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Bu tez g¢alismasinda, 4-pentilbenzoik asit (5BA), 4-pentil-4-siyanobifenil (5CB), 4-hekzil-4-
siyanobifenil (6CB), 4-heptil-4'-siyanobifenil (7CB) ve 4-oktil-4'-siyanobifenil (8CB) mezojenik
kimyasallarindan 5BA/5CB, 5BA/6CB, 5BA/7CB ve 5BA/8CB homojen sivi kristal karigmmlari
tiretilmistir. Uretilen karigimlarn  termal analizleri Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)
cihazi ile gergeklestirilmistir. DSC verileri kullanilarak sivi kristal mezojenik fazlarm faz gecis
sicakligl, entalpi, entropi ve faz gegis diizeni gibi siv1 kristalik Gzellikleri arastirilmugtir. DSC
sonuglari devamh 1sitma ve sogutma esnasinda kristal-smektik, smektik-nematik ve nematik-
izotropik faz doniigiimlerini isaret eden piklerin olustugunu gdstermistir. Mezojenik faz
doniigiimlerin genellikle 1. diizende gergeklestigi ve sogutma sirasinda gergeklesen doniigiimlerin
daha diizenli oldugu gériilmiistiir. Sogutma sirasinda gozlenen mezofaz alanmnin 1sitma swrasmnda
gozlenen mezofaz alanmdan daha genis oldugu ve 5CB/8CB swvi kristal karisimmm mezofaz
alanmm yaklagik 102 °C ile diger kansmlara gore daha yiiksek oldugu bulunmustur. Uretilen
kangimlarm morfolojik faz yapilart Polarize Optik Mikroskop (POM) ile aragtmnlmigtr ve faz
gecis sicaklik degerlerinin DSC ile elde edilen faz gegis sicaklik degerleri ile uyumlu oldugu
goriilmiistir. FEgit kiitle oranmnda iretilen 5BA/5CB, 5BA/6CB, 5BA/7CB, 5BA/8CB ikili
karigimlarin  Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) analiz sonuglari molekiil igi
baglarmm korundugu ve karigim olusturan bilesenlerin molekiilleri arasinda hidrojen baglarnin
olustugu gozlenmigtir. Sentezlenen sivi kristal karigimlarin kristal durumundaki mikroyap1
Ozellikleri X-15m1 difraksiyonu (XRD) ile arastirilmugti. XRD sonuglart kullanilarak molekiiller
arast bazal mesafe degerleri hesaplanmustir. Uretilen sivi kristalik karisimlarm  kristalik
yapilarinda molekiiler dizilimin monoklinik yapida oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: DSC, Faz Gegisleri, FTIR, Sivi Kristal Karisimlar, XRD
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In this thesis, homogeneous liquid crystal mixtures of equal mass 5BA/5CB, 5BA/6CB, 5BA/7CB and
5BA/8CB were produced from 4-pentylbenzoic acid (5BA), 4-pentyl-4-cyanobiphenyl (5CB), 4-hexyl-4'-
cyanobiphenyl (6CB), 4-heptyl-4-cyanobiphenyl (7CB) and 4-octyl-4'-cyanobiphenyl (8CB) mesogenic
chemicals. Thermal analyzes of the produced mixtures were performed with a Differential Scanning
Calorimetry (DSC) device. Liquid crystalline properties such as phase transition temperature, enthalpy,
entropy and phase transition order of liquid crystal mesogenic phases were investigated using DSC data.
DSC results showed that phase transition peaks indicating crystal-smectic, smectic-nematic and nematic-
isotropic phase transformations were formed during continuous heating and cooling cycle. It has been
observed that mesogenic phase transformations generally occur in the 1st order and the transformations
that occur during cooling are more regular. It was found that the mesophase range observed during
cooling was wider than the mesophase range observed during heating, and the mesophase area of the
5CB/8CB liquid crystal mixture was higher at approximately 102 °C compared to the other mixtures. The
morphological phase structures of the produced mixtures were investigated with Polarized Optical
Microscope (POM) and it was seen that the phase transition temperature values were compatible with the
phase transition temperature values obtained with DSC. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
analysis results of binary mixtures of 5BA/5CB, 5BA/6CB, 5BA/7CB, 5BA/8CB taken in equal mass
showed that intramolecular bonds were preserved and hydrogen bonds were formed between the
molecules of the components forming the mixture. The crystalline microstructure properties of the
synthesized liquid crystal mixtures were investigated by X-ray diffraction (XRD). Basal intermolecular
distance values were calculated using XRD results. It was found that the molecular arrangement in the
crystalline structures of the liquid crystalline mixtures produced was monoclinic structure.

Keywords: DSC, PhaseTransitions, FTIR, Liquid Crystal Mixtures, XRD
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1. GIRIS

Teknoloji, tarthin en hizh ilerleyen donemlerinden birini yastyor. Teknolojinin
bu hizh ilerlemesiyle birlkte, hayatmuizm hemen hemen her alannda etkileyici
yeniliklerle karsilastyoruz. Bu yeniliklerden biri olan s kristaller, her giin elimizin
altmda  yatan  akih telefonlarmizdan,  gbzlerimizi ekrana  dikip iZedigimiz
televizyonlara kadar bir dizi cihazin isleyisini miimkiin kilan temel bir malzemedir.

S kristaller, adndan da anlagilacag gibi, bir sivmmn &zelliklerini tasiyan ancak
molekiiller diizeyde diizenli bir yapiya sahip olan malzemelerdir. Bu "svi" tanmu,
molekiillerin  belrli bir diizende swalanmis oldugunu, ancak serbestce hareket
edebildigini  ifade eder. Ote vyandan, ‘"kristal' kelimesi, diizeninin Katilarmkine
benzedigni isaret eder. Yani s kristaller, bir celigin sertligini veya bir elmasm
parlakligm tagimasa da, molekiillerin belirli bir diizende oldugu, ancak svilarm
akiskanhgm korudugu malzemelerdir. Bu Ozelligi nedeniyle s kristaller, 6zellikle
ekran teknolojileri i¢in vazgecimez bir bilesen haline gelmistir. LCD (Liquid Crystal
Display) ekranlar, bugiinin en popiler ekran tiirlerinden birini temsil eder. S
kristallerin optik ve elektriksel Ozellklerinden faydalanarak c¢ahsan bu ekranlar, ince ve
hafif yapilariyla Dbilgisayar monitdrlerinden televizyonlara, akilh telefonlardan djital
kameralara kadar genis bir yelpazede kullamlr. Smvi kristaller, ozellikle ik ve elektrik
alanlarm etkisi altnda ilging degisikliklere ugrarlar. Elektrik alanm etkisiyle sm
kristallerin  molekiiler diizenleri degisebilir. Bu, 1518m gegisini  etkileyerek  ekran
piksellerinin renk ve parlakhgmm kontrol edilmesini saglar. Boylece, her piksel ayri
ayrt aydmlatilr ve renkli goriintiler elde edilir. Bu prensip, sivi kristal ekranlarm nasil
cabstigmi anlamamiza yardimer olur. S kristallerin - bu  Ozellif, onlarn ekran
teknolojileri disnda da birgok alanda kullanma uygun hale getirir. Tibbi goriintilleme
cihazlary, endiistriyel kontrol panelleri, otomobil i¢ tasarmm ve daha bircok alanda smi
kristallerin benzersiz 6zellikleri degerlendirilir. Ornegin, tibbi goriintileme cihazlarmda
yikksek ¢Oziniirliklii goriintiler elde etmek icin st kristal teknolojisi kullanilirken,
endiistriyel kontrol panellerinde operatorlere net ve anlasilr bilgi sunmak i¢in tercih
edilir. S kristallerin teknolojik diinyadaki etkisi, siirekli olarak genislemektedir.
Gelecekte, bu 6zel malzemeyle daha fazla yenilk gorebiliriz. Ozellikle esnek ekran
teknolojileri,  sv1 kristallerin =~ Oniimiizdeki  yillarda nasil daha da  gesitliik
kazanabilecegini gosteriyor. Akilh giyilebilir cihazlar, esnek ekranlar ve yar iletken
teknolojileri  gibi  alanlarda  stvi kristallerin =~ roliinlin  daha da  biiyiiyecegd



diistiniilmektedir. Sv1 kristallerin sadece teknolojik cihazlarda degil, hiicre zari, plazma,
msan beyni, diiz ve cizgili kaslar gibi canh dokularda da varlig tespit edilmistir (Harris,
2007).

Svi kristaller modern teknolojinin bircok yoniinde bizi etkileyen temel bir
malzemeyi temsil eder. Onlarm diizenli yapilar, optik ve elektriksel ozelliklerin
birlesimi  sayesinde bugiinkii cihazlar1 daha islevsel ve etkileyici hale getiriyor. Sm
kristallerin  gelisen teknolojiyle birlestiZi bu donemde, gelecekte neler sunabilecegini

merakla beklenmektedir.

1.1. Siv1 Kristallerin Tarihgesi

Stv1 kristaller, maddenin degisik bir halidir ve hem svi hem de kati 6zelliklere
sahip olan 0Ozgiin yapilar icerirler. Bu Ozellkleri sayesinde elektronik ekranlar, ekran
panelleri ve diger modern teknolojik cihazlarm temel yapi taslarmdan biri olmuslardir.
Stvi kristallerin  tarihi, 19. yiizyihn sonlarmda baslamis ve siirekli olarak geliserek
giiniimiize kadar gelmistir. 19. ylizyln sonlarma dogru, kristallerle ilglenen bilim
adamlar, kati hal fizigi ve optign cesith alanlarndaki c¢algmalart sayesinde svi
kristallerin temel Ozelliklerini kesfetmeye baslamislardr. Bu 6zel madde hakkindaki ik
dikkate deger caligmalar 19. yiizylln sonlarma dogru basladi 1888 yilnda, Avusturyal
botanikgi Friedrich Reinitzer, kolesterik svi1 kristallerin - varhigmi kesfetti. Renitzer,
kolesterol benzoat bilesignin erime noktasmm, kati haldeyken aniden degistigim fark
etti ve bu doniisim swasmda optk Ozellklerin degistifini gozlemledi. Bu ¢alismalar,
sivi kristallerin  6zelliklerini anlama yolunda 6nemli bir adim olarak kabul edilir. Daha
sonraki yillarda, Sekil 1.1°de goriildiigii gibi Avusturyah fizik¢i Otto Lehmann, kendi
icad1 olan polarisayon mikroskobu ilekolesterik swi kristalleri daha ayrmtii bir sekilde
incelemeye devam etti. 1904 yilinda, swi kristallerin farkh fazlari arasmdaki gecisleri
tammlamak i¢in Kolesterik, nematk ve smektik terimlerini tamitt. Bu terimler, sivi
kristallerin farkli yapilart ve diizenlemeleri arasmdaki temel farklari agiklamak icin hala
kullanimaktadir. 20. yiizyiln baglarmda s kristallerle ilgili ¢ok sayida deney yapan
George Friedel, s kristallerdeki eksiklklerin varligma ve elektrik alan i¢indeki
yonelimine ik defa agklk getiren kisidir. Aym yillarda, s kristali olusturan
molekiillerin ~ yonelimsel diizenine gore  kategorizelendirilmesini  gerceklestirmistir.
Yapilan kategorizelendirme, bu alanla ilgili arastrmalara hiz kazandwmustr (Friedel,
1922).



2. Diinya savagndan sonra bilim msanlar1 svi kristallerin 6nemli kisimlarmi
kesfettigine mantyorlardi. Nitekim 20. yiizyihn ortalarmda polimerik s kristaller
aciklanmustr.  Cahsmalar genellkle dogal ve yapay liyotropik yapidaki biyo-
polimerlerle  sirdiiriimiistir. Aym yillarda Paul Flory liyotropik sistemlerle ilgili
calisma yapip bunlarla ilgili aciklama yapmustr. 20.yiizyiln ikinci yarisma kadar
yapilan ¢alsmalarm neticesinde, teorik bilgiler daha sistematik bir hal almustir (Kekler
ve Hatz, 1980).

20. vyiizyiln ortalarmdan sonra ik s kristal gOstergenin - gelistiriimesiyle
cabsmalarm hizz ve Oneminin artmasiyla birlkte ¢esit bilim alanlarmda degisik
amaglara yonelk olarak kullamlabilecegnin farkma varidmustr. 1962 yiinda, Richard
Willams, Heilmeier ve ekibi, ekran teknolojilerinde kullamlabilecek s kristallerin
elektriksel olarak kontrol edilebilen 6zelliklerini kesfettiler. Bu bulus, giiniimiizdeki st
kristal ekranlarm temelini olusturan pasif matris ekranlar i¢in bir doniim noktasi oldu
(Akar, 2006).

Sekil 1.1. Otto Lehmann’m kendi icad1 olan polarizasyon mikroskobu (*url)

1970 ve 1980'lerde swvi kristal ekranlar (LCD'ler), dijital saatler, hesap
makineleri ve diger tasmabilir cihazlar i¢in popller hale gelmeye basladi LCD



teknolojisi  siirekli olarak gelistirimistir ve  1990'h  yillarda bilgisayar monitorleri ve
televizyonlar icin ana ekran teknolojisi haline gelmistir (Goodby, 2001).

21. ylizylda yapilan cahsmalarda, swi kristaller anizotropik kristal yapih
katilarm ve izotropik swiarm Ozellklerini tagimalarmdan farkh olarak kati ve sivilarda
goriilmeyen bazi Ozellikleri de gostermiglerdir. Bu durumdaki molekiiler diizen, kiigiik
bir elektrik wveya manyetik alan etkisiyle bozulmaya ugrayabilir. Elektrik alan
uygulanmasi ile molekiiller diizende meydana gelen degisimler cihaz amagh ¢esitli
uygulamalarin gelismesine katki saglamistr (Ozaydm, 2007).

1.2. Sivi Kristal Nedir?

Stvi kristaller, svi ve kati hal arasmda bir gecis durumunda bulunan, diizenh
yaptya sahip benzersiz maddelerdir. Swi kristallerin bu 0Ozellikleri, katdarm diizenli
yapilar1 ve swvilarm akigkan Ozelliklerini bir araya getirir. Bu 6zel Ozellkleri, modern
teknolojide elektronik ekranlarm temel yap1 taslari olarak kullamimalarma olanak
saglar. S kristallerin benzersiz yapismi anlamak i¢in, Oncelikle kristal ve swvi hal
arasindaki temel farklara bakmak gerekwr. Katilar sikica paketlenmis ve diizenli bir
yaptya sahipken, sivilar diizensiz ve serbestce akabilen molekiillerden olusur. Sm
kristaller ise, swvilarm akiskanhgma sahip olmalarma ragmen, molekiillerin diizenl bir
Sekilde swralandigi ve belirli yonde hizalandigi ara bir durumu temsil eder (De Gennes
ve Prost, 1993).

Kat1 S1vi Kristal Sivi

Sekil 1.2 . Kati, swvikristal ve sivi yapilarin gosterimi (Ekici, 2014)



Kati ve swvi hal arasmda kalan bu ara faza mezofaz denilmektedir. S fazda
molekiiller kisa diizenlemeler ve hareketliik gosterirken, kati fazda ise molekiiller
yonelimsel ve uzun pozisyonel diizenlemeler gosterirler. Bir swi kristalin uygunlugu ve
mekanik Ozellikleri, bu miktarlarm Oliildiigi yone gore degisiklik gosterir. Tipik swvi
kristaller, ¢ubuk benzeri veya disk benzeri bir sekle sahiptir, ancak bu temel Sekille
lgili birgok istisnai durum s6z konusudur (Shen, 2000).

Sekil 1.2 ‘de goriildigi gibi sicaklk azaldik¢a, hareket de azalr ve kuvvetlerin
hepsi molekiilii kat1 orgii diizenlenmesinde tutar. Kiristaller molekiildeki birden fazla
katmann bir araya gelmesinden olusur ve molekiillerin buradaki durumu ve yonelimi
belirlidir. Pozisyonel diizenlenmenin yam sira, yonelimsel diizenin de oldugu bu faz kati
faz olarak isimlendirilir.

Madde wsttildigi zaman, aldigi siya bagh olarak termal hareketler artis gOsterir.
Gerekli 11 saglandignda buna bagh olarak zayif kuvvetler yenilir; ancak gilichi
kuvvetler hald varhgmi sitirdiirir. Burada molekill pozsyonel diizenini genellkle devam
ettirir; ancak yonelimsel diizenini ¢ogunlukla devam ettiremez. Bu baglamda, katmanlar
icindeki molekiiller birbirinin etrafinda hareket edebilir ve katmanlarda kendi i¢inde bir
hareket olusturabilir. Olusan hareketler smvi kristalfaz olarak isimlendirilen bu faza, swi
fazdaki gibi hareket 6zelligi ekler.

Madde wsitiimaya devam ettiginde, buna bagh olarak 1si hareketin de artmasi
neticesinde molekiiller arasmda kalan gigli baglarm hepsinde kirdma ohlr ve
molekiiller gelisigiizel bir Sekilde dagiir. Ne pozisyonel ne de yonelimsel diizenin
gosterilmedigi bu faza s faz denir.

Maddenin kati halden mezofaza gegis sicakhg “erime noktasi’, mezofazdan
izotropik siviya donistiigii sicaklk ‘“berraklagsma noktasr” olarak tanmlanir (Donino ve
ark., 2003; Espinet ve ark ., 1992).

Swvi kristaller; vizkoz, jelatimsi malzemelerdir. Sicakh@ arttmldignda  seffaf
hale gegerek sivilara benzer bir hal alir. Genel olarak kristal fazdan izotropik faza gegis-
30 °C ile100 °C arahgmdadir (Bilen, 1994).

Svi  kristallerin - yonelme durumlart ile  Katt kristallerin - yonelme — durumlart
birbirlerine  benzer. Bundan dolay1 svi kristaller de kati kristaller gbi 15181 kwar ve
yansitr. Sivi kristallerin  molekiil yapilar1 genellikle ¢ubuksu, giichi, dipol ve polarize
bir yapr gosterir. S kristaller polarize isikta c¢ift kirima Ozelligni gosterip, girisim
renkleri gosterebilirler. Ustiine gelen 15132 bagh olarak spektrumdaki renklerin hepsini



gosterir.  Sogutma srasmda  gosterdigi renkler tersinirdir. Smvi kristallerin - optik
Ozellikleri molekiillerin 151k kaynagma gore yonelimlerme bagh olarak degisiklik
gosterebilir (Bahadr, 1995).

Sonu¢ olarak, s kristaller, maddenin svi ve kati halleri arasmda gegis
yapabilen ve elektrik alanla optik Ozellikleri kontrol edilebilen G6zgiin bir yapiya sahip
olan maddelerdir. Bu Ozellikleri, svi kristal ekranlar basta olmak iizere modern
teknolojinin birgok alannda kullanllmalarm saglanustr. Svi kristal teknolojisi, stirekli
olarak gelistirilmeye devam etmekte ve gelecekte daha fazla uygulama alam ve
yenilik¢i ¢oziimler sunmasi beklenmektedir.

1.3. Sivi Kristallerin Simiflandinlmasi

Svi kristaller farkh Sekillerde kristalik fazlar gosterebilirler. Bunlar geometrik
sekline gore c¢ubuk Sekilli (kalamitik) ve disk Sekilli (diskotik) olarak smiflandirma
yapilabilir. Bunun yam swra molekiillerin kendi i¢inde organize olma durumuna gore
nematik, smektik, kolesterik, siitunlu, mavili faz gbi smiflandrilabilir (Pal ve Kumar,
2017).

SIVIKRISTALLER
[ TERMOTROPIK | | LyotrOPIK |
|
| CUBUK SEKILL! | [ Disk sEkILL! |
[ sMeTIK |[ NEMaTIK | [ KOLESTERIK | [ NEMATIK | [ KOLESTERIK |

[ sMEKTIK A || SMEKTIK B || SMEKTIK C |

Sekil 1.3. Swv1 kristallerin siniflandirilmas1 (San, 2002)

Sekil 1.3° de goriildiigii gibi smi kristallerde eger faz gegisleri sicakliktan dolay
gerceklesirse mezofazlartermotropik ismini alrlar. Herhangi bir ¢oziciiniin etkisiyle faz
gecisi oluyorsa buna da liyotropik s kristal adi verilir (Bilinov ve Chigrinov, 1994).



1.3.1. Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik swi kristaller, sicaklk degisimlerine bagh olarak faz gegisleri
gosteren Ozel sivikristal bilesiklerdir. Bu malzemeler, hem swilarm akicih@m hem de
katlarm  diizenli yapismui bir arada barmdrarak benzersiz  Ozellklere sahiptir.
Termotropik s kristaller, sicaklkla degisen optik, elektriksel ve manyetik Ozelliklere
sahip olmalariyla dikkat c¢ekerler. Sekil 1.4 te goriidiigii gibi termotropik sivi
kristallerin yapisi, molekiiler diizenlemeye ve simetriye dayanr. Molekiillerin amfifilik
ozelligi, polar ve apolar gruplan icermeleri, swi kristal ozelliklerini etkileyen Onemli bir
faktordiir. Ayrica, molekiiler uzunluk ve esneklik, sm1 kristal fazlarmm olugumunu
etkileyen faktorlerdir. Optik agidan, termotropik swi kristaller sicakhkla birlikte opakhk
ve seffaflik arasmda gecis yapabilirler. Optik anizotropi ve polarizasyon 6zellikleri, svi
kristallerin ~ kullanmm ~ optoelektronik  cihazlar ve  gOriintileme teknolojileri  gibi
alanlarda miimkiin kilar. Ayrica, elektro-optik etkileri sayesinde 15k  gegirgenlik
ayarlamas1 yapilabilir (Nesrullazade, 2000).

Bu malzemelerde, sicaklkla degisen faz gecisleri gozlenwr. Sekill.4’de
goriildiigiin gibi Nematik, smektik ve Kkolesterik fazlar, termotropik smvi kristallerin
karakteristik fazlar1 arasmda yer alr. Bu fazlar arasmndaki gecisler, sicaklk artig1 veya
azalsiyla gerceklesir ve molekiiler diizenin degismesine bagh olarak optik, elektriksel
ve manyetik ozelliklerde degisimlere neden olur (Ozgan ve Yazci, 2003).

o W e
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Nematik Smektik Kolesterik
Swi Kristal S Kiristal S Kristal

Sekil 1.4. Cesitli Fazlarda Sivi Kristal Molekiiller (Ekici, 2014)



1.3.1.1. Nematik Sivi Kristal

Yunanca iplk kelimesinden tiireyen nematk (nematic) sozcligii mikroskopta
incelendiginde diizenli bir yerlesime sahip olmayp iplksi bir yap1 gosteren sm
kristaller ik defa 1922 yilinda Georges Friedel tarafindan kullanilmistir (Friedel, 1922).

Sekil 1.5 de goriildiigii gibi nematkk smvi kristaller, molekiillerin uzunlamasma
diizenlendigi bir diizlemli yapiya sahipti. Bu diizen, genellkle molekiillerin
uzunlamasma  eksenlerinin = hizalanmastyla  gerceklesir.  Molekiillerin - uzunlamasma
diizenlenmesi, nematik swvi kristallerin  belirgin optik ve elektriksel 6zelliklere sahip
olmasin1 saglar.

Nematik swvi kristallerin en temel Ozelligi, molekiiler hizalanma yOniiniin ortak
oldugu ‘'ortalama yonli diizen"dir. Yani, molekiillerin ¢ogu benzer bir yonde
hizalanrken, bu yonde tam bir diizenlilik gostermezler. Bunun yerine, molekiiler
diizenin belirli bir ortalama yone sahip oldugu bir yapi olustururlar. Molekiiler diizen,
nematik smvi kristallerin optik Ozelliklerini etkiler. Bu diizen sayesinde, polarize 1513m
nematik svi kristal tlizerinden gecerken polarizasyon diizlemi doner. Bu fenomen, cesith

optik uygulamalarda kullanilan elektro-optik etki olarak bilinir (Chandrasekhar, 1992).

Sekil 1.5. Nematik fazda a) Sematik goriintii, b) POM goriintiist (Dierking, 2003)

Molekiiler zncirlerin  hizalanmasmi  saglamak i¢in nematk siv1  kristallerde

cesith etkilesimler rol oynar. Bu etkilesimler arasmda Van der Waals etkilesimleri,



dipol-dipol etkilesimleri ve pi-stacking gibi etkilesimler yer alr. Bu etkilesimler,
molekiiler zincirlerin belirli bir diizlemde hizalanmasini saglar (Collings, 2002).

1.3.1.2. Smektik Sivi Kristaller

Smektik sOzcligli yunanca sabun anlamma gelmektedir. Smektik swvi kristaller,
tabaka seklinde diizenlenmis molekiillerden olugsan bir yapiya sahiptir. Bu molekiiller,
genellikle bir polar kafa grubuyla birlikte uzun bir hidrokarbon kuyruguna sahip
amfifilik molekiillerdir. Bu yapi, molekiillerin hidrofobik (hidrokarbon kuyrugu) ve
hidrofik (polar bas) bolgelerinden olugsmasm saglar. Sekil 1.6’da goriildiigii gibi
smektik swvi kristallerin en belirgin  6zelligi, molekiiler tabakalarm diizenli bir sekilde
birbirne paralel hizalanmasidr. Bu diizen, molekiillerin tabaka diizlemleri boyunca
sralandigi ve tabakalar arasmda belirli bir mesafeyle ayridigi bir yap1 olusturur.
Molekiiler tabakalarm diizenlenme sekline bagh olarak Smektik A, Smektik B ve
Smektik C seklinde isimlendirilir (Chandrasekhar, 1992).

Bu isimlendirmeler DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetre), XRD (X 1sm
Krmmi) ve POM (Polarize Optik Mikroskop) ile yapilan caligmalarm neticesinde
gerceklestirimistir. Bu ¢alsmalarda Smektik A, Smektik B ve Smektik C fazlarnn
fiziksel Ozellikleri hakkinda diger smektik fazlara goére daha c¢ok bilgiye kavusulmustur
(Kaya, 2010).

Sekil 1.6. Smektik sivikristal gosterimi (Ekici, 2014)

Smektik s kristallerin - 6zellkleri, onlar1 birgok uygulama alannda degerli
kilar. Optik Ozellikleri, elektro-optik etkilerin kullanmasmm miimkiin kilar ve bu da
smektik svi kristallerin - ekran teknolojilerinde  kullantmasm  saglar. LCD  (Liquid
Crystal Display) ekranlar, bu agidan en yaygn uygulama orneklerindendir. Smektik swvi
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kristaller ayrica molekiiler yonlendirme Ozelliklerine sahip olduklari i¢in elektro-optik,
akustik-optik ve termal-optik etkilerin kontrolinde kullanilabilirler. Bu da smektik svi
kristallermn ~ sensorler, optikk aygtlar ve veri depolama cihazlan gbi alanlarda
kullamlmalarm saglar. Smektik swi kristaller, tabaka diizenlemesiyle karakterize edilen
O0zel swvi1 kristal yapilaridr. Molekiiler tabakalarm diizenli bir sekilde hizalanmasi,
smektik svi kristallerin optik, elektriksel ve akustik Ozellklerini etkiler. Bu ozellikler,
smektik s kristalleri bircok teknolojik uygulama alaninda degerli kilar (Leaf, url).

Sekil 1.7°de goriildiigii gibi smektik A faznda, molekiiller tabakalar halinde
diizenlenir ve her tabaka i¢inde molekiiller diizenli bir sekilde swalanr. Tabakalar
arasmdaki diizenlenme ise rastgele olabilir. Bu diizenleme tipi, sicaklkla birlikte
degisebilir ve genellikle daha yiiksek sicaklklarda gozlenir.

I 4
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Sekil 1.7. Smektik-A fazmm; a) molekiil gdsterimi, b) POM goriintiisii (Ekici, 2014)

Smektik B faznda, molekiiller smektik diizlem iginde diisey olarak yonelim
gosterir.  Bunun yam swa molekiiller katmanlar icinde hegzagonal aglar gibi
dizimislerdir. Hegzagonal diizen gostermelerinden Otiirti, smektk A fazma gore daha
diizenli bir yapiya sahiptir. Smektik B faz daha ¢ok kati kristallere benzerlik
gostermektedir.

Sekil 1.8’de goriildiigii gibi smektik C faznda, molekiiller yine tabakalar halinde
diizenlenir, ancak bu kez tabaka diizlemleri swvi kristal eksenine gore egmlidir.
Molekiiller, tabakalar boyunca spiral bir Sekilde sralanr ve bu diizenlenme daha
yiksek derecede diizenlidir. Bu faz, sicakhga bagh olarak gbzlenen bir polarizasyon
davranig1 sergiler (Collings ve Hird, 2001).
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Sekil 1.8. Smektik-C faznmn; a) molekiil gosterimi, b) POM goriintiisii (Dierking, 2003)

1.3.1.3. Kolesterik Sivi Kristal

Stvi  kristaller, molekiiler diizeydeki diizenlenmis yapilartiyla hem  swvilarm
akigkan  Ozelliklerini hem de katilarm kristal diizenini bir araya getiren Ozel
malzemelerdir. Sekil 1.9°da goriildiigii gibi kolesterik s kristaller, diizenli bir Sekilde
dizilmis molekiillerin spiral bir yapr olusturdugu bir s kristal fazmi ifade eder. Bu
molekiillerin spiral yapisi, kolesterik faznin karakteristkk ozelligidir ve kolesterk swi
kristallerin ~ optkk ~ Ozellklerinin  temelini  olusturur.  Kolesterik svi1  kristallerdeki
molekiiler diizen, bir eksene paralel halkalar seklinde diizenlenmis molekiillerden
olusur. Bu diizende, her bir halka biraz daha donerek spiralli bir yap1 olusturur. Bu
spiral yapi, siv1 kristalin optik 6zellklerine katkida bulunur (Lagerwall ve Scalia, 2012).

Kolesterik s kristaller, birgok farklh molekiiler sistemin 6zelligi olarak ortaya
cikabilir. Bu molekiiller genellikle kiral (simetriye sahip olmayan) yapiya sahiptir ve
kendiliginden kolesteriksivi  kristal fazm  olusturur.  Kolesterk faz, s kristal
molekiillerinn  tercih ettift spiral diizenleme nedeniyle olusur. Bu spiral yapy,
molekiillerin  birbirlerine yakn oldugu ve diizenli olarak diizenlendigi bir diizenleme
saglar (Zola, 2007).

Kolesterik swvi kristaller, bircok farkh alanda kullaniimaktadr. En yaygn
kullamldign  yer, sw1 kristal ekranlardir. Kolesterik sivi  kristaller, ekranlardaki
piksellerin renklerini ve polarizasyonlarmi kontrol etmek icin kullanihr. Ayrica, optk
sensorler, tbbi goriintiileme sistemleri ve fotovoltaik cihazlar gibi farkh uygulamalarda
da kolesterik swi kristallerin  kullamm potansiyeli bulunmaktadr. Bu uygulamalarn
gelisimi, kolesterik smvi1 kristallerin ~ 6zelliklernin daha 1yi anlagimasma ve kontrol
edilmesine dayanr (Goodby, 1998).
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Sekil 1.9. Kolesterik sivi kristalin a) yonelimi b) POM goriintisii (Dierking, 2003)

1.3.1.4. Disk Seklinde (Diskotik) Siv1 Kristaller

Disk seklnde swvi kristaller (DSSK), st kristallerin  6zel bir alt grubunu
olusturur ve genellkle disk seklinde molekiillere sahip olan svi kristallerdir. Sekil
1.10°da  goriildiigii  gibidisk seklinde smvi  kristaller, genellikle disk seklindeki
molekiillerin karmagik diizenlemeleri sonucu olusur. Molekiiller genis ve diizlem iginde
yayllan yapilara sahip olan "diskositler" olarak adlandmiir. Bu diskositler, ¢ogunlukla
birbirine paralel hizalanmis uzun diizlem dizileri olusturur. Bu diizenleme, swmi
kristallerin  optik ve elektriksel Ozelliklerini etkiler. Disk seklinde smvi kristaller, s
kristal fazlarn arasmda gecis yapabilirler. En yaygm fazlar nematic, smektik ve
kolumnar fazlardr. Nematic fazda, molekiiller belirli bir yon boyunca hizalanmustir,
ancak dilizenleme bir sraya sahip degildir. Smektik fazda, molekiiller diizenli bir
diizlemde hizalanr ve kismen swraya girmis bir yapr sergiler. Kolumnar fazda ise
molekiiller silindirik yapilar olusturur ve bu silindirler siitunlar halinde diizenlenir.
Ekran teknolojileri, akili pencereler, yart iletkenler, sensorler ve ila¢ sanayinde
kullamlr. Disk seklinde sm1  kristallerimn bu c¢esith uygulamalar, bu malzemelerin
Onemini ve c¢ok yonliliginii vurgular. Gelecekteki arastrmalar, disk seklinde s
kristallerin  yeni uygulama alanlarmi kesfetmeye ve mevcut teknolojileri daha da
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gelistrmeye yonelk olacaktr. Bu sayede, sivi kristallerin benzersiz fiziksel ozellikleri
daha genis bir endiistri yelpazesine entegre edilebilir (Imrie, 2004).

Sekil 1.10. Disk seklinde sivikristal (Singh, 2002)

1.3.2. Lyotropik sivi kristaller

Liyotropik svi kristaller, Sekil 1.11°de goriildiigii gibi ¢ozicii icinde ¢6ziinen
uzun, lineer molekiillerden olusan ve kendiliginden diizenlenen yapilartyla dikkat ceken
bir malzeme smifidr. Bu smi kristallerin dayanakhligmi, sicaklk degil konsantrasyonu
belirler. Termotropik swi kristalden aywt etmek i¢in liyotropik ismi verimistir (Colling,
2001).

%5k 5k | Ve
- e A

Sekil 1.11. @) Sabunlarin heksagonalveya orta faz
b) Sabunlarin lameller veya diizgiinsii (neat) fazi (Chandrasekhar, 1992)

Liyotropik svi1 kristaller, dogada ¢ok fazla bulunmaktadr. Lyotropik s
kristaller yap1 ve fiziksel Ozellk olarak termotropik smvi kristallerden daha karmasik
oldugu icin, teknolojik cahsmalarla birlikte dile getirimiglerdir. Liyotropik s
kristallerinin  teknolojik ¢alismalarmm yapilabiimesi i¢in sistemlerin  faz  durumlarmmn



14

arastiriimasi, faz gegisleri belitilerek faz grafiklermin ¢izilmesi ve sahip olduklart ara
fazlarm fiziksel Ozellklerinin incelenmesi biiyllkk ©6nem tasmaktadwr. Liyotropik swmi
kristaller temizlik fiiriinleri, hidrolik yaglar, kozmetik {iriinler, ilaclar, gida sanayi, petrol
¢ikarma, tip teknolojisi gibi birgok alanda kullanilmaktadr (Epik, 1995).

1.4. Sivi Kristallerin Kullammm Alanlan

Svi kristallerm en yaygm kullanim alanlarmdan biri diiz ekran teknolojisidir.
LCD (Liquid Crystal Display - S Kristal Ekran) teknolojisi, s kristallerin optik
Ozelliklerinden yararlanarak goriintlileri olusturur. LCD'ler, televizyonlar, bilgisayar
monitdrleri, cep telefonlar1 ve diger bircok elektronik cihazda kullanihir. Sivi kristal
hiicreleri, elektrik akmu uygulanarak diizenlenebilir, bu da piksellerin acik veya kapal
durumda olmasmi saglar ve bdylece goriinti olusur. Swi kristaller, optik bilesenlerin
tretiminde de yaygm olarak kullaniir. Svi kristal tabanh polarizatorler, filtreler ve 15k
modiilatorleri gibi bilesenler, kameralar, projektorler, mikroskoplar ve optk sensorler
gibi bircok optk cihazda kullamlr. S kristal tabanh polarizatorler, 1518m yoniini
degistirerek  gortintli  kalitesini  iyilestiritken, svi kristal tabanh filtreler belirli dalga
boylarmi1 engelleyerek renk filtrelemesini saglar (Yablonovitch, 1993).

Stvi kristallerde molekiiller arasi ¢ekim kuvveti zayif oldugu i¢in disaridan gelen
etkilere karsi duyarhlk gosteri. Bu Ozellklerden faydalanmilarak sicaklk, basng,
elektrik ve magnetik alan gibi disaridan gelecek etkileri izlemek igin ¢esitli sensorlerde
kullanilirlar (Kdoysal, 2007).

Stvi  kristaller, 3D  goriintileme  teknolojisinde de  kullanmilan  elektronik
gozliiklerde Onemli bir rol oynar. Bu gozlikler, her g6z icin ayr1 ayr1 goriintiiler ireten
ve gozlik camlarma yerlestirilen sivi kristal tabakalarm kullanr. Bu sayede, izeyiciye
stereoskopik bir goriintii sunulur ve 3D efekti olusturulur. S kristaller, kol saati ve
diger tliketici elektronigi cihazlarmin ekranlarmda da kullaniir. Akilh saatler, djjital
saatler ve diger elektronk cihazlarm ekranlarmda s kristal tabanh bir teknoloji
kullanilr. Bu sayede, enerji verimliigi saglanr ve ince, hafif ve seffaf ekranlar elde
edilir. S kristaller, optk iletisim sistemlerinde de kullammaktadr. Optk iletisim,
yiksek hizh veri iletimini saglayan bir teknolojidir. Sivi kristal tabanh cihazlar, optik
sinyalleri module ederek ve yonlendirerek veri iletimini optimize edebilir. Bu, fiber
optk aglar ve yiksek hizh iletisim sistemleri gbi uygulamalarda kullandlan optik

iletisimde O6nemli bir avantaj saglar. S kristaller, termal yOnetim alaninda da
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kullanilmaktadr. Bazi swvi  kristal bilesikler, termal iletkenlikleri yiiksek oldugu i¢in
syt 1yl iletebilirler.  Bu  ozellik, elektronik cihazlarm sogutulmasi icin  kullamlabilir.
Smvi kristallerin termal yonetim uygulamalari, yari iletken cihazlarda iyt dagitmak igin
termal arayliz malzemeleri olarak kullanlabilecek gelecek potansiyeller sunmaktadir.
Smvi kristaller, biyomedikal alanda da g¢esitl uygulamalara sahiptir. Swvi kristal tabanh
sensorler, biyomedikal goriintileme  sistemlerinde  kullamlarak  tibbi  teshis ve
arastrmalara  yardimcir olur. Ornegin, swi kristal tabanl termografi kameralar, viicut
isisi - alglayarak tibbi teshise yardimci olabilir. Ayrica, svi kristaller, biyosensorlerin
ve biyolojik analiz cihazlarmm yapisimda kullamlarak tip alannda Onemli bir rol oynar
(Rosales, 2021).

Stvi  kristaller, enerji depolama teknolojilerinde de kullanilabilmektedir. Stvi
kristal tabanh elektrotlar, siiper kapasitdrlerde ve lityum iyon pillerinde kullanlarak
enerji.  depolama  kapasitesini  artrabilir. Bu, tasmabilir  elektronk  cihazlarn
performansm ve enerji verimliligini artrwrken, yenilenebilir enerji  kaynaklarmm daha
etkili bir sekilde kullamimasmi saglar. Swvi kristaller, giines enerjisi alannda da Onemli
bir rol oynar. Fotovoltaik (giines hiicreleri) paneller, swvi kristal tabanl malzemeler
kullanlarak iretiir. Bu malzemeler, giines 1513 elektrife donistiren hiicrelerin
yapismda  kullambr. S kristaller, giines enerjisini daha verimli bir  Sekilde
yakalayarak ve donistiirerek yenilenebilir enerji tiretimine katkida bulunurlar (Kozen,
2017).

Svi kristallerin genis bir kullamm alam vardr ve bircok teknolojik uygulamada
onemli bir rol oynamaktadw. Diiz ekran teknolojisi optik bilesenler, elektronik
gozlikler, saatler, termal yonetim, biyomedikal uygulamalar, optik iletisim, enerji
depolama ve giines enerjisi gbi alanlarda s kristallerin kullanmm giderek artmaktadir.
Bu uygulamalar, siv1 kristallerin benzersiz Ozelliklerinden yararlanarak daha movatif ve
gelismis teknolojilerin  gelistirilmesine olanak saglar. Gelecekte, s kristallerin daha da
ileriye gitmesi ve yeni kullanim alanlarinin kesfedilmesi beklenmektedir.

1.5. Sivi Kristal Kansimlar

Stvi kristallerin  karistrimasy, svi kristal teknolojilerinin - gelisimi  ve  ¢esitliligi
icn temel bir rol oynar. Bu karistrma islemi, farkh s kristal bilesenlerinin belirl

oranlarda bir araya getirilmesiyle gerceklesir. Swvi kristal karistrma, 06zel optk ve
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fiziksel Ozelliklere sahip malzemelerin tasarmm ve {iretimi icin Onemli bir asamadwr. Swvi
kristaller, genellikle tek baslarma belirh fiziksel ve optk Ozellklere sahip bilesiklerdir.
Ancak, farkh bilesenlerin karstiriimastyla yeni ve Ozellestiriimis Ozelliklere sahip swi
kristal malzemeleri {iretmek miimkiin hale gelir. Kargtrma, Ozellkle svi kristal
ekranlar gbi teknolojilerde, daha yiiksek performans, daha iyi goriintii kalitesi ve diisiik
enerji tiiketimi gibi hedeflere ulagsmak i¢in kullanilir.

Stvi kristal karistrma islemi, farkh swi kristal bilesenlerin seciimesiyle baslar.
Bu bilesenler, farkh molekiiler yapilar, polariteler ve fiziksel Ozellikler tastyabilir.
Karisimmn  son  Ozellikleri, segilen bilesenlerin - kombinasyonuna bagh olarak seKillenir.
Karigimmn bilesim ve oranlar, son iriiniin 6zelliklerini biiyiik Olglide etkiler. Optik,
mekanik ve elektriksel oOzellikler, bilesenlerin karisim oranlarma gore  degisebilir.
Bilesenlerin oranlari, genellikle deneme yandma yontemi veya bilgisayar tabanh
simiilasyonlar kullanilarak optimize edilir.

Kargtrlmig  svi kristal malzemeleri, farkh bilesenlerin  etkilesimi  nedeniyle
farkh fazlara gegebilir. Bu faz gecisleri sicaklk, basm¢ ve bilesim kosullarma bagh
olarak degisebilir. Farkh fazlar, malzemenin optik, elektriksel ve mekanik davranism
belirler. Stvi kristal bilesenlerin karigtiriimast i¢in  gesit  yontemler kullanihr. Mekanik
karigtrma, manyetik karistrma, ultrasonik karistrma ve mikroakiskan sistemler gibi
farkli  yontemler, bilesenlerin  homojen bir sekilde dagtimasm saglar. Sivi  kristal
kanstrma, genellikle svi  kristal ekranlarm  yapmmnda kullamlr. Bu  ekranlar,
televizyonlar, bilgisayar monitorleri, akilh telefonlar ve diger -elektronik cihazlarda
bulunur. Karigtirimus sivi kristaller, daha yiiksek kontrast, daha hizli tepki siiresi ve
genis gOriis acilart gbi avantajlar sunarak goriintii kalitesini artwabilir. Swvi - kristal
kangtrma, Ozellestirilmis malzemelerin  liretimini  saglar. Bilesenlerin  kimyasal yapist
ve oranlar, istenen Ozellklere sahip malzemelerin tasarlanmasm ve iretiimesini
miimkiin kilar. Bu da yeni uygulamalar ve endiistriyel ¢oOziimler i¢in kapilar1 acar
(Takezoe, 2006).

Bir swi kristal molekiilinde degisiklikler yapmak s kristalin fazlarmda ve
Ozelliklerinde biiyikk degisikliklere sebep olabilir ya da smi kristal fazim kararsiz hale
getirebilir. Bundan dolayr belirli fiziksel Ozellkleri olan bir svi kristal karismu elde
etmek karsmza baz zorluklar ¢ikarabilir.

Swi kristalleri arastrmken fazm 25 °C’de sabit kalabilmesi icin belirli fazlarm
arahgm genis tutmak gerekir veya malzemenin viskozite gibi fiziksel oOzellklerinin
degistirilmesi gerekir. Bunu yapabilmek igin svi1 kristali ya baska bir s kristalle ya da
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herhangi bir svi1 kristal fazi serglemeyen bir maddeyle karstrmak gerekir. Swvi kristal
maddeye baska madde ekleme yapmak basit yontemlerle miimkiindiir. Oncelikle
eklenecek madde ve svi kristal oda sicakhgr (25 °C)’nda olmahdr. Madde bu sicakhkta
eklenir ve daha sonra karstwrir. Karigim en yiiksek berraklagsma noktasma gelene kadar
sttilr ve bir siire sogumasi beklendikten sonra homojenize olmasi i¢in tekrar sitilarak
karistrlhr. Bu dongiilerin  sonucunda madde homojen bir goriintii olusturur. Karismin
homojenize durumu polarize optik mikroskop ile incelenebilir (Kirchhoff, 2010).

Benzoik asit, bir karboksilik asit tiirevidir ve molekiilinde bir karboksil grubu (-
COOH) bulunur. Bu grup, hidrojen bag olusturma yetenegi taswr. Siyanobifenil
molekiilleri ise aromatik halkalar ve siyano grubu icerir. Siyanogrup da hidrojen bag
olusturabilir. Karisim swrasmda, benzoik asit ve siyanobifenil molekiilleri arasmnda
hidrojen baglar1 kurulabilir. Bu baglar, molekiillerin birbirme yaklasmasma ve
diizenlenmesine neden olabilir.

Benzoik asit, polar bir molekiildiir ve su gibi polar ¢oziicillerde iyi ¢ozinebilir.
Siyanobifenil de polar Ozelliklere sahipti. Bu nedenle, benzoik asit ve siyanobifenil
molekiilleri bir miktar c¢ozinebilir. Karismmn 6zellikleri molekiiler etkilesimlerin  yant
sra, molekiil oranlarma, sicakha ve ¢Oziclii ortama bagh olarak degisebilir.
Siyanobifenil, smwvi1 kristal fazlar1 gosterebilen bir bilesiktir. Bu fazlar, molekiillerin
belirli diizenlerde diizenlendigi hallerdir.

Benzoik asit ile karismmi, siyanobifenilin sivi  kristal davramsm etkileyebilir.
Molekiiler etkilesimler, molekiiler diizeni degistirebilir, bu da smi kristal faz gecislermi
veya yapilarm degistirebilir. Benzoik asit ve siyanobifenilin karstirimasi kimyasal
reaksiyonlara yol acgabilir. Ozellikle asit-baz reaksiyonlar1 veya fonksiyonel gruplar
arasindaki reaksiyonlar gerceklesebilir. Bu tiir reaksiyonlar, yeni bilesiklerin olusmasmna
veya molekiiler yapilarin degismesine neden olabilir (Kara, 2023).

Stvi kristallerin - karigtrilmasi, bu  teknolojinin - esnekligini ve cesitliligini artiran
onemli bir admmdwr. Bilesenlerin dogru sec¢imi, oranlarm optimize edilmesi ve uygun
kargtrma ~ yontemlerinin -~ kullanlmasi,  istenen  Ozellklere  sahip  swvi  kristal
malzemelerinin {iretilmesini saglar. Bu da modern teknolojinin bircok alanmda daha 1yi

ve gelismis {irlinlerin ortaya ¢ikmasma olanak tanir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

DasGupta ve arkadaslart (2003), 4-4-n-pentil-siyanobifenil (5CB) ve 4-4-n-
desil-siyanobifenil (10CB) karisimlarmda yayiima, biikiilme elastik sabitleri ve doénme
viskozite katsayismnmn Olctimii lizerine cahsma yapmiglardir. Urettikleri
karismmsmektik A ve nematik fazlar sergiledigini bildirmislerdir. Egilme elastik sabiti
ve donme viskozite katsayismm, smektik A fazma nematik taraftan yaklasidikca
birbirinden uzaklastigmi ve bu iki niceligin waksamasi i¢in sleri belirledik lerini
bildirmiglerdir. Her iki {is de karigimlardaki bilesenlerin nispi konsantrasyonuna bagh
gibi goriindiiginiic ve 5CB'nin mol fraksiyonunun 0,25'ten 0,30'a yikseldiginde biikiiime
elastk sabiti degerlerinin  0,7'den 1,0'a sigradi@m bulmuslardr. Bu bulgularm, faz
gegisi icin bir Ucli kritk noktanmn varhg ile tutarh oldugunu ifade etmislerdir. Bir
smektik A-nematikk {ighi kritk noktanm var olma olasihgm, Landau teorisi
cercevesinde tartismislardr (DasGupta ve ark., 2003).

Ghanadzadeh ve Beevers (2004), 5CB ve 7CB nematik s kristal karigmu (F1
[%71 5CB%29 7CB] ve F2 [%51 5CB:%49 7CB]) i¢in belirli sicakliklarda elektro-
optik Kerr etkisini ve faz gecis davramglarmi incelemislerdir. Bu s kristallerin Kerr
sabitinin  nematik-izotropik gecis sicaklklarmda ¢ok yiiksek oldugunu bulmuslar ve
(T-T*) "in Kerr sabitine dogrusal bagmlhgnm, Landau-De Gennes modelinin
tahminleriyle 1yi bir uyum ig¢inde oldugunuifade etmislerdir (Ghanadzadeh ve Beevers,
2004).

Matsuoka ve ark. (2005), 4-siyano-4'-pentilbifenil (5CB)-trifenilfosfit (TPP)
ikili karsimlarmda yeniden yonlendirme gevseme siirelerini ve yogunluklarmi, bilesim
ve sicakligm fonksiyonlari olarak olgmiislerdir. Yeniden yonlendirme gevseme siiresini,
optik heterodin teknigi ile polarize 15k sagima spektrumlarmdan belirlemisler. TPP
molekiiliinin  eklenmesinin  etkisini, genisletimis Debye-Einstein  denkleminden tahmin
edilen etkin molekiller yeniden yonlendirme hacmi agismdan tartismuslar.  Fazla
hacimleri ve kismi molar hacimleri, karigimlarm yogunlugundan hesaplanmuslar.
Yeniden yonlendirme korelasyonu ile kismi hacim arasmdaki iliskiyi, karisimlardaki
5CB molekiillerinin yerel yapisi agismdan tartismuglardir (Matsuoka ve ark., 2005).

Taguchi ve ark. (2006), 4'-n-pentil-4-siyanobifenil  (5CB) molekiillerinin
Kapton tipi polimid Langmuir-Blodgett (LB) filmleri iizerindeki yonelimsel siralama
stireclerini deneysel olarak incelemiglerdir. 5CB molekiillerinin yonelim swasm, optik
ikinci harmonik nesil (SHG) ve optk polarize absorpsiyon (PA) kullailarak



19

oryantasyon smrasi parametreleri Sn (n = 1, 2, 3) cinsinden belirlemisler. Olciimler ve
deneysel veriler, polimid katmanlarmm sayisma bagh ankraj enerjisi ile baglantih
olarak tartismiglardir (Taguchi ve ark., 2006).

Gwizdala ve ark. (2008), bir karbon nanotiipii ¢evreleyen mezojen molekiil
5CB'nin ultra ince filmini molekiiler dinamik (MD) teknigi ile incelemislerdir. 4-siyano-
4-n-pentilbifenilin -~ (5CB)  dinamik  gozlemlenebilirleri  gesiti  sicaklklar  igin
hesaplamglardr. Ortalama kare yer degistirme, diflizyon katsaywsi, Oteleme, agisal hiz
otokorelasyon fonksiyonu, vb. Ayrica SCB mezojen tabakasmmn toplam dipol momenti,
otokorelasyon fonksiyonu ve dielektrik kaybi da hesaplamislardir. Karbon nanotiipii
olmayan saf S5CB kiimesinin dielektrik rahatlamasi ile karsilastrma  yaparak
tartismuglardir (Gwizdala ve ark., 2008).

Elouali ve ark. (2009), polimer dagilmh s kristal (PDLC) filmleri, nematik
sivi kristal  malzeme  4-siyano-4’-pentilbifenil  (5CB), monomer  olarak  2-
hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve bir fotomisyator (Darocur 1173) karigmmm
Polimerizasyonla Indiikklenen Faz Ayrima (PIPS) siireci kullandarak hazrlanuslardir.
PIPS siirecini baglatmak i¢in ultraviyole (UV) radyasyonu kullanmiglardr. Elde edilen
filmlerin  elektro-optik davranisi, uygulanan gerilim ve frekansm bir fonksiyonu olarak
arastrmiglardir. %60 5CB ve %40 HEMA iceren Orneklerin durumunda giiclii hafiza
etkileri gozlemlemislerdir (Elouali ve ark., 2009).

Buyuktanir ve ark. (2010), optik olarak duyarh, yiksek c¢ift kirilganhga sahip
elektroegirilmis nematkk swv1 kristal (LC) mikroliflerin  olusumunu ve  yapisal
karakterizasyonunu rapor etmiglerdi. LC mikrofiberleri, kloroform/aseton ¢doziiciisii
icinde polilaktik asit (PLA) ve diisiik molekiiler agrlkh 4-pentil-4'-siyanobifenil (5CB)
cozeltisinden elektrospunlamiglardr. SCB'nin  PLA'daki ¢Oziiniirlik smmr1 ve 5CB/PLA
cekirdek/kilif liflerindeki LC'nin faz ayrmm derecesi, LC ve polimer bilesenleriyle
ligkili faz gecis entalpilerni  kullanarak  belirflemiglerdir. ~ Yapisal —analiz, LC
cekirdeginin ve liflerdeki ¢Oziinmiis LC'nin PLA kristallerinin  o-formunun  olusumunu
tesvik ettigini ve SCB/PLA liflerindeki PLA kabugunun kristallik derecesini %6,6'dan
%52'ye cikardigm ortaya ¢ikarmislardir. SCB damlacik olusumu ile PLA elyaf olusumu
arasindaki rekabet, egirme ¢Ozeltisi bilesimmin ve uygulanan elektro egirme voltajnmn
bir fonksiyonu olarak gozlemlemislerdir. PLA ¢ekirdegi i¢indeki 5CB'nin hizalanmasmi
polarize optik mikroskopi ile ortaya ¢ikarmuglardir (Buyuktanir ve ark., 2010).

Gwizdala ve ark. (2011), grafen duvarlar arasma hapsedilen mezojenik molekiil
5CB'nin ultra ince filmini molekiiler dinamik (MD) teknigi ile incelemislerdir. 4-siyano-
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4-n-pentilbifenilin - (SCB) dinamik gozlemi ¢esith sicaklklar i¢in  hesaplamglardir.
Ortalama kare yer degistirme, Oteleme ve agisal hiz otokorelasyon fonksiyonu ve ikinci
derece diizen parametresini bulmuslardir (Gwizdala ve ark., 2011).

Dong ve ark. (2012), nematk fazlardaki nematik ortalama alan etkilesimlerini
sert ¢oziiciler olarak kullanarak arastrmuslardr. Iki bagmsiz  Maier-Saupe terimi
tarafindan modellenen nematikk potansiyel, %39 agrlhkta 4-n-pentil-siyano-bifenil
(5CB) igeren a,m-bis (4-siyano-bifenil) nonan (CBC9CB) i¢indeki her iki nematik
fazdaki para-, meta- ve orto-diklorobenzen ¢oziciilerinin  dipol baglanmalarmm
(molekiiler diizen parametreleri) %5'ten daha 1yi uyum sagladigmi gormiislerdir (Dong
ve ark., 2012).

Ojha ve ark. (2013), propil (3CB), pentil (5CB) ve heptil (7CB) gruplan il
homolog 4'-n-alkil-4-siyanobifenil (nCB) serilerindeki siv1 kristal malzemeler {izerine
teorik bir ¢ahsma sunmuglar. Her atomik merkezdeki atomik net yik ve dipol moment
bilegenleri, tam ihmal diferansiyel Ortiigmesi (CNDO/2) yontemini  kullamlarak
degerlendirmiglerdir. Uzun menzilli molekiiller arasi etkilesimleri degerlendirmek icin
cok merkezli-cok kutuplu genisleme yontemiyle birlkte degistiriimis Rayleigh-
Schrodinger pertiirbasyon teorisi kullamilirken, kisa menzilli etkilesimler icin bir '6-exp'
potansiyel fonksiyonunu varsaymuglardw.  Ayrica, bu etkilesim enerji degerlerini,
istifleme ve diizlem ici etkilesimler srasmda nCB (n=3, 5 ve 7) molekiillerinin Gteleme
entropisini  ve  serbest enerjisini  hesaplamak i¢cin girdi olarak  kullanmiglardir.
GoOzlemlenen sonuglar, bu makalede tantilan termodinamik parametrelere dayal olarak
mezojenik davranis ve faz kararhhg ile iligkilendirmislerdir. Ayrica, molekiillerin faz
gecis Ozelligi e dogrudan bir iligkisi olan bir konfigiirasyonun belirli bir sicakhktaki
esnekligini aydmlatmak i¢in bir girisimde bulunmuslardr (Ojha ve ark. ,2013).

Upadhyay ve ark. (2015), elektrik alanmmn 4-siyano-4'-pentilbifenil ve azot
tirevleri  2-siyano-5-(4-pentilfenil)  piridin,  2-(4-siyanofenil)-5-pentilpirimidin ~ ve  5-
siyano-2-(4-pentilfenil)  pirimidin  igin  molekiller polarize edilebilrlk ve HOMO-
LUMO boslugu iizerindeki etkisini yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak
incelemislerdir. Molekiillerdeki siibstitiient varhgmm polarize edilebilirik ve HOMO-
LUMO boslugu tizerindeki etkisini, iki farkh DFT yaklasmm B3LYP ve MO062X'ten
elde edilen sonuglar1 kargilastrarak incelemislerdir. Tim molekiiller igin polarize
edilebilirligin  elektrik alanndaki degisimle  degisiminin, polarize edilebilirligin ki
elektrik alam degeri arasmda (veya bir elektrik alam arah@ i¢in) stabilize olmasi gibi
ortak bir Ozelik gosterdigi gdézlemlemislerdir.  4-siyano-4'-pentilbifenil  diger tiim
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tirevlere kiyasla daha fazla polarize oldugunu ve hepsi arasmda en genis kararhhk
bolgesine sahip oldugunu gozlemlemislerdir (Upadhyay ve ark., 2015).

Okumus ve ark. (2016), hidrojen bagh s kristal 4-heksilbenzoik asit (6BA) ve
4-heksil-4'-bifenilkarbonitril (6CB) mezojenlerinden olusan ikili karisimlarm termal ve
optik Ozelliklerini ortaya ¢ikarmiglardr. Faz gecis sicaklklarmi ve entalpi degerlerini,
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile degerlendirip ve fazlar polarize optik
mikroskopi (POM) ile gozlemlemislerdir. Deneysel sonuclar, 6BA/6CB  ikili
karigimlarmmn nematk ve smektk fazlar sergiledigini agikga gostermislerdir. En ilging
sonug ise 6BA ve 6CB saf bilesenlerinde smektik faz goriilmezken bazi ikili
karigimlarmdasmektik fazi gozlemislerdir. Faz pik sicakliklar, entalpi degisimleri ve
termal aciklk gibitermal Ozelliklerin, ikili karigimlarm karisim oranma bagh olarak
etkilendigini ac¢iklamuglardir. Tek tek mezojene kiyasla ikili karisimda nematk arahgm
artigmi ve ayrica isitma hizi arttikga faz gecis sicaklk degerleri ve nematk termal
kararhhk faktorii arttifmn agklamslardr. Ayrica, hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerleri, karismmn faz gegisleri srasmda molekiillerin yeniden yoOnlenmesinin diizenli
bir sekilde gerceklestigini gostermislerdir (Okumus ve ark., 2016).

Niu ve ark.(2017), 4-siyano-4'-pentilbifenil (5CB), tescilli bir sol-elli kiral katki
maddesi ile katkilannmug Langmuir-Blodgett (LB) tek katmanh filmleri, sablon olarak
stearik asit (SA) kullanlarak hazirlamislardr. Kiral nematik svi kristalin SA ile CdCIR2
araytizeyindeki Langmuir izotermleri incelemislerdir. Yiizey basmci egrilerinde, gaz
fazmdan swv1 faza gegiste keskin bir pik oldugunu gozlemlemislerdir. Bu fenomenin
SA'dan s kristallerin faz ayrmm oldugu distinmiiglerdir. Kiral nematik svi kristal ¢ok
katmanh LB filmleri ultraviyole-goriiniir spektroskopisi, X-ismi  kirmmmu ve atomik
kuwet mikroskobu ile karakterize etmislerdir. Sonuglar, kiral nematik s kristallerin
SA sablonunda homojen ve diizenli bir sekilde dagildigm gozlemlemislerdir (Niu ve
ark., 2017).

Wang ve ark. (2018), bir swi kristal (LC) mikrodamlaga dayalh pH sensorii,
5CB'yi PBA ile dopederek gelistirmislerdi. PH duyarh LC mikrodamlagm ik olarak
penisiinazda enzimatik reaksiyonlar1 izlemek i¢in kullandmasm amaglamuglardr. Bir
stvi  kristal (LC) mikrodamlaga dayah pH sensoriinii tantnuglar ve bu  sensoriin
penisilinazdaki enzimatik reaksiyonlar1 tespit etme uygulamasm kesfetmislerdir. Fosfat
tampon ¢Ozeltisi (PBS) i¢inde 4-cyano-4'-pentibifenil (SCB) igeren nematic sivi1 kristal
mikrodamlaglar, bir enjeksiyon pompasma bagh konk kapiller mikrotiip ile {retmisler
ve 4'-pentil-bifenil-4-karboksilik asit (PBA) ile dope etmislerdir (Wang ve ark., 2018).
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Bale¢jikova ve ark. (2020), 4-cyano-4'-hexylbiphenyl (6CB) s kristalinin dig
manyetik alan tepkisi, biyo-uyumlu magnetoferritin - nanopargaciklart  eklenmesiyle
artigmi  gormiislerdir. Magpetoferritn'in -~ fizkokimyasal ~ Ozellkleri, ~ UV/VIS
spektrofotometre ve dinamik 151k sagilma, zeta potansiyeli ve siiperiletken kuantum
karigim cihazi manyetometre Olclimleri ile karakterize etmislerdir. 6CB smi kristali ile
magnetoferritin -~ arasmdaki  etkilesim  kapasitans  Olglimleri  ile  incelemislerdir
(Bale¢jikova ve ark., 2020).

Oladepo, 2021 yiinda yaptigi ¢alsmada, 4-Siyano-4'-pentilbifenil (5CB) ve 4-
Siyano-4'-heksibifenilin  (6CB) floresan emisyon Ozellikleri ve bunlarm sicaklikla
degisimini  incelemigtir. Bu iki termotropik swvi1 kristalin - sicakliga bagh floresan
emisyon spektrumlart 4 e 80 °C arasmda Olgiilmiis ve floresan yogunluklarn ile dalga
boylarmdaki degisimleri izlemistir. Her iki siv1 kristalin floresan spektrumlari, 380-386
nm ve 412 nm civarmda merkezlenen yapisal olarak farkh iki eksimerin emisyonlart ile
karakterize edildigmi gormistiir.5CB'nin  kristalin-nematkk faz  gecisinn @ 22 °C
oldugunu ve nematik-izotropik svi gegisinin 35,5 °C'de gerceklestigini gdzlemlemistir.
Ote yandan, 6CB'nin kristalin-nematik faz gecisi 16 °C'de gerceklesirken, nematik-
zotropik faz gecisi 29 °C'de gozlemistir. Yidn LC'lerde gozlenen sicakha bagh
dramatk faz degisiklikleri 6CB ¢ozeltisinde tamamen olmadigm gozlemlemistir.
Gozlenen sicakhga bagh spektral evrimler, ki smi kristalin farkh mezofazlarmda var
olan olast eksimer konformasyonlarm yam swa faz gegisleri swrasmda eksimer
davramgma katkida bulunabilecek 1ki benzen halkasi arasmdaki agidaki degisim
baglaminda oldugunu tartismistir (Oladepo, 2021).

Kim ve ark. (2022), 4-siyano-4-bifenikarboksilatm (CB) pH'a bagh
absorpsiyonu ve desorpsiyonu ile UV ile muamele ediimis 4-siyano-4'-pentilbifenilin
(5CB) vyonelim degisikligine dayandigmi gozlemlemislerdir. pH seviyeleri arttiginda,
UV ile muamele edimis 5CB'nin optk goriintiisii, araylizeyde kendiliginden bir araya
gelen CB nedeniyle karanhk gormislerdir. pH seviyeleri distiigiinde, CB'nin
arayiizeyden sulu faza desorpsiyonu nedeniyle optik goriintiiyiiparlak gormiislerdir.
Ksantin oksidaz (XO), ksantin (Xn) bozunma reaksiyonunu katalize ederek tirk asit ve
hidrojen peroksit olusturdugunu goérmiislerdir. Bu asidik {irtinler pH seviyelerinin
dismesine ve 5CB'nin  egmli diizenine katkida bulundugunu anlamslardr. Xn
konsantrasyonu arttkca homeotropikten egik yonelime gegis, polarize mikroskop
altmda karanlktan parlak goriintiilere gegis olarak gormiislerdir (Kim ve ark., 2022).
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Devadiga ve ark. (2022), termotropik swvi kristal (LC) olan 4-Cyano-4'-
alkylbiphenyl (nCB), karmask olmayan sentez yontemleri ve yiksek optk gift
krcitiklart - sayesinde, bu molekiilleri optik cihazlarda dikkat c¢ekici ve verimli
kullanmlartyla  ¢ok iyi  karakterize etmislerdir. Bu derlemeyle, c¢esith nCB
malzemelerinin - molekiiler yapisi, sentezi, kristal verileri ve LC Ozelliklerinin {izerinde
durmuglardr. Ayrica, sensorler, akill pencereler, smvi kristal lensler, PV hiicreleri, siiper
kapasitorler ve ila¢ dagitmm alanlarmdaki en son wuygulamalar, normal ekran
uygulamalarmm Gtesinde ayrmtih olarak ele almslardr. Bu derlemenin, arastrmacilart
LC molekiillerinin ¢esith uygulamalart hakkinda daha fazla arastrma yapmaya tesvik
edecegini disiinmiislerdir (Devadiga ve ark, 2022).

Korkmaz, 2022 yilinda yaptigi ¢alsmada, hem hidrojen bag verici hem de alci
Ozelliklere sahip yeni bir karbamat molekiiliinii tiretmistir. Elde edilen bu bilesik ile
onceki cahsmalarda oOzellikleri arastrmustr. POM ve DSC ile gozlemlenen mesomorfik
ozelliklerdeki degisim hesaplamah metotlarla da kantlamistr. Hidrojen bagmm etkisini
anlamak i¢in, sogutma swasmda hem nematik hem de smektik fazlar sergileyen yeni
hidrojen bagh s kristal kompleks {lizerinde deneysel calisma yaninda teork bir
cahsma da yapmustr. Kompleks, FTIR teknigi ile karakterize ediimis ve s kristal
ozellikleri, DSC ve POM ile arastrmistir (Korkmaz, 2022).

Kyrou ve ark. (2023), 4-siyano-4'-oktibifenilin (8CB) faz davramisi ve diizeni
tizerindeki etkisini, polarize optik mikroskopi, polarize mikro-Raman spektroskopisi ve
X-ism  sagma  yontemleri  yoluyla  arastrmuglardr.  Nano  kompozit — sistemin
yonlendirme diizeni, kuantum noktalarmm sicakhk ve kiitle fraksiyonu agismdan
birefringans Olgiimleri ile incelemiglerdir. Nematikk fazin paranematik hale geldigi kritik
bir katki madde kiitle fraksiyonunu gozlemlemislerdir. Fenomenolojik bir model, faz
ayrima etkilerini ve deneysel sonuglarm kalitatift bir yorumunu ag¢iklamislardir.
Nanopargaciklarm makroskobik nematik diizen {izerindeki etkisi, rasgele anizotropi

Lebwohl-Lasher modeli baglaminda tartismislardir (Kyrou ve ark., 2023).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Bu tez c¢ahsmasnda kullandlan sivi kristaller Sigma Aldrich firmasmdan satm
almmustr. Bu s kristaller:

1) 4-pentyl benzoik asit (5BA)

2) 4-pentyl-4'-siyanobifenil (5CB)

3) 4-hekzil-4'-siyanobifenil (6CB)

4) 4-heptyl-4'-siyanobifenil (7CB)

5) 4-octyl-4'-siyanobifenil (8CB)
Olmak {izere 2 farklh sm kristal grubundan olusmaktadr. Bunlar nCB ve nBA
(nzincirdeki karbon sayis)). Bu swi kristallerin saflk oram (%99.5) oldugundan dolay
extra saflastrma iglemi yapimanustr. Bu saf s kristallerin - kimyasal formiilleri

Cizelge 3.1 ‘deki gibidir.

Cizelge 3.1. Siv1 kristallerin kimyasal yapilar1 ve formiilleri

Sivi Kiristal Lineer Formiil Kimyasal Yapi

(@)
e
CH3(CH2)3CHz

SBA CH3(CH3)4CsH4CO2H

CHiOHIOH— ) )~
5CB CH3(CH2)4CsH4CsH4CN

CHs(CHa)sCHa CN
6CB CH3(CH2)5C6H4C6HACN ) A

CHg(CHg)scHQCN
7CB CH3(CH2)6C6H4C6H4CN

CHy(CHCH—  S—(  J—CN
8CB CH3(CH2)7C6H4C6HACN —

Bu cahsmada kullanlacak sivi kristal karismlarm numunelerini elde etmek i¢in
saf maddeleri esit kiitlede duyarhh@ yiiksek terazi ile tartp homojen olacak sekilde
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kargtrilip  sentezlenmistir. Deneyde kullanilan materyaller ve sentezlenen Karigimlar
Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Deneyde kullanilan materyaller ve sentezlenen karigimlar

No Numuneler Kanstirma oram
1 5BA/5CB %50 + %50(Agrrlikca)
2 5BA/6CB %50 + %50(Agrrlik¢a)
3 5BA/7CB %50 + %50(Agrrlikca)
4 5BA/8CB %50 + %50(Agrlikea)

3.2. Kansimlarin Hazirlanmasi

Bu c¢alymada karsmlar olusturulurken Cizelge 3.2°de  belirlenen  kiitle
oranlarmda hassas terazi ile Olglim yapilarak ikili svi kristaller sentezlenmistir. Elde
edilen karigimlar smrasiyla cam tabla tizerinde swmga ignesinin ucu yardmuyla Kristal
fazdan sv1 faza gegene kadar wsitilarak karstrimstr. Elde edilen numune swvi fazda
homojen olmasi i¢in bir siire daha karistwrildiktan sonra sogumaya birakimis katilagana
kadar beklenmistir. Kati faz olustuktan sonra smmga ignesinin ucu yardmyla tekrar
karistrllarak  berraklasana kadar sitiimis ve tamamen sivilastiktan sonra katilasmasi
icin sogumaya bmrakiustr. Elde edilen numuneler tabla iizerinden deney kasigi ile
hassas bir sekilde tiiplere konulmustur. Tiim bu asamalar Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Kanigimlarin hazirlanmasi1
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3.3. Deneyde Kullanllan Cihazlar

3.3.1. Polarize Optik Mikroskobu (POM)

Stvi kristaller, uzun diizenli molekiiler yapilari nedeniyle benzersiz optk ve
fiziksel Ozelliklere sahip olan Gnemli malzemelerdir. Bu tiir malzemelerin yapisal ve faz
karakterizasyonu, s kristallerin  temel Ozelliklerini anlamak ve uygulamalarda etkin
bir Sekilde kullanmak i¢in hayati 6neme sahiptir. Polarize optik mikroskopisi (POM),
sivi  kristallerin - bu  Ozelliklerini  incelerken yaygm olarak kullandlan gilicli  bir
karakterizasyon yontemidir. Polarize optk mikroskobu (POM), diizenli molekiiler
yaptya sahip s kristallerin incelenmesinde oldukca etkili bir aragtrma teknigidir. Bu
yontemde, optikk mikroskobun alt ve {ist polarizasyon filtreleri arasma yerlestirilmis svi
kristal Ornegi, polarize 15k altnda gbzlemlenir. Swvi kristal Ornegi, molekiillerinin
diizenine bagh olarak polarize 15183n gecisini degistirir ve bu degisiklikler mikroskop
altmda gbzlemlenebilir (Schadt, 1994).

S kristallerde POM ¢ahsmalari i¢in, oncelikle bir svi kristal 6rnegdi, 6zel ince
bir numune hiicresine yerlestirilir. Numune hiicresi, st kristaln optkk mikroskop
altinda incelenmesini saglar ve Ornegin sicaklk, basmg veya elektrik alam altmda nasil
davrandigm incelemek i¢in uygun kosullar saglar. St kristal numune, mikroskop
altinda beyaz 15k veya monokromatik 15k kullamlarak aydmlatiir. Polarizasyon
filtreleri, 1513m polarizasyonunu kontrol eder. Numunenin optik eksenleriyle hizalanmuis
polarizasyon filtreleri, sivi1 kristal yapismm altmda yatan diizeni ve fazlann aciga ¢ikarrr.
Svi kristallerde  POM c¢ahsmalarmdan elde edilen sonuglar, s kristal Ornegmnin
molekiiler diizenini, fazlarmn ve davramsm anlamak i¢in kullamlir. Numune altinda
goriilen farkl renkli desenler, swi kristal 6rneginin farkh fazlarmi temsil edebilir. Optik
mikroskobun alt ve st polarizasyon filtreleri arasmda doniisim gozleniyorsa, sivi
kristal Orneginin polarizasyonu degistiren bir etkisi oldugu diisiiniilebilir. POM, ayrica
svi kristal orneklerinin dinamik davranslarm da incelemek icin kullandabilir. Ornegin,
sivi kristalin sicaklk veya dis etkilere nasil tepki verdigi, POM aracihgiyla izlenebilir
ve anlagilabilir. S kristallerin  yapist ve davranslarmn - karakterizasyonu, bu
malzemelerin  ¢esith uygulamalardaki performanslarmi  anlamak ve gelistrmek icin
hayati Onem tasw. Polarize optik mikroskopisi (POM), swi kristallerin yapism ve
fazlarmi incelemek i¢in giicli bir aragtrma teknigidir (Schadt, 1997).
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Elde edien s kristal kargmlarm analizlerini yapmak i¢in  Sekil 3.2°de
goriildiigii gbi Batman Universitesi JeolojiMithendisligi Bolimiinde bulunan Leica
marka Polarize Optik Mikroskop ile ¢ahsiimistir.

Sekil 3.2. Leica marka polarize optik mikroskobu (POM)

3.3.2. X-Isim Difraktometresi (Kirmmmmm) (XRD)

Swvi  kristaller, diizenli bir Sekilde diziimis molekiillerden olusan 6zgiin
malzemelerdir ve hem sivi hem de katlarm Ozellklerini tasr. Bu molekiiler diizen, X-
ism krmmu (XRD) gibi tekniklerle incelenebilir. XRD, kristal yapilarm belirlenmesi
ve molekiiler diizenin anlagimasmda yaygm olarak kullandan giicli bir analiz
yontemidir. XRD, kristal yapilarm  tanmlanmasmi  saglamak ign X-ismlarmm
kristallerden kmiima desenlerini analiz ettigi bir tekniktir. Stvi kristallerin XRD analizi,
svi  kristal fazlarmm, molekiiler diizenlerin ve yapilarm karakterizasyonu i¢in
onemlidir.

XRD metodu, bir kristal dizlemmin birim hiicre boyutlartyla birlikte kristalin
atom dizlemleri arasmdaki mesafeyi belirleyebilen bir metottur. X-ismmm i¢inden
gectigi madde elektronlar1 arasmdaki etkilesme sonucunda sagima olusur. Eger X-
smlart bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sacilrsa, sacimayr yapan merkezler
arasmdaki uzaklk X-ismmnm dalga boyu ile aym dereceden oldugu i¢in sacilan igmlar
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olumlu ya da olumsuz girisim yaparlar. Bu durumda krmm meydana gelir (Krmzgiil,
2008).

Stvi  kristal molekiilleri, belirli bir diizen i¢inde hizalanr. XRD analiz,
molekiller diizenin tlirtinli, yOnelimini ve uzamsal diizenini belirlemekte yardimer
olabilir. Bu bilgi, svi kristallerin 6zelliklerini ve davranglarmn anlamamiza katki saglar.
XRD  analizi, smi kristallerin @ farkh  bilesenlerinin @ ve  kimyasal  yapilarm
birlestirilmesiyle olusan yeni malzemelerin  karakterizasyonunda da kullanilabilir. Bu,
stvi  kristal karigimlarmm veya yeni molekiler yapilarm gelistirilmesinde rehberlik
edebilir.

XRD, s kristallerm  molekiiler diizeni, faz gegisleri ve yapwsal Ozellikleri
hakkmda derinlemesine bilgi saglayan giicli bir analiz yontemidir. Stvi kristal alaninda
XRD'nin  kullanmu, malzeme biliminde ve uygulamalarda Onemli bilgilerin elde
edilmesini saglar. Bu analiz teknigi, swvi kristallerin fizksel ve kimyasal Ozelliklerini
anlamak, yeni malzemeler gelistrmek ve wuygulama alanlarm  genigletmek icin
vazgecilmez bir aragtrr. Gelecekte, daha gelismis XRD teknikleri ve s kristallerin
daha derinlemesine analizi, bu alanda daha fazla kesif ve anlayisa yol acabilir (Valisko,
2004).

Bu cahsmada elde edillen s kristal karigimlarm XRD analizleri Batman
Universitesi Merkezi Arastrma Laboratuvarda bulunan Rigaku marka XRD cihaz
(Sekil 3.3) ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.3. X-Ismi1 Difraktometresi (Kirmmm) (XRD) cihazi
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3.3.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC), malzemelerin termal davramslarmi
incelemek i¢in yaygm olarak kullandlan giicli bir analitk teknikti. DSC cihazlari,
numunelerin - sitilmast  veya  sogutulmasit swasmnda, numune ve referans arasmdaki
sicaklik farkm Olgerek 1s1 degisimlerini belirler. DSC cihazi, numune ve referans olmak
tizere iki farkh hiicreden olusur. Hem numune hiicresi hem de referans hiicresi, aym
sitma  veya sogutma progranmu boyunca esit oranda sitiir veya sogutulur. Numune
hiicresine konulan malzeme, fiziksel veya kimyasal bir siirecle (erime, kristallesme,
polimerizasyon, kimyasal reaksiyon vb.) degisime ugradigmnda, bu degisim 181 farki
olarak kaydedilir. DSC cihazinda, numune ve referans hiicreleri arasmdaki sicaklk farki
dengelenir ve bu fark, numunenin sismda meydana gelen termal enerji degisikliklerini
beliler. DSC'nin temel g¢alisma prensibi, numune ve referans arasmdaki 1 akismmn
dengelenmesine dayahdr. Numune ve referans hiicrelerinin sicaklklari stirekli olarak

Olciilir ve bu veriler analiz yazilimi tarafindan grafiksel olarak ifade edilir (Shin, 1992).

Bu tez c¢ahsmasmda elde edilen sivi kristal karigmlarm termal Ozellikleri
Kahramanmaras Siitgii Imam Universitesi Kimya bolimiinde bulunan Perkin Elmer
DSC 8000 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) (Sekil 3.4) ile incelenmistir.

Sekil 3.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi (url**)
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3.3.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometrisi (FTIR)

Fourier Donigiimlii  Kiwzlotesi  Spektroskopi  cihazi, matematiksel Fourier
doniisimii e 1$13n kizlotesi yogunluguna karst dalga sayismi Olgen analitik bir aractir.
Lile 40 cm? arasmdadr ve
yakm, orta ve uzak infrared bolge olmak lizere 3’e ayriir. Yakm dalga boylu kizl6tesi
N-IR; 14.000 cmi ile 4.000 cm™, orta dalga boylu kuzlbtesi M-IR; 400 cm™ ile 4.000

cm! ve uzak dalga boylu kuzilotesi F-IR; 40 cm™ ile 400 cmi? arasidr (Skoog, 1998).

Elektromanyetik 15tk dizisinin kizlotesi bolgesi 14.000 cm’

Sekil 3.5. Fourier Doniisiimlii Kizildtesi Spektrometrisi (FTIR) cihazi

Stvi kristaller, sradan swvilar ile kristaller arasmda bir gegis formu olusturan 6zel
bir madde smifidr. Molekiiler yapisindaki diizenlemeler nedeniyle, sw1 kristallerin
anizotropik Ozellkleri vardw, yani farkh yonlerde farkh oOzellklere sahiptirler. Bu
ozellikler, svi kristallerin genis bir yelpazede uygulamaya sahip olmalarm saglar,
Oormegin, diiz panel ekranlar, optk sensorler ve lazer teknolojileri gibi alanlarda
kullanilrlar.  FTIR spektroskopisi, bir maddenin molekiiler yapilarmi analiz etmek i¢in
kullamlan giicli bir analitk tekniktir. Bu teknik, bir maddenin kizldtesi bolgedeki
emilim ve yaylm spektrumunu o6lcerek farkh bag ve fonksiyonel gruplarm varhgm
belirleyebilir. Smvi  kristallerin - diizenli molekiiler yapilar, FTIR ile incelenebilecekleri
anlamma gelr ve bu da sm kristallerdeki molekiiler diizenlemelerin  anlagimasmm
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saglar. FTIR spektroskopisinin sv1 kristallerin  analizindeki ana avantaji, molekiiler
diizenin belirlenmesine olanak saglamasidr. S kristallerin - molekiilleri,  genellikle
belirli bir Sekilde hizalanmistr ve cesitli diizenler sergilerler. Bu diizenler, svi kristalin
optk ve fiziksel oOzellklerimi etkiler. FTIR spektroskopisi, farkh diizenlern farkh
kizildtesi  spektrumlarmi iirettigi i¢cin bu diizenleri belirlemenin bir yolunu saglar. Bir
FTIR cihazi, smvi1 kristal numunesinin incelenen dalga boyunda kiwzltesi ismma maruz
brrakilarak c¢ahsr. Numune, spektrometre tarafindan alman bir kizildtesi 15k demeti ile
aydmlatihr.  Numunenin emilim ve yaylhm spektrumu, farkh baglarm titresim
frekanslarma karsiik gelen piklerle ifade edilir. Bu pikler, numunenin molekiiler
bilesimine ve diizenine dair bilgler icerir. FTIR spektroskopisnin s kristaller
iizerindeki uygulamalar1 olduk¢a genistir. Bu teknik, swi kristallerin faz gecislerini
incelemek, s kristal yapilardaki molekiiler diizenlemeleri belirflemek ve farkh s
kristal tiirlerini  aynt etmek i¢in kullamlr. Ayrica, s kristallerin - hizalanma ve
diizenlenme siireglerini izlemek ve s kristal tabakalarm kalitesini degerlendirmek icin

de kullanilabilir (Nishiyama, 2004).

Bu tez calsmasmda elde edilen swm1 kristal karigimlarm FTIR  analizleri
Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi USKIM laboratuarmda Fourier Doniisiimlii
Kuzlotesi Spektrometrisi (FTIR) cthazn (Sekil 3. 5) ile yapimistur.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. SBA/5CB Sivi Kristal Kansimimin Termal ve Optiksel Analizleri

Sekil 4.1, 5BA ie 5CB kimyasallarmmn esit kiitleoranlarmda (% wt)
karistriimas: ile tiretlen SBA/SCB smi kristal karisimmm DSC  ile siirekli sitma ve
sogutma esnasmda elde edilen DSC egrilerini gostermektedir. Sekil 4.1°de goriildiigii
sv1 kristal karisim numunesi 0 °C sicakhgndan 120 °C sicakhgma kadar siirekli 1sitma
islemine tabi tutulmus ve izotropik denge saglandiktan sonra 120 °C sicakliktan 5 °C’ye
kadar stirekli sogutma islemmne tabi tutulmustur. Istma ve sogutma islemi swrasinda
sicaklk degisim hizz 10 °C/dak olarak uygulanmustr. Devamh istma srasmda faz
doniistimiinii ifade eden Ui¢ tane endotermik reaksiyon piki gozlenirken siirekli sogutma
esnasmda faz doniisiminii  ifade eden ¢ tane eckzotermk reaksiyon piki
gozlemlenmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi istimas1 srasmda olusan faz doniisim
srras1 Kristal (K)-Smektik A (SmA)-Nematik (N)-izotropik (I) seklinde olup, sogutma
esnasmda ise Izotropik (I)-Nematik (N)-Smektik A (SmA)-Kristal (K) seklinde
olmustur. Bu durum devamh istma esnasmda olusan faz doniistimlerin stirekli sogutma
esnasmda aym fazlara geri donisiimin oldugunu gostermektedir ki bu Ozelik s

kristal malzemelerde beklenen bir ozelliktir.
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Sekil 4.1. 5SBA/5CB swvi kristal karigiminin 1sitma ve sogutma ile elde edilen DSC grafigi
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Devamh 1sitma ve sogutma esnasmda olusan faz doniisiimlerinin pik sicakhk
degerleri Kristal-Smektik A (Tka), Smektik A-Nematik (Tan), Nematik-izotropik (Tni
degerleri ve pik entalpi degisimleri Kristal-Smektik A (AHka), Smektik A-Nematik
(AHan), Nematik-izotropik (AHyjy degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Elde edilen
analiz sonuglart literatiirdeki c¢ahsmalarla benzer sonuglar vermistr (Okumus ve ark.,
2016).

Cizelge 4.1. 5BA/5CB sivikristal kanigimmm faz gegis sicaklik (T) ve entalpi degisim (AH) degerleri

Siv1 _ Mezofaz
] Teknik TKA(OC) AHKA(J/g) TAN(OC) AHAN(J/Q) TN|(0C) AHN|(J/g)
Kristal Alam(°C)

Isitma 51,56 419,73 74,70 38,36 93,70 28,64 42,14
5BA/5CB
Sogutma 18,46 -408,02 71,60 -28,95 89,60 -34,84 71,14

Sekil 4.1 ve Cizelge 4. 1’ de goriildugi gibi 5BA/SCB s kristal karigimmmn
isitma esnasinda Olglilen faz gecis sicaklk (T) degerleri sogutma esnasnda oOlgiilen faz
gecis sicaklk (T) degerlerinden daha biiyiiktir. Ayrica SBA/5CB sivi kristal karigmmmm
mezofaz termal sicaklk alam da hesaplanarak Cizelge 4.1°de verilmisti. Mezofaz
termal sicaklk alam (Mezofaz Alam = Tyn; - Tka) siirekli sitma swrasmda gozlenen
nematik-izotropik gecis sicakhgndan kristal-smektik A gecis sicakhgmmn ¢ikariimasi
ile elde edildi. Cizelge 4.1°de hesaplanan verilere gore SBA/SCB s kristal karigimmmn
sogutma srasmda gozlenen mezofaz alam siirekli 1stma esnasmda gozlenen mezofaz
alanndan daha biiyiiktiir. Stirekli 1sitma esnasmda gozlenen faz doniisiim pikleri i¢in
hesaplanan entalpi degisim (AH) degerleri, bu degerler pik alanndan hesaplanr,
sogutma srasmda gdzlenen faz doniisim pikleri icin hesaplanan entalpi degisim (AH)
degerlerinden genellikle daha biiylik oldugu goriilmektedir.

Uretilen s kristal karismn mezofazlarmm  kinetk  dzelliklerini  tespit  etmek
icn  mezofazlarm termal stabilitefaktorii (TSFy) ve faz gecis entropi (AS) degerleri
hesaplandi. Termal stabilte ve faz gec¢is entropi hesaplamalari i¢in swasiyla asagidaki
denklemler kullanilmustir.
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TSF)(:Tmid.ATX (31)
AH=T.AS (3.2)

Burada; Tmiq ilgili fazm sicaklk alanmmn orta sicaklk derecesini, ATy ilgili fazin
sicaklk alanm,AH ilglli faz doniisiimiin entalpi degisimni ve T faz gecis sicakhgm
ifade etmektedir. Termal stabilite ve faz gecis entropi hesaplamalar i¢in Cizelge 4.1°de
verilen degerler denklem (3.1) ve (3.2)’de yerlerine konularak hesaplandi ve elde edilen
degerler Cizelge 4.2°de gosterimistir. Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi SBA/SCB st
kristal karistm numunesinde hem istma  durumunda hem de sogutma durumunda
nematik-izotropik faz gegislerinin diisiik entropi degisim degerleri ile zayif 1. diizende
gergeklestigi  bulunmustur.  Kristal-Smektik A faz gegisi ise stma ve sogutma
durumunda 1. diizende gergeklestigi anlagimustr.  Hesaplanan termal stabilite
degerlerine gore SBA/SCB swi kristal kargmu igin 1stma durumunda nematk fazin
smektik A fazmdan daha kararl, sogutma durumunda ise smektik A fazmin nematk
fazdan daha kararh oldugu goriilmektedir. 5SBA/SCB s kristal karisim karigimmnda
maksimum termal stabilitefaktorii  degeri 2393 ile silirekli sogutma srasinda
Olclimiistir. Bu durumun sebebi Sekil 4.1°de goriildiigii gibi sogutma swrasnda Smektik
A fazmin termal alann diger fazlarin termal alanma gore daha biiylik olmasmdandir.

Cizelge 4.2. SBA/5CB sivikristal kanigmmu i¢in termal stabilite faktorii (TSFy) ve faz gegis entropi
degisim (AS) degerleri

Siv1 Kristal . Termal Entropi, e ge e
karsim Faz gecisi  seapilite, TSP AS /gy Cesis diizeni

K-SmA - 1,293 1.diizen

5BA/5CB-Isitma SmA-N 1461 0,110 1. diizen
N-| 1600 0,078 Zayf 1. diizen

K-SmA i 1,399 1. diizen

5BA/5CB-

Sogutma SmA-N 2393 0,084 Zayif 1. diizen

N-1 1451 0,096 Zayif 1. diizen
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Esit kiitle oranlarmda (% wt) liretlen SBA/SCB s kristal karigimmm sitimasi
ve sogutulmasi swrasinda ortaya c¢ikan fazlarm morfolojik tekstiir yapilarmi incelemek
ve faz adlandrmasmi belirlemek i¢in svi kristal karisim numuneleri polarize optik
mikroskop (POM) ile incelendi. Karigim numunelerinde gozlenen fazlar DSC ve POM
sonuclarmm literatiir sonuglar1 ile karsilastriimast sonucu adlandmrimistr.  SBA/SCB
sivi kristal kargmmmn isitiimast ve sogutulmasi srasmda gozlenen fazlar Sekil 4.2 ve
Sekil 4.3°te gosterimigtir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te goriildiigii gibi SBA/SCB sm kristal
karisim numunesi  siirekli 1sitma  ve sogutma esnasmda sivi kristal mezojenik fazlari
gdstermistir. Sekil 4.2a karisim numunesinin devamh sitma srasmda 30 °C  sicaklikta
goriilen kristal fazmi gostermektedir. Sekil 4.2b karisim numunesinin - devamh  1sitma
srasmda 65°C sicaklkta gorillen ve smektik A fazm isaret eden fokal konik fan Sekill
tekstiir yapiy1 isaret etmektedir. Sekil 4.2¢ SBA/5CB s kristal karisim numunesinin
sirekli sitimas1 esnasmda 65 °C  sicaklkta gorillen nematk faz tekstiir yapism
gostermektedir. SBA/SCB  karisim numunesi nematik fazdan itbaren siirekli 1sitma
islemine tabi tutuldugunda, 95 °C sicaklkta gozlenen ve nematik-izotropik gegisi
gosteren tekstiir yapist Sekil 4.2d’de goriilmektedir.

Sekil 4.2. 5BA/5CB sivikristal karigmminin devamh 1sitma sirasinda gézlenen POM goriintiileri;
a) Kristal, b) Smektik A, ¢) Nematik, d) Nematik-izotropik
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Sekil 4.3. 5BA/5CB svi kristal karigmminin devamh sogutma sirasinda gézlenen POM goriintiileri;
a) Izotropik-Nematik, b) Nematik, c) Smektik A, d) Kristal

Sekil 4.3 5BA/SCB swi kristal karigim  numunelerinin - devamh  sogutma
srasinda farkh sicaklklarda POM ile elde edilen faz tekstiirlerini gostermektedir. Sekil
4.3a’da 5BA/5CB svi kristal kargim numunesinde siirekli sogutma swrasmda 90 °C
sicaklkta gozlenen izotropik-nematik gegisine ait tekstiirel yapr goriilmektedir. Sekil
4.3b’de SBA/5CB sm kristal karism numunesinde siirekli sogutma srasmda 80 °C
sicaklikta gbzlenen nematiktekstiir yapr goriilmektedir. Sekil 4.3c’de 5BA/5CB smi
kristal karism numunesinde devamh sogutma srasmda 50 °C  sicaklkta gbriilen
smektik A yapiyr isaret eden fokal konik fan tekstiirel yap1 goriilmektedir. Sekil 4.3d’de
5BA/5CB s kristal karism numunesinde devamh sogutma swasmda 10 °C sicakhkta
gOzlenen kristal yapr goriilmektedir. Yapilan caligma daha Onceki caligmalarla benzerlik
gostermektedir (Okumus, 2012).

Esit kiitle oranlarmda (% wt) iretilen 5BA/SCB swvi kristal karisimmn oda
sicakhgnda kristal yapism arastrmak igin X-ism difraktometre (XRD) ile analizler
yapimistr.  SBA/5CB  svi kristal kangmmn  XRD  analiz  sonucu  Sekil  4.4’te
gosterilmigtir.  Sekil 4.4’te goriildiigli gibi XRD sonuglart kristal yapiyr isaret eden
Bragg kiwrmm pikleri gostermistr. Bu kwrmm pikleri 5SBA/SCB s kristal karigim
numunesinin oda sicakhgnda (yaklasik 25 °C) kristal yapida oldugunu gdstermektedir.
Sekil 4.4’te goriildiigii gibi 20=21,6°"de gdzlenen kirmm pikin d mesafe degeri 4.12 A
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olarak Olgiilmiistiir. Kmrmm piklerinin d degerlerinin ortalamasi almarak 5SBA/5CB sm
kristal karigmmmn kristal durumunda ortaya c¢ikan molekiiler diziimde bazal mesafe
degeri hesaplanmustr. Hesaplamalar sonucunda Sekil 4.4’te goriildiigi gibi molekiiler
diziimde bazal mesafe degerinn d=5,06 A oldugu bulinmustur. Ayrica XRD
analizlerinin ~ literatiir =~ ¢ahymalarmda  rapor  edilenlere  gore  degerlendirimesi
yapildiginda S5SBA/5CB s kristal karisitmm kompleksinin - kristal  yapismm  monoklinik
yapida olustugu sonucuna ulasimistwr. Elde edilen veriler Sundaram ve ark. (2017)
tarafindan yapilan cahsmayla benzerlik gOstermistir.
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Sekil 4.4. 5SBA/5CB sivikristal kanigimmin XRD analiz sonuglart

Esit kiitle oranlarmda (% wt) iretlen SBA/5CB s kristal karigmm kimyasal
bag yapilarmi ve karigmu olusturan saf bilesenlerin  molekiilleri arasmda hidrojen
baglarmm olusarak yeni bir komplekslesmenin olusup olusmadigm arastrmak i¢in
Fourier Doniisim Kiuzlotesi (FTIR) Spektroskopisi ile analizler yapimustr. FTIR
analizleri referans olarakpotasyum bromir (KBr) ile ~25 °C ortam sicakligmda kati
halde gergeklestirildi. Smvi  kristal mezojenk S5SBA  ve 5CB  swi  kristallerinin
karistriimas1  ile  iretlen 5BA/SCB  karsmmn FTIR analiz sonucu Sekil 4.5°te
verilmistir.  Sekil 4.5’te  gorildiiglih gbi, 5BA/SCB  karisim  kompleksinin - FTIR
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spektrumlar, v(C=0) gerilmesi, O-H gerilmesi, C-O gerilmesi ve N-H gerilmesi gibi
molekiiller arast ve molekiiller aras1 baglar1 ifade eden oldukga fazla absorpsiyon bandi
pikleri gostermektedir.1286 cm™’de gozlemlenen pik C-O gerilme titresimine, 1313
cml'de gozlenen pik C-C gerilme titresimine, 1606 cm™'de gdzlenen pik C=C gerilme
titresimine, 1682 cm’'de gdzlemlenen pik C=O gerilme titresimine, 2857 cm''de
gozlemlenen pk C-H gerilme titresimine ve 2927 cm’'de gozemlenen pik O-H
gerilme titresimine isaret etmektedir. 1421 cm’' de ortaya ¢ikan sogurma band piki, C-O
gerilme titresimleriyle  birlestirilmis O-H dizlem i¢i bikiimeye atfedilir. Ayrica
5BA/5CB siv1 kristal karisim olusturan 5SBA ve S5CB swi kristallerine  ait  FTIR
spektrumlart  Sekil 4.6’da  verimigtir. Sekil 4.6’da  goriildiigi gbi SBA ve 5CB
bilesenlerine ait FTIR spektrumda gozlenen gerilme titresimlerine ait pikler genellikle
5SBA/5CB sw kristal karigim numunesine ait FTIR spektrumu igerisinde de yaklagik
aym noktalarda gdzlemlenmistir. Ancak, Dbilesenlerin  spekrumlart ile  karisimmn
spektrumlart  karsilastrildigmda baz  pik  siddetlerinde fark  edilebilir derecede
azalmalarm oldugunu ve baz pik noktalarda kaymalarm oldugu agikg¢a goriilmektedir ki
bu degisiklikler 5BA/SCB karisimmmn  yeni bir kompleks malzeme oldugunu isaret
etmektedir. Oregin, 5BA spektrumunda 1417 cmde gdzemlenen gerilme titresim
piki 5SBA/5CB karism kompleksinde 1421 cm™’de olusurken, 5SCB spektrumunda 2228
cm’de gdzlemlenen gerilme titresim piki 5BA/SCB karsm kompleksinde 2219 cm’
L de olusmustur.
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4.2. SBA/6CB Sivi Kristal Kansiminin Termal ve Optiksel Analizleri

Sekil 4.7, 5BA ie 6CB kimyasallarmm esit kiitle oranlarmda (% wt)
karistrimas1 ile iretilen SBA/6CB swi kristal karngmmm DSC ile devamh istma ve
sogutma esnasmda olusan DSC egrilerini gostermektedir. Sekil 4.7°de gortildiigii s
kristal karism numunesi -5 °C sicakbgndan 120 °C sicakhfma kadar siirekli 1sitma
islemine tabi tutulmus ve izotropik denge saglandiktan sonra 120 °C sicaklktan 15
°C’ye kadar siirekli sogutma islemine tabi tutulmustur. Istma ve sogutma islemi
srasmda sicaklk degisim hizz 10 °C/dak olarak uygulannustr. Siirekli sitma srasmda
faz dondstimiinii ifade eden ¢ tane endotermik reaksiyon piki gozlendi siirekli sogutma
esnasmda da faz dondsiimini ifade eden ii¢ tane ekzotermik reaksiyon piki
gozlemlenmistir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi stma swrasinda olusan faz doniisiim siras
Kristal (K)-Smektik A (SmA)- Nematik (N)-izotropik (I) seklinde olup, sogutma
esnasmda ise Izotropik (I)-Nematik (N)-Smektik A (SmA)-Kristal (K) seklinde
olmustur. Bu durum siirekli isitma esnasmda olusan faz doniistimlerin stirekli sogutma
esnasmda aym fazlara geri doniisiimiin oldugunu gostermektedir ki bu 0Ozelik sm

kristal malzemelerde beklenen bir 6zelliktir.
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Sekil 4.7. 5BA/6CB sivikristal kangimmimn 1sitma ve sogutma ile elde edilen DSC grafigi
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Devamh stma ve sogutma swrasmda olusan faz doniistimlerinin pik sicaklik
degerleri Kristal-Smektik A (Tka), Smektik A-Nematik (Tan), Nematik-izotropik (Tni
degerleri ve pik entalpi degisimleri Kristal-Smektik A (AHka), Smektik A-Nematik
(AHan), Nematik-Izotropik (AHniy degerleri Cizelge 4.3’te gdsterilmistir.

Cizelge 4.3. 5BA/6CB swvikristal karigimmin faz gegis sicaklik (T) ve entalpi degisim (AH) degerleri

SV eknik TeaC) AHkaly) TanCC) AHm@Q) TuCC) AHw@g) o
ekKni
Kristal KA A TAn ANGIG) T NI AlamCC)
Istma 47,63 34825 8251 5021 99,36 3517 5173
5BA/GCB

Sogutma 40,81 -123,22 79,63 -47,59 96,10 -49,52 55,29

Sekil 4.7 ve Cizelge 4.3 ten goriilebildigi gibi 5BA/6CB sivi kristal karisimmmn
sitilmast srasinda Olgiilen faz gegis sicaklk (T) degerleri sogutma srasmda oOlgiilen faz
gecis sicaklk (T) degerlerine gore daha biyiktir. Ayrica 5SBA/6CB s kristal
kargimmm  mezofaz termal sicaklk alam da hesaplanarak Cizelge 4.3’te verilmistir.
Mezofaz termal sicaklk alam (Mezofaz Alam = Ty - Tka) strekli sitma srasnda
gozlenen nematik-izotropik gecis sicakhgndan kristal-smektik A gegis sicakhigmmn
cikarimas1 ile elde edildi Cizelge 4.3’te hesaplanan verilere gére SBA/6CB sivi kristal
kangmmmn sogutma srasmda gozlenen mezofaz alam siirekli sitma esnasmda gozlenen
mezofaz alanndan daha biyiktiir. Stirekli 1sitma esnasmda gozlenen faz doniisim
pikleri i¢in hesaplanan entalpi degisin (AH) degerleri bu degerler pik alanindan
hesaplanr, sogutma swrasmnda gozlenen faz donisiim pikleri igin  hesaplanan entalpi
degisim (AH) degerlerinden genellikle daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Termal stabilite ve faz gecis entropi hesaplamalar icin Cizelge 4.3’te verilen
degerler Denklem (3.1) ve (3.2)’de yerlerine konularak hesaplandi ve bulunan degerler
Cizelge 4.4’te gosterilmistir.

Cizelge 4.4°te goriildiigii gibi SBA/6CB svi kristal karisim numunesinde isitma
durumunda nematik-izotropik faz gegislerinin diisiikk entropi degisim degerleri ile zayif
1. diizende gergeklestifi sogutma swasmda ise 1. diizende oldugu hesaplanmustir.
Kristal-Smektik A faz gecisi ise hem istma hem de sogutma durumunda 1. diizende
gergeklestigi anlasilmustr.  Hesaplanan termal stabilite degerlerine gore SBA/6CB svi
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kristal karigmu i¢in 1stma durumunda nematk fazn smektik A fazndan daha kararly,
sogutma durumunda ise smektk A fazmn nematk fazdan daha kararh oldugu
goriimektedir. 5BA/6CB  swvi kristal karisim  karngminda  maksimum  termal
stabilitefaktorii degeri 2336 ile siirekli 1sitma swrasmda Olgtlimiistiir.

Cizelge 4.4. 5BA/6CB swvikristal kariginu igin termal stabilite faktorii (TSFx) ve faz gecis entropi
degisim (AS) degerleri

: Termal Entropi

Sivi kristal . . ' e e .
kansim Faz geisi stabilite, TSFx  AS (J/g/K) Gegis diizeni

K-SmA - 1,087 1.diizen

SBA/GCB- SmA-N 2336 0,141 1. diizen

Isitma

N-1 1533 0,094 Zayif 1. diizen

g i 0,392 1. diizen

5BA/6CB-
Sogutma SmA-N 2301 0,134 1. diizen
N-1 1408 0,134 1. diizen

Esit kiitle oranlarmda (% wt) iiretlen SBA/6CB swi kristal karigimmm isitiimast
ve sogutulmasi swrasmda ortaya c¢ikan fazlarm morfolojik tekstiir yapiarm incelemek
ve faz adlandrmasm belirflemek i¢in svi kristal karigim numuneleri polarize optik
mikroskop (POM) ile incelendi. Karisim numunelerinde gozlenen fazlar DSC ve POM
sonuglarmmn literatiir sonuglar1 ile karsilastiriimasi  sonucu adlandrimistr.  SBA/6CB
sivi kristal karigmmm isitiimast ve sogutulmasi srasnda gozlenen fazlar Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9’da gosterimistir. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da goriildiigii gibi SBA/6CB swi
kristal karigim numunesi siirekli stma ve sogutma esnasmda st kristal mezojenik
fazlart gostermistir. Sekil 4.8a karism numunesinin devamh stma srasmda 30 °C
sicaklikta gorillen kristal fazm gostermektedir. Sekil 4.8b karisim numunesinin - stirekli
sitma esnasmda 65 °C sicaklkta gozlenen ve smektik A fazmi isaret eden fokal konik
fan Sekilli tekstir yapiy1 gostermektedir. Sekild.8c 5SBA/6CB  sivi kristal karigim
numunesinin devamh sitlmasi srasmda 87 °C sicaklkta gorillen nematk faz tekstiir
yapism ifade etmektedir. SBA/6CB karigimm numunesi nematik fazdan itbaren siirekli
sitma islemine tabi tutuldugunda, 98 °C sicaklkta gdzlenenve nematik-izotropik gecisi
gosteren tekstiir yapis1 Sekil 4.8d’de gortilmektedir.
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Sekil 4.8. 5BA/6CB sivi kristal karigiminin devamh 1sitma sirasinda goriilen POM goérintiileri;
a) Kristal, b) Smektik A, ¢) Nematik, d) Nematik-izotropik

Sekil 4.9’da 5BA/6CB s kristal karigimlarmm devamli sogutulmasi esnasinda
farkh sicaklklarda POM ile elde edilen faz tekstiirlerini gostermektedir. Sekil 4.9a’da
5BA/6CB s kristal karsim numunesinde devaml sogutma srasmda 96 °C sicakhkta
gozlenen izotropik-nematik gecisine ait tekstiirel yap1 goriimektedir. Sekild.9b’de
5BA/6CB svi kristal karsim numunesinde devamh sogutma srasmda 85°C sicakhkta
gozlenen nematk tekstir yapi gorilmektedir. Sekil 4.9¢c’de 5BA/6CB s kristal
karsim numunesinde devamh sogutma srasmda 55 °C sicakbkta gdzlenen smektk A
yapiyr isaret eden fokal konik fan tekstiirel yap1 goriilmektedir. Sekil 4.9d’de SBA/6CB
sv1 kristal karism numunesinde siirekli sogutma swrasmda 20 °C sicakhkta gbzlenen
kristal yap1 goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 5BA/6CB swvikristal kangmmmm devamli sogutma sirasmda goriilen POM goriintiileri;
a) Izotropik-Nematik, b) Nematik, c) Smektik A, d) Kristal

Esit kiitle oranlarmda (% wt) dretlen 5BA/6CB s kristal karisimm oda
sicakhgnda kristal yapism arastrmak igin X-ism difraktometre (XRD) ile analizler
yapimistr. 5BA/6CB  swvi kristal karigmmn XRD analiz  sonucu  Sekil 4.10’da
verimistir. Sekil 4.10°da goriildiigii gibi XRD sonuglar kristal yapiyr isaret eden Bragg
krmm pikleri gostermisti. Bu kwrmm pikleri 5SBA/6CB  swvi  kristal karigim
numunesinin oda sicakhgnda (yaklask 25 °C) kristal yapida oldugunu gdstermektedir.
Sekil 4.10°da goriildiigii gibi 20=22,14°de gdzlenen kirmm pikin d mesafe degeri 4.54
A olarak &lgiilmiistir. Krmm piklerinin d degerlerinin ortalamasi almarak SBA/6CB
sivi kristal karismm kristal durumunda ortaya ¢ikan molekiiler dizilimde bazal mesafe
degeri hesaplanmustr. Hesaplamalar sonucunda Sekil 4.10°da goriildiigii gibi molekiiler
diziimde bazal mesafe degerinin d=6.53 A oldugu bulinmustur. Ayrica XRD
analizlerinin ~ literatir =~ ¢ahsmalarmda  rapor  edilenlere  gore  degerlendirilmesi
yapildignda 5BA/6CB svi kristal karisim  kompleksinin - kristal  yapismm - monoklinik
yapida olustugu sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.10. 5BA/6CB sv1 kristal karigimmm XRD analiz sonuglari

Esit kiitle oranlarmda (% wt) iiretien SBA/6CB s kristal karigimm kimyasal
bag yapilarmi ve Kkarismu olusturan saf bilesenlerin  molekiilleri arasmda hidrojen
baglarmn olusarak yeni bir komplekslesmenin olusup olusmadigmi arastrmak i¢in
Fourier Doniisiim Kizlotesi(FTIR)  Spektroskopisi ile  analizler  yapimustr. FTIR
analizleri referans olarakpotasyum bromiir (KBr) ie ~25 °C ortam sicaklignda kati
halde gergeklestirildi.  Sivi  kristal mezojenk S5BA  ve 6CB swi  kristallerinin
Karigtiriimast  ile tiretilen 5BA/6CB  karnsmn  FTIR analiz sonucu  Sekil 4.11°de
gosterilmigtir.  Sekil 4.11°de goriildigii gibi, 5SBA/6CB karisim  kompleksinin FTIR
spektrumlar, v(C=0) gerilmesi, O-H gerilmesi, C-O gerilmesi ve N-H gerilmesi gibi
molekiiller aras1 ve molekiiller aras1 baglar1 ifade eden oldukca fazla absorpsiyon bandi
pikleri gdstermektedir. 1288 cm’de gdzlemlenen pik C-O gerilme ftitresimine, 1313
cmt'de gozlenen pik C-C gerilme titresimine, 1608 cmi''de gozlenen pik C=C gerilme
titresimine, 1683 cm''de gozemlenen pik C=0 gerilme ftitresimne, 2858 cm*'de
gozlemlenen pik C-H gerilme titresimine ve 2680 cm'de gdzlemlenen pik O-H
gerilme titresimine isaret etmektedir. 1423 cm’' de ortaya ¢ikan sogurma band piki, C-O
gerilme titresimleriyle birlestirilmis O-H diizlem i¢i bikkiimeye atfedilir.
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Sekil 4.11. 5BA/6CB s1v1 kristal karigimmm FTIR analiz sonuglari

4.3. SBA/7CB Sivi Kristal Kansiminin Termal ve Optiksel Analizle ri

Sekil 4.12, 5BA ile 7CB kimyasallarmn esit kiitle oranlarmda (% wt)
karistrlmas1 ile iretilen SBA/7CB smi kristal karngimmm DSC ile devamh isitma ve
sogutma esnasmda olusan DSC egrilerini gostermektedir. Sekil 4.12°de goriildiigii s
kristal karsim numunesi -22 °C sicakhgndan 120 °C sicakhgma kadar siirekli 1sitma
islemine tabi tutulmus ve izotropik denge saglandiktan sonra 120 °C sicakliktan -15
°C’ye kadar siirekli sogutma islemine tabi tutulmustur. Istma ve sogutma islemi
strasinda sicaklk degisim hzn 10 °C/dak olarak uygulannustr. Siirekli sitma srasmda
faz doniisimiinii ifade eden ii¢ tane endotermik reaksiyon piki gozlenirken stirekli
sogutma esnasmda faz doniisiimiinii ifade eden {ii¢ tane ekzotermik reaksiyon piki
gozlemlenmistir. Sekil 4.12°de goriildiigli gbi isitma esnasmda olusan faz doniisim
srast Kristal (K)-Smektik A (SmA)-Smektik C (SmC)-Nematik (N)-izotropik (I)
seklinde olup, sogutma esnasmda ise Izotropik (I)-Nematik (N)-Smektik A (SmA)-
Kristal (K) seklinde olmustur. Bu durum siirekli sitma esnasmda olusan faz
doniisiimlerin ~ stirekli sogutma esnasmda aym fazlara geri doOniistimiin - oldugunu

gostermektedir ki bu 6zellik svi kristal malzemelerde beklenen bir 6zelliktir.
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Sekil 4.12. 5BA/7CB svi1 kristal karigimmm 1sitma ve sogutma ile elde edilen DSC grafigi

Devamh sitma ve sogutma esnasmda olusan faz doniisiimlerinin pik sicaklk
degerleri Kristal-Smektik A (Tka), Smektik A-Nematik (Tan), Nematik-izotropik
(Tniydegerleri ve pik entalpi degisimleri Kristal-Smektik A (AHka), Smektik A-Nematik
(AHan), Nematik-1zotropik (AHnyy degerleri Cizelge 4.5’te gdsterilmistir.

Cizelge 4.5.5BA/7CB sivikristal kanigimmin faz gegis sicaklik (T) ve entalpi degisim (AH) degerleri

Sivi kristal Teknik TKA AHKA TAC AHAC TAN AHan TCN AHCN TN| AHN|

Karigim °c) (/e o0 (/) () W/e) (o) W) (o (/e
Istma 23,97 172,9 47,09 349,18 - - 89,16 61,83 96,02 28,17
5BA/7CB
Sogutma 3,28 -363,71 - - 84,98 -59,78 - - 92,27 -42,05

Sekil 4.12 ve Cizelge 4.5’ten goriilebildigi gibi 5BA/7CB s kristal karigmmmmn
isitma esnasinda Olglilen faz gegis sicaklk (T) degerleri sogutma esnasmnda Olclilen faz
gecis sicaklk (T) degerlerine gore daha biyiktir. Ayrica 5BA/7CB swi kristal
kargimmm  mezofaz termal sicaklk alam da hesaplanarak Cizelge 4.5°te verilmistir.
Mezofaz termal sicaklk alam (Mezofaz Alam = Ty - Tka) strekli sitma srasmnda
gozlenen nematik-izotropik gecis sicaklgndan kristal-smektik A gecis sicakligmm
ckarmas1 ile elde edildi Siirekli 1sitma srasmda mezofaz alam = 72,05 °C, siirekli
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sogutma srasmdaki mezofaz alam = 88,99 °C olarak hesaplandi Cizelge 4.5’te
hesaplanan verilere gore SBA/7CB swi kristal karisimnmn sofutma swrasinda gdzlenen
mezofaz alam stirekli 1sitma esnasmda gozlenen mezofaz alanndan daha Dbiiyiktiir.
Stirekli 1sitma esnasmda gozlenen faz doniisim pikleri icin hesaplanan entalpi degisim
(AH) degerleri, bu degerler pik alanndan hesaplanrr, sogutma swasmda gozlenen faz
doniigim pikleri i¢in hesaplanan entalpi degisim (AH) degerlerinden genellkle daha
biiyik oldugu goriilmektedir.

Termal stabilite ve faz gegis entropi hesaplamalari i¢in Cizelge 4.5°te verilen
degerler denklem (3.1) ve (3.2)’de yerlerine konularak hesaplandi ve elde edilen
degerler Cizelge 4.6’da gosterilmistir.

Cizelge 4.6. SBA/7CB sivikristal karigim igin termal stabilite faktorii (TSFx) ve faz gegis entropi
degisim (AS) degerleri

. Termal Entropi

Sivi kristal . . ' e aee
kanSIm Faz gecisl Stabilite, TSFx AS (J/g/K) Ge§l§ diizeni

K-SmA , 0,582 1.diizen

5BA/7CB- SmA-SmC 840 1.090 1. diizen

Isitma SmC-N 3588 0,170 1. diizen
N-1 180 0,076 Zayif 1. diizen

K-SmA - 1317 1. diizen

5BA/7CB-
Sogutma SmA-N 3564 0,167 1. diizen
N-| 645 0,115 1. diizen

Cizelge 4.6’da goriildigi gibi SBA/7CB smi kristal karigim sitma durumunda
nematik-izotropik faz gegislerinin diisiik entropi degisim degerleri ile zayif 1. diizende
gerceklestigi sogutmada ise 1.diizende oldugu hesaplanmistir. Kristal-Smektik A faz
gecisi ise hem isitma hem de sofutma swasnda 1. diizende gerceklestigi gozlenmistir.
Hesaplanan termal stabilite degerlerine gbére SBA/7CB s kristal karism igin 1sitma
durumunda nematik fazm smektik A fazmdan daha kararh, sogutma durumunda ise
smektik A fazmn nematk fazdan daha kararh oldugu gorilmektedir. SBA/7CB sm
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kristal karigim karisiminda maksimum termal stabilite faktorii degeri 3588 ile siirekli
isitma srasinda  Ol¢lilmiistiir.

Sekil 4.13. 5BA/7CB siv1 kristal karisimnin devamb 1sitma sirasmda gdzlenen POM gériintiileri;
a) Kristal, b) Smektik A, c) Smektik C, d) Nematik, e) Nematik-izotropik

Esit kiitle oranlarmda (% wt) iiretilen SBA/7CB smi kristal karigmmm sitimast
ve sogutulmasi swasmda ortaya ¢ikan fazlarm morfolojik tekstiir yapilarmi incelemek
ve faz adlandrmasm belirlemek icin svi kristal karigim numuneleri polarize optik
mikroskop (POM) ile incelendi Karigim numunelerinde goriilen fazlar DSC ve POM
sonuglarmmn literatiir sonuclar1 ile  karsilastriimasi sonucu adlandmimustr.  SBA/7CB
sivi kristal karigimmm isitimast ve sogutulmasi srasmda gozlenen fazlar Sekil 4.13 ve
Sekil 4.14’te verilmistir. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te gorildiigii gibi SBA/7CB sm
kristal karisimm numunesi devamh isitma ve sogutma esnasmda st kristal mezojenik
fazlan gostermistir.  Sekil 4.13a karsim numunesinin  siirekli 1stma esnasmda 22°C
sicaklikta gozlenen kristal fazmi gostermektedir. Sekil 4.13b karisim numunesinin
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devamh 1sitma srasmda 45 °C sicakhkta gdzlenen ve smektik A fazm isaret eden fokal
konik fan Sekilli tekstir yapiyr gostermektedir. Sekil 4.13¢ 5BA/7CB swi kristal
karisim  numunesinin - siirekli sitimas1  esnasmda 70 °C  sicaklbkta gozlenen smektik C
faz tekstiir yapismi gostermektedir. SBA/7CB  karisim numunesi smektik C  fazndan
itibaren siirekli 1sitma islemine tabi tutuldugunda, 89 °C sicaklkta gdzlenen ve nematik
faza gecisi gosteren tekstir yapist Sekil 4.13d’de gostermektedir. Nematik fazdan
siirekli 1sitimas1 esnasmda 96 °C sicaklkta nematik-izotropik gegisi gdsteren tekstiir
Sekil 4.13e’de goriimektedir. Yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen goriintiler daha
onceki cahsmalarla benzerlik gostermektedir (Okumus, 2012).

Sekil 4.14. 5BA/7CB s1v1 kristal karigiminin devamli sogutma sirasida goérillen POM goriintiileri;
a) Izotropik-Nematik, b) Nematik, c) Smektik A, d) Kristal

Sekil 4.14’te SBA/7CB s kristal karigim numunelerinin - devamli  sogutulmasi
esnasmda farkl sicaklklarda POM ile elde edilen faz tekstiirlerini gostermektedir. Sekil
4.14a’da 5BA/7CB s kristal karisim numunesinde siirekli sofutma srasmda 92 °C
sicaklikta gozlenen izotropik-nematik gegisine ait tekstiirel yap1 goriilmektedir.
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Sekil 4.14b’de 5BA/7CB s kristal karisim numunesinde  siirekli  sogutma
srasmda 87 °C sicakhkta gbzlenen nematik tekstiir yapi goriilmektedir. Sekil 4.14¢’de
5BA/7CB sm kristal karisim numunesinde devamh sogutma srasmda 40 °C  sicaklikta
goriilen smektik A yapiyr isaret eden fokal konik fan tekstiirel yap1 goriimektedir. Sekil
4.14d’de 5BA/7CB sm kristal karism numunesinde siirekli sogutma srasmda -5 °C
sicaklikta gozlenen kristal yap1 goriilmektedir.

Esit kiitle oranlarmda (% wt) iretilen 5SBA/7CB svi kristal karisimin oda
sicakhgmnda kristal yapisim arastrmak icin X-ismi difraktometre (XRD) ile analizler
yapilmistr. SBA/7CB s kristal karigmmin XRD analiz sonucu Sekil 4.15’te verilmistir.
Sekil 4.15’te goriildiigii gibi XRD sonuglart kristal yapiyr isaret eden Bragg kirmm
pikleri gostermistir. Bu kirmm pikleri SBA/7CB smi kristal karisim numunesinin oda
sicakhgnda (yaklask 25 °C) kristal yapida oldugunu gostermektedir. Sekil 4.15°te
goriildiigii gibi 20=22,16de gdzlenen kmrmm pikin d mesafe degeri 4.02 A olarak
Oletimiistiir. Kwrmm piklermin d degerlernin ortalamasi almarak 5BA/7CB s kristal
kargimmn kristal durumunda ortaya c¢ikan molekiller diziimde bazal mesafe degeri
hesaplanmistr.  Hesaplamalar sonucunda Sekil 4.15°te  goriildiigii gibi  molekiiler
diziimde bazal mesafe deferinin d=5,35 A oldugu bulinmustur. Ayrica XRD
analizlerimin ~ literatir =~ ¢ahsmalarmda  rapor  edilenlere  gore  degerlendiriimesi
yapildignda S5BA/7CB s kristal karisim  kompleksinin - kristal yapismm  monoklinik
yapida olustugu sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.15. 5BA/7CB svi1 kristal kanigimmm XRD analiz sonuglar
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Esit kiitle oranlarmda (% wt) iretien SBA/7CB smi kristal karigimm kimyasal
bag yapilarmi ve karismu olusturan saf bilesenlerin  molekiilleri arasmda hidrojen
baglarmmn olusarak yeni bir komplekslesmenin olusup olusmadigmi arastrmak i¢in
Fourier Doniisiim Kizlotesi(FTIR)  Spektroskopisi ile analizler yapimustr. FTIR
analizleri referans olarakpotasyum bromiir (KBr) ie ~25 °C ortam sicaklignda kati
halde gergeklestirildi.  Sivi  kristal mezojenk S5BA  ve 7CB swi  kristallerinin
kargtiriimas1  ile iiretlen 5BA/7CB  kangmm FTIR analiz sonucu Sekil 4.16’da
verilmistir.  Sekil 4.16’da  goriildiigii  gibi, S5SBA/7CB karisim  kompleksinin - FTIR
spektrumlar, v(C=0) gerilmesi, O-H gerilmesi, C-O gerilmesi ve N-H gerilmesi gibi
molekiiller aras1 ve molekiiller aras1 baglar ifade eden olduk¢a fazla absorpsiyon bandi
pikleri gostermektedir.1287 cm™’de gozemlenen pik C-O gerilme titresimine, 1313
cm''de gdzlenen pik C-C gerilme titresimine, 1607 cmit'de gdzlenen pik C=C gerilme
titresimine, 1683 cm''de gozemlenen pik C=0 gerilme ftitresimine, 2858 cm™*'de
gozlemlenen pik C-H gerilme titresimne ve 2681 cm''de gdzemlenen pik O-H
gerilme titresimine isaret etmektedir. 1423 cm’' de ortaya ¢ikan sogurma band piki, C-O
gerilme titresimleriyle birlestirilmis O-H diizlem i¢i biikiilmeye atfedilir.
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Sekil 4.16. 5BA/7CB s1vi kristal karisimmmm FTIR analiz sonuglar
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4.4. SBA/8CB Sivi Kristal Kansiminin Termal ve Optiksel Analizleri

Sekil 4.17, 5BA ile 8CB kimyasallarmn esit kiitle oranlarmda (% wt)
karistriimas: ile tretlen SBA/8CB s kristal karisimmm DSC  ile  siirekli sitma ve
sogutma esnasinda elde edilen DSC egrilerini gostermektedir. Sekil 4.17°de goriildiigi
svi kristal karism numunesi -20 °C  sicakhgindan 120 °C sicakhgma kadar siirekli
sitma islemine tabi tutulmus ve izotropik denge saglandiktan sonra 120 °C sicaklktan -
15°C’ye kadar siirekli sogutma islemine tabi tutulmustur. Istma ve sogutma islemi
strasinda sicaklk degisim hzr 10 °C/dak olarak uygulanmustr. Siirekli sitma srasinda
faz doniliglimiinii ifade eden dort tane endotermik reaksiyon piki gozlenirken siirekh
sogutma esnasmda faz doniisimiinii ifade eden i¢ tane ekzotermik reaksiyon piki
gozlemlenmistir. Sekil 4.17°de goriildligii gibi 1stma esnasmda olusan faz doniisim
srast Kristal (K)-Smektik A (SmA)-Smektik C (SmC)-Nematik (N)-izotropik (I)
seklinde olup, sogutma esnasmda ise Izotropik (I)-Nematik (N)-Smektik A (SmA)-
Kristal (K) seklinde olmustur. Bu durum siirekli sitma esnasmda olusan faz

donlistimlerin ~ stirekli sogutma esnasmda aym fazlara geri donilsimin oldugunu

gostermektedir ki bu 6zellik svi kristal malzemelerde beklenen bir 6zelliktir.
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Sekil 4.17. 5BA/8CB sivi1 kristal karnigimmnm 1sitma ve sogutma ile elde edilen DSC grafigi
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Stirekli 1stma ve sogutma srasmda olusan faz doniisimlernin pik sicakliklar
Kristal-Smektik A (Tka), Smektik A-Nematik (Tan), Nematik-Izotropik (Tniy degerleri
ve pik entalpi degisimleri Kristal-Smektik A (AHka), Smektik A-Nematk (AHan),
Nematik-Izotropik (AHnjy degerleri Cizelge 4.7°de gosterilmistir.

Sekil 4.17 ve Cizlge 4.7°den goriilebildigi gbi 5BA/BCB s kristal
karigimmm stma esnasmda Olgiilen faz gegis sicaklk (T) degerleri sogutma esnasinda
Olgiilen faz gecis sicaklk (T) degerlerinden daha biiyiiktir. Ayrica SBA/8CB sivi1 kristal
kargimmm  mezofaz termal sicaklk alami da hesaplanarak Cizelge 4.7°de verilmistir.
Mezofaz termal sicaklk alam (Mezofaz Alam = Ty - Tka) strekli sitma srasnda
gozlenen nematik-izotropik gecis sicakligmdan kristal-smektik A gecis  sicakhigmmn
ckarmas1 ile elde edildi Siirekli istma srasmda mezofaz alam = 77,95 °C, siirekli
sogutma srasmdaki mezofaz alam = 102,07 °C olarak hesaplandi. Cizelge 4.7°de
hesaplanan verilere gore SBA/8CB smvi kristal karismmm sogutma srasnda gdzlenen
mezofaz alam siirekli stma esnasmda gozlenen mezofaz alanndan daha biiyiiktiir.
Stirekli 1sitma esnasnda gdzlenen faz doniisiim pikleri i¢cin hesaplanan entalpi degisim
(AH) degerleri, bu degerler pik alanndan hesaplanrr, sogutma srasmda gozlenen faz
doniisim pikleri icin hesaplanan entalpi degisim (AH) degerlerinden genellikle daha
biiylik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7. 5BA/8CB sivikristal kangimmin faz gegis sicaklik (T) ve entalpi degisim (AH) degerleri

Sivi kristal Teknik Tka AHa Tac AHAC Tan AHan  Ten AHCN T AHN|

Karigim (°a /e 0 W (o e (o (/e (0 (e
Istma 1850 37546 2153 38642 - - 91,9 69,32 9645 11,09
5BA/8CB
Sogutma -10,58 -792,18 - - 86,24-102,52 - - 9149 -3351

Termal stabilte ve faz gecis entropi hesaplamalar1 i¢in Cizelge 4.7°de verilen
degerler Denklem (3.1) ve (3.2)’de yerlerne konularak hesaplandi ve elde edilen
degerler Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi SBA/SCB s kristal karisi numunesinde 1sitma
srrasmda nematik-izotropik faz gegcislerinin diisiik entropi degisim degerleri ile zayif 1.
diizende gerceklestifi sogutma srasmda ise 1.diizende oldugu hesaplanmustr. Kristal-
Smektik A faz gecisi ise stma ve sogutma durumunda 1. diizende gergeklestigi
gozlenmistir. Hesaplanan termal stabilite degerlerine gére SBA/S8CB sivi kristal karismm
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icin 1stma durumunda nematk fazm smektik A fazmdan daha kararl, sogutma
durumunda ise smektik A fazmn nematk fazdan daha kararh oldugu goriilmektedir.
SBA/8CB s kristal karigim kargminda maksimum termal stabilite faktorii degeri
3850 ile stirekli 1stma srasmnda Ol¢lilmiistiir.

Cizelge 4.8. SBA/8CB sivikristal karigmmu igin termal stabilite faktdrii (TSFx) ve faz gegis entropi
degisim (AS) degerleri

Sivi kristal . . Termal Entropi, . g .
kansim Faz gegisi stabilite, TSFx  AS (J/g/K) ~ Ceis diizeni
K-SmA ; 2587 1.diizen
Isitma SmC-N 3850 0,189 1. diizen
N-1 519 0,030 Zayif 1. diizen
K-SmA ; 3,011 1. diizen
5BA/SCB-
Sogutma SmA-N 3648 0.285 1. diizen
N-1 467 0,127 1. diizen

Esit kiitle oranlarmda (% wt) liretilen SBA/8CB sivi kristal karigimmmn sitimast
ve sogutulmasi swrasmda ortaya c¢ikan fazlarm morfolojik tekstiir yapilarmi mcelemek
ve faz adlandrmasmi belirlemek icin swvi kristal karigim numuneleri polarize optik
mikroskop (POM) ile incelendi. Karisim numunelerinde gozlenen fazlar DSC ve POM
sonuclarmm literatiir sonuglar1 ile karsilastrimasi sonucu adlandmrimistr. SBA/S8CB
sivi kristal kargmmmn istimasi ve sogutulmasi swrasmda gozlenen fazlar Sekil 4.18 ve
Sekil 4.19°da verimistir. Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da goriidiigi gbi SBA/SCB sm
kristal karigim numunesi stirekli stma ve sogutma esnasmda svi kristal mezojenik
fazlari gostermistir. Sekil 4.18a karisim numunesinin siirekli 1sitma esnasmda 12°C
sicaklkta g6zlenen kristal fazmi gostermektedir. Sekil 4.18b karisim numunesinin
siirekli 1sitma esnasmda 50 °C sicaklkta gozlenen ve smektik A fazim isaret eden fokal
konik fan Sekilli tekstiir yapiy1 gostermektedir. Sekil 4.18c 5SBA/8CB smvi kristal
karistm  numunesinin siirekli sitimas1 esnasmda 90 °C  sicaklkta gozlenen nematk faz

tekstiir yapismt gostermektedir. SBA/8CB  karisim numunesi nematik fazdan itibaren
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siirekli 1sitma islemine tabi tutuldugunda, 96 °C sicaklkta gdzlenenve nematik-izotropik
gecisi gOsteren tekstiir yapist Sekil 4.18d’de goriimektedir.

sﬂum

Sekil 4.18. 5BA/8CB sivi1 kristal karnigiminin  devamli 1sitma sirasmda gozlenen POM goriintiileri;
a) Kristal, b) Smektik A, c) Smektik C, d) Nematik, e) Nematik-izotropik

Sekid.19°da  SBA/S8CB  swvi  kristal karisitn numunelermin -+ siirekli - sogutma
esnasmda farkll sicaklklarda POM ile elde edilen faz tekstiirlerini gostermektedir. Sekil
4.19a’da 5BA/8CB smi kristal karsim numunesinde siirekli sogutma srasmda 91 °C
sicaklikta gozlenen izotropik-nematik gegisine ait tekstiirel yap1 gozlenmektedir. Sekil
4.19b’de 5BA/8CB s kristal karisim numunesinde siirekli sogutma swrasmda 76 °C
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sicaklikta gozlenen nematiktekstir yapr gozlenmektedir. Sekil 4.19c’de SBA/S8CB swi
kristal kansm numunesinde siirekli sogutma srasmda 30 °C  sicaklkta gdzlenen
smektik A yapiyr isaret eden fokal konik fan tekstiirel yapi gozlenmektedir. Sekil
4.19d’de 5BA/8CB sm kristal karisim numunesinde siirekli sofutma srasmda 10 °C
sicaklikta gozlenen kristal yap1 gorlimektedir.

Sekil 4.19. 5BA/8CB sivi kristal karigimnin devamli sogutma sirasinda gdzlenen POM gériintiileri;
a) Izotropik-Nematik, b) Nematik, c) Smektik A

Esit kiitle oranlarmda (% wt) iretilen SBA/8CB sivi kristal karisimin oda
sicaklignda kristal yapismi arastrmak i¢in X-ism  difraktometre  (XRD) ile analizler
yapimistr. 5SBA/8CB  svi kristal karisimn XRD - analiz sonucu  Sekil  4.20°de
gosterimistir.  Sekil 4.20°de goriildiigii lizere XRD sonuglar1 kristal yapiyr isaret eden
Bragg kwrmm pikleri gostermisti. Bu kwrmm pikleri SBA/SCB smvi kristal karigim
numunesinin oda sicakhgnda (yaklasik 25 °C) kristal yapida oldugunu ifade etmektedir.
Sekil 4.20°de goriildiigii gibi 20=22,34°"de gdzlenen kirmm pikin d mesafe degeri 3.98
A olarak 6lgiilmiistir. Kirmm piklerinin d degerlerinin ortalamasi ahnarak 5BA/SCB
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sivi kristal karigimm kristal durumunda ortaya ¢ikan molekiiler diziimde bazal mesafe
degeri hesaplannustr. Hesaplamalar sonucunda Sekil 4.20’de goriildiigii gibi molekiiler
dizilimde degerinin  d=3.79 A oldugu Olciilmiistiir. Ayrica XRD
analizlermin  literatiir edilenlere degerlendirimesi
yapildigmda S5BA/8CB smvi kristal karisim  kompleksinin - kristal  yapismm - monoklinik
yapidaolustugu sonucu ¢ikarimustr. Elde edilen sonuglar Sundaram ve ark. (2017)

bazal mesafe

caligmalarmda  rapor gore

tarafindan yapilan cahsmayla benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.21. 5BA/8CB s1vi1 kristal karigimmnin FTIR analiz sonuglari

Esit kiitle oranlarmda (% wt) tretilen SBA/8CB s kristal karigimm kimyasal
bag yapilarm ve karigmu olusturan saf bilesenlerin  molekiilleri arasmda hidrojen
baglarmm olusarak yeni bir komplekslesmenin olusup olusmadigm arastrmak icin
Fourier Doniisiim Kmzilotesi(FTIR)  Spektroskopisi ile  analizler yapimustr. FTIR
analizleri referans olarakpotasyum bromiir (KBr) ile ~25 °C ortam sicakligmda kati
halde iken gerceklestirildi. Smvi kristal mezojenk 5BA ve 8CB s kristallerinin
karistrimas: ile dretilen S5BA/8CB  karisimn FTIR - analiz sonucu  Sekil 4.21°de
gosterilmigtir.  Sekil 4.21°de gorildigi tizere, 5BA/8CB karisim kompleksinin FTIR
spektrumlar,, v(C=0) gerilmesi, O-H gerilmesi, C-O gerilmesi ve N-H gerilmesi gibi
molekiiller arasi ve molekiiller arasi baglar1 ifade eden olduk¢a fazla emilim bandi
pikleri gostermektedir. 1293 cm™’de gdzemlenen pik C—-O gerilme titresimine, 1615
cml'de gozenen pik C=C gerilme titresimine, 1681 cm''de gozlemlenen pik C=O
gerilme titresimine, 2927 cm™'de gozlemlenen pik C—H gerilme titresimine ve 2558 cn
L'de gdzlemlenen pik O—H gerilme titresimini gdstermektedir. 1425 cm’' de ortaya ¢ikan
sogurma band piki, C-O gerilme titresimleriyle birlestiriimis O-H diizlem i¢i bikiilmeye
yorumlanir.
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5. SONUC VE ONERILER

Stvi kristaller, svi ve kati hal arasmda bir gecis durumunda bulunan, diizenh
yapiya sahip benzersiz maddelerdir. St kristallerin bu 06zellikleri, katilarm diizenk
yapilart ve swvilarm akigkan Ozellklerini bir araya getir. Birgok alanda kullanimmmn
yaygmlagmastyla sv1 kristaller oldukca ilgi c¢ekici bir aragtrma konusu olmustur. Bu
tez cahsmasmda bazi sivi kristal kangmlar {tretimis ve bu s kristal karigimlarm
termal ve optiksel Ozellikleri incelenmisti. 5BA ile 5CB, 6CB, 7CB ve 8CB swmi
kristalleri belirli oranlarda karistriip elde edilen smi kristal karigmlarm XRD, FTIR,
DSC ve POM sonuglar1 analiz edilerek yorumlanmistir.

5BA/5CB  karsmmnm XRD sonuglart kristal yapiyr isaret eden Bragg kirmm
pikleri gostermisti. Bu kwrmm pikleri SBA/SCB s kristal karisim numunesinin oda
sicakhfnda (yaklask 25 °C) kristal yapida oldugunu gostermektedir. Tabakalar
arasmdaki en yilksek mesafe degeri d=4,12 A ortalama bazal mesafe degeri ise d=5,06
A oldugu bulunmustur.5BA/6CB karisminm XRD sonuglart kristal yapryr isaret eden
Bragg kwrmm pikleri gostermist. Bu kwrmm pikleri SBA/6CB s kristal karigim
numunesinin oda sicakhgnda (yaklaskk 25 °C) kristal yapida oldugunu gdstermektedir.
Tabakalar arasmdaki en yiksek degeri d=4,54 A, ortalama bazal mesafe degeri ise
d=6,53 A olarak bulinmustur. 5BA/7CBkarsimmn XRD Ayrica XRD analizlerinin
literatiir cahgmalarmda rapor edilenlere gore degerlendiriimesi yapildigmda 5SBA/7CB
svi kristal karisim kompleksinin kristal yapismin monoklinik yapida olustugu sonucuna
ulagimistir. Tabakalar arasmdaki en yiiksek degeri d=4,02 A, ortalama bazal mesafe
degeri ise d=5,35 A olarak bulunmustur. SBA/8CB karsmmm XRD Ayrica XRD
analizlerinin  literatiir =~ ¢ahsmalarmda  rapor  edilenlere  gore  degerlendirilmesi
yapildiginda S5SBA/8CB s kristal karisitm  kompleksinin - kristal  yapismm  monoklinik
yapida olustugu sonucuna ulasimistr. Tabakalar arasmdaki en yiksek mesafe degeri
d=3,98 A, ortalama bazal mesafe degeri ise d=3,79 A olarak bulunmustur. Ayrica XRD
analizlerinin ~ literatir =~ ¢ahsmalarmda  rapor  edilenlere  gore  degerlendirilmesi
yapildigmda bu s kristal karisim  komplekslerinin - kristal yapilarmm  monoklinik
yapida olustugu sonucuna ulagilmistir.

FTIR analizinde elde edilen sonuglara gore, sentezlenen 5BA/5CB, 5BA/6CB,
5BA/7CB ve 5BA/B8CB s kristal karisimlarmda swi kristal karismmn kimyasal bag
yapilarm: ve karismu olusturan saf bilesenlerin molekiilleri arasmda hidrojen baglarmmn
olusarak yeni bir komplekslesmenin olusup olusmadigm arastrmak igin  Fourier
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Doniisim  Kumzilotesi (FTIR) Spektroskopisi ile analizler yapimustr. Yapilan analiz
sonucunda H bagnn oldugu gozlenmisti. H bagmmn olmasi karigimlarm monomerik
oldugunu ifade eder. Ayrica kargmlarda C=0O, C-H ve H-O baglarmm olustugu
gozlenmistir. Karigimlarda (O-H) pikler ve (C=0) pik kaymalart gozlenmesi karigmu
olusturan maddeler arasmda bir komplekslesmeyi ve bu komplekslesmenin de yeni bir
mezojenik malzeme retildigini gosterir. Ayrica baz pik degerlerinde ortaya c¢ikan
sogurma C-O gerilme titresimleriyle birlestirilmis O-H diizlem i¢i biikiilme oldugunu
gostermistir. Bu baglamda karisimda kullanmlan saf maddelerin molekdilleri, molekdil igi
baglarmi korudugunu gostermektedir.

DSC analizinde devamh wistma ve devamh sogutma swrasmda farkh faz
gecislermin olustugu gozlenmistir. DSC  grafiklerinden 5SBA/SCB, 5BA/6CB, 5SBA/7CB
ve S5BA/SCB ikili kangmlarm entalpi degisimleri ile faz gegis sicakhk degerleri
gozlemlenmistir. DSC  sonuglarmda devamh stma ve sogutma esnasmda 3 tane faz
gecis piki goriilmistir. 5BA/7CB ve 5BA/8CB s kristal karigimlarmm isitimasi
srasmda smektk C (SmC) fazn goriimiistiir. Istma islemine -25 °C’den 120 °C’ye
kadar stma ve -20 °C’ye kadar sogutma islemi gergeklestirimisti. DSC sonuglari
devaml 1stma ve sogutma esnasmda kristal-smektik, smektik-nematik ve nematik-
izotropik faz doniisiimlerini isaret eden piklerin olustugunu gdstermistir. Mezojenk faz
doniisiimlerin  genellikle 1. diizende gerceklestizi ve sofutma swasmda gerceklesen
doniigiimlerin daha diizenli oldugu goriilmiistiir. Sogutma swasmda gozlenen Smektk A
fazmn termal stabilitesinin diger fazlarm termal stabilitesinden daha yiiksek oldugu
goriilmiistir. Bu nedenle SmA fazn bu gahsmada daha kararldr denilebilir. Sogutma
srasmda gbzlenen mezofaz alanmmn 1sitma swrasmda gozlenen mezofaz alanndan daha
genis oldugu ve 5CB/8CB sm kristal karismmmn mezofaz alanmmn yaklasik 102 °C ile
diger karisimlara gore daha yikksek oldugu bulunmustur. Istma esnasmda gorilen pik
sicaklik ve entalpi degisim degerleri sogutma swasinda gorillen pik sicaklk ve entalpi
degisim degerlerine gore daha yiksek oldugu goriilmistir. Bunun sebebi maddenin
stilmast  esnasimda  bazi  kimyasal baglarm yiksek enerji sebebiyle kirlmalari ve
sogutulmas1 esnasmda kirilan bu baglarin yeniden olusamamasidir.

Uretilen 5BA/5CB, 5BA/6CB, G5BA/7CB ve 5BA/8CB karisimlarmm faz
dontistimleri igin morfolojik tekstiirleri devamh 1stma ve sogutma srasmda POM ile analizi
yapimistrr. Sogutma srasmda goriilen faz gecis sicakligi isitma swrasmda gorillen faz gecis
sicakhgma gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. DSC cahgmalarmda bulunan faz gegis
sicakliklarmm, POM g¢ahsmalarmdan elde edilen faz gegis sicaklklariyla uyumlu i¢inde
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oldugu goriimiistiir. POM c¢alismalarmda elde edilen verilere gore SBA/7CB ve 5BA/8CB
karigimlarmda sitma swrasmda smektk C fazi gozlenmistir. Buradaki doniistim fazlarm
adlandrmalar1 yapiirken DSC ¢ahgmalariyla da uyum igcinde oldugu tespit edilmistir.
Uretilen sivi kristal karisimlarla ilgili ilerleyen yillarda daha duyarl sitma tablasi olan
POM cihaz1 kullanilarak faz gegisleri gozlenebilir. Daha net ve c¢ozinirligi yiiksek faz
gecis gorintiileri ¢ekilebilir. Farkh karigim oranlarmda sentezlenerek karigimlarm DSC ve
POM analizleri yapilabilir.
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