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Sivi kristaller katilarin diizenli halini ve sivilarin akigkan halini birlikte gosterdiginden teknolojik
uygulamalarda oldukca ilgi ¢ekici maddelerdir. Kesfi yiizy1l 6ncesine dayanmasina ragmen teknolojik ve
endiistriyel anlamda kullanimi yenidir. Guiniimiizde birgok sivi kristal karigim sentezlenmistir ve
sentezlenmeye de devam edilmektedir. Bu tez ¢alismasinda da nonmezojenik olan 4-Aminobenzoik asit
(4ABA) ve 3-Aminobenzoik (3ABA) asitleri ile mezojenik 4-(Oktiloksi)benzoik asit (80BA)’in
karigsimlar iizerinde calisilmistir. Degisik oranda sivi kristal karigimlar iiretilmis ve iiretilen sivi kristal
karigimlarin sivi kristalik Ozellikleri incelenmis ve karakterizasyonu yapilmigtir. Karigimlarin termal
analizleri icin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) kullanilmistir. Faz gecis sicakliklari ve
entalpileri gibi 6nemli &zellikler tayin edilmistir. Karigimlarin mikro yapi1 ozellikleri X-Ismlart
Difraksiyonu (XRD) ile incelenmistir. Kimyasal bag durumlar1 FTIR analizleriyle belirlenerek
yorumlanmugtir. Karigimlarin sivi kristalik faz tayini Polarize Optik Mikroskop (POM) ve DSC ile
yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore karisimlarinin termal analizlerindeki faz gegisleri ve faz yapilari
uretilen malzemelerin sivi kristalik 6zellik gosterdigi anlasilmistir. DSC analizinde goriilen genis nematik
alan araligi ozellikle teknolojik ve endistriyel anlamda kullanilan sivi kristallerde tercih edilen bir
ozelliktir. Karigimlarin 1sitma oranina bagli faz gecis sicakliklari dl¢iildiigiinde 1sitma orani arttik¢a faz
gecis sicakliklart ¢ok az miktarda artmaktadir. Isitma orani artikga, faz gecis araliklarinda da artis
gozlenmistir. IR spektrumlarinda gézlemlenen (O-H) pikleri ve (C=0) pik kaymalari, karigimi olusturan
maddeler arasinda bir komplekslesmeyi ve bu komplekslesmenin de yeni bir sivi kristal faz
olusturdugunu ifade etmistir. IR spektroskopisinde gozlemlenen H bagi varligi sentezlenen sivi
kristallerin monomerik yapida oldugunu goéstermektedir. XRD analizinde 6lgiilen bazal mesafe (tabakalar
aras1 mesafe) karisimlart olusturan maddelerin bazal mesafe degerleri arasindadir. X 1sinlar1 kirnimindaki
veriler sivi kristal karisgm molekillerin - monoklinik yapr olusturdugunu gostermektedir. XRD
grafiklerinde gozlenen keskin ve diizenli pikler karigimm kristal yapisinin diizenli oldugunu
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: DSC, Faz Gegisleri, POM, Sivi Kristal Karisimlar, Termal Ozellikler,
XRD
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Liquid crystals are very interesting materials in technological applications because they show the
ordered state of solids and the fluid state of liquids together. Although its discovery dates back a century,
its technological and industrial use is new. Today, many liquid crystal mixtures have been synthesized
and continue to be synthesized. In this thesis, mixtures of non-mesogenic 4-Aminobenzoic acid (4ABA)
and 3-Aminobenzoic (3ABA) acids and mesogenic 4-(Octyloxy)benzoic acid (80OBA) were studied.
Different ratios of liquid crystal mixtures were produced and the liquid crystalline properties of the
produced liquid crystal mixtures were investigated and characterized. Differential Scanning Calorimetry
(DSC) was used for the thermal analysis of the mixtures. Important properties such as phase transition
temperatures and enthalpies have been determined. The microstructural properties of the mixtures were
investigated by X-Ray Diffraction (XRD). Chemical bond states were determined by FTIR analysis and
interpreted. Liquid crystalline phase determination of the mixtures was made with Polarized Optical
Microscope (POM) and DSC. According to the results obtained, it was understood that the phase
transitions and phase structures in the thermal analyzes of the mixtures showed liquid crystalline
properties. The wide nematic field range seen in DSC analysis is a preferred feature especially in liquid
crystals used in technological and industrial terms. When the phase transition temperatures of the
mixtures are measured depending on the heating rate, the phase transition temperatures increase slightly
as the heating rate increases. As the heating rate increased, an increase was also observed in the phase
transition intervals. The (O-H) peaks and (C=0) peak shifts observed in the IR spectra indicated that there
was a complexation between the substances forming the mixture and this complexation formed a new
liquid crystal phase. The presence of H bond observed in IR spectroscopy shows that the synthesized
liquid crystals are in monomeric structure. The basal distance (distance between the layers) measured in
the XRD analysis is between the basal distance values of the substances that make up the mixtures. X-ray
diffraction data show that liquid crystal mixture molecules form monoclinic structures. The sharp and
regular peaks observed in the XRD graphs show that the crystal structure of the mixture is regular.

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

Maddeyi olusturan taneciklerin dizilimlerine gére maddeler en temel diizeyde
dogada ii¢ halde bulunur. Bu haller; kati, stvi ve gazdir. Kat1 halde, maddeyi olusturan
tanecikler arasindaki bosluk yok denecek kadar azdir ve tanecikler diizenli bir dizilim
gosterirler. Tanecikler arasindaki baglar giiglii oldugundan yer degistirme hareketi
yapamazlar ancak titresim hareketi yapabilirler. Bu nedenle belirli bir sekle ve hacme
sahiptirler. Yine de kat1 bir madde yeterince 1sitilirsa maddeyi olusturan taneciklerin
titresimi artar ve bir noktada tanecikler arasi baglar zayiflayarak madde siv1 hale gecer.
Stvi halde madde akiskandir ve belirli bir hacme sahiptir ancak belirli bir sekli yoktur.
Siv1 tanecikleri titresim hareketinin yaninda Oteleme hareketi de yaparlar. Kristal
katilarin anizotropik yonelimlerine karsmn sivilar izotropik maddelerdir. Baz1 maddeler
kat1 halden sivi hale gecerken ara fazlar gosterebilirler. Katilardaki diizenli kristal
yapiy1 Ve sivilarin akiskanliklarmi birlikte gosteren bu ara fazdaki maddeler sivi kristal
maddelerdir. Sivi kristal maddeler sitildiginda anizotropik katidan izotropik siviya
direkt gegmek yerine ara fazlar gostererek kademeli bir gecis sergiler. Katilarin diizenli
kristal yapis1 ve sivilarin akiskan yapismi bir arada gosterdiginden iistiin Ozelliklere
sahiptirler.

Siv1 kristal maddeler yiiksek geometrik anizotropiye sahip oldugundan ¢ok ilgi
¢ekici maddelerdir. Sicaklik, basing, elektrik alan, manyetik alan vb. altinda ¢ok degisik
etkiler gosterebildiginden bilim insanlarinca ilgi odagi olmustur. Elektrik ve manyetik
alanda molekiillerin siraya dizilmesi, ¢ift kirmim, viskozite, iletkenlik ve esnek yapida
olma gibi 6zellikler sivi kristallerin ¢ok genis bir kullanim alanma sahip olmasimni
saglamigtir. Stvi kristallerin bilinen en yaygm kullanim alani Sivi Kristal Ekran
teknolojisidir. Televizyonlarda, ucak kokpitlerinde, saatlerde, monitorlerde, hesap
makinelerinde vb. sivi kristal ekran kullanilir. Siv1 kristal molekiiller dis etkenlere karsi
asir1 hassasiyet gosterdiginden sensor uygulamalarinda da yaygin olarak kullanilir.
Molekiillerin havadaki gaz degisimlerine kars1 gosterdigi tepkiden yararlanilarak gevre
kirliligine karst sensor gelistirilmistir. Tipta hastalikli dokularin teshisinde ve
termometreler gibi bir¢cok alanda da siv1 kristaller kullanilmaktadir.

Stv1 kristaller teknolojik tirlinlerde kullanilmak iizere yapay olarak iiretildigi gibi
dogal olarak canli dokularda da bulunabilir. Hiicre zarinda, ilkel plazma kiitlelerinde,

diz ve ¢izgili kaslarin yapisinda da dogal olarak sivi kristal bulunur. Bilim insanlarmnin



yaptig1 caligmalara gore insan beyninin yapisinda da sivi kristaller bulunmaktadir.
Ayrica sabunun yapisinda da sivi kristal yapilar bulunmaktadir.

1800’1 yillarin ortalarinda Virchow, Mettenheimer ve Valentin sinir lifini su
icerisinde gozlemlediklerinde akiskan ve polarize 1sik altinda ilging davraniglar
sergilediklerini gozlemlemislerdir. Bu {i¢ bilim insan1 sivi Kristalleri ilk defa
gozlemlemistir. Ancak bunun yeni biz faz oldugunu kesfedememislerdir. Siv1 kristaller
ilk olarak 1888 yilinda Awvusturyali botanik¢i Friedrich Richard Kornelius Reinitzer
tarafindan kesfedilmistir (Boer, 2005) (Sekil 1.1).

Sekil 1. 1. Friedrich Richard Kornelius Reinitzer (1857-1927) (Dunmur, 2014)

Reinitzer bitkilerdeki kolesteroliin biyolojik islevini incelerken kolesteril
benzoat adli bilesigin iki farkli erime noktasi oldugunu gozlemlemistir. Reinitzer’in
yaptig1 bu ¢alismada Kolesteril benzoat atmosferik basingta 145,5°C ye 1sitildiginda
bulanik bir siviya doniisiirken sicaklik 178,5°C ye getirildiginde ise bulaniklik ortadan
kalkarak berrak sivi bir siviya doniistiigli gozlemlenmistir. Gozlemlerini Alman Fizikgi
Otto Lehman ile paylasti. Lehman kendi gelistirdigi polarize mikroskop altinda bu
maddeyi incelediginde siv1 gibi aktigini ve kristal gibi optik 6zelliklere sahip oldugunu
kaydetti. Bu yeni maddeyi siv1 kristal olarak adlandirdi. Bu yillarda incelenen sivi

kristallerin hepsi dogada bulunan siv1 kristallerdi.



Stvi kristaller ile ilgili baska Onemli katkilarda 1922’de George Friedel
tarafindan yapildi. Friedel siv1 kristallerle ilgili bir¢ok deney yapti. Siv1 kristal yapilarin
kusurlarin1 ve elektrik alan etkilerini ilk defa agiklamistir. Ayrica sivi kristallerin
smiflandirmasin1 da yapmistir. Sonraki yillarda sivi kristaller {izerinde yapilan
calismalar artarak yeni sivi kristaller maddeler sentezlenmistir. Ikinci Diinya
Savasi’ndan sonra sivi kristallere olan ilgi tekrar canlanmis ve Avrupa’daki
laboratuvarlarda bu konudaki c¢alismalar tekrar baslamigtir. Stvi kristallerle ile ilgili
onemli calismalar1 olan George William Gray bu konudaki g¢alismalar1 daha ileri
gotiirerek sivi kristallerin daha iyi anlasilmasini saglamastir.

1960°tan sonraki on yilda siv1 kristallere olan ilgiyi ve arastirmay artiran birkag
gelisme goriildii. Bunlar arasinda Maier ve Saupe’nin yaptigi ¢aligmalar vardi. Sivi
kristallere olan ilginin artmasi su anda diizenli olarak yapilan Uluslararasi Stvi1 Kristal
Konferanslarmin yapilmasinda biiyiik bir rol oynadi. Bu iki yilda bir diizenlenen
konferanslar1 ilk defa 1965 yilinda Ohio’daki Kent State Universitesi’nde diizenleyen
Glenn Brown’a borgluyuz. Giiniimiize kadar yeni arastirmalarin ve teknolojik
inovasyonun devam edecegi bir bilim insanlar1 toplulugu olusturdu (Gray ve ark.,
2009). 1965’lerin ortalarinda optoelektronik ekranlarda sivi kristal uygulamalari
katlanarak artmis ve tiim gelismis sanayi iilkelerindeki birkag merkezden bir¢ok kuruma
yayllmistir. 1977°de Chandrasekhar’in yaptig1 c¢alisma sivi kristal uygulamalarmmn
sadece cubuk benzeri molekiillerle degil disk benzeri molekiillerle de yapilacagini
ortaya koymustur (Stegemeyer, 1994).

Siv1 kristal uygulamalar1 artik biiylik endistriyel ekranlardan birgok teknolojik
uygulamaya kadar hayatimizin her alaninda yerini almis durumda ve gelistirilen yeni
uygulama alanlar1 ile hayatimzdaki énemi gittikce artmaktadir. Ozellikle goriintiileme
ve ekran teknolojisinde hizlanan arastirma ¢aligmalar1 bu konuyu 6nemli bir noktaya
tagimustir. Son yillarda cep telefonu, monitor, televizyon vb. ekranlara olan ilginin
artmastyla beraber sivi kristal alaninda arastirma ve gelistirme g¢alismalari heyecan

verici ve genis bir alan haline geldi.



2. SIVI KRiSTALLER

2.1. Sivi Kristal Nedir?

Genellikle maddenin ii¢ fazindan (kati, sivi ve gaz) s0z ederiz. Ancak bu
smiflandirma tam olarak dogru degil. Ozellikle baz1 organik maddeler kat1 fazdan sivi
faza tek bir gecis degil, yeni fazlar i¢eren bir dizi gegis gosterirler. Bu fazlarin mekanik
Ozellikleri ve simetri 6zellikleri bir sivinin ve bir kristalin 6zellikleri arasinda orta
dizeydedir (Gennes ve Prost, 1993). Kat1 kristaller ve sivi fazlara ek olarak sivi
kristaller sivilar gibi akigkan ara fazlar sergilerler ancak kristallerin bazi fiziksel
Ozelliklerine de sahiptirler. Bu tiir alisilmadik ara fazlar sergileyen malzemeler
genellikle mezojenler (mezojenik madde) olarak adlandirilirlar ve gosterdikleri ¢esitli
ara fazlar mezofaz olarak adlandirilir. yi bilinen ve genis capta iizerine galisilan sivi
kristaller termotropikler, polimerler ve liyotropiklerdir. Sicakligin bir iglevi olarak ya da
bilesen konsantrasyonuna bagl olarak olusan bu sivi kristaller nematik, smektik ve
kolesterik gibi mezofazlar gosterirler (Sekil 2.1). Bu malzemelerin fiziksel ve optiksel
Ozelliklerini anlamak i¢in malzemeyi olusturan molekdllere bakmak gerekir (Khoo,
2007).

Vil il
it

Kristal katy Smektik-C Smektik-A Nematik 1zotropik Sivi

Sicakhk

Sekil 2. 1. Siv1 kristal molekiillerinin faz ge¢is asamalariin sematik gosterimi (Yang, 2014)

Stv1 kristaller kristal kat1 ve izotropik sivi arasindaki mezofazlardir. Bilesenler
Sekil 2.2'de gosterildigi gibi ¢ubuk benzeri (kalamitik) veya disk benzeri (diskotik)
organik molekillerdir. Molekullerin boyutu tipik olarak birka¢ nanometredir (nm).
Cubuk benzeri molekiillerin uzunlugu ve c¢ap1 arasindaki oran veya disk benzeri

molekiillerin ¢ap1 ve kalinlig1 arasindaki oran yaklasik 5 veya daha biytiktiir.



Molekiiller kiiresel olmadiklari i¢in konumsal diizenin yani sira yonelim diizenine sahip
olabilirler.

Sekil (2.2) (a) tipik bir kalamitik siv1 kristal molekiilii gésterir. Kimyasal ad1 4'-
n-Pentil-4-siyano-bifenildir ve 5CB olarak kisaltilir. Sert ¢ekirdek olan bifenil ve esnek
kuyruk olan hidrokarbon zincirinden olusur. Molekiiliin bosluk doldurma modeli Sekil
(2.2) (c) 'de gosterilmektedir. Molekukin kendisi silindirik olmasa da Sekil (2.2) (e) 'de
gosterildigi gibi bir silindir olarak kabul edilebilir.

(a)

CHy— CHy~CHy ~CH~CH, i O

() (d)

L-2nm

Sekil 2. 2. Kalamitik siv1 kristal: (a) kimyasal yapi, (c) bosluk doldurma modeli, (e) fiziksel model.
Diskotik s1v1 kristal: (b) kimyasal yapi, (d) bosluk doldurma modeli, (f) fiziksel model (Yang, 2014)

Sekil (2.2) (b) tipik bir diskotik sivi kristal molekiilii gostermektedir. Ayni
zamanda sert bir ¢ekirdege ve esnek bir kuyruga sahiptir. Dallar yaklasik olarak tek bir
dizlemdedir. Molekiiliin bosluk doldurma modeli Sekil (2.2) (d)'de gosterilmektedir.

Molekil dizlemine dik kalict bir dipol momenti yoksa merkezde bulunan eksen



etrafinda hizli donmesi nedeniyle Sekil (2.2) (f)'de goriildiigii gibi fiziksel davranigina
bakildiginda bir disk olarak kabul edilebilir (Yang ve Wu, 2014).

Gubuk benzeri sivi kristal molekiiller tarafindan sergilenebilecek fazlarin
cesitliligi Sekil (2.1)'de gosterilmektedir. Yiiksek sicaklikta molekiiller konumsal veya
yonelimsel diizene sahip olmadiklari izotropik sivi haldedir. Molekiiller kolaylikla
hareket edebilir ve malzeme su gibi akabilir. Oteleme viskozitesi su ile
karsilastirilabilir. Molekiillerin hem uzun hem de kisa eksenleri herhangi bir yonii isaret
edebilir.

Sicaklik diistiiglinde malzeme en yaygin ve en basit sivi kristal faz olan nematik
faza doniistir. Burada molekullerin yonelimsel diizeni vardir. Ancak yine de konumsal
bir diizen yoktur. Molekuller hala etrafa yayilabilir ve 6teleme viskozitesi izotropik sivi
halinkinden ¢ok fazla degismez. Molekiillerin uzun ekseni tercih edilen bir yone
sahiptir. Molekdiller termal hareket nedeniyle hala déniyor olsa da uzun eksenin zaman
ortalamali yonii sivi kristal direktor olarak adlandirilan bir birim vektor olan n ile
gosterilir.

Sicaklik daha da disiirildiginde malzeme Smektik-C fazina doniisebilir.
Burada sivi kristal yonlendirici artik katmana dik degil egiktir. Sicaklik daha da
diistiigiinde malzeme Yyonelimsel diizeninin yani sira molekiillerin kismi konum
diizenine sahip oldugu yani molekiiller katmanli bir yap1 olusturdugu Smektik-A fazina
doniisebilir. Diisiik sicaklikta ise malzeme hem konumsal hem de yonelimse siralarin
oldugu kristal kat1 fazdadir. Oteleme viskozitesi sonsuz derecede yiikselir ve molekiiller
artik dagilmaz (Sekil 2.1) (Yang ve Wu, 2015).

2.2. Sivi1 Kristallerin Siniflandirilmasi

Swvi kristallerin birkag siniflandirmasi vardir. Sivi  kristaller molekilin
geometrik sekline bagl olarak kalamitik (gubuk sekilli), diskotik (disk sekilli) ve
biikiilmiis ¢ekirdekli olmak Uzere U¢ ana kategoriye ayrilabilir. Ayrica molekiillerin
kendi arasimdaki organizasyonuna baglh olarak nematik, smektik, siitunlu, biikiilii, mavi
faz gibi kategorilere de ayrilabilir (Pal ve Kumar, 2017).

Bir siv1 kristalde faz gecisleri sicakliga bagli olarak meydana gelirse mezofazlar
termotropik  olarak  adlandirilir.  Mezofazlarin  uygun bir ¢dziicii  i¢inde

konsantrasyonlarinin degismesiyle de faz gegisleri olusabilir. Bu tir mezofazlar



liyotropik olarak adlandirilir (Blinov ve Chigrinov, 1993). Faz gec¢is durumlarina gore

stvi kristaller temel olarak ikiye ayrilir (Sekil 2.3).

Sivl Kristaller

— T

Termotropik S Kristaller Livotorpik S Kristaller
Nematik Faz Smekiik Faz Kolesterik Faz

Sekil 2. 3. Siv1 kristallerin smiflandirilmasi

2.2.1. Termotropik Sivi Kristaller

Faz gecisleri sicakliga bagl olarak gerceklesen sivi kristallere termotropik sivi
kristaller (TLC) denir. Bu tez ¢alismasinda termotropik sivi kristaller incelenmistir.
Termotropik siv1 kristaller molekiil yapilar1 bakimmdan ¢ubuk sekilli ya da disk sekilli
olabilirler. Termotropik sivi kristallerin biiyiikk c¢ogunlugu nematik, smektik ve

kolesterik olarak smiflandirilan ¢ubuk benzeri molekiiller igerir.

2.1.1.1. Nematik Faz

Nematik faz (N) esasen molekillerin yonelimsel oldugu ancak molekillerin
uzun menzilli konumsal siralamasmin oldugu tek boyutlu olarak siralanmis bir elastik
stvidir. Bu asamada ¢ubuk benzeri molekiiller uzun eksenleri kabaca ayni yone bakacak
sekilde birbirine paralel hizalanma egilimindedir (Sekil 2.4). Molekiillerin isaret ettigi
ortalama yon fazin yoneticisi olarak adlandirilir ve genellikle n semboli ile gosterilir
(Demus ve ark., 2011). Molekiller nematik faz icinde serbestce hareket edebilirler ve
uzun molekiiler eksen etrafinda donebilirler. Nematik sivi kristaller teknolojik olarak
kullanim1 en yaygin olan sivi kristallerdir. Piyasada bulunan sivi Kristal ekranlarin
(LCD) c¢ogunda kullanilmaktadir. Sicakligmn artmasiyla malzeme nematik fazdan

izotropik siv1 faza geger.
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Sekil 2. 4. a) Nematik fazda molekiiler diizenlemeler. b) Polarize 151k mikroskobu ile gériintilenen
nematik doku (Hirst, 2019)

2.2.1.2. Smektik Faz

Smektik fazlar nematik fazdan daha yiksek bir dizen derecesi gosterir.
Molekdiller sadece uzun molekiler eksenleri bir yoén ile yonlendirilmezler ayni zamanda
molekiillerin katmanli bir yap1 halinde organize olmalar1 anlamida bazi konumsal
siralara da sahiptirler. Katmanlarin iginde ek konumsal diizen olabilir. Cesitli smektik
fazlar vardir ve bu fazlar hem katmanlarin i¢inde hem de katmanlar1 arasinda mevcut
olan duzen derecesine gore birbirinden farklidir (Bruce ve ark., 2011). Smektik-A
(SmA) ve Smektik-C (SmC) fazlarinda molekiiller kendilerini katmanlar halinde
dizenlerler ve daha ince bir bakis a¢isiyla tek katmanlarin iki boyutlu sivilar oldugu tek
boyutlu bir periyodik kafes olusturduklar1 seklinde tanimlanabilir. Smektik-A fazinda

ortalama molekdiler eksen n smektik katmanlara normaldir (Sekil 2.5).
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Sekil 2. 5. a) Smektik A fazinda molekiiler diizenlemeler. b) Polarize optik mikroskobu ile goriintiilenen
Smektik A fazinin dokusu (Hirst, 2019)

/——




Smektik-C fazi igin Smektik-A'dan daha diisiik simetriye sahiptir (Sekil 2.6).
Smektik-A'dan Smektik-C'ye faz gecisi iki bilesenli bir dizen parametresinin yani
Smektik katmanlar {izerindeki molekiiler eksenin izdiisiimiiniin iki bileseninin

siralanmasi seklinde agiklanabilir (Pershan, 1988).
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Sekil 2. 6. a) Smektik C fazinda molekiiler diizenlemeler b) Polarize optik mikroskobu ile goriintllenen
Smektik C fazinin dokusu (Dierking, 2014)

2.2.1.3. Kiral (Kolesterik) Faz

Kiral siv1 kristal fazlarin en iyi bilineni kolesterik faz veya kiral nematiktir N*
(Burada N* kiral faz1 belirtmek i¢in bir yildiz isaretidir). Kolesterik faz Reinitzer
tarafindan 1888'de kesfedilen ilk sivi kristaldi. Reinitzer mikroskop altinda saf
kolosterel benzoat1 gézlemledi ve iki goriiniir erime noktasi fark etti. Kati kristal formu
ilk once simdi kolesterik faz olarak bilinen bir faza eritildi ve daha sonra kolesterik
fazin izotropik bir sivi faza eridigi ikinci bir erime noktasi gozlemledi. Kolesterol
nispeten sert bir merkezi ¢ekirdege sahip kiral bir molekiildiir.

Kolesterik fazin yapist Sekil 2.7'de sema ile temsil edilmektedir. Yukaridan
baslayip kalin bir kolesterik faz tabakasi boyunca asagi dogru hareket ettigini hayal
edin. Molekuler yoénelim levha boyunca dizlem iginde donerek Ustteki molekiller
dogrudan asagida bulunan molekiillere gore biraz farkli bir yonelim sergileyerek siirekli
olarak degisir. Kolesterik faz smektik faz gibi tabakalagsmaz ve molekiiler siralama ve

viskozite agisindan nematik faza benzedir (Hirst, 2019).
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Sekil 2. 7. a) Kolesterik fazda molekuler diizenlemeler b) Polarize optik mikroskobu ile gérintilenen
Kiral (Kolesterik) fazinin dokusu (Suroviec ve Kulesza, 2016)

2.2.2. Liyotropik Siv1 Kristaller

Yalnizca gorece yiiksek polariteye sahip bilesiklerden (amfifilik bilesikler) ve
belirli ¢oziiciilerden olusan karigimlarda bulunan sivi kristallere liyotropik sivi kristal
denir. Liyotropik siv1 kristallerin olugsmasi i¢in polar bilesiklerin ¢6ziicti molekiilleri ile
giiclii bir etkilesim olmasi gerekir. Bu tiir siv1 kristallerin iyi bilinen 6rnekleri alkali n-
alkanoatlar (sabunlar) ve su karisimlaridir (Stegemeyer, 1994).

Liyotropik sivi kristaller iki veya daha fazla bilesenden olusur. Genellikle
bilesenlerden biri bir amfifildir (bir veya daha fazla uzun hidrokarbon zincirine bagh bir
polar kafa grubu igerir) ve digeri sudur. Boyle bir sistemin bilindik bir 6rnegi sudaki
sabundur. Su igerigi arttikca birka¢ mezofaz elde edilir. Mezofazlardaki molekdler
paketleme tiirleri Sekil 2.7'de sematik olarak gosterilmektedir ancak bu yapmin birkag
modifikasyonu mevcuttur.

Dogada en sik karsilagilan sivi kristaller, madde fazlar1 sicakliktan ziyade
konsantrasyonla degisen ¢alisan liyotropik sivi kristallerdir. Sabunlar dahil olmak lizere
giinliik yasamda bu malzemelerin bir¢ok 6rnegi vardir. En yaygin liyotropik sivi kristal
malzemeler liyotropik kristal fazin fosfolipitlerin suda c¢oziinmesinden olustugu
viicudumuzdaki hiicre membranlar1 olabilir. Bu nedenle yasamin kendisi kritik bir
sekilde bu her yerde bulunan asamaya baghdir. (Woltman ve ark., 2007).

Liyotropik sivi kristalleri dogada bol miktarda bulunur ve canli sistemlerde her
yerde bulunur. Yapilar1 olduk¢a karmasiktir ve heniiz aydinlatilmaya baslanmigtir
(Chandrasekhar, 1992). Bununla birlikte bu tez arastirmasinda temel olarak disiik
molekiiler agirlikli termotropik sivi kristallerin fizigi ile smirh kalacagiz, polimer ve

liyotropik sistemler ayrintili olarak arastirilmamistir.
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2.2.3. Diskotik (Disk Benzeri) Sivi1 Kristaller

Lehman ve digerlerinin ilk arastirmalarindan bu yana mezomorfizmin sadece
cubuk benzeri veya ¢ita benzeri yapidaki molekiilleri sergileyebilecegi kabul edildi. Bu
kabul edilen ilkenin istisnast ilk olarak 1977'de Chandrasekhar'in basit disk benzeri
molekiillerden olusan saf bilesiklerde sivi kristalin davranist kesfettigi zaman
gbzlemlendi. Dikkatli bir termodinamik optik ve X-isimm1 ¢alismalarindan mezofaz
yapismin iki boyutta translasyon periyodikligine ve {i¢iincli boyutta sivi kristal
dagiticiya sahip oldugunu gosterdiler. Billard tarafindan disk benzeri molekiilleri ve
ortaya ¢ikan mezofazlar1 tanimlamak igin 'diskotik' kelimesi Onerildi. Diskotik
molekiiller diskotik nematik ve siitunlu olmak Ulzere iki farkli faz sinifi sergiler (Singh,

2002). Sekil 2.8’de disk benzeri siv1 kristal 6rnegi gosterilmistir.

Sekil 2. 8. Disk benzeri sivi kristal

2.3. Siv1 Kristallerde Anizotropik Fiziksel Ozellikler

2.3.1. Dlzen Parametresi

Kat1 molekiiler yapiya sahip bir molekiiliin yonelimi, uzayda bir birim vektor ve
birim vektor etrafindaki enine yonelimi tanimlayan bir ac1 kullanilarak agiklanabilir.
Cubuk benzeri bir molekdl icin uzun eksenin yénl genellikle molekilin yonind temsil
eden birim vektor olarak segilir. Cogu sivi kristalin nematik fazinda uzun eksenler
birbirine yaklagik olarak paralel hizalanir. Bu boylamsal bir yonelim dizenine yol agar.

Molekdllerin capraz yonelimi rastgele kalir. Bu nedenle, ortamin herhangi bir
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noktasinda noktanin yakin cevresinde tercih edilen yonelimi (veya uzun eksenlerin
ortalama yonunl) temsil etmek icin bir birim vektor n tanimlayabiliriz. Bu vektdr,
direktor olarak bilinir. Homojen nematik bir sivi kristalde direktdr n noktadan noktaya
degisebilir ve genellikle uzaymm bir fonksiyonudur (x, y, z). Her molekiilin uzun
eksenini temsil edecek bir birim vektor tanimlayacak olursak, direktor n nokta
etrafindaki kiigiik hacimli bir eleman iizerindeki birim vektorlerin istatistiksel
ortalamasidir.

Bir sivi kristalin boylamasina diizen parametresi S su sekilde tanimlanir:
s =1/, (3cos?6 - 1) (2.1)

Burada 6 tek bir molekiliin uzun ekseni ile direktor n arasindaki agidir ve
parantezler istatistiksel bir ortalamay1 gosterir. Mikemmel paralel hizalama igin S = 1,
tamamen rastgele yonlendirmeler icin ise S = 0 degerini alir. Nematik fazda diizen
parametresi S biiyiikk Ol¢iide sicakliga bagh bir ara degere sahiptir. Aydinlanma
noktasinda S = 0 oldugu gorilir. S diizen parametresinin tipik degerleri diisiik
sicakliklarda 0,6 ile 0,4 arasindadir. Aydinlanma noktasma yaklasildiginda dizen
parametresi S aniden sifira diiser. Snin degeri ayrica molekiillerin yapisina da baghdir.
Deneysel gozlem siklohekzan halkalarina dayali sivi kristallerin aromatik sistemlerden

daha yiiksek S degerleri sergiledigini gostermektedir (Yeh ve Gu, 2010).
2.3.2. Manyetik Anizotropi

Swv1 kristal fazda molekiillerin hizalanmasina yardimci olmak i¢in kullanilabilen
anizotropik molekiiller anizotropik manyetik duyarlilik sergiler. Manyetik alanin etkisi
molekiilin manyetik duyarliligina y baghdir. Manyetik duyarlilik biiyiik kalic1 dipol
momentlerinin varligindan ve ayrica molekiiler agirliktan etkilenir. Ylksek molekiler
agirliklt polimerler azaltilmis bir molekiiler hareket sergileme egilimindedir ve iyi bir
hizalama vermeyebilir ancak daha diisiik molekiiler agirlikli s1vi kristal molekiillerde iyi
hizalama daha kolay elde edilebilir. Hizalanma icin gerekli manyetik alanlar 6-7 Tesla
araligindadir. Ayrica manyetik alanlar faz gegislerini de etkileyebilir (Coates, 2000).

Swvi kristaller manyetik alana son derece duyarlidir. Sivi kristallerde manyetik

anizotropi basindan beri incelenmis ve sivi kristal malzemelerin davraniginin
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incelenmesine yardimci olmustur. Diyamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik olmak
iizere 3 ana manyetik malzeme tiirii vardir. Uygulanan bir alanin yoklugunda bir¢ok
malzemede atomik elektronlarm ydriinge ve spin hareketleriyle iliskili manyetik etkiler
tam olarak ortadan kalkar. Diyamanyetik bir malzemeye degisen bir manyetik alan
uygulandiginda atomdaki elektron akimlarinda degisiklikler meydana gelir. indiiklenen
akim nedeniyle manyetik alan uygulanan alana karsi oldugu i¢in net alan uygulanan
alandan daha kiglktir. Paramanyetik bir materyalde tek atomlarla iliskili kalict bir
manyetik dipol momenti vardir. Paramanyetik bir malzemeye manyetik alan
uygulandiginda dipoller kendilerini alan boyunca dipol momentleriyle hizalama
egiliminde olurlar. Boylece malzemenin i¢inde toplam manyetik alani artirirlar.
Ferromanyetik bir malzeme bir manyetik alanin yoklugunda bile dipollerin
kendiliginden hizalanmasi saglayacak kadar giiclii etkilesimlerle karakterize edilirler.
Siv1 kristaller cogu organik madde gibi diyamanyetiktir. Bu sistemler tarafindan
sergilenen diyamanyetizma, tekli molekiiler bilesenlerin manyetik 6zelliklerinin ilave
katkilarinin bir sonucudur. Harici bir manyetik alanin nematik olarak uygulanmasi,
manyetik indiiksiyon B ve manyetik alan giicii H olarak tanimlanan bir miknatislanma

M ile sonuglanir.

M=u3'B—H (2.2)

Burada pu, bos alanin manyetik gecirenligidir. Bir sistemin manyetik hassasiyeti,
sistemin B gostergesinin harici bir alanina verdigi yanit1 agiklar. Alanin kii¢iik degerleri

i¢cin yanit dogrusaldir.

Ma = :u(;l)(aﬁBﬁ , a'ﬁ =xX,)z (23)

Burada x,s manyetik duyarlilik tensoriiniin y elamanidir. Diyamanyetik
malzemeler i¢in ¥ daima negatif, alan kuvvetinden bagimsiz ve bir¢ok organik madde
icin 107> civarindadir. Manyetizasyondan olusan duyarhilik hacim duyarhligi olarak
tanimlanir ve boyutsuzdur. Maddenin kiitlesine iliskin duyarliliga kiitle duyarliligi y™

denir.

x"=x/p; (2.4)
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m3/kg boyutuna sahiptir ve burada p maddenin yogunlugudur. Molar duyarlilik
xM kiitle duyarhiligiyla iliskilidir.

XM = My™m (2.5)

Burada M molar kitledir ve m3/mol boyutuna sahiptir. Tek eksenli
mezofazlarin manyetik 6zellikleri manyetik alan sirasiyla molekiiler uzun eksene veya
direktore paralel ve dikey olarak uygulandiginda ortaya ¢ikan iki duyarlilik (x, ve x,)

tarafindan tanimlanabilir. Anizotropik diyamanyetik duyarlilik anizotropisi,

Ay =xy1—x1 (2.6)

B ve 71 arasindaki ag1 i¢in toplam miknatislanma su sekilde yazilabilir.

M = u5*[x.B + Ax(B - )] (2.7)

Aromatik halka sistemine sahip tiim sivi kristallerin anizotropisinin pozitif ve
1077 buytklik derecesine sahip oldugu bulunmustur. Bir siklohekzan halkas ile ikame
edilen her benzen halkasi ile biiyiikliigiin azaldig1 bulunmustur. Negatif bir anizotropi
tamamen sikloalifatik sivi kristaller olarak gozlenir. Diyamanyetik anizotropi, bir
mezofazin yOnelim derecesini tamimlamak igin bir duzen parametresi olarak
kullanilabilir (Bahadur, 1990).

2.3.3. Optiksel Anizotropi

Stv1 kristal caligmalarinda optiksel anizotropinin 6nemli bir yeri vardir. Sivi
kristal malzemelerin optik 6zellikleri dis etkilerden giiclii bir sekilde etkilenir. Birgok
siv1 kristal uygulamasmim gelistirilmesinin temelinde siv1 kristallerin optik 6zellikleri
vardir (Simoni, 1997). Optik anizotropi siv1 kristal goriintiileme cihazlarinda sivi kristal
karigimlarin optimizasyonu i¢in temel bir fiziksel 6zelliktir. Siv1 kristaller optik olarak
anizotropik malzemelerdir. Isik dalgalarinin ortam ic¢inde yayilma hizi artik tekdiize
degildir. Ancak malzemeyi gegen 151k dalgalarinin yoniine ve polarizasyonuna baghdir.
Boylece malzemenin farkli yonde farkli kirilma indekslerine sahip oldugu bulunmustur.

Hizalanmig siv1 kristal molekiillerinin 15181n polarizasyonunu kontrol etme kabiliyetiyle
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stvi kristal ekran teknolojisi gelistirilmistir. Hizalanmis tek eksenli sivi kristaldeki
malzemeler, tek eksenli kristaldekine benzer sekilde davranir ve 1s1k iki kez kirilmaya
ugradigindan ¢ift kirilma gosterir. Sivi kristallerde optiksel anizotropiyi incelemek igin
kirllma indisinden yararlanilir. Tek eksenli sivi kristallerin iki kirilma indisi normal
kirilma indisi ny ve olagandisi kirtlma indisi n,vardir. Normal kirilma indisi n, elektrik
vektorinin optik eksene dik salindigi bir 151k dalgasi ile gozlenir. Olagandisi kirilma
indisi n, elektrik vektoriiniin optik eksene paralel titrestigi dogrusal olarak polarize bir
151k dalgas1 i¢cin gozlemlenir. Optik anizotropi veya cift kirilma dalga boyuna ve

sicakliga baglidir ve denklemle tanimlanar.
An=n,—ng=n;—ny (2.8)

Burada n; ve n, swrasiyla direktdrle paralel ve dik bilesenlerdir. Cubuk benzeri
stvi kristal molekiilleri i¢in n; > n; oldugundan An pozitiftir ve 0.02 ile 0.4 arasinda
olabilir. Disk benzeri s1v1 kristal molekiilleri igin n; < n, olarak tanimlanir. Dolayisiyla
negatif ¢ift kirilma nematik, disk benzeri ve siitun benzeri sivi kristal fazlarla iligkilidir.
Kiral nematiklerde optik eksen direktore dik olan helis ekseni ile gakisir (n, = n;) ve
no hem ny, hem de n, nin bir fonksiyonudur ve dalga boyunun goreceli biiyiikligiine

baghdir. Kiral nematikler i¢in 15181n dalga boyu biiyiik oldugunda,

1 1/
ng = [5 (n? + ni)] i (2.9)
n,=n; (2.10)

2.3.4. Dielektrik Anizotropi

Stv1 kristal molekiiller genellikle sekil olarak uzundur ve 2 nm civarmda bir
uzunluga sahiptir. Sekilleri nedeniyle en diisiik enerji durumunda birbirine az ya da ¢ok
paralel olma egilimindedirler. Molekiillerin ortalama yonlenme ekseni direktor olarak
adlandirilan n, bir birim vektdrdiir. Nematik sivi kristal molekiilleri polar degildir. Bu
nedenle n ve -n arasinda fark yoktur. Sivi kristallerin dielektrik sabiti ve kirilma indisi
direktor boyunca farklidir ve direktére diktir (Sekil 2.9). Bu da swrasiyla dielektik ve

optik anizotropiye neden olur. Dielektrik anizotropi sivi kristal molekiillerinin
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elektrooptik cihazlarda uygulama igin ¢ok dnemli olan bir elektrik alanindaki yon{ni

degistirmeyi miimkiin kilar (Boer, 2005).

(A)

Sekil 2. 9. S1v1 kristal molekiillerinin yonelimi (A) Smektik, (B) Nematik ve (C) izotropik faz (Boer,

Bir nematik sivi kristalin dielektrik davranigi sirasiyla simetri eksenine dik

olarak 6l¢iildiigiinde iki dielektrik sabiti ile tanimlanir: & ve €. Dielektrik anizotropi,

Ae = gy — £, siv1 kristallerin tiim elektrooptik uygulamalarinda 6nemli bir rol oynar.

Ae pozitif veya negatif olabilir. Dielektrik anizotropinin isareti molekuler polarizasyona

ve kalic1 elektrik dipol momentinin degerine ve agisal konumuna baghidir. (Meier ve

dig. 2012). Dielektrik sabiti numune i¢indeki molekiillerin yoniine baghdir ve elektrik

alan tarafindan indiiklenir.  Genellikle daha yiiksek diclektrik sabiti molekiil

boyunca (g4, ) degil uzun molekiil ekseninin yonii (£pqrq1e;) boyuncadir. Dielektrik

anizotropi (Ae), €pararer V€ €qix arasindaki farktir. Nematik sivi kristallerin dielektrik

tensoru;
E, 0 O
O O 3"

Swvi kristallerin dielektrik anizotropisi;

Ae =g —¢g;

ile hesaplanir.

(2.11)

(2.12)
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Sekil 2. 10. a) Bir siv1 kristal molekiiliiniin €1 ve g dielektrik sabitleri. b) direktor

Sivi kristal molekiilde & > &, ise molekiiliin uzun ekseni dogrultusundaki
polarizasyon kapasitesi daha buytktir; & <&, ise uzun eksene dik dogrultudaki
polarizasyon kapasitesi daha buyiktir. Dielektrik anizotropinin pozitif veya negatif
olmas1 sivi kristal molekiiliin elektrik alana gore dik veya paralel olmasmi belirler

(Sekil 2.10).
2.3.5. Viskozite

Siv1 kristallerin viskoz davranisi sistemin dinamik davranigi iizerinde belirgin
etkilere sahiptir. Ozellikle diisiik sicakliklarda viskozitedeki artis su anda birgok sivi
kristal uygulamasinin sinirlayici faktorlerinden biridir. Viskozite degerlerini diistirmek
icin molekiillerin tasarimdaki anlayis ne bununla ilgili gelismeler bu nedenle cok
onemlidir. Viskoziteler kinematik viskoziteler v veya dinamik viskoziteler 7 olarak
ifade edilebilir. Kinematik viskozitenin v belirlenebilmesi icin  malzemenin

yogunlugunun p bilinmesi gerekir.

(2.13)

<
I
I3

Birgok yaygin nematik sivi kristalin yogunlugu 20 °C’de 0.98 ile 1.02 gcm™3

araliginda oldugundan v ve 7 arasmda bir ayrim yapilmamalidir. Herhangi bir
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malzemenin viskozitesi molekullerin birbirleri ile etkilesmesinden kaynaklanan kolektif
bir Ozelliktir. Bu nedenle viskozitenin molekiiler ortama giiglii bir bagimlhiligi s6z
konusudur. Bir nematik sivi kristalin tam bir karakterizasyonu igin farkli viskozite
katsayilar1 gereklidir (Bahadur, 1990). Siv1 kristallerin viskozitesini anlamak igin sivi
kristal malzemeyi iki diiz plaka arasina yerlestirerek ve bir plakay1 belirli bir hizda
digerinin Otesine tagimak i¢in gerekli kuvvet Ol¢iilebilir. Plakalar xy diizleminde uzanir
ve d mesafesi ile ayrilir. Alt plaka sabittir ve iist plaka lizerine etki eden kuvvet (F;) X

yoniindedir. Ust plakanin hiz1 (v,) da Ust yontndedir.

Sekil 2. 11. Nematik siv1 kristallerin viskozitesinin 6l¢iilmesi (Collings, 1998)

Sekil 2.11 siv1 kristalin direktoriiniin farklt yonleri isaret ettigi iic durumu
gostermektedir. Ust plakay: belirli hizda hareket ettirmek icin gereken kuvvetin her
durum icin farkli oldugunu hayal etmek zor degildir. Akisin laminer oldugu ve her
stvinin hizinin plaka ile ayni1 hizda hareket ettigi varsayimi yapilirsa, hiz gradyani

tarafindan boliinen kesme gerilimi olarak viskozite tanimi yapilir.

F.
x/A Fyd
n =4 =d (2.14)
dvx/dz A'Ux

Burada A plakalarin kesit alanidir. Elde edilen ii¢ viskoziteye Miesowiez

katsayilar1 da denir.
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Sekil 2. 12. Sicaklik ile ti¢ viskozitenin tipik degisimi (Collings, 1998)

Sekil 2.12°de n, (akisa dik ve hiz gradyanina paralel direktor), n, (akisa paralel
direktor) ve n; (akisa dik ve hiz gradyanma dik direktor) gosterilmistir. Viskozitenin
tipik bir sicakliga bagimlilig1 verilmistir. Burada n; diger ikisnden ¢ok daha fazladir.

Her Ug viskozite de sivilar i¢in oldukga tipik olan artan sicaklikla azalir.
2.4. Siv1 Kristal Karisimlar

Sivi kristal maddelerin Ozelliklerini gelistirmek amaciyla yeni sivi kristal
karigimlar olusturularak karisimlarm 6zelliklerini incelenmektedir. Bu ¢alismalarla sivi
kristallerin fiziksel 6zellikleri iyilestirilmeye g¢alisilmaktadir. Sivi kristallerin 6zellikle
elektro-optik uygulamalarda kullanilmasi igin genis faz gegis araliklari, diisiik faz gegis
entalpileri, diisiik erime noktasi ve yiiksek berraklagsma noktasi tercih edilmektedir. Sivi
kristal teknolojisi kullanilarak {iretilen bir cihazin ¢ok diisik ve ¢ok yiiksek
sicakliklarda ¢alisabilmesi olduk¢a onemlidir.

Bilinen bir sivi kristal molekiiliinde kiiciik degisiklikler yapmak sivi kristalin
fazlarinda ve Ozelliklerinde biiyiik degisikliklere yol agabilir veya herhangi bir sivi
kristal fazin1 kararsiz hale getirebilir. Bu nedenle belirli fiziksel 6zelliklere sahip bir s1vi
kristal karisimi sentezlemeye c¢alismak ¢ok zor olabilir. Genellikle sivi kristalleri
incelerken fazin oda sicakliginda stabil kalmasi i¢in belirli fazlarm araligini genigletmek

isteriz veya malzemenin viskozite gibi fiziksel 6zelliklerini degistirmek isteriz. Bunu
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yapmanin kolay bir yolu siv1 kristal malzemeyi ya baska bir sivi kristalle ya da herhangi
bir s1v1 kristal faz1 sergilemeyen bir malzemeyle karistirmaktir.

Bir siv1 kristal malzemeye katkilama yapmak oldukga basit bir tekniktir. Katki
yapilmak istenen madde sivi kristale oda sicakliginda eklenir ve daha sonra karigim,
karigimdaki herhangi bir sivi kristal malzemenin izotropik (sivi) fazda oldugu nokta
olan en yiliksek berraklik noktasinin istiinde ve altinda dongiiye almwr. Karigim
yeterince uzun sure (ortalama bir saat) dondurilirse homojen bir karigim elde edilebilir
ve karigtimin homojenlik durumu optik mikroskop kullanilarak kontrol edilebilir
(Kirchhoff, 2010).

Ticari amagla tretilen yliksek performansli sivi kristallerin sicaklik araligini
genisletmek i¢in Gtektik sivi kristal karigimlar: kullanilir. Sekil 2.13’te U¢ siyanobifenil
ve bir siyanoterfenilden olusan dort bilesenli E7 sivi kristal karigtmmin kimyasal
formiilleri gosterilmistir. Sekilde karisimi olusturan her maddenin nematik sicaklik
aralig1 parantez i¢inde verilmistir. Bu sivi kristal karigimi 60 °C’nin altinda ¢alisan kol

saatleri ve diisiik maliyetli hesap makineleri i¢in gelistirilmistir (Rabilloud, 1997).

(24-35°C) (30-43°C)
w0 « 000
(131-240°C)

Sekil 2. 13. E7 otektik sivi kristal karigiminin kimyasal bilegenleri (Rabilloud, 2000)

2.5. Siv1 Kristallerin Kullanim Alanlari

Stv1 kristal maddeler sicaklik, basing, elektrik alan ve manyetik alan gibi dis
etkilere kars1 yiiksek hassasiyet gosterdiginden kullanim alanlar1 oldukca genistir. Sivi
kristal molekiillerinin sahip oldugu ¢ift kirilma, yiksek anizotropi, akiskanlik vb.

ozellikler teknolojik ve endiistriyel alanda kullanimini artwrmaktadir. En yaygin
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kullanim1 LCD (Liquid Crystal Display) ekran goruntiileme teknigidir. Televizyonlar,
saatler, cep telefonlari, hesap makineleri basta olmak Ulzere birgok cihazda LCD ekran
teknolojisi kullanilmaktadir. Molekiillerin sicaklik degisimine karsi gosterdigi yiiksek
hassasiyetten yararlanilarak sivi kristal termometreler gelistirilmistir. Cevresel etkilere
kars1 gosterdigi tepkilerden yararlanarak sensor yapiminda kullanilmaktadir. Hava
kirliliginin tespitinde, tipta hastalikli dokularmn teshisinde, akilli camlar, elektro optik
uygulamalar ve daha birgok alanda sivi kristaller kullanilmaktadir.

Siv1 kristal uygulamalarinin ¢ogunun temelinde molekiillerin uygulanan bir
elektrik alana tepki vermesi vardir. Ciinkii stv1 kristallerin elektrik iletkenligi diisiik
oldugundan bir elektrik alan uygulandiginda ¢ok az gii¢ tiikketir. Giig tiiketiminin dnemli
bir faktor oldugu diistiniildiigiinde siv1 kristal ekranlar (LCD’ler) giiniimiizde Onemli
goriintiileme cihazlar1 haline gelmistir. Kararli kimyasal bilesiklerin gelistirilmesi,
giivenilir iiretim prosediirleri ve optimize edilmis optik 6zellikler yalnizca pille ¢alisan
cihazlarda degil neredeyse tiim cihaz tiirlerinde sivi kristal gdstergelerin basarisi i¢in
onemli olmustur. Cogu LCD'deki anahtarlama hizlari, alfaniimerik ekranlar ve ¢ogu
video uygulamas1 (aktif devrelerin tek bir 6genin anahtarlama hizinda tim cerceveyi
degistirmeye yardimci oldugu) icin iyi olan milisaniye araligindadir. Yeni malzemeler
ve cihaz yapilarindaki ilerleme, LCD'lerin anahtarlama hizini istikrarli bir sekilde
artirmaktadir.

Nematik sivi  kristal gostergeler uzun yillardir kol saatleri ve hesap
makinelerinde sayisal gosterge olarak iiretilmekte olup giiniimiizde cesitli makinelerde
(yazar kasalar, benzin pompalari, elektronik test cihazlari vb.) kullanilmaktadir.

Sekil 2.14’te gosterildigi gibi bu ekranda kullanilan nematik sivi kristal iki cam
arasinda bulunur. Her bir cam pargasmin sivi kristal ile temas halinde olan tarafina,
seffaf iletken indiyum katkili kalay oksit (ITO) elektrotu yerlestirilir, ardindan sivi
kristali yonlendirmek igin bir polimer kaplama yapilir. Polimer kaplama bir yonde
ovulur, bu da kaplamaya bitisik sivi kristal yonlendiricinin siirtiinme yOniine paralel
olarak yonlendirilmesine neden olur. Nematik siv1 kristal gostergeyi ¢alistiran sey, iki i¢
cam yizey icin surtinme yonlerinin birbirine dik olmasidir. Bu nedenle yonlendirici iki

cam par¢asi arasindaki 10/xm'lik boslugu kaplayan siv1 kristalde 90° doner.
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6. yansitici yuzey; 1101 izleyiciye
gondenr

5. yatay filtre film, 15141 bloke etme
ve saliverme

4. yatay filtrenin siralandidi indiyum kalay oksit
elektrotiu cam substrat

3 nemalik sivi knstaller

2. indiyum kalay oksit elektrotiu cam substrat

1. gelen 15141 polarize eden dikey filtre film

Sekil 2. 14. Nematik siv1 kristal ekran (url)

Her bir cam parcasmin sivi kristalle temas etmeyen tarafina iki polarize film
eklenir. Cam pargalar1 Uzerindeki bu polarizasyon filmleri ayn1 cam pargasi iizerinde
sirtinme yoniine paralel polarize edilirse 1518In gegmesine izin verecek sekilde
yonlendirilir. Ust polarize filme ¢arpan 151k iist cam pargast igin siirtiinme yonii boyunca
polarize olur ve sivi kristalin kalinlig1 ve optik 6zellikleri uygun sekilde secilirse 151g1n
polarizasyonu sivi kristalden gegerken yonlendirici ile birlikte doner. Bu nedenle camin
alt pargasindaki polarize filmden geger. Uygulanan voltaj olmadiginda sivi kristal ekran
seffaftrr.

Elektrotlara yeterince biiyilkk bir voltaj uygulandiginda, sivi kristaldeki
yonlendirici elektrik alanina paralel olarak yonlendirilir. Bu, her bir cam pargasinin
yanmdaki ince bir sinir tabakasi disinda yonlendiricinin 151g1n yayilma yoniine paralel
oldugu anlamma gelir. Ust polarize film tarafindan polarize edilen 151k siv1 kristalin
direktorii boyunca yayilirken bu yonde polarize kalir, bu nedenle camin alt pargasi
iizerindeki dikey polarize film tarafindan sondiiriiliir. Boylece uygun bir voltaj
uygulandiginda LCD opak olur (Collings, 1997).

Siv1 kristallerin ticari olarak kullanildigi bagka bir alan da sicaklik sensorleri
alanidir. Kiral nematik sivi kristaller bu tlr sensorler icin mikemmel bir ¢6ziim saglar.
Farkli kiral nematik adim araliklarmna sahip siv1 kristalleri karistirarak elde edilen sivi
kristal bilesiklerle hemen her sicaklik degisimi gosterecek sekilde segici yansima

olusturulabilir. Ornegin bir kiral nematik sivi kristalin adim aralii, sicaklik smektik
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faza gecise dogru diistiriildiigiinde sapma egilimi gosterir. Bu sapma ¢ok keskin olabilir
ve rengin sicaklia asir1 duyarli oldugu bir sensor iretilebilir. Bu malzemelerin
birkagimni her biri biraz farkh bir sicakliga duyarl olacak sekilde yan yana koymak, sivi
kristal sicaklik sensorleri yapmanm bagka bir yoludur. Bu cihazlar akvaryum
termometrelerinde, ates termometrelerinde, cilt i¢in tanisal sicaklik sensorlerinde vs.
yaygim bir kullanim alani bulmustur. Kiral nematik siv1 kristaller kullanilarak sicakliga
duyarl sanat eserleri bile gerceklestirilmistir. Bu tlr sensorler genellikle LCD gibi iKi
cam parg¢asinin arasina sivi kristal yerlestirilerek yapilmaz. Bunun yerine kiral nematik
malzeme ya bir polimer kaplama i¢inde kapsiillenir ve bir kat1 matris igine yerlestirilir
ya da bir PDLC gibi kat1 bir polimer malzeme i¢inde basitce damlaciklar halinde
dagitilir.

Siv1 kristaller optik 6zelliklerini 6nemli dlgiide degistiren sekillerde uygulanan
bircok etkiye duyarli olduklarindan diger sensorlerde kullanilma olasiliklar1 vardir.
Ornegin elektrik veya manyetik alanin varhgini tespit edebilen bir cihaz, bir siv1 kristal
kullanilarak kolaylikla imal edilebilir. Ek olarak sivi kristal cihazlara dayali olarak
basing, kesme gerilimi, kizilotesi ve diger radyasyon ve kimyasal buhar sensorlerinin
tum0 mumkandir (Sage, 1992).

Hem kristal hem de siv1 6zelliklere sahip sivi kristal malzemeler benzersiz optik
ozelliklere sahip olduklar1 i¢in giiniimiiz teknolojisinde anahtar bilesenlerdir. Stv1 kristal
teknolojisi, cihaz teknolojisinin yani sira bilim ve teknolojinin birgok alani iizerinde
biiylik bir etkiye sahiptir. Bu 6zel malzeme tiirii i¢in uygulamalar hala kesfedilmekte ve

birgok farkli soruna etkili ¢oztimler sunmaya devam etmektedir (Palanna, 2009).
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3. ONCEKI CALISMALAR

Uzuner (2001) yaptig1 calismada p-asetoksibenzoik asit (p-ABA), m-
asetoksibenzoik asit (m-ABA) ve p-asetoksifenilasetik asit (p-AFAA) monomerlerine
dayanan bir dizi homopolimer ve kopoliester kondensasyon yontemi ile sentezlemistir.
Sentezlenen maddelerin 6zellikleri incelenmistir. Calisma sonucunda polimer zincirleri
iginde p-fenilen gruplara sahip monomerlerin artis miktarina bagl olarak kristal yapida
diizelme oldugu gozlemlenmistir. 100P homopolimeri disinda diger polimerlerin isleme
kolayligi bakimindan uygun erime ve camsi gec¢is sicakligina sahip oldugu ortaya
konulmustur.

Swvi kristal maddeler sahip oldugu ¢ift kirimim 6zelligi sayesinde elektro-optik
cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. SCB sivi kristali ile bir elektro-optik lazer
15181 modiilatorii yapilmistir (Koysal, 2002). Yapilan ¢alismalar modiilatériin yapiminda
kullanilan SCB siv1 kristali i¢in faz gegis sicakliklari, optiksel anizotropinin voltaj ve
dalga boyuna bagli degisimi literatiirdeki diger c¢alismalarla benzer oldugunu
gostermektedir.

Kat1 ve siv1 faz arasindaki gegis birden olmamakla beraber bu gecis ara fazlar
sergilemektedir. Bu tir ara faz sergileyen maddelere mezofaz denir (Ozgan ve
ark.,2003). Modife Pople ve Karasz modeli kullanarak diizen parametrelerin sicaklikla
degisimi, kati-nematik ve nematik-izotropik siv1 faz gegisleri ve teorik faz diyagramlari
incelemistir. Yapilan calismada basing sifir oldugunda tek faz gecisi elde edilirken
yiiksek basinglarda iki faz gecisi oldugu goriilmiistiir. Burada basincin faz gegislerine
etkisi gosterilmistir.

Stv1 kristallerin elektro optik ozellikleri ve faz gegislerini incelemek amaciyla
yapilan calismada 5CB siv1 kristali katkilandirilarak aragtirma yapilmistir. Sonugclar sivi
kristallerin optoelektronik uygulamalar1 hakkinda yeni bilgiler vermektedir (Coskun,
2007).

Nematik siv1 kristallerle 6CB, 8CB ve 80OCB ve bunlarin karigimlari ile yapilan
calismada kapasitans dielektrik ve iletkenlik 6zelliklerini incelemistir (Ates, 2010). Sivi
kristallerin kapasitans degerlerinin frekans azaldikga diistiigii belirtilmistir. Iletkenlik
degerinin ise frekans arttik¢a arttigi gdzlemlenistir. Ayrica sivi kristallerin cihaz
uygulamalarinda tercih edilme sebebi olan diisiikk voltajla molekullerin yoneliminin

degistirilebildigi kanitlanmugtur.
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Prabu ve ark. (2011) yeni lineer hidrojen bagh sivi kristal homolog seriler
sentezlemis karakterize etmistir. Sentezlenen sivi kristal kompleks karigimlarinin
hidrojen baglarmin olusumunu anlamak i¢in FTIR analizi yapilmistir. Polarize
mikroskop ve DSC c¢aligmalar ile ilgili entalpi degerleriyle birlikte ¢esitli mezofazlar1
ve bunlara karsilik gelen gegis sicakliklari belirlenmistir. Burada sicakliga bagli FTIR
caligmalari i¢in yeni bir yontem Onerilmistir. Bu teknikle elde edilen spektral sonuglar
geleneksel yontemle uyum i¢inde oldugu gosterilmistir. Bu FTIR calismalari gesitli
mezofazlarda kayma ve yeni tepe noktalarinin olusumu hakkinda bilgi vermistir.
Bdylece mezojenin kimyasal molekiler ortami hakkinda bilgiyi zenginlestirmistir.

Nematik sivi kristaller 6CB, 8CB, 8OCB, 6BA, 8SOBA ve 100BA ile olusturulan
ikili sivi kristal karisimlar: ile ilgili arastirmada karisimlarin faz gecis sicakliklari,
entalpi ve entropileri DSC ile analiz edilmistir. POM ve DSC sonuclar1i nematik ve
smektik faz gegislerini gostermistir. Elde edilen faz gecis sicakliklart DSC ve POM
sonuglar1 uyum i¢inde oldugu gosterilmistir (Okumus, 2012).

(Prabu ve ark., 2013) supramolekdiler hidrojen bagli sivi kristallerin yeni bir
smektik dizenin X-isi, optik ve dielektrik c¢aligmalarla karakterizasyonunu
yapmuslardir. Yapilan ¢alismada cesitli alkiloksi benzoik asitler arasinda hidrojen
baglar1 olusturulmustur. Hidrojen bagmnin olusumu FTIR spektroskopik caligmalarla
dogrulanmistir. Optik mikroskop (POM) caligmalar1 zengin faz varyansi sergiledigini
ortaya koymustur. DSC ¢aligmalariyla faz gecis sicakliklar1 ve entalpi degerleri ortaya
cikarilmistir. Arastirmada Smektik X olarak etiketlenen yeni bir smektik diizen
gozlenmistir. Bu faz XRD igeren yeni tekniklerle karakterize edilmistir. Cesitli
homologlarin smektik C ve smektik X fazlarindaki optik egim agis1 6l¢iilmiis ve bir gii¢
yasasma uyarlanmistir. Farkli mezojenlerin nematik ve smektik C fazlarinda dielektrik
gevsemeleri gergeklestirilmis ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Buna ek olarak bu
mezojenlerin nematik fazdaki 151k filtreleme etkisi incelenmistir.

Swvi kristallerin genel 6zellikleri ve siniflandirilmasi EKici (2014) tarafindan
arastirilmistir. Bu calismada sivi kristallerin olusumu ve yaygm kullanim alanlari
belirtilmistir.

Swvi kristaller ile ilgili baska bir arastirmada lineer supra-molekiiler sivi
kristaller, 4-(oktiloksi) benzoik asit (80OBA) ve 4-(oktiloksi)-3-floro benzoik asit
(80OBAF) sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yapist NMR ve FTIR ile arastirilmistir. Bu
bilesiklerin termal ve faz davranislari, polarize optik mikroskopi (POM), diferansiyel

taramali kalorimetri (DSC) ve dielektrik spektroskopi ile incelenmistir. Flor atomun
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benzen halka g¢ekirdekli bilesiklerin ve elektro-optik ve optik 0zellikler Uzerindeki etkisi
incelenmistir. Bu bilesiklerin ikili karigimlarinin faz diyagrami (sicaklik-konsantrasyon)
sogutma modunda oldugu kadar isitmada da cizilmistir. Ikame edilmis mezojen,
80BA'ya kiyasla zengin faz varyansi sergiledigi gosterilmistir. Deneysel gozlemlerden
komplekslerde smektik-G fazi ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir (Fouzai ve ark., 2018).

4-oktiloksi benzoik asit (80OBA) ve azelaik asit (AZA) karisimi ile yeni
supramolekiiler sivi kristal sentezi gergeklestirilmis ve sentezlenen sivi kristalin
karakterizasyonu yapilmistir (Okumus ve Siinkiir,2017). Deneysel sonuglar karisimin
stv1 kristal 6zelligi gosterdigini belirtmistir.

Dort farkli molekiiler diizenlemeye sahip polar nematik sivi kristallerin
molekiiler etkilesimlerinin IR bant yogunluklarini nasil etkiledigini anlamak i¢in FTIR
spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. E7 molekiillerinin polar sert kisimlar1 arasinda
olusan molekiiler baglarin sivi kristallerin ¢ekirdek kisimlarindan gelen IR bant
yogunluklarmin azalmasina neden oldugu bulunmustur. Sivi kristallerin kalnhigi
arttikca molekiiler baglarin daha 6nemli hale geldigi yapilan ¢alismada bulunmustur.
(Kim ve ark.,2017)

Mezojenik p-n-heptiloksi benzoik asit (7BOA) ve p-n- alkil benzoik asitlerden
(nBA) tiiretilen yedi dogrusal hidrojen bagli termotropik sivi kristalin tasarimi, sentezi
ve karakterizasyonu yapilmistir. Hidrojen baglar1 FTIR analizi ile teyit edilmistir. Faz
gecis sicakliklar1 ve bunlara karsilik entalpi degerli DSC ve POM ile belirlenmistir. Faz
gecisinin sirasi, kaydedilen DSC termogramlarmin tepe yiiksekliklerinden Navard ve
Cox orami hesaplanarak incelenmistir. Bu Karakterizasyon tekniklerine ek olarak
nematik fazda 1sik filtreleme islemi de gerceklestirilmistir (Sankarranarayanan ve ark.,
2017).

1:1:1 agwrlik oranmnda karistirilan 6BA, S8OBA ve 100BA karigiminin sivi
kristalik davranigina 80CB'nin etkisi Okumus (2017) tarafindan arastirilmistir. Sonuclar
karisimin sivi kristalik 6zelligi gosterdigini ortaya koymustur. Uglii karisima 8OCB
eklenmesi ile karisimin nematik alan araligmin arttigi gézlemlenmistir. Karisimdaki
80CB'nin agirlik oraninin artmastyla nematik-izotropik gegis sicakliginin azaldigi
Olciilmiistiir.

Siv1 kristal uygulamalarinin gelistirilmesinde molekiillerin sahip oldugu ylksek
anizotropi 6nemlidir. Molekiillerin yonelime baglh degisen Ozellikleri sayesinde sivi
kristal cihazlar tretilmektedir. Yildirim (2017) yaptig1 ¢alismada E7 sivi1 kristal karigim1

nano boyutta ve sert yuzeyi olan silindirik porlara sahip alimina (AAO) membranlar
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kullanilarak sikistirmanin sivi kristal karigiminin termal, yapi1 ve molekiiler dinamik
Ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Karigim termal ve mikroyapisal ozellikleri
incelenmistir. Yapilan arastirma sonuglarma gore dielektrik spektroskopisi ile incelenen
molekiiler dinamik o6zelliklerine bakildiginda por icerisine sikistirilan sivi kristal
molekiillerin dinamiginin hizlandig1 ve alfa relaksasyon siirecinin baskin oldugu
gozlenmigstir. Sikigtirilmis olan E7 sivi kristalinin cams1 gecis sicakligi por ¢ap1
azaldikca diistiigii gézlemlenmistir.

Bukumli nematik sivi kristal aygitlarin elektro-optik Ozellikleri ve uygulama
alanlar1 lizerine bir arastirma yapilmistir (Karapinar, 2017). Arastirmada nematik sivi
kristal bir cihazin diizen parametresinin sicakliga ve optik gegirgenliginin ise uygulanan
gerilime baglilig1 gibi bazi fiziksel 6zellikler incelenmistir.

Bagka bir ¢alismada Maier-Saupe teorisi kullanilarak sivi kristallerdeki nematik-
izotropik faz ge¢isi arastirilmistir. Bu teori nematik- izotropik faz ge¢isini agiklamak
icin olduk¢a yararhidir. Sonug olarak sicaklik ve fraksiyonel arasinda yakin bir iliski
oldugu ortaya konulmustur (Gultepe, 2018).

Siv1 kristallerle ilgili bir diger calismada cesitli sivi kristal uygulamalarinin
isleyisi, siv1 kristal malzemeler, fazlar, malzemelerin sentezleri vb. sivi kristal fizigi
tartisilmistir. (Philips, 2018).

Eskalen ve ark. (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada, nematik sivi kristal
karisimi E7, heksilsiyanobifenil (6CB) ve heksilbenzoik asitten (6BA) yeni bir sivi
kristal karisim kompleksi tasarlanmis ve sentezlenmistir. DSC ve POM sonuglarinda
sivi kristal komplekslerinin smektik ve nematik faz ile sivi kristal o6zellikler
sergiledigini rapor etmislerdir. E7 oran1 %80 iken karisim kompleksi en genis nematik
araliga sahip oldugunu ve E7 ozellikleri sergiledigini ifade etmislerdir. E7 agirlik orani
%80'den az oldugunda hidrojen baglarinin olusumu ile mezojenik fazlarin sayis1 arttigi
ve nematik arahigm azaldigi gozlemlenmistir. Ayrica elde edilen numunelerin
elektriksel 6zellikleri empedans spektroskopisi teknigi ile dlclilmiistiir. Isik gegirgenlik
deneyi yardimiyla numunelerin ¢ift kirilma ve kontrast orani da incelenmistir.

Eskalen ve ark. (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada, grafen oksit (GO) ve
metil mavisi (MB) boyasinin sivi kristal karisimi E7'ye dagitilmasiyla sivi kristal
kompleks sistemler elde edilmistir. Hazirlanan sivi kristal kompleks sistemlerin faz
gecisleri ve mikroyapisal oOzellikleri, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
polarize optik mikroskopi (POM) ile arastirilmistir. DSC ve POM sonuglari,

komplekslerin molekiiler yapilarinda herhangi bir degisiklik olmadigmi ve siirekli
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isitma sirasmnda tamamen sivi kristal ozellikler sergilediklerini gdstermistir. Ayrica
karmagik sistemlerin voltaja bagli optik iletimleri, voltaj iletim deneyleri ile
Olclilmiistiir. Kompleks sistemlerin optik iletimlerinin birbirinden ¢ok farkli olmadigi
ancak kompleksin esik voltajinin GO katkist ile azaldigr ve MB/GO katkisi igin arttigi
tespit edilmistir.

Okumus ve ark. (2019) tarafindan yapilan bir ¢aligmada yeni bir supramolekiler
stvi kristal kompleksi tasarlanmis ve saf sivi kristaller para-azoksiyanisol (PAA) ve 4-
heksilbenzoik asitten (6BA) olusturulmustur. Olusturulan PAA/6BA ikili sivi kristal
kompleks sisteminin termal ve mikroyapisal 6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC), polarize optik mikroskopi (POM) ve X-isin1 difraktometresi (XRD) ile
incelenmistir. XRD sonuglari, hidrojen bagli PAA/6BA kompleksinin molekiiler
siralamasinin ortorombik yapida diizenlendigini gostermistir. DSC ve POM sonuglari,
PAA/6BA ikili kompleksinin, PAA ve 6BA molekiilleri arasinda olusan hidrojen
baglar1 nedeniyle sivi kristal ozellikler sergiledigini agikgca gostermistir. Ayrica
PAA/6BA siv1 kristal kompleksinin faz gecisleri i¢in aktivasyon enerjileri Kissinger,
Ozawa ve Takhor yontemleri kullanilarak hesaplanmustir.

Okumus ve Stinkiir (2019) 4-oktiloksibenzoik asit (80OBA) ve adipik asit (ADA)
kimyasal maddelerini sentezleyerek karigimin karakterizasyonunu yapmislardir. POM
ve DSC sonuglar1 karisimin ara fazlar sergiledigini ve sivi kristal 6zelligi gosterdigini
ortaya koymustur. Isitma ve sogutma sonucunda olusan nematik alan degeri de
Olctilmiistiir.

Biikiilmiis ¢ekirdekli nematik sivi kristallerle ilgili yapilan tez arastirmasinda
oksadiazol bazli biikiilmiis ¢ekirdekli sivi kristallerdeki ve bunlarin karisimlarindaki
elastik davranis arastirilmig ve bu sitemlerde faz davraniglar1 hakkinda bilgi verilmistir
(Srigengan, 2019).

Cubuk sekilli, muz sekilli geometriye sahip ve koyu faz sergileyen 4 farkli sivi
kristalin analizi ile ilgili calisma Y1ldiz (2019) tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada
stvi kristallerin faz gegislerinin belirlenmesinde dielektrik spektroskopinin etkili bir
yontem oldugu kanitlanmis ve bu sivi kristallerin dielektrik o6zellikleri literatiire
eklenmistir.

Nematik bir sivi kristalin ve polianilin (PANI) ve giimiis nanopartikiiller (Ag
NP'ler) ile karisimlarinin termo-dinamik, dielektrik ve elektro optik karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.  Polianilin  ve glimiis nanopargaciklarin  birlesik  etkisini

gorsellestirmek igin  bir polianilin/giimiis nanokompozit hazirlanmistir.  Esit
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konsantrasyonda polianilin, giimiis nanopar¢aciklar ve polianilin/giimiis nanokompozit
alimmis ve saf nematik sivi kristal (NLC) malzemesine katkilanmistir. Saf NLC
malzemesinin ¢esitli sivi kristal (LC) parametrelerinin ve farkli katki maddeleri ile
karigimlarmin karsilastirilmasi da yapilmistir. Termodinamik ¢alisma, LC'de polimer ve
nanopargacik  ikilisinin ~ varligmm, LC malzemesinin dlzen parametresini
ayarlayabilecegini gostermistir. Dielektrik gecirgenlik, dielektrik anizotropi ve
iletkenlik degerlerini elde etmek igin dielektrik Olg¢timleri yapilmistir. Deneysel
degerler, polianilin/giimiis nanokomposit katkili sivi kristal karigimmin, sivi kristal
ekranlarin ve diger enerji verimli cithazlarin 6zelliklerini gelistirmede kullanilabilecegi
sonucunu ortaya konmustur (Vimal ve ark., 2019).

Son yillarda ilgi ¢ekici konulardan olan karbon kuantum parcaciklarinin sivi
kristallere karistirilmasi yeni arastirma konularindan birisi olmustur. Ornegin Eskalen
(2020) hidrotermal yo6ntemle mandalina suyundan karbon kuantum noktalarini
(CQD'lar) nano boyutta sentezlemis ve bu ¢ok kiicik boyutlu nanopartiktller nematik
siv1 kristal karisim E7'ye dagitilmistir. Saf ve CQDs katkili siv1 kristallerin esik voltaji
dielektrik spektroskopi 6lcumlerinden elde edilmis ve artan CQDs ekleme
konsantrasyonu ile esik voltajinin arttigi gozlemlenmistir. Numunelerin izotropik faz
gecis sicakliklarina nematik, DSC termogramlar1 ve POM ile arastirilmistir. Artan CQD
ekleme konsantrasyonu ile kademeli olarak azalan faz gecis sicakliklar1 ortaya ¢iktigini
rapor etmistir.

Hamdi ve ark. (2020) yaptigi ¢alismada, rijit birim, tolan ve esnek alkiloksi yan
gruplarindan olusan bir siv1 kristal (R=OC6H13) sentezlemislerdir. Element analizi ile
iirtinlin saflig1 dogrulanmistir. Kimyasal yapist NMR ve FTIR analizleri ile karakterize
edilmistir. Fizikokimyasal 6zellikleri Polarize Optik Mikroskop (POM) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetri (DSC) ile arastirilmustir. Bilesigin iyi termal stabilite ve yiiksek
¢ift kirilma ile nematik faz sergiledigi ortaya koyulmustur. Ayrica iki smektik fazi
sergiledigi gosterilmistir. Elde edilen POM sonuglarindaki faz dizileri, DSC tarafindan
gergeklestirilen sonuclarla iyi bir uyum icinde oldugu ortaya koyulmustur.

Steroidler ve steroidal tiirevler ile ilgili yapilan bir ¢aligmada, Kkolesterol,
stigmasterol ve ergosteroliin bazi yeni 4-merkaptoalkil benzoatlarinin temamorfik
davraniglarin1 gosterilmistir. Arastirmada yan zincirlerdeki oksijenin kukirt atomu ile
yer degistirmesinin mezojenik davraniglar1 ilizerindeki etkisinin yani sira, steroidal
iskeletin etkisine odaklanilmistir. Kolesteril analoglarimin smektik, kolesterik ve mavi

fazlar gosterdigi bulunurken stigmasterol ve ergosterol tlrevlerinin dogada smektojenik
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oldugu gosterilmistir. Stigmasterol tiirevlerinin, karsilik gelen kolesterol ve ergosterol
analoglarma kiyasla 6nemli 6lgiide daha diisiik berraklagsma sicakliklar1 sergiledikleri
bulunmustur. Ayrica kolesteril tilrevlerinde oksijen atomunun silfir ile yer
degistirmesi,berraklagsma sicakliklarinda 6nemli bir azalma ile sonuglandigi ortaya
koyulmustur (Bhat ve ark., 2020).

Balkanli ve ark. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada 4-Benziloksifenil 4-[4-(n
dodesiloksi)benzoiloksi]lbenzoat (BDBB) sivi  kristal ~ karigimi  hazirlanarak
karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen sivi kristalin termodinamik 06zelliklerini
arastrmak i¢in Ters Gaz Kromatografisi analiz yontemi kullanilmistir. Karisimin
seciciligini incelemek icin asetat ve alkol izomerleri 333.2 K ile 483.2 K arasinda
sicakliklarda Ters Gaz Kromatografisi yontemi kullanilarak analiz edilmistir. BDBB
karigimi tizerinde n-heptan, n-oktan, n-nonan, n-dekan, undekan, dodekan, tridekan, n-
butil asetat, izobiitil asetat, etil asetat, n-propilbenzen, izopropilbenzen, etilbenzen,
klorobenzen ve toluenin tutulma diyagramlari, 483.2-493.2 K sicakliklarla ¢izilmistir.
Ayrica karisimin Flory-Huggins etkilesim parametresi ve sonsuz seyreltmede agirlik
fraksiyonu aktivite katsayisi arastirilmistir.

Mezojenik olmayan itakonik asit (1A) ve mezojenik 4-undesiloksibenzoik asitten
(110BA) yeni bir molekiiller aras1 hidrojen bagli sivi kristal karistm (HBLC)
sentezlenip ve karakterizasyonu yapilmistir. Hidrojen bagi olusumu spektroskopik
calismalar kullanilarak analiz edilmistir. POM ile gecis sicakligina karsilik gelen sivi
kristal fazlarin varligi dogrulanmistir. Elde edilen POM ve DSC ¢alismalar1 mevcut
karisimi nematik ve smektik mezojenik faz gecislerini igerdigini ortaya koymaktadir.
Sentezlenmis karistmm HD goriintiileme cihazlar1 i¢in kullaniminin uygun oldugu
yapilan ¢aligmalarla ortaya koyulmustur (Balasubramanian ve ark., 2021).

Khan ve Mukherjee (2021) yaptiklar1 calismada konik sekilli sivi kristallerde
izotropik ve smektik A faz gegisini Landau teorisini kullanarak agiklamislardir.
Deneysel sonuclarla konik sekilli sivi kristallerde smektik fazda elektrooptik
anahtarlamanin yani sira ferroelektrige benzer bir polarizasyon zirvesi gézlemlenmistir.
Bu davranig fenomenolojik teori kullanilarak aciklanmistir. Anahtarlama siiresinin
sicakliga bagimlilig1 da agiklanmistir. Teorik ve deneysel sonuglar arasinda niteliksel

bir baglant1 bulunmustur.
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4, MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Bu tez arastirmasinda kullanilan kimyasal maddeler Sigma Aldrich firmasindan
satin alinmistir. Bu ¢alismada mezojenik olmayan 4-Aminobenzoik asit (4ABA) ve 3-
Aminobenzoik asit (3ABA) ile mezojenik4-Oktiloksibenzoik asit (8OBA) kimyasal
maddeleri kullanilmistir. Calismada kullanilan kimyasal maddelerin saflik orani>%98
oldugundan bu oran yeterli goriiliip saflastirma islemine gerek duyulmamistir. Saf

maddelerin kimyasal yapilar1 ve lineer formiilleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1. Deneyde kullanilan maddelerin kimyasal yapilarinin ve lineer formiillerinin gosterimi

LC Lineer Formul Kimyasal Yapi
O
o
3ABA H,NC¢H,COOH ~ I
L
ha
0
4ABA H,NC¢H,COOH %
N 0
I

0

OH

Deneysel calismada kullanilacak karistm numuneleri olusturulurken saf

maddeler istenilen oranda karistirilarak tartildi. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

ve sentezlenen karisimlar Cizelge 4.2°de gosterildigi gibi sembolize edilmistir.
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Cizelge 4. 2. Deneyde arastirilan kimyasal maddeler ve sentezlenen karigimlar

No Karisim Numunesi Karistirma Oram Sembol
1 4ABA SP1
2 3ABA SP2
3 8OBA/4ABA %50 - %50(mol) SM1
4  B8OBA/3ABA %50 - %50(mol) SM2
5 8OBA/4ABA %50 - %50 (agirhk) SM3
6 8OBA/3ABA %50 - %50(agirlik) SM4
7 8OBA/4ABA %80 - %20 (agirhk) SM5
8 8OBA/4ABA %35 - %65 (agirlik) SM6
9 8OBA/4ABA %20 - %80 (agirhk) SM7
10 8OBA/3ABA %65 - %35 (agirlik) SM8

4.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

Tez arastirmasinda kullanilacak sivi kristal karisimlar hazirlanirken 6nceden
belirlenen oranlarda kimyasal maddeler hassas terazi ile Olgiilerek karistirilmistir.
Karigimlarin homojen bir yap1 elde etmesi i¢in 1sitma tablas1 lizerinde kristal fazdan sivi
faza kadar isitilmistir. Numune sivi fazda sogumaya birakilmis ve kati faz olusunca
tekrar 1sitma islemi yapilmistir. Faz doniigiimleri ve 1sitma esnasinda mekaniksel
yontemlerle karigtirma islemi gergeklestirilmistir. Karigimlarin 1s1l islem sirasinda faz

gecislerini incelemek i¢in hazirlanan sivi kristal hiicreleri Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4. 1. Faz gegislerini gdzlemlemek i¢in hazirlanan sivi kristal hiicreleri
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4.3. Deneyde Kullamlan Cihazlar

4.3.1. Polarize Optik Mikroskop (POM)

Polarize 151k mikroskobu, sivi kristal ve polimerlerin incelenmesi i¢in standart
bir aragtir ve mineroloji i¢in gelistirilmistir. Parlak alan mikroskobunun tiim faydalaria
sahiptir ve bagka herhangi bir optik mikroskopi tekniginde bulunmayan yerel
yonelimler hakkinda zengin bilgi sunar. Polarize 1s1ik mikroskobu izotropik ve
anizotropik materyalleri ayirt edebilir. Bu teknik malzemenin yapisi ve bilesimi
hakkinda ayrmntili bilgi ortaya ¢ikarmak i¢in anizotropinin optik o6zelliklerinden
yararlanir. Anizotropik malzemeler, gelen 1s18in yonelimine veya onun kristalografik
eksenlerine gore degisen optik Ozelliklere sahiptir. Anizotropik malzemeler 1sin ayirici
gorevi goriir ve 151k 1smlarmi iki kisma boler. Polarize mikroskopi teknigi, malzemeler
hakkinda bilgi elde etmek i¢cin ayn1 optik yol boyunca yeniden bir araya getirildikleri
icin boliinmiis 151k 1sinlarinin girisiminden yararlanir (Scharf, 2007).

Karisgimlarin  faz gegislerini incelemek igin Batman Universitesi Jeoloji
Miihendisligi Boliimiinde bulunan Leica marka Polarize Optik Mikroskop kullanilmistir
(Sekil 4.2).

Sekil 4. 2. Polarize ekipmanli arastirma mikroskobu
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4.3.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Stv1 kristalleri incelemek i¢in kullanilan en yaygin termal teknik diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) olmustur. Bu yontem, bilgisayar yazilim programlari ile
ticari cihazlar kullanarak entalpi degisikliklerini (-0.01 j / g kadar kuglk), cok kigik
numune biiytikligiini (-10 mg) hizli ve rahat ¢alistirma prosediirlerini tespit etmek i¢in
yiiksek hassasiyet avantajlarma sahiptir. Sekil 4.4’te siv1 kristallerin faz gegislerini, faz
gecis sicakliklarint ve entalpi degisikliklerini belirlemede kullanilan DSC cihazi
gosterilmistir. DSC, yeni faz gecislerini kesfetmek ve termal ozelliklerin niteliksel
biiyiikliigiinii belirlemek i¢in birgok yonden ideal bir termal analiz teknigidir.

Calismamizda iiretilen sivi kristal karisimlar: termal 6zellikleri Kahramanmaras

Siit¢ii Imam Universitesi Kimya boliminde bulunan Perkin Elmer DSC 8000

Bir 151831 6zelligine karsi Olglilen kizildtesi 11k yogunlugunun grafigine

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile arastirilmistir.

Sekil 4. 3. Diferansiyel taramali kalorimetre cihaz1 (url)

4.3.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometrisi (FTIR)

kizilotesi spektrum denir. Kizilotesi spektrumun bir Ornegi  Sekil 4.5'de
gosterilmektedir. Geleneksel olarak, bir kizilotesi spektrumun x ekseni solda yuksek
dalga sayis1 ve sagda diisiik dalga sayisi ile ¢izilir. FTIR spektrumlarinin grafikleri her
zaman bu kurali takip etmelidir. Sekil 4.4’te 4000 cm~1'nin solda ve 500 ¢cm™*'nin

sagda olduguna ve spektrumun bir numune tarafindan absorbe edilen 151tk miktarini
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Olcen absorbans birimlerinde ¢izildigi goriilmektedir. Sekilde goriilebilecegi gibipik
noktalar1 yukar1 bakmaktadwr ve pik noktalar1 6nemli miktarda 151 bir numune
tarafindan emildigi dalga sayilarmi1 gostermektedir. Bir¢cok kimyasal bilesigin
tanimlanmas1 ve karakterizasyonu kizilotesi spektroskopi ile gergeklestirilebilir.
Kizilotesi spektrofotometre, organik bilesiklerin analizinde kullanilan temel araglardan
biridir. Son derece kiguk numuneleri analiz edebilen bir analiz yontemidir.
Molekillerin kovalent baglar1 uygun frekansta kizilotesi radyasyon ile igsinlandiginda,
baglar kizilotesi enerjiyi emer ve kaydedilen spektrumda karakteristik absorpsiyon
zirveleri olusur. Bu absorpsiyon, iki veya daha fazla atomun veya atom grubunun
titresim frekans1 kizilotesi radyasyonunkine esit oldugunda gerceklesir. Bu nedenle,
spektrumdaki absorpsiyon zirvesi belirli grubun veya molekiildeki bagin titresim
frekansin1 temsil eder. Bir kizilotesi analiz yapildiginda, numune siirekli kizilotesi
radyasyon 1511 i¢ine yerlestirilir ve numuneden iletilen radyasyon daha sonra bir prizma
veya 1zgara optigi ile bir spektrumda dagitilir. Kizilotesi dedektorler, iletilen
radyasyonun yogunlugunu algilar ve yogunluk, kizil6tesi frekansa karst Ornek
tarafindan iletilen veya yok edilen kizilotesi radyasyon yiizdesinin bir grafigi olarak

yiikseltilen ve kaydedilen bir sinyale dontistiiriiliir.

AV
-

Sogurma

ssich ilukl.ﬁuw

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm’)

Sekil 4. 4. Polistirenin kiziltesi spektrumu
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Aragtirilan bir numuneyle ilgili sorular1 yanitlamak i¢in kizilotesi spektrumlari
kullanilir. Burada yaygin olarak yanitlanmaya ¢alisilan soru, 'Bu Ornekte hangi
molekdiller var?' sorusudur. Bir kizilotesi spektrumdaki pik noktalar1 molekiiler yapi ile
iligkilidir. Son 100 yildan fazla bir siiredir ¢ok sayida kizilotesi spektrum Sl¢tilmiistiir ve
bu spektrumlardan tdretilen bilinen molekullerin pik noktalari, bilinmeyen bir
numunedeki molekiilleri tanimlamak i¢in kullanilabilir. Karsilastirma yaparken 'Bu iki
ornek ayn1i mi?'sorusunu soruyoruz. Bu soru, bilinmeyen spektrumu bir referans
spektrumla karsilastirarak ve iki spektrumdaki pik noktalarinin, yuksekliklerin ve
genisliklerin ne kadar iyi eslestigine dikkat edilerek yanitlanir. Spektrumlari her biriyle
kargilastirmak, bilinmeyen bir spektrumu yorumlamaktan daha kolaydir, ancak yine de
dogru sekilde yapimast gerekir. Kizilotesi spektrumlart kullanilarak numunedeki
molekiil konsantrasyonlar1 hakkinda da bilgi sahibi olunabilir. Pik noktalari, bir
numunedeki molekiillerin yapilarin1 verir. Pik yogunluklar1 bir numunedeki molekiil
konsantrasyonlarin1 verir ve pik genislikleri pH ve hidrojen bagi dahil numunenin
kimyasal matrisine duyarhdir. Katilar, sivilar, gazlar, polimerler, sivi kristaller,
organikler, inorganikler, biyolojik malzemeler, saf maddeler ve karigimlar dahil olmak
iizere birgok numune tiirlinlin  kizilotesi spektrumlart  Slgiilebilir.  Kizilotesi
spektroskopisi numune agisindan zengin bilgi sundugundan oldukg¢a avantajhidir.
Numuneleri kizilotesi spektrumlari ile 6lgmek nispeten daha hizli ve kolaydir. Elbette
numunenin dogasi ve se¢ilen numune alma teknigi analizin hizim1 ve kolayligini
etkileyecek ve bazi numuneler digerlerinden daha zor olacaktir. Ancak birgok Grnegin
kizilotesi spektrumlar1 bes dakika veya daha kisa siirede Olgiilebilir. Kizilotesi
spektroskopinin bir diger avantaji ise oldukga hassas ve duyarli 6lgiimler yapabilmesidir

(Coleman ve Powell, 1966). Sekil 4.5’te FTIR Spektrometri cihazi gosterilmistir.

Sekil 4. 5. FTIR Spektrum Cihaz1
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4.3.4. X-Isim Difraktometresi (XRD)

X 1smi1 kirmimi (XRD) dogal ve {iretilmis materyallerin kimyasal bilesimi ve
kristal yapis1 hakkinda ayrintili bilgiler sunan ¢ok yonlii ve tahribatsiz bir yontemdir.
XRD yontemi bir toplu analiz cihazi olarak disiiniilebilir ve basta toz formu olmak
Uzere nanomalzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilabilecek bir yontemdir. Ortalama
bilgiler elde edilip diger analiz sonuglari ile iliskilendirilebilir. XRD’nin temel avantaji
tahribatsiz olmasi, invazif olmamasi ve numune hazirliginda vakum gerektirmedigi i¢in
kisithligr bulunmamasidir. X 1sm1 kirmimi ilkesi sayesinde arastirilan materyal
hakkinda ¢ok sayida yapisal, fiziksel ve kimyasal bilgi elde edilebilir.

X 1sm1 kirmiminda materyallerin kristal 6zelliklerini arastirmak i¢in kolime
edilmis (yonlendirilmis) foton demeti (genellikle monokromatik) kullanilir. Olusan
enterferans sekli, materyali olusturan kristal fazlarin 6rgii 6zellikleri ile iliskilidir.

XRD, tiim sentezlenmis ve dogal materyal tiplerinin mikro ve kristal yapilari ile
kimyasal bilesimleri hakkinda ayrintili bilgiler saglayan ¢ok yonli bir yontemdir.
Materyallerde x 1sm1 kirmimi sadece fazlarin tanimlanmasimdan biriken katmanlarn
kalnlik Sl¢limiine kadar bicim degisim miktarmi incelemeye kadar ¢ok fazla alanda
kullanilmaktadir. Diger uygulamalar arasinda polikristallerin tanecik biiytikligi ile
rezidiiel gerilimin 6l¢iimii de vardir; gerinim Olgiimiinde belli bir kristalografik pikin
diizlemler aras1 mesafesi, atomik Olgekte bir ekstensometre (uzamadlger) olarak
kullanilir.

Pik pozisyonlarma bakarak kristal hiicrenin geometrisini 6grenmek ve
numunelerde mevcut kristal fazlarin tanimlamasmi yapmak miimkiindiir. Piklerin
siddeti, hiicredeki atomlar1 ve bu atomlarin pozisyonu ile 6ncelikli yonelimlerini
belirlemeyi saglar. Piklerin sekli ve asimetrisi, kristal alanlarin ortalama boyutu
hakkinda bilgi igerir kristal defektler (yer degisimleri, yigma hatalar1 vs.) Numune
rotasyonuna bagl pik kaymasi, numunedeki rezidiiel gerilim ile iligkilidir. Standart
uygulama alanlar1 soyledir:

> Cevresel analiz: kayalar, topraklar, killer, mineraller, ince tozlar, serbest

silisyum, asbest ve lifler.

> Cimento, petrol, cam, tekstil, elektronik, nikleer endustrisi

> Katalizor ¢aligmalari

> Polimerler, patlayicilar, seramik materyaller ve yeni materyaller
> Tarim, biyoloji ve kimya bilimleri
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> Farmasotik ve kozmetik

> Adli tip bilimleri

> Arkeoloji, arkeometri, sanat...

Son yillarda nanomalzemelerde XRD kullanimi gelismistir ve spesifik
uygulamalar yaymlanmistir. XRD 06zellikle tek basma veya polimer, sivi ya da
biyomalzeme gibi farkli matrislerin i¢inde dagilmis nano tozlarin analizinde faydalidir.
Ayrica disiik kristallige sahip karbon materyallerin nano yapilar1 da yiiksek enerjili x-
11 kirmimi  kristal formlarin  kimyasal halleri kullanilarak analiz edilmistir.
Kristal/amorf orani nano toz karakterizasyonu i¢in de ¢ok 6nemlidir (Ers6z, 2018).

Hazirlanan sivi kristal karigimlarm XRD analizi ig¢in Batman Universitesi

Merkezi Laboratuvarda bulunan Rigaku marka XRD cihazi kullanilmistir (Sekil 4.6).

Sekil 4. 6. X-Isin1 Difraktometrisi (XRD) cihazi
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. POM Cahsmalan

Hazrlanan sivi  kristal hiicrelerine yerlestirilen sivi  kristal karigimlar
polarizasyon mikroskobu altinda siirekli 1sitma ve siirekli sogutma sirasinda sergiledigi
ara fazlar ve faz gecis gorintileri kaydedilmistir. Sivi kristal karigimlar oda
sicakligindan 200°C’ye kadar 1sitilip karigimin tam olarak izotropik faza gegmesi igin 2
dakika bekletilerek daha sonra sogumaya birakilmistir. Arastirmada kullanilan tiim sivi
kristal karisimlar igcin POM ile kaydedilen faz gegisleri, DSC analizleri ile dl¢iilen faz
gecis sicakliklari ile uyumlu oldugu goézlemlenmistir. POM sonuglar1 sentezlenen tiim
karisimlarm sivi kristal 6zellikleri gosteren mezofazlar oldugunu teyit etmistir. Sivi
kristal karisgimlarinin polarizasyon mikroskobu altindaki goriintiileri literatiirdeki
calismalarla karsilastirilarak faz gecisleri adlandirilmistir (Dierking, 2006). Sivi
kristaller ¢ift kirmim O6zelligine sahip oldugundan girisim renklerini vermektedir. Bu
calismada arastirilan sivi kristal karigimlarin POM ile elde edilen goriintiilerinde de bu

girisim renkleri gézlemlenebilmektedir.

5.1.1. SM1 Sivi1 Kristalinin POM Analizi

SMI1 sivi kristal karisimimin siirekli 1sitma sirasinda sergiledigi mezofazlar ve
faz gecisleri Sekil 5.1°de gosterilmistir. Sekil 5.1(a-f)’de goriildiigii gibi fazlar ve
sicakliklar1 sirasiyla Kristal faz (50°C), Smektik A (80°C), Smektik C (110°C), Nematik
faz (125°C), Nematik — Izotropik faz gegisi (130°C) ve izotropik faz (145°C) oldugu
bulunmugstur. Sekil 5.1(d)’de goriildiigii gibi SM1 sivi kristal karigtmimim nematik
fazinn damlacik sekilli nematik oldugu gézlemlenmistir (Chung, 2001). izotropik fazda
incelenen sivi1 kristal karisimlar polarizasyon mikroskobu altinda c¢ift kirilmaya
ugramadigindan herhangi bir goriintii elde edilememektedir. Sekil 5.2°de ise SM1 s1vi
kristal karigimimin siirekli sogutma sirasinda sergiledigi mezofazlar ve faz gecis
sicakhiklar1 gosterilmistir. Sekil 5.2°de fazlar ve sicakliklari swasiyla Izotropik —
Nematik faz gegisi (100°C), Smektik C (82°C), Smektik A (60°C) ve Kristal faz (40°C)
olarak bulunmustur. SM1 siv1 kristal karisimin POM ile tespit edilen faz gegisleri ve faz
gecis sicakliklart DSC sonuglari ile dlgiilen faz gecis sicakliklari ile karsilastirildiginda

birbiri ile uyum iginde olduklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 5. 1. SM1 siv1 kristal karigiminin siirekli 1sitma esnasinda belirli sicakliklarda POM ile cekilen
gorintaleri, a) 50 °C, b) 80 °C, c) 110 °C, d) 125 °C, ¢) 130 °C, f) 145 °C

40
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(b)

(©)

Sekil 5. 2. SM1 siv1 kristal karisimmin siirekli sogutma esnasinda belirli sicakliklarda POM ile ¢ekilen
goruntdleri, a) 100 °C, b) 82 °C, c) 60 °C, d) 40 °C

5.1.2. SM2 Sivi1 Kristalinin POM Analizi

SM2 sivi kristal karisiminin siirekli 1sitma sirasinda polarizasyon mikroskobu
altindaki faz gecisleri Sekil 5.3’te gosterilmistir. Sekil 5.3 (a-d)’de sirasiyla Smektik A
(90°C), Smektik C (110°C), Nematik — Izotropik faz gegisi (160°C), Izotropik (180°C)
fazlar1 gosterilmistir. Sekil 5.3 (a) Smektik A fazmin fokal konik fan tekstiir yapisinda
oldugunu acikga gostermektedir. Sekil 5.3 (b) 1s1 etkisiyle tabakali yapidaki
molekillerin birbirlerinden uzaklagsmasi ve hidrojen baglar1 etkisiyle molekiiler
yonelimler arasi bir ag1 olacak sekilde dizildiklerini ifade eden Smektik C yapiy1
gostermektedir. Is1 biraz daha artirilip sicaklik 160 °C’ye ulastiginda ise nematik
damlaciklarindaki molekiillerin  birbirlerinden uzaklasarak rastgele yOnelimler
gostermeye basladigint yani nematik fazin izotropik faza doniismeye basladigini
gostermektedir. izotropik fazda (Sekil 5.3.d) numune iginden gecen 151k herhangi bir

kirmima ugramadigmdan goriintii siyah olarak goriinmektedir. Isitma ve sogutma
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sirasinda kristal ve sivi kristal fazda karisim polarizasyon mikroskobu altinda ¢ift

kirilmaya ugradigindan girisim renkleri gézlemlenebilmektedir.

(d)

Sekil 5.3. SM2 s1v1 kristal karigiminin siirekli 1sitma esnasinda belirli sicakliklarda POM ile cekilen
goruntdleri, a) 90 °C, b) 110 °C, c) 160 °C, d) 180 °C

SM2 sivi kristal karisiminin siirekli sogutma sirasinda polarizasyon mikroskobu
altindaki faz gegcisleri Sekil 5.4’te gdsterilmistir. Sekil 5.4 (a-b)’de sirasiyla izotropik —
Smektik C (85°C) ve Smektik A (70°C) fazlar1 gosterilmistir. SM2 sivi kristal karigimi
izotropik fazdan kristal faza dogru sogutuldugunda nematik faz ve smektik C fazlar
gozlenmemistir. Bunun durumun nedeni izotropik fazda yiiksek enerji nedeniyle kirilan
hidrojen baglarinin sogutma swrasinda tekrar birleserek hidrojen baglarimi
olusturamamas1 olabilir. Sekil 5.4 (a)’da goriildiigii gibi numune siirekli sogutma
esnasinda yaklasik 85 °C sicaklikta izotropik-smektik A gegisi net olarak izlenmistir.
Ayrica, bu karistmm POM ve DSC sonuglar1 karsilastirildiginda faz adlandirmalarmin

ve faz gegis sicakliklarinin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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(a) (b)

Sekil 5. 4. SM2 siv1 kristal karigiminin siirekli sogutma esnasinda belirli sicakliklarda POM ile cekilen
gorintdleri, a) 85 °C, b) 70 °C

5.1.3. SM3 Sivi Kristalinin POM Analizi

SM3 sivi kristal karigiminin siirekli 1sitma sirasinda polarizasyon mikroskobu
altindaki faz gegisleri Sekil 5.5’de gosterilmistir. Sekilde sirasiyla Kristal faz (60°C),
Smektik A (85°C), Smektik C (110°C), Nematik faz (140°C), Nematik — Izotropik faz
gecisi (175°C) ve Izotropik faz (180°C) gosterilmektedir. Sekil 5.5 (a) karisimin diisiik
sicakliklarda kristal yapisi gozlemlenmektedir. Is1 artirilip sicaklik 140 °C’ye
ulagtiginda karigimin molekiillerinin izotropik sivi gibi akiskan ve konumsal diizenden
yoksun ancak yonelimsel diizene sahip oldugu nematik faz goriilmektedir. Is1 biraz daha
artirtlip sicaklik 175 °C’ye ulastiginda ise nematik damlaciklarmmdaki molekiillerin
birbirlerinden uzaklasarak rastgele yonelimler gdstermeye basladigini yani nematik
fazin izotropik faza doniismeye basladigini gostermektedir. Diger sivi kristal
karigimlarda oldugu gibi sicaklik iyice artirildiginda ise karisim izotropik faza gecince
cift kirilmaya ugramadigimdan polarize mikroskop altinda siyah goriintii elde edilmistir.
POM altinda gozlemlenen faz gecisleri DSC sonucglar1 ile uyumlu oldugu

gozlemlenmigtir.
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(e) ()

Sekil 5. 5. SM3 siv1 kristal karisiminin siirekli 1sitma esnasinda belirli sicakliklarda POM ile cekilen
gorintaleri, a): 60 °C, b): 85 °C, ¢): 110 °C, d): 140 °C, e):175 °C, f) 180 °C

SM3 sivi1 kristal karisiminim siirekli sogutma sirasmda polarizasyon mikroskobu
altindaki faz gecisleri Sekil 5.6’da gosterilmistir. Sekilde sirastyla izotropik — Smektik
C faz gegisi (110 °C), Smektik C (90 °C), Smektik A (70 °C) ve Kristal faz (40
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°C)gosterilmektedir. SM3 sivi kristal karisimda da izotropik fazdan kristal faza dogru

sogutulmasi esnasinda nematik faz gézlenmemistir.

(©) (d)

Sekil 5. 6. SM3 s1v1 kristal karisimimin siirekli sogutma esnasinda belirli sicakliklarda POM ile ¢ekilen
goruntdleri, a) 110 °C, b) 90 °C, c) 70°C, d) 40°C

5.1.4. SM4 Si1vi1 Kristalinin POM Analizi

SM4 s1v1 kristal karisimmnin siirekli 1sitma sirasinda polarizasyon mikroskobu
altindaki faz gecisleri Sekil 5.7°de gosterilmistir. Sekilde sirasiyla Kristal faz (50°C),
Smektik A (90°C), Smektik C (120°C), Nematik faz (150°C), Nematik — Izotropik faz
gecisi (160°C) ve Izotropik faz (170°C) gosterilmektedir. POM altinda gézlemlenen faz

gecisleri DSC sonuglari ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
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(e) (f)

Sekil 5. 7. SM4 siv1 kristal karigiminin siirekli 1sitma esnasinda belirli sicakliklarda POM ile cekilen
gorintileri, a) 50 °C, b) 90 °C, c) 120 °C, d) 150 °C, €) 160 °C, f) 170 °C

SM4 siv1 kristal karisiminimn stirekli sogutma sirasinda polarizasyon mikroskobu
altindaki faz gecisleri Sekil 5.8’de gosterilmistir. Sekilde sirasiyla Nematik faz (110
°C), Smektik C (100 °C), Smektik A (70 °C) ve Kristal faz (40 °C) gosterilmektedir.
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Sogutma sirasinda gozlemlenen nematik fazin damlacik sekilli nematik oldugu

gorilmiistiir.

(©) (d)

Sekil 5. 8. SM3 s1v1 kristal karisimimin siirekli sogutma esnasinda belirli sicakliklarda POM ile gekilen
goruntileri, a) 110 °C, b) 100 °C, c) 70 °C, d) 40 °C.

5.2. DSC Cahsmalan

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) termogramlar1 isitma ve sogutma
dongiisiinde elde edilmistir. incelenen sivi1 kristal karisimlar, 38 °C’den 200 °C’ye kadar
10 °C/dak'lik bir tarama hizi ile 1sitilip sogutulmustur ve termal kararliliga ulagsmak i¢in
izotropik fazda 2 dakika bekletilmistir. Sivi kristal karigimlarin DSC taramasiyla
olusturulan termogramlar:1 literatiirdeki DSC taramalar1 ile karsilastirilarak analiz

edilmistir (Kumar,2001).
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5.2.1. SP1 Termal Analizi

Isitma ve sogutma sirasinda SP1’e ait faz gecis sicakliklar1 (T) ve entalpi

degisim (AH) degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

45
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Sekil 5. 9. SP1 DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.9°da SP1 numunesinin DSC ile sitilirken bir tane endotermik pik ve
sogutulurken bir tane ekzotermik pik gosterdigi goriilmektedir. Burada 1sitma esnasinda
numunenin 189.10 °C’de kristal fazdan sivi faza gecisi Olglilmiistiir. Bu faz degisim
esnasinda 234.07 J/g endotermik 1s1 akis1 degisimi (entalpi degisimi) meydana gelmistir.
SP1 numunesi 200 °C’ye kadar isitilip tekrar sogutulunca 159.41 °C’de faz gecisi
Olglilmiistiir. Burada 159.41 °C SP1’in kristallesme sicakligi (Tcr)’dir. Bu faz gegis
sirasinda 131.51J/g ekzotermik 1s1 akist meydana gelmistir. DSC taramasindaki keskin

egriler SP1’in saflik oranimnin yiiksek olduguna isaret etmektedir.
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Cizelge 5. 1. SP1 numunesinin faz gegis pik sicakliklari (T) ve entalpi degisimleri (AH).

R T, AH, Tcr AH,
LC Karisim Dongu ©C) (/) ) /lg)
Isitma 189.10 234.07 - -
SP1
Sogutma - - 159.41 131.51

5.2.2. SP2 Termal Analizi
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Sekil 5. 10. SP2 DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami.

SP2 numunesinin DSC ile sitilirken Sekil 5.10°da faz gegisini gosteren biri
kicuk olmak Uzere iki tane endotermik pik oldugu goézlemlenmistir. Burada isitma
esnasinda numunenin159,3 °C de bir kristal yapidan baska bir kristal yapiya doniistiigii
diistiniilmektedir. 174.42°C’de gorulen endotermik pik ise kristal fazdan siv1 faza gegisi
gostermektedir. SP2’nin kristal fazdan sivi faza gegis esnasindaki entalpi degisimi

284.69 J/g olarak olgiilmiistiir (Cizelge 5.2).
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Cizelge 5. 2. SP2 faz gecis pik sicakliklari (T) ve entalpi degisimleri (AH)

o T AH
LC Karisim Dongu ol ¢
; g (°C) (J/g)
SP2 Isitma 174.42 284.69

5.2.3. SM1 Sivi Kristalinin Termal Analizi
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Sekil 5. 11. SM1 sivi kristalinin DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami

Sekil 5.11°de goriildiigi gibi SM1 sivi kristal karigimi 38 °C’den 200 °C’ye
isitildiginda faz gecislerinin temsil eden endotermik pikler ve sogutma sirasinda
ekzotermik pikler gozlemlenmistir. Isitma sirasinda sirasiyla Kristal (Cr) — Smektik A
(SmA)-Smektik C (SmC) - Nematik (N) — izotropik (I) fazlar1 gdzlemlenmistir. DSC
taramasinda goriilen bu faz gegisleri SM1 karigiminin sivi kristalik 6zelliklere sahip bir
mezojen oldugunu gostermektedir. DSC cihazi ile grafikten elde edilen faz gecis pik
sicakliklar1 (T) ve faz gecis entalpileri (AH) tablo 5.3’te verilmistir. Sekil 5.11 ve
Cizelge 5.3’te goriilldigi gibi aymi fazlar i¢in 1sitma esnasinda gozlenen faz gecis

sicaklik degerleri sogutma esnasinda gozlenen faz gegis sicaklik degerlerinden daha
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yiiksektir. Fakat sogutma esnasinda gézlenen nematik alan araligi (Tny — Ten = 10.23
°C) sitma esnasinda gozlenen nematik alan araligindan daha genistir. Ayn1 zamanda
grafikte acikc¢a goriildiigii gibi keskin pikler, 1sitma esnasinda gézlenen faz gecislerinin

sogutma esnasinda gozlenen faz gegislerinden daha diizenli oldugunu isaret etmektedir.

Cizelge 5. 3. SM1 siv1 kristalinin faz gegis pik sicakliklari (T) ve entalpi degisimleri (AH)

LC Déingdl Tera  AHgpy Ty AH y¢ Tey AHcy Ty, AHy,
Karisim G (g  (C)  9) G Qg (O (9

Isitma 7540 153.36 98.14 123.67 126.12 124  130.10 13.52
SM1

Sogutma 50.84  30.18 73.07  25.46 87.86  50.68  98.09 10.42

5.2.4. SM2 Sivi Kristalinin Termal Analizi
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Sekil 5. 12. SM2 sivi kristalinin DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami

SM2 siv1 kristali 1sitma sirasinda Sekil 5.12°de goriildiigii 4 tane endotermik pik
noktasina sahiptir. Bu dort endotermik pik noktasi sirasiyla Kristal (Cr) — Smektik A
(SmA) — Smektik C (SmC) — Nematik (N)- izotropik (I) faz gecislerini gdstermektedir.

DSC taramasinda goriilen faz gegisleri SM2 karisimmin sivi kristalik  6zelligi
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gosterdigini ortaya koymustur. Isitma sirasinda goriilen Smektik C (SmC) — Nematik
(N) ve Nematik (N) — izotropik (I) gegisleri sogutmada goriilmedi. Isitma sirasinda
goriilen faz gecis sicakliklari sogutma sirasinda goriilen faz gecis sicakliklarindan daha
yuksektir. SM2 siv1 kristaline ait faz degisim sicakliklar1 ve entalpi degisimleri Cizelge

5.4’te verilmistir.

Cizelge 5. 4. SM2 siv1 kristalinin faz gegis pik sicakliklar1 (T) ve entalpi degisimleri (AH)

LC Déngil Tera  AHgpy Ty AH y¢ Tey AHcy Ty, AHy,
Karisim 0 Qg (O @9 (CO (g (O  Jg

Isitma 7546  59.92 99.79 5437 12452  9.17 157.86  13.73
SM2

Sogutma  51.31  36.27 83.82 41.39 - - - -

5.2.5. SM3 Siv1 Kristalinin Termal Analizi
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Sekil 5. 13. SM3 sivi kristalinin DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami

SM3 siv1 kristalinin DSC 1sitmasinda faz gegislerine ait Sekil 5.13’te gosterilen
4 tane endotermik pik noktasi olgiilmiistiir. Isitmada goriilen bu pik noktalar1 sirasiyla
Kristal (Cr) — Smektik A (SmA) —Smektik C (SmC)- Nematik (N) — Izotropik (I) faz

gecislerini gostermektedir. Isitma sirasinda olgiilen bazi ara fazlar sogutma sirasinda
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goriilmemistir. incelenen diger sivi kristallerde oldugu gibi SM3 sivi kristalinin
sergiledigi bu faz gecisleri mezojen 6zelligi gosterdigini kanitlar.SM3 sivi kristaline ait

faz gecis sicakliklar1 ve entalpi degisimleri Cizelge 5.5°te verilmistir.

Cizelge 5. 5. SM3 siv1 kristalinin faz gegis pik sicakliklari (T) ve entalpi degisimleri (AH)

LC Déngi Tera AHep  Tye  AHye Ty AHcy Ty, AHy, T AH,
Kangim G Qg (¢C) Qg () (@ (O (9 (°C) (Jg)

Isitma 7448 2645 96.98 24.60 12768 338 173.32 0.94 - -
SM3

Sogutma 47.46 1428 87.12 13.70 - - - - 97.45 22.58

5.2.6. SM4 Sivi Kristalinin Termal Analizi
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Sekil 5. 14. SM4 sivi1 kristalinin DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami

SM4 sivi kristal karigimma ait Sekil 5.14’te goriilen 1sitma ve sogutma
termograminda 1sitma sirasinda 4 tane endotermik pik noktasi ve sogutma sirasinda
gbzlemlenen 4 tane ekzotermik pik noktasi Olgiilmiistiir. Isitmada dlgiilen endotermik
pik noktalar1 sirastyla Kristal (Cr) — Smektik A (SmA) — Smektik C (SmC) - Nematik
(N) — izotropik (I) faz gecislerini gostermektedir. Isitma taramasinda agikca goriildiigii
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gibi keskin pikler, 1sitma esnasinda gozlenen faz gegislerinin sogutma esnasinda
gbzlenen faz gegislerinden daha diizenli oldugunu isaret etmektedir. Isitma sirasinda
Olclilen nematik aralig1 sogutmada Olgiilen nematik araligindan biiyiiktiir. (Ten — T =
36.79 °C) SM4 siv1 kristaline ait faz gecis sicakliklar1 ve entalpi degisimleri Cizelge

5.6’da verilmistir.

Cizelge 5. 6. SM4 siv1 kristalinin faz gegis pik sicakliklar1 (T) ve entalpi degisimleri (AH)

LC Déngil Tera  AHgpy Ty AH y¢ Tey AHcy Ty, AHy,
Karisim G0 (o9 (O Qg €O Qg (O (9

Isitma 75.93 66.47 101.25 5799 12730 08.26 164.09 157.83
SM4

Sogutma  45.47 20.17 84.48 2854 10463 1291 11380 11.03

5.2.7. SM5 Siv1 Kristalinin Termal Analizi
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Sekil 5. 15. SMS5 sivi kristalinin DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami

SM5 sivi kristal karigimina ait Sekil 5.15°te goriilen 1sitma ve sogutma
termograminda 1sitma sirasinda li¢ endotermik pik ve sogutma sirasinda iki ekzotermik

pik noktasi Ol¢iilmiistiir. Isitma swrasinda Olgiilen bazi ara fazlar sogutma sirasinda
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gorilmemistir. Cizelge 5.7de SM5 sivi kristal karigimima ait faz gegis sicakliklar: ve

entalpi degisimleri verilmistir.

Cizelge 5. 7. SMS5 siv1 kristalinin faz gegis pik sicakliklart (T) ve entalpi degisimleri (AH)

LC Déngil Tera  AHpg Tyn AH,y Ty, AHy,
Kangim 0 (G (O (@ O g

Isitma 7735 138.28 98.97 119.49 127.61 31.32
SM5

Sogutma  52.19 96.53 76.18 73.80  111.27 1.18

5.2.8. SM6 Siv1 Kristalinin Termal Analizi
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Sekil 5. 16. SM6 sivi kristalinin DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami

SM6 sivi kristal karigimina ait Sekil 5.16’da goriilen 1sitma ve sogutma
termograminda 1sitma sirasinda dort endotermik ve sogutma sirasinda {i¢ ekzotermik pik
noktas1 Olciilmiistiir. Isitmada dlciilen endotermik pik noktalar1 sirastyla Kristal (Cr) —
Smektik A (SmA) — Smektik C (SmC) - Nematik (N) — izotropik (I) faz gecislerini
gostermektedir. Isitma sirasinda Slglilen Smektik A (SmA)- Smektik C (SmC) pik
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noktas: sogutmada Olgiilmemistir. Cizelge 5.8’de SM6 sivi kristal karisimina ait faz

gecis sicakliklar1 ve entalpi degisimleri verilmistir.

Cizelge 5. 8. SM6 siv1 kristalinin faz gegis pik sicakliklart (T) ve entalpi degisimleri (AH)

LC ang i TCrA AI'ICrA TAC AI-IAC TCN AI'ICN TNI AI'INI
Karisim ¢ Qg (O Qg O Qg CC) ()
Istma 7546 7305 9848 6525 131.83 1420 17625 224.40

SM6
Sogutma ~ 53.18  58.39 - 87.13  49.60 12843 228.17

5.2.9. SM7 Siv1 Kristalinin Termal Analizi
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Sekil 5. 17. SM7 sivi1 kristalinin DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami

SM7 sivi kristal karigimina ait Sekil 5.17°de goriilen 1sitma ve sogutma

termograminda 1sitma sirasinda 4 tane endotermik pik noktasi ve sogutma sirasinda

gbzlemlenen 4 tane ekzotermik pik noktasi dl¢iilmiistiir. Isitmada Olclilen endotermik

pik noktalar1 sirastyla Kristal (Cr) — Smektik A (SmA) — Smektik C (SmC) - Nematik

(N) — Izotropik (I) faz gecislerini gdstermektedir. Isitma swrasinda olgiilen nematik
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araligr sogutmada oOlgiilen nematik araligindan biyiiktir. (Ten — Ta = 52.86°C) SM7
stvi kristaline ait faz gegis sicakliklar1 ve entalpi degisimleri Cizelge 5.9’da verilmistir.
Isitma sirasindaki faz gegis sicakliklarinin sogutmadaki faz gegis sicakliklarindan daha

biiyiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5. 9. SM7 siv1 kristalinin faz gegis pik sicakliklar1 (T) ve entalpi degisimleri (AH)

LC Déingdl Tera  AHgpy Ty AH y¢ Tey AHcy Ty, AHy,
Karisim 0 (@9 (O Qg €O Qg (O (9

Isitma 74.70 33.63 98.12 28.14  128.92 7.52 181.78 205.81
SM7

Sogutma  49.62 17.44 87.63 30.44  123.35 8.14 136.41  157.07

5.2.10. SM8 Siv1 Kristalinin Termal Analizi
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Sekil 5. 18. SM8 sivi kristalinin DSC ile 1sitma ve sogutma termogrami

SM8 sivi kristal karigimina ait Sekil 5.18’de goriilen 1sitma ve sogutma
termograminda 1sitma sirasmda 4 tane endotermik pik noktasi ve sogutma sirasinda

gbzlemlenen 4 tane ekzotermik pik noktasi dl¢iilmiistiir. Isitmada Olglilen endotermik



58

pik noktalar1 sirastyla Kristal (Cr) — Smektik A (SmA) — Smektik C (SmC) - Nematik
(N) — Izotropik (I) faz gecislerini gdstermektedir. SM8 siv1 kristaline ait faz gegis
sicakliklar1 ve entalpi degisimleri Cizelge 5.10°da verilmistir. Isitma sirasindaki faz
gecis sicakliklarinin  sogutmadaki faz gecis sicakliklarindan daha biiyiik oldugu
gorulmektedir.

Cizelge 5. 10. SM8 siv1 kristalinin faz gegis pik sicakliklari (T) ve entalpi degisimleri (AH)

LC Déngil Tera  AHgpy Ty AH y¢ Tey AHcy Ty, AHy,
Karisim 0 (o9 (O Qg €O Qg (O (9

Isitma 77.05 102.38 100.21 96.81 129.60 29.30 160.94 32.75
SM8

Sogutma  51.32 80.74 75.18 40.62 83.50 24.08  117.03 9.06

5.2.11. SM1 Sivi Kristalinin Isitma Oranina Bagh Termal Analizi
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— (b):10 °C/min
——(c):15 °C/min
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(d)

(©)

Is1 Akigi (mW)

(b)

@ Jo

L e B B e L L L B B
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Sicaklik (°C)

Sekil 5. 19. SM1 sivi1 kristalinin 1sitma oranina bagli termal analizi
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Cizelge 5. 11. SM1 sivi kristalinin 1sitma oranina baglh faz gecis sicakliklar

Isitma oram Tcra Tac Ten Tyr
(°Cldk) °C) °C) °C) °C)

5 73.64 97.26 125.09 130.33

10 75.39 98.14 126.12 130.10

15 75.44 98.48 126.96 131.52

20 75.63 99.12 127.53 131.63

Uretilen sivi kristal karisimlarm faz gecis sicakliklarinin 1sitma orani degisimine
tepkisi de arastirilmustir. Uretilen biitiin numunelerde benzer sonuglar bulundugundan
bu calismada sadece SMI1 bilesiginin sonuglar1 verilmistir. SM1 bilesiginin 1sitma
oranma bagli DSC grafigi Sekil 5.19°da ve faz gecis sicakliklar1 Cizelge 5.11°de
verilmistir. Sekil 5.19 ve Cizelge 5.11°de agikca goriildiigii gibi 1sitma orani arttikca faz
gecis sicakliklar1 ¢ok az miktarda artmaktadir. Bu durum sivi kristallerde gézlenen
olagan bir durumdur. Ayn1 zamanda 1sitma orani arttikga faz gegis sicaklik araliklar1 da
artmaktadir. Bu c¢aligmada oOnemli olan grafikte de goriildiigi gibi 1sitma orani
degistirilince yeni faz gegislerinin gézlenmemesidir. Elde edilen bu sonuclara gore

uretilen sivi kristal karisimlari 1sitma durumunda termal kararliliga sahiptirler.

5.3. FTIR Cahismalar

Sivi kristal karigimlarda hidrojen baglarinin arastirilmasi igin spektroskopi
araglarindan FTIR kullanilmustir. Sivi kristal karisimlar FTIR analizi icin presle tablet
haline getirilip 1 mg sivi kristal numunesi 100-200 mg alkali halojen ile KBr
(PotasyumBromid) karistirilip iyice dévildi. (KBr 2,5-15 p arasi absorbsiyon yapmaz)
Analiz sonuglarinda hata olmamasi i¢in numuneler yiiksek sicaklikta tutularak nemden
uzaklastirildi. Bu sekilde numuneler 1 ¢cm ¢apinda ve 1 mm kalinliginda bir disk haline
getirilip incelenmistir. Karigimlar1 olusturan maddelerin 4-(Oktiloksi)benzoik asit
(80BA),4-Aminobenzoik asit (4ABA) ve 3-Aminobenzoik asit (3ABA)FTIR
spektrumlari, karigimlarm FTIR spektrumlariyla karsilastrma yapilabilmesi i¢in Sekil
5.20, Sekil 5.21 ve Sekil 5.22°de verilmistir.
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5.3.1. SM1 Sivi Kristalinin IR Spektroskopisi

4-Aminobenzoik asit (4ABA) giiclii hidrojen bagi yoluyla molekiiler bag
olusumu saglayan iyi bilinen karboksilik asitlerden biridir. Ozellikle amino grubunun
hidrojen bag1 yoluyla diger karboksilik asitlerle kararli molekiiler yapilarin olusumunda
onemli bir kullanima sahiptir. Molekiil aromatik bir halka, elektron veren bir NH2 grubu
ve reaksiyonlar sirasinda elektron alan bir COOH grubundan olusur. Bu nedenle 4ABA
molekiilii giiclii hidrojen bagin1 hem kabul etme hem de verme yetenegine sahiptir.
Ayrica farkl polimorfik formlara sahiptir. (Karuppasamy ve ark.,2018). Bu durumda
4ABA ve 8OBA gibi iki organik molekiil gii¢lii hidrojen baglar1 olusturabilir.

Saf 80OBA mezojeni ile mezojenik olmayan 4ABA maddelerinden 1:1 mol
oraninda tretilen hidrojen bagli SM1 sivi kristal karigimi i¢in spektrumlar, ~ 25°C
ortam sicakliginda, referans olarak Potasyum Bromid (KBr) ile kati1 halde
kaydedilmistir. Elde edilen FTIR spektrumlar1 Sekil 5.23°te verilmisti. 8OBA

molekdlunin FT-IR spektrumu incelendiginde serbest alkoksibenzoik asitler igin
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literatiirde belirtilenden farkli olarak v(C=0) gerilmesine bagh olarak 1678 cm™ de
sadece bir pik goriilmektedir. Bu SOBA’nin dimer yapisinda olmadigini gosterir. Saf
malzemeler ve karigimlarinin spektrumlar1 karsilastirildiginda 8OBA da 1425.55 ve
1295.08 cm™ de gozlenen piklerin SOBA/4ABA karisiminda 1423.83 ve 1294. 12 cm’
'de olustugu goriilmektedir. Aym1 zamanda 4ABA da 2917.78 ve 1304.90 cm™ de
gozlenen piklerin 2917.85 ve 1305.85 cm™ de olustugu goriilmektedir. Bu durum saf
malzeme molekiilerinin molekiil i¢i bag yapt durumunu korudugunu gostermektedir.
8OBA/4ABA sivi kristal karisim kompleksinin FTIR spektrumlar1 1423.83 cm™ de C-O
germe titresimleriyle birlestirilmis diizlem biikiilmesinde O-H'ye atfedilen bir sogurma
piki gdstermistir. Mevcut kompleks icerisinde H-bagmin varlig1 ayrica 2917.85 cm™’de
yeni v(O-H) bandinin ortaya ¢ikmasiyla da anlasilmaktadir. Ayrica karigim kompleksi
spektrumunda dikkat ¢ceken bir 6zellik 3459.40 ve 3360.21 cm™’de ortaya ¢ikan yeni
pikler ki, bunlar karisimda benzoik asidin dimerik dogasmin ayristigini  ve
komplekslesme {izerine monomerik bir formda var olmayr tercih ettigini
gOstermektedirler. FTIR analizi yapilan sivi kristal kompleks karigimlarinin daha 6nceki
calismalarla benzer sonuglar verdigi goriilmektedir (Prabu ve ark., 2011; Kim ve ark.,

2017).
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5.3.2.SM2 Sivi Kristalinin IR Spektroskopisi

94,3

90

|
/3361‘32

345934

85

80

75

254385

70

%T

65 |

60

55

166803 | \
160456 129340

1168,79
50

125499

45
43,3

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600  450,0
cm-1

Sekil 5. 24. SM2 (80OBA/3ABA karisim kompleksinin) FTIR spektrumu

Sekil 5.24’te saf 80OBA mezojeni ile mezojenik olmayan 3ABA maddelerinin
1:1 mol oraninda iiretilen hidrojen bagli SM2 siv1 kristal karisimi i¢in spektrumlar, ~
25°C ortam sicakliginda, referans olarak Potasyum Bromid (KBr) ile kati halde
kaydedilmistir. 8OBA, 3ABA ve 8OBA/3ABA karisimlarina ait pik noktalar1 da
belirtilmigtir. 3ABA molekiiliiniin FT-IR spektrumu incelendiginde 2956.07 cm™! pik
noktasindaki genis ve siddetli gerilme karboksilli asit oldugunu gosterir.670, 756 ve 788
cm™! pik noktalarindaki gerilmeler benzen halkasina ait C-H gerilmeleridir. 8OBA,
3ABA ve S8OBA/3ABA karisiminin spektrumlar1 karsilastirildiginda 8OBA/4ABA
karigiminda oldugu gibi 8OBA/3ABA karisiminda da 8OBA’da 1425.55 ve 1295.08
cm? de gozlenen piklerin SOBA/3ABA karisiminda 1423.34 ve 1293. 42 cm™ de
olustugu goriilmektedir. 3ABA’da 2956.07 ve 1290.72 cm™ de go6zlenen piklerin
8OBA/3ABA karisiminda 2917.85 ve 1305.85 cm™ de olustugu goriilmektedir. Buradan
molekiil i¢i bag yapi durumunun korundugu anlasiliyor. SOBA/4ABA sivi kristal
karisim kompleksinin FT-IR spektrumlar1 1423.34 cm™ de C-O germe titresimleriyle
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birlestirilmis diizlem bikulmesinde O-H'ye atfedilen bir sogurma piki gostermistir.
Sentezlenen 8SOBA/3ABA s1vi1 kristal karisimindaki H-bagmin varligt ayrica 2917.96
cmi’de yeni v(O-H) bandinmm ortaya cikmasiyla da anlasilmaktadir. Karisimm
spektrumunda 3459.34 ve 3361.32 cm™’de ortaya ¢ikan yeni pikler karisimda benzoik
asidin dimerik dogasinin ayristigini ve komplekslesme iizerine monomerik bir formda
var olmayr tercih ettigini gostermektedirler. Buradan saf malzeme molekiilerinin

molekiil i¢i bag yap1 durumunu korudugunu gosterdigi anlagilmaktadir.

5.3.3.SM3 Sivi Kristalinin IR Spektroskopisi
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Sekil 5. 25. SM3 (80OBA/4ABA karisim kompleksinin) FTIR spektrumu

Sekil 5.25’tesaf BOBA mezojeni ve mezojenik olmayan 4ABA maddelerinin 1:1
agirlik oraninda Uretilen SM3 sivi kristal karigimi i¢in spektrumlar, ~ 25°C ortam

sicakliginda, referans olarak Potasyum Bromid (KBr) ile kati halde kaydedilmistir.
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8OBA, 4ABA ve 80OBA/4ABA karisimlarina ait pik noktalar1 da belirtilmistir.
4ABA’nin spektrumuna bakildigimda 2500-3500 cm? arasindaki yogun absorbsiyon
bunun bir karboksilli asit olduguna isarettir. Karigimi olusturan saf maddelerin (§OBA,
4ABA) ve karisimin (SOBA/4ABA) FT-IR spektrumlar1 karsilastirildiginda 8OBA da
1425.55 ve 1295.08 cm™ de go6zlenen piklerin SOBA/4ABA karisiminda 1423.06 ve
1292. 86 cm? de olustugu goriilmektedir. Saf 4ABA’da 2917.78 cm™ de gorilen pik
noktas1 SOBA/4ABA karisiminda 2918 cm™? de goriilmektedir. Karisimda 2917.85 cm’
Lde goriilen O-H gerilmesiyle H baginin varh@mni gdstermektedir. Ayrica karisimin
spektrumunda dikkat ceken 3458.95 ve 3360.20 cm™’de ortaya cikan yeni pikler
benzoik asidin dimerik dogasinin ayristigini ve komplekslesme tlizerine monomerik bir
formda var olmay1 tercih ettigini gostermektedirler. SOBA ve 4ABA da ortak olan
piklerin 8SOBA/4ABA karisiminda daha kuvvetli pikler olusturdugu gézlenmistir. Ortak

olmayan baglarin daha zayif pikler olusturdugu gozlenmistir.

5.3.4.SM4 Sivi Kristalinin IR Spektroskopisi
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Sekil 5. 26. SM4 (80OBA/3ABA karisim kompleksinin) FTIR spektrumu

Mezojenik kompleksler arasindaki molekiiler etkilesimler molekiillerin

biyokimyasal siireclerine karar verir. H bagi genellikle iki karboksilli asit grubu ve
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simetri merkezi tarafindan baglanan dongiisel dimer arasinda olusur. Karboksilik asit
dimerik grubundaki kovalent ve kovalent olmayan H-bag etkilesimi, genellikle 4000
cmlila 400 cmarasindaki v(O-H) germe frekansinmn FTIR calismalar ile karakterize
edilir. (Vasanthi ve ark.,2021).Sekil 5.26’da saf 8OBA ve 3ABA maddelerinin 1:1
agirlik oraninda karistirilmasiyla elde edilen SM4 sivi kristal karigimi FTIR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. IR spektroskopisinde olusan pik degerleri
cikartilmigtir. 8OBA ve 3ABA saf maddelerinin IR spektroskopisinde 2922.14 ve
2956.07 cm™ de gorilen pikler karboksilli asitler icin karakteristiktir. SOBA/3ABA
kompleks karigimina ait IR spektrumunda 2917.91 ve 2857.61 c¢cm™! pikleri sp3
hibritlesmesine bagli C-H arasindaki asimetrik gerilmeyi gostermektedir. Karisimdaki H
bag1 varhigi buradan goriilmektedir. 8OBA/3ABA karistmmin IR spektrumunda
1254.88 ve 1168.01 cm™! deki gucli emilimler C-O gerilimine isaret etmektedir. Diger
karigimlarda goriilen 3450 ve 3360 ¢cm™?! civarmdaki pikler SOBA/3ABA 1:1 agrrlik
kompleks karisimda goriilmemistir. 8SOBA ve 3ABA da ortak olan baglarin
8OBA/3ABA karisiminda daha kuvvetli pikler olusturdugu gozlenmistir. Ortak
olmayan baglarin daha zayif pikler olusturdugu goézlenmistir. Sonuc¢ olarak FTIR
sonuglar,80BA mezojeninin ve mezojenik olmayan 3ABA ve 4ABA kimyasal

malzemeleri ile karisimlarinda H-baginin olusumunu géstermistir.
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Stv1 kristal kompleks karigimlarin mikroyapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in X-
1511 ¢aligmalart yapilmigtir. X-1sm1 kirmimi (XRD) ¢alismalari, CuK, radyasyonu (A =
1.5418 A) ve 1%dakika kalma siiresi kullanilarak bir Philips X" Pert Pro Difraktometri
cihaz1 ile yapildi. Numuneler nétr cam numune tutucular1 iizerine elle basilarak
yerlestirildi ve yonlendirildi. SM1 ve SM2 ile SM3 ve SM4 bilesiklerinden elde XRD
sonuglar1 Sekil 5.27 ve Sekil 5.28°de verilmistir. Sekillerde goriildiigli gibi numunelerin
mikro yapilari birbirlerinden farklilik gostermektedirler.

4ABA ve 80BA saf maddelerinin %50-%50 mol oraninda karistirilmasiyla elde
edilen SM1 bilesigine ait XRD sonuglar1 Sekil 5.29’da gosterilmistir. 8OBA saf
maddesinin X 1sinlart kirmimi sonucu mikro yapisi incelendiginde mikro yapidaki
tabakalar arasi mesafe maksimum siddetli pik icin d=12.02A oldugu goriilmektedir.
4ABA saf maddesinde tabakalar arasindaki mesafe d=5.69A 6l¢iilmiistiir. SOBA/4ABA
stv1 kristal karisimin mikro yapisi incelendiginde tabakalar arasidaki mesafe d=5.77A
olarak oOlglilmiis olup karigimi olusturan malzemelerin tabakalar1 arasindaki mesafe

degerleri arasindadir.

—— (a): 8OBA
— (b): 4ABA
d=5.77A — (c): BOBA/4ABA
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Sekil 5. 29. %50-%50 mol oraninda iiretilen SM1s1vi1 kristal karisiminin bilesenleri ile karsilastirilmasi
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Sekil 5. 30. %50-%50 agirlik oraninda iiretilen SM3 sivi kristal karigimimin bilesenleri ile karsilastirilmasi

4ABA ve 80BA saf maddelerinin %50-%50 agirlik oraninda karistirilmasiyla
elde edilen SM3 siv1 kristaline ait XRD sonuglar1 Sekil 5.30°da gosterilmistir. Karigimin
mikro yapisi incelendiginde tabakalar arasindaki mesafe, karigimi olusturan maddelerin
tabakalar aras1 mesafe degerleri arasinda d=5.84A olarak dl¢iilmiistiir. Sentezlenen sivi
kristal malzemelerde bazal mesafenin 8OBA siv1 Kristal malzemesinin bazal mesafesine
gore oldukca azalmasi karisim molekiillerinin hareket alanini kisitlamakta ve boylelikle
sivi kristalik 6zellikler olumsuz etkilenmektedir. POM ve DSC sonuglarinda bazi
karigimlarda nematik faz gibi mezojenik fazlarin gériillmemesi bazal mesafenin azalmasi
sebebiyle H-baglarinin olusamadigini ve sentezlenen malzemelerin sivi kristalik
ozelliklerini sinirladigmi gostermektedir.

XRD sonuglarma gore SM1 ve SM3 sivi kristal karisimlari kati halde
monoklinik yapida olusurken SM2 ve SM4 sivi kristal karigimlar1 ortorombik yapida
olusmaktadir. Literatiir incelendiginde; Okumus ve ark. (2019), sentezledikleri
PAA/6BA siv1 kristal karigimlarda ortorombik yapmm olustugunu rapor etmislerdir.
Ayrica, Sundaram ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada sitrik asit (CA) ve 4-
(oktiloksi)benzoik asit (80OBA)’in karigtirilmasiyla olusan kati yapida monoklinik

yapmin gozlendigi rapor edilmistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Stv1 kristaller anizotropik katilarin kristal yapisini ve izotropik sivilarin akigkan
ozelligini birlikte gosterdiginden oldukga ilgi ¢ekici maddelerdir. Teknolojik ve
endiistriyel alanda kullanim alani olduk¢a genis olan sivi kristaller kesfedilmesinden
giiniimiize kadar aragtirma konusu olmustur. Bu tez arastirmasinda da yeni siv1 kristal
karigimlar sentezlenmis ve sentezlenen bu sivi kristal karisimlarin termal ve optiksel
karakterizasyonu yapilmistir. Mezojenik olmayan 4-Aminobenzoik asit (4ABA) ve 3-
Aminobenzoik asit ile mezojenik 4-(Oktiloksi)benzoik asit (8OBA) saf maddeleri ¢esitli
oranlarda karistirilarak sivi kristaller sentezlenmistir. Sivi kristal karisimlarin POM,
DSC, FTIR ve XRD analizleri yapilarak yorumlanmaistir.

POM ve DSC sonuglar1 sentezlenen karigimlarm sivi kristal 6zelligi ifade eden
faz gegislerinin oldugunu goéstermistir. Sentezlenen karigimlarin nematik-izotropik gegis
sicakliklarinin veya izotropiklesme sicakliklarinin degerleri karisim bilesenlerinin
izotropiklesme sicaklik degerleri arasinda oldugu Olciilmiistiir. Ayrica 1sitma esnasinda
gozlenen fazlarin gegis sicakliklari sogutma esnasinda gozlenen faz gecgis sicaklik
degerlerinden yiiksek oldugu goézlemlenmistir. Sentezlenen sivi kristal karigimlar
arasinda en genis nematik sicaklik araligi 45.64 °C ile SM3 siv1 kristal karigiminda
Olciilmiistiir. Fakat bu karisim sogutma sirasinda nematik fazi gostermedigi icin
teknolojik uygulamalarda kullanilmas1 6nerilmemektedir. Bilindigi gibi bir sivi1 kristalik
malzeme 1sitma ve sogutma donglsiinde ayni fazlar1 gostermeli ve teknolojik
uygulamalar i¢in genis nematik araliga sahip olmalidur.

Sentezlenen sivi kristal karisimlarm ani sicaklik degisimlerinden etkilenip
etkilenmeyecegi durumu arastirildi ve 1sitma veya sogutma orami degistirildiginde
sadece faz gecis sicaklik degerlerinde az miktarda degisme gozlenirken faz doniisiim
sayisinin degismedigi goriildii. Isitma orani artikca faz gecis araliklarinda da artis
gozlenirken yeni faz gegisleri gdozlemlenmemistir. Isitma orani degistirildiginde yeni
fazlarin gozlenmemesi sentezlenen sivi kristallerin termal kararlilik gosterdigini ifade
etmektedir. Elde edilen termal analiz sonuglarina gore belirli oranlarda sentezlenen
8OBA/4ABA ve 80OBA/3ABA sivi kristal karigimlart 8SOBA sivi kristal mezojen
ozelliklerine benzer mezojenik 6zellikler sergilemistir. SOBA’nin sivi kristalik fazlar
gosteren mezojenik bir malzeme oldugu iyi bilinmektedir (Patari ve Nath, 2020).

IR spektroskopisi sonucglar1 sentezlenen SOBA/4ABA ve 8OBA/3ABA sivi

kristal karigimlarinda karisim bilesenleri arasinda H-baglarinin olustugunu gostermistir.
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Bilesenler arasinda H-bagi varligi sentezlenen sivi kristal karigimlarm monomerik
yapida oldugunu gostermektedir. Karigimlarin IR spektrumlarinda gézlemlenen (O-H)
pikleri ve (C=0) pik kaymalar1 karigimi olusturan maddeler arasinda bir
komplekslesmeyi ve bu komplekslesmenin de yeni bir mezojenik malzeme
sentezlendigini ifade etmektedir. Yapilan literatiir taramasinda numunelerin daha 6nce
yapilan IR spektroskopi analizinde benzer sonuglar elde edildigi goriilmiistiir (Cursino
ve ark., 2010).

XRD analizinde Olciilen bazal mesafe (tabakalar arasi mesafe) degerleri
karigimlar1 olusturan maddelerin bazal mesafe degerleri arasindadir. Sentezlenen sivi
kristal karisimlarda bazal mesafe degerleri mezojenik olmayan bilesenlerin bazal
mesafe degerlerine yakin oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen SOBA/4ABA ve
8OBA/3ABA sivi kristal karigimlarinda bazal mesafe degerinin kiigiik olmasi
mezojenik molekiillerin hareket kabiliyetini azaltmakta ve dolaysiyla mezojenik
ozelliklerden bazilarinin gézlenmemesine sebep olmaktadir. Ayrica XRD analiz
sonuglarina gére 8OBA/4BA kristal karisimlar1 kat1 halde monoklinik yap1 olustururken
80OBA/3ABA sivi kristal karigimlart ortorombik yap1 olusturmuslardir. XRD
sonuglarinda gozlenen keskin ve diizenli pikler malzemenin kati halinde Kkristal
yapisiin oldukca diizenli oldugunu gostermektedir. Ancak sentezlenen sivi kristal
karistm malzemelerinin  XRD piklerindeki keskinlik bilesen malzemelerin XRD
piklerinin keskinliklerine gore biraz daha yayvandir. Yani sentezlenen sivi kristal
malzemenin kat1 halde kristalik yapismnin amorf yapiya dogru kaymakta oldugu
gozlemlenmistir.

Sentezlenen sivi kristal karisimlarla ilgili ileri ¢alismalarda faz diyagramlari
calismasi yapila bilinir. Bunun i¢in de DSC ve POM ile farkli karigim oranlarinda da faz
gecis calismalari yapilmalhdir. Elde edilen degerlerle teorik ve deneysel faz
diyagramlar1 ¢izmek miimkiindiir. Ayrica DSC ile elde edilen degerler kullanilarak
sentezlenen sivi kristal karigimlarda diizen parametresi ve termal stabilite faktori
hesaplamalar1 yapila bilinir. Faz gegislerinde faz gecis aktivasyon enerji hesabi
yapilarak sentezlenen malzemelerde faz ge¢is kararliligi hakkinda analizler yapila
bilinir. Faz adlandirmalar1 i¢in daha hassas 1siticili tablalh POM kullanilarak yeni faz

tespiti ve adlandirmasi yapila bilinir.
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