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OZET

Teknolojinin gelismesi ile birlikte giiniimiizde ozellikle ekran yapilarinda
karsimiza c¢ikan sivi Kristaller bir cok bilimsel arastirmamin da Kkonusu
olmustur. Siv1 kristal ekranlarin bir tiirii olan yolcu-hana tipi ekranlarda sivi
kristallerle birlikte boyalar da kullanilmakta ve bu boyalarin ekranlarin
verimliligine etkisinin olduk¢a yiiksek oldugu bilinmektedir. Sivi Kristal
ekranlardaki goriintii Kkalitesini, netligini, genis goriis acisimm ve renk
tonlarindaki keskinligi etkilemesi nedeniyle kullanilan boyalarin yapilari ve sivi

kristallerle olan uyumluluklar: biiyiik 6nem arz etmektedir.

Yapilan bu calismada biri antrakinon, diger ikisi azo yapida olan ii¢
boyarmaddenin sivi Kristal sistemlerde kullanilabilirligi arastirnlmistir. Bu
amacla yapilan calisma, dispers turuncu 11, 13 ve 37 boyalarimn E63 sivi
kristali icerisindeki coziiniirliiklerinin belirlenmesini, belirlenen ¢o6ziiniirliilk
degerlerinden yola ¢ikilarak hazirlanan sivi Kkristal-boya karisimlarinin diizen
parametrelerinin UV spektrofotmetre cihazi yardimiyla saptanmasini ve sivi
kristal sicaklik arahg ile tekstiirlerinin polarize mikroskop yardimiyla

belirlenmesini icermektedir.



Bu kapsamdaki calismalarin sonucunda, DT-11, DT-13 ve DT-37 boyalarinin
coziiniirliikleri sirasiyla kiitlece %0,49 , %1,92 , %0,23 bulunmustur. Bu
degerlerden yola c¢ikarak ii¢ boya icin %0,2’°lik, coziiniirligii digerlerine gore
yiiksek cikan DT-13 icin ayrica %]1’lik c¢ozeltiler hazirlanmis ve diizen
parametre degerleri belirlenmistir. En yiiksek deger DT-37 boyas: i¢cin 0,79
olarak elde edilmistir. Karisimlarin solvatokromik davramslar sergiledigi
gozlenmistir. Numunelerin tekstiirleri incelendiginde boyalarin sivi Kkristal faz
gecis sicakh@im arttirdigi, yalmizca DT-13 boyasinda bu degerde diisiis oldugu

bulunmustur.
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ABSTRACT

With recent improvements in technology, liquid crystals, which are considered
as the basic structure material in screens, became a main topic of interest for
many scientific investigations. In G-H (Guest-Host) liquid crystal display
systems, dyes are used with liquid crystals and it is well known that dyes have
very high efficiency on screens. Structures of dyes used and their concurrency
with liquid crystals are very important because they affect the quality and the

contrast of display, angle of sight and acutance of color tones.

In this study, applicability of one antraquinone dye and two azo dyes in liquid
crystal systems are investigated. Thus, this study includes the determination of
the solubility of dispers orange 11, 13, 37 dyes in E63 liquid crystal; the
calculation of order parameters of liquid crystal-dye mixtures, which have been
prepared with known solubility rate, by using a UV spectrophotometer and the
investigation of the texture of pure liquid crystal and mixtures under polarized

microscope.

As a result of the investigations conducted within this context, solubility rates of

DO-11, DO-13 and DO-37 dyes are determined as 0,49%, %1,92, %0,23 (w/w)



vil

respectively. By basing on these parameters, 0,2% dye solutions for three dyes
and an additional 1% dye solution for DO-13 which has higher solubility rate,
have been prepared and order parameter values have been determined. The
maximal value has been obtained as 0,79 for DO-37 dye. Solvatochromic
behaviors of liquid crystal mixtures has been observed. When the textures of the
samples have been examined, it has been found that dyes increase the liquid

crystal phase transition temperature except for DO-13.

Science Code : 912.1.094

Keywords : Nematic liquid crystal, order parameter, texture, dispers
dye, guest-host type systems, phase transition
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1. GIRIS

Maddenin bir ara hali olan siv1 kristal hal 1888’de kesfedilmistir. Katiya benzer bir
diizenle beraber siviya benzer bir akigskanlik 6zelligine sahip olmalar1 siv1 kristallere
anizotropik yapiy1 kazandirmistir. Anizotropik yap1 sivi kristallerin elektromanyetik
ozelliklerini de etkiler. Disaridan verilen bir etkide elektriksel ve manyetik
parametreler, sivi kristallere dik ve paralel dogrultulardaki yonelim boyunca farkli
deger alir. Tiim bu o6zelliklerinden Otliri Sivi altin “Liquid Gold” olarak da
adlandirilan siv1 kristaller (SK) 6zellikle ekran tasarimlarinda (LCD) kullanilmis ve
lizerine yapilan arastirmalar ve gelisen teknoloji sonucunda daha ¢ok ragbet gorerek
giiniimiizde hesap makineleri, saatler, bilgisayar ve televizyonlarda goriintii
kaynaginin temeli olusturur hale gelmislerdir. Sivi kristallerde ayrica molekiiller
aras1 kuvvetler zayif oldugundan dis etkilere kars1 yiiksek hassasiyet gosterirler. Bu
Ozelliklerinden yararlanilarak sicaklik, basing, elektrik ve manyetik alan gibi dis

etkileri izlemek i¢in ¢esitli sensor uygulamalarinda da kullanilirlar.

SK” lerin en yaygin uygulama alanlarindan bir tanesi de gercek zamanli holografi ve
optik veri depolanmasi uygulamalaridir. Holografik hafiza ilk olarak 40 yil 6nce
Onerilmesine ragmen son 10 yilda daha fazla gelisen ekran ve detektdr teknolojisi,
video gostericileri, dijital ve el kameralarinin ticari basarilari nedeniyle kullanilabilir

hale gelmistir.

Sivi kristalin renklendirilmesi ya da daha zor bulunan renkli sivi kristallerin
kullanilmast ile iiretilen renkli sivi kristal gostergeler, giiniimiizde kullanilan
ekranlara nispeten daha ucuz ve yiiksek kontrasa sahip olmalar1 agisindan ¢ok fazla
arastirma konusu olmustur. Bu tip sistemler Yolcu-Hanci (Guest-Host) tipi sistemler
olarak adlandirilirlar; yolcu dikroik veya pleokroik boyalar, hanci ise sivi kristalin bir

tirld olan nematik sivi kristallerdir.

Bu tez ¢alismasinda, bu s1vi1 kristalle hi¢ kullanilmamis olan antrakinon yapili dispers

turuncu 11 ve azo yapili dispers turuncu 13 ve 37 boyalarinin yolcu-hanci tipi



sistemlerde kullanilabilirligi arastirilmistir.  Secilen boyalarin, E63 kristali
icerisindeki ¢oziiniirliikkleri belirlenmis, daha sonra hazirlanan boya katkili s1v1 kristal
numunelerinin diizen parametreleri tespit edilmistir. Ayrica polarize mikroskop
kullanilarak numunelerin faz gecis sicakliklart ve tekstiirleri incelenmis ve E63 sivi

kristali ile kullanilan boyalarin uyumlulugu arastirilmstir.



2. SIVI KRiSTALLER

2.1. S1v1 Kristalin Tarihcesi

Siv1 kristallerin gecmisi yaklasik olarak 1888’li yillara dayanmaktadir. Sivi kristal
halin mezomorfizm olarak da adlandirildigt doénemde ilk goézlemler ve
karakterizasyon Avusturyalt botanist Friedrich Reinitzer tarafindan yapilmistir.
Almanya’da g¢aligmalarin1 yapan Reinitzer, kolesteril benzoatin siradisi bir erime
karakteristigi gosterdigini, 145°C’de eriyen kristalin normal ya da izotropik siv1 gibi
seffaf bir goriintli vermek yerine opak bir eriyik olusturdugunu, i1sitmaya devam
ettiginde opakligimn 178°C’de keskin bir sekilde ortadan kayboldugunu
gozlemlemistir. Bu iki sicaklik degeri arasindaki 33°C’lik fark kristal kat1 ile normal
sivi arasinda yeni bir faz oldugunu ortaya koymustur. Daha sonra Reinitzer‘in
gbzlemleriyle ortiisen bir diger ¢alismay1 Otto Lehmann 1890°da gerceklestirmis ve

stv1 kristal kavramini bilime kazandirmistir.

1911 yilinda Charles H. Maugin , 60 yil sonra LCD teknolojisinin ana kaynagi haline
gelecek olan biikiilmiis nematik yapiy1 kesfetmis ve tanimlamistir. Mauguin nematik
stv1 kristal bilesimini daha dnceden kagit siirtiilmiis cam plakalar arasina sandvig
biciminde sikistirmistir. Daha sonra iistteki tabakayi, alttaki tabaka ile 90° aci
yapacak sekilde dondiirmiis ve gegen 1sikla polarize olan sivi kristallerin bulundugu
hiicreyi gozlemlemistir. Kagidin siirtiildiigli cam yiizeyin lizerinde oyuk kanallarin
acilldigin1 ve sivi kristallerin bu oyuklara yerleserek titresim hareketlerini aym
yonelimde yaptiklarini 6ne siirmistiir. 1922 yilinda Georges Friedel yaptigi bir
calisma ile sivi kristallerin elektrik alandan etkilendiklerini bulmus ve siv1 kristal
yerine arafaz anlamina gelen mezofaz terimini kullanmistir. Ayrica simektik nematik

ve kolesterik mezofaz bigimlerini de tanimlamistir [Castellano, 2005].

1960 yilindan sonraki donemde sivi kristaller i¢in teknolojik uygulamalarin
bulunmasi ile bu sahada hizli bir gelisme kaydedilmistir. 1963 yilinda Williams,
RCA (Radio Corporation of America) i¢in ¢alisirken; 15181n bir elektrik sarj ile

uyarildigi zaman sivi kristalden gegerek degistigini bulmustur. Bes yil sonra bir



baska RCA arastirmacisi olan Heilmeyer ve calisma arkadaslari bu konuyu
inceleyerek bir prototip yapmislardir. Bu prototipin basarisi, modern sivi kristal
ekran teknolojisinin baglangici i¢in bir O6rnek teskil etmistir. Baslangigta tiretilen
LCD iinitelerinde, materyal olarak kullanilan sivi kristaller ¢ok kararsizdi ve ticari
anlamda pek c¢ok problemler olusturmustu. Ancak Hull Universitesinden bir
profesoriin yapmis oldugu bilimsel ¢aligmalar sonucu bulunan kararli sivi kristal

materyaller bu problemleri ortadan kaldirmistir [Kaya, 2010].

2.2. Sivi Kristal Tanim, Yapisi ve Ozellikleri

Maddenin genel olarak herkesin bildigi kati, sivi ve gaz  olarak {i¢ hali
bulunmaktadir. Siv1 kristal ise uygun kosullar saglandiginda olusabilecek dordiincii
faz olarak tanimlanabilir. Katinin icerisindeki molekiiller sadece belli yonlerde ve
belli pozisyonlarda diger molekiillerin alanina girmeden kisitli harekete zorlanmis
konumdadirlar. Sivi igerisindeki mollekiiller ise rastgele hareket etme yetisine
sahiptirler. Siv1 kristal faz ise kat1 ile siv1 aras1 bir faz olarak tanimlanir, molekiiller
katidaki kadar diizenli bir goriiniim sergilemeseler de belli bir aciyla dizilmis
gorlinlimdedirler; fakat hepsi ayni yonde yonelmis degildir. Ayni zamanda
molekiiller sividakine benzer rahat hareket etme yetisine de sahiptirler. Bu hareketi

disaridan gelen etkiler belirler (Sekil 2.1).

Biitiin maddeler siv1 kristal faza sahip degildirler. Ortas1 uzun ve sert yapida olup
kenarlara dogru biraz esneklesme egiliminde olan molekiiller daha ¢ok sivi kristal
faza sahip olabilmektedirler. Sivi kristaller katidan ¢ok bir sivi goriinlimiindedirler.
Molekiil hareketleri ise sivi kadar fazla olmadigindan bulanik ve yogun bir goriiniim

sergiler [Agamanolis,1995].
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Sekil 2.1. Kristal ile izotropik sivi faz arasindaki sicakliga baglh gecis ve
molekiillerin yonelimi [http://www.chemical-
engineering.co/2011/12/13/liquid-crystals/; Emek, 2007]

Kat1 kristal yapida molekiillerin dizilimi her yonde aynidir (Sekil 2.1). Sivi kristal
faza sahip maddelerin molekiilleri genellikle boyu eninden uzun, yumurta bi¢ciminde
veya disk bicimindedir. Molekiiller, molekiil i¢i kuvvetler sayesinde sabit pozisyonda
kalmakta ve sadece titresim hareketi yapabilmektedir. Maddenin sicakligi
arttirlldikca molekiiller daha giiglii titresim hareketi yapmaya baslarlar. Titresim
hareketi molekiil i¢i kuvvetleri astiginda molekiiller hareket etmeye baslar. Sivi
halde, molekiil i¢i kuvvetler ¢ok zayif oldugundan molekiiller rastgele pozisyonlarda
herhangi bir dizilim veya yonelim olmadan hareket ederler. Sivi kristal haldeki
materyallerde ise molekiil i¢i kuvvetler her yonde ayni degildir. Baz1 ydnlerde
digerlerinden daha zayiftir. Boyle bir molekiil 1sitildiginda 6nce kuvvetlerin zayif
oldugu bolgelerdeki molekiiller harekete gecerler, giiclii kuvvetlerin oldugu
bolgelerdeki molekiiller hareket etmeden kalirlar. Bu durum, bazi yonlerde rastgele,
bazi yonlerde ise belli bir molekiiler diizenin olusmasina sebep olur (Resim 2.1). Bu
halde iken molekiiller hala tabakalar halindedir; fakat her tabakanin igerisinde

rastgele pozisyonlarda dagilmislardir ve tabakalar birbirilerinin {izerinden kayabilir.



Bu molekiiler hareketlilik siviya ait akiskanlik 6zelligini kazandirir [Shakhashiri,

2007].

Resim 2.1. S1v1 kristalde 1sitma sonucu izotropik siviya gegis [Kaya, 2010]

Sivi kristal faz gosteren maddeler erime noktasinda kristal yapiy1 kaybedip bulanik
gorliinimlii  bir siviya donlismektedir. Bu halin ¢apraz polarizorler arasinda
incelenmesi ile siv1 kristallerin kuvvetli ¢ift kiric1 (birefringence) 6zellik tasidiklari

goriilmiistiir [Akkurt, 2009].,

Sivi kristaller mikro damlaciklar halinde sekil almaya meyillidirler. Her bir
damlacikta, molekiiller ayn1 yonelimdedir ama bir baska damlacikta bu yonelim
farklilagabilir. Bu durum, her bolgedeki farkli yonelime bagli olarak 1518 farkh
sacilmasiyla ortaya ¢ikan sivi kristallerdeki siit benzeri goriintliyli agiklamaktadir.
Nematik-izotropik gegis sicakliginda, sivi artik damlaciklar halinde gruplagma

gdstermez ve 15181 bu tiir sagilmasi ve siitsli goriintii kaybolur.

Sivilarin akici Ozellikleri ile katilarin uzun mesafede molekiiler diizen olusturma
istegini bir araya getiren siv1 kristaller ne sivilarda ne de katilarda olan bazi 6zellikler

gosterirler. Bunlar,

* Normal bir manyetik veya elektrik alan uygulanmasi ile monokristalleri olusturma

istegi,



* Kat1 ve sivilarda goriilmeyen mertebelerde optik aktivite,
* Renk degisikligi ile sonuglanan 1siya karsi hassasiyet olarak sayilabilir [Kdysal,
2007].

Siv1 kristal yapilarda sicaklik arttikca kendi iginde de gegisler gerceklesir. Bu
gecisler sirasinda molekiillerin diizenlenme ve yonlenme sekillerine bagli olarak
simektik faz, nematik ve kolesterik faz olarak adlandirilan bazi mezofazlar
gozlemlenir. Nematik fazda artik tabakalar dagilmaya ve molekiiller birbiri igerisine
gecerek siviya yakin bir faz olusumu gostermeye baslar (Sekil 2.2). Isitmaya devam
edildiginde bulanik goriiniimlii yapi, saydam sivi goriiniimlii izotropik sivi faza

doniisiir ve molekiiller rastgele bir yerlesim gosterir.

Simektik fazda, digerlerine gore daha diizenli bir tabakali yapiya sahip olan
molekiiller dizili olmalarina ragmen hareketlidirler (Sekil 2.2). Bu faz; bulanik,

viskoz ve sabunsu bir yapidadir.

.........

E L

Kolesterik

Sekil 2.2. Siv1 kristalde mezofazlar

Nematik faz da benzer bulanik yapiya sahiptir. Sivi kristaller igerisinde en yaygin
olarak bilinen bu faz mikroskop altinda ipliksi bir goriintii vermesinden 6tiirii bu ismi
almistir. Kolesterik faz ise daha opak, nematik faza benzer sivimsi bir 6zellik

gostermekte olup farkli optik karakteristiklere sahiptir. Bu tip sivi kristaller



biikiilmiis bir yap1 sergilemelerinden Otlirii modern diiz ekranlarin yapiminda ¢ok

farkl sekillerde kullanilmistir [Castellano, 2005].

Isitma-sogutma prosesi sivi kristal yapilarda tersinir isler; fakat mezofazlarin
yapilarinda, sivi kristallerin fiziksel 6zelliklerinde ve yonelimlerinde degisimler ve
direkt gecisler gozlenir. Sicakligin diistiriilmesine bagli olarak, izotropik fazdan
nematik faza gecis gerceklesir (Sekil 2.3). Molekiiler simetrinin geregi olarak
izotropik fazdan nematik faza geciste birinci dereceden gegis gozlenir. Bunun nedeni
ise izotropik fazdan nematik faza gecis sirasinda entalpinin yiiksek, entropinin ise
diisiik olmasidir. Izotropik siv1 ile simektik A fazi arasindaki gecisler yine birinci
dereceden geg¢islerdir. Nematik fazdan simektik A fazina gegiste ise hem birinci, hem
de ikinci dereceden gegisler vardir. Bu gegisler 6zellikle nematik fazin genisligine,
molekiillerin yonelim diizeni ve yerlesim diizenine bagh gecislerdir. Sicakligin daha
da diisiiriilmesi ile simektik fazdan en kararh faz olan kristal kat1 faza gecis gozlenir

[Ozaydm, 2007].
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Sekil 2.3. Siv1 kristalde sicakliga bagl faz gecisleri

Genel olarak sivi1 kristaller organik yapidadir (Sekil 2.4). Fakat biitiin molekiiller sivi
kristal Ozellik gostermezler. Bdyle bir 6zelligin ortaya cikabilmesi i¢in organik
yapiya esterler, nitril gruplari, cok esnek n-alkil veya n-alkoksi gruplari gibi bazi
gruplar eklenmis olmalidir. Siv1 kristalin orta boliimii (X) daha rijit, kenarlar1 ise

daha esnek yapidadir [Agamanolis, 1995].



X : -CH=N-, -N=N-. -COO-, -CH=CH-,
N=NO-, -C=C-,-CH=N(0)-

R ve R": (Alkil) -CnHan+1.
(Alkoksi) -OCnHzn+1 gruplar

Sekil 2.4. Siv1 kristalin ana yapisi [Khoo, 1995; Kdysal, 2007]

Gergek sivi kristal goriiniimiinii etkileyen bir¢ok faktor bulunmaktadir. Genellikle
gozlenen fazin molekiiliin geometrik bigimi ile ilintili olduguna inanilir. Bununla
birlikte, molekiil i¢i itme ve ¢cekme etkilesimleri ve hidrojen baglar1 gibi 6zellikler de
cok Onemli rol oynamaktadir. Molekiiler elektrik dipolleri arasindaki etkilesimler,
molekiil i¢erisinde dnemli ¢ekim gii¢leri olusturur. Tipik bir termotropik siv1 kristal
molekiilii birbirine direk ya da rijit fonksiyonel gruplar yardimiyla baglanmis iki ya
da daha fazla aromatik halka ile u¢ hidrokarbon zincirleri igerir (Sekil 2.4). Bu
molekiiller, u¢ zincirlerin uzunluguna bagl olarak nematik ve simektik mezofazlarin

ikisini de gdsterebilir [ Villanueva, 2005].

Siv1 kristallerin dielektrik sabiti, elastisite sabiti, viskozite, sogurma spektrumlari,
gecis sicakliklart gibi optik ve fiziksel Ozelliklerinin hepsi bu bilesigi olusturan
gruplara baghdir [Eser, 2006]. Alkil zincirleri erime noktasini diisliriir, mezojenik
rijit merkez grup (bifenil) ve polar uc¢ gruplar sivi kristal fazdaki anizotropiyi

saglarlar [Pakiari, 2008].

2.3. S1v1 Kristallerin Siiflandirilmasi

Siv1 kristal faz verebilen organik molekiiller ¢ok genis cesitlilige sahiptir. Bunlar

mezojenik molekiiller olarak adlandirilirlar ve farkli kimyasal siniflara ayrilirlar.
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Sekil 2.5 mezojenik molekiillerin belirgin tiplerini gdstermektedir. Bunlarin
icerisinde cubuk, levha, disk ve sacak bicimli olanlar arastirmalarda ve teknolojik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilanlardir. Bunlara ek olarak hafif biikiimli muz
bicimli ve uglarindan dallanmis aga¢ bigimli molekiil tipleri de bulunmaktadir.
Cubuk, levha ve disk bi¢imli molekiiller, molekiillerin arasindaki zayif molekiiler
kuvvetlerin etkisiyle kendi kendilerine uzun mesafe diizeninde olma egiliminde
olduklarindan ¢ok esnek hareket bigimlerine sahip degildir. Disaridan uygulanan
elektrik alana birlikte cevap verebilme 6zellikleri de aralarindaki bu zayif molekiiler
bag ile saglanir. Mezofaz yapiy1r agiklamada teorik olarak genellikle bu yapilar

gosterilir [Blinov, 2011].

a b
— \ I
H
g h i i

Sekil 2.5. Mezojenik molekiillerin farkli bigimleri: gubuk (a), levha benzeri (b), disk
(¢), catal kuyruk (d), ¢canak (e), ¢ift tarafli ¢catal kuyruk (f), uzun zincir (g) ,
yele bigimli (h), pervane (i) ve spiral (j) [Blinov, 2011]

Ayn1 kimyasal yapiya sahip bir molekiil farkli atomik dizilime sahip olabilir. Farkl

steroizomerler ise mezojenik olabilir veya olmayabilir [Blinov, 2011].

SK’leri amfifilik (yarist suyu seven, yarisi sevmeyen) olan ve olmayan, metal igeren
ve igermeyen, diisiik molekiil agirlikli veya polimerik sivi kristaller olarak farkli
sekillerde smiflamak mimkiindir [Giimiis, 1999]. Ancak en ¢ok kullanilan
siiflama sekline gore sivi kristaller olusum nedenlerine bagli olarak kat1 hal
diizeninin bozulma prensibi esas alinarak termotropik ve liyotropik olmak tizere iki

ana grupta siniflandirilabilirler  (Sekil 2.6). Termotropik SK’lerde faz degisimi



11

belirgin olarak sicakligin bir fonksiyonudur ve molekiiller genellikle ¢ubuksu

(kalamitik) veya disk bi¢cimindedir ($ekil 2.7).

SIVI KRISTALLER
TERMOTROPIK LIYOTROPIK
Cubuk bigimli Disk bigimli
- \'\\ _ __~H . T _~“‘~~
NEMATIK  SMEKTIK KOLESTERIK NEMATIK KOLESTERIK

A e

SMEKTIK A SMEKTIK B SMEKTIK C .. vb.

Sekil 2.6. Siv1 kristallerin siniflandirilmasi [San, 2002].

i -
o Ly | T 1

(a) (b)

Sekil 2.7. Kalamitik/Cubuksu (a) ve disk bi¢imli (b) SK’lerin bigimleri

Liyotropik SK’ler bir veya birka¢ bilesigin karisimindan olugmaktadir ve bu grupta
faz degisimi sivi kristal yapidaki yiiksek polariteye sahip bilesikler ile belirli
coziicliler arasindaki kuvvetli etkilesimler ile gergeklesir, belirgin etken ¢oziicii
derisimidir. Termotropik sivi kristaller teknik uygulamalarda kullanilirken,

liyotropikler yasam mekanizmasindaki fiziksel ve biyolojik 6zellikleri sebebiyle
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biyolojik sistemlerde ve oOzellikle insan viicudu gibi canli sistemlerde oldukca

onemlidir [Kdysal, 2007; Kaya, 2010].

2.3.1. Termotropik siv1 kristaller

Kristal yap1 1sitildiginda izotropik siviya dogru olan gegiste tek basamakli bir gegis
yerine birka¢ ara faz olusuyorsa bu tip sivi kristallere termotropik sivi kristaller
denir. Termotropik siv1 kristallerde bu arafazlarin olusumunun ana sebebi sicakliktir
[Koysal, 2007]. Bu tip SK’ler belirli sicaklik degerleri arasinda kararli olup, bu
sicakligin altinda kat1 kristal, iistiinde ise izotropik sividirlar. Termotropik sivi kristal
faz gosteren bir madde 1sitildiginda, erime sicakliginda kristal yapisi bozunarak
bulanik bir siviya doniismektedir. Capraz polarizorler arasinda incelendiginde, bu
akiskanin kuvvetli ¢ift kiric1 6zellik tagidigr gozlenir. Bu nedenle siv1 kristal madde
polarize mikroskop altinda incelendiginde, oldukca ilging desenler sergiler.
Sicakligin daha da arttirilmasi halinde ikinci bir faz ge¢is noktasina ulasilir ki, bu
gecis noktast “berraklagsma (durulanma) sicakligl” olarak adlandirilir. Bu noktada
akiskan berrak gortiniimlii bir s1vi kimligi kazanir. Erime ve berraklagsma sicakliklari
stvi  kristal fazin termodinamik olarak kararli oldugu sicaklik bdlgesini

tanimlamaktadir [Kaya, 2010].

Termotropik siv1 kristalleri olusturan bilesiklerin baz1 ortak 6zellikleri vardir. Bunlar;
bilesigi olusturan molekiillerin genellikle ince-uzun ¢ubuksu yapida olmasi, uzun
ekseni boyunca yer alan aromatik halkalar nedeniyle oldukca rijit bir yap1
gostermesi, molekiil yapilarinda polar gruplar ve kalici dipoller bulunmasi ve
genelde molekiillerin merkezinde veya merkeze yakin yerlerde (molekiil ekseni
boyunca) kuvvetli, molekiil uclarinda ve kenarlarinda ise zayif polar gruplarin
olmasidir. Bu tip SK sistemlerin meydana gelmesinde dipol-dipol etkilesimleri ve

iyon-dipol etkilesimleri etkin olan faktorlerdir [Akar, 2006].

Termotropik sivi kristaller sicaklikla olan ara degisim fazlarina gore {ic gruba

ayrilirlar. Bunlar simektik, nematik, ve kolesterik sivi1 kristallerdir.
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Simektik sivi1 kristaller

Termotropik sivi kristallerde farkli fazlar, sicakligin artmasi sonucu ortaya ¢ikan
karelere gore adlandirilmustir. ik faz, Ty, sicakliginin iistiinde gdzlenir ki bu faz;
viskoz ve akici bir yapiya sahip, tabakalarin birbirinin iizerinden kayarak hareket
ittigi sabunsu simektik fazdir. Simektik sivi kristaller katiya yakindir; ¢iinkii iki
boyutlu diizglin dizilime sahiptir. Molekiiller yan yana ve tabakalar halinde
dizilmislerdir ve hareketleri bu tabakalar igerisinde biribirileri arasinda sinirlidir.
Molekiiler yonelim ekseni n, bu fazda molekiillerin yonelimleri ile ayni1

dogrultudadir (Sekil 2.8) .

Simektik fazin ¢ok sayida olmakla birlikte ii¢ ana alt grubu vardir. Bunlarin en ¢ok
bilinen ikisi; eksene paralel yerlesmis doniis serbestligi bulunan dizili molekiillerin
olusturdugu Simektik A ve eksenden hafif bir sapma agis1 yaparak dizilmis olan
Simektik C fazlaridir. Simektik C fazinin olusumu Simektik A fazinin sogutulmast
ile ortaya ¢ikar (Sekil 2.9). Molekiillerin uzunlugunun tabaka kalinligindan daha
fazla olmasi nedeniyle molekiiller tabakalara sigabilmek icin egilir ve katman
diizlemiyle yaptig1 egilme (tilt) acis1 sicakliga bagl olarak 4n kadar degisebilir. Bu
faz optiksel olarak ¢ift eksenli (biaxial) yap1 gosterir [Cristaldi, 2009].

(a) (®)

Sekil 2.8. Simektik A (a) ve Simektik C (b) fazlarinda molekiillerin yonelimi
[Cristaldi, 2009]

Eger malzemenin aslinda kiral bir yap1 varsa veya sonradan eklenmisse Simektik C

faz1 kiral simektik C fazina doniisiir. Bu fazda molekiiller herbir tabakada bir

digerine hafif bir a¢1 yaparak, yukaridan bakildiginda koni goriiniimii olusturacak
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bicimde dizilir ve sonunda biikiimlii bir yap1 olusur (Sekil 2.9) [Cristaldi, 2009]. Bu

yapi kolesterik siv1 kristal olarak da bilinir.

Sekil 2.9. Kiral Simektik C fazinin biikiimlii yapisi [Cristaldi,2009]

Simektik B fazi hegzagonal siki paket yapisina sahiptir ve kararsiz bir ara faz olarak
gozlenir (Resim 2.2). Bu yap1 daha ¢ok kati1 kristalinkine benzer bir 6zellik gosterir
[Blinov, 2011].

Resim 2.2. Simektik A (a), Simektik B (b) ve Simektik C (c) fazlarina ait polarize
mikroskop ile ¢ekilmis goriintiileri [Blinov, 2011]

Simektik fazlar diger termotropik SK tiirlerine (nematik ve kolesterik) gore daha
ylksek viskoziteye ve daha iist dereceden simetriye sahiptir. Bu nedenle cihazlardaki

teknik uygulamalara ¢ok fazla elverisli degildir.
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Nematik sivi kristaller

Berraklasma noktasindan hemen sonra sicakliin arttirilmasiyla birlikte nematik faz
ortaya cikar. Nematik fazda molekiiller hemen hemen birbirine paralel olarak
dizilmistir ve molekiiler eksenleri boyunca ii¢ yone de hareket kabiliyetleri vardir.
Bu fazda tabakalagsma artik kaybolur ve tabakalar igerisindeki molekiiller birbiri

igerisine gecer (Sekil 2.10) [Cristaldi, 2009].

Sekil 2.10. Nematik s1v1 kristalde molekiillerin yonelimi [Cristaldi, 2009]

Nematik fazdaki molekiillerin hareketliligi, diisiik viskoziteye ve cift kirinim gibi
optik Ozelliklere sahip olmalarimi ve elektrik ve manyetik alana duyarliliklarini
saglamistir. Nematik fazda molekiiller elektriksel ve termal iletkenlige gore farkli
yonlerde farkli 6zellikler gosterirler ve bu nedenle anizotropiktirler. Molekiillerin
birbirlerine gore paralelligi tam olmamakla birlikte, sicakliga olduk¢a bagimlidir. En
belirgin 6zellikleri sahip olduklar1 uzun erisimli yonelimsel diizendir. Bu 6zellikleri
ile de sivilardan ayrilirlar [Uzuner, 2001]. Nematik sivi kristallerin elektrik alana
olan cevap siirelerinin milisaniye mertebelerinde olmasi ise onlar1 elektro-optik

cihazlarda yaygin olarak kullanilir hale getirmistir (Resim 2.3).
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Resim 2.3. Nematik fazin polarize mikroskopta ¢ekilmis goriintiisii [Cristaldi, 2009]

Kisaca sicaklikla birlikte gozlenen bu fazlarin gegislerini, Sekil 2.11°deki gibi

Ozetleyebiliriz.
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Sekil 2.11. Cubuk bi¢imli s1v1 kristal i¢in sicakliga bagh faz gecisleri [Cristaldi,
2009]

Kolesterik sivi kristaller

Eger malzemeye kolesterol esterler gibi kiral yapili bilesikler eklenirse nematik faz,
kiral-nematik ya da kolesterik faza doniisiir [Cristaldi, 2009]. Bu tiir siv1 kristaller
genel olarak kolesterol tiirevlerinde gozlendiginden bu adi almistir. Bunlar kompleks
molekiiler yapiya sahiptirler [Akar, 2006]. Bu fazda, madde herbiri nematik benzeri
yapiya sahip tabakalardan olustugundan, yap1 termodinamik 6zellikleri ve elastisite
sabiti yoOniiyle nematiklere benzemektedir. Sicaklik ve basing degisimlerine,

disaridan etkiyen elektrik ve manyetik alanlara son derece duyarlidirlar [San, 2002].



Kolesterik sivi kristallerde molekiiller yine tabakalar halinde dizilmistir. Tabakalar
cok incedir ve molekiiller tabakalara paralel olacak sekildedir. Herbir tabaka birbiri
tizerinde donerek yerlesmistir (Sekil 2.12). Bu yerlesim sicakliga bagl olarak degisir
[Cristaldi, 2009]. Kolesterik SK’lerin bu 6zelligi sicaklik sensorlii uygulamalarda,
elektronik devrelerin veya mikro yapilarin kusurlarinin belirlenmesinde, sok
dalgalarmin ugaklarin yiizeylerindeki etkilerinin incelemesinde ve hastalikli

dokularin teshisinde kullanimlarini saglamistir [Kdysal, 2007].

Bu yapida her katmandaki molekiiler yonelim ¢ok kiigiik bir a¢1 farkiyla birbirinden
farklidir (Sekil 2.12). Boylece her katmandaki molekiil demeti dogrultusu bir
alttakine gore belli biiyiikliikte kiiclik bir ac1 kadar hep ayni yone dogru donerek
helezonik bir yap1 olusturur. Bu yoniiyle en iyi dogadaki drnek kolesterik SK’ler igin
DNA’nin yapisidir [Kaya, 2010]. Bu biikiimlii yap1, kolesterik SK'lere optiksel doniis
ve secici yansitma gibi 6zellikler kazandirmistir (Resim 2.4) [Cristaldi, 2009].

Doniis ekseni

Resim 2.4. Ayni kolesterik s1v1 kristale ait polarize mikroskop goriintiileri



18

2.3.2. Liyotropik siv1 kristaller

Liyotropik siv1 kristal faz amfifilik (¢ift karakterli) molekiillerin sulu ¢ozeltilerinden
olusmaktadir. Bu fazin molekiilleri kolloidal yigin halinde ya da ikili tabakalar
halinde bulunur. Kolloidal yiginlar kiiresel veya silindirik bi¢imli olabilirler. Genel
olarak bu tip molekiiller hidrofilik bir ana grup ucuna baglanmis hidrofobik bir
kuyruktan olugmaktadir (Sekil 2.13) [Blinov, 2011].

Liyotropik sivi kristaller bir veya birka¢ bilesigin karistmindan olusmaktadir ve
grupta faz degisimine sebebiyet veren etken ¢oziicii derisimidir. Bu sistemler
termotropik SK’lerden farkli olarak yalnizca belirli sicaklik araliginda degil; ayni
zamanda belirli bir derisim araliginda da mezamorfik ozellik gosterirler [Stark,

2001].

Amfifilik molekiillerin ¢oziicii ile olan karsilikli etkilesmeleri ¢ok Onemlidir.
Coziictiniin molekiilleri diizenli olarak dagilmazlar ve sistemin bazi kisimlarinda
diger kisimlarina gore daha fazla birikim olustururlar. Sulu faz durumunda su
molekiilleri amfifilik maddenin polar u¢ kisminda toplanir. Coziicii organik madde
ise, molekiiller fazin hidrokarbon kisimlarinda (alkil kuyruk etrafinda) toplanir

(Resim 2.5).

S
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Sekil 2.13. Liyotropik s1v1 kristal yigmi1 [Blinov, 2011]
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Amfifilik molekiillerin 6nemli bir 6zelligi hidrokarbon kisimlarin birlikte toplanarak
ve diizenlenerek su ile temastan kac¢inmasi, hidrofil kisimlarin ise miimkiin
oldugunca su ile temasta olma egilimidir. Bu 6zellik ¢ok biiyiik cesitlilikte olan

gruplarin ve liyotropik fazlarin ortaya ¢ikmasini saglamstir.

Resim 2.5. Liyotropik sivi kristallerin polarize mikroskopta cekilmis gorlintiisii
[Blinov, 2011]

Liyotropik sivi kristalleri olusturan yapi elemanlar1 arasindaki etkilesmeler iki
tirliidiir [Akkurt, 2009].

1. Uzun erisimli molekiiller aras1 kuvvetler yani elektrostatik kuvvetler (hidrofil
etkilesmeler)

2. Van der Waals kuvvetleri (lipofil etkilesmeler)

Liyotropik sivi kristallerin canli sistemlerindeki yeri olduk¢a Onemlidir. Canli
hiicrelerde 6zellikle hiicre zarindaki lipitlerin liyotropik yapida oldugu gézlenmistir.
Ayrica canli hiicrelerde liyotropik sivi kristaller kuvvetli olarak ¢ift kirmimlidir
[Giirek, 1994]. Aym1 zamanda bu tip molekiiller sabun, deterjan gibi ylizey aktif
maddelerde de goriiliir. Bu sebeple biyolojik aragtirmalarda yeni gelismelere agik

bulunmaktadir [Kdysal, 2007].

2.4. Si1v1 Kkristallerin fiziksel ozellikleri

Yapisal olarak katilar kadar rijit olmayan SK'lerin bazi 6zellikleri temel olarak

molekiillerin 6zgiin 6zelliklerine baglidir. Molekiiler 6zellikler, daha sonra olusacak

olan malzemenin simetrisinden dolayr mezofazin ozellikleri goz Oniline alinarak



20

degistirilebilir. Bu 6zel molekiiler yap1 ve dizilimden o6tiirli anizotropik fiziksel
karakteristikler gosterirler. Bu nedenle molekiiller, mekanik gerilim, elektrik ve
manyetik alan uygulamasiyla kolayca hareket edebilir, yeniden dizilebilir ve

yiizeyler ile olan etkilesimleri kolaylikla ayarlanabilir.

Nicel olarak, manyetik ve dielektrik etkilesim, elektrik ve termal kondiiktivite,
difiizyon sabiti gibi gézlemsel karakteristikler i¢in, tek par¢a dagilim fonksiyonuna
bagli olarak ortalama molekiiler parametreler hesaplanabilir. Sivi kristallerin diger
elastisite ve viskozite gibi 6zellikleri ise yliksek derecede molekiil i¢i etkilesimlere
baghdir ve ¢ok parca dagilim fonksiyonuna gore belirlenerek hesaba katilir. Biitiin
bu 6zellikler molekiillerin yonelim yoniinde ve ona dik olan yonde ayr1 ayri dl¢iiliir

[Cristaldi, 2009; Blinov, 2011].

Bu boliimde, genel olarak teknolojik uygulamalarda yogun kullanimi nedeniyle

fiziksel 6zellikler nematik SK'lere bagl olarak aciklanacaktir.

2.4.1. Siv1 kristallerin elektromanyetik ve optik ozellikleri

Sivi kristaller polarize mikroskopta incelenirken rengarenk yapilar gézlenmektedir.
Bunun nedeni, 1511 hizinin dalga boyuna bagli olmas1 ve polarizasyon diizleminin
yonlendiriciye gore yonlenmesidir. [Emek, 2007].

Nematik fazda molekiiler yonelim iki parametre ile agiklanir.

a) Molekiiler yonelim vektorii - direktér (n) : Bu simge, tim SK sistemine nispeten
kiicik ama bir SK molekiiline kiyasla biiyiikk olan bir hacimde molekiillerin

makroskobik olarak tercih ettigi yonii temsil eder.

b) Diizen parametresi (S) : Hacim i¢inde, direktor yoniinde molekiillerin dagilimini

temsil eder (Sekil 2.14) [Cristaldi, 2009].
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Sekil 2.14. Diizen parametresini tanimlamak i¢in kullanilan geometri.

Diizen Parametresi

Bir s1v1 kristal sistemde devrenin kapali ve ac¢ik durumlar1 arasindaki kontrastin
yiiksek olmasini saglamak icgin yiiksek bir diizenlilik parametresi gereklidir. S
parametresinin alabilecegi en yiiksek deger 1'dir, ancak bu miikemmel durumun
pratikten uzak olmasi sebebiyle 0,73'ten daha yiiksek bir degerin iyi kontrast verdigi
ve teknik olarak kabul edilebilir oldugu goriisiine varilmistir. Pozitif kontrastli yani
dikroik orani pozitif olan boyalar1 kullanan Y-H tipi s1v1 kristal gostergelerde beyaz
alt zemine karsilik siyah sekiller, beyaz alt zemindeki diger renkli sekillerden daha
iyi kontrast sergilemektedir. Sari, kirmizi ve mavi boyalar uygun oranlarda
karistirilarak siyah boya elde edilebilmektedir. 1970 ile 1980 yillar1 arasinda Y-H tipi
stvi kristal gostergelere biiyiilk emek harcanirken, voltajdaki fazlaliktan ve az
miktarda olsa bile boyadaki bozunma kabul edilemez boyutta gii¢ kaybina sebep
oldugundan, ana uygulama tek renk panellerde olmustur. Ancak ince ve genis alan
ekranlarin basit yolla yapimina imkan verdigi i¢in kolesterik siv1 kristal gostergelere

yenilenen bir ilgi s6z konusudur.

Diizen Parametresinin Tanimi

Geometrik olarak anizotrop bir boya sivi kristalde ¢0ziindiigii zaman, boya

molekiilleri siv1 kristal yoniinde (yani s1v1 kristalin uzun molekiiler ekseninin baskin
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yonlenme dogrultusu n boyunca) siralanmaya meyleder. Dikroik boya etkinligini
degerlendirmede ana kriterlerden birisi, siv1 kristal yoniine goére boyanin renginden
sorumlu olan uzun dalga elektron geg¢is osilatoriiniin (LETO : Long-wave electron
transition oscillator) diizenlenme derecesi veya diger bir deyisle diizen
parametresidir. Bu parametre (S), DB'nin siv1 kristal i¢indeki ¢dzeltisinin elektron

polarizasyon spektrumundan asagidaki formiil yardimiyla bulunabilir.

S = (DH _DL) / (DH + ZDL) (21)

Bu esitlikte;
Dy : Siv1 kristal igerisindeki DB ¢ozetlisinin sivi kristal yoniine paralel 6l¢iilen optik

yogunlugu

Di : Sivi kristal igerisindeki DB ¢ozeltisinin, sivi kristal yoniine dik konumda 1s1k
polarizasyonu i¢in Olciilen optik yogunlugudur. Kural olarak bu yogunluklar

maksimum absorpsiyon bandinda dl¢iiliir.

DB etkinligini karakterize etmek i¢in sik¢a kullanilan dikroik oran R'nin S ile iligkisi

asagidaki gibidir.

S=([R-1)/(R+2) (2.2)

LETO dikroik boya molekiiliiniin uzun geometrik ekseni x ile ¢akisirsa (Sekil 2.15-
a), S'in degeri s1v1 kristaldeki DB uzun molekiil eksenlerinin geometrik diizenlenme
derecesine esittir ve sivi kristalin diizenlilik parametresi S° ile aym sekilde

bulunabilir.
S=S89=0,5 (3Cos’*0 1) (2.3)
Burada;

@ : Numunedeki DB molekiillerinin tamamu i¢in ortalama dogrultu n ile her bir DB

molekiiliiniin uzun ekseni (LETO) arasindaki agidir.
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X,LETO LETO
B X
8 _ 8 -
a " b

Sekil 2.15. Dikroik boya tipleri : (a) x ile LETO ¢akisik, (b) x ile LETO cakismaz

DB molekiillerinin ¢ogunlugunun ¢akismamasi durumunda DB LETO'su x eksenine
gore B agistyla polarize edilir (Sekil 2.15-b) ve bu nedenle S ile S¢ arasindaki iligki

sOyle verilebilir:

S = S% (1- 3/2Sin’p) (2.4)

6=0 igin B agis1 arttikga diizenlilik parametresi azalir. f agisinin 0°-54° araligindaki
degerleri i¢in S>0'dir. S>0 olan boyalar porzitif dikroik boyalar veya L boyalar
(Longitudinal: boyuna) olarak bilinir. B agis1 54° -90° araliginda ise S<0'dir ki bu
boyalar negatif dikroik boyalar veya T boyalar (Transverse: enine) diye adlandirilir.
S=0 olan (D,=D.) boyalar da izotropik boyalar veya I boyalar olarak bilinirler.
Genelde S'in -0,05 ile +0,10 arasi degerlere sahip oldugu boyalar 1 boyalardir.
Goriintir bolge spektrumunda 2 veya daha fazla absorpsiyon bandi gosteren, S'in zit
isaretli degerlerine sahip olan dikroik boyalar da vardir. Bu boyalar sirasiyla LT ve
TL boyalardir. Benzer sekilde LI ve IL veya IT ve TI boyalar da bulunmakla birlikte

bunun 6rnekleri ¢ok az sayidadir.

Kaynaklarda S parametresi i¢in farkli semboller ve farkli tanimlamalar da vardir.

Absorptiviteye bagli olarak bu esitligi asagidaki gibi yazmak miimkiindiir.

S= (A|| _Al ) / (A” + 2Al) (25)



24

Burada;

Ay : Giin 15183min elektrik vektorii molekiiler yone paralel oldugu zaman kristaldeki

boya i¢in maksimum dalga boyunda 6l¢iilen optik yogunluk,

A | : Giin 1s1g1n1n elektrik vektorii molekiiler yone dik oldugu zaman kristaldeki boya

icin maksimum dalga boyunda 6lgiilen optik yogunluktur.

Dikroik oran (R) veya kontrast orani (CR), Y-H hiicredeki boyanin etkinligini
degerlendirmede kullanilir. CR, Esitlik (2.6) ve (2.7) ile tanimlanir:

CR = Aot /Aon (2.6)
veya:
CR=Aq/A, (2.7)

Bir¢ok simektik ve nematik sivi kristalde dikey 151k hiz1 paralelden daha azdir ve bu

maddeler optikge pozitiftir. Kolesterik nematikte ise dikey 1s1k hiz1 maksimumdur.

Dikroik Boyanmin Kimyasal Yapisimin Diizen Parametresine Etkisi

Nematik sivi kristal ¢ogunlukla ¢ubugumsu yapidadir. Boya molekiilii SK i¢inde
¢Oziindiigli zaman bu yapiya benzer sekilde diizenlenmesi beklenir. Bu diisiinceden
hareketle uzun yillar, boya arastirmalarinda farkli konumlarina farkl siibstitiientler
konularak yapis1t modifiye edilen, gubugumsu molekiil yapilara sahip boyarmaddeler
kullanilmistir. Ancak sonugclar, bu yaklagimin sadece L boyalar i¢in etkin oldugunu
gostermistir. 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
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anizotropi gibi 6zelliklerine, molekiiliin ana kisminin uzunluguna, siibstitiientlerin

yapis1 ve konumuna kuvvetli derecede baglidir.

DB ¢oziintirliigiinii artiran bilesenler genelde alkil gruplari veya RO-, RS-, RCOO-,
ROOC-, RHN- ve R);N- gibi diger siibstitiienleri iceren gruplardir. Aromatik,
heterosiklik, sikloalifatik ve digerleri gibi bir seri blok, DB'ya siv1 kristal icinde
icinde iyi dolgu diizeni saglar. Azo, nafto ve antrakinon boyalar, Schiff bazlar1 gibi
bir¢ok farkli sinifin boyar kisimlari, goriiniir bélgede absorpsiyon bandina sahip olan
kromofor sistemli bloklar1 olusturur. DB molekiiliindeki bloklar farkli gruplarla;
ornegin -CH,-, -CH,CHa;-, -COO-, CONH-, -COS-, -O-, -S- vb. ile veya basit C-C
hatlartyla baglanabilir. Bu tiir bir yapinin belirgin 6zelligi siv1 kristal molekiilleriyle
yakin sarilmasina izin vermemesi, sivi kristalin DB molekiilii i¢ine yerlestirilmesidir.
S degeri 0,77’ye varan bazi sivi kristal azo boyalar hazirlanmis olmasina ragmen,
415 nm’deki absorpsiyon maksimumlarindan dolay1 uygun bulunmamislardir. 1- ve
1,5-Siibstitiie alkil gruplu antrakinon boyalarin negatif, 2- ve 2,6- boyalarin ise
pozitif S degerine sahip olduklart ileri stiriilmiistiir [Cox, 1979; Pellat, 1980;
Ivashchenko, 1994; Ghanadzadeh, 2001; Akkurt, 2009] .

Sicakligin Diizen Parametresine Etkisi

Hem kat1 hem de sivi halde iken S parametresinin degeri, izotropik faza yaklastik¢a
azalmakta, izotropik faza gecis sicakliginda siireksiz bir sekilde kaybolmaktadir ve
izotropik fazda sifira esittir (Sekil 2.16). Bu da, berraklagsma sicakligi (clearing point)
olarak da bilinen nematik-izotropik faz gecisi sicakligina (Tnp) karsilik gelmektedir

[Kumar, 2001].
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Sekil 2.16. Termotropik siv1 kristallerde nematik diizen parametresinin (S), sicakligin
(T) fonksiyonu olarak gosterimi [Kumar, 2001]

Deneysel olarak diizen parametresi birka¢ yolla oOlciilebilir. Niikleer manyetik
rezonans (NMR), optik ¢ift kirllma ve Raman sagilma deneyleri bunlara birer

ornektir [Emek, 2007].

Dielektrik Sabiti ve Optik Anizotropi

Nematik yap1 tiim molekiillerin farkli aralik ve farkli yonlerde fakat ayni1 dogrultuda
yonelmesiyle olusur. Nematik sivi kristaller, anizotropisi geregi elektrik alan,
manyetik alan ve optik alan gibi dis etkilere son derece hassastir. Bu yiizden
molekiiler yonelimleri, uygulanan elektrik alanla degisebilmektedir. Kalict veya etki
ile olusturulmus (indiiklenmeli) elektriksel dipol momente sahip molekiiller
uygulanan alan boyunca yonelerek sistemin enerjisini minimize ederler. Dielektrik
sabiti €, s1v1 kristaller ile uygulanan alanin etkilesiminin Olcilisii ve Ag ise ortamin
dielektrik anizotropisidir. Sivi kristalin dielektrik anizotropisi ne kadar biiyiikse
molekiillerin yonelimi o kadar kolay olur. Yani daha kiigiik elektrik alan
molekiillerin yonelimi igin yeterli olacaktir. Bu yonelimin saglanabilmesi igin
elastik ve viskoelastik kuvvetlerin iistesinden gelinmesi sarttir (Freedericksz etkisi).
Ortamin dielektrik anizotropisi, sicaklik arttikca azalis gosterir. izotropik faza gegis

sicakliginin iistiine ¢ikildiginda bu deger yaklasik sifir olur.
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AgE = &~ € ki burada; (2.8)

A€ : Ortamin dielektrik anizotropisi
€, : Elektrik alana paralel yonde oOl¢iilen dielektrik sabiti

€ : Elektrik alana dik yonde o6l¢iilen dielektrik sabitidir.

A&>0 ise molekiiller elektrik alana paralel, A€<0 ise alana dik olarak yonelirler (Sekil

2.17) [Gennes, 1998; Kdysal, 2007].

=

By 2B €5<8|

Sekil 2.17. Siv1 kristallerde dielektrik anizotropiye bagli molekiil yonelimleri
[Akkurt, 2009]

Cubuk sekilli sivi kristaller herhangi bir etkiye maruz kaldiklar1 vakit hem
molekiiller tizerinde bir dondiirme kuvveti (tork), hem de bunu dengeleyici viskoz
kuvvetleriyle karsilasir. Polarize bir 1s1k sivi kristal i¢cinden gectiginde, optik tork
15181n siddeti ve malzemenin dielektrik anizotropisi ile orantili olacaktir. Kullanilan
nematik yapili s1v1 kristallerin pozitif dielektrik anizotropisi, molekiiler eksenin gelen
optik dalganin yoniinde yoOnlenmesini saglar. Sivi kristallerle katkilanan belirli
orandaki boya, saf halde meydana gelen torktan daha fazla tork olusturur. Boya torku

absorpsiyon katsayisi ile orantilidir. Boya katkis1 s1vi kristalin tepkisini artirir.

Dielektrik anizotropi aslinda sivi kristal gostergelerin daha diisiik esik voltajinda
caligmalarina olanak saglamalarindan 6tiirii siv1 kristal bilesiklerin en 6nemli fiziksel

parametrelerinden biridir [Sasada ve Miyazaka, 2003].
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Sekil 2.18. Sivi kristallerde dielektrik anizotropinin sicakliga baglhh degisimi
[Kumar,2001]

Bu durum teknik olarak su sekilde agiklanabilir. Polarize olmayan bir 151k sivi
kristale girdigi zaman ikiye ayrilir ve diizlem polarizedir. Elektrik alan vektorleri dik
yonelimlerdedir ve sivi kristal ortamda farkli hizlarda yayilmaktadirlar, dolayisiyla n,

ve n, olmak tizere iki farkli kirilma indisi olugmaktadir (Sekil 2.19 ve 2.20).

* Siradan polarize 151k
Gelen 131k : !
Polarize olmayan 151k - I

Siradan olmayan
polarize 151k

Sekil 2.19. Siv1 kristal ortamdaki polarize olmayan 15181n davranisi [Akkurt,2009]
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Siradan olmayan 151k

Sekil 2.20. Siv1 kristalde 1s181n molekiiler eksen boyunca yayilmasi; (a) Siradan 151k,
(b) Siradan olmayan 1s1k; n, siradan kirilma indisi, n. siradan olmayan
kirilma indisi [Akkurt, 2009]

Bunlardan ilkinde n,, gelen polarize 1s181n elektrik alan vektoriiniin titresim
dogrultusu siv1 kristalin direktdr eksenine dik olacak sekildedir (Sekil 2.20-a). n.’de
ise gelen 15181n elektrik alan vektoriinlin titresim dogrultusu sivi kristalin optik

eksenine paralel olacak sekildedir (Sekil 2.20-b).

Optik  anizotropi, olarak da adlandirllan ¢ift kirmim sivi kristallerin

karakterizasyonunda 6nemli rol oynamaktadir.

An=n,— n ki burada; (2.9)

An : Optik anizotropi
n, : Optik eksene dik olan kirilma indisi

n - Optik eksene paralel olan kirilma indisidir.

Eger optik eksene paralel yayilan 15181n kirilma indisi diger bilesenden daha biiyiikse
optik anizotropi pozitiftir. (An>0); tam tersi durumda ise negatiftir (An<0). Genelde
nematik sivi kristaller i¢cin An; 0,05 ile 0,5 arasinda degismektedir. Malzemenin
uzunlugu ise baska bir 6nemli parametredir, ¢linkii faz kaymasi 15181n ¢ift kirilmaya
sahip malzeme boyunca ilerlemesi sirasinda artmaktadir. Cift kirilma ve uzunluk
parametrelerinin dogru birlesimi sonucunda istenilen polarizasyon durumunun elde

edilmesi mimkiindir.
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Optik anizotropi 6zelligi optik anahtarlamada, SK ekranlarda, faz geciktiricilerde ve
elektriksel olarak kontrol edilebilen uzaysal 151k modiilatorii gibi bir¢ok cihazda

genis uygulama alanina sahiptir [Emek, 2007; Akkurt, 2009].

2.4.2. Siv1 kristallerin elastisite 6zellikleri

Nematik sivi kristal yigini i¢in en diisiik enerjili hal, malzeme igerisinde direktor
boyunca tek yonelime karsilik gelmektedir. Sinirlar, mekanik stres ve disaridan
uygulanan alanlar SK'lerin molekiiler yonelimlerini deforme eder ve elastik giiclerin
olugmasina neden olur. Elastisiteye bagli yonelimin bir sonucu olarak her zaman
direktor varyasyonlarinin aksi yoniinde olacak sekilde bolgesel bir elastisite torku
olusur. Nematik SK'lerde olusan deformasyonlar ii¢ sinif altinda incelenebilir (Sekil
2.21). Birincisi yayilma deformasyonudur, molekiiller disaridan uygulanan stresle
yayilirlar. ikincisi burulma deformasyonudur, disaridan uygulanan stres molekiillerin
burulmasma neden olur. Ugiinciisii ise biikiilme deformasyonudur, molekiillerin

disaridan uygulanan strese biikiilerek cevap vermesiyle olusur [Cristaldi, 2009].

Teknolojik uygulamalar sirasinda genellikle iki tabakanin arasina konularak
kullanima hazir hale getirilen SK’lerde genel olarak deformasyonlar bu ii¢ bigimin

karisik olarak goriilmesiyle ortaya ¢ikar.
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Sekil 2.21. Nematik sivi kristallerde disaridan uygulanan mekanik stres ile olusan
molekiil yonelimleri (a) yayilma, (b) burulma, (c) bikiilme
[Cristaldi,2009].
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2.4.3. Siv1 kristallerin viskozite 6zellikleri

Viskozite, SK'lerin dinamik hareketleri iizerinde kayda deger olgiide etkindir.
Ornegin, diisiik sicakliklarda viskozitenin arttirilmasi, molekiillerin  hareket

olasiliklarin1 azaltir ve bu da SK'lerin uygulamalarinda en o6nemli kisitlayici
faktorlerden biridir. Kinematik (v) ve dinamik ([]) viskozite degerleri arasindaki

bagint1 asagidaki gibidir.

5 (2.10)

Burada 0 malzeme yogunlugudur. Genellikle SK malzemelerin ¢ok biiyiik bir kismi

icin bu deger 1N.s>’mm”* olarak alinur.

Bir nematik SK'i tam olarak karakterize edebilmek i¢in dort viskozite sabiti

tanimlanmalidir. Bunlardan ti¢ii gegise bagli viskozite [, , [], , [l5 (Miesowicz

viskoziteleri olarak da bilinir), dordiinciisii ise doniise bagh viskozitedir (Y) (Sekil

2.22).

1y : Direktor akig yoniine dik ve hiz gradyanina paralel
"], : Direktor akisa ve hiz gradyanina paralel

153 : Direktor akisa ve hiz gradyanina dik

Y : Molekiiler direktore dik eksen etrafinda doniis yaparlar.
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(a) (®)

[
e
(c) (d)

Sekil 2.22. SK’lerde gegise ve doniise bagh viskozite sabitleri (a) [, (b) L], (¢) L5
, (d)Y [Cristaldi, 2009].

Miesowicz viskoziteleri olarak bilinen degerler (L1, [l,, [l3), iki plaka arasina
yerlestirilmis SK molekiillerinin, levhalar arasina konulmalari sirasinda ve disaridan
verilecek etkiler ile olusacak yonlenmeleri ile dolayisiyla diizen parametresi ile

dogrudan iliskilidir.

Dordiincii parametre olan doniise bagli viskozite ise, ekranlarda kullanilan SK'lerin
ozelliklerini degistirmede (nematik molekiiliin bir etki altinda kalmasi ile veya bir
elektrik alan uygulamasi ile yoneliminin degistirmesi sirasinda) biiyiik dnem tasir.
LCD'lerde cevap verme siiresi bu parametreye ve SK hiicrenin kalinligia baghdir.
Tipik doniise bagl viskozite degeri SK'ler i¢in 0,02- 0,5 Pas arasinda degismektedir
[Emek, 2007; Cristaldi, 2009].

2.5. S1vi1 Kristallerde Yonelimler

Uygulamalarin ve deneylerin ¢ogunlugunda ince bir nematik SK tabakasi (ekran
uygulamalarinda 2-10 mikron) iki alttagin arasina sandvi¢ yapilir ve genellikle cam
tabakalar kullanilir. Alttas ylizeyinin yakinindaki SK molekiillerin yonelimi, 6zel

ylizey kaplamasindan (organik veya inorganik yapili film vb) ve/veya direktor
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yoniinii kontrol etmeye yarayan islemlerden etkilenir. Genellikle SK ile yiizey
arasindaki etkilesim oldukg¢a giigliidiir ve sinirlardaki giiclii baglanma nedeniyle
yigmin igerisinde n’in yoniliniin degismesine izin vermez. Sivi kristallerin

yonelimlerini dolayistyla elastisite torklari etkiler.

SK molekiillerinin yonelimlerinde iki temel geometri bulunmaktadir. biri planar
(homojen/paralel) yonelim ki bu sistemde n ylizeye paraleldir, ikincisi ise
homeotropik olandir ki bu sistemde de m ylizey normali ile ayn1 yondedir (Sekil

2.23).

Yonelim tabakalan

Cam ylizey Cam yiizey

Planar Homeotropik

Sekil 2.23. Kat1 cam iizerine uygun kaplama yapilmig ylizeyde nematik kristallerin
yonelimleri; planar durumda direktor alttas yiizeye paralel, homeotropik
durumda ise dik durumdadir [Cristaldi, 2009].

Planar yonelimi elde etmek i¢in yaygin olarak kullanilan yontem szirtme yontemidir.
ITO kapli cam yiizey ince polimer bazli (polimit, naylon ya da polivinilalkol vb) bir
filmle kaplanir kaplama tabakasi cam yiizeyin {izerine yayilir ve yumusak bir doku
ile aym yonde defalarca (yaklasik 100 kez) siirtiilir. Bu yontemle yiizeyde
mikroskobik yivler olusturulur. ITO camin gecirgenligi yiiksektir, kalin
kaplamalarda dahi 151k rahatlikla gecebilmektedir. Ayrica sivi kristal malzeme ile
etkilesime girmez ve ¢oziinmez. Sivi kristaller numune hiicresine konuldugunda bu

yivler arasina girerek ylizeye paralel olarak yonlendirilir (Sekil 2.24).

Bu yontemle uzun mesafede SK'lerin yoneliminin ayni olmasini saglayabiliriz.
Yontem basit olmasina karsilik, LCD'lerde homojen olmayan siyah bolgeler

olusturarak verim diisiisiine sebep olmakta ve yilizeyde olusan statik yiik birikimi ile
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kirlilikler dezavantaj olusturabilmektedir. Bu yoOnteme alternatif olarak, egik
bugulandirma, yonelimsiz gerdirme, miihiirlereyerek yiv olusturma gibi caligmalar

yapilmis, fakat gercek basar eldesi miimkiin olmamustir.

Doku

-
-

Siirtme

merdanesi Yonelim
/  tabakasi
™ - K’

yoni

(b)

Sekil 2.24. Planar yonelimin saglanmasi: (a) Yivlerin acilmasi, (b) Yiizeyde
strtiinerek agilmis olan yivler boyunca yerlesen SK molekiilleri
[Cristaldi, 2009]

Suna dikkat edilmelidir ki, siirtme islemi SK molekiillerinin kii¢iik bir a¢1 ile direktor
yonilinden hafifce yukar1 bir miktar sapmasina neden olur. Bu da elektrik alan
uygulandiginda SK molekiillerinin homojen bir sekilde yonlenmesine yardimci

olmaktadir [Cristaldi, 2009].

Homeotropik yonlenmede ise molekiiller ylizeye dik olacak sekilde durmaktadirlar.
Bu ylizeyler oktadesiloksilan (ODSE) gibi oktedil zinciri ile yiizeye tutunarak
yansitict gérev yapan malzemeler ile veya polar uglar1 bu tabaka tarafinda toplanan
amfifilik molekiillerin ince bir filmi (6rnegin, HTAB (hekzadesil-trimetilamonyum-

bromiir) maddesi) ile kaplanir [Klysubun, 2002; Cristaldi, 2009].
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Planar tipte hazirlanan pozitif dielektrik anizotropiye sahip bir sivi kristal numune
hiicresinde molekiiller disaridan uygulanan alan yoniine paralel olacak sekilde
yonelirler ve yonlenimin saglanabilmesi i¢in sivi kristalin elastik ve viskoelastik
kuvvetlerin iistesinden gelmesi gerekir. Bu esik degeri Freedericksz esigi, olay ise
Freedericksz etkisi olarak adlandirilmistir (Sekil 2.25). Eger uygulanan dis alan optik
alan ise bu Optik Freedericksz Gegisi adin1 alir [Kdysal, 2007].

@ (b)

Sekil 2.25. Planar yonelime sahip siv1 kristalde Freedericksz gecisi: (a) E=0 (elektrik
alan yok), (b) E # 0 kritik elektrik alan verildiginde molekiiler yonlenim

Bazen uygulanan elektrik alan, molekiillerin olusturdugu dielektrik polarizasyon ile
de etkilesebilir. Bu da bir direktor bozulmasi olusturur. Fleksoelektrik etki olarak
bilinen bu olusum daha cok katilardaki piezoelektrik etkiye benzetilir [Akkurt,
2009].

Esik alaninin {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 ¢ikmustir. Alanin daha da arttirilmasi sivi kristal molekiillerin tiirbiilans
hareketini kuvvetlendirir ve dinamik sagilmalarin gézlenmesine yol agar [Kdysal,

2007].
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2.6. Siv1 Kristallerin Uygulama Alanlar1

Sivi kristallerin anizotropik yapisiyla birlikte gelen sicaklik, elektrik ve manyetik
alan ve basingtan etkilenme 6zellikleri, gli¢ kayiplarinin az olmasi, kii¢iik boyutlarda
olmalar1 ve kullanildiklar1 sisteme sagladiklar1 uyum gibi 6zellikleri kullanim

alanlarin1 gegmisten giiniimiize dek oldukc¢a genisletmistir.

Gliniimiizde SK'lerin bir¢ok alanda teknik olarak kullanildigini gérmek miimkiindiir.
Ozellikle gboze ¢arpan uygulamalar arasindan diiz ekran televizyonlar, bilgisayar
ekranlar1, biikiilebilir sayfa inceliginde ekranlar ve dijital saatleri 6rnek olarak
verebiliriz. Degistirilebilir cam adi verilen bir uygulamada, sivi kristallerin
yardimiyla cam seffaf halden bir anahtar yardimiyla opak hale doniisebilmekte ve
perde gorevi gorebilmektedir. SK filmler diisiik voltajda calisabilme 6zellikleri ile de

ucuz bir urindir.

NASA'min siwvi kristal polimerleri uzay teknolojilerinde kullanma fikri yakin
zamanda ortaya ¢ikmistir. Georgia Teknoloji Enstitiisiinde yapilan bir arastirmada
SK polimerlerin uzay araglarinin anten ve canaklarinda kullanilabilecegi
goriilmiistiir. SK polimerler kolay sekil alabilmekte, farkli sicaklik araliklarinda
yiiksek performansta ¢alisabilmekte ve radyasyona karsi direng gostermektedir. Bazi
bilim adamlart ise SK'lerin biyosilah sensorii olarak kullanimi iizerinde
caligmaktadirlar.  SK'den yapilmis olan cihazin disaridan gelen 1s1k ile renk
degistirerek havadaki tehlike hakkinda bilgi verebilecegi iizerinde durulmaktadir
[Williams, 2009].

Sicaklifa hassas termotropik SK’lerin uygulamalar ise oldukg¢a ilging yerlerde
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu tip SK'lerden yapilmis sicaklikla renk degistiren giyim

esyalar1 ve aksesuarlar, tabaka bi¢imli termometreler bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Kolesterik sivi kristaller ise 6zellikle tibbi uygulamalarda, sensor kullanimlarinda,

renkli sicaklik 6l¢lim caligmalarinda, kozmetikte, dekorasyonda yaygin kullanima
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sahiptir. Ayrica bu tip sivi kristallerin yapisinda yabanci gazlar renk degisimine
neden olur. Bu oOzelliklerinden otiirii hava kirliligi tespitinde kullanilmaktadirlar

[Tan, 2005].

Liyotropik s1vi kristaller insan viicudunun biolojik yapisina uyumlu olmasi nedeniyle
yiyecek, sabun, merhem ve deterjan sanayilerinde kullanilir ve bazi hastaliklarin
olusum nedenlerinin arastirilmasinda yardimec1 olmaktadir. {laglarin amfifilik &zellik
gostermesi icin de katki olarak liyotropik sivi kristallerden faydalanilir [Miiller,

2004].
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3. RENKLER VE BOYALAR

Renk, madde iizerine diisen 1s1nlarin absorpsiyon, yansima degerleri ile ilgili olarak
ortaya cikar. Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki
(400-700 nm) 15181 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir. Bir
bilesigin ilizerine diisen 1sinlarin sogurulmasi sirasinda, bilesigin molekiillerindeki
elektronlar, aktiflesmeleri i¢in gerekli enerjiye karsilik gelen 1sinlar1 (rengi) absorbe

ederler, geri kalanini yansitirlar.
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Sekil 3.1. Elektromanyetik spektrum

Bir cisim, lizerine diisen beyaz 15181in tamamini yansitirsa beyaz renkte, tamamini
absorblayip hi¢ yansitmazsa siyah renkte goriiniir. Cisim, {izerine diisen beyaz 1siktan
belli dalga boyundaki 151k ya da 1siklar1 absorbe ediyorsa beyaz 1siktan kalan diger
1s1iklar yansir ve bu yansiyan 1sinlarin dalga boyuna bagl olan renkte goriiniir (Sekil

3.1).

Yapilan arastirmalar bir bilesigin renkli olmasi i¢in konjuge cift bag icermesi
gerektigini  gostermistir.  Cift  baglardaki ]  elektronlarinin  kolaylikla
aktiflestirilmeleri nedeniyle, goriinen spektrum bolgesinde (400-750 nm) bir
absorpsiyon i¢in, bilesikte ¢ift baglarin bulunmasi sarttir. Bugiin kullanilan sentetik

boyarmaddelerin ¢ogunda ¢ift bag iceren molekiil olarak benzen, naftalin, antrasen
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gibi aromatik cekirdekler kullanilmaktadir. Mor Otesi 1sinlar1 absorbe ederek
aktiflesmeleri nedeniyle, bu ¢ekirdekler tek baslarina renksiz olarak goriiniirler. insan
gbziniin bunlarin rengini fark edebilmesi, kromofor denilen ve aromatik
cekirdeklerin mor Otesi 1sinlar bolgesinde olan absorpsiyonunu goriiniir spektrum
bolgesine kaydiran belirli gruplarin molekiile baglanmasi ile miimkiindiir. Kromofor,
organik bir molekiil i¢inde renkli gdriinlimii saglayan atom, atom grubu veya
elektronlardir. Kromofor; nitro (R-NO,), nitrozo (N,O), azo (-N=N-), karbonil
(C=0), etilen (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi gruplardan olusur. Boyarmadde
yapisinda yer alan ve kromofor i¢eren aromatik halkali bilesiklere kromojen denir.
Genellikle bunlarin renkleri soluk oldugundan oksokrom adi verilen elektron verici
amino (-NH,), siibstitiie amino (-NHR, NRj), hidroksil (-OH), metoksi  (-OCHz),
stlfonik (-SOsH) ve karboksil (-COOH) gruplart gibi birinci dereceden
substituentlerin ve antioksokrom denilen karbonil, nitrozo gibi ikinci dereceden
substituentlerin baglanmasiyla hem renk koyulasir; hem de renkli bilesik malzemeye

kars1 afinite kazanarak boyarmadde niteligi elde eder.

Renklendiriciler, boyarmaddeler ve pigmentler olarak siniflandirilirlar. Bu terimler
arasindaki fark c¢ok kesin olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir sinifi
olarak da kabul edilmektedir. Ideal pigmentler, uygulandiklari ortamda hig
coziinmeyen bilesiklerdir. Pigment partikiilleri, alttasa polimer, plastik gibi bir katki
maddesiyle baglanir. Boyarmaddeler ise tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢ gibi
cesitli alttaglara tamamen ya da kismen ¢6ziindiigii bir sivi i¢inde uygulanir. Cogu
siif pigmentler, 6zel bir ortamda hemen hemen hi¢ ¢oziinmeyebilir ama bagka bir
ortamda bir dereceye kadar ¢6ziinebilir. Pigmentlerin kismi ¢oziiniirliigi uygulama

ortamina ve islem kosullarina, 6zellikle islem 1sisina baghdir.

Boyarmaddeler ise uygun ortamlarda az ya da ¢ok coziinebilen, alttasla gesitli
fiziksel ve kimyasal etkilesimler yapabilen renklendiricilerdir. Pigmentlerin aksine
boyarmaddelerin  kullanildiklar1 alttaglara karsi 6zel bir ilgilerinin olmasi
gerekmektedir. Boyarmaddeler renk verecekleri yiizey lizerine bir veya birkag

fiziksel bagla baglanir. Bu baglar; hidrojen baglari, Van der Waals, elektrostatik veya
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koordinasyon baglardir. Belirli durumlarda ise kovalent baglarla kimyasal olarak

baglanirlar [Kilingarslan, 1999; Akin, 2006; Nas, 2006].

3.1. Boyarmaddelerin Smiflandirilmasi

Boyarmaddeler, farkli ortak Ozellikler kullamlarak ¢ok ¢esitli  sekilde

siiflandirilmiglardir. Bunlarin en ¢ok kullanilanlart asagida agiklanmistir.

3.1.1. Boyarmaddelerin elde edilislerine gore siniflandiriimasi

Pratikte, bugiin kullanilan biitiin boyarmaddeler sentez iiriinleridir. Bununla birlikte
bitkilerden ve hayvansal kaynaklardan tiireyen boyarmaddeler de vardir. Buna gore,

boyarmaddeler elde edilis sekillerine gore ikiye ayrilirlar.

Dogal Boyarmaddeler

1860 yilindan sonra baslayan sentetik boyarmadde iiretimine kadar, tekstilde tiim
renklendirmeler dogal boyarmaddeler ile gergeklestiriliyordu. Dogal boyarmadde
uygulamalarinin ve arastirmalarinin baslangic1 Cin ve Orta Asya’ya dayanmaktadir.
Dogal boyarmaddeler, dogada mevcut bitkilerin, kok-govde, yaprak, meyve ve
meyve kabuklariin yapisinda ya da hayvanlarin genelde kabuklu deniz bocekleri,
salyangoz ve kosnil yapisinda mevcut boyarmaddeler olarak tanimlanabilir. Bu tip
boyarmaddeler uygulama giigliikkleri nedeniyle endiistriyel anlamda Onem

tagimamaktadirlar.

Dogal boyarmaddeler kendi igerisinde {i¢ ana grupta incelenir. Bu grubun ilk {liyesi
bitkisel boyarmaddelerdir. Grubun ikinci iiyesi hayvansal boyarmaddeler, ii¢ilincii
grup ise mineral boyarmaddeler ¢6ziiniirliigii olmayan anorganik pigmentlerin, dogal
sekilde olusumu ile elde edilen renklerdir. Madenler; prusya mavisi, krom saris1 ve
demir kahverengi gibi boyarmaddelerin kaynagini olusturur. Bu boyarmaddeler
birinci diinya savasit sonuna kadar kullanilmis ve sonra yerini azo ve kiip

boyarmaddelere birakmisglardir.
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Sentetik Boyarmaddeler

Sentetik  boyarmaddeler, organik  kimyasal = hammaddelerden iiretilmis
boyarmaddelerdir. Ilk defa 1856 yilinda komiir katranindan iiretilmistir. Komiir
katranindan  yapilmis sayisiz  boyarmadde bilesigi mevcuttur.  Sentetik
boyarmaddelerin ard arda gelistirilmesi sonucunda dogal boyarmaddeler anlamlarini
yitirmiglerdir. Dogal boyarmaddelere karsin sentetik boyarmaddeler hazir

petrokimyasal hammaddelere dayanarak uygun maliyetlerde iiretilebilmistir.

Sentetik boyarmaddeleri, boyarmaddenin kimyasal bilesenlerinin tipine ve uygulama
metoduna gore dort gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlardan ilki anyonik fonksiyonel
grup igeren boyarmaddelerdir. Bu grup boyarmaddeler sulu ¢ozeltilerinde ayrigarak
negatif yiiklii renkli iyonlar verirler. lIkinci grup, katyonik grup iceren
boyarmaddelerdir. Bu grup boyarmaddeler sulu ¢o6zeltilerinde ayrisarak pozitif yiiklii
renkli iyon verirler. Bu tipteki tek yaygin boyarmadde c¢esidi bazik
boyarmaddelerdir. Ugiincii grup uygulama o6ncesi kimyasal tepkime gerektiren
boyarmaddelerdir. Dordiincii grup ise 6zel renklendirici boyarmaddeler olarak
adlandirilir. Dispersiyon, pigment, solvent boyarmaddeleri gibi kendilerine 6zgii

boyama mekanizmalar1 olan boyarmaddelerdir [Koca, 2005].

3.1.2. Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik 6zelliklerine gore simflandirilmasi

Suda Coziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Sentez esnasinda
kullanilan baslangi¢ maddeleri suda ¢oziinen grup icermiyorsa, bu grubu
boyarmadde molekiiliine sonradan ilave etmek suretiyle ¢oziiniirlik iyonla
saglanabilir. Ancak boyarmadde sentezinde tercih edilen yontem, baslangic
maddelerinin iyonik grup igermeleridir. Suda ¢dzlinebilen boyarmaddeler tuz teskil

edebilen grubun karakterine gore tige ayrilir.
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Suda Coziinen Anyonik Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik
(-S0O3), kismen de karboksilik (COO-) asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-SOs;Na ve

-COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir.

Suda Coziinen Katyonik Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢Oziinlirliigli saglayan grup
olarak bir bazik grup (-NH,), asitlerle tuz olusturmus halde bulunur. Asit olarak
anorganik asitler HCl veya COOH gibi organik asitler kullanilir.

Zwitzer Karakterli Boyarmaddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de bazik gruplar
bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama esnasinda bazik veya ndétral ortamda

anyonik boyarmadde gibi davranirlar.

Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan, suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler cesitli

gruplara ayrilirlar.

Substratta Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde dagilirlar.
Ozellikle sentetik elyaf iizerinde uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu simifa

girer.

Organik Coziiciilerde Coziinen Boyar Maddeler: Bu sinifa giren boyar maddeler her
cesit organik coziiciide ¢oziiniirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu boyar
maddeler sprey veya lak halinde uygulanir. Vaks, petrol iirlinleri ve matbaa

mirekkebinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

Gegici Coziiniirliige Sahip Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile
suda ¢oOziinebilir hale getirildikten sonra uygulanabilir. Daha sonra malzeme i¢inde
iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiip ve kiikiirt boyar

maddelerin uygulanmasi bu prensibe goredir.
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Polikondensasyon  Boyarmaddeleri: Malzeme iizerine uygulanirken veya
uygulandiktan sonra birbiriyle veya baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik

molekiiller olugturan boyarmaddelerdir.

Elyaf I¢inde Olusturulan Boyarmaddeler: Elyaf icinde kimyasal bir reaksiyon ile iki
ayr1 bilesenden olusturulan boyarmaddeler bu smifa girer. Suda ¢dziinmeyen

pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.

Pigmentler: Boyarmaddelerden farkli yapida, substratlara karsi afinitesi olmayan
bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve regineler i¢inde
uygulanirlar.

3.1.3. Boyarmaddelerin boyama ozelliklerine gore simflandiriimalar

Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisina degil, onun
hangi yontemle malzemeyi boyayabildigine bakmaktadir. Bu nedenle boyama

ozelligine gore siiflandirma yapilmistir.

Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Bunlar, organik bazlarin hidrokloriirleri veya asetat tuzlar1 seklindedir. Renkli kisim
katyon olup, pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu igerirler ve bazik (proton alan)
olarak etki ettiklerinden sulu ¢ozeltilerde bulunan boyarmadde katyonu elyafin
anyonik gruplariyla elyaf boyarmadde tuzunu olustururlar. Bazik boyarmaddelerin en
karakteristik Ozellikleri parlak olmalar1 ve genis renk siddetleridir. Yiin, ipek ve
pamuk iizerinde 1518a ve yikamaya karst mukavemetleri ¢cok diisiiktiir. Giintimiizde,
bazik boyarmaddeler pamuk boyamada pek kullanilmazlar, c¢ilinkii reaktif

boyarmaddelerle pamuk tizerinde ¢ok parlak renkler elde edilebilmektedir.
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Asit Boyarmaddeler

Molekiillerinde siilfonil (-SO4H) veya karboksilik asit (-COOH) grubu igerirler. Asit
boyar maddeler genellikle yiin, ipek, poliamit (naylon,) katyonik modifiye akrilik
elyafi, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Asit boyarmaddeler, 60—

80°C’de, diisiik veya notr pH degerlerinde kullanilir.

Direkt Boyarmaddeler

Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir.
Renkli kismi olusturan iyon, anyon seklindedir. Yapi bakimindan pek ¢ogu azo
boyarmaddeler grubuna girer. Boyarmadde molekiilleri Van der Walls ve hidrojen
baglar1 sayesinde kiimelesir ve boyarmaddeler ¢ok kiigiik olan kanallara difiizlenir.
Boyarmadde konsantrasyonlarinin ¢ok yiiksek oldugu yerlerden, diisiik oldugu
yerlere dogru hareket ederler. Kaynatma ile hareketlenen boyarmaddeler tuz
ilavesiyle ¢ozeltide dagilir ve 1sitict ile birlikte dogrudan uygulanabilirler. Direkt
boyarmaddeleri ucuz olmalari, boyama islemlerinin basit olusu ve boyama sirasinda
malzemenin yipranmamast gibi 6zelliklerinden dolay1 tercih edilirler. Genellikle
seliilozik elyafin boyanmasinda; bazen de, kagit, deri, ipek, naylon boyamada
kullanilirlar. Boyama sirasinda yiiksek sicakligin yani sira boya banyolarina sodyum

klorit veya siilfat eklenir.

Reaktif Boyarmaddeler

Malzeme iizerine kovalent bagla baglanan bu boyarmaddeler seliilozik elyaf, yiin,
ipek ve poliamit boyamada yaygin olarak kullanilir. Kimyasal reaksiyon sonucu
kovalent bag olusturduklarindan, elde edilen boyanin yikamaya kars1 dayanikliligi
yiiksek ve renkler ¢ok parlaktir. Boyama sogukta bekletmeyle yapildig: i¢in enerji
tasarrufu saglar. Reaktif boyarmaddelerin molekiilleri ¢ok kiigiik oldugundan elyaf
icine diflizyon hizlar1 biiyiiktiir, dolayisiyla boyama kisa slirede tamamlanir. Reaktif
boyarmaddeler ile yapilan yiin boyama, nétr pH degerinde zayif asit banyolarinda

yapilir.
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Kiikiirt Boyarmaddeler

Kiikiirt boyarmaddeler amino ve nitro gruplari iceren organik bilesiklerin, stilfiir
veya sodyum siilfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir ve genellikle
alkali banyolardan pamuk elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamit ve
viskon rayon boyamada kullanilabilirler. Genellikle koyu mavi, siyah, kahve gibi
koyu renkler kullanilir. Bu boyalar suda c¢oziinmezler, kimyasal indirgeyici
maddelerle alkali ¢ozeltide c¢oziiniir hale getirildikten sonra yliksek sicaklikta

(100°C) kullanilirlar.

Kiip Boyarmaddeler

Molekiillerinde en az iki oksijen atomu iceren renkli bilesiklerdir. Iri, ince ve ¢ok
ince toz halinde bulunabilirler. Donmaya kars1 dayanikli, kurumayan, ¢ékmeyen,
dispersiyon haline getirilmis sivilarda yaygin olarak kullanilir. Bu boyarmaddeler
karbonil grubu icerir ve suda ¢dziinmezler. Bunlar sadece indirgenme ile suda
¢ozlinlir hale getirilerek boyamada kullanilirlar. Daha sonra oksidasyonla yeniden
¢Oziinmez hale getirilirler. indirgeme aract olarak Na,SO4, NaOH ve NaHSOs;

oksidasyon icin ise hava kullanilir. Isiga, yikamaya, siirtlinmeye kars1 dayaniklidirlar.

Mordan Boyarmaddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerir. Sabitleyici anlamina gelen
mordan olarak genellikle krom, bazen de Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Degisik
sekillerde mordanlama gerceklestirilebilir. Boyamadan once mordanlama
yapildiginda, krom bilesikleri katildiktan sonra boyama gerceklestirilir, daha sonra
da krom indirgenerek potasyum hidrojen tartarat kullanilir. Boyama ve klorlama
islemi ayni anda aym1 banyo iginde yapildigi zaman ise pH 6 civarina getirilerek,
amonyum slilfat ve potasyum kromat eklenir. En ¢ok kullanilan ve hizli olan,

malzeme boyandiktan sonra krom katilarak yapilan boyamadir.
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Metal-Kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarmin kompleks
yaparak olusturduklari boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol
oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2 lik metal
kompleks boyarmaddeler olmak iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksi daha ¢ok yiin,
poliamit, bakir kompleksi ise pamuk ve deri boyamaciliginda kullanilir. Isik ve
yikama hasliklar yiiksektir.

Pigment Boyarmaddeler

Pigmentlerin genellikle malzeme affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorpsiyon
yapmazlar. Bu nedenle baglayict maddeler kullanilir. Suda ¢6ziinmediklerinden

sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince dagilmis olarak bulunurlar.

Dispers Boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler amino ve hidroksil gruplar igerirler ve molekiil agirliklar
diistiktiir. Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Dispers boyarmaddelerin malzeme i¢ine diflizyonu
oldukca yavastir. Boyama uzun siirede gerceklestiginden pratik degildir. Dispers
boyarmaddeler poliester, poliamit ve akrilik elyafin boyanmasinda kullanilir [Koca,

2005; Pekkuz, 2006].

3.1.4. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddelerin; nitrozo, nitro, monoazo, disazo, trisazo, poliazo, stilben, difenil
metan, triaril metan, ksanten, akridin, kinolin, metin, tiazol, indamin, indofenil, azin,
oksazin, tiazin, kiikiirt, lakton, aminokinon, hidroksiketon, indigoid, antrakinon,
ftalosiyanin, kloro ve dikloro-triazinil gibi tiirleri vardir. Siniflandirma yapilirken
molekiiliin temel yapis1 esas alabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici
ozellikteki kismi da esas kabul edilmektedir. Kimyasal yapilarina gbre boyalar

asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir [Koca, 2005; Nas, 2006].
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Azo boyarmaddeler

Organik boyarmaddelerin en Onemli sinifin1 olustururlar. Kiip ve kiikiirt
boyarmaddeleri ile yapilan boyamalar disinda, diger tim boyama yoOntemlerinde
kullanilirlar ve biiylik bir boliimii suda ¢6ziiniir. Yapilarindaki kromofor grup olan
azo (-N=N-) grubu ile karakterize edilir. Molekiildeki azo grubuna gére mono-, di-,
tri-, tetrakis vb azo boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Azo grubunu ii¢ veya daha
fazla igerenlere poliazo boyarmaddesi de denilir. Azo boyarmaddeleri, bir¢cok
boyarmaddenin temelini teskil etmektedir ve bu oran mevcut boyarmaddelerin %70-

80’ini kapsayacak kadar biiytiktiir.

Antrakinon boyarmaddeler

Antrakinon ve buna bagli boyarmaddelerin karakteristik kromofor grubu karbonil
grubudur ve ayni molekiilde bir ya da birka¢ kez bulunabilir. Bu gruptaki
boyarmaddeler, molekiil yapilar1 agisindan c¢ok biiyiikk c¢esitlilik gosterirler.
Antrakinon boyarmaddeler sinif olarak “has boyarmaddeler” diye anilan kiip, suda
¢Oziinmeyen mordan ve asit boyarmaddeleri icerirler. Antrakinon boyalar yiiksek
yikama ve 1s1k hasliklarina sahiptirler. Mavi ve kirmizi renklerde dnemli olup,
maliyeti yliksek oldugundan tekstil iiriinlerinin renklendirilmesinde agik tonlarda
tercih edilmektedirler. Ticari 6neme sahip antrakinon boyarmadde iiretmek icin

antrakinon yapiya NH; ve OH gibi giiclii elektron veren gruplar eklenir.

Metin boyarmaddeler

Metin ve polimetin boyarmaddeleri, bir amonyum grubu ile biten, konjiige karbon
atomlar1 zinciri igeren bir kromofor grupla karakterize edilir. Buna ek olarak bir azot,
kiikiirt ya da oksijen atomu ya da bir esdeger doymamis grup da igerirler. Bunlar esas
olarak bazik boyarmaddelerdir, baz1 dispers ve solvent tipleri de bulunur. Tekstil
materyallerinin boyanmasinda polimetin boyarmaddelerinin kullanilmasi, ¢cok zayif

151k hasliklar1 dolayistyla sinirlidir. En 6nemli kullanim alani, fotografeiliktir.
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Oksazin boyarmaddeler

Bu gruba ait kromofor, oksazin halkasidir. U¢ kondense olmus halkanin ortasini

olusturur. Diger iki halka benzen ya da naftalin olabilir.

Onyum bovyarmaddeler

Cabuk degisen, amonyum, siilfonyum, fosfonyum ya da oksonyum yerine gecen bir
kimyasal madde ile ¢Oziinen ve fiksaj sirasinda ayrisarak, elyafta ¢oziinmez bir

renklendirici birakan katyonik boyarmaddedir.

Anilin boyarmaddeleri

En basit anlamda, anilinden tiiremis renk ya da boyarmaddeyi ifade eder.

Ftalosiyvanin boyarmaddeler

Ftalosiyanin tlirevli boyarmaddeler metal icermeyebilirler ya da dort merkezi azot
atomu ile koordine olmus metal icerebilirler. Bu grubun en 6nemli {iyeleri suda
¢oziinmeyen pigmentlerdir. Ancak bunlardan bagka kiip, mordan, kiikiirt, direkt ve

solvent boyarmaddeler de elde edilebilmektedir.

Kinolin boyarmaddeler

2-4 metilkinolin, tiirevleri ve benzerlerinin ftalik anhidrit ve benzeri maddelerle
kondense edilmesiyle elde edilir. Bunlar solvent ve bazik tip boyarmaddelerde sar1
ve kirmizi renkleri verirler. Siilfone edildiklerinde 6nemli asit boyarmaddeleri

olustururlar.
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Ksanten boyarmaddeler

Bunlar; ksantenin amino, aminohidroksi ve hidroksi tiirevleridir. Genelde ksanten
boyarmaddeler bazik boyarmaddelerdir. Siilfonik grup i¢erenler asit boyarmaddeleri,

baz1 hidroksi tiirevleri ise dnemli mordan boyarmaddeleri verirler.

Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Bu sinmif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte
elektrodondr grup (-OH-, -NR»-) icerir. Nitrozo bilesikleri yanliz baslarina higbir
boyarmadde 0Ozelligi tasimazlar. Agir metal tuzlari ile meydana getirdikleri
kompleksler boyarmadde oOzelligi gosterir. Yiin, ipek ve kagit boyanmasinda

uygundur.

Arilmetin boyarmaddeleri

Genel formiilleri Ar-X=Ar seklindedir. X, -CH= veya —N= seklinde olabilir. Bu
grup boyarmaddelerin elektrofil 6zelliklerinden dolay1 sayisiz karakteristik
reaksiyonlar1 vardir. Yiiksek 1s1k hasliklarinda akrilik elyafi boyamada kullanilirlar.

Aminoketon ve hidroksiketon boyarmaddeler

Birbirine ¢ok benzeyen bu iki grup boyarmadde, kromofor grup olarak karbonil,
oksokrom grup olarak da amino veya substitue amino grubu ya da hidroksil grubu
icerirler. Aminoketon boyarmaddeler, kiip ve dispers boyarmaddeleri igerir.
Hidroksiketonlar ise dogal birtakim boyarmaddeleri iceren mordan boyarmaddelerdir

[Akin, 2006; Tutak, 2006].

3.2. Azo Boyarmaddeler

Siv1 kristallerle ilgili yapilan caligmalarda genellikle azo ve antrakinon boyalar

kullanilmaktadirlar. Azo boyalarin sivi kristal boyasi olarak kullanilmasinin en
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onemli nedeni renklendirmedir. Bunlara ek olarak azo boyalar, boyalarin geometrik
anizotropisi ile S degeri arasindaki bagintinin arastirilmasinda da rol oynamistir. Bu
calismada da siv1 kristallerle uyumlulugu arastirilan boyalardan DT-13 ve DT-37’nin
azo yapida olmasi nedeniyle bu boliimde azo boyarmaddeleri ile ilgili ayrintili bilgi

verilmeye ¢alisilmistir.

3.2.1. Azo boyalarin ozellikleri

Azo boyarmaddeleri, boyarmaddelerin en 6nemli siifidir ve diinyadaki boyar madde
tiretiminin %50’sinden fazlasin1 olugsmaktadir. Basta tekstil sanayi olmak iizere
lak-boya, poliografi, lastik, deri, plastik malzeme, sentetik lif iiretimi ve diger sanayi
alanlarinda yaygin olarak kullanilirlar. Azo boyarmaddelerinin tercih edilmesinin

nedenleri soyle siralanabilir;

* Boyama giicleri yiiksektir (azo boyarmaddeleri boyar maddelerin diger 6nemli
siifi olan antrakinon boyarmaddelerinin boyama giiciiniin yaklasik iki katidir).

* Bu boyarmaddeler kolaylikla elde edilebilir, ucuz baslangic maddelerinden
sentezlenebilirler.

* Tiim renk araligini kapsarlar.

Ogzellikle ilk iki ozellik azo boyarmaddelerini bir ¢ok boyarmadde smifindan
Ozellikle antrakinon boyarmaddelerinden iistiin kilmaktadir. Diger taraftan azoboyar
maddelerin uygun ara iiriinlerden elde edilebilme kolayliklar1 onlarin her kullanimda

tercih edilen bir grup olmalarini saglamstir.

Bununla birlikte azo boyarmaddelerinin de bazi eksikleri bulunmaktadir. Asil
rakipleri olan antrakinon tipi boyarmaddeler ile karsilastinildiginda azo
boyarmaddeleri daha donuk renk verme egilimindedirler ve bazi1 boyarmaddeler gibi
{istiin bir 151k hashig1 gosteremezler. Ozellikle mavi renk tonu alaninda son
zamanlarda yapilan aragtirmalar bu iki eksikligin giderilebilecegini 6ne siirmektedir.

Bu eksiklikler azo boyarmaddelerinin sahip oldugu fiyat avantaji yaninda nemsiz
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olmaktadir. Diger taraftan azo boyarmaddeleriyle ilgili caligmalar teorik organik

kimyanin gelisimine de biiyiik katki saglamistir.

Yapi

Azo boyalarin yapilar1 sivi kristal molekiile benzerdir ve bu nedenle mezojenik
Ozellikleri antrakinonlardan daha iyidir. Tim azo boyarmaddeleri azo gruplarina
bagli en az bir, fakat daha siklikla iki tane aromatik halka igerirler. Azo
boyarmaddeleri, sp” melezlesmis karbon atomlari arasinda bir koprii gorevi géren
azo grubu (-N=N-) igeren bilesiklerdir, karbon-azot bag agilar1 120°’dir. Cogunlukla

cis formundan daha kararli trans formunda bulunurlar.

Azo gruplari, genellikle benzen ve naftalin halkalarina baglidir. Son yillarda
heterohalkali ve fenol tipinde alifatik halkalara da bagli azo grubu iceren
boyarmaddeler sentezlenmistir. Temel kromojen yap1 azobenzendir. Farkli yapidaki
stibstitlie aromatik halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesikler fenilazobenzen

olarak adlandirilir.

Dogal boyarmaddelerin hi¢birinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyarmaddelerin
hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerin sulu ¢ozelti icinde ve basit olarak
yapilmasinin yani sira, baslangi¢ maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok

sayida azo boyar maddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar.

Polarize 151k altinda azo molekiillerin bagli bulundugu malzemenin yonlendirilmesi
konusunda sivi1 kristaller, camsi polimer malzemeler ve kati molekiiler filmlere gore
daha sert olmalar1 son yillarda bu malzemelerin iizerindeki ilgiyi arttirmistir. Bu tiir
malzemelerde 1s1kla olan yonlenimi kalici olabildiginden optik bilgi depolanmasti i¢in

son derece avantajlidir ve iizerinde ¢alismalar yiiriitiillmektedir.
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Renklilik

Azo boyalar siifina biitliin renkli boyalar (sar1, kirmizi, mor, yesil, kahve, siyah)
dahildir. Azo boyalari, bilesigin tiiriine gore degisen ve renkliligi saglayan yapisal
Ozelliklerin farkli sayida olmasi ve yine bu yapilarin boya molekiilii iizerinde farkl
yerlerde bulunmalarina gore ¢esitlenirler. Azo boyalarin yapilarindan kaynaklananan
bir renk iligkisi vardir. Bu durum, molekiildeki azo grubundan kaynaklanir ve

molekiildeki azo grubu sayisi arttik¢a renk koyulagir.

Coziintirliik

Azo boyalarin yapilarinda oksi- veya amino- gruplar1 bulundugundan, asidik ya da
bazik ozellige sahiptirler. Siilfo grup igeren azoboyalar Na tuzlan seklinde (¢6ziinen
boyalar) ve ¢6ziinmeyen Ba ve Ca tuzlari seklinde (laklar) seklinde kullanilirlar.
Yapilarinda siilfo (siilfonik —SO3), karboksil (karboksilik —COQO") gruplar1 gibi asidik
ve amin (NH», -NHRy) gibi bazik karakterli grup varsa bu tiir azo boyalarin tuzlari

suda ¢Ozliniir.

Bununla birlikte suda ¢oziinmeyip organik ¢dziiciide ¢éziinen azo boyalar1 da vardir.
Bunlar yaglarda, alkollerde, benzende ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Bu
boyalarin yapilarinda siilfo-, nitro-, halojen gibi gruplar bulunmaz. Bu yiizden sudaki

¢Oziintirliikleri hidrofob gruplarin etkisi nedeniyle diistiktiir.

3.2.2. Azo boyalarin simiflandirilmasi

Bu tip bilesikler azo grubunun sayisina gore mono, bis, tris, tetrakis vb azo

boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar.
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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 baglidir. Siibstitiie anilinler ve naftilaminler kolaylikla
hidroklorik asit i¢inde nitroz asitle diazolanir. Sonugta bazik, ndtr ve asidik
ortamdaki azo bilesenleri ile baglanan diazonyum kloriirler ortaya ¢ikar. Diazolama

ve kenetleme reaksiyonlar1 normalde diisiik sicaklikta gergeklesir.

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. Trisazo boyalar ug
siibstitiientlere bagl olarak 505 ile 575 nm arasinda absorpsiyon yaparlar. Pentazo
boyalar ise 325 ile 620 nm arasinda absorpsiyon gerceklestirirler. Bazi poliazo

boyalarda S degeri 0,81’ e kadar ¢gikmaktadir.
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Metal-kompleks azo bovyalar

Yapisinda metal igeren bu tip azo boyalar oldukca ilgi ¢ekmektedir. Azo boyalarin
diizen parametre degerinin metal komplekslerle artirilmasi arastirildiginda, yapiya
nikel eklendiginde diizen parametre degerinin 0,49; bakirin kompleks oldugu

durumda ise bu degerin 0,72’ye kadar ¢iktig1 bulunmustur.

3.2.3. Dispers azo boyarmaddeler

1934 yilina kadar seliiloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers boyarmaddeler
suda ¢Oziliniirligli cok az olan boyarmaddeler olarak tanimlanmaktadir. Pigment
boyarmaddeler gibi tamamiyla ¢6ziinmez olmadiklarindan, boyama sirasinda
banyoda eser miktarda ¢Ozlinmiis halde bulunur. Boyarmadde boyanan malzeme
tarafindan c¢ekildiginde, ayni miktar boyarmadde yeniden dispersiyon ortamina
gecer. Bu olay boyama islemi boyunca devam eder. Bu boyarmaddelerin sudaki az
miktardaki ¢oziintirliikleri, molekiillerinde iyonik olmayan fakat su ile hidrojen bagi
yapabilen -OH veya -NH, gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir. Ayrica son
yillarda bu simif boyarmaddelerin sudaki ¢oziiniirlikklerini artirmak i¢in -SOsH
gruplar1 ve bu gruplarin tiirevlerini igeren dispers boyarmaddeler de sentezlenmistir.
Dispers boyarmaddeler asetat lifleri i¢in gelistirilmis olup gilinlimiizde poliester
elyaflarin hemen hemen tamaminin boyanmasi igin kullanilmaktadir. Dispers
boyarmaddelerin % 70’den fazlasin1 monoazo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Yeni
monoazo boyarmaddeleri sentezlendikge, antrakinon tipi dispers boyarmaddelerin
orani hizla azalmaktadir. Hem ekonomik hem de gevresel sonuglar agisindan azo
boyarmaddeleri antrakinon boyarmaddelerinin yerini almistir. Antrakinon tipi dispers
boyarmaddelerin boyama gii¢lerinin diisiik olusu, iiretiminde c¢ok kademe

gerektirmeleri, Hg kullanilmasi gibi ekonomik dezavantajlar1 vardir.

Sari-turuncu ve kirmizi dispers boyarmaddelerin ¢ogu azobenzen tiirevleridir.
Dispers monoazo boyarmaddeleri, temel kromojen olan azobenzende her iki benzen
halkasinda ¢esitli stibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar iceren

bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme bilesenleri olarak anilin
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tiirevleri olduk¢a uygundur. N-alkil gruplarinda uygun siibstitiientlerin secilmesiyle
suda ¢oziintirliik optimize edilebilmektedir. Haslik 6zeliklerinin N-alkil gruplarinda
bulunan siibstitiientlerle onemli 6l¢iide degistigi bulunmustur. Bununla birlikte
fenilazonaftalin tiirevlerinin ¢oziinilirliigli, dispersiyon seklinde uygulamaya izin
vermeyecek Ol¢iide diisiiktiir. Son yillarda diazo ya da kenetlenme bileseni olarak
aromatik heterosiklik bilesiklerin kullanimi 6nem kazanmistir. Bu tip dispers
boyarmaddeler i¢in genis bir patent literatiirii vardir [Kilingarslan, 1999; Kdysal,

2005; Seferoglu, 2006; Kaya, 2010].

3.3. Antrakinon Boyarmaddeler

Azo boyalar ile uygulama alanlarinin ortak olusu ve birbirilerinin yerine
kullanilabilirliginin arastirilmasinin temel sebebi, bu tip boyalarin yiiksek kimyasal,
151tk ve elektrokimyasal kararliliklarinin olmasidir. Bu c¢alismada kullanilan
boyalardan biri olan DT-11 boyasmin antrakinon yapida olmasi sebebiyle bu

boliimde antrakinon boyalara ait ayrintili bilgi verilmeye ¢aligilmistir.

3.3.1 Antrakinon boyalarin 6zellikleri

Bu tip boyalar goriiniir bdlgenin tamaminda absorpsiyon yapan boyalarin sentezini
mimkiin kilmaktadir. Bununla birlikte antrakinon boyalarin disiik agirlikli sivi
kristallerdeki ¢oziiniirliikleri her zaman memnun edici olmayip siklikla yetersizdir ve
sicakliga oldukca bagimhidir. Tekstil endiistrisinde kullanilan yaygin antrakinon
boyalar gostergeler i¢cin uygun olmamaktadir. Normal olarak bunlar tek bir bilesigi
temsil ederler; diistik diizen parametre degerine ve diisiik ¢oziiniirliige sahiptirler. Bu
nedenlerden dolay1 sivi kristalde istenilen ¢oziiniirliige ve yiiksek S degerine sahip,
0zel gruplar iceren dikroik antrakinon serilerinin sentezlenmesi iizerine ¢aligsmalar

yapilmaktadir.
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Yapi

Aril, alkil gruplarinin ya da halojenlerin antrakinon molekiillerine girmesi elektron
spektrumu iizerinde ¢ok az etkiye sahiptir. Giliclii elektron verici siibstitlienler ise
gorliniir spektral bolgede siddetli absorpsiyon bantlarinin olusumuna yol agar.
Miikemmel termal karaliliga sahip boyarmaddelerin 6nemli bir grubu olan
antrakinon tlirevleri lineer olmayan optik uygulamalarinda biiyiik 6nem tasir.
Onerilen antrakinon yapilar tipik olarak elektron ceken merkez halka ve yan
halkalardaki bazi elektron veren gruplardan olusur ve yapt D-A-D (verici-alici-
verici) seklindedir. Bu tiir tiirevler klasik olarak halojenlenmis antrakinonlardan ya

da leuko kinizarinlerden hazirlanir.

Literatiirde 1,4- ve 1,5-disiibstitlie antrakinonlarin diizen parametre degerlerinin
yiiksek oldugu belirtilmektedir. Azo boyalarin aksine antrakinon boyalarin molekiiler
yapist sivi kristalinki ile benzerlik gostermez.

3.3.2. Antrakinon boyalarin simiflandirilmasi

Antrakinon boyalar genel olarak kimyasal yapilarina gore siiflandirilirlar.

Mono- ve polioksiantrakinon bovalar

Dikroik oksiantrakinonlarin arasinda en c¢ok incelenen bilesikler 2-benziltiyo-1,4-
dihidroksiantrakinon tiirevleridir ve bunlar 1,4-dihidroksi-2-merkaptoantrakinonun
stibstitiie 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
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sirastyla 500-520 nm ve 520-550 nm araliklarinda absorpsiyon gerceklestirirler.
Mono ve poliariltioantrakinonlar uygun kloroantrakinonlar ve arilmerkaptanlardan
hazirlanir. Bu reaksiyon dimetilformamitli ortamda potasyum karbonat esliginde 120
ile 140°C araliginda gerceklesir. Bu yontem 1,5-bis-feniltiyo-, 1,5-bis4-alkilfeniltiyo-
, 1,5-bis-4-alkoksifeniltiyo, 1,4,5-tris-4 alkilfeniltiyo-, 1,4,5,8-tetra-(4-alkilfeniltiyo)

antrakinonlarin ve diger poliariltioantrakinonlarin sentezinde kullanilmaktadir.

S-siibstitiie hidroksitioantrakinonlar

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

degerleri ise 0,8’ler diizeyindedir.

Aminoantrakinonlar

Bu gruptaki boyarmaddeler besyiiziin iizerinde bilesigi kapsayan L boyalarin en
biiyilk gruplarindan bir tanesini temsil etmektedir. Siibstitiie 1-amino-2-
okso(tia)diazol-2-il-antrakinonlarin  ZLI-1691 sivi  kristalindeki S degerinin

incelenmesi sonucu umut verici kirmizi bir dikroik boya ortaya ¢ikmustir.

Bu bilesiklerin serileri i¢in S degeri alkil ve siibstitiie gruplara bagl olarak 0,75-0,78
araliginda farklililk gostermektedir. Siibstitiienlerin  dikroizm {izerine etkisi
LETO’nun yoniindeki degisimlerden veya antrakinonun daha diisilk geometrik
anizotropiye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Farkl siibstitiienleri igeren 1,4-
diaminoantrakinonlarin biiyiik bir boliimii hem amino grubunda, hem de antrakinon
kisminda dikroik boyalar olarak ¢alisilmistir. Alkil olarak bir metil ya da fenil grubu
iceren l-amino-4-(R-amino) antrakinonlarin diizenlilik parametre degeri sirasiyla
0,53 ve 0,38 olarak belirlenmistir [Ivashchenko, 1994; Jia ve ark., 2003; Akkurt,
2009].
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4. SIVI KRiISTAL EKRANLAR (LCD)

4.1. LCD’nin Tarihi

Reinitzer ve Lehmann’in sivi kristalleri kesfi ile baglayan ekran teknolojisinin ilk
adimlar1 1960°da Freederickz, Zwetkoff, Oseen gibi sayili bilim adamlarinin sivi
kristallerin optik 6zelliklerini incelemeleri ile atilmistir. Heilmeier grubu tarafindan
yapilan bir caligma ile SK’lerin iizerine 1sik gonderildiginde dinamik sag¢ilma
gerceklestigi ve bu dinamik sagilmanin ortama elektrik alan uygulandiginda ¢ok daha

kuvvetli oldugu kesfedilmistir.

Yine ayni yillarda SK’lerin ekran uygulamalarinda kullanilabilirligini saglayan iki
elektrooptik etki daha ortaya konmustur. Bunlardan biri, dikroik boya molekiilleri ile
karisim yapan SK’lerin olusturdugu sistemdeki Yolcu-Hanct (Y-H) etkisi, digeri ise
elektrik alanda kolesterik-nematik gegistir. Bu etkileri kullanarak {iretilen ilk nesil
stv1 kristal ekranlar, yine o zamanlarda iiretilen 1g1k yayan ekranlara (LED) gore ¢ok
fazla dezavantaja sahiptiler. Bunun sebebi kullanilan SK’lerin ¢esitliliginin az olmasi
ve alternatif boya tlirlerinin olmamasi idi. 1970’in baslarinda kesfedilen ve
giiniimiizde de gelistirilerek kullanilan, teknik olarak dondiiriilmiis (twisted) nematik
SK kullanan sistemler daha Onceden iiretilmis LCD’lere gore biiylik avantajlara
sahipti. Bunlarin basinda voltajin kontrol edilebilmesi gelmekteydi. 1984°de bu
teknoloji daha da gelistirildi ve adresleme teknigi olusturuldu, buna gére her bir SK
igeren hiicre tek tek kontrol edilebilir hale geldi [Chigrinov, 2008]. Giiniimiizde HD
(High Definition) olarak bildigimiz 1024x768 piksel adi altinda piyasada bulunan
ekranlar igerilen siitun ve satir sayilarinin ¢oklugu nedeniyle yliksek ¢ozilintirliikte

olup goriintii kalitesini aksatmadan seyirciye ulastiran bir teknolojidir.
4.2. LCD’nin Yapisi ve Calisma Prensibi
LCD’nin yapisi genel olarak bakildiginda Sekil 4.1°deki gibidir. Temel olarak bu

yapmun caligmasi, SK’lerin elektrik alan uygulanmadigi anda kendi yonelimlerini

saglamalar1 ve 15181in bu yonelim igerisindeki SK’ler arasindan gegerek -polarize
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olarak- ilerlemesi ve elektrik alan uygulandigi anda SK’lerin uygulanan alan
dogrultusu boyunca yonelerek 1518in polarize olmadan aralarindan gegmesi
prensibine dayanir. Bu prensipten yola c¢ikilarak hazirlanan sistemde, iki cam
yilizeyin arasina konulan SK’ler arkaya yerlestirilen 151k {initesi ve Oniine konulan
renk filtresi ile desteklenir. Biitiin bunlarin 6niine ve arkasina gelen polarizorler ise
stv1 kristal hiicrelerden ¢ikan 15181n istenilen yayilmayr yapmasini ve goriintliniin

seyirciye ulagmasini saglar.

. Al |+— Devre elemanlan
73 paneli

o Arka 1sik finftest

Srvi kristaller

H+— Renk filiresi

t Polarizdr

St kristal==

panel

—
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Sekil 4.1. LCD’nin boliimleri

Bu sisteme c¢ok daha yakindan bakacak olursak karsimiza bir sivi kristal hiicresi
cikar. SK hiicrelerin her biri iki camdan olugmaktadir. Bu camlar tizerleri stirtiilerek
yivler acilmis 6zel camlardir ve birbirilerine 90 derecelik a¢1 yapacak ve yivleri
biribirilerine bakacak sekilde karsilikli yerlestirilmislerdir. Bu camlarin kalinliklart
farkli olabilir. Bu camlarin hemen arkalarina yine camlarla ayn1 yonelimde olacak
sekilde polarizorler konulur. Bu polarizorler ortama gelen 15181 ayirir ve hiicreden
gecen 1s18in  ortamdan ¢ikip ¢ikmamasini saglar. Camlarin arasina SK’ler

dolduruldugunda molekiillerin herbiri yakin olduklar1 bolgedeki yivlere gore yonelim
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gostermeye meylederler. Bdylece iki cam tabakasi arasinda sikistirilmis olan
SK’lerin helezonik bir tavir sergiledigi goriiliir. Boyle bir durumda ortama gelen 151k
SK’lerin yonelimlerine gore ilerler ve ortamu terk ederken karsilastigi polarizérden
gecebilecek sekilde yon degistirdigi i¢in o hiicrenin aydinlik gériinmesini saglar. Bu
hiicrenin Oniine konulan bir renk filtresi o 15181n istenilen renkte olmasina sebep olur.
Eger renk tonunun ayarlanmasi gerekirse bunu voltaji arttirarak ya da azaltarak
SK’in yonelimlerini dolayisiyla 1s18in  giiciinii ayarlayarak gerceklestirebiliriz.
Ortama elektrik alan verildiginde ise SK molekiilleri elektrik alan dogrultusu
boyunca yonlenmeye zorlanirlar. Bu yonelimin gerceklesmesi yani Freederickz
esiginin iistiine ¢ikilmastyla birlikte ortama gelen 151k yon degistirmeden oldugu gibi
cikar ve polarizore geldiginde 1518in yonii polarizriin yoniinde dik olacagindan
gecemez ve hiicrenin bulundugu yer karanlik goziikiir. Sistemdeki verimi arttirmak
i¢cin ¢ogunlukla arkadan verilen 15181n hemen 6niine konulan bir tarafi gecirgen diger
tarafi yansitici bir tabaka ile ortamdan kagan 1518in yeniden ortama donmesi ve

goriintii kalitesinin diismemesi saglanir (Sekil 4.2).

LCD monitorlerin en yaygin karsimiza ¢ikan teknolojisi, TFT (Thin Film Transistor)
adimi alir. TFT ve kondansatdrlerin cam bir tabaka icinde birlestirilmesi ve LCD
yapimin i¢ine konulmasiyla bu teknoloji ortaya ¢ikmistir. Her piksel adi verilen SK
hiicre boliimii TFT kaliplart ile kontrol edilir. Satir ve siitunlardan olugan bu sisteme
elektrik akimi uygulanir ve akim ekran {izerinde ilerlerken sadece dogru adreslere
ugradig1 noktalarda durur. Bu islem her pikseli kontrol altinda tutan transistorler

sayesinde gerceklesir.
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Kondansatorlerin gorevi ise iki goriintii tazeleme (refreshing) islemi arasinda gegen

siirede hedef piksel adresindeki elektrigi lizerinde tutarak stirekliligi saglamaktir.

LCD ekranlarda her pikselin altinda ii¢ alt piksel vardir. Ug ana renk olan kirmizi,

yesil ve mavi renkler alt pikseller iizerinde tutulur. Giliniimiizde yaygin olarak

kullanilan ekranlarda her alt pikseldeki renklerin karigimi sonucunda 16,8 milyon

renk elde edilmistir (Sekil 4.3) [Akgay, 2007].
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Sekil 4.3. LCD sisteminde bir piksel

LCD’lerin maliyetlerinin digiiriilmesi ve goriintii kalitesinin arttirilmasi iizerine
yapilan g¢alismalar yeni tiir malzemelerin kullanildigi ekran sistemlerinin ortaya

ctkmasini saglamistir.

4.2.1. Yolcu-Hanc sistemler

Renkli sivi kristal gostergeler sadece filtre kullanarak degil, ayni zamanda
boyarmadde ile siv1 kristali renklendirerek veya renkli sivi kristal kullanarak da
tretilebilir. Bunlardan biri olan Y-H sistemleri boyarmadde ile sivi kristali
renklendirerek olusturulan sistemlerdir. Maliyet ve kontrast yoniiyle bu tip
gostergeler bazi avantajlara sahiptir. Konvansiyonel olanlara kiyasla Y-H tipi sivi
kristal gostergelerin en biiylik avantajlari, polarizorlerden bir veya ikisinin olmayisi
ve buna bagli olarak daha parlak goriiniim ve diisiik maliyet saglamas1 ve bakis
acisindan bagimsiz kontrasttir. Bu sistemlerde hanci nematik siv1 kristal, yolcu ise
dikroik veya pleokroik boyalardir. Bu boyalar, optik absorpsiyon spektrumu
molekiiler yonlenmeye gore giin 15181nin polarizasyonuna kuvvetli derecede bagimli

olan boyalardir. Dolayisiyla bu boyalar farkli sartlarda iki veya daha fazla sayida
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farkl1 renk sergileyebilmektedirler. Optik ve elektrooptik uygulamalarda sik
kullanilan yolcu-hanci etkisi, ¢6zlinmiis boyalarin absorpsiyon katsayilarinin, boya
molekiillerinin uzun (optik) eksenine paralel veya dik polarize olmus optik alanlar
icin farkli olmasi esasina dayanir. Genel olarak boya molekiilii uzun eksenine paralel
polarizasyona sahip optik alanda, uzun eksenine dik polarizasyona sahip optik
alandakinden daha c¢ok sogurma yapmaktadir. Bu boya molekiilleri, ev sahibi
nematik sivi kristaller tarafindan yeniden yonlendirilebilmekte ve hiicrenin

gecirgenligi dig alanin uygulanmasi ile degistirilebilmektedir (Sekil 4.4).

Heilmeier ve Zanoni’nin yaptiklar1 ¢alismalarda dikroik boya olan yolcu metil
kirmizisinin yonlenmesinin, uygulanan elektrik alan icinde nematik hanci tarafindan
kontrol edildigi deneyler gerceklestirilmis, elektriksel alandaki bu ydnlenmenin
malzemenin optik yogunlugunda ve sonug olarak ortamdan gecen 15181n renginde
gerceklesen degisimle sonuclandigi ileri siiriilmiistiir [Heilmeier ve ark., 1969]. Bu
calismada genellikle uzun, silindirik sekilli ve kromofor gruplar igeren maddelerin
pleokroizm 6zelligi sergileyen malzemeler oldugu vurgulanmis, pleokroik molekiiliin
uzun ekseniyle polarize giin 1s181m1n elektrik vektoriine paralel yonlendigi durumda
molekiil tarafindan 15181n sogurulacag: (diisiik enerji gecisi) ve boyanin karakteristik
renginin gozlenecegi belirtilmistir. Tersi, yani dik yonlendigi durumda ise az
sogurma gerceklestigi veya hi¢c sogurulma olmadan giin 1518min degismeden

gecirildigi gozlenmistir.

Y-H tipi SK gostergelerin digerlerinden farki bir veya daha fazla sayida dikroik boya
(DB) ya da pleokroik boya icermeleridir. Fakat bilinen bir¢ok pleokroik boya iyonik
oldugu i¢in ve iyonik boyalar tersinmez elektrokimyasal proses gergeklestirip
malzemeyi bozabilecegi igin bu tipteki elektrooptik hiicrelerde kullanilmazlar

[Heilmeier ve ark., 1969; Kaya, 2010].



64

St keristaller L S k:ri?talla:
- E#£0 ‘\k

| || -t

T | ' | ’ | Renkhi 1gik T e Beyaz stk

—' e
| g

4 — c—
] \
Wil

Polarizor Boya moleldilleri Polatizon Bova molekiilleri |

Sekil 4.4. Y-H sistemlerde elektrik alana bagli yonelimler

Y-H sistemlerinde kullanilacak boyarmaddeler i¢in asagidaki sartlar aranir:

* Yiiksek diizenlilik parametresi

* Siv1 kristalde 1yi ¢oziiniirliik

* Noniyonik yap1

* Ultra saflik

* Kimyasal, fotokimyasal ve termal kararlilik gibi karakteristikler iizerinde bir
bozulmaya veya faz gecis sicakliklari iizerinde bir degisime sebep olmamalari

* Belli bir renk araliginda kullanilabilir ve siyah renk olusturmak iizere karistirilabilir
olmalar1

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

absorpsiyon katsayisinin yliksek olmasi [Bamfield, 2001].

Boya molekiillerinin sivi kristal lizerindeki en 6nemli etkisi, onlarin lineer ve lineer
olmayan optik Ozelliklerini degistirmeleridir. Boya karisimi belirli dalga boyu
araliginda sivi kristalin sogurmasini arttirir.  Ciinkii boya molekiilleri foton
sogurulmasi sonucu bazi fiziksel veya yonelimsel degisimlere ugrar ve sivi kristalin
yonelimini etkiler, dolayisiyla da non-lineer optik etkilerin ortaya ¢ikmasina neden

olurlar [Emek, 2007].

Yolcu-Hanct sivi kristal gostergelerin kalitesi, hanci sivi kristal ile yolcu boya
molekiilleri arasindaki etkilesimlere baghdir. Y-H tipi siv1 kristal gostergelerde
dikroik boyanin (yolcu) kiigiik bir miktari, bu molekiilleri yonlendiren bir matris

olarak davranan hanci sivi kristal i¢inde ¢Oziiniir. Gostergeye uygulanan elektrik
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alan, s1v1 kristal ve boya molekiillerini alan yonii boyunca ve dikroik boyanin se¢imli
absorpsiyonunu degistirerek yeniden yonlendirir. Bu sistemlerde dikroik oram
artirmak amaciyla yapilan ¢alismalarda ¢ok farkli boyalar kullanilmistir. Bu

sistemlerde Oncelikle asagidaki parametrelere bakilir:

* Boya molekiilleri siv1 kristalde iyi ¢oziinmeli
* Y-H sistemleri 1518a kars1 kararli olmal

* Sistem ytliksek kontrast oranina sahip olmalidir [Kaya, 2010].

Bu ozelliklerden yola c¢ikilarak sivi kristal sistemlerde deneysel ve teknolojik

uygulama bazinda kullanilan bazi boyalar agsagidaki gibi verilebilir:

—

. Azometinler

. Indigoid ve tiyoindigoid boyalar

. Merosiyanin boyalar

. 1,3-bis (disiyanometilen) indan boyalar
. Azulenler

. Kinofitalonik boyalar

. Perilen boyalar

. Ftaloperinler

O 00 3 N »n Bk~ W DN

. Trifenodioksazinler

10.indolo [2,3-B] kinokzalinler
11.Imidazol [1,2-B]-1,2,4-triazinler
12. Tetrazinler

13. L-tip1 azo boyalar

e Monoazo boyalar

e Bisazo boyalar

e Trisazo ve poliazo boyalar

e Metal kompleksi olusturan azo boyalar

14. T-tip1 azo boyalar
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15. L,T-tipi azo boyalar

16. I-tipi azo boyalar

17. Benzo- ve naftokinonlar

18. Antrakinon boyalar

e  Aminoantrakinonlar

¢  Aminohidroksiantrakinonlar

e  S-arilaminotioantrakinonlar

e  S-arilaminohidroksiantrakinonlar
e  T-tipi antrakinonlar

e  Antraprimidinonlar

e [zotropik antrakinon boyalar

Y-H tipi gosterge ekranlarimin performansini etkileyen bir diger parametre de
kullanilan siv1 kristal karisimlarin viskozitesidir. Viskozite sivi kristali olusturan
bilesenlere, igerisinde ¢Ozlinen boyanin yapisina ve miktarina baghh olarak
degismektedir. Bu kapsamda literatiirde yapilan ¢alismalar antrakinon boyalarin, azo
boyalara kiyasla karisimin viskozitesini daha fazla arttirdigin1 géstermektedir. Ayrica
karisim igerisindeki boya derisimi arttikca da viskozitenin arttigi gézlemlenmistir.
Viskozitedeki bu belirgin artis gostergelerin isletme sicaklik araliginin diismesine ve
agir islemesine sebep olmaktadir. Bu nedenle uygulamada diisiik viskoziteye sahip

siv1 kristal karisimlar tercih edilir.

Siv1 kristal gostergelerde istenen parametrelerin ortaya c¢ikmasini saglamak igin
calisilan siv1 kristal matris i¢inde yolcu olarak bulunan boyanin iyi se¢ilmesi gerekir.
Bu nedenle boya molekiilleri ile s1v1 kristal molekiilleri arasindaki etkilesimin ¢ok iyi

bir sekilde bilinmesi gerekir.

4.2.2. Polimer dispers sistemler

Bu tip sistemler polimer dispers siv1 kristal ekranlar (PDLCD) olarak da bilinirler.

Polimer dispers sistemler, mikron boyutlarindaki sivi kristal damlaciklarinin polimer
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matrisinin i¢ine yerlestirilmesiyle olusturulur. Bu tip gostergeler prensipte cift
kirilma o6zelligini kullanmaktadir [Khoo, 2007]. Caplar1 0,3-3 pm aralifinda olan
nematik s1v1 kristal damlaciklar1 bir polimer baglayici igerisinde gdmiilii haldedir ve
polarizor olmadan gostergelerin isletilmesini miimkiin kilar. Bu nedenle goriintd,

polarizorlerdeki 151k kayb1 giderildiginden daha parlak olur.

Gelen 151k Gelen 151k
h. .'J‘ z"
o A
- A L
e \ !

Polimer yapt /| . E &
¥ ”, -
Uygulanan alan = 0 Uygulanan alan
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Sekil 4.5. Polimer dispers sistemlerde elektrik alana bagli yonelimler

Polimer - siv1 kristal karigimi iletken iki cam tabaka arasina yerlestirildiginde ilk
etapta berrak goziikiir ve zamanla matlasir. Bunun sebebi polimerin uzun zinciri ile
stvt kristal molekiilleri birbirinden ayrilmaya baslamasidir. Sivi kristal molekiilleri
kiigiik damlaciklar olusturur, bu da polimer molekiilleriyle birlesmesine engel olur.
Bu siv1 kristal damlaciklarinin optik indisleri, dig alanin yoklugunda, sinirda kristal-
polimer etkilesimine baglidir ve rastgele dagilim gerceklesir. Rastgele yonlenmis bu
siv1 kristal damlaciklara gelen polarize olmayan 1s1k da kirillarak yansir ve biiyiik
sacilmaya neden olur. Sonugta genis bir agida dalgalanma yani karanlik goriintii
olusur. Uygun voltajin uygulanmasi halinde ise sivi kristal molekiillerinin dogrultu
vektorleri elektriksel alana paralel olacak bigimde yoOnlenirler. Sistem sivi kristal

damlaciklarinin kirma indisinin izotropik polimer zeminin kirma indisi ile uyum
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saglamasindan dolay1 seffaf goriiniir, sonucta ¢ift kirmim etkisinin kaybolmasiyla

151k cok canli beyaz renk vererek gecer (Sekil 4.5).

PDLCD sistemler olduk¢a ekonomiktir. Bunlar pahali polarizorlere ihtiyag
duymazlar ve ¢ok daha parlaktirlar. Polimerin SK’i katilastirmasindan 6tiirii hiicreler,
biikiilmiis nematik hiicreler gibi sikica kapatilmaya ihtiya¢ duymaz. Buna ek olarak,
yonlendirme tabakasi ve bu tabakanin siirilmesi gibi islemlere de gerek yoktur. Bu
Ozellikler genis alanli goriintiillerde kendilerine olumlu katki saglamaktadir. Bu
nedenle canli renklere sahip PDLCD’ler, ayarlanabilir saydamlik ve genis goriis acil
parlak goriintiiler gerektiren pek cok alanda genis kullanim alanina sahiptir [Akkurt,

2009; Kaya, 2010].
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Azo ve antrakinon boyarmaddelerin SK’lerle uyumlulugu konusunda yapilan
calismalar gilin gectikge artmaktadir. Bu konuyla ilgili literatiirde bulunan
yararlanilmig bilgilerin hepsine tez igerisinde atifta bulunulmustur. Bunun disinda
gbze carpan c¢alismalarin bir kismu asagida belirtildigi gibidir. Calismalarda
yogunlukla E7 siv1 kristalinin oldugu gézlenmis, yapisal olarak ¢alismada kullanilan
E63 kristali ile yakin benzerlik gostermesinden G&tiirii baz olarak bu literatiirlere
bakilmis, SK’lerde diizen parametresinin, tekstlirlerin ve Y-H sistemlerde
etkilesimlerin incelendigi calismalar dikkate alinmistir. Biitiin bu calismalara

kaynaklar kisminda atif yapilmstir.

Kaya ve arkadaglar: (2012); dort farkli boya (metil kirmizisi, dispers kirmizi 1, 13,
60) ve dort farkli nematik sivi kristal (E7, E8, E63, ZLI-1132) kullanarak hazirladig:
karigimlarin polarize mikroskop ve DSC cihaziyla ¢oziiniirliiklerini, tekstiirlerini, faz
degisim sicakliklarini ve diizen parametrelerini incelemistir. Ayni calismaya tek
duvarli karbon nanotiipler ekleyerek gerceklestirdikleri c¢alismada, karbon
nanotliplerin s1vi1 kristal-boya ile katkilandirilmasiyla diizen parametrelerinde 6nemli
Olciide artis gozlemlemislerdir. Bu durum hiicrede siv1 kristal ile boya molekiilleri
arasinda olugmasi muhtemel hidrojen baglarinin ilave edilen nanopartikiillerle daha
da kuvvetlenmesi ve nanotiip kopriileriyle konjuge yapinin siirekliliginin saglanmasi
ile agiklanmistir. Boya ve nanotiipler eklendiginde siv1 kristallerin tekstiirlerinde fark
edilebilir bir degisme goriilmemistir. Sivi kristallerin faz gegis sicakliklari limit
degerler arasinda kalmistir. Diizen parametre degerlerinin voltaja bagliliginin ¢ok az
oldugu gozlemlenmistir. En yiiksek diizen parametre degeri 0,77 olup dispers kirmizi

60 ve nanotiip katkili E63 s1v1 kristalinde elde edilmistir.

Saint-Jalm ve arkadaslari (2012); 2-nitro-4-(4'-desilfenil) diazenilfenil 4-(4’
dodesiloksifenildiazenil)  benzoate (Azo-NO;) ve 2-bromo-4-(4'-desilfenil)
diazenilfenil 2-kloro-4-(4'-dodesiloksifenildiazenil) benzoat (Azo-BC)
sentezlenmisler, sivi kristal olarak da E7 kullanilmiglardir. Planar SK hiicrelere statik

elektrik alan uygulayarak SK’in lineer olmayan optik davranisini incelemisler, azo-
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mesogen katkili nematik SK karigiminin 1sikla uyarilmis etkilerini ¢ift kirilim 6lgme
metodunu  kullanarak  gozlemlemislerdir. Azo-mezojen fotoizomerizasyonun
varligindan dolay1 y1gin SK molekiiller iizerine uygulanan etkin elektrik alan ve 151k
sistemi  fiziki karmasikligina ragmen birkac gercek zamanli holografik
uygulamalarda kullanilabilir oldugu ve bu sistemlerin dezavantajinin 1s1k sinyallerin
yavag tepkisi oldugu sonucuna varilmistir. Deneysel islemlerin sonucunda ylizey
islemlerinin  modifikasyonunun  1sikla  uyarilmanin  temelinde  trans-cis
izomerizyonundan kaynaklanan molekiillerin elektrik alanda toplu etkilenmesinden

kaynaklandigini agiklanmuslar.

Cagil ve arkadaglari (2011); Y-H tipi sistemlerde farkli molekiiler yapida boyalar ile
tek duvarli karbon nanotiip kullanarak molekiiler yonlenmeyi gerceklestirmis ve
nematik-izotropik faz gecis sicakligi lizerine etkilerini incelemistir. Monoazo, bisazo
ve antrakinon yapida olmak iizere 3 farkli dispers boyarmadde ile ZLI-1132 ve ES8
stvi kristallerini kullanarak, polarizér donanimli UV  spektrofotometre ve DSC
cihaziyla siv1 kristal i¢in diizen parametresinin en yliksek degerini antrakinon yapili
boyada bulmustur. Katkili nematik sivi kristallerin nematik-izotropik faz gecis
sicakligindaki degisimin, sivi kristal fazin kararliligi {izerine olumsuz etkilerinin

olmadig1 sonucuna varmistir.

Kumar ve arkadaglar: (2011); Gosterge cihazlari i¢in dikroik boya katkili polimer
dispers s1vi1 kristal malzemelerin analizlerini yapilmistir. Dispers turuncu 3 azo boya,
E7 siv1 kristalini kullanarak, polarize optik mikroskop ve DSC cihaziyla yapilan
calismalarda diisiik boya konsantrasyonlari igeren dikroik polimer dispers sivi1 kristal
gostergelerin bu malzemelerin optik iletimi, esik voltaji, kontrast oran1 ve absorbans

faktorii gibi temel 6zelliklerini degistirdigini bulmuslardir.

Okutan ve arkadagslari(2010),; Fulleren, asit kirmiz1 2 boyalari ile E7 siv1 kristalini
kullanarak Hewlett-Packard 4194A Impedance Analyzernematik cihaziyla, katkili

orneklerin elektriksel ozelliklerini incelemistir. Izotropik gecis sicakligi 330 K
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bulunmus, faz gegisleri yogunlugunda frekansin etkili oldugu, iletkenligin sicaklikla

eksponansiyel degistigi bulunmustur.

Iwanaga ve arkadaglart (2010); Naftiltiyo grubu iceren 1,5-bis(2-naftilthiyo)
antrakinon, 1-[4-(t-butil) feniltiyo]-5-(2-naftilthiyo) antrakinon (Boya 4) ve florlu
stv1 kristal (LIXON 5052XX) kullanarak, DSC 6200 ve NMR boya karakterizasyonu
cihazlariyla yaptiklar1 ¢alismada, sar1 antrakinon dikroik boyalarin 6zellikleri ile Y-H
gostergelerde kullanilabilirligini incelemiglerdir. Naftiltiyo grubunun dikroik boyalin
Ozelliklerini 1iyilestirdigini, Boya 4’ 1in Y-H gostergelerde daha iyi performans

sagladigini, dikroik oran1 (DR = 11,7) , kontrast oranin1 (CR = 10,7) bulmuslardir.

Akkurt ve arkadaslart (2009); Dispers turuncu 11, 13 ve 37 boyalarini, karbon
nanopartikiilleri (karbon nanotiip ve fulleren) ve E7 sivi kristalini kullanarak
olusturdaklari katkili 6rneklerin faz gegislerini, diizen parametre degerlerini ve esik
voltajin1 polarize mikroskop ve DSC cihazlariyla belirlemislerdir. Nematik sivi
kristale boya ile nanotiipiin ya da fullerenin birlikte katkilandirilmas: ile diizen
parametresinde belirgin bir artis oldugunu, elde edilen yiiksek diizen parametre
degerlerinin de ilave edilen boya ve nanopartikiiliin siv1 kristalin dogrultu ekseni

boyunca iyi yonlendigini bulmuslardir.

Ghanadzadeh ve arkadaglari (2007);, Dimetil-aminoazobenzen (A), oktadekan-
aminoazobenzen (B), aminoazo benzen (C) boyalari, ¢oziicii olarak aseton, etanol,
siklohekzan ve E8 sivi kristali kullanilarak, Polariz6r donanimli UV
spektrofotometre ve DSC cihazlariyla katkili E8’deki Y-H etkilesimi incelenmistir.
E8 - Siklohekzan ¢oziiciisii ile B boyasimnin Y-H etkilesiminin en iyi oldugu
gozlenmis, bu durum boyadaki amino grubuna eklenen uzun alkil ucun varlig1 ve

¢Oziiclinlin polar olmamasiyla a¢iklanmistir .

Jafari ve arkadagslart (2006); 8-dihidroksi, 5-diamino ve 7-diizopentil antrakinon
boya ve 1294-1b kodlu sivi kristali kullanarak, polarizér donanimhi UV
spektrofotometre ve He—Ne lazer cihazlariyla yaptiklar1 ¢alismada boya katkil

nematik karisimda, uygulanilan gerilimle ¢ift kiricilik, refraktif indeks ve diizenlilik
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parametre degerlerinin degisimini incelemislerdir. Uygulanilan gerilimin, boya

molekiillerinin yonlenmeleri lizerine direk etkisinin oldugu sonucuna varmislardir.

Wang ve arkadaslart (2002); Dispers kirmizi 1 ve E7 sivi kristali kullanarak,
polarize mikroskop polarize donanimli spektrofotometre ile yaptiklari ¢alismada, E7
stvi  kristali igerisinde dispers kirmizi 1 (DRI1) azo boyarmaddeyi farklh
konsantrasyonlarda ¢ozerek, optik Ozelliklerdeki degisimi  belirlemiglerdir.
Diizenlilik parametre degerini S = 0,569 bulmuslar ve bu sonucun boya
molekiillerinin, s1v1 kristalin uzun molekiiler ekseninin baskin yonlenme dogrultusu

(n) boyunca iyi siralandigini gosterdigini belirlemislerdir.

Ghasmi ve arkadagslari (2000); Sudan II, Sudan IV, Sudan red B, Sudan oil red,
Sudan black B (azo yapida) boyalar, c¢oziicii olarak 4-metoksi-benzilidin-4-n-
biitilanilin (MBBA) ve E7 siv1 kristali kullanilarak, UV spektrofotometre ve
polarizér donanimlit UV spektrofotometre cihazi ile yapilan ¢alismada, Sudan
boyalarinin Y-H tipi siv1 kristal gostergelerde kullanilabilirligi arastirilmistir. Fenolik
yapida olanlarin ¢oziniirliikleri yiiksek olsa bile elektrokimyasal ve fotokimyasal
kararliliklarinin diisiik olmas1 sebebiyle LCD’lerde kullanilamayacagi, azo yapida
olanin ise yiiksek ¢oziiniirliige, dikroik orana, diizenlilik parametresine ve yiiksek
kararliliga sahip olmasi sebebiyle SK ekranlarda kullanilabilecegi sonucuna

varilmigtir.

Olifierczuk ve arkadaglar: (2000); 4 farkli (KD-8, KD-9, KD-184 and KD-10) siyah
dikroik boya ve kod numaras1 1173, MLC-13200-100, MLC-6694-000, MLC-6657-
100 olan siv1 kristal karisimi kullanarak, iki 1sinlt spektrofotometre cihaziyla, boya
katkil1  ve katkisiz Orneklerin kontrast oranmini karsilastirmistir. Boya katkisiz
numuneyle karsilastirildiginda, %1 boya katkili numunede kontrast oraninin yaklagik

%25-30, %3 boya katkili numunede ise %55 arttigini bulmuslardir.

Bauman ve arkadaslar: (1997); 6 farkli azo boya ile 8CB ve 8OCB siv1 kristalleri
kullanilarak polarize donanimli SPECORD M40 spektrofotometre ve polarize

mikroskop cihazlariyla yapilan g¢aligmada simektik A ve nematik fazlarda sivi
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kristal-boya karigimlarinda yolcu-hanci etkilesimleri incelenmistir. Nematik fazda
sicaklik arttikca diizenlilik parametre degerinin azaldig1 goriilmiis, dikroik boya ilave
edilmis sivi kristal matrislerde faz gecis sicakliklar1 saf hale goére degisim

gostermistir.
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6. MATERYAL VE METOT

6.1. Karakterizasyon Teknikleri

6.1.1. Boyarmaddenin s1v1 kristaldeki ¢oziiniirliigii

Teknik uygulamalarda sivi kristal sistemlerde kullanilacak olan boyarmaddenin
diisiikk sicakliktan yiiksek sicakliga kadar genis bir sicaklik araliginda sivi kristal
igerisinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi, ¢oziinlirliiglinii korumasi ve kristalize
olmamasi istenir. Clinkii Y-H tipi siv1 kristal gdstergelerin verimi bu 6zelliklere bagh
olarak arttirilabilmektedir. Bunlarin saglanmasi i¢in boyarmaddenin kimyasal
yapisinin iyi tanimlanmasi ve SK ile uyumlulugunun arttirtlmast énemlidir. Daha
onceden yapilan c¢alismalarda ¢Oziinlirliiglin, sivi  kristalin  yapisina ve
boyarmaddedeki ug bilesenlerin tiiriine, sayisina ve konumuna bagli olarak degistigi
bulunmustur. Dikroik boyalarin sivi kristal i¢indeki ¢oziiniirliigiinii artirmak igin,
asimetrik siibstitlientler icermesinin avantaj saglayacagi, dikroik boyalarin yan alkil
siibstitiientlerinin ¢oziinlirliiglin artmasina katkisinin oldugu ve absorpsiyonda ayni

spektral bolgedeki dikroik boya karigiminin ¢oziiniirliigiiniin tek boyaya gore daha
yiiksek oldugu verilerine ulasilmistir [Sen, 2010; Bahadur, 1992].

6.1.2. Diizen parametresinin belirlenmesi

Y-H tipi siv1 kristal gosterge sistemlerinde, aygitlarin kalite ve performans Ol¢iitii
olarak oOncelikle diizen parametresi ve kontrast orami gibi karakteristikler baz
alinmaktadir. Siv1 kristallerde belirtilen bu diizen parametresi degerini etkileyen bir
cok faktor vardir. Diizen parametresi ¢ozlinen boyanin molekiiler yapisiyla yakindan
iligkilidir. Farkli en/boy oranina sahip boyarmaddeler, ayn1 sivi kristalde farkli S
degerleri alirlar. Boya molekiiliiniin uzunlugu, ug bilesenler ve bunlarin elektron alici
ya da verici gruplar olmasi, hem c¢oOziiniirliigli hem de diizen parametresini
etkilemektedir. Ayrica, boya molekiiliiniin kendi igerisinde yaptig1 hidrojen baglari
kararliligini arttirarak S degerini diistirmesine karsilik, u¢ bilesenlerde —OH, -NH, , -

NHR gibi siibstitiientlerin bulunmasi sivi kristal ile hidrojen bagi olasiligini
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arttirdigindan S degerini yiikseltir. Bu degerleri hesaplamada UV spektrofotometre
cithaz1 kullanilir. Bu cihazda var olan polarizorlerle 15181in numuneye dik ve paralel
gelmesi durumundaki absorbans degerleri Olciilerek diizen parametresi ve kontrast

orani bulunur.

UV spektrofotometre cihazinda, SK-boya karigiminin maksimum absorbans verdigi
noktay1 belirleyerek ve saf SK ile karsilastirilarak boya katkisinin SK sisteme nasil
bir absorbans kaymasi yaptirdigi bulunur. Coziiciiniin siibstitiientle etkilesiminden
ortaya ¢ikan bu dalga boyu kaymasina solvatokromik davranig adi verilir. Boyaya
rengini veren kromofor grubu destekleyen ve renk 6zelliklerini arttiran oksokromik
gruplar yapida bulundugunda absorpsiyon daha uzun dalga boyuna kayar ve buna
porzitif solvatokromik davranis (batokromik kayma) adi verilir. Elektron alan
gruplarin yapida bulunmasi absorpsiyonun daha kisa dalga boyuna kaymasina sebep
olur; buna ise negatif solvatokromik davrams (hipsokromik kayma) denir. Diizen
parametresi yiiksek olan boyalarda daha c¢ok batokromik kayma gozlenir [Kaya,

2010].

6.1.3. Polarize mikroskobik teknikler

Polarize mikroskop, mezojenik maddelerin karakterizasyonu i¢in gerekli cihazlardan
biridir. Bu cihaz yardimiyla hem faz gecis sicakliklarini, hem de faz tipini
belirlememiz miimkiindiir. Bu bilgiler, ¢capraz polarizérlerin arasinda sicakliga bagl
tekstiir incelemeleri ile elde edilir (Sekil 6.1). Karakteristik tekstiirler, gozlemlenen

fazin agi8a ¢ikmasina neden olurlar.
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Sekil 6.1. Polarize mikroskobun boliimleri ve 15181n cihaz igerisinde izledigi yol

Cihaz, karakteristik dalga boyunda beyaz 1sik yayan, genellikle halojen ampul
bicimindeki 151k kaynagini igerir. Bu 1s1k bir lens igerisinden gegerek bir ayna
vasitastyla yukar1 yansitilir ve levha polarizor araciligiyla dogrusal olarak polarize
hale gecer. Buradaki polarizor 360° dondiiriilebilmektedir. Isik daha sonra
kondensore girer. Bu boliim, 6rnegin en uygun goriintiisiinii elde etmede yardimcidir.
Kondensor 1s1k kaynagindan 15181 toplar ve numunenin diizgiin olarak aydinlanmasini
saglar. Bu nedenle iris acikligi dogru ayarlanmalidir. Cok genis bir agikliga sahip
se¢im, goriintliniin bulaniklagmasiyla olusan kirilmadan kaynaklanan 1s1k sapmasina

yol acabilir ki bu da kontrast1 diistiriir.

Kondensor ve numune arasindaki mesafe ayari, 15tk demetinin dogru bicimde
odaklanmasi ve tam aydinlanmay1 saglamak icin iyi yapilmalidir. Kondensor bazen
her bir objektif i¢in ayarlanmalidir. Sivi kristal arastirmalart i¢in mikroskoplar
genellikle tizerinde 1sitict ve donebilen bir tabla bulunan diizenekle donatilmistir. Bu

tabla ayn1 zamanda numuneyi de ic¢ine alir ve 15181n yayilma yoniine dik diizlemdeki
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numunenin kusursuz doniisii i¢in giivenli bir sekilde monte edilmelidir. iletilen 151k
daha sonra objektifin iginden geger. Burasi da mikroskobun diger Onemli
pargalarindan biridir; ¢linkii goriintii kalitesini kesin olarak tayin eden bdliim
burasidir. Tekstlir calismalari icin genellikle ti¢ farkli objektif kullanilir. Bunlardan
x5 (kirmizi) diisiik biiylitme igin, x10 (sar1) ve x20 (yesil) orta dlgekli biiyiitme
icindir. Bazen x40 (mavi) objektif de kiigiik yapilar1 ¢éziimlemek ya da konoskopik
calismalar ic¢in kullanigh olabilmektedir. Her durumda genis calisma aralikli
objektifler onerilir; ¢linkii siklikla 1sitma tablalari, mercege ¢ok yakin olan numune

tablasinin odaklanmasina izin vermez.

Objektiften gelen 151k daha sonra analizérden geger. Tekstiir ¢aligmalarinda analizor,
polarizore dogru agilarla yonelir. Okiiler ya da mercek, goriintiiyii daha fazla
biiylitmeye yardimei olur. Okiiler ayn1 zamanda goriis sahasini da ayarlar. Bagka bir
secenek olarak objektif kapaginin acilmasindan ya da yari gegirgen bir aynanin
kullanimindan sonra goriintii, ayarlanabilir bir tiip vasitasiyla mikroskoba bagh
kamera tlizerine 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 760x580 piksellik
diisiik dijital ¢oziintirliiklerde gecerlidir. Daha ileri bir secenek dijital CCD (yiik ¢iftli
aygit) kameralaridir, ancak yiiksek dijital ¢oziiniirliik ile birlesik zaman netliginin

saglanmas1 oldukc¢a pahali olabilmektedir [Akkurt, 2009; Emek, 2007].

6.2. Arac ve Gerecler

6.2.1. Kullanmilan kimyasal maddeler

Yapilan ¢alismada Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen disperse turuncu 11,
disperse turuncu 13 ve dispers turuncu 37 boyarmaddeleri ve sivi kristal olarak

Merck firmasindan temin edilen E63 kullanilmistir. Coziintirliik tayininde ise yine

Merck firmasindan elde edilen %98 saflikta aseton kullanilmistir. Diizen
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parametresinin belirlenmesi sirasinda kullanilan planar yonelime sahip hiicreler ise
ForeSea Technologies firmasindan alinmistir. Boyalarin bazi 6zellikleri Cizelge

6.1°de, acik formiilleri Sekil 6.2°de, s1v1 kristalin yapisi ise Sekil 6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.1. Kullanilan boyarmaddelerin bazi 6zellikleri [Sigma-Aldrich]

Molekiil Amax
Kapal formiil Agirhgi Adlandirilmasi (nm)
(g/gmol)
Dispers
1-Amino-2-metil
turuncu C15H11N02 237,25 . 486
antrakinon
11
Dispers ]
4-[4-(fenilazo)-1-
turuncu C6H5N:NC10H6N:NC6H4OH 3 52,39 427
nafthilazo]fenol
13
Dispers 3-[4-(2,6-Dikloro-4-
turuncu C7H,5CILN;50, 392,24 nitrofenilazo)-N- 480
37 etilanilino]propiyonitril
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Sekil 6.2. Boyarmaddelerin kimyasal yapilari: (a) dispers turuncu 11, (b) dispers
turuncu 13, (¢) dispers turuncu 37
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Sekil 6.3. Bir karisim olan E63 s1v1 kristalinin yapisi
6.2.2. Kullanilan cihazlar

* Cozliniirliik tayininde gerceklestirilen ayirma iglemleri i¢in Eppendorf marka 14500
devir/dakika’li santrifiij cihaz1 kullanildi.

e Numunelerin c¢alkalama ve termostat islemi Mermert marka su banyosu ile
gergeklestirildi.

* Boyarmaddelerin ¢0ziiniirlik tayinlerine dayali absorpsiyon spektrumlart ile
diizenlilik parametresinin belirlendigi absorbans 6l¢iimleri Perkin Elmer Lambda 900
UV-VIS-NIR cihazinda yapildu.

* Numunelere ait tekstiirler, Linkam marka 1sitma-sogutma tablasina sahip Leica

(DFC 280) marka polarize mikroskopta belirlendi.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Boyarmaddelerin Sivi Kristaldeki Coziiniirliiklerinin Belirlenmesi

Yapilan deneysel ¢alismalarda ilk olarak kullanilan boyarmaddenin, E63 siv1 kristali
icerisindeki ¢oziintirliikleri belirlenmistir. Bu kapsamda iic boyarmaddenin her biri
igin 10'2, 5x10'4, 4x10'4, 2x10'4, 10'4, 10°, 10° M derisimlerde standart c¢ozeltiler
hazirlanmstir. Bu standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda hepsinin ortak ¢oziiciisii
olan aseton kullamilmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler kullanilarak, UV-Visible-NIR
spektrofotometre cihazi ile 300-700 nm arasinda 1 nm’ lik dalga boyu araliklariyla
tarama yapilip absorbanslar1 6l¢iilmiis ve herbir boyarmadde i¢in maksimum
absorpsiyonun gerceklestigi dalga boyu belirlenmistir. Sekil 7.1 de aseton igerisinde
¢Ozililmiis DT-11 boyarmaddesine ait absorbans (A) - dalga boyu (A) grafigi
verilmistir, diger boyarmaddelere ait grafikler Ek-1" de yer almaktadir.
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Sekil 7.1. Asetonda ¢oziilmiis DT-11 boyarmaddesine ait A-A grafigi

Herbir boyarmadde i¢in belirlenen bu dalga boyunda calisilarak, derisimi bilinen

standart cozeltilerin absorbans degerleri Ol¢lilmiistiir. Derisim degerine karsilik

7o0.0
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okunan bu absorbans degerleri kullanilarak, herbir boyarmadde i¢in kalibrasyon
grafikleri hazirlanmistir. Sekil 7.2° de DT-11 boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi

verilmistir, diger boyarmaddelere ait kalibrasyon grafikleri Ek- 2° de yer almaktadir.

3
2,5 - y=6266,3x-0,0221
7 R%?=0,9946
£
_f::, 1.5
o
& 1
P
0,5
0
-0,5 0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005
Derisim

Sekil 7.2. Asetonda ¢6ziilmiis DT-11 boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra boyarmaddelerin siv1 kristal i¢erisindeki
coziinlirliikleri belirlenmigtir. Sivi kristal olarak, yapist E7 nematik sivi kristale
benzeyen, ana bileseni siyanobifenil olup az miktarda siklohekzan igeren ve yiiksek
pozitif dielektrik anizotropiye sahip E63 kullanilmistir [Celebre ve ark., 2000].
Yaklagik olarak kiitlece %5 oraninda boyarmadde ihtiva edecek sekilde hazirlanan
stvi kristal-boyarmadde karigimlari (1 g SK + 0,05 g boya) Eppendorf marka
santrifiij cihazinda kullanilabilen 1,5 mL’lik santrifiij tiiplerine konulmustur. Bu
karisgimlar 20°C° de Memmert marka su banyosunda 18 saat siire ile ¢alkalama
islemine tabi tutulmus ve boyarmaddenin sivi kristal icerisinde ¢Oziinmesi
saglanmigtir. 18 saat sonunda karisim igerisinde ¢oziinmeden kalan boyarmadde
14500 devir/dakika’da 20 dakika santrifiijlenerek ayrilmistir. Stvi kristal igerisinde
¢Oziinmeden kalan kisim, asetonda ¢6ziilmiis ve UV-Visible-NIR spektrofotometre
cihazi ile ¢ozeltilerin absorbanslari, uygun seyreltmeler yapilarak dnceden belirlenen
dalga boylarinda (Amax) Ol¢iilmiistiir. Bu absorbans degerine karsilik gelen derisim
miktar1 kalibrasyon dogrusundan bulunmus ve 20°C” de her bir boyarmaddenin E63

siv1 kristali igerisindeki ¢oziliniirliik ylizdeleri hesaplanmistir [Iwanaga ve ark., 2000;
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Akkurt, 2009; Kaya, 2010]. Coziiniirliikk tayini i¢in yapilan 6rnek hesaplama ve
calisma sartlar1 Ek-3’de verilmistir.

7.2. Numunelerin Diizen Parametre Degerlerinin Belirlenmesi

Boya etkinligini degerlendirmede temel kriterlerden birisi olan diizen parametresi (S)
polarizér donanimli UV spektrofotometre cihazi yardimiyla herbir boyarmadde i¢in
ayr1 ayr1 belirlenmistir. Oncelikle, boyalarm ¢dziiniirliigii gz dniinde bulundurularak
biitiin boyalarin E63 s1vi1 kristali igerisinde kiitlece % 0,2’lik ve ¢ozliniirliigii yliksek
olan boyadan da tekrar E63 icerisinde kiitlece % 1’ lik olacak sekilde iki grup
cozeltileri hazirlanmis, hazirlanan bu numuneler oda sicakliginda 24 saat kadar

calkalamal1 banyoda bekletilmistir.

Daha sonra hazirlanan numuneler, 25 mm’ lik aktif alani mevcut olan 5pm
kalinligindaki planar yonlenime sahip siv1 kristal hiicrelere kapiler yontem teknigi ile
doldurulup molekiillerin diizgiin bir sekilde yonlenebilmesi i¢in minimum 2 saat
bekletilmistir. Sekil 7.3’de kullanilan siv1 kristal hiicrenin kesit goriintiisii verilmistir.
Resim 7.1° de ise ¢alismada kullanilan numunelerin ger¢ek fotograflari verilmistir.
Hazirlanan hiicrelerin diizen parametre degerlerinin belirlenmesinde ¢ift polarizorlii
spektrofotometrik yontemler kullamilmistir [Kaya, 2010]. Daha Once yapilan
calismalar g6z oniinde bulundurularak numunenin 6n kismina polarizér konulmus,
referans hiicre ic¢in kullanilan polarizér de referans hiicrenin 6n kismina
yerlestirilmistir. Once hiicrelere paralel, sonra da dik olacak konumda polarizdrler

ayarlanarak absorbans 6l¢iimleri yapilmistir.

Cam Yizey
ITO
Yonlendiricl
— Tabaka
/ Cam Yiizey ariyer

Sivi Kristal
molekiiller

Sekil 7.3. Siv1 kristal ile doldurulmus planar yonelime sahip bir hiicrenin kesiti
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Resim 7.1. Deneylerde kullanilan planar yonelimli boya katkili SK hiicrelerin resmi

7.3. Numunelere ait tekstiirlerin eldesi

Yapilan ¢alismanin bu boliimiinde, Linkam marka 1sitma-sogutma tablali Leica
marka polarize mikroskop kullanilarak, katkisiz siv1 kristal ile boyarmadde katkili
stv1 kristal numunelerin 1si1nma ve soguma islemleri sirasindaki nematik izotropik faz
gecislerinin gozlendigi sicakliklar belirlenmis ve bu sicaklik araliginda tekstiirler
elde edilmistir. Elde edilen tekstiirlerde faz doniisiimlerinin gergeklestigi sirada
domain yapilarin olusumu ve sicaklikla birlikte bu yapilarin gozden kaybolarak,

saydam halin olusumu goriintiilenmistir.

Polarize mikroskopta oncelikle 20-100°C sicaklik araliginda c¢alisilarak, 1sitma-
sogutma iglemi sirasinda katkisiz sivi kristallerin nematik-izotropik faz geg¢is
sicakliklart ve tekstiirleri elde edilmistir. Sonra herbir boya katkili sivi kristal
numunelerinin 1sitma boyunca olusan yapisal degisiklikler monitdrden takip edilerek
olusan goriintiilerin fotograflar ¢ekilmis ve faz gecis sicakliklari tespit edilmistir.
Isitma isleminin ardindan polarize mikroskobun sogutma iinitesi agilarak numuneler
tekrar oda sicakligina kadar sogutulmus, meydana gelen degisiklikleri yine ekrandan

takip edilerek olusan goriintiilerin fotograflar1 ¢ekilmistir. Isitma sirasinda belirlenen
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faz gecis sicakliklarinin sogutma sirasinda da belirlenen faz gecis sicakliklart ile
tutarlilig1 kontrol edilmistir. Boylece katkili sivi kristal numunelerde de 1sinma ve
soguma islemleri sirasindaki nematik-izotropik faz gegislerinin gézlendigi sicakliklar
tespit edilmis ve farkli fazlarda (nematik-izotropik) goriintiller alinarak
kaydedilmistir. Sonu¢ olarak calisilan katkili ve katkisiz sivi kristal malzemelerin
berraklasma noktalar1 belirlenerek, bu malzemelerde nematik fazin kararli oldugu

sicaklik aralig1 belirlenmistir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliikleri

Coziinirliik tayinleri literatiirde yapildigi sekilde gergeklestirilmistir [Iwanaga ve
ark., 2000; Kaya ve ark, 2012]. Literatiirde en fazla 10000 devir/dakikalik santrifiij
hiz1 yapildig1 saptanmis, ¢alismamizda 14500 devir/dakika hiz ile 20 dakika santrifiij
islemi gergeklestirilmistir. Coziiniirliik degerleri ise literatiirdeki gibi sivi kristal
igerisinde ¢oziinmeden kalan boyarmadde miktar1 iizerinden saptanmistir. DT-11
boyarmaddesi i¢in E63 sivi kristal icerisindeki ¢oziiniirliik degeri ve bu degerin

belirlenebilmesi i¢in kullanilan deneysel veriler Cizelge 8.1” de goriilmektedir.

Cizelge 8.1. DT-11 i¢in deneysel veriler ve ¢oziiniirliik degeri

Seyreltme Ci.ilﬁCﬁ Baslangictaki ?eyr(?l.til.( Coziinen Cziiniirliik
miktar1 | boyarmadde ¢ozelti icin boyarmadde o
oram (mL) miktari absorbans miktari (Yom/m)
(® (®
1/100 10 0,0500 1,1742 0,0050 0,49

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucu diger boyarmaddeler i¢in elde edilen ayrintili
deney verileri, calisma sartlar1 ve 6rnek hesaplama Ek-3’ de verilmistir. Cizelge 8.2’
de ise calisilan herbir boyarmadde i¢in hesaplanan E63 sivi kristali icerisindeki

¢Oziiniirliik degerleri verilmektedir.

Yolcu-Hanci (Y-H) tipi sivi kristal gostergelerde saf ve parlak renkler elde
edebilmek i¢in kullanilan boyalarin biiylik absorpsiyon katsayisina, sivi kristal
icerisinde yiiksek ¢Oziiniirlige ve wuygun spektral Ozelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle Y-H sistemlerinde genellikle miikkemmel foto kararliliga
ve renk tonuna sahip olan azo ve antrakinon boyalar ile bu boyalarin karisimlari
kullanilmaktadir [Bahadur, 1992; Iwanaga ve ark., 2000]. Bu bilgilerden yola
cikilarak deneysel ¢alismalarda kullanilacak olan boyarmaddeler azo ve antrakinon

yapida secilmistir. Y-H sistemlerinin performansi, sivi kristal ortamdaki dikroik
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boyanin kararlili§i ve ¢Ozlniirligli gibi faktorlere bagli olarak degisim
gostermektedir. Boyarmaddelerin sivi kristal ortamdaki ¢oziiniirliikleri ise kimyasal
yapt benzerligi, hidrojen bagi olusumu ve benzeri etkilesimlere bagli olarak
degismektedir. Hidrojen bagi, iki elektronegatif atom arasinda olusan ve sivi kristal
sistemlerde 6nemli rol oynayan bir bagdir. S1v1 kristal ile i¢erisinde ¢oziinmiis halde
bulunan boya molekiilleri arasinda meydana gelen hidrojen baginin, boyarmaddenin
stv1 kristal icerisindeki ¢oziiniirligiinii ve siv1 kristal gdstergelerin performanslarini
arttirdigl yapilan g¢aligmalarla belirlenmistir [Kadowaki ve Sato, 2000; Matsude,
2000; Kobayashi ve ark., 2001].

Cizelge 8.2. Boyarmaddelerin E63’teki ¢oziiniirliik degerleri (%)

Coziiniirliik
Boyarmadde
(% m/m)
DT-11 0,49
DT-13 1,92
DT-37 0,23

Biitiin bu bilgiler 1s18inda Cizelge 8.2 incelendiginde antrakinon yapili DT-11
boyasinin ¢dziiniirliigiiniin antrakinon boyalar i¢in iyi kabul edilen ¢oziintirliik degeri
olan %1,5’un altinda kaldig1 goriilmektedir. Fakat bu deger SK sistemler i¢in gerekli

olan ¢oziiniirlikk degeri araliginda oldugundan yeterli goriilebilir [Pellatt, 1980].

DT-37 boyasina ait ¢ozlniirliik degerinin diisiik ¢ikmasi uglardaki fonksiyonel
gruplara ve sayica fazlaligina baglanmistir. Ug bilesenlerin sayisi arttikga yapisal
kararlilik da artmakta ve ¢oziiniirlik degeri azalmaktadir, buna gore elde edilen
deger literatiirle uyumludur [Iwanaga, 1998; Iwanaga ve ark., 1998; Grabchev ve
ark., 2000]. Bundan yola ¢ikarak bu boyalarin holografik ¢alismalara uygun oldugu
sonucuna varilmistir [San ve ark., 2005; Kayacan ve ark., 2007; Koysal, 2007; San,

2008; Koysal, 2009].
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DT-13 boyasina ait ¢Oziiniirlik degeri bu calismada elde edilen en yiiksek
¢Oziiniirliiktiir. Bunun nedeninin disazo yapidan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
Disazo yapili boyarmaddeler diger benzer yapilara gore SK sistemlerde daha yiiksek
¢Oziiniirlik vermektedirler. Yapidaki azo grubu sayisi arttikca ¢oziiniirlikk degeri
yukselmektedir [Bahadur, 1992]. Ancak c¢Oziinlirliglin  yiiksek olusunda
boyarmaddedeki -OH grubu ile SK’deki -CN grubu arasinda olusacak hidrojen
baginin da etkisi oldugu tartisilmaz bir gercektir [Grabchev, 2000; Thote ve Gupta,
2004; Iwanaga, 1998]. DT-37 boyast monoazo yapidadir ve ¢oziintirliigii DT-13’¢
nispeten beklendigi gibi daha diisiik bulunmustur. Ayrica DT-11 ile kiyaslandiginda
DT-13 boyasinin antrakinon yapidan daha ¢ok SK’e benzerlik géstermesinden otiirii
¢Oziiniirliigliniin  yiikksek c¢ikmasi beklenmistir ve ¢alisma sonuglari da bunu

dogrulamaktadir [Jia, 2003].

8.2. Numunelerin Diizen Parametreleri

Y-H tipi siv1 kristal gosterge sistemlerinde, aygitlarin kalite ve performans ol¢iitii
olarak Oncelikle diizen parametresi ve kontrast orani gibi karakteristikleri baz
alimmaktadir [Ghanadzadeh ve ark., 2007]. Literatiir arastirmalarinda, siv1 kristalde
kiitlece % 0,2-1 arasinda degisen farkli oranlarda boyarmadde ¢oziilerek diizen
parametre degerleri belirlenmistir [Jones ve Reeve, 1980; Ivashchenko ve ark., 1985;
Haase ve ark., 1987; Martynski ve ark., 1994; Bauman ve Moryson, 1997; Wang,
2002; Jafari ve ark., 2006; Ghanadzadeh ve ark., 2007; Suleiman ve ark., 2008;
Kaya, 2010]. Deneysel c¢alismada yiiksek ¢oziiniirliige sahip DT-13
boyarmaddesinden siv1 kristalde kiitlece % 1 oraninda, daha diisiik ¢6ziiniirliige sahip
DT-37 boyarmaddesi baz alinarak DT-11 ve DT-37’den ve kiyaslama yapabilmek
icin DT-13"den de kiitlece %0,2 oraninda siv1 kristal i¢erisinde ¢oziilerek, numuneler
hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler i¢in diizen parametresi polarizér donanimli UV
spektrofotometre cihazi yardimiyla belirlenmistir. Siv1 kristal ve dikroik boya iceren
bir karigimda, sivi kristal molekiillerinin yonlenmesi boya molekiillerini de
etkilemekte ve ortaklasa yonlenim s6z konusu olmaktadir. Boylece ortamda dikroik
boyanin varligi, sivi kristalin kirilma indisi ve diizenlilik parametresi gibi bazi

ozelliklerini degistirebilmektedir [Kdysal ve San, 2008]. Boya katkili sivi kristal
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karisimlar kirma indislerinin ileri seviyede degismesi yoniiyle ilgi cekicidir. Isik
siddetiyle molekiiller yonlenmekte (optik Freedericksz etkisi) ve bu etki boya
katkisiyla kolaylasmaktadir [San, 2002].

Boya katkil1 siv1 kristal malzemelerde diizen parametre degeri 0,3 ile 0,9 arasinda
degisen degerler alabilmektedir. Iyi bir kontrast elde edebilmek igin de S degerinin
miimkiin oldugunca yliksek olmasi gerekmekte olup, uygulamaya bagli olarak 0,4-
0,6 arasinda degisen diizen parametre degerleri yeterli goriilebilmektedir [Fiksinski
ve ark., 1991]. Diisiik diizen parametre degerleri ise anizotropik matris igerisinde
boya molekiillerinin yonlenmelerinin tamamlanmadigin1 ya da elektronik gegcislerin
boyalarin uzun molekiiler eksenlerine paralel olmadigin1 gdstermektedir [Martynski

ve ark., 1994].

Diizen parametre degeri belirlenirken katkili ve katkisiz siv1 kristallerle doldurulmus
hiicreler kullanilmis, polarizoriin radyal konumu hiicrelere paralel olacak sekilde
ayarlanarak maksimum absorbans yakalanmaya c¢alisiimistir. Bu 0Olglim kayit
edildikten sonra polarizor, hiicrelere dik duruma getirilerek ikinci O6l¢lim
gerceklestirilmis ve bu iki Olciimden diizen parametre degerleri hesaplanmistir.

Biitiin 6lgimler oda sicakliginda yaklagik 22°C’de yapilmustr.

Cizelge 8.3. Boyarmadde - SK karigimlarinin diizen parametre degerleri

Boyarmadde | Diizen Parametresi
DT-11 (%0,2) 0,46
DT-13 (%0,2) 0,22
DT-13 (%1,0) 0,06
DT-37 (%0,2) 0,79

S parametreleri hesaplanirken azo boyalarda yiliksek degerler elde edilmesi

beklenmistir. Cizelge 8.3’deki verilere bakildiginda en yiiksek S degerinin DT-37
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boyarmaddesine ait oldugu goriilmiis, beklenen sonuca ulasilmistir. Literatiirde boya
molekiiliinde uzunluk arttikga ¢oziiniirliigiin azalacagi belirtilir [Bahadur, 1992].
Bundan yola ¢ikarak DT-37 ig¢in, boy/en oraninin artmasiyla -yonelim
kolaylasacagindan- S degeri digerlerine nispeten daha yiiksek, ayni sebepten
¢Oziiniirliik daha diisiik ¢cikmistir diyebiliriz. Elde edilen bu yiiksek diizen parametre
degeri bize boya molekiillerinin sivi kristalin uzun molekiiler ekseni boyunca
birbirlerine paralel yonde ¢ok iyi siralandigini ve aralarinda kuvvetli etkilesimlerin
oldugunu gostermektedir. Aslinda bu boyanin yapisinda —Cl gibi elektron itici
gruplarin yanisira  —CHj; gibi elektron c¢eken kuvvetler de bulunmaktadir.
Molekiillerin polariteleri ve yapilarindaki fonksiyonel gruplarin tiirii, sayis1 ve
pozisyonu goz Oniinde tutularak incelendiginde, degisken sonuglarin elde edilmesi

stirpriz olmamustir.

DT-11 boyarmaddesine ait S degeri ¢cok yliksek olmamakla birlikte SK sistemler i¢in
yeterli goriilen aralikta bulunmustur. Bu degerin elde edilmesinin, yapidaki amino
gruplart ile SK’deki siyano gruplari arasinda olusabilecek hidrojen baglarindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

DT-13 boyarmaddesinin ¢Oziiniirliikk degeri digerlerine nispeten daha yiiksek
oldugundan bu boyaya ait iki numune hazirlanmis ve %]1’°lik ¢ozeltinin oldukca
diisik S degerine sahip oldugu goriilmiistir. Bu boyada iki azo grubu
bulunmasindan ve aromatik halkaya bagli —OH grubundan yola c¢ikarak yiiksek S
degeri beklenirken sonucun tam tersi olmasi molekiil i¢i hidrojen baglarinin baskin

olmasina baglanmistir.



Cizelge 8.4. Kullanilan boyarmaddelere ait solvatokromik kayma degerleri
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Amax (nm) hmax (NM) Solvatokromik
Boyarmadde K
(asetonlu c¢ozelti) (SKli cozelti) ayma
DT-11 471,28 481,27 9,99
DT-13 428,00 440,37 12,37
DT-37 424,00 480,00 56,00

Boyarmaddelerin yapisina ve igerisinde ¢oziindiigli ¢oziiclilerin polaritesine baglh
olarak maksimum absorpsiyon yaptiklart dalga boylarinda degisimler yani
absorpsiyon spektrumlarinda kaymalar gerceklesmektedir. Bu kapsamda, ¢alisilan
boyarmaddelerin  absorbsiyon  spektrumlar1  saf SK  absorpsiyonu ile
karsilastirildiginda solvatokromik kaymalar oldugu goézlenmistir (Cizelge 8.4).
Boyarmaddeler, yiiksek polariteye sahip bir organik c¢oziicii olan asetonda
cOziindiiklerinde oOlgiilen Ay.x degeri ile yiliksek dipol momente sahip sivi kristal
matris igerisinde Olgiilen Apn, degeri arasinda olusan farkin nedeninin boya
molekiillerinin  sahip olduklar1 elektron alict ve wverici gruplar oldugu
diisiiniilmektedir ve sonuglar literatiirle uyumludur. Elbette boyarmaddelerin
yapilarindaki farkli siibstitiientler sebebiyle molekiiller arasi etkilesim ve hidrojen
bagi olusumu degismekte, bu da herbir boyarmaddenin solvatokromik kayma
degerini birbirinden farkli kilmaktadir [Bahadur, 1992; Grabchev, 2000; Iwanaga,

2000; Ghanadzadeh, 2007].

8.3. Numunelerin Tekstiirleri

Sivi kristallerde kati1 fazdan izotropik siviya gecis aniden gergeklesmez, bazi ara
fazlardan gecerek izotropik siviya erisilir. Bu ara fazlar simektik ve nematik sivi
kristal fazlardir. Dolayisiyla kat1 faz ile siv1 faz arasinda yer alan siv1 kristaller farkl

yapisal Ozelliklere sahip olan anizotropik mezofazlar sergilerler. Bu mezofazlar



92

arasinda gerceklesen faz gecisleriyle birlikte yapida, fiziksel Ozelliklerde ve
simetrilerde degisim meydana gelir. Diisilik sicakliklarda kristal katiya karsilik gelen
yapida S degeri 1 olup, sistem hem yonelim hem de konum olarak diizenlidir.
Sicaklik arttikca molekiillerin 6telenme enerjisi, donme enerjisinden daha kiigiik
oldugundan konum ve yonelim diizen parametrelerinin degeri kiiciiliir. Bu durumda
sistem konumda diizensiz, yonelimde diizenli bir nematik siv1 kristale karsilik gelir.
Yani kati-nematik faz gecisi meydana gelmis olur. Sicaklik arttirilmaya devam
edildiginde yonelim diizeni de gittik¢e azalarak sifir olacaktir. Bu durumda sistem
hem konum hem de yonelimde diizensiz olmakta ve nematik-izotropik sivi faz gegisi
gerceklesmektedir. Deneysel calismalarda kullanilan ve molekiil yapisi genellikle
cubuksu olan nematik siv1 kristallerin molekiilleri yonelimde diizenli fakat konumda
diizensizdirler. Dolayisiyla sicakligin arttirilmasi ile yonelim diizenleri bozularak,

nematik-izotropik faz gecisi ger¢eklesmektedir.

Pratik uygulamalar i¢in genis sivi kristal aralik arzu edilmektedir. Akiskanin
donmamasi i¢in diisiik erime noktast (Ty) (kristal halden nematik hale gegis noktasi)
ve islem sirasinda fiziksel oOzelliklerdeki dalgalanmay1 azaltmak icin yiiksek
berraklasma (durulanma) noktasi (Tn;) (nematik halden izotropik hale gecis noktasi)

istenir [Kaya, 2010].

Bu kapsamda yapilan c¢aligmada polarize mikroskop ile sivi kristal malzemelerin
nematik-izotropik faz doniisiimlerinin gergeklestigi sicakliklar belirlenmis ve sivi
kristal yapinin calisilan sicaklik araliginda goriintiileri elde edilmistir. Elde edilen
tekstiirlerde faz doniisiimlerinin gergeklestigi anda domain yapilarin olusumu ve
sicaklikla birlikte bu yapilarin goézden kaybolarak yapinin saydam hale gelisi
gorlintiilenmistir.  Deneysel  ¢alismalarda, 20°C-100°C  sicaklik  araliginda
gergeklestirilen 1sitma-sogutma islemi ile katkisiz siv1 kristalin faz gegis sicakliklar
belirlenmis ve tekstiirleri elde edilmistir. Sekil 8.1°de DT-11 (%0,2) boyasi ile E63
SK karisimina ait tekstlir 0rnekleri verilmistir. Saf sivi kristale ait tekstiirler Ek-4’de,

boya karigimli tekstiirler ise Ek-5’de verilmistir.
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E63 siv1 kristali i¢in nematik-izotropik faz ge¢is sicakligi 86,7°C olarak belirlenmis
ve literatiirle uyumlu bulunmustur [Wu, 1986; Celebre ve ark., 2000; Ghanadzadeh,
2001; Marjanska ve ark., 2003]. Daha sonra hazirlanan sivi kristal-boya karisimlari
icin deneyler yapilmistir. Polarize mikroskopta incelenen ve sivi kristal 6zellik
gosteren bu maddeler, ilk izotropik sivi damlacigmin goriildiigi sicaklikta (Tx)

nematik yapiy1 kaybetmeye baglamis ve bulanik goriintimlii bir s1viya doniigmiistiir.

Sicaklik biraz daha arttirildiginda, son izotropik sivi damlacigr ile nematik yapinin
tamamen kayboldugu ikinci faz gecis noktasina yani berraklasma sicakligina (Ty)
ulagilmistir. (T-Ty) degeri sivi kristal fazin termodinamik olarak kararli oldugu
sicaklik bolgesini, ATy ise katkilr s1v1 kristalin Ty degerinin katkisiz siv1 kristalin Ty
degerine gore degisimini tanimlar. AT, , katkili sivi kristalin Ty degerinin, katkisiz

siv1 kristalin Ty degerine gore degisimini belirtmektedir.

Tni= ( T+ TN)/2 ‘dir. (81)

ATnr sicakhi@r ise, katkili sivi kristal karisimlart icin ortalama berraklasma
sicakliginin, katkisiz siv1 kristalin ortalama berraklagsma sicakligina gére degisimini
vermektedir. Her bir boyarmadde karisimlari i¢in belirlenen ATy; sicakligi dikkate
alinarak, caligilan boyarmaddelerin karigimlariin Y-H sistemleri i¢in uygun olup
olmadigina karar verilebilmektedir. Cizelge 8.5’te E63 sivi kristali ve boyarmadde

SK karigimlar i¢in polarize mikroskop ile belirlenen faz gecis sicakliklar1 verilmistir.



28,6°C 62,4°C 72,4°C

82,2°C 85,4°C 85,7°C

Resim 8.1. % 0,2°lik DT-11 ile E63 SK karisimina ait tekstiirler

Nematik-izotropik faz ge¢is sicakligindaki degisimler, boya molekiiliiniin sekline ve
blyiikliigiine, siv1 kristal igerisindeki boya derisimine ve sivi kristal ile boya
molekiilii arasindaki etkilesimlere baglidir [Bauman ve Moryson, 1997]. Bu degisim
negatif veya pozitif yonde olabilir. Yani ortalama nematik-izotropik faz gecis
sicakligindaki fark (ATy;) artabilir veya azalabilir. Literatiirde bunun igin, ATn; > -
1,4 °C olan tiim boyarmaddeler s1v1 kristalin nematik fazinda dengenin korunmasini
ve nematik fazin kararliliginin bozulmamasini saglayabilir ve Y-H sistemleri i¢in
uygundur [Martynski ve ark., 1994]. Bu yoéniiyle incelendiginde kullanilan
boyarmaddelerin tamaminin ATy degerinin -1,4 °C’ den daha yiiksek olmasindan
dolay1 ¢ok diisiik aralikta sebep olduklari bu degisimlerin nematik fazin kararliligi
iizerine olumsuz etkilerinin olmayacagi sonucuna varilmistir [Grabchev ve ark.,

2000, 2001 ve 2003].
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Cizelge 8.5. Saf ve boya katkili siv1 kristal i¢in faz gecis sicakliklar1 (°C)

Ts | T, | Tty | ATx | AT | Tm | ATw

E63 1 g4n | 888 | 46 i i 86.7 i
D&I(;: 5)63 850 | 900 | 50 | +08 | +12 | 875 | +08
Do | 854 | 880 | 25 | 412 | 08 | 867 | 00
DT(IOZJ;])%?’ 807 | 907 | 100 | 35 | +1.9 | 8.7 | -1.0
Dy | 850 | 894 | 44 | s08 | 106 | 872 | 405

Literatiirde yiiksek diizen parametre degerine sahip olan boyalarin, faz gegis
sicakligint ya ¢ok az miktarda diisiirdiigii ya da tam tersi arttirdigi belirtilmistir.

[Martynski ve ark., 1994].

Deneysel calismalarin sonuglarina bakildiginda S degeri en yiiksek olan DT-37
boyasinin ve DT-11 boyasinin Ty degerleri de yiiksek ¢ikmistir. Bunun yanisira
DT-13 boyasina ait %0,2’lik ¢6zeltinin nematik-izotropik faz gecis sicakligi iizerinde
beklendigi gibi hi¢ bir etki gostermedigi gdzlenmis, %1°lik ¢ozeltisi ise bu sicaklik

degerini tam tersi dlislirmiistiir.
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9. SONUC VE ONERILER

Y-H tipi SK sistemlerde kullanilabilirligi arastirilan boya sayis1 ¢cok fazla olmasina
ragmen sistemlerde kullanilabilen boyalar sinirli sayidadir. Ciinkii kullanim ig¢in
bircok parametrenin yeterli olmas1 ve bu yeterliligin degisik disiplinler tarafindan

dogrulanmas1 gerekmektedir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan 3 boyadan biri olan DT-37 boyasinin ¢oziiniirligii az
olsa dahi, S degeri miikkemmel boyuttadir. Bu boya digerleri gibi tekstiir ve sivi
kristal sicaklik araligi {izerinde olumsuz etki yapmamistir. Bu yoOniiyle
kullanilabilirliginin diger disiplinlerce arastirilmasi, yapilan ¢aligmanin farkli hiicre
kalinliklarinda tekrarlanmasi, ayrica DT-37 ile birlikte DT-11 boyast i¢in de S
parametresinin ve ¢oziinlirliigiin sicakliga bagli olarak degisiminin incelenmesi oneri

olarak sunulabilir.
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EK-1. Boyarmaddelere ait absorpsiyon grafikleri
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Sekil Ek 1.1. Aseton iginde ¢ozliinmiis DT-13 boyarmaddesine ait absorpsiyon grafigi
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Sekil Ek 1.2. Aseton iginde ¢ozliinmiis DT-37 boyarmaddesine ait absorpsiyon grafigi
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EK-2. Boyarmaddelere ait kalibrasyon grafikleri

DT-13
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Sekil Ek 2.1. Aseton iginde ¢ozlinmiis DT-13 boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil Ek 2.2. Aseton i¢inde ¢6ziinmiis DT-37 boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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EK-3. Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik tayinleri i¢in 6rnek hesaplama, ayrintili deney
verileri ve ¢aligma sartlari

Coziiniirliik tayini icin ornek hesaplama:

Coziintirliik tayini i¢in yaklagik olarak kiitlece % 5 oraninda boyarmadde ihtiva eden
stvi kristal-boyarmadde karisimlart (1 g SK + 0,05 g boya) hazirlanmistir.
Coziinirliikk tayini i¢in hazirlanan ¢o6zeltilerde kullanilan boyarmadde ve SK

miktarlar1 Cizelge Ek 3.1°deki gibidir.

Cizelge Ek 3.1. Coziiniirliikk tayininde kullanilan boyarmaddelere ait miktarlar

Numune | Boyarmadde Miktar1| E63 Miktar| o, (wt/wt)
(2) (2)
DT-11 0,0500 1,006 4,97
DT-13 0,0500 1,007 4,96
DT-37 0,0502 1,010 4,97

Calisma Sartlari:
Coziicii: Aseton

T=20°C

DT-11’in E63 sivi kristali igerisindeki ¢oziiniirliik yiizdesinin belirlenmesi;
Seyreltik ¢6zelti icin okunan absorbans degeri : 1,1742

Okunan absorbansa karsilik kalibrasyon grafiginden okunan deger : 0,00019 M
Kullanilan ¢oziicti miktar: : 10 mL

Seyreltme orani : 1/100

DT-11"in molar kiitlesi : 237,26 g/mol

100*(0,00019 mol / 1L)*( 237,26 g/mol)*(1L / 1000 mL)*10 mL = 0,045 g
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EK-3. ( Devam) Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik tayinleri i¢cin 6rnek hesaplama,

ayrintilt deney verileri ve ¢alisma sartlari

Cozlinmeden kalan boyarmadde miktari: 0,045 g

Baslangictaki boyarmadde miktari: 0,050 g
Cozlinen boyarmadde miktart: 0,050 — 0,045 = 0,005 g
S1vi1 kristal miktari: 1,006 g

Coziintirliik = [Cozlinen boya kiitlesi/(Cdzlinen boya (g) + Sivi kristal (g)]* 100
Coziiniirlik = [0,005 / ( 0,005 + 1,006)]*100 = % 0,49

Cizelge Ek 3.2. Boyarmaddeler icin ayrintili deney verileri ve ¢oziiniirliik degerleri

e . . Goziinen
Coziicii | Baslangigtaki | Seyreltik e
Sey. . o boya Coziniirliik
Boya | Amax miktari boya ¢ozelti .
orani . .. miktari %
(mL) miktari (g) Igin
(8)
absorbans
DT-11 | 471 (1/100 10 0,050 1,1742 0,0050 0,49
DT-13 | 428 | 1/100 10 0,050 2,2133 0,0198 1,92
DT-37 | 424 | 1/100 10 0,052 1,4160 0,0024 0,23
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EK-4. Katkisiz E63 s1v1 kristaline ait tekstiirler

30,3°C 50°C

80,6 °C 82,1°C

Resim 4.1. Nematik fazin kararliligini korudugu sicaklik araliginda, sogutma ve
1sitma islemleri sirasinda E63 sivi kristaline ait tekstiirler
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EK-4. (Devam) Katkisiz E63 s1v1 kristaline ait tekstiirler

83,2°C 84,2°C

84,6 °C 85,5°C

85,6 °C 86,7°C

Resim 4.2. Nematik-izotropik faz ge¢isi sirasinda E63 siv1 kristaline ait tekstiirler
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EK-4. (Devam) Katkisiz E63 s1v1 kristaline ait tekstiirler

86,9°C 87,5°C

87,7°C 88,8°C

89,1°C 90°C

Resim 4.2. (Devam) Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda E63 s1vi1 kristaline ait
tekstiirler




EK-5. Boyarmadde - siv1 kristal karigimlarina ait tekstiirler

50,1°C 71,2°C

80°C 84,8°C

87,7°C 88,3°C

Resim 5.1. % 0,2°lik DT-13 ile E63 SK karisimina ait tekstiirler
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EK-5. (Devam) Boyarmadde - siv1 kristal karisimlarina ait tekstiirler

82,4°C 85,2°C

85,4°C 86,2°C

88,9°C 92,2°C

Resim 5.2. % 1’lik DT-13 ile E63 SK karisimina ait tekstiirler
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EK-5. (Devam) Boyarmadde - siv1 kristal karisimlarina ait tekstiirler

34,9°C 37,5°C

60°C 80°C

84°C 86,1°C

Resim 5.3. % 0,2’lik DT-37 ile E63 SK karisimina ait tekstiirler
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