi ve Sekil 5.40’ta gosterildi.

Tablo 5.38 UBBA siv1 kristalinin 60-85°C araliginda Dorris-Gray yontemine gore
hesaplanan y, ,, AGycp,) ve v¢ degerleri

T (°C) YFCHZ](mJ/mZ) AGA[CHz](lO(’mJ/mol) }f?(m.]/mz)
60 32,12 2,58 39,75
65 31,83 2,56 39,37
70 31,54 2,48 37,46
75 31,25 2,46 36,96
80 30,96 2,43 36,44
55 30,67 72,39 35,77
5.6
(1)
2
‘ 3
% 2
o | ‘ gz
e X
:
X -1.8 A %
N
8
: :
>
5.5
-9.2 T T T T T
5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0

Alkanlarin Karbon Sayisi

Sekil 5.40 UBBA icin 60°C (1), 65°C (2), 70°C (3), 75°C (4), 80°C (5), 85°C (6)’'de
RT[nVj, ile alkanlarin karbon sayis1 degisimi
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Schultz Yontemi:

a(y?)'/? degerleri literatiirden alind1 ve (2.21) esitliginden hesaplanan RT[nV,,’e kars
grafikleri Sekil 5.41, 5.42, 5.43, 5.44, 5.45, 5.46’da gosterildi. Cizilen dogrusal
grafiklerin egiminden yé’ degerleri elde edildi ve Tablo 5.39’da sunuldu.

1.30E+07
60°C

7.00E+06 -
) & n-alkanlar
=]
g ®DKM
S~
"g ATKM
< 1.00E+06 - < THF
% XA
~ A
> EA

-5.00E+06 - = DEE

X
-1.10E+07 ‘ ‘
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)""*)(m? (my /m?)1/2)

Sekil 5.41 UBBA siv1 kristalinin 60°C’deki RT InVy-a(y?)"/? grafigi
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RTInV y(mJ/mol)

RTInV y(mJ/mol)

1.30E+07
65°C
7.00E+06 - & n-alkanlar
BDKM
ATKM
@) X THF
1.00E+06 -
™) XA
) ®EA
> DEE
-5.00E+06 - o 4 (Hp)
[ |
* (Hk)
-1.10E+07 ‘ ‘
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18
1/2
a(y?) ") (m?(mj/m*)*/%)
Sekil 5.42 UBBA siv1 kristalinin 65°C’deki RT InVy-a(y?)"/? grafigi
1.30E+07
70°C
7.00E+06 - #n-alkanlar
BDKM
ATKM
1.00E+06 - ©) X THE
™) A
®EA
©) DEE
5.00E+06 - XA
> s ° (Hp)
X
(Hk)
-1.10E+07 ‘ :
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)""*)(m? (my ym2)1/2)

Sekil 5.43 UBBA siv1 kristalinin 70°C’deki RT InVy-a(y?)"/? grafigi
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RTInV y(mJ/mol)

RTInV y(mJ/mol)

1.30E+07
75°C
7.00E+06 -
& n-alkanlar
B DKM
ATKM
1.00E+06 - (D)
X THF
©O) ®EA
X DEE
-5.00E+06 - A
® (Hp)
* (HK)
-1.10E+07 , \
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)"*)(m? (mj/m?)1/2)

Sekil 5.44 UBBA siv1 kristalinin 75°C’deki RT InVy-a(y?)"/? grafigi

1.30E+07
80°C
7.00E+06 -
& n-alkanlar
BDKM
ATKM
1.00E+06 - (D) X THF
XA
(N)
®EA
O) DEE
-5.00E+06 - ° XA
m (Hp)
X
(Hk)
-1.10E+07 ‘ ‘
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)"*)(m? (my ym?)1/2)

Sekil 5.45 UBBA siv1 kristalinin 80°C’deki RT InVy-a(y?)"/? grafigi
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1.30E+07

85°C
7.00E+06 - #n-alkanlar
B DKM
[y
QS TKM
S
~ X THF
g
3 1.00E+06 - D) XA
N »EA
£ N
~ N) DEE
4
©O)
-5.00E+06 -+ X
m (Hp)
X
(Hk)
-1.10E+07 : :
1.00E-18 2.00E-18 3.00E-18 4.00E-18

a(y?)"*)(m? (my ym?)1/2)

Sekil 5.46 UBBA siv1 kristalinin 85°C’deki RT InVy-a(y?)"/? grafigi

Tablo 5.39 UBBA siv1 kristalinin 60-85°C araliginda Schultz yontemine gore
hesaplanan y degerleri

T (°C) | Egim(x10**) | yJ(mJ/m?)
60 7,25 36,30
65 7.19 35,62
70 6,98 33,59
75 6,90 32,83
80 6,82 32,08
85 6,73 31,20

yvs degerleri Dorris-Gray yontemine gore 39,75 ile 35,77 mJ/ m? araliginda, Schultz
yontemine gore 36,30 ile 31,20 mJ /m? arali§indadir. yé’ degerlerinde Dorris-Gray ve

Schultz yontemlerine gore 6nemli bir degisiklik gortilmemistir.

5.3.4.2 Kat Yiizeyin Spesifik Etkilesimleri

UBBA ve polar ¢éziiciiler arasindaki spesifik adsorpsiyon serbest enerjisi, AG; (2.22)

esitligi ile hesaplandi ve Tablo 5.40’ta gosterildi.

(2.23) esitligine gére her bir polar ¢oziicii icin 1/T ’ye karsi AG;/T grafiginin
egiminden spesifik adsorpsiyon entalpisi, AHj, kesim noktasindan ise spesifik

adsorpsiyon entropisi, ASj bulundu ve Tablo 5.41’de sunuldu.
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Tablo 5.40 60-85°C araliginda UBBA ve polar ¢oziiciiler arasindaki spesifik
adsorpsiyon serbest enerjisi, —AG; (kJ /mol)

T(°C) | DKM | TKM | THF | A | EA | DEE
60 | 4,40 | 1,92 | 3,24 | 3,18 | 3,36 | 1,33
65 | 4,43 | 1,92 | 3,21 | 3,18 | 3,40 | 1,32
70 | 4,33 | 1,86 | 3,01 | 2,99 | 3.26 | 1.04
75 | 4,35 | 1,80 | 2,88 [ 2,99 | 3,17 | 0,97
80 | 4,37 1,77 | 2,86 2,97 3,14 0,89
85 | 4,22 | 1,56 | 2,57 | 2,77 | 2,97 | 0,63

Tablo 5.41 UBBA iizerinde polar ¢oziiciiler icin bulunan spesifik adsorpsiyon
entalpisi, AH; ve spesifik adsorpsiyon entropisi, AS$

Goziiciiler | —AH,(kJ/mol) | AS;10°(kJ/molK)
DKM 6,33 1,04
TRM 6,29 2.13
THF 11,93 2,20
A 8.30 1,90
EA 8,76 1,87
DEE 10,54 2,62

—AHS degeri, ¢6ziicii ve UBBA yiizeyi arasindaki etkilesim derecesini gésterdiginden
coziiclilerin yiizeydeki etkilesimleri biiytikten kii¢ctige; THF > DEE > EA > A > DKM >
TKM seklindedir. UBBA sivi1 kristali asidik 6zellik gostermektedir. Kullanilan ¢oziictiler
icerisinde TKM yiiksek asidik karakter gostermektedir ve bu nedenle diisik —AH}
degeri vermektedir. THF ise bazik karakterde oldugundan asidik karakterdeki sivi

kristal yiizeyi ile kuvvetli bir sekilde etkilesim gostermistir.
Asit-Baz Sabiti:

Asidik etkilesim sabiti K, ve bazik etkilesim sabiti Kz (2.26) esitligine gore
hesaplandi. —AH;/AN*, DN /AN*a kars: cizildiginde elde edilen Sekil 5.47'deki
grafigin egiminden K, degeri 0,1355 olarak, kesim noktasindan K degeri 0,0954

olarak bulunmustur.
Kz /K,>1: bazik ylizey
Ky /K,<1: asidik ylizey

Kz /K,, 1’den kiiciik oldugu icin, UBBA siv1 kristal yiizeyi asidik karakterdedir. UBBA
sv1 kristalinin yiizey 6zellikleri literatiirde farkl sicakliklarda (30-55°C) calisilmistir
[175]]. Bu ¢alismada da siv1 kristalin asidik 6zellikte oldugu bulunmustur. Literatiirde

bulunan sonuclar tez calismasinda bulunan sonuclarla uyumludur.
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8.0

THF

TKM

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

DN /AN’
Sekil 5.47 UBBA swvi kristalinin —AH$ /AN*-DN /AN* grafigi

5.3.5 TGK Yontemi ile UBBA Sivi Kristalinin izomerleri Ayirma Yeteneginin

Degerlendirilmesi

UBBA siv1 kristalinin nBA/iBA ve nPB/iPB izomer ciftlerini ayirma yetenegi (2.27)
esitligindeki ayirma faktorii, a ile termodinamik sicaklik bolgesinde hesaplandi ve
Tablo 5.42’de verildi. a degerleri ne kadar yiiksekse sivi kristalin izomerleri ayirma
giicti o kadar ytiksektir. Tablo 5.42’ye gore UBBA siv1 kristalinin izomerleri ayirabildigi,
nBA/iBA izomer ciftinde ayrilmanin nPB/iPB izomer ciftine gore daha iyi gerceklestigi
goriilmektedir.

Tablo 5.42 UBBA sivi kristalinin nBA/iBA ve nPB/iPB izomer ciftleri i¢in ayirma

faktori

S tReuBA)— tRopE)—L
T (O ((fi((izl::))—f:)) ((ti((i:j))_t:))
210 1,55 1,25
212 1,50 1,22
214 1,33 1,08
216 1,50 1,10
218 1,33 1,14
220 1,50 1,20
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Genel Sonuclar

Bu tez calismasinda, 4-benziloksifenil 4-[4-(n-dodesiloksi)benzoiloksi]benzoat
(BDBB), 4-benziloksifenil 4-[4-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoat (BDTB)
ve 4-[4-(10 undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (UBBA) sivi kristallerinin faz
gecis sicakliklari, izomerleri ayirma giicleri, termodinamik ve yiizey 6zellikleri TGK

yontemi ile belirlenmistir.

1. BDBB siv1 kristali icin faz gecis sicakliklar1 DSC ile 2. 1sitmada 118,03°C ve
194,67°C, 2. sogutmada 193,17°C ve 91,56°C olarak, PM ile 1sitmada 119°C,
159°C ve 199°C ve sogutmada 194,5°C, 159°C ve 91°C olarak belirlendi. DSC ve
PM faz gecis sicakliklarinin TGK yontemi ile elde edilen 120°C, 165°C ve 195°C

sonuglari ile uyumlu oldugu goriildii.

2. BDBB sm1 kristali icin 210-220°C sicakhik arahiginda x>, xi, X2, Qr
termodinamik parametrelerinin birbiri ile uyumlu cikan sonuclarina gore
calisilan tiim ¢oziiciiler zayif ¢coziictidir. Aﬁfo degerlerine gore TD disinda tim

coziiciiler ekzotermik ¢oziintirliik gostermektedir.

3. BDBB siv1 kristalinin 30-55°C araliginda y; degerleri Dorris-Gray yaklasimina
gore 44,97 ile 35,19 mJ/m? arahginda, Schultz yaklasimina goére 43,27 ile
32,40 mJ /m® araliginda degisti. Dorris-Gray ve Schultz yaklasimlarina gore y2

degerleri arasinda 6nemli bir degisiklik goriilmedi.

4. BDBB siv1 kristali icin Kz/K, orani 5,9609 bulundugu icin BDBB siv1 kristal
ylizeyinin bazik karakter gosterdigi bulundu.

5. BDBB siv1 kristalinin termodinamik sicaklik bolgesinde izomerleri ayirabildigi,
nBA/iBA izomer ciftinde ayrilmanin nPB/iPB izomer ciftine gore daha iyi

gerceklestigi goriildi.

6. BDTB sivi kristali icin faz gecis sicakliklar1 DSC ile 2. 1sitmada 120,40°C ve
169,47°C, 2. sogutmada 167,47°C, 97,06°C ve 74,07°C olarak, PM ile 1sitmada
117°C ve 171°C ve sogutmada 167°C, 100°C ve 86°C olarak belirlendi. DSC ve
PM faz gecis sicakliklarinin TGK yontemi ile elde edilen 120°C ve 170°C sonuglar1

ile uyumlu oldugu goriildi.

7. BDTB smw1 kristali i¢cin 180-190°C sicakhk arali§inda x>, xi, X105 Qr
termodinamik parametrelerinin birbiri ile uyumlu cikan sonuclarina gore
calisilan tiim coziiciiler zayif ¢oziiciidiir. Aﬁfo degerlerine gore Hp, O, N, D,
iBA, EA ¢oziiciiler] ekzotermik ¢oziiniirliik, Hk, UD, DD, TD, nBA, nPB, iPB, EB,

KB, T ¢oziiciileri endotermik c¢oziiniirliik gostermektedir.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

BDTB siv1 kristalinin 30-55°C arahiginda y? degerleri Dorris-Gray metoduna
gore 48,53 ile 41,32 mJ /m? araliginda, Schultz metoduna gore 46,69 ile 38,05
mJ /m* araliginda degisti. Dorris-Gray ve Schultz metodlarina gére y degerleri

arasinda 6nemli bir degisiklik g6zlenmemistir.

. BDTB simv1 kristali icin K;/K, orani 8,7117 bulundugu icin BDTB siv1 kristal

ylizeyinin bazik karakter gosterdigi bulundu.

BDTB siv1 kristalinin termodinamik sicaklik bolgesinde nBA/iBA ve nPB/iPB

izomer ciftlerini ayirabildigi gorildii.

UBBA siv1 kristali icin faz gecis sicakliklar1 DSC ile 2. 1sitmada 110,59°C,
174,32°C ve 208,17°C, 2. sogutmada 187,90°C, 154,05°C ve 91,32°C olarak,
PM ile 1sitmada 120°C, 186°C ve 215°C ve sogutmada 200°C, 170°C ve 98°C
olarak belirlendi. DSC ve PM faz gecis sicakliklarinin TGK yontemi ile elde edilen
120°C, 175°C ve 200°C sonuclari ile uyumlu oldugu gorildi.

UBBA siv1 kristali igin 210-220°C sicaklik araliginda x5y, X1, X1, Qr
termodinamik parametrelerinin birbiri ile uyumlu cikan sonuclarina gore
calisilan tiim coziiciiler zayif ¢coziictidiir. Aﬁloo degerlerine gore tiim ¢oziiciiler

ekzotermik ¢oziintirliik gostermektedir.

UBBA siv1 kristalinin 60-85°C araliginda y_ degerleri Dorris-Gray yontemine
gore 39,75 ile 35,77 mJ/m? araliginda, Schultz yontemine gore 36,30 ile
31,20 mJ/m? araliginda degisti. Dorris-Gray ve Schultz yontemlerine gore YSD

degerleri arasinda 6nemli bir degisiklik goriilmemistir.

UBBA siv1 kristali i¢in Kz/K, orani 0,7041 bulundugu i¢in UBBA siv1 kristal
ylizeyinin asidik karakter gosterdigi bulundu.

UBBA siv1 kristalinin termodinamik sicaklik bolgesinde izomerleri ayirabildigi,
nBA/iBA izomer ciftinde ayrilmanin nPB/iPB izomer ciftine gore daha iyi

gerceklestigi goruldd.
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