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OZET

Ozellikle goriintii teknolojisindeki uygulamalari ile siv1 kristaller son yillarda
biiyiik ilgi odag: haline gelmistir. Yolcu-Hanci (Y-H) tipi siv1 kristal gostergeler
genis goriis acisi, diisiik maliyet, miikkemmel renk tonu ve yiiksek parlakhklar
sebebiyle cok fazla ilgi cekmektedirler. Y-H tipi uygulamalar icin siv1 kristal
matris icerisinde yiiksek yonlenim becerisine sahip boyalarin secimi c¢ok

onemlidir.

Bu doktora tez calismasinin amaci Y-H tipi sistemlerde tekli boyalar ile
bunlarin ikili karisimlarim ve karbon nanotiipleri kullanarak molekiiler
yonlenmeyi gelistirmek ve katkisiz sivi kristalin nematik-izotropik faz gecis
sicaklig iizerine etkilerini incelemektir. Ilk olarak sekiz farkh boya (metil
kirmizisi, dispers kirmizi 1, 13, 60 ve dispers mavi 1, 3, 14, 134) dort farkh
nematik siv1 kristalin (E7, E§, E63 ve ZLI-1132) her birine ayr1 ayr1 eklenmistir.
Bunlarin ¢oziiniirliikleri, tekstiirleri, faz gecis sicakliklari, diizen parametreleri
ve diizen parametrelerinin uygulanan gerilimle degisimi belirlenmistir. Bir
sonraki asamada bu karisimlarin her birine ayr1 ayr1 az miktarda tek duvarh

karbon nanotiip ilave edilmis ve bir oOnceki asamada gerceklestirilen,



coziiniirliik haric tiim deneyler benzer sekilde tekrarlanmistir. Son olarak ikili

boya ciftleri kullanilarak deneyler tamamlanmstir.

Sonuc¢ olarak su soylenebilir ki; oda sicakhiginda dispers mavi 1 boya haric¢ tiim
boyalarin ¢oziiniirliigii iyi bir kontrast orami icin uygundur. Nematik matrisde
ikili boya ciftleri kullanildiginda, diizen parametresinin degerinde tek boya
iceren karisimlara kiyasla dikkate deger bir artis gozlenmistir. Nanotiip
ilavesiyle de diizen parametre degerleri onemli oranda artmustir. Boya ve
nanotiip ilave edildiginde, sivi Kristallerin tekstiirlerinde fark edilir bir
degisiklik gozlenmemistir. Polarize mikroskop ve DSC ol¢iimleri, dispers mavi
134 boya katkihh sivi kristal karisimlar hari¢ tiim numunelerde faz gecis
sicakliklarinin gereken limit degerler arasinda kaldigim gostermektedir.
Gerilime bagh olarak diizen parametrelerinde cok kiiciik oranda degisimler
gozlemlenmis, yiiksek gerilimlerde doygunluga erisilmistir. Dispers mavi 1 ve 3
boyalarim1 iceren karisimlarda gerilim degistirilmesine ragmen diizen
parametreleri sabit kalmistir. Karisimlarda az miktarda karbon nanotiipiin

bulunmasi, doygunluk icin esik voltaj degerini 6nemli 6lciide diisiirmiistiir.

Bilim Kodu : 912.1.094

Anahtar Kelimeler : Nematik siv1 kristal, Diizen parametresi, Tekstiir,
Dispers boya, Nanotiip, Yolcu-Hanc tipi sistemler,
Faz gecisi

Sayfa Adedi : 253

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Ahmet ALICILAR
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ABSTRACT

Especially with applications of the display technology in recent years, liquid
crystals have become the focus of great interest. Guest-host liquid crystal
displays (GH-LCDs) have attracted much attention because of their wide
viewing angle, lower costs, excellent hues and high brightness levels. For G-H
applications, it is very important to choose dyes with a high ability of

orientation in the liquid crystal matrix.

The aim of this Ph.D. dissertation is to improve the molecular orientation in the
GH-LCDs with single dyes, their binary mixtures and carbon nanotubes to
examine the influence on the nematic-isotropic phase transition temperature of
the pure hosts. Firstly, eight different dyes (methyl red, disperse red 1, 13, 60
and disperse blue 1, 3, 14, 134) were separately doped to each of four different
nematic liquid crystals (E7, E8, E63 and ZL1-1132). Their solubilities, textures,
phase transition temperatures, order parameters and its change with applied
voltage were determined. At the second stage, single-walled carbon nanotubes in
a small amount were separately added to each of these solutions and the
experiments except solubilities were repeated as similar to previous ones.

Finally experimental studies were completed by using couple of dyes.



vii

It can be said that as a result; the solubility of dyes at room temperature was
appropriate for a good contrast ratio except disperse blue 1 dye. When using a
couple of dyes in nematic matrice, a notable increase in value of order
parameter was observed by comparing to the results obtained with single dye.
The order parameters increased remarkably by addition of nanotubes. When
adding dyes and nanotubes, an appreciable change in textures of liquid crystals
was not observed. The evaluation of polarizing microscope and DSC results
showed that the phase transition temperatures stayed within the limitations
required, except liquid crystals doped with disperse blue 134 dye. The changes
observed in order parameters depending on the voltage were in very small size
and it saturated in higher voltages. Order parameters remained constant for
mixtures containing disperse blue 1 and 3 dyes although changes in DC voltage.
The threshold voltage for saturation was significantly reduced in the presence of

a small amount of CNT.

Science Code : 912.1.094

Key Words : Nematic liquid crystal, Order parameter, Texture, Disperse
dye, Nanotube, Guest-Host systems, Phase transition

Page Number : 253

Adviser : Prof. Dr. Ahmet ALICILAR
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1. GIRIS

Maddeler kati, sivi ve gaz olmak {lizere ii¢ ana fazdan olusmaktadirlar. Bilim
adamlar1 maddenin dogadaki halleri i¢in uzun yillar genellikle sinir hallerini goz
Oniine almiglardir. Bunlar atomlarin periyodik bir 6rgii i¢inde ii¢ boyutlu bir yerlesim
gosterdigi kristal yapili katilar ile atom ve molekiillerin tiimiiyle diizensiz bir
yerlesim gosterdigi akiskanlardir. Kati yapida atom veya molekiiller belirli
konumlarda orgii titresimleri yaparak dururlarken, donme hareketi yapamazlar. Sivi
fazda ise molekiiller Otelenme hareketi ile birlikte donme hareketini de
yapabilmektedirler. Dolayisiyla kristal yapili katilar konumsal diizenlenmeden dolay1
anizotropik bir davranis sergilerlerken, akiskanlarda herhangi bir diizenin olmamasi
nedeniyle izotrop bir karakter mevcuttur [Aldanma, 2007]. Genellikle anizotropi
ozelligi kristal yapida atom veya atom gruplarinin ardisik ve periyodik bir yerlesime
sahip olmas1 olarak ifade edilmekte ve katinin fiziksel ozellikleri (kirilma indisi,
dielektrik sabiti... vb.) dogrultuya bagl olarak degismektedir. Akiskanlarda ise
herhangi bir diizenin olmamasi sonucu sahip olduklar1 izotrop karakter nedeniyle

madde her dogrultuda aym 6zellige sahiptir [Akar, 2006].

Maddenin bir ara halinin de var olabilecegi onceleri teorik olarak 6ngoriilmiis ise de,
bu konu iizerinde pek fazla durulmamistir. Bu ara halde, atom veya molekiiller bir
akigskanda oldugu gibi gelisi giizel bir yerlesim gostermekte, ancak sistem kristal
yapili bir katida oldugu gibi, makroskopik olcekte bir yonelimsel diizenlenmeden
dolayi, farkli dogrultularda farkl fiziksel 6zelliklere sahip bir anizotropik davranis
sergilemektedir. Bu tiirden bir davranisa sahip, maddenin kati ve siv1 faz1 arasindaki

hali s1v1 kristal faz olarak bilinmektedir [Aldanma, 2007].

Sivi kristallerin kesfi yaklasik olarak 120 yil Oncesine dayanmasina ragmen bu
malzemelerin 6nemi kesfinden 70 yil sonra anlasilmistir. S1vi faz ile kristalimsi kati
faz arasi yap1 diizenine sahip maddeler olarak tanimlanan sivi kristallerin, molekiiler
diizenlenme Ozellikleri katilara benzese de sivi gibi akici 6zellige sahiptirler. Kati
kristallere benzer bir yonelim diizenine sahip olmalar1 sebebiyle 15181n kirilmasina ve

yansimasina neden olurlar. En genel karakteristikleri arasinda; ¢ubuk benzeri



molekiiler yapida olmalari, cogunlukla organik maddeler olmalari, uzun eksenlerinin
kararliligi, kuvvetli dipollere sahip olmalart veya kolay polarize olabilmeleri
sayilabilir. Polarize 15181 cift kirma o6zelligine sahip olmalar1 sebebiyle iletkenlik,
kirma indisi vb. ozellikleri dogrultuya bagli olarak degisim gosterebilir ve girisim
renkleri verebilirler. Optik 6zellikleri, molekiillerin 151k kaynagina gore
yonelimlerine baghdir. Bu molekiiler yonelimin genel ekseni ‘dogrultu’ olarak
isimlendirilir ve n ile gosterilir. Ozellikleri molekiiler yonlenime gore degisim
gosteren sivi kristallerin elektriksel ve manyetik duyarlilik parametreleri, dogrultu

vektorii boyunca ve buna dik dogrultularda farkli degerler alir [Ozaydin, 2007].

Karakteristik yonelim diizenleri, genel olarak diizenli yapidaki kristaller ile diizensiz
yapidaki sivilar arasinda oldugundan molekiiller arasi1 kuvvetler ¢ok giiclii degildir.
Bu nedenle dis etkilere karsi yiiksek hassasiyet gosterirler. Bu 0zelliklerinden
yararlanilarak sicaklik, basing, elektrik ve manyetik alan gibi dis etkileri izlemek i¢in
cesitli sensor uygulamalarinda kullanilirlar [Koysal, 2007]. Tiirkiye’de {iretimi
olmamakla birlikte ¢cok yaygin kullanima sahip sivi kristaller hesap makinalarinda,
saatlerde, bilgisayarlarda, televizyonlarda vb. sistemlerde kullanilirlar ve bu
cihazlarda goriintiiniin kaynagidirlar. Daha net bir goriintii elde edilmesi ve daha az
enerji kullanilmasi bakimindan elektronik gosterge sistemlerinde, siv1 kristaller tercih
edilmektedir. Farkli alanlarda kullanilabilmeleri sebebiyle de giin gectikce
hayatimizda daha fazla yer edinmektedirler [Aldanma, 2007].

Sivi kristallere uygulanan elektrik alan ile molekiillerin yeniden diizenlenmesi
saglanabilmekte ve ortamin anizotropisini degistirmek miimkiin olabilmektedir.
Molekiiler diizende meydana gelen bu degismeler gosterge amagh ¢esitli cihazlarin
gelisimine yol a¢cmustir. Giliniimiizde sivi kristal gosterge cihazlar1i (LCD’ler),
yukarida verilen alanlara ek olarak teknolojinin bir¢ok alaninda kendine uygulama
sahast bulmustur. Amerika, Japonya ve Avrupa’nin bir¢ok iilkesinde bu alanda

devaml ve siirekli arastirmalar baglatilmig, ¢cok yonlii gelismeler saglanmustir.

Son yillarda yapilan calismalarda ise sahip olduklari sira disi mekaniksel ve

elektriksel ozellikleri sebebiyle muazzam ilgi toplayan karbon nanotiiplerin (CNT)



cesitli ¢ozgenler igerisinde zayif ¢oziinebilirlik 6zellik gosterdigi anlasilmis; daha
onceden belirlenen bir yone dogru yonlenebilme yeteneklerinin kesfedilmesi ile
cesitli s1vi kristal ortamlardaki yonelimlerinin elektriksel ozelliklerde degisiklikler
meydana getirdigi belirlenmistir. Karbon nanotiiplerde elektriksel iletkenlik tiip
ekseni boyunca biiyiik, buna dik yonde ise oldukga kiiciik degerlere sahiptir. Bu
nedenle karbon nanotiipler iletken veya yar iletken davranis sergileyebilirler. Bu
farkli 6zelliklerinden dolayr kimyasal ve biyolojik molekiillerin belirlenmesi icin
tasarlanan nano-sensorlerde ve nano Olgekli elektronikleri igceren farkl
uygulamalarda kullanilarak bu alanda cigir agmislardir. Karbon nanotiipler tek
duvarli (SWCNT) ve ¢ok duvarli (MWCNT) olmak iizere iki sinifa ayrilabilirler ve
normal sartlarda ark bosalimi ve lazer kesme ya da kimyasal buhar uygulanmasi
teknikleri ile iiretilirler. Bu yontemlerin tamami genellikle nanotiiplerin gelisi giizel
yonlenimlerine neden olur. Yapilan caligmalar bu yonelimlerin dis alanlar (elektrik,
manyetik vb.) etkisiyle degistirilebildigini gostermektedir. Bu ozellikleri sebebiyle
sivi kristal ortamlar i¢inde yonelimleri elektriksel parametreler kullanilarak modifiye

edilebilmektedir [Akar, 2006].

Renkli sivi kristal gostergeler, sivi kristali renklendirerek veya zor bulunsa da renkli
stvi kristal kullanarak iiretilebilirler. Boya katkili sistemler Yolcu-Hanci (Guest-
Host) sistemleri diye bilinmektedir. Maliyet ve kontrast yoniiyle bu tip gostergeler
baz1 avantajlara sahiptir [Bauman ve Moryson, 1997]. Bu sistemlerde hanci nematik
siv1 kristal olup, yolcu olarak dikroik veya pleokroik boyalar kullanilmaktadir. Bu

boyalar, farkli sartlarda iki veya daha fazla sayida farkli renk sergileyebilmektedirler.

Bu tez calismasinda, farkli yapili bazi dispers mavi ve kirmizi boyarmaddeler ile
metil kirmizis1 ve bunlarin ikili karistmlarinin sivi kristal boyasi olarak yolcu-hanci
(Y-H) sistemlerde kullanilabilirliklerinin belirlenmesi amaclanmigstir. Bu amagla ilk
olarak dort tanesi kirmizi (dispers kirmizi 1, 13, 60 ve metil kirmizisi) ve dort tanesi
mavi (dispers mavi 1, 3, 14 ve 134) olan sekiz adet azo ve antrakinon yapida
boyarmaddeler secilerek, farkli yapidaki sivi kristaller (E7, E8, E63 ve ZLI-1132)
icerisindeki ¢oziiniirliikkleri belirlenmistir. Calismalarin devaminda hazirlanan boya

katkil1 s1v1 kristal numunelerin diizen parametreleri tespit edilmistir. Uygulanilan dis



elektriksel alanla molekiiler yonlenimdeki degisimin belirlenebilmesi amaciyla farkli
gerilimler uygulanarak, diizen parametresindeki degisim belirlenmeye calisilmigtir.
Bu amacla deneyler farkli voltajlarda tekrarlanmis ve diizen parametresinin voltajla
degisimi incelenmistir. Bu islemin ardindan hazirlanan numunelerin faz gecis

sicakliklar ve tekstiirleri polarize mikroskop yardimu ile belirlenmigtir.

Calismanin ikinci asamasinda hazirlanan boya katkili sivi kristal numunelere tek
duvarli karbon nanotiip eklenerek diizen parametreleri, faz gecis sicakliklari,
tekstiirler ve diizen parametresinin voltajla degisimi belirlenmis; deneysel
calismalardan elde edilen bulgular sayesinde ilave edilen nanotiipiin molekiiler

yonlenim ile s1v1 kristalin termal kararlilig1 iizerine etkileri tartisilmistir.

Calismalarin son asamasinda ise bazi boyalarin ikili karigimlart olusturularak
deneyler tekrarlanmistir. Hazirlanan ikili boya karisimi iceren sivi kristal numunelere
tekrar tek duvarli karbon nanotiip ilave edilerek, yiiksek kontrast oranina sahip
yolcu-hanci sistemlerin eldesi amaglanmistir. Deneylerin devaminda ikili boya
karisim1 ve nanotiip ihtiva eden numunelerin ve katkisiz sivi kristallerin 1s1l
ozellikleri DSC cihazi yardimi ile belirlenerek, elde edilen sonuclarin polarize
mikroskopta yapilan calismalar sonucu elde edilen deneysel sonuclarla tutarlilig:
tartistlmistir. Hazirlanan tiim numunelerde elektriksel karakterizasyon islemi

gerceklestirilerek, Freedericksz gecisi belirlenmis ve calismalar tamamlanmistir.

Deneysel caligmalar tamamlandiginda ¢alisilan boyarmaddeler;

e  Sivi kristal igerisindeki ¢oziiniirliikleri,
e Kimyasal ve termal kararliliklari,
¢ Diizenlilik parametreleri,

¢ Diizenlilik parametrelerinin voltajla degisimi

gibi  Ozellikleri bakimindan incelenmis ve Y-H sistemlerinde kullanilip

kullanilamayacagi belirlenmistir. Hazirlanan ikili boya karisimlar ile de hem diizen



parametre degerleri iyilestirilmeye calisilmig, hem de monokrom (tek renkli) sivi
kristal gostergelerde kullanilmak iizere farkli renk tonlarinda boyarmaddeler elde

edilmeye calisilmistir.



2. SIVI KRIiSTALLER

2.1. Siv1 Kristallerin Tarihcesi

S1v1 kristaller, s1vi ve kat1 fazlar arasinda yer alirlar ve mezofaz olarak adlandirilirlar.
Siv1 kristallerde molekiillerin sahip oldugu diizenliligin derecesi, kat1 kristallerin tii¢
boyutlu diizeni ile izotropik bir sivinin diizensizligi arasinda yer alir ve her iki fazin

ozelliklerini tasir.

Stv1 kristal yap1, 1888 yilinda Avusturyalt botanist ve kimyaci Friederich Reinitzer
tarafindan kesfedilmistir. Reinitzer, bitkilerde ve hayvanlarda dogal olarak olusan
kolesteroliin degisik iiriinlerini (kolesteril asetat ve kolesteril benzoat) sentezlemis ve
bu esterlerde ‘¢ift erime’ olayim gozlemlemistir. Kolesterol benzoatin 145,5 °C” de
tam ve keskin bir sekilde eridigi, fakat elde edilen sivinin tam olarak berrak olmadigi
tespit edilmistir. Sivi 178,5 °C’ ye sitildiginda bulanik hal yok olmus ve bu
sicaklikta berrak bir s1vi gdzlenmistir. Bu tiir hal degisimleri, artan ve azalan sicaklik
degisimleri ile tekrarlanabilirlik gostermistir. Reinitzer cift erime olayim1 ve bulanik
stvinin varligini agiklayamadigindan bu bilesikleri incelemesi i¢cin Alman fizik¢i Otto
Lehmann’a gondermistir. Lehmann, numuneleri polarize mikroskopta inceledikten
sonra, kolesterol esterlerin bulanik sivi hallerinin optik anizotropisini bulmus ve bu
stvilarin anizotropisinin, uzun eksene paralel olarak yonlenmis molekiiller nedeniyle
oldugunu ifade etmistir. ‘Akiskan kristaller’ ve ‘sivi kristaller’ terimleri ilk defa

Lehmann tarafindan ortaya atilmistir [Wang ve ark., 2002].

Sivi kristallerin (SK) tarihi gelisimi on dokuzuncu yilizyilin son zamanlarindan
baslayip giiniimiize kadar devam etmistir. Ozellikle 1960 yilindan sonraki donemde
stvi kristaller icin teknolojik uygulamalarin bulunmasi ile bu sahada hizli bir gelisme
kaydedilmistir. 1963 yilinda Williams, RCA (Radio Corporation of America) icin
calisirken; 15181n bir elektrik sarj ile uyarildigi zaman sivi kristalden gecerek
degistigini bulmustur. Bes yil sonra bir bagka RCA arastirmacisi olan Heilmeyer
ve calisma arkadaslar1 bu konuyu inceleyerek bir prototip yapmislardir. Bu

prototipin basarisi, modern sivi kristal ekranli teknolojinin baslangici i¢in bir 6rnek



teskil etmigtir. Baslangicta iiretilen LCD (Liquid Crystal Display — Sivi Kristal
Ekranlar) iinitelerinde, materyal olarak kullanilan sivi kristaller ¢cok kararsizdi ve
ticari anlamda pek cok problemler yaratmisti. Ancak Hull Universitesinden bir
profesoriin yapmis oldugu bilimsel ¢alismalar sonucu bulunan kararli sivi kristal

materyaller bu problemleri ortadan kaldirmistir [Giden, 2000].

Yapilan tiim c¢alismalar bugiinkii gii¢lii elektro-optik goriintii endiistrisine 6n ayak
olmustur. Yeni uygulamalar icin arayis, kimya, fizik, -elektrik-elektronik
miihendisligi ve biyoloji gibi pek ¢ok ilgili bilim dalinin disiplinleraras: ¢caligmalari
ile siirekli artis gostermistir. Bu calismalarin gostergesi olarak 1968 yilinda 2000
civarinda patent basilmis olmakla beraber bu rakam 1995 yilinda 6500’

yiikselmistir.

2.2. Sivi Kristal Tammmu ve Ozellikleri

Hemen hemen biitiin maddeler molekiil yapilarina gore farkliliklar gostermektedirler.
Bu yapilar kati, sivi ve gaz hallerdir ve bu haller ¢esitli dis etkenlerle (1s1, basing,
kimyasal etkilesim vb.) degisiklige ugramaktadirlar. Sivi kristal hali maddenin kati
ve s1v1 hal durumlarinin birlestigi 6zel bir durum olarak ifade edilebilir ve bu iki hal
arasinda madde hem sivi fazin hem de kati fazin Ozelliklerini bir arada

tasiyabilmektedir.

Sivi1 kristal terimi Onceleri sasirtic1 ve karisik, kendi kendine aykiri gibi goriinen bir
terim olmasina ragmen, bu isim gercekten maddenin 6zel durumunun niteliklerini
tanimlamaktadir. Sivi kristal hal; yonlenmis bir diizenlilige sahip olmayan izotropik
siv1 hal ile li¢ boyutlu uzun mesafeli periyodik bir diizenlilige sahip kat1 (kristal ) hal
arasinda olusan 06zel bir fiziksel durumdur. Sivi kristaller (mesojenik bilesikler)
kendiliginden anizotropi gosteren kondense olmus akiskan olarak tanimlanabilir. S1vi
kristaller i¢in ilk kez George Friedel tarafindan kullanilan ve arafaz anlamina gelen

mezofaz terimine de literatiirde sikc¢a rastlanmaktadir. Bu ara fazda yap1 olarak kati



ozellikleri tasirlar, fakat gOriiniis olarak sividirlar. Dolayisiyla molekiiller arasi

diizenlilik ve yonelim en belirgin 6zellik olup, bu yap: anizotropiktir [Giirek, 1994].

Kat1 kristal yapida (Sekil 2.1) molekiillerin iic boyutlu orgii diizeni sicaklik artikca
iki boyutlu orgii diizenine gec¢is yapmaktadir. Bu 1sitma sirasinda kati faz dnce akici,
bulanik bir sisteme doniisiir. Kati ile sivi arasindaki bu ara fazda madde siv1 kristal
halde bulunmaktadir. Bu ara fazda molekiiller dizili olmalarina ragmen
hareketlidirler. Bundan dolayr molekiillerin diizenlenme ve yonlenme sekillerine
bagl olarak simektik, nematik ve kolesterik faz olarak adlandirilan bazi mezofazlar
gozlemlenir (Sekil 2.2, Sekil 2.3 ve Sekil 2.4). Bu sistem 1sitilmaya devam edilirse
bulanik yapi, saydam siviya doniisecektir ve molekiiller rast gele bir yerlesim

gosterecektir (Sekil 2.5). Boylece izotropik sivi faza gecilmis olur [Eser, 2006].

Sekil 2.1. Kat1 faz

Simektik A Simektik C

Sekil 2.2. Simektik faz



Sekil 2.3. Nematik faz

Sekil 2.4. Kolesterik faz [ Yang ve Wu, 2006].

Sekil 2.5. Izotropik (s1v1) faz
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Sogutma durumunda ise proses tersinir bir davranig gostermektedir. Bu faz

degisiklikleri sematik olarak agagidaki gibi gosterilebilir [Giirek, 1994]:

181tma 181tma

SIVI KRISTAL

d d
<« <«

A 4

A 4

KATI SIVI

sogutma sogutma

S1v1 kristallerin bazi1 6zellikleri sunlardir:

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

2- Kolesterik ve nematik s1v1 kristallerde optik aktivite,

3- Renk degisikligi ile sonuglanan 1s1ya karsi duyarlilik,

4- Nanopartikiillerle karisimlarinda yonlendirmeye katkist ve onun sonucunda

onemli dielektrik ve elektriksel 6zellikler saglamasi [ Akkurt, 2009].

Kati kristal yapiya 0zgii uzun erisimli yonelimsel molekiil diizeninin yani sira
stvilara 6zgii akma ve damlacik olusturma gibi ozellikleri de vardir. Bu nedenle ileri

diizeyde anizotropik si1vi olarak adlandirilmaktadir.

Siv1 kristaller genellikle ¢cubuksu yapida molekiiller icermekte olup, gii¢clii dipollere
veya kolayca polarize olabilir gruplara sahiptir. Polarize 15181 ¢ift kirma 6zelligine
sahip olup, girisim renkleri verebilir. Optik 6zellikleri, molekiillerin 151k kaynagina
gore yonelimlerine baghdir [Ozaydin, 2007]. Bu ara fazi farkli yapan unsur
molekiillerin, yonlendirici diye adlandirilan ortak eksen boyunca yoOnelme
egilimleridir. Her bir faz icin molekiillerin bu karakteristik yonelimleri Sekil 2.6’ da

verilmistir.
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Sekil 2.6. Kat kristal ile izotropik siv1 faz arasindaki sicakliga bagl gecis [Emek,
2007].

Sivi kristal malzemelerde molekiiller arasindaki kuvvetler zayif oldugundan, dis
etkilere kars1 yiiksek hassasiyet gosterirler. Ornegin nematik s1v1 kristal iceren 10-25
um kalinhigindaki bir hiicreye 1,5 V’luk bir elektriksel alan uygulandiginda, sivi
kristalin optik 6zelliklerinde belirgin bir degisiklige neden olur [Giirek, 1994].

2.3. Faz Gegisleri

Sicakligin diisiiriilmesine bagh olarak, izotropik fazdan nematik faza gecis gozlenir.
Molekiiler simetrinin geregi olarak izotropik fazdan nematik faza geciste birinci
dereceden gecis gozlenir. Bunun nedeni ise izotropik fazdan nematik faza gecis
sirasinda entalpinin yiiksek, entropinin ise diisik olmasidir. Izotropik siv1 ile
simektik A faz1 arasindaki gecisler yine birinci dereceden gecislerdir. Nematik
fazdan simektik A fazina gegiste ise hem birinci dereceden hem de ikinci dereceden
gecisler vardir. Bu gecisler 6zellikle nematik fazin genisligine, molekiillerin yonelim
diizeni ve yerlesim diizenine bagh gecislerdir. Sicaklifin daha da diisiiriilmesi ile

simektik fazdan en kararl1 faz olan kristal faza gecis gozlenir [Ozaydin, 2007].
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2.4. Siv1 Kristallerin Kullanim Alanlar:

Sivi1 kristaller sicaklik, basing, elektriksel veya manyetik alan, yabanci gazlar gibi dig
etkilere kars1 asir1 derecede hassastirlar. Bu 6zellikleri onlara ¢ok genis bir alanda

kullanim imkan1 sunmaktadir.

Sivi kristaller; dijital saatlerde, hesap makinalarinda, osilografik gostergelerde,
radyasyon ve basing sensorlerinde, otomobil ve ugaklarin gosterge panellerinde,
diziistii ve masaiistii bilgisayar ekranlar1 ile televizyon ekranlarinda genis kullanim
alan1 bulmaktadir. Siv1 kristal gostergelerin yaptigr bu atilim ve basariya ana sebep
olarak, goriinim hoslugu ve daha da Onemlisi tasinabilir birimler i¢in daha uzun
batarya Omriiyle sonug¢lanan c¢ok kiiciik boyuttaki gii¢ tiiketimleri ve diisiik

voltajlarda caligmalar1 gosterilebilir [Giimiis, 1999].

Stvi  kristallerin elektro-optik, manyeto-optik Ozellikleri iizerinde yogunlasan
calismalarda genellikle elektriksel alan ve manyetik alana duyarli olduklar1 bilinen
nematik sivi kristaller kullanilmig ve yiiksek ¢oziiniirliiklii renkli goriintii cihazlarinin
liretimi icin yapilan bu ¢alismalarin dnemi daha da artmistir. Sivi kristal ekranlarin
diisiik giic tiikketimi gerektirmeleri, kiiciik boyutlar1 ve karmasik devre elemanlari ile
uyumlu caligabilmeleri onlarin 6neminin bir kat daha artmasini saglamis, yakin
gelecekte teknolojik uygulamalardaki yerini daha da saglamlastirmistir [Koysal,

2007].

S1vi1 kristallerin kullanimi1 sadece ekran yapisinda olmayip, giindelik hayatimizda pek
cok alanda kullanimi her gecen giin biraz daha artmaktadir. Ozellikle sicaklik
degisimine baglh olarak renk degistirmeleri sicaklik sensorii olarak kullanimina
imkéan saglamistir. Bu sayede elektronik bir devre i¢indeki elemanlarin sicaklik
dagilimi ve bozuk devre elemanlarinin tespiti yapilabilmektedir. Havacilik
sektoriinde ise ugagin ek yerlerinin hatali olup olmadiginin anlagilmasinda sivi
kristaller kullanilmaktadir. Yine aym prensibe dayanarak, sayisal gostergeli sivi
kristal termometreler gelistirilmistir. Bunlarin disinda tipta; hastalikli dokularin

teshisinde, sinir ve damar yollarinin agik olup olmadiginin belirlenmesinde, deri
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enfeksiyonlar1 ve tiimorlerin teshisinde de sivi kristalli sensorler kullanilmaktadir.
Ayrica siv1 kristallere karisan yabanci gazlar da yapida degismelere ve dolayisiyla
renk degisimine neden oldugundan, hava Kkirliliginin biiyilk sorun oldugu
giinimiizde ¢evresel degisiklikleri izlemek ve hava kirliligini tespit etmek icin de

kullanilabilmektedir [Tan, 2005].

2.5. Siv1 Kristallerin Siniflandirilmasi

S1v1 kristal 6zellik gosteren maddelerin molekiilleri genellikle ya cubuk (kalamitik),
ya da disk seklindedir. Yapilar1 dikkate alinarak sivi kristal maddeler kalamitik,
diskotik, sanidik, kiibik kristaller ve benzeri seklinde gruplanabilir. Bu tiir
siniflamanin disinda amfibilik (yaris1 suyu seven, yarisi sevmeyen) olan ve olmayan,
metal iceren ve icermeyen, diisiik molekiil agirlikli veya polimerik sivi kristaller
seklinde siniflamalar da miimkiindiir [Glimiis, 1999]. Ancak en c¢ok kullanilan
siniflama sekline gore, sivi kristaller kati hal diizeninin bozulma prensibi esas
alinarak termotropik ve liyotropik siv1 kristaller olmak {iizere iki ana gruba ayrilirlar.
Termotropik siv1 kristaller sicaklik ve ikinci dereceden basing etkisi ile ortaya ¢ikan,
ince-uzun ¢ubuksu yapida veya disk bicimindeki molekiillerden olusan ve farkl alt
gruplar iceren sistemlerdir (Sekil 2.7). Bu tiir sivi kristallerde fazlar arasindaki
gecisler sicaklik degisimi ile gerceklesmektedir. Ancak bu faz gecisleri sivi kristal
yapidaki yliksek polariteye sahip bilesikler ile belirli ¢oziiciiler arasindaki kuvvetli
etkilesimler ile gerceklesiyorsa, bu tiir siv1 kristaller liyotropik sivi kristaller olarak
isimlendirilmektedir. iki veya daha fazla bilesenin karistirilmasiyla elde edilen ve
uzun zincirli molekiillerden olusan liyotropik sivi kristallerde ana degisken
konsantrasyondur. Termotropik sivi kristaller teknik uygulamalarda kullanilirken,
liyotropikler yasam mekanizmasindaki fiziksel ve biyolojik oOzellikleri sebebiyle
biyolojik sistemlerde ve oOzellikle insan viicudu gibi canli sistemlerde oldukca

onemlidir.
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Sekil 2.7. Siv1 kristallerin siniflandirilmasi [San, 2002].

2.5.1. Termotropik siv1 kristaller

Kfristal yapr 1sitildiginda izotropik siviya dogru olan gecis, tek basamak yerine birkag

ara faz iceren basamakli bir gecis sergiliyorsa, bu tip sivi kristallere termotropik sivi

kristaller denir. Bu ara fazlarin olusmasinin sebebi sicakliktir. Termotropik sivi

kristaller belirli sicaklik degerleri arasinda kararli olup, bu sicakligin altinda kati

kristal, iistiinde ise izotropik sividirlar. Bu sivi kristal faz, izotropik sividan bulanik

goriiniisiiyle ve kati kristalden de akici 6zellikleriyle ayirt edilir.

Kristal yapida konumsal diizenin yan1 sira molekiillerin yonelimlerinden ileri gelen

uzun menzilli bir yonelimsel diizen de s6z konusudur. Bu tiir bir kristalin erime

noktasinda konumsal diizen ortadan kalkmasina ragmen, molekiillerin yonelimsel
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diizeni mevcut kalabilmektedir. iste bu diizenden dolayr ortam akiskan niteliginde
olmakla birlikte anizotropik ozellikler tasimaktadir. Biraz daha 1sitmayla, her tiirlii
simetri ve yonelim diizeni ortadan kalkar ve madde tiimiiyle normal siv1 karaktere
ulagmis olur. Bundan dolayidir ki termotropik sivi kristal faz gosteren bir madde
isitildiginda, erime noktasinda kristal yapist bozunarak bulamik bir siviya
doniismektedir. Capraz polarizorler arasinda incelendiginde, bu akiskanin kuvvetli
cift kirict 6zellik tasidigr gozlenir. Bu nedenle sivi kristal madde polarize mikroskop
altinda incelendiginde, olduk¢a ilging desenler sergiler. Sicaklifin daha da
arttirilmas1 halinde ikinci bir faz gecis noktasina ulasilir ki, bu gecis noktasi
“berraklasma (durulanma) sicaklii” olarak adlandirilir. Bu noktada akiskan berrak
gorliniimlii bir s1vi kimligi kazanir. Erime ve berraklagsma sicakliklar1 sivi kristal

fazin termodinamik olarak kararli oldugu sicaklik bolgesini tanimlamaktadir.

Termotropik sivi kristalleri olusturan bilesiklerin bazi ortak 6zellikleri vardir. Bunlar;
bilesigi olusturan molekiillerin genellikle ince-uzun ¢ubuksu yapida olmasi, uzun
ekseni boyunca yer alan aromatik halkalar nedeniyle olduk¢a rijit bir yapi
gostermesi, molekiil yapilarinda polar gruplar ve kalici dipoller bulunmasi ve
genelde molekiillerin merkezinde veya merkeze yakin yerlerde (molekiil ekseni
boyunca) kuvvetli, molekiil uclarinda ve kenarlarinda ise zayif polar gruplarin
olmasidir. Molekiil ekseni boyunca kuvvetli dipollerin yer almasi siv1 kristal fazin
olusumunda oldukca etkilidir. Dipoller arasindaki cekici kuvvetler molekiillerin
birbirlerine yakin ve paralel olarak diizenlenmesine neden olur. Bu kuvvetler
hidrojen baglariyla birlikte sivi kristal yapinin olusmasina yol agar. Molekiil
uclarinda zayif polar gruplarin bulunmasi sivi kristal fazin olusumu acisindan ikinci
derecede bir Oneme sahiptir. Termotropik sivi kristal sistemlerin meydana
gelmesinde; dipol-dipol etkilesimleri ve iyon-dipol etkilesimleri etkin olan

faktorlerdir [Akar, 2006].

Lineer oldugu kadar non-lineer optik 6zelliklerinden dolay1 ¢cok fazla incelenen ve en
genis kullanim alanina sahip olan siv1 kristaller termotropik sivi kristallerdir [Khoo,

2007]. Bu tip sivi kristallerin molekiil yapilarina bakildiginda, molekiillerin ince
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cubuksu (kalamitik) veya disk seklinde (diskotik) oldugu goriiliir (Sekil 2.8).
Cogunlukla “kat1 cubuklar” olarak bilinmektedirler.

Sekil 2.8. (a) Kalamitik ve (b) Diskotik molekiiler yapiya sahip termotropik sivi
kristallere Ornek kimyasal yapilar, dolgulu modeller ve fiziksel
goriiniimler [Yang ve Wu, 2006].

Termotropik siv1 kristaller sicaklik degisimine bagli olarak farkli yapisal ozellikler
sergilemektedirler. Konumsal veya yonelimsel diizenlenmeler sergileyen termotropik
s1v1 kristaller icerisinde en yaygin olan1 kalamitik (¢ubuk sekilli) siv1 kristaller olup;
bunlar simektik, nematik ve kolesterik olarak iice ayrilirlar. Diskotik (disk sekilli)

termotropik s1vi kristaller ise nematik ve kolesterik olmak iizere ikiye ayrilirlar.
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Simektik si1vi kristaller

Simektik faz katiya 1s1 verildikten sonra ilk gozlenen fazdir. Ortam iginde
molekiillerin tabakali bir yerlesim sergiledigi gozlenir. Boylece molekiillerin kendi
eksenleri etrafinda donmeleri serbest olmakla beraber tabakalar arasi gegisleri
sinirlanmaktadir. Bu fazda tabaka diizlemlerinin birbiri {izerinden serbestce hareket
edebildikleri varsayilmaktadir. {A, B, C...... K} ile simgelenen on bir farkli tipte
simektik alt simif kategorize edilmistir [Chandrasekhar, 1992]. Bu kategorizasyon X-
1isin1 kirmmim  deneyleri ile optik polarize mikroskop ve diferansiyel taramali
kalorimetre ile yapilan ¢alismalar sonucu gerceklestirilmistir. Bu tiirler, molekiillerin
tabaka icindeki yerlesim diizenlerine bagli olarak tanimlanmislardir. A, B ve C
disindaki simektik tiirlerin yapisal 6zellikleri ve fiziksel davranmiglar1 hakkinda heniiz

fazla bilgi elde edilebilmis degildir [Akar, 2006].

Simektik A (Sa) fazinda molekiiller iki boyutlu diizen gosterirler. Molekiiller tabaka
diizlemine dik olacak sekilde yonelmislerdir (Sekil 2.9).

Simektik A

Sekil 2.9. Simektik A (Sa) fazinda molekiillerin tabaka normali (dogrultu) boyunca
yonelimi ve polarize mikroskop kullanilarak ¢ekilmis fotografi [Dierking,
2003].
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Simektik B fazi (Sg) hekzagonal bir paketleme diizeni gostermektedir. Bu fazin bazi
ozellikleri siv1 kristalden cok kati kristale benzemektedir. Simektik C fazinda ise
molekiillerin yonelimi tabaka diizlemiyle a¢1 yapmaktadir (Sekil 2.10). Egilim agis,

molekiil geometrisine ve sicakliga baglidir.

Simelktik O

Sekil 2.10. Simektik C (Sc¢) fazinda molekiillerin normalden belli bir agiyla sapan
yonelimi ve polarize mikroskop kullanilarak cekilmis fotografi [Dierking,
2003].

Simektik faz diger termotrop cesitlerine (nematik ve kolesterik) gore daha fazla
viskozite ozelligine ve daha iist dereceden simetriye sahiptir. Viskozitenin cok

yiiksek degerde olmas1 nedeniyle cihazlardaki uygulamalar1 pek kullanigl degildir.

Nematik si1vi kristaller

Nematik kelimesi ipligimsi anlamina gelir. Bu terim nematik sivi kristallerin
mikroskop altinda ipliksi desenler gostermesi nedeniyle ilk kez Friedel tarafindan
kullamilmistir. Nematik 6zellige sahip bir bilesikte molekiiller, diiz ve ortalama bir
yon veya dogru boyunca yonlenmistir. Bu uzun molekiiler eksenler, ortalama olarak
paraleldirler. Bununla birlikte, molekiiller uzun eksen yoniinde serbestce hareket
etme imkanina sahiptirler. Bu hareketlilik nedeniyle nematik fazlar, oldukca diisiik
viskozitelere sahiptirler. Ayrica ¢ift kirinim gibi optik 6zelliklere sahip olup, elektrik

ve manyetik alana duyarhidirlar. Elektriksel ve termal iletkenlige gore farkli yonlerde
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farkli ozellikler gosterirler. Bu nedenle anizotropik maddelerdir. Molekiillerin
birbirlerine gore paralelligi tam olmamakla birlikte, sicakliga olduk¢a bagimlidir. En
belirgin 6zellikleri sahip olduklari uzun erisimli yonelimsel diizendir [Uzuner, 2001].
Bu yoniiyle nematik sivi kristaller, gerekli nonlineer optik fonksiyonlarin
tiretilmesindeki kullanimlarindan 6tiirii bilyilkk 6neme haizdirler [Ono ve Ito, 2003]
ve elektronik gosterge cihazlarinda biiylik kullanim alani bulmuslardir. Dogrultu
ekseni boyunca optik olarak indiiklenen nematik sivi kristal yonlenmesi, olaganiistii
nonlineer refraktif indeks degisimi ve holografik depolamaya yol acar. Bu durum,
uygun boya ve/veya nanopartikiiler katkilar ile daha da iyilestirilebilmektedir [San,

2002].

Simektik fazdan daha yiiksek sicakliklarda gozlenen nematik faz, ayni istikamette
yonlenmeye meyilli molekiiller tarafindan karakterize edilmektedirler. Molekiillerin
yonlenimi dogrultu olarak isimlendirilen bir n vektorii ile temsil edilir (Sekil 2.11).
Nematik sivi kristallerin yapis1 tabakali degildir. Molekiiller konumsal bir diizene
sahip olmayip, rastgele dizilmislerdir. Molekiiller ii¢c yonde hareket edebilmektedirler
ve uzun eksenleri etrafinda donebilmektedirler. Dolayisiyla sivilara oldukca
benzemektedirler; ancak yonelimsel diizene sahip olmalari onlart diger sivilardan

ayirt etmektedir.

Sekil 2.11. Nematik fazin sematik gosterimi ve nematik sivi kristalin polarize
mikroskop kullanilarak ¢ekilmis fotografi [Dierking, 2003].
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Genel olarak kalici veya indiiklemeli elektriksel dipol momente sahip molekiiller
hangi fazda olursa olsun uygulanan bir alan boyunca yonelmek egilimindedir.
Sivilarda molekiillerin diizensiz hareketleri alan boyunca yonelme sansini ortadan
kaldirirken, katilarda molekiiller arast bag kuvvetlerinin giiclii olmasi nedeniyle
istenilen tiirde bir yonelim engellenebilmektedir. Oysa sivi kristal ortamdaki
molekiiller, yonelimlerinde serbest olmalarina ragmen, molekiiller arasinda ortaklasa
bir yonelim diizeni vardir. Bu diizen uygulanan bir elektrik alana kars1 tepki gosterir.
Dielektrik sabiti, uygulanan alan ile sivi kristal madde arasindaki etkilesmenin bir
Olctistidiir. Ae=g; - €, ortamin dielektrik anizotropisidir. Burada g, ve ¢, elektrik
alana paralel ve dik dogrultuda o6l¢iilen dielektrik sabitleridir. Ae > 0 ise dogrultu
vektorii elektrik alana paralel, Ae < 0 ise alana dik yonlenir (Sekil 2.12) [Akar,
2006].

S1v1 kristal molekiiller
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(@) (b)

Sekil 2.12. Molekiiler yonelimin uygulanilan elektrik alana gore; a) paralel b) dik
olma durumu [Ozaydin, 2007].

Pozitif anizotropiye sahip bir s1v1 kristal yeterince yiiksek bir elektriksel alanla temas
ettirilir ise molekiiller alan yoniinde yonlenme egilimi gosterir. Sekil 2.13° den
goriildiigii gibi yonlenme hemen hemen diizdiir. E yoniinde bir alan uygulandiginda,
molekiilii alana paralel yonlenmeye zorlayan bir T kuvveti vardir. Alan yeterince

yiiksek oldugunda molekiil hemen hemen alana paralel olacaktir. Ancak siv1 kristal
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negatif anizotropiye sahipse (genellikle diskotik molekiiller), alana dik yonlenmeye
meyleder. Bu yoniiyle nematik fazin en faydali 6zelliklerinden birisi uygulanan
manyetik veya elektriksel alanla molekiillerin yeniden yonlendirilebilmeleridir.
Boyle bir degisim i¢in de, uygulanan elektrik alanin bir esik degeri s6z konusudur.
Buradan hareketle nematik sivi kristal ortamdaki elektro-optik olayin temel ilkesi,
yonlenmis ince sivi kristal tabakasi elde etmeye ve daha sonra bir elektrik alan
uygulayarak bu yonelimi dolayisiyla optik 6zellikleri degistirmeye dayanmaktadir.
Nematik siv1 kristallerin elektrik alana cevap siirelerinin milisaniye mertebelerinde
olmasi, bu tip kristalleri elektro-optik cihazlarda yaygm olarak kullanilir hale

getirmistir.

i
H
3
&
f

Sekil 2.13. Sivi kristal molekiillerin elektriksel alanda yeniden yonlenmeleri
[Ghent University (Belgium), 2009].

Kolesterik sivi kristaller

Bu tiir siv1 kristaller genel olarak kolesterol tiirevlerinde goézlendiginden bu adi
almistir. Bunlar kompleks molekiiler yapiya sahiptirler. Kolesterik faz, tabakalar
icindeki molekiillerin farkli araliklarla aym1 yonde kalmak kosuluyla, ¢ok kiiciik bir
ac1 farki ile tabakalarin iist iiste istiflenmesinden olusur. Kolesterik sivi kristal bir
ortamda molekiillerin dogrultu boyunca yonelimleri s6z konusu olmakla beraber
dogrultu, ortam igerisinde sabit kalmayarak helisel bir doniis sergilemektedir. Sekil
2.14’ de kolesterik s1v1 kristallerin yapisi sematik olarak gosterilmektedir. Sekil 2.15°

de ise bu fazin polarize mikroskop altindaki goriintiisii verilmistir.
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Sarmal elesen Dogrultu wektér (11)

P/2

Sekil 2.15. Kolesterik sivi kristalin polarize mikroskop kullanilarak c¢ekilmis
fotografi [Dierking, 2003].

Bu yapida her katmandaki molekiiler yonlenim ¢ok kiiciik bir ac1 farkiyla birbirinden
farklidir. Boylece her katmandaki molekiil demeti dogrultusu bir alttakine gore belli
bir biiyiikliikte ve kiiciik bir ac1 ile hep ayn1 yone dogru donerek optik olarak iki
eksenli olan helezonik bir yap1 olusturur. Bu yap1 vidaya benzetilebilir; saga veya

sola cevrilmesi miimkiindiir.
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Helezon eksenine dik yonde belli biiyiiklikte manyetik veya elektrik alan
uygulayarak kolesterik yapiyr bozup nematik yapili sistem olusturmak miimkiindiir.
Ya da nematik sivi kristal ortamlara molekiilleri ayna simetrisine sahip olmayan
optikge aktif maddeler ilave edildiginde ortam i¢inde helezonik bir diizenlemenin
olustugu gozlenebilir. Bundan dolayr kolesterik fazin bozulmus bir nematik faz
oldugu bazi arastirmacilar tarafindan ileri siiriilmektedir [Akar, 2006]. Kolesterik sivi

kristallerin dogadaki en iyi bilinen 6rnegi DNA molekiiliidiir.

Kolesterik fazda, madde her biri nematik benzeri yapiya sahip tabakalardan
olustugundan, yapr termodinamik Ozellikleri ve elastik sabiti yOniiyle nematiklere
benzemektedir. Sicaklik ve basing degisimlerine, disaridan etkiyen elektrik ve
manyetik alanlara son derece duyarhidirlar. Kolesterik sivi kristallerin  bu
ozelliklerinden dolayr elektronik devrelerin veya mikro yapilarin kusurlarinin
belirlenmesinde, sok dalgalarinin ucaklarin yiizeylerindeki etkilerinin incelemesinde
ve hastalikli dokularin teshisinde yararlanilmaktadir [San, 2002]. Ayrica sicaklik
degisimine hassas olmalari; hem sicaklik sensorii olarak kullanilabilmelerini hem de
cevrenin sicakligimi renk yansimasi ile gosteren sivi kristal termometrelerdeki

kullanimini miimkiin kilmaktadir.

2.5.2. Liyotropik siv1 kristaller

Liyotropik sivi kristaller bir veya birka¢ bilesigin karistmindan olusmaktadir ve
amfibilik nitelikli uzun zincirli molekiillerdir. Amfibilik (¢ift karakterli)
molekiillerde, suda ¢6ziinmeyen uzun bir organik zincirin yani1 sira suda ¢oziinmeye
meyilli hidrofilik ve polar bir u¢ bulunur. Yani ayn1 molekiilde coziinebilirlik
ozelliginden dolayr iki farkli grup yer almaktadir. Sekil 2.16° da amfibilik bir

molekiiliin yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 2.16. Amfibilik bir molekiiliin yapis1 [Eser, 2006].

Izotermal sartlar altinda anizotropik bilesenin konsantrasyonu, mevcut diizenlenme
derecesini belirleyen ve dolayisiyla faz degisimine sebebiyet veren faktordiir. Sabun,
deterjan ve benzeri bircok madde, genelde standart ¢ozelti olarak kullanilan su gibi
herhangi bir polar ¢o6ziicii igerisinde ¢oziindiigiinde, ¢oziicii konsantrasyonuna bagl
olarak liyotropik siv1 kristal fazlar olusur. Coziinen maddeler polimer veya monomer
olabilmekte, ama genellikle yiizey aktif maddelerden olusmaktadirlar. Ayrica su
icinde yag asitlerinin tuzlar1 ve su icinde fosfolipitler, liyotropik yap: i¢in yaygin

orneklerdir.

Liyotropik sivi kristal fazin olusumunda etkili olan faktorler; ¢oziiciiniin cinsi,
karistmi olusturan bilesiklerin sayisi, tiirli, konsantrasyonu ve sicakliktir. Bu
sistemleri termotroplardan ayiran tek fark, yalnizca belirli sicaklik araliginda degil;
ayni zamanda belirli konsantrasyon araliginda da mezomorf 6zellik gostermeleridir
[Giirek, 1994]. Liyotropik siv1 kristaller, yilizey aktif madde (surfaktan), emiilsiyon
ve biyoloji calismalarinda biiyiikk 6nem tasir. Canli hiicrelerde o6zellikle hiicre
zarindaki lipidlerin liyotropik yapida oldugu gézlemlenmistir. Bu 6zelliginden dolay1
biyolojik agidan biiyilk 6neme sahiptir [Eser, 2006]. Ayrica gida endiistrisi, petrol

cikarma ve tip gibi pek ¢cok alanda kullanim yeri bulmaktadir.

Polar ya da iyonik u¢ grup ve uzun bir hidrokarbon zinciri igceren molekiillerin (gift
karakterli molekiiller) belirli oranlarda uygun bir cevrede (su) ¢oziinmeleri sonucu
liyotropik sivi kristal sistemleri elde edilir. Cift karakterli molekiillere potasyum

lavrat (potasyum dodekanoat) 6rnek verilebilir.
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CH;-CH;-CH;-CH;-CH,;-CH;-CH;-CH;-CH;-CH;-CH; - CO0O" - K
| |

Suda ¢6ziinmeyen hidrokarbon zinciri Suda ¢6ziinen iyonik
(hidrofob grup) (hidrofil grup)

Amfibilik molekiillerin ¢oziicii ile olan karsilikli etkilesmeleri ¢ok Onemlidir.
Coziicliniin molekiilleri diizenli olarak dagilmazlar ve sistemin bazi1 kisimlarinda
diger kisimlarina gore daha fazla birikim olustururlar. Sulu faz durumunda su
molekiilleri amfibilik maddenin polar u¢ kisminda toplanir. Coziicii organik madde
ise, molekiiller fazin hidrokarbon kisimlarinda (alkil kuyruk etrafinda) toplanir.
Amfibilik molekiillerin 6nemli bir 6zelligi hidrokarbon kisimlarin birlikte toplanarak
ve diizenlenerek su ile temastan kacinmasi, hidrofil kisimlarmm ise miimkiin
oldugunca su ile temasta olma egilimidir. Bu 0zellik ¢ok biiyiik cesitlilikte olan

gruplarin ve liyotrop fazlarin ortaya ¢ikmasini saglamistir.

Liyotrop s1vi1 kristalleri olusturan yap1 elemanlar: arasindaki etkilesmeler iki tiirliidiir.

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

2. Van der Waals kuvvetleri (lipofil etkilesmeler).

Miselli siv1 kristal yapan ¢ift karakterli molekiiller belli bir miktar suda ¢oziindiikleri
zaman ug gruplar (hidrofil gruplar) su icinde ¢6ziiniir. Hidrokarbon kisimlari ise suda
coziinmedikleri i¢in sudan uzaklagarak bir arada toplanir. Suda c¢oziinmeyen bu

hidrokarbon zincirine suyu sevmeyen hidrofob kisim da denir.

Ug gruplarin su i¢inde ¢oziinmesi ve hidrokarbon kisimlarinin su tarafindan itilerek
bir arada kiimelesmeleri sonucu ortaya ¢ikan yapiya “misel” adi verilir. Iki tiirlii

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

miselin i¢ kismini doldurur.

b. Ters Misel: Hidrofil gruplar miselin icinde hapsettikleri su c¢evresinde toplanir,

hidrofob kisimlar ise disa dogru yonlenir.

Misel olusmasi, c¢oziicii ve polar gruplar arasindaki ¢ekim kuvveti ile ¢oziicii ve
hidrofob gruplar arasindaki itme kuvvetlerine baghdir. Bu etkiyle, hidrofil polar uc
gruplar bir arada, hidrokarbon kisimlar1 da bir arada toplanirlar. Bunun sonucu, su
miktarina bagli olarak izotrop ya da anizotrop ¢ozeltiler olusur. Misel yapisina sahip
anizotrop cozeltilere miselli s1v1 kristaller ya da liyotropik sivi kristaller adi verilir.
Fazlarin olusum sirast yogunluk takibi ile gozlenebilir. Karisimdaki su
konsantrasyonunun artmasina baglh olarak ortaya ¢ikan fazlarin olusum siras1 Sekil

2.17°deki gibidir [Akar, 2006].

Homojen
Kati Sivi
; Hegzagonal
Tabakall _____, Kibik QSE —+  Miseller

SsK ¥ &K *—/——

Su konsantrasyonundaki artis yéni

Sekil 2.17. Liyotropik fazda konsantrasyona bagh faz gecisleri

Olusan bu mezofazlarda molekiillerin yerlesme big¢imleri, liyotropik sivi kristallere
yaygin olarak ornek gosterilen su/sabun sistemi i¢in Sekil 2.18 ve Sekil 2.19” da

sematik olarak gosterilmistir.
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Lamellar fazda, su komsu katmanlarin polar uglar1 arasinda sikistirilirken, diizensiz
olan hidrokarbon uclar1 polar olmayan ortamdadirlar (Sekil 2.18). Heksagonal fazda
ise katmanlar yuvarlanarak silindir olustururlar (Sekil 2.19). Belirsiz uzunlukta olan
silindirik birimler, diskotiklerin siitunumsu fazina benzer bir sekilde heksagonal

dizilim olusturacak sekilde paralel dizilirler [Chandrasekhar, 1992].

2.6. S1v1 Kristallerin Kimyasal Yapilar

Mezomorfik o©zellik gosteren bilesikler degisik kimyasal yapilara sahip olup,
genellikle organik bilesiklerdir. Bu organik mezomorfik bilesiklerin biiyiik
cogunlugu karakter itibariyle aromatiktir. Bir bilesigin mezomorfik olup olmadigim
onceden soOyleyebilmek icin molekiiller arast1 kuvvetlerin netligi, siddeti ve
molekiillerin geometrik 6zelligi goz Oniinde tutulmalidir. Bir molekiile biiyiik bir
atom veya atom gruplarinin baglanmasi polarlig: arttirir. Molekiil icinde kolaylikla
polarlasabilen aromatik halkalarin, atomlarin ve gruplarin varligi molekiiliin gerekli
dogrusalligin1 bozmadan molekiiller arasi ¢ekimleri arttirarak sistemi mezomorfik
hale getirir [Uzuner, 2001]. Dolayisiyla her madde bir siv1 kristal faza sahip olamaz.
Boyle bir faz olusturmaya aday olma egiliminde olan molekiiller uzundur. Hafifce

egilebilen uclara ve egilmez bir merkez bolgeye sahiptirler.

Organik bilesiklerin siv1 kristal ozellik gostermeleri icin cesitli gruplara ihtiyag
vardir. Aromatik halkalar, esterler, nitril gruplari, cok esnek n-alkil veya n-alkoksi
gruplar1 bunlara 6rnektir. Herhangi bir maddenin siv1 kristal olabilmesi i¢in genel

olarak yapisinda bir koprii grubu, iki de terminal grup olmasi gerekir (Sekil 2.20).

Sekil 2.20. Tipik bir s1v1 kristal molekiiliiniin kimyasal yapisi



29

Burada X koprii grubu olup, R ve R uclari ise terminal gruptur. Yapida koprii grubu
olarak genellikle -CH=N-, -N=N-, -COO-, -CH=CH-, -N=NO-, -C=C- ve -
CH=N(O)- gruplar yer alirken, R ve R ' uclan alkil (-C,Hzp41) ve alkoksi (-OC,Hapy1)
gruplar1 olmaktadir [Tan, 2005].

2.7. Sivi Kristallerin Fiziksel Ozellikleri

Lazer teknolojisindeki ilerlemeler sonrasinda, materyallerin optik ozelliklerinde
1s1kla meydana gelen degisiklikler kolaylikla incelenebilmektedir. Sivi kristaller de
goriintii amagh cihazlarda kullanim i¢in pek ¢ok 0zgiin karakteristige sahiptir. Bu
karakteristiklerin ¢ogu sivi kristallerin anizotropik bir materyal olusundan
kaynaklanir. Bunun anlami sudur: Bu tip materyalin 6zellikleri 6l¢iildiigii yone bagh
olarak farklilasir. Bu sira dig1 6zellikleri onlar1 optik yonden ilging materyaller haline
getirmigtir. Ciinkii bu malzemelerde, molekiiler yonelim mertebesi ve ortalama
molekiiler yonelim manyetik veya elektrik alan gibi dis etkilerle degisebilir. Ayrica
sivi kristaller ileri seviyede cift kirict maddeler olup, optik eksen dogrultusu (n) ve
buna dik dogrultuda ol¢iillen kirilma indisleri arasinda belirgin bir fark ortaya
cikmaktadir. Bu nedenle yiiksek elektrooptik ve manyetooptik katsayilara sahiptirler
[Aldanma, 2007].

2.7.1. Sivi kristallerin optik ozellikleri

Sivi  kristaller, anizotropik yapilarindan dolayr cift kirilmaya neden olan
malzemelerdir. Bu yiizden onlara ¢ift kirilmali denir. Siv1 kristallerin iki kirma indisi
vardir. Ciinkii yonlendiriciye (n) paralel bir sekilde polarize olan 1s1k, yonlendiriciye
dik sekilde polarize olan 1siktan daha farkli bir kirilma indisine sahiptir. Bunun
anlami sudur: Bu tip materyalin 6zellikleri, bu ozelliklerin 6l¢iildiigii yone bagh
olarak farklilagir. Sivi kristaller; dogrultu vektoriine gore, uygulanan elektrik veya
manyetik alanlarin yoniine bagh olarak farkli sekilde davranir. Ciinkii 151k

elektromanyetik bir dalgadir.
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Sekil 2.21° de s1v1 kristal gibi ¢ift kirmali bir malzemeye giren 15181n, polarizasyona

bagl olarak takip edebilecegi yollar goriilmektedir.

Olagan Isinlar
(polarize)

e _—

Gelen Isik ) / I

(polarize olmayan)

Olagan Dis1 Isinlar
(polarize)

Sekil 2.21. Siv1 kristal ortamdaki polarize olmayan 1s18in davranisi

S1vi kristal gibi ¢ift kirmali bir malzeme boyunca ilerleyen polarize olmayan bir 151k
demeti, elektrik alan vektoriiniin dik yonelimde oldugu bodyle bir ortamda olagan
1sinlar ve olagan disi 1s1nlar olmak {iizere iki bilesene ayrilmaktadir [Emek, 2007]. Bu
bilesenler farkli hizlarla ilerledikleri icin, dalgalar arasinda faz farki ortaya
cikmaktadir. Bu igmlar cift kirmali malzemeyi terk etmek lizere tekrar
birlestiklerinde, bu faz farkindan dolay1 polarizasyon durumlari degismektedir.
Bunlardan ilkinde, gelen polarize 1s181n elektrik alan vektoriiniin titresim dogrultusu,
s1vi kristalin dogrultu eksenine dik olacak sekildedir (Sekil 2.22-a). Ikincisinde ise
gelen 151810 elektrik alan vektoriiniin titresim dogrultusu, sivi kristalin optik eksenine
paralel olacak sekildedir (Sekil 2.22-b). Dolayisiyla ng ve n. olmak iizere iki farkli
kirma indisi olusmaktadir. Bu nedenle optik anizotropi, An= n. — n,, olarak da
adlandirilan ¢ifte kirmmim, sivi kristallerin  karakterizasyonunda Onemli rol
oynamaktadir. Sayet optik eksene paralel yayilan hiizmenin kirilma indisi diger
bilesenden daha biiyiikse optik anizotropi pozitiftir (An>0); tam tersi durumda ise

negatiftir (An<0).
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S1vi kristallerin ikili dogasina —akicilik ve kristalik yapi- en 1yi sekilde drnek olmasi
sebebiyle en cok incelenen ve uygulamalarda en ¢ok kullanilan nematik siv1 kristaller
pozitif dielektrik anizotropiye sahip olup, n.>n,’ dir. Genelde nematik siv1 kristaller
icin n, yaklasik olarak 1,5 ve maksimum fark, An, 0,05 ile 0,5 arasinda

degismektedir.

siradan hiizme

(a)

siradan clmayan hizme

(b)

Sekil 2.22. Sivi kristalde 15181n molekiiler eksen boyunca yayilmasi; (a) Olagan
1sinlar (siradan hiizme) (b) olagan dis1 1sinlar (siradan olmayan hiizme);
ng siradan kirilma indisi, n, siradan olmayan kirilma indisi

Cift kirmal1 boyle bir madde sivilara ait akigkanlik 6zelliklerine sahip olmakta; ancak
elektrik, manyetik ve optik Ozellikleriyle anizotropi gostermektedir. Elektrik ve
manyetik alan gibi dis etkilere karsi son derece hassastir ve tepki gostermektedirler.
Sivi kristal iizerine bir dis elektrik alan uygulandigi zaman, ortamdaki esneklik
kuvvetleri molekiilleri Onceki konumlarimi muhafaza etmeye zorlamaktadir. Bu
zorlamayr yenmek i¢in elektrik alanin bir esik degeri s6z konusudur. Sivilarda
molekiillerin diizensiz hareketleri alan boyunca yonelme sansini ortadan kaldirirken,
katilarda molekiiller aras1 bag kuvvetli oldugundan yonelimin ger¢ceklesmesi zordur.
Ancak s1v1 kristallerdeki normal olarak kalici veya indiiklenmeli elektriksel dipole
sahip olan molekiiller hangi fazda olursa olsunlar uygulanan bir alan boyunca
yonelmek egilimindedirler. Bu da az 6nce bahsedilen anizotropiden ileri gelmektedir.

Dolayisiyla sivi kristallerin karakterizasyonunda énemli rol oynayan optik anizotropi



32

ozelligi optik anahtarlamada, SK ekranlarda, faz geciktiricilerde ve elektriksel olarak
kontrol edilebilen uzaysal 1s1k modiilatorii gibi bircok cihazda genis uygulama

alanina sahiptir [Akkurt, 2009].

2.7.2. Siv1 kristallerin elektriksel ozellikleri

Stirekli elektriksel iki kutupluluga sahip bir SK molekiiliine bir elektrik alan
uygulama, dipolii (iki kutuplu molekiil) elektriksel alanla aynit yonde yonlenmeye
sevk eder. Bu da siv1 kristal dogrultu vektoriiniin uygulanan elektriksel alanla ayn
yone gelmesi demektir. Cok zayif bir elektriksel alanla bile SK icerisinde dogrultu
vektoriiniin  yeniden yoOnlendirilmesi saglanabilirken, katilarda ve sivilarda bu
miimkiin olmamaktadir. Ciinkii katilarda molekiiller arasi kuvvetlerin biiyiik ve
baglarin kuvvetli olmasi nedeniyle elektriksel alan uygulansa bile ¢ok az bir etki
yaratir. Sivilarda ise molekiillerin sahip oldugu yiiksek kinetik enerji elektriksel alan

uygulayarak molekiillerin yonlendirilmesini imkansiz kilar.

Siv1 kristal molekiillerine dik elektriksel dipol, molekiiliin genislik ve uzunlugu
boyunca derece derece degistigi i¢in, dogrultu vektoriinii yonlendirmek amaciyla
bazi tiir siv1 kristaller daha diisiik elektriksel alan gerektirirken, bazilar1 ¢ok daha
biiylik elektriksel alana ihtiya¢ duyar. Bu kapsamda ‘“elektriksel duyarlilik” terimi
tanimlanmis ve birim kristal hacmi bagina alan kuvvetine karsi elektriksel dipol
seklinde ifade edilmistir. Dolayisiyla elektriksel duyarlilik, materyali elektriksel
olarak polarize etmenin bir 6lciisiidiir [Akar, 2006].

Elektrik alan etkisi altinda s1v1 kristal molekiillerin yonelimlerinin degismesi sonucu
ortaya cikan elektro-optik etkilerin incelenmesinde, hazir olarak iletken kaplanmis
indiyum kalay oksitler (ITO) kullanilabilmektedir. Sekil 2.23” de ITO kullanilarak
numune slayt hazirlanmasi gosterilmektedir. ITO ile hazirlanan slayt arasina
incelemek istedigimiz numuneyi yerlestirip, kaplanmis ylizeye kontak yapmak

suretiyle elektrik alan ortam1 olusturmak miimkiindiir.
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Sekil 2.23. Indiyum kalay oksit (ITO) ile numune slayt hazirlanmasi [Ozaydin,
2007].

2.7.3. Siv1 kristallerin manyetik ozellikleri

Madde, manyetik alan i¢indeki davranisina gore temel olarak paramanyetik veya
diamanyetik olarak smiflandirilmaktadir. Cogu organik malzemeler gibi sivi
kristaller de diamanyetiktir. Yani uygulanan manyetik alanin molekiiller tizerindeki
etkisi sonucunda manyetik alana ters yonde yonlenmis manyetik moment
indiiklenmektedir. Sivi kristal malzemede molekiiller anizotropik oldugundan
indiiklenen manyetik momentin biiyiikliigii, uygulanan alanin molekiil eksenine gore
nasil yonlendigine baghdir. Bu noktada baska bir nicelik diamanyetik anizotropi
olarak tarif edilebilir. Diamanyetik anizotropinin isareti optik anizotropi ile aymidir.
Hidrokarbon zincirlerinin diamanyetik anizotropisi, aromatik halkalarin anizotropi
degerinden iki derece daha diisiiktiir. Dolayisiyla molekiiler yapida benzen halkalar
mevcut ise, molekiillerin diamanyetik davranisinda stiinliikler goriiliir. Sivi
kristallerin manyetik anizotropi isaretinin belirlenmesi NMR (niikleer manyetik

rezonans) Olciimleriyle gerceklestirilmektedir [Eser, 2006].

Manyetik etkilesimler, elektrik etkilesimlerinden birka¢ derece daha diisiiktiir. Bu
nedenle de elektromanyetik dalganin otelenmesi tartisilirken manyetik etkilesimler
tamamen ihmal edilmektedir. Ayrica diamanyetik malzemelerde indiiklenmis
manyetik dipol momentleri arasindaki etkilesim zayif oldugundan i¢ manyetik alan

ihmal edilebilir.
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Elektrik alanlarin tersine statik manyetik alanlar, elektrotlarda yiik toplanmasina
veya kimyasal reaksiyonlara neden olmasalar da ya da manyetik alanlar kullanilarak
yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar, elektriksel alanlardan daha 6nemli avantajlar
sunsa da, manyetik alanlar ekran yapisindaki uygulamalarda anahtarlama (switching)

icin pratik degildir [Emek, 2007].

2.8. Siv1 Kristal Yonelimleri

Stivi kristal numuneler ile yapilan tiim c¢alismalar, bu malzemelerin optik
anizotropilerine gore secilen ve molekiiler yonlenimin farkli oldugu iki ayri hiicre
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Pozitif dielektrik anizotropiye sahip bir sivi
kristal ile calisilirken, sivi kristal (LC) molekiillerinin yonlendirici tabakaya paralel
yonlendigi planar hiicreler (Sekil 2.24) kullanilirken; negatif dielektrik anizotropiye
sahip bir siv1 kristal ile calisilirken, LC molekiillerinin yonlendirici tabakaya dik
yonlendigi homeotropik hiicreler [Ghanadzadeh ve Beevers, 2001] (Sekil 2.25)

kullanilmaktadir.
LC M
molekiiller
: 3 "f ITO kaplama
Yinlendirici 3
ks planar et

Sekil 2.24. Planar hiicrede s1v1 kristal molekiillerinin yonlenimi
[GYTE, 2009].
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Sekil 2.25. Homeotropik hiicrede siv1 kristal molekiillerinin yonlenimi
[GYTE, 2009].

Molekiillerin hiicre icerisinde yonelimi bash basina bir arastirma konusudur ve hem
deneysel hem de teorik olarak kapsamli arastirmalara konu olmustur. Nematik sivi
kristallerde molekiiler yonelimde belirleyici olan faktorlerin hidrojen bagi, Van der
Waals bagi, dipol-dipol etkilesimi gibi SK molekiiller arasinda olan veya cam
yiizeyle olan etkilesimler ya da yiizey geometrisi ve SK molekiillerin anizotropik
elastiklikleri arasindaki mekanik etkilesimler oldugu bilinmektedir. Molekiillerin
kisa ekseni boyunca olan etkilesim uzun eksen boyunca olana gore daha kuvvetli
oldugundan SK molekiilleri ile yiizey yonelimi su sekilde iliskilendirilmistir: SK
hiicre ylizeyinin (cam) ylizey enerjisi nispeten diisiik olunca SK molekiiller
arasindaki molekiiler kuvvetler yiizeyle olana nispeten daha kuvvetli olur, dolayisiyla
nematik molekiiller uzun eksenleri yiizeye dik olacak sekilde yonlenerek molekiiller
arast kuvvetleri maksimize ederler. Kati yiizeyin kritik ylizey gerilimi sivi
kristalinkinden daha biiyiik ise bu sefer yiizeydeki kuvvet baskinlik kazanir. Boylece
yiizey serbest enerjisi minimize olarak SK molekiiller yilizeye paralel olarak

yonlenirler [San, 2002].

Termotropik sivi kristal numunede, destekleyici (yonlendirici) alt tabakayr mekanik
ve/veya kimyasal olarak farkli sekillerde isleyerek molekiil dizilimlerinin cesitli
tiirleri elde edilebilir. Eger alt tabaka, polar uclar1 bu tabaka tarafinda toplanan
amfibilik molekiillerin ince bir filmi O©rnegin, HTAB (hexadecyl-trimethyl-
ammonium-bromide) ile kaplanirsa, termotropik sivi kristal molekiilleri yonlendirici

alt tabakaya dik olacak sekilde dizileceklerdir. Bu yapilandirmaya homeotropik
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dizilim denir. Eger alt tabaka diizenli bir sekilde siiriiliirse, termotropik sivi kristal
molekiilleri yoOnlendirici alt tabakanin siiriilme yOniine paralel olacak sekilde
dizilirler. Bu yapilandirma ise homojen veya planar dizilim olarak adlandirilir

[Emek, 2007].

Sivi kristalin dielektrik anizotropisine bagli olarak molekiillerin planar ya da
homeotropik dizilimine gore secilen farkli SK hiicrelerde, hiicre kalinligi um
mertebesindedir. Hiicreler kullanim amacima gore tasarlanmakta, drnegin elektrik
iletkenligi gerektiren Olciimlerde ve uygulamalarda cam plakalar iletken, ince film ile
kaplanmakta; yansitma Olctimleri icin ise plakalardan bir tanesi aliiminyum benzeri
yansitict Ozellik gosteren filmlerle kaplanmaktadir. Hiicreyi olusturan cam ise alkali
iyonlarint  icermemekte ve bu nedenle almman Olciimlere bozucu etkisi
bulunmamaktadir. Olgiimlerin saglikli olmast igin de yiizey parlakliginin arttirilmasi
ve diizgiinliigliniin saglanmasi kritik onem tasimaktadir. Sayet hiicrelerdeki SK
molekiillerin uyarilmasi voltaj uygulayarak gerceklesecekse, iletken elektrotlarin
yiizeye kaplanmasi gerekmektedir. Kaplama iletken olmasinin yani sira 15181 da
gecirmelidir. Giiniimiizde gerek teknolojik uygulamalarda, gerekse arastirma amach
Olctimlerde kullanilan hiicrelerde kaplama malzemesi olarak en ¢ok ITO (Indium Tin
Oxide) tercih edilmektedir. Kaplanan filmin kalinlig1 istenen 6zdirence baglh olarak
ayarlanmaktadir. SK gostergelerde ITO kapli cam kullanilmasinin cesitli nedenleri
vardir. Oncelikle gecirgenliginin yiiksek olmasi sayesinde kaplamanin kalinligi,
diger benzer amacgh kaplama malzemelerindeki (altin, bakir, giimiis, cinko ve
platinyum) gibi kisitlanmamaktadir, ¢iinkii kalin kaplamalarda bile 15181 rahatlikla
gecirebilmektedir. Ayrica ITO kaplama malzemesi hem nispeten ucuz, hem de
dayaniklidir. Bunlarin yam sira ITO, SK malzemelerde ¢oziilmemekte ve etkilesime

girmemektedir [San, 2002].

2.9. Elektrik Alanda Sivi Kristallerin Davramislar:

Sivi kristal malzemeler polar ve polar olmayan molekiiller icerebilir. Polar

molekiiller molekiil icindeki kii¢iik yiik ayrilmalar1 ile kalic1 dipol momentler
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saglarlar. Polar olmayan molekiillerde ise disaridan uygulanan harici bir elektrik alan
ile negatif ve pozitif yiik ayrimi saglanip elektriksel dipol olusturulabilir. Etkiyle

olusturulan dipol moment genelde kalic1 dipol momentten daha zayiftir.

Siv1 kristal molekiilde kalic1 veya etkiyle olusturulan dipol, molekiil ekseni boyunca
veya molekiil eksenine dik olabilir. Eger dipol moment molekiiler eksene paralel
veya paralele yakinsa Ae>0 pozitif olur ve molekiil disaridan uygulanan elektrik

alana paralel olacak sekilde yonlenir (Sekil 2.26).

E=0 E>0 :
n .
“;’
// _ Po— . _"“—*ﬁ . E
(a) (b)
Sekil 2.26.  Pozitif dielektrik anizotropiye sahip sivi kristal molekiiliiniin

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

Eger molekiiliin tasidig1 dipol moment az ya da ¢ok molekiiliin uzun eksenine dik
olacak sekilde yonlenmis ise Sekil 2.27°de de goriildiigii gibi Ae<0 olur ve sivi

kristal molekiil elektrik alana dik konumlanir.
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Sekil 2.27.  Negatif dielektrik anizotropiye sahip sivi kristal molekiiliiniin
yonlenimi; (a) E = 0 (elektrik alan yok), (b) E #0

SK molekiilleri, elektrik alana n vektoriiniin yoneliminin bozulmasiyla kolektif
olarak tepki verecekler ve sistemin serbest enerjisini minimize edecek sekilde bir
yonlenim olusturacaklardir. Sivi kristalin dielektrik anizotropisi ne kadar biiyiik
olursa molekiillerin oryantasyonu icin o kadar kiigiik elektrik alan gerekli olacaktir

[Akkurt, 2009].

2.9.1. Freedericksz gecisi

Ortamin dielektrik anizotropisi Ag=g; - €, ile verilir ve sicaklik artis1 ile azalir.
Izotropik faza gecis sicakliginmn iistinde bu deger yaklagik sifir de@erini alir.
Uygulanan elektrik alan bilesenleri molekiiler eksene paralel oldugu zaman

polarizasyon da molekiiler yonelim eksenine paralel olur.

Elektrik alanin yoklugunda sivi kristal molekiiller bu enerjiyi minimize edecek
sekilde yoneleceklerdir. Diger bir deyisle elektrik alan sivi kristal yonlenimini
bozacaktir. Ornegin pozitif dielektrik anizotropiye sahip bir s1v1 kristalde molekiiller
uygulanan alan yoOniine paralel olacak sekilde yonelirler. Tabi ki bu yonlenimin
saglanabilmesi icin sivi kristalin elastik ve viskoelastik kuvvetlerinin iistesinden

gelinmesi gerekir. Bu esik degeri Freedericksz esigi, olay ise Freedericksz etkisi
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olarak adlandinlmistir (Sekil 2.28). Eger uygulanan dis alan optik alan ise bu Optik
Freedericksz Gegisi adim alir [Kdysal, 2007].

ElanaRsHEnsNy E=0 Planar Yénelim E#0
—STIII = 700
=" z_:_:_;: 7, |E
SSo—== Wrse4lz

Sekil 2.28.  Planar yonelime sahip sivi kristalde Freedericksz gecisi; (a) E=0
(elektrik alan yok), (b) E #0 kritik elektrik alan degerinde molekiiler
yonlenim

Dolayisiyla elektrik alan indiiklemeli Freedericksz gecisi, pozitif dielektrik
anizotropiye sahip sivi kristallerde esik alanin {iistiindeki degerlerde uygulanilan
elektriksel alanla hiicre kalinligina bagh olarak sivi kristal molekiillerin yonlenme

dogrultusu boyunca yeniden yonlenmesini ifade etmektedir [Dierking ve San, 2005].

Siv1 kristal sistemlere elektrik alan uygulandiginda, sivi kristal molekiilleri ile
elektriksel alan arasindaki etkilesim iki mekanizmaya gore agiklanabilmektedir.
Bunlardan birincisi sivi kristallerin dielektrik sabitinin molekiiler anizotropiye
bagimli olmasi (e,#&; : Bu malzemenin c¢iftkirma 0ozelligine sahip oldugunu
gostermektedir. Burada &, ve gy, siv1 kristal molekiillerinin yon vektoriine (n) dik ve
paralel oldugu durumlardaki dielektrik sabitlerini ifade etmektedir). Ikincisi ise kati
malzemelerdeki piezo-elektrik mekanizmas ile ayni olup, kiiciik deformasyonlarin
polarizasyonun olusumuna sebep olmasidir. Bu mekanizma su sekilde agiklanabilir:
Nematik sivi kristaller iki cam plaka arasina yerlestirilip diizenli elektrik alan
uygulandiginda, sivi kristal molekiilleri ile cam yiizey arasinda meydana gelen
baglanma ile aralarinda kuvvetli bir bag olusur. Eger uygulanmilan elektrik alanin
yonii sivi kristalin yon vektoriine dik ise sivi kristal molekiilleri yonlerini
degistirmeye calisacaklardir. Diger sivilarin aksine nematik sivi  kristal

molekiillerinin yonlenmelerindeki bu degisim tork olusumuna sebep olmakta ve bu
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tork da Hook yasasina gore deformasyon meydana getirmektedir. Sonug¢ olarak
nematik sivi kristal molekiillerde mekanik gerilim kuvvetleri ile elektrik alan
kuvvetleri arasinda bir ¢ekisme meydana gelecektir. Zayif elektrik alan altinda
mekanik gerilim kuvvetleri baskin olacak ve molekiiler yon vektoriiniin yonlenmesi
ayn1 kalacaktir. Bununla birlikte Freedericksz gecisi olarak bilinen kritik bir degerin
(Ec) iizerinde elektrik alan uygulandiginda yon vektoriiniin  yOnlenmesi
baslayacaktir. Kritik elektrik alan sivi kristal molekiillerinin yon vektoriine (n)
paralel ve dik oldugu durumlardaki dielektrik sabitlerinin farkina (g,=g-€,) ve
malzemenin kalinhigina (hiicre kalinligina) bagli olarak degisim gosterecektir

[Y1lmaz, 2008].

2.10. Si1v1 Kristal Gosterge (LCD) Teknolojisinin Temel Prensipleri

Stv1 kristal molekiilleri genellikle uzun ve ince bir sekle sahiptirler. Ince oyuklardan
olusmus bir yiizeyle karsilastiklart zaman, bu molekiiller oyuklar boyunca

siralanmaya egilimlidirler (Sekil 2.29).

Sekil 2.29. Siv1 kristal molekiillerin oluklu yiizey boyunca dizilimi

S1vi kristal birbirine dikey oyuklarda iki yiizey arasina kapatildiginda, molekiiller her
iki yiizeyin oyuklarina gore siralanabilmek ic¢in biikiilmelere, kivrilmalara maruz

kalir (Sekil 2.30).
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Sekil 2.30. Kolesterik s1v1 kristal molekiillerin birbirine dik oluklu iki yiizey arasinda

dizilimi

Seffaf iletken kaplama yapilan bu cam yiizeyler, iki polarizor arasina yerlestirilir.
Olusan sandvich tipi biikiimlii nematik yapi, iizerine gelen 1518in polarizasyon

dogrultusunu cevirir ve molekiillerin yonelim eksenini izleyen 1s1k hiicreden gecer.
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Molekiiller 90° donebilme ve kivrilma ozelligine sahiptirler. Isik da sivi kristal

tabakalardan gectigi icin aym doniise maruz kalir (Sekil 2.31) ve ortam seffaf

gorliniir.

Sekil 2.31. Kolesterik s1v1 kristal molekiillerin 15181 yonlendirmesi
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Siv1 kristal hiicreye elektrik alan uygulandiginda, molekiiller tekrar diizenlenmeye
meyillidir ve uygulanilan elektriksel alan boyunca hepsi ayn1 yone dogru siralanirlar.
Bu durumda 151k molekiiller boyunca diiz bir hat takip ederek gecer (Sekil 2.32).

Boylece gelen 15181n polarizasyonu degismez ve ortam karanlik goriiniir.

Sekil 2.32. Elektrik alan altinda s1v1 kristal molekiillerin dizilimi

Siv1 kristal hiicreye giren 15181, tek bir yonde hareket eden ¢izgisel bir dalgaya
doniistiirmek icin polarizatorler kullanilmaktadir. Isigin ge¢mesi i¢in polarizatorler
(yonlendiriciler) ile 1s181n ayn1 polarizasyon eksenine sahip olmasi gerekmektedir.
Birbirine dikey polarizasyon eksenlere sahip olduklarinda 151k bloke olur (Sekil
2.33). Sonuc itibariyle polarize filtreler ve biikiilmiis kristallerin bir kombinasyonu
sonucu asagidaki sekilde goriilen sivi kristal ekran ortaya ¢ikmaktadir [Eser, 2006;
Giden, 2000].
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Sekil 2.33. Sivi kristal ekran

2.11. Nematik Si1v1 Kristal Gostergeler

Iki degisik nematik sivi kristal gosterge kullanilmaktadir. Bunlardan ilki Yolcu-
Hanc1 (Y-H) sistemleridir ki; bu sistemlerde hanci nematik siv1 kristal i¢cinde yolcu
olarak dikroik veya pleokroik boyalar bulunmaktadir. Bu sistemlerde temel prensip
ev sahibi olan nematik sivi kristalin, konuk (boya) ve katkilardan dolay1 lineer ve
non-lineer optik ozelliklerinin degistirilebilmesidir. Ikinci tip ise polimer dispers s1vi
kristal gostergelerdir ki; bir polimer igerisinde gomiilii bulunan nematik sivi kristal

damlaciklarindan miitesekkildir.

Pratik uygulamalarda, nematik sivi kristal gostergelerde kullanilan sivi kristal
malzemelerin -40 °C’ den 100 °C’ ye kadar uzanan genis bir aralikta sivi kristal

ozellik gostermesi arzu edilmektedir [Ivashchenko, 1994]. Ancak tek sivi kristal
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malzemenin sivi kristal sicaklik araligi genellikle sinirhidir. Ornegin, 4-n-pentil-4’-
siyanobifenil (5CB) siv1 kristali 24 °C’ de erime noktasina (kristal halden nematik
hale gecis noktasi) ve 35,2 °C’ de ise berraklasma noktasina (nematik halden
izotropik hale gecis noktasi) sahiptir. Ancak uygulamada, aygitlarin donmamasi icin
diisiik erime noktasi ve islem esnasinda fiziksel ozelliklerdeki dalgalanmay1 azaltmak
icin yiiksek berraklagma noktas1 gerekmektedir. Bu da siv1 kristal aralig1 genis olan
malzemelerin kullanimiyla miimkiindiir. Bu nedenle tek sivi kristal yerine erime
noktalar1 ve AH degerleri goz oniinde bulundurularak farkli bilesenlerden hazirlanan
otektik karisimlar ile istenilen Ozellikte ve endiistriyel uygulamalarda zorluk
¢ikarmayan sivi kristal malzemeler elde edilebilmektedir. Ozellikle giiniimiizde
ekran yapisinda kullanilan sivi kristallerin 6nemli miktarin1 6tektik karigimlar
olusturmaktadir. Buna dort farkli sivi kristalin karsimi olan E7 6rnek verilebilir. E7’
nin optik ozellikleri, dielektrik anizotropisi, viskozitesi karistmda bulunan
maddelerin 0zelliklerinden ¢ok farklidir. Eger karisimdaki bilesenler kimyasal olarak
etkilesime girmiyorlarsa, karistmin tiim Ozellikleri karistmi olusturan bilesenlerin
konsantrasyonlar1 (c;) ile orantilidir. Dolayisiyla sivi kristal karisimlar fiziksel ve

optik olarak kendilerini olusturan bilesenlerden farkli malzemelerdir [Khoo, 2007].

Siv1 kristalin fiziksel 6zelliklerini degistirmenin ¢ok sayida yolu vardir. En temel
diizeyde kimyasal baglar veya atomik gruplar sivi kristallerin 6zel bir sinifina
yerlestirilebilir. Bunlara siyanobifenil homolog serileri, nCB (n=1, 2, 3,...... ) iyi bir
ornektir. Sentezler yoluyla n arttik¢a anizotropi, viskozite, molekiiler biiyiikliikler ve
cok sayida parametre biiyiikk olciide degismektedir. Ornegin, n < 4 oldugunda
malzeme nematik faz sergilemez. n=5, 6, 7 oldugunda malzeme nematik faza
sahiptir. n > 8 oldugunda ise simektik faz gozlenmeye baslanir [Ozaydin, 2007]. S1vi
kristal yapida yer alan bu siyano gruplar1 molekiile eksen boyunca kuvvetli bir dipol
moment sagladig1 gibi siyano grubunun ¢ozme giicii de bir seri boya yapisi i¢in s1vi
kristali uygun bir c¢oziicii yapar [Heilmeier ve ark., 1969]. Fiziksel ozelliklerin
bazilar1 yerine koyma yontemi ile de degistirilebilir. Ornegin, fenil zincirinin 2, 3 ve

4 konumlarindaki hidrojen floriir, F veya Cl grubu ile yer degistirilebilir.



45

2.11.1. Yolcu-Hanci (Y-H) sistemleri

Renkli s1v1 kristal gostergeler, boyarmadde ile siv1 kristali renklendirerek veya renkli
stvi kristal kullanarak {tretilebilir. Boyarmadde ile sivi kristali renklendirerek
olusturulan sistemler Yolcu-Hanc1 veya kisaltilmis olarak Y-H sistemleri diye bilinir.
Maliyet ve kontrast yoOniiyle bu tip gostergeler bazi avantajlara sahiptir.
Konvansiyonel olanlara kiyasla Y-H tipi sivi kristal gostergelerin en biiyiik
avantajlar1; polarizorlerden bir veya ikisinin olmayist (ki bu daha parlak goriiniim ve
diisik maliyet saglar) ve bakis agisindan bagimsiz kontrast olarak verilebilir
[Bauman ve Moryson, 1997]. Bu sistemlerde hanci nematik siv1 kristal olup, yolcu
olarak dikroik veya pleokroik boyalar kullanilmaktadir. Bu boyalar, optik
absorpsiyon spektrumu molekiiler yonlenmeye gore giin 151gmin polarizasyonuna
kuvvetli derecede bagimli olan boyalardir. Dolayisiyla bu boyalar farkli sartlarda iki

veya daha fazla sayida farkli renk sergileyebilmektedirler.

Optik ve elektrooptik uygulamalarda sik kullanilan yolcu-hanci etkisi, ¢Oziinmiis
boyalarin absorpsiyon katsayilarinin, boya molekiillerinin uzun (optik) eksenine
paralel veya dik polarize olmus optik alanlar i¢in farkli olmasi gercegini
kullanmaktadir. Genel olarak boya molekiilii uzun eksenine paralel polarizasyona
sahip optik alanda, uzun eksenine dik polarizasyona sahip optik alandakinden daha
cok sogurma yapmaktadir. Bu boya molekiilleri, ev sahibi nematik sivi kristaller
tarafindan yeniden yonlendirilebilmekte ve hiicrenin gecirgenligi dis alanin

uygulanmasi ile degistirilebilmektedir (Sekil 2.34).
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Sekil 2.34. Boya katkili nematik siv1 kristal; a) Elektrik alan uygulanmadan 6nce, b)
Elektrik alan uygulandiktan sonra [Khoo, 2007].

Nematik sivi kristallerde bu tarz bir etkilesim {izerine yapilan ilk arastirmalardan
birisi Heilmeier ve Zanoni’'nin ¢aligmalaridir. Bu calismada dikroik boyanin, DB,
(yolcu - metil kirmizis1) yonlenmesinin, uygulanan elektrik alan icinde nematik hanci
tarafindan kontrol edildigi deneyler gerceklestirilmistir [Heilmeier ve Zanoni, 1968].
Bu arastirmacilar yaptiklari diger bir ¢calismada elektriksel alandaki bu yonlenmenin
malzemenin optik yogunlugunda ve sonug¢ olarak ortamdan gecen 1518in renginde
degisimle sonuc¢landiginmi ileri siirmiislerdir. Bu c¢alismada pleokroizm sergileyen
malzemelerin genellikle uzun, silindirik sekilli ve kromofor gruplar iceren maddeler
oldugunu vurgulayan arastirmacilar pleokroik molekiiliin uzun ekseniyle polarize
giin 15181n1n elektrik vektoriine paralel yonlendigi durumda molekiil tarafindan 1s1g1in
sogurulacagini (diisiik enerji gecisi) ve boyanin karakteristik renginin gbzlenecegini
sOylemislerdir. Tersi, yani dik yonlendigi durumda ise az sogurma gerceklesir veya

hi¢ sogurulma olmaz ki giin 15181 degismeden gecirilir [Heilmeier ve ark., 1969].

Y-H tipi SK gostergelerin digerlerinden farki bir veya daha fazla sayida dikroik boya
(DB) icermeleridir. DB disinda pleokroik boyalar da kullanilabilmektedir. Ancak
iyonik boyalar tersinmez elektrokimyasal proses gerceklestirerek, malzemeyi

bozacagi icin bu tipteki elektrooptik hiicrelerde kullanilmamalidir. Bilinen bir¢ok
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pleokroik boya da iyonik oldugu icin bu amacgla kullanilamaz [Heilmeier ve ark.,
1969]. Gostergeyi olusturan hiicredeki islemler dikkate alindiginda, Y-H

sistemlerinde kullanilacak boyarmaddeler icin asagidaki sartlar aranir:

e Yiiksek diizenlilik parametresi,

e Sivi kristalde iyi ¢coziiniirliik,

¢ Noniyonik yapi,

e Ultra saflik,

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

¢ Belli bir renk araliginda kullanilabilir ve siyah renk olusturmak iizere karistirilabilir
olmalari,

® Boya tiiketimini ve sivi kristal viskozitesine etkiyli minimize etmek i¢in molar

absorpsiyon katsayisinin yiiksek olmasi [Bamfield, 2001].

Boya molekiillerinin si1vi kristal tizerindeki en onemli etkisi, onlarin lineer ve non-
lineer optik 6zelliklerini degistirmesidir. Boya karisimi belirli dalga boyu araliginda
s1vi kristalin sogurmasini arttirmaktadir. Ciinkii boya molekiilleri foton sogurulmasi
sonucu bazi fiziksel veya yoOnelimsel degisimlere ugramakta ve sivi kristalin
yonelimini etkilemektedir. Dolayisiyla da non-lineer optik etkilerin ortaya ¢ikmasina

neden olmaktadirlar [Emek, 2007].

Yolcu-Hanci sivi kristal gostergelerin kalitesi, hanci sivi kristal ile yolcu boya
molekiilleri arasindaki etkilesimlere baglidir. Y-H tipi sivi kristal gostergelerde
dikroik boyanin (yolcu) kiiciik bir miktari, bu molekiilleri yonlendiren bir matris
olarak davranan hanci sivi kristal i¢inde ¢Oziiniir. Gostergeye uygulanan elektrik
alan, s1v1 kristal ve boya molekiillerini alan yonii boyunca ve dikroik boyanin se¢imli
absorpsiyonunu degistirerek yeniden yoOnlendirir. Bu sistemlerde dikroik oram
arirmak amaciyla yapilan calismalarda cok farkli boyalar kullanmilmistir. Bu

sistemlerde asagidaki parametreler oncelikli 6neme haizdir:



48

» Boya molekiilleri siv1 kristalde iyi ¢oziinmelidirler,
» Y-H sistemleri 1s18a kars1 kararli olmalidirlar,

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

Bunlara ilave olarak Y-H tipi gosterge ekranlarinin performansini etkileyen bir diger
parametre kullanilan sivi kristal karigimlarin viskozitesidir. Viskozite sivi kristali
olusturan bilesenlere, icerisinde ¢coziinen boyanin yapisina ve miktarina baglh olarak
degismektedir. Bu kapsamda literatiirde yapilan ¢alismalar antrakinon boyalarin, azo
boyalara kiyasla karisimin viskozitesini daha fazla arttirdigini gostermektedir. Ayrica
karistm icerisindeki boya konsantrasyonu arttikca da viskozitenin arttigi
gozlemlenmistir. Viskozitedeki bu belirgin artis gostergelerin igletme sicaklik
araliginin diismesine ve agir islemesine sebep olmaktadir [Bahadur, 1992]. Bu
nedenle uygulamada diisiik viskoziteye sahip sivi kristal karisimlar tercih

edilmektedir.

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

bir sekilde bilinmesi gerekir.

Y-H sistemlerinde elektrooptik 6zellikler incelenirken, sivi kristal materyal (hanci)
ve uygun bir boya (yolcu) karisimi birbirlerine dik acilarda yonlendirici ve
analizorden olusan tabakanin arasina yerlestirilir. Alttaki yonlendirici tabaka ile
istteki yonlendirici tabaka birbirlerine gore dik acili konumda yerlestirildiginden
baslangicta molekiiller helezonik bir sekilde biikiilerek, kivrilmis bir yapiya sahiptir.
Polarize 151k da siv1 kristal malzeme igerisinden gectiginden molekiillerin kivrilan
yoniinii izler ve 90 derece biikiiliir. Eger elektrik alan uygulanirsa, molekiiller olusan
elektrik alanin etkisiyle kendi kendilerini diizene sokmaya ve malzeme boyunca
uygulanan alana paralel yonde siralanmaya baslarlar. Bu durumda boya katkili sivi
kristal molekiiller artik 15181 yonlendiremez ve biikemezler. Bu olayda capraz

yonlendiriciler etkili olarak 151k gecisine engel olur ve bu durum iki plaka arasinda
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karanlik alan olusturur ve analizor siyah renkli goziikiir. Sekil 2.35° de boya iceren

stv1 kristal hiicrenin nasil calistigi gosterilmektedir.

{a) Elektrik alan yokken (b) Elekirk alan uygulandiinda

Sekil 2.35. Elektrik alan uygulanmasina gore 15181n gegisi ve polarizasyonu
a) elektrik alan yokken, b) elektrik alan uygulandiginda [Ozaydin, 2007].

2.11.2. Polimer dispers sivi kristal gostergeler (PDLCDs)

Boya molekiillerinin varlig1 sivi kristallerin sogurma ozelliklerini degistirdigi gibi
stvi kristallerin igerisine dagilmis farkli kirma indisine sahip malzemeler de
karisimin sacilma oOzelliklerini degistirmektedir. Polimer dispers sivi kristaller,
mikron boyutlarindaki sivi kristal damlaciklarinin polimer matrisinin icine
yerlestirilmesiyle olusturulur. Bu tip gostergeler prensipte cift kirilma o6zelligini

kullanmaktadir [Khoo, 2007].

Polimer - sivi kristal karistmi iletken iki cam lamel arasina yerlestirildiginde ilk
etapta berrak renkte goziikiir, fakat karisim zamanla matlasir. Ciinkii polimerin uzun
zinciri ile sivi kristal molekiilleri birbirinden ayrilmaya baglar. Sivi kristal

molekiilleri kiigtik damlaciklar olusturur, bu da polimer molekiilleriyle birlesmesine
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engel olur. Bu sivi kristal damlaciklarinin optik indisleri, dis alanin yoklugunda,
sinirda  kristal-polimer etkilesimine bagli olmakta ve rastgele dagilim kabul
gormektedir. Rastgele yonlenmis bu siv1 kristal damlaciklara gelen polarize olmayan
151k da kirilarak yansimakta ve biiylikk sacilmaya neden olmaktadir. Sonucta
izleyiciye dogru genis bir acida dalgalanma meydana gelir. Bu durum karanliga
isarettir. Ac¢ikcasi bu renk zayif siyahtir ve opak ya da mat bir goriiniis hakimdir
(Sekil 2.36-a). Doygun voltajin uygulandigir hallerde sivi kristal molekiillerinin
dogrultu vektorleri elektriksel alana paralel olacak bi¢cimde yonlenirler. Sistem sivi
kristal damlaciklarinin kirma indisinin izotropik polimer zeminin kirma indisi ile
uyum saglamasindan dolayr seffaf goriinmekte, sonucta cift kirinim etkisinin

kaybolmasiyla 151k ¢ok canli beyazlik saglayarak gegebilmektedir (Sekil 2.36-b).
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Sekil 2.36. Polimer dispers sivi kristal malzemenin sematik gosterimi; a) dis alanin
yoklugunda, yiiksek sag¢ilma durumu; b) dis alanin varliginda, gecirgenlik
durumu [Khoo, 2007].

Holografik polimer dispers sivi kristalin agma voltaji ve tepki siiresi farkli faktorlere
baghdir, ancak en etkin faktor sivi kristal ve polimerin diren¢ ve dielektrik
ozellikleridir. Bu o©zellikler haricen voltajin uygulanmasi ile damlacigin dis
boliimiindeki elektriksel alandan farklilasan i¢ kisimdaki elektriksel alani etkiler. Bu

iki alan molekiillerin dizilimini ve sonucta verilen kontrast ve tepki siiresi i¢in
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gerekli voltaj1 belirler. Damlaciklarin sekli ve boyutu ile viskoz tork ve damlacigin
elektriksiz denge haline donmesini saglayan elastik tork daha ileri faktorlerdir.
Kontrast PDLC tabakasinin kalinlig1 ve damlaciklarin yogunlugunun artmasi ile artig
gosterir. Bununla beraber daha kalin PDLC tabakasi daha fazla voltaj gerektirir
[Lueder, 2001].

Polimer dispers si1vi kristal gostergelerin calisma prensibi ve kullanim alanlari

Sekil 2.37° de verilen yansitict PDLCD’lerin isletimi, diger yansitic1 gostergelerin
isletimi ile terstir. Voltajin uygulanmadigr durumda damlaciklar 15181 geri sagar ve
pikseller parlak goriiniir. Parlaklik hem hiicre kalinliginin artmasi, hem de daha
biiyiik damlacik yogunlugu ile artmaktadir. Voltajin uygulandig durumda ise PDLC
tabakas1 saydamdir, izleyici gostergenin gerisindeki siyah absorplayiciyr gorebilir.
Pikseller, sadece elektriksel alana tamamen paralel olarak hizalanamayan siv1 kristal

molekiillerince ¢cok az oranda bozulan siyahi oldukca iyi bir sekilde ortaya cikarir.

Adrezzizpibicel
L1k cagilml pibicel

(bepaz) (el ortam

Sekil 2.37. PDLCD hiicrenin ortam 1s181 ile igletilmesi

PDLCD hiicreler ¢ok ekonomik aygitlardir. Bunlar pahali polarizorlere ihtiyag

duymazlar ve ¢cok parlaktirlar. Polimerin PDLC’yi katilastirmasindan otiirii hiicreler,
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biikiilmiis nematik hiicreler gibi sikica kapatilmaya ihtiya¢c duymaz. Buna ilaveten
yonlendirme tabakasi ve bu tabakanin siiriilmesi gibi islemlere de gerek yoktur. Bu
ozellikler genis alanli goriintiilerde kendilerine olumlu katki saglamaktadir. Bu
nedenle canli renklere sahip PDLCD’ler, ayarlanabilir saydamlik ve genis goriis acili
parlak goriintiiler gerektiren pek cok alanda genis kullanim alanina sahiptir [Lueder,

2001].
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3. RENK VE BOYARMADDELER

3.1. Renk ve Renklilik

Renk, madde iizerine diisen 1sinlarin absorpsiyon, yansima degerleri ile ilgili olarak
ortaya ¢ikar. Bir bilesigin {izerine diisen 1s1nlarin absorbe edilmesi, 1s1nin enerjisinin
bilesigin molekiillerindeki elektronlarin aktiflesmesi icin gerekli enerjiyi karsilamasi
ile miimkiindiir. Yani elektronlar, aktiflesmeleri icin gerekli enerjiye tekabiil eden
1sinlart absorbe ederler, geri kalanini yansitirlar. Cift baglardaki zr elektronlarinin
kolaylikla aktiflestirilmeleri nedeniyle, goriiniir spektrum bolgesinde (400-700 nm)
bir absorpsiyon i¢in, bilesikte ¢ift baglarin bulunmasi sarttir. Bugiin kullanilan
sentetik boyarmaddelerin cogunda c¢ift bag iceren molekiil olarak; benzen, naftalin,
antrasen gibi aromatik ¢ekirdekler kullanilmaktadir. Mor 6tesi 1s1nlar1 absorbe ederek
aktiflesmeleri nedeniyle, bu ¢ekirdekler tek baslarina renksiz olarak goriiniirler. Insan
goziinin bunlarin rengini fark edebilmesi kromofor denilen ve aromatik
cekirdeklerin mor Otesi 1sinlar bolgesinde olan absorpsiyonu goriiniir spektrum
bolgesine kaydiran belirli gruplarin molekiile baglanmasi ile miimkiindiir. Kromofor,
organik bir molekiil icinde renkli goriiniimii saglayan atom, atom grubu veya
elektronlardir. Kromofor gruplarinin hepsi azot, nitro, nitrozo ve karbonil grubu gibi
cift bag icerirler. Boyarmadde yapisinda yer alan ve kromofor iceren aromatik
halkali bilesiklere kromojen denir. Genellikle bunlarin renkleri soluk oldugundan
oksokrom denilen elektron verici hidroksil, amin, karboksil, siilfo gibi birinci
dereceden substituentlerin ve antioksokrom denilen karbonil, nitrozo gibi ikinci
dereceden substituentlerin baglanmasiyla hem renk koyulasir, hem de renkli bilesik

boyarmadde niteligi kazanir [Akin, 2006].

3.2. Boyarmaddeler

Degisik materyalleri renklendirmek amaciyla kullanilan maddeler renklendirici

olarak isimlendirilmektedir. Renklendirici maddeler, boyarmaddeler ve pigmentler
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olmak {iizere iki gruba ayrilir. Pigmentler, uygulandiklar1 ortamda hi¢ ¢oziinmeyen
bilesiklerdir. Pigment partikiilleri substrata polimer, plastik gibi bir katki maddesiyle
baglanir. Pigmentlerin aksine boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara kars1 6zel
bir ilgileri vardir. Dolayisiyla boyarmaddeler substratla cesitli fiziksel ve kimyasal
etkilesimler yapabilen ve uygun ortamlarda az ya da c¢ok c¢oziinebilen
renklendiricilerdir [Seferoglu, 2006]. Genellikle ¢ozeltiler ve siispansiyonlar halinde
cesitli boyama yoOntemleriyle uygulanirlar. Biitiin  boyarmaddeler organik

bilesiklerdir.

19. yiizyll ortalarma kadar renklendirme amaciyla bitkisel ve hayvansal
kaynaklardan elde edilen dogal boyarmaddeler kullanilmaktaydi. Dogal
kaynaklardan boyarmadde elde etmek i¢in fazla miktarda bitkisel ve hayvansal
kaynak kullanilmasina karsin, az miktarda boyarmadde elde ediliyordu. Bundan
dolay1r 1856 yilinda W.H. Perkin tarafindan ilk sentetik boyarmadde sentezlendi ve
bu tarihten sonra bilim adamlar1 yeni boyarmaddeler gelistirmek i¢in ¢aligmalarini
siirdiirdiiler. Bu yoniiyle 1856 yili sentetik boyarmadde endiistrisinin baslangici

kabul edilmektedir.

Baslangigta tekstil, kagit, plastik gibi geleneksel {iiriinler i¢in yapilan boyarmadde
tiretimi giiniimiizde elektronik, tip ve ileri teknoloji iiriinlerine kadar uzanmaktadir.
Ulkemizde boyarmadde iiretimi yapan az sayida firma olup, ihtiyac duyulan

boyarmaddenin ¢cogunlugu ithal yolu ile karsilanmaktadir [Tutak, 2006].

3.2.1. Boyarmaddelerin siiflandirilmasi

Boyarmaddeleri c¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina, kullanim yerlerine ve
uygulama tekniklerine gore siniflamak miimkiindiir. Ancak doktora c¢alismasinin
kapsamina uygun olarak kimyasal yapiya gore simiflandirmadan daha detayh

bahsedilecektir.
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Bovarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandiriimasi

Suda ¢oziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Sentez esnasinda
kullanilan baslangic maddeleri suda c¢oziinen grup icermiyorsa, bu grubu
boyarmadde molekiiliine sonradan ilave etmek suretiyle ¢oziiniirliik saglanabilir.
Ancak boyarmadde sentezinde tercih edilen yontem, baslangic maddelerinin iyonik
grup icermeleridir. Suda coziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun

karakterine gore iige ayrilir.

Suda coziinen anyonik boyarmaddeler

Suda ¢oziinen grup olarak en cok siilfonik, kismen de karboksilik asitlerin sodyum
tuzlarini icerirler (-SOs3Na ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir.
Boyama o6zelliklerine gore siniflandirmada yer alan asit ve dogrudan boyarmaddeler

bu tipin 6rnekleridir.

Suda coziinen katyonik boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (-NH;), asitlerle tuz
teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler HCl veya HCOOH gibi

organik asitler kullanilir.

Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Molekiillerinde hem asidik, hem de bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar.

Boyama esnasinda bazik veya notral ortamda anyonik boyarmadde gibi davranirlar.
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Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeleri cesitli

gruplara ayirmak miimkiindiir.

Substratda coziinen boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, 6zellikle sentetik elyaf {izerine

uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.

Organik coziiciilerde coziinen boyarmaddeler

Bu smifa giren boyarmaddeler her cesit organik c¢oziiciide coziiniirler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler piiskiirtme veya lak halinde uygulanir.

Vaks, petrol iiriinleri ve matbaa miirekkebinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

Gecici coziiniirliige sahip olan boyarmaddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda coziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilir. Daha sonra elyaf i¢inde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez

hale getirilirler. Kiip ve kiikiirt boyarmaddelerinin uygulanmasi bu prensibe goredir.

Polikondensasyon boyarmaddeleri

Elyaf {iizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiriyle veya baska
molekiillerle kondanse olarak biiyilkk molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.
Bunlardan tiyonit boyarmaddeleri, elyaf iizerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida

disiilfiirleri olustururlar.
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Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler

Elyaf icinde kimyasal bir reaksiyon ile iki ayr1 bilesenden olusturulan

boyarmaddelerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.

Pigmentler
Boyarmaddelerden farkli yapida, elyafa ve diger substratlara karsi ilgisi olmayan
bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve re¢ineler i¢inde

uygulanirlar [Nas, 2006].

Boyarmaddelerin kullanim verlerine gore siniflandirilmasi

Tekstil boyarmaddeleri

Tekstil boyarmaddeleri pamuklu, keten, yiin, ipek gibi dogal kumaslarin ve viskon,
poliamid, poliakrilik gibi sentetik elyaflarin renklendirilmesinde kullanilir. Tekstil
boyarmaddelerinin se¢iminde afinite (ilgi), hasliklar (yikama, 151k ve renk), kullanim
yeri, boyama yontemi, renk, islem kolaylig gibi faktorler 6nem kazanir. Bu gruptaki

baz1 boyarmaddeler sunlardir:

Kiikiirt boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢6ziinmeyen, makromolekiil yapili, renkli
organik bilesiklerdir. Seliilozik elyafin boyanmasma yararlar. Renkleri parlak
olmamakla beraber yikama ve 151k hasliklar1 cok yiiksek, fiyatlar1 diisiiktiir. Uzun

zaman depolanirsa kumaslarda zayiflama goriiliir [Akin, 2006].
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Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler uygun kosullar altinda lif ile kimyasal tepkimeye girerek,
kovalent bag kurma ozelligine sahip tek boyarmadde siifidir. Karakteristikleri
kiiciik ve basit molekiil yapilarina sahip olmalaridir. Kiiciik tanecik ozelligi, life hizli
bir sekilde yayilmalarim1 saglar. Cok parlak renklere sahip reaktif boyarmaddeler
basit yapilarinin sonucu olarak spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek pikler gosterirler.
Suda kolay ¢6ziinen reaktif boyarmaddeler; seliilozun —OH, poliamitin —NH,, protein
esash liflerin —NH, ve merkaptan (-SH) gruplart ile kovalent baglar olusturarak
liflere baglanirlar. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 0©zellik, hepsinin
kromoforu tasiyan renkli bir grup yaninda, bir reaktif ve bir de molekiile ¢coziiniirliik
saglayan grup icermesidir. Kromoforu tasiyan molekiiller genellikle azo, antrakinon
ve ftalosiyanin tiirevleridir. Boyarmaddenin tepkime yetenegini ve tepkime hizini ise
reaktif grup tayin eder. Genellikle reaktif grubun kimyasal yapisina gore ya da bu
grubun  kimyasal reaktivitesinin derecesine gore reaktif boyarmaddeler
siniflandiriimaktadir. Onceleri seliiloz esash lifler igin gelistirilen bu boyarmaddeler
giiniimiizde yiin, ipek, orlon, akrilik ve karisimlart icin de kullanilmaktadir. Yas
hasliklart cok yiiksek olan reaktif boyarmaddeler bir¢cok halde soguk c¢ozeltide
boyayabildiklerinden 1sidan tasarruf saglarlar, siirekli boyama yontemleri i¢in uygun

olan boyarmaddelerdir.

Asit (anyonik) boyarmaddeler

Asidik ortamda boyama yapmalar1 ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlari
olusu nedeniyle bu boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmistir. Bunlar da
direkt boyarmaddeler gibi siilfonik asitlerin veya cok ender olarak karboksilli
asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedirler ve cogunlukla azo boyarmaddelerdir. Bu
boyarmaddeler yiin, ipek, poliamit, katyonik modifiye akrilonitril elyaf1 ile kagit,
deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Asit boyarmaddelerle elyaf

iliskisi iyonik bag seklindedir.



59

Krom bovarmaddeleri

Asit mordan boyarmaddeleri de denilen bu grup, yiin ve naylon elyafin
boyanmasinda kullanilir. Tekstil lifi iizerinde, boyarmadde krom kompleksi
olusturacak sekilde, krom atomu ile etkilesebilen ve orta kuvvetteki asidik ortamda

boyayan boyarmaddelerdir.

Metal-Kompleks boyarmaddeler

Metallerle kompleks olusturabilecek molekiil yapisina sahiptir. Belirli gruplara sahip
bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili ile olusturduklari
boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Asil renk veren
maddenin yani sira, yapisinda krom, nikel ya da kobalt metallerinin bir ya da daha
fazla atomunu iceren, olduk¢a biiyiik molekiillerden olusurlar. En fazla yiin, ipek ve
poliamidde kullanilirlar. Poliiiretan icin de uygundurlar ve dogrudan boyamaya

imkan saglarlar. Isik ve yikama hasliklar1 yiiksektir.

Pigment boyarmaddeler

Pigment; karistirildigi kimyasal madde i¢inde c¢oziinmeyen, ancak bu ortamda
mekanik olarak dagitilarak, ¢ozeltinin rengini ve 151k dagitma 6zelliklerini degistiren,
Ozel yapidaki beyaz ya da renkli maddedir. Boyarmaddelerin 6zel bir grubu olan
pigment boyarmaddelerinin tekstil elyafa kars1 ilgisi yoktur. Bu nedenle regine gibi
baglayic1 bir madde yardimiyla elyafa fikse edilirler. Bunlarin istiinliigii elyafin
kimyasal bilesimine ve histolojik yapisina bakmaksizin basit bir teknikle her cins
elyafa uygulanabilmeleridir. Ozellikle acik renklerde yikama ve 151k hasliklari iyidir.
Siirtiinme hasliginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici
filmin hava etkisiyle parcalanmasi ve baglayicinin kumasa sertlik vermesi gibi

sakincalar1 vardir.
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Direkt bovarmaddeler

En 6nemli 6zellikleri suda ¢oziinmeleri ve herhangi bir 6zel islem yapilmadan elyaf
tarafindan tutulabilmeleridir. Bu yiizden direkt boyarmaddeler adim1 almistir. Suda
coziinmelerini yapilarindaki siilfo gruplari, nadiren de karboksil gruplari saglar.
Molekiil yapilart bakimindan biiyiik bir kismi disazo ve poliazodur. Bu
boyarmaddelerle pamuk ve rejenere seliiloz elyaflarin boyanmasi ucuz ve basit bir
sekilde yapilabilir. Suya kars1 dayanikliligi (yas hasliklar1) sinmirhidir. Fakat boyama
sonrast yapilan ek islemlerle yas hasliklar1 diizeltilebilir [Koca, 2005].

Kiip boyarmaddeler

Kiip boyarmaddeleri karbonil grubu iceren ve suda c¢oziinmeyen pigmentlerdir.
Ancak kuvvetli bir indirgen madde kullanilarak suda ¢6ziiniir hale getirilirler ve bu
halde iken elyafa cekilirler. Daha sonra oksidasyonla yeniden c¢o6ziinmez hale
getirilirler. Indirgeme araci olarak sodyum ditiyonit (Na;S;0,), oksidasyon igin de

havanin oksijeni kullanilir. Yapay ve seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilirlar.

Bazik (katyonik) boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N ve S atomu icerirler. Yapilarindan dolayr bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-
boyarmadde iligkisi iyoniktir. Boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz

olusturur. Isik ve yikama hasliklar1 diisiiktiir.

Mordan boyarmaddeler

Mordan sozciigli, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamini
tasir. Bircok dogal ve sentetik boyarmaddeler bu sinifa girer. Bunlar asidik veya

bazik fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz
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bilesikler olustururlar. Bu nedenle, hem elyafa hem de boyarmaddeye karsi aymi
kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan) once elyafa yerlestirilir; daha sonra,
elyaf ile boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek {izere reaksiyona sokulur.
Boylece boyarmaddenin elyaf {izerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda
coziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlan kullanilir. Bu tuzlarin
katyonlar1 ile boyarmadde molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢éziinmeyen kompleksler
olusturur. Giinlimiizde yalmiz krom tuzlar1 yiin boyamada ©onem tasimaktadir

[Pekkuz, 2006].

Azoik boyarmaddeler

Bu smif baslica pamuk kismen de ipek, asetat ipegi, naylon ve poliester elyafin
boyanmasina yarar. Bu boyarmadde karakterlerinde olmayan ve suda c¢oziinen bir
diazonyum tuzu ile bir beta-naftol tiirevinin elyaf iizerinde reaksiyona sokulmasiyla
elde edilir. Bu bilesik suda ¢oziinmez. Yikanmaya kars1 dayaniklidir. Renk parlakligi

ve solmazlig vardir [Tantekin, 2006].

Dispers boyarmaddeler

Dispers boyarmaddeler oda sicakliginda suda ¢oziinmeyen, non-iyonik, kiigiik
parcacikli ve hidrofobik liflere substantiviteye sahip boyarmaddelerdir. Liflere, az
miktarda ¢Oziinmils boyarmadde iceren kiiciik tanecikli dispersiyonlar halinde
uygulanirlar. Pigment boyarmaddeler gibi tamamen c¢oOziinmez olmadiklarindan,
boyama sirasinda banyoda eser miktarda ¢Oziinmiis halde bulunur. Bu
boyarmaddelerin sudaki az miktardaki ¢Oziiniirliikleri, molekiillerinde iyonik
olmayan fakat su ile hidrojen bagi yapabilen —OH veya —NH, gibi gruplarin
bulunmasindan ileri gelir. Ayrica son yillarda bu simmif boyarmaddelerin sudaki
cOziiniirlikklerini arttirmak icin —SOsH gruplar1 ve bu gruplarin tiirevlerini iceren

dispers boyarmaddeler de sentezlenmistir [Seferoglu, 2006].

Dispers boyarmaddeler baslangicta selilloz asetat ve seliiloz triasetat liflerinin

boyanmast i¢in 1920’ lerde gelistirilmis olsalar da, bu boyarmaddeler giiniimiizde
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ozellikle poliester ve karigimlarinin boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Bunlar sentetik
lifler i¢in en Onemli boyarmadde smifini temsil etmektedir ve poliamit, akrilik,
modakrilik ve poliolefin liflerinin boyanmasi icin de kullanilmaktadirlar. Poliester
liflerinin boyanmasi sirasinda, boyarmadde ile birlikte banyoda dispersiyon
ajanlarinin da bulunmas1 gerekmektedir. Dispersiyon ajanlari, boyama islemi

boyunca boya partikiillerinin stabil dispersiyonunu saglamak amaciyla kullanilirlar.

Bugiin yaklasik 250° si Colour Index (CI) numarasi ile adlandirilmis 750’ ye yakin
dispers boyarmadde bulunmaktadir. Bu boyarmaddelerin %30’ a yakin1 mavi, %25’ i
kirmizi, %20’ si sart , %8 1 viole ve oranj ve %3’ i kahverengi renklerini

vermektedir.

Dispers boyarmaddeler kat1 halden gaz fazina gecme olarak adlandirilan siiblimlesme
ozelligine sahip tek boyarmadde sinifidir. 80 °C’ de 0,2-100 mg/L ¢oziiniirliige, 25
°C’ de ise 3x10° - 3x10” M arasinda ¢oziiniirliige sahiptirler. Ortamin pH’ a karst
oldukca hassastirlar. pH notrden alkaliye dogru kaymaya basladiginda boyarmadde
hidroliz olmaya baslar ve hidroliz olan dispers boyarmadde, poliester liflerine kars:
farkli ilgi gosterdiginden farkli tonda yer alir. Boyamanin alkali ortamda yapilmasi
durumunda, hidroliz olaymn1 engellemek icin boya banyosuna uygun tampon
sisteminin ilave edilmesi tavsiye edilmektedir. Ayrica pH’ 1 5’ 1 gectigi bazi
durumlarda boyama ortaminda metal iyonlart varsa, bazi azo dispers
boyarmaddelerde renk kaybi olugmaktadir. Bu boyarmaddeler kimyasal yapilarina
bakilmaksizin, 15tk ve 1s1  hashiklarina ve boyama oOzelliklerine gore

siniflandirilmaktadir.

Kullanilan en 6nemli dispers boyarmaddelerin kimyasal tipleri monoazo, antrakinon
ve bisazo yapilardir. Bu ii¢ tipteki kimyasal yapiya sahip boyarmaddeler, tiim dispers
boyarmaddelerin toplaminin %85’ ini olusturmaktadir. Monoazo boyarmaddeler,
diisilk molekiil agirlikli ve non-iyonik yapida olup, dispers azo boyarmaddelerin
yaklasik %350’ sini olusturmaktadir. Bisazo boyarmaddeler ise dispers azo
boyarmaddelerin yaklasik %10’ unu teskil etmektedir. Giintimiizde kullanilan dispers

boyarmaddelerinin %25° 1 a-yerinde elektron dondr grup tasiyan antrakinon
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bilesikleridir. Bu siibstitiientlerin absorpsiyon spektrumlarina etkisi elektron dondriin
kuvveti ile artmaktadir. Antrakinon esash dispers boyarmaddeler genellikle mavi,
viole, mavimsi kirmiz1 ve yesillerdir. Antrakinon esash dispers boyarmaddeler parlak
renkler vermeleri ve iyi 151k hasligi gibi avantajlara sahip olmakla birlikte, kotii yas
hasligi, pahali olmasi1 ve iiretim sirasinda ¢evre problemi yaratma gibi bir takim

dezavantajlara da sahiptir [Ugur, 2004].

Tekstil disinda kullanilan boyarmaddeler

Bu grup boyarmaddeler deri, kiirk, kagit, sa¢, gida, miirekkep, fotograf, indikator vb.

boyalar1 seklinde siniflandirilabilir.

Fonksiyonel boyalar

Son yillarda atilim yapan ve yiiksek teknoloji iiriinlerinde kullanilan boyalardir. Bu
kapsamda lazer baski ve fotokopi, termal baski, ink-jet vb. goriiniir imaj boyalari;
optik bilgi depolama, IR absorber vb. goriinmez imaj boyalari; katot 151n tiipii, s1vi
kristal, elektrokromik vb. gosterge boyalari; organik yari iletkenler, giines hiicreleri,
nonlineer optik ve lazer gibi elektronik sistem boyalari; floresan sensorler ve problar,

fotodinamik terapi gibi biyomedikal uygulama boyalar1 sayilabilir.

Optik parlaticilar

Giin 1s51gindan UV 1sinlar1 absorplayan ve absorpladigi enerjinin biiyiik bir kismini
mavi floresan 151k seklinde tekrar nesreden reaktiflerdir. Bu yolla tekstil elyaf, kagit
ve plastik gibi malzemelerde goriilen sararma etkileri giderilebilmektedir [Akkurt,

2009].
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Bovarmaddelerin uygulama sahasina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddeler  boyayabildikleri  elyaf tiirine gore de son yillarda
siniflandirilabilmektedirler. Bu tiir siniflamaya gore boyarmaddeler 3 baglik altinda

toplanabilir [Akkurt, 2009].

Seliilozik esaslt elyaf boyamada kullanilan boyalar

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

Reaktif boyarmaddeler

® & & oo o

Kiikiirt boyarmaddeler

Protein esasl elyaf boyamada kullanilan boyalar

e Agsit boyarmaddeler
e Metal-kompleks boyarmaddeler
¢ Krom boyarmaddeler

e Reaktif boyarmaddeler

Sentetik esasli elyaf boyamada kullanilan boyalar

Bu tiir siniflamada, kullanilan sentetik elyaf tiirline gore boyarmaddeler ii¢ grup

altinda toplanabilir.

» Poliamit elyaf i¢in
o  Dispers boyarmaddeler
o  Asit boyarmaddeler

o  Metal-kompleks boyarmaddeler
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= Poliester elyaf i¢cin
o  Dispers boyarmaddeler
= Poliakrilonitril elyaf icin

o  Katyonik boyarmaddeler

Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiilin temel yapisi esas
alinabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kism1 da esas kabul
edilebilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin géz Oniine

alindigr bir kimyasal siniflandirma verilmistir.

Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Bu sinif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte
elektrodonor grup (-OH, -NRj) icerir (Sekil 3.1). Bu gruplar birbirlerine gore orto
pozisyonunda bulunmaktadir. Nitrozo bilesikleri yalniz baglarina hi¢cbir boyarmadde
ozelligi tasimazlar; cogu kez diger boyarmaddelerin sentezinde kullanilirlar. o-
nitrozo bilesikleri kompleks teskil edici karaktere sahiptir. Agir metal tuzlarn ile
meydana getirdikleri kompleksler boyarmadde 6zelligi gosterir. Yiin, ipek ve kagit
boyamasinda uygundur [Kilingarslan, 1999]. Oldukc¢a basit bir kromofor grup olan
nitro boyalar ticari acidan ¢ok 6nemli bir simif degildir. Tipik olarak iki ya da daha
fazla nitro grubu iceren aromatik halkadan meydana gelmektedir. Ticari olarak ilk
kullanilan nitro boyarmaddesi pikrik asittir. Pirlik asit ipek lif boyamasinda parlak
sar1 renk elde etmek icin kullanilmistir. Nitro boyarmaddeleri zayif haslik

ozelliklerine sahiptir.
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NO,

D
D= elektro donor grup, -OH, -NR,

Sekil 3.1. Nitro ve nitrozo boyarmaddelerin genel yapisi

Indigoid boyarmaddeler

Biitiin indigoid boyarmaddeler Sekil 3.2° deki temel yapiyr icerirler. Indigoid
boyarmaddeler bilinen en eski boyarmadde olarak kabul edilmektedir. Yaklasik
olarak 5000 yildir yiin, pamuk ve dogal bir seliilozik lif olan linen boyamasinda
kullanilmaktadir. Bu boyarmaddelerin en ©Onemli iiyesi indigodur. Indigo
boyarmaddeleri suda ¢éziinmezler. Boyama yapmak i¢in bazik ortamda indirgenerek
suda ¢oziiniir hale getirilirler. Bu asamada boyarmadde life karsi substantivite de
kazanmaktadir. Boyama islemi tamamlandiktan sonra indirgenmis olan boyarmadde
molekiilii, hava oksijeni veya bir yiikseltgeyici madde ile yiikseltgenerek tekrar suda

coziinmez hale getirilir. Bu sekilde yiiksek yikama hasliklar elde edilmektedir.

0]

X,Y: 0O,S, Se, NH

Sekil 3.2. Indigoid kromofor grup
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Metal kompleks boyarmaddeler

Metal kompleks boyarmaddeleri tekstil iiriinlerinin renklendirilmesinde, derin renk
saglamasi ve haslik Ozelliklerinin yiiksek olmasindan dolayr cok genis uygulama
alan1 bulmustur (Sekil 3.3). Sadece renk tonlar1 metal kompleksinden dolay1 biraz
matlagsmakta, yani renk parlakligi azalmaktadir. Baglica yiin ve poliamit olmak iizere
seliilozik lifler, ipek, deri, kagit, polipropilen gibi bircok malzeme metal kompleks
boyarmaddeler ile boyanabilir ve baski islemi yapilabilir. Kullanilan en 6nemli metal
iyonlart; krom, kobalt, bakir, demir ve nikeldir. Nikel kompleksleri organik

pigmentlerde ticari oneme sahiptir.

M=Cu*?, Ni*?, Co™
X=0, NH

Sekil 3.3. Metal kompleks kromofor grup

Aril karbonyum boyarmaddeler

Aril karbonyum boyarmaddeleri, tarihi olarak tekstil lifleri icin ilk elde edilen
sentetik boyarmaddelerdir. Aril karbonyum kromofor grubun oOnemi azalmakla

birlikte 6zellikle bazik boyarmaddeler sinifinda kullanilmaktadir. En iyi bilinen aril
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karbonyum boyarmaddesi Auramin O (C.I. Bazik Sar1 2) dir. Bu boyarmaddenin

farkl: tiirevleri ise Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. Heterosiklik aril karbonyum boyarmadde tiirevleri

+
RN Y\ P NR,
|
& NF

X Y Boyarmadde Tiirti
-C(Ar)= -O- Ksanten
-C(An)= -S- Tiyoksanten
-C(Ar)= -NR- Akridin

-N= -O- Oksazin

-N= -S- Tiyazin

-N= -NR- Azin

Ftalosiyanin boyarmaddeler

Ftalosiyanin kromofor grubu 20. yiizyilda kesfedilen en 6nemli kromofor grup olarak
kabul edilmektedir. Hem boyarmaddelerde hem de pigmentlerde énemlidir. Temel
ftalosiyanin yapist Sekil 3.4’ de goriilmektedir. Ftalosiyanin tiirevli boyarmaddeler
metal icermeyebilirler ya da dort merkezi azot atomu ile koordine olmus metal
icerebilirler. Metal ftalosiyaninler parlak ve keskin renk verme kabiliyetine
sahiptirler. Giiclii renk verme kabiliyetleri ftalosiyanin kromoforlar1 ekonomik olarak
cazip hale getirmektedir. Ticari olarak kullanilan ftalosiyaninler mavi ve yesil
renklerde 6nem kazanmistir. Metal ftalosiyaninlerde maksimum absorpsiyon noktasi
kompleks olusturdugu metal atomuna bagl olarak degismektedir. En ¢ok kullanilan

metal atomlar1 bakir, demir, kobalt, nikel ve ¢inkodur. Ftalosiyanin boyarmaddelerin
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en Onemli {iyeleri suda ¢coziinmeyen pigmentlerdir. Ancak bunlardan kiip, mordan,

kiikiirt, direkt ve solvent boyarmaddeler de elde edilebilmektedir [Tutak, 2006].

Sekil 3.4. Ftalosiyanin kromofor grup

Polimetin boyarmaddeler

Bir amonyum grubu ile biten, konjuge karbon atomlar1 zinciri i¢eren bir kromofor
grupla karakterize edilirler. Buna ilave olarak; bir azot, kiikiirt ya da oksijen atomu
icerirler. Tekstil materyallerinin boyanmasinda polimetin boyarmaddelerinin
kullanilmasi, ¢ok zayif 151k hasliklar1 dolayisiyla sinirlidir. En 6nemli kullanim alan1

fotografciliktir.

Kinolin boyarmaddeler

2-4 metilkinolin, tiirevleri ve benzerlerinin ftalik anhidrit ve benzeri maddelerle

kondense edilmesiyle elde edilir. Bunlar; solvent ve bazik tip boyarmaddelerde sar1
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ve kirmizi renkleri verirler. Siilfone edildiklerinde ©nemli asit boyarmaddeleri

olustururlar.

Aminoketon ve hidroksiketon boyarmaddeler

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

boyarmaddelerdir [Akin, 2006].

Azo boyarmaddeler

Organik boyarmaddelerin en ©Onemli sinifin1 olustururlar. Kiip ve kiikiirt
boyarmaddeleri ile yapilan boyamalar disinda, diger tiim boyama yontemlerinde
kullanilirlar ve biiyiik bir boliimii suda ¢oziiniir. Azo boyarmaddeleri, yapisi en genis
sentetik boyarmadde sinifin1 olusturur ve en genis uygulama yontemlerine sahiptir.
Azo boyarmaddeler endiistriyel olarak da en ¢ok kullanilan boyarmaddelerdir. Diinya
piyasasinda %60-70’ lik bir pazar payma sahiptir [Koca, 2005]. Yapilarindaki
kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize edilirler. Oksokrom grup
olarak da genelde hidroksil ya da amino gruplar1 bulunur. Molekiildeki azo grubunun
sayisina gore mono-, bis-, tris-, tetrakis-..... azo boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar.
Azo grubunu ii¢ veya daha fazla sayida icerenlere poliazo boyarmadde de denilir.
Azo boyarmaddeleri, bircok boyarmaddenin temelini teskil etmektedir ve bu oran

mevcut boyarmaddelerin %70-80’ ini kapsayacak kadar biiyiiktiir [Akin, 2006].

Azo boyarmaddelerinin tercih edilmesinin nedenleri sdyle siralanabilir:

. Boyama gii¢leri yiiksektir (azo boyarmaddeleri, boyarmaddelerin diger

onemli smifi olan antrakinon boyarmaddelerinin boyama giiciiniin yaklagsik iki

katidir).
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. Bu boyarmaddeler kolaylikla elde edilebilir, ucuz baslangic maddelerinden
sentezlenebilirler.
. Tiim renk araligini kapsarlar.

Ik iki ozellik azo boyarmaddelerini birgok boyarmadde sinifindan ozellikle
antrakinon boyarmaddelerden {istiin kilmaktadir. Diger taraftan azo boyarmaddelerin
uygun ara iiriinlerden elde edilebilme kolayliklar1 onlarin her kullanimda tercih
edilen bir grup olmalarini saglamistir. Bununla birlikte azo boyarmaddelerinin de
baz1 eksikleri bulunmaktadir. Asil rakipleri olan antrakinon tipi boyarmaddeler ile
karsilastirildiginda azo boyarmaddeleri daha donuk renk verme egilimindedirler ve
baz1 boyarmaddeler gibi iistiin bir 151k haslig1 gosteremezler. Ozellikle mavi renk
tonunda son zamanlarda yapilan arastirmalar bu iki eksikligin giderilebilecegini 6ne
sirmektedir. Bu eksiklikler azo boyarmaddelerinin sahip oldugu fiyat avantaj

yaninda onemsiz olmaktadir.

Tiim azo boyarmaddeleri azo gruplarina bagl en az bir, fakat daha ¢ok iki tane
aromatik halka icerirler. Yapilarindaki karbon-azot bag acilart 120° dir. Azo
boyarmaddeleri, azot atomlar1 arasindaki cift bag ve azot atomu iizerindeki elektron
ciftleri nedeniyle geometrik izomeri gostererek cis- ve trans- izomerlerine sahip
olurlar. Cogunlukla cis formundan daha kararli trans formunda bulunurlar. Azo
gruplar1 baslica benzen ve naftalin halkalarina baghdir. Ancak azo grubunun
aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik gruplara bagli oldugu azo
bilesikleri de sentezlenmistir [Seferoglu, 2006]. B ve D aromatik halkalar1 temsil

etmek iizere azo boyarmaddesinin en basit gosterimi Sekil 3.5 deki gibidir.

Sekil 3.5. Azo kromofor grup

B grubu elektron kabul eden, D grubu ise elektron veren tarafi gostermektedir.
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Azo boyarmaddelerinin yapilarinda oksi- ya da amino- gruplari bulundugundan,
asidik veya bazik ozellige sahiptirler. Siilfo- grup iceren azo boyarmaddeler Na
tuzlart seklinde (coziinen boyalar) ve c¢oziinmeyen Ba ve Ca tuzlan seklinde
kullanilirlar. Yapilarinda siilfo (=SOs3), karboksil (-<COQO") gruplar1 gibi asidik ve
amin (-NH,, -NHRy) gibi bazik karakterli grup varsa bu tiir azo boyarmaddelerin
tuzlart suda ¢oziiniir. Coziiniirlik, ¢oziicli ve coziinen madde arasindaki iliskiye
baglhdir. Benzer benzeri ¢ozer kuralindan hareketle suda ¢oziinen azo boyarmaddeler
oldugu gibi suda ¢oziinmeyip organik coziiciilerde ¢oziinen azo boyarmaddeleri de
vardir. Suda c¢oziinmeyenler yaglarda, alkollerde, benzende ve diger organik
coziiciilerde ¢oziiniirler. Bu boyarmaddelerin yapilarinda siilfo-, nitro-, halojen gibi
gruplar bulunmaz. Bu yiizden sudaki c¢oziiniirliikleri hidrofob gruplarin etkisi
nedeniyle diisiiktir. Azo boyarmaddelerinden, anyonik ve katyonik iyon
olusturabilen fonksiyonlu grup icerenler suda ¢oziiniirler. Yapilarinda hem asidik
hem de bazik 6zellige sahip fonksiyonlu grup bulunduran boyarmaddeler de i¢ tuz

olusumu nedeniyle suda ¢oziiniirler.

Azo boyarmaddeler sinifina biitiin renkli boyarmaddeler (sari, kirmizi, mor, mavi,
yesil, kahverengi, siyah) dahildir. Azo grubunun yan taraflarina cesitli aromatik
gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun bulunmasiyla hemen hemen
tim renklerin olugmasi saglanabilir. Azo boyarmaddeleri, bilesigin tiirline gore
degisen ve renkliligi saglayan yapisal 6zelliklerin farkli sayida olmasi ve molekiilde
farkli yerlerde bulunmalarina gore cesitlilik gostermektedir. Azo boyarmaddelerinin
yapilarindan kaynaklanan bir renk iliskisi vardir. Bu durum molekiildeki azo
grubundan kaynaklanir ve molekiildeki azo grubu sayisi arttik¢a renk koyulasir

[Kilingarslan, 1999].

Azo bilesiklerinin konjuge asit-baz 6zelligi renkte degismeye neden oldugundan
elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur, ancak bu renk degisimi pH indikatorii

olarak kullanimda yararlidir.
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Antrakinon boyarmaddeler

Azo boyalardan sonra en Onemli ikinci kromofor grubu temsil etmektedir. Renk
verme kabiliyeti azo boyarmaddelerin yaklasik yarisi kadardir. Elde edilmesi azo
boyalara gore daha pahalidir. Yiiksek yikama ve 151k hasliklarina sahiptirler. Mavi ve
kirmiz1 renklerde Onemli olup, maliyeti yiiksek oldugundan tekstil iriinlerinin
renklendirilmesinde acgik tonlarda tercih edilmektedirler. Ticari Oneme sahip
antrakinon boyarmadde iiretmek icin antrakinon yapiya (Sekil 3.6) NH, ve OH gibi
giiclii elektron veren gruplar eklenir [Tutak, 2006]. Antrakinon ve buna bagh
boyarmaddelerin karakteristik kromofor grubu karbonil grubudur ve aynit molekiilde
bir ya da birka¢ tane bulunabilir. Bu gruptaki boyarmaddeler, molekiil yapilari
acisindan ¢ok biiyiik cesitlilik gosterirler. Antrakinon boyarmaddeler sinif olarak
“has boyarmaddeler” diye amilan kiip, suda c¢Oziinmeyen mordan ve asit

boyarmaddeleri igerirler [Koca, 2005].

O

O
Sekil 3.6. Antrakinon kromofor grup

3.3. Siv1 Kristal Gostergelerde Kullamilan Boyarmaddeler

Bu boyalar, optik absorpsiyon spektrumu molekiiler yonlenmeye gore giin 1518inin
polarizasyonuna kuvvetli derecede bagimli olan boyalardir. Dolayisiyla bu boyalar

farkli sartlarda iki ya da daha fazla sayida farkli renk sergileyebilen boyalardir.

LCD lerde sivi kristal malzemeye boya ilavesi; malzemenin kimyasal ve

fotokimyasal Ozellikleri iizerinde veya iletkenlik ve termal kararlilik gibi bazi
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karakteristikleri iizerinde bozulmaya veya faz gecis sicakliklari tizerinde sivi kristal
araliim1 azaltict bir degisime sebep olmamalidir. Ayrica boyalarin kullanilan sivi
kristal malzeme icerisinde yiiksek coziiniirliige sahip olmasi gerekmektedir. Bu
sistemlerde polarize giin 15181n1n elektrik alan vektoriine paralel yonlendigi durumda
151tk boya molekiilii tarafindan absorplanacak ve boyanin karakteristik rengi
gozlenebilecektir. Tersi s6z konusu olursa yani 1518in elektrik alan vektoriine dik
yonlenmesi durumunda az absorpsiyon gerceklesir veya hi¢ absorpsiyon olmaz ki bu
durumda giin 15181 ortamdan de8ismeden gecer ve boyanin karakteristik rengi

gbzlenemez.

S1vi1 kristal sistemde kullanilan bazi boyalar sunlardir:

Azometinler

Indigoid ve tiyoindigoid boyalar
Merosiyanin boyalar

1,3-bis (disiyanometilen) indan boyalar
Azulenler

Kinofitalonik boyalar

Perilen boyalar

Ftaloperinler

o x® 20 s Wb =

Trifenodioksazinler
Indolo[2,3-B]kinokzalinler
Imidazol [1,2-B]-1,2,4-triazinler

—_—
No= O

Tetrazinler

p—
(9]

L-tip1 azo boyalar
® Monoazo boyalar
¥ Bisazo boyalar
¥ Trisazo ve poliazo boyalar

¥ Metal kompleksi olusturan azo boyalar
14.  T-tipi azo boyalar
15. L, T-tipi azo boyalar
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16.  I-tipi azo boyalar
17.  Benzo- ve naftokinonlar

18.  Antrakinon boyalar
¥ Aminoantrakinonlar
¥ Aminohidroksiantrakinonlar
¥ S_arilaminotioantrakinonlar
¥ S_arilaminohidroksiantrakinonlar
¥ T-tipi antrakinonlar
¥ Antraprimidinonlar

¥ Izotropik antrakinon boyalar

Bifenil azo ve difenildiasetilen gibi nitro — amino boyalar uygulama asamasinda daha
fazla kullanilmaktadir. Diger boyalarin uygulanabilirligi konusunda calismalar

devam etmektedir [Ivashchenko, 1994].

3.3.1. Azometinler

Azometinlerin polarizasyon spektrumu ile ilgili yapilan ¢alismalarin sayisi oldukca
azdir. Ozellikle 2-(4-dimetilaminobenzilidenamino)benzotiazoller sari ve L-tipli
boyalar olup, S degeri 0,68 ile 0,70 arasinda degismektedir. Azometinlerdeki diisiik
diizenlilik (S) degeri sivi kristaldeki molekiillerin dolgulanmasinda boyarmadde
yapisinin yeterli olmamasina baglanmaktadir.

3.3.2. indigoid ve tiyoindigoid boyalar

Bu serideki boyalarin dikroizm {izerine olan bilgileri sinirlidir.



76

3.3.3. Merosiyanin boyalar

Bu boyalarin incelenen en 6nemli 6zellikleri, s1vi kristallerde diisiik pozitif dikroizm
gostermeleridir. 4-metoksibenziliden-4-biitilanilin boyasinin S degeri 0,170 ile 0,375
arasindadir. Polimetilen halkasinin uzunluguna bagl olarak bu deger 0,46 ile 0,59

arasinda olmaktadir. Ilk ortaya ¢ikan T-boyalar bismerosiyanin ve katyon boyalardir.

3.3.4. 1,3-bis(disiyanometilen)indan boyalar

Cogunlukla 2-siibstitiie 1,3-bis(disiyanometilen)indan boyalar sentezlenmis ve
polarizasyon spektrumlari calisilmistir. Bu boyarmaddeler 1,3-
bis(disiyanometilen)indanlarin kondensasyonu ile elde edilmistir. Bu gruptaki
boyalarin uygulamalari, yiiksek 151k hassasiyeti ve diisiik S degerlerinden otiirli pek

pratik olmamaistir.

3.3.5. Azulenler

Siibstitiie olmamis azulen 600 nm civarinda bir absorpsiyon bandina sahiptir.
Genelde c¢oziicliniin yapisina ve kayit edilen spektrumlarda sartlara bagli olarak
absorpsiyon bantlar1 farkli sekillerde olusabilir. Apolar ¢oziiciilerde acik absorpsiyon
bandi s6z konusudur. Daha polar ¢oziiciiler bandi daha diizgiin hale getirir ve
dielektrik sabitlerinin artmasi ile hipsokromik kayma s6z konusu olur. Bantlarin
yerlesimi ve yapisi onemli ol¢iide siibstitiientlerin pozisyonu ve yapisindan etkilenir.

Genelde S degerleri -0,05 ile 0,1 arasinda degismektedir.
3.3.6. Kinoftalonik boyalar
Bu boyalar yaklasik 100 bileseni ile, 446 ile 454 nm arasinda genis bir sar1 renk

yelpazesine sahiptirler. Bu boyalar genelde iki tiplidirler ve diisiik pozitif dikroizme

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



77

3.3.7. Perilen boyalar

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

derecede coziiniirler.

3.3.8. Ftaloperinler

Fitaloperin grubundan olusan turuncu boyalarin boyle bir grubu 1,8-
diaminoftalenlerin ve kendi analoglarinin ftalik anhidrit ile kondensasyonu
vasitastyla hazirlanmaktadir. Yapilan ¢calismalarda S degerleri, ZLI-1691 i¢inde 0,64-
0,82 arasinda bulunmustur. ZLI-1132 siv1 kristalinde L-boyalarin daha yiiksek
dikroizme sahip oldugu vurgulanmistir. Polikondensasyon iiriinii boyalar da

incelenmis olup, diizenlilik parametre degeri 0,64-0,76 olarak agiklanmistir.

3.3.9. Trifenodioksazinler

2,9-disiibstitiie trifenodioksazinler oldukg¢a yiiksek geometrik anizotropiye sahip
olmalarina ragmen diisiik kroizme sahiptirler ve S degeri 0,68’ler diizeyindedir. Bu
disiik deger, bilesigin uzun geometrik ekseninden uzun dalga elektron gecis

osilatoriiniin (LETO) sapmasiyla aciklanabilir.
3.3.10. indolo[2,3-B] kinokzalinler
Bu gruptaki bazi boyalarin polarizasyon spektrumlarinin incelenmesinde bu

boyalarin diisiik pozitif dikroizmlerinden otiirii pratikte ilgi ¢ekmedigi goriilmiistiir.

S degerlerinin 0,18 ile 0,33 arasinda degistigi tespit edilmistir.
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3.3.11. imidazol [1,2-B]-1,2,4-triazinler

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

yiiksek olmustur. Ancak genelde diizenlilik degeri 0,7 yi asamamuistir.

3.3.12. Tetrazinler

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

[Ivashchenko, 1994].

3.3.13. Azo boyalar

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

ark., 2003].

Negatif dikroizme sahip azo boyalar da ¢alisilmis olmasina ragmen [Ivashchenko ve
ark., 1984], azo boyalarin pozitif dikroik boyalar olarak gostergelerde
kullanilabilecekleri ©Onerilmektedir. Perfloroalkil siibstitiie disazo boyalar alkil
tirevlerine nazaran daha yiiksek coziiniirliige sahiptirler. Ayrica perfloro-p-fenilen
disazo boyalar p-fenilen tiirevlerine nazaran, ariloksi disazo boyalari trisazo boyalara
gore daha fazla ¢oziiniirler. Azo boyarmaddelerin molekiil yapisi inceldik¢e daha
yiiksek dikroizm ile daha diisiik ¢oziiniirliik meydana gelir. Perfloroalkil siibstitiie
disazo boyalarin diizen parametre degerleri alkil siibstitiie degerlerinden daha

fazladir [Matsui ve ark., 2002].
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Bunlarin yam sira tri, tetra ve penta azo boyalar da pozitif dikroik boyalar olarak
bilinmektedir. Dikroik azo boyalarin kimyasal yapilarn giiclii elektron verici
gruplarin (N,N-dialkilamino ya da hidroksi) tiirevleri ile simirhidir. Bu gruplar azo
kenetleme islemi i¢in Onemlidir. Ancak bu konuda detaylh pek bilgi
bulunmamaktadir. Azolama ve kenetleme isleminin olusmasi icin aminlerin nitrozo
ve nitro bilesikleri ile kondensasyonu, aromatik nitro tiirevlerinin indirgenmesi ve
aromatik aminlerin oksidasyonu kullanilan tepkimelerdir. Bu tepkimelerden
oksidasyon tepkimesi daha az sayida basamak igcermesinden otiirii avantajh

goriilmektedir [Matsui ve ark., 1999].

L-tipi azo boyalar

Calismalarin 6nemli bir boliimii L tipi azo boyalarin arastirilmasini icermektedir. Bu,
stvi kristal icin tipik bir durum olan boyarmadde yapisi ile Oncelikli olarak
aciklanabilir. Bunun yam sira ¢ok sayida 4,4 -disiibstitiie azobenzenler sivi
kristaldirler ve hem pozitif hem de negatif anizotropiye sahiptirler. Siv1 kristal
azobenzenler elektrooptik aygitlarda pratik uygulama imkéani bulamamislardir. Azo
boyalarin sivi  kristal boyast olarak kullanilmasinin en Onemli nedeni
renklendirmedir. Bunlara ek olarak azo boyalar, boyalarin geometrik anizotropisi ile

S degeri arasindaki bagintinin arastirilmasinda da rol oynamaistir.

Monoazo boyalar

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

ve kenetleme reaksiyonlari normalde diisiik sicaklikta gerceklesir.
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Bisazo boyalar

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

yoluyla hazirlanmaktadir.

Tris- ve poliazo boyalar

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

m-krezol ve N-etil-1-naftilamin ile kenetlenmesi ile elde edilir.

Trisazo boyalar ug siibstitiientlere bagli olarak 505 ile 575 nm arasinda absorpsiyon
yaparlar. Pentazo boyalar ise 325 ile 620 nm arasinda absorpsiyon gergeklestirirler.
Bazi1 poliazo boyalarda S degeri 0,81° e kadar ¢ikmaktadir.

Metal-kompleks azo boyalar

Azo boyalarin diizen parametre degerinin metal komplekslerle artirilmasi
arastirtlmistir.  Yapiya nikel eklendiginde diizen degeri 0,49 olurken, bakirin

kompleks oldugu durumda bu deger 0,72’ ye kadar ¢cikmustir.

T-tipi azo boyalar

T tipi azo boyalarin sentezi ilk olarak 1981 yilinda yapilmistir. Daha sonra bu sentez
dikroik boyalarin tasariminda hem teorik hem de deneysel olarak dogrulanmistir. Bu
amacla kullanilan anizoller ve analoglar1 azobenzenlere nazaran daha uygun

goriilmiistiir. Bunun nedenlerinden birisi geometridir. Yapilan ¢alismalarda LETO
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yOnii ile dikroik boyadaki uzun geometrik eksen arasindaki aginin artirilmasi yoluyla

daha etkin azo boyalar elde edilebilmektedir.

L, T-tipi azo boyalar

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

dioksit ile okdidasyonundan elde edilir.

I-tipi azo bovyalar

Sari, kirmizi ve mavi renkli I-azo boyalar mevcuttur. 2-[4-(4-oktilfenil)fenil]-3-
fenilazoimidazol[1,2-b]-1,2,4-triain grubu sar1 renklidir ve 413 nm’deki diizenlililk
parametresinin degeri sifirdir. Benzer yapilarda da S degeri -0,09’lar civarindadir

[Ivashchenko, 1994].

3.3.14. Benzo ve naftokinonlar

Yaklasik olarak 140 boyarmadde diazonyum tuzlarinin 1,4-benzokinonlar ile
reaksiyonundan elde edilir [Ivashchenko, 1994]. 1,4 naftokinonlarin E43 sivi
kristalindeki diizen degerleri 0,25-0,60 araliginda bulunmustur. Maksimum
absorbans saglanan dalga boyu ise 465-535 nm arasinda degerler almistir [Jones ve

Kirkby, 1984].

3.3.15. Antrakinon Boyalar

Antrakinon boyalar yiiksek kimyasal, 151k ve elektrokimyasal kararliliklarindan otiirii
biiyiik 6nem arz ederler. Ayrica bu serideki boyalar goriiniir bolgenin tamaminda
absorpsiyon yapan boyalarin sentezini miimkiin kilmaktadir. Bu nedenle, sadece

aminoantrakinonlar saridan maviye yaklasik tam renk araligini icermektedirler
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(Cizelge 3.2) [Ivashchenko, 1994]. Bununla birlikte antrakinon boyalarin diisiik
molekiil agirlikli s1vi kristallerdeki ¢oziiniirliikleri her zaman memnun edici olmayip

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

Tekstil endiistrisinde kullanilan yaygin antrakinon boyalar gostergeler i¢cin uygun
olmamaktadir. Normal olarak bunlar tek bir bilesigi temsil ederler ve diisiik diizen
degerine ve sivi kristalde diisiik ¢coziiniirliige sahiptirler. Bu nedenlerden dolay1 sivi
kristalde istenilen ¢oziiniirliige ve yiiksek S degerine sahip, 6zel gruplar iceren

dikroik antrakinon serilerinin sentezlenmesi icin girisimler baglamstir.

Cizelge 3.2. Aminoantrakinon boyalarin renkleri

Sira Bilesik Renk
1 2-Aminoantrakinon Sar1
2 2,6-Diaminoantrakinon Sari
3 1,7-Diaminoantrakinon Sar1
4 2,3-Diaminoantrakinon Sari-turuncu
5 2,7-Diaminoantrakinon Turuncu
6 1,5-Diaminoantrakinon Turuncu
7 1,6-Diaminoantrakinon Turuncu
8 1,8-Diaminoantrakinon Kirmizi
9 1,4-Diaminoantrakinon Menekse
10 1,4,5-Triaminoantrakinon Menekse-mavi
11 1,4,5,8-Tetraminoantrakinon Mavi-yesil

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

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

[Ivashchenko, 1994].

Biiyiik oranda delokalize olmus = elektron sistemli ve miikemmel termal karaliliga
sahip boyarmaddelerin 6nemli bir grubu olan antrakinon tiirevleri nonlineer optik
uygulamalarinda biiyiik ©nem arz etmektedir. Onerilen antrakinon yapilar tipik
olarak elektron ceken merkez halka ve yan halkalardaki bazi elektron veren
gruplardan olusur ve neticede yapt D-A-D (verici-alici-verici) seklindedir. Bu tiir
tiirevler klasik olarak halojenlenmis antrakinonlardan ya da leuko kinizarinlerden

hazirlanir [Meng ve ark., 2003].
1,4- ve 1,5-dislibstitiie antrakinonlarin diizen parametre degerlerinin yiiksek oldugu
belirtilmektedir. Azo boyalarin aksine antrakinon boyalarin molekiiler yapist sivi

kristalinki ile benzerlik gostermez [Foitzik ve Haase, 1983].

Mono- ve polioksiantrakinon bovalar

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

arilsiilfonik asit benzil esterleri ile olan reaksiyonundan hazirlanir.

S-Siibstitile mono- ve polimerkaptoantrakinonlar

Bu gruptaki L tipi antrakinon boyalar 1,4,5-tri- ve 1,4,5,8-tetraarilantrakinon
yapililar  kadar 1,4-, 1,5- ve 1,8-diarilantrakinonlardan  olugmaktadir.
Diarilantrakinonlar 430 ile 455 nm aralifinda absorpsiyon yaparlar, oysa tri- ve
tetraariltioantrakinonlar sirastyla 500-520 ve 520-550 nm araliklarinda absorpsiyon

gerceklestirirler.
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Mono ve poliariltiyoantrakinonlar uygun kloroantrakinonlar ve arilmerkaptanlardan
hazirlanir. Bu reaksiyon dimetilformamitli ortamda potasyum karbonat egliginde 120
ile 140°C araliginda gerceklesir. Bu yontem 1,5-bis-feniltiyo-, 1,5-bis-4-
alkilfeniltiyo-, 1,5-bis-4-alkoksifeniltiyo-, 1,4,5-tris-4-alkilfeniltiyo-, 1,4,5,8-tetra-(4-
alkilfeniltiyo) antrakinonlarin ve diger poliariltiyoantrakinonlarin sentezinde

kullanilmaktadir.

S-Substitiie hidroksitiyoantrakinonlar

S-siibstitiie  hidroksitiyoantrakinonlarin ~ biiyilkk  bir  boliimii  sentezlenerek
arastirtlmistir. Bunlar arasinda 4,8-di(ariltiyo)-1-hidroksiantrakinonlar, 1,5-, 1,8-
dihidroksi-4-feniltiyoantrakinonlar ve 1,5-dihidroksi-4,8-diariltiyoantrakinonlar yer
almaktadir. Maksimum dalga boylar siibstitiientlere bagl olarak 540 ile 610 nm

arasinda, S degerleri ise 0,8’ler diizeyindedir.

Aminoantrakinonlar

Bu gruptaki boyarmaddeler bes yiiziin iizerinde bilesigi kapsayan L boyalarin en
bliylik gruplarindan bir tanesini temsil etmektedir. Siibstitiie 1-amino-2-
okso(tia)diazol-2-il-antrakinonlarin ZLI-1691°deki S degerinin incelenmesi sonucu

umut verici kirmizi bir dikroik boya ortaya ¢ikmistir.

Bu bilesiklerin serileri i¢cin S degeri alkil ve siibstitiie gruplara baglh olarak 0,75-0,78
araliginda farklililk gostermektedir. Siibstitiienlerin  dikroizm iizerine etkisi
LETO’nun yoniindeki degisimlerden veya antrakinonun daha diisilk geometrik

anizotropiye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

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

1994].
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4. KARBON NANOTUPLER

4.1. Nanoteknolojinin Dogusu ve Gelisimi

Nanoteknoloji; maddenin nanometre (Inm=10"m) olceginde yani atomsal,
molekiiler ve supramolekiiler yapilar diizeyinde denetlenmesi yoluyla yeni malzeme,
cihaz ve sistemlerin tasarlanmasini ve iretilmesini konu alan bir teknoloji dalidir.
Nanoteknoloji kelimesini ilk kez Kaliforniya’daki Foresight Enstitiisii baskani Dr.
Eric Drexler, Massachusetts Teknoloji Enstitiisii’'ndeki egitimi sirasinda ortaya
cikarmistir. Bu teknoloji dalinda ama¢ nanometre dlcegindeki fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve {retimi amaciyla, fonksiyonel
materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir. Bu nedenle nanoteknoloji
kimya, biyoloji, uygulamali fizik iceren ¢ogu konuyla kesisir. Bu simdiki var olan
bilimlerin nano boyuta genislemesi veya var olan bilimlere daha yeni ve modern bir

terimle yeniden sekil verilmesi olarak goriilebilir.

Maddeleri molekiiler ya da nanometre diizeyinde ele alan bir miithendislik bilimi
olan nanoteknoloji, daha giiclii ve daha hafif elektronik materyallerin kullanildig:
yeni bir ¢ag vaat ederek bilim adamlariin son yillarda umutlarini arttirmaya devam
etmektedir. Bilim insanlarin1 ve miihendisleri her giin daha kiiciik boyutlara inmeye,
daha az yer kaplayan, daha az enerji harcayarak daha hizli ¢alisabilen aygitlar

yapmaya zorlamigtir.

Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kiigiildiikge calisma hizi da artmakta ve
boyutlar nanometre Ol¢eklerine yaklasirken malzemenin fiziksel 6zellikleri kuantum
mekaniginin kontroliine girmektedir. Nanodl¢ceklerdeki bir yapiya yeni eklenen her
atomun fiziksel Ozelliklerde neden oldugu degisiklikler, bu atomun cinsine,
nanoyapinin tiiriine ve geometrisine bagli olarak belirginlesmektedir. Ornegin,
nanoyapinin iletkenligi, o yapiya tek bir atom eklense bile degisebilmektedir. Benzer
sekilde, nanoodlceklerde atomlar arasi bag yapisi da degisiklige ugrayabilmekte;
mekanik olarak malzeme gii¢lenirken ya da zayiflarken, elektronik olarak iletkenlik

ozelligi tiimiiyle degisebilmektedir. Ornegin, yariiletken olarak bilinen ve ¢agimizin



86

en Onemli malzemesi olan silisyumdan yapilan bir telin capt nanometreye
yaklasirken tel iletken bir karakter sergilemektedir. Diger ilgin¢ bir yap1 da karbon
elementidir. Ciinkii nanoteknoloji caginin baslamasinda en 6nemli rolii oynayan
karbon nano yapilarda karbon elementi onemli bir yere sahiptir. Karbon atomlari
karmasik, uzun zincirli molekiiller olusturacak bi¢cimde birbirlerine baglanabilir ve
bunu yaparken her bir karbon atomunun, kendisine baska atomlarinda baglanmasina
izin verecek sekilde bos yeri kalir. Bu 6zellik tiim elementler arasinda karbona 6zgii
karakteristik bir ozelliktir. Karbon, {i¢ boyutlu (3B), bilinen en sert ve yalitkan
malzeme olan elmas yapidan; iki boyutlu (2B), yar1 metalik, yumusak ve iletken
grafite; bir boyutlu (IB), celikten ¢cok daha yiiksek bir cekme mukavemetine sahip
olan ve normal kosullarda cok iyi bir iletken olan nanotiiplere ve sifir boyutlu (OB)
nanotoplara kadar farkl kararli yapilara ve bircok ilging 6zellige sahip bir elementtir.
Karbonun 1B ve OB yapilar1 nanometre diizeyinde olduklar i¢in, bu sistemlere
nanotiipler ve nanotoplar denir. Nanoteknoloji de karbonun yapisal 6zelliklerinden
dolay1; ozellikle karbona dayali nanomalzemelerde ilerleme alanlar1 bulmaktadir.
Ciinkii karbona dayali yapilar ¢ok daha saglam ve yiiksek elastikiyet gostermektedir.
Ozellikle 6nemli optik ve elektronik o6zelliklerinden dolayr karbon nanotiipler
teknolojinin yeni taleplerine yanmit verebilen olaganiistii ozelliklere sahip olmalari
nedeniyle son yillarda nanometre boyutlarinda yapay malzeme sentezlenmesini

ozendirmektedir.

Nanoteknolojinin amaclar1 kisaca asagidaki gibi verilebilir:
*Nanometre Olcekli yapilarin analizi,

*Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmast,
*Nanometre Olcekli yapilarin imalati,

* Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

* Nano olcekli cihazlarin gelistirilmesi,

e Uygun yontemler bulunarak nanoskopik ve makroskopik diinya arasindaki bagin

kurulmasi [Cenger, 2006].
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Nanoteknoloji ve nano bilim 1980’lerin ilk yillarinda iki biiyiik gelisimle basladi:
once taramali tiinelleme mikroskobunun daha sonra ise atomik kuvvet
mikroskobunun kesfi. Boylece yilizeyde bulunan atomlarin ve molekiillerin
gozlenmesi ve atomsal diizeyde tepkimelerin izlenmesi miimkiin oldu. Bu gelisme ile
20. yilizyilin son ceyreginde, dogada bulunmayan yeni nanoyapilarin atomsal
diizeyde tasarlanarak sentezlenmesi devri baslamis oldu. 1986’da, 60 ya da daha
fazla karbon atomunun birlestirilmesiyle olusan futbol topu seklindeki molekiiller
(fulleren) kesfedildi. Bu kesiften sonra bir¢ok laboratuar sicak karbon buharim
yogunlastirarak fullereni elde etmeye calismis; bu elde etme isleminden kiiciik
degisikliklerle cesitli sekil ve boyutlarda kiireye benzer yapilar elde edilmistir. Tk
tiip seklindeki molekiilleri, 1991’ de elektron mikroskobu uzmani Sumia [ijima,
fullerenlerin ark bosalimi sentezi sirasinda katotda biriken malzemeyi incelerken
gozlemlemistir. Kisa bir siire sonra Thomas Ebbesen ve Pulickel Ajayan cesitli ark
bosalimi  kosullar1 altinda  biiylik miktarlarda nanotiip iiretilebilecegini
gostermislerdir. Ama standart ark bosalimi metoduyla ancak ¢ok katmanli tiipler
(MWCNT) iiretilebilmistir. 1993’ de tek katmanli nanotiiplerin (SWCNT) elde
edilmesi, karbon nanotiiplerin gelismesinde biiyiik bir agama olmugtur. 1996’ da Rice
Universitesi aragtirma grubunun tek katmanl nanotiip gruplari olusturmada daha
etkin bir yontem bulmasiyla, cok sayida karbon nanotiip deneylerinin onii agilmustir.
Arzu edilen nanotiipler 1200 °C firinda karbonun lazer-buharlastirilmasiyla elde

edilmistir [Eser, 2006].

Karbon nanotiipler tesadiifen kesfedilmis olmasina ragmen diinyanin dort bir yaninda
ozellikleri yogun bir sekilde arastirilmaya baglanmistir. Celikten daha sert, plastik
kadar esnek ve enerjiyi simdiye kadar kesfedilen tiim maddelerden daha iyi ileten
karbon nanotiip (CNT) ad1 verilen iiriin endiistriyel bir devrim niteligi tasimaktadir.
Boylece bilim adamlar1 karbon nanotiiplerin nano 6lgekte bircok fiziksel, kimyasal,
yapisal, elektronik, ve optik o©zellikleri oldugunu kesfetmistir. Son 10 yilda
nanoparcaciklar, nanokatmanl yapilar, elektrik-optik-mekanik nanocihazlar ve nano
yapili biyolojik malzemeler olmak iizere nanoteknolojinin her alaninda kayda deger
ilerlemeler goriilmiistiir. Buna dayanarak nanoteknolojinin etkilerinin gelecek 20-30

yil bilim ve teknolojinin biitiin alanlarinda 6zellikle haberlesme, malzeme bilimi,
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uzay aragtirmalari, ulusal giivenlik, enerji ve cevre olmak {iizere yer alacagi

sOylenebilir [Akar, 2006].

4.2. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlari

Nanoteknolojinin potansiyel kullanim alanlar1 asagida 6zetlenmistir.

e Mikrosensorlerin, mikromakinalarin, optoelektronik elemanlarin imalat1 ve uygun
sekilde bir araya getirilmesinde,

e Lazer yapiminda,

e Manyetiklestirilmis nano katmanlar1 en ufak degisiklikleri farkedecek sekilde bir
cip icine entegre edip, trafik sensorii olarak ucak ve otomobilleri tanimada ve
manyetik alanlarina bakarak tiplerini de belirleyebilmede,

e Medikal alanda: Mikrocerrahide (goz, beyin vb.), diagnostik kitlerde, ylizey
karakterizasyonu ve modifikasyonu, mikroorganizmalarin taginmasinda, kanserli
hiicrelerin tedavisinde,

* DNA modifikasyonu vb. boliimlerde,

e Kozmetik endiistrisinde,

e Dokumada kullanilacak olan elektronik fiberler sayesinde, istenildiginde renk
degistirebilen, viicudumuzu zararli 1sinlardan koruyan hatta 6zel polimerler
sayesinde terin emilip viicudumuzun kuru kalmasini saglayan, su tutmayan giysilerin
tiretiminde,

e Mikromakinalar sayesinde bilgisayar teknolojisinde,

e Kapasitor, transistor ve fotodiyot yapiminda,

® Giines pillerinde,

e flac endiistrisinde,

e Yiksek c¢oziiniirlige sahip cihazlarin yapiminda uygulama alanlar

bulunmaktadir [Cenger, 2006].
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4.3. Karbon Nanotiiplerin Yapisi ve Ozellikleri

Karbon nanotiipler karbon atomlarinin ¢cap1 1 nm den kii¢iik olan silindir seklindeki
bir tiip bi¢ciminde sekillenmesi sonucunda olusan uzunlugu birka¢ mikrondan birkac
nanometreye kadar olabilen ve sadece karbon atomlarindan meydana gelen
yapilardir. Nanotiipler silindirik esmerkezli kabuklarin birlesmesiyle olugsmaktadirlar
[Akar, 2006]. Nanoteknolojinin en énemli konularindan biri olan karbon nanotiipler
celikten daha sert olup, plastik kadar esnektir. Enerjiyi, simdiye kadar kesfedilen tiim
maddelere gore daha iyi iletmektedirler. Bu nedenle 6nemli elektronik ve mekanik
ozelliklere sahiptirler. Cizelge 4.1 de olaganiistii Ozelliklere sahip bu karbon

allotropunun en 6nemli 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Karbon nanotiiplerin bazi 6zellikleri [Burghard, 2005]

Ozellik Degerlendirme

Isil iletkenlik: ~6000 W m™" K > Elmas

Young modiilii: ~ 1TPa Diger maddelerden daha kat1
Cekme dayanimi: 150 GPa ~Celikten 100 kat daha sert
Desteklenen maksimum akim ~Bakir telden 100 kat daha biiytik

yogunlugu: >10° A/cm?

Tasima kabiliyeti: ~105 cm™/Vs (oda | >Si icinde delik hareketliligi

sicakliginda)

Karbon nanotiiplerin yapisin1 anlamak icin altigen bicimindeki benzen halkalarindan
meydana gelen iki boyutlu bir grafit yapraginin bir eksen etrafinda donerek silindir
seklinde katlanmasinm1 hayal etmek yardimci olabilir (Sekil 4.1). Bu altigen benzen
halkalarinin yerlesimini temel alarak da kendi igerisinde bir siniflandirma yapmak
miimkiin olabilmektedir. Buna gore benzen halkalarinin yerlesimi tiip eksenine
paralel ise zigzag karbon nanotiip diye isimlendirilir ve nanotiip yar1 iletken gibi
davranir (Sekil 4.2). Yerlesim eksene dik oldugunda kiris karbon nanotiip olarak
adlandirilir ve nanotiip metal 6zellik gosterir (Sekil 4.3). Eger iki sinir sart arasinda

ise kiral karbon nanotiiptiir ve yar1 metal 6zellik sergiler (Sekil 4.4).
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Sekil 4.1. Karbon nanotiipiin bicimlenim semasi [Akar, 2006].

Sekil 4.2. Zigzag karbon nanotiip
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Sekil 4.4. Kiral karbon nanotiip

Grafit yapraginin boyutlarina ve nasil katlandigina baglh olarak nanotiiplerin birkag
cesidi olabilecegi gibi grafitin dogasi geregi tek veya ¢ok katmanli olmasina benzer
sekilde nanotiipler tek veya ¢ok duvarli (SWCNT veya MWCNT) (Sekil 4.5-a, b)
olarak da siniflandirilabilmektedir [Eser, 2006].
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b)

Sekil 4.5. Tek ve ¢cok duvarl karbon nanotiipler
a) SWCNT b) MWCNT

Karbon nanotiiplerin, makroskopik biiyiikliiklerde olusmalart miimkiinse de bunlar
cok kirilgan olmaktadir. Nanometre diizeyindeki boyutlara sahip tiipler ise ¢ok esnek
ve saglam Ozelliklere sahiptir. Serit halinde ve helezon sekilde {iretilebilen
nanotiiplerin farkli caplarda olanlar1 birbirine eklenebilir. Biikiilme, kivrilma veya
eklem yerlerinde farkli geometrik sekiller (besgen, yedigen gibi) olusturur. Karbon
nanotiiplerin caplar1 nanometre, boylari mikrometre diizeyinde olabilir. Karbon
nanotiiplerin yariiletken teknolojisinde kullanilmaya baglanmasi bu alanda cok biiyiik
bir atilima neden olabilecektir; ciinkii nanotiiplerin ¢ok ilging elektronik ozellikleri
vardir. Tiipiin geometrisine (capina ve silindir yiizeyinin kivrilma yoniine) bagh
olarak nanotiipler metal veya yariiletkenlik 6zelligi gosterebilirler. Tiipiin elektronik

ozellikleri, katki maddesi olmaksizin yalnizca geometrik parametrelerle ayarlanabilir.

Tek duvarli karbon nanotiipler ilging mekanik ve elektro-mekanik 6zelliklere

sahiptir. Ortalama caplar1 1,3 nm’dir [Plewa ve ark., 2004]. Fiziksel egme ve
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biikkmeye inanilmaz derecede dayaniklidirlar. 120 derecelik aciyla egilmekte, sonra
hasarsiz olarak eski durumuna gelmektedirler. Arastirmacilar 4 mikron uzunlugunda
hatasiz nanotiipler iiretmislerdir. Baz1 kiiclik kusurlar1 olan nanotiiplerin uzunlugu
120 mikrona cikabilmektedir. Tek duvarli nanotiipler iizerinde fiziksel Ol¢iim
yapmanin zorlugu nedeniyle, tiipsel demetler iizerinde yapilmis birka¢ calisma
bulunmaktadir. Teorik caligmalar karbon nanotiiplerin fiziki 6zelliklerinin biiyiik
oranda tiipsel capa bagli oldugunu gostermistir. Aslinda tek duvarli nanotiipler

kosullarin hazirlanisina bagh olarak ¢ok daha dar bir cap dagilimina sahiptir.

Icice ge¢mis karbon nanotiiplerde (cok duvarli nanotiipler) iki tiip arasindaki uzaklik,
genellikle tiipi olusturan karbon atomlar1 arasindaki bag uzakligindan biiyiiktiir.
Eger i¢ ice gecmis tiiplerde, tiiplerin duvarlar1 arasindaki uzaklik, karbon atomlarinin
bag yapmalarina olanak verecek kadar azsa (0,15 nm), karbon atomlar1 birbirleriyle
(sp3 gibi) baglanir; baska bir deyisle, her karbon atomunun bagli dort komsusu
bulunur. Bu durumda olusan cok duvarl tiip yapisina “karbon nanogubuk™ denir.
Cubuklar i¢i tamamen bos veya i¢i kismen dolu tiip yapilardan olusmaktadir. Bu
yapilarin esnekligi tiiplere gore daha az olmakla birlikte; tek duvarli nanotiiplerden

farkli mekanik ve elektronik 6zellikler gdstermektedirler [Cenger, 2006].

1990’1arin baslarinda, onlu grafit tabakalardan olusan ¢ok duvarli karbon nanotiipler
ile ilgili nanotiip arastirmalarinin ilk agsamasinin ardindan ilgi tek kabuktan olusan tek
duvarl karbon nanotiiplere (SWCNTs) kaymistir ve en son aktiviteler iki kabuklu
yapilardan olusan tiiplere odaklanmistir. Bu arada ortaya c¢ikan ¢alismalar, karbon
nanotiiplerin temel mekanik ve elektronik 0Ozelliklerine ilaveten sentez ve
karakterizasyonu ile ilgilidir. Ayrica sahip olduklar1 cok yiiksek yiizey-hacim orani
karbon nanotiipleri, gaz adsorpsiyonu arastirmalari icin uygun hale getirmistir. I¢
boliimleri, mikro gozenekli malzemeler i¢in iyi bir ornek teskil ettiginden fiziksel

adsorpsiyon i¢in derin bir olanak sunmaktadir [Burghard, 2005].
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4.4. Karbon Nanotiiplerin Siv1 Kristallerde Yonlenimi

Karbon nanotiipler sira dis1 mekanik, kimyasal, termal, elektriksel ve optik ozellikleri
sebebiyle sivi kristaller iizerine son yillarda yapilan arastirmalarda ilgi odag
olmustur. Ozellikle karbon nanotiip katkili sivi kristaller pratik uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ciinkii nanotiip ilavesi nematik yapmnin fotoiletkenligini
degistirmekte ve bu yolla sivi kristallerin lineer olmayan Ozelliklerini

iyilestirmektedir [Koysal ve San, 2008].

Karbon nanotiipler oldukga yiiksek anizotropiye sahip malzemelerdir. Tiip ekseni
boyunca yiiksek elektriksel iletkenlige, mekanik dayanikliliga ve elastik modiile
sahipken, tiip eksenine dik yonde iletken olmayan oOzellik sergilemektedirler.
Nanometre mertebesinde c¢apa sahip olmalarina ragmen boylar1 mikrometre
mertebelerinde  olabilmektedir.  Dolayisiyla  karbon nanotiipler  gelecegin
cihazlarindaki minyatiirlestirme ¢alismalari icin potansiyel malzeme konumundadir.
Tiip eksenleri boyunca diizenli siralanmis olan nanotiipler ile siv1 kristal molekiilleri
arasindaki elastik etkilesimler sebebiyle, karbon nanotiipler uygulanilan elektrik
alanla siv1 kristal molekiillerin baskin yonlenme dogrultusu boyunca daha iyi
yonlenmelerini saglamaktadirlar. Bu iki malzemenin birlesimiyle olusan sivi kristal-
nanotiip karisimlari, giiniimiizde nanoelektronikten biyokimyasal sensorlere kadar

pek ¢ok alanda kullanilabilmektedir [Dierking ve San, 2005].

Nematik sivi kristaller uzun molekiiler eksenleri boyunca yonelimsel diizen
sergilemektedirler. Molekiillerin istatiksel yonlenim dogrultusu “direktdr” olarak
isimlendirilmektedir. Sivi kristaller gerek teknolojik uygulamalarinda gerekse
bilimsel arastirmalarda iletken ve gecirgen olan indiyum Tin Oksit (ITO) kaplanmis
cam elektrotlarin arasina sikistirilmakta; boylelikle molekiillere hem elektrik alan
uygulanabilmekte, hem de molekiillerin 1sikla yani optik alanla etkilesmesi
saglanabilmektedir. Sivi kristal hiicrelerde iki temel yonlenim s6z konusudur.
Birinde molekiiller hiicre ceperlerine paralel olmaktadir. Bu geometri “planar” olarak
isimlendirilmektedir. Molekiillerin hiicre ¢eperlerine dik oldugu yonlenim geometrisi

ise“homeotropik” yonlenim olarak bilinmektedir [Akar, 2006]. SK-Karbon nanotiip
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karisitmlarinda, karbon nanotiipler de sivi kristalin dogrultu ekseni boyunca
yonlenmekte, dolayisiyla diizenli bir yonlenim sergilemektedir. SK indiiklemeli
karbon nanotiip yonlenimini gozlemlemek icin polarize mikroskop veya voltaj
uygulamali elektriksel ol¢iimler kullanilabilir. Elektrik alan altinda gerceklestirilen
iletkenlik Ol¢timleri vasitasiyla sivi kristallerin sadece kendilerini degil; karbon
nanotiipleri de yonlendirdikleri gozlemlenmistir. Planar yonlenimde (molekiillerin
hiicre ¢eperlerine paralel oldugu geometri); ilk beklenti nanotiiplerin de sivi1 kristaller
gibi hiicre ceperlerine paralel olarak yonlenecegi ve tiip eksenine dik dogrultuda
nanotiiplerin iletken olmayacagi yoniindedir. Ceperlerden molekiillere elektrik alan
uygulanmasin takiben belli bir esik voltajinin sonrasinda (Freedericksz etkisi), sivi
kristaller hiicre ¢eperlerine dik olacak sekilde yonlenmektedir. Elastik etkilesmeler
vasitasiyla karbon nanotiipler de sivi kristalin uzun molekiiler ekseni boyunca
yonlenecek sekilde zorlanmakta ve numunenin iletkenliginde kayda deger bir artisi
beraberinde getirmektedir. Ciinkii artik molekiiller ceperlere diktir ve karbon
nanotiipler boyunca iletkenlik yiiksektir. Yani SK-karbon nanotiip karisimlar1 belirli
bir esik voltajin1 astigi zaman diizlemsel (planar) durumdan dikey (homeotropik)

duruma gecen molekiiller sebebiyle iletkenlik degerleri artar [Eser, 2006].

Literatiir incelendiginde karbon nanopartikiiller ile katkilandirilmis nematik sivi
kristallerin elektriksel iletkenlik ve dielektrik Olctimleri ile faz gecislerinin
belirlenebildigi anlasilmaktadir [Okutan ve ark., 2005]. Ayrica nanotiip katkili s1vi
kristallerin  sicakliga bagli olarak elektriksel karakterizasyon islemi de
gerceklestirilmis olup, tek duvarli karbon nanotiip katkisi ile iletkenliin arttig
sonucuna ulagilmistir [San ve ark., 2007]. Tek duvarli karbon nanotiip kullanilarak
yapilan calismalarda genellikle %0,05 oraninda nanotiip ilavesi gerceklestirilmis ve
ilave edilen nanotiiplerin, diisiik konsantrasyonlarda birbirlerine gore paralel

siralandig1 gozlemlenmistir [Russell ve ark., 2006; Koysal ve ark., 2008].
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5. KARAKTERiIZASYON TEKNIKLERi

5.1. Boyarmaddenin Siv1 Kristaldeki Coziiniirliigii

Y-H tipi elektrooptik cihazlarda iyi bir kontrast elde etmek i¢in boyarmaddenin
diisiik ve yliksek sicakliklar dahil genis bir sicaklik araliginda sivi kristal igerisinde
yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi gerekmektedir. Ozellikle otomobil ve ucak gibi
tasitlar ile dolum istasyonlar1 gibi dis cevre uygulamalarinda ¢alisma sicaklik araligi
cok genis oldugundan, bu aralikta boyarmaddelerin sivi kristal igerisinde

coziiniirliiklerini korumalari ve kristalize olmamalar1 gerekmektedir.

Siv1 kristal gostergelerde kullanilan boyarmaddeler icin bu coziiniirlik problemi
yillarca halledilememistir. Ancak son yillarda pratik uygulamalar icin yeterli
coziiniirliige sahip azo ve antrakinon boyalar ile bunlarin karisimlar: kullanilarak bu
sorun giderilmeye c¢alisilmigtir. Sivi kristalin yapisina ve boyarmaddedeki ug
bilesenlerin tiirii, sayis1 ve konumuna bagl olarak ¢oziiniirliik degerleri degismekte
olup, Y-H tipi s1v1 kristal gostergelerin performanslart da kullanilan boyarmaddelerin
coziiniirligiine ve ¢oziiniirliikteki kararliligina bagli olarak degisim gostermektedir

[Ivashchenko, 1994].

5.2. Dikroik Boyanin Diizenlilik Parametresi

Nematik sivi kristaller genellikle rijid cubuklar olarak kabul edilen molekiillerden
olusmaktadir. SK halinin ayirt edici karakteristigi, “dogrultu” adi verilen bir ortak
eksen boyunca molekiillerin yonelme egiliminde olmasidir. Molekiillerin yonelimleri
ortamin akiskanlig1 hakkinda bir fikir vermekte olup, bir nematik siv1 kristali kristal
yapili katidan veya izotropik bir sividan ayirt edebilmek icin ortamdaki molekiillerin
bu uzun erisimli yonelim diizenleri kullanilmistir. Bu diizen, S ile temsil edilen
diizen parametresi ile tammmlanmistir. Sirasiyla kat1 ve sivi hale karsilik gelen tam
diizenli S=1 ve tam diizensiz S=0 durumlari, SK fazda sicakliga bagimh olarak 1 ve

0 arasinda degismektedir.
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Cubuksu yapili molekiillerin bu uzun erisimli diizenlenme derecelerini tanimlayan S
niceligini bir baginti ile verebilmek i¢in, Sekil 5.1° deki gibi molekiiler diizen goz

Oniine alinabilir.

i
i
S

=18

Sekil 5.1. Diizen parametresini tanimlamak i¢in kullanilan geometri [Yang ve Wu,
2006].

Burada 6 molekiiliin cubuk ekseni ile yonlendirici arasindaki agidir. Nematik sivi
kristallerde, molekiillerin uzun mesafe bazinda yonlendirici yoniinde yonelme
egilimini ifade eden diizen parametresi, makroskopik molekiiler yonelimin bu yone

gore ortalamasinin alinmasiyla elde edilebilir.
S =(P,(cosh)) = %<3c0s29 - 1) 5.1

Esitlik 5.1° de 8 = 0 ve 6 = m icin cosf = F1 ve dolayisiyla S=1" dir. Bu durum
molekiillerin tiimiiniin aynm1 dogrultuda oldugu kristal hale karsilik gelmektedir.
(cos’fy = 1/3 durumunda ise S=0" dir ve molekiillerin gelisigiizel yonelim dagilimi
sergiledigi izotropik sivi hal s6z konusudur. Genellikle nematik sivi kristal fazda,
kinetik molekiiler hareketin bir sonucu ve sicakligin bir fonksiyonu olarak S degeri
0,3-0,9 arasinda degismektedir [Khoo, 2007]. Kapali ve acgik devreler arasindaki

kontrastt maksimize etmek i¢in yiiksek bir diizenlilik parametresi gereklidir.
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Maksimum S degeri 1' dir, ancak 0,73" den daha yiiksek bir degerin iyi kontrast
verdigi gozlenmistir [Bamfield, 2001].

Geometrik olarak anizotrop bir boya sivi kristalde ¢o6ziindiigli zaman, boya
molekiilleri siv1 kristal yoniinde (yani s1vi kristalin uzun molekiiler ekseninin baskin
yonlenme dogrultusu n boyunca) siralanmaya meyleder. Dikroik boya etkinligini
degerlendirmede de ana kriterlerden birisi, sivi kristal yoniine gore boyanin
renginden sorumlu olan uzun dalga elektron gegcis osilatoriiniin (LETO : Long-wave
electron transition oscillator) diizenlenme derecesi veya diger bir deyimle diizenlilik
parametresidir. Bu parametre (S), DB'nin siv1 kristal i¢cindeki ¢ozeltisinin elektron
polarizasyon spektrumundan asagidaki formiil kullanilarak kolaylikla bulunabilir

[Ivashchenko, 1994]:
S=(Dy,-D,)/(D,+2D,) (5.2)
Burada Dy ve D4; s1vi kristal ¢ozeltisi icindeki DB cozeltisinin, sirastyla sivi kristal

yOniine paralel ve dik konumda 151k polarizasyonu i¢in Olciilen optik yogunluklaridir.

Kural olarak bu yogunluklar maksimum absorpsiyon bandinda olgiiliir.

DB etkinligini karakterize etmek icin sik¢a dikroik oran (R = Dy / D,) kullanilir ki
R'nin S ile iliskisi su sekildedir:

S=R-1)/(R+2) (5.3)
LETO, dikroik boya molekiiliiniin uzun geometrik ekseni x ile cakisirsa (Sekil 5.2-a),
S'in degeri siv1 kristaldeki DB uzun molekiil eksenlerinin geometrik diizenlenme

derecesine (S°) esittir ve siv1 kristalin diizenlilik parametresi Esitlik 5.4 yardimiyla

bulunabilir:

S=S8%= %(3cos29 -1 (5.4)
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DB molekiillerinin ¢cogunlugunun ¢akismamasi durumunda DB LETO'su x eksenine
gore B acisiyla polarize edilir (Sekil 5.2-b) ve bu nedenle S ile S¢ arasindaki iliski

sOyle verilebilir:

S=58¢ (1-% sin’B)’! (5.5)

LETO LETO

X,
/M/T Mx
o 8
ry n
a ¢

Sekil 5.2. Dikroik boya tipleri : a) x ile LETO cakisik, b) x ile LETO ¢akismaz

B acisinin 0-54 derece araligindaki degerleri i¢in S>0'dir. S>0 olan boyalar pozitif
dikroik boyalar veya L boyalar (L : Longitudinal yani boyuna) olarak bilinir. {3
acisinin 54-90 derece araliginda ise S<O'dir ki bu boyalar negatif dikroik veya T
boyalar (T : Transverse yani enine) diye adlandirilir. S=0 olan (Dy=D1) boyalara ise
izotropik boyalar veya I boyalar denilir. Genelde S'in -0,05 ile +0,10 aras1 degerlere
sahip oldugu boyalar I boyalar olarak verilir [Ivashchenko, 1994]. Dolayisiyla diizen
parametresi pozitif ya da negatif degerler alabilmektedir. Sayisal olarak ayn1 degere
sahip fakat isaretleri farkli iki diizen parametresi, iki farkli molekiiler yonlenmeyi
ifade etmektedir. Sekil 5.3’ te bu duruma 6rnek olarak S= +0,5 ve S= -0,5 i¢in

molekiiler yonlenim gosterilmektedir.
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Sekil 5.3. Farkli diizen parametre degerleri (S) icin molekiiler yonlenim [Yang ve
Wu, 2006].

Kaynaklarda S parametresi icin farkli semboller ve farkli tanimlamalar da vardir.

Absorptiviteye bagh olarak bu esitligi;

S=(A; A )/(A;+2A)) (5.6)
seklinde yazmak da miimkiindiir. Burada Ay; giin 15181n1n elektrik vektorii molekiiler
yone paralel oldugu zaman kristaldeki boya i¢in maksimum dalga boyunda 6l¢iilen

absorbans, A ise dik durumdaki absorbansdir. Bu absorbans ol¢iimlerinde kor

cozelti olarak boya ¢oziinmemis sivi kristal kullanilmaktadir [Pellatt ve Roe, 1980;
Ghanadzadeh ve Beevers, 2001].

Bazi kaynaklarda [Cox, 1979] ise;

S=(Agmyg —Am )/(Amy +2A.m,) (5.7)

seklinde verilir ki burada m refraktif indekstir.

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

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

Kontrast oram1 (CR) ise farkli tanimlanabilmektedir [Ghanadzadeh ve Zanjanchi,

2001].

CR=A,/A,, (5.9)

veya [Cox, 1979]:

CR=A, /A, (5.10)

Bir bagka izah ile dikroik oran, boyanin siv1 kristaldeki absorpsiyon karakteristiginin

bir ol¢iisiidiir ve;

CR=A, /A, =(1+2S)/(1-5) (5.11)

seklinde ifade edilir [Wu ve Yang, 2001]. Yolcu-hanc1 sistemi kullanan aygitlarin
kontrast orani, boya molekiillerinin yogunlugu ve hiicre kalinligina baghdir. Genelde
bu oran 50:1 civarindadir [Khoo, 2007]. Literatiirdeki degerlendirmeler 1s18inda
diizenlilik parametresi ve kontrast orani, gosterge hiicresinin etkinligini belirleme

acisindan oldukga biiyiik 6neme sahiptir.
5.2.1. Diizenlilik parametresinin boyarmaddenin kimyasal yapisina baghhgi

Nematik sivi kristal molekiiller cogunlukla ¢ubugumsu yapidadir. Boya molekiilii
s1v1 kristal icinde ¢6ziindiigii zaman bu yapiya benzer sekilde diizenlenmesi beklenir.
Bu diisiinceden hareketle uzun yillar boya arastirmalarinda farkli konumlarina farkl
stibstitiientler eklenerek yapis1 modifiye edilen, gubugumsu molekiil yapilarina sahip
boyarmaddeler kullanilmistir. Ancak gergeklestirilen calismalar, bu yaklasimin

sadece L boyalar i¢in gelisme kaydettigini gdstermistir.
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Cubugumsu dikroik boya olarak bircok boyarmadde, 6zellikle antrakinon ve azo
yapililar kullanilmistir. Bu c¢alismalar goOstermistir ki cubugumsu boyalarin
diizenlenme derecesi; boyanin yapisina ve Ozellikle geometrik anizotropi gibi
ozelliklerine, molekiiliin ana kisminin uzunluguna, siibstitiientlerin tabiat1 ve
konumuna kuvvetli derecede baghdir. Sadece azo ve antrakinon yapili
boyarmaddeler degil; diger boyarmaddeler icin de benzer kurallar gecerlidir. Ornegin
benzen halkas1 eklenerek boya molekiiliniin ana kismi {izerinde yapilan
degisiklikler, nitro, amino, alkil, dialkil amino ve alkoksi gibi siibstitiientler
ekleyerek yapilan modifikasyonlar, boyanin geometrik anizotropisini arttirmak icin
molekiiliin dogrusalligin1 saglayacak konumu ve sayis1 farkli degisik ug¢ bilesenlerin

kullanilmas1 diizen parametresinin degismesine sebep olacaktir.

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

absorpsiyon bandina sahip sadece birkag seri boya bilinmektedir.

Bu yillarda boya iiretimi i¢in yeni bir yaklasim Onerilmis; kompleks yapidaki bir
boyanin dizayninin bir seri blok seklinde gerceklestirilebilecegi diisiiniilmiistiir. Her
bir blok belli bir fonksiyonu icra edecek ve hepsi beraber boyanin istenen tiim

ozelliklerini karsilayacak denmistir. Bu tiir baz1 modeller Sekil 5.4 de gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Dikroik boya modelleri (a-f) ve siv1 kristal tabaka icindeki diizenleri (g)
(1,2:DB bloklari; 3: sivi kristalde ¢oziiniirliigii artiran DB gruplari; 4: sivi
kristal molekiilleri) [Akkurt, 2009].

Bu tiir DB yapisti, belli bir yone sahip olan LETO ile izole edilmis kromofor sistemi
bulunduran bir (Sekil 5.4-a,b,d) veya birka¢ bloktan olusur. Diger bloklar (Sekil 5.4-
g) ve kisimlar, s1vi1 kristalde uygun ¢oziiniirliik ve dolgu diizeni saglar. Siv1 kristalde
DB ¢oziiniirliigiinii artiran bilesenler genelde alkil gruplar1 veya RO-, RS-, RCOO-,
ROOC-, RHN- ve R);N- gibi diger siibstitiienleri iceren gruplardir. Aromatik,
heterosiklik, sikloalifatik ve digerleri gibi bir seri blok, DB’ ya sivi1 kristal i¢inde iyi
dolgu diizeni saglar. Azo, nafto ve antrakinon boyalar, Schiff bazlar1 gibi bir¢ok
farkli simifin boyar kisimlari, goriiniir bolgede absorpsiyon bandina sahip olan
kromofor sistemli bloklar1 olusturur. DB molekiiliindeki bloklar farkli gruplarla;
ornegin -CH,-, -CH,CH,-, -COO-, CONH-, -COS-, -O-, -S- vb. ile veya basit C-C
hatlartyla baglanabilir. Bu tiir bir yapinin belirgin 6zelligi siv1 kristal molekiilleriyle
yakinen sarilmasina izin vermemesi, ancak sivi kristalin DB molekiilii icine
yerlestirilmesidir. Bu yaklasim ozellikle, boyanin ana molekiiliindeki LETO'nun
yOniinii bulmaya ve sonug olarak istenen karakteristikleri elde etmek i¢in uygun blok
ve siibstitiienler sokularak DB’ y1 modifiye etmeye imkan saglayan kuantum

kimyacilariyla kombine diisiiniildiigii zaman etkilidir [Ivashchenko, 1994] .
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S degeri 0,77°ye varan bazi sivi kristal azo boyalar hazirlanmis olmasina ragmen,
415 nm’deki absorpsiyon maksimumlarindan dolayr uygun bulunmamislardir [Pellat
ve Roe, 1980]. 1- ve 1,5-siibstitiie alkil gruplu antrakinon boyalarin negatif, 2- ve
2,6- boyalarin ise pozitif S degerine sahip olduklari ileri siiriilmiistiir. E7 icinde azo
boyalar i¢cin S degerleri belirlenmis ve Cizelge 5.1° deki genellemeler yapilmistir

[Cognard ve Phan, 1981].

Cizelge 5.1. E7 icinde azo boyalar i¢in S degerleri

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

5.2.2. Diizenlilik parametresinin sicakhiga bagh degisimi

Nematik mezofazda sivi1 kristal diizenlilik parametresi sadece geometrik anizotropiye

degil; sicakliga da 6nemli 6l¢iide baghdir. Literatiire bakildiginda;

S, =(1-098T/T, )" (5.12)

oldugu goriilmektedir ki burada T.: nematik fazdan izotropik faza gecis sicaklig
yani berraklasma noktasidir. Benzer bir bagimlilik nematik sivi kristal fazdaki DB
diizenlilik parametresi i¢in de dogrudur. Yani (5.12) esitligi, DB icerenler de dahil
biitiin nematik sivi kristaller icin gecerlidir. Ancak bu esitlik sadece kalitatif
degerlendirmede kullanilmalidir. Ciinkii bir¢ok farkli durumda deneysel verilerle
uyusmayabilir. Ornegin yapilan bazi calismalarda bu esitlik gostermektedir ki belli
bir sicaklikta boyal1 s1v1 kristal icin daha yiiksek berraklasma noktasi, dikroik boya
icin daha yiiksek diizenlilik parametresine isarettir. Deneysel veriler bu sonucu

kuvvetli bir sekilde desteklemektedirler. Ancak yapilan bagka calismalarda ise
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berraklasma noktast diisiik olan SK karisimdaki DB i¢in S degeri, berraklasma
noktas1 yiiksek olan bagka SK karisimdaki ayni boyaninkinden daha yiiksek
olabilmektedir. Bu o6rnekler boyanin S degerine sadece sicakligin degil; SK yapisinin
da etkisi oldugunu gosteren inandirici orneklerdir. Bu sonuclarin izah1 muhtemelen
boya molekiilleri ile SK karisimin bilesenleri arasi molekiil i¢i etkilesimlerle

yapilacaktir [Ivashchenko, 1994].

Diizen parametresi molekiillerin kinetik hareketlerinin bir sonucu olarak ve sicakligin
bir fonksiyonu olarak degisim gostermektedir (Sekil 5.5). Diizen parametresinin (S)
niimerik degeri kat1 halden izotropik faza yaklastikca azalmakta, izotropik faza gecis
sicakliginda siireksiz bir sekilde kaybolmakta ve izotropik fazda sifira esit
olmaktadir. Bu da berraklasma sicaklig1 olarak da bilinen nematik-izotropik faz gecis

sicakligia (Tny) karsilik gelmektedir [Emek, 2007].

-

Sicakhk

Sekil 5.5. Diizen parametresinin sicakliga bagh degisimi
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5.2.3. Diizenlilik parametresinin uygulanilan elektrik alanla degisimi

Bilimsel arastirmalarda ve endiistriyel uygulamalarda 6nem tasiyan sivi kristal
malzemelerin karakterizasyonu i¢in cihaz uygulamalarina yonelik yapilan
calismalarda, sivi kristallerin maruz birakildiklart dis etkilere karsi gosterdikleri
ilging tepkiler ve molekiiller aras1 etkilesimler, sivi kristal molekiillerin molekiiler
yonlenmesini etkilemekte ve sistemlerin elektro-optik davraniglarini belirlemektedir.
Sivi kristallerin uygulama alanlarindan bir tanesi de holografi ve optik veri
depolanmast uygulamalart oldugundan O6zellikle bu uygulamalarda malzemenin
maruz brrakildigi dis etkiler ve bu etkilere karsi sergiledikleri optik nonlineer

karakter biiylik 6nem tagimaktadir.

5.3. Polarize Mikroskobik Teknikler

Siv1 kristal fazlarin belirlenmesinde tek bir metot kullanilabilecegi gibi daha kesin
sonuglarin elde edilebilmesi icin birka¢ farkli teknik bir arada da kullanilabilir.
Polarize mikroskobi, DSC ve X-isinlar1 arastirmalar ile birlikte yeni sentezlenen
mesojenik maddelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan en yaygin metotlardan bir
tanesidir. Bu yontemle her farkli sivi kristal fazin, farkli optik yapiya sahip oldugu
belirlenebilmektedir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), optik polarize
mikroskobun tamamlayicisi olarak kullamilir ve faz gecisinde goriilen entalpi
degisimiyle siv1 kristal faz ve mezofazlarin varligim gosterir. DSC analizleri basit ve
hizli bi¢cimde gergeklestirilirken, bu yontemle sadece faz gecis sicakliklar ile
gecislerin derecesi hakkinda bilgi temin edilebilmektedir. Ancak bu teknik sivi
kristal faz tipini belirleyemez. Mezofazlarin (arafaz) belirlenmesi ve siniflandirilmasi
gibi gercek yapisal degerlendirme icin kullanilan esas teknik X-1sin1 analizidir. Bir
kristalin X-1s1n1 analizi ile mezofaz i¢indeki molekiillerin pozisyonlarim1 ayrintili
olarak belirlemek miimkiindiir. Ancak bu teknik mikroskobik olarak iyi yonlenmis
numunelerde gerceklestirilmelidir ki, bu da zaman kayb1 ve bazen de anlasilmasi zor
bir duruma yol acar. Bu nedenle X-isinlart calismalari sicaklikla yonlenmemis
numunelere uygulanir. Bu sekilde, sonugta sadece yapisal oOzelliklerin sinirh

karakterizasyonu ortaya cikar. Diger yandan polarize mikroskobi hem faz gecis
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sicakliklarinin, hem de faz tipinin tayinine olanak saglayabilmektedir. Bu, capraz
polarizorlerin arasinda sicakliga bagh tekstiir incelemeleri ile elde edilir.
Karakteristik tekstiirler, gozlemlenen fazin aciga c¢ikmasina neden olurlar. Bu

tekstiirler bir faz gecisi sirasinda degisime ugrarlar.

5.3.1. Polarize mikroskop

Optik polarize mikroskopla mezofazlarin belirlenmesi, mikroskobun camlarinin
arasma yerlestirilen mesojenik maddenin ince Orneginin bilyiitiilmiis goriiniisii ile
miimkiin olmaktadir. lyi yonlenmis homojen bir yapi eldesi icin cihaza bagh 1sitma
ve sogutma iinitelerinin yardimiyla numune izotropik sicakliga kadar 1sitilip tekrar
oda sicakligina kadar sogutularak, tekstiir calismalar1 gerceklestirilebilmekte ve
nematik-izotropik faz gecis sicakliklar1 belirlenebilmektedir. Sekil 5.6’ da polarize

mikroskobun sematik gosterimi yer almaktadir.

dijital
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Sekil 5.6. Polarize mikroskobun sematik gosterimi
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Cihaz, iretici tarafindan saglanan karakteristik dalga boyunda beyaz 151k yayan,
genellikle halojen ampul bi¢imindeki 151k kaynagini icerir. Bu 1sik bir lens
icerisinden gecerek bir ayna vasitasiyla yukar1 yansitilir ve levha polarizor
araciligiyla dogrusal olarak polarize hale gecer. Buradaki polarizor 360°
dondiiriilebilmektedir. Beyaz 151k kaynagi i¢in dalga boyuna baghh deneyler
gerceklestirilecekse bu noktaya bir dalga boyu filtresi yerlestirilebilir. Bu filtreler
gorliniir bolgedeki elektronik gecislere karsilik gelen farkli dalga boylar1 igin

kullanilir ve bu filtrelerin bant genisligi 10 nm’ye esit ya da daha kiiciik olmalidir.

Isik daha sonra kondensore girer. Bu boliim, 6rnegin en uygun goriintiisii icin dnemli
olmasina ragmen muhtemelen polarize mikroskopta en fazla ihmal edilen boliimdiir.
Kondensor 151k kaynagindan 15181 toplar ve numunenin diizgiin olarak aydinlanmasini
saglar. Bu nedenle iris acikligi dogru ayarlanmalidir. Cok genis bir agikliga sahip
secim, goriintiiniin bulaniklagsmasiyla olusan kirilmadan kaynaklanan 1s1k sapmasina

yol agabilir ki bu da kontrast1 diisiirtir.

Kiiciik iris agiklig1 secimi goriintiide carpiklik, ¢oziiniirlikkte azalma ile birlikte ¢cok
karanlik bir goriintii ile sonuglanir. Ayrica kondensér ve numune arasindaki mesafe
ayart, 151k demetinin dogru bicimde odaklanmasi ve tam aydinlanmay1 saglamak icin

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

S1vi kristal arastirmalari i¢in mikroskoplar genellikle tizerinde 1s1tic1 ve donebilen bir
tabla bulunan diizenekle donatilmistir. Bu tabla ayn1 zamanda numuneyi de icine alir
ve 15181 yayilma yoniine dik diizlemdeki numunenin kusursuz doniisii icin giivenli
bir sekilde monte edilmelidir. Iletilen 151k daha sonra objektifin icinden gecer. Burasi
da mikroskobun diger énemli parcalarindan biridir; cilinkii goriintii kalitesini kesin
olarak tayin eden boliim burasidir. Tekstiir ¢alismalart i¢in genellikle iic farklh
objektif kullanilir. Bunlardan x5 (kirmizi) diisiik biiyiitme icin, x10 (sar1) ve x20
(yesil) orta Olcekli biiylitme igindir. Bazen x40 (mavi) objektif de kiigiik yapilari
coziimlemek ya da konoskopik calismalar icin kullanighh olabilmektedir. Her
haliikarda genis ¢alisma aralikli objektifler onerilir; clinkii siklikla 1sitma tablalari

mercege cok yakin olan numune tablasinin odaklanmasina izin vermez.
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Objektiften gecen 151k daha sonra analizorden gecer. Tekstiir ¢calismalarinda analizor,
polarizére dogru acilarla yonelir. Ornegin: numunede ¢ift kirilma yok ve goriis alam
siyah renktedir. Okiiler ya da mercek, goriintiiyii daha fazla biiylitmeye yardimci

olur. Okiiler ayn1 zamanda goriis sahasini da temin eder.

Baska bir secenek olarak objektif kapaginin agilmasindan ya da yarn1 gecirgen bir
aynanin kullanimindan sonra goriintii, ayarlanabilir bir tiip vasitasiyla mikroskoba
bagl kamera iizerine yansitilabilir. Kalitesi yiiksek goriintiiler genellikle ince filmler
ile kolayca elde edilebilir. Eger dinamik etkileri ¢alismak i¢cin zamana bagli goriintii
eldesi gerekli ise yazilim ve donanimla birlesik analog kamera kullanilir. Bunlar
saniyede 25 karelik bir zaman netligi saglar; fakat bunlar sadece 760 x 580 piksellik
diisiik dijital ¢oziiniirliiklerde gegerlidir. Daha ileri bir secenek dijital CCD (ytik ciftli
aygit) kameralaridir, ancak yiiksek dijital ¢oziiniirliik ile birlesik zaman netliginin

saglanmas1 oldukc¢a pahali olabilmektedir [Dierking, 2003].

5.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile Yapilan Tayinler

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

denilmektedir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), mezofazlarin belirlenmesinde onemli bir
aractir. DSC, her faz gecisinin habercisi olan entalpi degisiminin belirlenmesiyle bir
maddede faz gecislerinin olup olmadigin1 gosterir. Fazlarin tam benzerleri elde
edilemeyebilir, fakat karisik faz gecislerindeki entalpi degisim seviyesi faz tiplerinin
bazi isaretlerini verir. DSC, mezofaz tipinin belirlenmesinde optik polarize

mikroskop ile baglantili kullanilir.

Madde eridiginde katidan siviya bir hal degisimi meydana gelir ve bu erime olay1

cevreden enerjiye ihtiya¢ duyar. Bir ornek 1sit1ldigr ya da sogutuldugu zaman DSC
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cihazi bu 6rnek tarafindan sogurulan veya yayilan enerjiyi olcer. Katidan siviya gecis
siddetli bir faz gecisidir ve bunun yiiksek enerjiyle saglandig: bilinir. Sivi kristal faz
gecislerinde karmasik yapisal degisiklikler kiigiik entalpi degisimleriyle gosterilir.

DSC cihazinda iki firin vardir. Biri arastirilacak ©rnegi, digeri referans olan
(genellikle altin) maddeyi 1sitmak icindir. Kristal bir katidan S, fazina bir 6rnek
erirse, ornek ve referans arasindaki sicaklik dengesizligini Onlemek i¢in enerji
saglanmalidir. Ornek ve referans maddeye ayn1 anda sicaklik programi uygulanirken
ornekte bir degisiklik olmasi halinde 6rnege ve referansa bir elektrik devre yardimi
ile disaridan 1s1 aktarilarak her ikisinin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. Belirli
sicaklikta tutmak i¢in gerekli olan bu enerji bir pik olarak cihazla olgiiliir ve
kaydedilir. DSC egrileri eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilen grafikleridir. Pikin
altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya agiga c¢ikan 1s1 ile, pik yiikseklikleri
ise tepkime hiz1 ile dogru orantili olup bir k orant1 sabiti gecerlidir. DSC nin en
onemli istiinliigii k degerinin biiyiikk Olgiide sicakliktan bagimsiz olmasidir. AH
pozitif ise (endotermik tepkime) 6rnek 1siticisina 1s1 aktarilir ve pozitif sinyal elde
edilir. AH negatif ise referans 1siticisina 1s1 aktarilir ve negatif sinyal elde edilir.
Cihaz, gecis entalpisi bilinen bir ornekle kalibre edilir. Ornek genellikle 5-10 mg
arasinda kiiciik aliminyum panlarda (kefe) tartilir, yerine yerlestirilir ve sivi azotla

sogutulur (Sekil 5.7). Sekil 5.8 de ise ¢alisir haldeki DSC cihazi goriilmektedir.
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Bir kristal katidan, sivi kristal faza ya da izotropik sivi faza gecis hali 30-50 kJ/mol
arasinda bir entalpi degisimi meydana getirir. Siv1 kristal-izotropik sivi gegisleri ise

cok kiiciik entalpi degisimleriyle karakterize edilir [Eser, 2006].
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

Konu i¢inde atif yapilan literatiire ilave olarak asagidaki calismalardan

bahsedilebilir.

Yim ve Gilson (1987), EBBA (N-(p-etoksi-benzilidin)-p’-n-biitilanilin) ve ZLI-1132
(siyanofenilsiklohekzan ve siyanobifenilsiklohekzan karigimi) nematik sivi
kristallerinde ¢6ziinmiis monoklorbenzenin diizenlilik parametre degerlerini
sicakligin ve konsantrasyonun fonksiyonu olarak belirlemislerdir. Diizenlilik
parametresinin konsantrasyona bagimliligi, potansiyel enerji parametresi degerleri
gdz Oniine alinarak belirlenmistir. Monoklorbenzenin iki farkli nematik yap1
icerisindeki diizenlilik parametre degerleri arasinda belirgin farklar gézlenmistir. Bu
farkliligin monoklorbenzendeki aromatik halka ile ZILI-1132 siv1 kristali arasindaki
kuvvetli etkilesimlerden kaynaklandigi bildirilmistir. Deneysel sonuglar yonlenme
potansiyelindeki degisim {izerine, molekiiler polarizasyonun ve molekiiler seklin
baskin rol oynadigim gostermektedir. Ayrica nematik-izotropik faz gecis
sicakliklariin monoklorbenzen konsantrasyonuna bagimliliginin belirlenebilmesi
amaciyla ZLI-1132 siv1 kristali icerisinde molce % 15,5; 7,1; 2,9 ve 1,1 olacak
sekilde ve EBBA si1v1 kristali icerisinde ise molce % 12,7; 7,2; 3,8 ve 2,2 olacak
sekilde monoklorbenzen c¢oziilmiistiir. ZLI-1132 sivi kristalinde 326,2-344 K
arasinda degisen nematik-izotropik faz gecis sicakliklart elde edilirken, EBBA sivi
kristalinde 325,3-349 K arasinda degisen degerler bulunmustur. Her iki nematik sivi
kristalde monoklorbenzen konsantrasyonu azaldik¢a nematik-izotropik faz gecis

sicakliginda artis gbzlenmistir [Yim ve Gilson, 1987].

Yim ve Gilson (1989), EBBA (N-(p-etoksibenzilidin)-p’-n-biitilanilin) ve ZLI-1132
(siyanofenilsiklohekzan ve siyanobifenilsiklohekzan karisimi) nematik sivi kristal
icerisinde ¢oziinmiig orto-, meta- ve para- diklorbenzenin diizenlilik parametrelerini
sicakligin ve konsantrasyonun fonksiyonu olarak belirlemisler ve her bir ikili karistm
icin potansiyel enerji parametresini ve nematik-izotropik faz gecis sicakliklarini
tespit etmislerdir. Deneysel sonuglar gostermektedir ki sivi kristal coziiciiniin

diizenlilik parametresi (S) sicaklikla degisirken, ilave edilen bilesenin (yolcu)
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konsantrasyonu ile degismemektedir. Her iki sivi kristalde de en yiiksek S
degerlerine meta- ve Ozellikle orto- pozisyonlarinda ulasilmig, para- durumunda ise
en az dizenlilik gozlemlenmistir. Ozellikle ZLI-1132 siv1 kristalinde orto-
durumunda 0,806 gibi ¢ok yiiksek diizenlilik parametre degerlerine ulasilirken,
EBBA sivi kristalinde ayn1 durumda 0,549 degeri elde edilmistir. Sonuglar EBBA
stvi  kristaline gore ZLI-1132 sivi  kristalinde diklorbenzen molekiillerinin
yonlenmelerinin daha iyi oldugunu gostermektedir. Ayrica ZLI-1132 sivi1 kristali
pozitif, EBBA ise negatif dielektrik anizotropiye sahiptir. Dolayisiyla sicaklik
arttikca EBBA s1v1 kristalinde diizenlilik parametre degeri artarken, ZLI-1132 siv1
kristalinde bu deger azalmaktadir. Belirlenen nematik-izotropik faz gecis sicakliklari
gostermektedir ki, yolcu bilesenin sivi kristal icerisinde konsantrasyonu arttikca
nematik fazin kararli oldugu sicaklik araligi degismekte ve olumsuz yonde
etkilenmektedir. Clinkii konsantrasyon arttikca berraklasma noktalar1 diismiis,

dolayisiyla nematik fazin kararl yapist bozulmustur [Yim ve Gilson, 1989].

Fiksinski ve arkadaslar1 (1991), bikarboksilik asit tiirevi bazi floresan boyalarin
1zotropik coziiciilerde ve nematik sivi kristallerde spektral 6zelliklerini belirlemisler
ve boya katkili sivi kristal karisimlarin faz gegis sicakliklarini tespit etmislerdir.
Izotropik ¢oziicii olarak polar yapidaki etanol ile apolar yapidaki toluen kullanilirken,
stvi kristal olarak 6CB (p-hekzilo-p’-siyanobifenil) ve W52 nematik karigimi
kullanilmistir. Boya konsantrasyonu, izotropik ¢oziiciilerde absorpsiyon oOlc¢iimleri
icin 10 M iken, floresan dlciimleri icin 10° M olarak ayarlanmistir. Sivi kristallerde
ise boyalarin ¢oziiniirligi 10° M mertebelerinde oldugundan absorpsiyon ve
floresan Ol¢iimleri icin boya konsantrasyonu yaklasik 10° M olacak sekilde sivi
kristal-boya karistmlart hazirlanmistir. Bu karigimlar oda sicakliginda hazirlanmig
olup, optik oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla 10 pm kalinligindaki planar
yonlenimli hiicrelere doldurulmustur. Olciimlere baslamadan énce doldurulan bu
hiicreler izotropik faza kadar 1sitilmis ve tekrar oda sicakligina kadar sogutulmustur.
Oncelikle calisilan boyalarin bazi spektral 6zellikleri ile absorpsiyon ve floresan
yaptigr maksimum dalga boylari, kullanilan izotropik ¢6ziiciilerin ve sivi kristallerin
tiimi i¢in ayr1 ayri belirlenmistir. Farkli polaritelere sahip izotropik ¢oziiciilerde

cOziilmiis olan boyalarin spektral oOzellikleri, polariteye bagli olarak degisim
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gostermistir. Polarite arttik¢a boyalarin absorpsiyon ve floresan yaptigi maksimum
dalga boylar da artis gostermistir. Calismalarin devaminda boya-sivi kristal karigimi
iceren hiicreler kullanilarak, polarize 1s181n siv1 kristalin yonlenme eksenine dik ve
paralel durumunda belirlenen absorpsiyon ve floresan ol¢iimlerinden, her bir boya-
sivi kristal karisimi icin diizenlilik parametre degeri hesaplanmstir. Incelenen
boyalarin sivi kristal matris icgerisinde yoOnlenmelerine, boyalarin yapilarindaki
farkliliklar ve nematik hanci ile yolcu boya molekiilleri arasindaki molekiiler
etkilesimler etkili olmustur. Dolayisiyla 6CB sivi kristali i¢in 0,35-0,61 arasinda
degisen diizenlilik parametre degerleri elde edilirken, W52 s1vi1 kristali i¢in 0,44-0,67
arasinda degisen degerlere ulasilmistir. Elde edilen sonuglar sivi kristal gosterge
uygulamalarinda kabul edilebilir degerlerdir. Calisilan tiim sivi  kristal-boya
karigimlar i¢in absorpsiyon oOlc¢iimleri ile belirlenen diizenlilik parametre degerleri,
floresan Ol¢timleri ile belirlenen diizenlilik parametre degerlerinden yiiksek ¢ikmugtir.
Bunun sebebi de 6zellikle 6CB siv1 kristalinde oldugu gibi absorpsiyon ve emisyon
gecis momentleri arasindaki aginin biiylik olmasidir. Caligmalarin devaminda
polarize mikroskop kullanilarak, saf nematikler ve boya katkili nematikler i¢in
nematik-izotropik faz gecis sicakliklari belirlenmistir. Sonuglar gostermektedir ki,
calisilan boyalar saf sivi kristalin nematik-izotropik faz gecis sicakliginin artmasina
ya da azalmasina neden olmustur. Bu da nematik fazin kararli oldugu sicaklik
araliginin degismesine sebep olmaktadir. Ozellikle yiiksek diizenlilik parametresine
sahip boyalar nematik fazin kararliligim1 etkilemekte ve berraklasma noktasinin
yiikkselmesine sebep olmaktadir. Diisiik diizenlilik parametresine sahip boyalar ise

berraklagma noktasinin diismesine neden olmaktadir [Fiksinski ve ark.,1991].

Martynski ve arkadaslar1 (1994), ii¢ farkli nematik sivi kristal (W52, E7 ve ZLI-
2359) icerisinde kiitlece %0,5 oraninda c¢oziinmiis 4-amino-N-etilnaftalimit tiirevi
baz1 dikroik floresan boyalarin diizenlilik parametrelerini optik spektroskopi
yontemiyle belirlemisler ve boya ilavesinin nematik-izotropik faz gecis sicakligina
etkilerini arastirmiglardir. Boya-sivi kristal karisimlarinda karakteristik gerilimlere
elektrik alanin etkisi incelenmis ve kullanilan boyalarin yolcu-hanci tipi sivi kristal
gostergelerde kullanilabilirligi belirlenmistir. Kullanilan sivi kristallerin tiimii genis

ve sabit nematik faz araligina sahip, kimyasal kararliliklar1 iyi ve yiiksek pozitif



116

dielektrik anizotropiye sahip malzemelerdir. Sentezlenen boyalar ilk olarak belirli
konsantrasyonda 1,2-dikloroetan icerisinde ¢oziilerek, boyalarin spektral ozellikleri
ve gorliniir bolgede maksimum absorpsiyon ve floresan yaptigi dalga boylari
belirlenmistir. 10um kalinligindaki sivi kristal/boya igeren hiicreler kullanilarak ve
daha onceden belirlenen maksimum dalga boylarinda c¢alisilarak, polarizor hiicreye
paralel ve dik konumda iken absorbans ve floresans Ol¢timleri ti¢ farkli indirgenmis
sicaklikta yapilmis, elde edilen ol¢iimlerden diizenlilik parametre degerleri farkli
sicakliklar icin (Sa ve Sp) hesaplanmistir. Ancak boya-sivi kristal karigimlari igin
diizenlilik parametre degerleri ¢ok yiiksek ¢ikmamistir (Sar~0,4). Diistik diizenlilik
parametre degerleri de anizotropik matris icerisinde boya molekiillerinin
yonlenmelerinin tamamlanmadigimi ya da elektronik gecislerin boyalarin uzun
molekiiler eksenlerine paralel olmadigim gostermektedir. Ayrica boyalarin molekiiler
yapilarinin ve simetrilerinin farkli olusu sterik etkiye sebep olmakta, bu da boya
molekiilii ile s1v1 kristal matris arasindaki van der Waals etkilesimlerini azaltmakta
ve boyanin sivi kristal molekiilii ile uyumlu bir sekilde siralanmasini 6nlemektedir.
Genel olarak hesaplanan Sy degerleri Sa degerlerinden diisiik c¢ikmistir. Bunun
sebebi olarak sivi kristal molekiilleri ile hiicre yiizeyi arasindaki etkilesimler
gosterilmektedir. Bu kuvvetli yiizey etkilesimleri yigin fazda sivi kristal
molekiillerinin yonlenmesine engel olmakta ve molekiiler yonlenme yigin faza
nazaran ylizey tabakada olmaktadir. Dolayisiyla yi1gin fazdaki molekiiler dizilim,
hiicre yiizeyindeki molekiiler dizilimden farklidir. Bu nedenle diizenlilik parametre
degerinin belirlenmesinde absorbans oOlciimleri ile elde edilen sonuglar (Sa) nematik
fazda yolcu-hanci karisimlar1 i¢cin uzun molekiiler yonlenme ekseni boyunca
dizilimin gercek degerini daha iyi yansitmaktadir. Deneysel sonuclar incelendiginde
boyalarin molekiiler yapilarindaki alkil zincirinin uzunlugunun artmasiyla diizenlilik
parametre degerinin artis gosterdigi ortaya ¢ikmistir. Deneylerin devaminda polarize
mikroskop kullanilarak saf siv1 kristal ve sivi kristal-boya karigimlar1 i¢in nematik-
izotropik faz gecis sicakliklar1 belirlenmistir. Nematik sivi1 kristale dikroik boya ilave
etmenin mezofaz araligim etkiledigi ve saf sivi kristalin nematik-izotropik faz gecis
sicakliginin artmasmna ya da azalmasina sebep oldugu goézlemlenmistir. Deneysel
sonuglar diizenlilik parametre degeri yiiksek olan boyalarin, saf sivi kristal igin

gozlemlenen berraklasma sicakliginin (Tyy) pozitif yonde veya diisiik aralikta negatif
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yonde degisimine sebep oldugunu gosterirken, diizenlilik parametre degeri diisiik
olan boyalar ise nematik fazin kararliligin1 olumsuz yonde etkilemislerdir. ATn; (s1v1
kristal- boya karistmi igin ortalama berraklasma sicakligimin, saf sivi kristalin
ortalama berraklagsma sicaklifina gore degisimi) degeri -1,4K’ den diisiik olmamak
kaydiyla (ATny = -1,4 K), kullanilacak tiim boyalar sivi kristalin nematik fazinda
dengenin korunmasini, bu fazin kararliligimin yani istikrarinin bozulmamasini
saglayacaklardir. Sivi kristal gostergelerde bir diger ©Onemli parametre de
uygulanacak voltajin belirlenmesidir. Ciinkii hiicreye gerilim uygulamak, siv1 kristal
icerisinde ¢oziinmiis halde olan boyanin absorpsiyonunu etkilemekte ve bu da boya
molekiillerinin sivi kristalin uzun molekiiler ekseni boyunca yonlenmelerini yani
diizenlilik parametre degerlerini degistirmektedir. Deneysel sonuclar bu voltajlarin,
kullanilan si1v1 kristal matrise gore ve az da olsa boya molekiiliindeki alkil zincirinin

uzunluguna gore degisim gosterdigini ortaya koymustur [Martynski ve ark., 1994].

Martynski ve arkadaslar1 (1994), daha 6nce sentezlenen 4-amino-(N-etilnaftalimit)in
sekiz farklr alkil tiirevini kullanarak, bu sar1 renkli dikroik floresan boyalarin ¢esitli
nematik siv1 kristal matris igerisindeki yonlenmelerini ve temel spektral 6zelliklerini
belirlemislerdir. Boya-sivi kristal karisgimlart i¢in nematik-izotropik faz gecis
sicakliklart tespit edilmis ve boyalarin konuk-ev sahibi sivi kristal gostergelerde
kullanilabilirligi arastirilmistir. S1vi kristal matris olarak W52, E7 ve ZLI-2359 sivi
kristal karigimlar1 ile bu karigimlarin bir bileseni olan 4-n-pentil-4’-siyanobifenil
(5CB) ve 4-(trans-4’-n-hekzilsiklohekzil)izotiosiyanatobenzen (6CHBT)
kullanilmistir. Calisilan tiim sivi kristaller kimyasal kararliliklart iyi olan, yiiksek
pozitif dielektrik anizotropiye ve belirli sicaklik araliginda kararli nematik faza sahip
malzemelerdir. Boyalar SCB ve 6CHBT siv1 kristallerinde kiitlece %0,25 oraninda
coziilirken; W52, E7 ve ZLI-2359 s1v1 kristal karisimlarinda kiitlece %0,5 oraninda
¢Oziilmiis ve hazirlanan karisimlar 40 pym (SCB, 6CHBT) ve 20 um (W52, E7, ZLI-
2359) kalinligindaki hiicrelere konulmustur. Daha onceden belirlenen maksimum
dalga boylarinda calisilarak, polarizor hiicreye paralel ve dik konumda absorbans ve
floresans Olc¢iimleri gerceklestirilmis ve bu Ol¢lim sonuglarina gore diizenlilik
parametre degerleri her bir sivi kristal-boya karisimi igin ayr1 ayr1 hesaplanmistir.

Deneysel sonuclar gostermektedir ki, yan alkil zincirinin uzunlugunun artmasi
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absorpsiyon ve floresan yapilan maksimum dalga boyunu etkilememekte; ancak
diizenlilik parametre degerlerinde artisa sebep olmaktadir. W52, E7 ve ZLI-2359 siv1
kristal karisimlarinda oda sicakliinda nematik ev sahibi ile boya molekiillerinin
yonlenmesi, SCB ve 6CHBT siv1 kristal bilesenlerine gore daha iyi olmustur. Ayrica
polarize mikroskop ile saf nematikler ve boya katkili nematikler i¢in nematik-
1zotropik faz gecis sicakliklar belirlenmis ve sivi kristal matrise dikroik boya ilave
etmenin saf sivi kristalin faz gecis sicakliginda artis ya da azalisa sebep olmasi
nedeniyle mezofaz araligimi degistirdigi gozlemlenmistir. Deneysel sonuclarin tiimii
g6z Oniine alindiginda genellikle boya katkili s1v1 kristallerde berraklasma noktasi saf
siv1 kristale gore daha diisiik ¢cikmistir. Ancak aralarindaki bu fark -1,4 K’ den daha
diisiik oldugu icin ilave edilen boyanin nematik fazin kararliligini1 ¢ok degistirmedigi
kabul edilmistir. Diizenlilik parametre degerleri, kimyasal kararliliklar1 ve boya
molekiillerinin sivi kristal matrisle ayn1 yonde siralanmalar1 iizerine uygulanilan
elektrik alanin etkileri dikkate alindiginda, ¢alisilan tiim boyalarin yolcu-hanci tipi
sivi kristal gostergelerde kullanilabilirligine karar verilmistir [Martynski ve ark.,

1994].

Bauman ve Moryson (1997), 4’-n-oktil-4-siyanobifenil (8CB) ve 4’-n-oktiloksi-4-
siyanobifenil (80OCB) siv1 kristalleri icerisinde kiitlece %0,3 oraninda c¢oziinmiis,
molekiiler biiyiikliikleri ve sekilleri birbirinden farkli alti tane azo boyarmaddenin
degisik sicakliklarda smektik A ve nematik fazlarda polarize absorpsiyon
spektrumlarindan, her bir boyarmadde icin diizenlilik parametre degerini
hesaplamislar ve boya molekiillerinin sivi kristal matris icerisindeki yonlenmelerinin
sicakliga bagimliligini belirlemislerdir. Dikroik boyanin saf sivi kristalin faz gecis
sicakligina etkilerini incelemisler ve boyanin molekiiler geometrisi ile sivi1 kristal faz
icerisindeki yonlenmeleri arasindaki iliskileri aciklamislardir. Deneysel ¢aligsmalarin
ilk asamasinda polarizér donanimli spektrofotometre cihazi kullanilarak, sivi
kristal/boya karisimlarinin goriiniir bolgede absorpsiyon spektrumlart elde edilmistir.
Bu spektrumlar alinirken polarizér agisi 6ncelikle 0° olarak ayarlanmig, ol¢iimler
alindiktan sonra 90° vye cikarilarak deneyler tekrarlanmistir. Polarizér 10um
kalinligindaki sivi kristal/boya iceren hiicreye paralel ve dik konumda iken dalga

boyuna kars1 Olgiilen absorbans degerlerinden, maksimum absorpsiyonun



119

gerceklestigi dalga boyundaki absorbans belirlenerek dikroik oran ve diizenlilik
parametre degerleri hesaplanmistir. 8CB siv1 kristalinde nematik fazda diizenlilik
parametre degeri S=0,43-0,69 arasinda degisirken, 8OCB siv1 kristalinde S=0,44-
0,72 arasinda degisen degerler almistir. Deneysel sonuclar gostermektedir ki,
kullanilan boyalarin molekiiler yapilarinda benzen halkasi gibi agir u¢ gruplarin
bulunmas: ya da —Cl gibi yan bilesenlerin olmasi sterik etkiye sebep olacagindan,
s1v1 kristal matris icerisinde boya molekiillerinin yonlenmesini azaltmaktadir. Ancak
—NO,; gibi polar uglarin bulunmasi sivi kristaldeki -CN grubuyla kuvvetli etkilesim
yapacagindan yonlenme iizerinde de olumlu etkileri vardir. Bu deneyler farkli
sicakliklarda tekrarlandiginda, nematik fazda sicaklik arttikca diizenlilik parametre
degerinin azaldig goriilmektedir. Deneysel calismalarin ikinci asamasinda ise 1sitma
tablali polarize mikroskop kullanarak, saf sivi kristallerin ve boya katkili sivi
kristallerin faz gecis sicakliklarini tespit etmislerdir. Kristal-smektik A (Tcs),
simektik A-nematik (Tsy) ve nematik-izotropik (Tny) faz gecis sicakliklar sirasiyla
saf 8CB s1v1 kristali icin 294,2; 305,3 ve 313,2 K bulunurken; saf 8OCB s1v1 kristali
icin 327,7; 340,7 ve 354,2 K olarak tespit edilmistir. Dikroik boya ilave edilmis s1vi
kristal matrislerde faz gecis sicakliklari saf hale gore degisim goOstermis, boya
molekiiliiniin sekline, biiyiikliigiine, boya konsantrasyonuna ve boya molekiilleri ile
stvi kristal molekiilleri arasindaki etkilesime bagl olarak boya katkili s1vi1 kristallerin
faz gecis sicakliklar1 saf haldeki sivi kristalin faz gecis sicaklifina gore artis ya da
azalis gostermistir. Bu artis ya da azalis saf haldeki sivi kristal ile boya katkili sivi
kristalin diizenlilik parametre degerleri ile iligskilendirilmistir. Elde edilen deneysel
sonuglar gostermektedir ki, boya katkili sivi kristalin diizenlilik parametresi saf
haldeki s1v1 kristalin diizenlilik parametresinden diisiikse (Sg<Sy), s1v1 kristale boya
ilave etmek berraklasma noktasinin diismesine sebep olmaktadir. Eger boya katkili
stivi  kristalin  diizenlilik parametresi saf haldeki sivi kristalin ~ diizenlilik
parametresinden biiyiikse (Sg>Sy), sivi kristale boya ilave etmek berraklasma

noktasinin yiikselmesine sebep olmaktadir [Bauman ve Moryson, 1997].

Iwanaga ve arkadaslar1 (1998), kumarin boyalarda oksijen atomunun yerine siilfiir
atomunun gelmesi ile molekiiler yapida heteroatomun yer degistirmesi sonucu

dikroik boyalarin ¢oziiniirligiinde etkili bir artis gozlendigi ayrica antrakinon ve
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kumarin karisimindan olusan boyalarin daha yiiksek coziiniirliige ve daha yiiksek
absorpsiyon katsayisina sahip olmalar1 sebebiyle bu ikili boya karisiminin yolcu-
hanci tipi sivi kristal gostergelerde (GH-LCD) daha kullanighh oldugu sonucuna

varmistir [Iwanaga ve ark., 1998].

Naito ve Iwanaga (1998), biiyiikk hacimli, asimetrik ve esnek olmayan molekiiler
yapiya sahip boyalarin flor katkili sivi kristallerde yiiksek c¢oziiniirliige sahip
oldugunu ve boya molekiilleri ile sivi kristal molekiilleri arasindaki biiyiik
elektrostatik etkilesimlerin boyalarin ¢oziiniirliigiinii arttirdigini tespit etmislerdir

[Naito ve Iwanaga, 1998].

Iwanaga ve Naito (1998), -CF; grubu iceren antrakinon boyalarin flor katkili sivi
kristallerde diisilk sicakliklarda bile yiiksek ¢oziiniirliige sahip oldugunu

belirlemislerdir [Iwanaga ve Naito, 1998].

Ghanadzadeh ve arkadaglar1 (2000), hanci olarak ticari olarak temin ettikleri negatif
dielektrik anizotropiye sahip 4-metoksibenzilidin-4-n-biitilanilin (MBBA) nematik
sivi kristali ile pozitif dielektrik anizotropiye sahip siyanobifenil ve terfenilin 6tektik
nematik karisimi (E7), yolcu olarak da yine ticari olarak temin ettikleri bes farkli
yapida Sudan boyasi kullanarak, c¢alisilan boyalarin  Y-H tipi sivi  kristal
gostergelerde kullanilabilirligini arastirmiglardir. Nematik ¢oziiciiler igerisinde, bes
farkli yapida fenolik ve azo boyarmaddelerin yer aldigi karistmlarin dikroik oran
(R=3,2-5,8) ve diizenlilik parametre degerleri (S=0,42-0,62), goriiniir bolgede
gerceklestirilen absorpsiyon Olciimleri ile belirlenmistir. Deneysel sonuclar
gostermektedir ki, ¢oOziiciiniin yapisina, boya molekiiliiniin sekline, biiyiikliigiine,
polaritesine ve yapisindaki ug bilesenlerin sebep oldugu sterik etkiye gore diizenlilik
parametre degerleri degisim gostermektedir. Calisilan boyarmaddelerden fenolik
yapida olanlarin ¢oziiniirliikleri yiiksek olsa bile elektrokimyasal ve fotokimyasal
kararliliklarinin ~ diistik  olmasi  sebebiyle ticari  uygulamalarda (LCD)
kullanilamayacag1, azo yapida olanin ise yiiksek ¢oziiniirliige, dikroik orana ve
diizenlilik parametresine ve ayrica yiiksek kararliliga sahip olmasi sebebiyle LCD

ekranlarda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Bu boya diger dort farkli yapidaki
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Sudan boyasi ile kiyaslandiginda, molekiiler yapida yan dallarin az olusu ve uzun
molekiiler bir yapiya sahip olusu sebebiyle daha yiiksek diizenlilik parametre
degerine sahip oldugu sonucu ortaya cikmaktadir. Diger boyalarda ise molekiiler
yapida, hacimce biiylik radikal gruplarin varligi sterik etkiye sebep olmakta ve

boyanin diizen parametresini diisiirmektedir [Ghanadzadeh ve ark., 2000].

Grabchev ve arkadaslar1 (2000), 1,8-naftalimit floresan boyalarin 4-(N-allilamino)
grubu iceren bes farkli aromatik yapida tiirevini sentezleyerek, sivi kristal
gostergelerde uygulanabilirligi konusunda calismalar yapmislardir. Sentezlenen
yapilarin farkli polaritelerdeki organik c¢oziiciilerde ve ticari olarak temin edilen, -15
— 90 °C sicaklik araliginda kararh nematik faza sahip ZLI-1840 nematik siv1 kristali
icerisinde gostermis olduklar1 optik ©zelliklerini belirleyerek, yolcu-hanci tipi
renklendirilmis sivi1 kristal gostergelerde kullanilabilirligi tespit edilmistir. Bu amagla
boyalarin absorpsiyon ve emisyon spektral ozellikleri belirlenmis ve gosterge
hiicrelerinde siv1 kristalin faz gecis sicakliklar ile yonlenme diizenlilik parametre
degerleri iizerine etkileri arastirilmistir. Sentezlenen tiim boyalar yapilarindaki amino
ve alkoksi gruplarin varhigr ile floresan Ozellik gOstermekte ve 1518a maruz
kaldiklarinda 151n sagilmasina sebep olmaktadirlar. Oncelikle boyalar toluen, 1,4-
dioksan, kloroform, aseton, etanol, dimetilformamit (DMF) ve asetonitril organik
coziiciileri ile ZLI-1840 nematik siv1 kristali icerisinde coziilerek, goriiniir bolgede
maksimum absorpsiyon yaptiklart dalga boylart (A4, etanol =436-437 nm ve A gvi kristal
=430-434 nm ) belirlenmistir. Kullanilan ¢oziiciilerin polaritelerine bagli olarak 415-
440 nm aralifinda degisen degerler elde edilmistir. Sonuglar gostermektedir ki,
coziiciilerin polaritesi arttikca maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylari da
artmaktadir. Sadece c¢oziiciilerin polaritesi degil; molekiiller arasi etkilesimler de,
ozellikle boya molekiilleri ile ¢oziicii molekiilleri arasinda olusan hidrojen bagi,
molekiillerin polarizasyonlarinda degisime sebep olabilmektedir. Ornegin, ZLI-1840
nematik sivi1 kristalinin molekiiler yapisindaki C=N ve C=0 gruplar1 molekiiller arasi
hidrojen bagi olusumunu miimkiin kilmaktadir. Deneylerin devaminda kiitlece %0,5
boya igeren sari-yesil renkli sivi kristal/boya karisimlari hazirlanmis ve 20 pum
kalinligindaki hiicrelere doldurulmustur. Boya katkil1 bu sivi kristallerin diizenlilik

parametre degerleri (S), polarizor donanimli spektrofotometrede, boyalarin sivi



122

kristal icerisinde maksimum absorpsiyon yaptigt dalga boyunda c¢alisilarak
belirlenmis olan absorbans Olciimlerinden hesaplanmis ve bu sonuglardan polarize
151k altinda boya molekiillerinin dikroik oranlarina (N) gecilmistir. Saf nematik sivi
kristallerin molekiiler yonlenme diizenine, ilave edilen boyanin etkilerinin
incelendigi bu calismada 0,45-0,67 arasinda degisen S degerleri ve 3,44-7,20
arasinda degisen N degerleri elde edilmistir. Deneysel sonuglar bes farkli aromatik
yapida, molekiillerin ug¢ bilesenleri degistikce elektronik yapilarinin da degismesi
sebebiyle diizenlilik parametre degerlerinin farkliliklar gosterdigini ortaya
koymaktadir. Yapida metil veya metoksi gruplari gibi elektron veren bilesenlerin yer
almasi yiiksek diizenlilik parametresine sebep olurken, molekiiler yapiya Cl atomu
gibi elektron alan atom ya da atomlarin eklenmesi, s1v1 kristal ile boya molekiilleri
arasinda itici kuvvetlerin olusumuna ve diizenlilik parametresinde diisiise sebep
olmaktadir. Ayrica yapiya meta pozisyonunda baglanan hidroksi grubu molekiiler
simetriyl azaltacagindan, sivi kristal molekiilleri ile boya molekiillerinin bir arada
uyumlu bir sekilde siralanmasina engel olacak ve diizenlilik parametre degerinin
diismesine yol acacaktir. Deneysel caligmalarin son agsamasinda ise saf siv1 kristal ve
boya katkili sivi kristal karisgimlart i¢in nematik-izotropik faz gecis sicakliklar
belirlenmistir. Nematik sivi  kristal yapiya dikroik boya ilave edildiginde,
berraklasma sicakliginda degisiklikler gozlenmekte ve genellikle faz gecis
sicakliginin diismesine sebep olmaktadirlar. Calisilan boya katkili sivi kristal
karisimlart igin belirlenen faz gecis sicakliklari saf sivi kristal i¢in belirlenen faz
gecis sicakligr ile kiyaslandiginda, saf hale gore 0,0-0,4 K civarinda degisimler
gozlemlenmistir. Ancak c¢ok diisiik aralikta belli belirsiz olan bu degisimlerin,
nematik fazin kararlilig1 {izerine olumsuz etkilerinin olmayacagi sonucuna
vartlmigtir. Tiim sonuglar bir arada degerlendirildiginde, ¢alisilan boyalarin yolcu-
hanct tipi elektro-optik sivi kristal goOstergelerde kullanilabilmesini miimkiin

kilmaktadir [Grabchev ve ark., 2000].

Iwanaga ve arkadaslart (2000), elektron alici-verici gruplart igeren bitiofen ve
tertiofen bilesiklerinin ii¢ farkli cesidini dikroik boya olarak kullanarak, LIXON
5052 siv1 kristali icerisinde ¢ozmiisler ve bu oligotiofen boyalarin sivi kristal

icerisindeki ¢Oziiniirliiklerini, kontrast oranlarini ve solvatokromik davraniglarim
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incelemislerdir. LIXON 5052 sivi kristalinin disinda LIXON 4033, E7, ZLI-4900-
000 ve MLC-6041-000 s1v1 kristallerini de kullanarak, boyalarin dielektrik sabitlerini
belirlemislerdir. Ayrica hem siv1 kristaller igcerisinde, hem de siklohekzan igerisinde
maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylarimi tespit etmislerdir. Oligotiofen
boyalar1 ise yiiksek absorpsiyon katsayisi ile yiiksek dikroik orana ve kusursuz renk
tonuna sahip olmalart sebebiyle yolcu-hanci tipi sivi kristal gostergelerde
kullanmiglardir. Bu boyalar hem sivi kristalde, hem de siklohekzan coziiciisii
icerisinde iyi solvatokromik davranig gostermis ve bu ozellikleri ile sivi kristal
icerisindeki c¢oziiniirliikkleri arasinda yakin bir iliski bulunmustur. Deneysel
calismalarin ilk asamasinda LIXON 5052 sivi kristali icerisinde kiitlece farkli
oranlarda ¢6ziilmiis ii¢ farkli dikroik boya icin, s1v1 kristal molekiillerinin siralanma
yoniine paralel ve dik yonde gonderilen polarize 15181n absorpsiyon 6l¢iimlerinden,
dikroik oran (D) ve diizenlilik parametre degerleri (S) hesaplanmistir. 5,78-8,29
arasinda degisen D ve 0,61-0,71 arasinda degisen S degerleri elde edilmistir.
Calisilan ti¢ farkli molekiiler yapidaki boyalar bir arada degerlendirildiginde, yapiya
eklenen tiofen halkasinin sayis1 ve dolayisiyla molekiil uzunlugu arttik¢a diizenlilik
parametre degeri ve dikroik oran artmistir. Bulunan bu diizenlilik parametre degerleri
ve dikroik oranlar da, oligotiofen bilesiklerinin yolcu-hanci tipi sivi kristal
gostergelerde kullanilabilmesi i¢in uygun bulunmustur. Oligotiofen boyalarda
elektro-optik etkilerin belirlenebilmesi amaciyla dikroik oran ve diizenlilik
parametresinin hesaplanabilmesi i¢in yapilan absorpsiyon odlc¢iimleri hiicreye 30 V’
luk gerilim uygulanarak tekrar edilmistir. Bu gerilim degerinde gerilim-absorpsiyon
egrisi doygunluga ulastigindan daha yiiksek gerilimlere gerek kalmamistir ve tiim
Olctimler 30 V da tekrarlanarak, kontrast orani hesaplanmistir. Ancak teorik olarak
dikroik oran ve kontrast oraninin birbirine esit olmas1 gerekirken, deneysel sonuclar
kontrast oranmin dikroik orandan daha diisiik ciktigim gostermistir. Yiiksek
gerilimlerde boya molekiillerinin hareketsiz kaldig1 bilindigine gore sonuglarin ayni
citkmamasi iki ihtimalle agiklanmistir. Birinci olasilik, hiicrelerin polimer tabaka
(yonlendirici tabaka) ile kaplanmis yiizeyinde boya molekiillerinin ¢ok kiiciik bir
kisminin absorpsiyon yapmasi, ikinci olasilik ise polimer yiizeyi ile sivi kristal
tabakas1 arasinda kuvvetli gerilim olmasidir. Bu sebeplerden dolayr ayni ¢ikmayan

dikroik oran ve kontrast oranit boya molekiillerinin yiiksek gerilimlerde tamamiyle
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hareketsiz olmadigin1 gostermektedir. Deneysel calismalarin devaminda oligotiofen
boyalarin ¢oziiniirliikleri oda sicakliginda ve -5 °C’ de belirlenmeye calisilmistir.
Ancak ¢oziiniirliik degerleri cok yiiksek ¢cikmamistir. Oda sicakliginda %0,063-0,16
arasinda degisen c¢oziiniirliik degerleri gozlenirken, -5°C” de %0,020-0,024 arasinda
degisen degerler elde edilmistir. Coziiniirliik degerlerinin diisiik ¢ikmasi boya
molekiiliiniin yapisindaki rijid (esnek olmayan) bilesenlere baglanmustir. Ciinkii
boyalarin molekiiler yapilarinda esnek bilesenlerin olmasi, oda sicakliginda
coziiniirliiklerinin artmasina sebep olmaktadir. Ancak diisiik sicakliklarda bu yiiksek
coziiniirlik degerlerinde belirgin sekilde azalma gozlenmekte ve dolayisiyla
coziiniirlik sicakligin bir fonksiyonu olmaktadir. Calisilan ii¢ farkli yapidaki
oligotiofen boyalarin diisiik sicakliklarda coziiniirliikleri birbirine yakin c¢ikarken
(2%0,02), oda sicakliginda sonuclar farklilik gostermistir. Bu {i¢ boya ¢oziiniirliikleri
bakimindan kiyaslandiginda ve en yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olan boya dikkate
alindiginda, boyalarin gostermis oldugu solvatokromik davranis ile ¢oziiniirliikleri
arasinda yakin bir iligki oldugu goriilmektedir. Boyalarin solvatokromik davranislari,
coOziicii ortaminda maksimum absorpsiyon yaptiklart dalga boyu ile sivi kristal
icerisinde maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boyu arasindaki fark olup, dalga
boyundaki degisimin bir Ol¢iisiidiir. Deneysel sonuglar, solvatokromik davraniglar
arttikca ¢Oziiniirliigiin arttigim  gostermektedir. Ayrica bir molekiilin veya bir
kimyasal bilesigin polaritesi arttik¢a, dipol momenti artmakta boylece boyalarin sivi
kristal icerisinde c¢Oziiniirliikleri de artmaktadir. Sonug itibariyle yiiksek dipol
momente sahip coziiciiler yiiksek miktarlarda boya ¢6zmekte ve solvatokromik
davraniglarda artisa sebep olmaktadir. Bu da sivi kristal molekiilleri ile boya
molekiilleri arasindaki ortak etkilesimle yakindan ilgilidir. Dolayisiyla solvatokromik
davranisla, boyalarin ¢oziiniirliigiiniin yaninda siv1 kristalin dielektrik sabiti arasinda
da bir iligki vardir. Siyanobifenil tipi E7 siv1 kristalinde solvatokromik davranislar
flor katkili diger sivi kristallere gore daha etkindir. Ayrica siyanobifenil tipi sivi
kristallerin dipol momenti flor katkili sivi kristallerden daha biiyiik oldugu icin
boyalarin siyanobifenil tipi sivi kristaller icerisindeki ¢Oziiniirliigi diger sivi
kristallere gore daha fazladir. Iwanaga ve Naito (1988) tarafindan daha once yapilan
bir ¢alisma sonucuna gore tiofenil gruplari iceren antrakinon boyalarin ¢oziiniirliigii

siyanobifenil tipi siv1 kristallerde kiitlece %2 iken LIXON 5052 sivi kristalinde
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kiitlece %0,01 den daha diisiik ¢ikmistir. Buradan su sonuca ulasilabilmektedir;
coziiciilerin dielektrik sabitleri ve dipol momentleri ile boyalarin ¢oziiniirliigii ve
gostermis olduklart solvatokromik davraniglar arasinda yakindan bir iligki vardir.
Tiim bu bilgilerin 1s18inda  boyalarin  gostermis olduklar1  solvatokromik
davraniglardan yola cikarak ¢oziiniirliiklerini tahmin etmek miimkiindiir. Ayrica
yolcu-hanct (Y-H) tipi siv1 kristal gostergelerde kaliteli bir renk tonu yakalanmak
isteniyorsa, sivi kristal ve ¢oziicli icerisinde ayr1 ayr1 ¢oziinmiis boyalar i¢in elde
edilen absorpsiyon pikleri miimkiin olabildigince dar olmalidir.  Boyalarin
absorpsiyon spektrumlarinin bilinmesi ile iyi bir renk tonu yakalamak icin hangi tiir
stv1 kristal gOstergelerin kullanilacagina da karar verilebilmektedir. Bu calismada
absorpsiyon piki genis olan boyanin Y-H tipi siv1 kristal gostergelerin renkli filtre
tipi i¢in, absorpsiyon piki dar olan boyalarin ise Y-H tipi siv1 kristal gostergelerin {i¢
katmanli tipi i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir. Deneysel ¢alismalarin sonunda
coziiniirliikleri diisiik de olsa elektron alici-verici gruplara sahip, ¢izgisel olmayan
optik ozellik (lazer 15181 gibi kuvvetli bir 1518in varliginda maddelerin optik
ozelliklerinin degismesi) gosteren bu organik molekiillerin, optik degisiklik ve veri
islemeleri iceren cesitli fotonik teknolojilerde potansiyel uygulama alan1 bulabilecegi

tespit edilmigstir [Iwanaga ve ark., 2000].

Grabchev ve arkadaslar1 (2001), baz1 3-alkilamino benzantron tiirevlerinin sentezi ve
bu boyalarin fotofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi konusunda calismislardir. Ilk
olarak 3-N,N-dimetilamino benzantron, 3-N,N-dietilamino benzantron, 3-N-
etilamino benzantron, 3-N-biitilamino benzantron, 3-N-hekzilamino benzantron ve 3-
N-2-hidroksietil-amino benzantron olmak iizere alti farkli yapida boyay1 yiiksek
verimle ve yiksek saflikta sentezlemislerdir. Bu boyalarim bazi organik
coziiciilerdeki, polistiren filmdeki ve ticari olarak temin edilen ZLI-1840 sivi
kristalindeki spektral karakteristikleri belirlenmis, polistirenin renklendirilmesi ve
yolcu-hanci tipi s1v1 kristal gostergelerde kullanilabilirliginin arastirilmasi konusunda
calismiglardir. UV spektrofotometre kullanilarak boya katkili sivi kristallerde
diizenlilik parametre degerleri tespit edilmis, polarize mikroskop kullanilarak
boyalarin ve polimerik yapinin sivi kristal faz gecis sicakliklar1 iizerine etkileri

incelenmistir. Deneysel calismalarin ilk asamasinda organik ¢oziicii olarak toluen
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kullanilmis ve calisilan farkli yapilardaki turuncu-kirmizi renkli benzantron
boyalarin yapilarindaki konformasyonel degisikliklere bagl olarak goriiniir bolgede
450-486 nm araliginda maksimum absorpsiyon yaptigi, oda sicaklifinda ise 564-574
nm araliginda maksimum 1sima yaptigi belirlenmistir. Bu sonuclar kullanilarak,
temel halde ve uyarilmis halde boyalarin yapilarina ve Ozelliklerine bagli olarak
degisim gosteren Stokes degisimi her bir boya i¢in hesaplanmistir. Hesaplanan
Stokes degisimi degerleri 3154-4492 cm™ arasinda olmakla birlikte bu sonuglardan
ozellikle 3-N,N-dimetilamino benzantron ve 3-N,N-dietilamino benzantron boyalara
ait degerler yiiksek cikmistir. Bu sonuglardan her iki boya i¢in uyarilmis seviyeye
gecis sirasinda enerji kaybinin daha fazla oldugu sonucuna varilmistir. Buradan
hareketle uyarilma seviyesinde aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve 216-222 kJ mol™
arasinda degisen degerler elde edilmistir. Calismanin devaminda ise c¢oziiciiniin
polaritesindeki degisikligin, boyalarin maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyuna
etkisinin belirlenebilmesi amaciyla sadece 3-N-hekzilamino benzantron boya ile
calisilarak, toluen disinda hekzan, benzen, diklorometan, dikloroetan, N,N-dimetil
formamit, etanol ve asetonitril gibi polariteleri farkli olan ¢oziiciiler kullanilmig ve
maksimum absorpsiyon dalga boyundaki degisimler belirlenmistir. Deneysel
calismalarin ikinci asamasinda, sentezlenen amino benzantron boyalarin varliginda
stirenin serbest radikal polimerizasyonu kullanilarak turuncu-kirmizi renkte 1sik
sacan transparan polimerler iiretilmis ve kat1 polistiren filmde benzantron boyalarin
spektral ozellikleri belirlenmistir. Buna gore boyalar ince polistiren film igerisinde,
gorliniir bolgede 462-484 nm araliginda maksimum absorpsiyon yapmakta, oda
sicakliginda ise 572-590 nm araliginda maksimum 1stma yapmaktadir. Stokes
degisim degerleri ise 3712-4256 cm™ arasinda bulunmaktadir. Sonug itibariyle toluen
ve kat1 polistiren filmin absorpsiyon Ozelliklerinin benzer olmasi, her iki ortamin
polaritelerinin ve dielektrik sabitlerinin yakin olmasi sebebiyle, kati polimer film
kullanilarak elde edilen sonuglar toluen kullanilarak elde edilen sonuglara yakin
cikmistir. Deneysel ¢alismalarin son agsamasinda ise benzantron boyalarin sivi kristal
sistemlerde  fonksiyonel oOzellikleri, iki (sivi kristal/boya) ve ¢ (s1v1
kristal/boya/polistiren)  bilesenli sistemlerde calisilarak belirlenmistir. ilk olarak
kiitlece %0,5 boya iceren sivi kristal/boya karisimlart hazirlanmis ve 20 pm

kalinhigindaki hiicrelere doldurulmustur. Sivi kristal olarak -15/90 °C sicaklik
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araliginda nematik fazin kararli oldugu, ytiksek pozitif dielektrik anizotropiye sahip
ve ticari olarak temin edilen ZLI-1840 kullanilmistir. Her bir boya icin dikroik oran
ve diizenlilik parametre degerleri polarize absorpsiyon oOlctimleri ile hesaplanmis ve
3-alkilamino benzantron tiirevlerinde ug bilesenlerin degismesiyle 0,46-0,63 arasinda
degisen diizenlilik parametre degerleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglardan
goriilmektedir ki, 3-N-biitilamino benzantron ve 3-N-hekzilamino benzantron
boyalarda uzun alkil zincirinin bulunmasi1 en yiiksek diizenlilik parametre degerlerine
ulasilmasia (S=0,60-0,63) sebep olmustur. 3-N,N-dimetilamino benzantron ve 3-
N,N-dietilamino benzantron boyalarda ise sterik etki sebebiyle en diisiik diizenlilik
parametre degerine (S=0,46) ulasilmistir. Ayrica deneysel calismalar sirasinda elde
edilen sonuglar yapida amino gruplarimin varliginin da diizenlilik parametresini
etkiledigini gostermektedir. Calismalarin devaminda iki ve ii¢ bilesenli sistemlerde
s1v1 kristal faz gecis sicakligindaki degisimler belirlenmistir. iki bilesenli sistemlerde
(s1v1 kristal/boya) faz gecis sicakliklarinda saf sivi kristale gore az miktarda diisiisler
(0,6-1,5 K) gozlenirken, ii¢ bilesenli sistemlerde (s1v1 kristal/boya/polistiren) ortama
ilave edilen polimerik yap1 saf sivi kristale gore faz gecis sicakliklarinin oldukca

yiiksek miktarda diismesine (4,0-4,6 K) sebep olmustur [Grabchev ve ark., 2001].

Wang ve Carlisle (2002), ticari olarak temin ettikleri E7 sivi kristali igerisinde
dispers kirmizi 1 (DR1) azo boyarmaddeyi %0,3-1 arasinda degisen farkh
konsantrasyonlarda c¢ozerek, optik Ozelliklerdeki degisimi belirlemislerdir. Polarize
absorpsiyon Ol¢iimleri ile diizenlilik parametre degeri S = 0,569 bulunmus ve bu
sonu¢ boya molekiillerinin, s1v1 kristalin uzun molekiiler ekseninin baskin yonlenme
dogrultusu (n) boyunca iyi siralandigin1 gostermistir. Birinci dereceden difraksiyon
veriminin boya konsantrasyonuna bagl olarak lineer degisim gosterdigi sonucuna
ulagilmigtir. DR1 molekiillerinin trans-cis fotoizomerizasyon etkisinin sivi kristal
fazin yeniden yonlenmesi iizerine etkilerinin oldugu belirlenmistir [Wang ve

Carlisle, 2002].

Grabchev ve arkadaslar1 (2003), baz1 3-oksi benzantron tiirevlerinin sentezi ve bu
floresan boyalarin optik 6zelliklerinin belirlenmesi konusunda calismiglardir. Bu

boyalarin organik ¢oziiciideki (etanol), polimer filmdeki (polistiren) ve ticari olarak
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temin edilen ZLI-1840 siv1 kristalindeki spektral karakteristikleri belirlenmis, yolcu-
hanci tipi sivi kristal gostergelerde kullanilabilirliginin arastirilmasi konusunda
calismiglardir. UV spektrofotometre kullanilarak boya katkili sivi kristallerde
diizenlilik parametre degerleri tespit edilmis, polarize mikroskop kullanilarak
boyalarin ve polimerik yapinin sivi kristal faz gecis sicakliklari iizerine etkileri
incelenmistir. Benzantron boyalarin sivi kristal sistemlerde optik, termal ve
elektrooptik ozellikleri, iki (sivi kristal/boya) ve ii¢ (sivi kristal/boya/polistiren)
bilesenli sistemlerde ¢alisilarak belirlenmistir. Deneysel calismalarin ilk asamasinda
3-bromo benzantrondaki bromo grubunun ara yilizey kataliz reaksiyonu sonucu
alkoksi ve ariloksi gruplariyla yer degistirmesi ile 3-oksi benzantron boyanin ii¢
farkli tiirevi sentezlenmistir. 1 numarali boyada yapiya —CH3 ve 2 numaral1 boyada —
CH,CH,0OCHj; eklenmis, 3 numarali boyada ise u¢ yapt —Cg¢Hs olmustur. Oncelikle
calisilan farkli yapilardaki sari-yesil renkli benzantron boyalar etanol, polistiren ve
stvi kristal igerisinde coziilerek, bu boyalarin maksimum i1sima ve maksimum
absorpsiyon yaptig1 dalga boylar1 belirlenmistir. Boyalar etanol ¢ozeltisinde goriiniir
bolgede 430-436 nm araliinda maksimum absorpsiyon yaparken, maksimum
1s1mayr 525-530 nm araliginda yapmistir. Sonu¢ olarak, boyalarin yapilarindaki
konformasyonel degisikliklere bagli olarak organik coziiciide, polimer filmde ve sivi
kristalde farkli dalga boylarinda 1st1ma ve absorpsiyon yaptiklart gozlenmistir.
Deneysel calismalarin ikinci asamasinda kiitlece %0,5 boya igeren sivi kristal/boya
karisimlart hazirlanmis ve 20 pum kalinhigindaki hiicrelere doldurulmustur. Sivi
kristal olarak -15/90 °C sicaklik araliginda nematik fazin kararli oldugu, yiiksek
pozitif dielektrik anizotropiye sahip ve ticari olarak temin edilen ZLI-1840
kullanilmistir. Her bir boya ic¢in dikroik oran ve diizenlilik parametre degerleri
polarize absorpsiyon ve floresan Olgiimleri ile hesaplanmis ve 3-oksi benzantron
tiirevlerinde ug¢ bilesenlerin degismesiyle Sx=0,35-0,48 ve Sg=0,22-0,38 arasinda
degisen diizenlilik parametre degerleri elde edilmistir. Elde edilen sonuclara gore 3
numarali boyada en yiiksek diizenlilik parametre degerine ulasilmistir. Bunun nedeni
de yapida bulunan fenil halkasinin molekiillerin yonlenmesinde olumlu etkilerinin
olmast ve kromoforik sistemde yonlenmenin devamliligini saglamast seklinde
aciklanmistir. En diisiik diizenlilik parametre degerine ise 1 numarali boyada

ulasilmigtir. Bu sonu¢ daha once yapilan calismalar1 desteklemekte ve u¢ yapinin
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boya molekiillerinin yonlenmesine etki ettigini gostermektedir. Yapiya eklenen —CH3
ucunun kisa olmasi sebebiyle diizenlilik parametre degerinin diisiik ¢ikmasi,
molekiiler yapinin diizenlilik parametresine etki eden faktorlerden biri oldugunu bir
kez daha gostermistir. Sivi kristal/boya karisimlart ic¢in farkli sicakliklarda elde
edilen diizenlilik parametre degerlerinden yola ¢ikarak, diizenlilik parametresinin
sicakligin bir fonksiyonu oldugu ve sicaklik arttik¢a diizenlilik parametre degerinin
azaldig belirtilmistir. Deneysel calismalarin son asamasinda ise iki ve ii¢c bilesenli
sistemlerde calisilarak, sivi kristal faz gecis sicakligindaki degisimler belirlenmistir.
Iki bilesenli sistemlerde (siv1 kristal/boya) faz gecis sicakliklarinda saf siv1 kristale
gore az miktarda disiisler (0,3-0,6 K) gozlenirken, ii¢ bilesenli sistemlerde (sivi
kristal/boya/polistiren) ortama ilave edilen polimerik yapi saf sivi kristale gore faz
gecis sicakliklarinin oldukca yiiksek miktarda diismesine (2,8-4,0 K) sebep olmustur.
Gerilim uygulandiginda molekiillerin yeniden yonlenmesi teknik agidan Onem arz
ettigi icin de sivi kristal/boya karigimlart farkli gerilimler altinda incelenmis,
absorpsiyon ve floresan ol¢iimlerinin degismesi ile yonlenme diizenlilik parametre
degerlerinin degistigi gozlemlenmistir. Bu degisimden yola c¢ikarak 1,2-1,3 V

civarinda esik etkisinin goézlendigi belirtilmistir [Grabchev ve ark., 2003].

Dierking ve arkadaslar1 (2004), tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin,
elektrik alan uygulandiginda molekiillerin sivi kristalin uzun molekiiler ekseninin
baskin yonlenme dogrultusu (n) boyunca yeniden yonlenmeleri ilizerine etkilerini
incelemislerdir. Pozitif dielektrik anizotropiye sahip nematik sivi kristalde
Freedericksz gecisi, uygulanilan elektrik alan ile iletkenlik 6l¢iimlerindeki degisimler
yardimiyla tespit edilmistir. Esik voltajinin altinda uygulanilan elektrik alanda sivi
kristalin iletkenliginin diisiik oldugu, uygulanan gerilimin arttirilmasiyla iletkenlik
degerinde de artis gozlendigi ve esik degerini gectikten sonra uygulanan yiiksek
gerilimlerde doygunluga ulasildigindan iletkenlik degerinde bir degisim
gozlenmedigi tespit edilmistir [Dierking ve ark., 2004].

Duran ve arkadaslar1 (2005), siyanobifenil (CB), oksisiyanobifenil (OCB) ve
siyanoterfenil (CT) tiirevlerinin kiitlece belirli oranlarda karistmindan olusan ve -30

/ 61 °C sicaklik araliginda nematik 6zellik gosteren E7 sivi kristali ile ¢alismuslar,
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cok duvarli karbon nanotiip (MWNT) ve fulleren (Cep) kullanarak hazirladiklar ikili
sistemler i¢in faz diagramlarini polarize mikroskop ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) kullanarak incelemislerdir. Sivi kristal yapiya kiitlece %0-1
arasinda degisen oranlarda MWNT ilave ederek nematik-izotropik faz gecis
sicakliklart (Tny) belirlenmis ve MWNT konsantrasyonu yaklasik olarak %0,1-0,2
gibi dar bir aralikta iken degisim gosteren faz gecis sicakliklar1 ve buna bagl olarak
bu aralikta chimney tipi bir faz diagrami elde edilmistir. Ancak MWNT/E7 karigimi
icin faz gecis sicaklifinda meydana gelen bu yiiksek artisin gerceklestigi aymi
konsantrasyon araliginda, sivi kristal yapiya fulleren (Cqp) ilave etmek nematik-
1zotropik faz gecis sicakliginda fark edilebilir bir degisiklik yaratmamistir. Bu sonug,
nanotiiplerin anizotropisinden dolayr molekiiller arasi etkilesimi ve dolayisiyla
entalpiyi arttirdigindan, sivi kristal molekiillerini iceren sistemin entropisinde de
degisiklige sebep olmakta ve sivi kristal molekiillerinin karbon nanotiip yigini
boyunca anizotropik siralanmasina baglanmaktadir. E7 ile MWNT arasindaki bu
ortaklasa anizotropik dizilim de nematik-izotropik gecis sicakligini arttirmaktadir.
Burada nanotiiplerin anizotropisi kritik bir rol oynamaktadir. Fulleren ise izotropik
bir molekiil oldugundan siv1 kristal molekiilleri ile birlikte siralanamamakta ve faz
gecisi lizerine ayirt edilebilir bir etkisi gozlenmemektedir. Izotropik yapiya sahip
olan fullerenin E7 sivi kristali ile kuvvetli molekiiller arasi etkilesiminin nematik
diizenin bozulmasina ve dolayisiyla Ty sicakliginin azalmasina sebep olacag ileri
striilmiistiir. Ayrica nematik-izotropik faz gecisinin termal olarak tersinir olmasi
sebebiyle hazirlanan ikili karisimlar i¢in polarize mikroskopta i1sitma ve sogutma
islemleri yapilarak, farkli sicakliklarda tekstiirler elde edilmistir [Duran ve ark.,

2005].

Dierking ve San (2005), E7 nematik sivi kristali ile az miktarda tek duvarli karbon
nanotiip iceren karisim hazirlayarak, hiicre kalinligi 15-50 pum arasinda degisen farkl
hiicrelerle c¢alismislar ve uygulanilan manyetik alanla iletkenlik ve direnc
Olctimlerinden, nanotiiplerin yonlenme {izerine etkilerini gozlemleyerek, planar
yonelimden homeotropik yonlenmeye gecisteki Freedericksz etkisini belirlemislerdir.
Deneysel calismalar gostermektedir ki, nanotiipler ile sivi kristal molekiiller

arasindaki elastik etkilesimler, sivi kristal icerisinde dagilmis halde bulunan
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nanotiipler ilizerinde tork etkisi yaratmaktadir. Dolayisiyla belirli bir esik degerinin
tizerindeki manyetik alanda nanotiipler yalitkan halden iletken hale dogru yeniden
yonlenmekte, bu da siv1 kristal molekiillerinin planarden homeotropik diizene dogru
yonlenmesine sebep olmaktadir. Bu yonlenme doygunluga erisinceye kadar artis
gostererek devam etmekte olup doygunluk noktasindan sonra herhangi bir degisim
olmamaktadir. Manyetik alan i¢in bu esik deger manyetik Freedericksz gecisi olarak
bilinmektedir. Saf siv1 kristal i¢in iletkenlik, uygulanilan manyetik alandan bagimsiz
olup, molekiillerin yonlenmesi degisen diren¢ degerlerinden takip edilebilmektedir.
Oysaki siv1 kristal-nanotiip karistminda uygulanilan alanla iletkenlik degerinde artis
gozlenmekte, nanotiiplerin elektrotlara dik yonde tiip ekseni boyunca yonlenmelerine
sebep olmaktadir. Sabit gerilimde gerceklesen ve hiicre kalinligindan bagimsiz olan
elektrik alan indiiklemeli Freedericksz gecisinin tersine, manyetik Freedericksz
gecisinin gerceklestigi esik deger, hiicre kalinligr ile ters orantili olarak degisim
gostermektedir. Bu nedenle sivi kristal-nanotiip karisiminin manyetik alan etkisinde
olan herhangi bir cihazda, ornegin elektrik sensorlerinde kullanilmasi durumunda

uygun hiicre kalinliginin secilmesi gerekmektedir [Dierking ve San, 2005].

Lee ve Shih (2005), E7 nematik karistmi ve ¢ok duvarli karbon nanotiip iceren
hiicrelerde ¢alisarak, uygulanilan AC (alternatif akim) voltaji altinda 90° kivrimli
nematik  sivi  kristal  gostergelerin  (TN-LCD)  elektro-optik  6zelliklerini
belirlemislerdir. Calisilan sartlarda deneysel sonuglar gostermektedir ki, nanotiip
katkili hiicrelerde uygulama voltaji, katkisiz hiicrelere oranla daha diisiik ¢cikmugtir

[Lee ve Shih, 2005].

Dierking ve arkadaslar1 (2005), tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin, sivi
kristalin uzun molekiiler ekseninin baskin yonlenme dogrultusu boyunca
siralanmasini ve bu yonlenmeye elektrik alanin etkisini incelemislerdir. Ticari olarak
temin edilen ¢ok duvarl karbon nanotiipler tedarik edildigi sekliyle kullanilirken, tek
duvarl karbon nanotiipler, tiip uzunlugunun diizgiin dagiliminin saglanmasi amaciyla
kullanim 6ncesi baz1 islemlerden gegirilerek iyilestirilmeye ¢aligilmistir. Oncelikle
yiikseltgemeyle uzun yapilarin daha kisa parcalara doniismesi saglanmistir. Bu

islemin ardindan kuvvetli asitle muamele edilerek tekrar saflastirilan nanotiipler,
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santrifiijlenerek ayrilmis ve 400-800 nm arasinda degisen tiip uzunluguna sahip bir
dagilim elde edilmistir. Siv1 kristal — nanotiip karisimlari, az miktarda tek duvarh
veya c¢ok duvarli nanotiiplerin sivi kristal malzemeye ilave edilmesiyle
hazirlanmigtir. Ancak sivi kristal icerisinde nanotiiplerin yigilmasini engellemek ve
cOziinlirliklerini arttirmak icin 1 saat boyunca 40 kHz de ultrasonik titresim
saglanarak homojen bir karisim elde edilmeye calisiimistir. Karisimlar hazirlanirken
ticari olarak temin edilen E7 ve ZLI-2806 sivi kristalleri kullanilmistir. E7 sivi
kristali pozitif (Ae>0), ZLI-2806 s1v1 kristali negatif dielektrik anizotropiye(Ae<0)
sahiptir. Dolayisiyla E7-nanotiip karisimi icin planar hiicre kullanilirken, ZLI-2806-
nanotiip karisimi i¢in homeotropik hiicre kullanilmistir. Oncelikle cok duvarli karbon
nanotiip kullanilarak, anizotropik E7 sivi kristalinde ve viskoz izotropik sivi
gliserinde ¢oziinmesi saglanmistir. Her iki karisim i¢in yonelimsel diizendeki dagilim
frekans Olctimii ile belirlenmis olup; E7-¢cok duvarli karbon nanotiip karigimi icin
diizenlilik parametre degeri S=0,9 bulunurken, gliserin- ¢cok duvarli karbon nanotiip
karigimi i¢in diizenlilik parametre degeri S=0,36 olarak belirlenmistir. Calismalarin
devaminda ise tek duvarli karbon nanotiip kullanilarak hazirlanmis karigimlar
kullanilmis, sabit frekansta (2 kHz) uygulanilan gerilimle iletkenlik ol¢timleri
gerceklestirilmis ve Freedericksz gecisleri belirlenerek nanotiiplerin yonlenmesi
incelenmistir. Nematik sivi kristalin ortalama uzun molekiiler ekseninin yonlenme
dogrultusu n vektorii ile gosterilmekte ve bu dogrultu uygulanilan elektrik ya da
manyetik alanla tekrar yonlendirilebilmektedir. Bu islem Freedericksz gecisi olarak
bilinir. E7 siv1 kristali pozitif dielektrik anizotropiye sahip oldugu i¢in elektrik alan
uygulandiginda belirli bir esik voltajindan sonra molekiiller planar yonelimden
homeotropik yonelime gecerler. ZLI-2806 icin durum bunun tam tersidir. Ciinkii
negatif dielektrik anizotropiye sahip olan bu sivi kristal i¢in homeotropik hiicre
kullanildigindan, elektrik alan uygulandiginda belirli bir esik voltajindan sonra
molekiiller homeotropik yonelimden planar yonelime gecerler. Saf E7 siv1 kristalinde
homeotropik yonelime gecis icin esik voltaji yaklasik 3V bulunmustur. Nanotiip
ilaveli karisitmda ise saf haldeki esik voltajina gore 3 kati kadar bir gerilim
uygulanmasina ragmen iletkenlik artmaya devam etmekte; homeotropik yonelime
gecis 9V civarinda olmaktadir. Saf ZLI-2806 siv1 kristalinde planar yonelime gecis

icin esik voltaj1 yaklasik 2V bulunmustur. Nanotiip ilaveli karisimda ise planar
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yonelime gecis 3,5V civarinda olmaktadir. Deneysel sonuclar gostermektedir ki,
pozitif ya da negatif dielektrik anizotropiye sahip tiim sivi kristallerde nanotiip
ilavesi molekiiler yonlenmeyi olumlu etkilemekte ve iletkenligi arttirmaktadir

[Dierking ve ark., 2005].

Baik ve arkadaslar1 (2005), tek duvarlt ve ¢cok duvarli karbon nanotiip ilaveli yiiksek
dielektrik anizotropiye sahip (Ae=7,4) 5CB sivi kristalinde kapasitans ve
transmittansin gerilime bagimliligin1t AC (alternatif akim) ve DC (dogru akim)
elektrik alan altinda incelemislerdir. Karbon nanotiiplerin uygulanilan gerilim altinda
sistemin elektriksel ve elektro-optik Ozellikleri iizerine etkilerinin belirlendigi bu
calismada, az miktarda bile olsa ortamda karbon nanotiipiin varligi, nanotiiplerin
yiikksek elektron ilgileri sebebiyle sivi kristal molekiillerinden biiyiikk oranda yiik

transferine sebep oldugunu gostermektedir [Baik ve ark., 2005].

Ghosh ve Carlisle (2005), ticari olarak temin ettikleri E7 siv1 kristali i¢erisine metil
kirmizis1 azo boyarmaddeyi %0,4-0,8 arasinda degisen farkli konsantrasyonlarda
ilave ederek ve 300-1000 nm uzunlugunda ve ~ 1-1,5 nm ¢apinda %0,002 oraninda
tek duvarli karbon nanotiip ile kanstirarak optik Ozelliklerdeki degisimi
belirlemislerdir. Polarize absorpsiyon Olgtimleri ile diizenlilik parametre degeri S =
0,605 bulunmus ve bu sonu¢ boya molekiillerinin, sivi kristalin uzun molekiiler
ekseninin baskin yonlenme dogrultusu (n) boyunca ¢ok iyi siralandigin1 gostermistir.
Difraksiyon veriminin boya konsantrasyonuna bagl olarak arttigi belirlenmis ve
karbon nanotiip ilaveli hiicrelerde maksimum difraksiyon verimi %35,8 iken, karbon
nanotiip icermeyen hiicrelerde bu deger %3,2 olmustur. Bu sonuclar karbon
nanotiipiin varliginda difraksiyon veriminin 1,8 kat arttigim1 gostermektedir. Metil
kirmizis1 molekiillerinin trans-cis fotoizomerizasyon etkisinin sivi kristal fazin
yeniden yonlenmesi iizerine etkilerinin oldugu da belirlenmistir [Ghosh ve Carlisle,

2005].

Jafari ve arkadaslar1 (2006), yiiksek dielektrik anizotropiye (A&>15) sahip 0-155 °C
sicaklik araliginda nematik fazin kararliligini korudugu, Polonya, Varsova Teknoloji

Universitesi Sivi Kristal Laboratuarinda iiretilen 1294-1b kodlu sivi kristali ile 8-
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dihidroksi 5-diamino, 7-diizopentil antrakinon boyay1 kullanarak olusturduklar1 boya
katkili nematik karisimda, uygulanilan gerilimle ciftkirilim, refraktif indeks ve
diizenlilik parametre degerlerinin nasil degistigini gozlemlemislerdir. Kiitlece %0,2
boya igeren nematik karisim kullanilarak 24 °C’ de farkli voltajlarda gergeklestirilen
polarize absorpsiyon Ol¢iimlerinden diizenlilik parametre degerlerine ge¢mislerdir.
OV da belirlenen diizenlilik parametre degeri 0,65 olup, artan gerilimle birlikte
doygunluk noktasina kadar degisim gostermistir. Doygunluk noktas1 7V olarak tespit
edilmistir. Deneysel sonuglar uygulanilan gerilimin, boya molekiillerinin

yonlenmeleri iizerine direk etkisinin oldugunu gostermektedir [Jafari ve ark., 2006].

Ghanadzadeh ve arkadaslar1 (2007), molekiiler biiyiikliigii ve alkil uclari birbirinden
farkli olan ii¢ ayr1 yapida aminoazobenzen boya (dimetil-aminoazobenzen,
oktadekan-aminoazobenzen ve aminoazobenzen) sentezlemisler ve saflastirmislardir.
Sentezlenen bu boyalar Oncelikle farkli polaritelerde (dipolar, polar ve polar
olmayan) ve farkli kimyasal yapilarda iic ayr1 organik coziicii (aseton, etanol ve
siklohekzan) icerisinde ¢oziinmiis, daha sonra yiiksek ve pozitif dielektrik
anizotropiye (Ae>0) sahip siyanobifenil ve terfenil otektik karisimindan olusan ES8
nematik sivi kristali ile karistirilarak, kiitlece %1’ lik sivi kristal-boya karisimi
hazirlanmistir. Oda sicakliginda farkli ¢oziiciilerde ve E8 sivi kristali igerisinde
¢cOziinmiis aminoazobenzen boyalarin 350-500 nm aralifinda absorpsiyon
spektrumlar1 alinmig ve her bir durum i¢in maksimum absorpsiyonun gerceklestigi
dalga boyu belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan goriilmektedir ki, E8 nematik sivi
kristali icerisinde ¢oziinmiis boyalar, diger izotropik ¢oziiciiler icerisinde ¢oziinmiis
boyalarla kiyaslandiginda absorpsiyon spektrumlarinda degisimler gozlenmekte ve
dolayisiyla maksimum absorpsiyon dalga boylar1 da degismektedir. Bu degisim boya
molekiilleri ile nematik sivi kristal arasindaki kuvvetli molekiiler etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. Deneysel ¢alismalarin devaminda ise hazirlanan sivi kristal-boya
karigimlari kapiler etki ile hiicrelere doldurulmustur. Hazirlanan hiicrelerin 22°C” de
polarizor donanimli UV spektrofotometre cihazi ile polarize absorpsiyon ol¢iimleri
gerceklestirilmis ve diizenlilik parametre degerleri belirlenmistir. Ug farkli yapidaki
aminoazobenzen boyalar icerisinde en yiiksek diizenlilik parametre degerine

oktadekan-aminoazobenzen boyada (S=0,6) ulagilmis ve cikan bu yiiksek sonug
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boyadaki amino grubuna eklenen uzun alkil ucun varligr ile aciklanmigtir

[Ghanadzadeh ve ark., 2007].

Suleiman ve arkadaslar1 (2008), trans-cis fotoizomerizasyon etkisinin en 1iyi
gozlemlendigi azo boyalardan biri olan metil kirmizisi ve tek duvarli karbon nanotiip
iceren E7 nematik sivi kristali ile c¢alismislardir. Belirlenen diizenlilik parametre
degeri (S = 0,605) gostermektedir ki boya molekiilleri, siv1 kristalin uzun molekiiler
ekseninin baskin yonlenme dogrultusu (n) boyunca cok iyi siralanmaktadir. 0,6
civarindaki bu diizenlilik parametre degerinin, E7 siv1 kristalinde molekiillerin iyi
dizilimleri i¢in yeterli oldugu bildirilmistir. Planar hiicre (s1v1 kristal molekiillerinin
yonlendirici tabaka boyunca paralel yonlenmesi) kullanilarak yapilan bu deneysel
calismalarda %0,6 metil kirmizis1 igeren sivi kristalde kirinim ag1 difraksiyon verimi
%0,39 bulunmustur. Ancak %0,6 metil kirmizisi iceren sivi kristale 300-1000 nm
uzunlugunda ve ~ 1 nm ¢apinda %0,002 karbon nanotiip ilave edildiginde %2,6 ile
maksimum kirmmim agi difraksiyon verimine ulasilmistir. Elde edilen sonuglar
gostermektedir ki, cok diisiik konsantrasyonda bile olsa ortamda karbon nanotiipiin
varligr kirinim ag1 difraksiyon veriminde yaklasik yedi kat artisa, dolayisiyla optik
tepkilerin artmasina sebep olmaktadir. Ayrica bu c¢alismada sivi kristalin yapisina,
nanotiipiin boyutlarina ve kullanim 6ncesi yapilan 6n islemlere bagli olarak karbon
nanotiipiin sivi1 kristal icerisindeki c¢oziiniirligti degismekle birlikte genellikle
%0,0001-0,05 arasinda degisen degerlerde kullanilmasinin gerektigi ileri siirlilmiistiir

[Suleiman ve ark., 2008].

Koysal ve arkadaslart (2008), kiitlece %0,05 tek duvarli karbon nanotiip iceren
NEMLC kodlu nitril-ester karistmi sivi  kristalinin elektro-optik  6zelliklerini
belirlemislerdir. Difraksiyon veriminin nanotiip ilavesiyle arttigini
gozlemlemislerdir. Saf siv1 kristalde maksimum difraksiyon verimi %7 iken, nanotiip
ilaveli siv1 kristalde %15 degerine ulasilmistir. Kiitlece %0,05 tek duvarli karbon
nanotiip iceren NEMLC de iletkenlik degeri de saf hale gore yaklasik 20 kat artis
gostermistir [Koysal ve ark., 2008].
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Lebovka ve arkadaslart (2008), cok duvarli karbon nanotip (MWNT) katkili p-
etoksibenzilidin-p’-biitilanilin (EBBA) s1v1 kristali ile ¢alisarak, katkili nematik sivi
kristal yapinin faz gecisleri, molekiiller arasi etkilesimleri ve elektriksel iletkenlik
gibi davraniglarini incelemislerdir. Nanotiip konsantrasyonunun %0,05-1 arasinda ve
sicakligin 273-363 K arasinda degistigi deneysel sartlarda calisilarak, diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) ve Fourier doniisiimlii infrared spektrometresi (FTIR)
kullanilarak elde edilen deneysel sonuclar yardimiyla c¢ok duvarli karbon
nanotiip/EBBA karisimindan olusan nanokompozitdeki molekiiller aras1 etkilesimler
ve faz gecis sicakliklari tespit edilmistir. FTIR ile yapilan deneysel calismalarda
kompozit yapida ¢ok duvarli karbon nanotiip konsantrasyonunun artmasiyla (%0,05-
0,5) EBBA ve MWNT arasinda kuvvetli baglanma etkilesimlerinin arttig1 ve bunun
da elektriksel iletkenlige fark edilir sekilde etki ettigini, ayrica aktivasyon enerjisini
diisiirdiigiinii belirlemislerdir. Nematik sivi kristal ile nanotiip arasindaki bu kuvvetli
etkilesim van der Waals etkilesiminden daha kuvvetli olup, sivi kristal molekiilden
karbon nanotiipe elektrostatik yiik transferinin gerceklesmesi ile olusmaktadir.
Calismada saf EBBA ve MWNT/EBBA nanokompozitleri (kiitlece %0,05 ve 0,5
MWNT iceren nematik karisim) i¢in verilen DSC termogramlarindan goriilmektedir
ki, saf siv1 kristalin kati-nematik ve nematik-izotropik faz gecis sicaklilar1 sirasiyla
308,9 ve 351,7 K iken kiitlece %0,05 MWNT katkili siv1 kristalde faz gecis
sicakliklart 309,7 ve 352,7 K olmaktadir. Nanotiip konsantrasyonunun %0,05-1
arasinda degistigi diger numunelerle yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen deneysel
veriler gostermektedir ki, nanotiip miktarina bagli olarak (%0,05-0,5) izotropik-
nematik faz gecis sicakliklar1 0,5-1 K, nematik-kat1 faz gecis sicakliklari ise 1,5-3 K
artis gostermektedir. Ancak yapilan ¢alismalarda kiitlece %0,5’ den daha yiiksek
miktarlarda MWNT iceren numunelerde nematik-izotropik faz gecis sicakliklarinda
az da olsa disiis (~0,5 K) gozlenmistir. Deneysel calismalarin devaminda kati-
nematik faz gecis sicakligina (Tsn=308,5-310 K) yakin bir sicaklikta T=313 K
calisilarak, MWNT konsantrasyonu degistikce EBBA/MWNT kompozitindeki
elektriksel iletkenligin degisimi belirlenmistir. Buradan elde edilen sonuclara gore
MWNT konsantrasyonunun %0,05-0,1 arasinda degistigi konsantrasyonlarda
calisildiginda iletken hale gecis gerceklesmekte olup, yiiksek iletkenlik konumu

yakalanmistir. Ayrica kati-nematik faz gec¢is noktasinda (Tsy) belirlenen elektriksel
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iletkenligin, sicakligin bir fonksiyonu olarak artis gosterdigi nematik-izotropik gecis
sicakligima (Tni~351-353 K) kadar yapilan elektriksel iletkenlik Olctimleri ile
belirlenmistir. Bu oOl¢iimler elektriksel iletkenligin sicakliga bagimliliginin,
Arrhenius teoremiyle uyumlu oldugunu ve ¢alisilan sicaklik araliginda artan MWNT
konsantrasyonu ile aktivasyon enerjisinin azaldigim1 gostermektedir. Elektriksel
iletkenlik lineer olmayan davranigin bir gostergesi olup, sicaklik ve MWNT
konsantrasyonuna bagli olarak degisim gostermektedir. Ancak uygulanilan gerilim
arttikca elektriksel iletkenligin arttigi da Dierking ve arkadaslari (2004) tarafindan
yapilan c¢aligmalardan bilinmektedir. Dolayisiyla gerilim uygulandik¢a dis alanin
etkisiyle karbon nano parcaciklar sivi kristalin ortalama uzun molekiiler ekseninin
yonlenme dogrultusu boyunca yeniden yonleneceklerdir. Bu etki Freedericksz gecisi
olarak bilinen esik degerin diismesine neden olmaktadir [Lisunova ve ark., 2007; Du

ve ark., 2005; Lebovka ve ark., 2006; Lebovka ve ark., 2008].

Yilmaz (2008), 4’ -(oktiloksi)-4-bifenilkarbonitril (C51H5NO) ve 4’ -
izotiosiyanatofenil-4-pentilbisiklo[2.2.2]oktan-1-karboksilat ~ (CH27NO,S)  sivi
kristallerinin farkli oranlarda karistirilmasi ile elde edilen alt1 tane karisik nematik
stvt kristalin (MNLCs) uygulanilan DC (dogru akim) elektrik alan altinda optik
gecirgenliklerinin sicakliga ve polarizoriin donme agisina bagli olarak degisimini
elektrooptik yontemlerle incelemistir. Optik gecirgenlikler nematik fazda ve faz
gecis bolgesinde belirlenmis, elde edilen 6l¢iim sonuglarina gore nematik fazda optik
gecirgenlik diisiik seviyede iken nematik-izotropik faz gecisi sirasinda yiiksek
mertebelere ulastifi gézlemlenmistir. Uygulanilan elektrik alan altinda sivi kristal
karisimlarin yapilan sicaklik degistikge farkliliklar gostermistir. Saf sivi kristale gore
karisik nematik sivi kristallerde nematik fazdan izotropik faza gecis sicakliklari
degiserek, daha genis bir sicaklik araliginda faz gecisleri gozlemlenmistir.
Dolayisiyla bu ¢alismada sivi kristal malzemelere DC elektrik alan uygulandiginda
molekiiler yonlenmedeki degisimler ile elektrooptik etkilerin varliginda malzemenin
anizotropisinin degistigi ve optik cihazlarda kullaniminin etkilendigi belirlenmistir

[Yilmaz, 2008].
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Akkurt ve arkadaslart (2009), deneysel calismalarin ilk asamasinda Y-H
sistemlerinde kullanilmak iizere kiitlece % 1 oraninda ii¢ farkli tekstil boyasi (dispers
turuncu 11, 13 ve 37) ile katkilandirdiklar1 E7 nematik s1v1 kristali ile ¢alismiglardir.
Ikinci asamada nematik karisimlara az miktarda (kiitlece % 0,05) tek duvarli karbon
nanotiip ve fulleren (Cgp) ilave etmisler ve hazirlanan tim nematik karisimlarin
diizen parametre ve esik voltaj degerlerini tespit etmislerdir. Polarize mikroskop ve
DSC kullanilarak, karistmlarin nematik-izotropik faz gecis sicakliklar1 (berraklasma
sicakligi) ve tekstiirleri elde edilmistir. Deneysel sonuglar, nematik sivi kristale boya
ile nanotiipiin ya da fullerenin birlikte katkilandirilmasi ile diizen parametresinde
belirgin bir artis oldugunu gostermektedir. Bu sonug sivi kristal ile boya molekiilleri
arasinda olugmasi muhtemel hidrojen baglarinin ilave edilen nanopartikiillerle daha
da kuvvetlenmesi ve nanotiip/fulleren kopriileriyle konjuge yapinin siirekliliginin
saglanmasi ile aciklanmistir. Elde edilen yiiksek diizen parametre degerleri de ilave
edilen boya ve nanopartikiiliin s1v1 kristalin dogrultu ekseni boyunca iyi yonlendigini
gostermektedir. Aynm1  zamanda nanopartikiil katkili numunelerde diizen
parametresinin doygunluga eristigi esik voltaj degerinde de diisiis gozlenmistir. Saf
sivi kristale ilave edilen tiim katkilar (boya, nanotiip, fulleren), sivi kristallerin
tekstiirlerinde fark edilir bir degisiklige sebep olmamis ve sivi kristallerin faz gecis
sicakliklarinda meydana getirdikleri belli belirsiz degisimler limit degerler arasinda

kalmustir [Akkurt ve ark., 2009].

Zhao ve arkadaslar1 (2009), hidrojen bagli organik asitler iceren iki farkli seri tolen
tipi sivi kristal sentezlemislerdir. IR spektroskopisi ile sentezlenen sivi kristal
bilesiklerin yapisal 6zellikleri tespit edildikten sonra, DSC ve polarize mikroskop ile
mesomorfik Ozellikleri incelenmistir. Deneysel calismalar sonucu sivi kristallerin
yapilarindaki -C=C-, -C=C- gibi doymamis rijid merkezler ile birlikte alkil
zincirlerinin uzunlugu degistikce, kristal-nematik ve nematik-izotropik faz gecis
sicakliklarinin da degistigi belirlenmistir. Ayrica bu faz gegisi sirasindaki entalpi
degisimleri DSC ile belirlenirken, nematik fazda gézlemlenen tipik sileren tekstiirler

polarize mikroskop ile elde edilmistir [Zhao ve ark., 2009].
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Abbasov ve arkadaglar1 (2009), AC ve DC elektrik alan uygulamaksizin oncelikle
90,6 oraninda metil kirmizisi ihtiva eden E7 nematik siv1 kristali ile daha sonra ise
%0,002 oraninda tek duvarli karbon nanotiip ilave ettikleri katkili s1v1 kristal karisim
ile calisarak, her iki durumda difraksiyon verimlerini belirlemislerdir. Nanotiip
katkili karisimda difraksiyon veriminde Onemli artislar gézlenmis ve nanotiipiin
holografik ozellikleri gelistirdigi belirlenmistir. Ozellikle sadece metil kirmizisi
katkilt sivi kristal karistma nazaran karbon nanotiip katkili sivi kristal karisim
kullanildiginda elde edilen hologramlarin daha saglam oldugu ve iki yildan fazla

dayanikl kalabildigi tespit edilmistir [Abbasov ve ark., 2009].

Iwanaga (2009), renk filtresi ve polarizor gerektirmeyen ii¢ tabakali Y-H tipi sivi
kristal gostergelerde kullanilmak {izere yiiksek coziiniirliige sahip sari, morumsu
kirmizi ve yesile calan mavi renklerinde farkli antrakinon yapili dikroik
boyarmaddeler ile calisarak, bu boyarmaddelerin karakterizasyonu ve
uygulanabilirligi iizerine ¢alismalar yapmustir. Boyarmaddelerin molekiiler yapilari
ile absorpsiyon spektrumlari, ¢oziiniirlik ve dikroik oran gibi bazi1 o6zellikleri
arasindaki iliskiyi belirlemeye calismustir. Ozellikle gelistirilen bir prototip ekranda
bu boyalarin ikili karisgimlarimi kullanarak, parlak renklere ve yiiksek goriintii

kalitesine ulagmustir [Iwanaga, 2009].
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7. MATERYAL VE METOT

7.1. Arac ve Gerecler

7.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Bu calismada dort tanesi mavi, dort tanesi ise kirmizi olan azo ve antrakinon tipi
sekiz farkli boyarmadde kullanilmistir. Kullanilan tiim boyarmaddeler ve tek duvarli
karbon nanotiip Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmistir. S1v1 kristal olarak Merck
firmasindan temin edilen E7, E8, E63 ve ZLI-1132 kullanilmistir. Bunun yani sira
coziiniirlik tayininde kullanilan aseton, kloroform, metanol ve etanol gibi organik
coziiciiler de Merck firmasindan satin alinmistir. Diizen parametresinin tayin edildigi
planar yonelime sahip hiicreler ForeSea Technologies firmasinca hazirlanmastir.
Boyarmaddelerin yapilar1 Sekil 7.1° de, ii¢ s1v1 kristalin (E7, E8 ve ZLI-1132) yapisi
ise Sekil 7.2’ de goriilmektedir. E63 sivi kristalinin yapist da az farkla E7° ye

benzemekte olup, ilerleyen boliimlerde aciklanacaktir.

NH, 0 NH,

NH, o) NH,

Dispers Mavi 1 (DB1)

Sekil 7.1. Kullanilan boyarmaddelerin molekiiler yapilar
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Sekil 7.1. (Devam) Kullanilan boyarmaddelerin molekiiler yapilari
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Sekil 7.1. (Devam) Kullanilan boyarmaddelerin molekiiler yapilari
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Sekil 7.2. Kullanilan nematik s1vi1 kristallerin molekiiler yapilari
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Z1.1-1132 nematik s1v1 kristali

Sekil 7.2. (Devam) Kullanilan nematik siv1 kristallerin molekiiler yapilar
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7.1.2. Kullanilan cihazlar

o Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik tayinlerine dayali absorpsiyon spektrumlari ile
diizenlilik parametresinin belirlendigi absorbans 6lciimleri Perkin Elmer Lambda 900
UV-VIS-NIR cihazi ile tayin edildi.

. Diizen parametresinin voltaja bagh tayini i¢in voltaj degisimleri GW Instek
marka DC Supplier ile gerceklestirildi.

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

. Coziiniirliik tayininde gerceklestirilen ayirma islemleri i¢in Eppendorf marka
yiiksek devirli santrifiij cihaz1 kullanildi.

o Termal 6zellikler Perkin Elmer marka DSC cihazi ile belirlendi.

. Numunelere ait tekstiirler (desenler) Linkam marka 1sitma-sogutma tablasina
sahip Leica (DFC 280) marka polarize mikroskop ile elde edildi.

. Elektriksel karakterizasyon islemi Hewlett Packard 414194 A empedans

analizorii ile gerceklestirildi.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Boyarmaddelerin Siv1 Kristaldeki Coziiniirliiklerinin Belirlenmesi

Yapilmas: planlanan deneysel calismalarin ilk asamasinda azo ve antrakinon tipi
sekiz farkli boyarmadde kullamilarak, farkli sivi kristaller igerisindeki
cOziinlirliklerinin ~ belirlenmesi  amaglanmistir. Bu  kapsamda sekiz  adet

boyarmaddenin dort tanesi mavi, dort tanesi ise kirmizi olarak secilmistir.
Oncelikle her bir boyarmadde icin 10°-10° M arasinda degisen farkl
konsantrasyonlarda standart cozeltiler hazirlanmistir. Bu standart ¢ozeltilerin

hazirlanmasi sirasinda kullanilan ¢oziiciiler Cizelge 8.1° de verilmistir.

Cizelge 8.1. Boyarmaddelerin standart c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan

coziiciiler
Boyarmadde Coziiciisii
Dispers Mavi 1 (DB1) Metanol i¢inde hacimce %20 su
Dispers Mavi 3 (DB3) Metanol
Dispers Mavi 14 (DB14) Kloroform
Dispers Mavi 134 (DB134) Kloroform
Dispers Kirmizi 1 (DR1) Aseton
Dispers Kirmiz1 13 (DR13) Etanol
Dispers Kirmizi1 60 (DR60) Metanol
Metil Kirmizis1 (MR) Kloroform

Hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak, UV-Visible-NIR spektrofotometre cihazi ile 300-
700 nm arasinda 1 nm’ lik dalga boyu araliklartyla tarama yapilip absorbanslari
Olciilmiis ve her bir boyarmadde icin maksimum absorpsiyonun gerceklestigi dalga
boyu belirlenmistir. Sekil 8.1° de kloroform igerisinde ¢6ziinmiis MR
boyarmaddesine ait absorbans (A) - dalga boyu (A) grafigi verilmis olup, farkl
organik coziiciiler icerisinde ¢Oziinmiis diger boyarmaddelere ait grafikler Ek-1" de

yer almaktadir.




147

MR ( 2,5x10°M )

L
)

L
o))

Absorbans, A

=
~

e
o

=)

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu, A (nm)

Sekil 8.1. Kloroform icinde ¢oziinmiis MR boyarmaddesine ait A-A grafigi

Her bir boyarmadde i¢in belirlenen bu dalga boyunda c¢alisilarak, konsantrasyonu
bilinen standart ¢ozeltilerin absorbans degerleri ol¢iilmiistiir. Konsantrasyon degerine
karsilik okunan bu absorbans degerleri kullanilarak, her bir boyarmadde igin
kalibrasyon grafikleri hazirlanmigtir. Sekil 8.2° de MR boyarmaddesine ait
kalibrasyon grafigi verilmis olup, diger boyarmaddelere ait kalibrasyon grafikleri Ek-

2’ de yer almaktadir.
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Sekil 8.2. Kloroform icinde ¢6ziinmiis MR boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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Kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra boyarmaddelerin sivi kristal icerisindeki
coziiniirliiklerinin belirlenmesine gegilmistir. Sivi kristal olarak; yiiksek ve pozitif
dielektrik anizotropiye sahip, farkli oranlarda siyanobifenil ve siyanoterfenil
bilesenlerinin Otektik karistmindan olusan E7 ve E8 [Ghanadzadeh ve Beevers.,
2001; Ozder ve ark., 2007], yapt olarak E7 nematik sivi kristale benzeyen, ana
bileseni siyanobifenil olup az miktarda siklohekzan igeren ve yiiksek pozitif
dielektrik anizotropiye sahip E63 [Celebre ve ark., 2000] ile esas itibariyle siyano-
fenil-siklohekzan  bilesenlerinden  olusan, alkilsiklohekzilsiyanobenzen  ve
alkilsiklohekzilsiyanobifenilin otektik karisimi olan pozitif dielektrik anizotropiye
sahip ZLI-1132 [Wu, 1986; Celebre ve ark., 2000; Celebre ve De Luca, 2003]
kullamilmistir. Yaklasik olarak kiitlece % 5 oraninda boyarmadde ihtiva edecek
sekilde hazirlanan sivi kristal-boyarmadde karisimlart (1 g SK + 0,05 g boya)
Eppendorf marka santrifiij cihazinda kullanilabilen 1,5 mL’lik santrifiij tiiplerine
konulmustur. Bu karisimlar 20 °C” de Selecta marka su banyosunda 18 saat siire ile
calkalama islemine tabii tutulmus ve boyarmaddenin sivi kristal i¢erisinde ¢éziinmesi
saglanmistir. 18 saat sonunda karisim igerisinde c¢oziinmeden kalan boyarmadde
14000 devir/dakika’ da 15 dakika santrifiijlenerek ayrilmistir. Siv1 kristal icerisinde
coziinmeden kalan kisim, her bir boyarmadde icin kalibrasyon grafigi olusturulurken
kullanilan organik c¢oziiciilerde c¢oziilmiis ve UV-Visible-NIR spektrofotometre
cihazi ile cozeltilerin absorbanslari, uygun seyreltmeler yapilarak énceden belirlenen
dalga boylarinda (Anax) Olclilmiistir. Bu absorbans degerine karst gelen
konsantrasyon miktar1 kalibrasyon dogrusundan bulunmus ve 20 °C’ de her bir
boyarmaddenin dort farkli sivi kristal icerisindeki ¢Oziiniirlik yiizdeleri

hesaplanmustir [Iwanaga ve ark., 2000; Thote ve Gupta, 2004].

8.2. Boyarmadde ve Karisimlarinin Diizen Parametre Degerlerinin Belirlenmesi

Calismalarin devaminda boya etkinligini degerlendirmede ana kriterlerden biri olan
diizenlilik parametresi (S) her bir boyarmadde ve ikili karisim i¢in polarizor
donanimli UV spektrofotometre cihazi yardimiyla belirlenmistir [Martynski ve ark.,

1994; Bauman ve Moryson, 1997].
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Bu kapsamda sivi kristal-boyarmadde ve sivi kristal-boyarmadde-karbon nanotiip
ihtiva eden numuneler ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Ik olarak boyarmaddelerin ticari
olarak temin edilen siv1 kristaller icerisindeki ¢oziiniirliikk yiizdeleri dikkate alinarak;
yiiksek coziiniirliige sahip boyarmaddeler i¢in kiitlece %1’ lik, diisiik ¢oziiniirliige
sahip boyarmaddeler i¢in doygun ¢ozeltileri hazirlanmis ve hazirlanan bu sivi kristal-
boyarmadde karigimlar1 ¢alkalamali banyoda 20 °C’ de 18 saat siire ile
calkalanmistir. Hazirlanan bu sivi kristal-boyarmadde karisimlarina kiitlece %0,05
oraninda tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ilave edilerek, nanotiip igeren
karistmlar hazirlanmistir.  Karbon nanotiip katkili bu sivi kristal karigimlar
hazirlanirken, oncelikle sivi kristal+boyarmadde iceren karigimlar 17 saat siire ile
calkalamali banyoda tutulmustur. Bu islemin ardindan karbon nanotiip ilavesi
yapilmis, nanotiiplerin siv1 kristal icerisinde topaklagsmasini engellemek ve dagilimini
homojenize etmek i¢in 1 saat daha ¢alkalamali banyoda bekletilmistir. Boylece
karbon nanotiiplerin yapisin1 bozmadan, homojen bir karisim elde edilmeye

calisilmistir [Dierking ve ark., 2005].

Hazirlanan katkil s1vi kristal karisimlar ile katkisiz sivi kristaller, ticari olarak temin
edilen planar yonlenime sahip sivi kristal hiicrelere kapiler yontem teknigi ile ve
kilcal pipet yardimiyla ayri ayr1 doldurulmustur. Hiicreler lcmxlcm aktif alana
sahip, 10um kalinhigindadir. Sekil 8.3 de, kullanilan sivi kristal hiicrenin kesit
goriintiisii verilmistir. Resim 8.1° de ise dl¢iim i¢in hazirlanan sivi kristal hiicrelerden

bazilarinin gercek fotograflar1 goriilmektedir.

Cam Yiizey
DL — o
Yonlendirici
Tabaka
/ Cam Yiizey Bariyer
Sl\ﬂé}tat
molekiiller

Sekil 8.3. Sivi kristal ile doldurulmus planar yonelime sahip bir hiicrenin kesiti



150

Resim 8.1. Deneylerde kullanilan boya ve nanotiip katkili baz1 SK hiicrelerin
fotograflari

Katkili hiicreler spektrofotometrenin numune kismina yerlestirilirken, referans
kismina saf sivi kristal doldurulmus hiicre konulmustur. Polarizoriin radyal konumu
hiicrelere paralel olacak sekilde ayarlanarak maksimum absorbans yakalanmaya
calisilmistir. Yapilan absorbans ol¢iimleri kayit edildikten sonra polarizor bir dnceki
konumuna gore dik duruma getirilerek ikinci Ol¢iim gerceklestirilmis ve bu iki

Olctimden diizenlilik parametre degerleri hesaplanmistir.

Calismalarin devaminda farkli sivi kristal ortamlarda en yiiksek diizen parametre
degerine sahip kirmizi boyarmaddeler ile DB14 esit oranda karistirilmis ve ikili boya
karisimlart elde edilmistir. Bu karisimlara da tek duvarli karbon nanotiip ilave

edilerek daha 6nce uygulanan deneysel yontem tekrarlanmistir.

8.3. Numunelerin Diizen Parametre Degerlerinin Voltaja Bagh Degisimi

Sivi kristal molekiillerin molekiiler yonlenmesi, sistemin elektro-optik davranisini
belirlemektedir. Maruz birakilan dis etkilerle de molekiiller arasi etkilesimler
olmakta, bu da molekiillerin yonlenmesine sebep olabilmektedir [Kdysal ve San,

2008]. Diizenlilik parametre degerinin (S) uygulanilan gerilimle degisiminin
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belirlenebilmesi amaciyla énceden hazirlanan sivi kristal hiicreler tekrar kullanilmig
ve kablo baglantilar1 ile GW Instek marka DC Supplier gii¢ kaynagina temaslari
saglanmistir. Hiicrelere uygulanan voltaj degerleri; 0-5 V araliginda 0,5 V artis, 5-10
V araliginda ise 1 V artis olacak sekilde ayarlanmistir. Dolayisiyla O Volttan
baslayarak 10 Volta kadar 16 farkli gerilimde (0; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5; 5;
6; 7; 8 9 ve 10 V) diizen parametre degerleri Ol¢iilmiis ve parametredeki ani

degisime karsilik gelen voltaj degerleri belirlenmistir.

8.4. Numunelere Ait Tekstiirlerin Eldesi

Deneysel calismalarin bu kisminda Linkam marka isitma-sogutma tablali Leica
marka polarize mikroskop kullanilarak, katkisiz sivi kristal ile boya ve nanotiip
katkili siv1 kristal malzemelerin 1sinma ve soguma islemleri sirasindaki nematik-
izotropik faz gecislerinin gozlendigi sicakliklar belirlenmis ve bu siv1 kristal sicaklik
araliginda goriintiiler (tekstiirler) elde edilmistir. Elde edilen tekstiirlerde faz
doniisiimlerinin gerceklestigi anda domain yapilarin olusumu ve sicaklikla birlikte bu

yapilarin gbzden kaybolarak, yapinin saydam hale gelisi goriintiilenmistir.

Deneysel calismalar sirasinda polarize mikroskopta oncelikle -45/100 °C sicaklik
araliginda caligilarak, 1sitma-sogutma islemi sirasinda katkisiz sivi kristallerin
nematik-izotropik faz gecis sicakliklar1 ve tekstiirleri elde edilmistir. Daha sonra
boya ve nanotiip katkili her bir numunede 1s1itma boyunca olusan yapisal degisiklikler
monitorden takip edilerek olusan goriintiilerin fotograflar1 cekilmis ve faz gecis
sicakliklar tespit edilmistir. Isitma isleminin ardindan polarize mikroskobun
sogutma Unitesi acilmistir. Numuneler tekrar oda sicakligina kadar sogurken
meydana gelen degisiklikler yine monitorden takip edilerek olusan goriintiilerin
fotograflar1 ¢ekilmistir. Isitma sirasinda belirlenen faz gecis sicakliklarinin sogutma
sirasinda da belirlenen faz gecis sicakliklar ile tutarliligi kontrol edilmistir. Boylece
katkilr s1v1 kristal numunelerde de 1sinma ve soguma islemleri sirasindaki nematik-
izotropik faz gecislerinin gozlendigi sicakliklar tespit edilmis ve farkli fazlarda

(nematik-izotropik) goriintiiler alinarak kaydedilmistir. Sonug olarak ¢alisilan katkili
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ve katkisiz siv1 kristal malzemelerin erime ve berraklagsma noktalar1 belirlenerek, bu

malzemelerde nematik fazin kararl oldugu sicaklik araligi bulunmustur.

8.5. Numunelerin Isil Ozelliklerinin Belirlenmesi

Deneysel calismalarin bu kisminda katkisiz sivi kristaller ile ikili boya karigimlarini
ihtiva eden siv1 kristal numunelerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla DSC
analizleri gerceklestirilmistir. 50-100°C sicaklik araliginda 10°C/dakika 1sitma hizi
ile gerceklestirilen analizler sonucu elde edilen termogramlardan, c¢alisilan
numunelere ait nematik-izotropik faz gecis sicakliklari, bu sicaklik degerlerinin
polarize mikroskop ile belirlenen sonuglarla tutarliligi, ilave edilen boya
karigimlarinin ve nanotiipiin siv1 kristalin faz gecis sicakligim etkileyip etkilemedigi

ve faz gecisi sirasinda meydana gelen entalpi degisimleri belirlenmistir.

8.6. Elektriksel Karakterizasyon Islemi

Deneysel calismalarin son asamasinda Hewlett Packard 414194 A empedans
analizorii (Sekil 8.4) kullanilarak katkisiz ve katkili sivi kristal numunelerde, sabit
frekansta uygulanmilan gerilimle voltaja bagli kapasitans Olgtimleri yapilmis ve
elektriksel karakterizasyon islemi gerceklestirilmistir. Sabit 100 kHz frekans
degerinde calisilan numuneler {izerinde 0-40 V arasinda uygulanan bias voltaja gore
alinan kapasitans Ol¢timlerinden her bir numune i¢in uygulanilan elektrik alanla SK
molekiillerin planar yonelimden homeotropik yonelime gectigi (Freedericksz gecisi)

gerilim degeri (esik voltaj) belirlenmistir.



Sekil 8.4. Empedans analizorii

IA: Empedans analizor
S: Stvi kristal hiicre
PC: Bilgisayar
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9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliikleri

Coziiniirliik tayinleri literatiire benzer tarzda gerceklestirilmistir [Basturk ve ark.,
1983; Iwanaga ve ark., 2000]. Literatiirde en fazla 10000 devir/dakika’lik santrifiij
hizi gozlenirken, deneylerde 14000 devir/dakika hiz ile santrifiij islemi
gerceklestirilmistir. Coziiniirliik degerleri ise literatiirde oldugu gibi sivi kristal

igerisinde ¢oziinmeden kalan boyarmadde miktar iizerinden hesaplanmugtir.

Ornek olarak; dispers mavi 1 (DB1) icin belirtilen calisma sartlarinda, dort farkli siv1
kristal icerisindeki coziiniirliik degerleri ve bu degerlerin belirlenebilmesi igin

kullanilan deneysel veriler Cizelge 9.1° de goriilmektedir.

Calisma sartlar::

Amax= 620 nm
Coziicli: Metanol — su karisimi
Coziicti miktar: 100 mL

T=22°C

Cizelge 9.1. DB1 icin deneysel veriler ve ¢oziiniirliik degerleri

Sivi Seyreltme | Baslangictaki | Seyreltik Coziinmeyen | Coziiniirliik

Kristal Oram Boyarmadde Cozelti Icin | Boyarmadde (%)
Miktari (g) Absorbans Miktari (g)

E7 0,5/25 0,050 0,0790 0,0475 0,24

E8 0,5/25 0,067 0,1072 0,065 0,14

E63 0,5/25 0,044 0,0684 0,041 0,32

ZLI-1132 1/20 0,0398 0,1536 0,0379 0,23
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Yapilan deneysel calismalar sonucu diger boyarmaddeler icin elde edilen ayrintili
deney verileri, calisma sartlar1 ve 6rnek hesaplama Ek-3’ de verilmigstir. Cizelge 9.2
de ise calisilan her bir boyarmaddenin hesaplanan ¢oziiniirlik degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 9.2. Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik degerleri (% m/m)

E7 E8 E63 71.1-1132
DB1 0,24 0,14 0,32 0,23
DB3 0,48 0,34 0,27 0,53
DB14 0,53 0,61 0,44 0,72
DB134 2,32 2,37 1,65 2,33
DR1 0,59 0,64 0,66 1,23
DR13 1,17 0,75 1,08 0,86
DR60 1,15 1,02 0,87 1,26
MR 2,58 2,94 2,42 2,74

Yolcu-Hanct (Y-H) tipi sivi kristal gostergelerde saf ve parlak renkler elde
edebilmek icin kullanilan boyalarin biiyiik absorpsiyon katsayisina, sivi kristal
icerisinde yiiksek c¢oziiniirliige ve uygun spektral oOzelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle Y-H sistemlerinde genellikle miikemmel foto kararliliga
ve renk tonuna sahip olan azo ve antrakinon boyalar ile bu boyalarin karigimlar
kullanilmaktadir [Bahadur, 1992; Iwanaga ve ark., 2000]. Bu bilgilerin 1518inda
deneysel calismalarda kullanilacak olan boyarmaddelerin tamami azo ve antrakinon

yapida secilmistir.

Y-H sistemlerinin performansi, sivi kristal ortamdaki dikroik boyanin kararliligi,
coziintirligii gibi faktorlere bagh olarak degisim gostermektedir. Boyarmaddelerin
stvi kristal ortamdaki coziiniirliikleri ise kimyasal yap1 benzerligi, hidrojen bagi

olusumu ve benzeri etkilesimlere bagli olarak degismektedir.

Hidrojen bagi, iki elektronegatif atom arasinda olusan ve sivi kristal sistemlerde

onemli rol oynayan bir bagdir. Siv1 kristal ile icerisinde ¢6ziinmiis halde bulunan
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boya molekiilleri arasinda meydana gelen hidrojen baginin, boyarmaddenin sivi
kristal icerisindeki ¢oziinilirliigiinii ve sivi kristal gostergelerin performanslarin
arttirdigr yapilan calismalarla belirlenmistir [Kadowaki ve Sato, 2000; Matsude,
2000; Kobayashi ve ark., 2001].

Bu kapsamda calisilan boyarmaddeler ile sivi kristallerin molekiiler yapilar1 dikkate
alindiginda, aralarinda hidrojen baginin olusabilecegi goriilmekte ve buna bagh
olarak coziiniirliik degerleri hakkinda yorum yapilabilmektedir. Ornegin E7 sivi
kristali icerisinde kiitlece %51 oraninda bulunan 5CB bilesenindeki siyano (—CN)
grubu ile dikroik boya olarak kullanilan DR1’ in yapisindaki hidroksi (—OH)
fonksiyonel grubu arasinda hidrojen bagi olusumu miimkiin olabilmektedir. Olusacak

hidrojen bagi su sekilde gosterilebilir.

.
O G -

DR1----4-pentil-4’-siyanobifenil (5CB)

Olusan bu hidrojen bagmin kararliligi ve dayanmikliligi, sivi kristal gostergelerin
performansimi arttirmaktadir. Sivi kristali olusturan diger bilesenler de gz Oniine
alinirsa, yapidaki —CN fonksiyonel gruplarinin ve boya molekiiliinde hidrojenle
birlikte elektronegatif atom tasiyan gruplarin artmasiyla, boya molekiilii ile sivi
kristal arasinda hidrojen bagi yapma olasiligi, hidrojen bagi sayist ve dolayisiyla
etkinligi artacaktir [Grabchev ve ark., 2000; Thote ve Gupta, 2004]. Bu da s1v1 kristal
ile boya molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimleri arttirarak, boyarmaddelerin
coziinmelerini  kolaylastiracaktir [Naito ve Iwanaga, 1998]. Tez c¢alismasi
kapsaminda kullanilan sivi kristallerin ve boyarmaddelerin molekiiler yapilari
incelendiginde bu etkilesimin bir¢ok durumda gerceklesecegi goriilmektedir. Ancak
coziiniirliikte hidrojen baginin yani sira etkili olan bagka faktorler de mevcut olup, en
onemlilerinden birisi yapisal benzerliktir. Antrakinonlara kiyasla azo boyalarin

yapilar1 sivi kristal molekiile daha benzer olup, mesojenik Ozellikleri de
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antrakinonlardan daha iyidir [Jia ve ark., 2003]. Cizelge 9.2 incelendiginde, en
yiikksek ¢oziiniirlikk degerine MR boyanin sahip oldugu goriiliir ki; bu boyada sivi
kristallerle yapisal benzerlik, hidrojen bagi olusumu ve daha sonra agiklanacak olan
dipol etki sozkonusudur. MR boyaya kiyasla diisiik, ancak digerlerine kiyasla daha
yiikksek ¢oziiniirliige sahip olan DB134’iin ¢Oziiniirliikk degeri ise kullanilan mavi
boyarmaddeler icerisinde en yiiksek deger olup, antrakinonlar i¢in iyi bir sonu¢ olan

%]1,5 diizeyinden daha iyi durumdadir [Pellatt ve Roe, 1980].

Molekiiller aras1 baglara kiyasla, molekiil i¢i hidrojen baglarinin daha etkin olmasi
ise yapiya kararlilik vermekte; bu yoniiyle dis etkilesimi azaltarak ¢oziiniirliik gibi
baz1 Ozelliklerde diismeye sebep olmaktadir [Griffiths ve Feng, 1999]. Diisiik

coOziiniirliige sahip olan DB1’° de bu etkinin 6nemli oldugu sdylenebilir.

Diger taraftan boya molekiiliiniin yapisindaki fonksiyonel gruplar ile bu gruplarin
sayllarinin ve pozisyonlarinin degismesi ile boyanin molekiiler 6zellikleri
degismekte, bu da siv1 kristal icerisindeki ¢oziiniirliikklerini etkilemektedir [Iwanaga
ve Naito, 1998; Iwanaga ve ark., 1998; Grabchev ve ark., 2000]. Deneysel
sonuglardan goriildiigii gibi boyalarda molekiiler yap1 degistikce ¢oziiniirlitk

degerleri de degismektedir.

Ayrica sivi kristal molekiillerinde sterik etki azaldikca (sivi kristal bilesiklerin
yapilarindaki gruplarin hacimsel biiyiikliikleri azaldik¢a), molekiillerin hareket
kabiliyeti artmakta; bu artis boya molekiilleri ile daha iyi etkilesime ve
boyarmaddenin ¢oziiniirliigiiniin artmasina sebep olmaktadir [Thote ve Gupta, 2004].
ZLI-1132 siv1 kristalinde genelde yiiksek olan ¢oziiniirliikk degerleri bu etkilesimle

aciklanabilir.

Coziiniirliigii etkileyen bir diger faktor de molekiillerin polaritesidir. Ciinkii polarite
arttikca dipol moment artmakta, boylece boyalarin bazi siv1 kristaller icerisindeki
¢oziiniirliikleri artmaktadir. Ornegin siyanobifenil tipi sivi kristallerin dipol momenti,

baz1 siv1 kristallerden daha biiyiik oldugu icin polar yapidaki boyalarin bu tip sivi
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kristaller icerisindeki ¢Oziiniirliigi digerlerine gore daha fazladir [Iwanaga ve ark.,

2000].

E7 ve E8’ de dipol momente etkiyen —-CN ve —OC,H;,+; olmak iizere iki tane polar
grup bulunmaktadir. Ancak bu iki grup arasinda dipol momenti daha cok etkileyen
grup alkoksi (-OC,Hjp41) grubudur. E7° de sadece —OCgH;; grubu bulunurken, E8’
de E7’ ye oranla daha fazla sayida ve daha yiiksek oranda alkoksi grubu (—OCgH;7, —
OCsH;; ve —OC3H7) bulunmaktadir [Ghanadzadeh ve Beevers, 2001]. Dolayisiyla
nematik yapidaki alkil ya da alkoksi grubunun oranmmna bagl olarak boyalarin
coziinlirligi degismektedir. MR boyanin yiiksek dipole sahip olan E8 sivi kristali
icinde iyi ¢cOziinmesinde ve en yiiksek degere sahip olmasinda dipol etkinin 6nemi

biiyliktiir denilebilir.

Calisilan boyarmaddelerin sivi kristallerle hidrojen bagi yapma olasiliklar ve yapisal
benzerlikleri dikkate alinarak, molekiillerin polariteleri ve yapilarindaki fonksiyonel
gruplarin tiirli, sayisi ve pozisyonu goz Oniinde tutularak c¢oziiniirlik degerleri
incelendiginde, degisken sonuclarin elde edilmesi siirpriz olmayacaktir. Ancak
calisilan bircok boyarmaddenin Y-H sistemlerinde kullanilabilmesi igin yeterli
cOziiniirliige sahip oldugu soylenebilir. Coziiniirliigli diisiik olan boyarmaddeler ise
Y-H tipi gostergeler i¢in uygun olmasa da, literatiirde yapilan ¢alismalar 1s18inda
[San ve ark., 2004; San ve ark., 2005; Kayacan ve ark., 2007; Koysal ve ark., 2007;
San ve ark., 2008; Koysal ve ark., 2009] bu boyarmaddelerin holografik ve benzeri

baz1 caligmalarda kullanilabilecegi sdylenebilir.

9.2. Boyarmadde ve Karisimlarinin Diizen Parametre Degerleri

Y-H tipi s1v1 kristal gosterge sistemlerinde, aygitlarin kalite ve performans ol¢iitii
olarak oOncelikle diizen parametresi ve kontrast orani gibi karakteristikleri baz
alinmaktadir [Ghanadzadeh ve ark., 2007]. Literatiir arastirmalarinda, siv1 kristalde
kiitlece % 0,2-1 arasinda degisen farkli oranlarda boyarmadde coziilerek diizen
parametre degerleri belirlenmistir [Jones ve Reeve, 1980; Ivashchenko ve ark., 1985;

Haase ve ark., 1987; Martynski ve ark., 1994; Bauman ve Moryson, 1997; Grabchev
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ve ark., 2000, 2001; Wang ve Carlisle, 2002; Grabchev ve ark., 2003; Ghosh ve
Carlisle, 2005; Jafari ve ark., 2006; Ghanadzadeh ve ark., 2007; Suleiman ve ark.,
2008]. Deneysel calismalarimizda yiiksek ¢oOziiniirliige sahip boyarmaddeler sivi
kristalde kiitlece % 1 oraninda, diisiik ¢oziiniirliige sahip boyarmaddeler ise doygun
bir karnisim elde edilecek oranda sivi kristal igerisinde coziilerek, numuneler
hazirlanmistir. Hazirlanan karigimlara ikinci asamada kiitlece % 0,05 oraninda tek
duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ilave edilerek, literatire benzer oranda
boya+nanotiip ihtiva eden sivi kristal karisimlar elde edilmistir [Suleiman ve ark.,
2008; Koysal ve ark., 2008; Lebovka ve ark., 2008]. Bu karisimlar ultrasonik
banyoda belirli siirelerde bekletilmistir. Boylece hem boyarmaddelerin sivi kristal
icerisindeki c¢oziiniirlikkleri, hem de nanotiiplerin dagilimlart iyilestirilmistir.
Ozellikle ultrasonik etki, kiimelesmis haldeki nanotiiplerin homojen sekilde
dagitilmast i¢in yaygin bi¢imde kullanilan bir yontemdir [Park ve ark., 2002;
Dierking ve ark., 2005].

Yapilan caligmada, boya etkinligini degerlendirmede ana kriterlerden biri olan
diizenlilik parametresi (S) her bir boyarmadde, ikili boya karisimi ve boya+nanotiip
karigimlart i¢in polarizor donanimli UV  spektrofotometre cihazi yardimiyla
belirlenmigtir. Sivi kristal ve dikroik boya iceren bir karisimda, sivi kristal
molekiillerinin yonlenmesi boya molekiillerini de etkilemekte ve ortaklasa yonlenim
s0z konusu olmaktadir. Boylece ortamda dikroik boyanin varligi, sivi kristalin
refraktif indis ve diizenlilik parametresi gibi bazi ozelliklerini degistirebilmektedir
[Koysal ve San, 2008]. Boya katkili siv1 kristal karisimlar kirma indislerinin ileri
seviyede degismesi yoniiyle ilgi c¢ekicidir. Isik siddetiyle molekiiller yonlenmekte
(optik Freedericksz etkisi) ve bu etki boya katkisiyla kolaylagsmaktadir [San, 2002].
Boya katkili sivi kristal malzemelerde diizenlilik parametre degeri 0,3 ile 0,9
arasinda degisen degerler alabilmektedir. Iyi bir kontrast elde edebilmek icin de S
degerinin miimkiin oldugunca yiiksek olmasi1 gerekmekte olup, uygulama tarzina
baglhi olarak 0,4-0,6 arasinda degisen diizen parametre degerleri yeterli
goriilebilmektedir [Fiksinski ve ark., 1991]. Diisiik diizenlilik parametre degerleri ise

anizotropik matris icerisinde boya molekiillerinin yonlenmelerinin
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tamamlanmadigin1 ya da elektronik gegislerin boyalarin uzun molekiiler eksenlerine

paralel olmadigin1 gostermektedir [Martynski ve ark., 1994].

Diizen parametre degeri belirlenirken katkili ve katkisiz sivi1 kristallerle doldurulmus
hiicreler kullanilmis, polarizoriin radyal konumu hiicrelere paralel olacak sekilde
ayarlanarak maksimum absorbans yakalanmaya calisiilmistir. Bu oOl¢iim kayit
edildikten sonra polarizor, hiicrelere dik duruma getirilerek ikinci 6lgiim
gerceklestirilmis ve bu iki 6l¢iimden diizenlilik parametre degerleri hesaplanmustir.
Boyarmaddelerin yapisina ve icerisinde ¢oziindiigii ¢oziiciilerin polaritesine baglh
olarak maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylarinda degisimler yani
absorpsiyon spektrumlarinda kaymalar gozlenmistir. Solvatokromik davranis olarak
isimlendirilen bu degisim; polarite, viskozite, hidrojen bagi olusumu ve molekiiller
arasi etkilesime baglidir. Coziicii ve siibstitiient etkisiyle absorpsiyonun daha uzun
dalga boyuna kaymasina batokromik kayma (pozitif solvatokromik davranig), daha
kisa dalga boyuna kaymasina ise hipsokromik kayma (negatif solvatokromik
davranig) denilmektedir. Ozellikle boyarmaddeye rengini veren kromofor grubu
destekleyen ve bu grubun renk 6zelliklerini arttiran -OH, -NH,, -NHR gibi elektron
veren oksokromik gruplarin boyarmaddenin yapisinda yer almasi batokromik
kaymaya, elektron alan gruplarin bulunmasi ise hipsokromik kaymaya neden
olmaktadir [Bahadur, 1990]. Bu kapsamda calisilan boyarmaddelerin molekiiler
yapilar1 incelendiginde, sahip olduklart oksokromik gruplar nedeniyle pozitif
solvatokromik davranmis sergileyecekleri diisiiniilmektedir. Sekil 9.1’ de organik
coziiciide (metanol) ve dort farkli sivi kristal matris (E7, E8, E63 ve ZLI-1132)
icerisinde ¢Oziinmiis DB3 boyarmaddesine ait absorpsiyon spektrumlari
goriilmektedir. Farkli ¢oziicli ortaminda diger boyarmaddelere ait spektrumlar ise
Ek-4° te verilmektedir. Absorpsiyon spektrumlarindan  goriildigii  gibi
boyarmaddeler, siv1 kristale kiyasla daha diisiik polariteye sahip kloroform, etanol,
metanol gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziindiiklerinde Slgiilen A, degeri, yiiksek dipol
momente sahip sivi kristal matris igerisinde Olgiilen A, degerinden daha diisiik
cikmistir (Cizelge 9.3). Dolayisiyla ¢oziiciilerin polaritesi arttik¢a, boyarmaddelerin
absorpsiyonu daha uzun dalga boyuna kaymakta, pozitif solvatokromik davranis

sergilemektedirler. Ayrica boyarmaddelerin yapilarindaki farkli siibstitiientler
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sebebiyle molekiiller arasi etkilesim ve hidrojen bagi olusumu degismekte, bu da her
bir boyarmaddenin batokromik kayma degerlerini birbirinden farkli kilmaktadir
[Bahadur, 1990; Grabchev ve ark., 2000; Iwanaga ve ark., 2000; Ghanadzadeh ve
ark., 2007]. Cizelge 9.4’ te boyarmaddelere ait batokromik kayma degerleri

goriilmektedir.

DB3

—+_E7-=_E8 E63 z_|-1132+|v|etano|\

Dalga Boyu, nm

Sekil 9.1. DB3’ iin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Cizelge 9.3. Boyarmaddelerin farkl ¢oziiciilerdeki Ayax degerleri (nm)

DB1 | DB3 |DB14 | DB134 | DR1 | DR13 | DR60 | MR

E7 633 | 655 | 655 650 | 508 | 535 | 521 | 507
E8 630 | 650 | 654 | 651 | 508 | 534 | 521 | 507
E63 629 | 657 | 654 | 650 | 509 | 534 | 522 | 503
Z1I1-1132 635 | 652 | 655 651 | 511 | 535 | 523 | 508

Organik céziicii 620 | 640 | 649 648 | 489 | 504 | 517 | 491
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Cizelge 9.4. Boyarmaddelerin farkli sivi kristal ortamlardaki batokromik kayma
degerleri (nm)

DB1 | DB3 | DB14 | DB134 | DR1 | DR13 | DR60 | MR
E7 13 15 6 2 19 31 4 16
E8 10 10 5 3 19 30 4 16
E63 9 17 5 2 20 30 5 12
Z11-1132 15 12 6 3 22 31 6 17

Diizen parametresi belirlenirken, elektronik gecislerin boyalarin uzun molekiiler
eksenlerine paralel olmadig durumlar i¢in Esitlik 9.1 kullanilir [Grabchev ve ark.,

2001].

(A —A)

3.,
_—(ANZAL)P__sm ,3} ©.1)

2
B =0 °i¢in Esitlik 9.1, Esitlik 9.2° ye indirgenebilmektedir.
S=(A;-A)/(A;+2A ) 9.2)

Burada Ay; giin 15181min elektrik vektorii molekiiler yone paralel oldugu zaman sivi
kristal icerisinde ¢oziinmiis boya i¢in maksimum dalga boyunda 0l¢iilen absorbans,
A | ise dik durumdaki absorbansdir. Bu absorbans Ol¢iimlerinde kor ¢ozelti olarak

boya coziinmemis (katkisiz) sivi kristal kullamilmaktadir. Deneysel calismalarda
elektronik gecislerin boyalarin uzun molekiiler eksenlerine paralel oldugu kabulii
yapilarak Esitlik 9.2 yardimiyla diizen parametre degerleri hesaplanmistir [Pellatt ve
Roe, 1980; Ghanadzadeh ve Beevers, 2001]. Cizelge 9.5’ de s1v1 kristal+boyarmadde
karisimlarina ait, bu tez caligmasinda elde edilen diizen parametre degerleri

goriilmektedir.
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Cizelge 9.5. Calisilan boyarmaddelere ait diizen parametre degerleri

E7 E8 E63 Z1.1-1132

DB1 0,39 0,39 0,38 0,36
DB3 0,42 0,41 0,42 0,38
DB14 0,43 0,49 0,48 0,5

DB134 0,25 0,28 0,29 0,30
DR1 0,59 0,61 0,57 0,59
DR13 0,53 0,59 0,58 0,58
DR60 0,59 0,68 0,66 0,48
MR 0,60 0,54 0,53 0,54

En yiiksek diizen parametre degerine (S=0,68), E8 nematik si1v1 kristalinde ¢oziinmiig
DR60 boyarmaddesinde ulasilmistir. En diisiik deger ise (S=0,25) E7 nematik sivi
kristalinde ¢oziinmiis DB134 boyarmaddesinde gozlenmistir. Literatiirde ¢ok cesitli
siniftaki boyarmaddeler sivi kristale katki olarak kullanilmakla beraber azo ve
antrakinon boyalar bu agidan 6zel bir yere sahiptir. Azo boyalar genellikle yiiksek
cOziiniirlik ve diizen parametre degerleri ile 6n plana cikarken; yiiksek kimyasal,
foto ve elektro-kimyasal kararliliklar1 antrakinon boyalar ilgi c¢ekici duruma
getirmektedir [Ivashchenko, 1994]. Yapilan calismada en yiiksek degerin antrakinon

yapili boyarmaddede elde edilmesi de ilging bir sonug olarak degerlendirilebilir.

Sivi kristal icerisinde dikroik boya ¢oziindiigiinde, boya molekiilleri sivi kristal
molekiillerinin uzun molekiiler eksenleri boyunca yeniden yonlenmektedirler. Bazi
optik Ozelliklere sahip ve belirli dalga boyu araliginda absorpsiyon yapan bu
boyalarin molekiil yapisi degistikgce, sivi kristal ile aralarindaki etkilesimler de
(hidrojen bagi vb.) degismekte; bu degisim her bir boyanin diizen parametre degerini
birbirinden farkli kilmaktadir [Marjanska ve ark., 2003; Grabchev ve ark., 2003;
Thote ve Gupta, 2004; Ghanadzadeh ve ark., 2007]. Elde edilen deneysel sonuglar da
Y-H sistemlerinin diizen parametre degerlerinin boyanin molekiiler yapisindan

etkilendigini gostermektedir.
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Ozellikle boyarmaddelerin molekiil uzunlugu ve genisligi diizen parametresini
etkileyen temel faktordiir. Farkli boy/en oranina sahip boyarmaddeler ayni siv1 kristal
matris icerisinde farkli diizen parametre degerlerine sahiptirler. Yapilan ¢alismalarin
bazilar1 boya molekiiliiniin uzunlugu arttikca yani boy/en orani arttik¢a, diizen
parametre degerinin de arttigini gostermistir [Bahadur, 1992]. Bu kapsamda ug
bilesenlerdeki dallanmalar sebebiyle molekiil genisliginin artmasiyla boy/en oraninin
azaldizi DB134° de diisilk diizen parametre degerlerine ulasilmasi bu sonucu
desteklemektedir. Boy/en oraninin diizen parametresinin disinda ¢oziiniirliik tizerine
de etkilerinin oldugu bilinmektedir. Literatiirde, boya molekiiliinde uzunluk arttikca
coziiniirliiglin azalacag: belirtilmektedir [Bahadur, 1992]. Bu kapsamda DB134’¢ ait
cOziinlirlik ve diizen parametre degerleri birlikte incelendiginde, boy/en oraninin
azalmasiyla disik S degerlerine sahip olan bu boyamin farkli sivi kristal
matrislerdeki ¢oOziiniirligliniin aynm1 sebeple yiiksek oldugu goriilir ki bu sonug
literatiirle uyumludur. Azo boyarmaddelerde ise yapidaki azo gruplarinin sayisi
arttikca, boy/en orani ve dolayisiyla diizen parametre degerleri artmaktadir.
Yapisinda bir tane azo grubu iceren boyarmaddelerde 0,45-0,60 arasinda degisen S
degerleri elde edilirken, iki tane azo grubunun varliginda 0,60-0,72 ya da ii¢ tane azo
grubunun bulunmasiyla 0,70-0,80 arasinda degisen sonuglar elde edilmistir
[Bahadur, 1992]. Bu bilgilerin 15181inda deneysel sonuclar incelendiginde, kullanilan
boyarmaddelerden monoazo yapida olan DR1, DR13 ve MR i¢in farkli siv1 kristal
matrislerde belirlenen diizen parametrelerinin 0,53-0,60 araliginda degerler aldig1 ve

sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Diizen parametresinin molekiiler yapiya bagliligi, boyarmaddenin icerdigi farkli ug
bilesenlerle de ilgilidir. Ornegin, molekiiler yapiya —Cl atomu gibi elektron alan atom
ya da atomlarin eklenmesi, siv1 kristal ile boya molekiilleri arasinda itici kuvvetlerin
olusumuna ve diizenlilik parametresinde diisiise sebep olmaktadir. Yapida metil veya
metoksi gruplar gibi elektron veren yapilarin yer almasi ise yiiksek diizen parametre
degerine sebep olur [Grabchev ve ark., 2000]. Calisilan boyarmaddelerin molekiiler
yapilar1 incelendiginde yap1 olarak DR1’ e cok benzeyen ancak farkli olarak

yapisinda —C1 atomu bulunduran DR13’ {in diizen parametre degerlerinin, ¢alisilan
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sivi kristaller icerisinde DR1’ e gore genelde daha diisikk ¢ikmasi bunun bir

gostergesi olabilir.

Boya molekiillerinde, kutuplanabilir aromatik halkaya -para konumunda baghh —OH
grubu mevcutsa molekiilde boy/en oram ve dolayistyla dikroik oran yiiksek
olacagindan, bu tiir boyalarin sivi kristal gostergelerde kullanimi daha iyi sonuclar
verecektir. Ciinkii kutuplanabilir aromatik halkaya bagli bu —OH gruplari, elektron
bulutlarinin yayilmasina ve boylece hidrojen baglarinin olusumuna sebep olmaktadir
[Thote ve Gupta, 2004]. Ozellikle DR60 katkili bazi siv1 kristallerde elde edilen
yiiksek diizen parametresine, calisilan boyarmaddeler igerisinde sadece bu boyada
goriilen ve aromatik halkaya -para konumunda bagli olan bu —OH fonksiyonel

grubunun etkisinin olabilecegi de sdylenebilir.

Nematik yapidaki alkil ya da alkoksi grubunun oranina ve konformasyonel
degisimine bagl olarak boyarmaddelerin sivi kristal igerisindeki c¢oziiniirliikleri
degistigi gibi boya molekiillerinin sivi kristalin uzun molekiiler ekseni etrafinda
yonlenmeleri de degismektedir. Bu yonlenim E8’ deki alkoksi gruplarmin yiiksek
oranda olmasi sebebiyle E7° ye gore genelde daha iyi olmaktadir [Ghanadzadeh ve
Beevers, 2001]. E8’ de siv1 kristal molekiilleri ile boya molekiilleri birbirlerine gore
daha paralel konumda olup, aralarinda kuvvetli dipol-dipol etkilesimleri s6z
konusudur [Iwanaga ve ark., 2000]. Calisilan boyarmaddelerin genelinde bu sonucla
tutarli diizen parametre degerlerinin elde edilmesi, E8 siv1 kristali icerisinde E7’ ye
gore daha iyi bir yonlenim oldugunu diisiindiirmektedir. Ozellikle calisilan
boyarmaddeler icinde digerlerine kiyasla daha yiiksek diizen parametre degerine
sahip olan DR60’ 1n da E8 sivi kristali ile olusturdugu karisimda en yiiksek S

degerine ulasilmasi siirpriz olmamustir.

Ayrica  literatiirde  yapilan c¢alismalarda, boya molekiillerinin  trans-cis
fotoizomerizasyon etkisinin sivi kristal fazin yeniden yonlenmesi {izerine etkilerinin
oldugu belirlenmistir [Wang ve Carlisle, 2002; Ghosh ve Carlisle, 2005; Suleiman ve
ark., 2008]. Fotoizomerizasyon sivi kristalde ¢oziilmiis olan boya molekiillerinin

fotoindiiklemeli olarak konformasyonal degisime ugramasidir. Azobenzen tiirevleri,
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trans ve cis formunda iki farkli geometrik izomer olarak bulunabilir. Bu iki
konfiglirasyon merkez baglarin yonii bakimindan farklidir. Enerjik olarak daha
kararli olan trans durumunda azo grubunu aromatik halkalara baglayan iki bag
paraleldir ve bu durum molekiiliin uzunlamasina bir sekle sahip olmasina neden
olmaktadir. Cis durumunda ise iki bag arasindaki a¢i 120° dir ve molekiiller V
seklinde diizenlenir. Bu iki izomerin s1v1 kristaldeki yonelimsel diizenleri ve sogurma
spektrumlari birbirinden farklidir, yani trans formu cis formundan daha diizenlidir.
Calisilan boyarmaddeler icerisinde DR1 ve MR boyarmaddelerinde bu etkiden
bahsetmek miimkiindiir. Bu mekanizmaya gore polarize 151k boya molekiillerine
dondiiriicii bir tork uygulamakta ve boya molekiilleri de nematik sivi kristal
molekiilleri ile bir arada oldugundan s6z konusu tork boyadan sivi kristalin
dogrultusuna aktarilmaktadir. Boylece boya molekiillerinin 151k sogurmasi vasitasiyla
polarize 151k nematik sivi kristal molekiiller tizerine tork uygular ve molekiillerin
yeniden yonlenmesini saglar. Bu kapsamda DR1 ve MR katkili sivi kristal
karistmlarda ulasilan yiiksek diizen parametre degerleri {izerine trans-cis
fotoizomerizasyon etkisinin olabilecegi de sdylenebilir. Literatiirde tersinir bir proses
olan fotoindiiklemeli azobenzen izomerizasyonu ile veri depolanmasi, holografik
kayit ve pek cok nonlineer optik uygulamalar gerceklestirilmistir [San, 2002].
Dolayisiyla DR1 ve MR boyarmaddelerinin gosterge ekranlari disinda nonlineer

optik uygulamalarinda da kullanilabilecegi goriilmektedir.

Sivi kristal ile igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan boya molekiilleri arasinda
meydana gelebilecek hidrojen bagi, boyarmaddenin sivi kristal icerisindeki
coziintirligiinii etkiledigi gibi diizen parametre degerlerini de degistirmektedir.
Boyarmaddelerin molekiiler yapilarinda mevcut olan -OH, -NH, ve -NHR gibi
fonksiyonel gruplar ile sivi kristallerin yapisindaki siyano (-CN) gruplar1 arasinda
hidrojen bag1 olusumu s6z konusudur. Molekiiller arasi etkilesimle olusabilecek bu
muhtemel hidrojen baglarinin sayist ve kararliligi ile konjuge yapinin siirekliligi
saglanabilecek ve diizen parametresi olumlu yonde etkilenecektir [Bahadur, 1992].
Bu kapsamda calisilan boyarmaddelerin agik yapilar1 incelendiginde, hepsinde
hidrojen bagi yapma olasiliginin oldugu goriilmekte ve yiiksek diizen parametre

degerleri beklenmektedir. Ancak 6zellikle DB1 ve DB3’ te diisiik diizen parametre
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degerlerine ulasilmasi1 dikkat cekmektedir. Bu sonu¢ molekiiller arasi etkilesime
kiyasla molekiil ici hidrojen baglarinin bu boyarmaddelerde daha baskin oldugunu
diisiindiirmektedir. Ciinkii molekiil ici etkilesimle olusabilecek hidrojen bagi boya
molekiiliinde, yiiksek ve diisiik elektron yogunluguna sahip bolgelerin olusumunu
engelleyebilir ve/veya boya molekiiliiniin toplam dipol momentini azaltabilir.
Dolayisiyla s1v1 kristal molekiilleriyle boya molekiilleri arasindaki molekiiller arasi
etkilesim ve hidrojen bagi yapma olasilig1 azalabilir ve diizen parametre degerleri de

diisiik ¢ikabilir [Griffiths ve Feng, 1999].

Sonug itibariyle siv1 kristal karisimlarin diizen parametre degerleri, boyarmaddelerin
molekiiler yapisina; sivi kristal ile boyarmadde arasinda olusmas1 muhtemel hidrojen
bagi sayisina ve bu bagin kararliligina; boya molekiiliiniin boy/en oranina;
boyarmaddenin yapisindaki ug bilesenlerin tiirii, sayis1 ve pozisyonuna; nematik sivi
kristaldeki alkil ve/veya alkoksi gruplarinin oranina; nematik yapi ile boyarmadde
arasindaki yapisal benzerlige; molekiiller arasi etkilesimlerle konjuge yapinin
siirekliliginin saglanmasina veya boyarmaddelerde gerceklesebilecek molekiil ici
etkilesimlere baghh olarak farkli degerler alabilmektedir. O nedenle bir
boyarmaddenin diisiik ya da yiiksek ¢ikan diizen parametre degeri irdelenirken, tiim
bu etkenlerin bir arada degerlendirilmesi gerekmektedir. Dolayisiyla bulunan sonucu

tek bir nedene dayandirmanin hata getirecegi unutulmamalidir.

Katkil1 s1v1 kristal sistemler, teknolojik uygulamalara imkan vermeleri sebebiyle son
zamanlarda en ¢ok arastirilan konulardan biri olmustur. Karbon nano parcgaciklarin
katilmasiyla sivi kristallerin fotorefraktif, holografik, elektro-optik ve yeniden
yonlenme gibi lineer olmayan ozellikleri 1yilestirilmeye calisilmaktadir [Koysal ve
San, 2008]. Ozellikle karbon nanotiipler mekanik ve elektriksel 6zellikleri sebebiyle
yogun bir sekilde calisiimaktadir. Dayanimlari, iletkenlikleri, esnek bir yapiya ve
kendilerine o6zgii elektriksel karakteristiklere sahip olmalar1 sebebiyle karbon
nanotiipler sivi kristallerde onemli bir katki maddesi olmustur. Nematik sivi
kristaller, optik alanla yonlendirici eksenlerinin yeniden yonlenmeleri sebebiyle ¢ok
biiylik dogrusal olmayan optik davraniglar sergilemektedirler. Sivi kristallerin bu

yonlendirici uzun molekiiler eksenlerinin yeniden yonlenmelerini arttirmak amaciyla
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boyalar kullanilmakta ve molekiillerin yonlenmeleri biiylik oranda arttirilmaktadir.
Dolayisiyla biiytik ciftkirilim 6zelligine sahip olan nematik sivi kristaller, bu
ozellikleri sayesinde son yillarda pek ¢ok fotonik uygulamalarda kullanim alam
bulmustur. Ozellikle karbon nanotiipler de siv1 kristallerin 15181 kirilma oranini ve
dolayisiyla fotorefraktif verimini arttiran en 1yi katki maddelerinden biri olmustur.
Yapilan caligmalar, karbon nanotiip icermeyen sivi1 kristallerde yonlendirici eksenin
yeniden yonlendirilebilmesi ve karbon nanotiip katkili sivi kristallerle ayni
yonlenmeyi saglayabilmek amaciyla iic kati kadar daha fazla elektrik alanda
calisilmas: gerektigini gostermistir [Kissinger, 2003]. Ancak bu sonu¢ karbon
nanotiiplerin sivi kristal icgerisinde tam olarak dagildigi durum igin gecerlidir.
Dolayistyla tek duvarl karbon nanotiiplerin dagilimi, ¢ok duvarli karbon nanotiiplere
kiyasla ¢cok daha iyi oldugundan, calismalarda tek duvarli karbon nanotiiplerin
kullanimi tercih edilmistir. Literatiirde yapilan calismalar siv1 kristal karisimlardaki
karbon nanotiip konsantrasyonunun da fotorefraktiviteyi etkiledigini gostermistir.
Karbon nanotiiple asir1 doyurulmus sivi kristallerde kirilma oraninin (refraktif
indeks) diisiik ¢cikmasi bunun bir kamitidir. Bu nedenle sivi kristal karisima ilave
edilecek olan karbon nanotiipler uygun bir konsantrasyon araliginda ve optimum bir
degerde olmalidir. Bu kapsamda hazirlanan katkilir sivi kristal karisimlarda karbon
nanotiip miktar1 kiitlece %0,05 olarak ayarlanmistir. Bu numunelere ait dort farklh
stvt kristal icerisindeki diizen parametre degerleri Cizelge 9.6’ da verilmis olup,
nanotiip katkilr s1v1 kristallerde molekiillerin yonlenme mekanizmalar tizerine katki

maddesinin etkisi belirlenmistir.

Cizelge 9.6. Karbon nanotiip katkili numunelere ait diizen parametre degerleri

E7 E8 E63 Z1.1-1132
DB1 0,41 0,41 0,39 0,37
DB3 0,44 0,43 0,43 0,39
DB14 0,49 0,53 0,54 0,54
DB134 0,27 0,29 0,34 0,35
DR1 0,66 0,65 0,66 0,68
DR13 0,57 0,60 0,68 0,65
DR60 0,67 0,72 0,77 0,56
MR 0,71 0,57 0,57 0,59
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Deneysel sonuclar gostermektedir ki, calisilan tiim boyarmaddeler i¢in ilave edilen
karbon nanotiip molekiillerin aym1 yone yonelmesinde olumlu etki gostermistir.
Dolayisiyla katkisiz hale gore S degerlerinde de yiikselmeye sebep olmustur. Planar
nematik hiicrede boya ile katkilandirilmis sivi kristal igerisinde c¢ok diisiik
miktarlarda karbon nanotiip bulundugu durumda diizen parametresinde gozlenen bu
artis literatiir ile uyumludur [Ghosh ve Carisle, 2005; Dierking ve ark., 2005;
Suleiman ve ark., 2008]. Bu sonug su sekilde aciklanabilir: s1v1 kristal molekiilden
karbon nanotiipe elektrostatik yiik transferi gerceklesmekte ve sivi kristal ile nanotiip
arasinda kuvvetli etkilesim meydana gelmektedir. Bu etkilesim van der Waals
etkilesiminden daha kuvvetlidir. Dolayisiyla elektriksel iletkenlige fark edilir sekilde
etki ederek, aktivasyon enerjisini diisiiriir ve molekiillerin aym1 yone yonelimlerini

iyilestirir [Dierking ve San, 2005; Lebovka ve ark., 2008].

Sekiz farkli yapida boyarmadde, dort farkli sivi kristal ve tek duvarli karbon nanotiip
kullanilarak yapilan ve S degerinde artis gozlenen tekli boyarmadde calismalarinda
en yiiksek diizen parametresi degerine (S=0,77), DR60 katkili E63 nematik sivi
kristali icerisine karbon nanotiip ilave edildigi durumda erisilmistir. Bu artislar tim
boyarmaddelerde goriinmesine karsin, antrakinon yapili DR60 ile azo yapili DRI,
DR13 ve MR boyarmaddelerde daha baskindir ve bu durumun siv1 kristal ile boya
molekiilleri arasinda kararli, dayanikli hidrojen baglarinin olusumundan ve
aralarindaki kuvvetli elektrostatik etkilesimlerden kaynaklandigr diisiiniilmektedir.
Kirmizi renkli boyarmaddelerdeki kadar olmasa da belirgin artis mavi renkli
boyarmaddelerden DB14 ve DB134° de de goriilmektedir. Ancak DB1 ve DB3
boyarmaddelerinde ¢ok belirgin bir artis olmamustir. Nanotiip katkili numunelerde
elde edilen yiiksek diizen parametre degerleri, nanotiip/boya karigimlarinin sivi

kristalin dogrultu ekseni boyunca iyi yonlendigini yansitmaktadir.

Her bir boyarmadde icin belirlenen diizenlilik parametre degerleri 1s181nda, ozellikle
mavi boyalar icerisinde en yiiksek ancak kirmizi boyalara kiyasla daha diisiik diizen
parametre degerine sahip olan mavi renkli bir boyarmadde (DB14) ile her bir sivi
kristal igerisinde en yiiksek diizen parametre degerine sahip kirmizi renkli

boyarmaddeler esit oranda karistirilarak, deneyler tekrarlanmistir. Bu kapsamda



170

hazirlanan ikili boya karigimlar ile diizen parametre degerleri daha da iyilestirilmeye
calisilmis ve monokrom ekranlarda da kullanilabilecek sivi kristal karisimlarin elde
edilmesi  planlanmustir.  Ikili  karisimlar  olusturulurken  secilecek  olan
boyarmaddelerin diizen parametre degerleri ile c¢oOziiniirliik yiizdeleri dikkate
alinmistir. Mavi boyarmaddeler icerisinden DB14’ iin sec¢ilmesinin nedeni, diger
boyarmaddelere (DB1, DB3 ve DB134) gore kismen daha yiiksek (S=0,5) diizen
parametre degerine ve yiiksek coziiniirliige sahip olmasidir. Aslinda mavi renkli
boyarmaddeler icerisinde en yiiksek c¢oziiniirlik DB134° de gozlemlense de, bu
boyarmadde ¢ok diisiik diizen parametre degerine (S=0,28) sahip olmas1 sebebiyle

tercih edilmemistir.

Farkl1 yapidaki nematik sivi kristallerde ¢oziinmiis halde bulunan ikili boya
karigimlart icin diizen parametre degerleri belirlenirken, yapilan absorpsiyon
Olctimlerinde maksimum absorbans degerlerine farkli coziiciilerde farkli dalga
boylarinda ulasilmistir. Sekil 9.2 de ikili boya karisimlari igin absorpsiyon
spektrumlari, Cizelge 9.7’ de ise maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylar

goriilmektedir.

—o—E7/(MRDB14) —s— ES/(DR60+DB14)  E63/(DR60+DB14) ZLI-1132(DR1+DB14)‘

09

Absorbans

T T T
25 550 575 600625 SOGM

Dalga Boyu, nm

Sekil 9.2. Ikili boya karisimlarina ait absorpsiyon spektrumlari
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Cizelge 9.7. Ikili boya karisgimlarina ait Ay, degerleri

Amax (NM)
E7/(MR+DB14) 509
ES8/(DR60+DB14) 654
E63/(DR60+DB14) 653
ZLI1-1132/(DR1+DB14) 502

Ikili boya karisimlarina ait diizen parametre degerleri Cizelge 9.8” de verilmektedir.

Cizelge 9.8. ikili boya karisimlarina ait diizen parametre degerleri

SK / IKiLI BOYA KARISIMI S

E7 / (MR+DB14) 0,68
ES8 / (DR60+DB14) 0,70
E63 / (DR60+DB14) 0,68
ZLI-1132 / (DR1+DB14) 0,66

Deneysel sonuglar 1s181inda; Y-H tipi siv1 kristal gostergelerde ikili boya karigimlart
ile katkilandirilmig sivi1 kristallerin, tek boya ile katkilandirilmis sivi kristallere gore
daha yiiksek kontrast saglayabilecegi goriilmektedir. Bu artisin hem iki boya
molekiilii arasinda hem de si1vi1 kristal matris ile icerisinde ¢oziinmiis halde bulunan
boya karigimlar1 arasinda olusmasi muhtemel hidrojen baglan ile agiklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Ikili karisimlar1 olusturan boyarmaddelerin molekiiler yapilari
incelendiginde, 6rnegin DB14’ deki -O=C grubu ile kirmiz1 boyarmaddelerdeki -OH
grubu arasinda hidrojen bagi olusumu s6z konusudur. Diger taraftan ¢oziiniirliik
boliimiinde aciklandigr gibi sivi kristallerin yapisindaki siyano (-CN) gruplariyla da
hidrojen bagi olusumu miimkiin olabilmektedir. Bu bag olusumu sirasinda -OH
grubu elektron verici, -CN gruplar1 ise elektron alic1 grup olarak davranmaktadir.
Dolayisiyla tekli boyarmadde iceren sivi kristal karigimlara nazaran ikili boyarmadde
iceren nematik karigimlarda hidrojen bagi yapma olasiligi ve hidrojen bagi sayisi
artmaktadir. Olusan bu hidrojen baglariyla da konjuge yapinin siirekliligi

saglanabilmektedir [Thote ve Gupta, 2004; Ha ve Ahn, 2006]. Konjuge sistemler
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elektrostatik yiik transferini arttirdiklarindan [Yim ve ark., 2008; Fages ve ark.,
2008], diizen parametre degerlerini yiikselteceklerdir. Bu beklentiye paralel olarak
deneysel calismalarda ikili boyarmadde karisimlarinin kullanildig1 numunelerde daha
yilksek diizen parametre degerlerine ulasilmistir. Elde edilen bu yiiksek diizen
parametre degerleri de boya molekiillerinin sivi kristalin uzun molekiiler ekseni
boyunca birbirlerine paralel yonde ¢ok iyi siralandigini ve aralarinda kuvvetli

etkilesimlerin oldugunu gostermektedir.

Biri diisiik digeri ise yiliksek S degerli iki boyarmaddenin karisimina nanotiip ilave
edildiginde ise Cizelge 9.9’ da goriilen sonuglar elde edilmistir. Tek boyarmadde
iceren s1v1 kristal karigimlarda oldugu gibi ikili boya karigimlari igceren numunelerde
de nanotiip ilavesi ile S degerinde belirgin artislar gozlenmistir. En yiiksek S
degerine (S=0,79) ise E63 / (DR60+DB14) / SWCNT igeren karisimda ulasilmastir.
Bu sonug¢ su sekilde agiklanabilmektedir: tekli boyarmadde kullanilarak hazirlanan
nematik karistmlarda boya molekiilii ile sivi kristalin siyano gruplart arasinda
olusmast muhtemel hidrojen baglarinin (OH----N=C, NH;----N=C) dogurdugu
etkinin ilave edilen karbon nanotiip ile kuvvetlendirilmesi diizen parametre degerinde
artisa sebep oldugu gibi benzer etki ikili boyarmadde karigimlari kullanildiginda
olusabilecek hidrojen baglarinda da goriilebileceginden, CNT ilavesi ile ikili

karisimlarda da tekli karisimlarda oldugu gibi diizen parametre degeri artmistir.

CNT ile SK molekiilleri arasindaki elastik etkilesimlerle karbon nanotiip molekiilleri
stvt kristalin uzun molekiiler ekseni boyunca yeniden yonlenebilmekte ve diizen
parametre degerinde artisa sebep olmaktadir [Dierking ve ark., 2004]. Bilindigi iizere
stv1 kristal bilesikler 7-r etkilesimleri ile siitunsal (istiflenmis) yapilar olustururlar.
Dolayisiyla sivi kristal molekiilleri ile CNT arasinda meydana gelebilecek bu tarz bir
etkilesim, SK molekiillerin CNT duvarina baglanmasim1 saglayacak ve birlikte
ortaklasa bir yonlenim s6z konusu olacaktir. Aromatik kisimlar igceren organik
bilesikler arasinda meydana gelen ve hidrojen baglari, van der Waals kuvvetleri, yiik
transfer etkilesimi ve dipol-dipol gibi etkilesimlerden daha kuvvetli olan bu 7-7
etkilesimleri (aromatik etkilesim) gostermektedir ki, karbon nanotiipiin m-elektron

sistemi, cevresindeki sivi kristal molekiillerinden etkilenmekte ve aralarinda
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meydana gelen kuvvetli baglanma ile karbon nanotiip molekiillerinin sivi kristal
ortamda tek baslarina degil de, sivi kristal molekiilleri ile birlikte yonlenmelerini
saglamaktadir [Lebovka ve ark., 2008]. Boylece gerek tek, gerekse ikili boya
karigimi olsun; calisilan tiim siv1 kristal numunelerde nanotiip ilavesi ile molekiillerin

daha iy1 yonlenmeleri saglanabilmektedir [Dierking ve San, 2005].

Cizelge 9.9. Karbon nanotiip (SWCNT) ve ikili boya katkili numunelere ait diizen
parametre degerleri

SK / IKILi BOYA KARISIMI / SWCNT S

E7 / (MR+DB14) / SWCNT 0,78
E8 / (DR60+DB14) / SWCNT 0,75
E63 / (DR60+DB14) / SWCNT 0,79
Z11-1132 / (DR1+DB14) / SWCNT 0,75

9.3. Boyarmadde ve Karisimlarimin Diizen Parametre Degerlerinin Voltajla

Degisimi

Sivi kristal hiicrelere uygulanilan elektrik alanla kontrast orani arasinda lineer
olmayan bir iliski vardir. Literatiir calismalart gostermektedir ki, uygulanilan elektrik
alanla gerilim arttikca kontrast oram1 artmakta ve yiiksek gerilimlerde doygunluga
ulasildiginda kontrast orani degismemektedir [Karapmar ve ark., 2002]. Bu
kapsamda diizen parametre degerlerinin belirlenmesi i¢in kullanilan sivi kristal
hiicrelere 0-10 V aralifinda dogru akim (DC) uygulayarak, deneyler tekrarlanmustir.
Elde edilen S degerleri uygulanan gerilimin fonksiyonu olarak grafige gecirilmistir.
Sekil 9.3’ de E7 siv1 kristali igerisinde ¢oziinmiis DR13 boyarmaddesine ait grafik
verilmis olup, diger numunelere ait grafiklerden bazilar1 Ek-5’ de yer almaktadir.
Nanotiip katkili ve katkisiz her bir boyarmadde ve ikili karisim icin voltaja bagh
olarak diizen parametresindeki degisim, bu tarzda yapilan calismalarla belirlenmis

olup, doygunluk noktasindaki gerilim degerleri tespit edilmistir (Cizelge 9.10-9.13).
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E7 +DR13
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Sekil 9.3. E7/DR13 karisimina ait S-V grafigi

Grafikten de anlagsilacag: iizere belli bir voltaj degerine kadar artis gosteren diizen
parametre degeri bu noktadan sonra kararli hale eriserek sabit kalmaktadir. Boylece
uygulanilan gerilimin boya molekiillerinin yonlenmeleri iizerine direk etkisi oldugu
ve yiiksek gerilimlerde doygunluga ulasildiginda boya molekiillerinin dogrultularinin
sabit kaldig1 belirlenmistir. Her ne kadar diizen parametresindeki bu artis kiiciik bir
aralikta da olsa voltaja baglh bu degisimin, literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir
[Iwanaga ve ark., 2000; Karapinar ve ark., 2002; Suzuki ve ark., 2003; Yang ve Wu,
2006; Jafari ve ark., 2006; Chigrinov ve ark., 2008; Jo ve ark., 2009; Akkurt ve ark.,
2009].

Gerilim uygulandiginda molekiillerin yeniden yonlenmesi teknik a¢idan onem arz
ettigi icin boya ve nanotiip katkili sivi kristal karisimlar farkli gerilimler altinda
incelenmis, absorpsiyon Ol¢timlerinin degismesi ile yonlenme diizenlilik parametre
degerlerinin degistigi gézlemlenmistir [Grabchev ve ark., 2003]. Ancak Sekil 9.4 ve
Cizelge 9.10 ile Cizelge 9.12° de goriildiigli iizere calisilan boyarmaddelerden DB1
ve DB3 i¢in farkli siv1 kristal ortamlarda hazirlanan, nanotiip katkili ve katkisiz tiim
karisimlarda uygulamlan farkli gerilimlerde diizenlilik parametre degerlerinde
herhangi bir degisim olmamuistir. Dolayisiyla bu boyarmaddelerin doygunluga ulasim

noktasi belirlenememistir. Buradan su sonuca ulagsmak miimkiindiir: DB1 ve DB3
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iceren kanigimlarda uygulanilan gerilimin, boya molekiillerinin sivi kristal
molekiilleri ile birlikte ortaklasa yonlenmeleri iizerine direk etkisi yoktur. Bu
boyalarda destekleyici yonlenim voltaji olmaksizin sadece 15181n boya molekiilleri ile
etkileserek boya molekiillerini uyarmasi ve bu enerjinin nematik molekiillere acisal
momentum korunumu cercevesinde iletilmesi, nematik SK molekiillerin 11k
indiiklemeli yonlenmesine sebep olmaktadir [San, 2002]. Dolayisiyla optik-
molekiiler etkilesimli bu boyarmaddeler ekran yapisindan ¢ok optiksel degisiklik ve
veri islemeleri igeren cesitli fotonik teknolojilerde potansiyel uygulama alani

bulabilirler [Iwanaga ve ark., 2000].

E7+DB3
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Uygulanan Voltaj (V)

Sekil 9.4. E7/DB3 karisimina ait S-V grafigi

Cizelge 9.10. Boyarmadde katkili numunelerde diizen parametresinin doygunluga
ulasim noktasi

E7 E8 E63 71.1-1132

DB1 - - - -
DB3 - - - -
DB14 4V 4V 4V 4V
DB134 5V 4,5V 5V TV
DR1 6V 4V 4V 5V
DR13 3,5V 3,5V 4V 3,5V
DR60 4,5V 3V 4,5V 3,5V
MR 5V 4,5V 5V 4V
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Cizelge 9.11. Ikili boya katkili numunelerde diizen parametresinin doygunluga

ulasim noktasi

SK / IKILi BOYA KARISIMI \Y
E7/ (MR+DB14) 1,5
E8 / (DR60+DB14) 2
E63 / (DR60+DB14) 6
ZLI-1132 / (DR1+DB14) 2

Cizelge 9.12. Nanotiip ve boya katkili numunelerde diizen parametresinin
doygunluga ulasim noktasi
E7 E8 E63 Z1.1-1132

DB1/SWCNT — — - -
DB3/SWCNT — — — -
DB14/SWCNT 4V 3,5V 4V 4V
DB134/SWCNT 4V 4V 4,5V 6V
DR1/SWCNT 5V 3,5V 3,5V 4,5V
DR13/SWCNT 2,5V 3,5V 3,5V 3V
DR60/SWCNT 3V 2,5V 4V 3V
MR/SWCNT 5V 4V 4,5V 4V

Cizelge 9.13. Nanotiip ve ikili boya katkili numunelerde diizen parametresinin

doygunluga ulasim noktasi

SK / IKIiLi BOYA KARISIMI / SWCNT \Y
E7 / (MR+DB14) / SWCNT 1
E8 / (DR60+DB14) / SWCNT 2
E63 / (DR60+DB14) / SWCNT 5
ZLI-1132 / (DR1+DB14) / SWCNT 1,5

Sonuglardan goriildiigii iizere dis etkenlere (elektrik alan, manyetik alan vb.) duyarh

olan s1v1 kristallerde, uygulanilan gerilim molekiillerin elektrik alan boyunca yeniden

yonlenmelerini saglamakta [ Griffiths ve Feng, 1999; Ghanadzadeh ve ark., 2000;

Ghanadzadeh ve Beevers, 2001; Thote ve Gupta, 2004] ve s1vi1 kristalin dogrultusunu
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diizenli hale getirmektedir. Bu molekiiler yonlenme belirli bir gerilim degerine kadar
devam etmekte, daha sonra doygunluga ulasarak sabit kalmaktadir. Boylece
uygulanilan elektrik alanin degistirilmesi ile sivi  kristalin optik tepkisi
gelistirilebilmektedir [Kato ve ark., 2003; Thote ve Gupta, 2004]. Diizen
parametresinin sabit kaldig1 bu deger (esik voltaj) nanotiip katkili ve nanotiip katkisiz
numuneler i¢in ayr1 ayri incelendiginde, nanotiip ilavesi ile bu degerin azaldig
goriilmektedir. Yani nanotiip ilavesi molekiiler yonlenmeyi daha diisiik gerilim
degerlerinde doygunluga eristirmektedir. Bu sonu¢ karbon nanotiiplerin biiyiik
elektron ilgileriyle ve sivi kristal molekiilden kuvvetli yiik transferine sebep
olmalariyla aciklanabilir [Baik ve ark., 2005]. CNT katkili SK malzemelerde
gozlenen bu diisiik esik voltaj degeri de uygulanan elektrik alana daha hizli tepki
verdiginin bir gostergesidir [Suzuki ve ark., 2003; Mizoshita ve ark., 2003].
Dolayistyla SK molekiillerin dogrultu ekseni boyunca siralanan karbon nanotiipler

nematik karisimin esik voltajim diisiiriirken, elektro-optik tepkiyi arttirmaktadir.

Diger taraftan esik voltajindaki bu diisiis SK, boya ve CNT den olusan kompozit
sistemlerin etkin dielektrik anizotropisi (&) ile de 1ilgili olabilir. CNT katkili
karigimlarin etkin dielektrik anizotropileri katkisiz hale gore daha biiyiik oldugundan
(ECNT, boya, SK>Eboya, sk) Uygulanilan gerilimle nematik siv1 kristal karisimin izerinde
biiyiik tork olusumuna sebep olmakta ve bu da hizli yonlenmeyi (siralanmayi)
beraberinde getirmektedir. Dolayisiyla yOnlenmis nanotiiplerin dogal bir dipol
momente sahip olmasi ve uygulanan alan boyunca hizli bir sekilde siralanmast,
nematik karistmlarin daha hizli yonlenmesine ve esik voltajinin diigmesine sebep
olabilmektedir. Bu nedenle sadece boya katkili sivi kristallerle kiyaslandiginda,
nanotiip katkili olanlarin elektro-optik ©zelliklerinin daha i1yi oldugu deneysel
sonuclardan ve literatiir caligmalarindan goriilmektedir. Diisiik esik voltaji ise
uygulama asamasinda gosterge cihazlarmin gii¢ tiikketiminde azalmaya sebep

oldugundan biiyiik 6nem arz etmektedir [Acharya ve ark., 2009].
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9.4. Boyarmadde ve Karisimlarin Tekstiirlerinin incelenmesi

Kat1 fazdan izotropik siviya gecis birden bire olmamakta, bazi ara fazlardan gecerek
izotropik siviya erisilmektedir. Bu ara fazlar smektik ve nematik siv1 kristal fazlardir.
Dolayisiyla kati faz ile sivi faz arasinda yer alan sivi kristaller farkli yapisal
ozelliklere sahip olan anizotropik mezofazlar sergilemektedirler. Bu mezofazlar
arasinda gerceklesen faz gecisleriyle yapilarinda, fiziksel Ozelliklerinde ve
simetrilerinde degisim meydana gelmektedir. Diisiik sicakliklarda S=1 olup, sistem
hem yonelim hem de konum olarak diizenlidir ve bu durum bir kristal katiya karsilik
gelmektedir. Sicaklik arttikca konum ve yonelim diizen parametrelerinin degeri
kiiciilmektedir. Kat1 fazda molekiillerin 6telenmesi i¢in gereken enerji, donmesi i¢in
gerekli enerjiden daha kii¢iik oldugundan ©nce konum diizen parametresi sifir
olmaktadir. Bu durumda sistem konumda diizensiz, yonelimde diizenli bir nematik
siv1 kristale karsilik gelmektedir. Yani kati-nematik faz gecisi meydana gelmistir.
Sicaklik arttirllmaya devam edilirse yonelim diizeni de gittikce azalarak sifir
olacaktir. Bu durumda sistem hem konum hem de yonelimde diizensiz olmakta ve
nematik-izotropik sivi faz gecisi gerceklesmektedir. Deneysel caligmalarda
kullanilan ve molekiil yapisi genellikle ¢ubuksu olan nematik sivi kristallerin
molekiilleri ise yonelimde diizenli fakat konumda diizensizdirler. Dolayisiyla
sicakligin arttirilmasi ile yonelim diizenleri bozularak, nematik-izotropik faz gecisi

gerceklesmektedir.

Pratik uygulamalar i¢in genis sivi kristal aralik arzu edilmektedir. Akiskanin
donmamasi i¢in diisiik erime noktasi (Ty) (kristal halden nematik hale ge¢is noktasi)
ve islem esnasinda fiziksel Ozelliklerdeki dalgalanmayi azaltmak icin yiiksek
berraklagsma (durulanma) noktasi (Tx;) (nematik halden izotropik hale gecis noktast)

gerekmektedir [Ozgan ve Yazici, 2003].

Bu kapsamda polarize mikroskop ile siv1 kristal malzemelerin nematik-izotropik faz
doniisiimlerinin gerceklestigi sicakliklar belirlenmis ve sivi kristal yapinin c¢alisilan

sicaklik araliginda goriintiileri elde edilmistir. Elde edilen tekstiirlerde faz
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doniisiimlerinin gerceklestigi anda domain yapilarin olusumu ve sicaklikla birlikte bu

yapilarin gdzden kaybolarak yapinin saydam hale gelisi goriintiillenmistir.

Deneysel calismalara oncelikle -50°C/100°C sicaklik aralifinda gerceklestirilen
1sitma-sogutma islemi 1ile katkisiz sivi kristallerin faz gegis sicakliklarinin
belirlenmesi ve tekstiirlerinin eldesiyle baslanmistir. Saf siv1 kristallere ait tekstiirler
Ek-6’ da verilmektedir. E7, E8, E63 ve ZLI-1132 sivi kristalleri icin nematik-
izotropik faz gecis sicakliklar1 sirasiyla 59,7; 71,4; 86,5 ve 73,75 °C olarak
belirlenmistir. Bulunan sonuglar literatiirle uyumludur [Wu, 1986; Celebre ve ark.,
2000; Ghanadzadeh ve Beevers, 2001; Marjanska ve ark., 2003]. Sogutma islemi ile
de nematik fazin kararliligim korudugu sicaklik araligi tespit edilmistir. Bu
deneylerde -40 °C’ ye kadar yapimnin bozulmayip, malzemenin sivi kristal 6zellik
gosterdigi belirlenmistir. Ancak literatiirde yapilan ¢alismalarda -10 °C’ nin altindaki

sicakliklara pek inilmemistir [Ghanadzadeh ve Beevers, 2001].

Calismalarin devaminda hazirlanan sivi kristal-boya ve sivi kristal-boya-karbon
nanotiip karisimlari icin deneyler tekrarlanmistir. Polarize mikroskopta incelenen ve
stvi kristal ozellik gosteren bu maddeler, ilk izotropik sivi damlaciginin goriildiigi
sicaklikta (Ty) nematik yapiyr kaybetmeye baslamakta ve bulanik goriiniimlii bir
stviya doniismektedir. Sicaklik biraz daha arttirildiginda ikinci bir faz gecis noktasina
ulasilir ki bu gecis noktasinda son izotropik sivi damlacigi ile nematik yapinin
tamamen kayboldugu goriiliir. Bu sicaklik berraklasma (durulanma) sicakligi (Ty)
olarak isimlendirilmektedir. (T-Ty) sivi kristal fazin termodinamik olarak kararli
oldugu sicaklik bolgesini tanimlar. ATy katkili sivi kristalin Ty degerinin, katkisiz
stvi kristalin Ty degerine gore degisimini ifade etmektedir. ATy ise katkili sivi
kristalin T} degerinin, katkisiz siv1 kristalin Ty degerine gore degisimini ifade eder.
Tnr sicakligr ise katkilt sivi kristal karisitmlar icin ortalama berraklagsma (durulanma)
sicakligin1 ya da ortalama nematik-izotropik faz gecis sicakligini belirtmektedir
[Tni=( T+ Tn)/2]. ATnp sicaklign da katkili sivi kristal karisimlart icin ortalama
berraklagsma sicakliginin, katkisiz siv1 kristalin ortalama berraklasma sicakligina gore
degisimini vermektedir. Her bir boyarmadde ve karisimlart icin belirlenen bu ATy

sicaklig dikkate alinarak, calisilan boyarmaddelerin ve karisimlarinin Y-H sistemleri
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icin uygun olup olmadigina karar verilebilmektedir [Wolarz ve ark., 1992, Grabchev
ve ark., 2003]. Ornek olarak Cizelge 9.14° de boya katkili E7 siv1 kristali, Cizelge
9.15° de ise boya ve nanotiip katkili E7 siv1 kristali icin polarize mikroskop ile
belirlenen faz gecis sicakliklar1 goriilmekte olup, diger sivi kristal karigimlara ait

deneysel sonuclar Ek-7" de verilmistir.

Cizelge 9.14. Boya katkili E7 s1v1 kristali i¢in faz ge¢is sicakliklari (°C)

Tn Ty Tr-Tn| AT AT T A Ty
E7 58,7 60,7 2,0 - - 59,70 -
E7+DB1 58,7 60,7 2,0 +0,0 +0,0 59,70 +0,00
E7+DB3 58,6 60,6 2,0 -0,1 -0,1 59,60 -0,10
E7+DB14 58,4 60,3 1.9 -0,3 -0,4 59,35 -0,35
E7+DB134 | 56,3 58,6 2,3 -2,4 -2,1 57,45 -2,25
E7+DR1 58,2 60,1 1.9 -0,5 -0,6 59,15 -0,55
E7+DR13 58,1 59,6 1,5 -0,6 -1,1 58,85 -0,85
E7+DR60 58,8 60,8 2,0 +0,1 +0,1 59,80 +0,10
E7+MR 58,1 60,0 1,9 -0,6 -0,7 59,05 -0,65

Cizelge 9.15. Boya ve karbon nanotiip katkili E7 sivi kristali icin faz gegis

sicakliklar1 (°C)

TN Ty T -Tx | AT | ATy T'nt A Ty
E7 58,7 60,7 2,0 - - 59,70 -
E7+DB1+CNT 58,8 60,7 1,9 +0,1 | +0,0 | 59,75 | +0,05
E7+DB3+CNT 58,6 60,7 2,1 -0,1 | +0,0 59,65 -0,05
E7+DB14+CNT 58,3 60,2 1,9 -04 | -0,5 59,25 -0,45
E7+DB134+CNT 56,3 58,6 2,3 24 2,1 57,45 -2,25
E7+DR1+CNT 58,1 59,9 1,8 -0,6 | -0,8 59,00 | -0,70
E7+DR13+CNT 58,1 59,7 1,6 -0,6 | -1,0 58,90 | -0,80
E7+DR60+CNT 58,6 60,6 2,0 -0,1 -0,1 59,60 | -0,10
E7+MR+CNT 58,1 60,0 1,9 -0,6 | -0,7 59,05 -0,65
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Elde edilen sonuglardan nematik sivi kristale boya ve nanotiip ilave etmenin mezofaz
araligimni belirli Olciide etkiledigi ve saf sivi kristalin nematik-izotropik faz gecis
sicakliginin artmasina ya da azalmasina sebep oldugu goriilmiistiir. Nematik-
izotropik faz gecis sicakligindaki degisimlerin; boya molekiiliiniin sekline ve
biiyiikliigtine, sivi kristal igerisindeki boya derisimine ve sivi kristal ile boya
molekiilii arasindaki etkilesimlere bagli oldugu bilinmektedir [Bauman ve Moryson,
1997]. Bu degisim negatif yonde olabilecegi gibi pozitif yonde de olabilir. Yani
ortalama nematik-izotropik faz gecis sicakligindaki fark (ATwy) artabilir veya
azalabilir. Buna gore ATn; > -1,4 °C olmak iizere kullanilacak tiim katkilar
(boyarmadde, nanotiip vb.), siv1 kristalin nematik fazinda dengenin korunmasini ve
nematik fazin kararliliginin bozulmamasin saglayabileceginden Y-H sistemleri i¢in
uygundur denilebilir [Martynski ve ark., 1994]. Bu yoniiyle incelendiginde kullanilan
boyarmaddelerden sadece biri (DB134) hari¢ tamaminin ATy degerinin -1,4 °C’ den

daha kii¢iik olmamasindan otiirii ¢cok diisiik aralikta sebep olduklar1 bu degisimlerin

nematik fazin kararlilig1 tizerine olumsuz etkilerinin olmayacagi sonucuna varilmigtir

[Grabchev ve ark., 2000, 2001 ve 2003].

Literatiirde diizen parametre degeri ile ortalama berraklasma noktasi arasinda bir
ilginin oldugu ve diizen parametresi yiiksek olan karisimlarin berraklasma noktasinin
da daha yiiksek oldugu ileri siirtilmiistiir [Fiksinski ve ark., 1991; Bahadur, 1992;
Bauman ve Moryson, 1997]. Ayrica yiiksek diizen parametre degerine sahip olan
boyalarin faz gecis sicakligin1 ya ¢ok az miktarda diisiirdiigii ya da tam tersi artisa
neden oldugu belirtilmistir. [Martynski ve ark., 1994]. Deneysel calismalarda bu
goriisleri destekleyici sonuclara ulasilmistir. Soyle ki, E§/DR60 karisimi calisilan
numuneler icerisinde en yiiksek diizen parametresine (S=0,68) sahiptir. DR60’ 1n
diger siv1 kristal ortamlardaki diizen parametre degerleri E7, E63 ve ZLI-1132 i¢in
sirastyla 0,59; 0,66 ve 0,48 olup, bu numunelere ait ATy degerleri incelendiginde,
diizen parametresi arttikca faz gecis sicakligmnin yiikseldigi goriilmiistiir. ilave edilen
nanotiipiin ise hemen hemen tiim boyalar icin faz gecis sicakliklarinda olumlu

etkilere sebep oldugu tespit edilmistir.
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Polarize mikroskop ile yapilan tayinlerde faz gecis sicakliklarinin yanisira tekstiirler
de elde edilmistir. Nematik-izotropik faz gecisinin termal olarak tersinir olmasi
sebebiyle katkili ve katkisiz tiim sivi kristal karisimlar i¢in polarize mikroskopta
1sitma ve sogutma islemleri yapilarak, farkli sicakliklarda tekstiirler elde edilmistir
[Duran ve ark., 2005]. Resim 9.1’ de sadece MR katkili E7 si1v1 kristaline ait farkl
sicakliklarda alinan goriintiiler verilmekte olup, diger numunelere ait bazi tekstiir
ornekleri Ek-8’ de yer almaktadir. Bu goriintiilerin tamami incelendiginde,

tekstiirlerin literatiirdekiler ile benzer oldugu sonucuna ulasilmistir [Dierking, 2003].

25°C 59,2°C

58,1°C 60 °C

58,7°C 25°C

Resim 9.1. MR katkili E7 s1vi1 kristaline ait farkli sicakliklardaki tekstiirler
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9.5. ikili Boyarmadde Karisimlarmn Isil Ozellikleri

Y-H sistemlerinde kullanilabilecegi diisiiniilen boyarmaddelerin ikili karigimlari
olusturularak, oOzellikle kontrast oranlari iyilestirilmeye calisilmistir. Bu amagla
hazirlanan ikili boya karisimlarinin nematik-izotropik faz gecis sicakliklar ise
polarize mikroskop ile belirlenmistir. Ancak yapilan literatiir arastirmalarindan
goriilmektedir ki, numunelerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla DSC
analizleri de yapilmaktadir [Duran ve ark., 2005; Lebovka ve ark., 2008]. Bu nedenle
deneysel calismalarin bu asamasinda katkisiz ve katkili sivi kristallerin faz gecis
sicakliklart DSC cihazi ile belirlenerek, polarize mikroskop ile bulunan sonuglarla

tutarliligl karsilagtirilmistir.

Literatiirde 1s11 6zelliklerin DSC ile belirlendigi calismalarda 10°C/dak [Hattori ve
Uryu, 1999] ve 5°C/dak [Ghanadzadeh ve Beevers, 2001] gibi farkli tarama hizlar
goze carpmaktadir. Yapilan ¢alismada ise 50-100°C sicaklik araliginda 10°C/dakika
1sitma hizi ile analizler gerceklestirilmistir. E7/( MR+DB14) s1v1 kristal karisimina
ait DSC termogrami Sekil 9.6’ da verilmis olup, diger numunelere ve saf sivi

kristallere ait termogramlar Ek-9” da yer almaktadir.
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Sekil 9.5. ( MR+DB14) katkil1 E7 s1v1 kristal karisimina ait DSC termogrami
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Numunelere ait nematik-izotropik faz gecis sicakliklart (Tny) ve ilave edilen boya
karisimlart ile nanotiipin sivi kristalin faz gecis sicakligini olumsuz etkileyip
etkilemedigi bu termogramlar iizerindeki pik degerlerinden belirlenmistir. Cizelge

9.16’ da DSC analizlerinin sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 9.16. Ikili boyarmadde katkili numunelerin DSC analiz sonuglart

Tni (°C) | AT(°C) | AH (J/g)
E7 58,9 - 1,9609
E8 71,52 - 2,1418
E63 84,53 - 2,0126
71.1-1132 72,45 - 2,9744
E7+(MR+DB14) 58,49 -0,41 2,7989
E8+(DR60+DB14) 70,78 -0,74 2,0678
E63+(DR60+DB14) 83,40 -1,13 1,1569
Z1.1-1132+(DR1+DB14) 72,37 -0,08 3,6000
E7+(MR+DB14)+SWCNT 58,51 -0,39 1,9901
E8+(DR60+DB14) +SWCNT 70,79 -0,73 1,9994
E63+(DR60+DB14) +SWCNT 84,22 -0,31 1,7164
Z1.1-1132+(DR1+DB14) +SWCNT 72,38 -0,07 3,3549

Cizelge 9.16 incelendiginde, tiim numunelerde ilave edilen katkilarin sivi kristalin
faz gecis sicakligimi ¢cok az miktarda diisiirdiigii, ancak bu degisim kabul edilebilir
sinirlar icerisinde oldugundan olumsuz etkilerinin olmadiglr sonucuna varilmistir.
Ayrica DSC ile bulunan sonuglarin polarize mikroskop ile belirlenen sonuglarla da

tutarlt oldugu goriilmiistiir.

Ozellikle boya katkil1 s1v1 kristal karisimlara karbon nanotiip ilave etmenin nematik-
izotropik faz gecis sicakliginda artisa sebep oldugu DSC verilerinden daha net
goriilebilmektedir. Bu etki muhtemelen CNT ile SK molekiilleri arasindaki kuvvetli
etkilesimlerle ve nanotiip katkisiz hale gore molekiiler yonlenim acisindan daha

diizenli bir yapinin olusmasi ile agiklanabilir [Lebovka ve ark., 2008]. En belirgin
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degisim ise E63/(DR60+DB14) karistmina ait nanotiip katkili ve katkisiz

numunelerin deneysel sonuglar karsilastirildiginda gézlenmistir.

Ayrica DSC analizleri ile nematik-izotropik faz gecis sicakliklarinin disinda bu faz
gecisi sirasinda gerceklesen entalpi degisimi de belirlenmistir. Bu kiiciik entalpik
degisimlerin, siv1 kristallerin yapisal Ozelliklerine (ug¢ alkil zincirlerinin uzunlugu
vb.) ve nematik fazdaki molekiiler diizene bagli olarak degisim gosterdigi

soylenebilir [Galyametdinov ve ark., 2008].

Nematik-izotropik faz gecisinin termodinamik olarak tersinir olmasi sebebiyle
izotropik fazda sicakligin diisiiriilmesiyle tekrar nematik faza gecis gozlenir.
Molekiiler simetrinin geregi olarak izotropik fazdan nematik faza geciste birinci
dereceden gecis gozlenir. Bunun nedeni ise izotropik fazdan nematik faza gecis
sirasinda entalpinin yiiksek, entropinin ise diisiilk olmasidir. Nematik fazin termal
kararliliginin bir gostergesi olan nematik-izotropik faz gecis derecesi {izerine
terminal gruplardaki veya yan zincirde yer alan gruplardaki atomlarin tiirii 6nemli rol
oynamakta ve atom grubunun kutuplasmasindaki artis ile gecis derecesinde de artis

goriilmektedir [Emek, 2007].

9.6. Boyarmadde ve Karisimlarinin Elektriksel Ozellikleri

Elektriksel karakterizasyon isleminde numuneler iizerinde 100 kHz sabit frekansta
voltaja baglh kapasitans ol¢iimleri yapilarak, elektriksel 6zellikler yonelimsel acidan
degerlendirilmistir. Uygulanilan elektrik alanla molekiillerin planar yonelimden
homeotropik yoOnelime gectigi esik voltaj (Freedericksz gecisi) belirlenmistir
[Dierking ve ark., 2005]. Freedericksz gecisi, farkli gerilimlerde yapilan kapasitans
Olciimlerinin disinda iletkenlik ve empedans Olciimleri ile de belirlenebilmektedir

[Dierking ve ark., 2004; Dierking ve San, 2005].

Sekil 9.6° da empedans analizoriinden alman kapasitans-bias voltaj grafigi
goriilmektedir. SK hiicreye bias voltaji uygulanmaya baslandiginda belirli bir kritik

voltaja kadar kapasitans degerinde biiyiik ¢apta degisme gozlenmemektedir. Kritik
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degere ulastiginda ise sekilden de goriildiigii iizere molekiillerin elektrik alan
boyunca yonelmeye baslamalariyla kapasitans degerleri artmaya baslamaktadir. Bu
bize bir alan etkisinde yonelme egiliminde olan SK molekiillerin, c¢eperlerden
molekiillere elektrik alan uygulanmasim takiben belli bir esik voltajinin sonrasinda
uygulanan alan yoniinde hiicre ¢eperlerine dik olacak sekilde yonlenmekte oldugunu
gostermektedir. Dolayisiyla kapasitansin artmaya basladigi bu nokta Freedericksz
voltajin1  vermektedir. Cizelge 9.17-9.19° da sirasiyla calisilan 100 kHz sabit
frekansta katkisiz sivi kristallere, boya ve boya/nanotiip katkili sivi kristal
karigimlara ait esik voltaj degerleri verilmektedir. Cizelgelerde X isareti ile gosterilen
sonuglar, cihazdaki giiriiltii nedeniyle Ol¢ciim alinamayan numunelere aittir. Benzer
caligmalar ikili boya karigimlar icin de gerceklestirilmis olup, sonuclar Cizelge 9.20-
9.21” de verilmektedir. Deneysel olarak, katkisiz nematiklere gore katkih
numunelerde Freedericksz esiginin arttigi gozlenmistir. Voltaja baglhi olan bu
Freedericksz etkisinin hiicre kalinlig: ile lineere yakin degisim gosterdigi [Dierking
ve San, 2005] ayrica sivi kristal hiicrelerin imalat kalitesine, kullanilan ITO larin
direncine ve uygulanilan yiizey etkinlik islemlerine baghh olarak degistigi
bilinmektedir. Diger taraftan kritik elektrik alan sivi kristal molekiillerinin yon
vektoriine (n) paralel ve dik oldugu durumlardaki dielektrik sabitlerinin farkina
(e.=€1-€.) bagh olarak da degisim gostermektedir. Ancak katkili numunelerde sivi
kristalin yaninda boya ve nanotiipiin bulunmast maddesel farkliliklar
olusturdugundan ve her bir maddenin kendine ait dielektrik sabitlerinin olmasi
sebebiyle katkisiz nematiklere nazaran katkili numunelerde esik degerinin artmasina

sebep olmustur [Dierking ve San, 2005].
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Sekil 9.6. Empedans analizoriinden alinan kapasitans-bias voltaj grafigi

Cizelge 9.17. Katkisiz s1vi1 kristallere ait esik voltaj degerleri
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Freedericksz Gegisi

V)

E7 8,8
ES8 10,4
E63 10
ZLI-1132 9,2

Cizelge 9.18. Boya katkil1 s1v1 kristallere ait esik voltaj degerleri

T T T T 1
30 35 40
BIAS VOLTAGE (v)

Freedericksz Gegisi (V)

E7 E8 E63 ZL1-1132
DB1 7,2 10,4 X 6
DB3 12,8 14 10,8 7,2
DB14 11,4 13,6 104 X
DB134 17,8 16,8 13,8 10
DR1 22,4 22 X 18,2
DR13 16 20,8 X 19,6
DR60 19 X 8,2 X
MR 17,8 19,6 20,6 17,6
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Cizelge 9.19. Boya ve nanotiip katkil1 s1v1 kristallere ait esik voltaj degerleri

Freedericksz Gegisi (V)
E7 E8 E63 |ZLI-1132

DB1+SWCNT X 10,8 12 6

DB3+SWCNT 21,6 X X 8,6
DB14+SWCNT 12,2 17,2 14,6 8,2
DB134+SWCNT X X 14,2 16,6
DR1+SWCNT X 17,4 X 22,2
DR13+SWCNT X 20,2 23,4 19,6
DR60+SWCNT X X 14 X

MR+SWCNT 23,4 X 21,8 20,8

Cizelge 9.20. Ikili boya katkili s1v1 kristallere ait esik voltaj degerleri

Freedericksz Gegisi
V)
E7+(MR+DB14) 18,4
E8+(DR60+DB14) 14,8
E63+(DR60+DB14) 12,6
7Z1.1-1132+(DR1+DB14) 17,4

Cizelge 9.21. Nanotiip ve ikili boya katkili s1v1 kristallere ait esik voltaj degerleri

Freedericksz Gegisi
V)
E7+(MR+DB14)+SWCNT X
E8+(DR60+DB14)+SWCNT 14,8
E63+(DR60+DB14)+SWCNT 13,4
Z1.1-1132+(DR1+DB14)+SWCNT 15,6

188
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10. SONUCLAR VE ONERILER

Siv1 kristaller uzun yillardir sayisal gosterge cihazlar1 olarak dijital saatler, hesap
makinalari, otomobil ve ugak gosterge panelleri gibi pek cok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sivi  kristallerin  ekran yapisinda kullammi ise  siirekli
gelistirilmekte olup, giiniimiizde kameralar, televizyonlar ve monitor ekranlar1 gibi

bircok sahada kullanim alan1 bulmaktadir.

Renkli sivi kristal gostergeler degisik tarzda olusturulabilirler. Renkli sivi kristal
kullanarak veya boyarmadde ile sivi kristali renklendirerek bu sonuca ulagsmak
miimkiindiir. Boyarmadde ile s1v1 kristali renklendirerek olusturulan sistemler yolcu-
hanci1 veya kisaca Y-H sistemleri diye bilinir. Bu sistemler diisiikk maliyetin yan1 sira
daha parlak goriinime imkéan saglamaktadirlar. Pek cok avantaja sahip olmalar
sebebiyle de tercih edilmektedirler. Bu sistemlerde hanci nematik sivi kristal olup,
yolcu olarak boyarmadde bulunmaktadir. Kullanim alanlar1 giderek artan Y-H tipi
sistemlerde sivi kristalin yaninda bir veya daha fazla sayida boyarmadde
bulunmaktadir. Bu amacla, ¢ok farkli yapilardaki degisik boyarmaddeler calisilmig
ve calisilmaktadir. Arastirilan boya sayisi ¢cok fazla olmasina ragmen sistemlerde
kullanilabilen boyalar siirli sayidadir. Ciinkii kullanim i¢in bircok parametrenin
yeterli olmast ve bu yeterliligin degisik disiplinler tarafindan dogrulanmasi
gerekmektedir. Pratikte uygulanabilirlik acisindan Y-H sistemlerinde kullanilmasi
diisiiniilen bir boyarmaddenin Oncelikle yiiksek diizenlilik parametresi, yiiksek

kararlilik ve ¢oziiniirliik, iyonik olmama gibi sartlar1 saglamasi gerekmektedir.

Bu doktora caligmasi kapsaminda daha oOnce calisilmayan bazi dispers mavi ve
kirmiz1 tekstil boyarmaddelerinin Y-H sistemlerinde kullanilabilirligi arastirilmistir.
Yapilan ¢aligsmalarda, kullanilan boyarmaddelerin; sivi kristal icerisinde ¢oziindiikten
sonra yapiy1l ve sivi kristal sicaklik araligini degistirip degistirmedigi, siv1 kristal
icerisindeki c¢oziiniirlikklerinin 1yi bir kontrast orani icin yeterli olup olmadigi,
diizenlilik parametre degerinin yiiksek olup olmadig1 ve analiz sonuglari birlikte
degerlendirilerek bu tiir siv1 kristalleri renklendirmede kullanilip kullanilamayacagi

belirlenmeye calisilmistir. Ayrica sivi kristal-boya karigimlarinin  nanotiip ile
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katkilandirilmasi islemi ve yiiksek diizen degerine sahip sistemlerin eldesi i¢in ikili

boya karisimlarinin kullanilmasi ¢alismay1 6zgiin kilmaktadir.

Calismanin ilk asamasinda boyarmaddelerin pozitif dielektrik anizotropiye sahip dort
farkli siv1 kristal icerisindeki coziiniirliikleri spektrofotometrik yontemle tayin
edilmistir. Bu asamanin ardindan boyarmaddelerin diizen parametre degerleri (S)
belirlenmis ve bu degerlerin uygulanilan gerilimle degisimi incelenerek, doygunluga
ulasilan voltaj degerleri tespit edilmistir. Bu islemler sivi kristal numunelere tek
duvarli karbon nanotiip (SWCNT) eklenerek tekrar edilmistir. Belirlenen diizen
parametre degerleri dikkate alinarak, kontrast oranimi iyilestirmek ve monokrom
ekranlarda da kullanilmak {izere c¢alisilan boyarmaddelerin ikili karisimlar
hazirlanmistir. Nanotiip katkili ve katkisiz olarak ayr1 ayr1 hazirlanan bu numuneler

icin de deneyler tekrarlanmustir.

Calismalarin devaminda sivi kristal/boya ve sivi kristal/boya/nanotiip karigimlarinin
nematik-izotropik faz gecis sicakliklar1 polarize mikroskop ile belirlenmis ve

calisilan sicaklik araliginda numunelerin tekstiirleri elde edilmistir.

Ikili boya karisimlarini iceren numunelerin termal 6zellikleri DSC cihaz1 yardim ile
de belirlenmistir. Bulunan sonuglarin polarize mikroskop ile belirlenen sonuclarla

tutarliligr tartisilmistir.

Son olarak numunelerin elektriksel karakterizasyon islemleri, sabit frekansta voltaja
bagh kapasitans ol¢iimleri yapilarak gerceklestirilmis ve uygulanilan elektrik alanla
molekiillerin planar yonelimden homeotropik yonelime gectigi esik voltaj

(Freedericksz gecisi) degerleri belirlenerek, calisma tamamlanmistir.

Coziiniirliik ile ilgili deney sonuglar1 irdelendiginde siv1 kristal molekiilleri ile boya
molekiilleri arasindaki hidrojen bagi etkilesimlerine bagli olarak c¢oziiniirliik
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Hidrojen bagi olusumu, sivi kristal ile dikroik
boyanin yapisindaki iki fonksiyonel grup arasinda hidrojen atomunun ortak

kullantmiyla miimkiin olabilmektedir. Hidrojen bagi yapma olasilifi ve dolayisiyla



191

hidrojen bag: sayisi arttikca, boya molekiilii ile sivi kristal arasinda elektrostatik
etkilesimler artmakta; bu da boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerini yiikseltmektedir.
Ayrica boyarmaddelerin yapisina, nematik yapidaki alkil ya da alkoksi grubunun
oranina ve konformasyonel degisimine, sivi kristal ile boyarmadde arasindaki
kimyasal yap1 benzerligine, molekiillerin polaritesine ve yapilarindaki fonksiyonel
gruplarin tiirli, sayis1 ve pozisyonuna bagli olarak da boyalarin ¢oziiniirliigi
degismektedir. Sonug itibariyle etki eden tiim faktorler goz Oniinde tutularak,
coziintirlik degerleri incelendiginde, c¢alisilan bir¢cok boyarmaddenin Y-H
sistemlerinde kullanilabilmesi icin yeterli ¢oziiniirliige sahip oldugu goriilmektedir.
Diisiik ¢oziiniirliige sahip olan boyarmaddeler ise Y-H tipi gostergeler i¢in uygun

olmasa da holografik ve benzeri bazi ¢calismalarda kullanilabilmektedir.

Y-H tipi siv1 kristal gosterge sistemlerinde, aygitlarin kalite ve performans oOl¢iitii
olarak diizen parametresi degerleri goz Oniine alinmaktadir. Antrakinon boyalara
nazaran azo boyalar genellikle yiiksek coziiniirliik ve diizen parametre degerleri ile
on plana c¢ikarken, yapilan c¢alismalarda en yiiksek diizen parametre degerinin
antrakinon yapili boyarmaddede elde edilmesi 1ilging bir sonu¢ olarak
degerlendirilmektedir. Boyarmaddenin yapisina bagli olarak ve sivi kristal molekiilii
ile etkilesimine (hidrojen bag1 yapma olasiligt ve bu sayede konjuge yapinin
siirekliliginin saglanmasi) gore diizen parametre degerleri degismektedir. Ornegin,
boya molekiillerinde, kutuplanabilir aromatik halkaya -para konumunda baglhh —OH
grubu mevcutsa molekiilde boy/en oram ve dolayisiyla dikroik oran yiiksek
olacagindan, bu tiir boyalarin sivi kristal gostergelerde kullanimi daha iyi sonuclar
vermektedir. Ya da nematik yapidaki alkil/alkoksi grubunun oranina ve
konformasyonel degisimine bagli olarak boyarmaddelerin sivi kristal igerisindeki
coziiniirliikleri degistigi gibi boya molekiillerinin sivi kristalin uzun molekiiler ekseni
etrafinda yonlenmeleri de degismektedir. Dolayisiyla molekiillerin polaritesi arttikca
s1v1 kristal molekiilleri ile boya molekiilleri birbirlerine gore daha paralel konumda
olup, aralarinda kuvvetli dipol-dipol etkilesimleri s6z konusu olmaktadir.
Molekiillerin yapisal benzerligi ise coziiniirliikte oldugu gibi diizen parametre
degerleri iizerinde de etkili olmaktadir. Bu dogrultuda deneysel ¢alismalar sonucu

belirlenen diizen parametre degerleri incelenirken, sonuglar tek bir nedene
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dayandirilarak yorumlanmamis; etki edebilecek pek cok faktor gbz Oniinde

bulundurulmustur.

Calismalarin devaminda her bir boyarmadde i¢in belirlenen diizenlilik parametre
degerleri 1s181nda, farkli sivi kristal ortamlarda hazirlanan ikili boya karisimlar ile
diizen parametre degerleri daha da iyilestirilmis ve monokrom gostergelerde
kullamilabilecek sivi kristal karisimlar olusturulmustur. Ozellikle diizen parametre
degerlerinin iyilestirilmesinin, karigimi teskil eden iki boyarmadde arasinda ve bu
boyarmaddeler ile sivi kristal arasinda olusmasi muhtemel hidrojen baglarn ile
meydana gelebilecek daha uzun molekiiler zincirli konjiige yapidan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Bu sayede sivi kristal karisimlar yeterli kontrasti saglayabilecek

duruma getirilebilmektedir.

Katkil1 siv1 kristal sistemler ise teknolojik uygulamalara imkan vermeleri sebebiyle
son zamanlarda en ¢ok arastirilan konulardan biri olmustur. Karbon nano
parcaciklarin katilmasiyla sivi kristallerin fotorefraktif, holografik, elektro-optik ve
yeniden yonlenme gibi lineer olmayan oOzellikleri iyilestirilmeye calisilmaktadir.
Ozellikle dayanimlari, iletkenlikleri, esnek bir yapiya ve kendilerine 6zgii elektriksel
karakteristiklere sahip olmalar1 sebebiyle karbon nanotiipler siv1 kristallerde onemli
bir katki maddesi olmustur. Bu kapsamda yapilan deneysel ¢alismalarda ilave edilen
karbon nanotiip siv1 kristalin yapisinin diizenli hale gelmesinde ve molekiillerin ayni
yone yonelmesinde olumlu etki gdstermis olup, katkisiz hale gore diizen parametre

degerlerinde artisa sebep olmustur.

Dis etkenlere (elektrik alan, manyetik alan vb.) duyarli olan sivi kristallerde,
uygulanilan gerilim molekiillerin elektrik alan boyunca yeniden yoOnlenmelerini
saglamakta ve s1v1 kristalin yapisini1 diizenli hale getirmektedir. Boylece uygulanilan
elektrik alanin degistirilmesi ile siv1 kristalin optik tepkisi gelistirilebilmekte ve bu
durum teknik acidan biiyilk 6nem arz etmektedir. Uygulanilan elektrik alan boyunca
molekiiler yonlenme belirli bir gerilim degerine kadar devam etmekte, daha sonra ise
doygunluga ulasarak sabit kalmaktadir. Diizen parametresinin sabit kaldig1 bu deger

boyal1 siv1 kristal karigimlarda nanotiip katkili ve nanotiip katkisiz numuneler i¢in
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ayrt ayri incelendiginde, nanotiip ilavesi ile bu degerin azaldig: goriilmektedir. Yani
katkili numunelerde nanotiip ilavesi molekiiler yonlenmeyi daha diisiik gerilim
degerlerinde doygunluga eristirmektedir. Ancak calisilan boyarmaddelerden DB1 ve
DB3 ic¢in, farkli sivi kristal ortamlarda hazirlanan nanotiip katkili ve katkisiz tiim
karisimlarda, uygulanilan farkli gerilimler i¢in diizenlilik parametre degerlerinde
herhangi bir degisim olmamistir. Buradan su sonuca ulasmak miimkiindiir: DB1 ve
DB3 iceren karisimlarda uygulanilan gerilimin boya molekiillerinin sivi kristal
molekiilleri ile birlikte ortaklasa yonlenmeleri iizerine direk etkisi yoktur.
Dolayisiyla bu boyarmaddeler ekran yapisindan ¢ok veri islemeleri iceren cesitli

fotonik teknolojilerde potansiyel uygulama alani bulabileceklerdir.

Polarize mikroskop ile yapilan caligmalardan elde edilen sonuglara gore nematik sivi
kristale boya ve nanotiip ilave etmenin mezofaz araligim belirli 6lciide etkiledigi ve
katkisiz sivi kristalin nematik-izotropik faz gecis sicakligimin artmasina ya da
azalmasina sebep oldugu goriilmektedir. Nematik-izotropik faz gecis sicakligindaki
degisimlerin; boya molekiiliiniin sekline ve biiyiikliigiine, siv1 kristal icerisindeki
boya derisimine ve sivi kristal ile boya molekiilii arasindaki etkilesime bagli oldugu
bilinmektedir. Bu degisim negatif yonde olabilecegi gibi pozitif yonde de
olabilmektedir. Deneysel sonuglar boyarmaddelerden sadece biri (DB134) harig
tamaminin ¢ok diigiik aralikta sebep olduklar1 degisimler sebebiyle nematik fazin
kararlilig1 tizerine olumsuz etki etmediklerini gostermistir. Ayrica diizen parametre
degeri ile berraklasma noktasi arasinda bir ilginin oldugu ve diizen parametresi
yiiksek olan karisimlarin berraklasma noktasinin da daha yiiksek oldugu DR60

katkilr s1v1 kristal numunelere ait deneysel sonuglardan agik¢a goriilmektedir.

Numunelerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla polarize mikroskop disinda
DSC analizleri de yapilmis olup, ikili boya karisimlar1 i¢in elde edilen DSC
termogramlari, sonuglarin polarize mikroskop verileri ile tutarli oldugunu
gostermektedir. Ayrica DSC analizleri ile nematik-izotropik faz gecis sicakliklarinin
disinda bu faz gecisi sirasinda gerceklesen entalpi degisimleri de belirlenmistir. Bu

kiiciik entalpik degisimlerin, s1v1 kristallerin yapisal 6zelliklerine ve nematik fazdaki
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molekiiler diizene baghh olarak degisim gosterdigi deneysel sonuclardan

goriilmektedir.

Elektriksel karakterizasyon ise sabit frekansta voltaja bagh kapasitans ol¢iimleri
yapilarak, elektriksel Ozelliklerin yonelimsel agidan degerlendirilmesiyle miimkiin
olmustur. BoOylece uygulanilan elektrik alanla molekiillerin planar yonelimden
homeotropik yonelime gectigi esik voltaj (Freedericksz gecisi) belirlenebilmistir.
Deneysel sonuglardan, katkisiz nematiklere gore katkili numunelerin kullanimiyla

Freedericksz esiginin arttig1 gozlenmistir.

Bu calismanmin farkli kalinliklardaki sivi kristal hiicrelerle tekrarlanabilecegi
distiniilmektedir. Ayrica boyarmadde karisimlar1 farkli yiizdelerde hazirlanarak
diizen parametre degerleri belirlenebilir ve farkli sicakliklarda calisilarak da diizen
parametresinin sicaklikla degisimi incelenebilir. Bunlara ek olarak bu boyarmadde ve

karigimlar1 negatif dielektrik anizotropiye sahip bir sivi1 kristalde de c¢alisilabilir.
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EK-1 Boyarmaddelerin Absorbans (A)-Dalga Boyu (A) grafikleri
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Sekil 1.1. (Metanol + su) karisiminda ¢oziinmiis DB1 boyarmaddesine ait A-A
grafigi

DB 3 (2,5x10° M )

Absorbans, A

0 T 1 !
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga Boyu, A
(nm)

Sekil 1.2. Metanol i¢inde ¢oziinmiis DB3 boyarmaddesine ait A-A grafigi
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EK-1 (Devam) Boyarmaddelerin Absorbans (A)-Dalga Boyu (A) grafikleri

DB 14 (2,5x10™ M)
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Sekil 1.3. Kloroform icinde ¢oziinmiis DB 14 boyarmaddesine ait A-A grafigi
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Sekil 1.4. Kloroform icinde ¢oziinmiis DB134 boyarmaddesine ait A-A grafigi
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EK-1 (Devam) Boyarmaddelerin Absorbans (A)-Dalga Boyu (A) grafikleri
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Sekil 1.5. Aseton i¢inde ¢oziinmiis DR1 boyarmaddesine ait A-A grafigi
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Sekil 1.6. Etanol i¢inde ¢oziinmiis DR13 boyarmaddesine ait A-A grafigi
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EK-1 (Devam) Boyarmaddelerin Absorbans (A)-Dalga Boyu (A) grafikleri
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Sekil 1.7. Metanol i¢inde ¢oziinmiis DR60 boyarmaddesine ait A-A grafigi
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Sekil 2.2. Metanol i¢inde ¢oziinmiis DB3 boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi



EK-2 (Devam) Boyarmaddelerin kalibrasyon grafikleri
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Sekil 2.3. Kloroform icinde ¢oziinmiis DB 14 boyarmaddesine ait kalibrasyon
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EK-2 (Devam) Boyarmaddelerin kalibrasyon grafikleri
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Sekil 2.6. Etanol icinde ¢6ziinmiis DR 13 boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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EK-2 (Devam) Boyarmaddelerin kalibrasyon grafikleri
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EK-3 Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik tayinleri icin ornek hesaplama, ayrintili deney

verileri ve caligma sartlari

Coziiniirliik tayini icin 6rnek hesaplama:

Coziiniirliik tayini i¢in yaklasik olarak kiitlece % 5 oraninda boyarmadde ihtiva eden

s1v1 kristal-boyarmadde karisimlari (1 g SK + 0,05 g boya) hazirlanmistir.

DB1T’ in E7 siv1 Kkristali icerisindeki ¢oziiniirliik yiizdesinin belirlenmesi;

Seyreltik ¢ozelti i¢in okunan absorbans degeri:0,0790 — C:3,54x10° M
(Kalibrasyon grafiginden
okunan deger)

Kullanilan ¢oziicti miktart: 100 mL

Seyreltme orani: 0,5/25

DB1’ in mol kiitlesi: 268,28 g/mol

25

b

Coziinmeden kalan boyarmadde miktari: 0,0475 g

Baslangigtaki boyarmadde miktari: 0,050 g

Coziinen Boyarmadde miktari: 0,050 — 0,0475 = 0,0025 g

Coziiniirliik: [(0,0025 /0,050)*(5/105)]*100 = % 0,24

Cizelge 3.1. DB3 i¢in ayrintili deney verileri ve ¢oziiniirliikk degerleri

05 *(3,54x10™ mol / 11)*(268,28 g/ 1 mol)*(1L / 1000 mL)*100 mL = 0,0475 g

Sivi Seyreltme | Coziicii | Baslangictaki Seyreltik Coziinmeyen | Coziiniirliik

Kristal Oram Miktar:1 | Boyarmadde | Cozelti Icin | Boyarmadde (%)
(mL) Miktari (g) Absorbans Miktari (g)

E7 1/20 90 0,053 0,4390 0,0477 0,48

ES8 1/20 90 0,054 0,4607 0,0501 0,34

E63 1/20 75 0,057 0,5951 0,0538 0,27

ZLI1132 1/20 100 0,0403 0,2966 0,0358 0,53

Calisma sartlari:

Amax = 640 nm
Coziicli: Metanol
T=22°C
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EK-3 (Devam) Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik tayinleri i¢in 6rnek hesaplama, ayrintili
deney verileri ve ¢alisma sartlar

Cizelge 3.2. DB14 i¢in ayrintili deney verileri ve ¢oziiniirliikk degerleri

Sivi Seyreltme | Coziicii | Baslangictaki Seyreltik Coziinmeyen | Coziiniirliik

Kristal Oram Miktar1 | Boyarmadde | Cozelti Icin | Boyarmadde (%)
(mL) Miktari (g) Absorbans Miktari (g)

E7 0,5/50 75 0,063 0,4800 0,056 0,53

ES8 0,5/50 75 0,063 0,4702 0,055 0,61

E63 0,5/50 70 0,058 0,4827 0,0526 0,44

ZL11132 0,5/15 90 0,0389 0,7940 0,033 0,72

Calisma sartlari:

Amax.= 649 nm

Coziicii: Kloroform

T=22°C

Cizelge 3.3. DB134 icin ayrintili deney verileri ve ¢oziiniirliik degerleri

Sivi Seyreltme | Coziicii | Baslangictaki Seyreltik Coziinmeyen | Coziiniirliik

Kristal Oram Miktar1 | Boyarmadde | Cozelti Icin | Boyarmadde (%)
(mL) Miktari (g) Absorbans Miktari (g)

E7 1/30 75 0,048 0,6692 0,0246 2,32

E8 1/30 75 0,0446 0,6100 0,0224 2,37

E63 1/30 75 0,053 0,9328 0,0346 1,65

ZL11132 1/30 100 0,0387 04114 0,0198 2,33

Calisma sartlari:

Amax.= 648 nm
Coziicii: Kloroform

T=22°C
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EK-3 (Devam) Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik tayinleri i¢in 6rnek hesaplama, ayrintili
deney verileri ve ¢alisma sartlar

Cizelge 3.4. DR1 icin ayrintili deney verileri ve ¢oziiniirliik degerleri

Sivi Seyreltme | Coziicii | Baslangictaki Seyreltik Coziinmeyen | Coziiniirliik

Kristal Oram Miktar: | Boyarmadde | Cozelti Icin | Boyarmadde (%)
(mL) Miktari (g) Absorbans Miktari (g)

E7 0,5/50 70 0,054 0,3514 0,0473 0,59

ES8 0,5/50 75 0,052 0,3137 0,045 0,64

E63 0,5/50 75 0,058 0,3486 0,05 0,66

ZL11132 1725 100 0,0404 0,6191 0,03 1,23

Calisma sartlari:

Amax = 489 nm

Coziicii: Aseton

T=22°C

Cizelge 3.5. DR13 i¢in ayrintili deney verileri ve ¢oziiniirliikk degerleri

Sivi Seyreltme | Coziicii | Baslangictaki Seyreltik Coziinmeyen | Coziiniirliik

Kristal Oram Miktar: | Boyarmadde | Cozelti Icin | Boyarmadde (%)
(mL) Miktari (g) Absorbans Miktari (g)

E7 1/40 150 0,057 0,6634 0,043 1,17

E8 1/40 150 0,057 0,7420 0,048 0,75

E63 1/40 150 0,0595 0,7126 0,046 1,08

ZL11132 1/40 100 0,0386 0,7319 0,0316 0,86

Calisma sartlari:

Amax= 504 nm
Coziicii: Etanol
T=22°C




218

EK-3 (Devam) Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik tayinleri i¢in 6rnek hesaplama, ayrintili
deney verileri ve ¢alisma sartlar

Cizelge 3.6. DR60 i¢in ayrintili deney verileri ve ¢oziiniirliikk degerleri

Sivi Seyreltme | Coziicii | Baslangictaki Seyreltik Coziinmeyen | Coziiniirliik

Kristal Oram Miktar: | Boyarmadde | Cozelti Icin | Boyarmadde (%)
(mL) Miktari (g) Absorbans Miktari (g)

E7 1/20 80 0,062 0,5516 0,047 1,15

ES8 1/20 80 0,061 0,5647 0,048 1,02

E63 1/20 70 0,06 0,6542 0,049 0,87

ZL11132 1/20 100 0,0422 0,2934 0,0310 1,26

Calisma sartlari:

Amax =517 nm

Coziicli: Metanol

T=22°C

Cizelge 3.7. MR i¢in ayrintil1 deney verileri ve ¢oziiniirliik degerleri

Sivi Seyreltme | Coziicii | Baslangictaki Seyreltik Coziinmeyen | Coziiniirliik

Kristal Oram Miktar1 | Boyarmadde | Cozeltiicin | Boyarmadde (%)
(mL) Miktari (g) Absorbans Miktari (g)

E7 0,1/10 75 0,059 0,5668 0,027 2,58

E8 0,1/10 75 0,055 0,4375 0,021 2,94

E63 0,1/10 75 0,06 0,6143 0,0295 2,42

ZL11132 1/50 100 0,0439 0,5827 0,0186 2,74

Calisma sartlari:

Amax= 491 nm
Coziicii: Kloroform

T=22°C




EK-4 Farkli ¢oziicii ortaminda boyarmaddelere ait absorpsiyon spektrumlari
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EK-4 (Devam) Farkli c¢oziici ortaminda boyarmaddelere ait absorpsiyon
spektrumlart

DB134
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Sekil 4.3. DB134’ iin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.4. DR1’ in farkh ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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EK-4 (Devam) Farkli c¢oziici ortaminda boyarmaddelere ait absorpsiyon
spektrumlart
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Sekil 4.5. DR13’ iin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

DR60

——E7-—=—E8 E63 A 11132 —— Metanol

04
035
03
025
02 i
0,15 -3 2
0,1 \
0,05 o %

05 ¥ T e~~~
0,05 S 4P0 A4 470 495 520 545 570 595 620 645

Dalga Boyu, nm

Absorbans

Sekil 4.6. DR60’ 1n farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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EK-4 (Devam) Farkli c¢oziici ortaminda boyarmaddelere ait absorpsiyon
spektrumlart

MR

—o—E7 = _E8 EG3 A 1-1132 —«— Kloroform

370 395 420 445 470 495 520 545 570 595 620 645
Dalga Boyu, nm

Sekil 4.7. MR’ in farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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EK-5 Boyarmadde ve karisimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja
bagli degisim grafikleri

E7 + DR60

05%
0,5935 -
0,593 1
0,5925 -
0,592 -
0,5915 -
0,591 -
0,5905 -
0,59 1
0,5895 ; ; ; ‘ ‘ ; ; ; ‘

Diizen Parametresi (S)

(]
—
)
w
N
W
)}
<
)
o
S

Uygulanan Voltaj (V)

Sekil 5.1. DR60 katkil1 E7 s1v1 kristali i¢in diizen parametresinin voltaj ile degisimi

E7 + DR60 + SWONT

06744
06743 X
06742
0,6741 -

0,674
06739 |
06738 |
06737
06736 |
06735
06734
06733 ; ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ ; ‘

Diizen Parametresi (S)

Uygulanan Voltaj (V)

Sekil 5.2. DR60 ve SWCNT katkili E7 siv1 kristali i¢in diizen parametresinin voltaj
ile degisimi



224

EK-5 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja
bagli degisim grafikleri

E8 + DB14

0492 Y

0492 -
04918
04916
04914
04912

0491
04908

Diizen Parametresi (S)

Uygulanan Voltaj (V)

Sekil 5.3. DB14 katkili E8 siv1 kristali i¢in diizen parametresinin voltaj ile degisimi

ES+DB14+SWONT

05254 \
05253 1
05252
05251
0,525 -
0,5249 1
05248
05247

Diizen Parametresi (S)

4 5 6 7 8 9 10

Uygulanan Voltaj (V)

()
—
[\
(O8]

Sekil 5.4. DB14 ve SWCNT katkil1 E8 s1v1 kristali i¢in diizen parametresinin voltaj
ile degisimi
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EK-5 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja
bagli degisim grafikleri

E63 + DR1

0,594
05692 -

0,569
0,5688 -
0,5686 -
0,5684 1

Diizen Parametresi (S)

0,5682

o
—
N
W
o
W
o
<
o]
=}
S

Sekil 5.5. DRI katkili1 E63 s1vi1 kristali i¢in diizen parametresinin voltaj ile degisimi

E63+DR1+SWCONT

0,656

2 4

0,6558
0,6556 -
0,6554 -

0,6552

Diizen Parametresi (S)

0,655 3

0,6548

Uygulanan Voltaj (V)

Sekil 5.6. DR1 ve SWCNT katkili E63 s1v1 kristali i¢in diizen parametresinin voltaj
ile degisimi
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EK-5 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja
bagli degisim grafikleri

711-1132 + MR

05385
053845 - s
05384 -
053835 -
05383 |
053825 -
05382 -
053815 -
05381
0,53805
0538 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Diizen Parametresi (S)

Uygulanan Voltaj (V)

Sekil 5.7. MR katkili ZLI-1132 siv1 kristali icin diizen parametresinin voltaj ile
degisimi

7111132 + MR + SWONT

0,5902
0,5901 -

059 1
0,589 -
0,589 -
0,5897 -
0,58% -
0,5895 -
0,58 4
0,5893 T T w w \ \ \ \ \
5 6 7 8 9 10

Uygulanan Voltaj (V)

Diizen Parametresi (S)

e
—
)
w
N

Sekil 5.8. MR ve SWCNT katkili ZLI-1132 siv1 kristali icin diizen parametresinin
voltaj ile degisimi
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EK-5 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarinin diizen parametre degerlerinin voltaja
bagl degisim grafikleri

06757

Diizen Parametresi (S)

067525

0,67565 |
0,6756
0,67555
0,6755
0,67545 |
0,6754
0,67535
0,6753 1

E63-+HDR60+DB14)
0 2 3 4 5 6 7 8 9
Uygulanan Voltaj (V)

Sekil 5.9. (DR60+DB14) katkili E63 s1v1 kristali i¢in diizen parametresinin voltaj ile

degisimi

E63+DR60+DB14)+SWCONT

0,7906
0,7904
0,7902

0,79 1

0,7898

Diizen Parametresi (S)

0,7896

0,784 4

0,7892

=)

Uygulanan Voltaj (V)

Sekil 5.10. (DR60+DB14) ve SWCNT katkili E63
parametresinin voltaj ile degisimi

S1v1

kristali

icin diizen
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EK-6 Katkisiz siv1 kristallere ait tekstiirler

58,7 °C 60,7 °C

Resim 6.1. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda E7 s1vi1 kristaline ait tekstiirler
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EK-6 (Devam) Katkisiz siv1 kristallere ait tekstiirler

-20 °C

60,7 °C

-10 °C 20 °C

Resim 6.2. Nematik fazin kararliligin1 korudugu sicaklik araliginda, sogutma ve
1sitma islemleri sirasinda E7 siv1 kristaline ait tekstiirler
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EK-6 (Devam) Katkisiz siv1 kristallere ait tekstiirler

71,5 °C

67 °C 71,9 °C

69 °C 72,3°C

Resim 6.3. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda E8 s1vi1 kristaline ait tekstiirler
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EK-6 (Devam) Katkisiz siv1 kristallere ait tekstiirler

85°C

80 °C | 88 °C

83°C 90 °C

Resim 6.4. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda E63 s1vi1 kristaline ait tekstiirler



EK-6 (Devam) Katkisiz siv1 kristallere ait tekstiirler

30°C 73 °C

73,8 °C

74,6 °C

72°C 75,5 °C

Resim 6.5. Nematik-izotropik faz ge¢isi sirasinda ZLI-1132 s1v1 kristaline ait

tekstiirler
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EK-7 Boyarmadde ve karisimlarina ait nematik-izotropik faz gecis sicakliklar

Cizelge 7.1. Boya katkili E8 siv1 kristali igin faz gegis sicakliklar (°C)

Tn Ty Tr-Tn| ATN AT T A Ty
E8 70,5 72,3 1,8 - - 71,40 -
E8+DB1 70,7 72,6 1,9 +0,2 +0,3 71,65 +0,25
E8+DB3 70,5 72,4 1,9 +0,0 +0,1 71,45 +0,05
E8+DB14 70,1 72,0 1,9 -0,4 -0,3 71,05 -0,35
E8+DB134 | 68,0 70,0 2,0 -2,5 -2,3 69,00 -2,40
E8+DR1 70,3 72,0 1,7 -0,2 -0,3 71,15 -0,25
E8+DR13 70,2 72,0 1,8 -0,3 -0,3 71,10 -0,30
E8+DR60 70,8 72,5 1,7 +0,3 +0,2 71,65 +0,25
E8+MR 70,3 72,0 1,7 -0,2 -0,3 71,15 -0,25

Cizelge 7.2. Boya ve karbon nanotiip katkili E8 s1v1 kristali i¢in faz gecis sicakliklar

O

Tn Ty Ti-Tn | ATN AT Ty A Tni
E8 70,5 72,3 1,8 - - 71,40 -
E8+DB1+CNT 70,7 72,7 2,0 +0,2 +0,4 | 71,70 | +0,30
E8+DB3+CNT 70,5 72,4 1.9 +0,0 +0,1 | 71,45 | +0,05
E8+DB14+CNT 70,1 71,9 1,8 -0,4 -0,4 71,00 | -0,40
E8+DB134+CNT 68,1 70,2 2,1 -2,4 -2,1 69,15 | -2,25
E8+DR1+CNT 70,3 71,9 1,6 -0,2 -0,4 71,10 | -0,30
E8+DR13+CNT 70,0 71,6 1,6 -0,5 -0,7 70,80 | -0,60
E8+DR60+CNT 70,8 72,6 1.8 +0,3 +0,3 | 71,70 | +0,30
E8+MR+CNT 70,2 71,9 1,7 -0,3 -0,4 71,05 | -0,35
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EK-7 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait nematik-izotropik faz gecis
sicakliklart

Cizelge 7.3. Boya katkilt E63 s1v1 kristali i¢in faz gegis sicakliklart (°C)

TN TI TI - TN ATN ATI TNI A TNI
E63 83,0 90,0 7,0 - - 86,50 -
E63+DB1 82,7 89,8 7,1 -0,3 -0,2 86,25 | -0,25
E63+DB3 83,1 89,8 6,7 +0,1 -0,2 86,45 | -0,05
E63+DB14 82,8 90,0 7,2 -0,2 +0,0 | 86,40 | -0,10
E63+DB134 80,1 87,6 7,5 -2,9 2.4 83,85 | -2,65
E63+DR1 82,3 90,5 8,2 -0,7 +0,5 86,40 | -0,10
E63+DR13 82,1 89,0 6,9 -0,9 -1,0 85,55 | -0,95
E63+DR60 83,3 90,2 6,9 +0,3 +0,2 | 86,75 | +0,25
E63+MR 82,9 90,2 7,3 -0,1 +0,2 | 86,55 | +0,05
Cizelge 7.4. Boya ve karbon nanotiip katkili E63 sivi kristali i¢in faz gecis

sicakliklart (°C)
TN TI TI - TN ATN ATI TNI A TNI

E63 83,0 90,0 7,0 - - 86,50 -
E63+DB1+CNT 83,1 89,5 6,4 +0,1 -0,5 86,30 | -0,20
E63+DB3+CNT 83,2 90,0 6,8 +0,2 | +0,0 | 86,60 | +0,10
E63+DB14+CNT 82,8 90,2 7.4 -0,2 | +0,2 | 86,50 | +0,00
E63+DB134+CNT 80,2 88,2 8,0 -2,8 -1,8 84,20 2,3
E63+DR1+CNT 82,6 88,7 6,1 -04 -1,3 85,65 | -0,85
E63+DR13+CNT 82,4 89,0 6,6 -0,6 -1,0 | 85,70 | -0,80
E63+DR60+CNT 83,1 90,0 6,9 +0,1 | +0,0 | 86,55 | +0,05
E63+MR+CNT 82,8 90,5 1,7 -0,2 | +0,5 | 86,65 | +0,15




235

EK-7 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait nematik-izotropik faz gecis
sicakliklart
Cizelge 7.5. Boya katkili ZLI-1132 s1v1 kristali i¢in faz gegis sicakliklari (°C)
Tn Ty Tr-Tn | ATN AT Tny A Tny
Z11-1132 72,0 75,5 3,5 - - 73,75 -
Z1.1-1132+DB1 72,4 75,5 3,1 +0,4 +0,0 | 73,95 | +0,20
Z1.1-1132+DB3 71,8 74,2 2,4 -0,2 -1,3 73,00 | -0,75
7Z1.1-1132+DB14 72,2 74,7 2,5 +0,2 -0,8 73,45 -0,30
Z1.1-1132+DB134 69,9 72,9 3,0 2,1 -2,6 71,40 | -2,35
Z1.1-1132+DR1 71,8 74,3 2,5 -0,2 -1,2 73,05 | -0,70
Z1.1-1132+DR13 71,8 74,1 2,3 -0,2 -1,4 72,95 | -0,80
Z1.1-1132+DR60 72,5 75,0 2,5 +0,5 -0,5 73,75 | +0,00
ZL1-1132+MR 72,0 75,3 3,3 +0,0 -0,2 73,65 | -0,10
Cizelge 7.6. Boya ve karbon nanotiip katkilt ZLI-1132 si1v1 kristali icin faz gecis
sicakliklar1 (°C)
TN TI TI - TN ATN ATI TNI A TNI
Z1.1-1132 72,0 | 75,5 3,5 - - 73,75 -
Z11-1132+DB1+CNT 72,3 | 75,2 2,9 +0,3 | -0,3 | 73,75 | +0,00
Z1.1-1132+DB3+CNT 72,4 | 75,3 2,9 +0,4 | -0,2 | 73,85 | +0,10
Z1.1-1132+DB14+CNT 72,1 | 75,1 3,0 +0,1 | -04 | 73,60 | -0,15
Z1.1-1132+DB134+CNT 69,9 | 73,1 3,2 -2,1 24 | 71,50 | -2,25
ZLI-1132+DR1+CNT 719 | 74,4 2,5 -0,1 -1,1 | 73,15 | -0,60
Z1L1-1132+DR13+CNT 71,9 | 74,3 24 -0,1 -1,2 | 73,10 | -0,65
Z1.1-11324+DR60+CNT 72,4 75,2 2,8 +0,4 -0,3 73,80 | +0,05
ZLI-1132+MR+CNT 719 | 75,2 3,3 -0,1 -0,3 | 73,55 | -0,20
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EK-7 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait nematik-izotropik faz gecis

sicakliklari

Cizelge 7.7. Ikili boya katkili s1v1 kristallere ait faz gegis sicakliklar1 (°C)

Tn Ty | Ti-Tn| ATN | AT Ty A Ty
E7 58,7 | 60,7 2,0 - - 59,70 -
E8 70,5 | 72,3 1,8 - - 71,40 -
E63 83,0 | 90,0 7,0 - - 86,50 -
Z1.1-1132 72,0 | 75,5 3,5 - - 73,75 -
E7+(MR+DB14) 58,2 | 60,2 2,0 -0,5 | -0,5 | 59,20 | -0,50
E8+(DR60+DB14) 70,4 | 72,1 1,7 -0,1 | -0,2 | 71,25 | -0,15
E63+(DR60+DB14) 83,1 | 90,0 6.9 +0,1 | 0,0 | 86,55 | +0,05
Z1.1-1132+(DR1+DB14) 719 | 75,0 3,1 -0,1 | -0,5 | 73,45 | -0,30

Cizelge 7.8. Karbon nanotiip ve ikili

boya katkili sivi kristallere ait faz gecis

sicakliklar1 (°C)

TN Ty | Ti-Tn | ATN | AT Tt A Ty
E7 58,7 | 60,7 2,0 - - 59,70 -
E8 70,5 | 72,3 1,8 - - 71,40 -
E63 83,0 | 90,0 7,0 - - 86,50 -
71.1-1132 72,0 | 75,5 3,5 - - 73,75 -
E7+(MR+DB14)+CNT 58,1 | 60,0 1,9 -0,6 | -0,7 | 59,05 | -0,65
E8+(DR60+DB14) +CNT 70,4 | 72,2 1,8 -0,1 | -0,1 71,30 -0,10
E63+(DR60+DB14) +CNT 83,1 | 90,1 7,0 +0,1 | +0,1 | 86,60 | +0,10
Z11-1132+(DR1+DB14) +CNT 71,8 | 74,3 2,5 -0,2 | -1,2 | 73,05 -0,70
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EK-8 Boyarmadde ve karisimlarina ait tekstiir ornekleri

25°C 59,8 °C

59 °C 25°C

59,4 °C

Resim 8.1. Nematik-izotropik faz ge¢isi sirasinda E7/DB3 karisimina ait tekstiirler



EK-8 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait tekstiir 6rnekleri

30°C 70,7 °C

69,7 °C 71°C

70,1 °C 71,9 °C

70,4 °C 25°C
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Resim 8.2. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda E§/DB14/SWCNT karigimina ait

tekstiirler
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EK-8 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait tekstiir 6rnekleri

30°C

85,5°C

55°C 89 °C

25°C

84 °C

Resim 8.3. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda E63/DR13 karisimina ait tekstiirler



240

EK-8 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait tekstiir 6rnekleri

30 °C 86 °C

65 °C 90,2 °C

82,9 °C 25°C

84 °C

Resim 8.4. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda E63/MR karisimina ait tekstiirler
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EK-8 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait tekstiir 6rnekleri

30°C 74 °C

70 °C 75,2 °C

72,3 °C 25°C

73°C

Resim 8.5.Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda ZLI-1132/DB1/SWCNT karisimina
ait tekstiirler
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EK-8 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait tekstiir 6rnekleri

30°C 73 °C

65 °C 74,3 °C

71,8 °C 25°C

72,1°C

Resim 8.6. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda ZLI-1132/DR1 karigimina ait
tekstiirler
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EK-8 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait tekstiir 6rnekleri

30°C 72,4 °C

60 °C 73,3 °C

70 °C 75,3 °C

72 °C 25°C

Resim 8.7. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda ZLI-1132/MR karisimina ait
tekstiirler
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EK-8 (Devam) Boyarmadde ve karisimlarina ait tekstiir 6rnekleri

30°C 74 °C

65 °C 75 °C

71,9 °C 25°C

Resim 8.8. Nematik-izotropik faz gegisi sirasinda ZLI-1132/(DR1+DB14) karisimina
ait tekstiirler

73 °C




EK-9 Katkisiz ve ikili boya katkil1 siv1 kristallere ait DSC termogramlar1
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Sekil 9.1. E7 s1vi1 kristaline ait DSC termogrami

20-
15
Peak =71.52 °C
‘ Peak Height = 0.8165 mW
Area=13.108 mJ
’ 1.0 Delta H = 2.1418 Jig
g
£
o
2
o
2os
3 Onset =70.29 °C End =73.02°C
T
3
I

o
o
)}

-0.5

40 +——- ‘ - \ ‘
50 55 60 65 70 75 80 85 20 95
Temperature (°C)

Sekil 9.2. ES8 s1v1 kristaline ait DSC termogrami
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EK-9 (Devam) Katkisiz ve ikili boya katkil1 s1v1 kristallere ait DSC termogramlari
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Sekil 9.3. E63 s1vi kristaline ait DSC termogrami
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Sekil 9.4. ZLI-1132 s1v1 kristaline ait DSC termogrami
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EK-9 (Devam) Katkisiz ve ikili boya katkil1 s1v1 kristallere ait DSC termogramlari

20 J

154
| 1 Peak = 70.78 °C
g Peak Height = 0.6750 mW
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Sekil 9.5. E8/(DR60+DB14) karisimina ait DSC termogrami

04

0.3
02+ Peak = 83.40 °C
Peak Height = 0.1692 mW

/' Area=4.558 mJ
Delta H = 1.1569 Jig

0.1 4

End = 85.87 °C

007 Onset = 82.44 °C

Heat Flow Endo Up (mW) —— ——

-0.1 -

02 -

-0.3

-0.4

-0.5 - - T - T T T T
50 55 60 65 70 75 80 85 20 95 100
Temperature (°C)

Sekil 9.6. E63/(DR60+DB14) karisimina ait DSC termogrami
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EK-9 (Devam) Katkisiz ve ikili boya katkil1 s1v1 kristallere ait DSC termogramlari
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Sekil 9.7. ZLI-1132/(DR1+DB14) karisimina ait DSC termogrami
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Sekil 9.8. E7/(MK+DB14)/SWCNT karisimina ait DSC termogrami
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EK-9 (Devam) Katkisiz ve ikili boya katkil1 s1v1 kristallere ait DSC termogramlari
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Sekil 9.9. E8/(DR60+DB14)/SWCNT karisimina ait DSC termogrami
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Sekil 9.10. E63/(DR60+DB14)/SWCNT karisimina ait DSC termogrami



250

EK-9 (Devam) Katkisiz ve ikili boya katkil1 s1v1 kristallere ait DSC termogramlari

204
15
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Sekil 9.11. ZLI-1132/(DR1+DB14)/SWCNT karisimina ait DSC termogrami
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