T.C.
INONU UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KOLON DOLGU MADDESI OLARAK FARKLI GOZENEK
YAPISINA SAHIP MODIFIYE SILIKA YAPILARININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMALARI

EMINE SURA KAZMAZ

YUKSEK LISANS TEZi
KIMYA ANABILIM DALI

MALATYA
2015



ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Kolon dolgu maddesi olarak farkl
gozenek yapisina sahip modifiye silika yapilarinin sentezi, karakterizasyonu ve
uygulamalar1” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin
hem metin iginde hem de kaynakc¢ada yontemine uygun bigimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Emine Siira KAZMAZ



Tezin Bashgi: Kolon dolgu maddesi olarak farkli gozenek yapisina sahip modifiye

silika yapilarinin sentezi, karakterizasyonu ve uygulamalari

Tezi Hazirlayan: Emine Siira KAZMAZ

Smmav Tarihi: 19.01.2015

Yukarida ad1 gegen tez jiirimizce degerlendirilerek Kimya Anabilim Dalinda

Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Smnav Jiirisi Uyeleri (ilk isim jiiri bagkani, liclincii isim tez danismani)

Prof. Dr. Turgay SECKIN

Inénii Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Onay1
Prof. Dr. Alaattin ESEN

Enstiti Mudiira



OZET
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MODIFIYE SILIKA YAPILARININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
UYGULAMALARI

EMINE SURA KAZMAZ

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Anabilim Dal1

128 + xiii sayfa

2015
Danisman: Dog. Dr. Siileyman KOYTEPE

Bu ¢alismanin amaci, sol-jel sentez yontemi kullanarak, kolon dolgu maddesi
ve aromatik bilesen i¢eren karisimlarin analizinde HPLC kolon dolgu maddesi olarak
kullanilabilecek silika yapilarinin sentezidir.

Bu tezde, oncelikle mezo gozenekli ve partikiiler silika yapilari, siirfaktant
kontrollii reaksiyon sartlarinda, tetraetoksiortosilikattan sol-jel sentez metodu ile
sentezlendi. Daha sonra farkli yilizey aktivitesine sahip kolon dolgu maddeleri, bu
silika yapisindan yiizey modifikasyonu ile hazirlandi. Silika yiizey fonksiyonalitesini
degistirmek i¢in kumarin ve vanilin alkol gruplart kullanildi. Calismanin ikinci
kisminda ise silika yapilarindan yar1 sert karakterli poliliretan yapili hibrit kolon
dolgu maddeleri sentezlendi. Hazirlanan kolon dolgu maddeleri, yapi, morfoloji ve
termal ozellikleri yoniinden karakterize edildi. Saglanan Orneklerin mikroyap1 ve
morfolojileri X-ray difraksiyon (XRD), enerji dispersif X-ray spektrofotometreli
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile calisildi. Boyut ve bilesim analizleri SEM
ve EDX teknikleri kullanilarak belirlendi. Hazirlanan polimerlerin ve polimerik
kompozitlerin termal o6zellikleri, TGA, DTA ve DSC ile belirlendi. Sonug olarak
sentezlenen silika temelli materyaller farkli karigimlarin HPLC teknigi ile analizinde
kolon dolgu maddesi olarak arastirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Silika, Kolon dolgu maddesi, poliiiretan, kompozit,
HPLC.
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Master Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF THE MODIFIED
SILICATES WITH DIFFERENT POROUS STRUCTURE AS A COLUMN
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EMINE SURA KAZMAZ

[n6nii University
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128 + xiii pages

2015
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Siileyman KOYTEPE

The aim of this thesis is to prepare of silicates to use as HPLC column packing
materials and to analyze the mixture containing aromatic compounds with sol-gel synthesis
methods.

In this thesis, firstly, mesoporous ans particular silica structure was synthesized with
surfactant controled reaction condition by sol-gel methods from tetraethylorthosilicate.
Then, colunm packing materials with different surface activities, were prepared from this
silica structure by surface modification reactions. In order to change of surface functionality
of silica, columarine and vanillic alcohol were used. In the second part of the study, semi
rigid polyurethane-silica hybrid materials as monolitic column packing materials were
synthesized. The prepared column packing materials were characterized in term of their
structure, morphology, and thermal behaviour. The microstructures and morphology of the
obtained samples were studied by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) equipped with an energy-dispersive X-ray spectrometer (EDS). Thermal properties of
prepared polymers and polymeric composites were determined with TGA, DTA and DSC
analysis. Size and composition analysis were determined by SEM and EDX techniques. As
a result, the synthesized silica-based materials were investigated as a column packing
materials in the analysis of different mixture analyzed with HPLC technique.

KEYWORDS: Silica, column packing materials, polyurethane, composite, HPLC.
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1. GIRIS

Gliniimiiz teknolojisinde kullanilan analiz yontemleri siirekli olarak
gelismektedir. Bu analiz teknikleri arasinda akademik ve rutin analizlerde en ¢ok
tercih edilen analiz yontemi olan yliksek performansli sivi kromatografi (HPLC)
teknigi de siirekli bir gelisim igerisindedir. Ozellikle medikal, ¢evre ve adli
orneklerin analizinde vazgecilmez bir analiz teknigi olan HPLC teknigi oldukca
popiiler bir yontemdir. Bu teknikte bir sabit faz ve farkli analat tiirlerinin etkilesim
farkliliklarindan kaynakli bir ayirma s6z konusudur. Sabit faz olarak genellikle
tarihsel siire¢ igerisinde aliimina, silika ve baz1 goézenekli polimerik yapilar tercih
edilmistir[1]. Ancak daha karmagsik yapili numunelerin analizi i¢in bu sabit faz
yapismin yer degistirilmesinde zamanla bir gereklilik s6z konusu olmustur. Ozellikle
modern analizlerde numune miktarinin ve numune cesitliliginin artmasi ile de kolon
dolgu maddesi olarak adlandirilan bu sabit fazlarin farkli fonksiyonel gruplar ile
yiizey modifikasyonu yapilmis yeni tiirleri literatiire girmistir [2-3] (Sekil 1.1).
Ayrica modern yasamin getirdigi bir siire¢le beraber analiz cesitliliginin artmasi ve
bazi adli vakalarda analizlenecek 6rnek miktarinin azalmasi ile HPLC kolonlarinda
daha duyarli ve segici kolon dolgu maddelerinin kullanilmasi bir zorunluluk haline
gelmistir. Bu nedenle kolon dolgu maddesi olarak inert yapilardan ziyade daha segici
yiizey fonksiyonelitesi bulunan kolon dolgu maddelerinin sentezine yonelik

calismalar giderek artmaktadir.
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Sekil 1.1. Ticari olarak kullanilan bazi kolon dolgu maddeleri ve 7 bilesenli bir

karigim i¢in bu dolgu maddeleri ile elde edilen kromatogramlar.
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Bu sayede analat ile sabit faz arasindaki etkilesim arttirilarak belirli tiirlerin
kolondaki alikonma siireleri degistirilebilir ve daha etken bir ayrim saglanabilir. Bu
tip ylizey modifikasyonlar1 ile daha inert kolon dolgu maddelerine farkli polaritelere
sahip pek ¢ok kolon dolgu maddesi uygulanmistir[3-4]. Ozellikle bu modifikasyonlar
sayesinde ters ve normal faz olmak {izere 2 tip yontem ortaya ¢ikmistir. Sekil 1.2°de
yapisal olarak giderek ¢esitlenen kolon dolgu maddelerinin polaritesine bagli olarak

kromatografik ayirma yontemleri gosterilmistir[5].

Artan polarite

L
Suda Caziinmez . Suda Ciaziinir

Apolar iyonik

lyonik olmayan polar

Mol kiitlesi

Jel-gecirgenlik Jelsiizme

Sekil 1.2. Kolon dolgu maddelerine bagli olarak kromatografik ayirma teknikleri.

Numunelerdeki artan ¢esitlige gore HPLC’nin kullanimu siirekli olarak artmis
ve giiniimiiz analizlerinde en ¢ok kullanilan yontem haline gelmistir. Bu yontemin bu
kadar yaygin olmasimin nedeni; duyarlilifi, dogru kantitatif analizlerde kolaylikla
uygulanabilir olmasi, ucucu ve kolayca bozunabilir tiirlerin kullanimma uygun
olmasi, karmagik tilirlerin kisa siirede analizlerinin yapilabilir olmas1 ve hepsinden

onemlisi de pek cok sanayi ve bilim dalinin kullanabilecegi genis bir analiz
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uygulamasina sahip olmasidir. Ornek olarak aminoasitler, proteinler, hidrokarbonlar,
niikleik asitler, karbonhidratlar, polimerler, ilaglar, pestisitler, steroidler, bitki
ekstratlar1i ve petrokimyasal analizler verilebilir[5-7]. Tim bu analizlerde analiz
etkinligi ve duyarliliginda kolon dolgu maddesi olduk¢a dnemlidir. Ozellikle dolgu
maddesi olarak kullanilan maddenin partikiil biiyiikliigii ve gdzenek yapisi analat ile
etkilesim tiiriinii belirledigi i¢in olduk¢a onemlidir. Stvi kromatografisinde iki tip
kolon dolgu maddesi kullanilmaktadir. Bunlar film dolgular ve gbzenekli
dolgulardir[5]. Bunlardan birincisi kiiresel, gozeneksiz, ¢aplart 30-40 um olan cam
veya polimer tanelerinden olusur. Bu tanelerin yiizeyinde silis, aliimina, polistiren-
divinilbenzen recinesi yada iyon degistirici recine seklinde kaplanmis bir film
bulunmaktadir. Bu ylizeye absorbsiyon ile yiizeye tutunan uygun bir siv1 bir katman
halinde kaplanir. Numune ise bu hareketli faz sayesinde gozenekli yiizey
kaplamasina tasimir ve yiizeyde bulunan gozenekli yapi ile etkileserek ayrim
gerceklesir. Stvi kromatografisinde kullanilan ikincil tiir malzeme olan gdzenekli
partikiiller ¢aplar1 3-10 pum arasinda olan gozenekli yapilardir[6]. Partikiiller
genellikle inert bir inorganik matriksten ve yine inert karakterli ¢apraz bagli bir
polimerden olusur. Bu tip kolon dolgu maddelerinde ise analat kolon dolgu
maddesinin hem dis yiizeyi ile hem de i¢ ylizey bosluklariyla etkileserek ayrilir.
Gelisen teknolojiye bagli olarak kolon ve kolon dolgu teknolojileri de gelismistir.
Ozellikle son kolon teknolojisinde monolit yapiya sahip mezo gdzenekli kiiresel
silika partikiilleri denenmistir. Diger bir teknolojik uygulamada ise ¢ok daha kiigiik
boyutlu silika kiirecikleri farkli surfaktanlar ile diizgiin dagilimli olarak dizilerek ici

bos dolgu yapilart hazirlanmgtir[7].

Sekil 1.3. Farkli yapidaki kolon dolgu maddelerinin gbzenek yapilari.



Bu calismada ise iki temel yaklagim {izerinden silika modifikasyonlar
hazirlanmis 6zellikle ugucu hidrokarbonlarin analizinde kullanilabilecek ters faz
kromatografik kolonlar1 elde edilmistir. Calismanin birinci basamaginda, morfoloji
ve boyut kontrollii olarak hazirlanan mezogdzenekli silika yapilarin ylizeyleri analat
tiirleri ile etkilesimi arttirilacak sekilde modifiye edilmistir. Modifikasyonda kiiciik
yapili organik molekiiller kullanilmis silikanin yiizey etkilesimleri arttirilmistir.
Calismanin diger basamaginda ise ylizey modifiye silika yapilar yiizey hidroksil
gruplar1 kullanilarak politiretan bagli kolon dolgu maddelerine doniistiirilmiistiir.
Hazirlanan bu kolon dolgu maddeleri segicilik ve ayrim parametreleri agisindan ticari

ve silika kolonlariyla kiyaslanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Kromatografi

Kromatografi, bir karisim i¢inde bulunan farkli fiziksel veya kimyasal
Ozelliklere sahip maddelerin, bir hareketli faz yardimi ile sabit bir faz lizerinden
gecirilmesi ile bu iki fazda farkli dagilma katsayilarina bagli olarak ayrilmasi
yontemidir[1-10]. Kromatografi yirminci yiizyilin baslarinda rus botanik¢i Michail
Tswett tarafindan bulunmus ve onun tarafindan adlandirilmistir[2-5]. Tswett bu
teknigi belirli bir partikiil biiyiikliigiinde o6giitiilmiis kalsiyum karbonat doldurulmus
cam kolondan klorofil ve ksantofil gibi bir ¢ok bitki bilesenini ayirmada kullanmustir.
Ayrilan maddeler kolonda renkli bantlar seklinde goriildiigiinden yontem Latince
chroma “renk” ve graphein “yazma” kelimelerinden admi almaktadir[2-3].
Kromatografide biri sabit digeri hareketli olmak {izere iki temel faz s6z konusudur.
Bir karisim ic¢indeki maddeler, bu iki farkli faz arasinda meydana getirecekleri
dengelerden sonra, hareketli faz tarafindan, sira ile siiriiklenerek kromatografi
ortamindan ayrilirlar. Boylece sabit ve hareketli fazlar yardimi ile birbirinden ayrilan
maddelerin uygun bir dedektor vasitasi ile izlenip yaziciya kromatogram olarak
aktarilmasi ile kalitatif ve kantitatif analizleri yapilabilir [4-8]. Kromatografik

yontemler ¢ok ¢esitli sekillerde siniflandirilabilir [8-9]. Bunlar;
a) Kromatografik ortamin fiziksel sekline gore,
b) Ornegin kromatografik ortama verilis sekline gore,
¢) Kromatografik ayirma mekanizmasina gore,
d) iki fazin polarlik durumuna gére,
e) Iki fazin fiziksel haline gére siiflandirilabilir.

Kromatografik teknikler arasinda fazlarin fiziksel sekline gore siniflandirma
en yaygin smiflandirma seklidir. Buna gore once hareketli faza gore gaz ve sivi
kromatografi seklinde bir siniflandirma yapilir. Daha sonra sabit faza gore gaz
kromatografisi; gaz-sivi ve gaz-kati olarak ikiye ayrilir. Stvi kromatografisi ise sivi-
stv1, stvi-kati, iyon kromatografisi ve molekiiler elek kromatografileri olarak ayrilir
[10-15]. Kromatografi gliniimiiziin en modern ve en genis kapsamli ayirma ve analiz
tekniklerinden birisi oldugu icin ¢ok genis bir uygulama alani bulmustur.
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2.1.1. Yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC)

Sivi kromatografisi analitlerin, sivi mobil faz ile kati1 sabit faz arasinda
¢oziniirlik farki nedeniyle ayrimina dayanan bir tekniktir. Yiiksek basingli sivi
kromatografisi (HPLC) mobil fazin kolon boyunca pompa yardimiyla iletilen bir siv1
kromatografisi tiriidiir (Sekil 2.1). Sabit faz genellikle ligand bagli gozenekli
partikiildiir ve kolona yogun bir sekilde doldurulur[5].
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Sekil 2.1. HPLC cihazi1 semas1 ve cihaz bilesenleri. (kolon, 6rnek enjeksiyon sistemi,

hareketli faz pompa sistem, detektdr ve ¢oziicii hazneleri.)

Biitiin kromatografik teknikler arasinda HPLC’nin oldukg¢a onemli bir yeri
bulunmaktadir. HPLC uygulamalarindaki ayirma, yiizey etkilesimlerinden
yararlanilarak yapilir ve adsorbe ¢esidine ve ozelliklerine baglidir. Modern HPLC
kolon dolgu maddeleri, genis ylizey alanina sahip, kiiciik, rijit yapidaki partikiillerdir
[15-20].



Temel adsorbent 6zellikleri sunlardir:
* 3-10 pum partikiil boyutu

* Olabildigince es boyutlu, ortalamanin + % 10’una denk gelecek partikiil boy

dagilimi
« 70-300 A gdzenek boyutu
* 50-250 m?/g yiizey alani

* Yiizeye tutturulan ligand tiirline bagli olarak, adsorbent normal faz (-OH, -
NH,) veya ters faz (C8, C18, fenil), anyon (NH,4") ya da katyon (-COO)
degistirici yapida olabilir[21].

Yiiksek performansli sivi  kromatografisi (High Performance Liquid
Chromatography, HPLC) uygulamalarinda, ayirmanin gergeklestirildigi kolonlarda
dolgu materyali olarak silika jel veya polimer formunda mikropartikiiller
kullanilmaktadir. HPLC uygulamalarinin birgok tiirlinde (iyon degisim sivi
kromatografisi, hidrofobik etkilesim kromatografisi, normal faz sivi kromatografisi,
afinite sivi kromatografisi, ters faz sivi kromatografisi) farkli polaritede kolonlara
ithtiya¢ vardir. Kolon polaritesi, alikonma siiresi, analiz siiresi, kolonda spesifik
olmayan etkilesimler ve desorpsiyon davranisi lizerinde etkilidir[21-25]. Son yillarda
ozellikle polimerik yapida olan HPLC kolon materyalleri {lizerindeki arastirma
caligmalar1 yogunlagmistir. Polimerik partikiillerin silika bazli olanlara gore belirgin
avantajlara sahip oldugu bilinmektedir. Kiiresel, gozenekli ve monodispers (es
boyutlu) formda sentezlenme kolayligi, partikiiliin tiirevlendirme proseslerinin daha
cesitli ve kolay olmasi, genis pH araliginda kararli olabilme gibi avantajlara sahip
olmasi bu avantajlardan bazilaridir[26]. Ancak giiniimiizde, polimerik kolon dolgu
maddelerinin sicaklik duyarliliginin ¢ok olmasi ve ¢ok ¢abuk kirlenmesi nedeni ile

silika kolonlar 6nemini ve gegerliligini korumaktadir.

Ticari olarak firetilen polimerik kolon dolgu materyalleri, 1 ile 10 um
arasinda degisen ortalama boyuta ve farkli gézenek yapisina sahip partikiillerdir.
Ancak kromatografik performans agisindan heniiz istenilen seviyeye ulasilamamastir.

Gilintimiizde genellikle ticari olarak iiretilen HPLC kolonlar1 polidispers (degisken



boyut dagilimli) formda iiretilen ve dolayis1 ile belirli bir boy dagilimima sahip
gozenekli partikiillerden olusmaktadir. Polidispers partikiiller ile hazirlanmig HPLC
kolonlarinda monodispers formda partikiiller igeren kolonlara goére daha diisiik
¢cOziinlirlik degerleri (ardisik piklerin birbirinden ayrilma dlgiisiinii  gosteren
parametre) ve teorik tabaka sayisi degerleri elde edilmistir[27]. Ozellikle 1990’1l

13

yillardan itibaren HPLC uygulamalarinda “yeni nesil kolon materyali olarak,
monodispers yapidaki kiiresel ve gozenekli kolon dolgu maddelerinin kullanimi

giindeme gelmistir[27-28]. Bu eski ve yeni tarz kolon dolgu maddeleri sekil 2.2°de

sematik olarak verilmistir.

////////////////////////////

Sekil 2.2. Kolon dolgu materyallerinin sematik gosterimi. a: partikiiler, b; monolitik.

2.1.2. HPLC tekniginde kolon dolgu maddeleri

Stvi  kromatografisinde temel olarak iki tip kolon dolgu maddesi
kullanilmaktadir (Sekil 2.2)[5]. Bunlardan birincisi monodispers partikiil temelli
kolon dolgu maddeleridir. Ikinci tip dolgu maddeleri ise gdzenekli inorganik yada
organik bilesiklerdir. Sekil 2.2.b figiiriinde gorildiigii gibi diizgiin bir gbzenek
yapisina sahip tek dokulu maddelerdir.

S1vi kromatografisinde en fazla kullanilan kolon dolgu maddeleri gozenekli
partikiiller yada ylizeyi girintili dolgulu kiirelerdir. Bunlardan gézenekli kiirecikler,

caplart 3-10 pum arasinda olan kiiresel yapilardir[5]. Genel olarak tiim kiire
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mezogodzenekli bir yapidadir. Ayirim kapasitesi oldukga yiiksek olmalarina ragmen
cok cabuk tikanma ve kirlenme 6zelligine sahiptirler. Yiizeyi girintili dolgulu kiiresel
dolgu maddelerinde ise sert kiireciklerin yiizey yapisina girintili bir ylizey kaplamasi
yapilmistir. Yiizeydeki bu film kaplama nedeni ile bu dolgu maddelerine film
dolgularda denilir. Film dolgular, kiiresel, gézeneksiz, ¢aplari 30-40 um olan cam
veya polimer tanelerinden olusur[6]. Bu tanelerin yiizeyine silis, aliimina, polistiren
divinil benzen sentetik reginesi veya bir iyon degistirici re¢ineden ince bir gdzenekli
film kaplanmistir. Baz1 uygulamalar i¢in bu yiizeye, absorpsiyon ile yiizeye tutunan
uygun bir s1vi, durgun faz olarak ilave bir katman halinde kaplanir. Alternatif olarak,
organik bir ylizey katman olusturmak iizere kimyasal isleme tabi tutulabilir.
Gliniimiizde taneler, zarli dolgular daha ¢ok koruyucu kolonlarda kullanilmaktadir.

Bu dolgu maddeleri aymrim kapasitesi diisiik ancak kolay kolay tikanmayan bir

yapiya sahiptirler.

Sekil 2.4. Partikiil temelli ve monolitik silika kolon dolgu maddelerine ait SEM
goriintiileri.
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Cizelge 2.1. Yaygin olarak kullanilan normal faz kolon dolgu maddeleri ve kimyasal

yapilari.
Yapi Modifikasyon Kimyasal yap1
J— J— I Ve VA VY N
(CHy)17 - CH3 ]
oktadesil deaktive edici faz )
(2
yiiksek yogunluklu kaplama TS S SN
%18 C
~(CHz)7 CHs
oktadesil deaktive edici baz 82 ENTNNS
yiiksek yogunluklu kaplama @
%11 C
R N Y
~(CHy)17 - CH3 5 beon
oktadesil hidrofilik faz Q
%14.C C on
~(CHp)17 - CH;3 .
7(CH2)3*C6H5 Q
bifoksiyonel oktadesil/fenil faz e
% 15C
~(CHp)17- CH; <
oktadesil faz o
orta yogunluklu kaplama 5D
%175C
~(CHy)7 CHj i
oktadesil faz o
orta yogunluklu kaplama 72}
0,
0610.5 C 5i-Osi (Chy),
/\/\CEN
7(CH2)3 —CN ~< ~Si—OH
Siyano (nitril) faz O\
%7 C & C=N
i~ Si (CHs)3
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Cizelge 2.2. Yaygin olarak kullanilan ters faz kolon dolgu maddeleri ve kimyasal
yapilari.

Phase

Modification

Structure

L;o a{_’ﬁ
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~(CHy)7~ CHs
oktadesil faz

gomiilii polar gruplar
icin < 100 sulu eluent

% 16C .

—(CHy)17- CH3
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' @)
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Ay ~ 5
- Lo % 8.5C . o
TEC 5
cotk
I —(CHy)3- C4Hs
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_-,A:? orta yogunluklu =
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% 8C. =SiI”77Si (CH3 ),




L375 —(CHy)3- CgH:

"
) & )
B Lo Ienll faz
s | wEC
A ‘3?‘1
“(CH>)a_
Y (CH3)3-CHj,4
4 A biitil faz, belirli silanol <
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r L orta yogunluklu 2
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% 2C .

ﬁrg,z,_rr *(CHB)Z -Si—OH

dimetil faz Si—0
nd SN | 0 3.5C | o o S (CHa)

VR, 2 o

(Sl'oz)n

Kromatografide dolgu tanecik c¢api ile kolon verimliligi arasinda oldukca
onemli bir bagint1 vardir. Bu baginti;
fu (k) dj
w U :T
seklinde verilmektedir ve dp olarak gosterilen kolon dolgu maddesi c¢api
yerine konularak elde edilen Cy degeri (H = A + B/u + (Cs+Cwm)u) Van Deemter
esitliginde kullanilirsa H yani kolon verimliligi bulunabilir. Buradan anlasilmaktadir
ki Cm dolgu maddesi g¢apmin karesi ile dogru orantilidir ve HPLC kolonun
verimliligi tanecik boyutu azaldiginda carpici bir sekilde artmaktadir[8]. Belirli
boyuttaki bir partikiil i¢in, partikiil boyutu araliginin en aza indirilmesi i¢in, her tiirlii
gayret sarf edilmektedir. Ciinkii kolon icerisinde diizgiin bir kiitle aktarimi saglamak
ve kolon basincinin diisiik kalabilmesi i¢in kolon dolgu maddesinin boyutunun es
olmasi da olduk¢a 6nemlidir[7]. HPLC tekniginde, diger bir 6nemli konu ise, kolon
dolgu maddesi kimyasal yapisinin, analiz edilen yapilardan ve yiiriitiicii fazdan
kimyasal olarak etkilenmemesi gerekmektedir. Bu parametre literatiirde bulunan pek
cok gozenekli maddenin kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilirligini

engellemektedir. Giiniimiizde bu nedenlere bagl olarak, silika, aliimina, polistiren-
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divinil benzen sentetik re¢inesi veya iyon degistirici bir regineler en ¢ok tercih edilen

kolon dolgu maddeleridir[5].

Silika ve aliimina gibi kolon dolgu maddeleri ile analatlar arasi1 etkilesimler az
oldugundan ayirim verimliligini arttirmak i¢in organik karakterli gruplar ile yiizey
modifikasyonlar1 gergeklestirilmistir[29]. Bu sayede belirli tiirler kolon dolgu
maddesi yiizeyinde daha uzun siirelerde etkilesime girerek analizlenen Grnekteki
tiirlerin kolondan ¢ikis siireleri degistirilebilir. Inert karakterli ve daha diiz bir yiizeye
sahip olan silika kiireleri yerine ylizeyde olusturulan modifikasyonlar ile dolgu
maddesinin ylizey alani biiyiitiilmiis olur. Sonugta yiizey etkinligi ve kolon
verimliligi de artar. Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°’de yaygin olarak kullanilan kolon

dolgu maddelerinin kimyasal yapilart sematik olarak verilmistir.

Partikiil (Sekil 2.3) dolgulu kolon dolgu maddelerinin kullanildig:
kromatografik tekniklerin iki dezavantaji vardir; yavas kiitle transferi ve kolon geri
basinci tarafindan sinirlama. Gaz kromatografisi icin gelisen agik tiibiler kolonlar
ikisine de ¢oziim Oneriyor. GC i¢in inert gazli mobil faz ayrimlari, agik tiibiler

kolonlar da yiiksek verimli ayirma saglayan yeterince hizli kiitle transferine sahiptir.

30 — 5um
* \\‘
L ]
> A o
— A e
E * A o
2 'S A A e
=) *
= 4 s
s 20 * Al
A @
% * A ® A A
; * * A e A
:‘ ¢ A @ _—35um 4, A A
x A e — A
= A o L) A A
A . i 4 r'y
= 1w04{ ®°® % 3 Manolitik kKolon dolgu maddesi
S éa s
|_
0 - T T T
0 2 4 6 8

Akis hizi (mL/dk.)

Sekil 2.5. Monolitik kolonlardaki teorik plaka sayisinin geleneksel kolonlar ile

kiyaslanmas.
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Siv1 kromatografisinde ideal olarak acik tiibiiler sivi kromatografi kolonlar
ince (0.2 pm) sabit faz filmli dakikalik kapiler (10-60 pm) kullanilir. Sabit fazin bu
kiiglik miktar1 saptamada zorluklar ¢ikaran 6rnek kapasitesini sinirlar. Bunun yerine,
sivi kromatografisi i¢in kolon teknolojisi, siirekli ortamin kullanilmasi gibi
yaklagimlara odaklandi. Pargacikli kolonda (Sekil 2.4), mobil faz akisi, ya pargacik
icinde gozenek yoluyla ya da parcaciklar arasindaki bosluklarda olmak zorundadir.
Stirekli ortam, kolon i¢inde erisilebilir bir akis yonii saglayabilen dolu kolonla ilgili
problemleri onler. Siirekli ortam 6rnekleri; yigilmis membranlar, seliilloz tabakalar,
dokuma matrisler makropor6z diskler, sikigtirllmig yumusak jeller ve organik

kopiklerdir[5].

En eski siirekli ortam 1967 yilinda Kubin ve arkadaglar tarafindan kesfedilen
poliiiretan kopiiklerden imal edilen biiyiikliige gore ayirim kolonlaridir[30]. Ross ve
arkadaslar poliiiretan kopiikleri 1970’lerin baslarinda HPLC ve GC igin tanitti[31].
Ross tarafindan tanitilan kopiikler ¢oziicii stabilitesinden yoksun iken Kubin ve
arkadaslar1 tarafindan kesfedilen koptikler diisiik basingta ayirma ve yeterli
gecirgenlikten yoksundur. Pretoriousve arkadaslart 1979 yilinda GC igin
kromatografik destek olarak pordz silika temelli kopiik ortaya koymustur[32]. Ancak
bu 6zel kopiikleri olusturmak i¢in kullanilan siirfaktan tespit edilememistir ve bu
nedenle bu kopiikler kromatografik olarak hi¢ degerlendirilememistir. Hjerten ve
arkadaglar1 1989 yilinda “siirekli yatak” diye adlandirdigi sismis, sikistirilmas,
yumusak jelleri aragtirdi[33]. Kopiikler ve yumusak jeller yiiksek akig orani ile
iligkili basinglara direnemez. Svec ve Frechet 1990’larin baslarinda kapiler
elektrokromatografi (CEC) i¢in polimer monolitler, sert tanitimi ile bu problemi ele
aldi[34]. 199°de Nakanishi ve Soga HPLC i¢in por6z silika teknigini tanimladi. Bu
monolit yiiksek gecirgenlige sahip ve bipordz olmasinin yani sira gézeneklerde ¢cok
dar bir dagilim vardir[35]. Ancak islemedeki zorluklardan dolayr 1996’ya kadar
gelismeler ertelendi. 1996°da Fields HPLC de silika temelli monolit i¢in ikinci bir
metod tanmitti. Fields monolitinde heterojenlik kullanimi sinirlidir[36]. 2000°de
Nakanishi’nin yontemine gore silika temelli monolitik HPLC kolonlar ticari olarak

MErck KGaA, Darmstadt, Almanya’ dan temin edilebilir hale geldi[37].

Sekil 2.5°de farkli akis hizlarinda, monolitik kolonlardaki teorik plaka
sayisiin geleneksel kolonlar ile kiyaslanmasi gosterilmistir. Grafik incelendiginde
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monolitik kolonlardaki ayrimin diger kolonlara gére daha verimli bir ayrim sagladigi
anlasilmaktadir[37-38]. Monolitik kolonlar tek bir rijit ya da yari-rijit gdzenekli
kiirelerden olusur (Sekil 2.6). Sekil 2.6 E’de goriildiigii gibi monolitik kolon dolgu
maddelerinde partikiillerin biiylik ¢ogunlugu es biiyiikliiktedir. Diger siirekli ortam
gibi monolitik kolonlar hizli analiz yaklasimlar1 olustur ve bu uygun kolon geri
basincinda partikiiler kolondan daha yiliksek akis orani saglar. Analit kapasitesi
genellikle daha kiigiik mezoporlarlar tarafindan monolitik yap1 i¢inde saglanir.
Polimetakrilat, polistiren yada poliakrilamid temelli organik polimerler ve silikat

temelli inorganik polimerler olmak {izere 2 tip monolitik kolon kromatografi i¢in

gelistirildi.

Sekil 2.6. Farkli boyut ve yiizey alanina sahip partikiil temelli silika kolon dolgu
maddelerine ait SEM goriintiileri. A) heterolitik silika kolon dolgu maddesi, B)
karma kolon dolgu maddesi, C) amino modifiye karma kolon dolgu maddesi, D)

dimetil modifiye ve E) monodispers silika kolon dolgu maddesi [39].

Hem organik temelli hem de silika temelli monolitler HPLC uygulamalari
i¢cin gelistirilebilir. Boyut ayirma kolonundaki kullanimlarin aksine organik temelli

monolitler analitik HPLC uygulamalarinda i1yi bir performans géstermemistir. HPLC
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basing odakli ayirma teknigidir ve organik temelli monolitler, tipik HPLC ¢6zgenleri
kullanilirken zayif mekanik dayanim gostermekle birlikte asir1 sisme yapmistir. 1996
oncesinde monolitlerin HPLC uygulamalar1 i¢in literatiir referanslarinin ¢ogu aslinda
daha 6nce boyut ayirma kolonlarinda anlatildigi gibi erimis silika kapiler olusturan

monolitler kullanan mikro-sivi kromatografi uygulamalaridir[40].

2.1.3. HPLC’de silika temelli partikiiler kolon dolgu maddeleri

Silika yapilar1 sivi kromatografisinde kullanilan en yaygin yapilardir. Bunun
nedeni mikron boyutunda veya mikron alti boyutlarda uniform olarak kolayca
hazirlanabilmeleridir[37]. Bu uniform yapi, genellikle kiiresel ve gozenekli yapilari
igeren monolitler olarak adlandirilir. HPLC i¢in kullanilan silika temelli monolitlerin
cogu ya sol jel teknolojisiyle ve hidrotermal yada mikrodalga sentez yontemleri ile
metal alkoksitlerden hazirlanir. Her iki metodda da silika agindaki yiizey
hidroksilleri elektroosmotik akis saglarken nétral analitler i¢in ayirma mekanizmasi
saglayan kromatografik bir partikiil kullanilabilir[38]. Kolon i¢inde yiiksek basing
altinda doldurulmus olan monolitik yap1, ag yapisinda silika partikiilleridir. Ag yapili
silika partikiilleri i¢in sinterleme yapilmasi veya silikatlarin eklenmesiyle bir sol-jel

prosesi kullanilarak yapilmasi seklinde iki metod kullanilir[35].

Asiaie ve arkadaglari iki adimli bir 1sitma prosesi kullanarak kolon i¢ine silika
partikiillerinin doldurulmas: i¢in bir partikiil sinterleme prosesi tanimlamislardir.
Ayrica sinterlenen kolonlarin partikiil ile doldurulan boyut ayirma kolonlarina

kiyasla daha kararli ve daha uzun yagam siiresi oldugunu gostermislerdir[41].

CH,

TEOS

H,C 0 o "
NN EtOH

e CH,

Sekil 2.7. Monolitik kolon dolgu maddesi i¢in genellestirilmis sentez reaksiyonu.
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Sol-jel prosesi atmosferik basingta ve diisiik sicaklikta esas olarak silika cam
olusumudur. Ag yapisi polimerizasyondan sonra kondenzasyonla bir alkoksi silikatin
hidrolizi ile olusmustur. Sonug¢ olarak iic boyutlu poréz bir silika ag yapisi
olusmustur. Sekil 2.7°de bir sol-jel reaksiyonu igin genellestirilmis bir reaksiyon

semas1 gosteriliyor.

Silika partikiillerini birlestirmenin patikiil yakalama ve partikiil yiikleme
seklinde iki yolu vardir. Par¢acik yakalama monomer karigimi ile dolu bir kapileri
fazlasiyla igerir ve sistemin polimerize olmasina imkan verir[35]. Elde edilen bag
yapist partikiil, polimer ve kapiler duvarim birlestirir. Partikiil ylikleme erimis bir
silika kapilerinin i¢ine jellesme ajanlar1 ve kromatografik silika partikiilleri iceren bir
karisimin enjeksiyonunu gerektirir. Zare ve arkadaslari bir sol-jel siispansiyonu
kullanarak 3 um’lik por6z bir inorganik matriks tireterek bir partikiil yiikleme teknigi
bulmuslardir[42]. Ag yapisindaki heterojenlikler tipik CEC kolonlarinkinden daha
diisiik verimlilikte (80.000 tabaka/m) iiretilirken slispansiyondaki karasizliklar kolon-
kolon tekrarlanabilirligi daha zayif olarak {iretilmistir. Diger arastirmalar gomiilii bir
parcacik kullanilarak benzer sonuglar1 vermistir. 2000 yilinda Tang ve Lee yliksek
verimlilik (175.000 plates/m) gosteren 3 pumlik bir partikiil birlesmesi ile bir sol jel
ag yapist olusturmuslar[43]. Bununla birlikte temel analitler ile giiglii etkilesimler

meydana getirmislerdir.
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Sekil 2.8. Monolitik kolondolgu madesinin ylizey morfolojisi.
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Ishizuka ve arkadaslart 2000’de kromatografik partikiil olmaksizin boyut
ayirma kolon dolgu maddesi sentezi igin zincirleme silika jel agini basarili bir sekilde
hazirladilar [44]. Elde edilen silika partikiillerin yiizeyini farkli siklikta alifatik
gruplar ile modifiye ettiler. Yiizeydeki genis porlar sayesinde yiiksek etkili bir kolon
dolgu maddesi (128.000 tabaka/m) elde ettiler. Sekil 2.8’de bu monolitik kolon dolgu
maddesi yapisi ve yiizeydeki gozeneklilik gosterilmektedir.

WL

|“m ‘ :

A

0O 10 20 30 40 50
Alllkonma soresi (dk.)

Sekil 2.9. Farkhi ylizey yapilarinda elde edilen kromatogramlar.

Ozetle; sivi kromatografisinde kullanilan monolitik kolon dolgu maddeleri
tipik olarak, metakrilat, polistiren yada akrilamid temelli organik polimer aglaridir ve
yiiksek verimlidir [35]. Monolitik kolon dolgu maddeleri genellikle nétr tiirlerin

ayrilmasina izin verir, 0rnek kapasitesini arttirir ve kolon ucu filtre ihtiyacini ortadan
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kaldirir. Silika temelli monolitler arastirilmistir fakat sadece son zamanlarda organik
monolitlerde bulunan yiiksek seciciligi sunmak miimkiin olmustur. Silika temelli
monolitik kolon dolgu maddelerinin tekrarlanabilir tiretimi igin farkli metodlar hala
gelistirilmektedir[5]. Bu alanda yapilan bir diger gelistirme ¢alismasi ise bu dolgu
maddelerinin ylizeylerine farkli polaritede ve uzunluklarda gruplar baglayarak ayirim
kapasitelerini arttirmaktir. Bu tarz yapilan modifikasyonlar ile analat karisiminda
bulunan farkli tiirler kolon dolgu maddesi ile daha fazla etkilesecek ve sonug olarak
daha iyi bir ayirim gerceklesecektir. Sekil 2.9°da farkli uzunluklarda organik yapilar
ile modifiye edilmis kolon dolgu maddelerinin 9 bilesenli bir karisimin ayirimda elde

edilen kromatogramlari goriilmektedir[45].

Bu kromatogramlarda goriilen etkin aymrim i¢in kolon dolgu maddesinin
yiizey aktivitesinin ve yiizey kavitesinin arttirilmasi gerektigi goriilmektedir. Sekil
2.9.C kolonunda kolon dolgu maddesi ylizeyinde aktif ylizey olusturabilecek ve
analat molekiilleri ile etkilesimi arttirabilecek grup sayist azdir. Bu nedenle
kromatogramda pikler bir birine yakin olarak elde edilmistir ve net bir ayirim
gerceklesmemistir. Ancak A kolonunda ¢ok fazla etkin grup dolgu maddesi
yiizeyinde siralanmistir. Bu gruplar analizlenecek karisim icindeki tiirler ile farkl

etkileserek net bir ayirim olmasina yol agmustir.

2.2. Silika ve Silika Temelli Hibrit Malzemeler

Dogada elementel halde bulunmayan silisyumun en ¢ok karsilasilan formlar
kuvars (SiO,), gesitli silikat ve aluminosilikat bilesikleridir. Elementel silisyum ise
SiO; nin kok komiirii, karpit veya aliiminyum ile indirgenmesi ile ya da SiCly iin bir
metal ile indirgenmesiyle elde edilir.

Silisyumun en ¢ok bilinen bilesigi formiilii SiO, seklinde yazilan silisyum
dioksit olup, silis (kuvars) olarak adlandirilir. SiO; deki her bir silisyum dort oksijen
atomu ile gevrili olup, her oksijen atomu da ayn1 zamanda bir diger silisyum atomuna
baglidir [46]. SiO, nin Sekil 2.10°da gosterildigi gibi diizgiin dortylizlii bir kristal
yapisi vardir [47].
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Sekil 2.10. SiOy’nin birim ve kristal yapisi.

Silika jel ise amorf, oldukca gdzenekli bir yapida olup silikanin kismen
hidratlasmig formudur. Silika, silisik asidin [Si(OH),] anhidrit formu iken silika jel
silisik asidin polimeridir [48]. Silika jel, sodyum silikat ¢ozeltisinin hidroklorik asit
¢ozeltisi ile reaksiyonundan elde edilen silisik asidin jellesmesi ile hazirlanir. Iki mol
silisik asitten bir mol su ¢ikmasi seklinde yiiriiyen reaksiyonlar sonucu polimerik
silisik asit olusur. Sekil 2.11°de gosterilen reaksiyonun devam etmesi sonucu polimer
biiyliyerek kiimeler olusturur. Boylece ¢ozelti jellesmeye baglar. Olusan jeller
dinlenmeye birakilir. Sonra yikanir, kurutulur ve istenilen biiytikliikte oOgiitiiliir.
Silika jelin tiretiminde reaksiyon sicakligi, jellesme aninda reaksiyon karigiminin
pH’s1, olusan jelin yikanma ve 6giitiilme sartlar1 gibi faktorler elde edilen silika jelin

gozenek capini, gézenek hacmini, yiizey alanini, tanecik biiylikliiglini etkiler [49,
50].
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Sekil 2.11. Silisik asitlerin kondenzasyon reaksiyonu ile silikat yapisinin olusumu.
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Sekil 2. 13. Kristalin (a) ve amorf (b) silika tabakalari.

Silika jelin i¢ yapisini siloksan baglar1 (silisyum-oksijen-silisyum baglari; Si-
O-Si) olusurken (Sekil 2.12-Sekil 2.13), vyiizeyinde ise jellesme esnasinda
kondenzasyon reaksiyonuna katilmamis olan hidroksil gruplar1 (Si-OH)
bulunmaktadir[45]. Yiizeydeki bu hidroksil gruplari silanol grubu olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.14. Silikanin yiizey yapisi.

Hidrojen bagl visinal silanol gruplari

Siloksan
) baglan
Izole
silanol
gruplari

Geminal
silanol
gruplar

Sekil 2.15. Silikanin yilizeyindeki hidroksil gruplari.

Silanol gruplar1 olarak adsorplanmis su molekiilleri olmayip kimyasal olarak
bagli gruplardir. Silika jelin yiizey kimyasi ve reaktivitesi esas olarak bu yiizey
hidroksil gruplarina baghdir. Silikanin yiizeyi bu hidroksil gruplarindan dolayi
polardir. Diger taraftan silika jel, bu silanol gruplarmmin silan bilesikleri ile
reaksiyonu sonucu modifiye edilir. Silika jelin yiizeyinde birden fazla tiirde silanol
grubu, kuvvetli ve zayif bagh su molekiilleri bulunmaktadir. Silanol gruplar Sekil
2.15°de gosterildigi gibi ti¢ halde bulunabilir [51]. Silikanin yiizeyindeki hidroksil
gruplarinin sayisini belirlemek igin gesitli yontemler (teorik hesaplamalar, fiziksel
yontem ya da kimyasal yontemler) vardir. Tamamen hidroksillenmis silika nm?’si
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basina 4,6 hidroksil grubu igermektedir. Bu sayi, silikanin vakumda 673 K’de
1isitimasiyla 2,12°e diismekte olup, silanol gruplarini tamamen gidermek icin 1473
K’den daha yiiksek sicakliklara 1sitmak gerekmektedir [52].

Silikat mineralleri dogada bulunan biitiin minerallerin {icte birini, yer
kabugunun bilesiminin ise ylize doksanini teskil eder. Silikatlarin esas elementi
silisyumdur. Siliyum dogada her zaman oksijen ile birlesmis olarak bulunur. Silikat
yapilarinda silisyum dort oksijen tarafindan dortyiizliisel olarak ¢evrelenir. [SiO4]4‘
dortyiizliisiinde elektronegativite farki 1,7 olup Si-O arasindaki baglar %40 iyonik,
%60 ise kovalenttir. [SiO4]* silikatlarin yapisinin temel birimidir. Silikat yapilari
[SiO4]* dértyiizliilerinin gesitli sekillerde birlesmeleri ile olusur. Silisyum-oksijen
dortyiizliilerinin bu birlesme bicimleri polimerlesmeye benzer[35].

Her SiO, dortylizliisii i¢ oksijenini komsu dortyiizliilerle paylasarak iki
boyutta sonsuz altigen sekilli bir ag olusturur. Dortylizlilerin ili¢ oksijeni
paylasilmakta dordiinciisii ise serbest kalmaktadir. Tabakanin bilesimi ve yiikii
n’[Si,0s]* seklinde yazilabilir. n® iki dogrultuda yer alan polimerlesmeyi

gosterir[56].

Ticari olarak {iretilen silika partikiiller, silisyumtetrakloriiriin bir hidrojen
torku ic¢inde yakilmasi ile elde edilmektedirler ve 100 nm nin altinda boyutlara
sahiptirler[35]. Ancak bu sekilde elde edilen partikiiller, olduk¢a polidispers
haldedirler ve ¢ok diizensiz bir sekilde agregatlasarak silispansiyon olarak
tanimlanamayacak smif¢iklar olustururlar. Sol-jel yontemi, mikron ve nanometrik
boyutlarda silika partikiil sentezlemede alternatif bir yontemdir. Kolloidal
partikiillerin boyutlar1 ve partikiillerdeki ¢apraz bag yogunlugu pH ile su ve solvent
miktarina baghidir. Genellikle; asit katalizorliiglinde olusan jel dogrusal ya da az
dallanmus silikat, baz katalizorliigiinde olusan jel ise ¢cok dallanmais ii¢ boyutlu bir ag
yapisina sahiptir.

Silika nanopartikiil sentezlemek i¢in tipik bir Stober Metodu’nda; oncelikle
bazik bir ¢ozelti elde etmek i¢in etanole amonyum hidroksit katilir ve daha sonra
TEOS bu ¢ozeltiye eklenir. TEOS 6nce Si(OH), a hidroliz olur ve bu da silika
nanopartikiil olusturmak iizere kondense olur. Taramali elektron mikroskobu(SEM)
ya da transmisyon elektron mikroskobu(TEM), silika nanopartikiillerinin boyutlarin

ve dagilimimi analiz etmek tlizere kullanilmaktadir. Reaktanlarin miktarlarindaki ve

23



sicakliktaki degisiklik, farkli boyutlarda nanopartikiil olusumuna sebep olmaktadir.
100 nm capindaki partikiiller santrifiij ile toplanabilecek biyiikliiktedirler[56-57].

Silika nanopartikiilleri Stober Metod’u ile sentezlendiklerinde silanol(Si-OH)
fonksiyonel gruplari ile sonlanirlar. Bu silanol gruplari, 3-aminopropiltrimetoksisilan
ya da 3-glisidoksipropiltrimetoksisilan gibi organosilan birlestirme ajanlar1 ile
reaksiyona  girerek, silika  nanopartikiillerine farkli  ylizey  Ozellikleri
kazandirirlar[58].

Makro ylizey silika sol-jel yontemi ile silikat ¢ozeltisinden elde edilir. Sekil
16°da nano silika hazirlama yontemi 6zetlenmektedir. Bu tiir makro yiizey silikalarin
yiizeyleri polimerler ile karisabilmesi ve etkilesebilmesi i¢in modifiye edilir. Silika
fazlar1 nano kiire seklinde olup 20 nm biiyiikliiktedir ve parcacik biiyiikliik dagilimi
oldukga dar bir araliktadir. Topaklanmanin énlenmesi nedeniyle topaklanma-serbest
kolloid dagilimi elde edilir ve diisiik yogunluklu bu sol sistemden saydam SiO,

kaplamalari elde edilebilir[59].
Sulu Silikat

Cozeltisi '_I'opaklasma,
- jelasyon, pihtilagma
/
l —0

Silika Sol Yiizey Modifikasyon

l SNC
* Diigiik viskozite, ¢okelti

vok, ve temiz
Matrizs deSigimi

Sekil 2.16. Nanosilika tiretim yollar1.
Bu nano silika, kompozitler icersinde kolaylikla dagildigindan pekistirici
olarak kullanilmaktadir. Akrilat polimerleri icerisine eklenen bu pargaciklar ile alev-

direnci yiiksek epoksi polimer matrisler, yiiksek Tg degerine sahip polimerler elde
edilirler.
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Seramer terimi “ceramic” ve “polymer” terimlerinden tiiretilmistir. Aslinda
¢ikis noktast sol-jel tepkimeleri olan bu tiir malzemelerde hibrit ag yapili malzemeler
metal alkoksitlerden ve islevsel gruplar igeren polimerlerden elde edilmektedir[35].
Son yillarda ise, bu terminoloji daha ¢ok sol-jel islemlerinde metal alkoksitler ve
islevsel organik gruplar iceren maddeler arasindaki etkilesimleri izah etmek igin
kullanilmaktadir[60]. Seramerlerin kullanim alanlari, yiiksek kirmnimli camlar,

dayanikli seramik malzemeler ve kaplamalar v.b. gibi ¢cok ¢esitlidir.

2.3. Sol-Jel Kimyasi

Terimsel anlam olarak bakildiginda “sol” ¢oziinmeyen kesri, ‘jel” ise
molekiiler seviyede tepkimeye giren sistemin jel noktasim1 veya ag halini
simgeler[35]. Jel noktasi, makroskopik boyutta olusan ag yapisidir. Ileri tepkimeler
jel noktasindan sonra olusur ve sol kesrindeki molekiil, iyon ve metal v.b. gruplar bu
noktadan sonra yap1 igerisine karigirlar[55]. Jel noktasinin temel 6zelligi yapinin

¢Oziinmez olmas1 ve islenebilirliginin bu agsamadan sonra imkansiz olmasidir.

Bir¢ok organik oksit camlar (soda cami, bor silikat camlar, quartz, v.b.)
sonsuz ag yapilaridir. Sol-jel islemi bulunmadan once, bu tiir malzemelerin
hazirlanmas1 karisimlarin  yliksek sicakliklarda eritilmesi seklindedir. Bu tiir
malzemelere katki olarak kum, sodyum karbonat veya siilfat, kire¢ tas1 katilir
1000°C nin iizerinde 1sitilarak eritilir, eriyikteki hava kabarciklar1 uzaklastirilir ve
hizli bir sekilde vitrifikasyon islemine ugratilarak istenilen malzeme elde edilirdi.
Benzer sekilde ama daha saf camlar sol-jel islemi ile metal alksoksitler, su ve
katalizor ile elde edilmektedir[56]. Polikondenzasyon tepkimesi ile ag yap1 oda
kosullarindaki sicakliklarda daha kontrollii bir sekilde olusmaktadir. Sol-jel
islemlerinin klasik yontemlere karsi avantajlari olmasia ragmen, bazi istenmeyen
durumlari, bu islemin kullanimini kisitlamaktadir. Bu kisitlamalarin en Onemlisi
yapida meydana gelen cekmelerdir. Sol-jel isleminde kullanilan ¢o6ziiciilerin
uzaklastirilmas1 sirasinda yapida kirilmalar ve nihai {irlinde ¢ekmeler meydana
gelmektedir[56]. Bu durum, tepkimelerin kontrolii ile ve yan irilinlerin
uzaklagtirilmasi sirasinda gerekli kosullarin saglanmasi ile giderilmektedir, ancak bu
islemler uzun zaman almaktadir bu zaman araligi bazen haftalar bazen ise aylar
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olmaktadir. Sol-jel isleminin en 6nemli avantaji1 ise ¢cok saf cam malzemelerin elde
edilmesine imkan vermesidir. Sol-jel tepkimeleri oda kosullarinda sivi igersinde
gergeklestigi i¢in, bu tiir malzemeler kolaylikla saflastirilmakta ve son iiriin istenilen
yiiksek saflikta elde edilebilmektedir[48]. Ancak erime islemlerinde var olan

kirlilikler, saf iiriin elde edilmesini imkansiz hale getirebilmektedir.

Sol-jel tepkimeleri genellikle metal alkoksitlerin su ile tepkiyerek metal
hidroksitleri olusturmasi ve bu hidroksitlerin kondense olarak metal-oksijen-metal
baglarin1 su ve diger alkolleri agiga ¢ikararak olusturmasi seklindedir[35]. Metal
olarak aliiminyum, kalay, sezyum, titantum ve zirkonyum gibi ge¢is elementleri,
iterbiyum, gadolinyum gibi lantanit grubu elementleri v.b. sol-jel tepkimelerinde
kullanilirlar. ~ Silikon alkoksitlerin sol-jel kimyasinda ¢ok onemli bir yeri vardir,
bunun nedeni bilesigin kararli olmas1 ve tepkimelerde kontroliiniin kolay olmasidir.
Sol-jel kimyasi Sekil 2.17°de verildigi gibi birinci basamakta su ile hidroliz

olmaktadir.

R R
O O
M-OR  + HOH — HO-M-OR  + ROH
O O
R R
M= Si. Zr. Th. Ce.......
ALY i
Sekil 2.17. Sol-jel tepkimelerinde hidroliz basamagi.
R R R R
0 0 0 O
RO-M-OH + HO-M-OR —» RO-M-O-M-OR + H,0
O O O O
R R R R

Sekil 2.18. Sol-jel tepkimelerinde kondenzasyon basamagi.
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Hidroliz olan iiriinler Sekil 2.18’de verildigi gibi ikinci basamakta su ve/veya
alkol gibi yan iriinleri agiga ¢ikararak metal-oksit baglarini olustururlar[35].
Cogunlukla kabul edilmemesine ragmen, sol-jel tepkimelerinde her mol tetra islevsel
metal alkoksit i¢in iki mol su gerektigi bir¢cok bilim insani tarafindan kabul
edilmektedir. Sol-jel yontemi ile elde edilen tiriiniin son 6zellikleri derisim, katalizor

cinsi, onciil kimyas1 ve sicakliga bagli olarak degismektedir (Sekil 2.19).

i _ . . Eatalizir
M{OR)x = Metal Alkolksit H
SR 0 yam— 1] [ © ] |3 "mﬂ [Asit (HCD) ]
B= alkil o Baz: (Amonyalk)

Cizeld
Metal alkosit cozeltisi \
T
Hidroliz ve bondenzasyon SOIJEL
[ sol | SOL. P olimer PARAMETRELER]
pdzeltisi o
. . Derisim
jellesme JEL: Capraz bagh . Katalizbr cinsi
P olimerik Tel prolitmer m-:ulel«:u]lver . Dnciil imyast
veya yat-sett aF yap Svcakik
Hon hal:

Orgulama | farusmae ) )
Faplama v 4. ve pakma | iﬂm, Fiher
oz

Sekil 2.19. Sol-Jel kimyas1 ve parametreleri.

2.4. Modifiye Silikalarin Hazirlanmasi

Modifiye silikalar ya saf silika jelin modifiye edilmesi ya da sol jel teknigi ile
hazirlanabilmektedir. Saf silika jelin modifiye edilmesi, ylizeyindeki silanol
gruplarinin reaksiyonu ile yapilmaktadir. Bu amag i¢in bircok reaksiyon tiirii vardir
[50-53]. Organik fonksiyonel gruplarin silika jele baglanmasi i¢in en uygun reaktifler
alkoksisilan bilesikleridir. Alkoksisilan bilesiklerinin genel formulii (R;0)s-Si-R;
seklindedir. Burada R; metil ya da etil grubu, R, ise fonksiyonel gruptur[47, 49].
Ticari olarak satilan bazi alkoksisilan bilesikleri Cizelge 2.3 de gosterilmistir[47].

Alkoksisilan bilesikleri ile silika jelin reaksiyonu (sililasyon reaksiyonu) sulu
ya da susuz ortamda yapilabilir[48, 50, 51]. Sulu ortamdaki reaksiyona, silika jelin
viniltrietoksisilan ile modifiye edilmesi Ornek olarak verilebilir. Bu amagla
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viniltrietoksisilanin etanol-su karisiminda % 2’lik ¢6zeltisi hazirlanmis ve bu
¢ozeltinin pH’s1 glasiyel asetik asit ile 5 olarak ayarlanmistir. Bu sartlar altinda
viniltrietoksisilan hidrolizlenerek hidroksisilanlar1 olusturur. Olusan hidroksisilanlar
kondenzasyon polimerlesmesi yaparak polisilanlar1 olusturur. Bu karisima silika jel
katilarak 15 dakika karistirilir. Bu durumda silika jelin yilizeyindeki silanol gruplari
ile polisilanlar arasinda hidrojen baglari olusur. Silan bilesigini tutmus olan silika jel
stiziilir ve etanol ile yikanir. Silika jel 50°C de vakumda kurutulur. Kurutma
esnasinda kondenzasyon reaksiyonu olusur ve silan bilesigi silika jele kovalent bagla
baglanir[50-51]. Susuz ortamda yapilan reaksiyonda, sulu ortamda olusan
polisilanlar meydana gelmemektedir. Susuz ortamda kullanilacak olan toluen, ksilen
gibi ¢oziicliler ve silika jel onceden kurutulmalidir. Susuz ortamdaki reaksiyona
ornek olarak silika jelin y-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyonu verilebilir. Once
silika jel derisik hidroklorik asitte geri sogutucu altinda kaynatilir. Sogutulan silika
jel destile su ile klor gelmeyinceye kadar yikanir ve 150°C’de kurutulur. Daha 6nce
kurutulmus olan toluen i¢ine y-aminopropiltrimetoksisilan katilir ve iizerine silika jel
ilave edilir. Karisim 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra sogumaya

birakilir. Daha sonra sirasiyla toluen, etanol ve eter ile yikanarak kurutulur [53].

Cizelge 2.3. Baz1 alkoksisilan bilesikleri.

Bilesigin Ad1 Bilesigin Formulii
3-Kloropropiltrietoksisilan (C,H50);SiCH,CH,CH,C1
v-Merkaptopropiltrietoksisilan (C2H50);S1CH,CH,CH,SH
y-Aminopropiltrietoksisilan (C,H50)3S1CH,CH,CH,NH,
v-Glisidoksipropiltrimetoksisilan (CH;0)S1C HECHJCHEOCHJC;H/CHJ
O
Viniltrietoksisilan (C,H50);Si1CH=CH,
Feniltrietoksisilan (C,H50)3S1 CgHs

Alkoksisilan bilesikleri silika jele baglandiktan sonra istenen fonksiyonel
gruplar silika jele baglanabilir. Ornek olarak 8-hidroksikinolinin silika jele
baglanmasi verilebilir. Bu amagla y-aminopropiltrimetoksisilan silika jel ile
reaksiyona sokularak, aminopropil baglh silika jel elde edilmistir. Sonra kurutulan
amino fonksiyonel silika, p-nitrobenzoilkloriir ile benzoillenmis, -NO, grubu -NH;
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ye indirgenmistir. Sonra -NH, grubu diazolanarak 8-hidroksikinolin ile reaksiyona

sokulmustur. Elde edilen iiriin olan 8-hidroksikinolin bagli silika jel etil alkol,

hidroklorik asit ve destile su ile yikanarak kullanima hazir hale gelmistir. APSG den

itibaren 8-hidroksikinolinin silika jele baglanmasina ait reaksiyon asamalari basit

olarak soyle gosterilebilir (Sekil 2.20) [48, 54].

CH;0

OH |

OH + CH,0—Si—(CH,);NH,

OH |
CH;0

C}\ .
o~
i
O
O\ . L i
O — Si—(CH,);NH—-C NO,
o~

Diazolama ve
§— hidroksikinolin

0 Q
~
EO— Si—(CH,);NH—C @I\EN H
O ~
N
\ 7/

Sekil 2.20. Silika jelin y-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyonu.

Benzer sekilde 1-(2-piridilazo)-2-naftolun silika jele baglanmasinda da yine

y-aminopropiltrimetoksisilan silika jel ile reaksiyona sokularak, aminopropil bagl

silika jel elde edilmis ve nitrobenzoilkloriir ile benzoillenmistir. -NO, grubu -NH; ye

indirgendikten sonra diazonyum tuzuna doniistiiriilip 1-(2-piridilazo)-2-naftol ile

reaksiyona sokulmustur [55].
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cHs
X-Si-C1g(Cg, C4)
CH3

Monofonksiyonel Silan

X
Silika ylizey yapisi x-s:i-cm (Cs. Ca)
X

Trifonksiyonel Silan

Sekil 2.21. Silika yiizeyinin, mono ve tri fonksiyonel silan ile modifiye edilmesi.

Modifiye silika jellerin hazirlanmasinin diger bir yolu da suda ¢6ziinmeyen
organik fonksiyonel bilesiklerin silika jele doldurulmasidir. Bu yontemde bilesikler
uygun organik ¢oziiciide ¢oziiliir ve silika jel ile bir siire karigtirilir. Sonra organik
¢oziicii ugurulur. Boylece organik fonksiyonel bilesik silika jel {izerinde kalir. Silika
jel yikanir, kurutulur ve bdylece kullanima hazir hale gelir. Bu amagla kullanilan
organik fonksiyonel bilesigin su 6zelliklere sahip olmasi1 gerekir;

a. Suda ¢Ozlinmemeli,

b. Diisiik kaynama noktas1 olan organik ¢oziiciilerde yeterli miktarda
¢Ozlinmeli,

c. Diisiik pH lara dayanikli olmals,

d. Eser element ile ¢ozliinmeyen kompleks olusturmali,

e. Eser element i¢in se¢ici olmali [49].

Ozetle HPLC tekniginde en ¢ok kullanilan dolgu maddesi olan silika
yapilarin yiizey etkinliginin arttirilmasi amaci ile yilizeye kiiciik boyutlu aktif gruplar
yada kisa zincirli polimerler baglanmaktadir. Bu baglanmalar sirasinda ozellikle
silika yapisindaki ylizey hidroksilleri kullanilir. Bu tiir modifikasyonlar sirasinda

kullanilan reaksiyonlar sekil 2.19’da gosterilmistir.
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Son yillarda silika jellere bir¢ok degisik fonksiyonel grup baglanarak
modifiye silika jeller hazirlanmistir. Baglanan fonksiyonel gruplara 6rnek olarak
sunlar  verilebilir;  p-toluensulfonilamid  [56], 2-aminotiazol  [57], p-
dimetilaminobenzaldehid [58], 4-aminometilpiridin [59], ksenolorange [60],
merkapto gruplari [61], 2,3-dihidroksibenzaldehid [62], diaminobenzidin [63], gallik
asit [64], alizarin violet [65], difenilkarbazon [66], trietilentetramin [67], tiyosalisilik
asit [68], makrosiklik [69], aminotiyoamidoantrakinon [70].

/

2

Alkin ve Alken

Sekil 2.22. Silika yiizeyinde gergeklestirilen ylizey modifikasyon teknikleri.

2.4.1. Polimer-silika kompozitler ve hibrit malzemeler
Polimer-silika nanokompozitler, yiiksek modiilus, yiiksek sertlik, diisiik
termal genisleme katsayisi, alev dayanimi ve diigiik gaz gecirgenligi gibi essiz
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mekanik ve fiziksel ozellikleri ile artan bir ilgi toplamaktadir. Temel olarak bu tiir
nanokompozitler diger pek ¢ok kompozitin tersine ikincil etkilesimlerle olan bir
tutunma degil, organik kisim ile silika kismin kovalent bir bag ile baglanmasinm
icerir. Bu bag, yapida faz ayrimim biiyiik oranda ortadan kaldirarak dayaniklilik
saglar. Sekil 2.23” da bu tiir hibrit nanokompozitlerde polimer ile silika yapilarin
kovalent etkilesimi goriilmektedir [53]. Bu baglanma esnasinda polimer ile silika
yapinin kovalent bir bag ile baglanmasini saglayacak onemli baglayici ajanlar
kullanilir.  Bunlarin  en  Onemlileri ~ 3-aminopropiltrietoksisilan ~ ve  p-

aminofeniltrimetoksisilandir (Sekil 2.24).

Eiﬁ

Sekil 2.23. Polimer-silika kompozitlerinin genel sentezi.

Nanokompozit alaninda yapilan en son ¢alismalarda Giannelis ve arkadaglari
direkt polimer eriyiklerini kullanmiglardir. Bu ¢aligmalarda kimyasal modifiye
tabakali silikalar polimer eriyigi ile karistirilir ve elde edilen karisim bir miiddet
sicakta karistirildiktan sonra sistem sogutularak hibrit malzeme elde edilmistir. Bu
islem sirasinda silika tabakalar1 arasina giren polimer homojen bir yap1
olusturmaktadir. Bu islem genellikle polistiren, poliamid, polietilenglikol, polyester,
polikarbonatlar ve polifosfazenler gibi polimerlerin hibritlerini hazirlamak igin tercih
edilir[55-57].

Polimer-silika nanokompozitler, yiikksek modiilus, yiiksek sertlik, diisiik
termal genisleme katsayisi, alev dayanimi ve diisiik gaz gecirgenligi gibi essiz
mekanik ve fiziksel ozellikleri ile artan bir ilgi toplamaktadir. Temel olarak bu tiir
nanokompozitler diger pek ¢ok kompozitin tersine ikincil etkilesimlerle olan bir

tutunma degil, organik kisim ile silika kismin kovalent bir bag ile baglanmasim

32



icerir. Bu bag, yapida faz ayrimini biiyiik oranda ortadan kaldirarak dayaniklilik
saglar. Bu baglanma esnasinda polimer ile silika yapinin kovalent bir bag ile
baglanmasin1 saglayacak onemli baglayici ajanlar kullanilir[32]. Bunlarin en

onemlileri 3-aminopropiltrietoksisilan ve p-aminofeniltrimetoksisilandir.

OMe

i
3-aminopropiltrimetoksisilan HZN/\/\§i—OMe

OMe

OEt

i
3-aminopropiltrietoksisilan HzN/\/\§i—OEt

OEt

OMe

p-aminofeniltrimetoksisilan HgN@éi—OMe
1

OMe

Sekil 2.24. Polimer-silika hibrit yapilarinda polimer ile silika yapilarin kovalent

etkilesimi ve bu etkilesimi saglayabilen baglayici ajanlar.

2.4.2. Polimer-silika nanokompozitlerinin sentezi
Polimer-silika hibrit nanokompozitlerin hazirlanmasinda sol-jel, ¢ozelti ve
eriyik karistirma olmak tizere {i¢ temel yontem kullanilmaktadir.

a) Polimer-silika hibrit nanokompozitlerinin Sol-Jel yaklagimi ile hazirlanmasi:
Bu yaklasgimla hazirlanan hibrit malzemelere seramerler ad1 da verilir [35]. Tlk kez
Wilkes ve arkadaslar1 [38] tarafindan hazirlanmistir. Ancak daha sonra Schmidt ve
arkadaslar1 [39] tarafindan hazirlanan ORMOSIL ya da ORMOSER’ler ad1 verilen
hibritlerde, bu sinifa dahil edilmistir. Sol-jel yontemi ile hazirlanan hibrit malzemeler

i¢ ice iliskili ve kimyasal olarak bagli sistemler olarak ayrilabilir. I¢ ice iliskili
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sistemlerde organik-anorganik yapilar arasinda kovalent karakterli bir kimyasal bag

yoktur. Burada bu bilesenler birbirlerine ikincil etkilesimler ile baghidir. Ozellikle

organik ve anorganik sistemler arasinda kuvvetli hidrojen baglar1 vardir. Bazi

polimerler yapilarinda silanol gruplari ile etkilesebilecek hidroksil, karbonil, amid ve

benzer 6zellikte diger gruplar bulundurur [37].
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Sekil 2.25. ORMOSER yapisinin temel bilesenleri.

sol-jel reaksiyonu il
Si-O-Si ag yapisina

dontstiriilir

b) Polimer-silika nanokompozitlerinin ¢6zelti yaklagimi ile hazirlanmasi:

Polimerlerin silikalarla yapmis olduklar1 nanokompozitler geleneksel polimerler ile

kiyaslandiginda daha iyi 6zelliklere sahiptir. Bu tiir polimer silika nanokompoziteleri

bir polimerin polimerizasyonu esnasinda modifiye bir silikatin katilmasi ile

molekiiler diizeyde etkilesimler sayesinde elde edilir [38]. Poliimid silika hibritleri de

bu yontemle hazirlanir. Poliimidlerin onciilii olan poliamik asit ¢ozeltisine, silikayi

olusturacak olan ve amino fonksiyonel bir bilesik eklenir. Bu i¢ etkilesimden sonra

yiiksek sicakliklarda imidizasyon gergeklesir ve poliimid-silika hibriti elde edilir.
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Polimer-silika nanokompozitlerinin ¢ozelti yaklagimi ile hazirlanmasma bir diger
ornek ise ftalik esasli doymamis poliester kompozitlerinin hazirlanmasidir. Oncelikle
ftalik esasli polimer ¢ozeltisine uygun miktarda silika katkilanmasi yapilir. Daha
sonra doymamis gruplarin reaksiyona girerek sabit ve kararli bir yap1 vermesi icin
stiren ve baglatici ilave edilerek polimerizasyon tamamlanir. Sonug olarak termoset
yapili poliester-silika kompozit yapisi elde edilir. Temelde bazi farkliliklar
tasimalarma ragmen pek ¢ok kaynak, polimer-kil nanokompozitlerini de polimer-
silika (polimer-silika) nanokompozitleri arasinda gostermektedir. Polimer-silika
nanokompozitlerin yapist ve ylizey morfolojisi yapida bulunan silika miktarina
biiyiik oranda baglidir. Bu oran arttik¢a yap1 daha diizgiin ve piiriizsiiz bir yapidan
daha gozenekli bir yapiya degisim gostermektedir.

c) Nanokompozit alaninda yapilan en son ¢alismalarda Giannelis ve arkadaslari
direkt polimer eriyiklerini kullanmiglardir. Bu ¢alismalarda kimyasal modifiye silika
yapilart polimer eriyigi ile karigtirllir ve elde edilen karigim bir miiddet sicakta
karistirildiktan sonra sistem sogutularak hibrit malzeme elde edilmistir. Bu islem
stirasinda silika tabakalari arasina giren polimer homojen bir yap1 olusturmaktadir. Bu
islem genellikle polistiren, poliamid, polietilenglikol, polyester, polikarbonatlar ve
polifosfazenler gibi polimerlerin hibritlerini hazirlamak i¢in tercih edilir. Ancak bu
tir silika kompozitleri hazirlanirken polimer yapisinin eriyik olarak kullanilmasi
zorunlu oldugundan, sadece termoplastik tiirli polimerler matriks olarak

kullanilabilmektedir.

2.5. Poliiiretanlar

2.5.1. Poliiiretanlar Hakkinda Genel Bilgi

Politiretanlar ~ genellikle  diizosiyanat ve poliollerin  kondenzasyon
polimerizasyonu ile iiretilen ¢ok genis bir polimer ailesidir[71]. Poliiliretan karbamat
baglantilar ile birlestirilen organik {initeler zincirinden olusan bir polimerdir. Esnek
ve esnemeyen kopiikler, dayanikli elastomerler ve yliksek performansh yapistiricilar,
sentetik fiberler, contalar, halilarin alt kism1 ve sert plastik yapiminda kullanilirlar.
Esnek poliiiretan kopiikler, poliiiretan siingerler olarak da bilinirler ve yataklarda,

mobilyalarda konfor malzemesi olarak vazgecilmezdirler. Esnemeyen kopiikler ise
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daha cok 1s1 ve ses izolasyonunda kullanilirlar[71-72]. Poliiiretan iiriinlere ¢ogu
zaman tiretanlar da denir. Polimer zincirinde tekrarlanan birim sekil 2.26’da
gosterilen {iiretan gruplaridir (O-C=0-NH-R). Cesitli glikoller veya diaminler
kullanilarak dallanmis veya ¢apraz bagli hem termoplastik hem de termoset

poliiiretan tiretimi miimkiindiir[73].

0 o)
I} 1
-[—C—NOCHZOI}I—C—O—CHZ—CHz—OﬂB
H H
[

Sekil 2.26. Politiretanlarda tekrarlanan birim.

O. Bayer 1937 yilinda ilk kez diizosiyanatlarla polioller reaksiyona sokarak
poliiliretan sentezini gergeklestirmistir. Bayer’in bu calismasi Perlon ticari adiyla ilk
poliliretan esaslt sentetik fiberlerin endiistriyel {iretimini saglamistir. Tim
poliiiretanlar bir diizosiyanat ve bir poliol’iin uygun katalizér ve katki maddeleri
varliginda reaksiyon sonucu fretilir (Sekil 2.27). Izosiyanatlar, primer aminlerin

fosgenizasyonu ile sentezlenir[74].

o=c=NO—CH2©—N—C:o + HO—CH,—CH,—OH

0 D
{—C—EOCHZOE—C—O—CHZ—CHZ—OﬂB

Sekil 2.27. Poliiiretan sentezi.

Politliretanlar, esnek ve sert kisimlardan meydana gelen blok kopolimerler
olarak disiiniilebilir[65]. Poliollerden olusan yumusak kisimlar poliiiretana

elastomerik 6zellik kazandirmaktadir. Diizosiyanatlarin olusturdugu sert kisimlar ise
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baglanma olusumunda etkilidir. Zincirler arasina ikincil etkilesimler kurarak PU
yapisinin dayanikliligini arttirirlar. Politiretanin fiziksel ve mekanik 6zellikleri biiyiik
Olclide yumusak ve sert kisimlarin malzeme i¢indeki dagilimina baghdir. Yumusak
ve sert kisimlar arasindaki faz dagilimi degistirilerek malzemenin mekanik ve

fiziksel ozellikleri degistirilebilir.

Politiretanlar, basamakli polimerizasyon tepkimeleri ile elde edilir. Politiretan
tepkimeleri ekzotermik tepkimelerdir. Polimerizasyon esnasinda sicaklik ve viskozite
artar. Bu olay bir dezavantaj gibi goriinse de farkli ¢oziiclilerin kullanimi ile
rahatlikla giderilebilir. Genel olarak hazirlanmalar1 ve sekillendirilmeleri kolaydir ve
bu nedenle tibbi uygulamalarda dahil olmak iizere pek ¢ok alanda kullanima

sahiptirler[75].

Poliliretanlar tip alaninda plastik materyaller olarak yogun bir sekilde
uygulama alan1 bulmaktadir. Mitkemmel kan uyumu ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle
poliiiretanlar, pek cok tibbi ve medikal uygulamanin vazgecilmezi durumundadir.
Ancak bunun yaninda her gecen giin yapilarinin cesitlendirilerek farklh
uygulamalarda kullanilmas: giindeme gelmektedir. Ozellikle biyouyumlulugu ve
dayanikliligi nedeniyle yiiksek direng gerektiren elastik Ozellikli termoplastikler
olarak yaygin kullanima sahiptirler. Yine kan koagiilasyon kaskatinin baglamasinda
onemli rol oynayan protein absorbsiyonun tipta uygulama alam1 bulunan bir¢ok
materyale gore diisilk olmasi kan uyumlulugu agisindan ¢ok 6nemli bir avantajdir.
Bugiin poliiiretanlar suni organlar, beslenme hortumlari, cerrahi bosaltim hortumlari,
kalp-damar sistemi i¢in balonlar, diyaliz pargalari, non-alerjik eldivenler, implantlar,
stentler ve yara iyilestirici Ortiilerinin {liretilmesinde polimerik malzemeler olarak 6ne
cikmaktadirlar. Yapilan arastirmalarda Amerika’daki poliiiretan temelli medikal
marketin yaklasik 10 milyon dolar1 buldugu rapor edilmistir. Miikemmel kan uyumu
ve fiziksel zenginlikleri nedeniyle poliiiretanlar, cesitli uygulamalarda biyomalzeme
olarak kullanilir. Polimerlerin biyouyumlulugunu degerlendirmek amaciyla gesitli
parametreler one siiriilmiistiir. Bunlar; deri tahrisi, kan uyumlulugu, hiicre toksititesi
ve kanserojen olup olmadigidir. Bu parametrelerin herhangi birinin basarisizligi
viicudun biyomalzemeyi reddetmesine yol acar. Malzeme biyouyumluluk testini
gectikten sonra antibakteriyel davranisi izlenir. Yara oOrtiisii malzemesi sec¢imi
yapilirken proteinleri adsorbe etmek yerine onlar1 piiskiirten, suyun adsorbsiyonuna
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yol acan boylelikle proteinlerin adsorbsiyonunu engelleyen hidrofilik malzeme
secilmelidir. Poliiiretan sentezindeki morfolojik ¢esitlilik yapidaki poliollerin
degistirilmesi ya da modifikasyonu ile saglanmakta ve polioller ise sentetik ve dogal

olmak tizere iki baslik altinda incelenmektedir[76-80].

Poliiiretanlar ticari polimer olarak kullanilan en Onemli polimer sinifini
olusturmaktadir. ilk kez Dr. Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda iiretilmistir.
Izosiyanat gruplarmin (-N=C=0) polihidroksi gruplariyla (-OH) gergeklestirdigi tiim
kompleks reaksiyon iiriinleri poliliretan olarak adlandirilir. Bu reaksiyon Sekil

2.27°de gosterilmektedir.

Reaksiyon sirasinda hidroksil gruplarinin hidrojen atomlari, izosiyanat
guruplarinin azot atomlarina aktarilir. Boylece poliliretan zinciri yalnizca karbon
atomlarindan degil aym1 zamanda oksijen ve azot atomlarindanda olusmus
olmaktadir. Kimyasal a¢idan bakildiginda poliiiretanlar, iiretan grubunun (-NH-CO-

O-) yaninda eter, ester, amid ve lire gibi farkli fonksiyonel grublarida igerirler.

Poliliretanlarin en basit yapist Sekil 2.28’te gdsterildigi gibi lineer zincirlidir.

Burada “’n’’ tekrar eden grup sayisin1 gostermektedir.
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Sekil 2.28. Dogrusal poliliretan zinciri. iretan bagi

Politiretanlar adim biiyiimeli polimerizasyon prosesleri ile sentezlenir. Bu
proseste polimerin zincir uzunlugu reaksiyon ilerledik¢e artar. Poliliretan zincirleri
lineer veya termoplastik poliliretanlarda oldugu gibi hafif¢e dalli olabilir. Bunun
yaninda termoset irilinler olusturmak egilimiyle capraz bagli agsi yapiya sahip
olabilirler[79]. Poliiiretanlar birbiri i¢ine karismis yumusak ve sert kisimdan olusan
parcali bir yapiya sahiptir. Sekil 2.29’de goriildiigii gibi yumusak kisim poliester
veya polieter gibi poliollerden olusurken sert kisim izosiyanat ve zincir uzaticidan
olusur[72]. Yumusak kismin cams1 gecis sicakligi sert kisma gore daha diisiiktiir ve

yapiya esneklik 6zelligi kazandirir. Bu iki yapisal bilesenin oranina bagl olarak son
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tirtiniin mekanik 6zellikleri genis bir aralikta degismektedir.

Politiretanlarin yapisal ve mekanik 6zelliklerini etkileyen bir diger onemli
parametre ise ¢apraz baglanma miktaridir[71]. Yapidaki c¢apraz baglanma orani
artttkca uygulanan kuvvete karsi gosterilen direncte artma malzemenin uzama
miktarinda ise azalma meydana gelir. Bu nedenle son iiriinde istenilen 6zelliklere
ulagsmak i¢in sert ve yumusak kismin orani ve ¢apraz baglanma miktart uygun olarak
belirlenmelidir. Ornegin yumusak ve oldukga esnek poliiiretan fiberlerin {iretimi icin
uygun sert ve yumusak kisim orani, sert ve dayanikli poliliretanlarin iiretimi i¢in bu
oranin yaninda kovalent veya iyonik baglanma yolu ile gergeklestirilebilen ¢apraz
baglanma miktar1 ve yumusak ve esnek poliiiretanlarin iiretimi i¢in seg¢ici ¢apraz

baglanma miktar1 belirlenmelidir.
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Sekil 2.29. Politiretanlarin yapisal boliimleri.

Poliiiretanlarin miitkemmel mekanik o6zelliklere karsi 1s1 direnci oldukg¢a
zayiftir. Istenilen mekanik dzellikleri 80-90 °C’ye kadar koruyabilmektedir. Termal
bozunma ise 250 °C’nin iizerinde baslamaktadir[72]. Poliiiretanlarin yapisindaki
capraz baglanma miktar arttik¢a, malzemenin sicaklik dayanikliligi da artmaktadir.
Bunun yaninda poliiiretanlarin sicaklik dayanikliliginin arttirilmasi i¢in ana zincire
imid gibi heterosiklik gruplarin ilave edilmesi de miimkiindiir[74]. Boylece yliksek
sicakliga kars1 dayanikli olan imid poliiiretan yapisina daha iyi termal Ozellikler

kazandirmis olur.

Poliiiretan {iretiminde kullanilan ham maddeler izosiyanatlar, polioller ve

zincir uzaticilar olmak iizere ii¢ grupta siniflandirilabilir. Elastomerler, kopiikler ve
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kaplayicilar gibi 6zel tiriinler liretiminde su, Sisirme ajani, katalizor, yap1 diizenleyici
ve ¢oziicii gibi bir takim tamamlayict maddeler kullanilir. Genis spekturumda
malzeme Ozellikleri ham madde se¢imi, formiilasyon ve iiretim yonteminin se¢imi ile

elde edilir. Boylece son iirliniin ¢esitliligi saglanmis olur.

2.5.2. Poliiiretanlarin sentezi

Politiretanlar karbonik asit tiirevleridir. Poliiieranlar i¢in kullanilan en eski
terim karbamik asitten karbamik asit, polikarbamin yerini alan bir esterdir[81].
Politiretanlar bikloroformat ile diaminin kondensazyon polimerizasyonu ile ve
diizosiyanat ve iki ya da daha fazla hidroksi bilesiklerinin katilma polimerizasyonu
ile yada diger bilesiklerin sahip oldugu aktif hidrojen atomlari ile olusur. Son metot

ise hicbir ara {iriin olusmadig1 i¢in sanayide ¢ok 6nemlidir (Sekil 2.30).

O
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Sekil 2.30. Poliiiretan sentezi genel semast.

Izosiyanat reaksiyonlar1 elyaftan kauguga kadar birgok 6nemli {iriin igin
kullanilir. Genellikle izosiyanat reaksiyonlar iki alt grupta incelenebilinir. Bunlar
aktif hidrojen igeren bilesikler ile eklemeli reaksiyonla ve kendi kendine eklemeli
reaksiyonlar seklindedir. Bu reaksiyonlardan bazilar1 da CO; poliliretan kopiik

olusumunda ortaya ¢ikar.

Wurts 1848 yilinda temel izosiyanat reaksiyonunu kesfetmistir[82]. Wurts
izosiyanatlarin R-N=C=0 yapisinda oldugunu bulmus ve buradaki R’nin alkil veya
aril grubu oldugunu kesfetmistir. Ayn1 zamanda izosiyanatlarin oda sicakliginda aktif
hidrojen atomu igeren bilesikler ile reaksiyona girdigini gostererek yapisal olarak

farkli karakterizasyon yontemleri ile bu yapilar1 ispatlamistir.

Diizosiyanatlar ile dioller reaksiyona girdigi zaman lineer ve dallanmis

poliliretanlar olustugunu gozlemledi. Bu lineer ve dallanmis poliliretanlar aym
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zamanda ii¢ veya daha fazla izosiyanat grubu iceren bilesikler ile dioller reaksiyona

girdigindede olustugu gézlemlendi. Fakat bu politiretanlarin ticari 6nemi sinirladi.

Izosiyanat ve aktif hidrojene sahip bilesiklerin reaksiyonlar1 katalizor
olmadanda gerceklesebilir (Sekil 2.31). izosiyanatlarin kendi kendine gerceklesen
reaksiyonlar1 genellikle aktif hidrojene sahip bilesiklerin reaksiyonu kadar hizli

gerceklesmez.

Aktif hidrojen atomu igeren bilesiklerin izosiyanatlarla katalizorsiiz

ortamdaki reaksiyonlar1 sekildeki gibidir.
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Sekil 2.31. Katalizorsiiz ortamda izosiyanat tepkimeleri.

Katalizorsliz ortamdaki reaksiyonda niikleofilik aktif hidrojen atomu
izosiyanattaki elektrofilik karbon atomuna saldirir ve hidrojen —NCO grubuna
eklenir. -NCO grubu elektron gekici bir grup oldugundan dolay1 reaksiyon hizlanir.
Aromatik izosiyanatlar alifatik izosiyanatlardan daha aktif iken, -NCO’nun sterik

etkisi yapinin aktivitesini diistirtir[71].

Katalizorsiliz ortamda izosiyanat ile aktif hidrojen atomu iceren bilesiklerin

reaksiyon siralari;

Alifatik amin - Aromatik amin - Primer alkol - Su - Sekonder alkol - Fenol -
Karboksilik asit - Ure - Amid - Uretan ‘dir
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Katalizorlii ortamda reaksiyon, izosiyanatlarin katalizorlii  ortamdaki
reaksiyonlart katalizore cok duyarhidir (Sekil 2.32). Birgok izosiyanat tiirii farkli
katalizorlerle katalizlenebilir. Bir¢ok ticari uygulama reaksiyonu katalizorlii ortamda
gerceklesiyor. Tersiyer aminler ve metal bilesikler genellikle reaksiyon katalizorlii
ortamda gerceklesir. Mekanizma katalizorsiiz ortamdaki reaksiyona kismen
benzemektedir[74]. Tersiyer amin ve metal tuzlarin katalizorlii ortamda reaksiyonlari

sekildeki gibidir.
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Sekil 2.32. Amin katalizorliigiinde izosiyanat tepkimeleri.

Metal tuzlar genellikle daha az etkilendigi i¢in bu reaksiyon daha ¢ok kendi

kendine gergeklen bir reaksiyondur.
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2.6. Kolon Dolgu Maddesi Karakterizasyon Yontemleri

Giiniimiizde HPLC ve GC teknikleri rutin analizde en ¢ok tercih edilen teknik
oldugu i¢in, bu tekniklerin en 6nemli parametresi olan kolon dolgu maddeleri siirekli
olarak gelistirilmektedir. Ozellikle bu gelisim sirasinda en belirgin teknik silika
yiizey modifikasyonlaridir. Farkli organik yapilarin silika ylizeyine kovalent yada
farkli teknikler ile tutturulmasi ile gergeklestirilen bu modifikasyonlarda elde edilen
yapilarin karakterizasyonu ii¢ farkli agidan yapilmaktadir. Bunlar yapisal analiz,
yiizey analizleri ve fiziksel 6zelliklerin saptanmasina dayanir. Ozellikle saf kolon
dolgu maddelerinin kimyasal kompozisyonunun yada ylizey modifikasyonlar
sirasinda gergeklesen kimyasal yapinin degisimi, elementel analiz, FTIR, EDX gibi
teknikler ile aydinlatilir.

Cizelge 2.4. Kolon dolgu maddesi yap1 ve 6zellik tespiti alaninda kullanilan analitik

cihazlar ve kullanim amaglari.

Analitik Amag Cihaz ve Teknik

Molekiiler etkilesim ve termodinamik DSC, yiizey plazmon rezonans

spektroskopisi

Yapisal analiz FT-IR, elementel analiz, X-ray, MS,
ATR-FTIR, Raman

Yiizey ve tekstiir analizi SEM, TEM, AFM, STM, BET, XPS,
DLS, SLS

Fiziksel 6zelliginin belirlenmesi uv, Termal analiz teknikleri,

viskozimetre, partikiil biiylikliik analizi,

BET, ZETA

Saflastirma ve ayirma kapasitesi HPLC, Ince tabaka kromatografisi,

Kolon kromatografisi.

Yiizey oOzelliklerinin belirlenmesinde SEM teknigi basta olmak iizere AFM,
TEM, BET ve XPS gibi teknikler kullanilir. Son olarak kolon dolgu maddelerinin
termal kararlilik, secicilik gibi bazi 6nemli 6zelliklerinin belirlenmesinde DTA,
TGA, DSC ve BET gibi 6nemli analiz teknikleri tercih edilmektedir. Kolon dolgu
maddeleri oldukg¢a farkli yapilarda oldugu ve karmasik iinitelerin birlesmesi ile

olusmus kompleks bilesikler olmasi nedeni ile basit molekiillere gore analizleri ve
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fiziksel ozelliklerinin tespiti de daha zordur. Tiim yapinin aydinlatilmasi pek c¢ok
teknigin ayni anda yorumlanmasi ile miimkiindiir. Bu nedenle bilinen pek ¢ok
instriimental analiz teknigi, bu tiir yapilarin analizlerinde ve fiziksel 6zelliklerinin
tespitinde bir arada kullanilmaktadir [83]. Ozellikle yeni ve giiclii analiz
yontemlerinin bulunmasi ile bu yapilarin dogru olarak ¢oziimlenmesi miimkiin
olmaktadir. Kolon dolgu maddeleri analizinde kullanilan cihazlar ve bu cihazlarin

kullanildig1 analitik amaglar Cizelge 2.4’de 6zetlenmistir.

2.6.1. Fourier Transform infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Calisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen silika ve modifiye silika
yapilarinin  kontroliinde fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)
kullanilmistir[84]. Temel olarak FTIR spektrofotometresi, molekiiler diizeyde
kimyasal yap1 tayininde kulanilan bir tekniktir. Molekiilleri olusturan atomlar siirekli
hareket icinde olduklarindan, molekiiliin 6telenme hareketleri, bir eksen etrafinda
donme hareketleri ve bir kimyasal bagin uzunlugunun periyodik olarak azalip
cogalmasina veya molekiildeki agilarin periyodik olarak degismesine neden olan
titresim hareketi dogar. Molekiilde periyodik olarak olusan her bir tir titresim

hareketinin kendine 6zgii bir frekans1 vardir ve bu frekans,

1 k 1/2
D=——|—
27| u

esitligi ile verilir. Buradaki k titresimin din/cm cinsinden kuvvet sabiti, p ise
bagin iki ucundaki atom veya atom gruplarinin kiitleleri m; ve m, iken
(/w)=(1/my)+(1/my) iliskisi i¢inde bulunan indirgenmis kiitle adi verilen bir
niceliktir. Titresim hareketinin periyodikligi frekans yerine ¢ogu kez birimi cm™ olan
dalga sayist ile verilir. FTIR spektroskopisinde, 6l¢iimii yapilan molekiil iizerlerine
belirli dalga boyunda (dalga sayisinda) bir 1sin distiriildigii zaman molekiilde
bahsedilen titresim, donme hareketleri meydana gelir[85].

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir;
IR 1smlar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Titresim ve
donme gecislerinin enerjisi ¢ok distliktiir. Bu gecislere neden olan isinlar IR

isinlaridir. Elektromagnetik Spektrumun infrared (IR) bolgesi, dalga sayis1 12800-10
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cm™ veya dalga boyu 0.77-1000 pm araligindaki 151 kapsar. Uygulama ve cihaz
yoniinden IR spektrum ii¢ gruba boliiniir:

Analitik uygulamalarda en c¢ok kullanilan bolge, orta IR 1s1nin bir boliimi
olan 4000- 670 cm™ veya 2.5-15 um araligindaki kisimdir.

Madde IR 1ginin1 absopladik¢a iki tiir molekiiler titresim hareketi gozlenir:
gerilme titresmesi ve egilme titresmesi. Gerilme titresmesinden molekiilde eksenleri
boyunca uzama ve kisalmalarin oldugu anlasilir. Simetrik ve asimetrik gerilme
olarak iki tipi mevcuttur. Egilme titresimlerinden ise ayni bir atoma dogru olan
baglar arasindaki aginin degigsmesi ve atom grubunun molekiil i¢indeki hareketleri
anlasilir. Egilme titresimleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 olmak {izere iki tiirliidiir.
Bunlardan diizlem i¢i e8ilme titresimleri makaslama ve sallanmadir. Diizlem dis1
egilme titresimleri ise dalgalanma ve burulmadir.

FTIR, her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi i¢in spektrum birkag
saniyede kaydedilir ve yarik veya prizma kullanilmadigi i¢in duyarlik degismeden
yiiksek ayirmali spektrum elde edilir. Ayrica alinan spektrumda S/N (Signal/Noise —
Sinyal/Giiriiltli) oran1 diger spektroskopi yontemlerine gore ¢ok yiiksek oldugundan
bantlar net ve siddetli bir sekilde gozlenebilir.

FTIR spektrofotometresi giiniimiizde olduk¢a fazla kullanilan bir analiz
teknigi olup, yapi tayini, kalitatif analiz, Atomlar arasi bag uzunluklarmin tayini,
acilarmin bulunmasi ve saflik tayini gibi olduk¢a Onemli analizlerde rutin olarak

tercih edilir. Genel olarak en ¢ok kullanildig: 6l¢iimler;

a) Molekiillerin yap1 tayini

IR spektrumu pek c¢ok grup i¢in karakteristik pikler verir. Bdylece
spektrumunu aldigimiz maddede hangi karakteristik gruplarin oldugunu anlamamiz,
dolayistyla maddenin yapisim1 anlamamiz kolay olur. Ayrica molekiil yapisinin
degismesi 1ile karakteristik grup piklerinin yerlerinin kaymasi da bizim i¢in

Onemlidir.

b) Kalitatif analiz

Toplam IR spektrumu her bir madde igin karakteristiktir. Binlerce maddenin
IR spektrumlart alinarak kataloglar hazirlanmistir. Bunlarla elde edilen spektrum
karsilagtirilarak maddenin tanimi yapilabilir.
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¢) Hidrojen baginin bulunmast

Karakteristik grup pikleri eger molekiilde hidrojen bagi varsa daha yiiksek
dalga boylarina kayar. Ornegin O-H grubu normalde 3600/3650 cm™ de absorbsiyon
yaptig1 halde hidrojen bagi oldugunda bu absorbsiyon 3500-3600 cm™’e kayar. Bu

da molekiilde hidrojen baginin belirtilmesi i¢in dnemli bir 6zelliktir.

d) Atomlar arasi bag uzunluklarinin ve agilarin bulunmasi
IR spektroskopisinde titresim hareketlerinin frekans1 kuvvet sabitleri ile
orantilidir. Kuvvet sabitlerinde de bag uzunluklarini ve baglar arasindaki agilari

hesaplamak miimkiindiir.

e) Saflik kontrolii ve endiistride kullanilmas1

Maddede safsizlik bulunmasi halinde elde edecegimiz spektrum saf madde
spektrumundan farkli olacaktir. Bazi piklerin sivriligi kaybolacak veya bazi yeni
pikler gozlenecektir. Endiistride goriilen safsizliklar genelde reaksiyona girmemis

maddeler ile istenmeyen yan triinlerdir.

f) Kantitatif analiz

Baslica iki sekilde yapilabilir:

Lambert — Beer kanununa gore: Burada hiicre kalinligini bilmemiz gereklidir,
bunun 6l¢iilmesi ise hem ¢ok zor hem de ¢ok duyarli degildir.

Kalibrasyon egrisi ile: Bu yontem digerine gore daha duyarli olsa da vakit
alicidir. Once konsantrasyonu alinacak maddenin birgok farkli konsantrasyonda
cozeltileri hazirlanir ve bu maddenin karakteristik bir frekansta her bir konsantrasyon
icin gozlenen absorbsiyon konsantrasyona karsi grafige gecirilir. Konsantrasyonu
bilinmeyen bir c¢ozeltinin aym1 kosullarda gosterdigi absorbsiyonun grafikteki

karsil181 bize bu maddenin konsantrasyonunu verir.

g) Kimyasal Reaksiyonlarin Izlenmesi

Bir sentez sirasinda molekiiller birbirlerine fonksiyonel gruplarindan
baglaniyorsa fonksiyonel gruplarinin verdigi piklerle sentezimizin ilerleyip
ilerlemedigini anlayabiliriz. Baslangicta ¢ok giiclii olan fonksiyonel grup pikleri
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sentez ilerledik¢e bu fonksiyonel gruplarin kaybolmasi ile baglangigta goriilen pikler
de kaybolacaktir.

Giliniimiizde FTIR spektrumlarinin alinmasi sirasinda ornek hazirlanmasi
islemlerini ortadan kaldiran ATR teknigi gelistirilmistir[85-86]. FTIR-ATR
(Attenuated Total Reflectance) tekniginde absorpsiyon bantlarinin dalga boyunda
azalma meydana getirilerek daha az emekle ve 6rnek kalinligindan bagimsiz olarak
sogurganligl ¢ok fazla olabilen farkli maddelerin spektrum analizlerine olanak saglar.
ATR tekniginin temelinde 1s1n1in numune tarafinda sogrulup yansitilmasi (gecirgenlik
metodu) yerine 1smin Ornekten sagilimi Olgiiliir. Teknik, polimer, kopiik, tekstil,

boya, sir gibi kaplama maddelerin analizlerinde oldukca etkindir.

FTIR spetrofotometrisi ve silika yapi tayini;

Gegirgenlik (%T)
5

4000 3000 2000 1000 400
Dalga Sayisi (cm-1)

Sekil 2.33. Silika (a) ve bazi modifiye silika yapilarma ait FTIR spektrumlari.
(Amino (b), tiyoalkol (c) ve kloro (d) n-propil modifiye silika yapilart).

Modern ve gelismis infrared spektrofotometreleri gelistirilmeden once
kullanilan cihazlarin kayit hiz1 diistikliigl, dalga boyu kalibrasyonu ve duyarliligin
azlig1 gibi baz1 dezavantajlar s6z konusudur. Spektrum kaydi dakikalar aldig1 i¢in
hizli islemlere, 6rnegin kromotografi kolonu ¢ikisindaki maddelere uygulanamaz.
Giiniimiizde ise, infrared spektrum kaydi ig¢in yeni bir yontem olan Michelson
interferometresi kullanilir. Interferogramin fourier déniisiimiinii yapmak amaci ile bir
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bilgisayardan faydalanilir. Fourier transform infrared spektrofotometrelerinin eski
yonteme gore pek ¢ok faydalart vardir. Her dalga boyunu tek tek taramadigi icin
spektrum saniyelerde alinir. Yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir. Spektrum
dijital olarak kaydedildigi i¢in spektrumlar cakistirilarak kiyaslama yapilabilir. Bu
sayede kati, sivi ve gaz numunelerin yapisal tayini hizlica ve es zamnali olarak
yapilabilir. Boylece ¢ok hizli reaksiyonlarin bile takibi FTIR spetrofotometreleri ile
miimkiindiir. Ozellikle silika gibi ¢dziinmez karakterli numunelerin yapisal tayini
oldukca zordur. Ancak FTIR spetrofotometrisinde kati numunelerinde dogru ve
duyarli analizlenebilmesi, kolon dolgu maddesi sektdriinde FTIR cihazlarini
vazgecilmez kilmistir. Sekil 2.33°de saf mezo gozenekli silika ve bazi1 modifiye silika

yapilarina ait FTIR spektrumu goériilmektedir[87].

a)
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Sekil 2.34. Silika {izerine yapilan amino (a), tiyoalkol (b) ve kloro (c) silan

modifikasyonlari.

Sekil 2.33 incelendiginde modifiye ve saf silika yapilarina ait FTIR
spektrumlarinda oOncelikle silika grububdan kaynaklanan pikler bulunmaktadir.
Ayrica modifiye silika yapilarinda belirgin bir sekilde modifikasyondan kaynakli
olarak baglanan gruplara ait pikleride gormekteyiz. Sekil 2.34’de verilen silika

lizerine uygulanan modifikasyonlara bagli olarak 6zellikle her {i¢ spektrumda da
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alifatik C-H gruplarma ait pikleri 2850-2910 cm™’de gormekteyiz. Ayrica yiizeydeki
gruplardan kaynakli olarak b spektrumunda 966 cm-1’de N-H gerilme titresimi, ¢
spektrumunda 876 cm™de S-H bagini ve d spektriminda ise C-Cl bagindan kaynakli
699 cm™’deki gerilme titresimini gormekteyiz. Gortldigi gibi FTIR spektrumu
silika tizerine gergeklestirilen herhangi bir modifikasyon reaksiyonunu kolayca
acgiklamaktadir[87].

7 o~
Si
7N\ ~—Si
| 0 v
P ? N oé(')__o——
.
~ o
_\S/ ~ _\Si/ \SI_
/ N / N

Sekil 2.35. Silikatlarin titresimlerine ait basit sematik gosterim.

Cizelge 2.5. Silika yapisina ait infrared titresimleri[87].

Grup  Referans  Standart Silika Hibrit-PI (ucm™?) Agiklama
(bem™) (bem™
Si-O 1169-1091 1192-1070 1187-1060 Gerilme titresimleri
Si-O-Si 1200-1000 1192-1070 1187-1060 Asimetrik gerilme titresimleri
700-400 463 460 Simetrik gerilme titresimleri
Si-OH 3690 3700 Zayif Serbest OH gerilme
titresimleri
3400-3200 3680-3286 Zayif Hidrojen bagli OH gerilme
titresimleri
950-810 974 - OH egilme titresimleri

Glinlimiiz literatiiriiniinde sentetik ve dogal olarak oldukca fazla silika yapisi

bulunmaktadir. Oncelikle bu tiir yapilardaki silika varligini gdstermek icin FTIR
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spektrumundan yararlanilmaktadir. Silika gibi tabakali yapida olan maddelere ait
titresim frekansinin belirlenmesi ve uygun bir bag kuvveti sabitinin elde edilmesi
zordur. Bu amagla bazi basit modellemeler yapilmistir. Ornegin SiO4 tetrahedral
yapisindan kaynaklanan hareketler Sekil 2.35’te gosterildigi gibi tanimlanmigstir. Bu
titresimlerden kaynaklanan ii¢ temel titresim (Cizelge 2.5) silika yapisinin oldugu
tiim bilesiklerde belirgin olarak bulunur. Bunlar 1169-1091 Si-O, 1200-1000 ve 700-
400 cm™ de Si-O-Si baglarina ait gerilme titresimleridir. Ayrica bazi malzemelerde
Si-OH bagina bagh olarak serbest OH gerilme titresimleri de bulunur. Ancak bu
gruplar organik gruplar ile gergeklestirilmis modifiye silika yapilarinda pek
bulunmadig i¢in bu titresimde ya ¢ok zayiftir ya da hi¢ bulunmaz[85].

Sekil 2.36. Silika ylizeyine gergeklestirilen yiizey modifikasyonlari.

Yiizey modifiye silika yapilarina ait FTIR spektrumlarinda ise hem organik
grup ve molekiillere hem de silika ag yapisina ait pikler goriilmektedir. FTIR
spektrumlarinda ayrica TEOS’un hidrolizinden elde edilen bantlari da gérmekteyiz.
3480 cm™ de O-H ve 882 cm™ de Si-OH tipik bantlari bulunur ve bunlarinda
Stesinde bdyle bir hibrit malzemede mutlaka bulunmasi gereken 1130 ve 825 cm™
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deki Si-O-Si bantlari1 gérmekteyiz. Elde edilen biitiin hibrit malzemelere bakinca
mutlaka 1000-1100 cm™ de bu genis band: goriilmiistiir ve bu bir hibrit olusumu ve
bir modifikasyonlar1 ispatlamaktadir. Biitiin 6rneklerde 1775, 1722, 1377, 1120 ve
720 cm™ civarinda goriilen karakteristik absorpsiyon bantlari, malzemede organik
gruplarm varligini gostermektedir. FTIR spektrumlarinda 1200-400 cm™ arasinda
gosterilen bolge parmak izi bolgesi olarak adlandirilmakta olup bir bilesikteki
molekiiler titresimlerin bulundugu bolgedir. Modifiye silika yapilarinda bu bdlgede
Si-O-Si bandimin yani sira pek ¢ok organik grup titresimi goriilmektedir[88].

Sekil 2.36’de kolon dolgu maddesi olarak kullanilan OH fonksiyonel kolon
dolgu maddesinin diklorodimetil silan ile modifikasyonu goriilmektedir. Bu ilem
sirasinda reak siyon ve modifikasyonun ilerleyisi FTIR spektrumlar1 ile takip
edilebilir. Bu reaksiyonda 3600 cm™*deki OH gerilme pikinin siddetinin azalmasi ve
2850-2910 cm™deki alifatik C-H gerilme pikinin siddetindeki artis bize
modifikasyonun ilerleyisini gostermektedir. Ayrica Si-Cl pikinin siddetinin

artmasida yiizeye baglanan grup sayis1 hakkinda bilgi vermektedir.

2.6.2.Termal analiz yontemleri
Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi
altinda Ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede
absorplanan veya agiga cikan isinin Slgiilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine
termal analiz metotlart denir[79]. Termal analiz cihazlarinin 6l¢iim prensibi, analiz
edilmek istenen madde iizerine sicakligin belli bir program altinda verilmesi, verilen
sicakliga bagli olarak madde iizerindeki degismelerin belli tayin sistemleri ile
Olciilmesi ve sicakliga karsi bu degisimin grafige gecirilmesidir[90].
Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda gesitli degismelere maruz
kalirlar. Bu degisimler;
¢ maddenin hal degisimi
¢ maddenin entalpisindeki degisiklikler
e yapidaki ugucu bilesenlerin belli sicaklikta sistemden uzaklasmasindan dolay1
maddenin agirhigindaki azalmalar
¢ maddenin ortam gazlari ile reaksiyonu sonucu olusan agirlik degisimleri
e maddelerin boyutundaki degismeler

e maddelerin elektriksel direncindeki degismeler
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Termal analiz yontemi olarak termogravimetrik analiz, diferansiyel termal
analiz, diferansiyel taramali kalorimetre ve termomekanik analiz en ¢ok tercih edilen
tekniklerdir. Bu tekniklerde elde edilen Olglim grafikleri termogram olarak

adlandirilir ve genel olarak Sekil 2.37°de gosterilmistir.

§ § §a % § § Sicakhk
TGA rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrorrrrrrrrrroi o
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Sekil 2.37. Termal analiz egrileri (termogramlar).

2.6.2.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetri yonteminde sicaklik artigina karsilik 6rnegin kiitlesindeki
degisim oOl¢iiliir.Sonugta bir sicaklik kiitle egrisi veya sicaklik-%kiitle kayb1 egrisi
elde edilir[83]. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram ad1 verilir. Kiitle degisiminin
oldugu herhangi bir olay termogravimetri ile incelenebilir[80]. Genel olarak kiitle
degisiminin nedeni; su, etanol gibi ucucu bilesenlerin maddenin yapisindan
uzaklagmasi, maddenin belirli bir sicaklikta ayrigsmasi, maddenin belirli bir sicaklikta
ortam gazlari ile reaksiyonu, ortamda kalan ¢oziiciilerin uzaklasmasidir. Ancak erime
gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile incelenmez.
Termogravimetrik analiz cihazlar1 bes ana kistmdan olusur[89]. Bunlar; terazi, 1sitma
cihazi, sicaklik 6l¢lim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik degisimlerini kaydeden
sistem ve atmosfer kontrol diizenegidir. Termogravimetrik analizde madde 1sitilirken

52



ornegin kiitlesi de bir mikro terazi ile siirekli Ol¢iiliir. Bu islem herhangi bir 6zel
atmosfer (azot,argon, vb) kosulunda yapilabilir.

Termogravimetrik analiz 6zellikle silika tiirevli malzemelerin yiizey
modifikasyonlarinin kontrol edilmesinde oldukga etkili ve pratik bir yontemdir[91].
Yiizeyde organik yapilardan olusan bir modifikasyonun varligt TGA teknigi ile
hizlica belirlenebilir. Ayrica ylizeye baglanan grubun miktarida bu yontemle tespit
edilebilir. Saf silika 1000°C’ye kadar TGA termogramlarinda herhangi bir kiitle
kaybr vermez. Ancak ylizeyde organik bir grubun varliginda diisiik sicakliklarda

(150-450°C arasinda) net ve belirgin kiitle kayiplari s6z konusudur.
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Sekil 2.38. Silika ylizeyine poliakriilik asit baglanmasi ve TGA termogramlari.

Ornegin saf silika yiizeyine poliakriilik asit baglanmast ile gerceklestirilen bir
yiizey modifikasyonunda atom transfer radikal polimerizasyonu kullanilmistir[92].
Oncelikle sekil 2.38°de saf silika yapisina ait TGA termogram goriilmekredir. Bu
termogramda sadece silika yapisindaki nemden kaynakli % 3’liikk bir kiitle kayb1
sozkonusudur. Ancak yiizeye baglanan baglayici ajan ve baglatici molekiiliinden
kaynaklanan kiitle kayip miktarlar1 artmaktadir. Son olarak yiizeyden baslatilan
polimerizasyon ile yiizeyde olusturulan poliakrilik asitin bozunmasindan kaynakli
olarak kiitle kayip degeri % 12,5’e yiikselmistir. Bu artis silika yilizeyinde % 9.9’luk
bir organik modifikasyon gerceklestigini gostermektedir.

Bagka bir modifikasyonda allil fonksiyonlu bir polimer yapist azid
fonksiyonel bir silika yapisina click reaksiyonu kullanilarak baglanmis ve polimerik
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yapidan kaynakli olan kiitle kaybi1 degeri TGA termogramlar ile belirlenmistir.
Silika yiizeyine polimer gruplarinin baglanmasi ile % 9,8’lik bir kiitle kayb1 degerine
ulagilmistir. Saf silika yapisinda ise kiitle kayb1 degeri 900°C’de %3 civarindadir.
Buradanda anlasilmaktadirki yiizeye baglanan organik grup miktar1 yaklisik, % 6,8

kadardir.
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Sekil 2.39. Silika yiizeyine polistiren baglanmas.
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Sekil 2.40. Silika ylizeyine polistiren baglanmasi reaksiyonunun TGA termogramlari.
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2.6.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri(DSC)

Polimerik maddelerin kullanilabilirlik simnirlarint - belirleyen en 6nemli
bliyiikliiklerden biri de camsi gec¢is sicakligi (Tg)’dir. Camsi1 gecis sicakliginin
belirlenmesinde diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemi yaygin bir
kullanima sahiptir[89].

DSC, sitilan bir maddede referans maddeye gore olusan fiziksel degisimler
nedeniyle ortaya ¢ikan 1s1 akis hizini1 bagka bir deyisle 1s1 kapasitesini zamanin ya da

sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir[90].

Bu yontemde, 6rnek ile referans maddesinde (Sekil 2.41) ayni sicaklik programi
uygulanirken 6rnekte veya referansta bir degisiklik olmasi durumunda 6rnege veya
referansa disaridan sicaklik eklenerek her iki maddenin de ayni sicaklikta kalmasi
saglanir. DSC egrileri bu eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilmesi ile elde edilir. Bu
egride olusan piklerin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya aciga ¢ikan 1s1

ile dogru orantilidir. Pik yiiksekligi tepkime hiz1 ile dogru orantilidir.
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Sekil 2.41. DSC cihaz1 6l¢lim {initesi bilesenleri.

Silika ve modifiye silika yapilarinin analizinde genellikle DSC kullanimi
sadece yiizeyde bagl bir polimerik yapinmn varligmin tespiti icin kullamlir. Ozellikle
saf polimerin, silika yiizeyine baglanmasi ile Tg degerinin degismesi DSC

termogramlari ile belirlenir.
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2.6.2.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizde (DTA), 6rnek ile termal olarak inert olan bir
referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni1 sicaklik programi
uygulanarak o0l¢iiliir[89-90]. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin
sicakligin fonksiyonu olarak cizilmesi ile elde edilir. Ornek ile referans maddesi
arasinda sicaklik farki asagidaki durumlarda s6z konusudur.

a) Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa

b) Bir faz degisimi s6z konusu ise

C) Madde bozuluyorsa

d) Maddeden ¢6zgen veya kiigiik bir molekiil 1s1 ile uzaklasiyorsa

Bu gibi olaylarda AH pozitif ise endotermik tepkime, eger AH negatif ise
ekzotermik tepkime s6z konusudur. Polimer analizlerinde 6zellikle termal bozulma
sicakligr genis bir ekzoterm olarak kaydedilir. Ayrica DTA ile polimerlerin bozulma

piki ve bozulmasi igin polimere verilmesi gereken enerji miktart da belirlenebilir.

2.6.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Kimyanin, malzeme biliminin , jeoloji ve biyolojinin bir¢ok ¢alisma alaninda
kat1 ylizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiikk bir dnem
tasgir.Bu tiir bilgiyi saglamanin klasik yontemi yiizey karakterizasyonunda hala
onemli bir teknik olarak kullanilan optik mikroskobidir[93]. Ancak optik
mikroskobinin ayiriciligr 151k dalga boyuna kirimim etkisiyle siirlidir. Son
zamanlarda ¢ok daha yiiksek ayiriciliga sahip ii¢ teknik kullanilarak yiizeyler
hakinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler taramali elektron mikroskobu(SEM),
taramali tiinelleme mikroskobu(STM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)’dur[94].

Bu tekniklerin her biri ile bir goriintii elde etmek i¢in katt numunenin yiizeyi,
hassas bir sekilde odaklanan elektron demetiyle yada uygun bir prob ile Raster
diizeninde taranir[85]. Raster diizeni bir katot 1sinlart tiipli yada bir televizyondaki
tarama diizeni ilkesine benzer bir tarama sekli olup bu sistemde bir elektron
demetiyle ylizey boyunca diiz bir dogru lizerinde (x-yoniinde)tarama yapilir, demet
baslangi¢c pozisyonuna doner ve asagi dogru(y-yoniinde)standart belirlenmis bir
miktar kadar kaydirilir.Bu islem s6z konusu ylizey alani tamamen taranana kadar
tekrarlanir. Bu tarama islemisirasinda yiizey iistiinde (z-yoniinde) bir sinyal alinir ve
goriintiiye doniistiiriilecegi bir bilgisayar sisteminde toplanir.
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SEM, kati numune ylizeyi raster diizeninde yliksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden gesitli tiir sinyaller olusturulur. Bunlar geri
sacilmig elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1511 floresans fotonlari
ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu sinyaller ylizey calismalarinda
kullanilmis olmakla beraber, bunlarin iginde en yaygin olan iki tanesi taramali
elektron mikroskopisinin temelini olusturan geri sacilmis ve ikincil elektronlar ve
elektron mikroskop analizde kullanilan X-151n1 emisyonudur[93].

SEM ile tarama objektif merceklerin arasina yerlestirilmis iki ¢ift
elektromagnetik sarim ile saglanir. Genel olarak taramali elektron mikroskobu, kati
yiizeyler hakkinda morfolojik ve topografik bilgi saglar. Bu genellikle yiizeylerin
davraniglarinin anlasilmasi icin gereklidir. Boylece bir katinin yiizey ozellikleriyle

ilgili caligmalarda elektron miksoskobik incelemenin ilk adimini olusturur[94-95].
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Sekil 2.42. SEM cihazi temel bilesenleri.

2.6.4. X-Isim Difraksiyonu (XRD)
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Elektromagnetik 1s1manin dalga 6zelliklerinden birisi de kirinim olayidir.Bir
151k demetinin ¢ok kiiclik bir delikten gecerken i1sima yolu iizerinde ger¢eklesen
kirmim olayma benzer sekilde X-isinlari da bir kristalin yilizeyinden sacildiginda,
kirinima ugrar[83]. X-isinlar1 demeti kristal yiizeyine 0 agis1 ile gonderildiginde,
1stmanin bir kismi1 yiizey atomlari ile etkileserek sacilir. Sagilmayan kisim ise kristal
icine girerek ikinci tabaka atomlari ile etkilesir ve yine bir kismi sagilirken bir kism1
ticlincii tabakaya geger. Bu olaya X-1ginlar1 difraksiyonu adi verilir[96].

XRD bir kimyasal analiz yontemi olarak kullanilmasi 1912 yilinda Von Laule
tarafindan Onerilmis ve kristal yapilardaki atomlarin yerlesimleri ve kristal tabakalar1
arasindaki uzakligin belirlenmesinde 6nemli bir yontem haline gelmistir. Ayrica X-
1sinlan difraksiyonu yontemi ile metallerin, polimer maddelerin ve diger katilarin
fiziksel 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasi miimkiin olmustur[96].

X- 1gmimi kirinimi yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 06zgi
atomik dizilimlerine bagl olarak X- isinlarmin karakteristik bir diizen igerisinde
kirinmasi temeline dayanir. Bu kirinim pikleri her bir kristalin faz i¢in bir nevi
parmak izi gibi o kristali tanimlar. Kristalin iizerine gonderilen X-isinlar1 Bragg
yasasina goOre kirinima ugramaktadir. Sekil 2.43’de sematik olarak bu kirinim

agiklanmaktadir.

Monokromatér
Dedektir

m%
/ e e

\aumum \Q

Sekil 2.43. Bragg kirinimi ve XRD cihazinin temel bilesenleri.

X-1simnlar
kaynag

Kristal yapist bilinmeyen bir numunenin kiigiik bir kristali X 15in demetine
yerlestirilirse, X 1sinlart numunenin arkasina yerlestirilmis bir fotograf film {izerine
numune tarafindan kirinima ugrayarak yansir. Film tizerindeki ¢izgilerin pozisyonu
kristal kafes yapisi ile ilgilidir ve X 1s1n1 kirilma verisine bir referanstir. Boylece yapi
aydmnlatilir. Sekil 2.44’de XRD cihazinin temel ¢alisma prensibi sematik olarak
verilmistir.
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Sekil 2.44. Farkl silika yapilarindan elde edilen XRD spektrumlari. (a; saf partikiiler

silika, b; modifiye silika ve c; mezog6zenekli silika).

X-1s11 kirmim analiz yontemi, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok
az miktardaki numunelerin dahi (toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin
yapilmasin1 saglar. Kati maddelerin biiylik ¢ogunlugu kristal yapidadir. Kristal
yapilar ise diizlem yiizeylerinin sinirladigi {i¢ boyutlu sekillerdir. Yiizeylerin kesistigi
yerlerdeki agilar, belli maddenin karekteristik dzelligi olarak sayilabilir. Ideal bir
kristal, 6zdes yap1 taslarinin uzayda dizilisi ile olusturulur. XRD ydnteminde, kirinim
desenleri genelde otomatik cihazlarla elde edilmektedir. Kaynak olarak uygun
filtreleri bulunan bir X-1sm1 tiipti kullanilir. Toz halindeki 6rnek numune tutucuya
yerlestirilir. Numune tutucu kristallerin yonlenmesindeki gelisigiizelligi arttirmak
i¢cin dondiiriiliir. Absorpsiyon veya emisyon spektrumunun elde edilmesinin benzeri
bir sekilde otomatik olarak taranmak suretiyle kirinim desenleri de elde edilir.
Bilinmeyen bir malzemenin toz kirinim desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin 0, veya 20, cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetelerine baglidir.
Kirinim agis1 20, belli bir grup diizlemler arasi acgiklik tarafindan belirlenir. Bragg
esitligi yardimiyla bu diizlemler arasi uzaklik (d) mesafesi kaynagin bilinen dalga

boyundan ve Ol¢limiin yapildig1 agidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir diizlem
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kiimesindeki atomik yansitma merkezlerinin tiirline ve sayisina baghdir. Sekil
2.44°de XRD ile farkli silika yapilarindan elde edilen spektrumlar1 verilmistir.

XRD yontemi daha ¢ok agir elementlerden olusan kati inorganik ve kristal
halindeki maddelerin arastirilmasinda kullanilir. Bu yontem, metaller, siiper
iletkenler, seramikler, alasimlar, kat1 ¢ozeltiler, heterojen kati karisimlar, celik
kaplama malzemeleri, korozif maddeler, safsizlik katkilanmis yar1 iletkenler, maden
analizleri, toprak analizleri, ¢imento, pigment, inorganik polimerler, faz
termogramlarinin ve faz doniistimlerinin incelenmesi gibi bir ¢ok konuda kullanim

alanini kapsamaktadir.
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2.7. AMAC

Bu ¢alismanin konusunu polimer kimyasi, fizikokimya, analitik kimya ve
malzeme bilimi alanlarin1 kapsayan c¢ok disiplinli bir ¢alisma alani olup HPLC
cihazlarinda halihazirda kullanilmakta olan kolon dolgu maddelerinin iyilestirilmesi
ve gelistirilmesini kapsamaktadir. Calisma kapsaminda oncelikle kolon dolgu
maddesi olarak modifiye silika yapilar1 hazirlanacaktir. Hazirlanan silika yapilari,
polimerler ve polimerik hibrit malzemeler, malzeme bilimi, nanoteknoloji, analitik
kimya, biyokimya ve medikal alanlarda alternatifler olusturabilecek materyallerdir.
Ayrica elde edilecek malzemelerin ticari kolonlara gore {stlinlikk saglamasi
durumunda enstriimantel analiz alanlarinda potansiyele sahip malzemeler

hazirlanabilecegi bir gergektir.

Bu calisma kapsaminda hazirlanan politiretan temelli hibrit malzemeler,
yiiksek gozenek yapilari nedeni kolon malzemesi olarak oldukc¢a uygun niteliktedir.
Ayrica hazirlanan silika-poliiiretan hibrit malzemelerde termal dayanim, kolay
sekillendirilebilme, hizli adezyon ve diisiik maliyet gibi 6zellikler saglanmistir. Bu
kapsamda hazirlanmis olan mikro, mezo ve nano gézenek yapili silika ve polimer-
silika hibrit malzemeleri ¢elik HPLC kolonlarinda kolon dolgu maddesi olarak
denenmis ve farkli icerikteki aromatik, nanaromatik karisimlarinin ayrilmasinda
kolon etkinligi ve ayirim parametreleri arastirllmistir. Bu amacla gergeklestirilecek

olan ¢alisma ii¢ ana kisimdan olusmaktadir.

e (Caligmada kullanilacak temel yap1 olan mezo gozenek silika yapilarin sol-gel
sentez yontemi ile hazirlanmasi ve yapilarinin aydinlatilmast,

e Kumarin ve vanilik asit gibi farkli yapilar ile silika yiizey
modifikasyonlarinin gerceklestirilmesi,

e Elde edilen bu silika yapilarmin ylizey hidroksilleri kullanilarak farkh
izosiyanatlar ile poliiiretan-silika  hibrit  malzemelerinin  sentezleri

gerceklestirilmesi saglanmistir.

Calisma kapsaminda sentezlenen tiim kolon dolgu maddeleri 25 cm
uzunlugundaki kolonlara doldurularak benzen, toluen ve ksilen igeren karisimlarin
analizinde denenecektir. Yapisal olarak ise tiim kolon dolgu maddeleri FTIR, X-ray
ve SEM-EDAX teknikleri ile karakterize edilmislerdir. Yiizey 6zellikleri ve partikiil
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boyut dagilimlari ise SEM teknigi ile analizlenmistir. Sonug olarak elde edilen ylizey
modifiye silika yapilart ve poliiiretan-silika hibrit materyalleri benzer kimyasal

yapiya sahip bilesiklerin analizi i¢in yapi-6zellik etkileri yoniinden yorumlanmustir.
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3.MALZEME VE METOD

3.1.Deneysel Calismada Kullanilan Arac-Gere¢ ve Kimyasal Maddeler

3.1.1.Deneysel calismada kullamlan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1.Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.

Adi

Formiilia

Kullanim Amaci

Etilenglikol
MA: 62.07 g/mol
% 99.8, d: 1.113 g/ml

Monomer, sentez
reaktifi

4,4'-Metilenbis(fenil
izosiyanat)

Ma : 250.25 g/mol
% 99

Monomer, sentez
reaktifi

Hekzametilen diizosiyanat
Ma: 168.19 g/mol
% 99

Monomer, sentez
reaktifi

1,4-fenilendiizosiyanat
MA: 160.13 g/mol
% 99.5

Monomer, sentez
reaktifi

Tetraetoksi silan (TEOS)

: EtO Sentez reaktifi
MA: 208.33 g/mol, . EtO—>Si—OEt
% 99,9, d: 0,934 g/cm?, EO
3-aminopropiltrietoksisilan Yizey
(APS) EO modifikasyon

: EO—Si\ _~_NH ajant
MA: 221.37 g/mol, EtO
% 98, d : 0.949 g/cm?®,
3-kloropropiltrimetoksisilan Yiizey
d: 1,09 g/em?, % 99, CH;0 modifikasyon
MA:198.72 g/mol CHO—Si _~_Cl ajant
CH;0

K.N.:195 °C

Etil-4-kloroasetat
MA:164.50 g/mol
% 97

o 0

C'\MO/\

Reaktif
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Pirogalol
MA: 126.0 g/mol
% 98

OH

HO i OH

Reaktif

Potasyum hidroksit
MA:56.11 g/mol
%90, E.N.:361°C

KOH

Reaktif

Potasyum karbonat
MA:138.21 g/mol
%99, EN.:891°C

K2CO3

Katalizor

Mutlak etanol
MA:46.07 g/mol
%99.8, d:0.789 g/mi

CH3CH,0OH

Cozicu

Dimetil siilfoksit
MA:78.13 g/mol
%99.7, d: 1.10 g/ml
K.N.:189°C

CH; “CH,

Coziict

Tetrahidrofuran
MA:72.11 g/mol
%99, d: 0.889 g/ml
K.N.:66°C

()

O

Coziict

Metanol

MA:32.04 g/mol
%99.9, d: 0.791 g/ml
K.N.:64.7°C

CH3;0OH

Cozici

N,N-Dimetilformamit
(DMF)

MA: 73.12 gr/mol
% 98, K.N.: 153°C

0]
N\
H/C_N(CHS)z

Coziict

4-hidroksi-3-metoksibenzil
alkol

MA:125,02 g/mol
% 98

Monomer sentez
reaktifi

Sodyum Dodesil Stilfat
MA: 288,372 g/mol
% 98, E.N.: 206 °C

Yiizey aktif
madde
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3.1.2.Deneyel calismada kullanilan aracg-gerecler

Elde edilen yeni bilesiklerin karakterizasyonunda asagidaki teknikler

kullanilmistir:
. Bilesigin fiziksel ozelliklerinin tespiti (¢oziiniirliik, dis goriiniis, vb.)
. Infrared Spektroskopisi (FTIR)
. Elemental Analiz (CHNS analizi)
. Termogravimetrik Analiz (TGA)
. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

. X-Isin1 speltroskopisi(XRD toz)

. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Sentezlenen silika ve polimerlerin yapisal karakterizasyonu i¢in Perkin Elmer
283 model FTIR,Agilent 1100 HPLC-GPC ve Bruker 300 NMR spektroskopisi
cihazlar1 kullanildi. Hibrit polimerlerin karakterizasyonu i¢in Perkin Elmer 283
model FTIR ve yilizey oOzellikleri i¢in Leo EV40 SEM cihazi kullanildi. Calisma
kapsaminda termal analizler Shimadzu 50 Diferansiyel Termal Analizér, Shimadzu
60 Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Shimadzu 50 Termogravimetrik Analizor
ile gergeklestirildi. Elementel analizor olarak LECO 96-CNOS elementel analiz tayin
cihazi kullanilmustir.

Bu analizler sirasinda FTIR 6l¢timleri 400-4000 cm -* dalga ayis1 araliginda
ve ATR ylizey tarama sistemi ile gerceklestirildi. Bazi malzemeler i¢in ise KBr
peletler ile analiz gerceklestirildi.

Termal analizler 10°C/dak. 1sitma hizi ile numunelerde %10’luk kiitle kayb1
degerleri ve 800°C’de kalint1 degerleri TGA ile belirlendi. Ayrica bozulma
sicakliklart baglangic degerleri ve termal bozulma sicakliklar1 DTA ile saptandi.
Polimerlere ait camsi gecis sicakliklarinin saptanmasinda kullanilan DSC termal
analizleri, diger olgtimlerden farkli olarak 5°C/dak. 1sitma hizinda gergeklestirildi.
DSC kalibrasyonu indiyum ve ¢inko standartlar1 ile yapildi. DTA ve DSC
analizlerinde referans olarak a-Al,Os kullanildi. Ornek miktar1 ise DTA ve TGA’da
10 mg, DSC analizlerinde 5 mg olacak sekilde tartim yapildi. DTA ve TGA
analizleri elde edilen kompozitlerin gercek termal kararliliklarin1 saptamak amaci ile
sabit hava atmosferinde gerceklestirilirken, DSC analizleri 10 mL/dk akis hizinda

azot atmosferinde gerceklestirilmistir.
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3.2. On Hazirliklar ve Saflastirmalar

Tez kapsaminda kullanilan reaktifler 6zellikle % 99 saflikta tercih edildi.
Aksi takdirde reaktiflerde bulunan safsizliklar gergeklestirilen kolon dolgu
maddelerinin sentezi sirasinda bozucu etkiler olusturabilir. Genellikle toz reaktiflerin
kurutulmasi sirasinda toz reaktifler 120-125°C” de 24 saat vakum etiiviinde tutuldu

ve siirekli desikator icinde muhafaza edildi.

3.3. Kolon dolgu maddesi sentezleri

/'ﬁ'\l[J“'-IH s'l_\:'\._o o )sf/ Hl/.‘\ e Ho- \.—‘ s R~ 5‘/\"/ \L_.-gﬂ/""OH
N ) o 0 F |

HO™ ’LO 6\0\'\}-- \(0/0 o7 T\ 1 OH —~0 {'.30\";_.. Sy 0".‘5 O

OH VoS0 X OH ~ sio,

Kumarin fonksiyonel silika Vanilik alkol fonksiyonel silika
HO OH /
HO OH
HO . OH
i S|02
/ Silika \

o O , 3
Oo L S I D N B 5 9 ;30 c___?___og : o4

Si0; I, -/ e a; -~ o s, o - - BCHyQ 0_ o

y X 0 go, N0
PU-1 PU-3
AL ] il [s] o] .
0 O C—H—{ —H—C— CH-o, V| O
; =1e} 3 — L - e -
H H Lo S0, ‘_..O
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Sekil 3.1. Sentezi gerceklestirilen saf silika, ylizey modifiye silika ve poliiiretan

yapili silika kompozit yapilar.

Calisma kapsaminda kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilecek, uygun
boyut ve gozek yapisina sahip, li¢ farkli grup malzeme sentezi gerceklestirilmistir.
Bu gruplar,saf silika yapilar, yiizey modifiye silika yapilar ve politiretan yapilt silika
kompozitleridir. Saf silika yapilar mezogdzenekli ve kiiresel morfolojide hazirlanmis
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ve diger modifiye silika yapilarinin kolon performanslarini kiyaslamak amaci igin
kullanilmiglardir. Ayrica saf silika parcaciklar diger silika yapilarinin sentezinde
silika kaynagi olarak kullanilmistir. Sentezi gerceklestirilen yapilar genel olarak
Sekil 3.1°de verilmistir. Elde edilen tiim silika ve modifiye silika yapilar dncelikle
yapisal olarak FTIR ve X-ray spektroskopisi ile yapisal olarak tanimlanirken,
morfolojileri ve yiizey 6zellikleri SEM teknigi ile belirlenmistir. Modifiye yapilarda
organik grup icerigi elementel analiz, SEM-EDX ve TGA teknikleri ile
belirlenmistir. Sentezi gerceklestirilen kolon dolgu maddelerinin termal kararliliklar

DTA ve TGA yontemleri ile ¢alisilmistir.

3.3.1 Saf Mezogozenekli Silika Yapilarin Sentezleri.

Tez kapsaminda temel kolon dolgu maddesi olarak monodispers,
mezogodzenekli ve kiiresel yapili silika parcaciklart sentezlenmistir (Sekil 3.2).
Mezopordz silika kiireleri, siirfaktan olarak CTAB kullanarak sulu asit ¢ozeltisinde
oda sicakliginda ortam kosullarinda TEOS’un hidroliziyle sentezlenmistir. 100 ml
lik bir balonda 0.70 g CTAB, 4M 20ml HCI sulu ¢ozeltisinde ¢oziildi. Bu ¢6zelti oda
sicakliginda karisirken 1.79g TEOS eklendi. TEOS eklemesi tamamlandiktan sonra,
karisimi karistirmaksizin yada belli periyotlarla ek karistirmayla 16 saat boyunca
birakildi. Olusan beyaz ¢okelek siizme ile geri kazanildi, saf su ile 3 kez yikandi ve
vakum etiiviinde 110 °C de kurutuldu. Son olarak {iriin 600°C’de 4 saat boyunca

kalsine edildi.

HO  OH

EtO HO CTAB HO OH
EtO-Si-OEt ——— HO-Si-OH —— 4o OH
EG Hidroliz HO Kondenzasyon i Sio,

Sekil 3.2. Mezogozenekli silika sentezi.
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3.3.2. Hidroksikumarin modifiye silika yapilarinin sentezi.

HON
) MSi TN,

4o MO M EtO \?0 0’7/8'
Sio, EtO S0,
+
OH

HO

H2C-N N-CH
TN adi)
) 3 el [
HO o o OWO o~ 0 OH

OH S|02 OH

Sekil 3.3. Kumarin modifiye silika sentezi.

Kumarin modifiye silika sentezi i¢in, ncelikle mezogozenekli silika yapilari
tizerine kumarin gruplarinin baglanmasini saglayacak aminofonksiyonel yiizey
modifikasyonu gerceklestirildi. Ilgili sentez iki basamakta gerceklestirilmis ve sekil
3.3 te gosterilmisitir. Bu sentezde oncelikle 3-aminopropiktrietoksi silan kullanilmig
ve daha sonra silika yilizeyine kontrolli olarak kumarin baglanmasi

gergeklestirilmistir.

3.3.2.1. Aminofonksiyonlu mezogozenekli silika sentezi

Silika kiirelerinin APTS ile modifikasyonu oda sicakliginda etonol
¢ozeltisinde yapilir ve hidrolizi hizlandirmak igin kiiciik bir miktar su eklenir.
Yukaridaki etanol ¢6zeltisinin 25mL’si ile silika pargalarinin 5g/L’si etanol ve 1mL
su ile 150 mL’ye seyreltildi. Bu sirada silikanin iyi dagilmasi igin ¢ozeltiye 30dk
boyunca ultrasonik dalga ile muamele edilir. Daha sonra 0.4 mL APTS hizl
karistirilarak eklenir ve reaktant karigimi ayrica 7 saat boyunca karistirilir. Son
olarak APTS kapli silika nanopartikiiller ultrasantrifiij ile ayrilarak bes kez etanolle

yikandu.

68



Kumarin fonksiyonel bir kolon dolgu maddesi sentezi i¢in aminofonksiyonel
silika yapisindaki amino gruplarinin sayilmasi gerekmektedir. Bu amag i¢in, belirli
derisime sahip HCI ¢o6zeltisi ile geri titrasyon yapilmistir. Bu prosediirde 100ml
balon 0.10 g APTS kapli silika ve 0.01 mol/L 20 mL HCI ¢6zeltisi ile dolduruldu ve
karisim oda sicakliginda iki giin boyunca karistirildi, siiziildii ve siiziintii bir
indikator kullanilarak NaOH(aq) ile geri titre edildi. Sonug olarak, 1.0g APTS kaph

silika parcasinda u¢ amino grup miktar1 %10.4 olarak hesaplandi.

3.3.2.2. 4-klorometil-7,8-dihidroksikumarin sentezi

Silika yiizey modifikasyonu ajan1 olarak kullanilan 4-klorometil-7,8-
dihidroksikumarin, HCIO,’in katalik miktar varliginda etil-4-kloroasetat ile
pirogalolun esdeger kondenzasyonu ile hazirlandi. 3.83g(30mmol) pirogalol, 5g
(30mmol)etil-4-kloroasetat ve (10mL %60’lik) HCIO4 karigimi azot atmosferinde

refluks edildi ve ¢okelti siiziilerek 3:2 aseton:hekzan ile yikandi ve havada kurutuldu.

OH

OH HO 0] (0]
O O
—_
+ C O/\ P

CH,ClI
Sekil 3.4. 4-klorometil-7,8-dihidroksikumarin sentezi

3.3.2.3. Kumarin Fonksiyonel Kolon dolgu maddesinin hazirlanmasi

Kolon dolgu maddesinin genel sentez prosediirii sekil 3.3’te gosterilmektedir.
[k 6nce Silika parcalari aminosilan ajanlari tarafindan amino fonksiyonlastirilir daha
sonra kumarin gruplari, silika pargalarinin amino fonksiyonlandirilmis yiizeyine
baglanir. Silanol(SiOH) gruplarinin sayisini arttirmak amaciyla ylizeye saldirmak
icin  4-klorometil-7,8-dihidroksikumarin kullanilabilir. Yukaridaki pargaciklarin
asinmasi literatiirde verilen CH3SO3H ile yapildi. Asilama farkli miktarlarda 4-
klorometil-7,8-dihidroksikumarin ve MSN pargalari ile azot atmosferinde yapildi. 1g
4-klorometil-7,8-dihidroksikumarin 3:10 metanol:su , 100ml toluen igindeki 2g MSN
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e damla damla eklendi. 4-klorometil-7,8-dihidroksikumarin’in jel formunu 6nlemek

amaciyla, ¢oziicli islemden 6nce hazirlandi. pH 8.6 da ayarlandi.

Modifiye parcalar alindiktan sonra 12 saat boyunca Soxhlet cihazi ile
ekstrakte edildi. Son olarak 6ziitlenmis pargalar 24 saat boyunca 120°Cde basing
altinda kurutuldu. Silika destek tzrinde 4-klorometil-7,8-dihidroksikumarin’in
asilanma etkisi 0.45 ve 0.89 mmol oranindaki 4-klorometil-7,8-dihidroksikumarin

konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak optimize edilmistir.

3.3.3. Vanilikalkol Modifiye Silika Yapilarimin Sentezi.

Vanilin alkol fonksiyonel silika yapilarin sentezi Sekil 3.5’te verilmistir. Bu
sentezde Oncelikle kloro fonksiyonel silika 3-kloropropiltrietoksisilan ile
mezogodzenekli silika yapisindan elde edilmistir. Klorofonksiyonel olarak hazirlanan
silika yapist FTIR ve TGA teknikleri ile yapisal olarak tanimlanmistir. Yapisal
olarak baglanmis klor grubu TGA analizinden belirlenmis ve stokiyometrik olarak

vanililalkol ile etkilestirilmis ve vanililalkol fonksiyonel silika yapis1 hazirlanmistir.

cl M /\/\Cl
HO OH EtO \\ o—S

Si
HO OH , \ o % o’
~/ S0, EtC S0,
+
OH
HOQA
0
0
HO/QA ,\/\Si /\/\OAQOH
D Si
N0 o——

AP
Si0;

Sekil 3.5. Vanilikalkol modifiye silika yapilarinin Sentezi.

3.3.3.1. Klorofonksiyonel silika sentezi

100 mL’lik bir balon igerisine 2.6 g SDS ve 30 mL su igerisinde ¢oziinmiis
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0.57 g NaOH 15dk boyunca karistirildi. Bu karisima 5g (4,6 mL) 3-
kloropropiltrietoksisilan eklenip 6 saat boyunca karistirildi ve 90°C’de 48 saat

boyunca refluks edildi. Siiziilerek alinan ¢okelek su ve etanol ile yikandi. (Verim %
88)

3.3.3.2. Vanililalkol sentezi

Sekilde de gosterildigi gibi vanilin(4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit) ve
NaBH, ile vanilil alkol(4-hidroksi-3-metoksibenzil alkol) sentezlenmistir (Sekil 3.6).
25 mL’lik bir balona 2 gr vanilin konuldu ve 4mL etanol eklendi. Vanilin
¢oziiliinceye dek oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra bu ¢ozelti buz banyosuna
konuldu ve reaksiyon kabina 3.8 mL NaOH de ¢oziinmiis 0.5g NaBH, eklendi. Bu
ekleme bir cam pipet yardimiyla NaBH, ¢ozeltisinin damla damla eklenmesiyle 10
dk boyunca devam etti. Ekzotermik bir reaksiyon oldugundan NaBH,; c¢ozeltisi
yavagca ve dikkatli bir sekilde eklenmelidir. Ekleme tamamlandiktan sonra,
reaksiyon kabi buz banyosundan alindi ve 10 dk boyunca oda sicakliginda
karistirilmaya birakildi. 10 dknin sonunda kap tekrar buz banyosuna alind1 ve ¢ozelti
karigirken 6M HCI, hidrojen gazi ¢ikisi duruncaya kadar damla damla eklendi.
Reaksiyonun asidik olup olmadigi pH kagidi ile kontrol edildi. Olusan beyaz ¢okelek

sliziildii ve etanol ile 5 kez yikandi. (Verim % 80)
(0]

1. NaBH,
H ——> HO OH

HO 2. HCl

0 —0

Sekil 3.6. 4-hidroksi-3-metoksibenzilalkol sentezi.

3.3.3.3. Vanililalkol kaph silika sentezi

100mL’lik bir balona 1.5 g klorofonksiyonel silika ve 0.5g vanilil alkol
konularak 30 mL THF icerisinde oda sicakliginda karistirildi. Bu karigima 0.3 g
K2CO3 eklenerek 90°C de 3saat boyunca refluks edildi. Sonug iirlin por 4 gozenekli

filtreden siiziilerek sivi kisimdan ayrildi. 20 mL metanol ile {i¢ kez yikandi. Vakum
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etliviinde 50°C’de bir giin kurutuldu. (Verim % 78)

3.3.4. 4,4'-Metilenbis(fenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolon dolgu

maddesi sentezi

Silika gruplari iizerinde aktif hidroksil gruplari bulunmaktadir. Bu gruplar
tizerinden poliiiretan gruplart in-situ olarak baglandi ve poliliretan tniteleri tasiyan
silika hibrit materyaller elde edildi. Bu sayede hem mezogozenekli hemde mikro
gozenekli kolon dolgu maddeleri hazirlandi. 4,4'-Metilenbis(fenil izosiyanat)
kullanilarak silika kolon dolgu maddesi sentezi sekil 3.7°de verilmistir. Bu sentezde
oncelikle, 100 mL’lik bir balona 2g silika, 50 mL toluen ve 0.5 mL trietilamin
konuldu. Oda sicakliginda 30dk boyunca karisirilan karisima partikiil olusumunu
saplamak tlizere 5 g SDS eklendi ve 30 dakika karistirildi. Daha sonra, 1g 4,4'-
metilenbis(fenil izosiyanat) eklendi. Diizosiyanat yapisina es molar olarak etilen
glikol eklendi. Karisim 90°Cde 3 saat boyunca refluks edildi. Sonug {iriin kat1 olarak
elde edildi. Siiziildii, metanolde yikandi ve vakum etiivinde 60°C’de 3 saat

kurutuldu. (Verim % 92)

OH

HO
HO. OH
HO.._ . OH + HO-—CH,-CH;—OH + OCN CHy 13 (ofe]
Si0,

4 [
o 3L o g g b 4
\o\mo—c—lﬁ@cm@—bﬂ—c—o—cmcm-w
10, -~ -
H H
°~" sio, o

Sekil 3.7. 4,4-Metilenbis(fenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolon dolgu

maddesi sentezi.
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3.3.5. Fenilen diizosiyanat kullanilarak silika kolon dolgu maddesi sentezi

HO OH

HO, OH
HO-___ . OH + HO—CH-CH;—OH + OCN NCO
Si0,

y {
o 37 o g g b 4
\O\mocN@ﬁrcocmcmW
107 -~ -
H H
O-, Sio, o

Sekil 3.8. Fenilen diizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesi sentezi.

Fenilen diizosiyanat kullanilarak silika kolon dolgu maddesi sentezinde ii¢
boyunlu 100 mL’lik bir balon kullanildi. Sentez semas1 Sekil 3.8’de gosterilmistir.
balona, bir geri sogutucu, bir azot gazi girisi ve reaksiyon sirasinda es zamanli olarak
sicaklik kontrolii i¢in bir termometre baglandi. Tepkime sirasinda karigtirmanin
homojen saglanmasi i¢in mantetik karistiricili 1sitict kullanildi. Oncelikle balona 29
silika, 50 mL toluen ve 0.5 mL trietilamin konuldu. Oda sicakliginda 30dk boyunca
karisirildi. Daha sonra karisima 1g fenilendiizosiyanat eklendi. inert atmosfer altinda
30 dakika karistirilarak homojen bir dagilim saglandi. Karigima es molar etilen glikol
eklendi ve 90°Cde 3 saat boyunca refluks edildi. Tepkime karisimi oda sicakligina
sogutuldu. Coken iiriin siiziildii ve 50 mL metanol ile iki kere yikandi. Siiziilen iiriin

vakum etiiviinde 60°C’de 6 saat kurutuldu. (Verim %86)

3.3.6. Hekzametilen diizosiyanat kullanilarak silika kolon dolgu maddesi sentezi

Mezo ve mikrogozenekli yapida sentezlenen diger bir kolon dolgu maddesi
hekzametilen diizosiyanat yapili kolon dolgu maddesidir. Bu sentez semas: sekil
3.9°da verilmistir. Bu sentezde 100 mL’lik bir balona 2g silika, 50 mL toluen ve 0.5
mL trietilamin konuldu. Oda sicakliginda 30 dk boyunca karistirilan karistma 5 gr
sodyum dodesil siilfat ve 1g hekzametilendiizosiyanat eklendi. Karistm homojen bir
hal alinca diizo siyanat ile es molar olacak sekilde etilen glikol eklendi. Tekrar 30 dk

kanigtirildi ve karisim 90°Cde 3saat boyunca refluks edildi. Sonug iiriin siiziilerek
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vakum etiiviinde 60°C’de bir giin kurutuldu. (Verim % 81)

OH

HO
HO OH
—CH-CHy— OCH
HO-. Si0, OH + HO—CHyCH,—CH + e 00
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Sekil 3.9. Hekzametilen diizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesi

sentezi.

3.4. Kolon dolgu maddeleri icin testler

Sentezlenen silika yapilar ve modifiye silika kolon dolgu maddeleri DTA,
DSC, TGA, FTIR, X-ray ve SEM 6l¢iimlerinden sonra elementel analiz gibi testleri
yapildi. Politliretan tiirli polimerler, zincirler aras1 kuvvetli ikincil etkilesimlere sahip
olduklar1 i¢in kimyasallara ve ¢ozgenlere karsi dayaniklidirlar ve ¢oziinmezler. Bu
nedenle polimerler iizerine yapilan pek ¢ok ¢aligma polimer zinciri {izerine
¢coziinlirliighi artirict gruplar takmak ve genel organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilen
polimerlerin sentez edilmesi {iizerine odaklanmistir.  Ozellikle kolon dolgu
maddelerinin kolon igerisinde kullanimlar1 sirasinda inert olarak davranmasi ve
¢ozgen yada numune ile etkilesmemesi gerekmektedir. Bu nedenle sentezi
gerceklestirilen tiim kolon dolgu maddeleri belirli ¢ozgenler ile ¢oziiniirliik testlerine

tabi tutulmustur. Bu ¢oziintirliik testlerinde kullanilan ¢ozgenler;

o 2-metil-1-pirolidon (NMP)
o N,N-dimetilasetamit (DMACc)
o Dimetilsiilfoksit (DMSO)

o N,N-Dimetilformamit (DMF)
o Tetrahidrofuran (THF)

o Siilfiirik asit (H2SOy)
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Bu calisma sirasinda ¢oziintirliik testi icin, once elde edilen kolon dolgu
maddesinden 0,2 g tartildi ve 10 mL istenen ¢dzgende oda sicakliginda ¢oziniirligi
kontrol edildi. Eger ¢oziiniiyorsa (++) seklinde isaretlendi. Coziinme yoksa (- -)
seklinde isaretlendi. Coziinme olmadigi durumlarda sicaklik artirilarak sicakta
¢oziinmenin olup olmadigi denendi. Eger sicakta ¢oziinme varsa (+ - ) seklinde

isaretlendi.

Uretilen partikiiller kromatografik analiz i¢in 4.6 mm i¢ capa ve 240 mm
uzunluga sahip celik kolonlara doldurulmustur. Dolum islemi i¢in kolonun bir ucuna
celik frit yerlestirildikten sonra, acik olan diger ugtan bir pipet yardimiyla partikiiller
kolona doldurulmustur. Dolum islemine kolonun {ist kisminda hi¢ bosluk
kalmayincaya kadar devam edilmistir. Kolon daha sonra HPLC cihazina baglanarak,
kolondan 200 atm basingta su gecirilmistir. 20 dakikalik periyotlar halinde kolon
sokiilerek tist kisminda ¢okme olup olmadigi kontrol edilmis ve ¢cokme varsa partikiil
ilavesine devam edilmistir. Kolonun su ile basilmasi islemine kolonun iist kisminda
yatak boyu azalmasi gézlenmeyinceye dek devam edilmistir. Bu islemlerden sonra
kolon HPLC cihazina ters yonden baglanarak akis yonii terse ¢evrilmis, 200 atm
basingta 30 dakika boyunca su ge¢isi saglanmistir. Boylece her iki yonden de yliksek

basinca maruz birakilan partikiillerin stabil bir yatak olusturmasi saglanmastir.

Elde edilen kromatogramlardan kolon performansini belirleyici parametreler
hesaplanmistir. Her analizde sisteme enjekte edilen Ornek karigimindaki tiim
bilesenler icin alikonma siiresi, taban genisligi ve pik yar1 yliksegindeki taban
genisligi olgiilerek bu veriler kolon performansini belirleyici parametreler olan teorik
tabaka sayisi, alikonma faktérii ve pik ¢Oziintlirliigii’'niin  hesaplanmasinda
kullanilmistir. Asagida bu biiyiikliiklerin  tanim1  ve hesaplama yoOntemleri

verilmektedir.

3.4.1. Alikonma faktorii (Retention factor)
Alikonma faktorii (k) kolon igerisinde yer alan partikiil ile mobil faz i¢indeki
analitin arasindaki etkilesimi dolayisiyla ters faz kromatografisinde kolonun

polaritesini ifade etmektedir (Sekil 3.10). Akis hizi, kolon boyutu, partikiil ¢ap ve
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gbzenekliliginden bagimsiz, boyutsuz bir parametredir. Alikonma faktorii asagidaki
ifade yardimiyla hesaplanmaktadir.

k:(tR—to)/to

%10 pik
yiiksekligi

Alikonma
zamani
—tg —
tRl

Sekil 3.10. Kromatogramlarda pik konumuna gore alikonulma zamaninin

gosterilmesi.

Bu ifadede tg, herhangi bir bilesenin herhangi bir mobil faz ile bulunan alikonma
stiresini  tp ise referans (void-marker) ile elde edilen alikonma siiresini

gostermektedir.

3.4.2. Pik coziiniirliigii (Resolution)

Pik c¢oziiniirliglii ardisik iki pikin birbirinden ne kadar i1yi ayrilabildigini
gostermektedir. Elde edilen kromatogramlarda belirli bir bilesen i¢in pik
¢ozlinirligli, R(n+1/n), denklemine gore hesaplanmistir (Sekil 3.11). Burada
R(n+1/n), se¢ilen pik (n+1) ile bir dnceki pik (n) arasindaki ¢oziiniirliigli ifade
etmektedir. tn+1 ve tn ise enjeksiyon noktasindan itibaren, sirasiyla pik n+1 ve pik n
icin alikonma siirelerini gostermektedir. Wy+1 V& W,, ise sirasiyla pik n+1 ve pik n

icin taban genisligini ifade etmektedir.

R(n+1/n)=2(tn+1-tn)/(Wn+1+Wnh)

76



<+— Enjeksiyon

= - -
e
Zaman W,

Sekil 3.11. Pik konumuna bagl olarak teorik plaka sayist.

3.4.3. Teorik tabaka sayis1 (Theoretical plate number, N) ve Teorik tabaka
yiiksekligi (Theoretical plate height, h)

Teorik tabaka sayisi; damitma prosesindeki benzerlikten gelir. Kolonun hizli
calismasinin 6nemli bir gostergesidir. Elde edilen kromatografik piklerin keskinligi

bir kolonun verimini gdsteriyorsa, bu verimin nicel 6l¢iisii de teorik tabaka sayisidir.

tr

N = (tg / o)?
N = 16 (tg / w,)?
N = 5.54 (tg / Ws)?

Zaman I|' | ',

Sekil 3.12. Teorik tabaka sayis1 ve tabaka yiiksekliginin gdsterilmesi.

Teorik tabaka sayisi kolon ayirma verimini ifade eden ve en yaygin olarak kullanilan
bliyiikliiklerden biridir (Sekil 3.12). Bazi ¢alismalarda ise kolon verimi yine teorik
tabaka sayist yardimiyla hesaplanan teorik tabaka yiiksekligi ile ifade edilmektedir.
Farkli polaritelere sahip kolonlarin ters faz sivi kromatografisindeki analizleri
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izokratik moda yapildigindan tiim analitlerin analiz kosullarinda teorik tabaka sayisi
degerleri hesaplanabilmigtir. Ancak iyon degisim kromatografisindeki protein
analizleri gradyent moda yapildigindan farkli kolonlar i¢in teorik kademe sayis1 ve
yiiksekligi degerleri, izokratik modda yapilan ve tek analit iceren kromatografik
deneyler ile hesaplanmistir. Bu biiyiiklikler asagidaki ifadeler yardimi ile
bulunmustur. Bir kromatogram {iizerinden teorik tabaka sayisinin hesaplanmasi igin
formiil olarak; N = 5.54 x ( tr / W.,)? kullanilir. Burada t; bilesigin alikonma siiresini,
W; bilesik pikinin taban genisligini ve W.,; pik yiiksekliginin yarisindaki taban
genisligini ifade etmektedir. Bir kolonda teorik tabaka sayisi ne kadar yiiksekse
kolonun verimi o kadar yiiksek demektir. Kolon boyu arttik¢a teorik tabaka sayisinda
da artig gozlenir. Teorik tabaka yiiksekligi; h ile gosterilir. Kolonun ne kadar hizli ve
etkili calistigini gosterir. N ile ters orantilidir. Bir kolonda N degeri ne kadar biiytikse
yani h degeri ne kadar kiigiikse kolonun verimi o kadar yiiksektir. daha diistik teorik
tabaka yiiksekligi ve daha fazla teorik tabaka sayisi kisa silirede kromatografik
sonuclarin elde edilmesi demektir. h degerini biiyiiten her etken kolon verimini
diisiiriir ve pik genislemesine neden olur. h degeri asagidaki gibi hesaplanir. Burada

h; teorik tabaka yiiksekligi, L; kolon boyudur. h = ( L/ N)

3.4.4. BET Yiizey Alami ve Gozenek Boyutu Ol¢iim Cihazi ile Karakterizasyon

Calisma kapsaminda sentezlenen kolon dolgu maddesi partikiillerinin yiizey
alani, ortalama gozenek boyutu, gbézenek hacmi, gozenekliligi ve gbzenek boyut
dagilimu verileri Tristar 3000 Micromeritics model Yiizey Alan1 ve Gézenek Boyutu
Olgiim Cihaz1 (BET) ile odl¢iilmiistiir. Yapilan &lgiimlerde &ncelikle partikiiller
90°C’de 10 saat siire ile vakum altinda kurutulmustur. Ardindan cihazin &zel
hiicrelerine yerlestirilen partikiillerden BET cihazinda 90°C’de 3 saat siire ile
vakumlama ile kalan nem tamamen uzaklastirilmigtir. Yaklasik her bir 6rnekten 0,1 g
almarak analizler yapilmistir. Olgiimler sivi azot igerisine yerlestirilen 6rnek
hiicrelerinde gergeklestirilmistir. Olgiim prensibi, partikiiller iizerinden gegirilen azot
gazinin partikiiller {izerine adsorplanmasi ve adsorplanan miktarin azotun buhar

basincindan hesaplanmasi temeline goredir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

flgili calisma kapsaminda aromatik yapili hidrokarbon karisimlarinin
ayrismasinda kullanilmak tizere 5 farkli yapida kolon dolgu maddesi sentezlenmistir.
Sentezi gergeklestirilen tiim yapilar monolitik silika temelli olup mezo gozenekli
gbzenek yapisina sahiptir. Bu yapilarin yapisal tanimlanmasi 6zellikle FTIR, X-ray
ve EDX spektroskopileri ile gerceklestirilmis olup termal 6zellikleri DTA ve TGA
termogramlari ile belirlenmistir. Ayrica kullanilan silika yapisina bagli olarak yiizey
ozellikleri SEM teknigi ile farkli biiylitme derecelerinde belirlenmistir. Bu sayede
ylizey morfolojisi ve partikiil biliylikliigli hakkinda bilgiler elde edinilmistir. Tiim
yapilarin kolon uygulamalari denenmeden once uygun gozenek biiylikliigline sahip
oldugu ise BET absorbsiyon izotermleri ve gozenek yapilart dlglilmiistiir. Tim bu
Olciimler sonucunda elde edilen bilgiler; benzen, toluen, ksilen ve etil benzen igeren
karisimlarin analizinde kullanilmistir. Sonuglar ticari olarak mevcut kolonlarin

sonugclari ile kiyaslanmistir.

4.1 Silika Temelli Kolon Dolgu Maddesinin Yapisal Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda kontrollii bir sol-jel reaksiyonu kullanilarak saf mezo-
gozenekli silika yapilari sentezlenmistir. Partikiil boyutu olarak yaklagik 500 nm
capinda olan silika kiireleri elde edilmis olup yapilar1 IR ve X-ray spektrumlariyla
incelenmistir. Saf mezo-gozenekli silika yapisina ait IR spektrumu Sekil 4.1 de
gosterilmistir. Bu sekil incelendiginde standart silika yapilarina ait yilizey —OH
gruplart 3600-3900 cm™ de genig bir bant olarak goriilmektedir. Ayrica silika
yapilarinin karakteristik pikleri 1160-1190 Si-O, 1000-1200 ve 700-400 cm™ de Si-
O-Si baglarmin gerilme titresimleri net bir sekilde goriilmektedir. Ozellikle 460 cm™
de Si-O-Si simetrik gerilme titresimi yapinin standart silika yapisina sahip oldugunu
net bir sekilde ortaya koymaktadir. Elde edilen silika yapisinin mezo gozenekli silika
yapisina uygun oldugunun diger bir kanmit1 ise Sekil 4.2 de gorilen X-ray
spektrumudur. Bu spektrum iizerinde 7.06 0 acisinda gelen karakteristik ve net pik

literatliirdeki mezo gozenekli silika yapilarina benzer olarak gézlemlenmistir [39].
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Sekil 4.1. Silika temelli kolon dolgu maddesine ait FTIR spektrumu.

Sekil 4.3’de elde edilen TGA ve DTA termogramlari verilmistir. Bu
termogramlarda silika yapisinin saf oldugu gdzlemlenmistir. Ozellikle 800°C’ye
kadar gerceklestirilmis olan TGA Olgiimiinde bariz ve belirgin bir kiitle azalmasi
goriilmemistir. Bu da yapida herhangi bir organik grubun kalmadigini silika tiretimi
sirasinda yapilan kalsinasyon isleminin oldukca etkin olarak gergeklestigini

gostermistir.
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Sekil 4.2. Silika temelli kolon dolgu maddesine ait X-ray spektrumu.
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Elde edilen saf partikiil yalilt mezo gozenekli silika kolon dolgu maddesinin
DTA termogrami Sekil 4.2°’de verilmistir. Silika kolon dolgu maddesinin, DTA

termograminda ise belirgin bir pikin bulunmasi saf silika yapisini1 dogrulamaktadir.

Sentezlenen silika yapisinin kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilmesi i¢in
partikiil boyutunda uygun olarak hazirlanmasi gerekmektedir. Bu amag igin
stirfaktanlar ile misel olusturarak kiiresel templeyt i¢inde biiyiitiilen silika yapisi
SEM teknigi ile aragtirllmistir. SEM goriintiileri Sekil 4.4°de 4 farkli biiyilitme
yapisinda verilmistir. Bu SEM goriintiilerinde goriildiigi gibi elde edilen silika
yapilariin %90’lik bir boliimiin kiiresel oldugu acikga tespit edilmistir. Ayrica silika
partikiil boyut dagilimi ise 300-500 nm arasinda dar bir araliga sahiptir. Partikiillerin
yiiksek biiytlitmeleri ¢ikildiginda yiizeylerinin belirgin kavitiyeye sahip oldugu net bir
sekilde goriilmektedir. Tiim bu Ozellikler sentezi gerceklestirilen monolitik silika

yapilarinin kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilirligini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.3. Silika temelli kolon dolgu maddesine ait DTA ve TGA termogramlari.

lligili SEM yiizeylerinden yapilan EDX analizleri Sekil 4.5 de spektrum
olarak verililmistir . Bu EDX spektrumunda silika yapisinda bulunan silisyum ve

oksijen gruplarina ait pikleri net ve belirgin olarak goérmekteyiz. Silisyum 1.813 keV
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ile gelirken, oksijen 0.512 keV da pik vermistir. Belirgin bagka bir pikin

bulunmamast silika yapisinin safligini gostermektedir.

POKX EHT=2500kv  SignalA=SEt WO= 10mm

Mag= BOODKX EWT=2500kvV  SignalA=SE1 WOD= 10mm it Mag= 4000KX EHT=2500kV  SignalA=SE1 WO= 10mm

Sekil 4.4. Silika temelli kolon dolgu maddesinin farkli biiylitmelerdeki SEM

goriintiileri.
cps/ev

50—

] HO OH

HO OH

407 Ho\))—J\K\,OH

1 Silika
30—

s} Si

Sekil 4.5. Silika temelli kolon dolgu maddesine ait EDX spektrumlari.
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Son olarak monolitik silikalarin yapisal karakterizasyonunda BET analizi

yapilmis ve ilgili absorbsiyon izotermi ile gozenek boyut dagilimlari belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Mezogozenekli silika temelli kolon dolgu maddesine ait N, adsorpsiyon

izoterm egrisi.

4.2. Kumarin Fonksiyonel Kolon Dolgu Maddesinin Yapisal Karakterizasyonu

Kumarin fonksiyonel kolon dolgu maddesinin hazirlanmas1 sirasinda mezo
gozenekli yapida silika partikiilleri kullanilmistir. Bu partikiiller {izerine oncelikle
3_aminopropiltrietoksisilan ile amino fonksiyonel bir yilizey elde edilmistir. Bu
amino fonksiyonel ylizey iizerine ise kumarin gruplar1 C-CI bagi ilizerinden
baglamistir. Sonu¢ materyal FTIR, X-ray, SEM ve elementel analiz teknigi ile
karakterize adilmistir. Yap1 lizerinde yiizeyde baglanmis olan aromatik grup miktari
termogravimetrik analizler ile belirlenmistir. Kolon dolgu maddesinin gozenek c¢ap1

ve gozenek miktar1 BET analizi ile belirlenmistir.

Kumarin fonksiyonel mezo gozenekli silikanin yapisal karakterizasyonu
Ozellikle IR spektrumu ile saglandi ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.7°de silika,
amino-silika ve saf kumarin spektrumu ile verilmistir. Sentezlenen silika ve kumarin
fonksiyonel silikanin IR spektrumlarinda 1174 cm™ civarinda asimetrik Si-O-Si

gerilme titresimi net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica 1060 cm™ de Si-OH; 938 cm™
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de Si-O-Si simetrik gerilme; 620,550 cm™ Si-O-Si gerilme titresimlerini net bir
sekilde gormekteyiz. Silika yapisindan amino-silika yapisina gecildiginde yiizey
hidroksillerinin pek ¢ogu APS molekiilleri ile sarildigindan dolay1r 3200-3600 cm™?
civarinda goriilen —OH gerilme titresimleri siddeti azalmaktadir. Ayni1 zamanda
2850-2960 cm™ de alifatik —CH gerilme titresimleri bariz olarak gdriilmektedir.
Silika {izerinde kumarin grubunun varhig ise 3542-3434 cm™ de Aril ~OH gerilme
titresimi ve 3088 cm™ de aromatik C-H grubu, 825 cm™ de asimetrik aromatik C-H
ile goriilmektedir. Kumarinin baglandigina dair en 6nemli delil ise 1611 cm™ de

goriilen C=0 karbonil gerilme titresimidir.
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Sekil 4.7. Kumarin fonksiyonel silika kolon dolgu maddesine ait FTIR spektrumu.

Kumarin gruplar silika {izerine baglandig1r zaman silikanin mezo gdzenekli
pik yapist 7.63 0 ya kaymaktadir. Bu da mezo gbzenekli bosluklarin aktif gruplar
tarafindan sarildigin1 gostermektedir. Bu sayede pik yapisinin deforme olarak daha

bant karakteri aldig1 goriilmektedir. (Sekil 4.8)
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Sekil 4.9. Kumarin fonksiyonel silika kolon dolgu maddesinin farkli biiyiitmelerdeki

SEM goriintiileri.
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Sekil 4.10. Kumarin fonksiyonel silika temelli kolon dolgu maddesine ait EDX

spektrumlari.

Sekil 4.9°da  kumarin fonksiyonel silika yapisinin SEM  goriintiileri

verilmistir. Ilgili SEM goriintiilerinde silika yapisinin genel itibariyle kiiresel ve
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monolitik oldugu goriilmektedir. Ancak kiirelerin daha detayli goriintiileri
alindiginda yiliksek biiyiitmelerde yiizeyde bir kavite olustugu ve bu kaviteninde
dolgu maddesini aktive ederek daha derin bir ayrim sagladig1 goriilmektedir. Sekil
4.10°da ilgili SEM goriintiisii lizerinden yapilan EDX spektrumlar1 verilmistir. Bu
spektrumlarda saf silika yapisi tizerinde C ve N pikleri bulunmazken amino-silika ve
kumarin silika yapilar1 lizerinde C ve N pikleri net bir sekilde goriilmektedir.
Ozellikle kumarin silika yapisinda amino-silikaya nazaran oksijen pik siddeti artmus,
azot pik siddedi azalmistir. Bu da amino gruplarimin yerini kumarin gruplarina
biraktigini ispatlamaktadir. Yiizeyde kiimelenen kumarin gruplari yapisinda fazlaca

oksijen grubu tasidigindan dolay1 oksijen pik siddeti artmistir.
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Sekil 4.11. Kumarin fonksiyonel silika kolon dolgu maddesine ait TGA

termogramlari.
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Sekil 4.12. Kumarin fonksiyonel silika kolon dolgu maddesine ait DTA

termogramlari.

DTA ve TGA termogramlart ile belirlendi. Sekil 4.11 ve 4.12°de gosterilen
termogramlarda silika, amino silika, kumarin ve kumarin fonksiyonel silika
yapilarina ait 1s1l degisimler gosterilmistir. Sekil 4.11°deki silika termograminda
800°C ye kadar herhangi bir kiitle kayb1 goriinmemektedir. Amino modifikasyon
sirasinda ise 150 ve 250 °C arasinda organik gruplarin dekompozisyonundan
kaynaklanan %218 lik bir kumarin grubunun yiizeye modifiye edildigi agiktir. Benzer
degisimler Sekil 4.12°deki DTA termogramlarinda da goriilmektedir. Ozellikle
kumarin silika yapisinda organik gruplara ait ekzotermik dekokompozisyon piki saf
kumarin dekompozisyon pikine benzer olarak goriilmektedir. Bu da ilgili sicaklikta

ilgili kumarinin dekompozisyon sicakligini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.13. Kumarin fonksiyonel silika temelli kolon dolgu maddesine ait N,

adsorpsiyon izotermi.

Kumarin silika yapisina ait son karakterizasyon mezo gdzenekli yapisinin
ispatt ve boyutlarinin ispatidir. Bu karakterizasyon verileri Sekil 4.13°te BET
izotermleri ve BET gbzenek boyut dagiliminin homojen ve yaklastk 300 nm

boyutunda mezo gézenekli oldugu goriinmektedir.

4.3. Vanilik Alkol Fonksiyonel Silika Yapilarinin Karakterizasyonu

Vanilik alkol fonksiyonel gruplarma sahip silika yapilarmin sentezi i¢in
oncelikle mezo gozenekli silika partikiilleri 3-Kloropropiltrietoksisilan ile modifiye
edilmistir. Bu modifikasyonda klasik sol-jel kimyast kullanilmis ve fonksiyonel
silika partikiilleri elde edilmistir. Bu partikiiller iizerine polimer alkali yapisinda olan

kolon dolgu maddesine ulagilmistir.

Ilgili yapinin karakterizasyonunda éncelikle vanilin alkoliin yiizeyde varligini
tespit etmek amaciyla FTIR spektrumlar1 alinmistir. Bu spektrum incelendiginde
Sekil 4.1°te verilmis olan FTIR spektrumu incelendiginde saf silika yapilarinda
goriilen piklerin yaninda yiizeydeki fenolik gruplari ve vanilik alkolden kaynaklanan
aromatik gruplar1 net bir sekilde gormekteyiz. Ayrica eterik yapilardan kaynakli C-O

eter piklerinide yapinin bir ispati olarak sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.14. Vanilik alkol fonksiyonel silika kolon dolgu maddesine ait FTIR
spektrumu.
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Sekil 4.15. Vanilik alkol fonksiyonel silika kolon dolgu maddesine ait X-ray
spektrumu.
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Saf silika yapisinda sadece Si-O-Si ve Si-O baglar ile yiizey hidroksil
gruplarindan kaynakli pikler bulunmaktayken kloro fonksiyonel silan yapisinda
2890-2950 cm™ de alifatik C-H gerilme titresimleri bulunurken, vanilik alkol
fonksiyonel kolon dolgu maddesinin IR spektrumunda 950-1100 cm™ arasinda Si-O-
Si gerilme titresimi, 656 cm™ de Si-O asimetrik gerilme titresimi, 2870-2940 cm™ de
CH; gruplar tizerindeki CH gerilme titresimi, 1276 cm™ de C-0-C gerilme titresimi,
825 cm™ de aromatik C-H gerilme titresimi ve 3650 cm™ de fenolik OH gerilme

titresimleri yapinin istenildigi sekilde elde edildigini aciklamaktadir.

Sekil 4.15’te vanilik alkol fonksiyonel silika yapilarina ait X-ray spektrumu
verilmigtir. Bu spektrumda mezo gozenekli yapinin modifikasyon sonrasinda
korundugu goriilmekte; dyle ki mezo gozenekli yapiya ait 6,63 6 da piki net bir
sekilde gormekteyiz. Pik siddetindeki azalma mezo gézenekli bosluklarda ilerleyen
bir fonksiyonelizasyonun gostergesi olmaktadir. Ayrica saf silika yapisina kiyasla
pikin 6,63 0 ya kaymasi porozitenin giren gruplar sayesinde daralmasi anlamina

gelmektedir. Sonu¢ olarak mezo gozenekli yapi korunmustur. Istenilen
fo

= 500KX EWT=2000kV SignalA=SEl WD= §mm

Sekil 4.16. Vanilik alkol fonksiyonel silika kolon dolgu maddesinin farkli
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.17. Vanilik alkol fonksiyonel silika temelli kolon dolgu maddesine ait EDX

spektrumlari.
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Sekil 4.16’da bu yapilara ait SEM goriintiileri agik bir sekilde goriilmektedir.
Bu goriintillerde 4 farkli biiyliltme araliginda partikiillerin ylizey fotograflar
gorilmektedir. Modifikasyon sirasinda silika yapisina kiyasla partikiillerin
genisledigi aciktir. Partikiil boyutu ortalama olarak Ium ye kadar biiylimiistiir.
Yiizeyde hem kloro silika hem de vanilik alkol yapilarindan kaynakli olarak
partikiillerin genisledigi ve partikiiler aglemerasyonunun arttigi goriilmektedir.
Partikiiller arasinda ki kaviteler uygun bir kolon dolgu maddesi konformasyonunu
bize ispatlamaktadir. Ancak kumarin fonksiyonel gruplarla kiyaslandiginda partikiil
sekillerinin daha diizensiz oldugu tespit edilmistir. SEM yiizey goriintiileri iizerinden
alman EDX spektrumlar1 Sekil 4.17°de verilmistir. Saf silika yapisinda 5,63 keV’da
oksijen ve 1.83 keV da silisyum pikleri goriilmektedir. Benzer pikler
klorofonksiyonel silika ve wvanilik alkol fonksiyonel silika yapilarinda da
bulunmaktadir. Ancak kloro fonksiyonel silikada C ve Cl pikleri agik bir sekilde
goriilmektedir. Vanilik fonksiyonel silika yapisinda 2.51 keV da ki Cl piklerinin
siddetinin azaldigi ve oksijen piklerinin siddetinin arttigi net bir sekilde
goriilmektedir. Bu da ylizeydeki vanilik alkol fonksiyonelliginin saglandiginm
ispatlamaktadir. Yiizeye baglanan vanilik alkol yiizdesini hesaplayabilmek igin

termal analiz yontemleri kullanildu.
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Sekil 4.18. Vanilik alkol fonksiyonel silika kolon dolgu maddesine ait TGA

termogramlari.
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Silika, vanilik alkol fonksiyonel silika ve saf vanilik alkole ait DTA ve TGA
termogramlar1  Sekil 4.18 ve 5.19°da verilmistir. Saf silika yapisina oranla
klorofonksiyonel silika yapisinda iki farkli kiitle kayb1 goriilmektedir. 1. kiitle kayb1
50 ve 120 °C arasindadir ve yapida ki nemin uzaklagsmasimi gosterir. 150 ve 225 °C
arasinda ise yiizeyde bagli organik gruplarin termal bozunmasindan kaynakli bir
kiitle kayb1 degeri goriilmektedir. Saf vanilik alkolde yapinin termal bozunmasi 50
°C de biten keskin ve net bir bozunma trendidir. Bu yapmm silika yiizeyin
baglanmasiyla vanilik alkol fonksiyonel silika termograminda kiitle kaybi, degerleri
kloro fonksiyonel silikaya gore artmaktadir. Kiitle kayb1 degerleri yaklasik olarak %8
oraninda artmistir. Buda silika ylizeyinin yaklasik %8 lik bir yilizey
modifikasyonunun gergeklestigini ispatlamaktadir. Sekil 4.19°da verilen DTA
termograminda ise bu sonuglarin paralellik gdsterdigi sekilde net bir degerdedir. Saf
silika yapisinda 800°C ye kadar net bir pik gézlenmezken kloro fonksiyonel silika
yapisinda 200-250 °C civarinda gok keskin bir ekzotermik pik bulunmaktadir. Bu pik
organik gruplarin pargalanmasindan olusmaktadir. Vanilik alkol yapisinda ise iki
kademeli bir termal bozunma goriilmektedir. Ikinci ekzotermik bozunma piki
yiizeydeki vanilik alkol gruplarindan kaynaklanirken birinci ekzotermik pik ise

modifikasyona girmemis olan gruplardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.19. Vanilik alkol fonksiyonel silika kolon dolgu maddesine ait DTA

termogramlari.
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Sekil 4.20’de vanilik alkol fonksiyonel gruplarina ait BET izotermlerini ve
gozenek dagilimlarimi gérmekteyiz. Yapinin homojen mezogdzenekli yapist bu

yapilarda net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.20. Vanilik alkol fonksiyonel silika temelli kolon dolgu maddesine ait N,

adsorpsiyon izotermi.

4.4. 4,4-Metilen(bisfenil izosiyanat) Kullanilarak Hazirlanan Kolon Dolgu

Maddesinin (PU-1) Karakterizasyonu

Silika gruplar1 iizerinde bulunan aktif OH gruplarinin poliiiretan yapisina
bagli oldugu ag yapili poliliretan silika hibrit malzeme yapisinda kolon dolgu
maddesi hazirlanmistir. Bu kolon dolgu maddelerinde silika yapisindan kaynakli hem
mezo gozenekler hem de poliliretan gruplart arasinda makro gdzenekler
bulunmaktadir. Bu gozenekler arasinda polar karakterli olan poliiiretan yapilar
analizlenen karisimdaki bilesenlerle farkli sekilde etkileserek kolonun ayrim
kapasitesini arttirmaktadir. Ug farkli diizosiyanat yapisinda 4,4’-metilen(bisfenil
izosiyanat) kullanilarak hazirlanan silika kolon maddesi dncelikle FTIR ile yapisal

olarak karakterize edildi.

4,4’-Metilen(bisfenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolan dolgu

maddesinin FTIR spektrumlar1 4.21°de gosterilmistir. Bu spektrumlarda hem silika
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hem de poliiiretan yapilarina bagh pikler goriilmektedir.1000-1100 cm™’de Si-O-Si
simetrik gerilme titresimlerini agik¢a gormekteyiz.1650 cm™’de karbonil gerilme
titresimleri 1560 cm™’de C-N-O gerilme titregimi, 1440 cm™de C-N gerilme
titresimi net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica aromatik karakterden kaynakli olarak
825 cm™*de benzen halkasma bagh C-H gerilme titresimlerini gérmekteyiz. Metilen
gruplarindan kaynakli olarak C-H gerilme titresimi ise 2850-2950 cm™ arasinda iiglii
bir pik olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.21. 4,4’-Metilenbis(fenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolon dolgu
maddesine ait FTIR spektrumu.

Sekil 4.22°de 4,4'-Metilenbis(fenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolon
dolgu maddesine ait X-ray spektrumu verilmistir. Bu spektrumda kolon dolgu
maddesinin mezogozenekli oldugu ve standart amorf silika yapist gosterdigi
goriilmektedir. Ozellikle 7.06 0°da belirgin bir pik goriilmektedir. Bu deger yapi
icinde bulunan mezogozeneklerden kaynaklanmaktadir. Saf silika yapisina gore bu

pik polimerik yapilardan etkilenerek daha diisiik siddetlidir.
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Sekil 4.22. 4,4'-Metilenbis(fenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolon dolgu

maddesine ait X-ray spektrumu.
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Sekil 4.23. 4,4’-Metilenbis(fenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolon dolgu
maddesinin farkl biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Kolon dolgu maddesi monolitik yapidadir. Ancak kiiresel silika partikiilleri
polimer yap1 icerisinde net bir sekilde goriilmektedir.bu olusum hem partikiiler kolon
dolgu maddesiyle hemde monolitik kolon dolgu maddesi o6zelliklerini
birlestirmektedir. Ancak monolitik kolon dolgu maddesi 6zelligindedir. Yapida hem
polimerden kaynakli hem de silika yapisindan kaynakli pikler bulundugundan dolayi
istenilen hibrit yapismin elde edildigi goriilmektedir. Ilgili yapiya ait SEM
gorintiileri Sekil 4.22°de verilmis ve bu SEM yapilarinda standart silika kolon dolgu
maddelerine kiyasla daha pargali bir yap1 elde edilmistir.
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Sekil 4.24. 4,4'-Metilenbis(fenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolon dolgu

maddesine ait TGA termogramlari.

Elde edilen poliiiretan yapili kolon dolgu maddesi polimerik yapidan kaynakli
termal analizlerle karakterize edilmistir. Bu karakterizasyonda DTA ve TGA
analizleri bir arada kullanilmigtir. TGA termogramlart Sekil 4.23’de verilmis ve bu
termogramlarda saf silikaya kiyasla belirgin bir kiitle kayb1 degeri goriilmektedir.
350-400 °C arasinda gozlenen bir kiitle kaybi1 polimerik yapmin termal
dekompozisyonundan kaynaklanmaktadir. Ilgili termogramda polimer yapisinin %

50 civarinda oldugu goriilmektedir. Sekil 4.24 de verilen DTA termogramlarinda da
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poliiiretan yapisindaki kolon dolgu maddesinin 350-400 °C arasinda bir ekzoterm

verdigi goriilmektedir. Bu sonu¢ TGA termogramlari ile uyumludur.

DTA
uv
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0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicakhk (°C)

Sekil 4.25. 4,4'-Metilenbis(fenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolon dolgu

maddesine ait DTA termogramlari.
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Sekil 4.26. 4,4'-Metilenbis(fenil izosiyanat) kullanilarak hazirlanan kolon dolgu

maddesine ait N adsorpsiyon izotermi.



4.5. 1,4-Fenilendiizosiyanat kullamlarak hazirlanan kolon dolgu maddesinin

(PU-2) karakterizasyonu

1,4-fenilen diizosiyanat kullanilarak hazirlanmis olan kolon dolgu maddesi
monolotik bir kolon dolgu maddesidir. Yapisal olarak karakterizasyonunda FTIR
spektroskopisi, SEM, BET ve termal analiz teknikleri kullanilmistir. FTIR
spektroskopisi Sekil 4.27 da verilmistir. Bu spektrumda saf silika yapisi ile bu
yapidan elde edilmis olan poliiiretan yapili kolon dolgu maddesi gosterilmistir. Saf
silika yapisinda sadece 3500-3600 cm™ de yiizey —OH larina ait gerilme titresimleri
ve Si-O-Si baglarina ait gerilme titresimleri goriilmektedir. Silika yapisindan
kaynaklanan 1000-1100 cm-1 de Si-O-Si simetrik gerilme titresimleri ve 565 cm™ de
Si-O gerilme titresimlerini goérmekteyiz. Ancak kolon dolgu maddesine ait
spektrumda pek cok pik bir arada bulunmaktadir. Ozellikle aromatik yapidan
kaynakli 825 cm™ aromatik C-H gerilme titresimi ve 1103 cm™ de aromatik C-C
pikini gérmekteyiz. Uretan bagindan kaynakli olarak ise 1566 cm™ de C-N-C ve
1440 cm™ de C-N gerilme titresimleri iiretan baginn olusumunu ispatlar. Yine
yapida silika gruplarindan kaynakli keskin ve belirgin olarak 100-1100 cm™ de Si-O-

Si piki elde edilen kolon dolgu maddesinin bir hibrit malzeme oldugunun ispatidir.
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Sekil 4.27. 1,4-Fenilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait

FTIR spektrumu.
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Sekil 4.28. 1,4-Fenilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait

X-ray spektrumu.

1,4-fenilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait X-
ray spektrumu Sekil 4.28’de verilmistir. Bu spektrumdan yapinin mezo gozenekli
yap1 goriilmektedir. 6,060°da belirgin bir pik goriilmektedir. Bu pikin saf silika
yapisina gore kaymis olmasi polimerik baglanmalardan kaynaklanmaktadir. 20-30 0

arasinda genis bir amorf band bulunmaktadir.

Yapidaki silika gruplar iizerinden birbirine baglanmis ag orgiilii politiretan
yapist hem mezo hem de mikro gozenekli monolitik bir kolon dolgu maddesi
olduguna isaret etmektedir. Bu temel morfoloji Sekil 4.29’daki SEM spektrumunda
acikca goriinmektedir. Farkli biiyilitmelerdeki SEM goriintiilerinde polimer agi
icerisinde silika partikiilleri kismi bolgelerde kiimelenmislerdir. Yapida hem mezo
gozenekli bosluklar hem de makroporoz bosluklar goriilmektedir. Partikiillerin
boyutlar saf silika yapisindaki boyutlari korumaktadir. Bu da partikiillerin lizerinde

herhangi bir polimerik kaplama olmadigini gostermektedir.
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Mag= 2000KX EMT=2000k/ SignalA=SEI WD= 9mm

— Mag= 4000KX EWT=2000kV SignlA=SEI WD= Smm -

Sekil 4.29. 1,4-fenilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesinin
farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.

1,4-fenilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanmis olan monolitik yapili kolon
dolgu maddesinin analizini DTA ve TGA termogramlar1 Sekil 4.29 da verilmis olup
bu termogramda saf Silika yapisina kiyasla 270-350 °C arasinda belirgin bir kiitle
kayb1 bulunmaktadir. Bu kiitle kaybr iki kademeli bir kiitle kayb1 olup; 1. kiitle kayb1
270-350 °C arasinda gozlenmistir. Poliliretan yapisindaki alifatik gruplarin termal
dekompozisyonunu gostermektedir. 350-400 °C arasindaki 2.kiitle kaybi ise
poliliretan yapisindaki rijit bolgelerin degradasyanondan kaynaklanmaktadir. Sekil
430 daki DTA termograminda ise bu kiitle kayiplarna ait ekzoterm verirken,
2.kiitle kaybi1 TGA termogrami ile paralellik gosterecek sekilde 350-400 °C
asindadir. Termal analizlerde de goriildiigli lizere kolon dolgu maddesi yapisinda
%48 lik bir polimerik bolge goriilmektedir. Bu sonug istenilen hibrit materyal

yapisinin elde edilebildigini bize ispatlamaktadir.
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Sekil 4.30. 1,4-Fenilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait

TGA termogramlari.
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Sekil 4.31. 1,4-Fenilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait

DTA termogramlari.
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Sekil 4.32. 1,4-Fenilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait

N, adsorpsiyon izotermi.

1,4-Fenilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait N
adsorpsiyon izotermi ve gozenek boyut dagilimi Sekil 4.32’de verilmistir. Bu
izotermde kolon dolgu maddesinin tip 4 bir adsorban oldugu ve adsorp siyon
kapasitesinin maksimum 5 cm3/g oldugu goriilmektedir. Gozenek yapisi ise hem

mezo hem de mikro gozenekli bir yap1 vermektedir.

4.6. Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesinin

(PU-3) karakterizasyonu

Hegzametilendiizosiyanat lineer bir izosiyanattir ve genellikle poliliretan
sentezinde polimer yapisina yumusaklik, kolay islenebilirlik ve diisiik Tg saglamak
icin kullanilir. Ayrica alifatik karakterinden dolay1 elde edilen poliiiretan yapisinin
biyouyumlu olmasimni da saglar. Hegzametilendiizosiyanat yapisinin kolon dolgu
maddesinin yapisina saglayacaglr bu tiir etkileri gozlemlemek amaci ile yapilan
calismada elde edilen kolon dolgu maddesinin yapisal karakterizasyonu FTIR, xray
ve SEM ile gergeklestirilmistir. Termal 6zellikleri ise TGA ve DTA termogramlari

104



ile saglanmistir. Ayrica kolon dolgu maddesinin yapisindaki bagl olan organik grup
yani polimer miktart yine TGA termogramlart ile belirlenmistir. Sekil 4.33°de
Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait FTIR

spektrumu bu sentezde kullanilan saf silika yapisinin FTIR spektrumu ile kiyaslamali

olarak verilmistir.
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Sekil 4.33. Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine
ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.34. Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine

ait X-ray spektrumu.
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Mag= 2000KX EHT=2000kv SignsiA=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.35. Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu
maddesinin farkl biiylitmelerdeki SEM goriintiileri. (polimerik bolge)

=2000%/ SignalA=SEI  WD= 9mm

Msg= 1000KX EMT=2000kv SignslA=SE! WD= 9mm

P’

e — Mag= 4000KX EMT=2000k/ SignslA=SE! WD= 9mm

Sekil 4.36. Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu

maddesinin farkl biiylitmelerdeki SEM goriintiileri. (silika y1gilma bolgesi)
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Sekil 5,33’deki FTIR spektrumlari incelendiginde. Saf silika yapisinda belirgin
organik yapilt gruplar bulunmadigi i¢in sadeve 1000-1100 cm-1’de Si-O-Si ve
656cm-1’de Si-O pikleri goriilmektedir. Bu piklerden Si-O-Si piki belirgin ve
karakteristik  olarak bant goriiniimiinde siddetli bir yapidadir. Ancak
hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine polimerik
ag yapisindan kaynakli olarak hem poliliretan hemde silika pikleri bir arada
bulunmaktadir. 1650 cm™’de iiretan bagindaki karbonil gerilme titresimi, 1560 cm”
Lde N-C-O ve 1440 cm™de C-N gerilme piklerini gormekteyiz. Ayrica hegzametil
gruplarindan kaynakli olarak alifatik C-H gerilme piklerini gérmekteyiz. Diger bir
6nemli pik ise 1250 cm™ de silika pikine bagl bir omuz piki olarak, C-O-C pikidir.
Silika yapisindan kaynakli olarak ise 1160 ve 565 cm™de karakteristik silika

piklerini gérmekteyiz.

Sekil 4.34’de Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu
maddesine ait X-ray spektrumu verilmistir. Bu spektrumda diger elde edilen kolon
dolgu maddelerinden farkli olarak iki farkli amorf bant bulunmaktadir. Bunun nedeni
hegzametilen yapisinin polimerik yapiy1 asir1 yumusatarak kolon dolgu maddesinin
amorf kalmasini saglamasi ve polimer yapisinin mezopor yapilar1 sarmasidir. Sekil
4.35 ve Sekil 4.36’da hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu
maddesinin farkli bolgelerinden alinan SEM goriintiileri goriilmektedir. Bu SEM
goriintiileri incelendiginde bazi bolgelerde polimer yapisinin belirgin bazi bolgelerde
ise silika yapisinin belirgin kaldig1 goriilmektedir. Bu durum FTIR spektrumlarininda
destekledigi gibi, elde edilen kolon dolgu maddesinin hem polimerik gruplar hemde
silika yapis1 tasidigr ve her iiki yapiinda belirgin oldugu gibidir. Bu yapimn yiizey
gorlntiisiinde Sekil 4.35°de polimer ag orgiisii net olarak goriilmektedir. Ancak Sekil
4.36’da ise belirgin olarak silika kiimelenmeleri goriilmektedir. Her iki yapida
istenilen monolitik kolon dolgu maddesi yapisin1 desteklemektedir. Yiizeylerdeki

gbzeneklilik ve mikro bosluklar kolon dolgu maddesi i¢in uygun yapidadir.

Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait

TGA termogramlart Sekil 4.37’de verilmistir ve bu termogramda polimer yapisinin

yaklasik olarak % 45 oraninda bulundugu goriilmektedir. Ayrica bu organik yapi iki

kademeli bir termal bozulma ile bozulmaktadir. Birinci kiitle kayb1 200-350 °C’de ve

ikinci kiitle kayb1 ise 350-500°C’de gorilmektedir. Sekil 4.38’deki DTA
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termogramlarinda ise bu kiitle kayb1 degerlerine karsilik belirgin bir ekzotermik pik

bulunmaktadir.
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Sekil 4.37. Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine
ait TGA termogramlart.
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Sekil 4.38. Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine

ait DTA termogramlari.
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Sekil 4.39. Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine

ait N, adsorpsiyon izotermi.

Hegzametilendiizosiyanat kullanilarak hazirlanan kolon dolgu maddesine ait
N, adsorpsiyon izotermi ve gézenek boyut dagilimi Sekil 4.39°da verilmistir. Sekilde
sentezlenen kolon dolgu maddesinin yiizey alaninin yaklagik olarak 12 cm®g ve

mezo gozenek yapisinda oldugu anlasilmaktadir.

4.7. Kolon Dolgu Maddelerinin HPLC Uygulama Sonuglari.

Calisma kapsaminda hazirlanan silika temelli kolon dolgu maddeleri benzen,
toluen ve ksilen karisiminin ayrilmasinda test edilmistir. Elde edilen sonuglar ticari
olarak temin edilen CI18 kolonuna ait sonuclar ile kiyaslanmistir. Calisma
kapsaminda her bir kolon dolgu maddesi, bilesenleri ayni1 ancak benzen oranlari
farkli ti¢ farkli karigimin ayiriminda denenmistir. karisimlarin analizi, kolon ¢ikisinda

UV detektor kullanilarak 280 nm dalga boyunda yapilmistir. Bu karisimlar;
1. karisim (benzen: 1 mL, toluen: 1 mL, ksilen: 1 mL),

2. karisim (benzen: 1 mL, toluen: 1 mL, ksilen: 2 mL),
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3. karigim (benzen: 1 mL, toluen: 1 mL, ksilen: 3 mL) seklinde

hazirlanmistir.

Sekil 4.40’ta ticari kolon dolgu maddesinin kromatogramlart verilmistir. Bu
kromatogramlar da {i¢ bilesene ait piklerin ¢akistig1 ve etkin bir ayrimin s6z konusu

olmadig1 goriilmektedir.

mAU-|

200 a

Sekil 4.40. Ticari C18 kolon i¢in kolon ile elde edilen kromatogramlar, Kosullar:
Kolon 240x 4.6 mm, Akis Hizi: 1 mL/dak, UV detektor: 280 nm, Eliisyon Sirasi: (1)
benzen, (2) toluen, (3) ksilen. (6rnek igerigi; benzen:toluen:ksilen = a; 1:1:1, b; 1:1:2
ve c; 1:1:3 mL).

Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen, mezogozenekli partikiiler silika
yapili kolon dolgu maddesine ait kromatogramlar sekil 4.41°dse verilmistir. Bu
kromatogramlarda ii¢lii karisim icin etkin ve net bir ayrim elde edilememistir. Ancak
pikler belirgin ve net olarak gozlenmistir. Kolonun ayrim kapasitesinin arttirtlmasi

icin analat tiirleri ile sabit fazin etkilesimlerinin degistirilmesi ve etkinlestirilmesi
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gerekmektedir. Bu amagla tez kapsaminda kumarin ve vanilik alkol gruplar silika
yiizeyine ara bir baglayict ajan kullanilarak baglanmistir. Kumarin ve vanilik alkol
modifiye silika kolon dolgu maddelerine ait kromatogramlar sekil 4.42 ve sekil
4.43’de verilmistir. Bu kromatogramlarda her {i¢ tiir de net bir sekilde ayrilmistir. Bu
kolon dolgu maddeleri ile elde edilen kolonlarin ayirim kapasiteleri ve piklerin

¢oziinlirliik degerleri (R) oldukga ytiksektir.
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Sekil 4.41. Mezogo6zenekli partikiiler silika yapili kolon dolgu maddesi ile elde
edilen kromatogramlar, Kosullar: Kolon 240x 4.6 mm, Akis Hizi: 1 mL/dak, UV
detektor: 280 nm, Eliisyon Sirasi: (1) benzen, (2) toluen, (3) ksilen. (6rnek igerigi;
benzen:toluen:ksilen = a; 1:1:1, b; 1:1:2 ve ¢; 1:1:3 mL)

Calisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen partikiill temelli kolon dolgu
maddelerinin yaninda yine silika yapili olarak monolitik kolon dolgu maddelerise
hazirlanmistir. Bu kolon dolgu maddelerinde temel yapi poliiiretan-silika hibrit
materyali temelli olup. SEM analizlerindende goriildiigi gibi hem mezo hemde

makro bosluklar igermektedirler. Bu kolon dolgu maddelerine ait kromatogramlar
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Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da verilmistir. Bu kromatogramlar
incelendiginde aromatik yapili diizosiyanat gruplarindan elde edilen kolon dolgu
maddelerinde ayrimin gerceklesmesine ragmen pik ¢oziiniirliglii degerleri yiiksek
degildir. Ancak alifatik yapili bir izosiyanat olan hegzametilen diizosiyanat ile elde
edilen kolon dolgu maddesinde net ve belirgin bir ayrim saglanmistir. Bunun nedeni
aromatik yapili tiirler olan benzen, toluen ve ksilenin kolon dolgu maddesi ile benzer

etkilesim yapmalaridir.
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Sekil 4.42. Kumarin fonksiyonel silika yapili kolon dolgu maddesi ile elde edilen
kromatogramlar, Kosullar: Kolon 240x 4.6 mm, Akis Hizi: 1 mL/dak, UV detektor:
280 nm, Elisyon Sirasi: (1) benzen, (2) toluen, (3) ksilen. (6rnek igerigi;
benzen:toluen:ksilen = a; 1:1:1, b; 1:1:2 ve ¢; 1:1:3 mL)
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Sekil 4.43. Vanilik alkol fonksiyonel silika yapili kolon dolgu maddesi ile elde edilen
kromatogramlar, Kosullar: Kolon 240x 4.6 mm, Akis Hizi: 1 mL/dak, UV detektor:
280 nm, Elisyon Sirasi: (1) benzen, (2) toluen, (3) ksilen. (6rnek igerigi;
benzen:toluen:ksilen = a; 1:1:1, b; 1:1:2 ve c; 1:1:3 mL)
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kromatogramlar, Kosullar: Kolon 240x 4.6 mm, Akis Hizi: 1 mL/dak, UV detektor:
280 nm, Elisyon Sirasi: (1) benzen, (2) toluen, (3) ksilen. (6rnek igerigi;
benzen:toluen:ksilen = a; 1:1:1, b; 1:1:2 ve c; 1:1:3 mL)
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Sekil 4.45 PU-2 modifiyeli silika kolon dolgu maddesi ile elde edilen
kromatogramlar, Kosullar: Kolon 240x 4.6 mm, Akis Hizi: 1 mL/dak, UV detektor:
280 nm, Elisyon Sirasi: (1) benzen, (2) toluen, (3) ksilen. (6renk igerigi;
benzen:toluen:ksilen = a; 1:1:1, b; 1:1:2 ve c; 1:1:3 mL)
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Sekil 4.46. PU-3 modifiyeli silika kolon dolgu maddesi ile elde edilen
kromatogramlar, Kosullar: Kolon 240x 4.6 mm, Akis Hizi: 1 mL/dak, UV detektor:
280 nm, Elisyon Sirasi: (1) benzen, (2) toluen, (3) ksilen. (6rnek igerigi;
benzen:toluen:ksilen = a; 1:1:1, b; 1:1:2 ve ¢; 1:1:3 mL)
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5. SONUCLAR

Yapilan calismada yapisal olarak iki farkli grupta partikiiler kolon dolgu
maddeleri hazirlanmistir. Bu kolon dolgu maddelerinde oncelikle amaglanan yapisal
ozellikler, HPLC kolonlarinda kullanilan kolon dolgu maddelerinde bulunmasi
gereken Ozellikler olan mezogozeneklilik, mikroboyutlu partikiiler yap1 ve kimyasal
kararliliktir. Bu temel 6zelliklerin yaninda ¢oklu araomatik bilesen igeren karigimlar
icin, yiiksek ayirim kapasitesi ve tekrarlanan dlgiimlerde tekrarlanabilirligin yiiksek
olmast gibi yenilik¢i 0Ozelliklerde amaglanmistir. Amaclanan bu 06zelliklerin
saglanabilmesi i¢in tez kapsaminda, sentezlenen kolon dolgu maddelerinde temel

bilesen olarak, silika tercih edilmistir.

Gilinlimiiz literatiiriin de ve tim HPLC uygulamalarinda kullanilan kolon
dolgu materyalleri, 1 ile 10 um arasinda, degisen ortalama boyuta ve farkli gézenek
yapisina sahip partikiillerdir. Ancak kromatografik performans agisindan heniiz
istenilen seviyeye ulasilamamistir. Bu ¢alisma kapsaminda saf silika yapisindan
baslayarak, HPLC kolonlarinda kullanilabilecek ayirma performansi yiiksek kolon
dolgu maddeleri sentezlenmistir. Oncelikle morfoloji kontrollii bir sol-gel reaksiyonu
kullanilarak saf mezogozenekli silika yapilari sentezlenmistir. Silika morfolojik
olarak reaksiyon sartlarmmin degistirilmesi ile farkli yapisal formasyonlarda
hazirlanabilir. Literatiirde, makropartikiil, nanopartikiil, tiibiiler (MCM41), ve
mikropartikiiler yapilar bulunmaktadir (Sekil 5.1). HPLC uygulamalarindaki ayirma,
yiizey etkilesimlerinden yararlanilarak yapilir ve bu nedenle HPLC kolon dolgu
maddeleri bu etkilesimleri maksimum yapacak sekilde yiiksek bir ylizey alanina
sahip olmalidir. Bu yiiksek yiizey alami partikiil boyutunun diisiiriilmesi ile
saglanabilir. Ancak, kolondaki basincin yiikselmemesi i¢in partikiillerin agir
kiiciilmesi de istenmez. Bu nedenle ideal bir kolon dolgu maddesi 2-10 pm partikiil
boyutuna sahip olmalidir. Ayrica miimkiin olabildigince es boyutlu yada es gdzenek
yapisinda olmalidir. Aksi taktirde kromatogram iizerindeki piklerde yayilmalar yada
sekilsel deformasyonlar olugsmaktadir. Tiim bu parametreleri diisiindiigiimiizde kolon
dolgu maddesi olarak kullanilabilecek bir silika yapis1 ancak mikro boyutlu 70-300 A
gozenek yapisina sahip ve 20-250 mz/g yiizey alaninda olmalidir. Calisma

kapsaminda sentezi gerceklestirilen silika dolgu maddeleri kiiresel yapili ve mezo
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gozenekli olarak tespit edilmistir. Partikiil boyutlar1 yaklasik olarak 2,0-3,5 pm
boyutlu olup HPLC kolonlarinda kullanim i¢in uygundur.

Mags 0WOKX  EHT=2500K  SgA=SE! WO 10me

Meg 2000KX  EHT*25000V  SgrwAsSE1 WO= 10mm Mage BOOOKX ENT2500W  SgmiA=3El WDs 10mm

.

Mage 100KX EMT=2500W  SgwAe3Et WOs 12mm Mage 000KX ENT#2500N  SQwA=3E1 WOe 12em

[¥

Sekil 5.1. Farkli silika yapilart i¢in diisiik ve yiiksek biiylitmelerdeki SEM

gorintiileri.
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Tez kapsaminda ayirilmasi zor karigimlarin ayrilmasi i¢in sentezlenen silika
yapilarinin yiizeyi farkli molekiiller ile modifiye edilmistir. (Sekil 5.2) Bu
modifikasyonlarda kumarin ve vanilik alkol gruplar1 kullanildi. Bu modifikasyonlar
ile, aromatik karigimlarin net bir sekilde ayrildig: tespit edilmistir. Bunun nedeni
kolon dolgu maddesinin yiizeyindeki polaritenin degismesi ve ylizey piiriizliiliigiiniin
artmasidir. Bu sayede farkli molekiiller yiizey ile farkli oranlarda etkilesmis ve

bdylece kolondan ¢ikma siireleri degismistir.
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Sekil 5.2. Kolon dolgu maddesinde yiizey molekiillerinin gosterilmesi.

Calisma kapsaminda monolitik yapida kolon dolgu maddeleride
sentezlenmistir. Bu sentezlerde silika ytlizey hidroksil gruplarini kullanarak mikro ve
makro gozenek yapilarini bir arada bulunduran poliiiretan kompozit yapilar
hazirlanmistir. Monolitik kolon dolgu maddeleri ii¢ farkli izosiyanat kullanilarak
cesitlendirilmis ve ayirim performanslari bir birleri ile kiyaslanarak yorumlanmuistir.
Sonug olarak toluen, ksilen ve benzen karigimlarinin ayrilmasinda uygun sonug

vermiglerdir.

Sentezi gergeklestirilen kolon dolgu maddelerinin partikiillerin ortalama boy
ve boy dagilim 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir.
Alman SEM mikrograflar1 temelinde ortalama partikiil boyu 3.2 pm, degisim
katsayist ise % 10,3 olarak hesaplanmistir. Partikiillerin ortalama gézenek boyutu ve

boy dagilimmin belirlenmesi amaciyla BET yontemi kullanilmistir. Bu analiz
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yardimiyla ortalama gozenek boyutu 33.3 nm, gézenek hacmi 0.18 mL/g ve 6zgiil

yiizey alani’da 21.1 m%/g olarak belirlenmistir. BET analizinde elde edilen sonuglar

alt1 farkli dolgu maddesi i¢in Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Kolon dolgu maddelerine ait BET yiizey alan1 sonuglari

Dolgu maddesi SgeT S Steso Smikro %Smeso
(m?/g) (m?/g)
Silika 135,70 112,64 22,49 0,57 16,57
Kumarin-silika 118,81 98,22 19,44 1,15 16,36
Vanilik alkol-silika | 121,72 102,09 17,41 2,22 14,30
PU-1 65,92 54,07 5,21 6,64 7,91
PU-2 19,91 15,72 2,33 1,86 11,70
PU-3 125,68 96,67 15,96 13,05 12,69
Cizelge 5.2. Kolon dolgu maddelerine ait gozenek hacmi sonuglar
Dolgu maddesi Voplam Vmikro DpiseT] DpeaH)
(cm®/g) (cm®/g) (nm) (nm)
Silika 0,263 0,026 19,062 17,119
Kumarin-silika 0,190 0,019 18,204 12,621
Vanilik alkol-silika | 0,183 0,021 14,179 16,543
PU-1 0,285 0,024 19,293 17,994
PU-2 0,261 0,024 16,094 15,960
PU-3 0,448 0,029 14,652 14,591

Sentezi gergeklestirilen kolon dolgu maddelerinin HLPC uygulamalarinda
genel olarak kiyaslanmasi yapilacak olursa benzen, toluen ve ksilen gibi benzer
yapil1 aromatik yapili bilesenlerden olusan karigimlarin ayirimi i¢in uygun olduklari

goriilmektedir. Ticari kolonlara goére aymrim kapasiteleri ve pik c¢oziintirliikleri
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oldukca iyidir. Kolon dolgu maddeleri kendi i¢inde kiyaslandiginda en iyi ayrimi

kumarin fonksiyonel kolon dolgu maddesinin yaptigi goriilmiistiir.

Elde edilen kolon dolgu maddelerinin kolon karametreleri ticari kolon dolgu
maddeleri ile kiyaslamali olarak ayrica bilirlenmistir. Kolon dolgu parametresi olarak
pik ¢oziniirliikleri (R) ve elde edilen her bir pik i¢in alikonulma faktdrleri (k) tespit

edilmistir. Bu sonuglar Cizelge 5.3’ verilmistir.

Cizelge 5.3. Kolon dolgu maddelerine ait kolon parametreleri.

Dolgu maddesi Ky ko ks Ro1 Ra2

Ticari Kolon 28,72 31,21 34,88 1,53 1,51
Silika 27,32 28,26 30,11 0,56 1,02
Kumarin-silika 31,54 34,12 40,59 2,35 2,28
Vanilik alkol-silika | 31,48 34,81 38,01 2,67 2,55
PU-1 29,76 31,56 33,32 1,65 1,78
PU-2 31,31 33,18 33,80 1,72 1,68
PU-3 32,39 33,31 34,77 1,82 1,85

Tez kapsaminda hazirlanan tiim kolon dolgu maddelerinin ii¢lii aromatik

karisim i¢in alikonulma degerleri ticari kolona benzer olarak gozlenmistir.

Coziiniirlik (R) degeri kromatografide iki pikin bir birinden ayrilma
derecesine denilir. Iki pikin birbirbinden ayrildigini kabul etmek igin R=1 olmasi
gerekir ve bu c¢oziiniirlik degeri iki bandin bir biri ile % 2 oraninda ayrildig
anlamia gelmektedir. Bu deger 1,5’den biiytik ise pikler tamamen ayrilmis ve 1yi bir
¢ozlinirlik elde edilmis demektir. Bu verilere gore saf silika yapist etkin bir ayrim
saglamaz iken, tez kapsaminda hazirlanan diger tiim kolon dolgu maddeleri ticari
kolon dolgu maddesine gore daha istiin bir ayirim saglamistir. En etkili ayrim ise
kumarin fonksiyonel kolon dolgu maddesi ve vanilik alkol modifiyeli silika kolon

dolgu maddesinde gbzlenmistir.
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