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OZET

MEZOMORFIK OZELLIKLERIN TERS GAZ
KROMATOGRAFISI iLE INCELENMESI

Feyza SESIGUR

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

Bu calismada, ilk olarak ters gaz kromatografi metodu ile 40-110°C sicaklik araliginda
n-butil asetat (nBAc), t-butil asetat (tBAc), izo-butil asetat (iBAc), n-butil alkol (nBAl),
t-butil alkol (tBAl), izo-butil alkol (iBAI) izomerleri ve 90-110°C sicaklik araliginda
benzen (B), n-propil benzen (PB) ve klorbenzen (CIB) ¢oziiciileri ile mezomorfik
ozellik gosteren 5-Dodesiloksi-2-[[[4-(S)-(2-Metilbutoksi)Fenil]-imino]Metil]Fenol s1v1
kristalinin (DMPIMP) alikonma diyagramlar1 incelendi ve sivi kristalin segiciligi test
edildi. Diyagramdaki egim degisimlerinden sivi kristalin faz geg¢is sicakliklari
belirlendi. Daha sonra spesifik altkonma hacmi kullanilarak Flory-Huggins siv1 kristal-
¢oziicii etkilesim parametreleri, ¥,,, hal denklemi etkilesim parametreleri, ¥, , etkin
enerji degisim parametreleri, X,, degisim entalpi parametreleri, X,,» degisim entropi
parametreleri, Q,,, sonsuz seyretiklikteki agilik kesri aktivite katsayilari, Qp,
coziiclilerin kismi molar sorpsiyon 1silari, AI:S, coziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki
kismi molar karisma 1silari, Aﬁf , cOziciilerin molar buharlasma 1silari, Aﬁv

belirlendi.

XVi



Ikinci olarak, adsorpsiyonun termodinamik parametreleri, (serbest enerji, AG; entalpi,
AH} ve entropi, AS}), sivi kristalin dagitic1 yiizey enerjileri, ¢, asit, K, ve baz
sabitleri, K, hesaplandi.

Hesaplanan K, Ve K,  sabitlerine gore 5-Dodesiloksi-2-[[[4-(S)-(2-
Metilbutoksi)Fenil]-imino]Metil]Fenol siv1 kristalinin yiizeyinin bazik yapida oldugu
bulundu.

Secilen ¢oziiciilerle termodinamik etkilesimleri incelenen ve yiizey 6zellikleri belirlenen
stvi kristaller igin TGK’nin uygun bir yontem oldugu belirlenmistir.

Son olarak, 5-Dodesiloksi-2-[[[4-(S)-(2-Metilbutoksi)Fenil]-imino]Metil]Fenol’iin
elektriksel iletkenligi sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildii ve siv1 kristalin faz gecis
sicakliklar iletkenlik 6l¢timlerinden bulundu.

Anahtar Kelimeler: Ters gaz kromatografisi, sivi kristal, faz gegis sicakligi,
termodinamik etkilesim parametresi, ylizey enerjisi, adsorpsiyon termodinamik
parametreleri, asit ve baz sabitleri, siv1 kristalin iletkenligi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF MESOMORPHIC PROPERTIES BY
INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY

Feyza SESIGUR

Department of Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

In this study, firstly the retention diagram of the liquid crystalline material 5-
dodesiloksi-2-[[[4-(s)(2-methylbutoksi)fenillimino]methyl] phenol  which  has
mesomorphic properties for the isomers n-butyl acetate, tert-butyl acetate, iso-butyl
acetate, n-butyl alcohol, tert-butyl alcohol, iso-butyl alcohol in the temperature range of
40-110°C and benzene, n-propyl benzen and chloro benzene in the temperature range of
90-110°C were obtained by inverse gas chromatography method and selectivity of
liquid crystalline material was tested. The phase transition temperatures of liquid
crystal were determined from the slope changes on the diagram. Then, by means of

specific retention volume, Vgo, the as Flory-Huggins liquid crystal-solvent interaction
parameters, Y., , hard-core liquid crystal -solvent interaction parameters, Y, , effective

exchange energy parameters X, , exchange enthalpy parameters X, exchange entropy
parameters, Q,,, the weight fraction activity coefficient of solvents at infinite dilution,

Qy, partial molar heat of sorption, AH_ partial molar heat of mixing at infinite
dilution, AH;”, molar heat of vaporization of solvents , AH, were determined.

Second, thermodynamic parameters of adsorption (free energy, AG;, enthalpy, AH;
and entrophy, AS.), dispersive components of the surface energies, yo and the acid,

XViil



K, and base, K, constants were calculated. According to the calculated K, and
K parameters it was found that the surface of 5-dodesiloksi-2-[[[4-(s)(2-
methylbutoksi)fenillimino]methyl] phenol was basic character.

IGC was determined as a convenient method for characterizing the surface properties
and investigating the thermodynamic interactions of liquid crystal with the selected
solvents.

Last, the electrical conductivity of pure 5-dodesiloksi-2-[[[4-(S)-(2-Metilbutoksi)Fenil]-
Imino]Metil]Fenol were investigated as a function of temperature and it was found the
phase transition temperatures of liquid crystalline material by conductivity
measurements.

Key words: Inverse gas chromatography, liquid crystal, phase transition temperature,
thermodynamic 1nteraction parameter, surface energy, adsorption thermodynamic
parameters, acid and base constants, conductivity of liquid crystal.
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BOLUM 1

GIRiS

1.1  Literatiir Ozeti

Stv1 kristaller simetri ve yap1 bakimindan kat1 ve izotropik sivi arasinda kendine 6zgii
bir yap1 gosterir. Kafes ve molekiiler lineerlik gibi termotropik kalamitik mezomorfik
ozellik, aromatik veya alifatik gruplarin mezojenik cekirdek igerisinde bir araya
gelmesiyle elde edilebilen birkag¢ farkli molekiiler 6zellikle iligkilendirilebilir. Cubuksu
termotropik sivi kristaller optoelektronik cihazlarda, mobil iletisimde, bilgi teknoloji
sistemlerinde genis bir kullanim alanina sahiptir [1], [2].

Termotropik mezogenlerin genis bir sinifin1 olusturan salisilaldiminler, nispeten yeni
stv1 kristal materyallerdir. Bu maddeler alisilmamis yapisal 6zelliklere sahiptirler ve
termotropik mono- veya polimorfizm ve fotokromik ozellik gosterirler. Kiral sivi
kristallerin mezojenik davranis1 molekiillerindeki kiral kisimlara baglidir. Kiral olmayan
mezojenler tarafindan meydana gelen mezofazlarda kirallik, yeni sarmal fazlarin ve ii¢
boyutlu simetrilerin olusmasini saglar [3].

Gaz Kromatografi yontemi ile gaz, sivi veya kolay ucgucu kat1 madde karisimlarmin
analizleri yapilir. Ugucu bir madde karigimini olusturan bilesenlerin birbirinden ayrilip
tayin edilmesi amaciyla karisim, inert bir tasiyici gaz igine buharlastirilir. Buharlagan
ornek kolondan gecerken hareketli faz ile sabit faz arasinda bir dagilima ugramaktadir.
Buhar fazindaki maddeler durucu faz i¢inde veya yiizeyinde farkl siirelerde tutunurlar,
kolonun diger ucundan farkli zamanlarda ¢ikarlar, kolon ¢ikisindaki dedektor tarafindan
tespit edilerek bir sinyale doniistiiriiliirler ve kaydediciye aktarilirlar. Kaydediciden
alinan kromatogram bir veya birden ¢ok pikten olusur [4].

Ters gaz kromatografisi (TGK) ile gaz kromatografisinin sistemi aynidir. Ancak

amaglar1 farklidir.



Gaz kromatografisinde sabit faz, Gzellikleri bilinen, hareketli fazla siiriiklenen ise
aragtirilan maddedir. Ancak ters gaz kromatografisinde sabit faz 6zelligi bilinmeyen,
hareketli fazla siiriiklenen ise Ozellikleri bilinen maddelerdir. Coziicti hareketli faz ile
birlikte sabit faza siirliklenir ve sabit fazin 6zelligine gore orada bir siire tutulur. Bu

slireye alikonma stiresi denir. Alikonma siiresi yardimiyla spesifik alikonma hacimleri,

VgO hesaplanir. Vg0 degerlerinden alitkonma diyagramlar: ¢izilir ve bu diyagramlardan

yararlanilarak arastirilan maddenin fizikokimyasal 6zellikleri incelenir[5].

Ugucu olmayan ¢esitli materyallerin fizikokimyasal 6zellikleri TGK yontemiyle bir¢cok
grup tarafindan calisilmistir. TGK yontemiyle polimer, sivi kristal, siv1 kristal polimer,
fiber gibi pek ¢ok maddenin karakterizasyonunun yapildig1r goriilmektedir[6], [7].
Ayrica TGK yoOntemi motor yaglarinin karakterizasyonunda da kullanmis ve yag
endiistrisinde standart analitik metodlarin gelistirilmesinde onemli bir metod olarak
aciklamistir [8].

Polimer ve sivi kristal polimer sistemlerinin camsi gecis sicakliklari, ¢oziiniirliik

parametreleri, termodinamik etkilesim parametreleri bu yontemle tayin edilebilir [9-19].

Materyallerin ylizey 6zelliklerinin belirlenmesinde genellikle ylizeylerini ve asit baz
Ozelliklerini tanmimlayan parametreler kullanilir. Adsorpsiyon sirasindaki entalpi
degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve denge sabiti belirlenerek
adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak TGK yontemiyle incelenebilir [20-27].
Polimerde sacgilmig sivi kristal sistemlerinin boyalarda ve ylizey kaplamada kullanimi1
olduk¢a yaygmlagsmistir [9]. TGK yontemiyle bu tiir sistemlerin ¢oziiniirliik
parametreleri hesaplanabilir. Ana zincir likid kristal polimer olan-bifenil bazli organik
poliesterin gecis sicakliklar1 ve fizikokimyasal parametreleri de bu yontemle
calisilmistir [28].

Fiberlerin de ylizey 6zellikleri bu yontemle incelenebilir [29-35].

Son zamanlarda siv1 kristallerin termodinamik etkilesim parametreleri, karakterizasyonu

ve ylizey Ozellikleri de bu yontemle belirlenmistir [36-39].

Ayn1 zamanda, s1v1 kristallerin elektriksel iletkenligi ile ilgili ¢aligmalar da yapilmistir
[40-42]. Ancak sivi kristallerin faz gegis sicakliklarmm elektriksel iletkenligin

Olciilmesiyle ile ilgili sadece literatiirde bir calismaya rastlanmistir [43].



1.2 Tezin Amaci

TGK, polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan kolay, hizli
ve ekonomik bir metottur. Olgiimlerin sonsuz seyreltiklikte yapilmasindan dolay:
kullanilan ¢oziici miktar1 diger metotlara gore cok azdir. Son yillarda yapilan
calismalar gdstermistir ki dogru kosullar altinda kaydedilen 6l¢iimler termodinamik
denge bilgilerini tam olarak verebilmektedir. TGK ydntemiyle, alikonma hacminin
Olclilmesi, polimer-¢oziicii etkilesimleri ve onlarin ¢dziicliniin yapisina, sicakligina
baglilig1 hakkinda saglikli bilgiler verir. Bu metodun sivi kristallere uygulanmasi heniiz
yenidir ve bu konuda literatiirde ¢ok az ¢alisma mevcuttur. Son yillardaki ¢aligmalarda
ve Ozellikle grubumuzdaki arastirmalarda sivi  kristaller i¢in de alikonma
diyagramlarindan benzer sekilde faz gecis sicakliklari belirlenmekte ve bu sicakliklarin
iistiinde s1vi1 kristal-¢oziicii etkilesimleri hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir [44].
Kiral s1vi1 kristaller elektro-optik 6zellikleri ve teknolojik uygulamalarindan dolayi ilgi
cekici materyallerdir. Mesofaz ¢esitliligini saglayan kiral merkez genellikle molekiiliin
terminal zincirinde bulunur. Bu c¢aligma kapsaminda ilk olarak termotropik
enansiyotropik mesofaz gosteren 5-dodesiloksi-2-[[[4-(S)-(2-metilbutoksi)fenil]imino]
metil]fenol sentezlendi. Daha sonra mezomorfik 6zellik gosteren sivi kristal metaryalin
faz gecis sicakliklar1 ve izomerleri ayirma giicili, ters gaz kromatografi metoduyla
caligild1.

TGK, polimerlerin karakterizasyonunda, 6zellikle onlarmn Lewis asit-baz 6zelliklerini
belirlemede ve termodinamik davranislarmi incelemede kullanilan yaygin bir yontem

olmustur [45]. Yiizey yapisi, ylizey enerjisinin dagilimi ve/veya asit baz ozelliklerini

belirten parametreler ile karakterize edilir. Yiizey enerjisinin dagitict bileseni ¢

yiizeyin elektron alma ya da verme yetenegini gosteren parametreler materyallerin
yiizey 0zelliklerini belirlemek i¢in kullanilir.

Bu yiizey karakteristikleri, polimerler, silikatlar, mineraller vb. malzemelerin
yiizeylerinin, Ozellikle kimyasal modifikasyon, oksidasyon, plazma vb. islemleri
sirasinda olan degisimlerin gozlenmesinde kullanilabilir [46]. Bu ¢alismada yeni
sentezlenen DMPIMP sivi kristalinin yiizey 6zellikleri arastirildi.

Son olarak sivi kristalden ince filmler hazirlandi1 ve elektriksel iletkenlikleri 6l¢iildii.

Swvi kristallerin elektriksel iletkenlikleri ile ilgili bilgiler literatiirde ¢ok azdur.



Bu c¢aligmada sentezlenen sivi kristal materyalin elektriksel iletkenligi ile ilgili ¢aligma
literatiirde bulunamamustir.
Sonug olarak, bu ¢alismada yeni sentezlenen DMPIMP sivi1 kristalinin ¢esitli 6zellikleri

bu tezde ilk kez ¢alisildi ve literatiire kazandirildi.

1.3 Hipotez

Ters gaz kromatografisi (TGK) sivi kristaller dahil bir¢cok sistemin fizikokimyasal
Ozelliklerini genis bir alanda arastirmak i¢in kullanilir. Kullanilan 6lgtimler sonsuz
seyreltiklikte yapildigindan dolay: kullanilan ¢6ziici miktar1 diger metodlara gore ¢ok
azdir. TGK tekniginde, gaz kromatografi tekniginin tersine durucu faz incelenen fazdur.
Siv1 kristal i¢in de durum aynidir. S1vi kristaller i¢in alikonma diyagramlarimdan benzer
sekilde faz gecis sicakliklar1 belirlenebilir ve bu sicakliklarim tistiinde siv1 kristal-¢oziicli
etkilesimleri, altinda ise ylizey Ozellikleri hakkinda ayrintili bilgiler elde edilebilir. Bu
calismada Oncelikle ters gaz kromatografi metodu kullanilarak yeni sentezlenmis
DMPIMP siv1 kristalinin termodinamik o6zellikleri, faz ge¢is sicakliklari, izomerleri
ayirma giigleri ve yiizey 6zellikleri ilk kez ¢alisildi ve literatiire kazandirildi. Ayrica sivi
kristalin iletkenlik deneyleri ile faz gecis sicakliklarmin belirlenmesi ile ilgili literatiirde
cok az sayida makaleye rastlanmistir. Bu ¢alismada da iletkenlik deneyleri ile sivi

kristalin faz gecis sicakliklar1 belirlendi.

Yontemin giivenirligi icin baska c¢aligmalara da ihtiya¢ vardir ve bu c¢alisma sivi
kristalin iletkenlik deneyleri ile faz gec¢is sicakliklarmin belirlenmesi konusunda bir

metod gelistirmeye yardimci olacaktir.



BOLUM 2

SIVI KRiSTALLER

Maddenin 4 hali vardir; kati, sivi, gaz ve plazma. Maddenin bu fazlar arasinda gecisi su
sekilde Ozetlenir; bir kati 1sitilirsa erir ve sivi haline gecer. Siviy1 isitirsak gaz olur,
gazdan sonra da plazma hali meydana gelir. Sekil 2.1° de maddenin halleri ve

aralarindaki gegisler goriilmektedir.

YOGUNLASMA
‘ GAZ [ | SIVI
— BUHARLASKA, ) i

IYONIZASYON DEIYONIZASYON

DONMA, ERIME

‘ PLAZMA \ KATI

Sekil 2. 1 Maddenin halleri ve aralarindaki gegisler

Kristal katilarda, maddenin belirli bir geometrik sekli vardir ve atomlar bu sekil i¢inde
diizenli olarak dizilmislerdir. Kristaller kafesleri i¢inde hem pozisyonel hem de

yonelimsel olarak sabit bir sekilde siralanmiglardir.



Kristallerde molekiil i¢i titresimler ¢cok azdir. Oysa sivilarda, molekiillerin sabit bir
diizenleri yoktur. Molekiillerin ne diizenli bir sekilleri ne de belli bir molekiiler
eksenleri vardwr. Gelisi gilizel swralanmiglardir ve siirekli yer degistirirler. Yapilan
arastirmalar sonucu ise bazi maddelerin hem sivilardan daha fazla molekiiler
diizenlenmeye sahip olduklar1 hem de kristallerin genel Ozeliklerini tagimadiklari
saptanmustir. Iste boyle ara fazda bulunan tiim maddelere St Kristal denilmistir. Sivi
kristal fazin diger bir ad1 da mesogen’dir. Bu durumda s1vi1 kristal faz maddenin 6zel bir

hali olarak tanimlanabilir [47].

JIA N TIIAY
o0y 0Nl I\’
TIE BRI A

aht St lristal RS\l

Sekil 2. 2 Kati, siv1 kristal ve sivi yapilari gosterimi

Siv1 kristaller, kat1 ya da sivi degillerdir. Bazi1 yonleriyle kat1 baz1 yonleri ile sivi 6zellik
gosterirler. Diflize olma, yani yogunlugu fazla olan yerden diisilk olan yere ge¢cme
Ozelligi agisindan sivilara benzerler. Ancak molekiillerin yonelimsel (oryantasyonel) ve
pozisyonel olarak diizenlenmesi 6zelligi ile kristallere benzerler. Bazi siv1 kristaller,
kristallere ¢ok yakindirlar. Aralarindaki en Onemli fark ise kristaller ¢ok fazla
pozisyonel diizene sahiptirler; ancak 1s1 aldiklarinda bu asir1 pozisyonel diizenlilikleri,
enerji almalar1 sebebiyle bozulur ve sonunda sicakligi gizli sicaklik noktasina
geldiginde ise kristal olma Ozelliginden saparak sivi kristal haline gelirler. Katidan
stviya gecis icin gecerli goriilen ortalama 1s1 degeri 250 J/g’dir. Ayrica sivi kristaller,

mekanik ve elektromanyetik 6zellikler agisindan kristaller gibi davranirlar [48].

Stvi kristaller, kat1 fazdan sivi faza gecerken birden fazla mesofaz gosterebilirler.
Ornegin, kat1 haldeki madde sitildiginda sivi kristal fazlarin iki ya da {i¢ tanesini
ardarda ge¢irip sivi faza doniisebilir ya da tek bir tane mesofaz gdsterip hemen sivi

olabilir. Sekil 2.3” de kalamitik bir siv1 kristalin gosterebilecegi fazlar goriilmektedir.
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Sekil 2. 3 Kalamitik bir siv1 kristalin gosterebilecegi fazlar

Swvi kristaller, her zaman yonelimsel diizeni igerirler. Ancak bazen pozisyonel diizeni de
icerebilirler. Fakat yonelimsel diizeni i¢cermezlerse bunlar "'plastik kristaller™ olarak
adlandirilirlar ve bu faza “rotator faz” da denir. Cilinkli merkez kiitleleri molekiil kafesi

icinde olsa da bir ya da daha fazla molekiil halinde 6zgiirce hareket edebilirler.

2.1 Swv1 Kristallerin Tarihgesi

Gilintimiizde sivi kristaller hem bilimsel a¢idan hem de teknoloji agisindan 6nemli bir
yere sahiptir. Bu maddelerin fiziksel farkliliklar1 uzun yillar 6nce bulunmasma ragmen
teknolojinin pek fazla ilerlemis olmamasi sebebiyle nasil kullanilacaklar1 anlagilamamis
ve ilgi ¢ekmemiglerdir.

1850-1888 yillar1 arasinda, kimya, biyoloji, tip ve fizik gibi alanlarda yapilan gesitli
arastirmalarda bazi maddelerin erime noktalarinda farkli davraniglar gozlemlenmistir.
Sicakligin artmasi ile bu materyallerin optik 6zellikleri diizensiz olarak degismistir. W.
Heintz, 1850°deki aciklamasinda, stearinin 52°C’de bulanik (bulutlu) sivi olarak
eridigini, 58°Cde degiserek opaklastigimi ve 62.5°C’de tam olarak berrak bir siv1 haline
geldigini bulmustur. Biyologlar tarafindan, kristal fazin igindeki bu anizotropik
Ozelliklerin sadece sivi1 biyolojik materyal davranigi oldugunu agiklanmaistir.

Alman fizik¢i olan Otto Lehmann’in 6nemli bulusu olan ‘heating state microscope’u
kullanmas1 ile o©rneklerde 1s1 kontrollii arastirmalar yapilabilmistir. Sonra bu
mikroskoba polarizasyonun da eklenmesi ile tiim sivi kristaller laboratuarda standart
malzemelerle arastirilmaya baslanmistir.

1888’de  Avustralyali botanik¢i  Friedrich Reinitzer (1858-1927), Charles
Universitesi’ndeki ¢alismalarinda havugtaki kolesterolii izole ederek formiil yapisini
bulmustur. Reinitzer kolesteroliin tiiretilmis cesitli fizikokimyasal 6zelliklerini
arastrmigtir. Reinitzer, kolesterilbenzoat’ta Heintz’in stearinde 38 yil 6nce buldugu
sonucu bulmustur.

Kolesterilbenzoat’m 145.5°C’de eriyerek bulanik bir siv1 haline geldigini 178.5°C de ise

tamamen berrak bir sivi oldugunu gozlemlemistir. Bu 1sitt1ig1 maddeyi soguttugunda ise
7



gecis sicakliginda maddenin mavilestigini gérmiistiir. Bu mavi mor rengin olusmasi ile
maddenin Onceki kristal haline dondiiglinii ispatlamistir ve sogutuldugunda ayni
olaylarin tersine islemesi ile bu olayin tersinir oldugunu gdstermistir. Lehmann énceden
bulunan bu maddeyi yumusak kristal sonra akici kristaller (crystaline fluids) olarak
adlandirmistir.  Sonra bu malzemelerin hem kristale hem siviya benzedigini
gozlemleyerek ve diger bilim adamlari ile yaptig1 tartismalari sonucunda bulduklari
maddenin bu yeni fazini sivi kristal olarak isimlendirmistir. Lehmann daha sonra
Fransiz bir arastirma grubu ile siv1 kristal fazlar1 gruplandirmak i¢in ¢alismis ve onlar1
nematik, smektik ve kolesterik olarak iige ayirmistir.

Savas yillar1 sirasinda (1930-1940) teknolojinin ilerlemesi ve X-ray ¢aligmalari, elastik
malzemelerin bulunmasi, bu maddelerin elektrik ve manyetik alana etkileri {izerinde
calisilmasi ile s1vi1 kristaller iizerine pek ¢ok arastirmalar yapilmistir. Bu arada ilk olarak
stvi kristallerde S diizen parametresi bulunmustur. Ancak savas sonrasinda sivi
kristallerle ilgili hi¢bir arastirma yapilmadigi goriilmiistiir.

1960’lara gelindiginde Amerika’da, Ingiltere’de ve Sovyetler Birligi’nde siv1 kristaller
lizerine aragtirmalara baglanmistir. Amerikali kimyager Glenn Brown, Kent State
Universitesi’nde siv1 kristallerle ilgili arastirma yazilar1 yaymlamis ve bu iiniversitede
stvi kristal enstitiisii kurmustur. Ayrica bu donemde ilk defa oda sicakliginda kismen
dayanikli siv1 kristaller bulunmustur.

1970 ve 1980’lerde sivi kristal ¢alismalarinda patlama yasanmis ve sivi kristallerin
teknoloji alanmma ge¢mesiyle televizyon ve bilgisayar ekranlarinda kullanilmaya
baglanmuistir.

Gilintimiizde sivi kristaller, diisiik enerji harcama 6zelligi ve az alan kaplamalari
sebebiyle diger teknolojik materyallere alternatif olarak goriilmektedir. Son zamanlarda,
sivi kristaller LCD (Liquid Crystal Displays) olarak bilinen, yiiksek icerikli, diisiik
giicle ¢alisan, dayanikli, diiz panel gostergelerde bulunan yiiksek teknolojiye sahip
materyaller olarak kullanilmaktadir. Sekil 2. 4’de LCD ekran goriilmektedir.

Sekil 2. 4 Bir LCD ekran
8



2.2 Kati, Sivi ve Sivi Kristaller

Stv1 kristallerin pek ¢ok 6zellikleri vardir. Bunlardan bazilari, ¢ubuk yapisinda (rod-
like) bulunmasi, uzun eksenlerinin dik olmasi, gili¢lii dipol o6zelliklerinin olmasi ve
kolay polarize olmalaridir. Ayrica sivi kristaller kati1 ya da sivi degillerdir. Bu ayrim,
kat1 ve sivilar ile mukayese edilerek anlasilabilir.

Stvi  kristal maddelerin, merkezlerinde molekiillere yon veren eksenlerinin
bulunmasindan dolay1 sivilardan farklidirlar.

Kat1 maddelerde ise, molekiiller ¢ok diizenli bir sekilde siralanmislardir ve asla yer
degistirmedikleri bilinmektedir. Sivi kristallerde ise molekiiller yer degistirebilirler.
Kristal durumunda, molekiiller bir arada kalmak i¢in giiclii molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetine sahiptirler. Kristaller, bu g¢ekim kuvvetlerinin fazlaligindan anizotropik
ozelliklere sahiptirler.

Stvilar izotropik Ozelliklere sahiptirler. Oysa sivi kristallerin anizotropik o6zellikte
olduklar1 bulunmustur. Anizotropi ise bir maddenin tiim yonlerinde farkli 6zellik
gostermesi demektir. Molekiiller, eksenlerinden dolay:1 farkli formdadirlar. Bazen de

molekiillerin baz1 yerlerinde farkli ¢oziiniirliik 6zelligi gosterdigi goriiliir [49].

2.3 Sivi Kristallerin Karakterizasyonu

Siv1 kristaller asagidaki parametrelerle taninirlar;

v’ Pozisyonel diizen (molekiillerinin diizenlenmesi)
v Oryantasyonel diizen (molekiillerin konformasyonu)

v Bag oryantasyonel diizen (molekiiller arasi etkilesim)

Pozisyonel Diizen: Ortalama bir molekiill ya da bir grup molekiiliin ¢evrilme
simetrisinin derecelendirilmesidir.

Oryantasyonel diizen: Merkezi boyunca swralanan molekiillerin egimlerinin 6lciisii
olarak bilinir.

Bag oryantasyonel diizen: Birbirine yakin baglarm aralarinda birleserek bir dizi
olusturmalari ile diizenli olarak bu ¢izgiye katilmalari ile olusur.

Mesogenik yapiy1 olusturan etkilesme kuvvetleri tige ayrilir;



Dipol-Dipol Etkilesimleri: Dipol momente sahip molekiillerin birbiriyle etkilesmeleri

sonucu molekiiller belirli bir yonde hizalanarak sivi kristalik yap1y1 olustururlar.

Dipol-indiiklenmis Dipol Etkilesmeleri: Dipol momente sahip olan kutuplu
molekiillerin kutuplu olmayan molekiillerde dipol moment indiiklemesiyle gerceklesen

etkilesmedir.

Dispersiyon Kuvvetleri: Bu durum kutuplu olmayan molekiiller arasinda gergeklesir.
Molekiillerin dipol momentlerinin ortalamasi sifir olmasina ragmen yiik dalgalanmalar1
nedeniyle dipol momentlerinin karelerinin ortalamasi sifirdan farkhidir. Bu sebeple
birbirinin yakininda olan iki nonpolar molekiil aralarinda ¢ekici kuvvet olusturacak

sekilde birbiriyle etkilesme egiliminde olur.

2.4  Swvi Kristallerin Simiflandirilmasi

Sivi kristaller farkli tiirlerde molekiil formlar1 igerirler. Bunlar, mezofazlarinda

molekiillerinin siralanisina ve diizenlenmesine gore ¢esitli siniflara ayrilmaktadirlar.

2.4.1 Mezofazi Olusturma Sekline Gore Sivi Kristaller

Siv1 kristallerin kendilerine 6zgii durumunu anlamak i¢in kristalin (katilarin) erime
noktasinda karsilasilan durumu goézden gecirmek yerinde olacaktir. Kristallerde
molekiillerin kiitle merkezleri, lig-boyutlu periyodik o6rgii iginde diizenli olarak
yerlesmistir. Molekiillerin pozisyonundaki bu diizen sebebiyle bu tiir yapilardan elde
edilen X-ismi1 kmrinmm fotograflary, keskin Bragg yansimalarini gostermektedir.
Kristaller eridiginde, uzun erisimli konumsal diizenin ortadan kalkmasi sonrasi olusan
kisa erigimli konumsal diizeni temsil eden difliz (dagmnik) yansimalar gdsteren X-1smn1
fotograflar1 gozlenmektedir. Boyle bir ortam her dogrultuda ayni fiziksel 6zellikleri

gostermesi nedeniyle izotropik karakterdedir.

Molekiillerin ¢ubuk bi¢imli oldugunu diisiiniirsek konumsal diizenin yani sira
molekiilerin yonelimlerinden kaynaklanan uzun erisimli bir yonelimsel diizen de soz
konusudur. Boyle bir kristalin erime noktasinda (Tm) konumsal diizenin ortadan
kalkmasma ragmen, molekiillerin yonelimsel diizeni mevcut kalabilmektedir. Bu
diizenden dolayr ortam akigkan nitelikte olmakla beraber anizotropik ozellik de

gostermektedir. Isitmaya devam edilirse, her tiir simetri ve yonelim diizeninin ortadan
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kalkmasi ile madde tiimiiyle sivi faza gecmis olur. Sivi kristal faz gosteren maddeler
erime noktasinda kristal yapiy1 kaybedip bulanik goriiniimlii bir siviya dontigmektedir.
Bu halin capraz polarizorler arasinda incelenmesi sivi kristallerin kuvvetli ¢ift kirict
ozellik tagidiklarini gostermektedir. Sicakligin daha da arttirilmastyla ikinci bir faz gegis
noktasma ulasilir ki bu gecis noktasmna berraklagma (clear) sicakligi (T¢) denir. Erime
ve berraklasma sicakliklar1 s1vi kristal fazin termodinamik olarak kararli oldugu sicaklik
bdlgesini tanimlar. Sivi kristaller olusum sebeplerine gore termotropik ve liyotropik

olmak iizere iki ana kisma ayrilirlar;

Termotropikler c¢ubuksu veya disk bigimindeki molekiillerden olusmaktadir.

Liyotropikler ise amfifilik nitelikli uzun zincirli molekiilerdir.

Asagida Sekil 2.5’de siv1 kristallerin siniflandirilmasi gosterilmektedir.

| SIVIKRISTALLER |

h J w

l TEEMOTROFPIE J l LITOTROPIE

Voo

NEMATIE  SMEETIE KOLESTERIE

Sekil 2. 5 Mesofazin olusum sebeplerine gore sivi kristallerin smiflandirilmasi

2.4.1.1 Termotropik Sivi Kristaller

Stv1 kristaller degisik sebeplerden dolayr faz degistirirler. Eger bir madde sicakligin
etkisi ile siv1 kristal fazlarindan birine gegiyorsa buna termotropik sivi kristaller denir.
S1v1 kristal fazlarin 6zellikleri herhangi bir sicaklik degeri igin sabittir. Saf bilesikler ya
da karisim halindeki bilesikler bu grupta yer alir [47].

Sadece sivinin sogutulmasiyla olusan termodinamik olarak kararsiz mesofazlara
monotropik faz denir. Monotropik fazlar, kristalin erime noktasinin altina kadar
sogutulmasiyla elde edilir. S1v1 kristal hal i¢inde, hem katinin sicakliginin artmasi, hem

de swvinin sicakligmin diisiiriilmesiyle olusan termodinamik olarak kararli mesofazlara
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ise enansiyotropik faz denir. Enansiyotropik fazlar kristalin erime noktasi ile
berraklagsma noktasi arasinda yer alir. Berraklagsma noktasi, sivinin reversible olarak

izotropik hale gectigi sicakliktir.

Termotropik sivi kristaller sicaklik degisimine bagl olarak bir veya birden fazla arafaz
gosterirler. Bir stvi kristalin kristal fazina 1s1 verilirse, dnce siv1 kristal faza geger ki bu
nokta erime noktasidir, isitilmaya devam edilirse sivi kristal izotropik faza gecer ki bu

nokta berraklasma noktasidir [50].

2.4.1.2 Liyotropik Siv1 Kristaller

Bazi1 sivi1 kristaller solventlerle karistirildiginda farkli fazlar verirler. Bu sivi kristaller
icin solventin yani ¢0ziicliniin konsantrasyonu 6nemlidir. Sayet faz degisikligi sirasinda,
sicaklik degisimi ¢Oziiclinlin konsantrasyon degisimi kadar onemli degilse bunlara
liyotropik siv1 kristaller ad1 verilir [51].

Liyotropik sivi kristallerin 6zelligi, hidrofobik ve hidrofilik gruplarin birlikte
bulunmasidir. Bu amfifilik molekiil formlar1 hem polar hem de polar olmayan ¢oziiciiler
icinde ¢Oziiliir. Buna en iyi 6rnek sabun ve fosfolipidlerdir [52].

Sabun molekiillerinin su gibi polar bir ¢oziiciide ¢6ziilmesi ile polar ve apolar gruplarin
kendi iclerinde birlestikleri goriilmiistiir. Sabunun suda ¢6ziilmesi ile apolar grubu
olusturan kuyruk kisimlar1 bir araya gelmistir ve bag kismini olusturan polar kisimlar ise
dista birbirinden uzak kalacak sekilde yerlesmistir. Bu yapiya misel denir. Bu madde
sabun degil de fosfolipid ise suda ¢oziinmesiyle olusan bu yapiya vesikiil (kabarcik)
denir.

Eger sabun ya da fosfolipid su gibi polar bir ¢oziicii yerine hekzan gibi apolar bir
maddede ¢oziiniirse polar olan kisimlar bu defa disa dogru uzaklasarak degil, ice dogru
birleserek bir araya gelir. Apolar kuyruk kisimlar ise diga dogru uzanir. Siv1 kristallerin

polimer yapisinda da bu durum goriilebilir.

2.4.2 Molekiil Geometrilerine Gore Sivi Kristaller

Molekiil geometrilerine gore sivi kristaller kalamitik ve diskotik siv1 kristaller diye ikiye

ayrilirlar. Sekil 2.6’da bu smiflandirma goriilmektedir.
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Sekil 2. 6 Molekiil geometrilerine gore sivi kristallerin siniflandirilmasi

Ayrica son yillarda da biikiilmiis molekiil geometrisine sahip ‘banana-shaped’ sivi

kristalleri bulunmustur.

2.4.2.1 Kalamitik Sivi1 Kristaller

Cubuk seklinde olan sivi kristallere kalamitik sivi Kkristaller denilmektedir. En eski
bilinen siv1 kristaller smifidir. Adi, ¢ubuk yapisinda (rod-like) bulunmasindan dolay1
Yunanca ince c¢ubuk anlamina gelen, ‘thread’ kelimesinden gelir. Polarizasyon
mikroskobunun bulunmasi ile bu yapilarin farkli uzunlukta ve genislikte meydana
geldigi goriilmiistiir.

Kalamitik mesogenik bilesikler genellikle uzun, ince, ¢cubuk-seklinde sert bir ¢cekirdege
sahip molekiiller icerirler. Kalamitik sivi kristaller genellikle aromatik gruplardan
olusan sert yapilardir. Kalamitik sivi kristallerde sert kisimlar merkezlerinde, esnek
kisimlar1 ise yan zincirlerinde bulundururlar. Merkezleri genellikle aromatiktir. Ancak
bazen de alifatik olabilir. Sekil 2.7°de goriildiigii gibi genellikle polar uc¢ gruplara
sahiplerdir. Fiziksel 6zellikleri, hem ¢ekirdegine hem de yan zincirlere bagl olarak
degisir. Bu nedenle istenilen ozellikteki maddeler bu kisimlar degistirilerek elde

edilebilir [50].
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Sekil 2. 7 Bir kalamitik s1v1 kristalin gematik gdsterimi

Kalamitik siv1 kristaller genellikle Sekil 2.8’de gosterilen yapisal formiilleri tagirlar.

R— A |—[Uu—1 B8 [L] c [L] D
— - L R/R"
N=C CN
N=—C NO,
COO Alkil

COS Alkiloksi

C=cC F/Cl/Br/I

c=cC Florlu Alkil

Florlu Alkiloksi

—0—/—
—~ )/~ -
/O

Sekil 2. 8 Kalamitik siv1 kristallerin yapisal formiillerine 6rnekler

R ve R gruplari genellikle esnek gruplardir. R gruplarmdan en az biri alkil zinciridir;
A, B, C ve D’ler ise genellikle halkali yapilardir (fenil, heteroaromatikler,
heterociklikler vb.) ve L grubu baglayict olmasi dolayisiyla koprii gruplarmi yani
CH=N, COO, N=N gibi gruplar1 temsil eder. Bu gruplar, mesofazin olagan lineer
yapisint bozmadan, uzunlugu arttirp, esnekligi saglarlar. Kalamitik sivi kristaller

baslica iki gesit mesofaz gosterirler, bunlar nematik ve smektik mesofazdir [50].
Nematik Faz: En basit mesofazlardan biridir. Ayrica nematik fazdaki siv1 kristaller ¢ok
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akicidirlar ve ¢cok az diizenlenmeye sahiptirler. Nematik ad1 Friedel tarafindan sekilleri
bozuk oldugundan dolayr Yunanca ‘nema’ kelimesinden tiiretilerek nematik olarak
adlandirilmistir. Bu maddeler tek boyutlu yonelimsel diizeni olan genellikle diizensiz ve
dagnik goriintiidedirler. Molekiillerin yonlenmeleri genel bir ¢izgidedir. Yani tek yonde
ancak herhangi bir diizleme ait yonde ve pozisyonel diizeni bulunmamaktadir. Sivi
icinde daginik olarak bulunmaktadirlar. Fakat kiiciik bir etki ile hemen siraya girip
diizen almaktadirlar. Bu da LCD ekranlarda kullanmak i¢in ¢ok uygun bir yap1 olmasini

saglamaktadir. Sekil 2.9° da nematik mesofaza ait tekstiir goriilmektedir [53].

Sekil 2. 9 Nematik mesofaz tekstiirii

Smektik Faz: Smektik fazda molekiiller nematik fazdaki gibi tek bir ydnde
diizenlenirler. Ayrica Sekil 2.10° da goriildiigli gibi tabaka halinde bulunurlar,
pozisyonel diizen de igerirler ve akicidirlar. Genellikle smektik faz, nematik fazdan

daha diisiik sicakliklarda bulunurlar ve kat1 hale daha yakindir.

Sekil 2. 10 Smektik fazin molekiiler diizeni

Smektik fazlar kendi aralarinda gruplara ayrilirlar. Bu fazin 12°den fazla cesidi

bulunmaktadir. Bunlardan bazilarz;

oSmektik A
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oSmektik B

oSmektik C

oSmektik E

oSmektik F

oSmektik G

oSmektik |
En siklikla ortaya ¢ikan smektik fazlar, SmA, SmC ve SmB’ dir. Bunlar hakkinda
detayl bilgi asagida verilmistir [54].

eSmektik A Fazi

Mesofazinda molekiiler smektik diizlem i¢inde dikey olarak yonelmislerdir ve
tabakalarm i¢inde konumsal diizen yoktur. Sadece yOnelimsel diizen vardir ve
molekiiller kendi tabakalar1 disinda 6teki tabakalara gecemezler. Bu nedenle hareketleri
sinirlt ve viskoziteleri fazladir. Smektik A fazinda yonlenme 90° diktir. Sekil 2.11°de

smektik A mesofazina ait tekstiir gériilmektedir [53].

Sekil 2. 11 Smektik A mesofaz tekstiirii

eSmektik C Fazi

Smektik C fazinda ise molekiillerde smektik A fazindaki gibi pozisyonel diizen yoktur.
Bu fazda molekiiller tabakalar arasinda egimli yonlenirler. Smektik C fazina ait tekstiir

Sekil 2.12°de goriilmektedir.
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Sekil 2. 12 Smektik C mesofaz tekstiirii

eSmektik B Fazi

Smektik B, smektik I ve smektik F fazi1 olarak adlandirilan iki egimli analog olusturur.
Bunlar, hekzagonal kafesin tepe ve kenarlaria dogru egilmesinden dolayr molekiillerin
egimli oldugu fazlardwr. Kristal B fazinda molekiiller, hekzagonal sekilde
diizenlenmistir fakat hekzagonal kafeslerin konumlari, 3 boyutta uzun bir sira boyunca
tahmin edilebilir bir durumdadir [50]. Sekil 2.13’de smektik B fazma ait tekstiir

goriilmektedir.

Sekil 2. 13 Smektik B mesofaz tekstiirti

2.4.2.2 Kiral Mezofazlar

eKiral Nematik Faz

Kiral nematik faza kolesterik faz da denilmektedir. Bu isim Avusturyali botanik¢i

Reinitzer tarafindan ilk defa kolesteril benzoatta sivi kristal 6zelligi gdzlemlemesinden
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ileri gelir. Ancak kiral nematik sivi kristaller sadece kolesterol tiirevleri degil baska
molekiillerde de goriilmiistiir. Genel olarak ilk defa bu maddede gorildigi icin

kolesterik faz olarak adlandirilmistir.

Kiral nematik fazda, diizlemler dagmik bir sekilde sabit bir diizlemde olan bir egime
sahiptirler. Bu nedenle polarize 151k her bir diizlemden gegerken bir miktar kirilir.
Kirilirken hep farkli agilarda kirildig: i¢in ilerledigi dogru tlizerinde doner. Polarize 151k
diizleminde 151n donerken basladigi noktadaki donme agisi ile tekrar ayni yonde ve ayni
aciy1 aldig1 ana kadar gegilen uzunluga pitch yani adim denir. Olusturdugu donmeye

ise heliks yapisi denir. Sekil 2 .14’de adim ve heliksel donmeyi gorebiliriz.

Adim

Sekil 2. 14 Kolesterik fazda adim uzunlugu ve heliksel donme

Her bir adimin boyu gelen beyaz 15181n goriinilir bolgedeki hangi dalga boyuna esit ise
molekiil o renkte 151k yayar. Bu durumda sicakligin etkisi biiyiiktiir. Sicakligin artmasi
ve azalmasi ile her bir adimin boyu degisir. Bu da her sicaklikta farkl renkte 15181
yansitmasi yani farkli renkte goziikmesi demektir. Sicakligin artmasi ile her bir
diizlemin arasindaki uzaklik artar ve boylece adimin uzunlugu artar. Sonugta dalga boyu
daha yiiksek olan 15181 yansitir. Dalga boyu biiyiik olan renk kirmizi oldugu i¢in madde
isindikca rengi kirmizi renge yaklasir. Madde sogudukca adim uzunlugunun azalmasi
ile rengi mavi renge yaklasir.

eKiral Smektik Faz

Smektik fazlarda ¢ok farkl tiirde kiral yapida olan fazlar (SmC*, SmI* ve SmF*) ve
bilesigi olusturan molekiillerin molekiiler kiralitesinin bir sonucu olarak kiralite formu

yaratabilen kiral smektik mesofazlar (J*, G*, K* ve H*) gozlemlenir. Kiral smektik
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fazlarda ortak Ozellik tabakali yapmin olugmalarindan dolay: kiralitenin etkisi ile her

tabakada bir donme yani heliks gostermesidir.

Kiral smektik fazlarda en Oonemlisi smektik C* fazidir. Smektik C* fazinda 1sik her
katmanda farkli bir yone doneceginden ana yonlendirici katmana dik olmaz. Bu
katmanla agili olarak donerek ilerler. Ancak smektik C* fazmin diizensiz olmasi

(smektik F* ve Smektik I*’ya gore) daha egimli olmasina sebep olur.

2.4.2.3 Diskotik Sivi Kristaller

Yakin zamana kadar mesomorfizmin sadece cubuk seklindeki maddeler i¢cin gecerli
oldugu diisiiniilirken, 1977 yilinda Chandrasekhar tarafindan diskotik sivi kristaller
bulunmustur. Diskotik sivi kristaller, sert bir merkez igerirler ve birleserek sivi kristal
fazda kolon olusturacak seklide istiflenirler. Molekiiller kafes i¢inde iki boyutta
diizenlenerek bulunurlar.

Diskotik siv1 kristal molekiilleri, disk seklinde olan mesogenlerdir. Bu siv1 kristallerde
simetri grubu ve molekiillerin kolonlardaki diizenlenmeleri 6nem tasir.

Diskotik siv1 kristallerin kolumnar ve nematik diye temel iki ¢esidi vardir [55], [56].

2.5 Sivi Kristalleri Inceleme Metodlari

Yeni sentezlenmis ya da ne oldugu bilinmeyen bir maddenin sivi kristal olup olmadigi
bazi cihazlarla analiz yapilarak anlasilabilir. Bunlardan en Onemlileri, polarizasyon
mikroskobu, Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve X-Ray difraksiyon cihazi
(XRD)’dir.

2.5.1 Polarizasyon Mikroskobu
Polarizasyon mikroskobu, Otto Lehmann tarafindan 1877 yilinda sivi kristallerin faz
gecislerini aragtirmak i¢in icat edilmistir.

Polarizasyon =~ mikroskobu,  yeni  sentezlenmis = mesogenik  materyallerin
karakterizasyonunun yapilabilmesi i¢in kullanilan temel araglardan biridir. Polarizasyon
mikroskobu ile kombinasyon seklinde kullanilan diferansiyel tarama kalorimetri cihazi

(DSC) ve X-ray cihazlar1 bulunmaktadir.
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Polarizasyon mikroskobu tekstiir ¢aligmalari i¢cin kullanilir. Tekstiir, polarizasyon
mikroskobu ile yapilan incelemelerde Ozgiin sivi kristal motifleridir. Tipik bir
polarizasyon mikroskobu Sekil 2.16’da goriildiigii gibidir. Bir 151k kaynagi vardir. Bu
karakteristik bir dalga boyunda beyaz 151k yayan halojen lambadir. Aynalar aracilig ile
bu 15181n lensten artarak gegmesi saglanir. Isik polarizore gelerek 360° doner. Ayrica
dalga boyu seciciligini saglayan filtre vardir. Bu sekilde bant genigliginin azalmasi

saglanir [57].

Karisim sonrza a i
venidan y
Dirlstiribmis & !

Sekil 2. 15 Polarizasyon mikroskobunun genel goriintimii

Daha sonra 151k kondensatérden gecer. Kondensator, tiim 15181 iizerinde toplayarak
15181 devamli aydinlik kalmasini saglar. Bu nedenle 15181n gectigi delik (aperture) en
dogru geniglikte olmalidir. Ciinkii eger olmasi gerekenden daha kiigiikse sonucglarda
goriintii bozuklugu olur. Ayirma giicii diiser ve goriintii ¢cok karanlik olur. Ancak ¢ok
genis olursa, 151k sapar ve goriintlii bulaniklasir, lekelenir ve ayrim giicli diiser. Bu
sebeple cihazin ayarlar1 iyi yapilmalidir. Daha sonra 151k rotation stage’den (donebilen
yiizeyden) gecerek Ornegin bulundugu kisma gelir. Burada 6rnek istenilen sicakliga
ayarlanabilir. Ornekten gelen 151n objektiften gecer. Bu kistm mikroskobun bir baska

onemli kismudir. Ornegin taninmasinda objektiften gelen goriintiiniin dnemi vardir ve
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bir mikroskop alirken dikkat edilmesi gereken en 6nemli yerdir. Objektiften gegen 151
analizore gelir. Ikinci polarizér genellikle onu 360° daha dondiiriir. Ama bazen bu
gerekmez. Analizor polarizore gore yonlendirilir. Mercege gelen goriintii mercek

tarafindan genellikle 10 kat1 kadar biiyiitiilir. Goriintiiniin anlasilir olmasi saglanir.

Bazi mikroskoplarda iki tane 151k kaynagi vardir. Bu mercek ve objektif arasinda
bulunur. ikinci 151k kaynag1 sayesinde, kiral heliksel siv1 kristallerin ayirt edilmesi ve
arastirilmasi saglanir. Bunlara 6rnek olarak kiral nematik (N*) ya da smektik C (SmC¥*)
verilebilir [53].

2.5.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC termoanalitik teknik ile ¢alisan bir cihazdir. E.S. Watson ve M.J. O'Neill
tarafindan 1960°da gelistirilmistir. Bu cihazla 1963°de Pittsburgh konferansindan sonra
analitik ve spektroskopik caligmalara baslanmistir. Diferansiyel tarama kalorimetri
cthazi, numune ve referansin 1s1 akist arasindaki farki, kontrollii bir sicaklik programi
uygulayarak sicakligim fonksiyonu halinde inceleyen termal bir yontem olarak

tanimlanir [58].

DSC olgtimleri, hem maddenin termodinamik 6zelliklerinin, faz degisim sicakliklarinin,
entalpilerinin ve spesifik 1silarmin 6l¢iilmesine hem de saflik testine olanak saglar.

DSC’nin en iyi ¢alismalar1 faz gecis sicakliklarinin saptanmasinda yapilir. Ornegin,
erime noktasinin, camsi gecis sicakliginin veya ekzotermik bozulmalarin tayininde

kullanilir. Ornek bir DSC termogrami Sekil 2.16°da gosterilmistir.
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Sekil 2. 16 Ornek bir DSC termogram

DSC cihaz siv1 kristallerin karakterizasyonunda da kullanilir. DSC kullanimu ile kii¢iik
bir enerji degisimi saglayarak sivi fazdan sivi kristal faza gecis ve sivi kristalden kati

faza gecisin sicaklik degisiminden faydalanilir.

Sekil 2.16’da Prof. Charles Rosenblatt (Dept. of Physics, Case Western Reserve
University) tarafindan yapilan OCB (oktiloksisiyanobipentil) maddesinin DSC taramasi
sonucu verilmistir. Analiz sonucunda ortaya ¢ikan diyagramlarda bu maddenin sivi
kristal oldugu ortaya ¢ikmustir. Gosterilen egrilerin alt kisimlarinda 1sitma isleminin

yont, iist kisimlarinda ise sogutma isleminin yoni belirtilmistir.
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Sekil 2. 17 Oktiloksisiyanobipentil maddesinin DSC termogrami

Bu faz diyagramlarinda 1 atmosfer basing altinda isitma ile elde edilen faz degisimi
degerleri incelenmistir.

Kristal halden smektik A sivi kristal fazma geg¢is ilk defa 55°C°de goriilmiistiir. Isitma
devam ettiginde 67°C’de simektik A fazindan nematik faza gecis gozlenmistir. En
sonunda 800C’ye gelindiginde nematik fazdan izotropik faza gegilmistir. Ust kisimdaki
¢izgi bize sogutma anindaki diyagrami verir. Ancak ya siiper sogutmadan dolay1 ya da
cihazdan dolay1 gecislerde kiiclik bir yer degisimi olmustur. Bu sebeple 1sitma

diyagrami sogutma ile aynidir denilemez. Sogutma diyagrami dogru kabul edilmemistir.

2.5.3 X-Ray Difraksiyon Cihaz1

X-ray difraksiyon cihazi kimyasal bilesikleri, kristalleri ve fiziksel maddeleri yakmadan
ya da par¢alamadan analizleyen bir yontemdir. Bu sekilde maddenin geometrisi ve sekli
ortaya cikar. Ornege gonderdigi yiiksek enerjili X 1m1 sayesinde madde iizerinde
kirmima ugramasiyla 0rnegin kristal hiicresinin seklini net bir sekilde gosterir. Bu

sekilde kristal maddelerin yapilar1 ortaya cikar.
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XRD'yi ¢ok kullanigli yapan, kristal yapilarinda parmak izi hassasliginda veri
toplayabilmesi ve giivenilir olmasidir.
Bragg Yasasi’ndan faydalanarak kristallerin kafes yapilari ve molekiillerin elementel

hiicrede diizenlenisleri daha iyi agiklanabilir.

2.6  Sivi Kristallerin Fiziksel Ozellikleri

Lazer teknolojisindeki ilerlemeler sonrasinda malzemelerin optik 6zellikleri kolaylikla
incelenebilmektedir. Sivi kristaller siradan olmayan 6zellikleriyle optik yonden ilging
malzemelerdir. Bu malzemelerde, molekiiler yonelim mertebesi ve ortalama molekiiler
yonelim, dis etkilerle degisebilir. Bu etkiler mekanik gerginlik, manyetik veya elektrik
alan gibi parametrelerdir. Siv1 kristaller ileri seviyede ¢ift kirict maddelerdir ve ytliksek

elektro optik ve magneto-optik katsayilara sahiptirler [59].

2.6.1 SiviKristallerin Optik Ozellikleri

Nematik sivi kristaller ortam ¢ift kirict 6zellikte olup, dogrultu ve buna dik yonde
Olciilen kirilma indisleri arasinda belirgin bir fark ortaya ¢ikmaktadir. Boyle bir madde
sivilara ait akiskanlik Ozelliklerine sahiptir ancak elektrik, manyetik ve optik
ozellikleriyle anizotropi gostermektedir. Nematik sivi kristallerin optik ozellikleri
elektrik ve manyetik alan gibi dis etkilere kars1 son derece hassastir ve sahip olunan
molekiiler yonelim, uygulanan bir elektrik alanla degisebilmektedir. Nematik sivi
kristaller lizerine bir dis elektrik alan uygulandiginda, ortamdaki esneklik kuvvetleri
molekiilleri 6nceki konumlar1 muhafaza etmeye zorlar. Normal olarak kalici veya
indiiklenmeli elektriksel dipole sahip olan molekiiller hangi fazda olursa olsunlar
uygulanan bir alan boyunca yonelme egilimindedirler. Sivilarda molekiillerin diizensiz
hareketleri alan boyunca yonelme sansini ortadan kaldirirken, katilarda molekiiller arasi
bag kuvvetli oldugundan yOnelimin gergeklesmesi zordur. Sivi kristal ortamdaki
molekiiller ise uygulanan dis alana karsi tepki gostermektedirler. Dielektrik sabiti;
uygulanan alan ile sivi kristal madde arasindaki etkilesmenin 6l¢iisiidiir. Boylelikle,

ortamin dielektrik anizotropisi

Ae=g—€1 3.1)

seklinde tanimlanir.
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Esitlik (3.1)’de, g ve ¢, sirastyla elektrik alana paralel ve dik yonde 6lgiilen dielektrik
sabitlerdir. Dielektrik anizotropinin iki tipi vardir. Ilki pozitif dielektrik anizotropi
olarak isimlendirilir (p-tipi) ve yonelim eksen boyunca dielektrik sabiti dogrultu eksene
dik alan boyunca daha biiytiktiir. Ag bu durumda sifirdan biiyiiktiir. Yonelim dogrultu
ekseni boyunca olan pozitif dielektrik sabiti, dogrultuya dik eksen boyunca olandan
daha biiyiiktir ve bu durumda Ae>0 seklidedir. Oteki tipi ise, negatif dielektrik
anizotropidir ve Ae<0 seklindedir [60], [61]. Ae>0 ise dogrultu elektrik alana paralel,

toplam Ae<0 ise alana dik olarak yonelir.
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Sekil 2. 18 Dielektrik sabiti uygulanan alan ile siv1 kristal madde arasindaki etkilesim

Sekil 2.18’de agiklanan durumun ¢ift kiricilik olayinin bagka bir yansimasi oldugunu
anlamak i¢in kirilma indisiyle dielektrik sabiti arasindaki iligkiyi hatirlamak yeterlidir.
Polarize bir 151k demeti sivi kristale girdigi zaman iki demete ayrilir, bu demetlerde
diizlem polarizedir. Elektrik alan vektorleri dik yonelimlerdedir ve sivi kristal ortamda
farkli hizlarda yayilmaktadirlar, dolayisiyla da iki farkli kirilma indisi olmaktadir.

Optik anizotropi olarak adlandirilan ¢ifte kirmim sivi kristallerin karakterizasyonunda
onemli rol oynamaktadir. Sayet optik eksene paralel yayilan demetin kirilma indisi
diger bilesenlerden daha biiylikse optik anizotropi pozitiftir. Aksi taktide negatiftir [60].
Stvi kristallerin optik ozellikleri anizotropiktir, bu yiizden dielektrik 6zellikler;
uygulanan elektrik alanmin yoniine bagli olarak polarizasyona neden olur. Bu

anizotropi, dielektrik serbest tensorunda ¢ ile ifade edilir.
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2.6.2 Sivi Kristallerin Elektriksel Ozellikleri

Stv1 kristal molekiiliine bir elektrik alan uygulama, siirekli elektriksel 2 kutupluluga
sahip bir dipolii (iki kutuplu molekiil) elektriksel alanla ayn1 yonde uzanmaya sevk eder.
Eger molekiil orijinal olarak bir dipole (iki kutupluluk) sahip degilse, elektriksel alan
uygulandigr zaman ayni sekilde davranmaya ikna edilir. Bu durumlarin her ikisi de
sonugta sivi kristal dogrultu vektoriinii, uygulanmis olan elektriksel alanla ayni yone
getirme etkisine sahip olur. Bu islemde siv1 kristalin diizeni artmamuistir sadece dogrultu
vektoriiniin yonelmesi saglanmistir. Sivi kristal icinde bunu yerine getirmek i¢in sadece
cok zayif bir elektriksel alana ihtiya¢ duyulur.

Katilarda, bir elektriksel alan uygulama ¢ok az bir etki yaratir. Cilinkii molekiiller diger
molekiillerle olan baglar1 tarafindan yerlerinde tutulur. Sivilarda, molekiiliin yiiksek
kinetik enerjisi, basitce bir elektriksel alan uygulayarak onlarin yonlendirilmesini
imkansiz kilar. Siv1 kristal molekiillerine dik elektriksel dipol, molekiiliin genislik ve
uzunlugu boyunca derece degistigi i¢in, dogrultu vektoriinii yonlendirmek amaciyla
baz1 siv1 kristaller daha diisiik elektriksel alan gerektirirken, bazilar1 ¢ok daha biiyiik
elektriksel alan gerektirir. Alan kuvvetine kars1 birim kristal hacmi basina 25 elektriksel
dipol oranina “Elektriksel duyarlilik” ad1 verilir ve materyali elektriksel olarak polarize

etmenin ne miktar kolay oldugunun bir 6l¢iisiinii belirtir [62].

2.6.3 Sivi Kristallerin Esneklik ve Akiskanhk Ozellikleri

Stvi1 kristaller bir etki altinda bulunduklarinda molekiiller {izerlerinde déondiirme ve bunu
dengelemeye calisan viskoz kuvvetlerle karsi karsiya kalirlar. Bu da molekiillerin
titresmesine veya dalgalanmasina sebep olur. Titresim ve dalgalanma hareketlerinden
dolay1 sekil degisimleri s6z konusu olup buna esneklik sekil degisimleri denmektedir.
Bunun yanmi swa sivi kristallerin akiskanlik 6zellikleri de ortaya ¢ikmaktadir.
Molekiillerin yonlenmesi akiskanlik 6zelliginin bir etkisidir. Bir dig alanin uygulanmasi,
stvi kristal maddenin i¢ine sikistirildigi hacim smirlar ile etkilesimi, termal etkiler
nedeniyle ortam igerisindeki yerel dogrultular degisebilir.  Molekiillerin
yonelimlerindeki diizen mertebesinden kaynaklanan anizotropik 6zellik nedeniyle
ortamin akis hareketleri ve molekiillerin yonelimleri birbirleriyle iliskilidir. Ak
esnasinda siv1 kristal ortamda kendini gosteren bir tiir salinim veya dalgalanma hareketi

gbzlenmektedir [63].
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BOLUM 3

TERS GAZ KROMATOGRAFi METODU (TGK)

3.1 Gaz Kromatografisi

Bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen bilesenlerin
birbirinden ayrilmasi amaciyla gaz kromatografisi yontemi kullanilir. Bu yontemde
ayrilma, bilesenlerin farkli kati1 yiizeylerdeki farkli adsorpsiyon ilgilerine gore
gerceklesir. Numunede bulunan bilesenler sirayla dedektore gider ve dedekte edildikten
sonra, bilgisayarda program yardimi ile spektrum haline getirilir ve bu spektrumda
bulunan her pik ayr1 bir bileseni gosterir. Cihaz genel olarak, enjektor, kolon, kolon
firin1, dedektor ve bilgisayar ana pargalarindan olusur.

Gaz kromatografisi, kromatografik yontemler i¢inde en fazla kullamilanmidir. Gaz
kromatografisinde ayrilacak olan maddenin gaz haline gecirilebilmesi i¢in kolonun
isitilmast gereken sicaklikta maddenin bozunmamasi gerekir. Maksimum sicaklik
500'C’dir. Bu kosul g6z éniine alindiginda polimer gibi yiiksek molekiil agirlikli bir
maddenin analizini gerceklestirmek gaz kromatografisi teknigi agisindan miimkiin
goriinmemektedir. Bu diisiinceyle sabit ve hareketli fazin yerleri degistirildiginde analiz
edilecek sivi kristalin durucu faz olmasi temeline dayanan ters gaz kromatografisi

teknigi ortaya atilmigtr.
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3.2 Ters Gaz Kromatografisi

Ters gaz kromatografisi ile gaz kromatografisinin sistemi aynidir. Ancak amaglari
farkhidir. Gaz kromatografisinde sabit faz, 6zellikleri bilinen maddelerdir. Cihaza ne
oldugu bilinmeyen maddeler verilir. Ancak ters gaz kromatografisinde kolonun igine
doldurulan sabit faz arastiracagimiz 6zelligi bilinmeyen bir maddedir.

Cihaza verilen madde ise ne oldugu bilinen bir ¢oziiciidiir. Coziicii hareketli faz ile
birlikte sabit faza siirliklenir ve sabit fazin 6zelligine gore orada bir siire tutulur. Bu
stireye alilkonma siiresi denir. Sicaklik gibi parametrelerin degistirilmesi ile bu siireler
degisir. Bu sayede faz gecisleri sirasinda alikonma siirelerinin dogrusal olmayan bir
sekilde farklilagsmasindan yararlanarak sabit fazin termodinamik 6zellikleri bulunabilir.
Ters gaz kromatografisi ile sivi kristaller, polimerler, kauguklar, yaglar, komiirler,
karbon fiberler incelenebilir. Bu tiir maddelerin molekiil agirliklari, termodinamik
ozellikleri, gaz halindeki maddenin sabit faz i¢ine diffiize olma 6zellikleri incelenebilir
[65].

Gaz kromatografisinden yararlanarak sivi kristallerin faz gegisleri ve segicilikleri
incelenebilir ve ayrica ¢oziiciilerin o sivi kristal i¢in 1y1 bir ¢oziicii olup olmadiklari

arastirilabilir.

Siv1 kristal halindeki sabit faza verilen ¢oziiciiniin alikonma siiresi ile VgO parametresi

hesaplanir. Vg0 degerlerinden grafikler cizilir boylece gecis sicakliklar1 goriiliir. Bu

bilgiden yararlanilarak sivi kristalin fizikokimyasal 6zellikleri incelenir [65].
3.2.1 Ters Gaz Kromatografisi Teorisi

3.2.1.1 Ters Gaz Kromaografisi Metodu ile Termodinamik Etkilesimlerin

Belirlenmesi

Spesifik alikonma hacmi, Vg0 TGK o6l¢iimlerinden asagidaki sekilde bulunabilir [66],

[5].
V) =Q&€; —t, J273.2/&w_ (3.1)
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Burada Q tastyict gaz debisi, t, ¢0ziiciiniin kolonda alikonma siiresi, t,, havanmn
kolonda alikonma siiresi, J basing diizeltme faktorii, T, kolon ¢ikis sicakligi, w,
kolona doldurulan siv1 kristalin agirligidir.

Flory-Huggins ve Hal Denklemi Teorisine gore sivi kristal-¢oziicii etkilesim

parametreleri, y (3.2) ve (3.3) esitligindeki gibi verilir.

w ~ VA
255 = Ln€732Rv, VPV T (L- )P €. -V JRT (3.2)
2%2
. . BN A
15> = Ln€73.2Rv; V2PV, D Vvt €. -V JrRT (3.3)
2%2

Bu esitlikte R ideal gaz sabiti, v, sivi kristalin spesifik hacmi, v, siv1 kristalin
karakteristik hacmi, P’ ¢éziiciiniin buhar basinci, V,” ¢dziiciiniin molar hacmi, V,
¢oziicliniin karakteristik hacmi, M, sivi kristalin molekiil agirlhigi, B, buhar fazindaki
¢oziicliniin ideallikten sapmasima ait ikinci virial katsay1 ve T, kolon sicakligidir.

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

tanimlanir.
* VL. Vllr/3 -1) | -
RTx, = pVy (3T, In VlT—l) + V= Vo + X ViV, (3.4)
2r

Burada P ¢6ziiciiniin karakteristik basinci, V;,, Vv, Ve T, ise sirasiyla ¢oziiciinin
indirgenmis hacmi, sivi kristalin indirgenmis hacmi ve ¢oziiciiniin indirgenmis
sicakligidir.

Entalpik etkilesim parametresi x , asagidaki esitlik yardimiyla bulunur.

20 = i [OQUT T (3.5)
X,, degisim entalpi parametresi TGK kosullarinda asagidaki esitlik ile bulunur [67].

Z: = ¢*1V1* / RT I(Vl_rl —Vz_rl) + (azT /V2r)(Tlr _T2r)/T2r]

. (36)
+V, A+, T)X, (v, RT)

Burada «,, stvi kristalin termal genlesme katsayisidir.
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X1 Ve X,, arasinda asagidaki esitlik vardir.
X1 =Xy, =TV, Qy, (3.7)

Burada Q,, degisim entropi parametresi olarak tanimlanr.

Gaz-sivi kromatografisiyle elde edilen sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite

katsayisi, Q; ile Vg0 arasinda asagidaki esitlik verilmistir:
LnQ? = Ln€732R/VPM, > P° €, -V JRT (3.8)

Bu esitlikte, R, ideal gaz sabiti, T , kolon sicakligi, P,’, ¢dziiciiniin sirasiyla buhar
basimci, M, molekiil agirligi, B,;, ideallikten sapmasinin buhar faz1 diizeltmesi olarak

kullanilan ikinci virial katsayis1, V,°, molar hacmidir.

Spesifik alikonma hacminin logaritmasi ile mutlak sicakligin tersi arasindaki ¢izilen
grafiklerde, egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda sistem dengeye ulasmis olarak

diisiiniilebilir. Bu yiizden bu dogrusal egrilerinin egiminden ¢dziiclilerin kismi molar

sorpsiyon silar1, AH, hesaplanabilir.

AH Ra‘nVQO: (3.9)
S ™ 6(/T: .

Ayrica ¢bziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karisma 1silar, AH,” da

coziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayilarmin logaritmasiyla
mutlak sicakligin tersi arasindaki ¢izilen grafiklerden de aynm sekilde egrinin dogrusal

oldugu sicaklik araliginda (3.10) esitligi ile bulunabilir.

AH;” = RM (3.10)
oQT _

Coziiclilerin molar buharlasma 1silari, Aﬁv bu sicaklik araliginda;
AH, = AH,” — AH| (3.11)

bagintisi ile bulunabilir.
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3.2.1.2 Ters Gaz Kromaografisi Metodu ile Yiizey Parametrelerinin Belirlenmesi

TGK yontemiyle, sivi kristal-¢oziicii etkilesimleri ile net alikonma hacimleri

arasinda bir ilgi mevcuttur. V| asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.
-
=Q* ¢ 1, 3T/, 3] (312)

Bu esitlikte, Q, bir dakikada gecen tasiyict gaz hacmi; t;, ¢oziicli icin alikonma
zamany; t,, hava i¢cin alikonma zamani; T, tastyict gazin akis hizmmn olgildigi

sicaklik; T, , termometreden okunan ortam sicakligi; J , basing diizeltme faktortidiir.

e

ile verilir. Burada P, kolon girisindeki P, kolonun ¢ikisindaki basing olup, genellikle
atmosfer basinci olarak bilinir.

Dagitic1 bileseninin serbest yiizey enerjisi, materyallerin ylizeylerinde olusan apolar
etkilesimler ve diger iceriklerin belirlenmesinde ¢ok Oonemli bir parametredir. Yiizey
karakteristiginin Onemli etkileri, maddenin yapistiric1 6zelligi, kaplama yetenegi,

gecirgenligi ve asindirict olma Ozelligidir. Adsorplanan ve adsorplayici sisteminde

molekiilleraras1 etkilesimler dagitic1 ve spesifik olabilir. Adsorplayict maddenin serbest

yiizey enerjisi, ¢ ve dagitici bileseni y& olmak iizere;

V5= 75 +78 (3.13)

esitligi yazilabilir.

Benzer sekilde adsorpsiyon serbest enerjisi de dagitici ve spesifik olarak 2 kisimda

toplanir.
AG , = 4G5 + 4G, (3.14)
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Homolog alkan serileri i¢in spesifik etkilesimler yok kabul edilir [68]. Buna gore;

AG, =AGp kabul edilebilir. (3.15)

Yiizey enerjisinin dagitic1 bileseni hem Fowkes hem de Doris Gray metodlar:
kullanilarak hesaplandi. Alkanlarin adsorpsiyon enerjisi, zincirdeki C sayist ile dogru
orantili olarak artar. Doris ve Gray’e gore bu, metilen grubununun adsorpsiyon

serbest enerjisi AG,y,, - ile ilgilidir [69].

VN,n

N,n+1

Vin Ve Vy ., degerleri sirasiyla, zincirinde n ve n+1 adet C atomu bulunduran iki

alkanin net alikonma hacmidir. Bu parametre se¢ilen adsorblanan molekiile baghdir. Bu

nedenle sabit sicaklikta, secilen alkan serisinin RT InV degerine karsilik C sayisi

afn,” degerini verir.

[D.D
AG arch,) = 2N A 8rch,147s PL[CH,)] (3.17)

Burada N, : Avogadro sayisi, a[CH,] bir metilen grubunun kapladig: yiizey alani

arasinda ¢izilen grafiginin egimi AG

(0.06 nm?), 7, [CH,] ise metilen grubunun yiizey serbest enerjisidir.

Ornegin Polietilen igin;

Viich,) = 35.6+0.058(293.2-T) olarak verilir. (3.18)
Esitlik (3.16) ve (3.18) kullanilarak deneysel olarak hesaplanan Vy, ve
VN ns1 degerleriyle yiizey serbest enerjisinin dagilim bileseni y2 hesaplanabilir.

Adsorpsiyon serbest enerjisi AGA aym zamanda 6rneklerin net alikonma hacimleri
yardimiyla da hesaplanabilir.

AG, =-RTIn(Vy)+K (3.19)
Burada T kolon sicakligi, K ise bir sabittir. Sonug¢ olarak Fowkes metodu igin
diizenlenecek olursa asagidaki esitlik elde edilir [70];

—AG, =RTIn(Vy) =2Na(»2)%° (50)%° + K" (3.20)
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n-Alkan serisi i¢in ¢izilen RT InVy degerine karsilik a(y)*® grafiginin egimi 2N(y2)%°
degerini verir. Apolar ¢oziiciilerin literatiirden hesaplanan a(y?)*° degerleri Cizelge

3.1’de verilmistir [70], [71].

Cizelge 3. 1 Calisilan ¢oziiciiler i¢in literatiirden hesaplanan a(y)%° degerleri

Probe a(x10™°m?)  y2(mIm”)  a()**(m*(mIm)*)  T,(°C)
n-Hekzan 51.0 18.4 2.19x107° 68.7
n-Heptan 57.0 20.3 2.57x10™® 98.4
n-Oktan 62.8 21.3 2.90x10™® 125.7
n-Nonan 69.0 22.7 3.28x10™ 150.8
n-Dekan 75.0 23.4 3.63x10™® 174.1

Serbest enerjinin spesifik bileseni, n-alkan serisinin RT InVy * e karsihk a(y2)%® ile
cizilen grafigin egimine esittir. Polar gruplarin dogruya uzaklig1 ve alkanlarin referans
cizgisi spesifik serbest enerji bileseni —AG;’ y1 verir. Buna gore esitlik yazilacak

olursa, esitlik (3.21) elde edilir.

\
—AGi = RT In| —2 ] _ (3.21)
N ref

Calismada kullanilan polar ¢oziiciiler i¢in a(yC)%, Gutmann’in modifiye edilmis

akseptor sayist AN” | ve donér sayist DN degerleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3. 2 Kullanilan polar ¢dziiciilerin a(y2)%*, AN* ve DN degerleri

Probea(x10°m?) ¢ (mIm-2) a(y¢)* (m*(mIm-)°%) AN " (kJmol™*) DN(kJmol™) T, (°C)

THF 45.0 22.5 2.13x10™® 2.1 84.0 66.0
Ac 425 16.5 1.73x10™8 10.5 71.4 56.0
Ch 440 25.9 2.24x10™8 22.7 0.0 61.2
EA 480 19.6 2.13x10™® 6.3 71.8 77.1
DEE 47.0 15.0 1.82x10™ 5.9 80.6 34.6
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Polar c¢oziiciilerin adsorban yiizeyindeki adsorpsiyonlari, sistemin entalpisinde ve
entropisinde degisime neden olur. Bu degisimler adsorpsiyon enerjisi ile

iliskilendirilecek olursa (3.22) esitligi elde edilir.

AG; =AH3; —TAS? (3.22)
Burada AHi Lewis asit-baz etkilesimlerinin adsorpsiyon entalpisi, AS,i Lewis asit-

baz entropisi ve T kolon sicakligidir. Her bir polar bilesen i¢in AH} ve AS} degerleri

~AG; /T > nin 1/T ’ye karsilik gizilen grafiginden hesaplanabilir.

Yiizey Lewis asitlik ve bazlik sabitleri esitlik (3.23)’den hesaplanabilir.

—~AH3Z =K DN +K,AN" (3.23)
Ka ve Kp degerleri —~AH3; / AN” degerine karsilik DN/ AN grafiginden
hesaplanabilir. Egim K 4 *y1, kesisim noktasi1 ise Kp ’yi verir. Lewis asit, K ve baz,
Kp parametreleri incelenen yiizeyin elektron alici veya elektron verici gibi

davranabilme yetenegini tanimlar. AN™, DN sirasiyla ¢oziinen icin Gutman’m elektron
alic1 (akseptor) ve verici (dondr) sayisini tanimlar.
Bu tahmini yiizey karakteristigi; mineral, silika veya polimer gibi ylizeylerde meydana
gelen kimyasal modifikasyonlari, oksidasyonlar1 veya plazma davraniglarimi gostermek
i¢cin kullanilabilir.
TGK kullaniminin avantajlarini 6zetlemek gerekirse;
eBu metod yiizey aktivitesinin belirlenmesi zor olan farkli gézenekli materyallerin
yiizey aktivitelerinin incelenmesine imkan tanir. (temas agis1 6lgtimii v.b)
eYiizey modifikasyonu sonucu meydana gelen yiizey 6zelliklerindeki degisimleri
gosterir.
eincelenen materyale eklenen dzelliklerin ve degerlendirme yapilan parametrelerin
modifikasyonu saglayan yapmin {izerindeki etkisini kontrol etmek miimkiindiir.

eTek katman ve yiizey karakteristigi arasindaki iliski kolaylikla degerlendirilebilir.
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3.2.2 Siv1 Kristallerin izomerleri Ayirma Giiciiniin Ters Gaz Kromatografisi ile

Belirlenmesi

Stv1 kristallerin sabit faz olarak kullanildig1 kromatografik sistemler, baska yontemlerle
birbirinden ayrilmas1 gii¢ olan pek c¢ok izomerin ayrilmasinda kullaniimaktadir.
Literatiirde bu konuyla ilgili ¢ok ¢esitli ¢aligmalar bulmak miimkiindiir. Bunlardan
bazilari;

Izomerik monosubstitue fenoller; izomerik monosubstitue fenollerin ayrim, sabit faz
olarak sivi kristal kullanilan gaz kromatografi yontemi ile yapildi. Fenollerin kismen
ayrimi basarili bir sekilde gerceklesmis fakat tamamen ayrilmalar1 i¢in substitue fenil n-
alkil eterlere doniistiiriilmiistiir. Ayrisma faktorleri hesaplanmis ve zincir uzunlugu

arttikca ayrigsma faktoriiniin de arttig1 goriilmiistiir.

[zomerik fenollerin bilinen gaz kromatografi ydntemiyle ayrilmasi oldukca giictiir.
Ciinkli meta- ve para- izomerlerinin kaynama noktalar1 ve polariteleri birbirlerine
oldukca yakindir. Kelker ve Dewar disubstitue benzen izomerlerinin siv1 kristal sabit

fazla ayrilabildigini kanitlamislardir [72].

Yan zincir siv1 Kristalin polisiloksanlar; Gaz kromatografide kapiler sabit faz olarak
ilk defa 1982’de Finkelmann tarafindan kullanilmistir [73]. Bu tiir sabit fazlar, 6zellikle
geometrik izomerlerin ayrilmasinda kendine 6zgii Ozelliklere sahiptir. Diger taraftan
yan zincir polisiloksanlar kapiler sabit faz olarak 1988’den beri kullanilmaktadir. Bu

fazlarin se¢iciligi oldukea iyidir [74].

Dimetilfenol tiirevleri; Benzilidin-p-aminobenzok asit ve 4-(p-metil benzilidin)-p
aminobenzoik asit, dimetilfenol izomerlerinin ayrilmasinda kullanilmistir. Bu izomerler
benzilidin-p-aminobenzoik asit iizerinde 5’er derece araliklarlar 169-194°C nematik
sicaklik araliginda incelenmistir. Bu deney 4-(p-metil benzilidin)-p-aminobenzoik asit
iizerinde ve yani nematik araligin bittigi ve optimum pik kararliligi veren 256 C’de
tekrar edilmistir. izomer ayriminm %20’lik kolon dolgusunda iyi bir sekilde
gerceklestigi saptanmistir. Farkli kolon ylizdelerindeki (%15 ve %25 oranindaki)
kolonlarda da deneyler tekrarlanmistir. Fakat sadece %20’lik kolon dolgusunun

kromatogramindaki piklerin ¢akigmadig: goriilmiistiir. [75].
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Siklodekstrinler; Bu materyallerin stereoselektif ozellikleri alkilbenzo tiirevleri
kullanilarak siv1 kristalin kapiler kolonda incelenmistir. Bunlarm alikonma zamanlari

incelenerek ayrisma mekanizmalari arastirilmistir [76].

Benzopren tiirevleri; Monohidroksibenzopren i¢cin GK sabit fazi olarak nematik 2
farkli stv1 kristal kullanilmustir. Izormerlerinin ayrilmasinda polimerik ODS kolonlu
HPLC kullanilmistir. GK ve HPLC’ nin hidroksi izomerlerinin 12 tanesinden 10 unun
ayrilmasinda karsilastirabilir sonuglar verdigi ve HPLC ile ayrilan metil izomerlerinden
daha 1iyi sonu¢ alindig1 goriilmiistiir. Es zamanl olarak GK ve HPLC kullanildiginda 12
tane hidroksi izomerinin ayrilmasi 70 dk siirmiistiir. Sonuglara gore benzopren tiirevleri
icin polimerik kolon kullanmilan HPLC’ nin, nematik siv1 kristal sabit fazli GK kadar
giiclii oldugu goriilmiistiir [77].

Disubstituebenzen; 4-[4-alkoksifenil)azoksi]-benzonitril gibi alkil gruplar1 pentil, oktil,
dodeksil olan likid kristalin azoksi bilesikleri disubstituebenzenlerin ayrilmasinda sabit

faz olarak kullanilmaktadir [78].
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BOLUM 4

ELEKTRIKSEL iLETKENLIK

4.1 Illetkenlik ve Elektriksel iletkenlik

Basit olarak elektrigi ileten maddelere iletken denir. Statik dengede olan bir iletken
icinde elektrik alan yoktur. Yiikler iletkenin yiizeyinde bulunur. Fakat iletken icinde
akim iretildiginde ytkler iletken icindeki elektrik alanin etkisiyle hareket ederler, bu
durumda iletken icinde elektrik alan mevcuttur. A kesit alanli I akim tasiyan bir iletken

icerisindeki akim yogunlugu J ise,
J=1/A olur. 4.2)

Bir iletkenin uglar1 arasma bir potansiyel fark uygulanirsa, iletkenin icinde J akim

yogunlugu ve bir elektrik alan, E olusur.
J=c.E (4.2)

Burada o katsayisina iletkenlik katsayisi denir ve bu denkleme uyan maddelerin Ohm

Kanunu’ na uyduklar1 séylenir.

Iletkenlik, iletken maddenin elektrige gosterdigi direng ile ters orantilidir. Iletkenlik
birimi de birim yiizeye etki eden direngle ters orantili olup Q7 /m veya Siemens/m

olarak birimlendirilir.

Kristaller, esnek polimerler veya sivi kristaller gibi bircok maddede, elektrik, optik ve
gerilme gibi makroskobik o6zellikler genellikle yone baglidir. Yone bagliliklarindan
dolay1 onlara anizotropik denir. Benzer bigimde, maddelerin elektriksel iletkenligi de

yone bagli olabilir ve anizotropik olabilir [47].

37



Malzemelerin elektriksel 6zellikleri elektron bant yapilar1 ve elektron hareketleri ile
ilgilidir. Elektronlarm elektrik alan, manyetik alan, elektromanyetik radyasyon ve
sicaklik etkisinde davranislar1 elektriksel Ozellikleri olusturur. Bu etkilesmede en

onemli etken valens elektronlaridir [79].

Elektriksel iletkenlik bir iletken malzemeye uygulanan elektrik alan etkisinde elektriksel
yiik tastyicilarnin uzak mesafeli hareketleri sonucu olusur. Metallerde serbest
elektronlar, eksi kutuptan arti kutba dogru hareket eden eksi elektriksel yiik
tagtyicilaridir. Kovalent bagli bazi malzemelerde (Si gibi) elektrik alan etkisi ile
kovalent bagdan kopan elektron arti kutba dogru giderek eksi yilik tasiyicit olur.
Kovalent bagda elektron eksilmesinden olusan elektron boslugu eksi yonden koparak
gelen bagka bir elektron ile doldurulur, bu durumda eksi yonde hareket eden yeni bir
bosluk (hole) olusur. Sonugta elektron deliginin konumu eksi kutba dogru yer
degistirdiginden art1 yiik tastyict sayilir. Iyonik malzemelerde yaymnlanan arti yiiklii
iyon, eksi kutba dogru hareket ederek art1 yiik tasiyici, eksi yiikli iyon ise art1 kutba
giderek eksi yiiklii tastyici olur [79].

Elektriksel iletkenlik hareketli taneciklere gore smiflandirilir. Bu smiflandirmada
hareketli tanecikler elektronlar ise elektronik iletkenlik, iyonlar ise iyonik iletkenlik, her
iki tanecik tiirliniinse hareketli oldugu iletkenlik tiirti karma iletkenlik olarak

tanimlanmistir. Bu durumda iletkenlik tice ayrilir ve Sekil 4.1°deki gibi gruplandirilir
[80].

Elektronik iletkenlik ivonik Tletkenlik T —

(Yik tasiyicilar elektronlar) (Yuk tastyicilar (Yuk tasryreilar

1 Metelik Tletkenlik (Au, Cu) iyonlar or LY ivonlar+elektronlar)

2. Yaruletkenlik (S1, Ge, polimer)

1 Kat1 Elektrolitler

3 Super Iletkenlik (Hg, MgB3) 6-Bi,03 Fazi

(Zirkonyum tabanli

kati elektrolit)

2 Siiper Iyonik
Tletkenlik (SrFy)

3 Hizh Iyon Iletkenligi
(T13CuyCls)

Sekil 4. 1 Iletkenligin smiflandirilmast
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Bir malzemenin elektrik iletimi iyonik ya da elektronik mekanizmalardan biri ile olur
[81]. Yariletkenlik, siiper iletkenlik ve metalik iletkenligi igcine alan elektronik
iletkenligin disinda diger iletkenlik tiirii iyonlarin hareketine bagli olan iyonik
iletkenliktir [81]. Iyonik iletkenlik 6zellikle O N7 CI, B? gibi anyonlar veya H*,
Na®, Li" gibi katyonlarin hareketleri ile goriiliir. Bir 6rgiideki atomlar 6rgii noktalarmda
sabit kalma egilimindedirler ve sadece kristal kusurlar1 boyunca hareket ederler. Bu
iyonlarin kristal Orgiisiindeki yerlerini degistirmeleri yoluyla yaptiklar1 hareketleri
sonucunda olusan iletkenlik tiirii iyonik iletkenliktir. Iyonlarm (katyon veya anyon)
kristal Orgiide hareket etmeleri (go¢ etmeleri) ile gerceklesen iletkenlige iyonik
iletkenlik, bu tiir iletkenlige sahip katilara da 6zel olarak kati elektrolit denir [81].
Yalnizca yiiksek sicaklikta atomlarin termal enerjilerinin yiiksek oldugu ve 6rgii kusuru
konsantrasyonunun ¢ok ytiksek sayilara ulastig1 yerlerde bu tiir iletkenlik fark edilebilir.
NaCl, MgO gibi ¢ogu kristal malzemeler diisiik iyonik iletkenlige sahiptir. Ciinkii
atomlar termal titresimlerine ragmen Orgii noktalarindan ayrilamazlar. Bunun tersi
olarak, ¢cogu kat1 elektrolit malzemeler yiiksek iyonik iletkenliginden dolay1 hizli iyonik

elektroliti ya da stiper iyonik elektroliti olarak siniflandirilirlar.

Malzeme Tletkenlik ( ﬂ.cm}'l
Ivonik Iletkenler Iyonik Kristaller <107° - 10~
Kati Elektrolitler 10! - 10°
Sivi Elektrolitler 107 -10°
Elektronik Iletkenler |[Metaller 10’1— 10’
Yariletkenler 10° - 10*
Karma Iletlkenler Yalitkanlar <107

Sekil 4. 2 Malzemelerin Elektriksel iletkenlik Degerleri
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Elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri; basit 6l¢ciimler olan akimin zamana, sicakliga, basinca
ve gerilime bagli 6lgiimlerini icermektedir. Sicakhigin fonksiyonu olarak elektriksel
iletkenlik eksponansiyel olarak (4.1) esitligindeki gibi formiilize edilir [48].

op =0,exp(-E, /KkT) (4.1)

Burada; o, dark conductivity,

E . aktivasyon enerjisi,
o, eksponansiyelfaktordiir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Kullanilan Kimyasallar

Kolon dolgu maddesi i¢in destek katis1i olarak Merck mali, asitle yikanmis ve
dimetilklorosilan ile silanize edilmis AW-DMCS Chromosorb W kullanildi. Kolon
uclarin1 kapatmak i¢in Alltech mali silanize cam yiinii kullanildi. Hazirlanan bu
kolondan 40°C ile 110°C sicaklik araliginda n-butil asetat (n-BAc), t-butil asetat (tBAc),
izo-butil asetat izomerleri (iBAc) ve n-butil alkol (nBAl), izo-butil alkol (iBAl), t-butil
alkol (tBAI) izomerleri, 90-110°C araliginda aromatik benzen (B), n-probil benzen (PB)
ve klorbenzen (CIB) ¢oziiciileri ve yiizey dzelliklerinin incelenmesi amaciyla 40°C ile
60°C sicaklik araliginda hekzan (Hk), heptan (Hp), oktan (O), nonan (N), dekan (D) ve
polar tetrahidrofuran (THF), dietileter (DEE), kloroform (Ch), aseton (Ac), etilasetat
(EA) ¢oziictileri gegirildi.

Deneysel olarak tasiyict gazin akis hizinin 6ml/dak’nimn altinda oldugu durumlarda, akis
hiz1 ile alikonma hacminin degismedigi saptandigindan, tastyici gazin akis hizi 3-4
ml/dak arasinda tutuldu. Bu galigmada ¢oziiciiler kolona 0.01ul duyarlhikl, 1pllik

Hamilton siringalari ile verildi.

5.1.1 DMPIMP’nin Sentezi
Kullanilan Reaktifler
» 4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehid

* 4-(2-Metilbutoksi)anilin
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 p-Toluensulfonik asid

e Toluen

5.1.2 Yontem

40 ml toluende ¢o6ziilen 5 mmol (1.53 g) 4-Dodesioksi-2-hidroksibenzaldehid (1) iki
boyunlu bir balona yerlestirildi, izerine 6 mmol (1.07 g) (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin
(2) ve 40 mg p-toluensulfonik asit ilave edildi. Reaksiyon karigim1 geri sogutucu altinda
ve Dean-Stark su tutucusu kullamlarak 140°C’de 6 saat kaynatildi. Reaksiyon bitimi
TLC ile kontrol edildikten sonra karisim eter ile 3 kez ekstrakte edildi, toplanan organik
fazlar 3 kez doymus NaHCO3 ¢6zeltisi, 3 kez de doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikandi.
Organik faz MgSO, iizerinden kurutulup, ¢oziiciisii doner buharlastiricida uguruldu.

Ham {iriin metanolden kristallendirdi. Sentezle ilgili detaylar [83]’de verilmistir.

Verim: 1.79 g (%68)

Renk: Sari
(@]
SN NSNS0 AQ_<H + H,N 4@70%/
OH
1 2
p-Tos
Toulene

\/\/\/\/\/\/OQ?NOO\)M
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5.2 Kullanilan Cihazlar

5.2.1 Polarizasyon Mikroskobu

Elde edilen siv1 kristal Leitz DMRP PM ve Linkam-System TMS, THMS 600 isitici

tabla yardimi ile karakterize edildi.

5.2.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre Cihaz1 (DSC)

Bu calismada, Perkin Elmer DSC6 model bir cihaz kullanildi.

5.2.3 Gaz Kromatografi Cihaz

Bu ¢alismada Hewlett-Packard 5890 Model, Seri I gaz kromatografi cihazi kullanildi.
Bu gaz kromatografi cihazi genel olarak bes kisimdan olusur.

1. Tasiyic1 gaz

2. Ornek giris (injeksiyon) kismi

3. Kolon

4. Dedektor

5. Kaydedici

5.2.3.1 Tasiyic1 Gaz

Tasiyict gaz olarak genellikle azot, hidrojen, argon, helyum veya karbondioksit
kullanilir. Tas1yic1 gazin kolon dolgusu ile ve sabit sivi faz ve ayrica hidrojenasyon gibi
O0zel amacli uygulamalar haricinde analiz edilecek karisim veya ¢doziicliyle de
reaksiyona girmemesi gerekir. Kullanilacak tasiyici gaz, dedektoriin tiirline gore segilir.
Isil iletkenlik dedektdriinde hidrojen ya da helyum gibi 1s1] iletkenligi yliksek gazlar,
alev iyonizasyon dedektoriinde molekiil agirligi yiiksek bir tasiyic1 gaz kullanilir.
Tastyic1 gaz, regiilatorler yardimiyla basinci diisiiriilerek icinde bulundugu silindirde
sabit akis hizinda kolon sistemine gonderilir. Is1 programlamasi yapilan ¢aligmalarda
sicaklik arttikga gaz viskozitesi ve kolon direnci artacagindan tasiyict gaz akis hizi

azalir. Tastyic1 gaz saf, kolay bulunabilir ve ucuz olmalidur.
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Igerisinde bulunabilecek ¢ok az miktardaki istenmeyen su, icinde molekiiler elek
bulunan bir filtreden gegirilmek suretiyle tutulur. Gazin hizi alttan gaz girisi olan bir
biiret (flow metre) igine sabun ¢ozeltisi koyup bir kronometre ile sabun kabarciklarinin
hiz1 Slglilerek saptanir. Bu calismada tasiyict gaz olarak Ucar Union Carbide marka
helyum gazi kullanildi. Habag mali helyum tiipii iizerine Hewlett Packard marka

manometre bagligi takildi. Tastyic1 gazin debisi flow metre ile 6lgildii.

5.2.3.2 Ornek Giris

Ornegin sisteme verilis yontemi, drnegin gaz, sivi veya kati1 olusuna gore farklilik
gosterir. Gaz Orneklerinin verilmesinde 6zel vana sistemleri veya 6zel siringalar
kullanilir. Stvi Ornekler genelde enjektorle verilir. 0,1 mikrolitre (pl) kadar kiigiik
miktarlar1 sisteme hassasiyetle verebilen enjektorler vardiwr. Kati ornekler erime
noktalar1 diisiikse 1sitilmis bir enjektorle veya uygun bir ¢oziiciide ¢oziildiikten sonra
enjekte edilirler. Kati madde ¢0Oziiniliyorsa temel olarak bozundurulup bozunma
iirtinlerine bakilir. Septum, 6rnek giris kisminin en 6nemli pargalarindan biridir. Gorevi,
ornegin enjektorle cihaza girmesini saglamak ve kendi kendine kapanarak 6rnegin disar1
¢ikmasimi engellemektir. Girig kisminin timii 6zel olarak 1sitilmis olup, verilen 6rnegin
kendi kendine ¢abucak buharlagsmasini saglayacak sekilde calisir. Buharlagan 6rnek
tastyici gaz tarafindan kolona tasinir. Bu ¢alismada sivi kristal ve ¢oziicii etkilesimleri

incelenen ¢oziiciiler 0,01l duyarlikli, 1ul’lik Hamilton siringalari ile sisteme verildi.

5.2.3.3 Kolon

Kolonlar ince uzun borular olup bunlarin igleri uygun sabit bir fazla doldurulmus ya da
kaplanmistir. Ayirma islemi burada gerceklestiginden sistemin en 6nemli kismidir. Cok
yer kaplamamasi i¢in uygun sekilde (genelde spiral halinde) biikiiliirler. Kolon

yapiminda cam, bakir, aliiminyum, paslanmaz ¢elik ve plastik kullanilir.

Kolon, kromatografi cihazinda, i¢inde hava sirkiilasyonu olan termostatl bir etiiv i¢cinde
bulunur. Bunun sebebi kolonun cabuk isinmasini saglamaktir. Kolon i¢ c¢ap1 ve
uzunlugu amaca gore degismektedir. Kolonun i¢ capt 0.025cm'den Scm'e kadar
olabilmektedir. Kolon cap1 ne kadar kiiclikse analiz o kadar etkin olur. Fakat bazi
durumlarda kapasiteyi arttirabilmek amaciyla biiylik ¢capli kolonlar kullanilir. Normal

analitik kolonlar 18m, kapiler kolonlar ise en fazla 300m kadar uzunlukta olabilirler.
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Kapiler kolonlarda destek katist kullanilmayip durucu faz kolonun i¢ yiizeyine ince bir
film halinde kaplhdir. En ¢ok tercih edilen kolon camdir. Ama camin kirilganligi
yiizlinden en kullanisli olan c¢elik kolondur. Gaz kromatografisinde c¢elik kolon
kullanildiginda sicaklig1 diisiirmek kolonun ayirma giicilinii arttirir. Ancak stireyi uzatir.
Gaz kromatografisi kolonu, destek katis1 ve durucu faz olmak iizere iki farkli madde
grubu igerir. Bu calismada 0.5m uzunlugunda paslanmaz celikten yapilmis Alltech

Associates Inc. yapimi kolon kullanildi.

Kolon Hazirlama: Fazla miktardaki durucu faz, destek katisinin tanecikleri arasinda
toplanarak kolonun verimli caligmasmi engeller. Bu nedenle durucu fazin miktari,
destek katis1 iizerinde bir film tabakasi olusturacak kadar olmalidir. Durucu fazmn
miktar1 agirlik¢ca destek katisinin %30'unu gectigi zaman verimlilik hizla diiser. Durucu
faz bir ¢oziicii ile c¢oziildiikten sonra destek katisi ile agik bir kapta karistirilir. Bu
karisimin ¢oziiciisii agik bir kapta ve hafifce 1sitilarak ucurulur ve destek katisi iizerine
kaplanmis olur. Kolonun bir ucu silanize cam pamugu ile kapatilir, diger ucundan huni
ile durucu faz kaplanmis destek katisi titresim uygulayarak doldurulur. Agzi tekrar cam
pamugu ile kapatilir. Bu calismada kullanilan sivi kristal kloroformda c¢oziildii.
Hazirlanan ¢ozeltiye destek katisi olarak Chromosorb W-AW/DMCS ilave edildi. Su
banyosu i¢inde ¢Oziiciisii ucana kadar karistirildi ve yliksek vakum etiiviinde 105°C’de
iki gece kurutuldu. Hazirlanan bu kolon dolgusu, kolona elle vibrasyon verilerek
dolduruldu. Kolon gaz kromatografi cihazina yerlestirildi ve He gazi gecirilerek
30°C’den 100°C’ye 0,5 derece/dk hizla yaklagik 10 saatte sartlandirildi. Kolon dolgu
maddesi, Cromosorb W-AW/DMCS iizerine, bu ¢alismada incelenen sivi kristal %7
oraninda kaplanarak hazirlandi. Kolona doldurulan sivi kristalin toplam kiitlesi

w=0,0438 bulundu.

5.2.3.4 Dedektor

Dedektoriin gorevi kolondan tasiyici gazla birlikte ¢ikan maddeleri tespit etmek ve
miktarlar1 hakkinda bilgi saglamaktir. Kolondan gelen tasiyict gaz i¢inde bulunan binde
birka¢ oranindaki yabanci bir gazi tespit eder. Bir gazin pikinin dedektdrden ge¢me
sliresi en fazla bir saniyedir. Dedektdr baslica su 6zelliklere sahip olmalidir:

v'Tagtyict gaz igindeki konsantrasyon degisikliklerine dogrusal olarak cevap

vermeli.
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v'’Konsantrasyona dogrusal olarak cevap vermesi bir¢ok gazla olmali.
v’Kolondan gelen gaz iginde meydana gelen konsantrasyon degisikliklerini ¢ok kisa
zamanda tespit edebilmeli.

v'Uzun siire dayanabilmeli.

Dedektorlerin - yiiksek duyarlik gostermeleri, sicaklik ve gaz akis hizlarindaki
degisimlerden fazla etkilenmemeleri beklenir. Gazlarin cesitli fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin izlenmesine dayali ¢ok sayida dedektor vardir, ancak bunlarin 4 tipi
yaygin olarak kullanilir.

1. Isil iletkenlik dedektorii

2. Alev iyonizasyon dedektorii

3. Elektron yakalama dedektorii

4. Gaz yogunluk dedektorii

Bu calismada 1s1l iletkenlik dedektorii kullanildi.

Sekil 5. 1 Gaz kromatografi cihazi

Isil fetkenlik Dedektorii: En fazla kullanilan dedektdrlerden olup gesitli gazlarin 1s1y1

degisik oranlarda iletmesi esasina dayanmaktadir.

Saf tastyic1 gaz, bir elektrik akimi gegirilerek 1sitilmistir ve bu gaz ¢ogunlukla Tungsten
olan filamentlerin {izerinden gecerek, filamentleri belli bir hizda sogutmaktadir.
Kolonda tasiyic1 gazla beraber farkli bir buhar, 6l¢lim hiicresine girdiginde gazin 1s1

iletkenligi degigsmekte ve bu hiicredeki filamentin sogutulma hizi1 degismektedir.
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Olgiim ve referans hiicresindeki filamentler Wheatstone kopriisiiniin kisimlarmi
olusturduklarindan dengenin bozulmast sonucu kopriiniin ortasindan bir akim
gecmektedir. Bu akim bir elektrik yiikseltici ile biiyiitiilerek kaydediciye gonderilir.
Boylece degisiklik kaydedilmis, bunun sonucunda da sinyal elde edilmis olmaktadir.

Calisma prensibi kisaca anlatilan dedektoriin duyarliligi filamentten gegen akimla
dogru, dedektor blogunun sicakligi ile ters orantilidir. Ciinkii akim arttik¢a, filament
daha ¢ok 1simnmakta, blok sicakligi diistiikk¢e filament ile gevresi arasinda sicaklik farki
dolayisiyla 1s1 iletme hiz1 artmaktadir. Dedektor blogunun sicakligini diistirmek,
dedektorden gegen gazin akis hizini en diisiik diizeyde tutmak, 1s1 iletkenligi fazla olan
tastyici gazlar (He) kullanmak ve filament akimini yiikseltmek dedektoriin duyarliligini
arttirir. Kolondan ¢ikan gazlar sicak filamentlerle direkt temas ettigi i¢in oksijen gibi
filamentlerin oksidasyonuna neden olabilecek maddeler bu tiir dedektorlerle

incelenmezler.

5.2.3.5 Kaydedici

Bu calismada analiz datalarinin alimmda HP-3365 bilgisayar yazilimi kullanildi.

5.2.4 Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Iletkenlik dlgiimlerinde sicaklik Lakeshore Temperature Controller 331 ile kontrol ve
kayit edildi. Dc olgimleri ise dijital Keitley 6517A model elektrometre/voltaj
kaynagiyla bilgisayara aktarildi.

5.2.4.1 Olgiim I¢in Ornegin Hazirlanmasi

Calisilan sivi kristalin elektriksel karakterizasyonu yapilirken dc iletkenlik-sicaklik

Olclimii esas alinda.

Yiiksek sicakliga dayanikli Corning-7059 cam dnce 2,5¢cm x 2,5cm boyutlarinda kesildi.
Daha sonra, Sekil 6.2°de goriilen yapida Ornek hazirlamak {izere, cam iizerine
ortasindan gegecek sekilde 3mm genisliginde bir Ag (veya Al) elektrot bant, 10° Torr
vakumda kaplandi. Bandin ortasina dl¢tim yapilacak drnek yerlestirildi. En iiste, alt Ag
elektrota capraz sekilde ikinci bir Ag bant kaplandi ve bdylece Ornek oOlgiime

hazirlanmis oldu.
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Hazirlanan filmlerin dc iletkenligi sicakligin bir fonksiyonu olarak Janis sivi nitrojen
kriyostat1 kullanilarak 6rnekle iyi bir termal kontakta sahip olan termogift olusturularak
olciildii. Ornekler icerisindeki bolt heater ile 1sitilan bakir tabakanin iist tarafina

yerlestirildi. Sicakliga bagl iletkenlik 3°C min™ sabit oranda arttirilarak Slgiildi.

1
1 3
1
E |
4

(a) ib) {©)

Sekil 5. 2 Giimiis/sivi kristal/ giimiis sandvi¢ modeli drneginin (a) tstten, (b) yandan ve
(c) 3 boyutlu goriintiisii (1. Glimiis alt elektrot, 2. Ornek, 3. Glimiis lst elektrot, 4. Cam
altlik)

Sivi Azot
Tanki

Sekil 5. 3 Karanlik iletkenlik dl¢timlerinde kullanilan kriyostat sistemi (1. Stv1 azot
bolmesi, 2. Kalem 1sitici, 3. Is1 iletim sivisi (Ga-In), 4. Isil ¢ift, 5. Polimer 6rnegi, 6. On
ve arka pencereler, 7. Elektriksel baglantilar)
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

6.1 Mezomorfik Ozellikler

DMPIMP siv1 kristalinin faz gecis sicakliklar1 dncelikle polarizasyon mikroskobu (PM)
ve DSC cihazlariyla incelenmistir. S1v1 kristalin PM sonuglarina gore gegis sicakliklari
ve entalpi degerleri Sekil 6.1°de verilmistir. Sekil 6.2°de siv1 kristalin DSC termogrami
goriilmektedir. Bilesik, kiral simektik C (SmC*) mezofazi gostermektedir. Cr-SmC*, ve
SmC*-Iso faz gecis sicakliklar1 PM sonuglarma gére sirasiyla 77.3°C ve 83.9°C olarak,
DSC termogramlarindan ise sirastyla 76 C ve 87 C olarak belirlendi. Sekil 6.3’de sivi

kristalin PM tekstlirii goriilmektedir.

N N NN N
0
el
OH (S)

Bilesik T/°C (AH/kJ mol-1)

DMPIMP Cr 77.3 (32.5) SMC* 83.9 (2.5) Is0

Sekil 6. 1 DMPIMP s1v1 kristalinin gegis sicakliklar1 (OC) ve entalpi degerleri AH (kJ
mol™)
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Sekil 6. 2 DMPIMP’nin DSC Termogrami
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Sekil 6. 3 DMPIMP’ ’nin PM Tekstiirii
6.2 DMPIMP Sivi Kristalinin Termodinamik Etkilesim Parametrelerinin TGK
ile Incelenmesi

Mesogenik DMPIMP’iin dengeye ulastig1 sicaklik bdlgesini ve faz gegis sicakliklarmi

gorebilmek i¢in ¢oziiciilerin s1vi kristal {izerindeki alikonma diagramlarini ¢izmek {izere
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kolondan 40-60°C arasinda 10’ar derece araliklarla, 60-90°C arasinda 1’er derece
araliklarla ve 90-110°C arasinda 5’er derece araliklarla n-butil asetat (nBAc), t-butil
asetat (tBAc), izo-butil asetat (iBAc) ,n-butil alkol (nBAl), izo-butil alkol (iBAl), t-butil
alkol (tBAl) izomerleri gegirildi.

Bu ¢oziciilerin, sivi kristal iizerindeki alikonma siirelerinden hesaplanan, spesifik
alikonma hacimleri, Vgo Cizelge 6.1°de verildi. Coziiciilerin LanO degerlerinin mutlak
sicakligim tersiyle degisiminden ¢izilen alikonma diyagramlar1 Sekil 6.4 ve 6.5’te verildi.
90-110C araliginda Lan0 degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle degisiminin dogrusal
olmasi ¢alisilan sicaklik bolgesinde denge sorpsiyonuna ulasildigimi gostermektedir. Bu
nedenle benzen (B), n-probil benzen (PB) ve klorbenzen (CIB) termodinamik dengenin
olustugu 90-110°C sicaklik arahgmnda cahsildi Niimerik sonuclar diger ¢oziiciilerin

spesifik alikonma hacimleri ile birlikte Cizelge 6.1°de verildi. Grafik sonuglar ise Sekil

6.6’da verildi.

Cizelge 6. 1 Calisilan ¢oziiciilerin DMPIMP iizerindeki spesifik alikonma hacimleri Vg0

T C) nBAC tBAC iBAc nBAl tBAl iBAI B PB CIB

90 189.15 68.73 132.12 84.80 29 58.92  80.50 86.50 378.35

95 170.53 64.17 12271 7527 2680 52.64 77.74 82.62 335.61

100 151.94 59.03 110.17 6831 2475 4825 70.78 76.14 290.19

105 134.21 53.84 9941 60.10 2320 4496 64.42 69.46 259.79

110 121.57 50.30 89.64 5419 20.88 39.73 54.14 58.04 218.38

Stv1 kristalin faz gecis sicakliklari, cizilen alikonma diyagramlarinda ¢oziiciilerin en
fazla maksimum gosterdigi sicakliklar alinarak belirlendi. Sekil 6.2 ve 6.3’ten Cr-

SmC*, ve SmC*-1s0 faz gegis sicakliklari sirasiyla 77°C ve 85 C olarak belirlendi.

Ters gaz kromatografisi teknigi ile bulunan siv1 kristale ait faz gegis sicakliklarinin PM
ve DSC ile bulunan sonuglara uydugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 6.4 ve 6.5’e
bakildiginda sivi kristalin ¢alisilan izomerleri ayiwrabildigi goriilmektedir. Kullanilan

izomerlerin kimyasal formiilleri ve kaynama noktalar1 Cizelge 6.2°de verildi.
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Sekil 6. 4 DMPIMP iizerinde nBAc, tBAc, iBAc ¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 6. 5 DMPIMP iizerinde nBAl, tBAl, iBAI ¢oziiciilerinin alikonma diyagrami
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Sekil 6. 6 DMPIMP {izerinde B, PB, CIB ¢oziiciilerinin alikonma diyagrami

Cizelge 6. 2 Kullanilan izomerlerin kimyasal formiilleri ve kaynama noktalar1
izomer

Kimyasal Formiili
nBAcC

KN
O

126°C

OM
tBAC

O >< 97-98°C
)I\O
iBAC

0O 118°C
AO,\(
tBAI OH .
82°C
iBAI Ovili 107.89°C
H Ha
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Sivi kristalin v, ve «, degerleri literatiir [84] verilerinden hesapland1 ve 90-110°C

arasimdaki v, ve o, degerleri Cizelge 6.3’de verildi.

Cizelge 6. 3 Stvi kristalin v, ve «, degerleri

TCC) v,  a,10*
90 1.0315 6.01
95 1.0346 5.99

100 1.0377 5.97

105 1.0408 5.95

110 1.0439 5.93

Flory-Huggins etkilesim parametreleri, y,,, esitlik (3.2)’ den hesaplandi ve sonuglar

Cizelge 6.4°de verildi.

Cizelge 6. 4 Calisilan ¢oziiciilerin DMPIMP {izerinde Flory-Huggins etkilesim
parametresi y,,

T(CC) nBAC tBAC iBAc nBAl tBAl iBAI B PB CIB
90 0.34 0.12 0.35 1.35 0.92 1.80 0.05 2.08 -0.06
95 0.26 0.04 0.25 1.26 0.83 1.71 -0.06 194 -0.09
100 0.20 -0.03 0.19 1.15 0.74 1.69 -0.10 1.83 -0.11
105 0.15 -0.01 0.13 1.08 0.64 1.58 -0.14 174 -0.16
110 0.10 -0.18 0.08 0.99 0.59 1.42 -0.09 175 -0.14
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Flory-Huggins teorisine gore y,, <0.5 ise ¢oziicii iyi, y,,= 0.5 ise ¢oziicii teta, y,, > 0.5
ise ¢Ozilicii zayiftir. Bu degerlendirmeye gore DMPIMP i¢in, nBAc, tBAc, iBAc, B ve
CIB ¢ozicileri iyi, nBAl, tBAl, iBAl ve PB zayif ¢oziiciidiir. Genel olarak artan
sicaklikla ¢oziiniirliglin arttig1 gozlenmektedir. tBAIl artan sicaklikla orta derecede iyi

¢oziicli durumuna gegmektedir.

Hal denklemi teorisinin etkilesim parametresi y,,, (3.3) esitliginden hesapland: ve

sonuglar Cizelge 6.5’de verildi.

Cizelge 6. 5 Calisilan ¢oziiciilerin DMPIMP iizerinde hal denklemi etkilesim
parametresi ;,

T C) nBAc  tBAc iBAc  nBAl tBAI iBAI B PB CIB
90 0.45 0.55 0.46 1.48 1.08 1.94 0.17 2.15 0.05
95 0.35 0.47 0.37 1.38 1.00 1.85 0.07 2.00 0.01
100 0.30 0.40 0.31 1.29 0.91 1.75 0.02 1.90 -0.02
105 0.27 0.35 0.26 1.12 0.82 1.63 0.01 1.82 -0.06
110 0.22 0.26 0.20 1.14 0.77 1.58 0.06 1.83 -0.04

X, parametresi, bir ¢dziicii molekiiliiniin, sivi kristalin bir kismmin digerlerinin
yanindan uzaklastirip onun yerine yerlesmesi icin verilmesi gereken enerjinin
biiyiikliigiinii gostermektedir. X,, parametrelerinin iyi ¢oziiciiler igin daha kiigiik, zayif
¢oziiciiler icinse daha yiiksek olmasi beklenmektedir. Bu calismada elde edilen X,
parametreleri Cizelge 6.6’da verilmistir. Cizelge 6.6’da asetatlarin, benzenin ve klor
benzenin X,, degerlerinin kiigiik, alkollerin ve propil benzenin X, degerlerinin biiyiik

oldugu gozlenmektedir. Elde edilen sonuglar g7 sonuglarini desteklemektedir.
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Cizelge 6. 6 Siv1 Kristal/Coziicii Sistemleri i¢in Hal Denklemi Teorisi Etkin Degisim

Enerji Parametreleri, X,

T(CC) nBAc tBAc iBAc nBAIl tBAl iBAI B PB CIB
90 -0.97 0.78 -1.61 4540 19.17 63.19 -10.54 58.40 -9.27
95 1.70 -2.74 -5.58 42.06 8.77 60.31 -18.12 54.70 -8.80
100 -2.74 -5.94 -6.89 3426 6.12 53.39 -19.72 52.38 -12.00
105 -6.84 -8.70 -9.57 3195 0.64 48.96 -23.65 49.55 -15.84
110 -10.01 -10.95 -10.70 2523 -3.34 4463 -21.19 50.57 -15.54

X, parametresinin sicakliktan bagimsiz olmadigi goriildiiglinde, bu parametreye

entalpik ve entropik katkilar olabilecegi diisiiniildii. X,, parametresinin degisim entalpi

(X,,) ve entropi (Q,,) parametrelerinden olustugu ileri stiriildii. Sivi1 kristalin entalpik

etkilesim parametresi, y, (3.5) esitliginden hesaplandi ve sonuglar Cizelge 6.7°de

verildi. Xj; parametreleri (3.6) esitliginden ve Q,, parametreleri (3.7) esitliginden y,

yardimiyla hesaplandi ve sonuglar Cizelge 6.8 ve Cizelge 6.9’da verildi.

Cizelge 6. 7 Siv1 Kristal/Coziicli Sistemleri i¢in Entalpik Etkilesim Parametresi, X;

T(CC) nBAC tBAC iBAc nBAl tBAl iBAI B PB CIB
90 4.19 5.29 4.79 7.19 6.37 7.31 233 6.31 1.97
95 4.14 5.22 4.72 7.09 6.28 7.21 230 6.22 1.94
100 4.08 5.15 4.66 7.00 6.20 7.11 226 6.14 1.92
105 4.03 5.08 4.60 6.91 6.11 7.02 2.24 6.06 1.89
110 3.98 5.29 4,54 6.82 6.04 6.92 221 5.98 1.87
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Cizelge 6. 8 Siv1 Kristal/Coziicii Sistemleri i¢in Hal Denklemi Teorisi Degisim Entalpi
Parametreleri X,

TCC) nBAc tBAc iBAc nBAI tBAl iBAI B PB CiB

90 127.04  161.12 133.44 318.79 269.23 324.91 107.17 165.01 76.22

95 12475  162.00 134.40 316.50 276.96 322.17 109.43 164.20 76.33

100 123.02  162.75 133.30 321.13 273.83 325.87 108.45 163.39 75.37

105 126.44  163.43 134.14 305.15 274.61 320.40 110.58 165.05 76.67

110 12758  161.82 132.95 322.86 278.00 326.25 110.55 164.14 76.96

Bulunan degisim entalpi (X,) ve entropi (Q,,) parametrelerinin hemen hemen
sicakliktan bagimsiz oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6. 9 Siv1 Kristal/Coziicii Sistemleri igin Hal Denklemi Teorisi Degisim Entropi
Parametreleri, Q,,

TCC) nBAC tBAC iBAc  nBAI  tBAI iBAI B PB CIB
90 0.29 0.37 0.31 0.63 0.58 0.61 027 025 0.20
95 0.28 0.38 0.32 0.62 0.61 0.59 029 025 0.19
100 0.28 0.38 0.31 0.64 0.60 0.61 028 025 0.20
105 0.29 0.38 0.32 0.60 0.61 0.60 030 026 0.21
110 0.30 0.37 0.31 0.65 0.61 0.61 029 027 0.20

Cizelge 6.10°da galisilan ¢oziiciilerin, (3.8) esitliginden hesaplanan siv1 kristalin sonsuz

seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi, Q" degerleri verilmistir.
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Cizelge 6. 10 Calisilan ¢oziiciilerin DMPIMP {izerinde sonsuz seyreltiklikteki agirlik
kesri aktivite katsayilar1 Q;°

T C) nBAc tBAc iBAc nBAl  tBAl iBAI B PB CIB
90 3.37 3.71 3.6 18.85 7.68 17.36 279 1942 1.93
95 3.13 3.42 3.27 9.91 7.00 15.88 252 1680 1.84
100 2.97 3.19 3.08 8.93 6.41 14.27 242 1523 1.80
105 2.85 3.01 2.92 8.34 586  12.72 234 1398 1.72
110 2.68 2.79 2.78 7.67 559 1201 246 1410 1.76

Eger Q<5 ise ¢oziicli iyi, 5< Q< 10 ise ¢Oziicli orta derecede iyi, Q; > 10 ise

¢ozlici kotii olarak degerlendirilmektedir. Sonuglar y,, ve X,, sonuglarini
desteklemektedir.

Coziiclilerin  kismi  molar sorpsiyon 1silar1 Aﬁs, (3.9) esitliginden, sonsuz
seyreltiklikteki kismi molar karigma 1silar1 AH;*, In Q7 degerleri kullanilarak (3.10)
esitliginden, molar buharlagsma 1silar1 Aﬁv, (3.11) esitliginden hesaplandi. Sonuglar
Cizelge 6.11°de verildi. Bulunan Aﬁv degerlerinin literatiir molar buharlasma 1silari,

AH,, ile uyustugu goriildi. Coziiciilerin kismi molar karisma 1silarma ait veriler

coziiclilerin DMPIMP ile endotermik ¢oziiniirliik gésterdiklerini belirtmektedir.
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Cizelge 6. 11 Calisilan ¢oziiciilerin hesaplanan kismi molar sorpsiyon,
Aﬁs &cal/ mol:, sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karisma, AH,> &cal/ mol:, molar

buharlagma, AH,, €cal/mol _ ve literatiirden hesaplanan molar buharlasma 1silari,
AH,, €cal/mol [85]

Coziiciiler — AH| AH/?? AH, AH,,
nBAC 6.3 3.1 9.4 8.6
tBAC 4.4 3.8 8.2 8.0
iBAC 5.4 3.5 8.9 8.6
nBAI 6.2 4.8 11.0 10.3
tBAI 4.4 45 8.9 9.3
iBAI 5.2 5.3 10.5 10.0

B 5.4 1.8 7.2 7.3
PB 5.3 4.6 9.9 9.1
clB 7.5 1.4 8.9 8.7

6.3 DMPIMP Siv1 Kristalinin Yiizey Ozelliklerinin TGK ile incelenmesi

Coziiclilerin DMPIMP iizerindeki net alikonma diyagramlarim ¢izmek {lizere kolondan
40-60°C arasinda 10’ar derece araliklarla apolar hekzan (HK), heptan (Hp), oktan (O),
nonan (N), dekan (D) ve polar tetrahidrofuran (THF), dietileter (DEE), kloroform (Ch),

aseton (Ac), etilasetat (EA) ¢oziiciileri gecirildi. Bu ¢6ziiciilerin, sivi kristal tizerindeki

alikonma siirelerinden net alikonma hacimleri, V, (3.12) esitliginden hesaplandi.

Apolar ¢oziiciilerin LnV,, degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle degisiminden ¢izilen

alkanlarin alikonma diyagramlar1 Sekil 6.7°de ve polar ¢oziiciilerin alikonma diyagrami
Sekil 6.8’de verildi.
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Sekil 6. 7 DMPIMP iizerinde ¢alisilan nonpolar ¢oziiciilerin 40-60°C araliginda net
alikonma diyagrami
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Sekil 6. 8 DMPIMP iizerinde calisilan polar ¢oziiciilerin 40-60°C araliginda net
alikonma diyagrami

RT InV,, degerlerine karsilik alkanlarin karbon sayisi grafige gecirildi ve Sekil 6.9°da

verildi.
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Sekil 6. 9 DMPIMP i¢in RT InV,, degerlerine karsilik karbon sayisi

Cizilen dogrunun egimi AG,,, - ‘ye esittir. 7S ve y,[CH,] degerleri Doris Gray

metoduyla (3.16) ve (3.17) esitliginden hesaplandi ve Cizelge 6.12’°de verildi.

Cizelge 6. 12 DMPIMP i¢in y, [CH,], AG,py,- Ve 7S degerleri

7.[CH,] AG gy, Vs
mJm 10° mJmol™ mJm2
T(K) ( ) ( ) ( )
313 34.4 2.3 28.6
323 33.9 2.2 26.3
333 33.3 2.0 22.9

Fowkes’in [70], [71]’da verdigi , (3.20) esitligine gore, a(y>)%° 'nin fonksiyonu olarak

cizilen RT InVy grafiginin egimi 2N (y)%° ve kesim noktast K" i verir,

Lineerlik alkanlarin ¢alisma sicaklik araligindan elde edilir. Ornek olarak Sekil 6.10°da
313 K’deki TGK datas1 verilmistir. Apolar ¢oziiciilerin a(y’)*® degerleri literatiirden
almmustir [71], [86].
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Sekil 6. 10 DMPIMP 313K’ deki TGK datas1

Calisilan sicaklik arahigindaki Fowkes Metoduyla hesaplanan y§ degerleri Cizelge

6.13’de verilmistir.

Cizelge 6. 13 Calisilan sicaklik araliginda ¢oziiciilerin Fowkes metoduyla hesaplanan
D - .
ys degerleri

T(K) Egim (x10%)  y& (mIm?)

313 6.3 27.3
323 6.2 26.3
333 5.9 24.0

Calisilan sicakliklarda Doris Gray ve Fowkes metoduyla hesaplanan ysD degerleri
birbirlerine oldukg¢a yakindir. Yiizey serbest enerjisinin spesifik bileseni olan —AG3

hesaplanan RT InV, degerleri ve alkan serisinin lineer referans ¢izgisi arasindaki farktan
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hesaplandi. Siv1 kristal ve polar ¢oziiciiler arasinda spesifik etkilesimlerdeki serbest

enerji degisimi AG; degerleri Cizelge 6.14’te verildi.

Cizelge 6. 14 DMPIMP ve polar ¢oziiciiler arasinda spesifik etkilesimlerdeki serbest
enerji degisimi AG3 (kJ/mol)

THF  Ac EA Ch  DEE
T(K)

313 246  3.66 2.29 1.07 2.92

323 235 371 2.28 096  2.90
333 245  3.65 2.33 089 293

Her bir polar ¢oziicii igin —AG} /T * ye karsihk 1/T grafiginden adsorpsiyon entalpisi

AH 3 Ve adsorpsiyon entropisi AS3 hesaplandi ve sonuglar Cizelge 6.15°de verildi.

Cizelge 6. 15 Polar ¢oziiciilerin DMPIMP iizerindeki adsorpsiyonundan hesaplanan
entalpi - AH: ve entropi AS3 degerleri

-AH; AS;
(kJmol™) (kJmol™K™)
Coziiciiler

THF 2.66 -0.73
Ac 3.91 -0.72
EA 1.93 1.13
Ch 4.40 -10.60
DEE 2.79 0.39

AH3 degeri, ¢oziicii ve DMPIMP yiizeyi arasindaki etkilesimi derecesini belirtir. Buna
gore coziiclilerin ylizeydeki etkilesimleri kiigiikten biiylige; Ch < Ac < DEE< THF<
EA seklinde yazilabilir.

Ka ve Kp degerleri (3.23) esitligine gore hesaplandi. —AH > /AN" ve DN /AN
arasinda cizilen grafigin egiminden K, degeri 0.028 olarak, kesim noktasmndan Kp
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degeri 0.127 olarak bulundu ve sonuglar Sekil 7.11°de verildi. Bu degerlere gore 313-
333 K sicaklik araliginda DMPIMP yiizeyi bazik 6zellik gostermistir.

1.4

5 | -AHLSANF=00275(DN/ AN+ 01267 * THF

0.8

0.6

-ATLS/AN*

0.4

0 10 20 30 40 50

Sekil 6. 11 AH*/AN*’a kars1t DN/AN* grafigi

6.4 DMPIMP’ nin Elektriksel Karakterizasyonu

Ornegin iletkenligindeki degisimler sabit 100V’ luk diren¢ uygulanarak &lgiildii. Sivi
kristalin iletkenligi AI/DMPIMP/A1 yapisinda 300-400K sicaklik araliginda hesaplandi.

Saf DMPIMP’nin elektriksel iletkenligi oda sicakliginda 8x10™°(Q.cm)™ olarak
hesapland1. Sicaklikla birlikte iletkenlik artarak 85 C’de 1.9x10™ (Q.cm)™ ‘e yiikseldi.
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-24

-25 4

-26 4

-27

InG

-28 4

-29 4

-30 4

=31 4

-32 T T T T T T T
2,76 2,78 2,8 2,82 2,84 2,86 2,88 2,9 2,92
1000/T (K1)

Sekil 6. 12 Al / DMPIMP / Al yapisi igin elektriksel iletkenlik

[letkenligin logaritmas: ve sicaklik arasmnda cizilen grafikte 75 C’den baslayarak
85°C’ye kadar artarak devam eden bir degisim gozlendi. 85°C’den sonra swv1 kristal
tamamen sivi hale ge¢gmektedir. Sekil 6.12°ye bakildiginda sivi kristalin SmC*, ve
SmC*-Iso faz gecis sicakliklari sirasiyla 75 C ve 85°C olarak belirlendi. Bu da PM, DSC
ve TGK sonuglariyla uyusmaktadir. Sonug olarak iletkenlik metodu sivi kristalin faz

gecis sicakliklarmin belirlenmesinde kullanilabilir.
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