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OZET

Siv1 kristaller, bazi yonleriyle kati kristallere ve bazi yonleriyle sivilara
benzeyen bir ara faz halidir. Sivi Kristallerin ekran yapisinda kullanim
gelismekte ve giiniimiizde bir¢cok sahada kullamilmaktadir. Daha net bir
goriintii elde edilmesi ve daha az enerji kullanilmas1 bakimindan elektronik

gosterge sistemlerinde, 6zellikle nematik siv1 kristaller tercih edilmektedir.

Bu yiiksek lisans tez ¢calismasimin amaci; Yolcu-Haner (Y-H) tipi sistemlerde
kloro antrakinon yapih boyalar ve karbon naneotiip katki kullanarak molekiiler
yonlenmeyi gelistirmek ve katkisiz sivi kristalin nematik-izotropik faz gecis
sicakhg iizerine etkilerini incelemektir. ilk olarak dort farkli boya (1-klor-, 2-
klor-, 1,5-diklor- ve 1,8-diklorantrakinon) iki farkli nematik sivi kristalin (E7 ve
ZL1-1132) her birine ayr1 ayr1 eklendi. Bunlarin diizen parametreleri,
coziiniirliikleri, tekstiirleri, faz gecis sicakhiklar1 belirlendi. Bir sonraki asamada
bu c¢ozeltilerin her birine tek duvarh karbon nanotiip ilave edildi ve bir énceki
asamada gerceklestirilen, coziiniirliik hari¢c tiim deneyler benzer sekilde

tekrarlandi.

Nanotiip ilavesiyle diizen parametre degerlerinin o6nemli oranda arttig:

gozlemlendi. Boya ve nanotiip ilave edildiginde, siv1 kristallerin tekstiirlerinde



fark edilir bir degisiklik gozlenmedi. Polarize mikroskop ve DSC ol¢iimleri, tiim
numunelerde faz gecis sicakhiklarindaki degisimin gereken limit degerler

arasinda kaldigim gosterdi.
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ABSTRACT

Liquid crystals are an intermediate phase state. They have some similar
proterties to both of solid crystals and liquids. Liquid crystals are widely used in
many areas nowadays, especially in the screen manufacturing. Due to its clearer
picture property and less energy consumption, nematic liquid crystals are being
preferred in the electronic screen systems.

The aim of this thesis is to develop molecular orientation in the G-H type
systems by using chloro antraquinone based paints and carbon nanotubes, and
to investigate their effect on the nematic-isotropic phase transition temperature
of the pure liquid crystal. Firstly 4 different paints (1-chloro-, 2-chloro-, 1,5-
dichloro- ve 1,8-dichloroanthraquinone) were added individually to two
different nematic liquid crystals (E7 ve ZLI-1132). Then their orders
parameters solubilities, textures, phase transition temperatures were
determined. Next step was to repeat the experiments and find out all of

parameters except solubility after adding single walled carbon nanotube.

An important increase in values of order parameter was obtained by addition of
nanotube. No significant change weren’t observed on the textures of the liquid

crystals after adding dye and nanotube. Polarized microscope and DSC



vii

measurements revealed that the changein phase transition temperatures were in

between the required limits on all of the samples.
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1. GIRIS

Maddeler kat1, s1ivi ve gaz olmak iizere ii¢ ana fazda bulunmaktadir. Kat1 yapida atom
veya molekiiller belirli konumlarda 6rgii titresimleri yaparak dururlarken, donme
hareketi yapamazlar. Sivi1 fazda ise molekiiller 6telenme hareketi ile birlikte donme

hareketini de yapabilmektedirler.

Katilarin erimesi sonucu diizenli molekiil yapisi bozulur ve molekiillerin doniis
serbestisi kazandig1 siv1 faza gecilir. Bazi maddelerde kat1 fazdan siv1 faza gecerken,
aradaki fazin diizenli molekiil dizilisine sahip bir sivi hale benzemesinden 6tiirii bu

maddelere siv1 kristal denilmistir.

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
akigkanda oldugu gibi gelisi giizel bir yerlesim gostermekte, ancak sistem kristal
yapili bir katida oldugu gibi, makroskopik &lgekte bir yonelimsel diizenlenmeden
dolayi, farkli dogrultularda farkli fiziksel 6zelliklere sahip bir anizotropik davranig

sergilemektedir [Aldanma, 2007].

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

kullanilirlar [K&ysal, 2007].

Sivi  kristallerin elektro-optik, manyeto-optik ozellikleri {izerinde yogunlasan
calismalar, yiiksek ¢Oziintirliiklii renkli goriintii cihazlarinin yapimi i¢in dnemini
daha da arttirmistir. S1vi kristal ekranlarin diisiik gii¢ tiikketimi gerektirmeleri, kiigiik
boyutlart ve karmagik devre elemanlar: ile uyumlu ¢alisabilmeleri onlarin éneminin
bir kat daha artmasini saglamis, yakin gelecekte teknolojik uygulamalardaki yerini
daha da saglamlastiracaktir [Kdysal, 2007].



Tiirkiye’de iiretimi olmamakla birlikte ¢cok yaygin kullanima sahip sivi kristaller
hesap makinalarinda, saatlerde, bilgisayarlarda, televizyonlarda vb. sistemlerde
kullanilirlar ve bu cihazlarda goriintiiniin  kaynagidirlar. Farkli alanlarda
kullanilabilmeleri sebebiyle de gilin gectikce hayatimizda daha fazla yer
edinmektedirler [Aldanma, 2007].

Karbon nanotiip malzemeler c¢esitli teknolojik avantajlar saglayan sira disi
Ozellikleriyle dikkat c¢ekmektedir. Yapilan caligmalarda sahip olduklar1 sira disi
mekaniksel ve elektriksel ozellikleri sebebiyle muazzam ilgi toplayan karbon
nanotiiplerin ~ (CNT) ¢esitli ¢ozgenler igerisinde zayif ¢oziinebilirlik 6zellik
gosterdigi anlasilmig; daha oOnceden belirlenen bir yone dogru ydnlenebilme
yeteneklerinin kesfedilmesi ile cesitli sivi kristal ortamlardaki yonelimlerinin
elektriksel oOzelliklerde degisiklikler meydana getirdigi belirlenmistir. Karbon
nanotiipler tek duvarli (SWCNT) ve ¢ok duvarli (MWCNT) olmak {izere iki sinifa
ayrilabilirler ve normal sartlarda ark bosalimi ve lazer kesme ya da kimyasal buhar
uygulanmasi teknikleri ile tiretilirler. Bu yontemlerin tamami genellikle nanotiiplerin
gelisi gilizel yonlenimlerine neden olur. Yapilan c¢aligmalar bu yonelimlerin dis
alanlar (elektrik, manyetik vb.) etkisiyle degistirilebildigini gostermektedir. Bu
ozellikleri sebebiyle siv1 kristal ortamlar i¢inde yonelimleri elektriksel parametreler

kullanilarak modifiye edilebilmektedir [Akar, 2006].

Renkli s1vi1 kristal gostergeler, sivi kristali renklendirerek veya zor bulunsa da renkli
stvt kristal kullanarak tretilebilirler. Boya katkili sistemler Yolcu-Hanci (Guest-
Host) sistemleri diye bilinmektedir. Maliyet ve kontrast yoniiyle bu tip gostergeler
bazi avantajlara sahiptir [Bauman ve Moryson, 1997]. Bu sistemlerde hanci nematik

stv1 kristal olup, yolcu olarak dikroik veya pleokroik boyalar kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, bazi kloro antrakinon yapili boyarmaddelerin sivi kristal boyasi
olarak yolcu-hanct (Y-H) sistemlerde kullanilabilirliklerinin  arastirilmasi
amaglanmistir. Bu amagla ilk olarak dort tane sar1 (1-klor-, 2-klor-, 1,5-diklor-, 1,8-
diklor-) antrakinon yapida boyarmaddeler secilerek, bu boyarmaddelerin farkli

yapidaki sivi kristaller (E7 ve ZLI-1132) igerisindeki ¢oziiniirliikleri belirlenmistir.



Calismalarin devaminda hazirlanan boya katkili sivi kristal numunelerin diizen
parametreleri tespit edilmistir. Bu islemin ardindan hazirlanan numunelerin faz gegis
sicakliklar1 ve tekstiirleri polarize mikroskop yardimi ile belirlenmis; faz gegis

sicakliklar1t DSC ile de tespit edilerek tutarlilik tartisilmistir.

Calismanin ikinci agamasinda hazirlanan boya katkili sivi kristal numunelere tek
duvarli karbon nanotiip eklenerek diizen parametreleri, faz gecis sicakliklar1 ve
tekstiirleri belirlenmis; ilave edilen nanotiipiin molekiiler yonlenim ile sivi kristalin

termal kararlilig1 iizerine etkileri arastirtlmistir.



2. SIVI KRISTALLER

2.1. Sivi Kristallerin Tarihgesi

Maddenin kat1 ve sivi fazi arasindaki hali sivi kristal faz olarak bilinmektedir. Sivi
kristallerde molekiillerin sahip oldugu diizenliligin derecesi, kati kristallerin ii¢
boyutlu diizeni ile izotropik bir sivinin diizensizligi arasinda yer alir ve her iki fazin

Ozelliklerini tasir.

Sivi kristal yapi, 1888 yilinda Avusturyali botanik¢i ve kimyaci Friederich Reinitzer
tarafindan kesfedilmistir. Reinitzer, bitkilerde ve hayvanlarda dogal olarak olusan
kolesteroliin degisik tirtinlerini (kolesteril asetat ve kolesteril benzoat) sentezlemis ve
bu esterlerde ‘cift erime’ olayini gdzlemlemistir. 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 1sitildiginda bulanik hal yok olmus ve bu
sicaklikta berrak bir sivi gdzlenmistir. Bu tiir hal degisimleri, artan ve azalan sicaklik
degisimleri ile tekrarlanabilirlik gostermistir. Reinitzer ¢ift erime olaymi ve bulanik
stvinin varligini agiklayamadigindan bu bilesikleri incelemesi i¢in Alman fizikgi Otto
Lehmann’a gondermistir. Lehmann, numuneleri polarize mikroskopta inceledikten
sonra, kolesterol esterlerin bulanik siv1 hallerinin optik anizotropisini farketmis 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 Zhou., 2002].

1960’tan giiniimiize kadar siv1 kristaller i¢in teknolojik uygulamalarin bulunmasi ile
bu sahada hizli bir gelisme kaydedilmistir. Bu ilk gostergeler daha sonra
yayginlagsmis ve bugilinkii giiclii elektro-optik goriintii endiistrisine de 6n ayak
olmustur. Yeni uygulamalar icin arayig; kimya, fizik, elektrik ve elektronik
miihendisligi, biyoloji ve benzerlerinin ilgili alanlarindaki arastirma ve mali destek
artisidir. Bu aktivitenin gostergesi olarak 1968 yilinda 2000 civarinda patent basilmis
olmakla beraber bu rakam 1995 yilinda 6500’ yilikselmistir.



2.2. Siv1 Kristal Tanimu ve Ozellikleri

Sivi kristal hali maddenin kat1 ve sivi hal durumlarinin birlestigi 6zel bir durum
olarak ifade edilebilir. Bu iki hal arasinda madde hem sivi, hem de kat1 fazin bazi
Ozelliklerini bir arada tasiyabilmektedir. Sivilarin akici 6zellikleri ve katilarin uzun

mesafede molekiiler diizen olusturmasi istegini sivi kristaller bir araya getirmektedir.

Sivi kristal hal; yonlenmis bir diizenlilige sahip olmayan izotropik sivi hal ile {i¢
boyutlu uzun mesafeli periyodik bir diizenlilige sahip kati (kristal) hal arasinda
olusan 6zel bir fiziksel durumdur. Siv1 kristaller (mesojenik bilesikler) kendiliginden
anizotropi gosteren kondense olmus akiskan olarak tanimlanabilir. Sivi kristaller i¢in
ilk kez George Friedel tarafindan kullanilan ve arafaz anlamimna gelen mezofaz
terimine de literatiirde sikga rastlanmaktadir. Bu ara fazda yap1 olarak kat1 6zellikleri
tagirlar, fakat goriiniis olarak sividirlar. Dolayisiyla molekiiller arasi diizenlilik ve

yonelim en belirgin 6zellik olup, bu yap1 anizotropiktir [Giirek, 1994].

Kat1 kristal yapida (Sekil 2.1) molekiillerin ii¢ boyutlu 6rgili diizeni Sicaklik artik¢a
iki boyutlu o6rgii diizenine gecis yapmaktadir. Bu 1sitma sirasinda kat1 faz 6nce akici,
bulanik bir sisteme doniisiir. Kati ile s1v1 arasindaki bu ara fazda madde siv1 kristal
halde bulunmaktadir. Bu ara fazda molekiiller dizili olmalarma ragmen
hareketlidirler. Bundan dolayr molekiillerin diizenlenme ve yonlenme sekillerine
bagli 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 gegilmis 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

Sivi kristallerin baz1 6zellikleri sunlardir:

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

2- Kolesterik ve nematik siv1 kristallerde optik aktivite,

3- Renk degisikligi ile sonuglanan 1siya karst duyarlilik,

4- Nanopartikiillerle karisimlarinda yonlendirmeye katkisi ve onun sonucunda

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



Kat1 fazda molekiiller veya atomlar belirgin 6rgii pozisyonlarinda kiiciik titresimler
gerceklestirmekte, ancak donmemektedir. Sivi fazda, nispeten molekiillerin doniis
serbestligi vardir, ancak uzun erisimli diizen yoktur. Gazlarda ise pargaciklar
sikistirildiklar1 hacim igerisinde serbestce hareket etmektedir. Normal katilarin
erimesi, Orgliniin tamamen dagilmasma ve pargaciklarin doniis serbestligine
kavusmasina neden olmaktadir (Sekil 2.6). Erime sonrast olusan sivi fazda,

molekiiller konum ve yonelim yoniinden kisa erigimli iligkilere sahiptir.

Siv1 kristaller genellikle gubuksu yapida molekiiller igermekte olup, giiglii 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 faz1 farkli yapan unsur
molekiillerin, yonlendirici diye adlandirilan ortak eksen boyunca yonelme
egilimleridir. Her bir faz i¢in molekiillerin bu karakteristik yonelimleri Sekil 2.6° da

verilmistir.

Kristal Sm Kristal {mezofazlar) Sm

”a

AT A AN N Y e~y
o mAnn ) N

i
il

|

AN

I
LD

——

« 3B orgl * 1-(2-)B Orgl » Orgl yok » Orgi yok

+ yonalim + yonelim + yonelim = yonelim yok
* kah + akiskan + akiskan » akuskan

% anizotropik % anizatropik % anizotrapik % jzotropik

Sekil 2.6. Kati kristal ile izotropik sivi faz arasindaki sicakliga bagh gegis [Emek,
2007].



2.3. Siv1 Kristallerin Kullanim Alanlari

Siv1 kristallerin glindelik hayatimizda pek ¢ok alanda kullanim1 her gecen giin biraz

daha artmaktadir.

Sivi kristallerin sicaklik degisimine bagli olarak renk degistirmeleri sicaklik sensorii
olarak kullanimina imkan saglamistir. Bu sayede elektronik bir devre igindeki
elemanlarin sicaklik dagilimi ve bozuk devre elemanlarinin tespiti yapilabilmektedir.
Havacilik sektoriinde ise ugagin ek yerlerinin hatali olup olmadiginin anlasilmasinda
sivi kristaller kullanilmaktadir. Bunlarin disinda tipta; hastalikli dokularin teshisinde,
sinir ve damar yollarinin agik olup olmadiginin belirlenmesinde, deri enfeksiyonlar
ve tlimorlerin teshisinde de sivi kristalli sensorler kullanilmaktadir. Ayrica sivi
kristallere karigan yabanci gazlar da yapida degismelere ve dolayisiyla renk
degisimine neden oldugundan, hava kirliliginin biiylik sorun oldugu gilinlimiizde
cevresel degisiklikleri izlemek ve hava kirliligini tespit etmek i¢in de

kullanilabilmektedir [Tan, 2005].

Siv1 kristaller; dijital saatlerde, hesap makinalarinda, osilografik gostergelerde,
radyasyon ve basing sensorlerinde, otomobil ve ugaklarin gdsterge panellerinde,
diziistli ve masaiistli bilgisayar ekranlari ile televizyon ekranlarinda genis kullanim
alan1 bulmaktadir. Sivi kristal gostergelerin yaptigi bu atilim ve basariya ana sebep
olarak, goriinim hoslugu ve daha da Onemlisi tasinabilir birimler i¢in daha uzun
batarya Omriiyle sonuglanan ¢ok kiiciik boyuttaki giic tliketimleri ve diislik
voltajlarda ¢aligsmalari gosterilebilir [Giimiis, 1999].

2.4, Siv1 Kristallerin Simiflandirilmasi

Siv1 kristal maddeler kalamitik, diskotik, sanidik, kiibik kristaller ve benzeri seklinde
gruplanabilir. Bu tir siniflamanin diginda amfibilik (yarist suyu seven, yarisi
sevmeyen) olan ve olmayan, metal i¢ceren ve igermeyen, diisitk molekiil agirlikli veya

polimerik s1v1 kristaller seklinde siniflamalar da miimkiindiir [Giimiis, 1999].
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En cok kullanilan siniflama sekline gore, siv1 kristaller kati hal diizeninin bozulma
prensibi esas alinarak termotropik ve liyotropik sivi kristaller olmak {izere iki ana
gruba ayrilirlar. Termotropik sivi kristaller ince-uzun ¢ubuksu yapida veya disk
bi¢imindeki molekiillerden olusan ve farkli alt gruplar igeren sistemlerdir (Sekil 2.7).
Termotropik sivi kristallerde fazlar arasindaki gegisler sicaklik degisimi ile
gerceklesmektedir. Faz gecisleri sivi kristal yapidaki yiiksek polariteye sahip
bilesikler ile belirli ¢6ziiciiler arasindaki kuvvetli etkilesimler ile gergeklesiyorsa, bu
tiir stv1 kristaller liyotropik siv1 kristaller olarak isimlendirilmektedir. Iki veya daha
fazla bilesenin karistirilmasiyla elde edilen ve uzun zincirli molekiillerden olusan

liyotropik s1v1 kristallerde ana degisken konsantrasyondur.

SIVI KRISTALLER
TERMOTROPIK LIYOTROPIK
| |
CUBUK SEKILLI DISK SEKILLI
I I | I |
SIMEKTIK NEMATIK KOLESTERIK NEMATIK KOLESTERIK
SIMEKTIK A SIMEKTIK B SIMEKTIKC | ...

Sekil 2.7. Siv1 kristallerin siniflandirilmasi [San, 2002].
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2.4.1. Termotropik sivi kristaller

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 kat1 kristalden de akici 6zellikleriyle ayirt
edilir. Lineer oldugu kadar non-lineer optik O6zelliklerinden dolay1r ¢ok fazla
incelenen ve en genis kullanim alanina sahip olan sivi kristaller termotropik sivi

kristallerdir [Khoo, 2007].

Termotropik sivi kristalleri olusturan bilesiklerin bazi ortak 6zellikleri vardir. Bunlar;
bilesigi olusturan molekiillerin genellikle ince-uzun c¢ubuksu yapida olmasi, uzun
ekseni boyunca yer alan aromatik halkalar nedeniyle olduk¢a rijit bir yap1
gostermesi, molekiil yapilarinda polar gruplar ve kalici dipoller bulunmasi ve
genelde molekiillerin merkezinde veya merkeze yakin yerlerde (molekiil ekseni
boyunca) kuvvetli, molekiil uglarinda ve kenarlarinda ise zayif polar gruplarin
olmasidir. Molekiil ekseni boyunca kuvvetli dipollerin yer almasi sivi kristal fazin
olusumunda oldukga etkilidir. Dipoller arasindaki g¢ekici 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 acgisindan ikinci
derecede bir Oneme sahiptir. Termotropik sivi kristal sistemlerin meydana
gelmesinde; dipol-dipol etkilesimleri ve iyon-dipol etkilesimleri etkin olan
faktorlerdir [Akar, 2006].

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

sicaklik degisimine bagli olarak farkli yapisal 6zellikler sergilemektedirler.
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Sekil 2.8. (a) Kalamitik ve (b) Diskotik molekiiler yapiya sahip termotropik sivi
kristallere Ornek kimyasal yapilar, dolgulu modeller ve fiziksel
goriintimler [Yang ve Wu, 2006].

Kalamitik (¢ubuk sekilli) siv1 kristaller; simektik, nematik ve kolesterik olmak iizere
tice; diskotik (disk sekilli) termotropik sivi kristaller ise nematik ve kolesterik olarak

ikiye ayrilirlar.

Simektik sivi1 kristaller

Simektik yapida molekiiller kendi katmanlari iginde hareket ederken, katmanlar
arasinda hareket edemez. Simektik siv1 kristaller molekiillerin katman diizlemindeki
yonelimlerine gore iki ana gruba ayrilmistir. Simektik A (Sa) fazinda molekiiller

tabaka diizlemine dik olacak sekilde yonelmislerdir (Sekil 2.9).
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Simektik A

Sekil 2.9. Simektik A (Sa) fazinda molekiillerin tabaka normali (dogrultu) boyunca
yonelimi [Dierking, 2003].

Simektik B faz1 (Sg) hekzagonal bir paketleme diizeni gostermektedir. Bu fazin bazi
Ozellikleri sivi kristalden ¢ok kati kristale benzemektedir. Simektik C fazinda ise

molekiillerin yonelimi tabaka diizlemiyle ag1 yapmaktadir (Sekil 2.10).

Simektik C

Sekil 2.10. Simektik C (S¢) fazinda molekiillerin normalden belli bir agiyla sapan
yonelimi [Dierking, 2003].
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Nematik sivi kristaller

Nematik sivi kristaller, gerekli nonlineer optik fonksiyonlarin iiretilmesindeki
kullanimlarindan 6tiirti biiylik 6neme haizdirler [Ono ve Ito, 2003]. 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.

Molekiiller ii¢c yonde hareket edebilmektedirler ve konumsal bir diizene sahip
olmayip, rastgele dizilmislerdir. Dolayisiyla sivilara olduk¢a benzemektedirler;

ancak yonelimsel diizene sahip olmalar1 onlar1 diger sivilardan ayirt etmektedir.

Simektik fazdan daha yiiksek sicakliklarda gozlenen nematik faz, ayni istikamette
yonlenmeye meyilli molekiiller tarafindan karakterize edilmektedirler. Molekiillerin
yonlenimi dogrultu olarak isimlendirilen bir i vektori ile temsil edilir (Sekil 2.11).

Nematik s1v1 kristallerin yapis1 tabakali degildir.

Sekil 2.11. Nematik fazin sematik gosterimi [Dierking, 2003].

Nematik fazin en faydali 6zelliklerinden birisi uygulanan manyetik veya elektriksel
alanla molekiillerin yeniden yonlendirilebilmeleridir (Sekil 2.12). Bdyle bir degisim
i¢in de, uygulanan elektrik alanin bir esik degeri s6z konusudur. Buradan hareketle

nematik siv1 kristal ortamdaki elektro-optik olayin temel ilkesi, yonlenmis ince sivi
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kristal tabakasi elde etmeye ve daha sonra bir elektrik alan uygulayarak bu yonelimi
dolayisiyla optik ozellikleri degistirmeye dayanmaktadir. Nematik sivi kristallerin
elektrik alana cevap siirelerinin milisaniye mertebelerinde olmasi, bu tip kristalleri

elektro-optik cihazlarda yaygin olarak kullanilir hale getirmistir.

]
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Sekil 2.12. Sivi  kristal molekiillerin elektriksel alanda yeniden yoOnlenmeleri
[www.elis.ugent.be, 2009].

Kolesterik s1vi kristaller

Kolesterik fazda, madde her biri nematik benzeri yapiya sahip tabakalardan
olustugundan, yapi termodinamik o6zellikleri ve elastik sabiti yoniiyle nematiklere
benzemektedir. Sicaklik ve basing degisimlerine, disaridan etkiyen elektrik ve
manyetik alanlara son derece duyarhdirlar. Kolesterik sivi kristallerin  bu
ozelliklerinden dolayr elektronik devrelerin veya mikro yapilarin kusurlarinin
belirlenmesinde, sok  dalgalarmin  ugaklarin  yiizeylerindeki  etkilerinin

incelenmesinde ve hastalikli dokularin teshisinde yararlanilmaktadir [San, 2002].

Kolesterik sivi kristaller kompleks molekiiler yapiya sahiptirler. Kolesterik faz,
tabakalar icindeki molekiillerin farkli araliklarla ayn1 yonde kalmak kosuluyla, ¢cok
kiiciik bir ac1 farki ile tabakalarin {ist iiste istiflenmesinden olusur. Kolesterik sivi

kristal bir ortamda molekiillerin dogrultu boyunca yonelimleri s6z konusu olmakla
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beraber dogrultu, ortam igerisinde sabit kalmayarak helisel bir doniis sergilemektedir

(Sekil 2.13).

+ Sarmal eksen Dogrultu vektsra (1)

Sekil 2.13. Kolesterik siv1 kristallerde molekiillerdeki helezonik yonelim degisimi

Bu yapida her katmandaki molekiil demeti dogrultusu bir alttakine goére belli bir
biiyiikliikte ve kii¢iik bir a¢1 ile hep ayn1 yone dogru donerek optik olarak iki eksenli

olan helezonik bir yap1 olusturur.

Helezon eksenine dik yonde belli biiyiiklikte manyetik veya elektrik alan
uygulayarak kolesterik yapiy1 bozup nematik yapili sistem olusturmak miimkiindiir.
Ya da nematik sivi kristal ortamlara molekiilleri ayna simetrisine sahip olmayan
optikge aktif maddeler ilave edildiginde ortam iginde helezonik bir diizenlemenin

olustugu gozlenebilir [Akar, 2006].

2.4.2. Liyotropik siv1 kristaller

Polar ya da iyonik u¢ grup ve uzun bir hidrokarbon zinciri i¢eren molekiillerin (gift
karakterli molekiiller) belirli oranlarda uygun bir ¢evrede (su) ¢oziinmeleri sonucu

liyotropik siv1 Kristal sistemleri elde edilir. Liyotropik siv1 kristaller bir veya birkag



17

bilesigin karisimindan olugsmaktadir ve_amfibilik nitelikli uzun zincirli molekiillerdir.
Amfibilik (¢ift karakterli) molekiillerde, suda ¢dziinmeyen uzun bir organik zincirin
yani sira suda c¢oziinmeye meyilli hidrofilik ve polar bir u¢ bulunur. Yani ayni

molekiilde ¢oziinebilirlik 6zelliginden dolayi iki farkli grup yer almaktadir.

Liyotropik sivi kristal fazin olusumunda etkili olan faktorler; ¢dziiciiniin cinsi,
karisimi 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 sivi kristaller, yiizey aktif madde (surfaktan), emiilsiyon
ve biyoloji calismalarinda biiyiik 6nem tasir. Canli hiicrelerde 6zellikle hiicre
zarindaki lipidlerin liyotropik yapida oldugu gézlemlenmistir. Bu 6zelliginden dolay1

biyolojik agidan biiyiik 6neme sahiptir [Eser, 2006].

Amfibilik molekiillerin ¢o6ziicii ile olan karsilikli etkilesmeleri ¢ok Onemlidir.
Coziiciiniin molekiilleri diizenli olarak dagilmazlar ve sistemin bazi kisimlarinda
diger kisimlarina gore daha fazla birikim olustururlar. Sulu faz durumunda su
molekiilleri amfibilik maddenin polar u¢ kisminda toplanir. Coziicti organik madde
ise, hidrokarbon kisimlarinda (alkil kuyruk etrafinda) yer alir. Amfibilik molekiillerin
onemli bir 6zelligi hidrokarbon kisimlarin bir araya toplanarak ve diizenlenerek su ile
temastan kaginmasi, hidrofil kisimlarin ise miimkiin oldugunca su ile temasta olma
egilimidir. Bu 6zellik ¢ok biiyiik ¢esitlilikte olan gruplarin ve liyotrop fazlarin ortaya

¢cikmasini saglamstir.

Liyotrop siv1 kristalleri olusturan yapi elemanlari arasindaki etkilesmeler iki tiirliidiir.

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

2. Van der Waals kuvvetleri (lipofil etkilesmeler).

Miselli sivi kristal yapan c¢ift karakterli molekiiller su ile temas ettigi zaman ug

gruplar (hidrofil gruplar) su iginde ¢oziintir. Hidrokarbon kisimlar1 ise suda
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coziinmedikleri i¢in sudan uzaklagarak bir arada toplanir. Suda ¢dziinmeyen bu

hidrokarbon zincirine suyu sevmeyen hidrofob kisim da denir.

Ug gruplarin su i¢inde ¢6ziinmesi ve hidrokarbon kisimlarin su tarafindan itilerek bir
arada kiimelesmeleri sonucu ortaya ¢ikan yaprya “misel” adi verilir. ki tiirlii misel

olusabilir:

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

miselin i¢ kismin1 doldurur.

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

hidrofob kisimlar ise disa dogru yonlenir.

Misel olusmasi, ¢oziicii ve polar gruplar arasindaki ¢ekim kuvveti ile ¢oziicii ve
hidrofob gruplar arasindaki itme kuvvetlerine baglidir. Bu etkiyle, hidrofil polar ug
gruplar bir arada, hidrokarbon kisimlar1 da bir arada toplanirlar. Misel yapisina sahip
anizotrop ¢ozeltilere miselli siv1 kristaller ya da liyotropik sivi kristaller adi verilir.
Fazlarm olusum sirast yogunluk takibi 1ile gozlenebilir. Karisimdaki su
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak ortaya ¢ikan fazlarin olusum siras1 Sekil
2.14°deki gibidir [Akar, 2006].

Homoijen
Kati Sivi
; Hegzagonal
Tabs:alt:call - . Kg&'k S gs}? —  Miseller

Su konsantrasyonundaki artis yéni

Sekil 2.14. Liyotropik fazda konsantrasyona bagl faz gegisleri
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2.5. Sivi Kristallerin Fiziksel Ozellikleri

Lazer teknolojisindeki ilerlemeler sonrasinda, materyallerin optik o6zelliklerinde
1s1kla meydana gelen degisiklikler kolaylikla incelenebilmektedir. Sivi kristaller de
goriintii amagh cihazlarda kullanim i¢in pek ¢ok Ozgiin karakteristige sahiptir. Bu
karakteristiklerin ¢ogu sivi kristallerin anizotropik bir materyal olusundan
kaynaklanir. Bu tip materyalin 6zellikleri dl¢iildiigii yone bagli olarak farklilagir. Bu
sira dis1 Ozellikleri onlar1 optik yonden ilging materyaller haline getirmistir. Bu
malzemelerde, molekiiler yoOnelim mertebesi ve ortalama molekiiler yonelim
manyetik veya elektrik alan gibi dis etkilerle degisebilir. Ayrica sivi kristaller ileri
seviyede ¢ift kirict maddeler olup, optik eksen dogrultusu (n) ve buna dik dogrultuda
Olgiilen kirma indisleri arasinda belirgin bir fark ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle

yiiksek elektrooptik ve manyetooptik katsayilara sahiptirler [Aldanma, 2007].

2.5.1. Siv1 kristallerin optik 6zellikleri

Siv1 kristaller; dogrultu vektoriine gore, uygulanan elektrik veya manyetik alanlarin

yOniine bagli olarak farkli sekilde davranir.

Olagan Isinlar
(polarize)

=& _—

Gelen Isik / I

(polarize olmayan)

Olagan Dis1 Isinlar
(polarize)

Sekil 2.15. Sivi kristal ortamdaki polarize olmayan 15181n davranisi
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Siv1 kristal gibi ¢ift kirmali bir malzeme boyunca ilerleyen polarize olmayan bir 1s1k
demeti, elektrik alan vektoriiniin dik yonelimde oldugu boyle bir ortamda olagan
1sinlar ve olagan dis1 1sinlar olmak {izere iki bilesene ayrilmaktadir [Emek, 2007]. Bu
bilesenler farkli hizlarla ilerledikleri igin, dalgalar arasinda faz farki ortaya
cikmaktadir. Bu 1smlar ¢ift kirmali malzemeyi terk etmek {lizere tekrar
birlestiklerinde, bu faz farkindan dolayir polarizasyon durumlar1 degismektedir.
Bunlardan ilkinde, gelen polarize 1s181n elektrik alan vektoriiniin titresim dogrultusu,
stvi1 kristalin dogrultu eksenine dik olacak sekildedir (Sekil 2.16-a). Ikincisinde ise
gelen 15181 elektrik alan vektoriiniin titresim dogrultusu, sivi kristalin optik eksenine
paralel olacak sekildedir (Sekil 2.16-b). Dolayisiyla ng ve ne olmak tizere iki farkli
kirma indisi olugmaktadir. Bu nedenle optik anizotropi, An= n. — n,, olarak da
adlandirilan ¢ifte kirmmim, sivi  kristallerin  karakterizasyonunda o6nemli 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). Nematik siv1 kristaller pozitif dielektrik anizotropiye sahip olup,
ne>no’ dir. Genelde nematik sivi kristaller i¢in n, yaklasik olarak 1,5 ve maksimum

fark, An degeri 0,05 ile 0,5 arasinda degigsmektedir.

P

siradan hizme

(a) No

siradan olmayan hiizme '

(b) Ne

Sekil 2.16. Siv1 kristalde 15181in molekiiler eksen boyunca yayilmasi; (a) Olagan
isinlar (siradan hiizme) (b) Olagan dis1 1sinlar (siradan olmayan
hiizme); ng siradan kirilma indisi, ne siradan olmayan kirilma indisi
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Sivi kristaller sivilara ait akigkan Ozelliklerine sahip olmakta; ancak elektrik,
manyetik ve optik 6zellikleriyle anizotropi gostermektedir. Elektrik ve manyetik alan
gibi dis etkilere kars1 son derece hassastir ve tepki gostermektedirler. Sivi kristal
tizerine bir dis elektrik alan uygulandigi zaman, ortamdaki esneklik kuvvetleri,
molekiilleri 6nceki konumlarim1 muhafaza etmeye zorlamaktadir. Bu zorlamayi
yenmek i¢in elektrik alanin bir esik degeri s6z konusudur. Sivilarda molekiillerin
diizensiz hareketleri alan boyunca yonelme sansimi ortadan kaldirirken, katilarda
molekiiller aras1 bag kuvvetli oldugundan yonelimin gergeklesmesi zordur. Ancak
stv1 kristallerdeki normal olarak kalicit veya indiiklenmeli elektriksel dipole sahip
olan molekiiller hangi fazda olursa olsunlar uygulanan bir alan boyunca yonelmek
egilimindedirler. Bu da anizotropiden ileri gelmektedir. Sivi kristallerin
karakterizasyonunda Onemli rol oynayan optik anizotropi oOzelligi optik
anahtarlamada, SK ekranlarda, faz geciktiricilerde ve elektriksel olarak kontrol
edilebilen uzaysal 151tk modiilatorii gibi bir¢ok cihazda genis uygulama alanina

sahiptir [Akkurt, 2009].

2.5.2. Siv1 kristallerin elektriksel 6zellikleri

Katilarda molekiiller aras1 kuvvetlerin biiyiik ve baglarin kuvvetli olmasi nedeniyle
elektriksel alan uygulansa bile ¢cok az bir etki yaratir. Sivilarda ise molekiillerin sahip
oldugu yiiksek kinetik enerji elektriksel alan uygulayarak molekiillerin
yonlendirilmesini imkansiz kilar. Cok zayif bir elektriksel alanla SK icerisinde
dogrultu vektoriiniin yeniden yonlendirilmesi saglanabilirken, katilarda ve sivilarda

bu mimkiin olmamaktadir.

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, bazilari ¢ok daha
biiyiik elektriksel alana ihtiyag duyar. Bu kapsamda “elektriksel duyarlilik” terimi

tanimlanmis ve birim kristal hacmi bagina alan kuvvetine karsi elektriksel dipol
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seklinde ifade edilmistir. Dolayisiyla elektriksel duyarlilik, materyali elektriksel

olarak polarize etmenin bir 6lgiisiidiir [Akar, 2006].

2.5.3. Sivi kristallerin manyetik 6zellikleri

Manyetik alan i¢indeki davranisina gére madde, temel olarak paramanyetik veya
diamanyetik olarak smiflandirilmaktadir. Sivi kristallerde, uygulanan manyetik
alanin molekiiller {izerindeki etkisi sonucunda manyetik alana ters yonde yonlenmis
manyetik moment indiiklenmektedir. Yani sivi kristal malzemeler diamanyetik
ozellik gosterir ve molekiiller anizotropik oldugundan indiiklenen manyetik
momentin biiyiikliigii, uygulanan alanin molekiil eksenine gore nasil yonlendigine
baglidir. 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 halkalari mevcut ise,
molekiillerin diamanyetik davraniginda stlinliikler goriliir. Sivi  kristallerin
manyetik anizotropi isaretinin belirlenmesi NMR (niikleer manyetik rezonans)

olgtimleriyle gergeklestirilmektedir [Eser, 2006].

Manyetik etkilesimler, elektriksel etkilesimlerinden birkag derece daha diistiktiir. Bu
nedenle de elektromanyetik dalganin Gtelenmesi tartisilirken manyetik etkilesimler
tamamen ihmal edilmektedir. Ayrica diamanyetik malzemelerde indiiklenmis
manyetik dipol momentleri arasindaki etkilesim zayif oldugundan i¢ manyetik alan

ihmal edilebilir.

2.6. Elektrik Alanda Sivi1 Kristallerin Davramslari

Stv1 kristal malzemeler polar ve polar olmayan molekiiller igerebilir. Polar
molekiiller molekiil i¢indeki kiiclik yiik ayrilmalari ile kalict dipol momentler

saglarlar. Polar olmayan molekiillerde ise digaridan uygulanan harici bir elektrik alan
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ile negatif ve pozitif yiik ayrimi saglanip elektriksel dipol olusturulabilir. Etkiyle

olusturulan dipol moment genelde kalic1 dipol momentten daha zayiftir.

Siv1 kristal 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 i¢in o kadar kiigiik elektrik alan gerekli
olacaktir [Akkurt, 2009].

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 2.17).

E=0 E>0 :
h;,, :
N
(a) (b)

Sekil 2.17. Pozitif dielektrik anizotropiye sahip siv1 kristal molekiiliiniin yonlenimi;
(@) E = 0 (elektrik alan yok), (b) E #+ 0

Eger molekiiliin tagidigi dipol moment az ya da ¢ok molekiiliin uzun eksenine dik
olacak sekilde yonlenmis ise Sekil 2.18’de de goriildiigii gibi Ag<0 olur ve sivi

kristal molekiil elektrik alana dik konumlanir.
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E=0 E=0 .
n
n : 3
Ve f .
I »
b-"l.“ E s >
(a) (b)

Sekil 2.18. Negatif dielektrik anizotropiye sahip sivi1 kristal molekiiliiniin yonlenimi;
(@) E = 0 (elektrik alan yok), (b) E # 0

2.6.1. Freedericksz gecisi

Ortamin dielektrik anizotropisi Ae=¢g; - €, ile verilir ve sicaklik artis1 ile azalir.
Izotropik faza gegis sicakliginin iistinde bu deger yaklasik sifir degerini alir.
Uygulanan elektrik alan bilesenleri molekiiler eksene paralel oldugu zaman

polarizasyon da molekiiler yonelim eksenine paralel olur.

Elektrik alanin yoklugunda sivi kristal molekiiller bu enerjiyi minimize edecek
sekilde yoneleceklerdir. Diger bir deyisle elektrik alan sivi kristal yonlenimini
bozacaktir. Ornegin pozitif dielektrik anizotropiye sahip bir siv1 kristalde molekiiller
uygulanan alan yOniine paralel olacak sekilde yonelirler. Tabi ki bu yonlenimin
saglanabilmesi i¢in sivi kristalin elastik ve viskoelastik kuvvetlerinin {istesinden
gelinmesi gerekir. Bu esik degeri Freedericksz esigi, olay ise Freedericksz etkisi
olarak adlandirilmigtir (Sekil 2.19). Eger uygulanan dis alan optik alan ise bu Optik
Freedericksz Gegigi adin alir [Koysal, 2007].
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Sekil 2.19. Planar yonelime sahip siv1 kristalde Freedericksz gecisi; () E=0 (elektrik
alan yok), (b) E # 0 kritik elektrik alan degerinde molekiiler yonlenim

Sivi kristal sistemlere elektrik alan uygulandiginda, sivi kristal molekiilleri ile
elektriksel alan arasindaki etkilesim iki mekanizmaya gore aciklanabilmektedir.
Bunlardan birincisi sivi kristallerin dielektrik sabitinin molekiiler anizotropiye
bagimli olmasi (g,#¢;): Bu malzemenin ¢iftkirma 6zelligine sahip oldugunu
gostermektedir. Burada €, ve g, sivi kristal molekiillerinin yon vektoriine (n) dik ve
paralel oldugu durumlardaki dielektrik sabitlerini ifade etmektedir. Ikincisi ise kat:
malzemelerdeki piezo-elektrik mekanizmasi ile ayni olup, kiiciik deformasyonlarin
polarizasyonun olusumuna sebep olmasidir. Bu mekanizma su sekilde aciklanabilir:
Nematik sivi kristaller iki cam plaka arasina yerlestirilip diizenli elektrik alan
uygulandiginda, sivi kristal molekiilleri ile cam yiizey arasinda meydana gelen
etkilesim sonucu ile aralarinda kuvvetli bir bag olusur. Eger uygulanilan elektrik
alanin yoni sivi kristalin yon vektoriine dik ise sivi kristal molekiilleri yonlerini
degistirmeye c¢alisacaklardir. Diger sivilarin aksine nematik sivi kristal
molekiillerinin yonlenmelerindeki bu degisim tork olusumuna sebep olmakta ve bu
tork da Hook yasasimna gore deformasyon meydana getirmektedir. Sonu¢ 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) ilzerinde 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,=gy-¢,) ve
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malzemenin kalinligina (hiicre kalinligmma) bagl olarak degisim gosterecektir

[Y1ilmaz, 2008].

2.7. Siv1 Kristal Gosterge (LCD) Teknolojisinin Temel Prensipleri

Siv1 kristal molekiilleri uzun ve ince bir sekle sahiptirler. ince oyuklardan olusmus
bir yiizeyle karsilastiklari zaman, bu molekiiller oyuklar boyunca siralanmaya

egilimlidirler (Sekil 2.20).

Sekil 2.20. Siv1 kristal molekiillerin oluklu ylizey boyunca dizilimi

Kolesterik sivi kristal, birbirine dik oyuklar1 bulunan iki yiizey arasina
kapatildiginda, molekiiller her iki ylizeyin oyuklarina gore siralanabilmek igin

biikiilmelere, kivrilmalara maruz kalir.

Cam ylizeyler, iki polarizor arasma yerlestirilir. Olusan sandvich tipi bilikiimlii
nematik yapi, lizerine gelen 15181n polarizasyon dogrultusunu ¢evirir ve molekiillerin
yonelim eksenini izleyen 151k hiicreden gecer. Molekiiller 90° dénebilme ve kivrilma
ozelligine sahiptirler. Isik da sivi1 kristal tabakalardan gectigi icin ayn1 doniise maruz

kalir ve ortam seffaf goriiniir (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21. Kolesterik sivi kristal molekiillerin 15181 yonlendirmesi

Sivi kristal hiicreye elektrik alan uygulandiginda, molekiiller diizenlenmeye
meyillidir ve uygulanilan elektriksel alan boyunca hepsi ayn1 yone dogru siralanirlar.
Bu durumda 1s1k molekiiller boyunca diiz bir hat takip ederek geger (Sekil 2.22).
Boylece gelen 15181 polarizasyonu degismez, alt polarizorden gegemez ve ortam

karanlik goriiniir.

Sekil 2.22. Elektrik alan altinda s1v1 kristal molekiillerin dizilimi
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Sivi kristal hiicreye giren 15181, tek bir yonde hareket eden ¢izgisel bir dalgaya
doniistiirmek igin polarizorler kullanilmaktadir. Isigin gegmesi igin polarizorler ile
15181in  ayni polarizasyon eksenine sahip olmasi gerekmektedir. Birbirine dikey

polarizasyon eksenlere sahip olduklarinda 1s1k bloke olur [Eser, 2006; Giden, 2000].

2.8. Nematik Si1v1 Kristal Gostergeler

Iki degisik nematik siv1 kristal gosterge kullanilmaktadir. Bunlardan ilki Yolcu-
Hanc1 (Y-H) sistemleridir ki; bu sistemlerde hanci nematik sivi kristal iginde yolcu
olarak dikroik veya pleokroik boyalar bulunmaktadir. Bu sistemlerde temel prensip
ev sahibi olan nematik siv1 kristalin, konuk (boya) ve katkilardan dolay1 lineer ve
non-lineer optik 6zelliklerinin degistirilebilmesidir. ikinci tip ise polimer dispers siv1
kristal gostergelerdir ki; bir polimer igerisinde gomiilii bulunan nematik siv1 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
malzemenin siv1 kristal sicaklik araligi genellikle siirhidir. Ornegin, 4-n-pentil-4°-
siyanobifenil (5CB) siv1 kristali 24 °C’ de erime noktasma (kristal halden nematik
hale gecis noktas1) ve 35,2 °C’ de ise berraklasma noktasina (nematik halden
izotropik hale gecis noktasi) sahiptir. Ancak uygulamada, aygitlarin donmamasi i¢in
diisiik erime noktas1 ve islem esnasinda fiziksel 6zelliklerdeki dalgalanmay1 azaltmak
icin yiiksek berraklagma noktasi gerekmektedir. Bu da siv1 kristal aralif1 genis olan
malzemelerin kullanimiyla miimkiindiir. Bu nedenle tek sivi kristal yerine erime
noktalar1 ve AH degerleri g6z oniinde bulundurularak, farkli bilesenlerden hazirlanan
otektik karisimlar ile istenilen Ozellikte ve endiistriyel uygulamalarda zorluk
cikarmayan sivi kristal malzemeler elde edilebilmektedir. Ozellikle giiniimiizde
ekran yapisinda kullanilan sivi kristallerin 6nemli miktarin1 6tektik karigimlar
olusturmaktadir. Buna dort farkli sivi kristalin karisimi olan E7 6rnek verilebilir. E7°

nin optik Ozellikleri, dielektrik anizotropisi, viskozitesi karigimda bulunan
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maddelerin 6zelliklerinden ¢ok farklidir. Eger karisimdaki bilesenler kimyasal olarak
etkilesime girmiyorlarsa, karigimin tim Ozellikleri karisimi olusturan bilesenlerin
konsantrasyonlari (C;) ile orantilidir. Dolayisiyla sivi kristal karigimlar fiziksel ve

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

2.8.1. Yolcu-hana (Y-H) sistemleri

Renkli s1v1 kristal gostergeler, boyarmadde ile siv1 kristali renklendirerek veya renkli
stvi kristal kullanarak {iretilebilir. Boyarmadde ile sivi kristali renklendirerek
olusturulan sistemler Yolcu-Hanci veya kisaltilmis olarak Y-H sistemleri olarak
bilinir. Maliyet ve kontrast yoniiyle bu tip gostergeler bazi avantajlara sahiptir.
Konvansiyonel olanlara kiyasla Y-H tipi sivi kristal gostergelerin en biiylik
avantajlari; polarizorlerden bir veya ikisinin olmayist (ki bu daha parlak goériiniim ve
diisik maliyet saglar) ve bakis acisindan bagimsiz kontrast olarak verilebilir
[Bauman ve Moryson, 1997]. Bu sistemlerde hanci nematik sivi kristal olup, yolcu

olarak dikroik veya pleokroik boyalar kullanilmaktadir.

Optik ve elektrooptik uygulamalarda sik kullanilan yolcu-hanci etkisi, ¢6ziinmiis
boyalarin absorpsiyon katsayilarinin, boya molekiillerinin uzun (optik) eksenine
paralel veya dik polarize olmus optik alanlar icin farkli olmasit gercegini
kullanmaktadir. Genel olarak boya molekiilii uzun eksenine paralel polarizasyona
sahip optik alanda, uzun eksenine dik polarizasyona sahip optik alandakinden daha
¢ok sogurma yapmaktadir. Bu boya molekiilleri, ev sahibi nematik siv1 kristaller
tarafindan yeniden yoOnlendirilebilmekte ve hiicrenin 151k gecirgenligi dis alanin

uygulanmasi ile degistirilebilmektedir (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23. Boya katkili nematik siv1 kristal; a) Elektrik alan uygulanmadan 6nce, b)
Elektrik alan uygulandiktan sonra [Khoo, 2007].

Bu tarz bir etkilesim iizerine yapilan ilk arasgtirmalardan birisi Heilmeier ve
Zanoni’nin ¢alismalaridir. Bu ¢alismada dikroik boyanm, DB, (yolcu - metil
kirmizisi) yonlenmesinin, uygulanan elektrik alan iginde nematik hanci tarafindan
kontrol edildigi deneyler gerceklestirilmistir [Heilmeier ve Zanoni, 1968]. Bu
aragtirmacilar yaptiklart diger bir ¢alismada pleokroizm sergileyen malzemelerin
genellikle uzun, silindirik sekilli ve kromofor gruplar iceren maddeler oldugunu
vurgulamiglar, pleokroik molekiiliin uzun ekseniyle polarize giin 1518mnin elektrik
vektoriine paralel yonlendigi durumda molekiil tarafindan 15181n sogurulacagini
(diisiik enerji gegisi) ve boyanin karakteristik renginin gozlenecegini sOylemislerdir.
Tersi, yani dik yonlendigi durumda ise az sogurma gerceklesir veya hi¢ sogurulma

olmaz ki giin 15181 degismeden gegirilir [Heilmeier ve ark., 1969].

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

e Yiiksek diizenlilik parametresi,
e Siv1 kristalde 1y1 ¢oziintirliik,

e Noniyonik yapi,

e Ultra saflik,
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e Kimyasal, fotokimyasal ve termal kararlilik gibi operasyonel karakteristikler
tizerinde bir bozulmaya veya faz gecis sicakliklar iizerinde bir degisime sebep
olmamalari,

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

¢ Boya tiiketimini ve sivi kristal viskozitesine etkiyi minimize etmek igin molar

absorpsiyon katsayisinin yiiksek olmasi [Bagheri ve ark., 2001; Bamfield, 2001].

Yolcu-Hanci sivi kristal gostergelerin kalitesi, hanci sivi kristal ile yolcu boya
molekiilleri arasindaki etkilesimlere baglhidir. Y-H tipi sivi kristal gostergelerde
dikroik boyanin (yolcu) kiigiik bir miktari, bu molekiilleri yonlendiren bir matris
olarak davranan hanci sivi kristal iginde ¢oziiniir. Gostergeye uygulanan elektrik
alan, s1v1 kristal ve boya molekiillerini alan yonii boyunca ve dikroik boyanin se¢imli
absorpsiyonunu degistirerek yeniden yonlendirir. Bu sistemlerde dikroik orani
artirmak amaciyla yapilan ¢aligmalarda ¢ok farkli boyalar kullanilmistir [Bagheri ve
ark., 2001].

2.8.2. Polimer dispers sivi kristal gostergeler (PDLCDs)

Polimer dispers sivi kristaller, mikron boyutlarindaki sivi kristal damlaciklarinin
polimer matrisinin i¢ine yerlestirilmesiyle olusturulur. Bu tip gdstergeler prensipte

cift kirilma 6zelligini kullanmaktadir.

Polimer - sivi kristal karigimi iletken iki cam lamel arasina yerlestirildiginde ilk
etapta berrak renkte goziikiir, fakat karisim zamanla matlagir. Ciinkii polimerin uzun
zinciri ile sivi kristal molekiilleri birbirinden ayrilmaya baglar. Sivi kristal
molekdilleri kii¢iikk damlaciklar olusturur, bu da polimer molekiilleriyle birlesmesine
engel olur. Bu sivi kristal damlaciklarinin optik indisleri, dis alanin yoklugunda,
smnirda  kristal-polimer etkilesimine bagli olmakta ve rastgele dagilim kabul
gormektedir. Rastgele yonlenmis bu sivi kristal damlaciklara gelen polarize olmayan

151k da kirilarak yansimakta ve biiyiik sacilmaya neden olmaktadir. Sonugcta
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izleyiciye dogru genis bir agida dalgalanma meydana gelir. Bu durum karanliga
isarettir. Acik¢asi bu renk zayif siyahtir ve opak ya da mat bir goriinlis hakimdir.
Doygun voltajin uygulandig1 hallerde sivi kristal molekiillerinin dogrultu vektorleri
elektriksel alana paralel olacak bigimde yonlenirler. Sistem sivi  kristal
damlaciklarinin kirma indisinin izotropik polimer zeminin kirma indisi ile uyum
saglamasindan dolayr seffaf gorlinmekte, sonugta ¢ift kirinim etkisinin

kaybolmasiyla 1s1k ¢ok canli beyazlik saglayarak gecebilmektedir [Lueder, 2001].

Holografik polimer dispers sivi kristalin agma voltaji ve tepki siiresinde en etkin
faktor sivi kristal ve polimerin diren¢ ve dielektrik 6zellikleridir. Bu ozellikler
haricen voltajin uygulanmasi ile damlacigin dig boliimiindeki elektriksel alandan
farklilasan i¢ kisimdaki elektriksel alan1 etkiler. Bu iki alan molekiillerin dizilimini
ve sonugta verilen kontrast ve tepki siiresi i¢in gerekli voltaji belirler. Damlaciklarin
sekli ve boyutu ile viskoz tork ve damlacigin elektriksiz denge haline dénmesini
saglayan elastik tork daha ileri faktorlerdir. Kontrast PDLC tabakasinin kalinligi ve
damlaciklarin yogunlugunun artmasi ile artis gosterir. Bununla beraber daha kalin

PDLC tabakasi daha fazla voltaj gerektirir [Lueder, 2001].

Sekil 2.24’ de verilen yansitict PDLCD’lerin isletimi, diger yansitici gdstergelerin
isletimi ile terstir. Voltajin uygulanmadigi durumda damlaciklar 15181 geri sagar ve
pikseller parlak goriiniir. Parlaklik hem hiicre kalinliginin artmasi, hem de daha
biiyiik damlacik yogunlugu ile artmaktadir. Voltajin uygulandigr durumda ise PDLC
tabakas1 saydamdir, izleyici gostergenin gerisindeki siyah absorplayiciyr gorebilir.
Pikseller, sadece elektriksel alana tamamen paralel olarak hizalanamayan sivi1 kristal

molekiillerince ¢ok az oranda bozulan siyah1 oldukga iyi bir sekilde ortaya ¢ikarir.
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Adreceizpihizel
L1k cagilml pibisel

(bepaz) Chelity ortam,

Sekil 2.24. PDLCD hiicrenin ortam 15181 ile isletilmesi

Polimer dispers sivi kristal gosterge hiicreleri ¢ok ekonomik aygitlardir. Bunlar
pahali polarizorlere ihtiyag duymazlar ve cok parlaktirlar. Polimerin PDLC’yi
katilagtirmasindan o6tiirii hiicreler, biikiilmiis nematik hiicreler gibi sizdirmazliga
ihtiyag duymaz. Ayrica yonlendirme tabakasi ve bu tabakanin ¢izilmesi gibi
islemlere de gerek yoktur. Bu 6zellikler genis alanli goriintiilerde kendilerine olumlu
katki saglamaktadir. Bu nedenle canli renklere sahip PDLCD’ler, ayarlanabilir
saydamlik ve genis goriis acili parlak goriintiiler gerektiren pek ¢ok alanda genis

kullanim alanina sahiptir [Lueder, 2001].
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3. BOYARMADDELER

3.1. Boyarmaddelerin siiflandirilmasi

Boyarmaddeleri kullanim yerlerine, ¢Oziintirliiklerine ve kimyasal yapilarina goére

siiflamak mumkiindiir.

Boyarmaddelerin kullanim yerlerine gore siniflandirilmasi:

Tekstil boyarmaddeleri: Tekstil boyarmaddeleri pamuklu, keten, yiin, ipek gibi
dogal kumaslarin ve viskon, poliamit, poliakrilik gibi sentetik elyaflarin

renklendirilmesinde kullanilir. Bu gruptaki bazi boyarmaddeler sunlardir:

Azoik boyarmaddeler: Bu smif baslica pamuk kismen de ipek, asetat ipegi, naylon ve
poliester elyafin boyanmasina yarar. Bu boyarmadde karakterlerinde olmayan ve
suda ¢ozlinen bir diazonyum tuzu ile bir beta-naftol tlirevinin elyaf {izerinde
reaksiyona sokulmasiyla elde edilir. Yikanmaya karsi dayaniklidir. Renk parlaklig:

ve solmazlig1 vardir [Tantekin, 2006].

Kiikiirt boyarmaddeleri: Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir
veya sodyum polisiilfiir ile reaksiyonundan meydana gelen, suda c¢oziinmeyen,
makromolekiil yapili, renkli organik bilesiklerdir. Seliilozik elyafin boyanmasina
yararlar. Renkleri parlak olmamakla beraber yikama ve 1sik hasliklart ¢ok yiiksek,
fiyatlar1 diigiiktiir. Uzun zaman depolanirsa etkinliklerinde azalma goriiliir [Akin,
2006].

Asit (anyonik) boyarmaddeler: Asidik boyarmaddeler de direkt boyarmaddeler gibi
siilfonik asitlerin veya cok ender olarak karboksilli asitlerin sodyum tuzlar
seklindedirler ve ¢ogunlukla azo boyarmaddelerdir. Bu boyarmaddeler yiin, ipek,
poliamit, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin

boyanmasinda kullanilir. Asit boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir.
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Reaktif boyarmaddeler: Reaktif boyarmaddeler uygun kosullar altinda lif ile
kimyasal tepkimeye girerek, kovalent bag kurma 6zelligine sahip tek boyarmadde
sinifidir. Karakteristikleri kiiciik ve basit molekiil yapilarina sahip olmalaridir. Cok
parlak renklere sahip reaktif boyarmaddeler basit yapilarinin sonucu olarak
spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek pikler gosterirler. Reaktif boyarmaddeler bir¢cok

halde soguk ¢6zeltide boyayabildiklerinden 1sidan tasarruf saglarlar.

Metal-kompleks boyarmaddeler: Metallerle kompleks olusturabilecek molekiil
yapisina sahiptir. Belirli gruplara sahip bazi1 azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin
kompleks teskili ile olusturduklar1 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 igeren, oldukca biiyiik

molekiillerden olusurlar.

Pigment boyarmaddeler: Pigment; karistirildigi kimyasal madde i¢inde ¢6ziinmeyen,
ancak bu ortamda mekanik olarak dagitilarak, ¢bzeltinin rengini ve 151k dagitma
Ozelliklerini degistiren, 6zel yapidaki beyaz ya da renkli maddedir. Boyarmaddelerin
0zel bir grubu olan pigment boyarmaddelerinin tekstil elyafa karsi ilgisi yoktur. Bu
nedenle regine gibi baglayic1 bir madde yardimiyla elyafa fikse edilirler. Ozellikle
acik renklerde yikama ve 1s1k hasliklar iyidir. Siirtlinme hasliginin yiiksek olmayisi,
koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle parcalanmasi ve

baglayicinin kumasa sertlik vermesi gibi sakincalar1 vardir.

Direkt boyarmaddeler: Direkt boyarmaddeler suda ¢oziiniir ve herhangi bir 6zel
islem yapilmadan elyaf tarafindan tutulabilirler. Suda ¢oziinmelerini yapilarindaki
siilfo gruplari, nadiren de karboksil gruplar1 saglar. Molekiil yapilar1 bakimindan
biiyiik bir kismi disazo ve poliazodur. Bu boyarmaddelerle pamuk ve rejenere seliiloz
elyaflarin boyanmasi ucuz ve basit bir sekilde yapilabilir. Suya kars1 dayaniklilig

(yas hasliklart) sinirlidir.

Kiip  boyarmaddeler: Kiip boyarmaddeleri karbonil grubu igeren ve suda

¢coziinmeyen pigmentlerdir. Ancak kuvvetli bir indirgen madde kullanilarak suda
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¢oziinilir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cekilirler. Daha sonra oksidasyonla
yeniden ¢oziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak sodyum ditiyonit
(NazS,0,), oksidasyon igin de havanin oksijeni kullanilir. Yapay ve seliilozik elyafin

boyanmasinda kullanilirlar.

Mordan boyarmaddeler: Mordan boyarmaddeler asidik veya bazik fonksiyonel
gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu
nedenle, hem elyafa hem de boyarmaddeye karsi aym1 kimyasal ilgiyi gosteren bir
madde (mordan) Once elyafa yerlestirilir; daha sonra, elyaf ile boyarmadde suda
coziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin
elyaf {lizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢oéziinmeyen hidroksitler
olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar: ile boyarmadde
molekiilleri elyaf {lizerinde suda ¢oziinmeyen kompleksler olusturur. Giiniimiizde

yalniz krom tuzlar1 yiin boyamada 6nem tagimaktadir [Pekkuz, 2006].

Bazik (katyonik) boyarmaddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup,
katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tasiyict olarak N ve S atomu
icerirler. Yapilarindan dolay1 bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik
grup igeren liflere baglanirlar. Baglica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk

elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Isik ve yikama hasliklar diistiktir.

Dispers boyarmaddeler: Dispers boyarmaddeler giinimiizde 6zellikle poliester ve
karigimlarinin boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Bunlar sentetik lifler i¢in en 6nemli
boyarmadde siniflarindan birisini temsil etmektedir ve poliamit, akrilik, modakrilik

ve poliolefin liflerinin boyanmasi i¢in kullanilmaktadirlar.

Dispers boyarmaddeler kat1 halden gaz fazina ge¢me olarak adlandirilan siiblimlesme
ozelligine sahip tek boyarmadde sinifidir. Ortamin pH’ 1na kars1 olduk¢a hassastirlar.
pH notrden alkaliye dogru kaymaya basladiginda boyarmadde hidroliz olmaya baslar
ve hidroliz olan dispers boyarmadde, poliester liflerine kars1 farklh 1ilgi

gosterdiginden farkli tonda yer alir. Bu boyarmaddeler kimyasal yapilaria
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bakilmaksizin, 151tk ve 1s1 hasliklarina ve boyama oOzelliklerine gore

smiflandirilmaktadir.

Fonksiyonel boyalar: Yiiksek teknoloji {irlinlerinde kullanilan boyalardir. Bu
kapsamda lazer baski ve fotokopi, termal baski, ink-jet vb. goriiniir imaj boyalart;
optik bilgi depolama, IR absorber vb. gériinmez imaj boyalari; katot 151n tiipii, sivi
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.

Boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi:

Suda ¢oziinen boyarmaddeler: Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen
grup tasir. Sentez esnasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢dziinen grup
icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine sonradan ilave etmek suretiyle

¢Oziiniirliik saglanabilir.

Suda ¢éziinmeyen boyarmaddeler: Suda ¢ozlinmeyen boyarmaddeleri ¢esitli gruplara
ayirmak miimkiindiir. Substratda ¢Ozlinen boyarmaddeler, organik c¢oziiclilerde
¢oziinen boyarmaddeler, polikondensasyon boyarmaddeleri, pigmentler bu grupta

yeralir.

Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore smniflandirilmasi: Boyarmaddeleri yapisal
olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas alinabildigi gibi molekiiliin renk
verici Ozellikteki kismi da esas kabul edilebilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve

pratik uygulamalarinin géz oniine alindig1 bir kimyasal siniflandirma verilmistir.

Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri: Bu sinif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro
veya nitrozo grubu ile birlikte elektrodondr grup (-OH, -NRjy) igerir. Nitrozo
bilesikleri yalniz baglarina hi¢bir boyarmadde 6zelligi tasimazlar; ¢ogu kez diger

boyarmaddelerin sentezinde kullanilirlar. Oldukga basit bir kromofor grup olan nitro
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boyalari ticari agidan ¢ok nemli bir sinif degildir. Nitro boyarmaddeleri zayif haslik

ozelliklerine sahiptir.

Indigoid boyarmaddeler: Indigoid boyarmaddeler yiin, pamuk ve dogal bir seliilozik
lif olan linen boyamasinda kullanilmaktadir. Bu boyarmaddelerin en 6nemli {iyesi
indigodur. indigo boyarmaddeleri suda ¢dziinmezler. indigoid boyarmaddeler ile

yiiksek yikama hasliklar1 elde edilmektedir.

Metal kompleks boyarmaddeler: Metal kompleks boyarmaddeleri tekstil iriinlerinin
renklendirilmesinde, derin renk saglamasi ve haslik 6zelliklerinin yliksek olmasindan
dolay1 ¢cok genis uygulama alan1 bulmustur. Baslica yilin ve poliamit olmak iizere
seliilozik lifler, ipek, deri, kagit, polipropilen gibi bircok malzeme metal kompleks

boyarmaddeler ile boyanabilir ve baski islemi yapilabilir.

Aril karbonyum boyarmaddeler: Aril karbonyum boyarmaddeleri, tarihi olarak tekstil
lifleri i¢in ilk elde edilen sentetik boyarmaddelerdir. Aril karbonyum kromofor
grubun Onemi azalmakla birlikte 0Ozellikle bazik boyarmaddeler sinifinda

kullanilmaktadir.

Polimetin boyarmaddeler: Polimetin boyarmaddelerinin en 6nemli kullanim alani
fotografeiliktir. Bir amonyum grubu ile biten, konjuge karbon atomlar1 zinciri igeren
bir kromofor grupla karakterize edilirler. Buna ilave olarak; bir azot, kiikiirt ya da

oksijen atomu igerirler.

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

boyarmaddeleri olustururlar.

Ftalosiyanin boyarmaddeler: Ticari olarak kullanilan ftalosiyaninler mavi ve yesil
renklerde onem kazanmistir. Metal ftalosiyaninler parlak ve keskin renk verme

kabiliyetine sahiptirler. Giicli renk verme kabiliyetleri ftalosiyanin kromoforlari
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ekonomik olarak cazip hale getirmektedir. En ¢ok kullanilan metal atomlar1 bakair,

demir, kobalt, nikel ve ¢inkodur.

Aminoketon ve hidroksiketon boyarmaddeler: Aminoketon boyarmaddeler, kiip ve
dispers boyarmaddeleri igerir. Birbirine ¢ok benzeyen bu iki grup boyarmadde,
kromofor grup olarak karbonil, oksokrom grup olarak da amino veya substitue amino

grubu ya da hidroksil grubu igerirler.

Azo boyarmaddeler: Azo boyarmaddeleri, yapisi en genis sentetik boyarmadde
smifint  olusturur ve en genis uygulama yontemlerine sahiptir. Organik
boyarmaddelerin en dnemli sinifint olustururlar. Kiip ve kiikiirt boyarmaddeleri ile
yapilan boyamalar diginda, diger tiim boyama yontemlerinde kullanilirlar ve biiyiik
bir boliimii suda ¢oziiniir. Azo boyarmaddeler endiistriyel olarak da en ¢ok kullanilan
boyarmaddelerdir. [Koca, 2005].

Azo boyarmaddelerin uygun ara iirlinlerden elde edilebilme kolayliklari onlarin her
kullanimda tercih edilen bir grup olmalarini saglamistir. Azo boyarmaddelerinin
yapilarinda oksi- ya da amino- gruplari bulundugundan, asidik veya bazik 6zellige
sahiptirler. Siilfo- grup igeren azo boyarmaddeler Na tuzlar seklinde (¢6zlinen
boyalar) ve ¢oziinmeyen Ba ve Ca tuzlar1 seklinde kullanilirlar. Yapilarinda siilfo (—
SO3), karboksil (-COQ") gruplar1 gibi asidik ve amin (-NHj, -NHRy) gibi bazik
karakterli grup varsa bu tlir azo boyarmaddelerin tuzlar1 suda ¢6ziiniir. Coziintirliik,

¢oziicii ve ¢ozilinen madde arasindaki iliskiye baglidir.

Antrakinon boyarmaddeler: Azo boyalardan sonra en énemli ikinci kromofor grubu
temsil etmektedir. Yiiksek yikama ve 1s1k hasliklarina sahiptirler. Mavi ve kirmizi
renklerde Onemli olup, maliyeti yiiksek oldugundan tekstil {riinlerinin
renklendirilmesinde agik tonlarda tercih edilmektedirler. Ticari Oneme sahip
antrakinon boyarmadde iiretmek icin antrakinon yapiya NH; ve OH gibi giiclii
elektron veren gruplar eklenir [Tutak, 2006]. Antrakinon boyarmaddeler sinif olarak
“has boyarmaddeler” diye anilan kiip, suda ¢6ziinmeyen mordan ve asit

boyarmaddeleri igerirler [Koca, 2005].
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3.2. Siv1 Kristal Gostergelerde Kullanilan Boyarmaddeler

Bu boyalar, optik absorpsiyon spektrumu molekiiler yonlenmeye gore giin 1s1gmin
polarizasyonuna kuvvetli derecede bagimli olan boyalardir. Dolayisiyla bu boyalar

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

LCD lerde sivi kristal malzemeye boya ilavesi; malzemenin kimyasal ve
fotokimyasal O6zellikleri ile termal kararlilik gibi bazi karakteristikleri tizerinde
bozulmaya veya faz gegis sicakliklar1 {izerinde sivi kristal araligini azaltici bir
degisime sebep olmamalidir. Ayrica boyalarin kullanilan sivi kristal malzeme

icerisinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasi gerekmektedir.

Sivi kristal sistemlerde kullanilan bazi boyalar sunlardir:

1. Azometinler

2. Indigoid ve tiyoindigoid boyalar
3. Merosiyanin boyalar

4. 1,3-bis (disiyanometilen) indan boyalar
5. Azulenler

6. Kinofitalonik boyalar

7. Perilen boyalar

8. Ftaloperinler

9. Trifenodioksazinler

10.  Indolo[2,3-B]kinokzalinler

11.  Imidazol [1,2-B]-1,24-triazinler
12. Tetrazinler

13. L-tipi azo boyalar

14. T-tipi azo boyalar

15. L, T-tipi azo boyalar

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

41
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4. KARBON NANOTUPLER

4.1. Nanoteknolojinin Gelisimi

Nanoteknoloji; maddenin nanometre (1nm=10°m) &lceginde vyani atomsal,
molekiiler ve supramolekiiler yapilar diizeyinde denetlenmesi yoluyla yeni malzeme,
cihaz ve sistemlerin tasarlanmasini ve iiretilmesini konu alan bir teknoloji dalidir. Bu
teknoloji dalinda amag¢ nanometre Olgegindeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve iiretimi amaciyla, fonksiyonel materyallerin,

cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir.

Nanoteknoloji kelimesini ilk kez Kaliforniya’daki Foresight Enstitiisii bagkan1 Dr.
Eric Drexler, Massachusetts Teknoloji Enstitlisii’ndeki egitimi sirasinda ortaya
cikarmigtir. Maddeleri molekiiler ya da nanometre diizeyinde ele alan bir
miihendislik bilimi olan nanoteknoloji, daha giiclii ve daha hafif elektronik
materyallerin kullanildig1 yeni bir ¢ag vaat ederek bilim adamlarinin son yillarda
umutlarin1  arttirmaya devam etmektedir. Bu bilimdali bilim insanlarint ve
miihendisleri her giin daha kiigiik boyutlara inmeye, daha az yer kaplayan, daha az

enerji harcayarak daha hizli ¢alisabilen aygitlar yapmaya zorlamistir.

Nanoteknolojinin amaglar1 kisaca asagidaki gibi verilebilir:

* Nanometre dl¢ekli yapilarin analizi,

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

* Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

* Nano 6l¢ekli cihazlarin gelistirilmesi,

* Uygun yontemler bulunarak nanoskopik ve makroskopik diinya arasindaki bagin

kurulmas1 [www.e-drexler.com, 2006].
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Nanodlgeklerdeki bir yapiya yeni eklenen her atomun fiziksel 6zelliklerde neden
oldugu degisiklikler, bu atomun cinsine, nanoyapinin tiiriine ve geometrisine baglh
olarak belirginlesmektedir. Nanodlgeklerde atomlar arasi bag yapisi da degisiklige
ugrayabilmekte; mekanik olarak malzeme giiglenirken ya da zayiflarken, elektronik
olarak iletkenlik 6zelligi tiimiiyle degisebilmektedir. Ornegin, yariiletken olarak
bilinen ve ¢agimizin en 6nemli malzemesi olan silisyumdan yapilan bir telin ¢api
nanometreye yaklasirken tel iletken bir karakter sergilemektedir. Diger ilging bir yap1
da karbon elementidir. Karbon atomlar1 karmasik, uzun zincirli molekiiller
olusturacak bi¢cimde birbirlerine baglanabilir ve bunu yaparken her bir karbon
atomunun, kendisine bagka atomlarin da baglanmasina izin verecek sekilde bos yeri
kalir. Bu ozellik tiim elementler arasinda karbona 6zgii karakteristik bir 6zelliktir.
Karbon, {i¢ boyutlu (3B), bilinen en sert ve yalitkan malzeme olan elmas yapidan; iki
boyutlu (2B), yar1t metalik, yamusak ve iletken grafite; bir boyutlu (IB), ¢elikten ¢ok
daha yiiksek bir ¢ekme mukavemetine sahip olan ve normal kosullarda ¢ok iyi bir
iletken olan nanotiiplere ve sifir boyutlu (OB) nanotoplara kadar farkli kararh

yapilara ve birgok ilging 6zellige sahip bir elementtir.

Nanoteknoloji ve nano bilim 1980’lerin ilk yillarinda iki biiyiik gelisimle basladi:
once taramali tiinelleme mikroskobunun, daha sonra ise atomik kuvvet
mikroskobunun kesfi. Boylece ylizeyde bulunan atomlarin ve molekiillerin
gozlenmesi ve atomsal diizeyde tepkimelerin izlenmesi miimkiin oldu. Bu gelisme ile
20. yiizyilm 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 buharini
yogunlastirarak fullereni elde etmeye calismis; bu elde etme isleminden kiiciik
degisikliklerle cesitli sekil ve boyutlarda kiireye benzer yapilar elde edilmistir. lk
tiip seklindeki molekiilleri, 1991°de elektron mikroskobu uzmani Sumia Ilijima,
fullerenlerin ark bosalimi sentezi sirasinda katotta biriken malzemeyi incelerken
gozlemlemistir. Kisa bir siire sonra Thomas Ebbesen ve Pulickel Ajayan ¢esitli ark
bosalimi  kosullar1 altinda biiyiikk miktarlarda nanotiip {iretilebilecegini

gostermislerdir. Ama standart ark bosalimi metoduyla ancak ¢ok katmanli tiipler
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(MWCNT) iretilebilmistir. 1993° de tek katmanli nanotiiplerin (SWCNT) elde
edilmesi, karbon nanotiiplerin gelismesinde biiyiik bir asama olmustur. 1996’ da Rice
Universitesi arastirma grubunun tek katmanli nanotiip gruplari olusturmada daha

etkin bir yontem bulmasiyla, ¢ok sayida karbon nanotiip deneylerinin 6nii agilmistir

[Eser, 2006].

4.2. Karbon Nanotiiplerin Yapisi ve Ozellikleri
Nanoteknolojinin en 6nemli malzemelerinden biri olan karbon nanotiipler ¢elikten
daha sert olup, plastik kadar esnektir. Cizelge 4.1° de olaganiistii 6zelliklere sahip bu

karbon allotropunun en 6nemli 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Karbon nanotiiplerin baz1 6zellikleri [Burghard, 2005]

Ozellik Degerlendirme

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

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

yogunlugu: >10° Alcm?

Tasima kabiliyeti: ~105 cm®/Vs (oda | >Si iginde delik hareketliligi
sicakliginda)

Karbon nanotiiplerin yapisini anlamak i¢in altigen bigimindeki benzen halkalarindan
meydana gelen iki boyutlu bir grafit yapraginin bir eksen etrafinda donerek silindir
seklinde katlanmasini hayal etmek yardimci olabilir (Sekil 4.1). Bu altigen benzen
halkalarinin yerlesimini temel alarak da kendi igerisinde bir simiflandirma yapmak
miimkiin olabilmektedir. Buna gore benzen halkalarinin yerlesimi tiip eksenine
paralel ise zigzag karbon nanotiip diye isimlendirilir ve nanotiip yari 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 bigimlenim semas1 [Akar, 2006].

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

Grafit yapraginin boyutlarina ve nasil katlandigina bagl olarak nanotiiplerin birkag
cesidi olabilecegi gibi grafitin dogas1 geregi tek veya ¢ok katmanli olmasina benzer
sekilde nanotiipler tek veya ¢ok duvarli (SWCNT veya MWCNT) (Sekil 4.5-a, b)
olarak da siiflandirilabilmektedir [Eser, 2006].
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b)

Sekil 4.5. Karbon nanotiipler
a) Tek duvar b) Cok duvar

Tek duvarli karbon nanotiipler fiziksel egme ve bilkkmeye inanilmaz derecede
dayaniklidirlar. 120 derecelik agiyla egilmekte, sonra hasarsiz olarak eski durumuna
gelmektedirler.  Arastirmacilar 4 mikron uzunlugunda hatasiz nanotiipler
tretmislerdir. Bazi kii¢iik kusurlar1 olan nanotiiplerin uzunlugu 120 mikrona
cikabilmektedir. Tek duvarli nanotiipler iizerinde fiziksel dl¢iim yapmanin zorlugu
nedeniyle, tiipsel demetler lizerinde yapilmis birka¢ ¢aligma bulunmaktadir. Teorik
caligmalar karbon nanotiiplerin fiziki 6zelliklerinin biiyiik oranda tiipsel ¢apa bagh

oldugunu gostermistir.

Cok duvarl nanotiiplerde iki tiip arasindaki uzaklik, genellikle tiipii olusturan karbon
atomlar1 arasindaki bag uzakligindan biiytiktiir. Eger i¢ ice ge¢mis tiiplerde, tiiplerin
duvarlar1 arasindaki uzaklik, karbon atomlarmin bag yapmalarina olanak verecek
kadar azsa (0,15 nm), her karbon atomunun bagl dort komsusu bulunur. Bu durumda

olusan ¢ok duvarli tiip yapisina “karbon nanogubuk™ denir. Cubuklar i¢i tamamen
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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
ozellikler gostermektedirler [Cenger, 2006]. 1990’larin baslarinda, onlu grafit
tabakalardan olusan ¢ok duvarli karbon nanotiipler ile ilgili nanotiip arastirmalarinin
ilk asamasinin ardindan ilgi tek duvarli karbon nanotiiplere (SWCNTs) kaymistir. En
son aktiviteler ise iki kabuklu yapilardan olusan tiiplere odaklanmistir. Sahip
olduklar1 ¢ok yiiksek yiizey-hacim orani karbon nanotiipleri, gaz adsorpsiyonu
arastirmalar1 i¢in uygun hale getirmistir. i¢ boliimleri, mikro gdzenekli malzemeler
icin iyi bir Ornek teskil ettiginden fiziksel adsorpsiyon i¢in derin bir olanak
sunmaktadir [Burghard, 2005].

4.3. Karbon Nanotiiplerin Siv1 Kristallerde Yonlenimi

Karbon nanotiipler sira dis1 mekanik, kimyasal, termal, elektriksel ve optik 6zellikleri
sebebiyle sivi kristaller {izerine son yillarda yapilan aragtirmalarda ilgi odagi
olmustur. Ozellikle karbon nanotiip katkili sivi kristaller pratik uygulamalarda
yaygin kullanilmaktadir. Cilinkii nanotiip ilavesi nematik yapiin fotoiletkenligini
degistirmekte ve bu yolla sivi kristallerin lineer olmayan ozelliklerini

iyilestirmektedir [Koysal ve San, 2008].

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. Sivi  kristal-nanotiip karigimlari, 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 “direktor” olarak
isimlendirilmektedir. Sivi kristaller gerek teknolojik uygulamalarinda gerekse
bilimsel arastirmalarda iletken ve gegirgen olan Indiyum Tin Oksit (ITO) kaplanmisg

cam elektrotlarin arasina sikistirilmakta; boylelikle molekiillere hem elektrik alan
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uygulanabilmekte, hem de molekiillerin 1sikla yani optik alanla etkilesmesi
saglanabilmektedir. Sivi kristal hiicrelerde iki temel yonlenim s6z konusudur.
Birinde molekiiller hiicre ¢eperlerine paralel olmaktadir. Bu geometri “planar” olarak
isimlendirilmektedir. Molekiillerin hiicre geperlerine dik oldugu yonlenim geometrisi
ise“homeotropik™ yonlenim olarak bilinmektedir [Akar, 2006]. SK-Karbon nanotiip
karisimlarinda, karbon nanotiipler de sivi kristalin dogrultu ekseni boyunca
yonlenmekte, dolayisiyla diizenli bir yonlenim sergilemektedir. SK indiiklemeli
karbon nanotiip yonlenimini gozlemlemek igin polarize mikroskop veya elektriksel
Olciimler kullanilabilir. Elektrik alan altinda gergeklestirilen iletkenlik Ol¢iimleri
vasitasiyla sivi  kristallerin sadece kendilerini degil; karbon nanotiipleri de
yonlendirdikleri gézlemlenmistir. Planar yonlenimde (molekiillerin hiicre ¢eperlerine
paralel oldugu geometri) ilk beklenti nanotiiplerin de sivi kristaller gibi hiicre
¢eperlerine paralel olarak yonlenecegi ve tiip eksenine dik dogrultuda nanotiiplerin
iletken olmayacagi yoniindedir. Ceperlerden molekiillere elektrik alan uygulanmasini
takiben belli bir esik voltajinin sonrasinda (Freedericksz etkisi), sivi kristaller hiicre
ceperlerine 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 artis1 beraberinde
getirmektedir. Clinkii artik molekiiller ¢eperlere diktir ve karbon nanotiipler boyunca
iletkenlik yliksektir. Yani SK-karbon nanotiip karisimlarin, belirli bir esik voltaj
asildigr zaman diizlemsel (planar) durumdan dikey (homeotropik) duruma gecen

molekiiller sebebiyle iletkenlik degerleri artar [Eser, 2006].

Literatiir incelendiginde tek duvarli karbon nanotiip kullanilarak yapilan ¢aligmalarda
genellikle %0,05 oraninda nanotiip ilavesi gergeklestirilmis ve ilave edilen
nanotiiplerin, diisiik konsantrasyonlarda birbirlerine gore paralel siralandig

gozlemlenmistir [Russell ve ark., 2006; Kdysal ve ark., 2008].
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5. KARAKTERIZASYON TEKNIKLERi

5.1. Boyarmaddenin Sivi Kristaldeki Coziiniirliigii

Boyarmaddenin diisiik ve yiiksek sicakliklar dahil genis bir sicaklik araliginda sivi
kristal igerisinde yiiksek ¢Oziliniirliige sahip olmasi gerekmektedir. Bu aralikta
boyarmaddelerin sivi kristal igerisinde ¢Oziiniirliiklerini korumalar1 ve kristalize

olmamalar1 6nemlidir.

Siv1 kristalin yapisina ve boyarmaddedeki ug bilesenlerin tiirii, sayist ve konumuna
bagli olarak ¢oziintirliikk degerleri degismekte olup, Y-H tipi s1v1 kristal gostergelerin
performanslar1 da kullanilan boyarmaddelerin ¢oziiniirliigiine ve c¢oziiniirliikteki

kararliligina bagli olarak degisim gostermektedir [Ivashchenko, 1994].

5.2. Dikroik Boyanin Diizenlilik Parametresi

Nematik sivi kristaller genellikle rijid ¢ubuklar olarak kabul edilen molekiillerden
olugmaktadir. SK halinin ayirt edici karakteristigi, “dogrultu” adi verilen bir ortak
eksen boyunca molekiillerin yonelme egiliminde olmasidir. Bir nematik siv1 kristali
kristal yapili katidan veya izotropik bir sividan ayirt edebilmek igin ortamdaki
molekiillerin bu uzun erigimli yonelim diizenleri kullanilmigtir. Bu diizen, S ile
temsil edilen diizen parametresi ile tanimlanmistir. Sirasiyla kat1 ve sivi hale karsilik
gelen tam diizenli S=1 ve tam diizensiz S=0 durumlari, SK fazda sicakliga bagimli

olarak 1 ve 0 arasinda degismektedir.

Cubuksu yapilt molekiillerin bu uzun erisimli diizenlenme derecelerini tanimlayan S
niceligini bir bagnt1 ile verebilmek i¢in, Sekil 5.1° deki gibi molekiiler diizen g6z

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

2006].

Geometrik olarak anizotrop bir boya sivi kristalde ¢6ziindiigli zaman, boya
molekiilleri s1v1 kristal yoniinde (yani siv1 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 geg¢is osilatoriintin (LETO : Long-wave
electron transition oscillator) diizenlenme derecesi veya diger bir deyimle diizenlilik
parametresidir. Bu parametre (S), DB'nin siv1 kristal i¢indeki ¢ozeltisinin elektron
polarizasyon spektrumundan asagidaki formiil kullanilarak kolaylikla bulunabilir

[Ivashchenko, 1994]:

s=(D,-D,)/(D, +2D,) (5.1
Burada Dy, ve Di; siv1 kristal ¢ozeltisi igindeki DB ¢ozeltisinin, sirasiyla sivi kristal
yoniine paralel ve dik konumda 151k polarizasyonu i¢in 6lciilen optik yogunluklaridir.

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

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

S=(R-1/(R+2) (5.2)
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LETO, dikroik boya molekiiliiniin uzun geometrik ekseni x ile ¢akisirsa (Sekil 5.2-a),
S'in degeri sivi kristaldeki DB uzun molekiil eksenlerinin geometrik diizenlenme
derecesine (S®) esittir ve sivi kristalin diizenlilik parametresi Es. 5.3 yardimiyla

bulunabilir:

S=5°= % (3c0s%6 - 1) (5.3)

DB molekiillerinin ¢ogunlugunun ¢akismamasi durumunda DB LETO'su x eksenine
gore P agistyla polarize edilir (Sekil 5.2-b) ve bu nedenle S ile S arasindaki iligki

sOyle verilebilir:

§=g° (1-gsin2[3)'1 (5.4)

X, LETO LETO
B.x
2] - ) +
7 ) 6

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

B agisinin 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.
acisiin 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 (D;;=D.) boyalara ise
izotropik boyalar veya | boyalar denilir. Genelde S'in -0,05 ile +0,10 arasi degerlere
sahip oldugu boyalar | boyalar olarak verilir [Ivashchenko, 1994]. Dolayisiyla diizen
parametresi pozitif ya da negatif degerler alabilmektedir. Sayisal olarak ayni1 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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A -
§=0 §=0. §=1Ta
S =—|:|.S ' | ,i g
k= |
(a) (b) (c) )
Sekil 5.3. Farkli diizen parametre degerleri (S) i¢in molekiiler yonlenim [Yang ve
Wu, 2006].

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

Absorptiviteye bagli olarak bu esitligi;

S=(Ay -AL A, +2A,) (5.5)

seklinde yazmak da miimkiindiir. Burada A,;; giin 1s18min elektrik vektorii molekiiler
yone paralel oldugu zaman kristaldeki boya i¢cin maksimum dalga boyunda 6l¢iilen
absorbans, A ise dik durumdaki absorbansdir. Bu absorbans ol¢iimlerinde kor

¢ozelti olarak boya ¢6ziinmemis sivi kristal kullanilmaktadir [Pellatt ve Roe, 1980;
Ghanadzadeh ve Beevers, 2001].

Literatiirdeki degerlendirmeler 1s18inda diizenlilik parametresi gosterge hiicresinin

etkinligini belirleme agisindan oldukga biiylik 6neme sahiptir.
5.2.1. Diizenlilik parametresinin boyarmaddenin kimyasal yapisina baghhgi

Nematik sivi kristal molekiiller ¢ogunlukla ¢ubugumsu yapidadir. Boya molekiilii
stv1 kristal icinde ¢6ziindligii zaman bu yapiya benzer sekilde diizenlenmesi beklenir.
Dikroik boya olarak bir¢ok boyarmadde, 6zellikle antrakinon ve azo Yyapililar
kullanilmistir. Boyalarin diizenlenme derecesi; boyanin yapisina ve Ozellikle

geometrik anizotropi gibi oOzelliklerine, molekiiliin ana kisminin uzunluguna,
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stibstitiientlerin tabiat1 ve konumuna kuvvetli derecede baghidir.

DB lar sadece pozitif dikroik boya ag¢isindan etkin olarak bilinir. Boya analizcileri,
bu yaklasimla 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 gergeklestirilebilecegi diistiniilmiistiir. Her
bir blok belli bir fonksiyonu icra edecek ve hepsi beraber boyanin istenen tiim

ozelliklerini karsilayacak denmistir.

Siv1 kristalde DB ¢oziiniirliigiinii artiran bilesenler genelde alkil gruplari veya RO-,
RS-, RCOO-, ROOC-, RHN- ve R;N- gibi diger siibstitiienleri i¢eren gruplardir.
Aromatik, heterosiklik, sikloalifatik ve digerleri gibi bir seri blok, DB’ ya siv1 kristal
icinde 1yi dolgu diizeni saglar. Azo, nafto ve antrakinon boyalar, Schiff bazlar1 gibi
bir¢ok farkli sinifin 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 sarilmasma izin vermemesi, ancak sivi kristalin DB molekiilii igine

yerlestirilmesidir [lvashchenko, 1994] .

5.2.2. Diizenlilik parametresinin sicakhiga bagh degisimi

Diizen parametresi molekiillerin hareketlerinin bir sonucu olarak ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak degisim gostermektedir. Diizen parametresinin (S) niimerik degeri
kat1 halden izotropik faza yaklastikga azalmakta, izotropik faza gegis sicakliginda
stireksiz bir sekilde kaybolmakta ve izotropik fazda sifira esit olmaktadir. Bu da
berraklagma sicakligi olarak da bilinen nematik-izotropik faz gegis sicakligima (Tn;)

karsilik gelmektedir [Emek, 2007].
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5.3. Polarize Mikroskobik Teknikler

Polarize mikroskobi, DSC ile birlikte yeni sentezlenen mesojenik maddelerin
karakterizasyonu igin kullanilan en yaygin metotlardan bir tanesidir. Polarize
mikroskobi hem faz gecis sicakliklarinin, hem de faz tipinin tayinine olanak
saglayabilmektedir. Bu, c¢apraz polarizorlerin arasinda sicakliga bagl tekstiir
incelemeleri ile elde edilir. Karakteristik tekstiirler, goézlemlenen fazin aciga
c¢ikmasima neden olurlar. Bu tekstiirler bir faz gegisi sirasinda degisime ugrarlar.
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), optik polarize mikroskobun tamamlayicisi
olarak kullanilir ve faz gec¢isinde goriilen entalpi degisimiyle sivi kristal faz ve
mezofazlarin varligini gosterir. DSC analizleri ile faz gecis sicakliklar1 ve gegislerin
derecesi hakkinda bilgi temin edilebilmektedir. Ancak bu teknik siv1 kristal faz tipini
belirleyemez. Mezofazlarin (arafaz) belirlenmesi ve siniflandirilmasi gibi gergek
yapisal degerlendirme i¢in kullanilan esas teknik X-1gm1 analizidir. Bir kristalin X-
1511 analizi ile mezofaz igindeki molekiillerin pozisyonlarin1 ayrintili olarak

belirlemek mimkiindir.

Polarize mikroskop, iiretici tarafindan saglanan karakteristik dalga boyunda beyaz
151k yayan, genellikle halojen ampul bi¢imindeki 151k kaynagini igerir. Bu 151k bir
lens icerisinden gecerek bir ayna vasitasiyla yukari yansitilir ve levha polarizor
araciligilyla dogrusal olarak polarize hale gecer. Buradaki polarizér 360°

dondurulebilmektedir.

Isik daha sonra kondensdre girer. Bu boliim, 6rnegin en uygun goriintiisii i¢in dnemli
olmasina ragmen muhtemelen polarize mikroskopta en fazla ihmal edilen bolimdiir.
Kondensor 151k kaynagindan 15181 toplar ve numunenin diizgiin olarak aydinlanmasini

saglar. Bu nedenle iris aciklig1 dogru ayarlanmalidir.

Optik polarize mikroskopla mezofazlarin belirlenmesi, mikroskobun camlarinin
arasma yerlestirilen mesojenik maddenin ince Orneginin biiyiitiilmiis goriiniisi ile
miimkiin olmaktadir. Iyi yonlenmis homojen bir yap: eldesi i¢in cihaza bagl 1sitma

ve sogutma {initelerinin yardimiyla numune izotropik sicakliga kadar isitilip tekrar
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oda sicakligina kadar sogutularak, tekstiir ¢alismalar1 gerceklestirilebilmekte ve
nematik-izotropik faz gegcis sicakliklari belirlenebilmektedir. Sekil 5.4 de polarize

mikroskobun sematik gdsterimi yer almaktadir.
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Sekil 5.4. Polarize mikroskobun sematik gdsterimi

Siv1 kristal arastirmalari i¢in mikroskoplar genellikle {izerinde 1sitic1 ve donebilen bir
tabla bulunan diizenekle donatilmistir. Bu tabla ayn1 zamanda numuneyi de i¢gine alir
ve 15181n yayilma yoniine dik diizlemdeki numunenin kusursuz doniisii i¢in giivenli
bir sekilde monte edilmelidir. letilen 151k daha sonra objektifin icinden gecer. Burasi
da mikroskobun diger 6nemli pargalarindan biridir; ¢linkii goriintii kalitesini kesin
olarak tayin eden bolim burasidir. Objektiften gecen 151k daha sonra analizorden

gecer. Tekstiir calismalarinda analizor, polarizore dogru acilarla yonelir.
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5.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) ile Yapilan Tayinler

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), mezofazlarin belirlenmesinde énemli bir
aractir. DSC, her faz gegisinin habercisi olan entalpi degisiminin belirlenmesiyle bir
maddede faz gecislerinin olup olmadigin1 gosterir. Fazlarin tam benzerleri elde
edilemeyebilir, fakat karisik faz gegislerindeki entalpi degisim seviyesi faz tiplerinin
baz1 isaretlerini verir. DSC, mezofaz tipinin belirlenmesinde optik polarize

mikroskop ile baglantili kullanilir.

Madde eridiginde katidan siviya bir hal degisimi meydana gelir ve bu erime olay1
cevreden enerjiye ihtiya¢ duyar. Bir 6rnek 1sitildigr ya da sogutuldugu zaman DSC
cihazi bu 6rnek tarafindan sogurulan veya yayilan enerjiyi dlger. Sivi kristal faz

gecislerinde karmasik yapisal degisiklikler kiiciik entalpi degisimleriyle gosterilir.

DSC cihazinda iki firin vardir. Biri arastirilacak ornegi, digeri referans olan
(genellikle altin) maddeyi 1sitmak igindir. Kristal bir katidan Sa fazina bir 6rnek
erirse, ornek ve referans arasindaki sicaklik dengesizligini dnlemek igin enerji
saglanmalidir. Ornek ve referans maddeye ayn1 anda sicaklik programi uygulanirken
ornekte bir degisiklik olmasi halinde 6rnege ve referansa bir elektrik devre yardimi
ile digsaridan 1s1 aktarilarak her ikisinin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. Belirli
sicaklikta tutmak igin gerekli olan bu enerji bir pik olarak cihazla olgiiliir ve
kaydedilir. DSC egrileri eklenen 1sinin sicakliga karsi gizilen grafikleridir. AH pozitif
ise (endotermik tepkime) ornek 1siticisina 1s1 aktarilir ve pozitif sinyal elde edilir. AH
negatif ise referans isiticisina 1s1 aktarilir ve negatif sinyal elde edilir. Cihaz, gecis
entalpisi bilinen bir 6rnekle kalibre edilir. Ornek genellikle 5-10 mg arasinda kiigiik
aliminyum panlarda (kefe) tartilir, yerine yerlestirilir ve sivi azotla sogutulur (Sekil

5.5). Sekil 5.6” de ise ¢aligir haldeki DSC cihazi1 gériilmektedir.

Bir kristal katidan, siv1 kristal faza ya da izotropik siv1 faza gegis hali 30-50 kJ/mol
arasinda bir entalpi degisimi meydana getirir. Siv1 kristal-izotropik sivi gegisleri ise

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

Konu i¢inde atif yapilan literatiire ilave olarak asagidaki c¢aligmalardan
bahsedilebilir. Detay izahi verilmeyen bazi calismalar ise Kaynaklar boliimiine

eklenmistir.

Iwanaga ve arkadaglar1 (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
kumarin karigimindan olugan boyalarin daha yiiksek ¢oziiniirliige ve daha yiiksek
absorpsiyon katsayisina sahip olmalar1 sebebiyle bu ikili boya karisiminin yolcu-
hanci tipt siv1 kristal gostergelerde (GH-LCD) daha kullanish oldugu sonucuna

varmistir.

Iwanaga ve Naito (1998), -CF3 grubu iceren antrakinon boyalarin flor katkili sivi
kristallerde diisiik sicakliklarda bile yiiksek ¢oziiniirlige sahip oldugunu

belirlemislerdir.

Ghanadzadeh ve arkadaslar1 (2000), hanci olarak ticari olarak temin ettikleri negatif
dielektrik anizotropiye sahip 4-metoksibenzilidin-4-n-biitilanilin (MBBA) nematik
stv1 kristali ile pozitif dielektrik anizotropiye sahip siyanobifenil ve terfenilin otektik
nematik karisimi (E7), yolcu olarak da yine ticari olarak temin ettikleri bes farkli
yapida Sudan boyasi kullanarak, c¢alisilan boyalarmm Y-H tipi sivi  kristal
gostergelerde kullanilabilirligini arasgtirmislardir. Nematik ¢oziiciiler igerisinde, bes
farkl1 yapida fenolik ve azo boyarmaddelerin yer aldigi karisimlarin dikroik oran
(R=3,2-5,8) ve diizenlilik parametre degerleri (S=0,42-0,62), goriniir bolgede
gerceklestirilen absorpsiyon Olclimleri ile belirlenmistir. Deneysel sonuglar
gostermektedir ki, ¢Oziliclinlin yapisina, boya molekiiliiniin sekline, biiytikliigiine,
polaritesine ve yapisindaki ug bilesenlerin sebep oldugu sterik etkiye gore diizenlilik
parametre degerleri degisim gostermektedir. Calisilan boyarmaddelerden fenolik
yapida olanlarin ¢oziiniirlikkleri yiliksek olsa bile elektrokimyasal ve fotokimyasal

kararliliklarinin =~ diisiik  olmas1  sebebiyle ticari uygulamalarda (LCD)
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kullanilamayacagi, azo yapida olanin ise yiiksek coziiniirliige, dikroik orana ve
diizenlilik parametresine ve ayrica yiiksek kararlilifa sahip olmasi sebebiyle LCD
ekranlarda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Bu boya diger dort farkli yapidaki
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 ¢ikmaktadir. Diger boyalarda ise molekiiler
yapida, hacimce biiylik radikal gruplarin varhigi sterik etkiye sebep olmakta ve

boyanin diizen parametresini diigiirmektedir.

Wang ve Carlisle (2002), ticari olarak temin ettikleri E7 sivi kristali igerisinde
dispers kirmizi 1 (DR1) azo boyarmaddeyi %0,3-1 arasinda degisen farkli
konsantrasyonlarda c¢ozerek, optik 6zelliklerdeki degisimi belirlemislerdir. Polarize
absorpsiyon oOl¢tiimleri ile diizenlilik parametre degeri S = 0,569 bulunmus ve bu
sonug¢ boya molekiillerinin, siv1 kristalin uzun molekiiler ekseninin baskin yonlenme
dogrultusu (n) boyunca iyi siralandigin1 gostermistir. Birinci dereceden difraksiyon
veriminin boya konsantrasyonuna bagli olarak lineer degisim gosterdigi sonucuna
ulagilmistir. DR1 molekiillerinin trans-cis fotoizomerizasyon etkisinin sivi kristal

fazin yeniden yonlenmesi lizerine etkilerinin oldugu belirlenmistir.

Ghosh ve Carlisle (2005), ticari olarak temin ettikleri E7 siv1 kristali i¢erisine metil
Kirmizist 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 bagli olarak arttigi belirlenmis ve
karbon nanotiip ilaveli hiicrelerde maksimum difraksiyon verimi %5,8 iken, karbon
nanotlip icermeyen hiicrelerde bu deger 9%3,2 olmustur. Bu sonuglar karbon
nanotiipiin varhiginda difraksiyon veriminin 1,8 kat arttigin1 gostermektedir. Metil
kirmizist molekiillerinin trans-cis fotoizomerizasyon etkisinin sivi kristal fazin

yeniden yonlenmesi {izerine etkilerinin oldugu da belirlenmistir.
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Lebovka ve arkadagslart (2008), ¢cok duvarli karbon nanotiip (MWNT) katkili p-
etoksibenzilidin-p’-biitilanilin (EBBA) siv1 kristali ile ¢alisarak, katkili nematik sivi
kristal yapinin faz gegisleri, molekiiller arasi etkilesimleri ve elektriksel iletkenlik
gibi davranislarin1 incelemislerdir. Nanotiip konsantrasyonunun %0,05-1 arasinda ve
sicakligin 273-363 K arasinda degistigi deneysel sartlarda ¢aligilarak, diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC) ve Fourier doniistimlii infrared spektrometresi (FTIR)
kullanilarak elde edilen deneysel sonuglar yardimiyla ¢ok duvarli karbon
nanotiip/EBBA karisimindan olusan nanokompozitdeki molekiiller arasi etkilesimler
ve faz gecis sicakliklar tespit edilmistir. FTIR ile yapilan deneysel ¢alismalarda
kompozit yapida ¢ok duvarli karbon nanotilip 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 belirlemiglerdir. Nematik siv1 kristal ile nanotiip arasindaki bu kuvvetli
etkilesim van der Waals etkilesiminden daha kuvvetli olup, siv1 kristal molekiilden
karbon nanotiipe elektrostatik yiik transferinin gergeklesmesi ile olusmaktadir.
Calismada saf EBBA ve MWNT/EBBA nanokompozitleri (kiitlece %0,05 ve 0,5
MWNT igeren nematik karisim) icin verilen DSC termogramlarindan goriilmektedir
ki, saf siv1 kristalin kati-nematik ve nematik-izotropik faz gegis sicaklilari sirasiyla
308,9 ve 351,7 K iken kiitlece %0,05 MWNT katkili sivi kristalde faz gecis
sicakliklart 309,7 ve 352,77 K olmaktadir. Nanotiip konsantrasyonunun %0,05-1
arasinda degistigi diger numunelerle yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen deneysel
veriler gostermektedir ki, nanotiip miktarina bagh olarak (%0,05-0,5) izotropik-
nematik faz gegis sicakliklar 0,5-1 K, nematik-kat1 faz gegis sicakliklari ise 1,5-3 K
artis gostermektedir. Ancak yapilan caligmalarda kiitlece %0,5 den daha yliksek

miktarlarda MWNT iceren numunelerde nematik-izotropik faz gecis sicakliklarinda

az da olsa diisiis (~0,5 K) gozlenmistir.

Yilmaz  (2008),  4’-(oktiloksi)-4-bifenilkarbonitril  (Cy;H»NO)  ve  4°-
izotiosiyanatofenil-4-pentilbisiklo[2.2.2]oktan-1-karboksilat ~ (C21H27NO,S)  sivi
kristallerinin farkli oranlarda karistirilmasi ile elde edilen alti tane karisik nematik
stvi kristalin (MNLCs) uygulanilan DC (dogru akim) elektrik alan altinda optik

gecirgenliklerinin sicaklia ve polarizoriin donme agisina bagli olarak degisimini
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elektrooptik yontemlerle incelemistir. Optik gegirgenlikler nematik fazda ve faz
gecis bolgesinde belirlenmis, elde edilen 6lgiim sonuglarina gére nematik fazda optik
gecirgenlik diisiik seviyede iken nematik-izotropik faz gegisi sirasinda yiiksek
mertebelere ulastigi gézlemlenmistir. Uygulanilan elektrik alan altinda sivi kristal
karisimlarin yapilart sicaklik degistikge farkliliklar gostermistir. Saf siv1 kristale gore
karigik nematik sivi kristallerde nematik fazdan izotropik faza gecis sicakliklari
degiserek, daha genis bir sicaklik aralifinda faz gegisleri gozlemlenmistir.
Dolayisiyla bu c¢alismada sivi kristal malzemelere DC elektrik alan uygulandiginda
molekiiler yonlenmedeki degisimler ile elektrooptik etkilerin varliginda malzemenin

PR

anizotropisinin degistigi ve optik cihazlarda kullaniminin etkilendigi belirlenmistir.

Akkurt ve arkadaslart (2009), deneysel calismalarin ilk asamasinda Y-H
sistemlerinde kullanilmak tizere kiitlece % 1 oraninda ti¢ farkli tekstil boyasi (dispers
turuncu 11, 13 ve 37) ile katkilandirdiklar1 E7 nematik siv1 kristali ile ¢aligmislardir.
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, karigimlarin nematik-izotropik faz gecis sicakliklar1 (berraklasma
sicakligr) ve tekstiirleri elde edilmistir. Deneysel sonuglar, nematik siv1 kristale boya
ile nanotiiplin ya da fullerenin birlikte katkilandirilmas: ile diizen parametresinde
belirgin bir artis oldugunu gostermektedir. Bu sonug sivi kristal ile boya molekiilleri
arasinda olusmasi muhtemel etkilesimlerin ilave edilen nanopartikiillerle daha da
kuvvetlenmesi ve nanotiip/fulleren kopriileriyle konjuge yapinin siirekliliginin
saglanmasi ile agiklanmistir. Elde edilen yiiksek diizen parametre degerleri de ilave
edilen boya ve nanopartikiiliin s1v1 kristalin dogrultu ekseni boyunca iyi yonlendigini
gostermektedir. Saf sivi kristale ilave edilen tiim katkilar (boya, nanotiip, fulleren),
stv1 kristallerin tekstiirlerinde fark edilir bir degisiklige sebep olmamis ve sivi
kristallerin faz gegis sicakliklarinda meydana getirdikleri belli belirsiz degisimler

limit degerler arasinda kalmistir.
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7. MATERYAL VE METOT

7.1. Arac ve Gerecler

7.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Bu c¢alismada antrakinon yapili dort tane boyarmadde kullanilmistir. Kullanilan tim
boyarmaddeler ve tek duvarli karbon nanotiip Sigma-Aldrich firmasindan satin
alinmistir. Sivi1 kristal olarak Merck firmasindan temin edilen E7 ve ZLI1-1132
kullanilmistir. Bunun yani sira ¢oziiniirliik tayininde kullanilan aseton da Merck
firmasindan satin alinmistir. Diizen parametresinin tayin edildigi planar yonelime
sahip hiicreler ForeSea Technologies firmasinca hazirlanmistir. Boyarmaddelerin
yapilart Sekil 7.1° de, iki siv1 kristalin (E7 ve ZLI-1132) bilesimi ise Sekil 7.2’ de
goriilmektedir.
O Cl

o
Klorantrakinon (1CA)

Sekil 7.1. Kullanilan boyarmaddelerin molekiiler yapilar
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Sekil 7.1. (Devam) Kullanilan boyarmaddelerin molekiiler yapilari
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Sekil 7.2. Kullanilan nematik sivi kristallerin bilesimleri
a) E7 b) ZLI-1132
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7.1.2. Kullanilan cihazlar

o Boyarmaddelerin ¢oziintirliik tayinlerine dayali absorpsiyon spektrumlari ile
diizenlilik parametresinin belirlendigi absorbans oOl¢timleri Perkin Elmer

Lambda 900 UV-VIS-NIR cihazi ile tayin edildi.

. Numunelerin ¢alkalama ve termostat islemi Selecta marka su banyosu ile
gergeklestirildi.
. Coziiniirliik tayininde gergeklestirilen ayirma islemleri i¢in Eppendorf marka

yiiksek devirli santrifiij cihazi kullanildz.
. Termal 6zellikler Perkin Elmer marka DSC cihaz: ile belirlendi.
o Numunelere ait tekstiirler Linkam marka 1sitma-sogutma tablasina sahip

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

8.1. Boyarmaddelerin Sivi Kristaldeki Coziiniirliiklerinin Belirlenmesi

Deneysel caligmalarin ilk agamasinda kloro antrakinon yapili dort farkli boyarmadde
kullanilarak, farkli sivi kristaller igerisindeki ¢oziiniirliiklerinin belirlenmesi

amagclanmustir.

Oncelikle her bir boyarmadde i¢in 10°-10° M arasinda degisen farkli
konsantrasyonlarda standart c¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu standart ¢ozeltilerin

hazirlanmasi sirasinda kullanilan ¢6ziicii olarak aseton kullanilmistir.

Hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak, UV-Visible-NIR spektrofotometre cihazi ile 300-
700 nm arasinda 1 nm’ lik dalga boyu araliklariyla tarama yapilip absorbanslari
Olglilmiis ve her bir boyarmadde igin maksimum absorpsiyonun gerceklestigi dalga
boyu belirlenmistir. Sekil 8.1 de aseton igerisinde ¢éziinmiis 1CA boyarmaddesine
ait absorbans (A) - dalga boyu (L) grafigi verilmis olup, diger boyarmaddelere ait
grafikler Ek-1" de yer almaktadir.

Her bir boyarmadde igin belirlenen bu dalga boyunda caligilarak, konsantrasyonu
bilinen standart ¢ozeltilerin absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir. Konsantrasyon degerine
karsilik okunan bu absorbans degerleri kullanilarak, her bir boyarmadde igin
kalibrasyon grafikleri hazirlanmistir. Sekil 8.2 de 1CA boyarmaddesine ait
kalibrasyon grafigi verilmis olup, diger boyarmaddelere ait kalibrasyon grafikleri Ek-

2’ de yer almaktadir.
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Sekil 8.1. Aseton iginde ¢ozliinmiis LCA boyarmaddesine ait A-A grafigi
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Sekil 8.2. Aseton i¢inde ¢oziinmiis 1CA boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra boyarmaddelerin siv1 kristal igerisindeki
¢ozlinirliiklerinin belirlenmesine gegilmistir. Sivi kristal olarak; yiiksek ve pozitif
dielektrik anizotropiye sahip, farkli oranlarda siyanobifenil ve siyanoterfenil
bilesenlerinin o6tektik karigimindan olusan E7 ile esas itibariyle siyano-fenil-

siklohekzan bilesenlerinden olusan, alkilsiklohekzilsiyanobenzen ve
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alkilsiklohekzilsiyanobifenilin 6tektik karigimi olan pozitif dielektrik anizotropiye
sahip ZLI-1132 [Wu, 1986; Celebre ve ark., 2000; Celebre ve De Luca, 2003]

kullanilmistir.

Yaklasik olarak kiitlece % 5 oraninda boyarmadde ihtiva edecek sekilde hazirlanan
stvi kristal-boyarmadde karisgimlari (1 g SK + 0,05 g boya) Eppendorf marka
santrifiij cihazinda kullanilabilen 1,5 mL’lik santrifiij tliplerine konulmustur. Bu
karisimlar 20 °C° de Selecta marka su banyosunda 18 saat siire ile calkalama
islemine tabii tutulmus ve boyarmaddenin sivi kristal igerisinde c¢Oziinmesi
saglanmigtir. 18 saat sonunda karisim igerisinde ¢dziinmeden kalan boyarmadde
14000 devir/dakika’ da 15 dakika santrifiijlenerek ayrilmistir. Siv1 kristal icerisinde
¢oziinmeden kalan kisim, her bir boyarmadde i¢in kalibrasyon grafigi olusturulurken
kullanilan  organik ¢oziiciilerde (aseton) ¢oziilmis ve UV-Visible-NIR
spektrofotometre cihazi ile ¢ozeltilerin absorbanslari, uygun seyreltmeler yapilarak
onceden belirlenen dalga boylarinda (Amax ) Ol¢iilmiistiir. Bu absorbans degerine karsi
gelen konsantrasyon miktar: kalibrasyon dogrusundan bulunmus ve 20 °C’ de her bir
boyarmaddenin dort farkli sivi  kristal igerisindeki ¢Oziiniirlik yiizdeleri

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

8.2. Numunelerin Diizen Parametre Degerlerinin Belirlenmesi

Caligmalarin devaminda boya etkinligini degerlendirmede ana kriterlerden biri olan
diizenlilik parametresi (S) her bir boyarmadde ve ikili karigim igin polarizor
donanimli UV spektrofotometre cihazi yardimiyla belirlenmistir [Martynski ve ark.,
1994; Bauman ve Moryson, 1997].

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 igerisindeki ¢oziiniirliik yiizdeleri dikkate alinarak;
yiiksek ¢Oziiniirliige sahip boyarmaddeler i¢in kiitlece %1’ lik, diisiik ¢oziiniirliige

sahip boyarmaddeler i¢in doygun ¢ozeltileri hazirlanmis ve hazirlanan bu sivi kristal-
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boyarmadde karisimlart calkalamali 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
karisgimlar hazirlanmistir.  Karbon nanotiip katkili bu sivi kristal karigimlar
hazirlanirken, Oncelikle sivi kristal+boyarmadde igeren karisimlar 17 saat siire ile
calkalamali banyoda tutulmustur. Bu islemin ardindan karbon nanotiip ilavesi
yapilmis, nanotiiplerin siv1 kristal i¢erisinde topaklasmasini engellemek ve dagilimini
homojenize etmek icin 1 saat daha ¢alkalamali banyoda bekletilmistir. Boylece
karbon nanotiiplerin yapisint bozmadan, homojen bir karisim elde edilmeye

calisilmustir [Dierking ve ark., 2005].

Hazirlanan katkili sivi 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 ayri doldurulmustur. Hiicreler 1cmxlcm aktif alana
sahip, 15 um kalinligindadir. 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 onceki konumuna gore dik duruma getirilerek ikinci Gl¢lim

gerceklestirilmis ve bu iki dl¢imden diizenlilik parametre degerleri hesaplanmistir.

8.3. Numunelere Ait Tekstiirlerin Eldesi

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

yapilarin gozden kaybolarak, yapinin saydam hale gelisi goriintiilenmistir.
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Deneysel calismalar sirasinda polarize mikroskopta dncelikle -45/100 °C sicaklik
araliginda calisilarak, 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 1sitma boyunca olusan yapisal degisiklikler
monitorden takip edilerek olusan goriintiilerin fotograflar1 ¢ekilmis ve faz gecis
sicakliklart tespit edilmistir. Isitma isleminin ardindan polarize mikroskobun
sogutma tnitesi agilmistir. Numuneler tekrar oda sicakligina kadar sogurken
meydana gelen degisiklikler yine monitorden takip edilerek olusan goriintiilerin
fotograflar ¢ekilmistir. Isitma sirasinda belirlenen faz gecis sicakliklarinin sogutma
sirasinda da belirlenen faz gecis sicakliklar ile tutarliligi kontrol edilmistir. Boylece
katkili 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
ve Kkatkisiz sivi kristal malzemelerin berraklasma noktalar1 belirlenerek, bu

malzemelerde nematik fazin kararli oldugu sicaklik degerleri bulunmustur.

8.4. Numunelerin Isil Ozelliklerinin Belirlenmesi

Deneysel calismalarin bu kisminda katkisiz siv1 kristaller ile ikili boya karigimlarini
ihtiva eden sivi kristal numunelerin 1s11 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla DSC
analizleri gerceklestirilmistir. 20-100°C sicaklik araliginda 10°C/dakika 1sitma hizi
ile gerceklestirilen analizler sonucu elde edilen termogramlardan, calisilan
numunelere ait nematik-izotropik faz gegis sicakliklari, bu sicaklik degerlerinin
polarize mikroskop ile belirlenen sonuglarla tutarliligi ve nanotiipiin siv1 kristalin faz
gecis sicakligin etkileyip etkilemedigi ve faz gecisi sirasinda meydana gelen entalpi

degisimleri belirlenmistir.
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9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1. Boyarmaddelerin Coziiniirliikleri

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

igerisinde ¢oziinmeden kalan boyarmadde miktari tizerinden hesaplanmustir.

Ornek olarak; 1-kloro antrakinon (1CA) icin belirtilen ¢alisma sartlarinda, iki farkl
stv1 kristal icerisindeki ¢oziiniirliik degerleri ve bu degerlerin belirlenebilmesi icin

kullanilan deneysel veriler Cizelge 9.1° de goriilmektedir.
Calisma sartlart:

Amax.= 324 nm
Coziicii: Aseton
Coziicii miktar1:100 mL

T=22°C

Cizelge 9.1. 1CA igin deneysel veriler ve ¢6ziiniirlik degerleri

Seyr. | Coziicii | Baslangigtaki Seyreltik Coziinen Coziintirlik
SK  |Orami | Miktar Boyarmadde Cozelti Icin | Boyarmadde (%)
(mL) Miktar (g) Absorbans | Miktari (g)
E7 1/40 100 0,0386 0,1043 0,02706 3,39
ZLI- | 1/40 100 0,0418 0,2437 0,00569 0,68
1132

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucu diger boyarmaddeler i¢in elde edilen ayrintili
deney verileri, ¢aligma sartlar1 ve 6rnek hesaplama Ek-3’ de verilmistir. Cizelge 9.2’
de ise c¢alisilan her bir boyarmaddenin hesaplanan ¢oziiniirlik degerleri

gorilmektedir.
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Cizelge 9.2. Boyarmaddelerin ¢6ziiniirliik degerleri (% m/m)

E7 Z11-1132
1CA 3,39 0,68
2CA 1,41 0,99
1,5DCA 0,54 0,13
1,8DCA 0,73 0,14

Yolcu-Hanc1 (Y-H) tipi sivi kristal gostergelerde saf ve parlak renkler elde
edebilmek icin kullanilan boyalarin biiyiik absorpsiyon katsayisina, sivi kristal
icerisinde yiiksek c¢oziiniirlige ve wuygun spektral oOzelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle Y-H sistemlerinde genellikle miikemmel foto kararliliga
ve renk tonuna sahip olan azo ve antrakinon boyalar kullanilmaktadir [Bahadur,
1992; Iwanaga ve ark.,, 2000]. Bu bilgilerin 1s1ginda deneysel ¢alismalarda
kullanilacak olan boyarmaddelerin tamami antrakinon yapida secilmis; ayni
fonksiyonel grubun farkli konumlardaki etkisini tartigmak igin kloro tiirevleri

calisiimastir.

Y-H sistemlerinin performansi, sivi kristal ortamdaki dikroik boyanin kararliligi,
¢ozunlrligl gibi faktorlere bagl olarak degisim gostermektedir. Boyarmaddelerin
stvi kristal ortamdaki coziiniirliikleri ise kimyasal yapi 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. Sivi kristal ile igerisinde ¢6ziinmiis halde bulunan
boya molekiilleri arasinda meydana gelen hidrojen bagmim, boyarmaddenin sivi
kristal igerisindeki c¢Ozilinilirliiglinii ve sivi kristal gostergelerin performanslarini
arttirdig1 yapilan calismalarla belirlenmistir [Kadowaki ve Sato, 2000; Matsude,
2000; Kobayashi ve ark., 2001].
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Boy/en oraninin ¢oziiniirlik lizerine etkilerinin oldugu bilinmektedir. Literatiirde,
boya molekiilinde uzunluk arttikca ¢Ozilinlirligiin azalacagi belirtilmektedir

[Bahadur, 1992].

Diger taraftan boya molekiiliiniin yapisindaki fonksiyonel gruplar ile bu gruplarin
sayillarinin ve pozisyonlarinin degismesi ile boyanin molekiiler 06zellikleri
degismekte, bu da sivi1 kristal igerisindeki ¢oziiniirliiklerini etkilemektedir [Iwanaga
ve Naito, 1998; Iwanaga ve ark., 1998; Grabchev ve ark.,, 2000]. Deneysel
sonuclardan goriildiigii gibi boyalarda molekiiler yap1 degistikce ¢oziintirlik

degerleri de degismektedir.

Coziiniirligii etkileyen bir diger faktdr de molekiillerin polaritesidir. Ciinkii polarite
arttitkga dipol moment artmakta, boylece boyalarin bazi sivi kristaller igerisindeki
¢oziiniirliikleri artmaktadir. Ornegin siyanobifenil tipi sivi kristallerin dipol momenti,
bazi siv1 kristallerden daha biiyiikk oldugu igin polar yapidaki boyalarin bu tip sivi
kristaller icerisindeki ¢ozlniirliigii digerlerine gore daha fazladir [Iwanaga ve ark.,
2000]. ZLI 1132 ‘de dipol momente etkiyen yalniz —CN grubu iken, E7’de —CN ve
—OCyH2n+1 olmak iizere iki tane polar grup bulunmaktadir. Ancak bu iki grup
arasinda dipol momenti daha ¢ok etkileyen grup alkoksi (—~OCpH2n+1) grubudur.
[Ghanadzadeh ve Beevers, 2001]. Dolayisiyla galisilan boyarmaddeler igin E7 sivi
kristali igerisinde gbzlemlenen yiiksek ¢Oziiniirliik degerleri bunun bir gostergesi

olarak diisiiniilebilir.

Calisilan boyarmaddeler ile sivi kristaller arasinda hidrojen bagi yapma ihtimali
olmamakla birlikte, boya molekiillerinin polariteleri, yapilarindaki -Cl gruplarinin
sayist ve pozisyonu gz Oniinde tutularak ¢oziiniirliik degerleri incelendiginde,
degisken sonuglarin elde edilmesi siirpriz olmayacaktir. Coziiniirliigii diisiik olan
boyarmaddeler Y-H tipi gostergeler i¢in uygun olmasa da, literatiirde yapilan
calismalar 15181nda [Kayacan ve ark., 2007; Koysal ve ark., 2007 ve 2009; San ve
ark., 2004, 2005 ve 2008], bu boyarmaddelerin holografik ve benzeri bazi

calismalarda kullanilabilecegi s6ylenebilir.
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9.2. Numunelerin Diizen Parametre Degerleri

Literatiir arastirmalarinda, sivi kristalde kiitlece % 0,2-1 arasinda degisen farkli
oranlarda boyarmadde ¢oziilerek diizen parametre degerleri belirlenmistir [Jones ve
Reeve, 1980; Ivashchenko ve ark., 1985; Haase ve ark., 1987; Martynski ve ark.,
1994; Bauman ve Moryson, 1997; Grabchev ve ark., 2000, 2001 ve 2003; Wang ve
Carlisle, 2002; Ghosh ve Carlisle, 2005; Jafari ve ark., 2006; Ghanadzadeh ve ark.,
2007; Suleiman ve ark., 2008]. Bu asama ve sonraki deneylerde boyalarin sivi
kristallerdeki doygun c¢dozeltileri kullanilmistir. Sadece E7° de 1CA ve 2CA
¢Oziiniirliikleri yiiksek oldugu i¢in kiitlece %1 oraninda ¢oziilmiislerdir. Hazirlanan
karisimlara ikinci agamada kiitlece % 0,05 oraninda tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) ilave edilerek, literatiire benzer oranda boyatnanotiip ihtiva eden sivi
kristal karisimlar elde edilmistir [Kdysal ve ark., 2008; Lebovka ve ark., 2008;
Suleiman ve ark., 2008]. Bu karisimlar ultrasonik banyoda belirli siirelerde
bekletilmistir. Boylece hem boyarmaddelerin siv1 kristal i¢erisindeki ¢oziintirliikleri,
hem de nanotiiplerin dagilimlar1 iyilestirilmistir. Ozellikle ultrasonik etki,
kiimelesmis haldeki nanotiiplerin homojen sekilde dagitilmasi i¢in yaygin bigimde

kullanilan bir yontemdir [Park ve ark., 2002; Dierking ve ark., 2005].

Yapilan calismada, boya etkinligini degerlendirmede ana kriterlerden biri olan
diizenlilik parametresi (S) her bir boyarmadde ve boyatnanotiip karigimlart i¢in
polarizér donanimli UV spektrofotometre cihazi yardimiyla belirlenmistir. Sivi
kristal ve dikroik boya igeren bir karisimda, sivi kristal molekiillerinin yonlenmesi
boya molekiillerini de etkilemekte ve ortaklasa yonlenim s6z konusu olmaktadir.
Boylece ortamda dikroik boyanin varligi, sivi kristalin refraktif indis ve diizenlilik
parametresi gibi bazi 6zelliklerini degistirebilmektedir [Kdysal ve San, 2008]. Boya
katkili stv1 kristal karigimlar kirma indislerinin ileri seviyede degismesi yoniiyle ilgi
cekicidir. 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. lyi bir kontrast elde edebilmek i¢in S degerinin miimkiin oldugunca
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yiiksek olmasi gerekmekte olup, uygulama tarzina bagli olarak 0,4-0,6 arasinda
degisen diizen parametre degerleri yeterli goriilebilmektedir [Fiksinski ve ark.,
1991]. Diisiik diizenlilik parametre degerleri ise anizotropik matris igerisinde boya
molekiillerinin yonlenmelerinin tamamlanmadigini ya da elektronik gegislerin
boyalarin uzun molekiiler eksenlerine paralel olmadigini géstermektedir [Martynski

ve ark., 1994].

Diizen parametresi belirlenirken, elektronik gecislerin boyalarin uzun molekiiler
eksenlerine paralel olmadigi durumlar igin Es. 9.1 kullanilir [Grabchev ve ark.,

2001].

_ (A]_[_AJ_) _E -2 N
S_—(AH+2AL){1 2sm ﬂ} (9.1)

B =0 °icin Es. 9.1, Es. 9.2’ ye indirgenebilmektedir.
S=(Ay ~A)I(A, +2A,) (9.2)

Burada Aj; giin 1s18min elektrik vektorii molekiiler yone paralel oldugu zaman sivi
kristal igerisinde ¢6ziinmiis boya i¢in maksimum dalga boyunda 6Sl¢iilen absorbans,
A | ise dik durumdaki absorbansdir. Bu absorbans 6l¢iimlerinde kor ¢ozelti olarak

boya ¢oziinmemis (katkisiz) sivi kristal kullanilmaktadir. Deneysel calismalarda
elektronik gecislerin boyalarin uzun molekiiler eksenlerine paralel oldugu kabulii
yapilarak Es. 9.2 yardimiyla diizen parametre degerleri hesaplanmistir [Pellatt ve
Roe, 1980; Ghanadzadeh ve Beevers, 2001]. Zaten antrakinon molekiiliine alkil veya
aril veya halojen gruplarinin girmesiyle onlarin elektron spekturumu iizerine ¢ok az
etki yaptigi bilinmektedir [lvashchenko, 1994]. Cizelge 9.3° de sivi
kristal+boyarmadde karigimlarina ait, bu tez c¢aligmasinda elde edilen diizen

parametre degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 9.3. Calisilan boyarmaddelere ait diizen parametre degerleri

E7 Z11-1132
1CA 0,12 0,45
2CA 0,13 0,71
1,5DCA 0,24 0,60
1,8DCA 0,09 0,52

En yiiksek diizen parametre degerine (S=0,71), ZLI-1132 nematik siv1 kristalinde
¢ozinmiis 2CA boyarmaddesinde ulasilmistir. En distik deger ise (S=0,09) E7
nematik sivi kristalinde ¢o6ziinmiis 1,8DCA boyarmaddesinde gdzlenmistir.
Literatiirde ¢ok ¢esitli siniftaki boyarmaddeler siv1 kristale katki olarak kullanilmakla
beraber azo ve antrakinon boyalar bu acidan 6zel bir yere sahiptir. Azo boyalar
genellikle yiliksek ¢oziiniirliik ve diizen parametre degerleri ile 6n plana ¢ikarken;
yiksek kimyasal, foto ve elektro-kimyasal kararliliklart antrakinon boyalari ilgi

¢ekici duruma getirmektedir [lvashchenko, 1994].

Sivi kristal igerisinde dikroik boya c¢oziindiigiinde, boya molekiilleri sivi kristal
molekiillerinin uzun molekiiler eksenleri boyunca yeniden yonlenmektedirler. Bazi
optik Ozelliklere sahip ve belirli dalga boyu aralifinda absorpsiyon yapan bu
boyalarin molekiil yapist degistikge, sivi kristal ile aralarindaki etkilesimler de
degismekte; bu degisim her bir boyanin diizen parametre degerini birbirinden farkl
kilmaktadir [Grabchev ve ark., 2003; Marjanska 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.

Ozellikle boyarmaddelerin molekiil uzunlugu ve genisligi diizen parametresini
etkileyen temel faktordiir. Farkli boy/en oranina sahip boyarmaddeler ayni1 siv1 kristal
matris icerisinde farkli diizen parametre degerlerine sahiptirler. Yapilan ¢aligmalarin
bazilar1 boya molekiiliiniin uzunlugu arttik¢a yani boy/en orani arttik¢a, diizen

parametre degerinin de arttigin1 gostermistir [Bahadur, 1992].
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Diizen parametresinin molekiiler yapiya bagliligi, boyarmaddenin igerdigi farkli ug
bilesenlerle de ilgilidir. Ornegin, molekiiler yaprya —CI atomu gibi elektron ¢eken
atom ya da atomlarmn eklenmesi, diizenlilik parametresinde degisime sebep

olabilmektedir [Grabchev ve ark., 2000].

Sonug itibariyle siv1 kristal karigimlarin diizen parametre degerleri, boyarmaddelerin
molekiiler yapisina; sivi kristal ile boyarmadde arasinda olusmas1 muhtemel hidrojen
bag1 sayisina ve bu bagin kararliligma; 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
stirekliliginin saglanmasina veya boyarmaddelerde gerceklesebilecek molekiil ici
etkilesimlere bagli 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.

Katkilr s1v1 kristal sistemler, teknolojik uygulamalara imkéan vermeleri sebebiyle son
zamanlarda en ¢ok arastirilan konulardan biri olmustur. Karbon nano pargaciklarin
katilmasiyla sivi kristallerin fotorefraktif, holografik, elektro-optik ve yeniden
yonlenme gibi lineer olmayan ozellikleri iyilestirilmeye ¢alisilmaktadir [Koysal ve
San, 2008]. Ozellikle karbon nanotiipler mekanik ve elektriksel 6zellikleri sebebiyle
yogun bir sekilde calisilmaktadir. Dayanimlari, iletkenlikleri, esnek bir yapiya ve
kendilerine 0zgli elektriksel karakteristiklere sahip olmalar1 sebebiyle karbon
nanotiipler sivi kristallerde onemli bir katki maddesi olmustur. Nematik sivi
kristaller, optik alanla yonlendirici eksenlerinin yeniden yonlenmeleri sebebiyle ¢cok
biiyiilk dogrusal olmayan optik davranislar sergilemektedirler. Sivi kristallerin bu
yonlendirici uzun molekiiler eksenlerinin yeniden yonlenmelerini arttirmak amaciyla
boyalar kullanilmakta ve molekiillerin yonlenmeleri biiyiik oranda arttirilmaktadir.
Dolayisiyla biiylik c¢iftkirilhim 6zelligine sahip olan nematik sivi kristaller, bu

Ozellikleri sayesinde son yillarda pek ¢ok fotonik uygulamalarda kullanim alam
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bulmustur. Ozellikle karbon nanotiipler de siv1 kristallerin 15181 kirilma oranmi ve
dolayisiyla fotorefraktif verimini arttiran en iyi katki maddelerinden biri olmustur.
Yapilan ¢alismalar, karbon nanotiip icermeyen sivi kristallerde yonlendirici eksenin
yeniden yonlendirilebilmesi ve karbon nanotiip katkili sivi kristallerle ayni
yonlenmeyi saglayabilmek amaciyla lic kati kadar daha fazla elektrik alanda
calisilmas1 gerektigini gostermistir [Kissinger, 2003]. Ancak bu sonu¢ karbon
nanotiiplerin sivi kristal igerisinde tam olarak dagildigi durum i¢in gegerlidir.
Dolayistyla tek duvarli karbon nanotiiplerin dagilimi, ¢ok duvarli karbon nanotiiplere
kiyasla ¢cok daha iyi oldugundan, ¢aligmalarda tek duvarli karbon nanotiiplerin
kullanimi tercih edilmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalar siv1 kristal karisimlardaki
karbon nanotiip konsantrasyonunun da fotorefraktiviteyi etkiledigini gostermistir.
Karbon nanotiiple asir1 doyurulmus sivi kristallerde 1s1gin kirilma oranmin disiik
¢ikmasi bunun bir kanitidir. Bu nedenle sivi kristal karisima ilave edilecek olan
karbon nanotiipler uygun bir konsantrasyon araliginda ve optimum bir degerde
olmalidir. Bu kapsamda hazirlanan katkili siv1 kristal karisimlarda karbon nanotiip
miktar kiitlece %0,05 olarak ayarlanmistir. Bu numunelere ait dort farkli sivi kristal
icerisindeki diizen parametre degerleri Cizelge 9.4’ de verilmis olup, nanaotiip katkili
stvi kristallerde molekiillerin yonlenme mekanizmalart {izerine katki maddesinin

etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir.

Cizelge 9.4. Karbon nanotiip katkili numunelere ait diizen parametre degerleri

E7 Z11-1132
1CA 0,21 0,49
2CA 0,31 0,74
1,5DCA 0,26 0,76
1,8DCA 0,37 0,56

Deneysel sonuglar gostermektedir ki, ¢aligilan tiim boyarmaddeler igin ilave edilen
karbon nanotiip, siv1 kristal ve boyarmadde molekiillerinin ayn1 yone yonelmesinde
olumlu etki gostermistir. Dolayisiyla katkisiz hale gore S degerlerinde de
yiikselmeye sebep olmustur. Planar nematik hiicrede boya ile katkilandirilmig sivi

kristal icerisinde ¢ok diisiik miktarlarda karbon nanotiip bulundugu durumda diizen
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parametresinde gozlenen bu artis literatiir ile uyumludur [Ghosh ve Carlisle, 2005;
Dierking ve ark., 2004; Suleiman ve ark., 2008]. Bu sonug su sekilde agiklanabilir:
sivi kristal molekiilden karbon nanotiipe elektrostatik yiik transferi gerceklesmekte
ve sivi kristal ile nanotlip arasinda kuvvetli etkilesim meydana gelmektedir. Bu
etkilesim van der Waals etkilesiminden daha kuvvetlidir. Dolayisiyla elektriksel
iletkenlige fark edilir sekilde etki ederek, aktivasyon enerjisini diisiirir ve
molekiillerin ayni1 yone yonelimlerini iyilestirir [Dierking ve San, 2005; Lebovka ve
ark., 2008].

Dort farkli boyarmadde, iki farkli sivi kristal ve tek duvarli karbon nanotiip
kullanilarak yapilan ve S degerinde artis gozlenen boyarmadde caligmalarinda en
yiiksek diizen parametresi degerine (S=0,76), 1,5DCA katkil1 ZLI-1132 nematik siv1
kristali igerisine karbon nanotiip ilave edildigi durumda erisilmistir. Nanotiip katkili
numunelerde elde edilen yiiksek diizen parametre degerleri, nanotiip/boya

karigimlarinin sivi kristalin dogrultu ekseni boyunca iyi yonlendigini yansitmaktadir.

CNT ile SK molekiilleri arasindaki elastik etkilesimlerle karbon nanotiip molekiilleri
stv1 kristalin uzun molekiiler ekseni boyunca yeniden yonlenebilmekte ve diizen
parametre degerinde artisa sebep olmaktadir [Dierking ve ark., 2004]. Bilindigi tizere
stv1 kristal bilesikler n-m etkilesimleri ile istiflenmis yapilar olustururlar. Dolayisiyla
stv1 kristal molekiilleri ile CNT arasinda meydana gelebilecek bu tarz bir etkilesim,
SK molekiillerin CNT duvarina baglanmasini saglayacak ve birlikte ortaklasa bir
yonlenim s6z konusu olacaktir. Aromatik kisimlar igeren organik bilesikler arasinda
meydana gelen ve hidrojen baglari, van der Waals kuvvetleri, yiik transfer etkilesimi
ve dipol-dipol etkilesimi gibi nonkovalent etkilesimlerden daha kuvvetli olan bu n-nt
etkilesimleri (aromatik etkilesim) gostermektedir ki, karbon nanotiipiin m-elektron
sistemi, c¢evresindeki sivi kristal molekiillerinden etkilenmekte ve aralarinda
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 c¢alisilan tiim sivi Kkristal
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numunelerde nanotiip ilavesi ile molekiillerin daha iyi yOnlenmeleri

saglanabilmektedir [Dierking ve San, 2005].

9.3. Numunelerin Tekstiirlerinin incelenmesi

Kat1 fazdan izotropik siviya gecis birden bire olmamakta, bazi1 ara fazlardan gegerek
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 gegcisleriyle yapilarinda, fiziksel oOzelliklerinde ve
simetrilerinde degisim meydana gelmektedir. Diisiik sicakliklarda S=1 olup, sistem
hem yo6nelim hem de konum olarak diizenlidir ve bu durum bir kristal katiya karsilik
gelmektedir. Sicaklik arttikga konum ve yonelim diizen parametrelerinin degeri
kiictilmektedir. Kat1 fazda molekiillerin 6telenmesi i¢in gereken enerji, donmesi i¢in
gerekli enerjiden daha kiiglik oldugundan once konum diizen parametresi sifir
olmaktadir. Bu durumda sistem konumda diizensiz, yonelimde diizenli bir nematik
sivi kristale karsilik gelmektedir. Yani Kati-nematik faz gecisi meydana gelmistir.
Sicaklik arttirilmaya devam edilirse yonelim diizeni de gittikce azalarak sifir
olacaktir. Bu durumda sistem hem konum hem de yonelimde diizensiz olmakta ve

nematik-izotropik siv1 faz gegisi gerceklesmektedir [Ozgan ve Yazici, 2003].

Pratik uygulamalar icin genis sivi kristal aralik arzu edilmektedir. Akiskanin
donmamasi igin diisiik erime noktasi (Ty) (kristal halden nematik hale gegis noktasi)
ve islem esnasinda fiziksel oOzelliklerdeki dalgalanmay: azaltmak ic¢in yiiksek
berraklagma (durulanma) noktasi (Ty;) (nematik halden izotropik hale ge¢is noktasi)

gerekmektedir [Ozgan ve Yazici, 2003].

Bu kapsamda polarize mikroskop ile sivi kristal malzemelerin nematik-izotropik faz
doniistimlerinin gergeklestigi sicakliklar belirlenmis ve sivi kristal yapinin ¢alisilan
sicaklik araliginda goriintiileri elde edilmistir. Elde edilen tekstiirlerde faz
doniistimlerinin gergeklestigi anda domain yapilarin olusumu ve sicaklikla birlikte bu

yapilarin gozden kaybolarak yapinin saydam hale gelisi goriintiilenmistir.



82

Deneysel calismalara oncelikle -50°C/100°C sicaklik araliginda gerceklestirilen
1sitma-sogutma islemi ile Kkatkisiz sivi kristallerin  faz gecis sicakliklarinin
belirlenmesi ve tekstiirlerinin eldesiyle baslanmustir. Katkisiz sivi Kristallere ait
tekstiirler Ek-4> de verilmektedir. E7 ve ZLI-1132 sivi kristalleri i¢in nematik-
izotropik faz gecis sicakliklar sirasiyla 60,7 ve 75,5 °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 kararliligini1 korudugu sicaklik araligi tespit edilmistir. Bu deneylerde -
40 °C’ ye kadar yapmin bozulmayip, malzemenin sivi kristal 6zellik gdsterdigi
belirlenmistir. Literatiirde yapilan benzer calismalarda -10 °C’ nin altindaki

sicakliklara pek inilmedigi goriilmektedir [Ghanadzadeh ve Beevers, 2001].

Calismalarin devaminda hazirlanan sivi kristal-boya ve sivi kristal-boya-karbon
nanotiip karisimlari igin deneyler tekrarlanmistir. Polarize mikroskopta incelenen sivi
kristal maddeler, ilk izotropik sivi damlaciginin goriildiigii sicaklikta (Ty) nematik
yapiy1 kaybetmeye baglamakta ve bulanik goriintimlii bir siviya doniismektedir.
Sicaklik biraz daha arttirildiginda ikinci bir faz gecis noktasina ulasilir ki bu gegis
noktasinda son izotropik sivi damlacigi ile nematik yapinin tamamen kayboldugu
goriillir.  Bu  sicaklik  berraklasma  (durulanma) sicaklign  (T;) olarak
isimlendirilmektedir. (T\-Tyn) siv1 kristal fazin termodinamik olarak kararli oldugu
sicaklik bolgesini tanimlar. ATy ise katkili sivi kristalin Ty degerinin, katkisiz sivi
kristalin Ty degerine gore degisimini ifade etmektedir. AT); katkili siv1 kristalin T
degerinin, katkisiz siv1 kristalin T) degerine gore degisimini ifade eder. Ty, sicakligi
ise katkili siv1 kristal karigimlar igin ortalama berraklasma (durulanma) sicakligini
ya da ortalama nematik-izotropik faz ge¢is sicakligimi belirtmektedir [Tn=( T+
Tn)/2]. ATy sicakhi@r da katkili sivi kristal karigimlar i¢in ortalama berraklasma
sicakliginin, katkisiz sivi kristalin ortalama berraklasma sicakligina gore degisimini
vermektedir. Her bir boyarmadde igin belirlenen bu ATy, sicakligr dikkate alinarak,
calisilan boyarmaddelerin  Y-H sistemleri i¢in uygun olup olmadigina karar
verilebilmektedir [Wolarz ve ark., 1992, Grabchev ve ark., 2003]. Ornek olarak
Cizelge 9.5’ de boya katkili E7 siv1 kristali, Cizelge 9.6 da ise boya ve nanotiip
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katkili E7 siv1 kristali i¢in polarize mikroskop ile belirlenen faz gecis sicakliklar

goriilmekte olup, diger karisimlara ait deneysel sonuglar Ek-5" de verilmistir.

Cizelge 9.5. Boya katkili E7 sivi1 kristali i¢in faz gecis sicakliklar1 (°C)

E7 58,7 60,7 2,0 - - 59,70 -
E7+1CA 58,2 60,1 1,9 -0,5 -0,6 59,15 -0,55
E7+2CA 58,3 60,3 2,0 -0,4 -0,4 59,30 -0,40
E7+15DCA | 57,8 60,1 2,3 -0,9 -0,6 58,95 -0,75
E7+1,8DCA | 57,9 59,7 1,8 -0,8 -1,0 58,80 -0,90
Cizelge 9.6. Boya ve karbon nanotiip katkili E7 s1v1 kristali i¢in faz gecis
sicakliklar (°C)
E7 58,7 60,7 2,0 - - 59,70 -
E7+1CA+CNT 58,2 60,3 2,1 -0,5 | -0,40 | 59,25 | -0,45
E7+2CA+CNT 58,3 60,3 2,0 -0,4 | -0,40 | 59,30 | -0,40
E7+1,5DCA+CNT | 58,2 60,5 2,3 -0,5 | -0,20 | 59,35 | -0,35
E7+1,8DCA+CNT | 57,8 59,9 2,1 -0,9 | -0,80 | 58,85 | -0,85

Elde edilen sonuglardan nematik sivi kristale boya ve nanotiip ilave etmenin mezofaz

araligini belirli ol¢iide etkiledigi ve saf sivi kristalin nematik-izotropik faz gecis

sicakliginin artmasina ya da azalmasina sebep oldugu goriilmiistiir. Nematik-

izotropik faz gecis sicakhigindaki degisimlerin; boya molekiiliiniin sekline ve

blytikligline, sivi kristal icerisindeki 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 (ATy;) artabilir veya

azalabilir. ATy > -1,4 °C olmak tizere kullanilacak tiim katkilar (boyarmadde,
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nanotiip vb.) Y-H sistemleri i¢in uygundur denilebilir [Martynski ve ark., 1994]. Bu
yoniiyle incelendiginde kullanilan boyarmaddelerin tamaminin ATy, degerinin -1,4
°C’ den daha kii¢iik olmasindan otiirii ¢ok diigiik aralikta sebep olduklari bu
degisimlerin nematik fazin kararliligi {izerine olumsuz etkilerinin olmayacagi

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

59,3°C

Resim 9.1. 1CA katkili E7 s1v1 kristaline ait farkli sicakliklardaki tekstiirler
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Polarize mikroskop ile yapilan tayinlerde faz gecis sicakliklarinin yanisira tekstiirler
de elde edilmistir. Nematik-izotropik faz gegcisinin termal olarak tersinir olmasi
sebebiyle katkili ve katkisiz tiim sivi kristal karigimlar i¢in polarize mikroskopta
1sitma ve sogutma islemleri yapilarak, farkli sicakliklarda tekstiirler elde edilmistir
[Duran ve ark., 2005]. Resim 9.1’ de sadece 1CA katkili E7 siv1 kristaline ait farkli
sicakliklarda alinan goriintiiler verilmekte olup, diger numunelere ait bazi tekstiir
ornekleri Ek-6" da yer almaktadir. Bu goriintiilerin tamami incelendiginde,

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

9.4. Numunelerin Isil Ozellikleri

Hazirlanan boya/sivi kristal ve boya/sivi kristal/karbonnanotiip karisimlarinin
nematik-izotropik faz ge¢is sicakliklar 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 ¢alismalarin bu asamasinda katkisiz ve
katkili stv1 kristallerin faz gegis sicakliklart DSC cihazi ile belirlenerek, polarize

mikroskop ile bulunan sonuglarla tutarliligi karsilastirilmstir.

Literatiirde 1s1l 6zelliklerin DSC ile belirlendigi ¢alismalarda 10°C/dak [Hattori ve
Uryu, 1999] ve 5°C/dak [Ghanadzadeh ve Beevers, 2001] gibi farkli tarama hizlar
goze carpmaktadir. Yapilan ¢alismada ise 30-100°C sicaklik araliginda 10°C/dakika
1sitma hizi ile analizler gergeklestirilmistir. E7/1CA sivi kristal karisimina ait DSC
termogrami Sekil 9.1” de verilmis olup, diger numunelere ve saf siv1 kristallere ait

termogramlar EK-7’ de yer almaktadir.
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Sekil 9.1. 1CA katkili1 E7 s1vi1 kristal karisimina ait DSC termogrami

Numunelere ait nematik-izotropik faz gegis sicakliklari (Ty;) ve ilave edilen boya
karisimlar: ile nanotiipiin sivi kristalin faz gecis sicakligini olumsuz etkileyip
etkilemedigi bu termogramlar {izerindeki pik degerlerinden belirlenmistir. Cizelge

9.7’ de DSC analizlerinin sonuglari verilmektedir.

Cizelge 9.7 incelendiginde, tiim numunelerde ilave edilen katkilarin siv1 kristalin faz
gecis sicakligimi cok az miktarda diisiirdiigii, ancak bu degisim kabul edilebilir
smirlar igerisinde oldugundan 6nemli etkilerinin olmadig1 sonucuna varilmistir. Bu
yoniiyle DSC ile bulunan sonuglarin polarize mikroskop ile belirlenen sonuclarla

tutarl oldugu goriilmiistiir.

Ozellikle boya katkil1 siv1 kristal karisimlara karbon nanotiip ilave etmenin nematik-
izotropik faz gecis sicakliginda artisa sebep oldugu DSC verilerinin tamamina
yakinindan goriilebilmektedir. Bu etki muhtemelen CNT ile SK molekiilleri
arasindaki kuvvetli etkilesimlerle ve nanotiip katkisiz hale gére molekiiler yonlenim

acisindan daha diizenli bir yapinin olusmasi ile agiklanabilir [Lebovka ve ark., 2008].
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Cizelge 9.7. Boyarmadde ve karbon nanotiip katkili numunelerin DSC analiz

sonugclari

Tni (°C) ATy (°C) AH (J/g)
E7 59,70 - 1,9609
ZLI1-1132 73,75 - 2,9744
E7+1CA 59,15 -0,55 1,2487
E7+2CA 59,30 -0,40 1,5759
E7+1,5DCA 58,95 -0,75 1,2566
E7+1,8DCA 58,80 -0,90 1,9765
E7+(1CA+SWCNT) 59,25 -0,55 1,7862
E7+(2CA+SWCNT) 59,30 -0,40 2,1751
E7+(1,5DCA+SWCNT) 59,35 -0,35 2,3245
E7+(1,8DCA+SWCNT) 58,85 -0,85 2,7791
ZLI11132+1CA 73,40 -0,35 1,9122
Z111132+2CA 73,25 -0,50 2,7123
ZL11132+1,5DCA 73,45 -0,30 2,7466
ZL11132+1,8DCA 72,90 -0,85 3,9233
ZLI11132+(1CA+SWCNT) 73,45 -0,30 2,0311
ZLI11132+(2CA+SWCNT) 73,30 -0,45 2,2712
ZL11132+(1,5DCA+SWCNT) 73,40 -0,35 3,1614
ZL11132+(1,8DCA+SWCNT) 73,45 -0,30 3,0531

Ayrica DSC analizleri ile nematik-izotropik faz gecis sicakliklarinin disinda bu faz
gecisi sirasinda gergeklesen entalpi degisimi de belirlenmistir. Bu kiigiik 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].
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11. SONUCLAR VE ONERILER

Sivi kristallerin ekran yapisinda kullanimi stirekli gelistirilmekte olup, giiniimiizde
kameralar, televizyonlar ve monitor ekranlari gibi bir¢ok sahada kullanim alani

bulmaktadir.

Boyarmadde ile sivi kristali renklendirerek olusturulan sistemler yolcu-hanci veya
kisaca Y-H sistemleri diye bilinmekte ve pek ¢ok avantaja sahip olmalar1 sebebiyle
tercih edilmektedirler. Bu sistemlerde hanci nematik siv1 kristal olup, yolcu olarak
boyarmadde bulunmaktadir. Kullanim alanlar1 giderek artan Y-H tipi sistemlerde siv1
kristalin yaninda bir veya daha fazla sayida boyarmadde bulunmaktadir. Bu amacla,
cok farkli yapilardaki degisik boyarmaddeler ¢alisilmis ve ¢alisilmaktadir. Arastirilan
boya sayist ¢ok fazla olmasina ragmen sistemlerde kullanilabilen boyalar sinirl
sayidadir. Ciinkii kullanim i¢in bircok parametrenin yeterli olmasi ve bu yeterliligin
degisik disiplinler tarafindan dogrulanmasi gerekmektedir. Pratikte uygulanabilirlik
acisindan Y-H sistemlerinde kullanilmasi diistiniilen bir boyarmaddenin dncelikle
yiiksek diizenlilik parametresi, yiiksek kararlilik ve ¢oziiniirliik, iyonik olmama gibi

sartlar1 saglamasi1 gerekmektedir.

Bu yiiksek lisans tezi calismast kapsaminda bazi kloro antrakinon yapil
boyarmaddelerinin  Y-H sistemlerinde kullanilabilirligi arastirilmistir.  Yapilan
calismalarda, kullanilan boyarmaddelerin; siv1 kristal icerisinde ¢oziindiikten sonra
yapiyt ve sivi kristal sicaklik araligini degistirip degistirmedigi, sivi kristal
icerisindeki ¢oziiniirliikklerinin 1yi bir kontrast orani i¢in yeterli olup olmadigi,
diizenlilik parametre degerinin yiiksek olup olmadigi ve analiz sonuglar1 birlikte
degerlendirilerek sivi  kristalleri renklendirmede kullanilip kullanilamayacag:
belirlenmeye ¢alisilmigtir. Ayrica sivi kristal-boya karigimlarinin  nanotiip ile

katkilandirilmasi islemi gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda boyarmaddelerin iki farkli sivi kristal igerisindeki

coziinlirliikleri spektrofotometrik yontemle tayin edilmistir. Bu agsamanin ardindan
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boyarmaddelerin diizen parametre degerleri (S) belirlenmistir. Bu islemler siv1 kristal

numunelere tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) eklenerek tekrar edilmistir.

Calismalarin devaminda sivi1 kristal/boya ve sivi kristal/boya/nanotiip karisimlarinin
nematik-izotropik faz gecis sicakliklari polarize mikroskop ile belirlenmis ve
calisilan sicaklik araliginda numunelerin tekstiirleri elde edilmistir. Aymi
numunelerin termal 6zellikleri DSC cihazi yardimi ile de belirlenmistir. Bulunan

sonuglarin polarize mikroskop ile belirlenen sonuglarla tutarlilig: tartisilmistir.

Coziiniirlik boyarmaddelerin yapisina, nematik yapidaki alkil ya da alkoksi
grubunun oranina ve konformasyonel degisimine, sivi kristal ile boyarmadde
arasindaki kimyasal yapi benzerligine, molekiillerin polaritesine ve yapilarindaki
fonksiyonel gruplarn tiirii, sayist ve pozisyonuna bagli olarak degismektedir. Sonug
itibariyle etki eden tiim faktorler géz Oniinde tutularak ¢Oziiniirlik degerleri
incelendiginde, calisilan bir¢ok boyarmaddenin Y-H sistemlerinde kullanilabilmesi
icin yeterli ¢oziliniirliige sahip oldugu goriilmektedir. Diisiik ¢oziintirliige sahip olan
boyarmaddeler ise Y-H tipi gostergeler ig¢in uygun olmasa da holografik ve benzeri

bazi ¢alismalarda kullanilabilmektedir.

Y-H tipi siv1 kristal gosterge sistemlerinde, aygitlarin kalite ve performans olgiitii
olarak oncelikle diizen parametresi degerleri g6z Oniine alinmaktadir.
Boyarmaddenin yapisina bagli olarak ve sivi kristal molekiilii ile etkilesimine gore
diizen parametre degerleri degismektedir. Bu dogrultuda deneysel ¢aligmalar sonucu
belirlenen diizen parametre degerleri incelenirken, sonuglar tek bir nedene
dayandirilarak yorumlanmamis; etki edebilecek pek cok faktor goz Oniinde

bulundurulmustur.

Katkili siv1 kristal sistemler ise degisik teknolojik uygulamalara imkan vermeleri
sebebiyle son zamanlarda en ¢ok arastirilan konulardan biri olmustur. Karbon nano
pargaciklarin katilmasiyla sivi kristallerin fotorefraktif, holografik, elektro-optik ve
yeniden yoOnlenme gibi lineer olmayan ozellikleri iyilestirilmeye calisilmaktadir.

Ozellikle dayanimlari, iletkenlikleri, esnek bir yapiya ve kendilerine dzgii elektriksel
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karakteristiklere sahip olmalar1 sebebiyle karbon nanotiipler siv1 kristallerde 6nemli
bir katki maddesi olmustur. Bu kapsamda yapilan deneysel ¢alismalarda ilave edilen
karbon nanotiip molekiillerin ayn1 yone yonelmesinde olumlu etki gostermis olup,

katkisiz hale gére diizen parametre degerlerinde artisa sebep olmustur.

Polarize mikroskop ile yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuclara gére nematik sivi
kristale boya ve nanotiip ilave etmenin mezofaz araligimi belirli 6lgiide etkiledigi ve
katkisiz sivi kristalin nematik-izotropik faz ge¢is sicakligimin artmasma ya da
azalmasia sebep oldugu goriilmektedir. Nematik-izotropik faz gegis sicakligindaki
degisimlerin; boya molekiiliiniin sekline ve biiyiikliigiine, siv1 kristal igerisindeki
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 boyarmaddelerin tamaminin ¢ok diisiik aralikta
sebep olduklar1 degisimler sebebiyle nematik fazin kararliligi tizerine 6nemli boyutta

olumsuz etki etmediklerini géstermistir

Numunelerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla polarize mikroskop disinda
DSC analizleri de yapilmis olup, elde edilen DSC termogramlari, sonuglarin polarize
mikroskop verileri ile tutarli oldugunu gostermektedir. Ayrica DSC analizleri ile
nematik-izotropik faz gegis sicakliklarinin disinda bu faz gegisi sirasinda gergeklesen
entalpi degisimleri de belirlenmistir. Bu kii¢iik entalpik degisimlerin, siv1 kristallerin
yapisal oOzelliklerine bagli olarak degisim gosterdigi literatiirden bilindigi gibi

deneysel sonuglardan da goriilmektedir.

Bu c¢alismanin farkli kalinliklardaki sivi kristal hiicrelerle tekrarlanabilecegi
distintilmektedir. Ayrica farkli sicakliklarda ¢alisilarak diizen parametresinin
sicaklikla degisimi incelenebilir. Bunlara ek olarak bu boyarmaddeler negatif

dielektrik anizotropiye sahip bir siv1 kristalde de ¢alisilabilir.
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EK-1 Boyarmaddelerin absorbans (A)-dalga boyu (A) grafikleri
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Sekil 1.1. Aseton iginde ¢oziinmiis 2CA boyarmaddesine ait A-A grafigi
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EK-1 (Devam) Boyarmaddelerin absorbans (A)-dalga boyu (1) grafikleri
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EK-2 Boyarmaddelerin kalibrasyon grafikleri
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Sekil 2.1. Aseton i¢inde ¢oziinmiis 2CA boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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Sekil 2.2. Aseton iginde ¢oziinmiis 1,5DCA boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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EK-2 (Devam) Boyarmaddelerin kalibrasyon grafikleri
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Sekil 2.3. Aseton i¢inde ¢oziinmiis 1,8DCA boyarmaddesine ait kalibrasyon grafigi
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EK-3 Boyarmaddelerin ¢6ziiniirliik tayinleri i¢in 6rnek hesaplama, ayrintili deney
verileri ve ¢alisma sartlari

Coziiniirliik tayini icin 6rnek hesaplama:

Coziiniirliik tayini igin yaklagik olarak kiitlece % 5 oraninda boyarmadde ihtiva eden

stv1 kristal-boyarmadde karisimlar: (1 g SK + 0,05 g boya) hazirlanmustir.

1CA’ min E7 sivi kristali icerisindeki ¢oziiniirliik yiizdesinin belirlenmesi;

Seyreltik ¢ozelti i¢in okunan absorbans degeri: 0,1043 — C:1,189x10° M
(Kalibrasyon grafiginden
okunan deger)

Kullanilan ¢oziicii miktari: 100 mL

Seyreltme orani: 1/40

1CA’ in molar kiitlesi: 242,66 g/mol

40/1*(1,189%10°° mol / 1L)*(242,66 g / 1 mol)*(1L / 1000 mL)*100 mL =
0,01154 g

Coziinmeden kalan boyarmadde miktari: 0,01154 g

Baslangictaki boyarmadde miktari: 0,03860 g

Cozlinen Boyarmadde miktari: 0,03860 — 0,01154 = 0,02706 g

Siv1 Kristal miktari: 0,7720 g

Coziintirlitk= Cozlinen boya kiitlesi/(Cozilinen boya kiitlesi+S1v1 kristal kiitlesi)

Cozuiniirlik: 0,0271/ (0,0271+0,7720) = 0,0339

Calisma sartlan:

Amax.= 332 nm
Coziicii: Aseton
T=22°C
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EK-3 (Devam) Boyarmaddelerin ¢oziiniirliik tayinleri i¢in 6rnek hesaplama, ayrintili
deney verileri ve ¢alisma sartlari

Cizelge 3.1. 2CA i¢in ayrintilt deney verileri ve ¢dziliniirliik degerleri

SK Sey. |Cozicii | Baslangigtaki Seyreltik Coziinen Coziintirlik
Oran1 | Miktar1 Boyarmadde Cozelti Boyarmadde (%)
(mL) Miktar (g) I¢in Miktar (g)
Absorbans
E7 1/20 100 0,04900 0,3440 0,01401 1,41
ZLI- 1/20 100 0,04040 0,3510 0,00480 0,59
1132

Calisma sartlan:

Amax.= 341 nm
Coziicii: Aseton
T=22°C

Cizelge 3.2. 1,5DCA i¢in ayrintili deney verileri ve ¢oziiniirliik degerleri

SK Sey. |Coziici | Baslangigtaki Seyrel'gi k Coziinen Coziiniirluk
Oranm1 | Miktar1 Boyarmadde | Cozelti I¢in | Boyarmadde (%)
(mL) Miktar1 (g) Absorbans | Miktar1 (g)
E7 1/40 100 0,04260 0,2152 0,00460 0,54
ZLI- 1/40 100 0,04920 0,2660 0,00130 0,13
1132

Calisma sartlan:

Amax.= 339 nm
Coziicii: Aseton
T=22°C

Cizelge 3.3. 1,8DCA i¢in ayrintili deney verileri ve ¢oziiniirliik degerleri

SK Sey. | Coziicii | Baslangigtaki Seyreltik Coziinen Coziintirlik
Oran1 | Miktar1 | Boyarmadde | Cozelti I¢in | Boyarmadde (%)
(mL) Miktari (g) Absorbans | Miktari (g)
E7 1/40 100 0,05510 0,2595 0,00810 0,73
ZLI- 1/40 100 0,04220 0,2311 0,00120 0,14
1132




EK-4 Katkisiz s1vi kristallere ait tekstiirler

58,9 °C

L

58,7 °C 60,7 °C

Resim 4.1. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda E7 siv1 kristaline ait tekstiirler
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EK-4 (Devam) Katkisiz s1v1 kristallere ait tekstiirler

-20°C

60,7 °C

-10°C 20°C

Resim 4.2. Nematik fazin kararliligin1 korudugu sicaklik araliginda, sogutma ve
1sitma islemleri sirasinda E7 s1vi kristaline ait tekstiirler
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EK-4 (Devam) Katkisiz s1v1 kristallere ait tekstiirler

30°C 73°C

73,8 °C

70 °C 74,6 °C

75,5 °C

Resim 4.3. Nematik-izotropik faz gegisi sirasinda ZLI-1132 siv1 kristaline ait

tekstiirler
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EK-5 ZLI-1132 Numunelerine ait nematik-izotropik faz gegis sicakliklar

Cizelge 5.1. Boya katkili ZLI-1132 siv1 kristali i¢in faz gegcis sicakliklari (°C)

108

ZL1-1132 72,0 75,5 3,5 - - 73,75 -
ZL1-1132+1CA 71,8 75,0 3,2 -0,2 -0,5 73,40 | -0,35
ZL1-1132+2CA 71,6 74,9 3,3 -0,4 -0,6 73,25 | -0,50
ZLI- 71,4 75,5 4,1 -0,6 0,0 73,45 | -0,30
1132+1,5DCA

ZLI- 71,0 74,8 3,8 -1,0 -0,7 72,90 | -0,85
1132+1,8DCA

Cizelge 5.2. Boya ve karbon nanotiip katkili ZLI-1132 siv1 kristali icin faz gecis
sicakliklari (°C)

ZLI-1132 720 | 755 | 35 - - 7375 | -
ZLI-1132+1CA+CNT 715 | 754 39 | -05 | -0,1 | 73,45 | -0,30
ZLI-1132+2CA+CNT 716 | 750 | 34 | -04 | -05] 73,30 | -0,45
ZLI-1132+ 714 | 754 40 | -06 | -0,1 | 73,40 | -0,35
1,5DCA+CNT

ZL1-1132+ 71,8 75,1 3,3 -0,2 -04 | 73,45 | -0,30
1,8DCA+CNT
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EK-6 Katkili s1vi1 kristallere ait tekstiir ornekleri

Resim 6.1. Nematik-izotropik faz gegisi sirasinda E7/2CA karigimina ait tekstiirler
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EK-6 (Devam) Katkili siv1 kristallere ait tekstiir 6rnekleri

59,7 °C

Resim 6.2. Nematik-izotropik faz gegisi sirasinda E7/1CA/SWCNT karigimina ait
tekstiirler
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EK-6 (Devam) Katkili s1v1 kristallere ait tekstiir 6rnekleri

35°C , 59,5 °C

Resim 6.3. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda E7/2CA/ SWCNT karisimina ait
tekstiirler
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EK-6 (Devam) Katkili siv1 kristallere ait tekstiir 6rnekleri

30°C ‘ 75,5 °C

Resim 6.4. Nematik-izotropik faz gegisi sirasinda ZLI1132/1,5DCA karisimina ait
tekstiirler
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EK-6 (Devam) Katkili siv1 kristallere ait tekstiir 6rnekleri

73,5 °C

Resim 6.5. Nematik-izotropik faz gecisi sirasinda ZLI-1132/1CA karisimina ait
tekstiirler
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EK-7 Numunelere ait DSC termogramlari
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Sekil 7.1. E7 sivi1 kristaline ait DSC termogrami
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Sekil 7.2. ZLI1-1132 s1v1 kristaline ait DSC termogrami



EK-7 (Devam) Numunelere ait DSC termogramlari
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Sekil 7.5. E7+1CA karisimina ait DSC termogrami
233 1 Y1 = 27 ATES my
®1 = 56.941 °C
25 Y2 = 27 1569 A
Peak = 59614 °C #2 = 53.040 °C
Peak Height = 14222 my
‘ Onset = 57,836 °C
s 20 4
E
[=R
O
£ 15 4
[
w
z
=]
[’
E 10 4
5 4
-0,553 : . : : : . : : : .
-1 10 20 30 40 50 B0 70 80 an 100

Temperature (°C)

Sekil 7.6. E7+2CA karisimina ait DSC termogrami



EK-7 (Devam) Numunelere ait DSC termogramlari
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Sekil 7.7. E7+1,5DCA karisimina ait DSC termogrami
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Sekil 7.8. E7+1,8DCA karigimina ait DSC termogrami
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EK-7 (Devam) Numunelere ait DSC termogramlari
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Sekil 7.10. ZLI-1132/2CA karigimina ait DSC termogrami
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EK-7 (Devam) Numunelere ait DSC termogramlari
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Sekil 7.11. ZL1-1132/1,5DCA karigimina ait DSC termogrami
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Sekil 7.11. ZLI-1132/1,8DCA karisimina ait DSC termogrami



EK-7 (Devam) Numunelere ait DSC termogramlari
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Sekil 7.13. E7/2CA/SWCNT karisimina ait DSC termogrami



EK-7 (Devam) Numunelere ait DSC termogramlari
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Sekil 7.15. E7/1,8DCA/SWCNT karisimina ait DSC termogrami
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EK-7 (Devam) Numunelere ait DSC termogramlari
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Sekil 7.16. ZLI1132/1CA/SWCNT karigimina ait DSC termogrami
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Sekil 7.17. ZL11132/2CA/SWCNT karisimina ait DSC termogrami



122

EK-7 (Devam) Numunelere ait DSC termogramlari
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Sekil 7.18. ZLI1132/1,5DCA/SWCNT karisimina ait DSC termogrami
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Sekil 7.19. ZLI1132/1,8DCA/SWCNT karisimina ait DSC termogrami
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