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Bu tez ¢alismasinda mezojenik olmayan 3-Aminobenzoik asit (3ABA) ve 4-Aminobenzoik asit
(4ABA) ile mezojenik olan 4-Hekzilbenzoik asit (6BA) belirli oranlarda karistirilarak homojen sivi kristal
karisimlar iiretilmistir. Uretilen stvi kristal karisimlarin termal, mikroyapisal ve optiksel ozellikleri
incelenmistir. Termal analizler Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi kullanilarak yapilmistir.
DSC datalar1 kullanilarak siv1 kristal fazlarda faz gegis sicaklig, entalpisi ve aktivasyon enerjisi gibi 6nemli
ozellikler incelenmistir. DSC sonuglari siirekli 1sitma ve sogutma sirasinda sivi kristalik fazlari isaret eden
Smektik ve Nematik faz gegis piklerini gostermistir. Sogutma sirasinda elde edilen faz gecis sicaklik
degerlerinin 1sitma sirasinda elde edilen faz gegis sicaklik degerlerinden daha diisiikk oldugu gériilmiistiir.
Stv1 kristal faz adlandirmalarini yapmak icin Polarize optik mikroskop (POM) ile ¢aligmalar yapilmistir.
POM analizleri sonucunda DSC ile uyumlu olarak, iiretilen siv1 kristalik karigimlarda Smektik A, Smektik
C ve nematik fazlari tespit edilmistir. Faz gecis pik degerleri kullanilarak her bir faz ge¢isi i¢in aktivasyon
enerjisi degerleri hesaplanmistir. 6BA/3ABA ve 6BA/4ABA ikili karisimlarinin FTIR analizleri yapilarak
karisim bilesenlerinin molekiilleri arasinda hidrojen baglarinin olustugu goriilmiistiir. Ayrica iretilen
numunelerin kristografik yapi 6zellikleri X-151m difraksiyonu (XRD) ile incelenmistir. XRD sonuglari
kullanilarak molekiiler dizilimlerde bazal mesafe degerleri hesaplanmistir. Karigimin bazal mesafe
degerlerinin bilesenlerin bazal mesafe degerleri arasinda oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: DSC, Faz Gegisleri, FTIR, POM, Sivi Kristal Karisimlar, Termal Ozellikler, XRD.



ABSTRACT
MASTER'S THESIS

PRODUCTION AND CHARECTERIZATION OF 6BA/nABA (n=3, 4) LIQUID
CRYSTAL MIXTURES

Zafer EKER

BATMAN UNIVERSITY GRADUATE EDUCATION INSTITUTE
DEPARTMENT OF PHYSICS

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa OKUMUS
2023, 56 Pages

Jury
Prof. Dr. Siikrii OZGAN
Assoc. Prof. Dr. Mustafa OKUMUS
Prof. Dr. Omer GULLU

In this thesis, homogeneous liquid crystal mixtures were produced by mixing non-mesogenic 3-
Aminobenzoic acid (3ABA) and 4-Aminobenzoic acid (4ABA) with mesogenic 4-Hexylbenzoic acid
(6BA) in certain proportions. The thermal, microstructural and optical properties of the produced liquid
crystal mixtures were investigated. Thermal analyzes were made using a Differential Scanning Calorimetry
(DSC) device. By using DSC data, important properties such as phase transition temperature, enthalpy and
activation energy in liquid crystal phases were investigated. DSC results showed Smectic and Nematic
phase transition peaks, indicating liquid crystalline phases during continuous heating and cooling. It was
observed that the phase transition temperature values obtained during cooling were lower than the phase
transition temperature values obtained during heating. Polarized optical microscope (POM) studies were
carried out to make liquid crystal phase naming. Consistent with DSC, as a result of POM analysis, smectic
A, smectic C and nematic phases were detected in the produced liquid crystalline mixtures. Activation
energy values were calculated for each phase transition using the phase transition peak values. FTIR
analysis of the binary mixtures of 6BA/3ABA and 6BA/AABA was performed and it was observed that
hydrogen bonds were formed between the molecules of the mixture components. In addition, the
crystallographic properties of the produced samples were investigated by X-ray diffraction (XRD). Basal
distance values were calculated in molecular sequences using XRD results. It was observed that the basal
distance values of the mixture were between the basal distance values of the components.

Keywords: DSC, Phase Transitions, FTIR, POM, Liquid Crystal Mixtures, Thermal Properties, XRD.
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1. GIRIS

Taneciklerin dizilis sekillerine gore maddeler temel olarak dogada ii¢ halde
bulunurlar. Bunlar; kat1, sivi ve gazdir. Kat1 hal durumunda tanecikler arasi bosluklar cok
kiiclik oldugu icin tanecikler arasinda giiclii bir bag olusur. Dolayisiyla tanecikler hareket
edemez ve sadece titresim hareketi yaparlar. Bu yiizden kati maddelerin sekilleri de
hacimleri de vardir. Katilar 1sitilirsa taneciklerin titresimi artar ve tanecikler arasi baglar
zayiflayarak madde sivi hale gecmis olur. Madde sivi halde iken tanecikler arasindaki
bosluklar katilara gore daha fazla oldugu icin tanecikler titresim hareketinin yaninda
Oteleme ve donme hareketi de yapar. Dolayisiyla sivi madde akiskan 6zelligi kazanmis
olur. Sivilar 6teleme ve donme hareketi yapabildigi i¢in belirli bir hacimleri vardir ancak
belirli bir sekilleri yoktur. Bu yiizden bulunduklari kabin seklini alirlar. Siv1 kristaller,
kristal yapili katilarin anizotropik ve sivilarin izotropik 6zelliklerini tagimanin yaninda,
onlardan farkli olarak kati ve sivilarda gézlenemeyen bazi 6zelliklere de sahiptirler. Bu
stv1 kristal maddeler 1sitildiginda anizotropik katidan izotropik siviya dogrudan ge¢cmek
yerine ara fazlar gostererek kademeli bir gecis gosterirler. Sivi kristaller, katilarin diizenli
kristal yapisi ile sivilarin akiskan yapisini bir arada bulundurdugundan {iistiin 6zelliklere
sahip olabilirler.

S1vi kristallerin geometrik anizotropileri fazla oldugundan dolayi basing, sicaklik,
manyetik alan, elektrik alan gibi etkiler altinda farkli durumlar gostermesinden dolay:
bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir. Manyetik ve elektrik alanda molekiillerin diizenli bir
sekilde dizilmesi, ¢ift kirmim, iletkenlik, viskozite ve esneklik gibi Ozellikler
barimdirmasi s1vi kristallerin kullanim alanin artmasina sebep olmustur. Sivi kristallerin
cok kullanim alanlarindan birisi sivi  kristal goriinti (LCD) teknolojisidir.
Televizyonlarda, hesap makinelerinde, cep telefonu ekranlarinda, ugak kokpitlerinde,
saatlerde, monitorlerde, hologramlarda, radyo frekanslarinin yakalanmasinda, sicaklik

sensorlerinde vs. siv1 kristal ekranlar yaygin olarak kullanilmaktadir (Harris, 2007).

S1v1 kristaller, iizerine uygulanan sicaklik arttik¢a genellikle smektik, nematik ve
izotropik fazlar sergilemektedir. Olusturulan sivi kristal karisim da en az smektik veya
nematik fazlar1 gostermelidir. Ayrica sivi kristal karigim izotropik faz durumunda iken
sogutulmaya baslandiginda yine izotropik-nematik-smektik-kristal faz gecislerini
gostermelidir.  Eger bu doniisiim gerceklesmiyorsa iiretilen sivi kristal karigim iistiin

fiziksel Ozelliklere sahip olamaz ve ekran teknolojisinde kullanimi imkansizlasir. Bu



malzemelerin hangi sicaklik aralifinda hangi fazi gosterdiginin bilinmesi ve fazin
morfolojik yapisinin arastirilmasi son derece 6nemlidir. Literatiirde, siv1 kristal yapida
iiretilen karigimlar 1sitma ve sogutma islemlerine tabi tutularak, karisimlarin faz gegis
sicakliklar, faz gecis entalpileri, faz gecis aktivasyon enerjileri, diizen parametresi ve

termal stabilite faktori arastirilmistir (Okumus ve ark., 2016).

Glinlimiiz teknolojisinde kullanilan sivi kristaller veya sivi kristal karigimlar,
genis sicaklik araliginda calisma, yiiksek ¢oziiniirliik saglama ve az elektrik tiikketimi gibi
Ozellikleri gosterememektedirler. Bu sebepten dolayi tezde sanayinin ihtiyaci olan iistiin
ozelliklere sahip sivi kristal karisimlarin olusturulmasi hedeflenmektedir. Literatiire gore
stvi kristal karisimlar kendilerini olusturan saf maddelerden farkli &zellikler
gostermektedirler. Burada Onemli olan, karisim hangi oranlarda olursa daha iistiin
Ozelliklere sahip malzemelerin olusturulmasidir. Bu nedenle tez kapsaminda iiretilen sivi
kristal karigimlarin fiziksel 6zelliklerine, deneyde kullanilan aminobenzoik asit (nABA)
grubu ve 4 hekzilbenzoik asit (6BA) malzemesinin etkileri ayr1 ayri arastirilmistir. Bunun
icin kullanilacak olan gruplarin oranlar1 degistirilerek sivi kristal karisimlar iiretilmistir.
Uretilen karisimlarda faz gecis sicakliklari, entalpileri ve faz tipleri incelenmistir

(Rajanandkumar ve ark., 2013, s. 60-79).

Tez ¢alismasinda mezojenik olmayan 3-Aminobenzoik asit ve 4-Aminobenzoik
asitleri ile 4-Hekzilbenzoik asit belirli oranlarda karistirilarak homojen sivi kristal
karisimlar olusturulmustur. Uretilen sivi kristal karisimlarin termal, mikroyapisal ve

optiksel 6zellikleri incelenmistir.

1.1. Swvi Kristaller

Maddelerin kat1 ve sivi fazi arasindaki hali siv1 kristal olarak adlandirilir. Sivi
kristaller molekiillerin sahip oldugu diizenlilik, kat1 kristalin ii¢ boyutlu diizeniyle
izotropik bir stvinin diizensizligi arasinda yer alip her iki faz 6zelligini tasimaktadir. Sivi
kristaller, izotropik sivilarin ve anizotropik kristal yapili katilarin 6zelliklerini tagimanin
yaninda, farklilik olarak sivilar ve katilarda gozlenemeyen birtakim 6zelliklerde
barindirir. Bu sivi kristaller isitildiklart zaman anizotropik katidan izotropik siviya
gecerken ara fazlar gostererek sirali bir gegis gosterirler.

Siv1 kristaller, kat1 ve sivi haller arasinda ara madde olan maddenin dordiincii
halini temsil eder. Bu nedenle, anizotropik sivilardir. Bu malzemelere biiyiik ilgi
gosterilmesine ve bu malzemelerin uygulanmasina yol acan bu gercektir. Sivi kristaller

ilk olarak 18. yiizyilin ortalarindan sonra tanimlandi, ancak onlara olan ilgi Hull



Universitesinden George Gray'in siyanobifenil sivi kristallerini kesfettigi 1970'lerin
basinda gercekten artti. Bu malzemeler siv1 kristal ekranlarda uygulama i¢in tiim dogru
ozelliklere sahipti ve bir Ingiliz konsorsiyumu tarafindan ticarilestirildi. Bu gelisme LCD
endiistrisi ortaya ¢ikmasina sebep olmustur (Bruce, url)

Biitin maddelerin molekiil yapilar1 birbirine gore farklilik gdstermektedirler.
Bunlar ise kati, siv1 ve gaz hallerdir. Bu hallerde molekiiller gesitli dis etkenlerle (basing,
1s1, kimyasal etkilesim vb.) degisikliklere ugramaktadirlar. Molekiillerin ortamda
dizilimleri Sekil 1.1°de goriilmektedir. Sekil 1.1°de goriildiigii gibi sivi kristaller
maddenin kat1 hali ile s1v1 hali arasinda bir faz olup her iki fazinda 6zelliklerini gosteren

malzemelerdir (Emek, 2007, s.2-35).

Kati Sivi Kristal Sivi

Sekil 1.1: Molekiillerin kati, siv1 ve siv1 kristal fazlarindaki dizilisi
1.2. Sivi Kristallerin Smiflandirilmasi

Sivi kristaller, olusma sebeplerine baglh olarak liyotropik ve termotropik olmak tizere
iki ana gruba ayrilmaktadir. Sivi kristal ve mezojen terimleri e anlamli olarak kullanilir. Stv1
kristalligin temel kosulu molekiiliin yiiksek derecede sekil anizotropisi (disk benzeri veya
cubuk benzeri) sergilemesidir. Molekiiliin yapisina bagl olacak sekilde, bir bilesik bircok sivi
fazdan birine gecebilir. Madde izotropik siviya gegmeden 6nce diizen ve simetriyle karakterize
edilir. Faz gecisleri sicakliga bagh olarak gerceklesenlere termotropik siv1 kristaller, ¢oziiciiniin
etkisiyle olusanlar ise liyotropik siv1 kristaller olarak bilinir. Ayrica siv1 kristaller disk benzeri
(distik) ve gubuk benzeri (kalamitik) olarak da siniflandirilir (Woltman ve ark., 2007, s.1-3).
Sekil 1.2°de goriildiigii gibi termotropik sivi kristaller cubuk ve disk seklinde olmak iizere ikiye



ayrilir. Cubuk seklinde olan termotropik sivi kristaller ise smektik, nematik ve kolesterik fazlar
olmak tizere lige ayrilir. Smektik fazda smektik A, smektik B, smektik C... gibi siniflandirilir.

Sivi Kristaller

Termotropik Liyotropik

P —

l -

Disk Seklinde

Cubuk Seklinde

l\»

Smektik  Nematik  Kolesterik Nematik Kolesterik
Smektik A Smektik B Smektik C Smektik ,,,

Sekil 1.2: Sivi kristallerin siniflandiriimasi
1.2.1. Termotropik Siv1 Kristaller

Termotropik sivi kristaller; belirli bir sicaklik arahgmnda izotropik sivinin
sogutulmasiyla ya da kristalin 1sitilmasiyla olusur. Termotropik sivi kristallerin biiytik bir
boliimii genis 6l¢lide nematik, kolesterik ve smektik olarak gruplandirilanlar cubuk benzeri
molekiiller igermektedir. Sekil 1.3te artan sicaklikla belirli bir faz sirasi1 goriilmektedir. Bu 6zel
faz dizisi ve karsilik gelen sicakliklar 4-n-pentylbenzenethio-4’ n-decyloxybenzoate bilesigi
tarafindan sergilenmektedir. Bu bilesik ¢ok ¢esitli fazlara sahip oldugundan sivi kristal 6zellik
gosteren oldukea fazla bilesik arasindan segilmistir.

En yaygin olarak kullanilan sivi kristaller dogrusal ve dogrusal olmayan optik

ozellikleri agisindan kapsamli bir sekilde incelenen termotropik sivi kristallerdir. Sicakligin bir



fonksiyonu olarak gesitli sivi kristal fazlar sergilerler. Molekiiler yapilar1 genel olarak oldukg¢a
karmagik olmakla birlikte, genellikle "sert gubuklar" olarak temsil edilir (Ekinci, 2014).
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Sekil 1.3: 4-n-pentylbenzenethio-4’ n-decyloxybenzoate bilesigine ait faz gegis sicakliklari

Bu rijit gubuklar birbirleriyle etkilesir ve farkli diizenli yapilar olusturur. Ug ana
termotropik siv1 kristal sinifi vardir. Bunlar nematik, kolesterik ve smektik sivi kristallerdir.

Termotropikler Sekil 1.4°te verildigi gibi disk bigiminde ya da ¢gubuksu molekiillerden
olusmaktadir.
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Sekil 1.4: Termotropik sivi kristallerin 6nemli tig tipi; nematik, smetik ve kolesterik (url)

1.2.1.1. Smektik Siv1 Kristaller

Sabunluklarin dibindeki kaygan, kalin tabakaya esdeger olarak tammlanmakta olan sivi
kristalin smektik fazi, kristal molekiillerinde nematik fazda bulunmayan Gteleme diizeniyle

karakterize edilmektedir. Nematik siv1 kristaldeki molekiillerin yaptig1 gibi benzer yonelimi



koruyarak ve ayni1 yonii isaret ederek, bu basamakta molekiiller kendilerini tabakalar halinde
hizalama egiliminde olurlar (Wang, 2002, s. 173-178). Bu tabakalar biitiinliik iginde serbestge
hareket ederken, tabakalar i¢indeki hareket sinirlidir; bu sebeple biraz daha kati madde olusur.
Smektik sivi kristallerin hizli elektro-optik tepki siiresine sahip olduklart bulunmus ve bu
sebeple sivi kristal ekran (LCD) iiretiminde nematik sivi kristal ile birlikte kullanilmaktadir
(Leaf, url).

Smektik fazdaki molekiiller yonelimsel bir diizen gostermektedirler. Smektik faz diisey
katmanlara ayrilmaktadir. Smektik faz Sekil 1.5’te oldugu gibi bu katmanlarin iginde bulunan

yonelimsel diizeni korurken, ekseriyette konumsal diizeni de gostermektedirler.

Sekil 1.5: Smektik sivi1 kristalin a) yonelimi b) POM kullanilarak ¢ekilmis fotografi

Nematik fazdan farkli olarak smektik sivi kristaller konumsal diizene sahiptir.
Molekiillerin konumu siral1 bir diizende iligkilidir. Molekiillerin diizenlenmesi, siralanmasi ve
yapisal 6zelliklerine gore birkag smektik alt faz1 mevcuttur. Bunlar; smektikA, smektik-C ve
Smektik-C* “dir (Sekil 1.6). Smektik-A fazinda, her katmanda molekiiller pozisyona gore
rastgele olmakla birlikte uzun eksenleri katmanin diizlemine dik olacak sekilde siralanmaktadir.
Nematiklere benzer sekilde Smektik-A sivi kristalleri optik olarak tek eksene sahiptir. Bu da
direktor 1t etrafinda donme simetrisi oldugu anlamina gelmektedir (Khoo, 2007, s. 8-10).
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Sekil 1.6: Smektik-A ve Smektik-C Fazlari( Khoo,2007)



1.2.1.2. Nematik Siv1 Kristaller

Nematik faz, sivi kristalin en basit sekline sahiptir. Ancak kristal molekiillerinin diizgiin
bir konuma sahip olmadigi ve herhangi bir bi¢imde serbestce harcket edebilecegi faza
denilmektedir. Bununla birlikte, belirli bir diizenleri olmasa da bu asamada molekiiller ayni
yonii gosterme egiliminde bulunmaktadir. Bu durum onu saf bir stvidan farkli kilan en 6nemli
ozelliktir. Bu fazlardaki sivi kristaller, mikroskop altinda incelendiginde iplik benzeri bir
goriintii ile Sekil 1.7°deki gibi temsil edilmektedir. Nematik sivi kristalin kullanimlari,
arastirmacilar atmosferik tiirbiilansla karsilastiklarinda net bir goriintii sagladig icin teleskop
merceklerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Naradikian, 2004, 5.118-129).

Nematik (N) stv1 kristal faz, teknolojik olarak iyi bilinen ve yaygin olarak incelenen
mezofazlarin (nematik, smektik, kolesterik ve siitunlu) en Onemlisidir. Nematikler ayni
zamanda en ¢ok kullanilanlardir, ¢iinkii stvi kristallerin ikili dogasini en iyi sekilde gosterirler.
Bu nedenle, sivi kristal (LC) mezofazlarini (kristal ve sivi faz arasindaki ara durumlar)
olusturan molekiiller, ¢ok sayida teknik uygulamanm temeli olan, uzun menzilli diizen ve
hareketlilik arasinda benzersiz bir 6zellik kombinasyonu sergilerler. Bununla birlikte, sivi
kristalik biyomolekiilin olusumunda, Ornegin smektik fazlar (hiicrede fosfolipid ¢ift
tabakasinda, protein filamentinde), siitunlu fazlar (DNA'da) veya nematikte 6nemli bir rol
oynadig diisiiniildiigiinde, bu kombinasyon canli madde i¢in de temel bir gereklilik olusturur
(Irana, 2020).

Ayrica, svi kristal molekiillerin zayif dis uyaranlar (sicaklik, elektrik veya molekiiler
adsorbatlar) altinda yanit verme yetene8i kimyager, fizik¢i veya elektrik miihendisi gibi
uzmanlar arasindaki entelektiiel is birligini tesvik etmistir. Siv1 kristal bilimi ve diger alanlarin
birlesmesinin bir sonucu olarak, polimerler, kolloidler veya yiizey aktif cisimleri iceren yeni
uygulamalar i¢in firsatlar gelistirilmistir. Bu nedenle, bir ortam iginde dagilmis veya polimerik
kabuklara kapstillenmis nematik sivi kristal damlaciklar kullanan yiizey kaynakli siralama
gecislerine dayanan yumusak yanit veren malzemeler, deneysel aragtirmalar i¢in umut verici

bir bakis agis1 olmustur (Karapinar, 1996).
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Sekil 1.7: Nematik sivi kristal fazinin a) yonelimi, b) POM kullanilarak ¢ekilmis fotografi

1.2.1.3. Kolesterik Sivi1 Kristaller

Kiral nematik faz olarak da bilinmekte olan kolesterik faz, molekiillerin birbirine gore

hafif bir agryla hizalanmasi ve ¢ok ince katmanlar halinde istiflenmesi ile Sekil 1.8”deki gibi

temsil edilmektedir; bu, maddenin kristal ya da kat1 hale gelmesinden 6nceki son asamay1

gostermektedir (Demus, 1999). Bu sivi kristalin tiirti, farkli sicaklik degerlerine maruz

birakildiginda renk degistirme 6zelligi de gostermektedir. Bu sebeple, kolesterik sivi1 kristaller,

ruh hali halkalar1 ve termometre gibi ¢ok farkli amaglardaki ev egyalarinin yapiminda da
kullanilmaktadir (Leaf, url).
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Sekil 1.8: Kolesterik siv1 kristallerde molekiillerin a) yonelimi b) POM’dan elde edilen fotograf (Okumus,

2012)



1.2.2. Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristaller, farkli maddelerin karigtirilmasiyla elde edilen ¢ozeltinin
cozelti konsantrasyonuna bagh olarak farkli faz sergilemesi ile olusur. Liyotropik sivi
kristallerde bir fazdan baska bir faza gecis ¢oziicii konsantrasyonuna gore degisir. Genellikle
bir tanesi hidrofobik (suyu sevmeyen) bir gruba diger ucu hidrofilik (suyu seven) bir gruba
sahip olan amfifilik molekiillerden olusur. Amfilik molekiil polar ve polar olmayan molekiil
igerir. Coziicii olarak ise su igerir. Bu tiir sivi kristaller biyolojide onemli bir yere sahiptir (Yang
ve ark. 2006). Liyotropik sivi kristaller hiicre ve doku gibi canli yapilarda bulunur. Sabun,
liyotropik sivi kristallere iyi bir 6rnektir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9: Sabunun kimyasal yapist

1.3. Sivi Kristallerin Kullanim Alanlar

Siv1 kristaller basing, sicaklik, elektrik alan, yabanci gazlar ve manyetik alan gibi
dis etkiye kars1 olduk¢a hassas davranislar gostermektedir. Bu oOzellikleri onlarin ¢ok
genis bir kullanim alaninin olusmasina imkan hazirlamigtir. Sivi kristalografi 1960 ile
1970 yillar1 arasinda hizla biiylimiistiir. Dolayistyla goriintiileme teknolojileri alan1 biiytlik
Olglide uygulamali ve temel aragtirmalara sebep olmustur. Bunun sonucunda LCD
ekranlarin alani, diziistii bilgisayarlardan masaiistii monitorlere kadar muazzam bir
sekilde genisleyerek ve simdi genis alanli TV pazarina girmistir. Bu goriintiileme
sistemleri, sadece tiiketicilerin elinde degil, aym1 anda diinyadaki tiim modern
hastanelerde teshis ve goriintiileme sistemlerin kullanilmasmin birinci yolu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Goriintiileme sistemlerinde, sivi kristal 6rneklerinin diizenlenme
derecesini tanimlar. Konumsal diizenleme, bir ara molekiiliin veya molekiil grubunun
(kristal bir madde durumunda oldugu gibi) ortaya ¢ikma derecesini ifade eder.
Yonlendirme diizenlemesi, parcaciklarin kilavuzu uzun vadede yanlis hizalama
egiliminin bir Ol¢iisiidiir, oysa yonlendirme ile bag, bu hat boyunca diizenli araliklara

thtiyag duymadan yakindaki bitisik molekiillerin merkezlerini birlestiren bir ¢izgiyi
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tanimlar; Molekiiller aras1 merkez hattina kiyasla nispeten uzun menzilli diizenleme, bu
hat boyunca kisa vadeli lokalize bir diizenlemeden baska bir sey degildir.

Sivi kristallerin uygulamalar1 arasinda en ¢ok tipta ve teknolojik alanlarda
karsimiza ¢ikmaktadir. Biyoloji ve tip, biiyiik 6l¢iide numunelerin ve numunelerin gorsel
incelemesine dayanir. Optik bilesenlerde kullanilan sivi kristal malzemenin degisim
gosterebilir elektrooptik Ozellikleri, onlar1 gelistirmek i¢in daha ideal hale getirir.
Ornegin, biyomedikal cihazlarda, siv1 kristal ayarlanabilir filtrelerde (LCTF), uzamsal
151k diizenleyicilerde (SLM), baglantis1 farkli malzemelerin konfigiirasyonlarinda,
maliyetli diisiik optik bilesenler i¢in yeni yollar ile entegre sistemler i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Biyolojik sistemlerde sivi kristallerin kullanim alanlarinda ise hiicrelerin,
dokularin ve hayati sivilarin hizli bir sekilde taranmasi i¢in kii¢iik hasta basi cihazlarinin
yant sira laboratuvar ortaminda giiclii tezgah iistii araclarin gelistirilmesine olanak saglar.
Karmagik mikroskopi islemlerini basitlestirerek ve islevlerini ekleyerek, bu bilesenleri
birlestirerek, arastirmacilarin biyolojik sistemleri yenilik¢i yollarla kesfetmelerine olanak
saglar. Gelismekte olan LCTF'ler ve SLM'lerin disinda, arastirma lazer odakli
goriintiilerin her pikselinde yer alan spektral imza, dalga boyu boyunca LCTF taramasi
kullanilarak meydana getirilir. CCD kameralarda oldugu gibi ¢ok pikselli bir goriintiileme
sensorli, gorlintiiniin yogunlugunu fotograflamak i¢in kullanilabilir. Her bir dalga
boyunda iletilen 151k; bu sekilde tam spektrum, bir model olarak her piksele birlestirilerek
hiperspektral goriintiileme gerceklestirilmis olur. Bu yaklasimin bir 6zelligi, ¢oklu
spektral bolgeleri kesfetme yetenegidir. Ornegin, yansima gériintiileri ve dagmik beyin
tiimdrlerini bulmak icin lezyon alinabilir ve karsilastirilabilir. Spektral hipoksi, oksijen
doygunlugunu ve hipoksiyi haritalamak i¢cin LCTF'lerle ve digerlerinin yanm sira
floroskopi tekniklerinde kullanilmistir (Francesco, 1997, s. 14-15).

Biyosensor olarak sivi kristaller, sivi kristal aragtirma grubunun biiyiik bir
boliimii, bunlara iliskin yeni uygulama alanlar1 bulmaya ¢alismaktadir. Bunlar yatak
teshisi ve laboratuvar uygulamalarinda yeni nesil biyosensor aletlerin iiretilmesi icin
malzemelerde sivi kristaller kullanilmaktadir. Ozellikle biyosensorler ve optik teshis
cihazlarnyla ilgili olarak sivi kristal araclar kullanilmaktadir. Son derece uyarilabilir
ozellikleri ve asir1 ug 6zellikleri ile sivi kristal malzemeler yiizey reaksiyonlarina karsi
hassasiyet, bu cihazlarda énemli bir rol oynamaya baslamistir. Optik sensdrlerde sivi
kristal malzemelerin kullanilmasi, isaretleyicilere veya isaretleyicilere olan ihtiyaci

ortadan kaldirabilir, ¢linkii siv1 kristal parcaciklar proses sinyallerinin veya biyolojik bir
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yapinin gorsel goriiniimiinii iyilestirmektedir. Sivi kristaller; ekranlarda, sivi kristal
termometrelerde, termal goriintiilleme sistemlerinde ve laboratuvar sistemlerinde
kullanilmaktadir. Sekil 1.10°da sivi kristallerin farkli kullanim alanlarimi ornekler
verilmektedir.

Bazi kimyasal bilesikler ve bazi malzemeler icin sivi1 kristal halinin ortaya ¢ikisi
kivilcimlar sagmistir. Stvi kristal arastirmalarin basladigindan beri bircok hayati alanda
daha yeni gelismeler ve yeni uygulama alanlar1 olusturmak i¢in temel bilimlerin bir¢ok

yoniiyle hareket etmektedir (Nagham ve ark., 2021).

Tibbi
U¢ boyutlu Tomografiler
videolar Svi
Kristal
Lensler
Yiiksek
Ekran mukavemetli
cihazlar lifler
Coziiei Gaz s
spektroskopiler

Sekil 1.10: Siv1 kristal malzemelerin uygulama alanlari

1.4. Tikili Sivi Kristal Karisimlar

Uzun menzilli oryantasyon ve kismi konumsal diizen sergileyen anizotropik
viskoelastik yumusak madde malzemeleri olan siv1 kristaller (LC'ler), bir ¢ok diger

alanlar arasinda elektro-manyetik alanlara, substratlara ve arayiizlere, sicaklik ve
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konsantrasyon gradyanlarina ve pH'a duyarlidir. Stvi kristaller birgok biyolojik sistemde
(DNA, hiicre zari, bitki hiicre duvari vb.) bulunurlar (Donald, 2006; Rey, 2010) ve LCD
ekranlar, 151k valfleri, akilli pencereler, sensor-harekete gegiriciler, yapay kas, karbon
stiper fiberler gibi bir¢ok fonksiyonel ve yapisal malzeme ve cihazin temelini olusturur
(Bahadur, 1993; Lee, 2008). Pek ¢ok farkli tiirde sivi kristal faz (bunlar ayn1 zamanda
mezofaz olarak da bilinir) vardir. Siv1 kristal fazlardan en basiti, yalnizca yonelimsel
diizen gosteren nematik (N) fazdir.

Cogu teknolojik uygulamada ve biyolojik sistemde, sivi kristal malzeme saf bir
madde degil, en az birinin siv1 kristal oldugu iki veya daha fazla tlirtin karigimidir.
Ormegin, goriintiileme uygulamalarinda, N fazinin kararli oldugu sicaklik araligini
ayarlamak (Lee, 2008) ve viskoelastik 6zelliklerin optimizasyonu yoluyla yanit siiresini
azaltmak icin farkli s1v1 kristallerin 6tektik karisimlart kullanilir. Diger bir 6nemli 6rnek,
merkezcil olusumunu, bir ¢oziinenin topolojik kusurlarin c¢ekirdegine tercihli olarak
ayrilmasi agisindan agiklayan bir modelin 6nerildigi hiicre boliinmesidir (Lydon, 2006).
Sivi kristallerin polimerler (Matsuyaman ve ark., 1996) ve koloidal pargaciklar (Poulin
ve ark., 1997) gibi diger malzemelerle karigimlari, ilging fizikleri ve teknolojik yenilik
potansiyelleri nedeniyle genis ¢apta incelenmistir. Yiiksek mezojen konsantrasyonuna
sahip bir karisim homojen kalabilir ve esas olarak saf bir malzeme (degistirilmis
ozelliklere sahip) gibi davranabilir, ancak karigim ayn1 zamanda faz-ayril olabilir, bu da
karmagik morfolojileri 6nemli Olgiide etkileyebilecek ve iyilestirebilecek siparis
parametresi gradyanlarina sahip heterojen bir malzemeye yol agabilir. En basit ikili
mezojenik karigimlar bile, baglantilar1 yeni termodinamik kararsizliklar ve klasik
olmayan faz gecis kinetigi olusturan korunmus (konsantrasyon) ve korunmamis
(oryantasyonel diizen) diizen parametreleri ile karakterize edilir (Ezequiel ve ark., 2012).

Siv1 kristal karisimlar olusturulurken genellikle; Sivi Kristal + Sivi Kristal, Sivi
Kristal + Polimer, S1vi Kristal + Nanopartikiil, S1vi kristal + Boyar Madde gibi yontemler
kullanilmaktadir. Teknolojideki gelismelerle birlikte ikili karisimlarin yani sira tiglii

karigimlar ve hatta ¢coklu karigimlar yapilmaktadir (Okumus, 2012).

1.4.1. Polimer-Siv1 Kristal Karisimlari

Farkli PDLC tiirlerinin faz diyagramlar1 birka¢ grup tarafindan incelenmistir
(Matsuyama, 1996; Das ve Rey, 2006). Termoplastik (yani ¢apraz bagli olmayan)

polimerlerle karistirilmis diisiik molekiiler agirlikli sivi kristal, Sekil 1.11'de gosterilen
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faz diyagrami tipini veren Maier-Saupe / Flory Huggins teorileri ile tanimlanir
(Matsuyaman ve ark., 1996).

Sekil 1.11'de (Dorgan, 1998; Das ve Rey, 2004) goriildigii gibi, faz diyagraminda
bir "baca" goriinebilir. Bu, belirli bir degerden daha yiiksek bir LC konsantrasyonu i¢in,
sistemin her sicaklikta nematik fazda oldugu anlamina gelir.

Bir polimer malzemenin bir sivi kristal malzemeye katkilanmasi ile olusan
karigimlardir. Polimer etkisiyle sivi kristalin mezofaz 6zellikleri degismektedir. Bunu
polimer katkil1 s1v1 kristal karisimlar ilging 6zellikleri ile dikkati ¢cekmeyi bagarmislardir.

50

20t
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0 " " s
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Sekil 1.11: Esnek bir polimer ve "uzun" bir siv1 kristalin karisimlarimin faz diyagramlari

1.4.2. Sivi Kristal- Sivi Kristal Karisimlar

Iki s1v1 kristal arasindaki bir karisimda, her biri s1v1 kristallerin her birine karsilik
gelen iki izotropik-nematik ge¢is vardir (Benmouna, 1998; Golmohammadi ve ark.,
2009). iki bilesen arasindaki etkilesimler ve Tni asimetrisi tarafindan kontrol edilir
(Golmohammadi ve ark., 2008; Golmohammadi ve ark., 2009). ikili ideal siv1 kristal
karigimlar i¢in, karisimin Tny sicakligl, Tniz Ve Twi2'nin dogrusal interpolasyonudur,
idealiteden giiglii sapmalar igin ise azeotropik/dtekik davranis gozlemlenebilir (Brochard
ve ark. 1984; Golmohammadi ve ark., 2009).

Elektrooptik uygulamalarda kullanilan siv1 kristallerin genis sicaklik araliginda
ozellikleri gosterme istenmektedir. Bu sebeple sivi kristal malzemede genis bir nematik
alaninin gézlenmesi onu digerlerinden istiin kilar. Sivi kristallerin nematik alan gibi

mezomorfik 6zellikleri onlarin molekiiler yapilarindaki degisikliklerden oldukca fazla
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etkilenirler. Molekiiler yapilarinda degisiklik yapmak suretiyle yeni tiir sivi kristaller
tretilebilir. Ayrica, farkli sivi kristallerin molekiilleri arasinda hidrojen baglar

olusturularak da siv1 kristalik 6zellikler gosteren bilesikler iiretilebilmektedir (Okumus,
2017).

1.4.3. Nanopartikiil Katkili Siv1 Kristaller

Bir nematik faza gomiilmiis bir koloidal parcacik, yonetici alaninda elastik
bozulmalara ve topolojik kusurlarin olusumuna (Poulin, 1997; Kim ve ark. 2004) neden
olur, bu da toplam serbest enerjiyi artirarak Tni sicakliginda bir diisiise neden olur. EkK
olarak, diizenli pargacik dizilerinin olusumu da elastik etkiler tarafindan belirlenir. Bu
mikron boyutlu pargaciklar durumunda (tek molekiillerden ¢ok daha biiyiik), serbest
enerjiye elastik etkiler hakimdir. Nano boyutlu parcaciklar igin, parg¢aciklarin boyutunun
bir molekiiliin boyutuyla karsilastirilabilir olmasi bakimindan durum farklidir, bu nedenle
karigtirma entropisi ve entropik olarak yonlendirilen kristallesme gergeklesir.
Nanopartikiil sivi kristal (NPLC) i¢in faz diyagramlarmin teorik g¢alismalari yakin
zamanda sunulmustur (Popa-Nita ve ark. 2006; Matsuyama ve Hirashima, 2008; Soulé
ve ark. 2011). Basit modeller iki adet birinci dereceden gegisi dikkate alir: LC'nin nematik
siralamasi ve pargaciklarin koloidal kristallesmesi. Boyle bir model ilk olarak Matsuyama
ve Hirashima (Matsuyama ve Hirashima, 2008) tarafindan sunuldu ve daha sonra Soule
ve arkadasglar1 (Soule ve ark. 2011), asagidaki degisiklikleri dikkate almistir. Birincisi,
parcaciklar esnek zincirler olmadigindan, Flory-Huggins teorisi degistirilmelidir. Bu,
Carnahan-Starling durum denkleminden elde edilen, hari¢ tutulan bir hacim terimi
getirilerek yapilir. Bu fikir ilk olarak Ginzburg tarafindan polimer nanokompozitler i¢gin
onerildi (Ginzburg; 2005) ve o zamandan beri yaygin olarak kullanilmaktadir (Popa-Nita
ve ark., 2006; Soule ve ark., 2007; Soule ve ark., 2010). ikinci bir degisiklik,
etkilesimlerin bilesenlerin hacimleriyle degil, temas alanlartyla orantili oldugunu
diisinmektir (Soule ve ark., 2010; Soule ve ark., 2011). Nematik dort kutuplu etkilesimin
ayni zamanda temas alaniyla orantili oldugu g6z 6niine alindiginda, izotropik-nematik
gecisin pargacik yarigapina tutarli bir bagimlilig1 yeniden tiretilir (yani, parcacik yarigapi
arttikca, karisimin Twni degeri artar ve sonsuz biiylik parcaciklar sinirindaki saf sivi
kristalin degerine yaklasir.) (Ezequiel ve ark., 2012).

Bu model daha sonra pargacigin metalik ¢ekirdeginin iki farkli ligandin karisimiyla

kaplandig1 islevsellestirilmis nanopartikiillerden (Soule ve ark., 2011; Jai, 2022) olusan
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sisteme genisletildi: bir mezojenik grup iceren uzun bir ligand ve kisa bir alkilik ligand.
LC molekiillerinin ligandlarin koronasma kismi niifuz etmesiyle iiretilen entropik ve
entalpik etkiler i¢in etkilesim parametresi y i¢in fenomenolojik bir ifade, iki ligandin
farkli bir boyuta sahip oldugu dikkate alinarak tanitildi. Bu durum Sekil 1.12°de sematik
olarak gosterilmistir (Ezequiel ve ark., 2012).

Sekil 1.12: LC varliginda karisik bir ligand tabakasi ile kaplanmis bir par¢acigin semasi ¢oziicii (siyah
elipsoidler).

A Bolgesi altin ¢ekirdek, B Bolgesi alkil zincirlerinden (zikzak ¢izgiler) olusan i¢
katman ve C Bolgesi ligandlarin mezojenik grubundan (beyaz elipsoidler) olusan dis
katmandir. Solvent molekiillerinin koronanin dis tabakasina kismi penetrasyonu
gosterilmistir. Bir alkanetiol zinciri ve sivi-kristalin bir ligand ile dogrudan temas halinde
olan LC solvent molekiiliiniin 6rnekleri gri oklarla gosterilmistir (Ezequiel ve ark., 2012).

Nanopartikiil katkili sivi kristal karigimlara 6rnek olarak Eskalen tarafindan
yapilan ‘‘Nanoparcacik katkili nematik sivi kristallerin optiksel ve elektriksel
ozelliklerinin incelenmesi’’ adl1 yliksek lisans ¢aligmasi verilebilir. Bu ¢alismada E7 sivi
kristali, altin ve ¢inko oksit nanoparcaciklar ile katkilama islemi yapilmais, s1v1 kristallerin
ozelliklerine olumlu bir etki yaptigin1 ve endiistriyel kullanimlara olanak sagladigini
belirtmislerdir (Eskalen, 2013).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Sviard ve ark. (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada m-aminobenzoik asidin
polimorfizmini arastirilmis. Bu ¢alismada Iki polimorf tanimlanmis ve XRPD, FTIR,
mikroskopi ve termal analiz ile karakterize edilmistir. Her iki polimorfun erime 6zellikleri
ve izobarik 1s1 kapasiteleri kalorimetrik olarak, her bir polimorfun farkli sicakliklarda
birkag ¢6ziicii i¢indeki ¢oziinilirliigli gravimetrik olarak belirtmisler. Her polimorfun kati
hal aktivitesi (yani, Gibbs serbest fiizyon enerjisi), deneysel verilere dayanan kapsamli
bir termodinamik analiz yoluyla belirlemisler. Polimorflarin, 156.1°C'lik bir stabilite
gecis sicakligi ile enantiotropik olarak iliskili oldugunu bulmuslar. Olusan kristal yapinin,
oda sicakliginda metastabil olan polimorfa ait oldugunu géstermisler. Her iki polimorfun
enerji-sicaklik diyagramlari, serbest enerji, entalpi ve fiizyon entropisinin sicakligin bir
fonksiyonu olarak belirlenmesiyle olusturmuslar. Farkli doyma sicakliklar1 ve ¢oziiciiler
kullanilarak sabit sogutma hizinda toplam 300 sogutma kristalizasyonu gergeklestirmisler
ve birincil ¢ekirdeklenmenin goriiniir baslangicini kaydetmisler. Sonuglar, bu madde i¢in
cekirdeklenecek polimorfun esas olarak ¢6ziiciiye bagl oldugunu gostermigler (Svard ve
ark., 2010, s.195-204).

Rajanandkumar ve arkadaslarinin, ‘‘Hidrojen Bagli Sivinin Karakterizasyonu
Suberik Asit Tarafindan Olusturulan Kristaller ve Alkil Benzoik Asitler’ ile ilgili
yaptiklar1 ¢alismada; bir homolog tasarlamak ve izole etmek i¢in basarili bir girisimde
bulunmuglar. HBLC serisi. Mezojenik p-n-alkil benzoik asitler, suberik asit ile lineer
tamamlayici hidrojen baglari olusturmuslar. Sentezlenen tiim mezojenler suda ¢éziinmez.
Metanol, etanol, benzen ve dikloro metan gibi organik coziiciilerde ortak olarak az
¢oziinlir. Ancak, onlar DMSO ve piridin gibi koordine ¢oziiciilerde yiiksek derecede
¢ozliniirliik gosterir. Onlar 116.5°C'nin altindaki belirli sicakliklarda erir. Ayrica, tim bu
mezojenler yliksek polarizasyon sirasinda tekrarlanan termal taramalarla islendiginde
termal ve kimyasal kararlilik optik mikroskop ve DSC caligmalar1 yapmislar. Gozlenen
faz farki, ge¢is sicakliklar: ve karsilik gelen entalpi degerleri SA + nBA kompleksleri igin
sogutma ve 1sitma dongiilerinde DSC tarafindan elde etmisler. SA + nBA serisinin yedi
homologunun tiimii i¢cin IR spektrumlari, oda sicakliginda kati1 hal (KBr) i¢cin FTIR
verileri elde etmisler. SA ve butil i¢in elde edilen DSC termogrami1 benzoik asit, SA +
4BA kompleksi aragtirmiglar. DSC'de 1sitma ¢aligmasinin su anda ii¢ endotermik tepe
noktasi sergiledigi sonucuna varmiglar. Isitma sirasinda ii¢ pik, sogutma sirasinda ise dort

pik gozlemlemisler (Rajanandkumar ve ark., 2013).
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Okumus ve Ozgan (2014) 4-heksilbenzoik asit, 4-(oktiloksi)benzoik asit ve 4-
(desiloksi)benzoik asitten hidrojen bagli nematik siv1 kristal li¢lii karigimlart iiretmisler,
termal ve mezofaz davranislar diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile aragtirmislar
ve mezofaz yapilar1 da polarize optik mikroskop (POM) ile belirlemisler. DSC ve POM
sonuglarinin, iiretilen karigimlarin sivi kristal 6zellikler sergiledigini rapor etmislerdir.
DSC analizlerinde elde edilen faz gegis sicakligi degerlerinin, POM go6zlemleri ile
uyumlu oldugunu tespit etmisler. Uglii karisimlarin 1s11 6zelliklerinin incelenmesi
sonucunda, iiretilen karisimlarin nematik araliginin hem karisim oranina hem de alkiloksi
zincir uzunluklarindaki farka bagli olarak etkilendigini rapor etmiglerdir. Ayrica, ti¢lii
karisimin faz gecis sicaklik degerlerinin artan 1sitma hizi ile arttigini ve hesaplanan
aktivasyon enerji degerlerinin karisimin faz gegisleri sirasinda ortaya ¢ikan reaksiyonun
diizenli oldugunu rapor etmisler (Okumus ve Ozgan, 2014).

Sundaram ve ark. (2017), mezojenik 4-desiloksi benzoik asit (100BA) ve alifatik
mezojenik olmayan sitrik asit (CA) kullanarak yeni bir hidrojen bagli sivi kristal
kompleksi (HBLC) sentezlemigler. Sentezlenen kompleksin sivi kristal (LC) fazlari
polarize optik mikroskopi (POM) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ¢aligmalari
ile aragtirmiglar. Sentezlenen kompleksin sivi kristalik mezofazlar sergiledigini rapor
etmisler. Fourier doniisiimii kiziltesi spektroskopisi (FT-IR) ve niikleer manyetik
rezonans spektroskopisi (NMR) ile sentezlenen HBLC kompleksindeki molekiiller arasi
baglanmalar1 ve molekiiler yap1 ortamin1 dogrulamislardir. Nematik, smektik X (Sm X)
ve smektik G (Sm G) gibi mezomorfik fazlari, POM, DSC ve optik egim agis1 dlgiimleri
gibi farkl teknikler kullanilarak karakterize etmisler. Gozlenen faz icin termal genisligi
ve termal stabilite faktoriinii hesaplamislar. Kompleksleri farkli mol oranlarinda
hazirlamisglar ve bunlarin faz gegisleri iizerindeki etkilerini aragtirmislar. Ayrica hidrojen
baglarinin yeni Sm X fazini stabilize etmede 6nemli bir rol oynadig: ifade etmisler.
Mevcut HBLC komplekslerinin farkli mol oranlarinda aromatik ¢ekirdeklerin ve ug
zincirin uzunlugunun etkisine bagli olarak smektik fazlarin termal stabilitesindeki
degisimi de tartismiglardir. Egim agisinin smektik fazdaki sicakliga gore degisimi
deneysel olarak hesaplanmiglar ve analiz etmisler. Sm X fazindaki erime ve
izotropiklesme gecis sicakliklarini ve termal genisligi de rapor etmislerdir (Sundaram ve
ark., 2017, s. 148-161).

Chandrasekar ve ark. (2018), metil malonik asit (MM) ve p-n-alkiloksi benzoik
asitler (nBAO) arasinda olusan ¢ift hidrojen bagli sivi kristal ikili karigimlar

sentezlemisler ve FTIR, DSC ve POM teknikleri ile karakterize etmisler. Sentezlenen
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hidrojen bagli s1v1 kristal ikili karisimlarin tiimiiniin, nematik ve smektik B mezofazlarini
sergilediklerini bulmuslardir. Olusan ikili karisimlar arasinda molekiiller arasi hidrojen
baginin varligin1 ve molekiiler yap1 ortaminin varligi, FTIR ve NMR kimyasal teknikleri
ile dogrulamiglardir. Bilesen sivi kristallerde var olan smektik C ve smektik G
mezofazlarinin kaybolarak yeni mezofaz smektik B'nin ortaya ¢iktigini rapor etmislerdir.
Termal kararlilik, termal denge, faz gegis sirasi, mezofazlarin enerjisi ve 6zgiil 1s1 analizi
DSC egrilerinden yapilmistir. Ayrica, iki ikili karisim i¢in faz diyagrami, POM ve DSC
verilerinden olusturulmustur (Chandrasekar ve ark., 2018, s. 1799).

Vasanthi ve ark. (2019) tarafindan yapilan bir ¢aligmada diglikolik asit ve 4-n-
alkoksibenzoik asit (n = 9-12) kullanilarak hidrojen bagli siv1 kristal (HBLC) karigimlarin
tasarimini ve sentezini ger¢eklestirmisler. Sentezlenen malzemelerin UV-Vis, FT-IR ve
DSC gibi spektroskopik metotlarla karakterizasyonunu yapmislar ve HBLC
karisimlarinin molekiiler geometrisinin mezojenik varligini rapor etmisler. Polarize filtre
uygulamalar1 i¢in termokromik etki analizi edilmistir. Indiiklenen yeni fazlar (Smectic X
ve Smectic Cr) ve bunlarin birinci dereceden gegisleri, polarize edici optik mikroskop
kullanilarak gézlemlenmis ve bu fazlara karsilik gelen tekstiir dokulart DSC araciligiyla
da dogrulanmistir. Ayrica, tek ¢iftten n* gecisine bagl olarak yeniden indiiklenen
smektik siralamayi, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) calismalarini kullanilarak rapor
etmisler. Dipol moment ¢alismalari1 (DFT), mevcut HBLC karisimlarinda monopol-dipol
etkilesiminden dolayr nematik ve smektik fazlarin olustuguna dair giicli kanitlar
sunmustur. Sentezlenen HBLC'lerin bant araliginin, HOMO-LUMO analizi ile
hesaplanan ve deneysel gézlemler kullanilarak 5.175 eV oldugunu bulmuslar. Ayrica bu
caligmalarinda faz geg¢is sicakligi, entalpi degerleri, stabilite faktorii ve egim acilart gibi
s1v1 kristal parametreleri de rapor edilmistir (Vasanthi ve ark. 2019, s. 229-248).

Okumus ve ark. (2019) saf sivi kristaller para-azoksianisol (PAA) ve 4-
heksilbenzoik asitten (6BA) yeni bir supramolekiiler sivi kristal kompleksi sentezlemisler
ve karakterize etmisler. Sentezlenen PAA/6BA ikili sivi kristal kompleks sisteminin
termal ve mikroyapisal 6zelliklerini, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), polarize
optik mikroskop (POM) ve X-isim1 difraktometresi (XRD) ile incelemislerdir. Fourier
dontstiiriilmiis kizilotesi spektroskopisini (FTIR), PAA ve 6BA molekiilleri arasinda
hidrojen bagi olusumunu dogrulamak i¢in kullanmiglardir. Bu calismada; XRD
sonuglarinda, hidrojen bagli PAA/6BA kompleksinin molekiil yapisinin ortorombik
oldugunu gostermislerdir. DSC ve POM sonuglari, PAA/6BA ikili kompleksinin, PAA

ve 6BA molekiilleri arasinda olusan hidrojen baglar1 sebebiyle sivi kristal 6zellikleri
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tasidiklarini agikca gostermisler. PAA/6BA kompleksi, DSC ile sirasiyla siirekli 1sitma
ve sogutma sirasinda Cr/N/I ve I/N/SmA/Cr faz sirasin1 gosteren faz gegis pik noktalarin
gostermistir. Bu faz dizileri ayrica POM gozlemleriyle de dogrulanmistir. Ayrica 1sitma
hizinin faz gecis sicaklik degerlerine etkisi de incelenmistir. Isitma hiz1 arttik¢a faz gegis
sicaklik degerlerinin de arttigmni rapor etmisler. Ayriyeten PAA/6BA sivi kristal
kompleksinin faz gecis sicakliklari igin aktivasyon enerjilerini Ozawa, Takhor ve
Kissinger yontemleri kullanilarak hesaplamislar. Hesaplanan sonuglara gore faz
gecislerinin diizenli oldugunu rapor etmisler (Okumus ve ark., 2019).

Arakawa ve ark. (2019) yaptiklar1 bir ¢alismada her biri 2/1 (mol/mol) oraninda
bir 4-n-alkiltiyobenzoik asit homolog serisi ile bir 4,4-bipiridin arasinda hidrojen baglh
sivi kristaller sentezlemisler ve mezomorfik o6zelliklerini FTIR, DSC ve POM ile
arastirmiglardir. DSC ve POM sonuglar1 sentezlenen malzemelerin sivi kristalik
mezofazlar gosterdiklerini gozlemlemislerdir. Artan alkil zincirlerine bagli olarak
nematik, smektik C (SmC), smektik A (SmA) ve smektik I (Sml) fazlarinin gézlendigini
rapor etmislerdir. Ayrica, erime noktalarinin 4-n-alkoksi kompleksleri i¢in en yiliksek
oldugunu ve geri kalanlar1 i¢in egilimlerinin alkil zincir uzunluguna baglh oldugunu
bulmuslardir (Arakawa ve ark., 2019, s. 153-159).

Vasanthi ve ark. (2019) “Uyarilmis termokromik etki ve dogrusal ¢ift hidrojen
bagli smektik faz ikili s1v1 kristal karisimlar ile ilgili deneysel ve hesaplamali ¢aligmalar’
adli yaymninda; hidrojen bagli sivi kristalin (HBLC) sentezlenmesiyle ikili siv1 kristaller
elde etmisler. DSC ile HBLC'in molekiiler geometrisinin varligini desteklemisler.
Indiiklenmis yeni fazlar (Smectic X ve Smectic Cr) ve bunlarin birinci dereceden gegisleri
DSC ile birlikte gézlemlemisler. Mevcut HBLC karisimlarinda, DGA + nOBA'daki H-
bagimin konfigiirasyonunu analiz etmigler. IR c¢aligmalari kullanarak. DGA + 'nin C=0,
O-H, 8(C-H) ve v(C-C) germe titresimlerinin frekanslari nOBA (n=9-12) HBLC
karisimlarinda olustugunu belirtmisler. HBLC karigimlarinin homolog serisi, DGA ve
nOBA'dan tiiretmigler. Elde edilen ¢ift HBLC karigimlari, ortam sicakliginda (30°C)
oldukga kararli oldugunu belirtmisler. Ayrica, tiiretilen HBLC'ler 97°C de eridigini ifade
etmisler. Meveut HBLC karigimlart (DGA + nOBA; n=9-12) farkli dokular gosterdigini
bulmuglardir. DSC termogramlar1 endotermik ve ekzotermik ¢evrimlerle elde etmisler.
Faz gecisi sicakliklara karsilik gelen entalpi degerleri termogramlardan elde etmisler.
Tim HBLC karisimlarmin ~96°C’de eridigini bulmuslar. DGA + 100BA HBLC
karisiminda, DSC termogrami sunlar1 gostermisler: Ekzotermik dongiide alt1 gegis tepe

noktas1 bulmuslar. Birinci dereceden faz gecislerini gdsteren entalpi degerleri Sm X ve
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Sm Cr, 0,83 ve 1,23 J/g entalpi degerleriyle DSC termogrami tarafindan agikca
tanimlanmis, 1sitma ¢evriminde kararli yapi olusmasi nedeniyle daha yiiksek entalpi
degerlerini gézlemlemisler (Vasanthi ve ark., 2019, s. 229-248).

Vasanthi ve ark. (2021) yaptiklar1 ¢alismada hidrojen bagli siv1 kristal (HBLC)
kompleksini, 4-Aminobenzoik asit (ABA) ve mezojenik 4-(Dodesiloksi) benzoik asit
(120BA) kombinasyonundan elde etmislerdir. Uretilen HBLC kompleksin molekiiler
yapisini, B3LYP/6-311G temel seti (d, p) ile optimize etmisler. O-H---O bag agisini, bag
uzunlugunu ve elektrostatik potansiyeli (ESP) DFT ile incelemisler. Dogal bag
orbitalinin, molekiiller i¢indeki molekiiller arasi yiik transferlerini ortaya ¢ikardigini ifade
etmisler ve sentezledikleri monomer I, monomer II ve dimer O-H O molekiilleri arasi
stabilizasyon enerjisini analiz etmiglerdir. Ayrica monomer I (4.275 eV), monomer II
(4.559 eV) ve dimer (4.745 eV) icin bant araligi enerjisi Homo-Lumo yontemini
kullanarak hesaplamislar. Termokimya 6zellikleri, O-H---O baglanma enerjisi, carpisma
cap1 ve kimyasal parametreler de Gaussian 16 programi ile hesaplanmistir. Boylece
sentezlenen HBLC kompleksinin dogasini ve optoelektronik alanindaki olasi
uygulamalarini belirlemek i¢in hesaplamali ¢alismalar yapmislardir (Vasanthi ve ark.,
2021, 5.1724-1730).

Dindar S. (2021) ‘‘Bazi mezojenik/nonmezojenik sivi kristal karisimlarin termal
ve optiksel 6zelliklerinin incelenmesi’” adli yiiksek lisans tez ¢alismasinda mezojenik
olmayan 3-Aminobenzoik asit (3ABA) ve 4-Aminobenzoik (4ABA) asitleri ile
mezojenik 4-(Oktiloksi) benzoik asit (80OBA)’in karigimlari iistiinde c¢alismistir. Bu
maddeleri belirli oranlarda karistirarak sivi kristalik malzemeler elde etmistir. Bu elde
ettigi malzemelerin DSC, POM, FTIR ve XRD analizlerini yapmistir. POM ve DSC
analiz sonuglarinda, iiretilen karisimlarin sivi kristal 6zelligi gosteren faz gecislerine
sahip oldugunu gozlemlemistir. Uretilen karisimlarin nematik-izotropik gegis sicaklik
degerlerinin ya da izotropiklesme sicaklik degerlerinin karisim bilesenlerinin
izotropiklesme sicaklik degerleri arasinda oldugu 6lgmiistiir. Elde ettigi SOBA/4ABA ve
80OBA/3ABA sivi kristal karigimlarinin IR spektroskopisi sonuglarinda karisimlarin
bilesenleri arasinda (O-H) ve (C=0) baglarinin olustugunu gézlemlemistir. XRD
analizinde ise olgiilen bazal mesafe degerlerinin karisimlari olusturan maddelerin bazal

mesafe degerleri arasinda oldugunu belirlemistir (Dindar, 2021).
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3. MATERYAL VE TONTEM

3.1. Malzemeler

Bu c¢alismada mezojenik olmayan 3-Aminobenzoik asit (3ABA) ve 4-
Aminobenzoik asit (4ABA) malzemeleri ile mezojenik olan 4-hekzilbenzoik asit (6BA)
malzemeleri kullanilmistir. Calismada kullanilan malzemelerin saflik oranlar1 yiiksek
oldugu icin saflagtirma islemine ihtiya¢ duyulmamistir. Deneysel ¢alismada kullanilan

malzemelerin lineer formiilleri ve kimyasal yapilar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1: Deneyde kullanilan sivi kristallerin lineer formiilii ve kimyasal yapist

LC Lineer Formiil Kimyasal Yap1
3ABA H2NCsH4COOH o
o
o =
o

4ABA H>NCsHsCOOH ” @ ZO,
o o
=

6BA CHs(CH2)sCsH4COzH oH

CHg(CHy)4CH;Z

Bu tez c¢alismasinda kullanilacak kristal karistm numuneleri olusturulurken saf
maddeler agirlik ve mol oranlarina gore hassas terazi ile tartildiktan sonra homojen olacak
sekilde karistirilarak elde edilmistir. Deneyde kullanilan Kimyasal maddeler ve elde

edilen sivi kristalik karisimlar Cizelge 3.2’de oldugu gibi gosterilmistir.



22

Cizelge 3.2: Kullanilan kimyasal maddeler ile elde edilen karigimlar

No Numuneler Karistirma Oram
1 6BA %100

2 4ABA %100

3 3ABA %100

4 6BAABA %80 - %20(w)
5 6BAJ/3ABA %60 - %40(wt)

6 6BA/3ABA %50 - %50(wt)

7 6BA/3ABA %40 - %60(wt)

8 6BA/3ABA %20 - %80(wt)

9 6BA/AABA %50 - %50(wt)
10 6BAJ/4AABA %50 - %50(mol)
11 6BAJ/3ABA %50 - %50(mol)

3.2. Karisimlarim Hazirlanmasi

Tez calismasinda kullanilacak sivi kristal karisimlar oncelikle agirlik ve mol
oranlarinca 6BA, 3ABA ve 4ABA kimyasal maddelerinden Cizelge 3.2°deki gibi
belirlenen oranlarda hassas terazi ile tartilarak ikili karisimlar olusturulmustur. Saf
maddelerden tartilan numuneler bir cam kap igerisine konularak 1sitma tablasi {izerine
konulmustur. Isitma tablasi dakikada 5°C artacak sekilde 1sitilmaya baslamistir. Siirekli
1sitma esnasinda bir enjektor ignesi ile numuneler s1v1 faza gecginceye kadar stirekli olarak
karistirilmistir. Numunelerin izotropik fazda homojen karisim olmasi i¢in sicaklik artist
durdurularak bir dakika kadar karistirma islemine devam edilmistir. Karisimin molekiiler
yapist monomer olmasi ve ayrica tam homojen hale gelmesi i¢in karistirma islemi
numuneler izotropik fazda sogumaya birakildiktan sonra tekrar oda sicakliginda
baslanarak 1sitma islemine devam edilmistir. Bu siire¢ iki kez tekrarlanmistir. Ornek

olarak karisimlardan bir tanesine ait islem basamaklar1 Sekil 3.1°de verilmistir.
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4 Hekzilbenzoik Asit 3 Aminobenzoik Asit
(6BA) (3ABA)
(618,90 mg) (411,42 mg)
6BA 9%650+3ABA %50
(mol)

(0.1 mg)

l

Sivi hale gelinceye
kadar isitma ve
karistirma

l

Sogumaya birakip
katilastiktan sonra
tekrar 1sitma ve
karistirma

Sekil 3.1: Elde edilen numunelerin karigim oranlari ve iglem basamaklari

3.3. Deneyde Kullanmilan Aletler

3.3.1. X-Isim Difraktometresi (XRD)

X-151m1 kirinimi (XRD), kristal malzemelerin yapist hakkinda bilgi elde etmek i¢in
X-ginlarinin ikili dalga/parcacik dogasina dayanir. Teknigin birincil kullanim amaci
kirinim modellerine dayali olarak bilesiklerin tanimlanmasi ve karakterizasyonudur.

Bir monokromatik X-iginlari demeti bir hedef malzeme ile etkilesime girdiginde
ortaya ¢ikan baskin etki, bu X-1ginlarinin hedef malzeme i¢cindeki atomlardan sagilmasidir
(Valisko, 2004). Diizenli yapiya sahip (yani kristalli) malzemelerde, sagilan X-1ginlari
yapict ve yikict girisime maruz kalir. Bu kirinim siirecidir. X-1gmlarinin kristaller

tarafindan kirmimi Bragg Yasas1 (Denklem 3.1) ile tanimlanir.
ni=2dsind (n=1,2,3...) (3.2)

Olast kirmimlarin yonii, malzemenin birim hiicresinin boyutuna ve sekline baghdir.

Kirilan dalgalarin yogunluklari, kristal yapidaki atomlarin tiiriine ve diizenine baghdir.
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Bununla birlikte, ¢ogu malzeme tek kristal degildir, ancak polikristalin agrega veya toz
olarak adlandirilan tim olas1 yonlerde bircok kiiclik kristalitten olusur. Rastgele
yonlendirilmis kristalitlere sahip bir toz bir X-1s1n1 demetine yerlestirildiginde, 1s1n olas1
tiim atomlar aras1 diizlemleri gorecektir. Deneysel a¢1 sistematik olarak degistirilirse,
tozdan olasi tiim kirinim tepe noktalari tespit edilecektir (Montana, url).

Parafokuslama (veya Bragg-Brentano) kirmim &lger, kirmim aletleri i¢in en
yaygin geometridir. Bu geometri, ¢ok hassas hizalama gereklilikleri ve dikkatle
hazirlanmis numuneler yiiksek c¢oziinilirlik ve yiiksek 1sin yogunlugu analizinin
avantajlarin1 sunar. Ek olarak, bu geometri, kaynak-6rnek mesafesinin sabit ve drnek-
dedektor mesafesine esit olmasini gerektirir. Hizalama hatalar1 genellikle faz
tanimlamada zorluklara ve yanlis miktar belirlemeye yol acar. Yanlis konumlandirilmis
bir numune, kabul edilemez numune yer degistirme hatalarma yol acabilir. Ornek
diizligii, purtizliiliikk ve konumlandirma kisitlamalart hat i¢i 6rnek ol¢timiinii engeller. Ek
olarak, geleneksel XRD sistemleri genellikle yliksek gli¢ gereksinimleri olan hantal
ekipmanin yani sira numune tizerindeki X-1s1n1 akisini artirmak icin yiiksek giiclii X-1511
kaynaklar1 kullanir, dolayisiyla numuneden tespit edilen kirinim sinyallerini arttirir. Bu
kaynaklar ayrica, kiiciik numunelerin veya kii¢iik numune 6zelliklerinin kirinim analizi
icin genellikle dezavantajli olan biiyiik uyarim alanlarina sahiptir (Ocak, 2012).

Polikapiler X-1is51m1  optigi, XRD uygulamalarin1 gelistirmek i¢in bu
dezavantajlarin ve kisitlamalarin bir¢ogunun {istesinden gelmek i¢in kullanilabilir.
Polikapiler paralellestirici optikler, oldukea farkli bir 1511 diisiik sapmali yar1 paralel bir
kirise doniistiiriir. Ornek konumu, sekli, piiriizliiliigii, diizliigii ve seffafli1 gibi parafokus
geometrisine 6zgii tepe konumu ve yogunlugundaki bir¢ok hata kaynagini biiyiik 6l¢iide
azaltan ve ortadan kaldiran bir Paralel Isin XRD alet geometrisi olusturmak igin
kullanilabilirler. Polikapiler odaklama optikleri, X-iginlarim1 farkli bir X-1g1n1
kaynagindan toplar ve bunlar1 kiiciik numunelerin veya kiigilk numune 6zelliklerinin
mikro X-1sin1 kiriimi uygulamalari i¢in onlarca mikrometre kadar kii¢iik ¢apli numune
yiizeyinde kiiclik bir odaklanmis 1s1mna yonlendirir. Her iki polikapiler optik tiiri de
numune yilizeyine ¢ok yiiksek X-1s1n1 yogunluklar1 yonlendirir, dyle ki optik kullanan
XRD sistemleri diisiik giiclii X-151n1 kaynaklar1 kullanabilir, alet boyutunu, maliyetini ve
gii¢ gereksinimlerini azaltir (Xor, url).

Bu tez calismasinda iiretilen numunelerin XRD analizleri Batman Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarda bulunan Rigaku marka XRD cihaz1 (Sekil 3.2) ile
yapilmistir.
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Sekil 3.2: X-Ismn1 Difraktometresi (XRD)

3.3.2.  Polarize Optik Mikroskop (POM)

Polarize optik mikroskobu, polarize edilmis 1s1k bulunduran bir optik mikroskopi
teknigidir. Bu tekniklerde, numunelerin polarize 1sikla aydinlatilmas: ile gergeklesir.
Dogrudan iletilen veya gelen 151k, istege gore ayarlama yapilarak, aydinlatmaya 90°
yonlendirilmis polarizor ile bloke edilebilir. Bu aydinlatma teknikleri ¢ok yaygin olarak,
polarize 151N numune ile gii¢lii bir bigimde etkilesime girmesiyle arka plan ile kontrast
olusturdugu ¢ift kirilmali numunelerde kullanilmaktadir. Polarize optik mikroskobu,
optik mineralojide en yaygmn kullanim alanma sahiptir. Oncelikle kristalografide
kullanilan polarize 151k mikroskobunun nicel yonleri, genellikle jeologlar, mineraloglar
ve kimyagerlerle siirli olan ¢ok daha zor bir konuyu temsil eder. Bununla birlikte, son
birka¢ yilda kaydedilen istikrarli ilerlemeler, biyologlarin bir¢ok anizotropik hiicre alt1
diizeneginin ¢ift kirilma karakterini incelemesini saglamistir (Nikon, url).

Polarize 151k ¢ift kirilmali bir numuneden gecerken, hizli ve yavas yonler
arasindaki faz farki, kullanilan 15181n kalinligina ve dalga boyuna gore degisir. Optik yol
farki (opd) su sekilde tanimlanir (Denklem 3.2):

opd.=An.t (3.2

Burada t numunenin kalinhigidir. iki titresim ydniinde gecen 1s1k arasinda bir faz

farkina yol agar (Optika, url) ve Denklem 3.3 ile tanimlanir.

d=2n(An.t/L) (3.3)

Ornegin, optik yol farki A/2 ise, o zaman faz farki © olacaktir ve bdylece

polarizasyon orijinaline dik olarak ¢apraz kutuplar i¢in tiim 15181n analizorden gegmesiyle
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sonuglanacaktir. Optik yol farki nk ise, faz farki 2nm olacaktir ve bu nedenle polarizasyon
orijinaline paralel olacaktir. Bu, artik dik oldugu analizérden higbir 15181n gecemeyecegi
anlamina gelir. Michel-Levy Cizelgesi, ¢ift kirilmali bir numuneden polarize beyaz 11k
gecirildiginde ortaya ¢ikar. Numune tekdiize kalinlia sahipse, yalnizca belirli bir dalga
boyu yukarida acgiklanan yukaridaki kosulu karsilayacaktir ve analizoriin yoniine dik
olacaktir. Bu, analizérde ¢ok renkli 151k yerine belirli bir dalga boyunun kaldirilacag:
anlamina gelir. Bu bilgiler ¢esitli sekillerde kullanilabilir:

— Cift kirilma biliniyorsa, numunenin kalinligi t belirlenebilir

— Kalinlik biliniyorsa, numunenin ¢ift kirtlmasi belirlenebilir

Optik yol farkinin sirast arttikca, daha fazla 151k dalga boyunun spektrumdan
cikarilmasi daha olasidir. Bu, rengin "soluk" goriinmesine neden olur ve numunenin
ozelliklerini belirlemek daha zor hale gelir. Ancak bu, yalnizca numune 15181 dalga
boyuna kiyasla nispeten kalin oldugunda meydana gelir (Optika, url).

Uretilen s1v1 kristal karigtm numunelerin optiksel analizleri Batman Universitesi
Jeoloji Miithendisligi Boliimiinde bulunan Sekil 3.4°teki Leica marka Polarize Optik
Mikroskop ile gerceklestirilmistir. Uretilen numuneler bir 1sitic1 tabla iizerinde siirekli
wisitilarak incelenmistir. Isitict tabla 5°C/dakika oraninda sicaklik artist saglanmustir.
Ayrica numuneler 1sitici tabla tizerinde izotropik faza kadar 1sitildiktan sonra mikroskop

altinda soguma esnasinda goriintiileri gekilmistir.

’ £
Sekil 3.4: Leica marka polarize optik microskop ve goriintii olusumu
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3.3.3. Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC), zamanin veya kontrollii sicaklik
profilinin bir fonksiyonu olarak emilen veya salinan enerjiyi olgen giiclii bir termal
analizordiir. Diferansiyel taramali kalorimetreler genis bir kullanim alanina sahiptir ve
hem akademik hem de endiistriyel laboratuvarlarda bulunan en yaygin kalorimetre
tirlerinden biridir (Liam, url).

DSC'ler ¢ok ¢esitli bilimsel alanlarda ve endiistrilerde kullanilir ve erime sicakligi,
flizyon 1s1s1, erime gizli 1s1s1, reaksiyon enerjisi, reaksiyon sicakligi dahil olmak iizere
cesitli 6zellikleri 6lgmek i¢in kullanir. Camsi gecis sicakligy, kristal faz gecis sicakligi ve
enerjisi, ¢okelme enerjisi, ¢Okelme sicakligi, denatiirasyon sicakligi, oksidasyon
indiiksiyon siireleri, biyomolekiillerde agilma entalpisi ve Ozgiil 1s1 kapasitesi gibi
degerler olgiilebilir (Liam, url).

Ayrica endiistride kullanilir ve genellikle polimerler, kaucuklar, ilag analizi,
kimyasal analiz, gida maddeleri, metaller, sivi kristaller, elektronik bilesenler,
biyomolekiiller, bilesiklerin giivenlik taramasi ve oksidatif stabilite testleri i¢in kullanilir
(Liam, url).

Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Kimya béliimiinde bulunan sekil
3.5’teki Perkin Elmer DSC 8000 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile firetilen

stv1 kristal karigimlarin termal 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 3.5: Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi (url)
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3.3.4.Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektrometrisi

FTIR, nanoparcaciklarin yiizey karakterizasyonu icin ¢ok yonlii bir aractir.
Spesifik kosullar altinda, nanopartikiillerin yilizey kimyasal bilesimi belirlenebilir ve
ayrica yiizey reaktivitesinden sorumlu reaktif yiizey bolgeleri tanimlanabilir. FTIR
spektroskopisi, nanomateryal ve adsorbe edilmis biyomolekiiller arasindaki
konjugasyonu bilmemize izin veren spektral bantlardan karakteristik fonksiyonel gruplari
tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. FTIR spektrumu, nanoparcaciktaki atomlarin
baglar1 arasindaki titresim frekanslaria karsilik gelen absorpsiyon tepe noktalarindan
olusur. FTIR, kalitatif analiz i¢in miikemmel bir tekniktir; tepe yogunlugu, mevcut
malzemelerin dogasinin dogrudan bir gostergesidir (Louise, url).

Fourier Dontisiimii Kiziltesi Spektroskopisi (FTIR), genis bir aralikta ayn1 anda
yiiksek spektral ¢oziiniirliiklii verileri toplayan bir tiir kizilotesi spektroskopidir ve
laboratuvarlar i¢in tercih edilen IR spektroskopi yontemidir. FTIR'"in tanimi1, ham verileri
okunabilir bir spektruma doniistirmek ic¢in Fourier Doniisiimii olarak bilinen
matematiksel bir siirecin kullanilmasi gerceginden gelir. FTIR, elektromanyetik
spektrumun kizil6tesi bolgesiyle ilgilenir ve molekiiler bir parmak izi saglamak i¢in
titresen molekiillerin baglar1 tarafindan ne kadar 1s181in emildigini Olgerek calisir.
Kizil6tesi spektrum yakin IR, orta IR ve uzak IR olarak ayrilabilir. Yakin IR en biiyiik
enerjiye sahiptir ve bir 6rnege orta veya uzak IR'den ¢ok daha derine niifuz edebilir, ancak
orta veya uzak IR'den daha az duyarlidir. IR ilkeleri, molekiillerin titrestigini ve baglarin,
kizil6tesi radyasyonu emdiklerinde gerildigini ve biikiildiigiini gosterir. Bir numuneden
bir IR 151k huzmesi gegirerek calisir ve IR ile saptanabilir bir gecis i¢in numunenin
molekiillerinin titresim sirasinda dipol moment degisikligine ugramas: gerekir. Bir IR
spektrometresi tarafindan elde edilen verileri yorumlarken, hangi fonksiyonel gruplarin
mevcut oldugunu bulmak igin sonuglar bir frekans tablosuyla karsilastirilir (Louie, url).

FTIR bir¢ok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir ve hem organik hem de
inorganik bilesiklerin analizi i¢in kullanilmaktadir. Hem katilarin, sivilarin hem de
gazlarin bilesimini dogrulayabilir. Bilinmeyen bilesiklerin tanimlanmasi, katki maddeleri
veya Kirletici maddeler gibi nicel bilgiler, kizilotesi absorpsiyonlarin biiyiimesi veya
bozulmasi yoluyla kinetik bilgi elde etmek icin kullanilmaktadir. FTIR kullanan
endiistriler arasinda organik sentez, polimer bilimi, petrokimya miihendisligi, biyolojik
arastirma, ilac¢ endiistrisi ve gida analizi yer alir. Biyolojik arastirmalarda, hidrofobik

membran ortamlarindaki proteinleri arastirmak i¢in FTIR kullanilabilir. Zaman ¢éziimlii
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(tr)-FTIR spektroskopisi, bir proteinin aktif merkezindeki amino asitlerin, ligandlarin ve
spesifik su molekiillerinin reaksiyonlarini izleyebilir. O zaman zaman, nanosaniyelerden
saniyelere kadar degisebilir ve molekiiler reaksiyon mekanizmasinin ayrintili bir sekilde
anlasilmasini saglar.

Cevre endistrisinde de FTIR''n birgok farkli uygulamasi vardir. Toprak
numunelerini analiz etmek ve hava ve su kalitesini izlemek i¢in kullanilabilir. Artan
kirlilik seviyelerinin neden oldugu ¢evre ve saglik sorunlarini ele alabilir.

Gida endiistrisi, gerekli hiikiimet standartlarina uyduklarindan emin olmak i¢in
FTIR" kullanir. Gidalarin fiziksel, kimyasal ve reolojik 6zelliklerini izleyebilir. Bir
ornek, kizilotesi zayiflatilmig toplam yansima (ATR) ile iiretilmis gida iirlinlerinin trans
yag icerigine bakmaktir. FTIR"1 gida endiistrisinde kullanmanin bir baska 6rnegi, bugday
cesitlerinin tanelerindeki farkliliklar1 karsilagtirmaktir. Gida kaynakli patojenler FTIR ile
de tanimlanabilir.

Adli tip endiistrisinde, FTIR yasa dis1 uyusturuculari, olay yeri kanitlarini, yasakli
malzemeleri ve sahte iirlinleri hizli bir sekilde belirlemek i¢in kullanilir. Bu teknikler,
kimyasal degerlendirme, ele gecirilen ilaglar, isabet ve kagaklardan boya ve malzemeler
ve tekstil tanimlamasi i¢in hizli, kolay ve tutarli analiz saglayabilir(url). Sekil 3.6’da

Perkin Elmer marka FTIR spektometri cihazi gosterilmistir (Louise, url).

Sekil 3.6: FTIR spektometre cihazi(url)

Uretilen s1vi1 kristal karistm numunelerinin FTIR analizleri Kahramanmaras Siitcii

Imam Universitesi USKIM laboratuvarinda bulunan FTIR cihazi ile yapilmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. DSC Cahismalari

Uretilen s1v1 kristal karisim numunelerinin termal analizleri diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) cihazi ile 1sitma ve sogutma dongiisti yapilarak gergeklestirilmistir.
Analizi yapilan sivi kristal karigimlarin, 30 °C sicakliktan baslayarak 160 °C sicakliga
kadar 10 °C/dak tarama hiziyla 1sitma islemleri yapilmistir. 160 °C’ye ulastiktan sonra
termal kararliliga ulasmak i¢in izotropik fazda 1 dakika bekletilip 30 °C sicakliga kadar
10 °C/dak tarama hizinda sogutma islemi yapilmistir. Siv1 kristal karisimlarin DSC ile
elde edilen termal analiz grafikleri ile literatirdeki DSC termal analiz raporlar

karsilastirilip analizleri yorumlanmastir.

4.1.1. 6BA, 4ABA ve 3ABA Kimyasallarimin Termal Analizleri

Hidrojen bagl siv1 kristal saf hekzilbenzoik asit (6BA)’nin termal analizi DSC’de
10 °C/dak oranindaki siirekli 1sitma ve sogutma iglemiyle yapilmistir. DSC sonuglarinda
stirekli 1sitma ve siirekli sogutma sirasinda iki tane faz gegis piki gozlenmistir (Sekil 4.1).
Sekil 4.1°de gorildiigi gibi 1sitma islemine oda sicakligindan (25°C) 160°C’ye kadar
1sitma ve tekrar oda sicakligma kadar sogutma islemi yapilmistir. Saf 6BA sivi
kristalindeki faz dizilimi sirasiyla kristal-nematik-izotropik (K-N-1) bi¢giminde oldugu
goriilmistiir. Siv1 kristalin 1sitma esnasinda kristal-nematik (K-N) faz gegis sicakligi,
Tkn=97.59 °C olarak Ol¢iilmiistiir. Sogutma sirasinda ise nematik-kristal faz gecis
sicakligl, Tnk=88.26 °C olarak 6l¢iilmiistiir. S1vi kristalin 1sitma aninda nematik-izotropik
(N-1) faz gecis sicakligi, Tni=111°C olarak Ol¢iilmiistiir. Sogutma sirasinda izotropik-
nematik faz gegis sicakligi, Tin=109 °C olarak ol¢iilmiistiir. 6BA malzemesinin faz gegis
sicakliklari ile hesaplanan entalpi degisimleri (AH) Cizelge 4.1’de verilmistir. Cizelge 4.1
ve Sekil 4.1°de agikga goriildiigii gibi 1sitma sirasinda gozlenen pik sicaklik ve entalpi
degisim degerleri sogutma sirasinda gozlenen pik sicaklik ve entalpi degisim degerlerinde
daha biiyiiktiir. Elde edilen verilerin literatiirde (Okumus, 2012) rapor edilen veriler ile

uyumlu oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.1: Saf 6BA siv1 kristalinin DSC ile elde edilen 1sitma ve sogutma grafigi

Cizelge 4.1: 6BA,4ABA ve 3ABA kimyasallarin entalpi degisim (AH) ve faz gecis pik sicaklik

(T) degerleri
Sivi ) Tkn'  AHkn' Tnie AHni Tkt AHki
_ Teknik
Kristal (°C) Jlg (°C) @g (°C) (o)

Isitma 97,59 45859 111 46,9

6BA
Sogutma 88,26 -386,3 109  -15.2
Isitma 189,1 234,0
4ABA
Sogutma 1594 131,5
3ABA Isitma 1744 2847
Sogutma 125,3 15,8

Sekil 4.2°’de 4ABA kimyasal malzemesinin DSC ile 1sitma islemi sirasinda bir
adet endotermik pik ve sogutma isleminde ise bir adet ekzotermik pik oldugu
goriilmistiir. Isitma sirasinda malzemenin kristal fazdan izotropik faza gecis sicaklig
189.1°C olarak olgiilmiistiir. Bu faz degisim gecisi sirasinda entalpi degisimi 234 J/g
olarak hesaplanmistir. 4ABA numunesi 200°C’ye kadar 1sitilip tekrar sogutulurken
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izotropik fazdan kristal faz gecis sicakligi Tki=159.4°C olarak ol¢iilmiistiir. Bu faz gecis
sirasinda 131.5)/g ekzotermik pik entalpi degisimi hesaplanmistir. 4ABA kimyasalinin
DSC taramasindaki keskin egriler saflik oraninin yiiksek oldugunu gostermektedir.
4ABA sivi kristalinin 1sitma ve sogutma esnasinda hesaplanan entalpi degisim (AH) ile
Olciilen faz gecis sicaklik (T) degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Elde edilen degerlerin
(Dindar, 2021) tarafindan yapilan tez ¢alismasinda bulunan degerler ile uyumlu oldugu

bulunmustur.
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Sekil 4.2: Saf 4ABA kimyasalinin DSC ile elde edilen siirekli 1sitma ve sogutma grafigi (Dindar,
2021)
3ABA sivi kristalinin DSC ile isitilirken faz gegisini gosteren bir tane endotermik
pik oldugu Sekil 4.3’te goriilmistiir. Isitma sirasinda numunenin 159,3°C de bir kristal
yapidan diger bir kristal yapiya gectigi goriilmiistiir. 174,42°C’de gozlenen endotermik
pikte ise kristal faz yapisindan izotropik faz yapisina gegis yaptig1 goriilmektedir. Cizelge
4.1°de 3ABA numunenin Kristal faz yapisindan izotropik faz yapisina gegisindeki entalpi
degisimi 284.69 J/g olarak 6l¢iilen degeri gosterilmistir. Elde edilen degerlerin (Dindar,
2021) tarafindan yapilan tez ¢alismasinda bulunan degerler ile uyumlu oldugu

bulunmustur.
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Sekil 4.3: Saf 3ABA sivi kristalinin DSC ile elde edilen siirekli 1sitma ve sogutma grafigi
(Dindar, 2021)

4.1.2. 4:1 Oranindaki 6BA/3ABA Sivi Kristal Karisiminin Termal Analizi

Uretilen s1v1 kristal 6BA/3ABA karisim numunesi DSC ile 30 °C sicakliktan
baslayarak 160 °C sicakliga kadar 10 °C/dak tarama hiziyla 1sitma iglemleri yapilmistir.
Analizden elde edilen DSC egrisi Sekil 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4: 4:1 oranindaki 6BA/3ABA siv1 kristal karistmiin DSC ile elde edilen siirekli 1sitma ve
sogutma grafigi
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Numune 30°C’den 160°C’ye kadar 10°C/dk ile 1sitilip izotropik faza tamamen
gecmesi i¢in 160 °C’de 1 dakika bekletilerek tekrar 30°C’ye kadar 10°C/dak sogutma
hizinda sogutulmustur. Sekil 4.4’de goriildigl gibi 4:1 agirlik oraninda 6BA/3ABA sivi
kristal karisimi i¢in DSC ile stirekli 1sitma aninda faz gegislerini gosteren iki adet
endotermik pik goriilmiistiir. Devamli 1sitma aninda goriilen faz sirasi kristal (K) —
nematik (N) — izotropik (I) bi¢iminde meydana gelmistir. Sivi kristalin devamli 1sitma
aninda kristal-nematik (K-N) faz ge¢is sicaklik degeri Tkn=92.64°C ve nematik- izotropik
faz gegis sicakligr Tni=103°C olurken devamli sogutma aninda ise izotropik-nematik faz
gecis sicaklik degeri (I-N) Tin=91°C ve nematik-kristal faz gegis sicakligi, Tnk=76,68°C
olarak oOl¢iilmiistir. Cizelge 4.2°de  6BA/3ABA sivi kristal karigimmin faz gegis
sicakliklari ile hesaplanan entalpi degisimleri (AH) verilmistir. Cizelge 4.2°de goriildiigi
gibi 1sitma esnasinda elde edilen faz gecis sicaklik ve entalpi degerleri siirekli sogutma
sirasinda elde edilen faz gegis sicaklik ve entalpi degerlerinden daha biiyiiktiir. Bu
durumun nedeni 1sitma sirasinda bazi kimyasal baglarin yiliksek enerji nedeniyle

kirilmalar1 ve sogutma sirasinda bu kirilan baglarin tekrar olusamamasi olabilir.

Cizelge 4.2: 4:1 oranindaki 6BA/3ABA s1v1 kristalinin entalpi degisim (AH) ve faz gegis pik

sicaklik (T) degerleri
Svi Kristal Teknik Ty AHxky T AHy
(°C) (J/9) (°C) (J/9)
Isitma 92,64 491,87 103 49,19
6BA/3ABA
4:1 Sogutma 76,68 471,76 91 47,18

4.1.3. 3:2 Oranindaki 6BA/3ABA Sivi Kristal Karisiminin Termal Analizi

3:2 oranindaki 6BA/3ABA sivi1 kristal karisiminin DSC ile devamli 1sitma aninda
faz gecis degerlerini gosteren iki adet endotermik pik Sekil 4.5’teki gibi gorlilmistiir.
Devamli 1sitma esnasinda goriilen faz gecis sirasi kristal (K) —nematik (N) — izotropik (1)
seklinde olmaktadir. S1v1 kristalin devamli 1sitma aninda kristal-nematik (K-N) faz gegis
sicaklik degeri, Tkn=98.92°C ve nematik- izotropik faz ge¢is sicakligi Tni=111°C olurken
devamli sogutma aninda ise izotropik-nematik faz gegis pik sicaklik degeri (I-N)
Tni=97°C ve nematik-kristal faz gegis pik sicakligi, Tnk=80,01°C olarak 6l¢iilmiistiir.
Cizelge 4.3’te 3:2 oranindaki 6BA/3ABA sivi kristal karisiminin hesaplanan entalpi
degisimleri (AH) ile Olgiilen faz gecis pik sicaklik degerleri verilmistir.



35

P 6BASIABA 3.2 *
30 - \ p
K f Wy | s ‘l
% Isitma __z)'ll S—
E 20 L .-fd-'__
= o /
E 10 K\\"-. f”hN""\f—l“““—h-h J
\ | Sodutma —-——
o
\
J
40 : : :

20 40 60 80 100 120 140 160
Sicakhik (°C)

Sekil 4.5: 3:2 oranindaki 6BA/3ABA s1vi1 kristal karisiminin DSC ile elde edilen stirekli 1sitma ve

sogutma grafigi

Cizelge 4.3: 3:2 oranindaki 6BA/3ABA siv1 kristalinin entalpi degisimleri (AH) ve faz gecis pik
sicaklik (T) degerleri

Svi Kristal Teknik Tk AHxn T AHy
(°C) (J/9) (°C) (J/g)
Isitma 98,92 1006,98 111 100,70
6BA/3ABA
3:2 Sogutma 80,01 697,99 97 69,80

4.1.4. 2:3 Oranmindaki 6BA/3ABA Sivi Kristal Karisiminin Termal Analizi

2:3 agirlik oranindaki 6BA/3ABA sivi kristal karigimini 30°C’den 160°C’ye kadar
10°C/dk ile 1sitihip izotropik faza tamamen geg¢mesi i¢in 160°C’de 1 dakika bekletilerek
sonra tekrar 30°C’ye kadar 10°C/dak tarama hizi ile sogutulmasiyla elde edilen DSC

egrisi Sekil 4.6°da verilmistir.
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Sekil 4.6: 2:3 oranindaki 6BA/3ABA siv1 kristal karisiminin DSC’den elde edilen devamli 1sitma
ve sogutma grafigi

Sekil 4.6°da goriildiigi gibi 2:3 oranindaki 6BA/3ABA sivi kristal karigiminin
DSC ile devamli 1sitma aminda faz gegis degerlerini isaret eden iki adet endotermik pik
bir gérilmiistiir. Sogutma esnasinda ise iki tane ekzotermik pik goriilmiistiir. Devamli
1sitma aninda gozlenen faz gegis sirasi kristal (K) — nematik (N) — izotropik (1) bigiminde
meydana gelmistir. Sivi kristalin devamli 1sitma aninda kristal-nematik (K-N) faz geg¢is
pik sicaklik degeri Tkn=91.95°C ve nematik- izotropik faz ge¢is pik sicakligi Tni=101°C
olurken devamli sogutma aninda ise izotropik-nematik faz ge¢is pik sicaklik degeri (I-N)
Tin=96°C ve nematik-kristal faz gecis pik sicakligi, Tnk=79,52°C olarak olglilmiistiir.
Cizelge 4.6’da 2:3 oranindaki 6BA/3ABA sivi kristal karisimimin hesaplanan entalpi
degisim (AH) ile olgiilen faz gegis pik sicaklik degerleri verilmistir. Kristal fazdan
nematik faza gecerken hesaplanan entalpi degerinin nematik fazdan kristal faza gegerken
ki entalpi degerinden biiylik oldugu Sekil 4.6’da ve Cizelge 4.4’te oldugu gibi

gozlenmektedir.

Cizelge 4.4: 2:3 oranindaki 6BA/3ABA s1v1 kristalinin entalpi degisim (AH) ve faz gegis pik
sicaklik (T) degerleri

- T
Siv1 Kristal Teknik Txy AHkn NI AHy,
°O) (J/9) (°C) (J/9)
Isitma 91,95 268,03 101 26,80
6BA/3ABA

2:3 Sogutma 79,52 255,91 96 25,60
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4.1.5. 1:4 Oramindaki 6BA/3ABA Sivi Kristal Karisiminin Termal Analizi

1:4 agirlik oranindaki 6BA/3ABA siv1 kristal karigimini1 30°C’den 160°C’ye kadar
10°C/dk ile 1sitilip izotropik faza tamamen ge¢mesi i¢in 160°C’de 1 dakika bekletilerek
tekrar 30°C’ye kadar 10°C/dak sogutma hiziyla sogutulmustur. Yapilan analizden elde
edilen DSC egrisi Sekil 4.7°de gosterilmistir.

—6BA/3ABA, 14
2% [\ smc
| [
24 K VAN [
— l,'!l x"l:___'_\_ __,-"/
= — lsitma / " -
E 224 - —— -
N
i
< @ J[
&
= 18 _ . |
J e |
16 K\ [N ~/
1 \ II Sogutma =-——
' \/ smC
14 - -

20 -1.'0 Elll Bll.'! 1lfiD 120 140 160
Sicakhk (°C)

Sekil 4.7: 1:4 oranindaki 6BA/3ABA sivi1 kristal karistminin DSC ile elde edilen devamli 1sitma
ve sogutma grafigi

1:4 oranindaki 6BA/3ABA sivi kristalinin DSC ile devamli isitma aninda faz
gecislerini gosteren ii¢ adet endotermik pik Sekil 4.7°deki gibi gosterilmistir. Devamli
1sitma esnasinda goriilen faz gegis sirasi kristal (K) — smektik C- nematik (N) — izotropik
(1) bigiminde meydana gelmistir. Sivi kristalin devamli 1sitma aninda kristal-SmektikC-
nematik-izotropik (K-SmC-N-I) fazlarinin gegis pik sicakliklari sirasiyla Tkc=90.51°C,
Ten=100.5°C ve Tni=111°C iken siirekli sogutma sirasinda izotropik-nematik-smectikC-
kristal (I-N-SmC-K) faz ge¢is pik sicakliklari ise sirasiyla Tin=102°C, Tnc=95°C ve
Tnk=80,74°C olarak 6l¢iilmustiir. Cizelge 4.5’te 1:4 oranindaki 6BA/3ABA siv1 kristal
karisiminin hesaplanan entalpi degisim (AH) ve 6lgiilen faz gecis pik sicaklik degerleri
verilmistir. Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi 1sitma esnasinda elde edilen faz gecis sicaklik
ve entalpi degerleri siirekli sogutma sirasinda elde edilen faz gegis sicaklik ve entalpi
degerlerinden daha biiyiiktiir. Bu durumun nedeni 1sitma sirasinda bazi kimyasal baglarin
yiiksek enerji nedeniyle kirilmalar1 ve sogutma sirasinda bu kirilan baglarin tekrar

olusamamasi olabilir.
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Cizelge 4.5: 1:4 oranindaki 6BA/3ABA siv1 kristalinin entalpi degisim (AH) ve faz

gecis pik sicaklik (T) degerleri

Siv1 Kristal Teknik TKC AHKC T¢eN AHCN TN AHN]
O (J19) (W9 (I/9) (W9 (J19)
Isitma 90,51 142,08 100,5 14,21 111 28,42

6BA/3ABA 1:4
Sogutma 80,74 114,69 95 11,45 102 22,90

4.1.6. 1:1 Agirhik Oranindaki Sivi Kristal Karisimlarin Termal Analizi

1:1 agirlik oranindaki 6BA/3ABA ve 6BA/4ABA sivi kristal karigimlart 30°C’den
160°C’ye kadar 10°C/dak ile sitilip izotropik faza tamamen geg¢mesi i¢in 160°C’de 1

dakika bekletilerek tekrar 30°C’ye kadar 10°C/dak sogutma hiziyla sogutulmustur.

Yapilan analizden elde edilen DSC egrileri Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8: 1:1 agirlik(wt) oranindaki sivi kristal karigimlarin DSC ile elde edilen siirekli 1sitma ve

sogutma grafigi

DSC ile siirekli 1sitma esnasinda her iki karisimda da faz gecis sicaklik degerlerini

belirten iki adet endotermik pik Sekil 4.8”deki gibi goriilmiistiir. Devamli 1sitma aninda

gozlenen faz gecis sirast Kristal (K) — nematik (N) — izotropik (I) seklinde

gerceklesmistir. 6BA/3BABA sivi kristalin devamli 1sitma aninda kristal-nematik-
izotropik (K-N-I) faz gegis sicaklik degerleri sirasiyla, Tkn=93.12°C ve Tni=102°C iken
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stirekli sogutma sirasinda ise izotropik-nematik faz gecisi Tin=97°C ve nematik-kristal
faz ge¢is sicaklhigl, Tnk=79,74°C olarak ol¢iilmiistiir. 6BA/4ABA siv1 kristalin devamli
1sitma aninda kristal-nematik-izotropik (K-N-I) faz geg¢is sicakligi, Tkn=92.73°C ve
Tni=101°C iken siirekli sogutma sirasinda ise izotropik-nematik faz gegisi Tin=97°C ve
nematik-kristal faz gegis sicakligi, Tnk=79,80°C olarak ol¢iilmistiir. Cizelge 4.6°da 1:1
agirlik oranlarindaki 6BA/3ABA ile 6BA/4ABA sivi kristal karigimlariin hesaplanan
entalpi degisim (AH) ve 6l¢iilen faz gegis pik sicaklik degerleri verilmistir.

Cizelge 4.6: 1:1 agirlik oranindaki siv1 kristallerin entalpi degisim (AH) ve faz gegis pik sicaklik

(T) degerleri
. T
Sivi Kristal Teknik Txn AHgn NI AHy,
°0) (J/9) {®) (J/9)
Isitma 93,12 431,44 102 43,15
6BA/3ABA
1:1 Sogutma 79,74 404,18 97 40,42
6BA/AABA Isitma 92,73 285,29 101 28,53
11 Sogutma 79,80 259,48 97 25,95

Cizelge 4.6’da goriildiigl gibi 6BA/3ABA sivi kristal karisiminin siirekli 1sitma
esnasinda Olgiilen faz gecis sicaklik degerleri 6BA/4ABA s1vi kristal i¢in 6l¢iilen faz
gecis sicaklik degerlerinden daha biiytiktiir. Siirekli sogutma esnasinda her iki karigimin
faz gegcis sicaklik degerleri yaklasik esittir. Ayrica sogutma sirasinda olgiilen faz gegis
sicaklik ve entalpi degerleri 1sitma sirasinda Olgiilen faz gecis sicaklik ve entalpi

degerlerinden daha diistik oldugu goriilmektedir.

4.1.7. 1:1 Mol Oramindaki Sivi Kristal Karisimlarin Termal Analizi

1:1 mol oranindaki 6BA/3ABA ve 6BA/4ABA s1v1 kristal karigimlarini1 30°C’den
190°C’ye kadar 10°C/dak ile isitilip izotropik faza tamamen gegmesi i¢in 190°C’de 1
dakika bekletilerek tekrar 30°C’ye kadar 10°C/dak sogutma hizinda sogutulmustur.
Yapilan analizlerden elde edilen DSC egrisi Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9: 1/1 (mol/mol) oraninda olusturulan 6BA/4ABA ve 6BA/3ABA sivi kristal

karigiminin 10 °C/dak 1sitma ve sogutma oraninda elde dilen DSC sonuglari

DSC ile siirekli 1sitma esnasinda her iki karisim iginde faz gegis sicaklik
degerlerini belirten ii¢ adet endotermik pik Sekil 4.9°daki gibi goriilmiistiir. Devamli
1s1tma anlarinda gériilen faz sirasi kristal (K)-Smektik C (SmC) — Nematik (N) — izotropik
(I) bigiminde gergeklesmistir. 1:1 mol oranindaki 6BA/3ABA siv1 kristal karisiminin
devamli 1sitma anlarinda kristal-smektikG- nematik-izotropik (K-SmG-N-I) faz gecis
sicaklik degerleri sirasiyla, Tkc=94.66°C, Ten=103°C ve Tni=174°C olurken devamli
sogutma anlarinda izotropik-nematik-smektikG-kristal faz ge¢is sicaklari, Tin=135°C,
Tnsme=86°C ve Tsmek=79.39°C olarak ol¢iilmiistiir. 1:1 mol oranindaki 6BA/4ABA s1vi
kristal karisiminin siirekli 1sitma sirasinda kristal-smektikC-nematik-izotropik (K-SmC-
N-T) faz gecis sicaklik degerleri, Tkc=91.84°C, Tcn=111°C ve Tni=154°C olurken
devamli sogutma anlarinda ise izotropik-nematik-simektikC-kristal faz gegis sicaklik
degerleri sirastyla, Tin=126°C, Tnc=86°C Tck=79,88°C olarak Ol¢iilmistiir. Cizelge
4.7’de 1:1 mol oranlarindaki 6BA/3ABA ve 6BA/4AABA sivi kristal karigimlarinin
hesaplanan entalpi degisim (AH) ile Olgiilen faz gecis pik sicaklik (T) degerleri
verilmistir.

Cizelge 4.7°de goriildiigli gibi 6BA/3ABA siv1 kristal karisiminin siirekli 1sitma
esnasinda Olgiilen faz gecis sicaklik degerleri 6BA/4ABA sivi kristal i¢in Olgiilen faz
gecis sicaklik degerlerinden daha biiyiiktiir. Siirekli sogutma esnasinda her iki karigimin

faz gecis sicaklik degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Ayrica sogutma
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sirasinda Olciilen faz gecis sicaklik ve entalpi degerleri 1sitma sirasinda olgiilen faz gecis

sicaklik ve entalpi degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7: 1:1 mol oranindaki s1v1 kristallerin entalpi degisim (AH) ve faz gegis pik sicaklik (T)

degerleri
Siv1 Kristal ~ Teknik TKC AHKC TcN AHCN TN] AHN]
(°C) (J/g) (°C) (J/9) (°0) (J/9)
Isttma 94,66 592,54 103 59,25 174 610
6BA/3ABA
11 Sogutma 79,39 498,37 86 49,84 135 512
6BA/AABA  15tma 91,84 381,10 111 38,10 154 316
11 Sogutma 79,88 360,42 89 36,10 126 526

4.1.8. 1:1 Mol Oranindaki 6BA/4ABA Sivi Kristal Karisimin Isitma Oranina

Bagh Termal Analizi

Kinetik analiz i¢in 1:1 mol oranlarinda karistirilan 6BA/4ABA karisiminin DSC

ile farkli 1sitma oranlarinda 30°C’den 190°C’ye kadar isitma ve sogutma durumlari

incelenmistir. 1:1 mol oranindaki 6BA/4ABA sivi kristal karisiminin DSC 1sitma

durumlarin1 gosteren grafikler Sekil 4.10°da ve sogutma durumu belirten grafiklerde

Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.10: 1/1 (mol/mol) oraninda olusturulan 6BA/4ABA sivi kristal karigtmindan DSC ile elde

edilen farkli 1sitma oranlarindaki grafikleri
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DSC sonuglarina gore 1:1 mol oranindaki 6BA/4AABA sivi kristal karigiminin
devamli 1sitma sirasuinda K-SmC-N-I faz gegislerini goriilmiistiir. 1:1 mol oranindaki
6BA/4ABA sivi kristal karisimimnin 1sitma orani 5°C/min’den 20°C/min’ye kadar
yiikseldik¢e faz gecis pik sicaklik degerleri, gecis entalpi degerleri ve pik yiikseklik
degerleri Cizelge 4.8’deki gibi arttigi goriilmektedir. Ancak faz gecis pik sayisinda
degisim goriilmemistir. Bunun sonucu olarak tiim 1sitma hiz oranlarinda ayni
reaksiyonlarin farkli sicaklik degerlerinde gergeklestigini gostermektedir. Bu sonugta; 1:1
mol oranindaki 6BA/4ABA siv1 kristal karigimin, farkli 1sitma orani ile yapilan 1sitma
islemlerinde ¢ikan ani sicaklik farkliliklarindan etkilenmedigi anlasilmaktadir. Benzer

sonuglar Okumus (2015) tarafindan rapor edilmistir.
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Sekil 4.11: 1:1 (mol/mol) oraninda olusturulan 6BA/4ABA s1v1 kristal karisimindan DSC ile elde edilen
farkli sogutma oranlarindaki grafikleri

Sekil 4.10°den elde edilen entalpi degisim ve faz gecis sicaklik degerleri Cizelge
4.8’de verilmistir. Cizelge 4.8’deki degerler kullanilmak suretiyle 6BA/4ABA
karisiminin her bir faz gegis icin faz gegis aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Faz gegis
aktivasyon enerjilerinin hesaplamasini yapabilmek i¢in Takhor (Takhor, 1971), Ozawa
(Ozawa, 1970) ve Kissenger (Kissenger, 1957) metotlar1 kullanilmistir. Bu denklemler

sirastyla;

Ln [%2] = g—; + A (4.1)
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log(p) = —0,4567 [ 2| + B (4.2)

Ln(B) = —2+C (4.3)

Verilmistir. Burada f 1sitma orani, T sicaklik, R gaz sabiti, Ea aktivasyon enerjisi, ile A,
B ve C ise sabit degerlerdir. Bu yontem ile hesaplanan aktivasyon enerji degerleri Cizelge
4.9’da gosterilmektedir. Cizelge 4.9°da verildigi gibi li¢ farkli yontem ile hesaplanan
aktivasyon enerjilerinin yaklasik ayni degerlere sahip oldugu gorilmistiir. Ayrica
Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi 1sitma orani artmasina ragmen sivi kristal karigimlarda
mezojenik nematik fazin fazla degismedigi goriilmektedir. Bu, 6BA/4ABA karigiminin
devamli 1sitma esnasinda meydana gelen faz doniisiim reaksiyonlarinin diizgiin oldugunu
belirtmektedir. K-SmC faz gecis aktivasyon enerji degeri diger biitiin faz gecis aktivasyon
enerji degerlerinden daha diisiiktiir. Yiiksek aktivasyon enerjisi faz doniistimlerinde
gerekli enerji bariyerinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu sebepten dolayi
6BA/4ABA karisimi1 K-SmC faz gecis sicakliklarindan daha yiiksek sicaklik degerlerinde
kararli durumdadir. 6BA/4ABA karisimindaki sivi  kristalik ozellik  sergileyen
mezofazlarin karali durumu ise Cizelge 4.8”de verildigi tizere nematik-izotropik faz gecis
aktivasyon enerjisi daha biiyiik oldugu i¢in nematik faz smektik C fazindan daha kararli
durumdadir. Elde edilen sonuglarin literatiirde (Okumus, 2017; Okumus, 2019) rapor

edilen sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.8: Isitma oranina bagli olarak 6BA/4ABA sivi1 kristal karisiminin faz gegis sicakliklart

Isitma  Tkc AH Ten AH Tni (°C) AH Nematik
Oram (°C) (J/9) (°C) (J/9) (J/9) Genislik
(°C/dak)

5 89,59 110,49 101,43 5,53 172,15 435,27 70,72

10 90,63 176,04 101,83 8,86 172,54 479,39 70,71

15 91,81 184,13 102,97 9,27 173,15 486,29 70,18

20 92,71 261,01 104,93 13,05 17545 547,22 70,52
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Cizelge 4.9: 6BA/4ABA sivi1 kristal karisiminin faz gegis aktivasyon enerjileri

Aktivasyon
o K-SmC SmC-N N-I
Enerjileri (kJ/mol)
Kissenger 473 393 556
Ozawa 455 379 536
Takhor 479 399 564

4.2. POM Cahsmalari

Elde edilen sivi kristal karigimlarin sergiledikleri faz gegislerini ve faz
adlandirmasini yapmak icin gézlemlemek i¢in Batman Universitesi Jeoloji Mithendisligi
Bolimiindeki Leica marka Polarize Optik Mikroskop kullanilmistir. Faz adlandirmalari
POM sonuglarinda elde edilen tekstiirlerin literatiirde (Okumus, 2012) var olan
tekstiirlerle karsilastirmasi yapilarak ve ayrica DSC sonuglarinin da dikkate alinarak
yapilmustir.

Hazirlanan sivi kristal karisimlar ¢ukur lam igerisine az miktarda yerlestirilip
lizerine ¢ok ince lamel yerlestirilmistir. Daha sonra 1sitma tablasinda numuneler oda
sicakligindan 200°C’ye kadar 1sitilarak polarizasyon mikroskobundaki devamli 1sitma ve
sogutma esnasinda gostermis oldugu faz gecisleri ve ara faz goriintiileri bilgisayara
kaydedilmistir. Numuneler devamli 1sitma ve devamli sogutmalar yapilarak faz gegisleri

ve ara faz gorlintiileri elde etmek i¢in islemler tekrarlanmistir.

4.2.1. 6BA/3ABA Sivi Kristal Karisiminin POM Analizi

Agirlikga 1:1 oraninda iretilen 6BA/3ABA sivi kristal karigim kompleksinin
mezomorfik yapilari POM ile arastirtlmistir. Sekil 4.12 siirekli 1sitma ve sogutma
sirasinda 6BA/3ABA ikili karisim kompleksinin morfolojik tekstiirlerini gostermektedir.
Sekil 4.12°de goriildiigi gibi, 6BA/3ABA karisimin faz yapilarinin hem 1sitma esnasinda
hem de sogutma esnasinda kristal, nematik ve izotropik oldugu goriilmektedir. Siirekli
1sitma sirasinda kristal fazdan nematik faza gecis sicakligi 93,12°C ve nematik fazdan
izotropik faz gegis sicakhigi olarak da 102°C oldugu goriilmiistiir. Siirekli sogutma
sirasinda ise izotropik fazdan nematik faza ge¢is sicakligi 97°C ve nematik fazdan kristal

faza gegis sicakligi da 79,74°C olarak 6l¢tilmustiir. Sekil 4.12(a) devamli 1sitma anlarinda
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40°C sicaklikta goriilen kristal faz1 gostermektedir. Sekil 4.12(b) 1sitma sirasinda 96°C
sicaklikta gbzlenen nematik fazi gostermektedir. Sekil 4.12(c) 102°C sicaklikta gozlenen
nematik-izotropik faz gecisi gostermektedir. Sekil 4.12(d) 115°C sicakliginda goriilen
izotropik faz yapisimi gostermistir. Sitirekli sogutma sirasinda Sekil 4.12(d) 93°C
sicaklikta gbzlenen nematik faz gosterilmektedir. Sekil 4.12(f) 70°C sicakliginda goriilen

izotropik faz yapist gosterilmistir.

] 50um | } e :_'\_:{ F o SN

Sekil 4.12: 6BA/3ABA (%wt) 1:1 oraninda iiretilen karisimlarinin siirekli 1sitma sirasinda a) Kristal faz
b) Nematik faz c) Nematik- izotropik faz gegisi d) izotropik faz ve sogutma sirasinda e) Nematik faz f)
Kristal faz igin elde edilen POM fotograflar

Molca 1:1 oraninda iiretilen 6BA/3ABA sivi kristal karisim kompleksinin
mezomorfik yapilart POM ile aragtirilmis ve Sekil 4.13’te verilmistir. Sekil 4.13’de
verildigi gibi, 6BA/3ABA karigim numunesinin faz yapilari hem sogutma esnasinda hem
de 1sitma esnasinda kristal, smektik G, nematik ve izotropik oldugu belirlenmistir.
Devamli 1sitma sirasinda kristal fazdan smektik G fazina gegis sicakligi 94,66°C, smektik
G fazindan nematik faza ge¢is sicakligi 103°C ve nematik fazdan izotropik faz gegis
sicakligi olarak da 174°C oldugu goriilmiistiir. Stirekli sogutma sirasinda ise izotropik
fazdan nematik faza gecis sicakligi 135°C, nematik fazdan smektik G fazina gegis
sicakligt 86°C ve smektik G fazdan kristal faza gegis sicakligi da 79,39°C olarak
olglilmiistiir. Stirekli 1s1tma esnasinda Sekil 4.13(a) 90°C sicaklikta g6zlenen Kristal fazi
gostermektedir. Sekil 4.13(b) 99°C sicaklikta gozlenen smektik G fazi gostermektedir.
Sekil 4.13(c) 140°C sicaklikta gozlenen nematik faz gosterilmektedir. Sekil 4.13(d)
174°C sicaklhiginda gozlenen nematik-izotropik faz gecisini gostermektedir. Sekil 4.13(e)
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180°C sicaklikta gozlenen izotropik faz gosterilmektedir. Siirekli sogutma sirasinda ise
Sekil 4.13(f) 80°C sicaklikta gozlenen smektik G faz1 gosterilmektedir.

soun | | G R B SCONY o |
Sekil 4.13: 6BA/3ABA (%mol) 1:1 oraninda iiretilen karisimlardan siirekli 1sitma sirasinda a) Kristal faz
b) Smektik G faz1 ¢) Nematik faz d) Nematik-izotropik faz gegisi €) izotropik faz ve sogutma sirasinda f)
Smektik G faz i¢in elde edilen POM fotograflar

4.2.2. 6BA/4ABA Sivi Kristal Karisiminin POM Analizi

Agirlikga 1:1 oraninda iiretilen 6BA/AABA sivi kristal karigim kompleksinin
mezomorfik yapilari POM ile arastirilmigtir. Sekil 4.14 siirekli 1sitma ve sogutma
sirasinda 6BA/4ABA ikili karisim kompleksinin morfolojik dokularini goriilmektedir.
Sekil 4.14’te gortildiigl gibi, 6BA/4AABA karisim numunesinin faz yapilart hem sogutma
esnasinda hem de 1sitma esnasinda kristal, nematik ve izotropik oldugu tespit edilmistir.
Siirekli 1sitma sirasinda kristal fazindan nematik faza gegis sicakligi 92,73°C ve nematik
fazdan izotropik faz gegis sicakligi olarak da 101°C oldugu gortlmiistiir. Stirekli sogutma
sirasinda ise izotropik fazdan nematik faza gegis sicakligi 97°C, nematik fazdan kristal
faza gegis sicakligi da 79,80°C olarak 6l¢iilmustiir. Siirekli 1sitma esnasinda Sekil 4.14(a)
50°C sicaklikta gozlenen kristal fazini gostermektedir. Sekil 4.14(b) 95°C sicaklikta
gozlenen nematik fazi gostermektedir. Sekil 4.14(c) 101°C sicaklikta gdzlenen nematik-
izotropik faz ge¢isini gostermektedir. Sekil 4.14(d) 150°C sicaklikta gézlenen izotropik
faz gosterilmektedir. Siirekli sogutma sirasinda Sekil 4.14(e) 93°C sicaklikta gozlenen
nematik faz gosterilmektedir. Sekil 4.14(f) 65°C sicaklikta gozlenen kristal fazi

gosterilmektedir.
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o | (NI oI ]
Sekil 4.14: 6BA/4ABA (%wt) 1:1 oraninda iiretilen karisimin siirekli 1sitma sirasinda a) Kristal
faz b) Nematik faz c) Nematik-izotropik faz gecisi d) izotropik faz ve sogutma sirasinda e)

Nematik faz f) Kristal faz i¢in elde edilen POM fotograflar

Molca 1:1 oraninda iiretilen 6BA/4AABA sivi kristal karisim kompleksinin
mezomorfik yapilart POM ile arastirilmistir. Sekil 4.15 siirekli 1sitma ve sogutma
sirasinda 6BA/4ABA ikili kompleksinin morfolojik tekstiirlerini gostermektedir. Sekil
4.15’te gosterildigi gibi, 6BA/4AABA karisim numunesindeki faz yapilari hem sogutma
esnasinda hem de 1sitma esnasinda kristal, smektik C, nematik ve izotropik yapida oldugu
goriilmiistir. Denamli 1sitma sirasinda kristal fazdan smektik C fazina gegis sicakligi
91,84°C, smektik C fazindan nematik faza gecis sicakligi 111°C ve nematik fazdan
izotropik faz gegis sicakligi olarak da 154°C oldugu goriilmiistiir. Siirekli sogutma
sirasinda ise izotropik fazdan nematik faza gegis sicakligi 126°C, nematik fazdan smektik
C fazina gecis sicakligr 89°C ve smektik C fazdan kristal faza gecis sicakligi da 79,88°C
olarak olglilmiistiir. Siirekli 1sitma esnasinda Sekil 4.15(a) 85°C sicaklikta gozlenen
kristal faz1 gostermektedir. Sekil 4.15(b) 96°C sicaklikta gozlenen smektik C fazi
gostermektedir. Sekil 4.15(c) 125°C sicakliginda goriilen nematik faz yapisi gozlenmistir.
Sekil 4.15(d) 154°C sicakliginda gozlenen nematik-izotropik faz gecisi gosterilmektedir.
Sekil 4.15(e) 190°C sicaklikta gozlenen izotropik faz gosterilmektedir. Siirekli sogutma
sirasinda  Sekil 4.15(f) 126°C sicaklikta go6zlenen izotropik-nematik faz gegisi
gosterilmektedir. Sekil 4.15(g) 89°C sicaklikta gézlenen nematik-smektik C faz gegisi
gosterilmektedir. Sekil 4.15(h) 85°C sicaklikta g6zlenen smektik C fazi gosterilmektedir.
Sekil 4.15(1) 73°C sicaklikta gozlenen Kristal fazi gosterilmektedir. Ayrica POM
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analizlerinden elde edilen sonug¢larim DSC ile elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugu

gorilmiistir.

Sekil 4.15: 6BA/4ABA (%mol) 1:1 oraninda iiretilen karigimin siirekli 1sitma sirasinda a) Kristal faz b)
Smektik C fazi1 ¢) Nematik faz d) Nematik-izotropik faz gecisi €) izotropik faz ve sogutma sirasinda )
I-N faz gecisi g) Nematik-smektik C faz gecisi h) Smektik C fazi 1) Kristal fazi i¢in elde edilen POM

fotograflari

4.3. FTIR Calismalari

4.3.1. 6BA ve 3ABA Sivi Kristallerin FTIR Analizi

Sekil 4.16’da saf 6BA ve 3ABA maddeleri igin spektrumlar, 25°C ortam sicaklikta,
referans olarak Potasyum Bromid (KBr) ile kati halde elde edilmistir. Sekil 4.16’°da 6BA ve
3ABA siv1 kristallere ait pik noktalar1 da goriilmektedir. 3ABA molekiiliiniin FT-IR spektrumu
arastirildiginda 3459 cm™ pik degerindeki genis ve siddetli gerilmenin olugmasi karboksilli asit
oldugunu géstermektedir. 768 ile 840 cm™ pik degerlerindeki gerilmeler benzen halkasina ait C-
H gerilmesini olusturmaktadir. 6BA’da 1679 cm™ de (C=0) bag1 ve 2923 cm™ de de (H-O) baglar
olusmaktadir. 6BA spektrumlari; 6BA’da 1181 ve 1289 cm™ de goriilen piklerin 6BA/3ABA
karisiminda 1172 ve 1287 cm™ de meydana geldigi goriilmektedir. 6BA’da 2855 ve 2923 cm™ de
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gozlenen pikler yine gézlenmistir. 3ABA’da 3362 ve 3459 cm™ de goriilen piklerin 6BA/3ABA
karigiminda 3461 ve 3458 cm™ de gozlenmistir. 3ABA’da 1600 cm™ de gozlenen pik ile 6BA’da
1679 cm? de gozlenen piklerin 6BA/3ABA karisiminda 1674 cm? de gozlenmistir.

—— 6BA

—— 3ABA
3ABA

< | & =8
6BA

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
cm™?

Sekil 4.16: 6BA ve 3ABA sivi kristallerin FTIR spektrumu

4.3.2. 1:1 Agirhk Oraninda Uretilen Sivi Kristal Karisimlarin FTIR Analizi

Sekil 4.17’de  6BA, 3ABA ve 6BA/3ABA karisiminin  spektrumlari
karsilastirildiginda 6BA’da 1181 ve 1289 cm™ de goriilen piklerin 6BA/3ABA
karisiminda 1172 ve 1287 cm™ de meydana geldigi goriilmektedir. 6BA’da 2855 ve 2923
cm? de gozlenen piklerin 6BA/3ABA karisiminda 2856 ve 2922 cm™ de olustugu
goriilmektedir. 3ABA’da 1600 cm™ de ve 6BA’da 1679 cm™ de gozlenen piklerin
6BA/3ABA karigiminda 1674 cm™ de meydana geldigi goriilmektedir. Bundan da
molekiil i¢i bag yapilarinin korundugu anlasilmaktadir. 6BA, 4ABA ve 6BA/4ABA sivi
kristal karisiminin spektrumlar1 karsilastirildiginda ise 6BA’da 1181 ve 1289 cm™ de
gbzlenen piklerin 6BA/4ABA siv1 kristal karisiminda 1171 ve 1287 cm™ de meydana
geldigi gozlenmistir. 4ABA’da gdzlenen 2917,78 ve 2852,75 cm™ de gériilen piklerin
6BA/4ABA sivi kristal karisiminda 2921 ve 2855 cm™ de meydana geldigi gézlenmistir.
6BA da 1679 cm™ de gozlenen pikin 6BA/4ABA siv1 kristal karisimida 1600 ve 1673
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cm™ de meydana geldigi gozlenmistir. Bundan da molekiil i¢i bag yapilarmin korundugu

anlasilmaktadir.

— 6BA/3ABA, 1:1 wt %
—— 6BA/4ABA, 1:1 wt %
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Sekil 4.17: 6BA/3ABA ve 6BA/4ABA sivi kristal karigimlarin FTIR spektrumu

6BA/4ABA sivi1 kristal karisimimin FT-IR spektrumlar1 1421 cm™ de C-O germe
titresimleriyle birlestirilmis diizlem biikiilmesinde O-H'ye atfedilen bir sogurma piki
gorilmektedir. Elde edilen 6BA/4ABA sivi kristal karigimida bulunan H-baginin
varliginin 2927 cm™ de yeni v(O-H) bandinin meydana gelmesiyle de anlasilmistir.
Karigim spektrumunda 3360 ve 3458 cm™ de meydana gelen yeni pikler karisimdaki
benzoik asidin dimerik yapisinin ayristirildigini ve komplekslesme {izerine monomerik

bir formda devam ettigini géstermektedir.

4.3.3. 1:1 Mol Oraminda Uretilen Sivi Kristal Karisimlarin FTIR Analizi

Sekil 4.18’de  6BA, 3ABA ve 6BA/3ABA karisiminin  spektrumlari
karsilastirildiginda 6BA’da 1181 ve 1289 cm™ de goriilen piklerin 6BA/3ABA
karisiminda 1181 ve 1286 cm™ de meydana geldigi goriilmiistiir. 6BA’da 2855 ve 2923
cm™ de goriilen piklerin 6BA/3ABA karisiminda 2855 ve 2923 cm™ de meydana geldigi
goriilmiistir. 3ABA’da 1600 cm™? de ve 6BA’da 1679 cm™ de goriilen piklerin
6BA/3ABA karisimida 1611 ve 1979 cm™ de meydana geldigi goriilmiistiir. 6BA,
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4ABA ve 6BA/AABA sivi kristal karisiminin spektrumlari karsilastirildiginda ise 6BA’da
1181 ve 1289 cm™ de goriilen piklerin 6BA/4ABA sivi kristal karisimimda 1171 ve 1289
cm? de meydana geldigi gozlenmistir. 4ABA’da gozlenen 2917,78 ve 2852,75 cm™ de
goriilen piklerin 6BA/4ABA siv1 kristal karisiminda 2922 ve 2855 cm™ de meydana
geldigi gozlenmistir. 6BA da 1679 cm™ de gozlenen pikin 6BA/4ABA sivi kristal
karisiminda 1600 ve 1673 cm™ de olustugu gozlenmistir. Bundan da molekiil i¢i bag
yapilarinin korundugu anlagilmaktadir. Ayrica olusturulan ikili karisimlarda bilesenlerin
molekiilleri arasinda Hidrojen bagi olustugu ve yapinin monomerik yapida oldugu

anlagilmistir.

—— 6BA/3ABA, 1:1 mol
—— 6BA/4ABA, 1:1 mol
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Sekil 4.18: 6BA/3ABA ve 6BA/4ABA sivi kristal karigimlarin FTIR spektrumu

6BA/4ABA sivi kristal karisiminin FT-IR spektrumlar1 1421 cm™ de C-O germe
titresimiyle birlestirilmis diizlem biikiilmesinde O-H'ye atif yapilan bir sogurma piki
goriilmektedir. Sentezlenen 6BA/4ABA sivi kristal karisimindaki H-baginin olustugu
2927 cm™ de yeni v(O-H) bandimin meydana gelmesiyle de ortaya ¢ikmistir. Karisim
spektrumunda 3361 ve 3458 cm™’de meydana gelen yeni pikler karisimdaki benzoik
asidin dimerik yapisinin ayrildigi ve komplekslesme ile monomerik bir formda olmayi

slirdiirecegi anlagilmaktadir. Bundan da saf molekiil yapilarinin molekiil i¢i bag yapilarini
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korudugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglarin literatiirde (Sinan, 2021) rapor edilen

sonugclar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4.4, XRD Cahismalari

Hazirlanan sivi kristal karisimlarin mikroyapisal ozellikleri hakkinda bilgi
edinmek i¢in XRD c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. X-1s1m1 kirinimi (XRD) analizleri,
Batman Universitesi Merkezi Laboratuvardaki Rigaku marka XRD cihaz ile CuK, (A =
1.5418 A) ve 1° /dakika tarama hizinda) radyasyonu ile analizler yapildi. Numuneler cam
lizerine spatula yardimiyla ince bir tabaka olacak sekilde yerlestirildi. Daha sonra cam
izerine hazirlanan numune XRD cihaz igerisine yerlestirildi. Saf 6BA, 3ABA ve 4ABA
bilesikleri ile ve bu bilesenlerin 6BA/3ABA (1:1 wt), 6BA/3ABA (1:1 mol), 6BA/AABA
(1:1 wt) ve 6BA/4ABA (1:1 mol) ikili karigimlarindan elde edilen XRD sonuglart Sekil
4.19 ve Sekil 4.20’de gosterilmistir.

Siddet (a. u.)
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Sekil 4.19: 6BA /3ABA ikili siv1 kristal karigimlarinin XRD analizleri

6BA ve 3ABA saf maddeler 1:1 mol ve agirlik oranindaki karigimlariyla
olusturulan siv1 kristalik karigimlara ait XRD sonuglar1 Sekil 4.19’da verilmistir. XRD
sonuclarinda ortaya ¢ikan piklere ait diizlemler aras1t mesafe XRD cihazi verilerinden
alinarak ortalama deger hesaplanmistir. Bu ortalama deger malzemenin bazal mesafesi
(tabakalar aras1 mesafe) olarak tanimlanabilir. Bazal mesafe degerleri her bir numune i¢in
hesaplanarak grafik iizerinde verilmistir. 6BA siv1 kristal maddesinin X 1smnlar1 kirinim

sonucunda mikro yapisi aragtirillmistir. Mikro yapisindaki tabakalar arasi mesafe
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d=4,27A olarak hesaplanmistir. 3ABA saf maddesinde tabakalar arasindaki mesafe
d=4,95A olarak hesaplanmistir. Molce ve agirlikca iiretilen 6BA/3ABA sivi kristal
karisimlarinda tabakalar aras1 mesafe sirasiyla, d=4,38A ve d=4,68A olarak
hesaplanmistir. Bu hesaplanan degerlere gore iiretilen ikili siv1 kristal karisimlarin bazal

mesafe degerlerinin bilesenlerin bazal mesafe degerleri arasinda oldugu goriilmiistiir.

4ABA

6BA/4ABA, 1:1 mal

Siddet (a. u.)

6BA/4ABA, 1:1 wt

d=4,27 A 6BA

T T T T T — T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26(°)

Sekil 4.20: 6BA / 4ABA ikili siv1 kristal karisimlarinin XRD analizleri

6BA ve 4ABA saf maddelerinin 1:1 mol ve agirlik oranindaki karigimiyla
olusturulan bilesiklere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.20°de verilmistir. XRD sonuglarinda
ortaya ¢ikan piklere ait diizlemler arast mesafe XRD cihazi verilerinden alinarak ortalama
deger hesaplanmistir. Bu ortalama deger malzemenin bazal mesafesi (tabakalar arasi
mesafe) olarak tanimlanabilir. Bazal mesafe degerleri her bir numune i¢in hesaplanarak
grafik tizerinde verilmistir. 6BA sivi kristal maddesinin X 1simlar1 kirinim sonucunda
mikro yapisi arastirilmistir. Mikro yapisindaki tabakalar arasi mesafe d=4,27A oldugu
hesaplanmistir. 4ABA saf maddesinin tabakalar arasindaki mesafesi d=5,17A olarak
hesaplanmistir. Molce ve agirlikga iiretilen 6BA/4ABA s1v1 kristal karisimin mikro yapisi
arastirildiginda tabakalar aras1 mesafeleri sirasiyla, d=4,77A ve d=5,03A olarak
hesaplanmistir. Bu hesaplanan degerlere gore tiretilen ikili siv1 kristal karisimlarin bazal

mesafe degerlerinin bilesenlerin bazal mesafe degerleri arasinda oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

6-Benzoik asit (6BA) ile 3-Aminobenzoik asit (3ABA) ve 4-Aminobenzoik asit
(4ABA) saf s1v1 kristallerinin ikili karisimlarindan 6BA/3ABA ve 6BA/4ABA s1vi kristal
karisim kompleksleri tretilmistir. Belirli agirlik ve mol oranlarinda karigtirilan
6BA/3ABA ve 6BA/AABA sivi kristal karigimlarmin DSC, FTIR, POM ve XRD
analizleri yapilmistir. DSC sonuglarina gore siirekli 1sitma ve siirekli sogutma esnasinda
farkli faz gegislerinin gergeklestigi bulunmustur. DSC grafiklerinden 6BA/3ABA ve
6BA/4ABA ikili sivi kristal karisimlarinin entalpi degisimleri ile faz gecis sicaklik
degerleri tespit edilmistir. Karigimlarin faz gegis sicakliklarinin saf maddelerinin faz
gecis sicakliginin arasinda oldugu goriilmiistiir. DSC sonuglarinda stirekli 1sitma ve
siirekli sogutma sirasinda iki tane faz gegis piki gozlenmistir. Isitma islemine oda
sicakligindan (25°C) 160°C’ye kadar 1sitma ve tekrar oda sicakligina kadar sogutma
islemi yapilmigtir. Isitma sirasinda gozlenen pik sicaklik ve entalpi degisim degerleri
sogutma sirasinda gozlenen pik sicaklik ve entalpi degisim degerlerinde daha biiyiiktiir.
Bu durumun nedeni 1sitma sirasinda bazi kimyasal baglarin yiiksek enerji nedeniyle
kirtlmalar1 ve sogutma sirasinda bu kirilan baglarin tekrar olusamamasi olabilir. Elde
edilen verilerin literatiirde (Okumus, 2012) rapor edilen veriler ile uyumlu oldugu
gorilmiistiir.

1:1 agirlik oranindaki 6BA/3ABA s1v1 kristal karigiminin siirekli 1sitma esnasinda
Olctilen faz gecis sicaklik degerleri 6BA/4ABA siv1 kristal i¢in 6lciilen faz gegis sicaklik
degerlerinden daha biiytiktiir. Siirekli sogutma esnasinda her iki karigimin faz gegis
sicaklik degerleri yaklasik esittir. Ayrica sogutma sirasinda Olciilen faz gecis sicaklik ve
entalpi degerleri 1sitma sirasinda dlgtilen faz gecis sicaklik ve entalpi degerlerinden daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. 1:1 mol oranindaki 6BA/3ABA siv1 kristal karisiminin stirekli
1sitma esnasinda Olciilen faz gecis sicaklik degerleri 6BA/4ABA siv1 kristal i¢in Olgiilen
faz gecis sicaklik degerlerinden daha biiyiiktiir. Stirekli sogutma esnasinda her iki
karisimin faz geg¢is sicaklik degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Ayrica
sogutma sirasinda Olciilen faz gecis sicaklik ve entalpi degerleri 1sitma sirasinda dlgiilen
faz gecis sicaklik ve entalpi degerlerinden daha diistik oldugu goriilmiistiir.

6BA/AABA sivi kristal karisiminin Ozawa, Kissinger ve Takhor metotlar
kullanilarak faz gegis aktivasyon enerji degerleri hesaplanmistir. Elde edilen aktivasyon

enerjilerinin her iki yontemde de ayn1 degerlerde oldugu goriilmiistiir. Buda, 6BA/AABA
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stvi kristal karisimi i¢in Kissinger, Ozawa ve Takhor yontemlerinin uyumlu olduklar: ve
karisimin faz gecis reaksiyonlari diizgiin bir bicimde oldugu anlasilmaktadir.

6BA/4ABA ikili sivi kristal karisimimin anlik sicaklik degisiminden etkilenip
etkilenmedigi arastirillmistir. Sogutma ya da 1sitma orani degistirilmesinde faz gegis
sicakliklarinda ¢ok azda olsa degisim oldugu goriiliirken faz gecis sayisinda bir degisim
olmadigi goriilmiistiir. Isitma oran1 yiikseldikge faz gegis sicakliklarinda da yiikselme ¢ok
az gerceklesirken yeni faz gecisleri goériilmemistir. Isitma oran1 degistirilmesine ragmen
yeni fazlarin goriilmemesi elde edilen sivi kristal karisimin termal kararlilik gosterdigi
anlagilmaktadir. Ayrica 1sitma oraninin degismesi nematik alan genisligini fazla
etkilememistir.

XRD analizinde ikili siv1 kristal karigimlarin Slgiilen bazal mesafe degeri saf
maddelerin bazal mesafe degerleri arasinda kalmistir. Uretilen siv1 kristal karisimlarin
tabakalar aras1 mesafe degerleri nonmezojenik bilesenlerin tabakalar arasit mesafe
degerlerinin yakininda oldugu fark edilmistir. 6BA saf maddesinin X 1sin1 kirinim
sonucunda mikro yapisi arastirilmistir. Mikro yapisindaki bazal mesafenin maksimum
siddetli pikte d=4,006A ve ortalama bazal mesafe ise d=4,270A oldugu gériilmiistiir.
4ABA saf maddesinde tabakalar arasindaki mesafe maksimum siddetli pik i¢in d=5,692A
ve ortalama bazal mesafe ise d=4,667A olarak 6lciilmiistiir. 3ABA saf maddesinin
tabakalar arasindaki maksimum bazal mesafe degeri d=5,925A ve ortalama bazal
mesafesi ise d=4,953A olarak dl¢iilmiistiir. 6BA/3BABA (agirlik) sivi kristal karisiminin
tabaklar arasindaki mesafenin maksimum degeri d=5,796A ve ortalama bazal mesafe
degeri ise d=4,685A olarak olciilmiistiir. 6BA/3ABA (mol) sivi kristal karigimmin
tabaklar arasindaki mesafenin maksimum degeri d=5,344A ve ortalama bazal mesafe
degeri ise d=4,389A olarak 6lciilmiistiir. 6BA/4ABA (agirlik) sivi kristal karigiminin
tabaklar arasindaki mesafenin maksimum degeri d=5,897A ve ortalama bazal mesafe
degeri ise d=5,039A olarak bulunmus, karisimi iceren maddelerin tabakalar aras1 mesafe
degerlerinin arasinda oldugu goriilmiistiir.

FITR sonuglarina gore, tretilen 6BA/3BABA ve 6BA/4ABA sivi kristal
karisgimlarinda karisim bilesenleri arasinda C=0O, C-H ve H-O baglarinin olustugu
anlagilmistir. Karisimlar arasinda H-bagi bulunmasi iiretilen sivi kristal karisimin
monomerik yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Karigimlarin FTIR spektrumunda
goriilen (O-H) pikler ve (C=0) pik kaymalar1 karisimi meydana getiren kimyasallar

arasinda bir kompleks yapimin olustugunu ve kompleks yapinin da yeni bir mezojenik
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malzeme elde edildigini gostermektedir. Buradan da saf molekiilerin molekiil i¢i bag
yapisinin korudugu anlamina gelmektedir.

6BA/3ABA ile 6BA/4ABA sivi kristal karisimlarin saf bilesenlerin faz
dontistimleri i¢in morfolojik tekstiirleri siirekli sogutma ve 1sitma esnasinda POM ile
arastirtlmistir. Sogutma anlarinda goriilen faz gegis sicakligi 1sitma sirasinda goriilen faz
gecis sicakligindan kiiciik oldugu tespit edilmistir. DSC ¢aligmalarinda bulunan faz gegis
sicakliklarinin, POM ¢alismalarindan elde edilen faz gegis sicakliklariyla uyumlu
olduklar1 gozlenmistir. POM c¢alismalarinda elde edilen verilere gore 6BA/3ABA
karisiminda tek nematik faz, 6BA/4AABA karisiminda ise smektik C, smektik G ve
nematik fazlar1 gozlenmistir. Buradaki doniistim fazlari isimlendirilmeleri ayni zamanda
DSC caligsmalariyla da desteklendigi goriilmiistiir.

Uretilen siv1 kristal karisimlarla ilgili ileriki calismalarda daha hassas 1sitma
tablali POM cihaz1 kullanilarak faz gegisleri tespit edilebilir. Daha ayrintili faz gecis
fotograflar1 elde edilebilir. Farkli karigim oranlarinda tiretilerek sivi kristal karisimlarin
DSC ve POM analizleri yapilabilir. Elde edilen veriler kullanilarak teorik ve deneysel faz

diyagramlari ¢izilip karsilastirmalar1 yapilabilir.
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