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OZET

Sivi  kristallerin Tiirkiye’de iiretimi olmamakla birlikte olduk¢a yaygin
kullanim alanlar1 mevcuttur. Ozellikle goriintii teknolojisindeki uygulamalari
ile son yillarda biiyiik ilgi odag1 haline gelmislerdir. Siv1 Kkristaller anizotropik
bircok ozellige sahip olup, goriintii ve benzeri bircok uygulama icin uygun
malzemelerdir. Bu doktora calismasinda ilk olarak Dispers Turuncu 11, 13 ve
37 boyarmaddelerinin E7 siv1 kristali icerisindeki ¢oziiniirliikleri belirlendi. Bu
asamayl takiben boyarmaddelerin sivi kristaldeki % 1’lik c¢ozeltileri ve
ardindan ikili boyarmadde karisimlar1 icin diizen parametre degerleri
spektrofotometrik olarak tayin edildi. Daha sonra boyarmadde ve siv1
kristalden olusan karisimlara Kkiitlece % 0,05 oraminda iki farkh karbon
nanopartikiil eklendi ve boyarmadde-sivi Kkristal karisimlar1 icin diizen
parametre tayinleri nanopartikiil ilaveli olarak gerceklestirildi. Son olarak bu
tayinlerin tamam farkh gerilimler altinda tekrarlandi. Diizen parametre
tayinlerinin ardindan numunelerin 1s1l o6zellikleri irdelendi. Numunelerin
tekstiirlerinin eldesi ve ardi sira gerceklestirilen elektriksel karakterizasyon
islemleri ile c¢alismalar tamamlandi. Yiizde ¢oziiniirliik degerleri bu

boyarmaddeler icin sirasiyla 2,24; 2,60 ve 0,20 olarak bulundu. Nanopartikiil



katkisiz numuneler icin diizen parametre degerinin 0,51-0,62 araliginda oldugu
ve nanopartikiil ilavesi ile bu degerlerin 0,56-0,74 arahigina yiikseldigi goriildii.
ikili boyarmadde kanisimlari ile bu degerler 0,90’lar mertebesine ulasti.
Numunelere ait termogramlar ile tekstiirler birlikte incelendiginde degerlerin
birbiri ile uyumlu oldugu sonucuna ulasildi. Ayrica Kkristale boyarmadde
ve/veya nanopartikiil ilavesinin siv1 kristal sicakhik arahigim daraltmadigi, tam

aksine artirici etki meydana getirdigi gozlemlendi.

Bilim Kodu : 912.1.094
Anahtar Kelimeler : Sivi Kkristal, diizen parametresi, tekstiir, dispers boya
Sayfa Adedi : 134

Tez Yoneticisi : Prof.Dr. Ahmet ALICILAR
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ABSTRACT

Production of liquid crystals in Turkey is unavailable, but their usage areas are
very common. Especially with the applications of the display technology in
recent years, they have become the focus of great interest. Liquid crystals have
many anisotropic properties and are suitable materials for lots of applications of
display and so on. Solubilities for Disperse Orange 11, 13 and 37 dyestuffs
within the used liquid crystal E7 were assessed in this Ph.D. study. In pursuit of
this stage, order parameter values were determined for 1% of dye solutions
within the liquid crystal and consecutive binary dye mixtures as
spectrophotometrically. Afterwards, two different types of nanoparticle at a
rate of 0.05% by weight were added to the mixture of dye-liquid crystal and
order parameter analysis of the mixtures composed of dye and liquid crystal
were carried out by adding nanoparticle. Finally, all of these analysis were
repeated under different voltages. After assessment of the order parameters,
thermal properties of the samples were examined. The studies were completed
with the electrical characterization processes and by obtaining the textures of
the samples. The percent of solubility values for these dyes were assessed as

2.24, 2.60 and 0.20 respectively. It was found that the order parameter values



vil

for the samples without nanoparticle were in the range of 0.51-0.62 and by
adding the nanoparticle to these values, it reached at the interval of 0.56-0.74.
These values together with the binary dye mixtures reached at the level of 0.90.
When the thermograms and the textures which belong to the samples were
examined together; it was concluded that the values were consistent with each
other. In addition, it was observed that the narrow on the temperature range of
the liquid crystal was not occurred with the addition of dye and/or nanoparticle

to the crystal, on the contrary, an increase was recorded.

Science Code :912.1.094
Key Words : Liquid crystal, order parameter, texture, disperse dye
Page Number : 134
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1. GIRIS

Madde genel olarak kati, sivi ve gaz olarak ii¢ fazda bulunmaktadir. Kat1 yapida
atom veya molekiiller belirli konumlarda orgii titresimleri yaparak dururlarken,
donme hareketi yapamazlar. Sivi fazda ise molekiiller 6telenme hareketi ile birlikte

donme hareketini de yapabilmektedirler.

Katilarin erimesi sonucu diizenli molekiil yapisi bozulur ve molekiillerin doniis
serbestisi kazandig1 sivi faza gecilir. Baz1 maddelerde kat1 fazdan sivi faza gecerken,
aradaki fazin diizenli molekiil dizilisine sahip bir s1vi hale benzemesinden o6tiirli bu

maddelere sivi kristal denilmistir.

Siv1 kristaller, kati1 kristallerinkine benzer davranislar1 sergileyen ve sivilara
(izotropik faz) benzeyen bazi 6zellikleri iizerlerinde tasiyan yeni bir madde halidir.
Fiziksel ozelliklerinden dolayr kati1 kristallere benzemeleri, sivi kristallerin
anizotropik yapiya sahip olmalarin1 saglamistir. Sivi kristallerdeki anizotropi onlarin
birgok dzelliklerini etkiler. Ornegin elektriksel ve manyetik duyarlilik parametreleri,

direktor (n) ve direktore dik dogrultularda farkli deger alir.

Sivi kristallerde molekiiller arasi kuvvetler zayif oldugundan dis etkilere karsi
yiiksek hassasiyet gosterirler. Bu 0Ozelliklerinden yararlanilarak sicaklik, basing,
elektrik ve manyetik alan gibi dis etkileri izlemek i¢in ¢esitli sensor uygulamalarinda

kullanilirlar [K&ysal, 2007].

Tiirkiye’de tiretimi olmamakla birlikte ¢cok yaygin kullanima sahip sivi kristaller
hesap makinelerinde, saatlerde, bilgisayarlarda vb. sistemlerde kullanilirlar ve bu
cihazlarda goriintiiniin kaynagidirlar. Daha net bir goriintii elde edilmesi ve daha az
enerji kullanilmas1 bakimindan elektronik gosterge sistemlerinde, siv1 kristal tercih
edilmektedir. Bu faza yanal yiizeyden baktigimizda, molekiiller aynm1 dogrultuda
yerlesmis gortiniir. Molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetinin zayif olmasindan dolay1

sivi kristaller akiskandir. Bu yiizden sivi kristalin nematik fazdaki molekiiler diizeni



kolayca degistirilebilir ve yeniden diizenlenebilir. Ekranda secilen komutlara gore,
stv1 kristal fazin hareketi degisir. Isikli ve karanlik bolgeler sayesinde ekranda farkli
goriintiiler elde edilir [Aldanma, 2007].

Siv1 kristallere uygulanan elektrik alan ile molekiillerin yeniden diizenlenmesi
saglanabilmekte ve ortamin anizotropisini degistirmek miimkiin olabilmektedir.
Molekiiler diizende meydana gelen bu degismeler gosterge amagh ¢esitli cihazlarin
gelisimine yol a¢mustir. Glinlimiizde sivi kristal gosterge cihazlari (LCD’ler),
yukarida verilen alanlara ek olarak teknolojinin bir¢cok alaninda kendine uygulama
sahas1 bulmustur. Amerika, Japonya ve Avrupa’nin bir¢ok iilkesinde bu alanda

devamli ve siirekli arastirmalar baglatilmis, ¢ok yonlii gelismeler saglanmstir.

Bu doktora ¢aligmasina daha 6nce calisilmayan numunelerin diizen parametrelerinin
belirlenmesi ile baslanmis ve bu numunelerin karistirilmasi ile daha yiiksek diizen
degerine sahip boya-sivi kristal (Guest-host) sistemlerinin eldesi amaglanmistir. Bu
dogrultuda ilk olarak literatiir detayl1 olarak incelendi ve caligsilan boyarmaddelerin

daha evvel kullanilmadiklar1 goriildii.

Calismanin ilk asamasinda boyarmaddelerin sivi kristal igerisindeki ¢oziiniirliikleri
belirlendi. Bu asamanin ardindan boyarmaddelerin diizen parametre degerleri
belirlendi. Daha sonra numunlere tek duvarli karbon nanotiip ve fulleren C60
eklenerek diizen parametre degerleri tespit edildi. Bu islemin ardindan
boyarmaddelerden elde edilen ikili karisimlarin da diizen parametre degerleri ayn
sekilde ve nanopartikiil ilaveli olarak tayin edildi. Numunelerin diizen parametre
degerlerinin tamami farkli voltajlarda belirlenmistir. Bu agsamanin ardi sira sonuglar

grafige gecirilerek diizen parametresinin voltajla degisimi incelenmistir.

Numunelerin 1s1l 6zellikleri DSC (Differential Scanning Calorimeter) cihazi yardimi

ile belirlenmistir.

Bu islemin ardindan numunelerin tekstiirleri ile faz gegis sicakliklar1 polarize

mikroskop yardimu ile belirlenmistir.



En son olarak da diizen parametre degerleri yiiksek olan numunelerin elektriksel

karakterizasyon islemleri gergeklestirilerek calisma tamamlanmustir.



2. SIVI KRISTALLER

2.1. Siv1 Kristallerin Tarihcesi

S1v1 Kristallerin (SK) tarihi gelisimi ii¢ asamada ele alinabilmektedir. Birinci periyot,
on dokuzuncu yiizyilin son zamanlar ile 1925 yili arasindaki dénemi kapsar.
Maddenin hali ile ilgili ilk stiphelerin olustugu bu donemde anizotropi ve akigkanlik
ozellikleri birlestirilmis; genel bir yaklasimin gercekte dogru oldugunun ispati ve sivi

kristallerin farkli tiplere ilk defa siniflandirilmasi bu dénemde gergeklesmistir.

1925 yillar1 ile 1960 yillarin1 kapsayan ikinci periyotta sivi kristallere ait gelismeler
oldukea diisiik seviyededir. Bu aragtirmalar hiicre bazindadir ve yalnizca bir dereceye
kadar olmakla birlikte etkilidir ve bilim adamlar1 siv1 kristallerin daha ileri asama
calismalarma yogunlasmislardir. Ikinci diinya savasi ve sonras1 dénemlerde bu alanin
ilerlemesi durmustur. Savas sonrasi donem dikkate alininca muhtemelen en azindan

15 yil, bu ikinci donemde kaybedilmistir.

Son periyot ise 1960’tan giiniimiize kadar olan donemi i¢ermektedir. Siv1 kristaller
icin teknolojik uygulamalarin bulunmasi ile bu sahada hizli bir gelisme
kaydedilmistir. Bu ilk gostergeler daha sonra dogrulanmis ve bugiinkii giiclii elektro-
optik goriintii endiistrisine de 6n ayak olmustur. Yeni uygulamalar i¢in aray1s, kimya,
fizik, elektrik ve elektronik miihendisligi, biyoloji ve benzerlerinin 1ilgili
alanlarindaki arastirma ve mali destek artisidir. Bu aktivitenin gostergesi olarak 1968
yilinda 2000 civarinda patent alinmis olmakla beraber bu rakam 1995 yilinda 6500’e

yiikselmistir.

Maddenin sivi kristal halinin kesfi Prag’daki Alman Universitesi’nde
botanik¢i olan Friederich Reinitzer tarafindan 3 Mayis 1888'de yapilmustir.
F.Reinitzer kolesteril asetat ve kolesteril benzoatin erimeleri esnasinda renkli bir
hadisenin vuku buldugunu gézlemlemistir. Ayrica kolesteril benzoatin ¢ift erimeli bir
davranis gosterdigini, kristalin 145,5°C’de bulanik bir akiskana doniistiigli ve bunun

da 178,5°C’ye 1sitildiginda berraklastigini ifade etmistir. Bunu takip eden soguma,



kolesteril asetat eriyiginin sogumasi ile benzer renk etkilerini vermistir [Gray ve ark.,
1999]. Bu gozlemler kolesteril benzoatin kati, sivi kristal ve sivi olmak iizere
tic farkli faza sahip oldugunu gostermistir. Fakat Reinitzer bu yapiy1
aydinlatamayinca Lehmann'a gondermis ve Lehmann bu yapinin sivi kristal

oldugunu soylemistir.

Stvi kristaller ¢cogunlukla organik ve daha az sayida metal kompleksi
seklinde bulunan ve fiziksel Ozellikleri hem kati, hem de sivilarin o6zelliklerine
benzeyen bilesiklerdir. Maddenin farkli halleri sadece kati, sivi, gaz olarak bilinir ve
ara hallerden pek s6z edilmez. Siv1 kristal, s1v1 ve kristal hal aras1 bir yap1 diizenine
sahip madde olarak tanimlanabilir. Mesela kolesteroliin bir tiirevi olan kolesterol
miristat 71°C’nin altinda kat1 kristal haldedir. Bu sicakliga 1sitildig1 zaman yogun bir
stvi sekline dontislir. 86°C’ye erisildigi zaman berrak bir sivi elde edilir. Yani
71°C’de kat1 halden ara hale, 86°C’de ise ara halden siv1 hale gecis s6z konusudur.

Kristal ve s1v1 faz arasinda olusan yogun s1vi fazi siv1 kristal hal olarak adlandirilir.

Siv1 kristal gostergeler diziistii ve masatistii bilgisayar ekranlari, televizyon ekranlari,
hiicresel telefonlar ve kisisel sayisal yardimcilar (KSY) gibi diiz panel gostergelerde,
dijital saat, hesap makineleri, osilografik gostergelerde, radyasyon ve basing
sensorlerinde, otomobil ve ucaklarin gosterge panellerinde genis kullanim imkam
bulmaktadir. Bunda en 6nemli etken olarak diisiik gii¢ tiikketimi gosterilmektedir
[Huh ve Kim, 2002; Zhang ve ark., 2003]. Bir bagka goriise gore sivi kristal
gostergelerin yaptigi atilim ve basarisina ana sebep olarak, goriiniim hoslugu ve daha
da Onemlisi tasinabilir birimler i¢in daha uzun batarya Omriiyle sonuglanan ¢ok

kiigiik boyuttaki gii¢ tiiketimleri gosterilebilir [ Glimiis, 1999].

Hemen hemen biitliin maddeler molekiil yapilarina gore farkliliklar gostermektedirler.
Bu yapilar kati, sivi ve gaz hallerdir ve bu haller cesitli dis etkenlerle degisiklige
ugramaktadirlar (1s1, basing, kimyasal etkilesim v.b.). Siv1 kristal hali maddenin kat1
ve s1vl hal durumlarinin birlestigi 6zel bir durum olarak ifade edilebilir, bu iki hal

arasinda madde iki farkli haldedir ve iki farkli 6zellik gostermektedir. Sicaklik



artikca kat1 kristal yapida molekiillerin ii¢ boyutlu 6rgli diizeni iki boyutlu orgii
diizenine gec¢is yapmaktadir. Yap1 olarak kat1 6zellikleri tasirlar, fakat goriiniis olarak
stvidir. Katt ile sivi arasindaki bu ara fazlarda madde sivi kristal halde
bulunmaktadir. Bu fazda molekiiller arasi diizenlilik ve yonelim en belirgin 6zellik

olup bu yap1 anizotropiktir.

Dogada bazi organik maddeler kati, sivi ve gaz fazinin diginda dordiincii bir faz
ozelligi gosterirler. Bu faz durumunda bu tip maddeler kat1 ve siv1 6zelliklerinin bir
karisimina sahiptir. Sivilarin akict 6zellikleri ve katilarin uzun mesafede molekiiler

diizenini s1v1 kristaller bir araya getirir. Siv1 kristallerin baz1 6zellikleri sunlardir:

1- Normal bir manyetik veya elektrik alan uygulamasi ile monokristalleri olugturma
istegi,

2- Kat1 ve sivilarda gériinmeyen mertebelerde kolesterik ve nematik sivi kristallerde
optik aktivite,

3- Renk degisikligi ile sonuglanan 1s1ya karsi duyarlilik,

4- Nanopartikiillerle karigimlarinda yonlendirmeye katkist ve onun sonucunda

onemli dielektrik ve elektriksel 6zellikler saglamasi

olarak siralayabiliriz.

Sitvi kristal yapilarda ara faz olarak adlandirilan durum, sivilardaki akicilik
ozelliklerine sahip olmalar1 ile beraber kristallerdeki optik 6zellikleri géstermeleridir

[Eser, 2006].

2.2. Sivi Kristal Tanimi ve Ozellikleri

Madde geleneksel olarak kati, sivi ve gaz olarak siniflandirilmaktadir. Kati fazda
molekiiller veya atomlar belirgin 0Orgli pozisyonlarinda kiiclik titresimler
gerceklestirmekte, ancak donmemektedir. Sivi fazda, nispeten molekiillerin doniis
serbestligi vardir, ancak uzun erisimli diizen yoktur. Gazlarda ise pargaciklar

sikigtirildiklart hacim igerisinde serbestce hareket etmektedir. Normal katilarin



erimesi, Orgiiniin tamamen dagilmasina ve parcaciklarin doniis serbestligine
kavugmasina neden olmaktadir (Sekil 2.1). Erime sonrasi olusan sivi fazda,

molekiiller konum ve yonelim yoniinden kisa erigimli iliskilere sahiptir.
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Sekil 2.1. Kati kristal ile izotropik siv1 faz arasindaki sicakliga baglh gecis

Sivi  kristallerin elektro-optik, manyeto-optik 6zellikleri iizerinde yogunlasan
calismalar, yiiksek ¢Oziintirliiklii renkli goriintii cihazlarinin yapimi i¢in Onemini
daha da arttirmistir. Siv1 kristal ekranlarin diisiik gii¢ tiiketimi gerektirmeleri, kiigiik
boyutlar1 ve karmasik devre elemanlari ile uyumlu ¢aligabilmeleri onlarin éneminin
bir kat daha artmasini saglamis, yakin gelecekte teknolojik uygulamalardaki yerini

daha da saglamlastirmistir [Preistley ve Wojtowicz, 1975; Kdysal, 2007].

2.3. S1vi1 Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristallerin kendine 6zgii durumunu anlamak i¢in kristalin (katilarin) erime
noktasinda karsilasilan durumu goézden gecirmek yerinde olacaktir. Kristallerde
molekiillerin kiitle merkezleri, ii¢ boyutlu periyodik orgii icinde diizenli olarak

yerlesmiglerdir.



Kristaller eridiginde, uzun erisimli konumsal diizenin ortadan kalkmasi sonrasi
olusan kisa erisimli konumsal diizeni temsil eden ve difiiz (daginik) yansimalar
gosteren X-1gin1 desenleri gozlenmektedir. Boyle bir ortam her dogrultuda ayni
fiziksel ozellikleri gdstermesi nedeniyle izotropik karakterdedir. Molekiillerin ¢cubuk
bicimli oldugunu disliniirsek konumsal diizenin yami sira molekiillerin

yonelimlerinden kaynaklanan uzun erisimli bir yonelimsel diizen de s6z konusudur.

Boyle bir kristalin erime noktasinda (T,,) konumsal diizenin ortadan kalkmasina
ragmen, molekiillerin yonelimsel diizeni mevcut kalabilmektedir. Bu diizenden
dolay1 ortam akigskan nitelikte olmakla beraber anizotropik ozellik gostermektedir.
Biraz daha 1sitma sonrasi her tiir simetri ve yonelim diizeninin ortadan kalkmasi ile
madde tliimiiyle sivi faza ge¢mis olur. Sivi kristal faz gosteren maddeler erime
noktasinda kristal yapiy1 kaybedip bulanik goriiniimlii bir siviya doniismektedir. Bu
halin ¢apraz polarizérler arasinda incelenmesi sivi kristallerin kuvvetli ¢iftkirici

ozellik tagidiklarini gostermektedir.

Sicakligin daha da artirilmasiyla ikinci bir faz geg¢is noktasina ulasilir ki bu gecis
noktast da berraklagsma sicakligt (T) olarak isimlendirilmektedir. Erime ve
berraklasma sicakliklari siv1 kristal fazin termodinamik olarak kararli oldugu sicaklik
bolgesini tanimlar. Sivi kristaller olusum sebeplerine gore termotropik ve liyotropik
olmak tizere iki ana kisma ayrilirlar. Termotropikler ¢ubuksu veya disk bigimindeki
molekiillerden olugmaktadir. Liyotropikler ise amfibilik nitelikli uzun zincirli
molekiillerdir.  Sekil 2.2.°deki semada sivi  kristallerin  simiflandirilmasi
gosterilmektedir [Khoo, 1995; Blinov ve Chigrinov, 1996; Collings ve Hird, 1997;
San, 2002].



| SIVI KRISTALLER |

TERMOTROPIK LIYOTROPIK

| CUBUK SEKILLI | DISK SEKILLI

| SIMEKTIK || NEMATIK || KOLESTERIK | | NEMATIK || KOLESTERIK |

| SIMEKTIK A || SIMEKTIK B || SIMEKTIK C |

Sekil 2.2. Siv1 kristallerin siniflandirilmasi

2.3.1. Termotropik siv1 kristaller

Bazi organik maddeler 1sitilma neticesinde kristal yapidan izotropik siviya gecerken
tek basamakli gecis yerine ara fazlar iceren basamakli gecis gerceklestirirler. Ara
fazlar sicaklik veya basing etkileriyle ortaya ¢ikmaktadir. S6z konusu ara fazlari
gosteren organik veya organo-metalik bilesikler “Termotropik Sivi Kristaller” olarak
isimlendirilir. Termotropik sivi kristallerin birtakim ortak 6zellikleri vardir. Bunlar;
molekiillerin genelde ¢ubuksu yapida olmasi, molekiiliin uzun ekseni boyunca yer
alan aromatik halkalar nedeniyle molekiiliin rijit bir yap1 sergilemesi, molekiil
yapilarinda polar gruplar ve kalict dipoller bulunmasi ve genelde molekiil ekseni
boyunca kuvvetli dipollerin molekiil u¢larinda ise zayif polar gruplarin bulunmasidir

[Gennes ve Prost, 1998; San, 2002].
S1v1 kristallerin ¢ogu yiiksek derecede anizotropiktirler ve donen kati cubuklar ya da
elipsoidler ile kendi genisliklerinden daha biiyiik olan boylar1 ile iyi derecede

benzerlik gosterirler.

Diisiik molekiiler kiitleli siv1 kristaller sematik olarak Sekil 2.3’de goriilmektedir:
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Sekil 2.3. Tipik bir stv1 kristal yap1

Burada X yan halka, R ug alkil grubu, A ve B ise aromatik halkalar1 ifade etmektedir
[Wang, 2004].

Nematik sivi kristaller

Nematik s1vi kristaller yiiksek ¢ift kirilma, kolay sentez, yiiksek hassasiyet ve yapisal
esneklik gibi Ozellikleri olan yararli malzeme karakteristiklerine sahiptirler. Bu
ylizden nematik sivi kristaller, gerekli dogrusal olmayan optik fonksiyonlarin
tiretilmesindeki kullanimlarindan 6tiirii biiyiik 6neme haizdirler [Ono ve Ito, 2003].
Optik olarak indiiklenen nematik sivi kristal-direktér yonlenmesi, olaganiistii
dogrusal olmayan refraktif indeks degisimi ve holografik depolamaya yol acar. Bu
durum, uygun boya molekiillerinin ve/veya nanopartikiiler katkilar ile daha da
tyilestirilebilmektedir. Bu tiirde uzun erisimli bir yonelimsel diizen s6z konusudur.
Molekiillerin yonelimi, dogrultu olarak isimlendirilen bir n vektorii ile temsil
edilmektedir. Nematik diizende molekiiller birbirine gore paralel yonelime sahip
olmakla beraber birbirlerine gore rolatif hareketlerinde serbesttirler, boylelikle sivi

ozellikleri s6z konusu olmaktadir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Molekiillerin nematik fazda ayni1 dogrultuda yonelimi
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Nematik fazda molekiiller ii¢ yonde hareket edebilir ve uzun eksenleri etrafinda
donebilirler. Molekiiller konumsal bir diizene sahip olmayip rast gele dizilmislerdir.
Dolayisiyla sivilara olduk¢a benzemektedirler; ancak yonelimsel diizene sahip

olmalar1 onlar1 diger sivilardan ayirt etmektedir [San, 2002; Gennes ve Prost, 1998].

Kolesterik sivi kristaller

Bu tir siv1 kristaller genel olarak kolesterol tiirevlerinde gozlendiginden bu adi
almistir. Kolesterik sivi kristal bir ortamda molekiillerin dogrultu boyunca
yonelimleri s6z konusu olmakla beraber dogrultu, ortam icerisinde sabit kalmayarak
helezonik bir doniis sergilemektedir. Sekil 2.5.’te kolesterik sivi kristallerin yapisi

sunulmaktadir.

Sekil 2.5. Kolesterik sivi kristal

Kolesterik siv1 kristaller ilging renk etkileri sergilemektedir. Eger A dalga boylu 151k
katmanlar {izerine dik olarak gelirse {=n.A (n= tamsayi, (=helezon adimi) olmak
sartiyla Bragg yansimasi ger¢eklesmektedir. { mesafesinin sicaklia bagli oldugu goz
Oniine alinirsa bu tir malzemelerin sicaklik sensorii olarak kullanilabilecegi
sOylenebilir. Helezon adiminin sicaklikla degismesi, giin 1s18inda 0,01°C’lik;
monokromatik 1sikta ise 0,001°C’lik sicaklik farkliliklarinin kolesterik sivi kristal
maddelerle ayirt edilebilmesine imkan saglamaktadir. Kolesterik sivi kristallerin bu
ozelliginden faydalanilmakta, elektronik devrelerin veya mikro yapilarin kusurlarinin

belirlenmesinde, sok dalgalarinin ucaklarin yiizeylerindeki etkilerinin incelemesinde
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ve hastalikli dokularin teshisinde bu yapili malzemelerden yararlanilmaktadir [San,

2002].

Simektik s1v1 kristaller

Simektik yapida ¢ubuksu veya disk seklindeki molekiillerin uzun eksenleri katman
diizlemine dik olacak sekilde yerlesirler. Molekiiller bu katmanlar iginde belli

araliklarda yerlesirler ve ayn1 dogrultu boyunca yonelirler.

Ia
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Sekil 2.6. Simektik yapida molekiillerin katmanlar halinde ve n direktorii boyunca
yonelimi

[ R ——

Bu yapida molekiiller kendi katmanlart i¢inde hareket ederken, katmanlar arasinda
hareket edemezler. Yapi; molekiillerin katman diizlemindeki yonelimlerine gore

kendi arasinda iki ana gruba ayrilmstir.

Simektik A (Sa) fazinda molekiil eksenleri tabaka normali boyunca yonelirler (Sekil
2.6). Ayn1 tabaka i¢inde hareket edebilen molekiillerin tabakalar arasindaki hareketi
yasaklanmistir. Yapida; viskozitenin ¢ok yiiksek degerde olmasi nedeniyle

cihazlardaki uygulamalari pek kullanigh degildir.

Simektik B faz1 ise hekzagonal bir paketleme diizeni gostermektedir. Simektik B
(Sg) fazinin baz1 6zellikleri siv1 kristalden ¢ok kati kristale benzemektedir. Simektik
C (Sc) yapist X -151n1 sagilmasindan elde edilen veriler sonucunda belirlenmistir. Bu

verilerden bazi simektik fazlarin molekiiler uzunlugunun tabaka kalinligindan daha
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fazla oldugu goriilmiistiir. Bu durumda molekiiler eksenlerin tabaka normali ile ag1

yapacak sekilde bulunabilecegi ortaya ¢ikmustir (Sekil 2.7) [Kdysal, 2007; Preistley

~
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Sekil 2.7. Simektik C (Sc¢) fazinda molekiillerin normalden belli bir ¢ a¢1 degeriyle
saparak yonelimi

ve Wojtowicz, 1975].

2.3.2. Liyotropik siv1 kristaller

Liyotropik sivi kristaller bir veya birkac bilesigin karigimindan olusmaktadir ve
grupta faz degisimine sebebiyet veren etken konsantrasyondur. Cubuksu yapida bazi
molekiiller, tiitlin mozaik virlisi (TMV) gibi bazi puro bicimli cisimcikler, kimi
yapay polipeptitler ve amfibilik uzun zincirli molekiiller; polar bir siv1 (6rnegin su)
icinde belirli konsantrasyonlarda bulunduruldugu veya ¢oziindiiriildiigii takdirde bazi

ara faz durumlar1 gozlenir.

Polar ya da iyonik u¢ grup ve uzun bir hidrokarbon zinciri igeren molekiillerin (¢ift
karakterli molekiillerin) belirli oranlarda uygun bir ¢evrede (su) ¢oziinmeleri sonucu
liyotropik sivi1 kristal sistemleri elde edilir. Bu sistemler termotroplardan farkli olarak
yalnizca belirli sicaklik araliginda degil; ayn1 zamanda belirli konsantrasyon

araliginda da mezamorf 6zellik gosterirler.
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Amfibilik bilesikler (¢ift karakterli); molekiiliin bir ucunda suda ¢oziinmeye egilimli
polar bir baslik, diger ucunda ise suda ¢ézlinmeyen organik bir kuyruktan meydana
gelmektedirler. Yani aym1 molekiilde ¢oziinebilirlik 6zelliginden dolayr iki farkl

grup yer almaktadir.

Cift karakterli molekiillere potasyum lavrat (potasyum dode kanoat) 6rnek verilebilir.

CH;- CH,- CH,- CH,- CH,- CH,- CH,- CH,- CH,- CH,- CH,- COO -K"

Suda Coziinmeyen hidrokarbon zinciri Suda ¢ozlinen iyonik
bas (hidrofob grup) (hidrofil grup)

Amfibilik molekiillerin ¢6ziicii ile olan karsilikli etkilesmeleri ¢ok Onemlidir.
Coziiciiniin molekiilleri diizenli olarak dagilmazlar ve sistemin bazi kisimlarinda
diger kisimlarina gore daha fazla birikim olustururlar. Sulu faz durumunda su
molekiilleri amfibilik maddenin polar u¢ kisminda toplanir. Coziicii organik madde
ise, molekiiller fazin hidrokarbon kisimlarinda (alkil kuyruk etrafinda) toplanir.
Amfibilik molekiillerin 6nemli bir 6zelligi hidrokarbon kisimlarin birlikte toplanarak
ve diizenlenerek su ile temastan kaginmasi, hidrofil kisimlarin ise miimkiin
oldugunca su ile temasta olma egilimidir. Bu 6zellik ¢ok biiyiik cesitlilikte olan

gruplarin ve liyotrop fazlarin ortaya ¢ikmasini saglamistir.

Liyotrop s1vi1 kristalleri olusturan yap1 elemanlari arasindaki etkilesmeler iki tiirliidiir.

1. Uzun erimli molekiiller arasi kuvvetler yani elektrostatik kuvvetler (hidrofil
etkilesmeler).

2. Van der Waals kuvvetleri (lipofil etkilesmeler).

Miselli s1v1 kristal yapan ¢ift karakterli molekiiller belli bir miktar suda ¢oziindiikleri
zaman ug gruplar (hidrofil gruplar) su i¢inde ¢6ziiniir. Hidrokarbon kisimlari ise suda
coziinmedikleri i¢cin sudan uzaklasarak bir arada toplanir. Suda ¢dziinmeyen bu

hidrokarbon zincirine suyu sevmeyen hidrofob kisim da denir.
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Ug gruplarin su i¢inde ¢oziinmesi ve hidrokarbon kisimlarinin su tarafindan itilerek
bir arada kiimelesmeleri sonucu ortaya ¢ikan yaprya misel ad1 verilir. Iki tiirlii misel

olusabilir:

a. Normal Misel : Hidrofil gruplar miselin dis sinirinda toplanir, hidrofob kisimlar

ise miselin i¢ kismini doldurur.

b. Ters Misel : Hidrofil gruplar miselin i¢inde hapsettikleri su ¢evresinde toplanir,

hidrofob kisimlar ise disa dogru yonlenir.

Misel olusmasi, ¢oziicii ve polar gruplar arasindaki ¢ekim kuvveti ile ¢oziicli ve
hidrofob gruplar arasindaki itme kuvvetlerine baglidir. Buna hidrofobik etki adi
verilir. Bu etkiyle, hidrofil polar u¢ gruplar bir arada, hidrokarbon kisimlar1 da bir
arada toplanirlar. Bunun sonucu, su miktara bagli olarak izotrop ya da anizotrop
cozeltiler olusur. Misel yapisina sahip anizotrop ¢ozeltilere miselli sivi kristaller ya
da liyotropik sivt kristaller adi verilir. Liyotropik sivi kristal kavrami; hem ¢ift
tabaka, hem de bu yapiya sahip olmayan sivi kristal sistemlerini de kapsar. Fazlarin
olusum siras1 yogunluk takibi ile gdzlenebilir. Karisimdaki su konsantrasyonunun
artmasina bagli olarak ortaya c¢ikan fazlarin olusum siras1t Sekil 2.8’deki gibidir

[Akar, 2006].

Homojen
Sivi

| ]

. Hegzagonal
TabSaKkall - Kgﬁ'k — SK Miseller

Kati

Su konsantrasyonundaki artis yéni

Sekil 2.8. Liyotropik fazda konsantrasyona bagl faz gecisleri
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2.4. Siv1 Kristallerin Fiziksel Ozellikleri

Lazer teknolojisindeki ilerlemeler sonrasinda, materyallerin optik &zelliklerinde
1sikla meydana gelen degisiklikler kolaylikla incelenebilmektedir. Sivi kristaller
siradan olmayan Ozellikleriyle optik yonden ilging maddelerdir. Bu malzemelerde,
molekiiler yonelim mertebesi ve ortalama molekiiler yonelim dig etkilerle degisebilir.
Bu etkiler mekanik gerginlik, manyetik veya elektrik alan gibi parametrelerdir. Sivi
kristaller ileri seviyede ¢ift kirici maddeler olup yiiksek elektrooptik ve magnetooptik

katsayilara sahiptirler [Blinov ve Chigrinov, 1996; San, 2002].

2.4.1. Sv1 kristallerin optik ozellikleri

Nematik sivi kristaller ¢ift kirict 6zelliktedir. Bundan dolayi, direktér ve buna dik
yonde Olgiilen kirma indisleri arasinda belirgin bir fark ortaya ¢ikmaktadir. Boyle bir
madde sivilara ait akigkanlik 6zelliklerine sahip olmakta; ancak elektrik, manyetik ve
optik Ozellikleriyle anizotropi gostermektedir. Nematik sivi kristaller elektrik ve
manyetik alan gibi dis etkilere kars1 son derece hassastir. Sahip olunan molekiiler
yonelim uygulanan bir elektrik alanla degisebilmekte, bu da az once bahsedilen
anizotropiden ileri gelmektedir. Nematik sivi kristal iizerine bir dis elektrik alan
uygulandigr zaman, ortamdaki esneklik kuvvetleri molekiilleri 6nceki konumlarini
muhafaza etmeye zorlamaktadir. Bu zorlamay1 yenmek i¢in elektrik alanin bir esik
degeri s6z konusudur. Normal olarak kalici veya indiiklenmeli elektriksel dipole
sahip olan molekiiller hangi fazda olursa olsunlar uygulanan bir alan boyunca
yonelmek egilimindedirler. Sivilarda molekiillerin diizensiz hareketleri alan boyunca
yonelme sansini ortadan kaldirirken, katilarda molekiiller arasi bag kuvvetli
oldugundan yonelimin gerceklesmesi zordur. Sivi kristal ortamdaki molekiiller ise
uygulanan dis alana kars1 tepki gostermektedirler. Dielektrik sabiti, uygulanan alan

ile siv1 kristal madde arasindaki etkilesmenin Olgiistidiir. Ag =g, —¢&  ortamin
dielektrik anizotropisidir. Burada €, ve ¢ ; sirasiyla elektrik alana paralel ve dik

yonde oOlgiilen dielektrik sabitlerdir. Ae>0 ise direktor elektrik alana paralel, Ae<0
ise alana dik olarak yonelir [Gennes ve Prost, 1998; Koysal, 2007]. Dielektrik

anizotropi aslinda siv1 kristal gostergelerin daha diisiik esik voltajinda ¢alismalarina
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olanak saglamalarindan &tiirii  sivi  kristal bilesiklerin en Onemli fiziksel
parametrelerinden biridir [Sasada ve Miyazaka, 2003]. Bu durum Sekil 2.9°da

gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Sivi kristallerde dielektrik anizotropi

Yukaridaki sekilde agiklanan durumun c¢ift kiricilik olayinin baska bir yansimasi
oldugunu anlamak i¢in kirilma indisiyle dielektrik sabiti arasindaki iliskiyi
hatirlamak yeterlidir. Polarize olmayan bir 151k hiizmesi siv1 kristale girdigi zaman
iki hiizmeye ayrilir, bu hiizmelerde diizlem polarizedir. Elektrik alan vektorleri dik
yonelimlerdedir ve sivi kristal ortamda farkli hizlarda yayilmaktadirlar, dolayisiyla

ngy ve ne olmak tizere iki farkli kirilma indisi olusmaktadir (Sekil 2.10).

siradan polarize 15
A%/' fo-ray)

polarize
olmayan 15m - te-ray) ]

siradan olmayan polarize 15mn

Sekil 2.10. Siv1 kristal ortamdaki polarize olmayan 15181n davranigi
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Bunlardan ilkinde ny, gelen polarize 1s181n elektrik alan vektoriiniin titresim
dogrultusu siv1 kristalin direktdr eksenine dik olacak sekildedir (Sekil 2.11-a). n.’de
ise gelen 15181n elektrik alan vektdriinlin titresim dogrultusu sivi kristalin optik

eksenine paralel olacak sekildedir (Sekil 2.11-b).

siradan olmayan hiizme

(b)

Sekil 2.11. Siv1 kristalde 15181 molekiiler eksen boyunca yayilmasi; (a) Siradan
hiizme, (b) Siradan olmayan hiizme; ng siradan kirilma indisi, n. siradan

olmayan kirilma indisi

Optik Anizotropi, An =n;; —n |, olarak da adlandirilan ¢ift kirinim siv1 kristallerin
karakterizasyonunda onemli rol oynamaktadir. Sayet optik eksene paralel yayilan
hiizmenin kirilma indisi diger bilesenden daha biiylikse optik anizotropi pozitiftir.
(An>0); tam tersi durumda ise negatiftir (An<0). Optik anizotropi 6zelligi optik
anahtarlamada, SK ekranlarda, faz geciktiricilerde ve elektriksel olarak kontrol
edilebilen uzaysal 151k modiilatorii gibi bircok cihazda genis uygulama alanina

sahiptir.

2.4.2. Siv1 kristallerin manyetik ve elektriksel ozellikleri

Madde, manyetik alan i¢indeki davranisina gore temel olarak paramanyetik veya

diamanyetik olarak siniflandirilmaktadir. Fiziksel olarak dis manyetik alanin madde

tizerindeki etkisi manyetik duygunluk () olarak isimlendirilen parametre ile
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tanimlanmaktadir. y =3M/0H ifadesinde M: manyetizasyon ve H: manyetik
alandir. Herhangi bir anizotropik materyal i¢in (mesela kati1 kristal veya siv1 kristal),
y yonelime baghdir ve dolayisiyla iki farkli manyetik anizotropiden
bahsedilebilmektedir. Bu noktada baska bir nicelik diamanyetik anizotropi olarak
tarif edilebilir (Ax =% ,; —x, )- Diamanyetik anizotropinin isareti optik anizotropi ile
aynidir. Paralellik ve diklik dis manyetik alanin yonelim referansina goredir. Sivi
kristaller NMR (niikleer manyetik rezonans) Olclimleriyle manyetik anizotropi
isaretinin belirlenmesi, polarizasyon mikroskobu ile de cift kirilim incelenmesine

gore siniflandirilabilmektedir.

2.5. Elektrik Alanda Sivi1 Kristaller

Sivi kristal malzemeler polar ve polar olmayan molekiiller igerebilir. Polar
molekiiller molekiil i¢indeki kiigiik yiik ayrilmalari ile kalict dipol momentler
saglarlar. Polar olmayan molekiillerde ise disaridan uygulanan harici bir elektrik alan
ile negatif ve pozitif ylik ayrimi saglanip elektriksel dipol olusturulabilir. Etkiyle

olusturulan dipol moment genelde kalic1 dipol momentten daha zayiftir.

S1v1 kristal molekiilde kalic1 veya etkiyle olusturulan dipol, molekiil ekseni boyunca
veya molekiil eksenine dik olabilir. Eger dipol moment molekiiler eksene paralel
veya paralele yakinsa Ae>0 pozitif olur ve molekiil disaridan uygulanan elektrik

alana paralel olacak sekilde yonlenir (Sekil 2.12).

Eger molekiiliin tagidig1 dipol moment molekiiliin uzun eksenine dik olacak sekilde
yonlenmis ise Sekil 2.13’te de goriildiigii gibi Ae<0 olur ve sivi kristal molekiil

elektrik alana dik konumlanir.
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(a) (b)

Sekil 2.12. Pozitif dielektrik anizotropiye sahip sivi kristal molekiiliiniin yonlenimi;

(a) £ = 0 (elektrik alan yok), (b) E #0

E=0 E>0 _
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(a) (b)

Sekil 2.13. Negatif dielektrik anizotropiye sahip siv1 kristal molekiiliiniin yonlenimi;
(a) E = 0 (elektrik alan yok), (b) £ *#0

SK molekiilleri, elektrik alana n direktoriiniin yoneliminin bozulmasiyla kolektif
olarak tepki verecekler ve sistemin serbest enerjisini minimize edecek sekilde bir
yonlenim  olusturacaklardir.  Elektrik  alanin  serbest  enerji  katkisi

F, =-1/ 280A8(E.n)2 ifadesi ile verilir. Buradan da goriildigi gibi sivi kristalin

dielektrik anizotropisi ne kadar biiyiik olursa molekiillerin oryantasyonu i¢in o kadar

kiigiik elektrik alan gerekli olacaktir [Gennes ve Prost, 1998; Koysal, 2007].
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2.5.1. Freedericksz gecisi

Ortamin dielektrik anizotropisi Ae =g —¢, ile verilir ve sicaklik artis1 ile azalir.

Izotropik faza gecis sicakligimin iistinde bu deger yaklasik sifir degerini alir.
Uygulanan elektrik alan bilesenleri molekiiler eksene paralel oldugu zaman

polarizasyon da molekiiler yonelim eksenine paralel olur.

Elektrik alanin yoklugunda sivi kristal molekiiller bu enerjiyi minimize edecek
sekilde yoneleceklerdir. Diger bir deyisle elektrik alan sivi kristal yonlenimini
bozacaktir. Ornegin pozitif dielektrik anizotropiye sahip bir siv1 kristalde molekiiller
uygulanan alan yoniine paralel olacak sekilde yonelirler. Tabi ki bu yonlenimin
saglanabilmesi i¢in sivi kristalin elastik ve viskoelastik kuvvetlerinin iistesinden
gelinmesi gerekir. Bu esik degeri Freedericksz esigi ya da diger adiyla Freedericksz
etkisi olarak adlandirilmistir. Eger uygulanan dis alan optik alan ise bu Optik
Freedericksz Gegisi (OPG) adini alir.

Planar Y&nelim E=0 Planar Yénelim Ez0

— e — —  —

S = Z7727,7,
S=o===== LI

(b)
Sekil 2.14. Planar yonelime sahip siv1 kristalde Frederick gecisi; (a) E=0 (elektrik
alan yok), (b) E#0 kritik elektrik alan degerinde molekiiler yonlenim

Buna ek olarak uygulanan elektrik alan molekiillerin olusturdugu dielektrik
polarizasyon ile de etkilesebilir. Bu da bir direktér bozulmasi olusturur.
Fleksoelektrik etki olarak bilinen bu olusum daha ¢ok katilardaki piezoelektrik etkiye

benzetilir.
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Esik alanmin {istiindeki degerlerde elektrik alanin uygulanmasi ile nematik sivi
kristallerde yiiklii parcaciklarin olusturdugu hidrodinamik etkiden dolayr hiicre
icinde kalinliga bagli olarak periyodik mesafelerde molekiiler yonelimde bozulmalar
ortaya c¢ikarmistir. Alanin daha da arttirllmasi sivi kristal molekiillerin tiirbiilans
hareketini kuvvetlendirir ve dinamik sagilmalarin gézlenmesine yol agar [Koysal,

2007].
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3. BOYALAR

3.1. Boyalarin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeleri kimyasal yapilarina, kullanim yerlerine ve uygulama tekniklerine
gore siniflamak miimkiindiir. Azo ve antrakinon boyalari gibi biiyiik molekiillii
boyalarin alt boliimlere ayrilmast boyama o6zellikleri acisindan da faydalidir.
Boylece, antrakinon boyalarin siniflanmasi serilerdeki boyalarin tiimii i¢in baglangic
maddesi olabildigini gostermis; ancak detayli bir husus olarak gruplar1 dispers,
seliiloz asetat, mordan, asit vb. boyalar seklinde ayirmanin uygun olacagi

kararlastirilmistir.

1876 yilinda renk iiretici gruplara boyalarin siniflandirilmasi onerilmistir. Ancak
bilindigi gibi renk yap1 bagintilar1 ¢ok karmasiktir ve boya kimyasinin sistematik
izah1 i¢in Oncelikle yapisal birimler temel alinarak yapilan bir siniflandirma daha
uygun olmustur. Azo grup, antrakinon cekirdegi ve heterosiklik halka sistemleri
(pirazolon, tiazol, akridin, tiazin, oksazin) boliim ve alt boliimiin temelini teskil eden

yapisal birimlere drnektir.

Hazirlama ve uygulama metotlar1 da smiflandirma acisindan faydali olmustur.
Bir¢cok boyada nitro gruplari bulunmasina ragmen, nitro boyalarn smif adi olarak
kullanilig1 hayati derecede 6dnemli nitro gruplarinin bulundugu nitrofenoller, nitroanil
aminlerle siirhdir. Tiyolleme ve siilflirleme drlinlerinin yapist genis Olgiide
bilinmediginden genel yontemlerle hazirlanan boyalarin hazirlanma sekline gore
gruplanmasi bir avantaj saglamistir. Tiazoller ayr1 smiflandirilir, ¢iinkii siilfiir ve
silfit boyalarn gibi direk kullanilamazlar, ama azo ve diger boyalarin
hazirlanmasinda ara triin olarak kullanilirlar. Siyanin boyalar1 ve ftalosiyaninler
kendi aralarinda siniflandirilir. Birkag¢1 hari¢ siyanin boyalar1 fotograf duyarlastirici
olarak kullanilirlar. Bunlar ¢ok sayida olmalarina ve cesitli heterosiklik ara
tiriinlerden tiiretilmelerine ragmen, kendilerine has yapisal 6zellikleri bulunmaktadir.
Ftalosiyaninler kismen kii¢iik bir grup olustururlar, fakat sentetik boyalarin arasinda

ayr1 bir konuma sahiptirler. Cesitli boyalarin birlesiminden olusan kinolin sar1 gibi
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diger boyalar sinirli sayilar1 ve belirsiz yapilarindan 6tiirti ayr1 bir simf seklinde

toplanmamustir.

Bu iki siniflandirma sekli (kimyasal yapi, boyama ozelliklerine gore) arasinda ¢ok az
iliski vardir. Kimyasal yap1 bakimindan biiylik bir grubu olusturan azo
boyarmaddeleri boyama ozelliklerine gére yapilan siniflamada hemen hemen her

grupta yer alir.

Bir boyaci her seyden evvel boyarmaddenin boyama 6zellikleri bakimindan hangi
gruba girdigi ile ilgilenir. Kimyasal yap1 onun i¢in boyama 6zellikleri kadar 6nemli
olmadigindan burada kisaca bahsedilecektir. Ancak son yillarda boyama alanlari,
yani boyadiklar1 elyaf tiirii de temel alinarak smiflandirma yapilmaktadir. Bu
asamada doktora caligmasinin yapisina uygun olarak sadece kimyasal yapiya gore

siniflandirmadan bahsedilecektir.

3.1.1. Kimyasal yapilarina gore simflama

Kimyasal yapilarina gore en 6nemli boyarmadde gruplar asagida verilmistir:
Grup

NITROZO -
R—N=0

NITRO :

R—N
\o

MONOAZO
R—N=N—FR'



DISAZO :

R—N=N—R'—N=N—R"

TRIAZO :
R—N=N—R'—N=N—R"—N=N—R""

POLIAZO :
R—N=N—R'—N=N—R"—N=N—R"—N=N—R""

TIAZOL :

\ S
e

-,

KINOLIN :

AZIN :
@iND
N

OKSAZIN -

L2
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ANTRAKINON
0

3.1.2. Kullamim yerlerine gore simiflama

Tekstil boyarmaddeleri

Bu gruptaki bazi boyarmaddeler sunlardir:

Kiikiirt boyarmaddeleri

Bu grubun iiyeleri kiikiirt iceren karmasik yapili organik bilesiklerdir ve seliilozik
elyafin boyanmasina yararlar. Renkleri parlak olmamakla beraber yas hasliklar1 ¢cok

yiiksek, fiyatlar1 diistiktir.

Azoik boyarmaddeler

Bunlar suda ¢oziinmeyen renklendiricilerdir. Suda ¢6ziinen kenetleme bileseninin
(naftol) fularlanmasindan sonra, diazolanmis bir bazla muamele sonucu elyaf i¢inde
olusturulurlar. Seliilozik elyafin uygun fiyatla parlak, has renklere boyanmasina

yararlar.

Reaktif boyarmaddeler

Son yillarda kesfedilen bu boyarmaddeler, seliiloz ile reaksiyon vererek kovalent bag

olusturduklarindan yas hashliklar1 ¢ok yiiksektir. Bir ¢ok halde soguk c¢ozeltide
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boyayabildiklerinden 1sidan tasarruf saglarlar, siirekli boyama yontemleri i¢in uygun

olan boyarmaddelerdir.

Asit boyarmaddeler

Bunlar da direkt boyarmaddeler gibi siilfonik asitlerin veya c¢ok ender olarak
karboksilli asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedirler. Istisnalar1 olmakla beraber
cogunun seliilozik elyafa karsi ilgisi yoktur. Baslica protein ve poliamit elyafin

boyanmasina yararlar.

Krom boyarmaddeleri

Asit mordan boyarmaddeleri de denilen bu grup, yiin ve poliamit elyafin
boyanmasinda kullanilir. Once bir asit boyarmaddesi gibi elyaf {izerine gektirilir ve
kromlama tamamlanir. Bdylece yas hasliklari ¢ok yiiksek boyamalar elde edilir.

Metal-Kompleks boyarmaddeler

Metal kompleksleri  seklinde 1imal edilen, yiiksek haslikta poliamit

boyarmaddeleridir.

Pigment boyarmaddeler

Boyarmaddelerin 6zel bir grubu olan pigment boyarmaddelerinin tekstil elyafa kars1
ilgisi yoktur. Bu nedenle regine gibi baglayici bir madde yardimiyla elyafa fikse
edilirler. Bunlarin Ustiinliigli elyafin kimyasal bilesimine ve histolojik yapisina

bakmaksizin basit bir teknikle her cins elyafa uygulanabilmeleridir.
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Dispers boyarmaddeler

Hidrofob 06zellige sahip primer sekonder asetat ve sentetik elyafin boyanmasinda
dispers boyarmaddeler kullanilir. Bunlar, sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok az olan organik

bilesiklerin ¢ok ince 6giitiilmiis slispansiyonlar1 seklinde uygulanir.

Bu siniflamada goriildiigii gibi cesitli boyarmaddeler farkl elyaf tiirleri {izerine farkl
sekilde c¢ekilirler. Ciinkii ¢ekim bir yandan boyarmaddenin yapisina, diger yandan
elyafin cinsine ve islenme durumuna baghdir. Seliilloz ile yiiniin boyanabilme
yetenegi farkli oldugu gibi iplikle kumasinki de farklidir. Hatta iplik numarasi ve
iplik yogunlugu bile boyama 6zelliklerine etki eder. Bu nedenle bir kumasta bulunan
ipliklerin numarasindaki, gerilimindeki, kumas yogunlugundaki veya diger

teknolojik sabitlerdeki degisiklikler boyamanin degisik olmasina neden olur.

Diger taraftan seliilozik yapili her tiirlii elyaf ayn1 boyarmadde grubu ile boyanmakla
beraber, pektin ve protein gibi yabancit maddeler igeren keten, kenevir ve koko elyaf
seliilozik yapida olmasina ragmen bu yabanci maddeler nedeniyle pamuk, viskon
gibi saf seliilozik elyaftan olduk¢a farkli boyanma 6zelliklerine sahiptir. Pamugun

aksine bu tiir elyaf anyonik (asit) ve katyonik boyarmaddelerle boyanabilir.

Cesitli seliilozik elyaf ayni1 boya banyosunda ayni boyarmadde ile boyandiginda bile
elde edilen renk derinligi ve erisilen renk tonu farklidir. Ciinkii her elyafin
boyanmasi kendine 6zgii histolojik yapisina, dogal veya rejenere seliilloz olmasina,
kokenine, yabanci madde igerigine ve uygulanan on islemlere gore degisir. Buna
gore dogal ve rejenere seliilozik elyaf arasinda da fark vardir. Biitiin bu faktorler

elyafin islenmesinde gbz oniinde tutulmalidir.

Protein esasli her tiirlii elyaf ayni boyarmadde gruplariyla boyanir, ¢iinkii prensip
olarak ayni kimyasal yapiya sahip olan elyaf tiirleri ayn1 sinif boyarmaddelerle
boyanabilir. Fakat protein elyaf gruplar1 arasinda bile boyamada farkliliklara neden
olan gesitli faktorler vardir. Ornegin her yiin cins-kdkenine bagli olarak ve hatta aym

yin lifinin c¢esitli bolgeleri farkli boyanabilir. Ayni sekilde dogal ipek ylinle
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kiyaslandiginda alkaliye kars1 biliyiik direng gosterdiginden ipek, kaleviligi oldukca
yiiksek boya banyolarinda boyanabilir. Yapay proteinler ise dogal proteinleri
boyayan boyarmaddelerle boyanirlar, ancak boyama kosullar1 farklidir. Boyanma
davranisindaki farklar yalniz renk derinligine ve renk tonuna etki etmeyip, bazi

durumlarda haslik 6zelliklerinde de degisikliklere neden olur.

Baz1 boyarmaddelerin bir elyaf tiiriinii boyayip, digerini hi¢ boyamamasindan
teknikte elyaf karisimlarinda karisik renk etkisi elde etmede yararlanilir. Bu sekilde
bir elyaf karistmindaki her elyaf bilesenini farkli renk tonlarina boyamak miimkiin
olur. Diger taraftan boyama davraniglarinin farkli olusu bazi teknik giicliikler de

olusturur, elyaf karigimlarinin ayni tonda ayni1 yas haslikta boyanmasi giiclesir.

Tekstil disinda kullanilan boyarmaddeler

Bu grup; deri, kiirk, kagit, sa¢, gida, miirekkep, fotograf, indikatér vb. boyalari

seklinde siniflandirilabilir.

Fonksiyonel bovyalar

Son yillarda atilim yapan ve yliksek teknoloji tirlinlerinde kullanilan boyalardir. Bu
kapsamda lazer baski ve fotokopi, termal baski, ink-jet vb. goriiniir imaj boyalari;
optik bilgi depolama, IR absorber vb. goriinmez imaj boyalari; katot 151n tiipl, sivi
kristal, elektrokromik vb. gosterge boyalari; organik yari iletkenler, giines hiicreleri,
dogrusal olmayan optik ve lazer gibi elektronik sistem boyalari; floresan sensorler ve

problar, fotodinamik terapi gibi biyomedikal uygulama boyalar1 sayilabilir.

Onptik parlaticilar

Giin 1s181indan UV 1sinlart absorplayan ve absorpladigi enerjinin biiyiik bir kismini
mavi floresan 151k seklinde tekrar nesreden reaktiflerdir. Bu yolla tekstil elyaf, kagit

ve plastik gibi malzemelerde goriilen sararma etkileri giderilebilmektedir.
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3.1.3. Uygulama sahasina gore siniflama
Boyarmaddeler  boyayabildikleri  elyaf tiirline goére de son yillarda
siiflandirilabilmektedirler. Bu tiir siniflamaya gore boyarmaddeler 3 baslik altinda

toplanabilir [Abrahart, 1977; Venkataraman, 1952; Ozcan, 1978].

Seliilozik esasl elyaf boyamada kullanilan boyalar

Direkt (substantif) boyarmaddeler
Azoik (naftol) boyarmaddeler
Kiip boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler

*® & & o o

Kiikiirt boyarmaddeler

seliilozik esash elyafi boyamada kullanilmaktadirlar.

Protein esash elyaf boyamada kullanilan boyalar

Protein esash elyaf boyamada kullanilan boyarmaddeler sunlardir:
e Asit boyarmaddeler

e Metal-kompleks boyarmaddeler

e Krom boyarmaddeler

e Reaktif boyarmaddeler

Sentetik esasli elyaf boyamada kullanilan bovyalar

Bu tiir siniflamada, kullanilan sentetik elyaf tiirline gore boyarmaddeler ii¢ grup
altinda toplanabilir.
= Poliamit elyaf i¢in

0  Dispers boyarmaddeler

0  Asit boyarmaddeler
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0  Metal-kompleks boyarmaddeler
= Polyester elyaficin

0  Dispers boyarmaddeler
» Poliakrilonitril elyaf i¢in

0  Katyonik boyarmaddeler
3.2. Dikroik Boyalar
3.2.1. Azometinler
Azometinlerin polarizasyon spektrumu ile ilgili yapilan ¢alismalarin sayisi oldukca
azdir. Ozellikle 2-(4-dimetilaminobenzilidenamino)benzotiazoller sar1 ve L-tipli
boyalaridir ve S degeri 0,68 ile 0,70 arasinda degismektedir. Azometinlerdeki diisiik

diizenlilik (S) degeri sivi kristaldeki molekiillerin dolgulanmasinda boyarmadde

yapisinin yeterli olmamasina baglanmaktadir.

3.2.2. indigoid ve tiyoindigoid boyalar

Bu serideki boyalarin dikroizm iizerine olan bilgileri sinirhdar.

3.2.3. Merosiyanin boyalar

Bu boyalarin incelenen en 6nemli 6zellikleri, sivi kristallerde diisiik pozitif dikroizm
gostermeleridir. 4-metoksibenziliden-4-biitilanilin boyasinin S degeri 0,170 ile 0,375
arasindadir. Polimetilen halkasinin uzunluguna bagli olarak bu deger 0,46 ile 0,59
arasinda olmaktadir. Ilk ortaya ¢ikan T-boyalar bismerosiyanin ve katyon boyalardir.
3.2.4. 1,3-bis(disiyanometilen)indan boyalar

Cogunlukla 2-siibstitiie 1,3-bis(disiyanometilen)indan boyalar sentezlenmis ve

polarizasyon spektrumlari calisilmistir. Bu boyarmaddeler 1,3-

bis(disiyanometilen)indanlarin kondensasyonu ile elde edilmistir. Bu gruptaki
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boyalarin uygulamalari, yiiksek 1sik hassasiyeti ve diisik S degerlerinden oOtiirii

uygulamalari pek pratik olmamustir.

3.2.5. Azulenler

Siibstitlie olmamig azulen 600 nm civarinda bir absorpsiyon bandina sahiptir.
Genelde c¢oziiciiniin yapisina ve kayit edilen spektrumlarda sartlara bagli olarak
absorpsiyon bantlar1 farkli sekillerde olusabilir. Apolar ¢oziiciilerde agik absorpsiyon
bandi s6z konusudur. Daha polar ¢oziicliler band1 daha diizglin hale getirir ve
dielektrik sabitlerinin artmasi ile hiposokromik kayma s6z konusu olur. Bantlarin
yerlesimi ve yapist dnemli dlciide siibstitiienlerin pozisyonu ve yapisindan etkilenir.

Genelde S degerleri -0,05 ile 0,1 arasinda degismektedir.

3.2.6. Kinofitalonik boyalar

Bu boyalar yaklagik 100 bileseni ile, 446 ile 454 nm arasinda genis bir sar1 renk
yelpazesine sahiptirler. Bu boyalar genelde iki tiplidirler ve diisiik pozitif dikroizme

sahiptirler. S degerleri 0,51 ile 0,70 arasinda degismektedirler.

3.2.7. Perilen boyalar

Perilen yapili boyalarin arasinda perilen-3,9-dikarboksilik asit esterler ve tioesterler
detayli ¢alisilan yapilardir. L tipli boyalar oldukca yiiksek dikroizm ve miikemmel
kararlilik gosterirler. Ayrica sivi kristalde iyi 151k haslhigina sahiptirler. 475 ile 480
nm araliginda keskin bir absorpsiyon bandina sahiptirler ve sivi kristalde orta

derecede ¢Oziiniirler.

3.2.8. Fitaloperinler

Fitaloperin grubundan olusan turuncu boyalarin bdyle bir grubu 1,8-

diamiofitalenlerin ve kendi analoglarimin fitalik anhidrit ile kondensasyanu

vasitasiyla hazirlanmaktadir. Yapilan ¢caligmalarda S degerleri, ZLI-1691 icinde 0,64-
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0,82 arasinda olmustur. ZLI-1132 kristalinde L-boyalarin daha yiiksek dikroizme
sahip oldugu vurgulanmistir. Polikondensasyon {iriinii boyalar da incelenmis olup

diizenlilik parametre degeri 0,64-0,76 olarak aciklanmstir.

3.2.9. Trifenodiaoksazinler

2,9-distibstitiie trifenodioksazinler oldukca yiiksek geometrik anizotropiye sahip
olmalarina ragmen diisiik kroizme sahiptirler, S degeri 0,68’ler diizeyindedir. Bu
disiik deger, bilesigin uzun geometrik ekseninden uzun dalga elektron gegis

osilatoriiniin sapmastyla agiklanabilir.

3.2.10. indolo[2,3-B]kinokzalinler

Bu gruptaki bazi boyalarin polarizasyon spektrumlarinin incelenmesinde bu
boyalarin diisiik pozitif dikroizmlerinden otiirli pratikte ilgi ¢ekmedigi goriilmiistiir.

S degerlerinin 0,18 ile 0,33 arasinda degistigi tespit edilmistir.

3.2.11. imidazo[1,2-B]-1,2,4-triazinler

Sar1 ve turuncu boyalar bir imidazol[1,2-B]-1,2,4-triazin grubunun igerilmesi ile
sentezlenmistir. S degerleri ayni kristalde indolo[2,3-B]kinoksalinlere goére daha

ylksek olmustur. Ancak genelde diizenlilik degeri 0,7’ yi asamamustir.

3.2.12. Tetrazinler

Tetrazin polarize y ekseni boyunca n-n* gecisinden Otiiri, goriinliir bolgede bir
absorpsiyon bandina sahiptir. Bu nedenle fenil grubunun yer degistirmesi ile sadece
yeni kristaller degil; yeni yiiksek negatif dikroizmli boyalar da olusur. Yiiksek
geometrik diizene sahip tetrazinlerde S degeri 0,79’a kadar ¢ikabilmektedir

[[vashchenko, 1994].
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3.2.13. Azo boyalar

Azo ve antrakinon boyalar uygulamada kullanilan boyarmaddelerin iki ana grubunu
teskil etmektedir. Bilindigi iizere azo boyalarin yapilari sivi kristal molekiile
benzerdir ve bu nedenle mezojenik 6zellikleri antrakinonlardan daha iyidir [Jia ve

ark., 2003].

Negatif dikroizme sahip azo boyalar da ¢alisilmis olmasina ragmen [Ivashchenko ve
ark., 1984], azo boyalarin pozitif dikroik boyalar olarak gdstergelerde
kullanilabilecekleri onerilmektedir. Perfloroalkil siibstitiie disazo boyalar alkil
tiirevlerine nazaran daha yiiksek ¢oziiniirliige sahiptirler. Ayrica perfloro-p-fenilen
disazo boyalarda p-fenilen tiirevlerine nazaran, ariloksi disazo boyalar1 trisazo
boyalara gore daha fazla ¢oziiniirler. Azo boyarmaddelerin molekiil yapis1 inceldikge
daha yiiksek dikroizm ile daha diisiikk ¢o6ziiniirliik meydana gelir. Perfloroalkil
stibstitiie disazo boyalarin diizen parametre degerleri alkil siibstitiie degerlerinden

daha fazladir [Matsui ve ark., 2002].

Bunlarin yani sira tri, tetra ve penta azo boyalar da pozitif dikroik boyalar olarak
bilinmektedir. Dikroik azo boyalarin kimyasal yapilar1 giiclii elektron verici
gruplarin (N,N-dialkilamino ya da hidroksi) tiirevleri ile sinirlidir. Bu gruplar azo
kenetleme islemi ic¢in Onemlidir. Ancak bu konuda detayli pek bilgi
bulunmamaktadir. Azolama ve kenetleme isleminin olusmasi i¢in aminlerin nitrozo
ve nitro bilesikleri ile kondensasyonu, aromatik nitro tiirevlerinin indirgenmesi ve
aromatik aminlerin oksidasyonu kullanilan tepkimelerdir. Bu tepkimelerden
oksidasyon tepkimesi daha az sayida basamak icermesinden Otiirii avantajhi

goriilmektedir [Matsui ve ark., 1999].

L-Tip Azo Bovalar

Calismalarin 6nemli bir bolimii L tipli azo boyalarin arastirilmasini igermektedir.
Bu, siv1 kristal icin tipik bir durum olan boyarmadde yapisi ile oncelikli olarak

aciklanabilir. Bunun yani siwra cok sayida 4,4’-disilibstitiie azobenzenler sivi
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kristaldirler ve hem pozitif, hem de negatif anizotropiye sahiptirler. Siv1 kristal
azobenzenler elektrooptik aygitlarda pratik uygulama imkani bulamamislardir. Azo
boyalarin sivi kristal olarak kullanilmasinin en 6nemli nedeni renklendirmedir.
Bunlara ek olarak azo boyalar, boyalarin geometrik anizotropisi ile S degeri

arasindaki bagintinin arastirilmasinda rol oynamustir.

Monoazo boyalar

Dikroik monoazo boyalar ¢ogu durumda aril ya da heteroarilaminin nitrolu ya da
nitrozilsiilfiirikasit ile diazolanmasi1 ve arkasindan azo bileseninin diazonyum tuzu ile
kenetlenmesi ile elde edilirler. Diazolama ve kenetlemenin sartlar1 reaktiflerin
yapisina son derece baghdir. Siibstitiie anilinler ve naftilaminler kolaylikla
hidroklorik asit i¢inde nitroz asitle diazolanir. Sonuc¢ta bazik, notr ve asidik
ortamdaki azo bilesenleri ile baglanan diazonyum kloriirler ortaya ¢ikar. Diazolama

ve kenetleme reaksiyonlar1 normalde diisiik sicaklikta gerceklesir.

Bisazo boyalar

Dikroik bisazo boyalar, farkli p-fenilen diaminler veya benzidinlerin
tetrazolanmasini izleyen tetrazonyum tuzlar1 ile azo bilesenlerin kenetlenmesi

yoluyla hazirlanmaktadir.

Tris- ve poliazo boyalar

Tris ve poliazo boyalarin sentezindeki en yaygin yontem ya 4,4’-diaminobenzenlerin,
veya 4,4’-diaminobisazobenzenlerin tetrazolanmasi, diazonyum tuzlarinin farkli azo
bilesenleriyle kenetlenmesi, 4-aminoazo veya 4-aminopoliazo boyalarin
tetrazolanmasini izleyen farkli aminlerin ve son olarak uygun azo bilesenlerin
kenetlenmesidir. Trisazo boyalar hidroklorik asidin bulundugu ortamda 4,4’-
diaminobenzenlerin nitrik asitle tetrazolanmasini takip eden tetrazonyum tuzlarinin

m-krezol ve N-etil-1-naftilamin ile kenetlenmesi ile elde edilir.
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Trisazo boyalar ug siibstitiienlere bagli olarak 505 ile 575 nm arasinda absorpsiyon
yaparlar. Pentazo boyalar ise 325 ile 620 nm arasinda absorpsiyon gerceklestirirler.

Baz1 poliazo boyalarda S degeri 0,81 e kadar ¢ikmaktadir.

Metal-kompleks azo boyalar

Azo boyalarin diizen parametre degerinin metal komplekslerle artirilmasi
arastirilmistir.  Nikel yapiya eklendiginde diizen degeri 0,49 olurken, bakirin
kompleks oldugu durumda bu deger 0,72’ye kadar ¢cikmustir.

T-Azo boyalar

T tipi azo boyalarin sentezi ilk olarak 1981 yilinda yapilmistir. Daha sonra bu sentez
dikroik boyalarin tasariminda hem teorik hem de deneysel olarak dogrulanmistir. Bu
amacla kullanilan anizoller ve analoglar1 azobenzenlere nazaran daha uygun
goriilmiistiir. Bunun nedenlerinden birisi geometridir. Yapilan ¢aligmalarda LETO
yonii ile dikroik boyadaki uzun geometrik eksen arasindaki ag¢inin artirilmasi yoluyla

daha etkin azo boyalar elde edilebilmektedir.

L.T-Azo bovalar

L,T tip azo boyalar sadece 1,1’-bisarilidenamino-4,4’-diaril-2,2-azoimidazoller ile
ortaya c¢cikmistir ve bu yapt hem o-bromoasetofenonlarin kuanil hidrazonlarinin
reaksiyonu ile, hem de 2-amino-1-arilidenamino-4-anilimidazollerin aktif mangan

dioksit ile okdidasyonundan elde edilir.

I-Azo boyalar

Sari, kirmizi ve mavi renkli I-azo boyalar mevcuttur. 2-[4-(4-oktilfenil)fenil]-3-
fenilazoimidazol[1,2-b]-1,2,4-triain grubu sar1 renklidir ve 413 nm’deki diizenlililk

parametresinin degeri sifirdir. Benzer yapilarda da S degeri -0,09’lar civarindadir.
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3.2.14. Benzo ve naftokinonlar

Yaklagik olarak 140 boyarmadde diazonyum tuzlarinin 1,4-benzokinanlar ile
reaksiyonundan elde edilir [Ivashchenko, 1994]. 1,4 naftokinonlarin E43 sivi
kristalindeki diizen degerleri 0,25-0,60 araliginda olmustur. Maksimum dalga boyu
da 465-535 nm arsinda olmustur [Jones ve Kirkby, 1984].

3.2.15. Antrakinon Boyalar

Antrakinon boyalar yiiksek kimyasal, 151k ve elektrokimyasal kararliliklarindan 6tiirii
biiyilk 6nem arz ederler. Ayrica bu serideki boyalar goriinlir bolgenin tamaminda
absorpsiyon yapan boyalarin sentezini miimkiin kilmaktadir. Bu nedenle, sadece
aminoantrakinonlar saridan maviye yaklasik tam renk araligin1 icermektedirler
(Cizelge 3.1) [Ivashchenko, 1994]. Bununla birlikte antrakinon boyalarin diisiik
agirlikli sivi kristallerdeki ¢oziintirliikleri her zaman memnun edici olmayip siklikla

yetersizdir ve sicakliga oldukca bagimlidir [Jia ve ark., 2003].

Tekstil endiistrisinde kullanilan yaygin antrakinon boyalar gostergeler i¢cin uygun
olmamaktadir. Normal olarak bunlar tek bir bilesigi temsil ederler ve diisiik diizen
degerine ve sivi kristalde diisiik ¢oziiniirliige sahiptirler. Bu nedenlerden dolay1 sivi
kristalde istenilen ¢oziiniirliige ve yiliksek S degerine sahip, 0zel gruplar iceren

dikroik antrakinon serilerinin sentezlenmesi i¢in girisimler baglamistir.

Diger 6nemli bir husus da iki etmen vasitasi ile tayin edilir: geometrik anizotropi ve

dikroik boyanin uzun geometrik eksenine gére LETO’nun yontidiir.

Stibstitiie olmamis 9,10-antrakinonlarin elektron spektrumlarinda n-n* gegislerinden
(400 nm) kaynaklanan bir absorpsiyon serisi mevcuttur. Maksimum dalga boyu,
polarize x ekseni boyunca m-m gecislerinden dolayr 324 ve 252 nm’dir, halbuki
polarize y ekseni boyunca n-n gegislerinden kaynaklanan bantlar 249 ve 272 nm’de

goriilmektedir.
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Cizelge 3.1. Aminoantrakinon boyalarin renkleri

Sira Bilesik Renk

1 2-Aminoantrakinon Sar1

2 2,6-Diaminoantrakinon Sar

3 1,7-Diaminoantrakinon Sar

4 2,3-Diaminoantrakinon Sari-turuncu
5 2,7-Diaminoantrakinon Turuncu

6 1,5-Diaminoantrakinon Turuncu

7 1,6-Diaminoantrakinon Turuncu

8 1,8-Diaminoantrakinon Kirmiz1

9 1,4-Diaminoantrakinon Menekse
10 1,4,5-Triaminoantrakinon Menekse-mavi
11 1,4,5,8-Tetraminoantrakinon Mavi-yesil

Aril, alkil gruplarimin ya da halojenlerin antrakinon molekiillerine girmesi elektron
spektrumu iizerinde ¢ok az etkiye sahiptir. Giiclii elektron verici siibstitiienler ise
goriinlir spektral bolgede siddetli absorpsiyon bantlarinin olusumuna yol acar

[[vashchenko, 1994].

Biiyiik oranda delokalize olmus m elektron sistemli ve miikkemmel termal karaliliga
sahip boyarmaddelerin 6nemli bir grubu olan antrakinon tiirevleri dogrusal olmayan
optik uygulamalarinda bilyiik 5Snem arz etmektedir. Onerilen antrakinon yapilar tipik
olarak elektron c¢eken merkez halka ve yan halkalardaki bazi elektron veren
gruplardan olusur ve neticede yapt D-A-D (verici-alici-verici) seklindedir. Bu tiir
tirevler klasik olarak halojenlenmis antrakinonlardan ya da leuko kinizarinlerden

hazirlanir [Meng ve ark., 2003].

1,4- ve 1,5-disiibstitiie antrakinonlarin diizen parametre degerlerinin yiliksek oldugu
belirtilmektedir. Azo boyalarin aksine antrakinon boyalarin molekiiler yapisi sivi

kristalinki ile benzerlik géstermez [Foitzik ve Haase, 1983].
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Mono- ve polioksiantrakinon bovalar

Dikroik oksiantrakinonlarin arasinda en ¢ok incelenen bilesikler 2-benziltio-1,4-
dihidroksiantrakinon tiirevleridir ve bunlar 1,4-dihidroksi-2-merkaptoantrakinonun
siibstitiie benzil halojeniirlerle, ya potasyum ya da sodyum karbonatli ortamda

arilsiilfonik asit benzil esterleri ile olan reaksiyonundan hazirlanir.

S-siibstitiie mono- ve polimerkaptoantrakinonlar

Bu gruptaki L tip antrakinon boyalar 1,4,5-tri- ve 1,4,5,8-tetraarilantrakinon yapililar
kadar 1,4-, 1,5- ve 1,8-diarilantrakinonlardan olusmaktadir. Diarilantrakinonlar 430
ile 455 nm araliginda absorpsiyon yaparlar, oysa tri- ve tetraariltioantrakinonlar

sirastyla 500-520 ve 520-550 nm araliklarinda absorpsiyon gergeklestirirler.

Mono ve poliariltioantrakinonlar uygun kloroantrakinonlar ve arilmerkaptanlardan
hazirlanir. Bu reaksiyon dimetilformamitli ortamda potasyum karbonat esliginde 120
ile 140°C araliginda gergeklesir. Bu yontem 1,5-bis-feniltio-, 1,5-bis4-alkilfeniltio-,
1,5-bis-4-alkoksifeniltio-,  1,4,5-tris-4-alkilfeniltio-, 1,4,5,8-tetra-(4-alkilfeniltio)

antrakinonlarin ve diger poliariltioantrakinonlarin sentezinde kullanilmaktadir.

S-siibstitiie hidroksitioantrakinonlar

S-siibstitiie hidroksitioantrakinonlarin biiyiik bir boliimii sentezlenerek arastirilmistir.
Bunlar arasinda 4,8-di(ariltio)-1-hidroksiantrakinonlar, 1,5-, 1,8-dihidroksi-4-
feniltioantrakinonlar ve 1,5-dihidroksi-4,8-diariltioantrakinonlar yer almaktadir.
Maksimum dalga boylar siibstitiienlere bagli olarak 540 ile 610 nm arasinda, S

degerleri ise 0,8’ler diizeyindedir.

Aminoantrakinonlar

Bu gruptaki boyarmaddeler bes yiiziin {izerinde bilesigi kapsayan L boyalarin en

bliylik gruplarindan bir tanesini temsil etmektedir. Siibstitiie 1-amino-2-
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okso(tia)diazol-2-il-antrakinonlarin ZLI-1691°deki S degerinin incelenmesi sonucu

umut verici kirmizi bir dikroik boya ortaya ¢ikmistir.

Bu bilesiklerin serileri i¢in S degeri alkil ve siibstitiie gruplara bagli olarak 0,75-0,78
araliginda farklilhik gostermektedir. Siibstitlienlerin  dikroizm iizerine etkisi
LETO’nun yoniindeki degisimlerden veyahut antrakinonun daha diigiik geometrik

anizotropiye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Farkl1 siibstitiienleri igeren 1,4-diaminoantrakinonlarin biiyiik bir boliimii hem amino
grubunda, hem de antrakinon kisminda dikroik boyalar olarak caligilmistir. Alkil
olarak bir metil ya da fenil grubu iceren 1-amino-4-(R-amino)antrakinonlarin
diizenlilik parametre degeri sirastyla 0,53 ve 0,38 olarak belirlenmistir [Ivashchenko,

1994].
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4. NEMATIK SIVI KRiSTAL GOSTEGELER

Iki degisik nematik siv1 kristal gosterge kullanilmaktadir. Bunlardan ilki Yolcu-hanci
(Y-H) sistemleridir ki; bunlar hanct olan nematik sivi kristalin katkilardan dolay1
ozelliklerinin degismesini igerir. ikinci tip ise polimer dispers sivi kristal
gostergelerdir ki; bir polimer igerisinde gomiilii bulunan nematik sivi kristal

damlaciklarindan miitesekkildir [Lueder, 2001].

4.1. Y-H Sistemleri (Guest-Host : Yolcu-Hanci)

Pleokroik  boyarmaddelerin Y-H sistemlerinde sivi  kristaller igerisinde
kullanilabilecegi ilk olarak Heilmeier ve Zanoni tarafindan onerilmistir [Heilmeier ve
Zanoni, 1968]. Y-H sistemleri dikroik bir boyanin i¢inde ¢6ziindiigii nematik bir s1v1
kristalden olusmaktadir ve elektrik alan uygulandiginda yiiksek kontrast ve
parlakliga sahip boyanin absorpsiyon oOzelliklerinde degisim indiiklenir. Dikroik
boyarmaddeler diisitk molekiil agirlikli nematik sivi kristallerdeki ¢oziinmelerini
takiben Y-H sistemlerindeki kullanimlar1 genis 6l¢iide incelenmis olup G (yolcu)
dikroik boyarmaddeyi ve H (hanci) siv1 kristali ifade etmektedir [Jia ve ark., 2003;
Grabchev ve ark., 2001].

Yolcu-hanci etkisi boyalarin elektronik spektrumlari ile ilgili bilgi edinmek ve renkli
ya da siyah-beyaz elektrooptik gostergelerin yapilarinda olmak tizere iki Snemli
alanda kullanilmaktadir. Bilinen gostergelerle karsilastirildiginda, ¢ift hiicreli yolcu-
hanci sivi kristal gostergelerin en biiyiikk avantaji polarizér ihtiyacini ortadan
kaldirmas1 ve bunun sonucunda yiiksek parlaklik, diisiik fiyat ve goriinlim agisinin

kontrastinin bagimsiz olmasini saglamasidir [Lueder, 2001; Erdik, 1997].

Gostergeyi olusturan hiicredeki islemler dikkate alindiginda, Y-H sistemlerinde

kullanilacak boyarmaddeler i¢in asagidaki sartlar aranir:

¢ Yiiksek diizenlilik parametresi,

e Sivi1 kristalde iyi ¢ozlintirliik,
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¢ Naniyonik yapi,

e Ultra saflik,

¢ Kimyasal, fotokimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,

e Belli bir renk araliginda kullanilabilir ve siyah renk olusturmak {iizere
karistirilabilir,

e Boya tiiketimini ve sivi kristal viskozitesine etkiyi minimize etmek i¢in molar

absorpsiyon katsayisinin yliksekligi [Bamfield, 2001].

Yolcu-hanct gostergelerin temeli, nematik bir hanci igerisinde ¢oziinen dikroik boya
molekiilii ve elektrik alan uygulanmasi ile bunlarin yonlenmesinden miitesekkildir.
Bu sistemlerde dikroik orani artirmak amaciyla yapilan c¢aligmalarda ¢ok farkl
boyalar kullanilmigtir. Bu sistemlerde asagidaki parametreler oOncelikli Oneme

haizdir:

» Boya molekiilleri siv1 kristalde 1yi ¢ozlinmelidirler.
» Y-H sistemleri 1518a kars1 kararli olmalidirlar.

» Sistem yiiksek kontrast oranina sahip olmalidir [Bagheri ve ark., 2001].

Yolcu-hanct sivi kristal gostergelerinin kalitesi, hanct sivi kristal ile yolcu boya
molekiilleri arasindaki etkilesimlere baglidir. Yolcu-hanci etkisinin renkli s1vi kristal
gostergelerinde kullanilabileceginin farkina varilmistir. Yolcu-hanci sivi kristal
gostergelerde dikroik boyanin (yolcu) kiiclik bir miktari, yolcu molekiillerini
yonlendiren bir matris olarak davranan hanci sivi kristal i¢inde ¢oziiniir. Gostergeye
uygulanan elektrik alan, sivi kristal ve boya molekiillerini alan yonii boyunca ve

dikroik boyanin se¢imli absorpsiyonunu degistirerek yeniden yonlendirir.

Sivi kristal gostergelerde istenen parametrelerin ortaya ¢ikmasini saglamak igin
verilen sivi kristal matris i¢inde secilen boyanin iyi se¢ilmesi gerekir. Bu nedenle

yolcu ve hanct molekiiller arasindaki etkilesimin ¢ok iyi bir sekilde bilinmesi gerekir.
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Boya molekiilleri —

Sivi kristal molekiilleri = -

l l l Gelen 151k

I 1 Elektrot
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Sekil 4.1. Sivi1 kristal hiicrenin ¢alismasinin sematik gosterimi

Sekil 4.1°de boya igeren sivi kristal hiicrenin nasil ¢alistig1 gosterilmektedir. Basitge
s1v1 kristal hiicre siv1 kristal materyal (hanci) ve uygun bir boya (yolcu) karisim ile
doldurulur ve elektrik alan uygulanir. Béylece boya molekiilleri uygulanan elektrik
alana paralel veya bazilarinda dik olarak siralanmaya zorlanir ve boyanin gecis dipol
momenti 151k dalgasina bagli olan elektrik vektorii ile dikey konuma gelir. Bu
yonlenmede boya daha fazla 151k sogurmaz ve hiicreden gegen 151k renksiz bir sekilde

goriliir.

Nematik sivi kristallerde bu tarz bir etkilesim lizerine yapilan ilk arastirmalardan
birisi Heilmeier ve Zanoni’nin caligmalaridir. Bu c¢alismada dikroik, yani optik
absorpsiyon spektrumu molekiiler yonlenmeye gore giin 1s18min polarizasyonuna
kuvvetli derecede bagimli olan bir boyanin (yolcu - metil kirmizisi) yonlenmesinin
uygulanan elektrik alan1 icinde nematik hanci tarafindan kontrol edildigi deneyler
gerceklestirilmistir. Bu arastirmacilar yaptiklar1 diger bir calismada elektriksel
alandaki bu yonlenmenin malzemenin optik yogunlugunda ve sonug olarak ortamdan
gecen 15181 renginde degisimle sonuclandigini ileri siirmiislerdir. Bu caligmada
pleokroizm sergileyen malzemelerin genellikle uzun, silindirik sekilli ve kromofor
gruplar igeren maddeler oldugunu vurgulayan arastirmacilar pleokroik molekiiliin

uzun ekseniyle polarize giin 15181m1n elektrik vektdriine paralel yonlendigi durumda
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molekiil tarafindan 15181in  sogurulacagimi (diisiik enerji gecisi) ve boyanin
karakteristik renginin gozlenecegini sdylemislerdir. Tersi, yani dik yonlendigi
durumda ise az sogurma gerceklesir veya hi¢ sogurulma olmaz ki gin 15181

degismeden gegirilir [Hallas ve Waring, 1990; Canbulat, 2006].

4.2. Polimer Dispers Sivi Kristal Gostergeler (PDSKG)

Caplar1 0,3-3 um araliginda olan nematik sivi kristal damlaciklart bir polimer
baglayic1 bilinyesinde gomiilii haldedir ve polarizor olmadan aktarict ve yansitici
gostergelerin isletilmesini miimkiin kilar. Bu nedenle gostergeler, polarizdrlerdeki
151k kaybi1 bertaraf edildiginden daha parlak olacaklardir. Damlaciklar genelde
bipolar diizendeki sivi kristal molekiillerini igerir (Sekil 4.2). Bu sekilde polimer
baglayict n, indisi ile gosterilmektedir. Sekil 4.3’te ise voltajin uygulanmadigi
durumda aktaric1 gosterge sistemi verilmektedir ve damlaciklar rastgele
yonlenmektedirler. Gelen polarize olmayan 151k nf0.) ile temsil edilir ve ngn,’dir.
Dolayist ile bu 151k kirillarak yansir ve sonucta izleyiciye dogru genis bir agida
dalgalanma meydana gelir. Bu durum karanliga isarettir. Acik¢as1 bu renk zayif
siyahtir ve opak ya da mat bir goriiniis hakimdir. Doygun voltajin uygulandig:
hallerde (Sekil 4.3-b) siv1 kristal molekiillerinin direktorleri elektriksel alana paralel
olacak bigimde yonlenirler ve ni=n, olur. n, = ny olacak bi¢imde polimer segilir. Bu
indis ile uyumlu durumlarda sonugcta 151k ¢ok canli beyazlik saglayarak gegebilir. Bu
saydam hal, gelen diflize olmus 1s1ktan kaynaklanan bazi puslu bir yapr gosterebilir
ve molekiillerin tamaminda olmayip 6zellikle damlaciklarin i¢ yilizeylerine yakin

olanlarinda, elektriksel alana miitkemmel bigimde paralel hale gecerler.

Sekil 4.2. Polimer dispers siv1 kristal (PDSK) damlacigindaki sivi kristal
molekiillerin bipolar dizilimi



45
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Sekil 4.3. Aktarict PDSK hiicrenin isletimi (a) Voltajsiz, (b) Voltajl

Kiiresel hal s6z konusu oldugunda voltaj kesildigi zaman damlaciklar diizensiz hale
donerler, eger elipsoidal yap1 olursa daha yavas bir doniis vuku bulur. Damlaciklar
ya NCAP olarak adlandirilan mikro-kapsiilleme prosesi ile ya da faz ayirma islemi

ile uretilirler.

NCAP prosesinde polivinil alkol gibi bir polimer sulu bir emiilsiyonda siv1 kristal ile
karistirilir. Bu emiilsiyon ile iletken saydam bir alt tabaka kaplanir ve kurumaya
birakilir. Sonra bu film saydam bir altliga lamine edilir. Damlaciklar genelde farkli

boyuttadirlar.

Polimerizasyon indiiklemeli faz ayirimi prepolimer sivi  kristallerin = ve
polimerizasyonu katalizleyen kuruma ajanlarinin homojen bir ¢ozeltisi ile baslar.
Damlacik olusumu esastir. Faz ayirimi 1s1l veya c¢oziicii indiiklemeli olabilir.

Polimerin jellesmesi damlacik morfolojisine baglidir.
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Holografik polimer dispers siv1 kristalin agma voltaj1 ve tepki siiresi farkli faktorlere
baghdir, ancak en agir basani sivi kristal ve polimerin diren¢ ve dielektrik
ozellikleridir. Bu 0Ozellikler haricen voltajin uygulanmasi ile damlacigin dis
boliimiindeki elektriksel alandan farklilasan i¢ kisimdaki elektriksel alani etkiler. Bu
iki alan molekiillerin dizilimini ve sonugta verilen kontrast ve tepki siiresi igin
gerekli voltaj1 belirler. Damlaciklarin sekli ve boyutu ile viskoz tork ve damlacigin
elektriksiz denge haline donmesini saglayan elastik tork daha ileri faktorlerdir.
Kontrast PDSK tabakasinin kalinlig1 ve damlaciklarin yogunlugunun artmasi ile artis

gosterir. Bununla beraber daha kalin PDSK tabakas1 daha fazla voltaj gerektirir.

Azalan sicaklikla ny azalir, halbuki n. artar; bu ylizden An= n.-ny artar ve sagilma
olusur. Sonug olarak voltajsiz durumdaki gegirgenlik azalan sicaklikla diigiis gosterir

ki bu da goriintiiniin daha koyu hal almasi demektir.

Pleokroik boyalarla kontrast artirilabilmektedir. Bu boyalarin absorpsiyonu kendi
molekiillerinin uzun eksenlerinin yonlenmesine baghidir. Sekil 4.4’¢ bakildiginda
salinim yapan 1s181n elektriksel alan1 uzun molekiiler eksene paralel oldugu durumda
cogunlukla giiclii bir absorpsiyon gergeklesir, halbuki negatif dikroik boyalar i¢in
elektriksel alan uzun molekiiler eksene dik durumda oldugundan ¢ogunlukla zayif

absorpsiyon gergeklesir.

ragka

ahsorpsiyon _\

absorpsiyon
m Pleckroik
boyvarmadde

Sekil 4.4. Pleokroik boyalarca 15181n absorplanmast
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4.2.1. Polimer dispers siv1 kristal gostergelerin kullanimlar:

PDSKG hiicreler ¢ok ekonomik aygitlardir. Bunlar pahali polarizorlere ihtiyag
duymazlar ve nitekim ¢ok parlaktirlar. Polimerin PDSK’i katilagtirmasindan otiirii
hiicreler, TN hiicrenin sikica kapatilmasina ihtiya¢ duymaz. Buna ilaveten
yonlendirme tabakasi ve bu tabakanin siirtiilmesi gibi islemlere de gerek yoktur. Bu

ozellikler genis alanli goriintiilerde kendilerine olumlu katki saglamaktadir.

Aktarimli PDSKG ile PDSK tabakasi ITO (indiyum kalay oksit) elektrotlar1 tasiyan
cam plakalarin arasina sikistirilir ve bu durum Sekil 4.3°te gortilmektedir. Ofis, ev ve
arabalardaki pencereler ile ayarlanabilir saydamlik ve genis goriis acili parlak

goriintiiler uygulama alanlaridir.

Sekil 4.5’te verilen yansitict PDSKG’lerin isletimi, diger yansitict gostergelerin
isletimi ile terstir. Voltajin uygulanmadigi durumda damlaciklar 15181 geri sagar ve
pikseller parlak goriiniir. Parlaklik hem hiicre kalinliginin artmasi, hem de daha
bliyiik damlacik yogunlugu ile artmaktadir. Voltajin uygulandigi PDSK tabakasi
saydamdir, izleyici gostergenin gerisindeki siyah absorplayiciyr gorebilir. Pikseller,
sadece elektriksel alana tamamen paralel olarak hizalanamayan sivi kristal

molekiillerince ¢ok az oranda bozulan siyah1 oldukga iyi bir sekilde ortaya ¢ikarir.

& dressiz piksel

Itk saqilunh piksel

(beyaz) Gelen ortam
Adrest | o

piksel Y

ITO-elekirotlan <7 Saydam

: Creti sagilunh
. piksel Tﬂ &
Ahsorpsiyon Caiak h\ I| 1§

tabakasi |74____

Sekil 4.5. Yansiyan siyah ve beyaz PDSKG hiicrenin ortam 15181 ile isletilmesi
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Renkli ve siyah boya ile katkilandirilan yansitict bir gostergede absorplayici,
reflektoriin - lizerindeki pikselize olmus renk filtresinin yerini alir. Voltaj
uygulandiginda renk pikselleri yiliksek parlaklik ve renk safligi ile goze carpar.
Voltajin uygulanmadigi durumlarda pleokroik boyalar kabul edilebilir bir karanlik
saglarlar. Gri golgelerin arasinda renk, renk filtresinin tepe noktasindaki

damlaciklardan beyaz 151k sagilmasi ile oldukga hizli bicimde aydinlanir.

Canli renklere sahip PDSKG’ler, voltajin uygulandigi durumda devamli surette
elektriksel alana paralel olarak yoOnlenen sivi kristal polimerin yerini polimer

baglayicinin almasi ile tasarlanabilirler [Lueder, 2001].
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5. KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI
5.1. Dikroik Boyanin Diizenlilik Parametresi

Kapali ve agik devreler arasindaki kontrastt maksimize etmek icin yliksek bir
diizenlilik parametresi gereklidir. Maksimum S degeri 1'dir, ancak 0,73'ten daha
yiiksek bir degerin iyi kontrast verdigi gozlenmistir. Pozitif kontrastli yani dikroik
orani pozitif olan boyalar1 kullanan Y-H tipi sivi kristal gostergelerde beyaz alt
zemine karsilik siyah sekiller, beyaz alt zemindeki renkli sekillerden daha iyi
kontrast sergilemektedir. Sar1, kirmizi ve mavi boyalar uygun oranlarda karistirilarak
siyah boya elde edilebilmektedir. 1970-80 aras1 Y-H tipi siv1 kristal gostergelere
biiylik emek sarf edilirken, voltajdaki fazlaliktan ve az miktarda olsa bile boyadaki
bozunma kabul edilemez boyutta giic kaybina sebep oldugundan dolayr ana
uygulama tek renk panellerde olmustur. Ancak ince ve genis alan ekranlarin basit
yolla yapimina imkan verdigi i¢in kolesterik sivi kristal gostergelere yenilenen bir

ilgi s6z konusudur [Bamfield, 2001].
5.1.1. Diizenlilik parametresinin tanim

Geometrik olarak anizotrop bir boya sivi kristalde ¢6ziindligli zaman, boya
molekiilleri siv1 kristal yoniinde (yani sivi kristalin uzun molekiiler ekseninin baskin
yonlenme dogrultusu n boyunca) siralanmaya meyleder. Dikroik boya etkinligini
degerlendirmede ana kriterlerden birisi, siv1 kristal yoniine gore boyanin renginden
sorumlu olan uzun dalga elektron gegis osilatoriiniin (LETO : Long-wave electron
transition oscillator) diizenlenme derecesi veya diger bir deyimle diizenlilik
parametresidir. Bu parametre (S), DB'nin siv1 kristal i¢indeki ¢6zeltisinin elektron
polarizasyon spektrumundan asagidaki formiil kullanilarak kolaylikla bulunabilir

[Ivashchenko, 1994]:

S=(Dy-D,)/(Dy+2D,) (5.1)
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Burada Dy ve D4; s1vi kristal ¢ozeltisi i¢indeki DB ¢ozeltisinin, sirastyla sivi kristal
yoniine paralel ve dik konumda 151k polarizasyonu i¢in dl¢iilen optik yogunluklaridir.

Kural olarak bu yogunluklar maksimum absorpsiyon bandinda 6l¢iiliir.

DB etkinligini karakterize etmek icin sikc¢a dikroik oran (R) kullanilir ki R'nin S ile
iliskisi su sekildedir:

S=(R-1)/(R +2) (5.2)
LETO dikroik boya molekiiliinlin uzun geometrik ekseni x ile ¢cakisirsa (Sekil 5.1-a),
S'in degeri sivi kristaldeki DB uzun molekiil eksenlerinin geometrik diizenlenme

derecesine esittir ve sivi kristalin diizenlilik parametresi S¢ ile aym sekilde

bulunabilir:
$=8% =0,5(3Cos20-1) (5.3)

Burada 6, numunedeki DB molekiillerinin tamamui i¢in ortalama dogrultu n ile her bir

DB molekiiliiniin uzun ekseni (LETO) arasindaki agidir.

X,LETO LETO
B.-x

® 8 __
L} —— f

Sekil 5.1. Dikroik Boya Tipleri : a) x ile LETO cakisik, b) x ile LETO ¢akismaz

DB molekiillerinin ¢ogunlugunun ¢akismamasi durumunda DB LETO'su x eksenine
gore P agisiyla polarize edilir (Sekil 5.1-b) ve bu nedenle S ile S¢ arasindaki iliski

sOyle verilebilir:
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$=5%(1-3/25inp) (5.4)

Bu 2 aciya S'in bagimlilig1 ve 2 parametre arasi iliski Sekil 5.2'de verilmistir.

p=90°
0.5

0

(7030 50 70 90 @
5L

a &

Sekil 5.2. DB diizenlilik parametresi S'in a-c) 2 agiya, d) siv1 kristalde DB
diizenlenme derecesine bagli degisimi

Sekil 5.2-c'den goriildiigli gibi 6=0 i¢in B acis1 arttikca diizenlilik parametresi azalir.
B agisinin 0-54 derece araligindaki degerleri i¢cin S>0'dir. S>0 olan boyalar pozitif
dikroik boyalar veya L boyalar (L : Longitudinal yani boyuna) olarak bilinir.
acisinin 54-90 derece araliginda ise S<O'dir ki bu boyalar negatif dikroik veya T
boyalar (T : Transverse yani enine) diye adlandirilir. S=0 olan (Dy=D.) boyalar da
bilinir ki bunlara izotropik boyalar veya I boyalar denilir. Genelde S'in -0,05 ile

+0,10 aras1 degerlere sahip oldugu boyalar I boyalar olarak verilir.

Goriintir bolge spektrumunda 2 veya daha fazla absorpsiyon bandi gosteren, S'in zit
isaretli degerlerine sahip olan dikroik boyalar da vardir. Bu boyalar sirasiyla L,T ve
T,L boyalardir. Benzer sekilde LI ve IL veya IT ve TI boyalar da bulunmakla birlikte
bunun 6rnekleri ¢ok az sayidadir. Sekil 5.3'de 4-Metoksi benziliden-4'-Biitil anilin
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icinde bismerosiyanin boyanin 00,0001 M ¢o6zeltisi i¢cin elde edilen spektrum

goriilmektedir.

450 500 550 600 A, nm

Sekil 5.3. Zit isaretli S degerine sahip boya i¢in polarize absorpsiyon spektrumuna
ornek

Molekiil yapisi dogrusal olmayan daha komplike boyarmaddeler de sozkonusu
olabilir ki bu durumda S ile S© arasi iliski daha karmasiktir. Ornegin Sekil 5.4'deki
model ile temsil edilen bir DB i¢in bu iligki;

$=59(3Cos>M-1)(3Cos’C-1)/ 4 (5.5)

seklindedir [Ivashchenko, 1994].

Sekil 5.4. Dogrusal olmayan dikroik boyada LETO'mun x ekseninden sapmasi
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Kaynaklarda S parametresi i¢in farkli semboller ve farkli tanimlamalar da vardir.

Absorptiviteye bagli olarak bu esitligi;

S=(Ay-A_)/(A;+2A)) (5.6)
seklinde yazmak da miimkiindiir. Burada Ay; giin 15181n1n elektrik vektorii molekiiler
yone paralel oldugu zaman kristaldeki boya i¢in maksimum dalga boyunda ol¢iilen

optik yogunluk, A | ise dik durumdaki yogunluktur. Kor ¢ozelti boya ¢oziinmemis

stv1 kristaldir [Pellat ve Roe, 1980]. Baz1 kaynaklarda [Cox, 1979] ise;

S:(Almn_ANM)/(AHT]H"‘zAL’M) (5.7)

seklinde verilir ki burada n refraktif indekstir.

Dikroik oran (R) veya kontrast oran1 (CR) da ilgili bir parametre olup Y-H hiicredeki

boyanin etkinligini degerlendirmede kullanilmistir:
R=A,/A, (5.8)

Kontrast oran1 (CR) ise farkli tanimlanabilmektedir [Ghanadzadeh ve Zanjanchi,

2001].

CR =A /A, (5.9)

veya [Cox, R, 1979]:

CR=A,/A, (5.10)

Bir bagka izah ile dikroik oran, boyanin s1v1 kristaldeki absorpsiyon karakteristiginin

bir ol¢iisudiir ve;
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CR=A,/A, =(1+2S)/(1-8) (5.11)

seklinde ifade edilir [Wu ve Yang, 2001].

Etkinlik degerlendirilirken sadece paralel veya dik geg¢irilen 151k oraninin 6nemli
olmadigi, bunun yani sira bir¢ok faktoriin dikkate alinmasi gerektigi vurgulanmistir.
Bunlar goriiniir 15181n degisik dalga boylarina insan goziinlin bagil hassasiyetini ve
yar1 ylikseklikte absorpsiyon bandinin genisligini kapsar. Bu anlamda algilanan
kontrast orant (AKO) tanimlanmistir [Cox, 1979]. Mor renge karsilik gelen 550
nm’de absorpsiyonlu boyalar en yiliksek AKO degerli boyalar olarak bulunmustur.
AKO degeri gosterge hiicresinin etkinligi acisindan diizenlilik parametresi ve
kontrast oranina kiyasla daha gegerli bir resim ortaya koymasina ragmen literatiirdeki

degerlendirmelerde digerleri kabul gdrmiistiir.

Bir¢ok simektik ve nematik sivi kristalde dikey 1s1k hizi paralelden daha azdir ve bu

maddeler optik¢e pozitiftir. Kolesterik nematikte ise dikey 1s1k hizi maksimumdur.
5.1.2. Diizenlilik parametresinin boyarmaddenin kimyasal yapisina baghhg

Nematik sivi kristal ¢ogunlukla ¢ubugumsu yapidadir. Boya molekiilii siv1 kristal
icinde ¢oziindiigli zaman bu yapiya benzer sekilde diizenlenmesi beklenir. Bu
diistinceden hareketle uzun yillar boya arastirmalarinda farkli konumlarina farkl
stibstitiientler konularak yapist modifiye edilen, cubugumsu molekiil yapilarina sahip
boyarmaddeler kullanildi. Ancak gergeklestirilen ¢alisma sonuglari, bu yaklasimin

sadece L boyalar icin gelisme kaydettigini gosterdi.

Bunun disinda ¢ubugumsu dikroik boya olarak bir¢ok boyarmadde, ozellikle
antrakinon ve azoyapililar kullanilmistir. Bu incelemeler gostermistir ki ¢cubugumsu
boyalarin diizenlenme derecesi; boyanin yapisina ve 6zellikle geometrik anizotropi
gibi 6zelliklerine, molekiiliin ana kisminin uzunluguna, stibstitiientlerin tabiati ve

konumuna kuvvetli derecede baglidir. Bu husus bir azo boyarmadde iizerinde
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aciklanabilir. Unutulmamalidir ki diger boyarmaddeler iizerinde de benzer kurallar

gecerli olacaktir.

Cubugumsu DB'lar sadece pozitif dikroik boya agisindan etkin olarak bilinir. Boya
analizcileri, bu yaklagimla negatif dikroik boya elde etmenin imkansiz veya ¢ok zor
oldugunu gordiiler. Nitekim 1990’larin basinda negatif dikroizm sergileyen bir

absorpsiyon bandina sahip sadece birkag seri boya bilinmektedir.

Bu yillarda herhangi tipte bir boya iiretimi i¢in yeni bir yaklasim oOnerilmis;
kompleks yapidaki bir boyanin dizaynimmin bir seri blok seklinde
gerceklestirilebilecegi diisiiniilmiistiir. Her bir blok belli bir fonksiyonu icra edecek
ve hepsi beraber boyanin istenen tiim 6zelliklerini karsilayacak denmistir. Bu tiir bazi

modeller Sekil 5.5'te gdsterilmistir.
a g c
a e 3

—~———Tr fpagy —
—
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3 2 1 \l-
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Sekil 5.5. Dikroik boya modelleri (a-f) ve sivi1 kristal tabaka i¢indeki diizenleri (g)
(1,2:DB bloklart ; 3: s1v1 kristalde ¢6ziintirliigii artiran DB gruplar ; 4:
stv1 kristal molekiilleri)

Bu tiir DB yapisi, belli bir yone sahip olan LETO ile izole edilmis kromofor sistemi
bulunduran bir (Sekil 5.5-a,b,d) veya birkag¢ bloktan olusur. Diger bloklar (Sekil 5.5-
g) ve kisimlar, s1v1 kristalde uygun ¢oziiniirliikk ve dolgu diizeni saglar. Sivi1 kristalde
DB ¢oziiniirliigiinti artiran bilesenler genelde alkil gruplar1 veya RO-, RS-, RCOO-,
ROOC-, RHN- ve R,;N- gibi diger siibstitiienleri igeren gruplardir. Aromatik,
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heterosiklik, sikloalifatik, ve digerleri gibi bir seri blok, DB'ya siv1 kristal i¢inde
icinde 1yi dolgu diizeni saglar. Azo, nafto ve antrakinon boyalar, Schiff bazlar1 gibi
birgok farkli sinifin boyar kisimlari, goriiniir bolgede absorpsiyon bandina sahip olan
kromofor sistemli bloklar1 olusturur. DB molekiiliindeki bloklar farkli gruplarla;
ornegin -CH2-, -CH,CH,-, -COO-, CONH-, -COS-, -O-, -S- vb. ile veya basit C-C
hatlariyla baglanabilir. Bu tiir bir yapinin belirgin 6zelligi siv1 kristal molekiilleriyle
yakinen sarilmasina izin vermemesi, ancak sivi kristalin DB molekiilii i¢ine
yerlestirilmesidir. Bu yaklasim 6zellikle, boyanin ana molekiilindeki LETO'nun
yoOniini bulmaya ve sonug olarak istenen karakteristikleri elde etmek i¢in uygun blok
ve siibstitiienler sokularak DB'yi modifiye etmeye imkén saglayan Kuantum

kimyacilariyla kombine diislintildiigli zaman etkilidir [Ivashchenko, 1994] .

S degeri 0,77°ye varan bazi sivi kristal azo boyalar hazirlanmis olmasina ragmen,
415 nm’deki absorpsiyon maksimumlarindan dolay1 uygun bulunmamislardir (Pellat
ve Roe, 1980]. 1- ve 1,5-Siibstitiie alkil gruplu antrakinon boyalarin negatif, 2- ve
2,6- boyalarin ise pozitif S degerine sahip olduklar ileri stiriilmiistiir. E; i¢inde azo
boyalar icin S degerleri belirlenmis ve Cizelge 5.1’deki genellemeler yapilmistir

[Cognard ve Phan, 1981].

Cizelge 5.1. E; i¢inde azo boyalar i¢in S degerleri

Azo boya Diizenlilik Parametresi
Mono- azo 0,45 -0,60
Di- azo 0,60 —0,72
Tri- azo 0,70 - 0,80

5.1.3. Diizenlilik parametresinin sicakliga bagh degisimi

Nematik mezofazda siv1 kristal diizenlilik parametresi sadece geometrik anizotropiye

degil; sicakliga da 6nemli Ol¢iide baghdir. Literatiire bakildiginda;
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S.c=(1-098T/T,)"* (5.12)

oldugu goriilmektedir ki burada T, : nematikten izotropik faza gecis sicakligi yani
berraklasma noktasidir. Benzer bir bagimlilik nematik sivi kristal fazdaki DB
diizenlilik parametresi i¢in de dogrudur. Yani (5.12) esitligi, DB icerenler de dahil
biitiin nematik s1v1 kristaller i¢in gegerlidir. Sekil 5.6 bu konu iizerine iyi bir 6rnektir

[Ivashchenko, 1994; Wang ve Zhou, 2004].

T e

Sekil 5.6. Diizen parametresinin sicaklikla degisimi

5.2. Polarize Mikroskobik Teknikler

Polarize mikroskobi, DSC ve X-isinlar1 arastirmalari ile birlikte yeni sentezlenen
mesojenik maddelerin karakterizasyonu i¢in elzem metotlardan bir tanesidir. DSC
analizleri basit ve hizli bigimde gerceklestirilirken, bu yontemle sadece faz gegis
sicakliklart ile gecislerin derecesi hakkinda bilgi temin edilebilmektedir. Faz tipinin
belirlenmesi gibi gercek yapisal degerlendirme i¢in X-ismnlar1 arastirmalari,
mikroskobik olarak iyi yonlenmis numunelerde gerceklestirilmelidir ki: bu da zaman
kayb1 ve bazen de anlasilmasi zor bir duruma yol acgar. Bu nedenle X-iginlari
caligmalar1 sicaklikla yonlenmemis numunelere uygulanir. Bu sekilde, sonucta

sadece yapisal Ozelliklerin smirli karakterizasyonu ortaya c¢ikar. Diger yandan
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polarize mikroskobi hem faz geg¢is sicakliklarinin, hem de faz tipinin tayinine olanak
saglayabilmektedir. Bu, capraz polarizorlerin arasinda sicakliga baglh tekstiir
incelemeleri ile elde edilir. Karakteristik tekstiirler ve eksik yapilar, gézlemlenen
fazin agiga ¢ikmasina neden olurlar. Bu tekstiirler bir faz gegisi sirasinda degisime

ugrarlar.

5.2.1. Polarize mikroskop

Bu boliimde polarize mikroskobun 6zellikleri, tekstiir ¢alismalari i¢in hayati dnem
tagtyan bir cihaz olmasindan otiirli kisaca anlatilacaktir. Sekil 5.7°de polarize
mikroskobun sematik gosterimi yer almaktadir. Cihaz, {iretici tarafindan saglanan
karakteristik dalga boyunda beyaz 151k yayan, genellikle halojen ampul bigimindeki
151k kaynagini igerir. Bu 1s1k bir lens igerisinden gecerek bir ayna vasitasiyla yukari
yansitilir ve levha polarizor araciligiyla dogrusal olarak polarize hale gecer. Buradaki
polarizor 360° dondiiriilebilmektedir. Beyaz 151k kaynagi i¢in dalga boyuna bagl
deneyler gerceklestirilecekse bu noktaya bir dalga boyu filtresi yerlestirilebilir. Bu
filtreler goriiniir bolgedeki elektronik gegislere karsilik gelen farkli dalga boylari igin
kullanilir ve bu filtrelerin bant genisligi 10 nm’ye esit ya da daha kiigiik olmalidir.

Isik daha sonra kondensore girer. Bu boliim, 6rnegin en uygun goriintiisii i¢in dnemli

olmasina ragmen muhtemelen polarize mikroskopta en fazla ihmal edilen boliimdiir.

Kondensor 151k kaynagindan 15181 toplar ve numunenin diizgiin olarak aydinlanmasini
saglar. Bu nedenle iris acikligi dogru ayarlanmalidir. Cok genis bir agikliga sahip
secim, goriintliniin bulaniklagmasiyla olusan kirilmadan kaynaklanan 1s1k sapmasina

yol agabilir ki bu da kontrast1 diistirtir.
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Sekil 5.7. Polarize mikroskobun sematik gdsterimi

Kiigiik iris aciklig1 se¢imi goriintiide ¢arpiklik, ¢oziiniirlilkte azalma ile birlikte ¢cok
karanlik bir goriintii ile sonuglanir. Ayrica kondensor ve numune arasindaki mesafe
ayart, 151k demetinin dogru bi¢imde odaklanmasi ve tam aydinlanmay1 saglamak i¢in

iyi yapilmalidir. Kondensor bazen her bir objektif i¢in ayarlanmalidir.

Siv1 kristal arastirmalar i¢in mikroskoplar genellikle {lizerinde 1sitici1 ve donebilen
bir tabla bulunan diizenekle donatilmistir. Bu tabla ayn1 zamanda numuneyi de igine
alir ve 15181n yayilma yoniine dik diizlemdeki numunenin kusursuz doniisii i¢in
giivenli bir sekilde monte edilmelidir. Iletilen 151k daha sonra objektifin iginden
gecer. Burasi da mikroskobun diger 6nemli parcalarindan biridir; ¢iinkii goriintii
kalitesini kesin olarak tayin eden boliim burasidir. Tekstiir ¢aligmalari i¢in genellikle
tic farkli objektif kullanilir. Bunlardan x 5 (kirmizi) diisiik biiylitme i¢in, x 10 (sar1)
ve x 20 (yesil) orta 6lgekli biiylitme i¢indir. Bazen x 40 (mavi) objektif de kii¢iik
yapilar1 ¢oziimlemek ya da konoskopik ¢alismalar i¢in kullanigh olabilmektedir. Her
haliikarda genis calisma aralikli objektifler onerilir; ¢linkii siklikla 1sitma tablalari

mercege ¢ok yakin olan numune tablasinin odaklanmasina izin vermez.
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Objektiften gegen 151k daha sonra analizérden gecer. Tekstlir ¢alismalarinda analizér,
polarizére dogru acilarla yonelir. Okiiler ya da mercek, goriintiiyii daha fazla

biiylitmeye yardimci olur. Okiiler ayn1 zamanda goriis sahasini da ayarlar.

Baska bir segenek olarak objektif kapaginin agilmasindan ya da yar1 gegirgen bir
aynanin kullanimindan sonra goriintii, ayarlanabilir bir tlip vasitasiyla mikroskoba
bagli kamera iizerine yansitilabilir. Kalitesi yiiksek goriintiiler genellikle ince filmler
ile kolayca elde edilebilir. Eger dinamik etkileri ¢alismak i¢in zamana bagli goriintii
eldesi gerekli ise yazilim ve donanimla birlesik analog kamera kullanilir. Bunlar
saniyede 25 karelik bir zaman netligi saglar; fakat bunlar sadece 760 x 580 piksellik
diisiik dijital ¢oziiniirliiklerde gecerlidir. Daha ileri bir segcenek dijital CCD (yiik ¢iftli
aygit) kameralaridir, ancak yiiksek dijital ¢oziiniirliik ile birlesik zaman netliginin

saglanmas1 oldukc¢a pahal1 olabilmektedir.

Bazi mikroskoplar okiiler ve objektif arasina yerlestirilir ve ikinci bir 151k kaynag: ile
donatilirlar. Bu sekilde numune, nematik (N*) veya simektik C (SmC*) gibi siral,
helezonik siv1 kristal fazlarinin se¢imli yansima 6zelliklerinin ¢alisildigi énemli bir
diizenek olan yansiyan 151tk mikroskobisine olanak saglayarak st kisimdan

aydinlatilabilir.

5.2.2. Temel siv1 kristal optikler

Basit siv1 izotropik 6zellige sahiptir ve kirma indisi gelen 151n demetinin yoniinden
bagimsizdir. Gelen 151k Snell’in kirilma yasasina gore kirilir. Bunun aksine kristal
maddelerin biiylik ¢cogunlugu anizotrop 6zellige haizdir: Yani kirma indisleri 1g181n

yayilma yOniine baglidir. Bu, s1v1 kristallerce paylasilan bir 6zelliktir.

Tek eksenli fazlar

Nematik ve simektik A gibi fazlarin gogunlugu optik olarak pozitiftirler. Bu da, optik
cksene paralel olan kirilma indisinin (n||) dik olan indisten (nt) daha biiylik oldugunu

gosterir. Diger ifade ile An = n||- nL > 0 esitligine isaret edilir. Optik olarak negatif
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maddeler i¢in tersi gecerlidir. Bu durum optik eksenin helezon ekseni ile uyumlu
olup, yerel direktor ile uyusmadigr kolesterik (N*) fazlarin ¢ogunda bu sekildedir.
Bir elipsoid ile onun pozitif ortamda sirasiyla n|| ve ni‘e esit olan kisa ve uzun
cksenlerinin ya da negatif ortamda n| ve ni parametrelerinin optik eksendeki
gosterimi Sekil 5.8’de verilmistir. Iki temel kirilma indisli bir ortam ve sadece tek bir

optik eksen burada mevcuttur.

n optik eksen
I A

pozitif optikdik negatif optiklik

Sekil 5.8. Tek eksenli, optik olarak pozitif ve negatif maddelerin gosterimi

Gelen 151k demeti iki bilesene ayrilir, bunlardan bir tanesi Snell’in kirilma kanununa

uyar ve olagan 151n olarak adlandirilir. Digeri ise buna uymaz ve olagan dist 1s1n

olarak adlandirilir [Dierking, 2003].

5.3. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ile Yapilan Tayinler

Numune sicakligi kontrollii bir sekilde degistirilirken numunenin herhangi bir
fiziksel ozelliginin (agirlik, enerji, boyut, iletkenlik, manyetik 6zellik v.b.) sicaklikla
degisiminin siirekli bir sekilde olgiildiigli yontemler topluluguna termal yontemler

denilmektedir [Erdogan, 2003].

Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi, mezofazlarin belirlenmesinde dnemli bir aractir.
DSC, her faz gecisinin habercisi olan entalpi degisiminin belirlenmesiyle bir

maddede faz geg¢islerinin olup olmadigini gosterir. Fazlarin tam benzerleri elde
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edilemeyebilir, fakat karisik faz gecislerindeki entalpi degisim seviyesi faz tiplerinin
baz1 isaretlerini verir. DSC, mezofaz tipinin belirlenmesinde optik polarize

mikroskop ile baglantili kullanilir.

Madde eridiginde katidan siviya bir hal degisimi meydana gelir ve bu erime olay1
cevreden enerjiye ihtiya¢ duyar. Bir 6rnek 1sitildigr ya da sogutuldugu zaman DSC
cihazi bu 6rnek tarafindan sogurulan veya yayilan enerjiyi dlger. Katidan siviya gegis
siddetli bir faz gecisidir ve bunun yiiksek enerjiyle saglandigi bilinir. Siv1 kristal faz
gecislerinde karmasik yapisal degisiklikler kiiciik entalpi degisimleriyle gosterilir.

DSC, cihazinda iki firin vardir. Biri arastirillacak Ornegi, digeri referans olan
(genellikle altin) maddeyi 1sitmak igindir. Kristal bir katidan S, fazina bir 6rnek
erirse, ornek ve referans arasindaki sicaklik dengesizligini Onlemek i¢in enerji
saglanmalidir. Belirli sicaklikta tutmak icin gerekli olan bu enerji bir pik olarak
cihazla 6l¢iiliir ve kaydedilir. Cihaz, gecis entalpisi bilinen bir 6rnekle kalibre edilir.
Ornek genellikle 5-10 mg arasinda kiiciik aliiminyum panlarda (kefe) tartilir, yerine
yerlestirilir ve s1vi azotla sogutulur (Sekil 5.9 ). Sekil 5.10°da ise c¢alisir haldeki DSC

cithaz1 goriinmektedir.

Referans Kazam Numune Kazam

platireyum 3 7 : / flumune
kazani E“ — | j 1 i

| 7 zafitkroze
safir | : T | g

’- ' '. ; safi disk
safit e o
disk S »

[ b T 11 ]
a2}
\'ak|§
plakasz
15l Gift

Sekil 5.9. Diferansiyel tarama kalorimetresi
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Sekil 5.10. DSC’ nin ¢alisir hali

Bir kristal katidan, sivi kristal faza ya da izotropik sivi faza erime gecis hali 30-50
kJ/mol arasinda bir entalpi degisimi meydana getirir. Stv1 kristal gecisleri ¢ok kiiciik

entalpi degisimleriyle karakterize edilir [Collings ve Hird, 1997; Eser, 2006].
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6. KARBON NANOPARTIKULLER

6.1. Nanoteknolojinin Gelisimi

"Nano" sozciik olarak, bir fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda biri anlamina gelir. Bir
nanometre ise, metrenin bir milyarda birine esit bir uzunluk birimidir. Insan sag¢
telinin ¢apinin yaklasik 100.000 nanometre oldugu diisiiniiliirse ne kadar kiigiik bir
Olcekten bahsedildigi daha rahat anlasilir. Bir baska deyisle, bir nanometre igine
yanyana ancak 2-3 atom dizilebilir; yaklagik 100-1000 atom bir araya gelerek nano
Olceklerde bir nesneyi olusturur. Bildigimiz bir¢ok molekiil de nanoyap1 tanimina
giriyor. 20. ylizyiln baslarinda maddeyi olusturan pargaciklardan, Ornegin
elektronlarin hem parcacik hem de dalga gibi davrandigi, yine bu oOlgeklerde
belirsizlik kuraminin gegerli oldugu saptandi. 20. ylizyilin ilk ve ikinci ¢eyreyinde
makine imalat sanayiinde de 6nemli gelismeler yasandi. Bu gelismelerden daha sonra

yeni bir sanayi devrimi ortaya ¢ikt.

Klasik mekanigin gegerli oldugu imalat sanayiinde kullanilan malzemelerin atomsal
yapisi, mekanik, elektronik ve manyetik Ozellikleri ancak kuantum mekanik
sayesinde anlasildi. Bu bilgiler 1s181nda yeni malzemeler de gelistirildi. En 6nemlisi,
yariiletken malzemeler, 6zellikle silisyum teknolojisi dnem kazanip, mikroelektronik
sanayi hizla gelismeye bagladi. Mikroelektronik, iletisim teknolojilerinden baslayip
her alanda uygulama buldu. Ozellikle bilgisayarlarin ve bilisim teknolojilerinin
yaygin kullanimi, mikroelektronik basta olmak iizere, optoelektronik, fotonik
teknolojilerinin gelismesinde itici kuvvet roliinii tistlendi. Bilgisayar kullaniminin her
alanda getirdigi hiz, daha hizli ve daha kiigiik bilgisayarlara olan talebi canli tuttu.
Giliniimiizde bilgisayarlarda aygit boyutlan 50 nanometrenin altina inerken, mevcut
teknolojilerin ¢dzemeyecegi 1sinma problemleri ortaya ¢ikmakta. Bunun yaninda
daha kiiciik boyutlarda elektronik aygitlarin isleyisindeki yariklasik fizik kuramlari
gecerliligini yitirip, kuantum olaylar 6nem kazanmaya baslamaktadir. Bilgisayarin,
daha sonra internetin yaygin kullanimi, yasam tarzimizi da ¢esitli yonlerden etkiledi
ve her giin daha kiicliik boyutlara inmeye, daha az yer kaplayan, daha az enerji

harcayarak daha hizli ¢aligabilen aygitlar yapmaya zorladi.
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Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kiiciildiikge calisma hizi da artmakta ve
boyutlar nanometre dlgeklerine yaklasirken malzemenin fiziksel 6zellikleri kuantum
mekaniginin kontroliine girmektedir. Nano dlgeklerdeki bir yapiya yeni eklenen her
atomun fiziksel Ozelliklerde neden oldugu degisiklikler, bu atomun cinsine,
nanoyapmnin tiirline ve geometrisine bagli olarak belirginlesiyor. Ornegin,
nanoyapinin iletkenligi, o yapiya tek bir atom eklense bile degisebilmektedir. Benzer
sekilde, nanoodl¢eklerde atomlar arasi bag yapisi da degisiklige ugrayabilmekte;
mekanik olarak malzeme gii¢clenirken ya da zayiflarken, elektronik olarak iletkenlik
ozelligi tiimiiyle degisebilmektedir. Ornegin, yariletken olarak bilinen ve ¢agimizin
en Onemli malzemesi olan silisyumdan yapilan bir telin capt nanometreye
yaklasirken tel iletken bir karakter sergiliyor. Diger ilging bir malzeme de karbon
elementidir. Yapitasini karbon atomunun olusturdugu elmas kristali, bilinen en sert
ve yalitkan malzemedir. Kursunkalemlerden tanidigimiz, 2 boyutlu, diizlemsel grafit
tabakalariysa karbon atomunun yumusak ve iletken bir yapidir. Bir boyuttaysa,
karbon atomlar1 celikten ¢ok daha yiiksek bir ¢gekme mukavemetine sahip olan ve
normal kosullarda cok iyi bir iletken olan kararli sicimleri (atom zincirlerini)
yapiyorlar. Teknolojinin yeni taleplerine yanit verebilen bu olaganiistii 6zellikler,

nanometre boyutlarinda yapay malzeme sentezlenmesini 6zendiriyor.

Nanoyapilarin olaganiistii 6zellikleri ¢ok Oncelerden tahmin edilmekteydi. Nitekim
19601 yillarda, Feynman nanoyapilarin bu yoniinii vurgulayarak bilim insanlarinin
dikkatlerini nanometre boyutlarina ¢ekmek icin ¢aba gosterdi. O siralarda kimyacilar
da mikroelektronik sanayiine segenek olusturmak tizere molekiillerden transistor
yapmay1 Onerdiler. Molekiiler transistor yapiminin basarilmasi, Bell Laboratuvarlar'
nda 1940' 11 yillarda Shockley, Bardeen ve Brattain tarafindan yapilan ve bir yumruk
blyiikliiglinde olan katihal transistor i{in boyutunun, yaklasik yilizmilyonda bir
kiigiilmesi anlamina gelmekte. Ancak, molekiiler transistorlerin birbirlerine iletken
tellerle baglanmalar1 ve bu transistorlerden biitiinlesik devre yapilmasi, ¢éziimii zor
problemleri de beraberinde getirdi. Bu nedenle silisyum mikroelektronik teknolojisi

hala egemenligini siirdiirebilmektedir.
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1980' 1i yillarda pespese gelen Nobel Fizik Odiillerine konu olan gesitli bilimsel
calismalar hem nanometre 6l¢eklerinde sakli yeni davranislari ortaya ¢ikardi, hem de
atomu goriip onu istedigimiz yere tasiyabilmemize olanak verecek yeni gelismelere
yol agtr. Once taramali tiinelleme mikroskobunun (STM) daha sonra atomik kuvvet
mikroskobunun (AFM) kesfi, yiizeyde bulunan atomlarin ve molekiillerin
gbzlenmesine, atomsal diizeyde tepkimelerin izlenmesine olanak tanidi. Dr. Eigler
ylizeyde bulunan bir atomun STM ucuyla bagka bir yere nasil tasinabilecegini,
ylizeyle ug arasinda atomun istege bagli olarak hareket ettirilerek nasil akim siddetini
ayarlayan atom-anahtar1 yapilacagini gosterdi. Boylece 20. Yiizyilin son ¢eyreginde,
dogada bulunmayan yeni nanoyapilarin atomsal diizeyde tasarlanarak sentezlenmesi

devri basladi.

Karbon nanotiiplerin bilimsel macerasi 1985'te 60 ya da daha fazla karbon atomunun
birlestirilmesiyle olusan futbol topu seklindeki molekiillerin (fulleren) kesfiyle
baglamistir. Bu kesiften sonra bircok labaratuar sicak karbon buharmi
yogunlastirarak futbol topu seklindeki molekiilleri elde etmeye calismis; bu elde
etme isleminden kiigiik degisiklerle ¢esitli sekil ve boyutlarda kiireye benzer yapilar
elde edilmistir. Ilk tiip seklindeki molekiilleri 1991'de elektron mikroskobu uzmani
Sumia Iijima fullerenlerin ark bosalimi sentezi sirasinda katodda biriken malzemeyi
arastirma sirasinda bulunmustur. Kisa bir siire sonra Thomas Ebbeson ve Pulickel
Ajayan ([ijima'nin labaratuarindan) ¢esitli ark bosalimi kosullar1 altinda biiyilik
miktarlarda nanotiip iretilebilecegini gostermistir. Ama standart ark bosalimi
metoduyla ancak c¢ok katmanli tiipler iretilebilmistir. 1993'de tek katmanlh
nanotiiplerin elde edilmesi, karbon nanotiiplerin gelismesinde biiyiik bir asama
olmustur. 1996'da Rice Universitesi Arastirma Grubunun tek katmanli nanotiip
gruplar olusturmada daha etkin bir yontem bulmasiyla, ¢ok sayida karbon nanotiip
deneylerinin 6nii ac¢ilmis oldu. Arzu edilen nanotiipler 1200°C firinda karbonun
lazer-buharlastirilmasiyla elde edildi. Insanlik, 60 yil icinde metre-milimetre
biiylikliigiinde malzemeyi kesici takimlarla isleyen ya da yiiksek sicakliklarda
kaliplara dokerek ya da doverek sekillendiren imalat teknolojisinden, atomsal
diizeyde malzemeyi tasarlayip yeni molekiiller olusturmaya yonelik bir imalat

yontemine gecti ve nanoteknolojiyle tanisti. Nanoteknoloji nanodl¢eklerde malzeme
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tasarlayip iiretmeyi, bu malzemelerden yeni yontemlerle aygit, alet {iretmeyi amaclar

[Ciraci, 2005].

Karbon periyodik tablonun ¢ok yonlii elementidir. Karbon, dogada yaygin bulunan
ametal bir elementtir. Evrende bolluk bakimindan altinci sirada yer alan karbon,
kizgin yildizlarda hidrojenin termoniikleer yanmasinda temel rol oynar. Diinyada
hem dogal halde, hem de baska elementlerle bilesik halinde bulunan karbon, agirlik
olarak yerkabugunun yaklasik % 0,2'sini olusturur. Cesit, dayanim ve ¢ok sayidaki
farkli diger elementlerle yaptigi bag sayis1 bunda etkendir. Bag cesitliligi ve onlarin
uygun geometrisi, yapisal izomerlerin, geometrik izomerlerin ve enantiomerlerin
olusumunu miimkiin kilar. Bunlar, biiylik, karmasik ve farkli yapilarda bulunur ve

organik molekiillerin sonsuz ¢esitli olmasina izin verir.

Kat1 fazdaki karbon {i¢ allotropik yapida ortaya ¢ikar: grafit, elmas ve buckminster
fulleren (Sekil 6.1). Kristal bag yap1 elmasa (bilinen en sert madde) sertligini ve essiz
1s1 iletim 6zelliklerini (bakirdan yaklasik bes kat daha iyi) kazandirir. sp® hibritli
baglar, elektriksel yalitim ozellikleri ve optik gecirgenligi izah etmektedir. Grafit
hekzagonal ag yapisinda, sp® hibritli karbon atomlarmm katmanli diizlemsel
tabakalarin birlesmesi ile yapilir. Kimyasal baglarin farkli geometrisi grafiti
yumusak, kaygan, opak ve elektriksel olarak iletken hale getirir. Elmasa zit olarak
grafit tabakadaki her bir karbon atomu sadece diger ii¢ atoma baglanir; elektronlar
hibritlesmemis p orbitallerinden bagimsiz olarak digerine serbest¢e hareket ederler,

elektriksel iletkenligi artiran hareket kabiliyeti sonsuz artirilmis © bag ag1 olusur.

Buckminsterfullerenler ya da fullerenler karbonun iiglincii allotropudur ve kiiresel ya
da silindirik molekiiller ile sp® hibritli karbon atomlarmm hepsinden olusan bir

gruptan miitesekkildir [Hennrich ve ark. 2006].
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fulleren

grafit 10, 10 tiip

Sekil 6.1. Karbonun {i¢ allotropu

6.2. Karbon Nanopartikiillerin Ozellikleri

Karbon nanopartikiiller, boyutlar1 fullerenler ile grafit arasinda ara boyuta sahip olan
n-konjlige molekiillerini temsil eden essiz nano dlgekli cisimlerdir. Cizelge 6.1°de
olaganiistii Ozelliklere sahip bu karbon allotropunun en O&nemli o6zellikleri

goriilmektedir.

Cizelge 6.1. Karbon nanopartikiillerin baz1 6zellikleri

Ozellik Degerlendirme
Isil iletkenlik: ~6000 W m™ K' > Elmas
Young modiilii: ~ 1TPa Diger maddelerden daha kati
(Cekme dayanimi: 150 GPa ~Celikten 100 kat daha sert
Desteklenen maksimum akim ~Bakir telden 100 kat daha biiyiik
yogunlugu: >10° A/em’
Tasima kabiliyeti: ~105 cm”/Vs >Si i¢inde Delik hareketliligi
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1990’larin baslarinda, onlu grafitik tabakalardan olusan ¢ok duvarli karbon
nanotlipler ile alakali nanotiip arastirmalarinin ilk asamasinin ardindan ilgi tek
kabuktan olusan tek duvarli karbon nanotiiplere (SWCNTs) kaymistir ve en son
aktiviteler iki kabuklu yapilardan olusan tiiplere odaklanmistir. Bu arada ortaya ¢ikan
caligmalar, karbon nanotiiplerin temel mekanik ve elektronik 6zelliklerine ilaveten

sentez ve karakterizasyonu ile ilgilidir.

Cok yiiksek yiizey-hacim orani karbon nanotiipleri, gaz adsorpsiyonu arastirmalari
icin uygun hale getirir. Nanotiiplerin i¢ boliimleri, mikro gézenekli malzemeler i¢in

iyl bir emsal teskil eder ve fiziksel adsorpsiyon i¢in derin bir olanak sunmaktadir

[Burghard, 2005].

Fullerenler 1985 yilinda Rick Smalley tarafindan kesfedilmistir. C60, bulunan ilk
fullerendir. C60, besgen ve altigen bi¢imli birbirine bagli 60 karbon atomu ile baglh
futbol topu sekline (icosahedral) sahip bir molekiildiir. Karbon atomlari sp2
hibritlesmesi yaparlar, ancak grafite ters olarak bir diizlem iizerinde siralanmazlar.
Fulleren geometrisi, sp” hibritli karbon atomlarinin baglarmi fulleren i¢in yeni

ozellikler olusturmak i¢in zorlar. Grafit yari-metaldir, halbuki fulleren yari iletkendir.

Diger bilimsel buluslara benzer sekilde fullerenin kesfi de kaza ile olmustur. Kroto
yildizlararast toz ile ilgilenmektedir ve kirmizi muhtesem yildizdan olusan uzun
zincirli polinlerle caligmaya baslamistir. Smalley and Curl, Kroto’nun ilgisini ¢eken
lazer buharlastirmasi ile kiitle spektroskopisini kullanarak atom kiimelerini analiz
eden bir yontem gelistirmislerdir. ileri reaktiflik deneyleri ile biiyiik ihtimalle kiiresel
yapilar tayin edilerek fullerenin 12 besgen ve 20 altigen dizilisine sahip kesik
icosahedron yapisina sahip oldugu sonucuna ulagilmistir (Sekil 6.2) [Hennrich ve

ark., 2006].
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Sekil 6.2. 1k kesfedilen fulleren modeller, C60 ve C70.

6.3. Karbon Nanopartikiillerin Yapilar:

GRAFIT FULLEREN NANOTUP KARBON ELNAS
ALLOTROP
PARAKRISTAL ROMBIK HEKZAGONAL KUBIK HEKZAGONAL

Sekil 6.3. Karbon yapilari

Sekil 6.3’de karbon nanopartikiillere ait yapilar goriilmektedir. Karbon nanotiipler
karbon atomlarinin ¢ap1 Inm den kiigiik olan silindir seklindeki bir tiip bigiminde
sekillenmesi sonucunda olusan uzunlugu birka¢ mikrondan birkag nanometreye
kadar olabilen ve sadece karbon atomlarindan meydana gelen yapilardir. Nanotiipler
silindirik esmerkezli kabuklarin toplanmasiyla, yani birlesmesiyle olusan yapilardir

[Bundy, 1963].
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Kursun kalemdeki grafit, bal petegi deseninde siralanmis karbon atomlarmin bir
araya gelmesiyle olusur. Grafit, atmosferik basing ve oda sicakliginda karbonun ¢ok
kararli seklidir. Grafit karbon atomlarinin sp2 hibriti ile karakterize edilir [DeVries,
1987]. Petegin katmanlar birbirlerinin tizerine y1gilmis durumda olan grafitin her bir
katmani, ¢ok kararl, giiclii ve esnek bir yapidadir. Her bir katman, kendi basina da
kararliligini koruyabildiginden, komsu katmanlara ¢ok zayif baglarla baglanir. Petek
seklindeki oriintii kendi lizerinde dondiiriilerek sarilir ve kenarlar1 birlestirilirse bir
grafit tiipli, yani karbon nanotiip olusturulur. Bu nanotiipler, bilinen en giiclii
fiberlerdir. Tek bir nanotiip, birim alanda tasiyabildigi yiikk gbz oniine alindiginda,

celikten 10'%

kat daha gii¢liidiir.

Karbon nanotiiplerin yapisini1 anlamak i¢in altigen bigimindeki benzen halkalarindan
meydana gelen iki boyutlu bir grafit yapraginin bir eksen etrafinda donerek silindir
seklinde katlanmasin1 hayal etmek yardimei olur. Yapragin boyutlarina ve nasil

katlandigina bagli olarak nanotiiplerin birkag ¢esidi olusabilir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4. Karbon nanotiiplerin bigimlenim gsemast

Ayrica grafitin dogas1 geregi tek veya cok katmanli olmasina benzer sekilde
nanotiipler tek veya ¢ok duvarli (SWCNT veya MWCNT) (Sekil 6.5-a, b) olarak da
siniflandirilabilirler [Oral, 2005; Eser, 2006,].
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b)

Sekil 6.5. Tek ve ¢cok duvarli karbon nanotiipler
a) SWCNT b) MWCNT

6.4. Karbon Nanotiiplerin Olusumu ve Cesitlenimi

Sekil 6.6’da nanotiipiin olusmas1 ve cesitlenimi goriilmektedir. Mavi ¢izgiler tiip
ekseni goOstermektedir; yani bu cizgiler boyunca sekli keser ve uclarint silindir
seklinde birlestirirsek bir nanotiip elde edilmeye baslanir. Eksenlerden birinin
iizerine gelen bir karbon atomu belirlenerek (A noktasi) bir karbon atomu ile
kesistirilir. Sonra her bir altigenin karsisina gelen ve onlar iki esit pargaya bdlen
kiris ¢izgisini ¢izilir ve kiris ¢izgisinden gecen tiip ekseni ile kesisen en yakindaki
karbon atounun yeri (B noktasi) belirlenir ve daha o©nce belirlenen(A) ile
birlestirildiginde nanotiipiin karakterini belirleyen bir Cy, vektor elde edilir. Bu vektor

boyunca grafit yaprak bir tiip sekline dogru yuvarlanir.
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Sekil 6.6. Karbon nanotiiplerin olusumu ve ¢esitlenimi

Yuvarlama vektorii (rooling vector) Cj, = nai + maz denklemi ile verilir. Denklemde

a ve b grafit yaprak diizleminde bir birim hiicreyi belirleyen birim vektorlerdir. Ch

vektori ile kiris ¢izgisi arasinda kalan agiya bagl olarak nanotiipler siniflandirilabilir

[Zhao, 2003; Eser, 2006].

Sekil 6.7. SWCNT lerin atomik yapisi a) Zigzag b) Kiris(Armchair)

Eger Ch koltuk ekseni boyunca uzanirsa ki bu durumda ag1 0°, n = m olur ve kiris

(armchair) nanotiip adi verilir (Sekil 6.7 ve 6.8).

Eger a¢1 30° yani m = 0 olursa zigzag tiip denir. A¢1 0° ile 30° arasinda ise Zigzag
nanotlip olarak adlandirilir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.8. Kirig(Armchair) nanotiip

Eger ac1 0 < 6 < /6 arasinda ise (n#m) kiral tiip ad1 verilir (Sekil 6.9).

i

Sekil 6.9. Kiral nanotiip

Ayni smiflandirma altigen benzen halkalarinin yerlesimi temel alinarak da
yapilabilir. Bu yerlesim tiip eksenine paralel ise zigzag tlip denilir ve nanotiip yar1
iletken gibi davranir. Yerlesim eksene dik oldugunda koltuk tiip adin1 alir ve nanotiip
metal 0zellik gosterir. Eger iki sinir arasinda ise {(n —m) / 3 tamsay1 olmalidir} kiral

nanotiiptiir ve yarimetal ozellikler sergiler.

Daha detayli yapilarina bakilirsa SWCNT lerin ortalama ¢ap1 1.2 nm’dir. Bununla
birlikte nanotiiplerin boyutlar1 degisebilir ve onlar her zaman kusursuz silindir
yapisina sahip degillerdir. En genis nanotiipler 6rnegin a(20,20) bir tiip kendi
agirhigindan dolayr biikiilmeye egilimlidir. Bu noktada karbon atomlar1 arasindaki
bag uzunlugu ve baglanma enerjisi degerleri 6nem kazanir. C—C bag uzunlugu 1,42
A°, baglanma enerjisi 2,5 eV’dir. Bunun yani sira karbon nanotiipler sira disi

mekaniksel 6zellikler de sergiler, mesela young modiilii 1 tera paskalin iizerindedir
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ve eksen boyunca nanotiip bir elmas kadar serttir. Tahmini gerilim kuvveti 200 GPa
civarindadir ki bu deger celikten cok ¢ok daha fazladir. Eger klasik mekanik
¢ergeveye uygun boyutta nanotiip tiretimi gerceklesirse yapi endiistrisinde dnemli bir

sorun ortadan kalkacaktir.

Tiiplerin 6zellikleri 2 faktorden dolayr dikkat cekicidir. Birincisi onlar1 tek boyutlu
bir nesne durumuna getiren boyutlari, ikincisi karbonun sira dis1 6zellikleridir. Oklid
bakis acisina gore diinyada tiim nesneler, nanotiipler dahil, 3 boyutludur. X ekseni
yatay, Y ekseni diisey, Z ekseni derinlik boyutudur. Bilim adamlar1 bunun gegersiz
oldugu durumlar gostermislerdir. Negatifler Z eksenine sahiptirler, fakat bu
kullanilmaz. Tek boyutlu nanotiiplerde yiikseklik ve en yoktur. Bunun sonucu,
elektronlar bir yoriingede hareket ederler. Malzemedeki yariklarda, bozuk alanlarda

dagilmaz ve kaybolmazlar.

Bu tek boyutluluk nanotiiplerin, 1siy1 su ana kadar bilinen, elmas dahil, tim
malzemelere gore daha iyi iletmesini saglar. Bunun sonucu evlerde ve enerji
santralleri arasindaki enerjiyi iletmekte essiz bir yoldur. Fiber optiklerde de 15181

tasimakta benzersizdir.

Baglamak, nanotiipleri ¢ekici kilan baska bir 6zellikleridir. Karbon atomlar birbirine
simsiki ve karmasik uzun zincirli sabit altigen molekiiller olusturacak bigimde
baglanabilmekte ve bunu yaparken her bir karbon atomunun kendisine bagka
atomlarin da baglanmasina izin verecek sekilde bos yeri kalabilmektedir. Bu 6zellik,

tiim elementler arasinda karbona 6zgii karakteristik bir 6zelliktir.

Nanotiipler ayrilan atomun yerine bagka bir atom kaydirarak kendilerini onarirlar.
Silikonlar hataya kars1 ¢ok hassastirlar. Nanotiipler ise hataya kars1 hosgoriiliidiirler.
Kendini onaran, hatay1 diizelten tiipler iiretimdeki bircok makineyi islevsiz hale

getirecektir. Bagka uygulamalar da bundan faydalanacaktir.

Tek duvarli nanotiipler, fiziksel egme ve bilkkmeye inanilmaz derecede dayaniklidir.

120 derecelik agiyla egilmekte, sonra hasarsiz olarak eski durumuna gelmektedirler.
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Bunlar ayn1 zamanda uzundurlar. Arastirmacilar 4 mikron uzunlugunda hatasiz
nanotlipler iiretmislerdir. Bu da ortalama bir silikon yongasinin uzunlugunun
yaklagik 40 katidir. Baz1 kiiclik kusurlari olan nanotiiplerin uzunlugu 120 mikrona

¢ikabilmektedir [Eser, 2006; msu, 2006].

6.5. Karbon Nanotiiplerin Sivi Kristallerde Yonlenimi

Karbon nanotiip malzemeler cesitli teknolojik avantajlar saglayan sira disi
ozellikleriyle dikkat c¢ekmektedir. Tiip boyunca gosterdikleri yiiksek mekanik
dayanikliligin yani sira, ayn1 zamanda esnektirler. Ayrica tiip boyunca iletken, tiipe
dik dogrultuda yalitkandirlar. Nanometre mertebesinde ¢apa sahip olmalarina ragmen
boylart mikrometre mertebelerinde olabilmektedir. Dolayisiyla karbon nanotiipler
gelecegin cihazlarindaki minyatiirlestirme ¢alismalar1 i¢in potansiyel malzeme
konumundadir. Nanotiipler hemen hemen tiim uygulamalarinda segilen bir dogrultu
boyunca homojen olarak yonlendirilmeye ihtiya¢ duymaktadirlar. Son yillarda bu
konuda sadece sinirli yol kat edilmis olup ¢ubuk sekilli sivi kristallerin nanotiip

yonlendirilmesinde kullanilmasinin 6nemli getirilerinin olacagi diisiiniilmektedir.

Nematik sivi kristaller uzun molekiiler eksenleri boyunca yo6nlenimsel diizen
sergilemektedirler. Molekiillerin istatiksel yonlenim dogrultusu “direktdér” olarak
isimlendirilmektedir. Sivi kristaller gerek teknolojik uygulamalarinda gerekse
arastirma deneylerinde ayn1 anda iletken ve gecirgen olan Indiyum Tin Oksit (ITO)
kaplanmis cam elektrotlarin arasina sikistirllmakta; boylelikle molekiillere hem
elektrik alan uygulanabilmekte, hem de molekiillerin 1s1ikla yani optik alanla
etkilegsmesi saglanabilmektedir. Sivi kristal hiicrelerde iki temel yonlenim soz
konusudur. Birinde molekiiller hiicre g¢eperlerine paralel olmaktadir. Bu geometri
“planar” olarak isimlendirilmekte, molekiillerin hiicre ¢eperlerine dik oldugu
yonlenim geometrisi ise“homeotropic” yonlenim olarak bilinmektedir [Collings ve

Hird, 1997; Akar, 2006].
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Literatiir incelendiginde karbon nanopartikiiller ile katkilandirilmis nematik sivi
kristallerin elektriksel iletkenlik ve dielektrik Olgiimleri ile faz gegislerinin

belirlenebildigi anlagilmaktadir [Okutan ve ark., 2005].

Ayrica nanotlip katkili olarak sicakliga bagli olarak sivi kristallerin elektriksel
karakterizasyon islemi de gerceklestirilmis olup nanotiip katkist ile iletkenligin arttigi

sonucuna ulagilmistir [San ve ark., 2007].
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7. MATERYAL VE METOT

7.1. Arac ve Gerecler

7.1.1. Kullanmilan kimyasal maddeler

Bu calismada kullanilan Dispers Turuncu 11, 13 ve 37 boyarmaddeleri Sigma-
Aldrich firmasindan satin alinmistir. Tek duvarli karbon nanotiip ve fulleren C60 da
yine ayni firmadan alinmistir. Coziiniirliik tayininde kullanilan aseton ise Reiedel
firmasindan temin edilmistir. Bunlarin yani sira, siyanobifenil ve terfenil karigimi
olan siv1 kristal E7 Merck firmasi tarafindan karsilanmistir. Diizen parametresinin
tayin edildigi planar yonelime sahip hiicreler ise ForeSea Technologies firmasinca
hazirlanmistir. Boya ve sivi kristalin yapilar1 Sekil 7.1°’de [Ono ve Ito, 2003], s1v1

kristalin baz1 6zellikleri Cizelge 7.1°de goriilmektedir.

a)
o) NH,
CH3
o)

Dispers Turuncu 11

O

Dispers Turuncu 13

Sekil 7.1. Dispers Turuncu boyarmaddelerin (a) ve nematik sivi kristal E7’nin
molekiiler yapilar (b).
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CN
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Sekil 7.1. (Devam) Dispers Turuncu boyarmaddelerin (a) ve nematik siv1 kristal

E7’nin molekiiler yapilari (b).

Cizelge 7.1. E7 siv1 kristaline ait baz1 degerler

. Izotropik
Erime faz geci
Noktasi geels | g, n An | KI11[pN] | K33[pN] | K33/K11
©C) noktasi
O
E7 -10 58 1,7464 | 1,5211 | 0,2253 11,1 17,1 1,87
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Degerler oda sicakliginda ve 589 nm dalga boyu i¢in verilmistir [Merck teknik veri

sayfast].

7.1.2. Kullanilan cihazlar

. Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik tayinlerine dayali absorpsiyon spektrumlari ile

diizenlilik parametresinin belirlendigi absorbans 6lgiimleri Perkin Emler Lambda 900

UV-VIS-NIR cihaz ile tayin edildi.

o Diizen parametresinin voltaja baglh tayini GW Instek marka DC Supplier ile
gergeklestirildi.

. Numunelerin ¢alkalama islemi Selecta marka su banyosu ile gergeklestirildi.

o Numunelere ultrasonik etki Bandelin Sonorex marka ultrasonik banyo ile
saglandi.

o Coziintirlik tayinini gerceklestirmek i¢in Eppendorf marka santrifiij cihazi
kullanildi.

. Termal 6zellikler Shimadzu DSC60 ile belirlendi.
o Numunelere ait tekstiirler Linkam marka 1sitma-sogutma tablasina sahip

Leica (DFC 280) marka polarize mikroskop ile elde edildi.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Boyarmaddelerin Siv1 Kristaldeki Coziiniirliiklerinin Belirlenmesi

Bu amagla oncelikle Dispers Turuncu 11, 13 ve 37 boyarmaddelerin ¢oziicii aseton
icerisinde 100 mL 107 M stok ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin
oncelikle maksimum absorbans verdikleri dalga boylar1 tespit edildi. Daha sonra
kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasi amaciyla numuneler sirast ile 107, 2x107,
4x10™, 5x10, 10™ ve 5x10° M’a seyreltildi ve her bir konsantrasyonda absorbanslar

Olciilerek, her bir boyarmadde i¢in kalibrasyon grafikleri olusturuldu (Ek-1).

Calisilan ¢ozeltiler ile ilgili bilgiler Cizelge 8.1°de yer almaktadir. Bu numuneler
once oda sicakliginda Selecta marka su banyosunda 18 saat siire ile calkalama
islemine tabii tutuldu. Bu asamanin ardindan Eppendorf santrifiij cihaz1 i¢in 6zel
olan 1,5 mL’lik santrifiij tliplerine boyarmadde + siv1 kristal karisimlar1 konuldu.
Numuneler 14500 devir/dakika kapasiteli cihaz ile santrifiijlendi. 20 dakikalik bu
islemin ardindan dipteki cokelti ile ¢ozelti birbirinden ayrildi ve ¢ozelti tekrar
santrifiij islemine tabi tutuldu. Coken katinin tamamui aseton igerisinde ¢oziilerek ve
gerekli seyreltme uygulanarak belirlenen dalga boylarinda absorbanslar1 dlgiildii ve

kalibrasyon grafikleri yardimiyla ¢oziiniirliikkler spektrofotometrik olarak tayin edildi.

Cizelge 8.1. Coziiniirliik tayininde kullanilan boyarmaddelere ait miktarlar

Boyarmadde Miktar: E7 Miktar:

Numune % (wt/wt)
(2) (2)
Dispers Turuncu 11 0,0568 1,0531 5,11
Dispers Turuncu 13 0,0635 1,1760 5,12

Dispers Turuncu 37 0,0575 1,0932 4,75
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8.2. Boyarmadde ve Karisimlarinin Diizen Parametre Degerlerinin Belirlenmesi

Numune hazirlama iglemi esas olarak iki basamakta gerceklesir. Birincisi siv1 kristal
numunelerin hazirlanmasi, ikincisi bu numunelerin iki tarafi icten ITO(Indiyum

Kalay Oksit) kapli cam elektrotlar arasina konulmasi seklindedir.

8.2.1. Siv1 kristal karisimlarin hazirlanmasi

Oncelikle Dispers Turuncu 11, 13 ve 37 boyarmaddelerin s1v1 kristal E7 igerisinde
kiitlece %1’lik ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu numuneler oda sicakliginda 18

saat civarinda ¢alkalamali banyoda bekletildi.

Bu islemin ardindan hazirlanan numuneler iki parg¢aya ayrildi. Ayrilan numunelerin
ilk setine tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT), diger setine ise fulleren C60 ilavesi

yapildi. Numunelere eklenen nanopartikiil miktari kiitlece %0,05 oraninda idi.

Ayrica Dispers Turuncu 11 ve 13 ile Turuncu 13 ve 37 boyarmaddeleri esit oranda
karigtirilarak, bireysel boyalar i¢in uygulanan yontem tekrar edildi. Bu amagcla ikili
boyarmaddelerin iki farkli karisimina da kiitlece %0,05 oraninda tek duvarli karbon
nanotiip ve fulleren ilavesi yapilarak, hiicre dolumu 6ncesi numuneler hazir hale

getirilmistir. Cizelge 8.2’de hazirlanan numunelere ait bilgiler yer almaktadir.

8.2.2. Numunelerin hiicrelere doldurulmasi

Bu asama, bir Onceki boliimde hazirlanan numunelerin hiicrelere doldurulmasi
islemidir. Bu amag i¢in 25 mm?*’lik aktif alam mevcut olan 5um kalinligindaki planar

yonlenime sahip sivi1 kristal hiicreler secilmistir.

Tek duvarli karbon nanotiip ve fulleren C60 iceren numuneler hiicreye konulmadan

once 45 dakika siire ile ultrasonik banyoda bekletilmistir.



Cizelge 8.2. Numuneler ve bilesimleri
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Sira

Numune

Boyarmadde
Bilesimi (%)

Nanopartikiil
Bilesimi (%)

Disperse Turuncu 11 + E7

1

Disperse Turuncul 1+E7+SWCNT

0,05

Disperse Turuncu 11+E7+C60

0,05

Disperse Turuncu 13 + E7

Disperse Turuncu 13+E7+SWCNT

0,05

Disperse Turuncu 13+E7+C60

0,05

Disperse Turuncu 37 + E7

Disperse Turuncu 37+E7+SWCNT

0,05

OC|lo |||~ |WIN|—

Disperse Turuncu 37+E7+C60

bt | | | e | | e | e |

0,05

—_
o

Disperse Turuncu 11+
Disperse Turuncu 13+
E7

1(=0,5+0,5)

11

Disperse Turuncu 11+
Disperse Turuncu 13+
E7+SWCNT

1(=0,5+0,5)

0,05

12

Disperse Turuncu 11+
Disperse Turuncu 13+
E7+C60

1(=0,5+0,5)

0,05

13

Disperse Turuncu 13+
Disperse Turuncu 37+
E7

1(=0,5+0,5)

14

Disperse Turuncu 13+
Disperse Turuncu 37+
E7+SWCNT

1(=0,5+0,5)

0,05

15

Disperse Turuncu 13+
Disperse Turuncu 37+
E7+C60

1(=0,5+0,5)

0,05

Hazirlanan sivi kristal numuneler secilen bu hiicrelere kapiler yontem teknigi ile

doldurulup molekiillerin diizgiin bir sekilde yonlenebilmesi i¢in minimum 2 saat

bekletilmistir.

Sekil 8.1°de kullanilan sivi kristal hiicrenin kesit goriintiisii

goriinmektedir. Resim 8.1°de ise kullandigimiz numunelerden bazilarinin gergek

fotograflari verilmigtir.
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Sekil 8.1. Siv1 kristal ile doldurulmus planar yonelime sahip bir hiicrenin kesiti.

Resim 8.1. Deneylerde kullanilan boya ve nanopartikiil katkili baz1 SK hiicrelerin
resmi

8.2.3. Numunelerin diizen parametre degerlerinin belirlenmesi

Yukarida anlatilan tarzda hazirlanan ve hiicreye doldurulan numunelerin diizen
parametre degerlerinin belirlenmesinde ¢ift polarizorli spektrofotometrik yontemler
kullanildi [West ve ark., 1995]. Daha 6nce yapilan ¢alismalarin 1s1¢inda [Matsui ve
ark., 1999] numunenin 6n kismina polarizér yerlestirildi. Referans hiicre icin
kullanilan polarizér de referans hiicrenin &n kismma konuldu. Once hiicrelere
paralel, sonra da dik olacak konumda polarizorler ayarlanarak absorbans dlgtimleri

gerceklestirildi.
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8.3. Numunelerin Diizen Parametre Degerlerinin Voltaja Bagh Degisimi

Hazirlanan hiicrelerin diizen parametre degerleri i¢in degisik voltaj degerleri GW
Instek marka DC Supplier vasitasiyla saglanmistir. Bu amacgla 0 Volttan baslayarak
10 V’a kadar 15 farkli gerilimde (0; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5;4; 5;6;7;8; 9 ve 10 V)
diizen parametre degerleri Olcililmiis ve parametredeki ani degisime karsilik gelen

voltaj degerleri belirlenmistir.

8.4. Diizen Parametresinin Sicaklikla Degisimi

Bu agamada S degeri yiiksek olan antrakinon yapili (Dispers Turuncu 11) ve azo
yapili (Dispers Turuncu 13) boyarmaddelerin karisimi ve bu karisimin tek duvarl ve
fulleren katkili numunelerinin diizen degerinin sicaklikla degisiminin incelenmesi

amaciyla 3 farkl sicaklikta (18, 24 ve 30°C) benzer deneyler tekrarlandi.

8.5. Numunelerin Isil Ozelliklerinin Belirlenmesi

Bu asamadan sonra boyarmadde ve karigimlarindan olusan numunelerin 1s1l
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla DSC analizleri gergeklestirildi. Bu bdliimde saf
stvi kristal E7 ile Cizelge 8.2’de yer alan 1-6 ve 10-12 numarali numunelerin
analizleri gerceklestirilmistir. S degeri ve ¢oziiniirliikleri diisiik oldugundan Turuncu
37 boya bulunan numuneler ¢alisilmamustir. Isil 6zelliklerin belirlendigi bu boliimde

-20 ila 100°C araliginda 5°C/dakika 1sitma hizi ile analiz gerceklestirildi.

8.6. Numunelere Ait Tekstiirlerin Eldesi

Bu siiregcte Dispers Turuncu 11, 13 ve 37 boyarmaddelerinin tekli ve Dispers
Turuncu 11 ile 13 boyarmaddelerinin ikili karigtminin tekstiirleri Linkam marka
1sitma-sogutma donanimli, Leica Marka polarize mikroskop ile belirlendi. Bu
asamada oda sicakligindan 55°C’a kadar 5°C/dak hizla ve bu sicaklikltan 63°C’ye
kadar 1°C/dak hizla 1sitma yapildi. Sogutma islemi de ayni sekilde tekrarlandi.
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Yukaridaki iglemler, Boliim 8.4’de yer alan karisimlara SWCNT ve fulleren C60
eklenerek tekrar edildi.

8.7. Elektriksel Karakterizasyon Islemi

Bu agamada S degeri yiiksek olan antrakinon yapili (Dispers Turuncu 11) ve azo
yapili (Dispers Turuncu 13) boyarmaddelerin karisimi ve bu karisimin tek duvarl ve
fullerenli numunelerinin elektriksel karakterizasyonlar1 gerceklestirildi. Analiz iki

basamakta gergeklestirildi.

Elektriksel karakterizasyon isleminin ilk basamagi Keithley 4200 Yariiletken
Karakterizasyon Sistemi (Sekil 8.2) ile fotoiletkenlik Slgiimleri ve voltaja bagli akim
degerleri 6nce karanlik, sonra aydinlik ortamda gergeklestirildi (sweep type:linear, 0-

10 V, Step:0,1 V Data points: 101).

M \\\\
S < [[ He-Cd LASER

LC cell

Sekil 8.2. Keithley 4200 Yariiletken karakterizasyon sistemi

Hewlett Packard 414194 A empedans analizorii (Sekil 8.3) ile -elektriksel
karakterizasyon islemi tamamlandi. Burada frekans sabit tutularak permitivite

degerleri belirlendi.



Sekil 8.3. Hewlett Packard 414194 A empedans analizorii
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9. SONUCLAR
9.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliikleri
Coziinirliik tayinleri literatiire benzer tarzda gerceklestirildi [Basturk ve ark., 1983].
Literatiirde 10000 devir/dakika’dan fazla santrifiij hiz1 gézlemlenememesine ragmen,

14500 devir/dakika hiz ile

Coziiniirliik tayini ile alakali sonuglar Cizelge 9.1°de goriilmektedir.

deneylerde santrifiij iglemi gerceklestirilmistir.

Cizelge 9.1. Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik degerleri

Maksimum | Baslangicta
Boya
Absorpsiyon | Coziiciideki
Cozeltilerinin Yiizde
Boyarmadde Gozlenen Boya
Absorbans Coziiniirliik
Dalga Boyu Yiizdeleri
Degerleri
(nm) (Yom/m)
Disperse Turuncu 11 472 5,11 0,2240 2,24
Disperse Turuncu 13 428 5,12 0,5703 2,6
Disperse Turuncu 37 424 5 0,5094 0,20

Coziiniirlik degerleri literatiire gore degerlendirildiginde; 6zellikle Dispers Turuncu
11 ve 13 boyarmaddelerinin siv1 kristal igerisindeki ¢oziiniirliiklerinin gayet iyi
oldugu anlagilmaktadir. Dispers Turuncu 11’in ¢oziiniirliik degeri ise, antrakinonlar
i¢in 1y1 bir deger olan %]1,5’ler diizeyinden daha yiiksek durumdadir [Pellatt ve Roe,
1980]. Literatiirde yapilan calismalar[Kdysal ve ark., 2009; San ve ark., 2008;
Kayacan ve ark., 2007; Koysal ve ark., 2007; San ve ark., 2005; San ve ark., 2004]
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incelendiginde Dispers Turuncu 37 boyarmaddesinin holografik ¢alismalar igin

uygun oldugu sodylenebilir.

Coziiniirlik sonuglari incelendiginde 6zellikle disazo yapili boyanin ¢ézlintirligliniin
diger iki boyaya gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Nitekim disazo yapili
boyarmaddelerin ¢oziiniirliikklerinin benzer yapili boyalara gore daha yiiksek oldugu

bilinmektedir [Matsui ve ark., 1999].

9.2. Boyarmadde ve Karisimlarinin Diizen Parametre Degerleri

Gosterge sistemlerinde yolcu-hanci aygitlarin kalite 6l¢iitli olarak diizen parametresi
ve kontrast orani gibi esas karakteristikleri baz alinmaktadir [Ghanadzadeh ve ark.,
2007]. Yapilan kaynak arastirmalarina gore, sivi kristalde kiitlece %1’°lik
boyarmadde kullanilmasinin uygun olacagi anlagildi [Jones ve Reeve, 1980;
Ivashchenko ve ark., 1985; Haase ve ark., 1987]. Hazirlanan karisimlara tek duvarl
karbon nanotiip ve fulleren ilave edildikten sonra ultrasonik banyo kullanilmistir.
Ultrasonik etki, kiimelesmis dispers haldeki nanotiiplerin dagitilmasi i¢in yaygin

bicimde kullanilan bir yontemdir [Park ve ark., 2002].

Yapilan ¢alismada, siv1 kristale katki olarak tek basina boya eklendigi durumda en
yiiksek degerde diizen parametresi 0,62 olarak belirlendi. Bu deger Dispers Turuncu

11 boyarmaddesine ait idi (Cizelge 9.2).

Dispers Turuncu 11 digindaki katkisiz numunelere ait S degerlerine bakildiginda,
degerlerin (0,51 ve 0,59) bu boyarmaddenin S degerine gore daha diisiik oldugu
goriinmektedir ki bu da Y-H sistemlerinin diizen parametre degerlerinin
boyarmaddenin molekiiler yapisindan etkilendigini gostermektedir [Ghanadzadeh ve

ark., 2007; Grabchev ve ark., 2003].



Cizelge 9.2. Boyarmadde ve karisimlarina ait diizen parametre degerleri
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E7+C60

Numune Boyarmadde | Nanopartikiil S
Bilesimi (%) | Bilesimi (%)

Disperse Turuncu 11+ E7 1 - 0,62
Disperse Turuncu 11+E7+SWCNT 1 0,05 0,66
Disperse Turuncu 11+E7+C60 1 0,05 0,74
Disperse Turuncu 13+E7 1 - 0,59
Disperse Turuncu 13 +E7+SWCNT 1 0,05 0,60
Disperse Turuncu 13+E7+C60 1 0,05 0,66
Disperse Turuncu 37+ E7 1 - 0,51
Disperse Turuncu 37+E7+SWCNT 1 0,05 0,56
Disperse Turuncu 37+E7+C60 1 0,05 0,57
Disperse Turuncu 11+
Disperse Turuncu 13+ 150,370,9) - 0,84
E7
Disperse Turuncu 11+
Disperse Turuncu 13+ 1(=0,5+0,5) 0,05 0,79
E7+SWCNT
Disperse Turuncu 11+
Disperse Turuncu 13+ 1(=0,5+0,5) 0,05 0,76
E7+C60
Disperse Turuncu 13+
Disperse Turuncu 37+ 1(=0,5+0,5) - 0,91
E7
Disperse Turuncu 13+
Disperse Turuncu 37+ 1(=0,5+0,5) 0,05 0,92
E7+SWCNT
Disperse Turuncu 13+
Disperse Turuncu 37+ 1(=0,5+0,5) 0,05 0,93
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Literatiirde ¢ok ¢esitli siniftaki boyarmaddeler sivi kristale katki olarak kullanilmakla
beraber azo ve antrakinon boyalar bu acidan 6zel bir yere sahiptir. Azo boyalar
genellikle ytliksek coziiniirliik ve diizen parametre degerleri ile 6n plana cikarken;
yiiksek kimyasal, foto ve elektro-kimyasal kararliliklar1 antrakinon boyalar1 ilgi
cekici duruma getirmektedir [Ivashchenko, 1994]. Yapilan calismada en yiiksek
degerin antrakinon yapili boyarmaddede elde edilmesi de ilging bir sonug olarak

degerlendirilebilir.

Planar nematik hiicrede boya ile katkilandirilmis sivi kristal icerisinde ¢ok diisiik
miktarlarda karbon nanopartikiil bulundugu durumda diizen parametresinde artis
gbzlendi ki bu litertlir ile uyumluydu [Suleiman ve ark., 2008; Ghosh ve Carisle,
2005]. Ug farkli yapili boyarmadde ve iki farkli nanopartikiil (SWCNT ve Fulleren)
ile yapilan ve artis gozlenen tekli boyarmadde caligmalarinda en yiiksek diizen
parametresi degerine (0,74), Disperse Turuncu 11 boyarmaddesine fulleren ilave
edildigi durumda erisildi. Her iki nano partikiil de Turuncu 37 boya tizerinde benzer
etki gostermesine ragmen, daha yiikksek diizen parametre degerine sahip diger iki
boyarmaddede (Dispers Turuncu 11 ve 13) iizerinde fulleren daha etkin bir rol
oynamistir. Bu yliksek degerler fulleren/boya karisimlarinin sivi kristal direktor
boyunca iyi yonlendigini yansitmaktadir ki bu durum, molekiillerin arasinda olusan
fulleren kopriileri vasitasiyla hiicre lizerinde konjlige yapinin siireklilik kazanmasi
seklinde agiklanabilir. Konjiige sistemler yiik enjeksiyonu ve transferinin
gelistirilmesi amaciyla genis Olclide kullanilir. Molekiiler teller kullanima 6rnek

olarak verilebilir [ Yim ve ark., 2008; Fages ve ark., 2008].

Bu artiglar tim boyarmaddelerde goriinmesine karsin, antrakinon yapili (Turuncu 11)
ve bisazo yapili (Turuncu 13) boyarmaddelerde daha baskindir ve bu durum
muhtemelen hidrojen baglarinin olusumundan kaynaklanmaktadir. Hidrojen
baglarinin Turuncu 11 boyadaki amino gruplar1 ve Turuncu 13’deki hidroksi gruplari
ile stv1 kristal E7’deki siyano gruplart arasinda olabilecegi diistiniilmektedir.
Hidrojen bagi olusturan bu {i¢lii kombinasyon (E7/nanopartikiil’/boya) ve konjiige
yapilar, diizen parametre degerinde bir artisa neden olan sivi kristal fazin

yonlenmesinde olumlu katki saglamaktadirlar.
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Tekli boyalarla erisilen degerler yiiksek olmasina ragmen, ikili boya karisimlarinda
daha da yiiksek degerlerin olustugu goriildii. Dispers Turuncu 11 ve 13 boyarmadde
karisimindan elde edilen deger 0,84 idi ve nanopartikiil ilave edildiginde bu degerde
diisme goriildii. 13 ve 37 boya karigimu ile erisilen 0,91°1ik deger ise partikiil ilavesi
ile artti ve fullerende 0,93°lik deger elde edildi. Yani yiiksek S degerli iki
boyarmaddenin karigtmina nanopartikiil ilave edildiginde S’de azalma gozlenirken,

birisi diigiik degerli boyalarin karisiminda ters etki yaparak artisa sebep oldu.

Bir bagka deyisle aralarinda hidrojen bag1 yapabilecek boya karisimlarinda
nanopartikiil ilavesi bu kombinasyonu bozucu etki yaparken, aralarinda baglanma

gerceklesmeyen iki boyayi irtibatlandirabilmektedir.

9.3. Boyarmadde ve Karisimlarinin Diizen Parametre Degerlerinin Voltajla

Degisimi

Diizen parametre degerinde degisiklige sebep olan esik voltajlarin belirlenmesi
amaciyla deneyler farkli dogru akim voltajlarinda gerceklestirildi ve S degerleri
uygulanan voltajin fonksiyonu olarak grafige gegirildi. Sekil 9.1°de Dispers Turuncu
11 boyarmaddesine ait grafik verilmis olup diger grafikler Ek-2 béliimiindedir.
Voltaja bagli diizen parametresindeki degisimin, literatiirle uyumlu oldugu

goriilmistiir [Karapinar ve ark., 2002].

Grafikten de anlasilacagi lizere belli bir voltaj degerine ulasildigi anda diizen
parametre degeri aniden artmakta ve esik degerinden sonraki yiiksek voltajlarda
kararl1 hale erigerek sabit kalmaktadir. Diger numuneler i¢in de elde edilen sonuglar

yukaridaki sonuglarla paraleldir.
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Dispers Turuncu 11
(476,96 nm)
0,632
0,63
0,628
0,626
» 0,624
0,622 -
0,62 -
0,618
0,616 ‘+ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

V (Volt)

Sekil 9.1. Dispers Turuncu 11 boyarmaddesine ait S-V grafigi

9.4. Diizen Parametre Degerinin Sicaklikla Degisimi

Dispers 11 ve 13 boyarmaddelerinden olusan karisimin ve bu karistma SWCNT ve
C60 eklenmesi durumunda elde edilen diizen parametre degerlerinin sicaklikla
degisimi Sekil 9.2, 9.3 ve 9.4°de goriilmektedir. Bu degerler Cizelge 9.3’te

Ozetlenmistir.

Dispers Turuncu 11+Dispers Turuncu 13

0 T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30

T(°C)

Sekil 9.2. Nanopartikiil katkisiz numunenin diizen parametresinin sicaklikla
degisimi
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Dispers Turuncu 11+Dispers Turuncu 13+SWCNT

0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4
0,3 -
02 -
0,1

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

16 18 20 22 24 26 28 30
T (°C)

Sekil 9.3. SWCNT katkili numunenin diizen parametresinin sicaklikla degisimi

Dispers Turuncu 11+Dispers Turuncu 13+Fulleren C60

0 T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30

T (°C)

Sekil 9.4. C60 katkili numunenin diizen parametresinin sicaklikla degisimi

Bu sonuglar incelendiginde diizen parametre degerlerinin her ii¢ karisgim iginde
sicaklikla azaldig1 goriilmektedir ki beklenen bir sonuctur [Grabchev ve ark., 2003].
Buna ek olarak nanopartiklii eklenmesi ile diizen parametre degerlerinin sicakliga

bagimlilig1 azalmaktadir.



Cizelge 9.3. Numunelerin diizen parametre degerlerinin sicaklikla degisimi

Disperse Turuncu 13+C60

Sicakhk Dalga Boyu
Numune S
°C) (nm)
Disperse Turuncu 11+
. 478 0,84
Disperse Turuncu 13+
Disperse Turuncu 11+
18 . 476 0,79
Disperse Turuncu 13+SWCNT
Disperse Turuncu 11
' 475 0,76
Disperse Turuncu 13+C60
Disperse Turuncu 11+
' 457 0,60
Disperse Turuncu 13+
Disperse Turuncu 11+
459 0,60
24 Disperse Turuncu 13+SWCNT
Disperse Turuncu 11+
. 454 0,61
Disperse Turuncu 13+C60
Disperse Turuncu 11+
. 456 0,51
Disperse Turuncu 13+
Disperse Turuncu 11+
30 . 458 0,55
Disperse Turuncu 13+SWCNT
Disperse Turuncu 11+
453 0,54

95
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9.5. Boyarmadde ve Karisimlarinin Isil Ozellikleri

Literatiirdeki DSC taramalarinda 10°C/dak [Hattori ve Uryu, 1999] ve 5°C/dak
[Ghanadzadeh ve Beevers, 2001] gibi farkli hizlar géze carpmaktadir. Yapilan
calismada -20 ila 100°C araliginda 5°C/dak tarama hizi segilerek DSC analizleri
gerceklestirildi. Dispers Turuncu 11 boyarmaddesine ait DSC termogrami Sekil
9.5’de verilmis olup diger numunelere ait pikler Ek-3 bdliimiinde yer almaktadir.
Coziintirliik ve diizen parametre degerleri diger numunelere gore daha diisiik olan

Dispers Turuncu 37 boyarmaddesinin DSC analizleri yapilmamustir.

par Dispers Tunmon 11
ol
2]
L
|
0l ||
1
1
!
2] |
a1
-4, 0] e .
0] T
l.l.'hl.h"".\. e S
S T -
0000 -3k
1 K] [aTa] % e Eoaye] [ ix] o T
Temp 1C1

Sekil 9.5. Dispers Turuncu 11 boyarmaddesine ait DSC termogrami
Bunun yani sira Cizelge 9.4’de DSC analizinin sonuglar1 6zet olarak verilmistir.

Numunelerin 1s11 6zelliklerinin yer aldigr Cizelge 9.4 incelendiginde sivi kristale
boya, boya/nanopartikiil eklendigi durumlarda nematik-izotropik faz gecis

sicakliginin azalmadigi tam aksine bu sicakliga pozitif etki yaptig1 goriildii.
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Cizelge 9.4. Numunelerin 1s1] 6zellikleri

Tni | AHgrive
Karisim

O | MW)
E7 59,33 5,91
Dispers Turuncu 11+E7 60,69 8,04
E7+Dispers Turuncu 11+E7+SWCNT 59,80 4,55
E7+Dispers Turuncu 11+E7+C60 60,06 4,85
Dispers Turuncu 13+E7 59,79 3,59
E7+Dispers Turuncu 13+SWCNT 60,50 3,10
E7+Dispers Turuncu 13+C60 59,64 3,93
Dispers Turuncu 11+Dispers Turuncu 13+

59.9 3,50
E7
Dispers Turuncu 11+Dispers Turuncu 13+

59,39 3,37
E7+SWCNT
Dispers Turuncu 11+Dispers Turuncu 13+

59,29 4,36
E7+C60

9.6. Boyarmadde ve Karisimlarinin Tekstiirlerinin incelenmesi

Polarize mikroskop ile belirlenen boyarmadde ve karisimlarina ait faz gegis
sicakliklari (f ni) Cizelge 9.5°de goriilmektedir. Son siitunda ise katkisiz siv1 kristal

icin belirlenen gecis sicakligindan olan sapmalar (AY_” N1) verilmistir [Wolarz ve ark.,

1992; Grabchev ve ark., 2003].

Literatiire bakildiginda benzer tarzdaki bir calismada 4-amino-N-etilnaftalimit
katkisindan sonra kristalin kararsiz hal almasindan Gtiirii nematik-izotropik gecis
sicakligimin azaldigr sonucuna ulasilmistir. Yapilan c¢alismada yiiksek diizen
parametre degerine sahip olan boyalarin faz ge¢is sicakligini ya ¢ok az miktarda
disiirdiigii, ya da tam tersi artisa neden oldugu belirtilmistir. Ayrica

boyarmaddelerdeki kararsizligin, ATy degerinin -1,4 °C’den daha kiiciik
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olmamasindan o6tiirii 6nemsiz oldugu vurgulanmistir [Martynski ve ark., 1994]. Bu
yoniiyle bu tez calismasindan sapmalar, birisi hari¢ olumlu etkiye sahiptir. Negatif

olan deger ise ¢ok kii¢iik olup 6nemsiz boyuttadir.
Diizen parametre degeri ile berraklasma noktasi arasinda bir ilginin oldugu ve
dolayistyla diizen parametresi yliksek olan karisimlarin berraklasma noktasinin da

daha yiiksek oldugu ileri siiriilmiistiir [Fiksinski ve ark., 1991].

Cizelge 9.5. Numunelerin faz gecis sicakliklari

T Tn | TeTn | ATi | ATN | Ty | ATa

Numune

€O | CO | CO | CO| €O | oc) | o)
E7 60,7 58,7 2 0 0 59,7 0
Disperse Turuncu 11+E7 61,1 59,2 1,9 0,4 0,5 60,15 0,45
Disperse Turuncu 11+

61,2 59,3 1,9 0,5 0,6 60,25 0,55
E7+SWCNT
Disperse Turuncu 11+

60,4 58,9 1,5 -0,3 0,2 59,65 -0,05
E7+C60
Disperse Turuncu 13+E7 61,6 59 2,6 0,9 0,3 60,3 0,6
Disperse Turuncu 13+

60,8 59,1 1,7 0,1 0,4 59,95 0,25
E7+SWCNT
Disperse Turuncu 13+

60,6 58,9 1,7 -0,1 0,2 59,75 0,05
E7+C60
Disperse Turuncu 11+
Disperse Turuncu 13+ 60,9 59,2 1,7 0,2 0,5 60,05 0,35
E7
Disperse Turuncu 11+
Disperse Turuncu 13+ 60,9 58,8 2,1 0,2 0,1 59,85 0,15

E7+SWCNT

Disperse Turuncu 11+
Disperse Turuncu 13+ 61,3 59,1 22 0,6 0,4 60,2 0,5
E7+C60
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Ancak yaptigimiz ¢alismada bunu kismen destekleyici sonuglara ulasildi. Soyle ki:
Dispers Turuncu 11 ile ilgili diizen parametre degerleri ile polarize mikroskop
sonuclarina beraber bakildiginda fulleren ilavesi ile bu durumun tersi sonuglara
ulagildigr goriildii. Dispers Turuncu 13’e bakildiginda da hem tek duvarli nanotiip,
hem de fulleren ilavesi ile bu durumun tam ters bi¢imde vuku buldugu
goriilmektedir. Bu iki boyarmaddenin karigimi incelendiginde ise bu goriisi

tamamen destekleyen sonuglarin ortaya ¢iktig1 anlasildi.

Polarize mikroskop ile yapilan tayinlerde faz ge¢is sicakliklarinin yanisira tekstiirler
de elde edilmistir. Dispers Turuncu 11 boyarmadde katkili siv1 kristale ait tekstiir
Resim 9.1’de verilmis olup diger numunelere ait resimler Ek-4 boliimiinde yer
almaktadir. Bu goriintiilerin tamami incelendiginde, tekstiirlerin literatiirdekiler ile

benzer oldugu sonucuna ulasilmistir [Dierking, 2003].

Resim 9.1. Dispers Turuncu 11 boya katkil1 siv1 kristalin 25°C’deki tekstiirii

9.7. Boyarmadde ve Karisimlarinin Elektriksel Ozellikleri

Elektriksel karakterizasyon isleminin ilk asamasinda fotoiletkenlik 6l¢timleri 151ksiz
ve 40mW He-Cd lazer ile 1siklandirilarak gergeklestirildi. Sekil 9.6, 9.7 ve 9.8’e
bakildiginda, indiiklenen iletkenligin uygulanan voltajin bir fonksiyonu oldugu

gorilir. Her ti¢ grafikten goriildiigii gibi artan voltaja baglh olarak iletkenlikte artis
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gozlenir. Bu etkinin numunedeki iyonik safsizliklardan kaynaklandig

diisiiniilmektedir [Koysal ve ark., 2008].

Dispers Turuncu 11+Dispers Turuncu 13

50,0000E-9
45,0000E-9 || —®—1siksiz —— lazer 151nhi
40,0000E-9 -
35,0000E-9
30,0000E-9
25,0000E-9 -
20,0000E-9
15,0000E-9 -
10,0000E-9
5,0000E-9 -
000,0000640 %#——r ——— ——
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

V(Volt)

1(A)

Sekil 9.6. Dispers Turuncu 11 ve 13 boyarmadde karigimlarina ait fotoiletkenlik
sonugclari

Dispers Turuncu 11+Dispers Turuncu 13+SWCNT

45,0000E-9
40,0000E-9 -
35,0000E-9 -
30,0000E-9 -
25,0000E-9
20,0000E-9 -
15,0000E-9 -
10,0000E-9 -
5,0000E-9 4
000,0000E+0; S —

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

V (Volt)

—o— 151ksiz —— lazer 1510l

I (Amper)

Sekil 9.7. Dispers Turuncu 11 ve 13 boyarmadde karisimlarina SWCNT eklenmesi
ile elde edilen karisimlara ait fotoiletkenlik sonuglari

Sekil 9.6 ve 9.7°ye bakildiginda yaklasik 0,5-1 V araliginda iletkenligin ani bir
sekilde farklilastigi goriildii. Katkisiz boya karisim numunesinin 1sikla etkilesimi

sonucunda iletkenlik ¢ok az miktarda degismistir. Grafige gore dc gerilim 4 volta
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gelinceye kadar iletkenlik karanlik bir ortamda yapilan 6l¢time gore daha yiiksek, bu

dc gerilim degerinden sonra ayni seviyededir denilebilir.

Sekil 9.6 ve 9.7°ye beraber bakildiginda SWCNT eklenmesinin karanlik ortamda
iletkenlige pek etkisinin olmadig1 goriiliir. Bu 6rnegin iizerine 1s1k diisiirdiiglimiizde
dc gerilim 9 Volta gelinceye kadar iletkenligin karanlik ortama goére daha yiiksek
oldugu gorilmektedir. SWCNT daha fazla yiik tasiyicisi indiiklemede etkili

olmustur. Ayrica 1sikla fotouyarima ugrayan elektronlar iletkenligi artirmistir.

Dispers Turuncu 11+Dispers Turuncu 13+ Fulleren C60
1,2000E-6
—o— 151ks1z —— lazer 151nl1
1,0000E-6 -
800,0000E-9
< 600,0000E-9 -
S
400,0000E-9 -
200,0000E-9 -
000,0000E+0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
V(Volt)

Sekil 9.8. Dispers Turuncu 11 ve 13 boyarmadde karisimlarina C60 eklenmesi ile
elde edilen karigimlara ait fotoiletkenlik sonuglari

Sekil 9.8 incelendiginde ise 7 V civarinda iletkenligin farklilagtigi goriildii. Bu da
iyonik kirlenmeden otiiri yiiksek voltajlarda lazer etkisiyle molekiiler etkilesimin
olusmasina baglanmaktadir [Kdysal ve ark., 2008]. Lazer etkisiyle karanlik ortama
gore iletkenlikte 25 katlik bir artis gozlendi ki; bu da C60’mn yiik tasiyicilar
indiiklemesi ile ilgilidir [Koysal ve ark., 2008]. Karisima C60 eklenmesi ile SWCNT
eklenmesi kiyaslandiginda C60 daha iletken davranmaktadir ve iletkenlik yaklasik
olarak 25 kat artmaktadir. Yani C60; SWCNT ye gore elektriksel ylik tasimada daha
etkilidir ve daha fazla yiik tasiyicis1 indiiklemektedir. C60’11 karisimda DC gerilim 7

volta gelinceye kadar aydinlik ve karanlik ortamdaki numune ayni mertebede
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iletkenlik gostermektedir. Ancak DC gerilim 7 Voltu gectikten sonra 1sikla

fotouyarima ugrayan elektronlar iletkenligi 6nemli 6l¢iide artirmistir.

3 E+04

3 E+04 —8— 1113 —A—1113+SW 1113+C60

2 E+04 -
2 E+04 -
w 1 E+04 -
5 E+03

O E+00 T T T T T T T
-5 E+03 L3 J"kgt W% ﬂ'\g——é —V— é—'}f——im'r&»ﬂv 9%

=)

-1 E+04 I

V(Volt)

Sekil 9. 9. Dispers Turuncu 11 ve 13 boyarmadde karisimlarina SWCNT ve C60
eklenmesi ile elde edilen karisimlara ait reel dielektrik sabitleri

Sekil 9.9°da verilen dielektrik sabitlerinin degisim grafigine bakildiginda Dispers
Turuncu 11 ve 13 boyarmaddeleri ile hazirlanan numunelerde C60’1n herhangi bir
etkisi goziikmemektedir. Ancak SWCNT katkilanmas: ile dielektrik 6zellik daha
baskin hale gelmigtir. SWCNT daha fazla yiik tasiyicisi indiiklemesidir ve bdylece
iletkenlik diismiigtiir. E7 nin ise bu boya numunesine gore iletkenligi neredeyse hig

yok denilebilir.
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10. SONUC VE ONERILER

Televizyon, bilgisayar ekranlari, kol saatleri, hesap makineleri v.b. bir ¢ok alanda
kullanim1 olan siv1 kristallerin {ilkemizde iiretimi yapilmamaktadir. Bu doktora
calismasina daha once ¢alisilmayan numunelerin diizen parametrelerinin belirlenmesi
ile baslanmis ve bu numunelerin karigtirilmasi ile daha yiiksek diizen degerine sahip

boya-sivi kristal (Guest-host) sistemlerinin eldesi amaglanmaistir.

Boyarmadde karigimlarinin daha 6nce higbir ¢alismada kullanilmamasi ile birlikte
numunelere nanopartikiil uygulanmasi islemine de fazla rastlanamamistir. Ayrica
diizen parametresinin dc voltaja kars1 degisiminin incelenmesi de ¢alismay1 orijinal

kilan bir diger parametredir.

Calismanin ilk asamasinda boyarmaddelerin sivi kristal igerisindeki ¢oziiniirliikleri
tayin edildi. Bu asamanin ardindan boyarmaddelerin diizen parametre degerleri farkli
voltajlarda belirlendi. Daha sonra karigimlarin diizen degerleri tespit edildi. Bu
islemler sivi kristal numunelere ii¢ farkli boyarmadde ve iki farkli nanopartikiil

eklenerek tekrar edildi.

Numunelerin termal 6zellikleri DSC cihazi yardimi ile belirlenmistir. Bu iglemin
ardindan numunelerin tekstiirleri polarize mikroskop yardimi ile elde edilmistir. Son
olarak diizen parametre degerleri yiiksek olan numunelerin elektriksel

karakterizasyon islemleri gergeklestirilmis ve calisma tamamlanmustir.

Diizen parametresi ile ilgili deney sonuclart irdelendiginde boyarmadde
karisimlarinda c¢ok yiiksek degerlere ¢ikildigir goriilmektedir. Bu durumun, karigimi
teskil eden iki boyarmadde arasinda olusmas1 muhtemel hidrojen baglari ile meydana
gelebilecek daha uzun molekiiler zincirli konjiige yapidan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Degerler incelendiginde nanopartikiil ilavesi ile numunelerin biiyiik ¢ogunlugunun

diizen parametre degerlerinde artis gozlemlenmistir. Dispers Turuncu 11 ve 13
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boyarmaddelerinin karistmina nanopartikiil ilave edildiginde ise diizen parametre
degerinde diisme meydana gelmistir. Bu durumun, nanopartikiil ilavesinin bu

karisimdaki hidrojen baglarina olumsuz etkisinden ileri gelecegi kanis1 hakimdir.

DSC termogramlar1 ve polarize mikroskop verileri irdelendiginde sonuglarin
birbirleri ile tutarli oldugu sonucuna ulasilmistir. Polarize mikroskop analizinin
sonuglarina bakildiginda sivi kristalin, sivi kristal 6zellik gosterdigi sicaklik
araligimin hem boya hem de nanopartikiil ilavesi ile daralmayip tam tersine

genisledigi goriilmektedir.

Bu calismanin farkli kalinliklardaki hiicrelerle tekrarlanabilecegi diisiintilmektedir.
Ayrica boyarmadde karigimlari farkli yiizdelerde hazirlanarak diizen parametre
degerleri belirlenebilir. Bunlara ek olarak bu boyarmadde ve karisimlari negatif

dielektrik anizotropiye sahip bir siv1 kristalde de ¢aligilabilir.
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EK-1 Boyarmaddelerin kalibrasyon grafikleri

BOYARMADDELERIN KALIBRASYON GRAFIKLERIi
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Sekil 1.1. Dispers Turuncu 11 boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 1.2. Dispers Turuncu 13 boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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EK-1 (Devam) Boyarmaddelerin kalibrasyon grafikleri
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Sekil 1.3. Dispers Turuncu 37 boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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EK-2 Boyarmadde ve karigimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja
bagli degisim grafikleri

S-V GRAFIKLERI
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Sekil 2.1.  Sivi kristale Turuncu 11 boya ve SWCNT eklenmesi durumunda S
parametresinin voltaj ile degisimi
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Sekil 2.2. Sivi kristale Turuncu 11 boya ve fulleren C60 eklenmesi durumunda S
parametresinin voltaj ile degisimi
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EK-2 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja

bagl degisimi
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Sekil 2.3.  Sivi1 kristale Turuncu 13 boya eklenmesi durumunda S
parametresinin voltaj ile degisimi
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Sekil 2.4. Sivi kristale Turuncu 13 boya ve SWCNT eklenmesi durumunda S
parametresinin voltaj ile degisimi
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EK-2 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja
bagl degisimi
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Sekil 2.5. Sivi kristale Turuncu 13 boya ve fulleren C60 eklenmesi durumunda S
parametresinin voltaj ile degisimi
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Sekil 2.6.  Sivi kristale Turuncu 37 boya eklenmesi durumunda S
parametresinin voltaj ile degisimi
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EK-2 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja

bagl degisimi
Dispers Turuncu 37 + SWCNT
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Sekil 2.7. Sivi1 kristale Turuncu 37 boya ve SWCNT eklenmesi durumunda S
parametresinin voltaj ile degisimi
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Sekil 2.8.  Siv1 kristale Turuncu 37 boya ve fulleren C60 eklenmesi durumunda S
parametresinin voltaj ile degisimi
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EK-2 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja
bagl degisimi

Dispers Turuncu 11+ Dispers Turuncu 13
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Sekil 2.9. Dispers Turuncu 11 ve 13 boyarmadde karigimina ait S
parametresinin voltaj ile degisimi
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Sekil 2.10. Dispers Turuncu 11 ve 13 boyarmadde karigimma SWCNT ilave
edildigi duruma ait S parametresinin voltaj ile degisimi
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EK-2 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja
bagl degisimi

Dispers Turuncu 11 + Dispers Turuncu 13 + Fulleren C60
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Sekil 2.11. Dispers Turuncu 11 ve 13 boyarmadde karisimina fulleren C60 ilave
edildigi duruma ait S parametresinin voltaj ile degisimi
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Sekil 2.12. Dispers Turuncu 13 ve 37 boyarmadde karigimina ait S
parametresinin voltaj ile degisimi
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EK-2 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja

bagl degisimi
Dispers Turuncu 13+Dispers Turuncu 37+SWCNT
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Sekil 2.13. Dispers Turuncu 13 ve 37 boyarmadde karigimma SWCNT ilave edildigi
duruma ait S parametresinin voltaj ile degisimi
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Sekil 2.14. Dispers Turuncu 13 ve 37 boyarmadde karigimina fulleren C60 ilave
edildigi duruma ait S parametresinin voltaj ile degisimi



EK-3 Boyarmadde ve karigimlarina ait DSC termogramlari

DSC TERMOGRAMLARI
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Sekil 3.1. E7’ye ait DSC termogrami
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Sekil 3.2. Dispers Turuncu 11 ve SWCNT katkil1 E7’ye ait DSC termogrami
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EK-3 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait DSC termogramlari
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Sekil 3.4. Dispers Turuncu 11 ve Fulleren C60 katkili E7’ye ait DSC termogrami
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Sekil 3.5. Dispers Turuncu 13 katkil1 E7’ye ait DSC termogrami



EK-3 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait DSC termogramlari
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Sekil 3.6. Dispers Turuncu 13 ve SWCNT katkil1 E7’ye ait DSC termogrami
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Sekil 3.7. Dispers Turuncu 13 ve Fulleren C60 katkili E7’ye ait DSC termogrami
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EK-3 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait 1s1l 6zellikler
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Sekil 3.8. Dispers Turuncu 11 ve 13 boyarmadde katkili E7’ye ait DSC termogrami
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Sekil 3.9. Dispers Turuncu 11 ve Disperse Turuncu 13 boyarmadde ile SWCNT
katkilt E7’ye ait DSC termogrami1
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EK-3 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait DSC termogramlari
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Sekil 3.10. Dispers Turuncu 11 ve Disperse Turuncu 13 boyarmadde ile fulleren C60
katkilt E7’ye ait DSC termogrami1
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EK-4 Boyarmadde ve karigimlarina ait tekstiirler

TEKSTURLER

a) a)

b) b)

c) c)

d) d)

Resim 4.1. E7 siv1 kristaline ait Resim 4.2. Dispers Turuncu 11
tekstiir boyarmadde katkili E7 s1v1
a) 25°C  b) 58,7°C kristaline ait tekstiir
€)60,7°C d)25°C a) 25°C  b) 59,2°C

0)61,1°C d)25°C
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EK-4 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarina ait tekstiirler

a)

b)

c)

d) d)

Resim 4.3. Dispers Turuncu 11 Resim 4.4. Dispers Turuncu 11
boyarmadde ve boyarmadde ve fulleren
SWCNT katkili E7 s1v1 C60 katkili1 E7 s1v1
kristaline ait tekstiir kristaline ait tekstiir
a) 25°C  b) 59,3°C a) 25°C  b) 58,9°C

€)61,2°C d)25°C €)60,4°C d)25°C
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EK-4 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarina ait tekstiirler

b) b)

(@)
~

(@)
~

d) d)

Resim 4.5. Dispers Turuncu 13 Resim 4.6. Dispers Turuncu 13
boyarmadde katkili E7 s1v1 boyarmadde ve SWCNT
kristaline ait tekstiir katkili E7 s1v1 kristaline ait
a) 25°C  b) 59°C tekstiir
€)61,6°C d)25°C a) 25°C  b) 59,1°C

€)60,8°C  d)25°C
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EK-4 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarina ait tekstiirler

a) a)

b) b)

c) c)

d) d)

Resim 4.7. Dispers Turuncu 13 Resim 4.8. Dispers Turuncu 11 ve 13
boyarmadde ve fulleren boyarmadde katkili E7 s1v1
C60 katkili1 E7 s1v1 kristaline ait tekstiir
kristaline ait tekstiir a) 25°C  b) 59,2°C
a) 25°C  b) 58,9°C €)60,9°C d)25°C

€)60,6°C d)25°C
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EK-4 (Devam) Boyarmadde ve karigimlarina ait tekstiirler

a)

b)

c)

d) d)

Resim 4.9. Dispers Turuncu 11 ve 13 Resim 4.10. Dispers Turuncu 11 ve 13
boyarmadde ile SWCNT boyarmadde fulleren C60
katkilt E7 s1v1 kristaline ait katkilt E7 s1v1 kristaline ait
tekstiir tekstiir
a) 25°C  b) 58,8°C a) 25°C  b) 59,1°C

€)60,9°C d)25°C c)61,3°C d)25°C
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