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Ozet

Bu c¢alismada 4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi] benzoik asid’in  n-alkanlar ile
termodinamik etkilesimleri ters gaz kromatografi metoduyla incelendi. Coziiciilerin
alikonma hacimlerinden, 170°C-195°C sicaklik araliginda, sonsuz seyreltiklikteki

agirlik kesri aktivite katsayisi, Q. , Flory-Huggins ve hal denklemi etkilesim
parametreleri (y;; Ve x,,), etkin degisim enerji parametresi X, kismi molar sorpsiyon
wsist, AH,, kismi molar karisma 1sisi, AH[°, molar buharlasma isis;, AH, gibi
termodinamik etkilesim parametreleri hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Ters gaz kromatografisi, termodinamik, sivi kristaller

Thermodynamical Interactions of 4-[4-(2-
Ethylhexyloxy)benzoyloxy] benzoic acid Liquid Crystals with
Some Solvents

Abstract

In this study, thermodynamic interactions of 4-[4-(2-Ethylhexyloxy)benzoyloxy] benzoic
acid liquid crystal with n-alkane were examined by inverse gas chromatography
method. From the retention volumes, it was calculated some thermodynamic interaction
parameters such as the weight fraction activity coefficient of the solvents at infinite

dilution, €;°, Flory-Huggins and hard core polymer-solvent interaction parameters,
(x> and y,,), effective exchange energy parameter, X,,, the partial molar heat of
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sorption, AH., the partial molar heat of mixing, AH,”and molar heat of vaporization,
AH, at temperature range between 170 °C and 195°C.

Keywords: Inverse gas chromatography, thermodynamics, liquid crystals

1. Giris

Siv1 kristaller, gosterge endiistrisinde, doku miihendisliginde, sensér ve biyosensor
uygulamalarinda, yeni fonksiyonel materyallerin gelistirilmesi gibi ¢ok sayida teknik
kullanim alanlariyla maddenin biiyiileyici bir hali olarak temsil edilmektedir. Sivi
kristallerin anisotropik kristal katilar ve isotropik sivinin 6zelliklerini bir arada iceren
dogasi; disaridan gelen uyaricilara cevap verebilen, kendiliginden organize olan diizenli
yapilart miimkiin kilmaktadir [1].

Ters gaz kromatografisi (TGK), polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilan, kolay, hizli ve ekonomik bir metottur [2]. Olgiimlerin sonsuz
seyreltiklikte yapilmasindan dolay1 kullanilan ¢oziicii miktar1 diger metotlara gore ¢ok
azdir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar gostermistir ki dogru kosullar altinda kaydedilen
Ol¢iimler termodinamik denge bilgilerini tam olarak verebilmektedir. TGK yontemiyle,
alikonma hacminin 6l¢iilmesi, polimer-¢oziicii etkilesimleri ve onlarin ¢oziiciinlin
yapisina, sicakligina bagliligi hakkinda saglikli bilgiler verir. Bu metodun sivi
kristallere uygulanmasi heniiz yenidir ve bu konuda literatiirde ¢ok az ¢calisma
mevcuttur [3-6]. Son yillardaki ¢alismalarda sivi kristaller i¢in de alikonma
diyagramlarindan benzer sekilde faz gegis sicakliklar1 belirlenmekte ve bu sicakliklarin
tistiinde siv1 kristal-¢oziicii etkilesimleri hakkinda bilgiler elde edilebilmektedir [7].

Bu c¢alismada, 4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoik asid’in segilen n-alkanlarla
Flory Huggins ve hal denklemi teorisine gore termodinamik etkilesimleri belirlendi.
Daha sonra bu c¢oziiciilerin sivi kristal ile etkilesimlerinden yararlanarak molar
¢Oziinme, kismi molar karigsma ve buharlagma 1silar1 hesaplandi.

2. Deneysel Kisim

2.1. Kullanilan Maddeler ve Cihazlar

Bu galismada ¢6ziicii olarak analitik saflikta Merck firmasina ait ¢oziiciiler; heptan (H),
oktan (O), nonan (N) ve dekan (D) kullanildi. Destek katisi olarak Merck firmasina ait,
asitle yitkanmig ve dimetilklorosilan ile silanize edilmis AW-DMCS Chromosorb W ve
1 m uzunlugunda dis ¢ap1 1/8” olan paslanmaz ¢elikten yapilmis kolonun uglarini
kapatmak icinse Alltech mali silanize cam yiinii kullanildi. Hewlett Packard Marka
6890 N Model, TCD dedektorlii bir gaz kromatografi cihazi kulanildi.

2.2. Sentez

Dallanmis ug¢ zincir igeren kalamitik yapili sivi  kristal molekiil 4-[4-(2-
Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoik asid (EBBA) bilesigi bes basamakli sentez yolu
izlenerek  sentezlenmistir. ~ 2-Etil-1-hekzanol’den  baslanarak,  2-Etil-hekzil-4-
metilbenzensiilfonat bilesigi elde edilmis ve sonraki asamada Etil-4-hidroksibenzoat ile
K,CO;3; varliginda eterlesme reaksiyonu sonucunda Etil-4-(2-etilhekziloksi)benzoat
bilesigi olusmustur. Etil-4-(2-etilhekziloksi)benzoat’in NaOH ile hidrolizi, 4-(2-
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Etilhekziloksi)benzoik asit bilesiginin eldesini saglamistir. Bu bilesigin  4-
Hidroksibenzaldehid ile DCC ve DMAP katalizorliiglindeki esterifikasyonunu, son
basamakta yiikseltgen reaktif sodyum kloriir ile yapilan yiikseltgenme reaksiyonu
izlemis ve EBBA bilesigi elde edilmistir. 4-[4-(2-Etilhekziloksi)benzoiloksi]benzoik
asid’in yapist 'H-NMR ve *C-NMR ile karakterize edilmis olup, spektroskopik veriler
hedeflenen yapiyla tamamen uyum igerisindedir [8].

3. Ters Gaz Kromatografisi (TGK) Teorisi

TGK yonteminde, sivi kristal-¢6ziicli etkilesimleri ile spesifik alikonma hacimleri
arasinda bir ilgi mevcuttur [3-6]. Bu ilgi ¢6ziiciiniin kolonda kaldig: siire zarfinda gegen
tagtyict gazin net hacmi olan alikonma hacmi V, yardimiyla hesaplanir. Sifir kolon
basincinda diizeltilmis alikonma hacmi olan spesifik alikonma hacmi, Vg0 yardimiyla

elde edilen termodinamik parametreler ¢oziicli-sivi kristal etkilesimlerini agiklamak i¢in
kullanilir. Spesifik alikonma hacmi, VgO TGK oOlclimlerinden asagidaki sekilde

bulunabilir [9,10].
V) =Qlt; —t,)3273.2/(Tw) (1)

Burada Q tasiyict gaz debisi, t; c¢Oziiciiniin kolonda alikonma siiresi, t, havanin

kolonda alikonma siiresi, J basing diizeltme faktorii, T kolon ¢ikis sicakligi, w kolona
doldurulan siv1 kristalin agirligidir.

Coziclniin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayis1 Q7 ile VgO arasinda
asagidaki esitlik mevcuttur.

LnQ; = Ln(2732RNVPM, )- P (B,, —V,°)/RT 2)

Bu esitlikte R ideal gaz sabiti, P’ ¢dziiciiniin buhar basinci, M, ¢dziiciiniin molekiil

agirthg, V,° ¢oziiciiniin molar hacmi, B, buhar fazindaki ¢dziiciiniin ideallikten
sapmasina ait ikinci virial katsay1 ve T kolon sicakligidir.

Flory-Huggins ve Hal Denklemi Teorisine gore sivi kristal-¢oziicii etkilesim
parametreleri, y Esitlik 3 ve 4’ e gore asagidaki sekilde verilir.

0
25 = Ln(273.2Rv, VPV )— (1 '\;/lv )—P°(B,, —V,)/RT 3)
2Y2
* * N0 * A 0 0
5 = Ln(273.2Rv; VPOV, ) - (1- v 1V*) ~P°(B,, -V, )/RT (4)
2Y2

Bu esitliklerde v, siv1 kristalin spesifik hacmi, v; s1v1 kristalin karakteristik hacmi, Vl*
¢oziiciiniin karakteristik hacmi, M, siv1 kristalin molekiil agirligidir.

Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametreleri X, ise asagidaki esitlikle
tanimlanir.
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e -1) 1 1 1
RTyp, = p,V, 13T, In (Vllr/g—_l) Vi =V, + XV Vs, (5)

2r

Burada PR’ karakteristik basing, Vir, Vor Ve Ty, ise sirasiyla ¢oziiciiniin indirgenmis
hacmi, s1v1 kristalin indirgenmis hacmi ve ¢oziiclinilin indirgenmis sicakligidir.

Sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karisma 1silari, AH;°ve kismi molar sorpsiyon
isilar, AH , Esitlik 6 ve 7 ye gore asagidaki sekilde hesaplanir [11,12].

aff, g 20vs) ©)
; o)
A —g2ner) (7)

owT)
Burada T kolon sicakligidir,

Molar buharlagma 1sisnin AH, , AH ve AH,”’a bagimhilig ise asagidaki sekilde ifade
edilir.

AH, = AH;” — AH| (8)

4. Sonuclar ve Tartisma

Siv1 kristal Ozellikleri polarizasyon mikroskobu (POM) ve diferansiyel tarama
kalorimetri (DSC) ile incelenmistir. Bilesik enansiyotropik olarak ortaya ¢ikan nematik
(N) faz sergilemektedir [8]. EBBA bilesigine ait faz gecis sicakliklart Sekil 1’de

gosterilmistir.
0
O < > < i:: o
O

OH
T/°C [AH kd/mol]: Ky 65 [1.8] K 97 [7.2] Ks 134 [7.7] N 155 [1.4] Iso

Sekil 1. EBBA siv1 kristali ve faz gecis sicakliklari.

Coziiciilerin 170-195°C sicaklik araliginda sivi kristaldeki alikonma siireleri deneysel
olarak TGK ol¢iimlerinden bulundu. Alikonma siirelerinden yararlanarak spesifik

alikonma hacimleri, Vgo’ Esitlik 1’den bulundu ve sonuglar Ln Vg0 / (1/T) grafiginde
Sekil 2” de verildi.
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Sekil 2. EBBA i¢in D (1), N (2), O (3) ve H (4)’ 1n spesifik alikonma hacimlerinin
logaritmasimin (Ln Vg0 ), mutlak sicakligim tersi (1/T) ile degisimi

Coziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayilari, Q;° Esitlik 2°den
hesaplandi ve sonuglar Cizelge 1°de verildi.

Cizelge 1. EBBA /Coziicii Sistemleri i¢in Sonsuz Seyreltiklikteki Agirlik Kesri
Aktivite Katsayilari, Q7

t(°C) H ) N D

170 216 255 23.9 23.2
175 244  29.0 27.7 27.1
180 26.0 305 32.0 31.0
185 29.2 338 38.1 35.7
190 370 422 41.8 39.8
195 41.0 444 51.3 52.1

Coziciilerin Q7 degerleri 5’den kiiciikse ¢oziicii o sivi kristal i¢in iyi ¢oziic,
Q7 degerleri 5 ile 10 arasinda ise orta derecede iyi ¢oziicli, Q" degerleri 10’dan biiyiik

ise zayif ¢oziliciidiir. Sonuglara bakildiginda Q[ degerlerinin 10°dan biiyiik oldugu
goriilmektedir. Bu durumda, H, O, N ve D calisilan sicakliklarda zayif ¢oziiciilerdir.

Coziicii-sivi kristal etkilesim parametreleri y,; Ve y,,, Esitlik 3 ve 4’e gére hesaplandi
ve sonuglar Cizelge 2 ve Cizelge 3’de verildi. Teoriye gore y,,degerleri 0.5’den
kiigiikse ¢oziicii siv1 kristal igin iyi, bilyilikse zayif ¢oziiciidiir. H, O, N ve D’in y,,

degerlerinin ¢alisilan sicaklik bolgesinde 0.5’den biiyiik oldugu ve artan sicaklikla
arttig1 goriilmektedir. Bu durumda, H, O, N ve D zayif ¢oziiclilerdir. Cozilniirliik ise
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sicaklikla azalmaktadir. Sicaklikla ¢Oziiniirligiin azalmasi ekzotermik c¢ozintrligi
gostermektedir.

Cizelge 2. EBBA /Coziicii Sistemleri i¢in Flory-Huggins Etkilesim
Parametreleri, y.,

{(°C) H 0 N D
170 19 22 2.2 23
175 21 23 2.4 2.4
180 21 24 25 2.6
185 22 25 2.7 2.7
190 24 27 2.8 2.8
195 26 2.8 3.0 3.1

Cizelge 3. EBBA/Coziicii Sistemleri i¢in Hal Denklemi Teorisi
Etkilesim Parametreleri, y.,

t(°C) H o] N D
170 2.1 2.3 2.3 2.4
175 2.2 2.5 2.5 2.5
180 2.3 2.5 2.6 2.7
185 2.4 2.6 2.8 2.8
190 2.7 2.8 2.9 2.9
195 2.7 2.9 3.1 3.2

Etkin degisim enerji parametreleri, X,, Esitlik 5 yardimiyla hesaplandi. Sonuglar

Cizelge 4’de verildi. X, ,’in yiiksek degerleri ¢oziiniirliigiin azligina isaret etmektedir.

Alkanlarin X, sonuglarma bakildiginda, X,, degerlerinin oldukca yiiksek oldugu,
¢oziiciiniin molekiill agirligr ile biraz azalirken, sicaklikla diizgiin bir sekilde arttig
goriilmektedir. Bu sonuglar da Q" ve y,;sonuclarini desteklemektedir.

Cizelge 4. EBBA /Coziicii Sistemleri i¢in Hal Denklemi Teorisi Etkin

Degisim Enerji Parametreleri, X, (Jlem®)
t(°C) H o] N D

170 59.8 61.5 55.4 51.4
175 65.3 66.5 60.5 56.3
180 68.6 68.7 65.6 60.6
185 73.9 73.3 71.7 65.1
190 84.2 81.9 75.3 68.9
195 83.7 84.6 82.7 77.5

Daha sonra Vg0 ve Q degerlerinin logaritmalarinin mutlak sicakligin tersine karsi
¢izilmesi ile elde edilen dogrularin egimlerinden (Esitlik 6 ve 7) sirasiyla AH_ ve
AH” degerleri bulundu. Coziiciilerin molar buharlasma 1silar1 ise Esitlik 8 yardimiyla
hesaplandi ve AH ve AH."degerleri ile birlikte Cizelge 5°de verildi. Cizelge 5°de
bulunan AH, degerlerinin literatiir AH, [13] degerleri ile karsilastirildiginda, kaynama

noktalar1 ¢alisma sicakliklarindan uzakta bulunan ¢oziictlilerin AHV degerlerinin
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literatiirdeki Aﬁv degerleri ile az uyustugu, kaynama noktalar1 ¢calisma sicakliklarina

yaklastika uyusmanin arttigr goriilmektedir. Tablodan, AH,”’in isaretine ve
blyiikligline bakilarak ekzotermik (negatif), endotermik (pozitif) ve atermal (sifir)
¢oziiniirliik gosteren ¢oziiciiler kolayca tespit edilebilir. Tablodaki AH,” degerlerinden
biitiin alkanlarin ekzotermik ¢oziintirliik gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 5. Coziiciilerin kismi molar karigma 1silari, AH,”, kismi molar sorpsiyon
1s1lari, Aﬁs, bulunan molar buharlasma 1silari, Aﬁv ve literatiir molar buharlagsma
isilar;, AH, [13] (kcal/mol) ve kaynama noktalar1, T(°C)

Coziiciiler AH?” - AH, AH, AH, [13] Ty
H -10.7 17.3 6.6 7.6 98.4
O -94 17.0 7.6 8.2 125.6
N -12.3 20.8 8.5 8.8 150.8
D -12.6 22.1 9.5 9.4 174.1

Deney sonuglari, ¢alisilan sicaklik bolgesinde n- alkanlarin EBBA sivi kristali i¢in
olduk¢a zayif ¢oziicii oldugunu, sicaklikla ¢oziiniirlik azaldigi icin, ¢alisilan bolgenin
diisiik kritik ¢ozlinme sicakligi rejiminde oldugunu gostermektedir. Sivi kristalin
yapisindaki -OH grubunun diistik sicakliklarda olusturdugu hidrojen baglarmin yiiksek
sicakliklara gidildik¢e kopmasi sonucu serbest kalan hidroksil gruplari ile organik yapili
n-alkanlar arasinda ortaya c¢ikan hidrofobik etkilesimlerin disiik kritik ¢oziinme
sicakligl rejimine yol actig1 sdylenebilir.
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