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OZET

4-DESILOKSIBIFENIL-4’-KARBOKSILIK ASIT SIVI KRiSTALININ
TERMODINAMIK OZELLIKLERININ iINCELENMESI VE POLIMERDE
DAGITILMIS SIVI KRISTAL KOMPOZITiNiN HAZIRLANMASI

Emine OZTURK

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

Bu calismada, ilk olarak, n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA) ve ter-butil asetat
(tBA) gibi c¢ozicllerin 4-Desiloksibifenil-4’-karboksilik asit (DSKA) sivi kristalinde
alikonma davranislari 60-270°C sicaklik araliginda ters gaz kromatografi teknigi ile
incelendi. Sivi kristal-gézlici sistemleri igin alikonma diyagramlari elde edildi. Daha
sonra sivi kristalin n-oktan (O), n-nonan (N), n-dekan (D), tridekan (TD), dodekan (DD),
undekan (UD), n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA), n-propil benzen (nPB),
izopropil benzen (iPB), etil benzen (EB), klorbenzen (KB) ve toluen (T) ile etkilesimleri
245-270°C sicaklik aralginda incelendi. Flory-Huggins teorisi sivi kristal-¢oziicu

etkilesim parametreleri y;,, hal denklemi teorisi sivi kristal-cézlici etkilesim
parametreleri y,,, etkin degisim enerji parametreleri )712, ¢6zliciinin  sonsuz
seyreltiklikteki kismi molar ¢éziinme |$|S|Aﬁ1°° , ¢ozliciinin molar buharlasma isisi Aﬁv
ve ¢ozlicinin kismi molar sorpsiyon isisi Aﬁs, belirlendi.

ikinci olarak, polimerde dagitiimis sivi kristal kompozit filmi (PDLC), DSKA sivi kristali ve

poli(metil metakrilat) polimeri kullanilarak ¢6zlici etkisi ile faz ayrimi metodu ile
agirlikca bilesimi 20/80 olan poli(metil metakrilat)/DSKA sivi kristal kompoziti
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sentezlendi. DSKA sivi kristalinin ve PDLC kompozitlerinin mesomorfik 6&zellikleri
diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) ve polarizasyon mikroskobu (PM) ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristal, Termodinamik etkilesim parametresi, Ters gaz
kromatografisi, Poli(metil metakrilat), Polimerde dagitilmis sivi kristal kompozitler

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THERMODYNAMIC PROPERTIES OF 4-
DECYLOXYBIPHENYL-4’-CARBOXYLIC ACID LIQUID CRYSTAL AND
PREPERATION OF POLYMER DISPERSED LIQUID CRYSTAL COMPOSITE

Emine OZTURK

Department of Chemistry

MSc. Thesis
Advisor: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

In this study, firstly, retention behavior of solvents such as n-butyl acetate (nBA),
isobutyl acetate (iBA) and tert-butyl acetate (tBA), on the liquid crystalline material 4-
Decyloxybiphenyl-4’-carboxylic acid (DSKA) was studied between 60°C and 270°C by
inverse gas chromatography technique. Retention diagrams were obtained for the
studied liquid crystal-solvent systems. Later on, the interactions of liquid crystal with n-
octane (0), n-nonane (N), n-decane (D), tridecane (TD), dodecane (DD), undecane
(UD), n-butyl acetate (nBA), isobutyl acetate (iBA), n-propyl benzene (nPB), isopropyl
benzene (iPB), ethyl benzene (EB), chloro benzene (KB) and toluene (T) between 245°C
and 270°C were examined.

Liquid crystal-solvent interaction parameters for Flory-Huggins theory y;,, and

equation of state theory x;z , effective exchange energy parameters, )712 , the partial
molar heat of mixing at infinite dilution of the solvent AH;”, molar heat of vaporization
of solvent Aﬁv , the partial molar heat of sorption of the solvent Aﬁs were obtained.
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Secondly, polymer dispersed liquid crystal (PDLC) composite film in composition 20/80
poly(methyl methacrylate)/DSKA liquid crystal by weight was synthesized by solvent-
induced phase seperation method using DSKA liquid crystal and poly(methyl
methacrylate) (PMMA). The mesomorphic behaviour of DSKA liquid crystal and PDLC
composite has been investigated by differential scanning calorimetry (DSC) and optical
polarizing microscopy (PM).

Key words: Liquid crystal, Thermodynamic interaction parameters, Inverse gas
chromatography, Poly(methyl methacrylate), Polymer dispersed liquid crystal
composites

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

XVi



BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Sivi kristaller kati kristal hal ile amorf sivi hal arasinda kalan mesomorfik yapidaki bir
ara fazdir. Molekiller katilardaki gibi yonelimlerini korurken, sivilarda oldugu gibi farkh
yerlere hareket edip pozisyonlarini degistirebilirler. Bu sebepten dolayi sivi kristal

yapilar, sivi ya da kati olarak nitelendirilemezler (Yorur-Goreci vd. [1]).

1969'da Smidsrod ve Guillet gaz kromatografisinde durucu faz olarak polimer
kullanarak polimerlerin incelenmesine katkida bulunmuslar ve bu yonteme ters gaz

kromatografisi (TGK) denilmistir (Smidsrod ve Guillet [2]).

Normal gaz kromatografi tekniginde, enjekte edilmis bilinmeyen bir maddenin
Ozellikleri bilinen sabit fazla etkilesmesinden ortaya cikarilir. Polimerler, ucgucu
olmamalari nedeniyle gaz kromatografi teknigi ile analiz edilemezler. TGK' da ise
ozellikleri bilinmeyen sabit fazin, ozellikleri bilinen enjekte edilmis maddeyle

etkilesmesinden ortaya cikarilir (Gray [3], Guillet [4]).

Genellikle polimerlerin fizikokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan ters gaz
kromatografi tekniginin sivi kristallere uygulanmasi son yillarda baslayan bir ¢calismadir.
Ters gaz kromatografisi ile sivi kristalin faz gecis sicakliklari belirlenebilmekte ve sivi
kristal-cozlicli etkilesimleri konusunda bilgi elde edilebilmektedir (Price ve Shillcock[5],

Ammar-Khodja vd. [6]).

Sivi kristal (LC)/polimer kompozitleri elektrikli kontrol gostergeleri olarak ilk kez

1970'lerde kullanilmistir. Kapsulli  kolesterik sivi  kristaller, Churchill tarafindan



elektriksel alan ve sicaklik uygulamalarina bagh olarak Ug¢ farkh faz arasinda gecis

yapmalari amaciyla sentezlenmistir. (Churchill ve Cartmell [7], [8]).

Polimer matrisinde dagitilmis sivi kristaller (PDLC) birbiriyle karismayan sivi kristal
damlaciklari ve polimer bilesenlerinden olusur. Mikro boyutlu nematik damlaciklar
polimer matrisinde dagilmistir. PDLC’ ler nematik egrisel hizalanmig faz olarak bilinirler
ve ilk defa Fergason [9, 10] tarafindan polivinil alkolin (PVA) sulu ¢o6zeltisine bir
nematik sivi kristalin emiilsifiye edilmesiyle hazirlanmistir. ince filmler iletken
substratin Gzerine dokme, kurutma ve cihazi olusturmak icin ikinci bir iletken substratin

Ustline eklenmesiyle hazirlanmistir.

Su bazli sistemlere (suda ¢ozlinebilen polimerden o6zellikle PVA ile) iliskin tartisma

Drzaic [11] tarafindan ortaya konmustur.

PDLC' ler, akill (degistirilebilir) pencerelerin ve diiz panel ekranlarin fabrikasyonunda
kullanilmistir.  Prensip olarak,bu amaca uygun yeni PDLC formdlleri 6nerilmesine
ragmen, PDLC' lere bagl degistirilebilir pencerelerin fabrikasyonu son yillarda ¢ok
degisim gostermemistir. PDLC' lerin yeni formdllerinin yansitici ekranlar icin de

kullanildig rapor edilmistir [12].

Kumano ve ark. [13] sicakliga karsilik olarak kirilma o6zellikleri ve kirilma indeksinin
dalga boyu dagilimindaki degisiklikleri vasitasiyla tiim goriniir bolgeyi kapsayarak
yapisal rengini degistirdikleri PDLC' ye dayali yeni bir malzeme hazirladi. iyi-kontrol
edilebilir gbozenek boyutu dagilimina sahip polimer agi elde edebilmek icin faz ayrimi

yontemi ile sentez yaparak basit bir prosedir belirlediler.

PDLC uygulamalarinin mikro lens dizilisi ve optik fiber agi gibi diger yollari elektro-optik
cihazlarin formilasyonlarina baglidir. Xiong ve ark.[14] PDLC mikro kireleri imal etmek
icin sekli, ylzey purizstzligi ve boyutu kontrol edilebilen mikro akiskan sistemi

tasarladilar.

PDLC ve holografiyi birlestiren yeni bir kompozit materyal olan holografik PDLC' ler
(HPDLC) de gelecek vaat eden bir PDLC uygulamasidir [15].



1.2 Tezin Amaci

Bu calismada oncelikle 4-Desiloksibifenil-4’-karboksilik asit (DSKA) sivi kristalinin
fizikokimyasal o©zelliklerinin ters gaz kromatografi (TGK) metodu ile incelenmesi
amaclanmistir.Son yillardaki calismalarda ve 6zellikle grubumuzdaki arastirmalarda sivi
kristaller igin allkonma diyagramlarindan faz gegis sicakliklari belirlenmekte ve bu
sicakhklarin ~ Gstinde sivi  kristal-¢ozicli  etkilesimleri hakkinda bilgiler elde
edilebilmektedir [16], [17], [18], [19]. Calismada TGK metodu ile DSKA sivi kristalin
¢Ozlcllerle olan termodinamik etkilesim parametreleri, degisim parametreleri ve
sicaklik ile ¢ozlinurliikte meydana gelen degisimler tespit edilmistir.

Son yillarda polimerde dagitilmis sivi kristallere materyal bilimi ve nanoteknoloji gibi
bircok uygulama alanlarinin olmasindan dolayi ilgi artmaktadir. Ornegin elektriksel
ayarlanabilir ekranlar, akilli pencerelerde ve hologram filmlerin Uretimlerinde PDLC
kullanimi 6nemli yer tutmaktadir. PDLC kompozitler sivi kristal damlaciklarinin polimer
matrisi icinde mikro boyutta dagilmasindan olusur. Bu nedenle deneyin ikinci
asamasinda sivi kristalin polimer matrisinde dagilmasi saglanmistir. Hazirlanan PDLC
kompozitin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve polarizasyon mikroskobu (PM) ile

karakterizasyonu yapilmis ve fazlarin goruldigi sicaklik bolgeleri belirlenmistir.

1.3 Hipotez

Ters gaz kromatografisi (TGK) sivi kristaller dahil bircok sistemin fizikokimyasal
ozelliklerini genis bir alanda arastirmak icin kullanilmaktadir. Olgiimler sonsuz
seyreltiklikte yapildigindan kullanilan ¢6ziici miktari diger metotlara gore ¢ok az
olmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalar dogru kosullar altinda kaydedilen dlciimlerin
termodinamik denge bilgilerini tam olarak verebildigini gdstermistir. TGK yontemiyle,
alikonma hacminin olglilmesi, sivi kristal-¢ozlicli etkilesimleri ve onlarin ¢6ziiclinin
yapisina, sicakhgina baglhg konusunda saghkh bilgiler verir. Bu c¢alismada 4-
Desiloksibifenil-4’-karboksilik asit (DSKA) sivi kristalinin termodinamik ozellikleri, faz

gecis sicakliklari, TGK ile ilk kez ¢alisildi ve literatlire kazandirildi.



DSKA sivi kristali, ¢cozlicl etkisi ile faz ayrimi metodu ile poli(metil metakrilat) (PMMA)
matrisi icinde dagitilarak polimerde dagitilmis sivi kristal (PDLC) film elde edilmis ve bu

filmin DSC ve PM ile ilk defa faz gegis sicakliklari belirlenmistir.



BOLUM 2

SIVI KRISTALLER

2.1 Swvi Kristaller Hakkinda Genel Bilgi

Sivi kristaller simetri ve yapi bakimindan kati ve izotropik sivi arasinda kendine 6zgu bir
yapi gosterir. Sivi kristaller siradan sivilar gibi akar, ama molekiilleri gercek kristallerde
oldugu gibi diuzenli bir bicimde yerlesmistir. Sivi kristaller bazi kristal yapili katilarin
isitilmasiyla ortaya cikar. Bu tiir katilar dogrudan erimek yerine kismen sivi bicimine
donisur. Isinin, bir elektriksel ya da manyetik kuvvetin etkisiyle, katinin igindeki
molekdl diizeni degisir ve "kat1" kristal "sivi" kristale donisur. Bir sivi kristal belirli bir
sicakligin tGzerinde 1sitilirsa, gergek bir sivi halini alir. Eger sivi kristaller gergek bir siviya
donusecekleri nokta gecilmemek kosuluyla isitilir, magnetik ya da elektriksel bir alanin
etkisi altina sokulursa, ilging davranis 6zellikleri gosterebilir. Ornegin, bu tir
yontemlerle bazi maddelerdeki molekil dizenleri degistirilebilir ve madde daha 6nce
saydamsa, bazi alanlari matlasarak gorilebilir hale getirilebilir. Boylece bu tiir sivi
kristallerin tizerinde gériintiiler olusturulabilir. Ornegin, sayisal saat, hesap makinesi ya
da baska elektronik aygitlarin ekranlarinda gortinen rakamlar bu tiir bir sivi kristalin
yardimiyla olusur. Bazi sivi kristaller ise sicaklik ylkseldikge renk degistirir. Bu tir sivi

kristaller de termometrelerde kullanilmaya son derece elverislidir.

Kristaller cok fazla pozisyonel dizene sahiptirler; ancak isi aldiklarinda bu asiri
pozisyonel dizenlilikleri, enerji almalar sebebiyle bozulur ve sonunda sicakhgi gizli
sicaklik noktasina geldiginde ise kristal olma 6zelliginden saparak sivi kristal haline
gelirler. Katidan siviya gegis icin gecerli gorilen ortalama i1si degeri 250 J/g’ dir.Bir sivi

kristalin siviya dontismesi icin gerekli olan i1si enerijisi ise 5 J/g’ dir (Collings ve Hird [20]).



Bu deger sivi kristalde kati kristale kiyasla ¢cok az bir diizen oldugunu gostermektedir.
Fakat mekanik ve elektromanyetik 6zellikleri acisindan kati kristallere ¢ok benzerler.
Difiize olma, yani yogunlugu fazla olan yerden distik olan yere gecme 6zelligi acisindan
sivilara benzerler. Ancak molekillerin yonelimsel (oryantasyonel) ve pozisyonel olarak

diizenlenmesi Ozelligi ile kristallere benzerler.
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Sekil 2. 1 Molekillerin a) kati b) sivi c) sivi kristal fazlarinda ortalama dizilisi

Sekil 2.1' de kati, sivi kristal ve sivi fazlarinda molekilerin ortalama dizilisi
gosterilmistir. Sivi kristal fazlarin yonelimsel dizeni mikemmel degildir. Sivi kristalin
belirli bir bolgesi incelenecek olursa, burada molekillerin diizenlenisleri arasinda bliyik
farklar oldugu gorilir. Fakat yine de molekillerin ¢ogunun diizenlendigi belirli bir yén
vardir. Ortalama molekiiler diizenleme n ile gosterilen ve ‘yonelimsi diizen vektord’
denilen bir birim vektor ile gosterilir. Bu 6zel bir vektordir, n= -n olmasi vektoriin 180°
donmesinin bir simetri islemi oldugunu, sivi kristalin tiim fiziksel 6zelliklerinin bu islem

sonucunda ayni kaldigini gésterir.

Mikemmel bir kristal icin yonelimsel diizen birdir. Sivi kristalin yonelimsel dizeni icin
tipik degerler 0,3 ile 0,8 araligindadir (Sekil 2.2). Kinetik molekiiler hareketin sonucu
olarak yonelimsel diizen parametresi sicakliga bagh bir fonksiyon olarak kullanilir

(Collings ve Hird [20]).



Sekil 2. 2 Yonelimsel dlizen vektori ve yonelimsel diizen

Sivi kristal hale yol acan molekiller arasi kuvvetler cok zayif oldugundan sivi kristal
akiskandir ve bu haldeki maddelerin yapisi mekanik gerilimlerden, elektromanyetik
alandan, 1si, basing ve kimyasal maddelerden c¢ok kolay etkilenir. En genel
karakteristikleri arasinda; gubuk (rodlike) ve disk benzeri molekiler yapilari, gogunlukla
organik maddeler olmalari, uzun eksenlerinin kararhligi, kuvvetli dipollere sahip

olmalari ve kolay polarize olabilmeleri sayilabilir (Bahadur [21]).

Sivilar ve katilar arasindaki bu ara malzeme hali son zamanlarda, arastirmacilarin biytk
ilgisini cekmektedir (Ojda ve Pisipati [22]). Sivi kristaller yaklasik 90 yildir bilinmelerine
karsin, gosterge cihazlari (display) sanayinde bir devrimi hizlandirmalari, biyolojik etkin
sistemlerde yer bulmalari ve anlasilmasi zor fiziksel davranislari nedeniyle, onlara olan

asll ilgi son 15-20 yilda giderek artmistir (Carlsson ve Zeks [23]).

2.2 Sivi Kristallerle ilgili Kullanilan Terimler

Sivi kristal 6zellige sahip maddelerde isi etkisi ile dogrudan kati halden sivi, sivi halden
kati hale gecis olmaz. Kristal hale gecis olan donma sicakhgi ile sivi faza gecis olan erime
sicakligi arasinda, bir veya birgok gegis sicakhigl yani ara haller bulunur ve bu ara haller

“mesofaz” olarak adlandirilir (Kekler ve Hatz [24]).

Sivi kristal oOzellik gosteren maddenin kati fazdan mesofaza gecis sicakhgr “erime

noktasl”, mesofazdan izotropik siviya dénistigu sicaklik “berraklasma (clear) noktasi”



olarak adlandiriimaktadir. Bir mesofazi olusturan molekil ya da molekdl kismi ise,

“mesogen” terimiyle tanimlanmaktadir (Kekler ve Hatz [24]).

Bir maddenin, kati ve izotropik fazlar arasinda birden fazla mesofaz gosterme 6zelligine
“polimorfizm”, bu 6zelligi gbsteren maddelere de “polimorfiz” (polimesomorfiz) denir.
Bir sivi kristal maddenin polimorfizm 6zelligi, 1sitma islemi ile sicakligin fonksiyonu

olarak degisik faz sekillerini olusturmasidir (Kekler ve Hatz [24]).

Sivi kristal fazlarinin yapilarini ve oOzelliklerini aydinlatmak icin yapilan ilk calismalar,
onlarin optik 06zelliklerinin  Olglilmesi seklinde gergeklestirilmistir. Bu amagla
polarizasyon mikroskobu kullanilmistir. Polarizasyon mikroskobu ile mesomorfik
orneklerin faz gecis sicakliklari belirlenebilmekte ve bu gegisler esnasindaki degisimler
gozlemlenebilmektedir. Mikroskopta gozlenen motifler “tekstir” olarak adlandirilir.
Tekstirler, mesofazin taninmasina olanak saglar. Mesofazlarin net gegis sicakliklarinin,
entalpi ve entropi degisimlerinin belirlenmesinde ise, diferansiyel tarama kalorimetresi
(DSC) kullantlir.  Mesofaz yapisinin aydinlatilmasinda uygulanan diger o6nemli

yontemler, X-ray denemeleri ve karisabilirlik incelemeleridir (Kekler ve Hatz [24]).

2.3 Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristaller farkl tirlerde molekil formlari icerirler (Sekil 2.3). Bunlar, mesofazlarinda

molekillerinin siralanisina ve diizenlenmesine gore cesitli siniflara ayrilmaktadirlar.
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Sekil 2. 3 Sivi kristallerin siniflandiriimasi



Mesofazin olusum sebeplerine gore sivi kristaller termotropik sivi kristaller ve
liyotropik sivi kristaller olmak Uzere siniflandirilabilir. Termotropik sivi kristallerin
yapitaslari molekiller, liyotropik sivi kristallerin ise misellerdir. Termotropik sivi
kristaller belirli bir sicakhk araliginda ortaya cikarken, liyotropik sivi kristaller ise hem

belirli bir sicaklik hem de belirli bir konsantrasyon araliginda ortaya ¢ikmaktadirlar.

2.3.1 Kalamitik Sivi Kristaller

Kalamitik ya da ¢ubuk seklindeki molekiller sert bir ¢ekirdekten ve bu cekirdege bagl

alifatik zincirlerden meydana gelmektedir (Sekil 2.4, Sekil 2.5).
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Sekil 2. 4 Kalamitik sivi kristallerin genel yapisi

Sekil 2. 5 Kalamitik bir sivi kristal

Kalamitik mesogenler genellikle Cizelge 2.1’ de verilen yapilardan meydana gelirler:
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Cizelge 2. 1 Kalamitik sivi kristallerin genel yapisi [28].

R ve R' en azindan alkil zinciri olabilecek esnek birer ugtur. A, genellikle halkali
sistemleri tanimlamak icin kullanilir (fenil, siklohekzil, heteroaromatikler, ve
heterosiklikler) ve L, molekiiliin uzunlugunu ya da esnekligini arttirabilen CH=N, COO ya
da N=N gibi baglanti Unitelerini ifade eder. Sivi kristaller igerinde en genis sinifi
kalamitik sivi kristaller olusturur. Bunlar nematik, simektik ve kolesterik faz olarak ice

ayrilirlar [25].

2.3.1.1 Nematik Fazlar

Nematik adi, bu tiir yapilarin polarize bir mikroskop altinda gosterdikleri ipliksi
goriinimden dolayi, ilk kez Friedel tarafindan iplik anlamina gelen Yunanca bir
sOzclikten tiretilmistir. Kalamitik, sivi kristallerin en basit sivi kristal fazidir ve bu
fazdaki molekdller yalnizca tercihli yonelimsel diizene sahiptir. Bu fazda pozisyonel
diizen yoktur (Gennes [26]). Belirli bir dizenlenme olmus olsa da stirekli akicilik ve
hareketlilik vardir. En akiskan mesofazdir ve bu 6zelligi ile izotropik faza en cok

benzeyen mesofazdir (Collings ve Hird [20]).

Sivi kristal fazlar igerisinde en diizensiz yapi nematik fazlardadir (Sekil 2.6, Sekil 2.7).
Nematik sivi kristallerin elektrik alana cevap sirelerinin milisaniye mertebelerinde
olmasi bu tip elektro-optik cihazlarda yaygin olarak kullanilir hale getirmistir (Gennes

ve Prost [27]).
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Sekil 2. 6 Gliserin ylzeyinde sivi nematik kristal film

Sekil 2. 7 Nematik fazin kristal film molekiler diizenlenmesi

2.3.1.2 Simektik Fazlar

Simektik adi, Yunanca smetos (sabun) kelimesinden tiretilmistir. Simektik fazda da
molekiller nematiklerdeki gibi yonelimsel dizen gosterirler. Bu faz disey tabakalarla
ayrilir. Simektikler bu tabakalarin igcinde yonelimsel dizeni sirdirirken, genellikle

konumsal diizende gosterirler.

Simektik mesofaz, nematik mesofazdan daha diizenli bir mesofaz yapisidir. Diizenin
artmasi simektik durumun nematik duruma goére daha fazla katiya benzedigi anlamina

gelir (Collings ve Hird [20]).

11



Sm A Sm C

Sekil 2. 8 Simektik mesofazlarin molekiiler diizenlenmesi

Simektik fazlar, bilesigi olusturan molekdillerin, tabaka normaline gore egimli olup

olmamasina goére de siniflandirilabilirler.

Simektik A mesofazinda molekiiller simektik diizlem iginde dikey olarak yonelmislerdir

ve tabakalarin icinde belirli bir konumsal diizen yoktur (Sekil 2.8).

Simektik B fazinda molekiller simektik diizlem icinde dikey olarak yonelmislerdir.
Ayrica molekiller tabakalar igcinde hekzagonal aglar seklinde vyerlesmislerdir.

Hekzagonal diizen edinmelerinden dolayi, simektik A fazindan daha dizenlidir.

Simektik C mesofazinda ise molekiiller simektik A mesofazindaki gibi yerlesmislerdir
fakat molekdller tabakalar arasinda egimli yonlenirler (Sekil 2.8, Sekil 2.9). Bu faz,

simektik A mesofazinin egimli analogudur (Collings ve Hird [20]).
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Simektik C

Simekrtik B

Sekil 2. 9 Simektik sivi kristaller
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2.4 Swvi Kristallerin Uygulama Alanlari

Sivi kristal organik bir yapiya sahiptir ve bundan dolayi yiiksek isiya, havadan ya da
sudan elde ettigi oksijenden, 1siktan (ultraviyole isinlari) etkilendigi icin 6zelliklerinde
degisikler meydana gelir. Bu degisim kimyasal bir degisime neden olur ve kristalin
bozulmasini, dagilmasini hizlandirir. Bu nedenle, kristal sivi molekillerine sahip bir
ekran havadan, sudan ylksek isidan ve ultraviyole isinlarindan korunmasi icin 6zel
olarak tasarlanmistir. Ekran paneli iki cam arasina yerlesmis ve iyice izole edilmis kristal
sividan olusmaktadir (Sekil 2.10). Camlarin i¢ kisimlarinda elektronlar, disinda ise iki kat
olmak Uzere polarizatorler ve camin Ustliinde yansitici ya da aydinhk kaynagi

bulunmaktadir (Bahadur [21]).
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Sekil 2. 10 Sivi kristalle olusturulan ekran paneli

Genelde, sivi kristal ile Gretilen ekranlarda nematik sivi kristaller kullanilir. Sivi kristal
molekdlleri uzun ve ince bir forma sahiptiler. Ayrica elektrik alan uygulandiginda sivi
kristalleri karakterize eden etkenlerden biridir. Her molekul kutupludur (Sekil 2.11).
Molekiller elektrik alanlarina duyarlidirlar ve elektrik alan uygulandiginda hepsi ayni
hizaya girip ayni pozisyonu alirlar. Yatay olan kenara gore ya yatay ya da dikey

olabilirler.

Sekil 2. 11 Elektrik alan uygulandiginda sivi kristalin kutuplu gosterilisi

Sivi kristallerin gelecegi yeni yeni sekillenmektedir. Bazi arastirmacilar bu alandaki

arastirmalari tamamladiklarini disinseler de hala ¢ozilememis pek ¢ok fiziksel
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problem bulunmaktadir ve sonugta kuramsal bilim adamlari igin ilging bir alan

olusmaktadir.

Sivi kristal alanindaki bilgi, biyolojik membranlarin anlasiimasinda ¢ok énemlidir. Bu
nedenle biyologlar, tip arastirmacilari ve eczacilar da sivi kristal arastirmalariyla

ilgilenmektedirler (Tirkten [29]).

2.5 Swvi Kristallerin Karakterizasyonu

Yeni sentezlenmis ya da ne oldugu bilinmeyen bir maddenin sivi kristal olup olmadigi
bazi cihazlarla analiz yapilarak anlasilabilir. Bunlardan en onemlileri, polarizasyon

mikroskobu ve diferansiyel taramali kalorimetredir (DSC).

2.5.1 Polarizasyon Mikroskobu (PM) ile Sivi Kristallerin Karakterizasyonu

Polarizasyon mikroskobu, Otto Lehmann tarafindan 1877 yilinda sivi kristallerin faz

gecislerini arastirmak igin icat edilmistir.

Polarizasyon mikroskobu, yeni sentezlenmis mesogenik materyallerin
karakterizasyonunun yapilabilmesi icin kullanilan temel araglardan biridir. Polarizasyon
mikroskobu ile kombinasyon seklinde diferansiyel tarama kalorimetri cihaz

(DSC)kullaniimaktadir.

Polarizasyon mikroskobu tekstir calismalar icin kullanilir. Tekstiir, polarizasyon
mikroskobu ile yapilan incelemelerde 6zglin sivi kristal motifleridir. Tipik bir
polarizasyon mikroskobu Sekil 2.12" de goraldigi gibidir. Bir 1sik kaynagi vardir. Bu
karakteristik bir dalga boyunda beyaz isik yayan halojen lambadir. Aynalar araciligi ile
bu 1518in lensten artarak gegcmesi saglanir. Isik polarizore gelerek 360° doner. Ayrica
dalga boyu seciciligini saglayan filtre vardir. Bu sekilde bant genisliginin azalmasi

saglanir [30].
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Sekil 2. 12 Polarizasyon mikroskobunun genel goriinimu

Daha sonra isik kondensatérden gecer. Kondensator, tim 1sig1 lizerinde toplayarak
1sigin devamli aydinlik kalmasini saglar. Bu nedenle 1sigin gectigi delik (aperture) en
dogru genislikte olmalidir. Clinkii eger olmasi gerekenden daha kiicikse sonuclarda
goriintl bozuklugu olur. Ayirma gilcl diser ve goriintl ¢ok karanlik olur. Ancak ¢ok
genis olursa, 1sik sapar ve gorintli bulaniklasir, lekelenir ve ayrim giici diser. Bu
sebeple cihazin ayarlari iyi yapilmalidir. Daha sonra isik rotation stage’den (donebilen
ylizeyden) gecerek ornegin bulundugu kisma gelir. Burada 6rnek istenilen sicakliga
ayarlanabilir. Ornekten gelen 15in objektiften gecer. Bu kisim mikroskobun bir baska
onemli kismidir. Ornegin taninmasinda objektiften gelen goriintiiniin dnemi vardir ve
bir mikroskop alirken dikkat edilmesi gereken en 6nemli yerdir. Objektiften gegen isin
analizore gelir. ikinci polarizér genellikle onu 360° daha dondirir. Ama bazen bu
gerekmez. Analizor polarizore gore yonlendirilir. Mercege gelen gorinti mercek

tarafindan genellikle 10 kati kadar biyttiliir. Gorantiinin anlasilir olmasi saglanir.

Bazi mikroskoplarda iki tane isik kaynag vardir. Bu mercek ve objektif arasinda

bulunur. ikinci 151k kaynagi sayesinde, kiral heliksel sivi kristallerin ayirt edilmesi ve
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arastirilmasi saglanir. Bunlara 6rnek olarak kiral nematik (N*) ya da simektik C (SmC*)

verilebilir [31].

2.5.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile Sivi Kristallerin Karakterizasyonu

DSC termoanalitik teknik ile ¢alisan bir cihazdir. E.S. Watson ve M.J. O'Neill tarafindan
1960’da gelistirilmistir. Bu cihazla 1963’de Pittsburgh konferansindan sonra analitik ve
spektroskopik calismalara baslanmistir. Diferansiyel taramali kalorimetri cihazi,
numune ve referansin isi akisi arasindaki farki, kontrolli bir sicaklik programi
uygulayarak sicakhgin fonksiyonu halinde inceleyen termal bir yontem olarak
tanimlanir [32].

DSC olguimleri, hem maddenin termodinamik 6zelliklerinin, faz degisim sicaklklarinin,
entalpilerinin ve spesifik isilarinin dl¢lilmesine hem de saflik testine olanak saglar.

DSC’ nin en iyi calismalari faz gegis sicakliklarinin saptanmasinda yapilir. Ornegin, erime
noktasinin, camsi gegis sicakliginin veya ekzotermik bozulmalarin tayininde kullanilir.
DSC cihazi sivi kristallerin karakterizasyonunda da kullanilir. DSC kullanimi ile kiigik bir
enerji degisimi saglayarak sivi fazdan sivi kristal faza gecis ve sivi kristalden kati faza
gecisin sicaklik degisiminden faydalanilir. Ornek bir DSC termogrami Sekil 2.13" te

gosterilmistir.
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Sekil 2. 13 Ornek bir DSC termogrami

Sekil 2.14’ te Prof. Charles Rosenblatt (Dept. of Physics, Case Western Reserve
University) tarafindan yapilan OCB (oktil oksi siyano bipentil) maddesinin DSC taramasi
sonucu verilmistir. Analiz sonucunda ortaya c¢ikan diyagramlarda bu maddenin sivi
kristal oldugu ortaya cikmistir. Gosterilen egrilerin alt kisimlarinda isitma isleminin

yonu, Gst kisimlarinda ise sogutma isleminin yoni belirtilmistir.
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Sekil 2. 14 Oktil oksi siyano bipentil maddesinin DSC termogrami

Bu faz diyagramlarinda 1 atmosfer basing altinda isitma ile elde edilen faz degisimi
degerleri incelenmistir.

Kristal halden simektik A sivi kristal fazina gecis ilk defa 55°C’'de gorilmustir. Isitma
devam ettiginde 67°C’de simektik A fazindan nematik faza gegis gozlenmistir. En
sonunda 80°C’ye gelindiginde nematik fazdan izotropik faza gecilmistir. Ust kisimdaki
cizgi bize sogutma anindaki diyagrami verir. Ancak ya slper sogutmadan dolayi ya da
cihazdan dolayi gegislerde kiiclk bir yer degisimi olmustur. Bu sebeple 1sitma diyagrami

sogutma ile aynidir denilemez. Sogutma diyagrami dogru kabul edilmemistir.
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BOLUM 3

KROMATOGRAFi

3.1 Kromatografi Hakkinda Genel Bilgi

Esas olarak kromatografi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farklardan yararlanarak
bir karisimi olusturan bilesiklerin birbirinden ayrilmasidir. Bu olay kati ve genis ylzeyli
bir destek Uzerinde hareketsiz duran faz (stasyoner faz) ile bu faz (izerinde hareket
eden faz (mobil faz) arasinda ayrilmasi istenen bilesiklerin go¢ etme hizlarinin farkl
olmasindan vararlanarak yapilir. Bu yontemin analizler icin kullanilmasinda ilk
denemeler 1882 yilinda Ferdin Runge tarafindan yapilmistir. Daha sonra 1903 yilinda
Tswalt kromatografi yontemini bitkilerde bulunan bilesiklerin analizi igin kullanmistir.
Fakat bu yontem gergek 6nemini 30 yil sonra bir ayirma ve saflastirma yontemi olarak
kazanmistir. Onceleri bu metot yalniz renkli maddelerde uygulanmis oldugundan
Latincede renkli bilesikleri ayiran anlamina gelen kromatografi adi verilmistir (Fresh,

[33]).
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3.2 Kromatografi Yontemleri

Sekil 3.1' de kromatografi yontemleri verilmistir.

Gazr-s1vi kromatografisi

//"’/ (Durgun faz: sivi)

Gazr kromatografisi

’/_,,””/ T

Gaz-kati kromatografisi

Kromatografi |{Durgun faz: kati)

‘\

Sivi kromatografi

Adsorpsivon Partitisvon Ivon Degigimi Jel filrasvon
kromatografi kromatografi kromatografi kromatografi

(sivai-keati) (siva-kati)

Sekil 3. 1 Kromatografi yontemleri

3.2.1 Gaz Kromatografisi Yontemi

Bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen bilesenlerin
birbirinden ayrilmasi amaciyla gaz kromatografisi yontemi kullanilir. Bu ydntemde
ayrilma, bilesenlerin farkli kati ylzeylerdeki farkli adsorpsiyon ilgilerine gore
gerceklesir. Numunede bulunan bilesenler sirayla dedektore gider ve dedekte
edildikten sonra, bilgisayarda program yardimi ile spektrum haline getirilir ve bu
spektrumda bulunan her pik ayri bir bileseni gosterir. Cihaz genel olarak, enjektor,

kolon, kolon firini, dedektor ve bilgisayar ana pargalarindan olusur (Sekil 3.2).
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Sekil 3. 2 Gaz kromatografi cihazinin temel bilesenleri (Skoog vd. [34]).

Gaz kromatografisi, kromatografik yontemler icinde en fazla kullanilanidir. Gaz
kromatografisinde ayrilacak olan maddenin gaz haline gecirilebilmesi icin kolonun
Isitiimasi gereken sicaklikta maddenin bozunmamasi gerekir. Maksimum sicaklik 500°C’
dir. Bu kosul goz 6niine alindiginda polimer gibi yiksek molekil agirlikli bir maddenin
analizini  gergeklestirmek gaz kromatografisi  teknigi agisindan  mimkin
gorinmemektedir. Bu duslinceyle sabit ve hareketli fazin yerleri degistirildiginde analiz
edilecek sivi kristalin durucu faz olmasi temeline dayanan ters gaz kromatografisi

teknigi ortaya atilmistir.

3.2.2 Ters Gaz Kromatografisi Yontemi

Ters gaz kromatografisi (TGK, invers gaz kromatografisi), sivi kristaller,polimerler,
kauguklar, yaglar, komirler, karbon fiberler gibi maddelerin fizikokimyasal 6zelliklerinin

incelenmesinde kullanilan kolay, hizli ve ekonomik bir metottur. Bu metodun sivi
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kristallere uygulanmasi heniiz yenidir ve bu konuda literatirde ¢ok az ¢alisma
mevcuttur [35]. Secilen maddelerin termodinamik 6zellikleri, gaz halindeki maddenin
sabit faz icine diflize olma o6zellikleri (Al-Saigh ve Guillet [36]), sivi kristallerin faz
gecisleri ve segcicilikleri incelenebilir. Ayrica ¢oziiclilerin o sivi kristal igin iyi bir ¢ozici

olup olmadiklari arastirilabilir.

Normal gaz kromatografi tekniginde, enjekte edilmis bilinmeyen bir maddenin
ozellikleri; bilinen sabit fazla etkilesmesinden ortaya ¢ikarilir. TGK’ da ise bilinmeyen
sabit fazin Ozellikleri bilinen enjekte edilmis maddeyle etkilesmesinden ortaya ¢ikarilr

(Guillet [3], Gray ve Mcdonnell [37]).

Normal gaz ve ters gaz kromatografisi arasinda teknik agidan bir fark yoktur. TGK
deneyinde oOzellikleri incelenecek madde durgun faz olarak kromatografik kolona
doldurulur. Digik molekdl agirhkli ¢éziicl, kolon boyunca akan He gibi bir tasiyici gaz
icine enjekte edilir. Cozicl hareketli faz ile birlikte sabit faza siirtiklenir ve sabit fazin
Ozelligine gore orada bir siire tutulur. Bu slireye alikonma siresi denir. Sicaklik gibi
parametrelerin degistirilmesi ile bu silireler degisir. Bu sayede faz gecisleri sirasinda
alikonma sirelerinin dogrusal olmayan bir sekilde farklilasmasindan yararlanarak sabit

fazin termodinamik 6zellikleri bulunabilir.

Cozlict icin alikonma zamani tg ve hava icin allkonma zamani ta bir kromatogram
vasitasiyla bulunabilir. Kromatogram, kolondan g¢ikan bilesenlerin konsantrasyonlarinin
uygun bir yontemle 6lcilerek zamana veya hareketli fazin hacmine karsi cizilen grafiktir

(Sekil 3.3).
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Sekil 3. 3 Kromatogram

Ters gaz kromatografisinin tstlinlikleri su sekilde siralanabilir:
»  TGK hem sivilarin hem katilarin arastiriimasi igin kullanilabilir.

» Cozlcu-sivi kristal etkilesimlerini incelemek icin bircok metot vardir. Fakat TGK
metodu bu etkilesimleri incelemek icin ideal bir metottur. Clinku diger deneyler

cok zaman almaktadir. TGK' da ise zaman daha kisadir.

» TGK' da kullanilan sivi kristal miktari diger metotlara gore ¢ok az, yaklasik birkag

gramdir.

» Formuller eser miktarda ¢ozlict icin turetildiginden dolayi kullanilan ¢oziici
miktari da azdir. Bu nedenle ¢ok az miktarda sivi kristal ve ¢6zlicli kullanilarak kisa
zamanda sivi kristalin ¢6zlci ile termodinamik etkilesimleri hakkinda kantitatif

sonuglar elde edilebilir.

Gaz-sivi kromatografisi ile elde edilen Flory-Huggins etkilesim parametresi ve sonsuz

seyreltme aktivite katsayisi ¢ozlici-sivi kristal etkilesimlerini agiklamaya yeterlidir.
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3.2.2.1 Ters Gaz Kromatografisi Yontemi ile Termodinamik Etkilegimlerin

Belirlenmesi

TGK yonteminde, sivi kristal-¢oziici etkilesimleri ile spesifik allkonma hacimleri
arasinda bir ilgi mevcuttur. Bu ilgi ¢6zliclinin kolonda kaldigi stire zarfinda gecen
taglyici gazin net hacmi olan alikonma hacmi V, yardimiyla hesaplanir. Sifir kolon
basincinda dizeltilmis alikonma hacmi olan spesifik alikkonma hacmi, Vg0 yardimiyla
elde edilen termodinamik parametreler ¢ozici-sivi kristal etkilesimlerini aciklamak icin
kullanilir. Spesifik alikonma hacmi, Vg0 TGK olglimlerinden asagidaki sekilde bulunabilir

(Voelkel vd. [38], Bolvari vd [39]).
Vy =Q(tg —t,)3273.2/(Tw) (3.1)
Burada Q taslyici gaz debisi, tg ¢6ziictinin kolonda alikonma siiresi, ta, havanin kolonda

alikonma stiresi, J basing diizeltme faktord, T, kolon cikis sicakligl, w, kolona doldurulan

sivi kristalin agirligidir.

Flory-Huggins ve Hal Denklemi Teorisine gore sivi kristal-¢oziici etkilesim

parametreleri, x Esitlik 3.2 ve 3.3' e gore asagidaki sekilde verilir.

7 = Ln(273.2Rv, V2PV ) - (1 - I\;/lil )—P? (B, ~V,°)/RT (3.2)
2Y2

75 = Ln(273.2Rv; VPOV, ) - (1 '\;/1:/*) ~P (B, —V,°)/RT (3.3)
2Y2

Bu esitliklerde V,sivi kristalin spesifik hacmi, Vv, sivi kristalin karakteristik hacmi, P
¢6zlictintin buhar basinc,V,’ ¢oziictiniin molar hacmi,V,” ¢oziiciniin karakteristik hacmi,

M, sivi kristalin molekil agirhgi, By, buhar fazindaki ¢éziiciiniin ideallikten sapmasina

ait ikinci virial katsayi ve T kolon sicakhgidir.

Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametreleri X, ise asagidaki esitlikle

tanimlanir.
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* L (vi° -1) N R |
RTx12 = P;Vy 13Ty Inf = |+ Vi = Vo + X0,V Vg,

vz 1) (3.4)

Burada p, karakteristik basing, v, V,, ve Ty ise sirasiyla ¢dziiciiniin indirgenmis hacmi,
sivi kristalin indirgenmis hacmi ve ¢ozlicliniin indirgenmis sicakhgidir.
Spesifik alikkonma hacminin logaritmasi ile mutlak sicakligin tersi arasindaki cizilen

grafiklerde, egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda sistem dengeye ulasmis olarak

duslnulebilir. Bu ylzden bu dogrusal egrilerinin egiminden ¢6ziculerin kismi molar

sorpsiyon isilari, Aﬁs hesaplanabilir.

AH, =-R (3.5)

o)

Ayrica ¢ozlcllerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢dziinme silari, Aﬁf"de

¢ozuculerin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayilarinin logaritmasiyla
mutlak sicakhgin tersi arasindaki cizilen grafiklerden de ayni sekilde egrinin dogrusal

oldugu sicakhk araliginda (3.6) esitligi ile bulunabilir.

AH” = RM (3.6)

owT)
Cozlclinlin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi Q7 ile Vg0 arasinda

asagidaki esitlik mevcuttur.
LnQ? = Ln(273. 2RV P°M, )~ P (B, —V,°)/RT (3.7)

Goziculerin molar buharlagsma |5|Iar|,AqV bu sicaklik araliginda;
AH, = AH;” —AH| (3.8)

bagintisi ile bulunabilir.
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BOLUM 4

POLIMERLER

4.1 Giris

Polimerler, uygun fonksiyonel grup iceren ve monomer denilen kiiglik ve basit
molekdllerin birbirleri ile kimyasal olarak baglanmasi ile olusan biyik molekillG
maddelerdir (Basan [40]). Polimer, Yunanca “cok” anlamina gelen poly ile “parca”

anlamina gelen “meros” tan tiremistir (Sacak [41]).

Monomer molekdlleri, Sekil 4.1’ de basit olarak gosterilen polimerizasyon tepkimeleri

ile polimer molekilline donuslrler [42].

kovalent bag

O polimerizasyon

OO Q tepkimesi
O 0

monomer molekilleri

polimer molekill

Sekil 4. 1 Monomer molekdillerinin polimerizasyon tepkimeleriyle birbirlerine
baglanarak polimer molekillerini olusturmasi.

4.2 Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerleri siniflandirmak igin ¢esitli ydéntemler kullanilabilir.
» Kaynagina gore (dogal, sentetik)
» Kimyasal bilesimlerine gore (organik, inorganik)
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vV VvV VY V¥V V¥V V V

Monomer cesitlerine gore (homopolimer, kopolimer)

Polimer zincirinin sekline ve yapisina gore (diz, dallanmis, capraz bagh)
Istya karsi gosterdikleri davranisa gore (termoplastik, termoset)
Morfolojisine gore (amorf, kristalin, yari kristal)

Polimerizasyon yontemine gore (kondenzasyon, katilma)

Mekanik 6zelliklerine gore (sert plastik, fiber, yumusak plastik, elastomer)

Elektrik 6zelliklerine gore (yalitkan, iletken, yari iletken)

4.3 Polimerlerin Genel Ozellikleri

Polimerlerin genel 6zelliklerinden bazilari asagida siralanmistir [43];

>

Kolay bigimlendirilebilirler ve hafiftirler: Yapida oksijen ve halojen bulunmasi
halinde 6zgul agirliklari artar. Bircok plastik tiriiniin kesin erime noktalari yoktur ve
ergime buyuk bir yavaslikla kati halden ylksek akiskanli sivi haline gegis seklindedir.
Plastiklerin bu o0zelliginden yararlanilarak kaliplanmasi, c¢ekilmesi, sisirilmesi ve

sikistiriilmasi miimkdn olmusgtur.
Polimer malzemeler isiI ve elektrige karsi iyi yalitkandir.

Makaslamaya duyarli, kayma direncleri dislik olup, cekme ve basing dayanimlari

yuksektir.
Kimyasal etkilere dayanikhliklari yiksektir.

Asitlere ve bazlara karsi direnglidirler. Bu direng tlrlerine gore az ¢ok degisir.
Polietilen (PE), polipropilen (PP), poli(tetrafloro etilen) (PTPE), epoksi, silikon,
poliester kuvvetli asitlere ve bazlara direngli tipik orneklerdir. Akrilik, fenolik,
poliasetal ve termoplast poliester ise kuvvetli asit ve bazlara karsi direng

gostermeyen Urlinlerdir.

Suya karsi dayanikhliklar iyidir. Bazilari su buharina karst duyarli olup,

bozulabilirler.
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» Yuksek sicakliga karsi termoset polimerler daha dayaniklidir.
» Yogunluklari dusliktiir. Enerji yutma ozellikleri vardir.

» Plastiklerin bircogu acgik hava sartlarindan etkilenirler. Akrilik, stlfon, silikon, vinil,
florokarbon plastikleri ile PP, polikarbonat (PC), poliasetol ve epoksi plastikleri acik

hava sartlarina oldukca direnclidir.

» Cozunarlik bakimindan fenolik, melamin, poliester, epoksi, poliamit (PA), PE, PP
gibi polimerler direnglidirler. Seliiloz, akrilik, vinil plastikleri ile polistiren direngsiz

polimerlerdir.

» Polimerlerin deformasyonu da metallerinki gibi zamanla baglantilidir.

4.4 Molekiiller Arasi Diizen

Kati haldeki bir polimer amorf, kristalin veya yari kristalin halinde bulunabilir.

4.4.1 Amorf Yapi

Amorf bir polimer bir spagetti demetine veya daha iyisi canli bir solucan yiginina
benzetilebilir. Yapi iginde polimer molekilleri veya segmentleri surekli hareket
halindedir. Zincirler bir konformasyondan &biiriine gelisiglizel donme ve bikilme
hareketleri yaparlar. Bu tir gelisiglizel polimerlerde segmental Brownian hareketler
cok dnemlidir. Sicaklik arttikga hareketlilik artar. Polimer turiine gore belli bir sicakligin

altindaki bu sicakhk T, ’dir. Polimer segmentlerinden, biri digerini gececek yeterli

enerjiye sahip degildir. Yapi donmus gibi, camsi ve kirilgandir. Béyle bir madde gerilim
altinda tutulursa ¢ok az bir gerinim gosterir. Bu da atomlar arasi baglarin gerilmesi ve

bag acilarinin degismesi sonucudur. T, ’nin Uzerinde ise Brownian hareketler artmis,

yap! kaugugumsu bir hal almistir. Bu durumda dis kuvvetlerin etkisiyle tersinmez sekil

bozukluklari da gozlenebilir (Piskin [44]).
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4.4.2 Kristalin Yapi

Diisiik molekdlli bilesiklerde oldugu gibi, polimerlerde de kristalin birimler (hicreler)
vardir. Kristalin polimerlerde bu birimde atomlar belirli noktalara yerlesmis ve
hareketsiz bir diizen icine girmislerdir. Polimerin kristallenebilme 6zelligine bagli olarak
bu birim elemanlar daha biyk, cesitli bicimlerde yapisal sekiller olusturmak (izere bir

araya gelir ve sonugta polimerin morfolojisini belirlerler.

Polimerlerde makroskopik yapinin tek bir birim hiicreden olustugu kristalin yapilara
‘tek kristal’ adi verilir. Ancak elektron mikroskobu ile gorilebilecek kadar kuigiik olarak
Uretilebilen tek kristal polimerlerde kristal orani %100’e yakindir. Polimerler kati halde
iken, genellikle kristalin yapi yerine amorf ve kristalin karisimi bir yapi gosterir (Piskin

[44]).

4.4.3 Yari-Kristal Yapi

Yari-kristal polimerlerin yapisina yonelik 6ne sirilen ilk modellerden birisi iki fazli
misel modelidir. Sekil 4.2" de verilen bu modelde, her bir polimer zincirinin yalniz

amorf veya kristal bolgede yer alabilecegi varsayilmistir.

Sonralari gelistirilen sagakl misel modelinde ise (Sekil 4.3), bir polimer zincirinin birden
fazla amorf veya kristal bélgeye katkida bulunabilecegi 6nerilmistir. Amorf ve kristal

kisimlar arasinda keskin sinirlar yoktur.

—~_7 kristal bolge

7 R ~
_)/x\ W amorf bislge
o U Tl bl \‘\

Sekil 4. 2 Yari-kristal bir polimer yapisi icin ilk 6ne sirilen iki fazli misel modeli. Polimer
zincirleri ya kristal ya da amorf boélgede bulunabilir (Sagak [45])
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Sekil 4. 3 Yari-kristal bir polimer icin 6ne siriilen sacakli misel modeli. Koyu gosterilen
polimer zincirinde oldugu gibi herhangi bir polimer zinciri kristal ve amorf bolgelere
katkida bulunabilir (Sacak [45])

Erimis haldeki polimerleri uygun bir sogutma hiziyla katilastirarak yari-kristal polimerler
elde etmek olasidir. Bu yontemle hazirlanan filmler (zerine yapilan optik mikroskop
calismalarindan, kristal bolgelerin genelde spherulite denilen yapida oldugu
anlasilmistir (Sekil 4.4). Spherulite yapi, bir merkezden baslayarak acisal bliyimis
lameller toplulugudur. Kristallesme g¢ekirdek noktalardan baslar ve her bir spherulite
blyuyerek olgunlasir.Yari-kristal bir polimerde, amorf bolgeler icerisine gomilmis

milyarlarca spherulite bulunur (Sacak [45]).

amorf hiflge

.

\Q\ 7 7~
% . - lamellerin yandan
~4N { porimiigii
7 ra e /) O(‘ i )

kristal bidlee

{Tamelier)

spherulite

Sekil 4. 4 Spherulite yapi (Sacak [45])
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Erimis bir polimerin sogutulmasiyla yapilan kristallendirmede, kristallesme bir

noktadan baslar ve lameller her agida ilerleyerek spherulite olustururlar.

4.5 Polimerlerde Ergime ve Camsi Gegis Sicakhklar

Dogrusal bir polimer, yeterince yiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri igine giren yumak gérinimiinde olup, bir konformasyondan 6biiriine
rastgele dénme ve bikilme hareketleri yapar. Yeterince dustk sicakliklarda ise ayni
polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugunda birbirinden farkli iki mekanizma ile
sertlesirler. Bunlardan biri kristallenme digeri ise camsilasmadir. Polimerik bir
maddenin ne tir pratik uygulamaya elverisli oldugu belirleyen faktorlerden biri

ergime sicakhgi, T, digeri T, sicakliklaridir (Baysal [46]).

Duslik sicaklikta, butin polimerler sert ve kati iken, sicaklik yikseldikce, termik enerji
kazanarak, zincirler serbestce hareket etmeye baslarlar ve sonunda viskoz bir siviya
donusurler. Polimerin yapisina gore, kati halden sivi hale gecis degisik olur. Sekil 4.5’ te

amorf, yari kristal ve kristalin maddeler igin tipik sicakhk-6zgil hacim iliskileri

verilmistir.
kristalin
D
B E van kristalin
OFff//Al /

D]

as a1 H !

ozgiil tlacml "™\ yart kristalin

[ﬂ] B polimer

£ |
|
c / ! E amorf
|
|

sicaklik

Sekil 4. 5 Amorf, yari kristalin ve kristalin maddelerin sicaklik ile 6zgul
hacimlerindeki degisim (Sacak [45])

31



Sekil 4.5’ te OCE dogrusu amorf maddenin davranigini gosteriyor. T, altindaki
sicakliklarda amorf maddeler isitildiklarinda 6zgil hacim belli bir hizla artar. T, (C

noktasi) Uzerinde 6zgiil hacmin sicaklikla degisim hizi yikselir (CE dogrusu) ve sicaklik-
0zgll hacim dogrusunda bir kirllma goézlenir. Bu tir gegiste madde hal degistirmemis,

sabit basing altindaki isinma isisinin blyuklUgi degismistir (ikincil gecis).

Kullanimdaki polimerler genelde yari-kristalindir ve érgiilerinde kristal bolgeler yaninda
amorf bolgelerde bulunur. Bu OCBDE egrisi yari kristalin (kristalin ve amorf karisimi)

polimeri gostermektedir. Yari kristalin polimer isitilinca camsi gegis noktasi C (T),

ergime noktasi B (T,) noktasindan geger. Sekil 4.5" te goruldugl gibi yari kristalin

madde CBDE egrisi boyunca isitiimaya devam edilince, polimer maddenin sicakliginin

yani sira 6zgll hacmi de degisirken, T, noktasinda sicaklik sabit kalir, sadece maddenin

0zgul hacmi degismektedir.

OBDE egrisi kristalin polimerin davranisina aittir. Burada polimer tamamen kristal
halinde olup, bitin zincirler (i¢ boyutlu diizglin siralanma gosterirler. Bu tiir polimerde

camsi gegis yoktur. Kristalin polimer, isitilinca OBDE egrisini izler. T, sicakliginda ergime

gorulur ve viskoz bir sivi elde edilir. Kristalin polimerde kristaller miikemmel olmayip,

her boyda zincirler ve kristaller vardir. Bu ylizdenT, genellikle bir tek sicaklik degil bir

sicakhk arahgidir (Sagak [45]).

4.6 Polimerlerin Uygulamasi

Diinya petrokimya sektoriiniin imkan ve kapasitelerine dayal olarak plastik sanayi
icerisinde gelisen ileri plastik ve polimerik malzemeler ¢agdas teknolojilerde yaygin
kullanim alani bulmaktadir. Tiketim plastikleri olarak bilinen ve yaygin olarak 1930’lu
yillardan beri kullanilan polietilen, polistiren ve polivinil klorlr gibi malzemelerin yani
sira “Miihendislik Plastikleri” olarak tanimlanan asetaller (polioksimetilen), akrilonitril-
butadien-stiren, polikarbonatlar, polifenilen eterler ve oksitler, poliamidler,
termoplastik poliesterler gibi malzemeler bulunmaktadir. Ayrica polipropilen gibi

plastikler de elektronik, isil, medikal ve kimyasal ortamlardaki yliksek teknoloji
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uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yiksek performansh mihendislik polimerleri olarak
polifenilen siilfitler, polieterketonlar, polisulfonlar, sivi kristal polimerler ve poliarilatlar

bulunmaktadir.

Poliarilatlar bisfenol-A’nin isoftalik/tereftalik asitlerden olusan aromatik amorf yapih
termoplastik poliesterdir. Sertligi, 1sitk gecirgenligi, UV isinlarina ve vyiksek isiya
dayaniklihgr nedeniyle endlstride bircok alanda kullanim alani  bulmaktadir.
Poliarilatlarin mekanik 6zellikleri polikarbonatin mekanik 6zelliklerine gére daha iyidir.
Ayrica glnes panellerinde, aydinlatmada, yangin migferlerinde ve elektriksel

baglantilarda uygulama alani bulmaktadirlar (Sheu [47]).
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BOLUM 5

POLIMERDE DAGITILMIS SIVI KRISTALLER

5.1 Polimerde Dagitilmis Sivi Kristallerin Genel Ozellikleri

PDLC' ler mikro boyutlu sivi kristal damlaciklarinin stirekli (continious) bir polimer
matrisinde dagilmasiyla olusur (He vd. [55]). PDLC' ler hem kati polimerin hem de akici

sivi kristalin avantajlarini gosteren kompozit malzemelerdir (Cupelli vd. [48]).

Mucha' ya gore, PDLC' ler igin bir matris gorevi gorecek polimerlerin en dnemli

ozellikleri sunlardir (Mucha [56]):

- Film olusturabilme yetenekleri

- Yiiksek saydamlik ve amorfluk

- Isik kiritlma indisinin sivi kristalin kirilma indisiyle uyumu

- Sivi kristale karsi kimyasal inertlik

- Destekleyici yapilara (cam ya da elektrot kaplanmis cam) iyi tutunma(adezyon)
- lyi mekanik 6zellikler: Diisiik kirilganlik ve mekanik basinca direng

- Sivi halde sivi kristal ile karigabilirlik

- Kati halde sivi kristal ile karismama

Polimer yiiksek derecede seffaf olmali ve is1g1 dagitmamalidir. Isin iletiminin kontroli
sivi kristalin yonlenmesinden dolayr olmalidir. Bu nedenle kristallesen polimerler bu
kompozitlerde kullanilmaz. Regineler, polivinil klorir (PVC), PMMA gibi amorf
polimerler kullanilir (Bronnikov vd. [15]).
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PDLC' lerin optik duyarliliklari, sivi kristal damlaciklarinin elektriksel olarak kontrol
edilebilen, 1sik dagitma ozelliklerine baghdir. Sivi kristal alanlar icerisindeki damlaciklar
rastgele yonlenmistir, bu nedenle gelen gorinir 1sinlar dagitilir ve PDLC sit beyazi
olarak gorulir. Bir dis alan uygulamasi (elektromanyetik, termal, mekanik) sivi kristal
yonilnin tercih edilen yonde yonlendirilmesini saglar ve eger sivi kristal ve polimerin

kirilma katsayilari ayni ya da en azindan benzer ise PDLC saydam goriiniime sahip olur.

Yani PDLC filmleri elektriksel alan altinda seffaf, elektrik alani kaldirildiginda isik dagitici
Ozellik gosterir (Sekil 5.1). Uygulanan elektrik alan nematik damlaciklari sacilmasiz ya

da saydam halde hizaya sokarlar (Bronnikov vd. [15], Tsai vd. [12]).

Elektrik alan kapal Elektrik alan acik

Sekil 5. 1 Elektriksel alan kaldirildiginda ve elektriksel alan altinda damlaciklarin
yonlenmesi [49]

Dagitma 6zelligi PDLC filmleri boyunca uygulanan elektrik alanla 15181 agip kapayabilir.
Elektrik acikken sivi kristal direktorleri elektriksel alanin yoniline paralel olarak
hizalanirlar. Ters olay gerceklestiginde (yani elektrik uygulanmadiginda) PDLC filmleri
karisik haldedir (Sekil 5.2). Yeteri kadar genis bir elektrik alan uygulamasi molekdllerin

ara yuzeyindeki ankraj (sabitlesmis) enerjisinin Gstesinden gelebilir.
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Sekil 5. 2 OFF konumundaki 11k dagilimi ve ON konumundaki hizalanma [50]

PDLC' nin OFF/ON durumlarindaki saydamhgi, sivi kristal konsantrasyonuna,
damlaciklarin boyut, sekil ve yogunluguna, ylizeydeki sabitlesme enerjisine, polimer
matrisinin fiziksel 6zelliklerine baglidir. Uygulanan alanin kaldiriimasiyla PDLC filmin
transmitansi genellikle baslangictaki mat durumuna dénemez ve bu hafiza etkisi olarak
adlandirtlir. Bu etkinin sebebi, sivi kristal molekilinin tamamen geriye
gevseyememesidir (relax), fakat uygulanan alan kaldirildiktan sonra alan yoniinde
hizalanmis olarak kalir (He vd. [55]).Pratik uygulamalar icin, disiik yeniden yonlenme
alani (bir baska deyisle ON konumuna gegisi baslatmak icin gerekli elektrik alan glicii)
ve en hizli gevseme siresi (elektrik alanin kaldirilmasindan sonra PDLC' nin OFF
konumuna gelmesi icin gerekli olan sire) oOzelliklerine sahip PDLC' ler elde etmek

onemlidir.

Genel olarak gevseme siireleri yeniden yonlenmis alanin karesiyle ters orantilidir ve
ikincisi damlacik boyutu ve sekli, sivi kristalin sinir kosullari, bilesenlerin kimyasal-

fiziksel 6zellikleri gibi cesitli parametreler baghdir (Cupelli vd. [51]).

5.2 Polimerde Dagitilmis Sivi Kristallerin Hazirlanma Yontemleri

PDLC hazirlamada faz ayrimi yéntemi geleneksel bir yoldur. ilk olarak sivi kristal
polimer/monomer ile karistirilir. Sonrasinda, bilesenlerin faz ayrilmi sirasinda sivi
kristal alanlari sekillenir ve biydr. Bu faz ayrimi; monomer polimerizasyonu, termal etki

ya da ¢6zici etkisi ile baslatilabilir (Bronnikov vd. [15]).
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5.2.1 Polimerizasyon Etkisi ile Faz Ayrimi (PIPS)

Bir oligomer ya da baska makro molekil materyalleri diisik molekul agirlikli sivi kristal
bilesiklerinde ¢6ziinebildigi durumlarda polimerizasyon etkisi ile faz ayrimi yontemi

kullaniglidir (Mucha [56]).

Polimerizasyon etkisi ile faz ayrimi, sivi kristalin monomer ya da pre-polimer ¢ozeltisi
ile karistirilmasindan sonra homojen c¢o6zelti olusumuyla ve sonug¢ olarak
polimerizasyon reaksiyonun baslamasiyla meydana gelir. Polimerizasyon sirasinda sivi
kristal molekilleri ¢ozeltiden cikar ve damlaciklar olusturur. Sivi kristal damlaciklari
polimerizasyon bitene kadar blyir ve bu sirada da polimer matrisi yeterince katilasir.
Sivi kristal damlaciklarinin boyutunu etkileyen iki temel faktor, kiirlestirme (polimer
zincirlerinin ¢apraz baglanmasiyla polimerin sertlesmesini saglayan islem) sicakligi ve
sivi kristal bilesenin tiiri ve miktaridir. Kirlestirme sicakligi polimerizasyon hizini,
difiizyon oranini ve sivi kristalin polimerdeki ¢o6zUnUrlGgini etkiler (Bronnikov vd.

[15]).

5.2.2 Termal Etkiile Faz Ayrimi (TIPS)

Polimer matrisi bozunma sicakligindan daha distk bir erime sicakligina sahip ise
meydana gelir. Bozunma sicakliginin altinda eriyen termoplastikler i¢in uygundur. ilk
olarak, sivi kristal erimis bir polimerle karistirilir. Sonra karisim, faz ayrimi saglamak igin
Ozel bir oranda sogutulur. Polimer sertlesirken sivi kristal alanlari goriliir ve onlar
camsi gecis sicakligina gelinceye kadar blyir. Bu metotta sivi kristal damlacik boyutu
erimis polimer/sivi kristal ¢ozeltisinin sogutma oranindan etkilenir. Damlacik boyutunu
etkileyen diger faktorler, viskozite, kimyasal potansiyel v.b sivi kristal bileseninin
parametreleridir. PIPS ile karsilastirildiginda PDLC hazirlanmasi icin daha ylksek

konsantrasyonda sivi kristale ihtiyac¢ vardir (Bronnikov vd. [15]).

5.2.3 (Cozici Etkisi ile Faz Ayrimi (SIPS)

Sivi kristal ve polimer homojen bir ¢ozelti olusturmak Uzere ortak bir ¢oziiclide

¢ozunur. Belirli oranda hazirlanan polimer ve sivi kristal karisiminda ¢6ziiciinin
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buharlastirilmasi faz ayrimini baslatir. Cozlici tam olarak uzaklastirildiginda sivi kristal

damlaciklarinin biylmesi durur ve faz ayrilmasi gerceklesir.

Polimer matrisinde sivi kristal damlaciklarinin boyutu ve sekli, PDLC filmlerinin elektro-
optik ve dielektrik 6zellikleri icin oldukca etkilidir. Cozlici etkisi ile faz ayrimi
tekniginde, sivi kristal damlaciklarinin agregasyonu, kullanilan polimer ve sivi kristalin
tirldne, ara ylzey baglanmalarina, kompozisyon ve elastik 6zelliklerine gibi bircok
faktore bagldir. Kompozit filmlerin agregasyonunda c¢o6zlicinin buharlasma orani
blylk rol oynamaktadir. Yavas buharlasma orani biylik sivi kristal damlaciklarinin
olusmasina, hizli buharlasma orani ise daha kiictik LC damlaciklarinin olusmasina sebep

olmaktadir (Parab vd. [57]).

TIPS' teki sogutma oraninin etkilerine benzer olarak, damlacik boyutu c¢o6ziici
buharlastirilmasi oraninin artmasi ile azalir. Cozlicii buharlagma isleminin termal
sertlestirme ile takibi sonucu esneklik ve PDLC filmlerinin ticari Gretiminde kolayhk

saglanmistir (Bronnikov vd. [15]).

Sekil 5.3' te PDLC hazirlama metotlarinda kullanilan polimer ¢esitleri verilmistir.

Metotlar Polimer

1. Emiilsiyon - + PVA
2. PIPS ‘ * Epoksi regineler

3. TIPS ve SIPS - * PMMA

Sekil 5. 3 PDLC hazirlama metotlarinda kullanilan polimer gesitleri

5.3 Polimerde Dagitilmis Sivi Kristallerin Uygulama Alanlari

PDLC' ler dlz-panel ekranlar, degistirilebilir pencereler, hologram filmlerin
Uretimlerinde kullanilmaktadirlar. Son zamanlarda lazer yazici kalitesindeki ¢ok yulksek
¢OzUnUrlukli PDLC ekranlar Gretilmektedir. Bu ekranlar ¢ok parlaklardir ¢linki iletilen

IsIgIn yarisindan ¢ogunu absorplayan polarizorler gerekli degildir ve polimer tabaka
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ciftkirlhm problemlerinden kaginarak genis goris acisi saglar.PDLC filmlerin tam

kalinliklari 6nemli olmadigindan beri (iretimleri kolaydir ve ayrica diisik fiyathidirlar.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Ters Gaz Kromatografisi

6.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu galismada kullanilan ¢ozicller; n-oktan (O), n-nonan (N), n-dekan (D),tridekan (TD),
dodekan (DD), undekan (UD), n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA), ter-butil asetat
(tBA), n-propil benzen (nPB), izopropil benzen (iPB), etil benzen (EB), klorbenzen (KB)

ve toluendir (T).
Bu calismada destek katisi olarak Chromosorb W-AW/DMCS kullanildi.
Bu ¢alismada ¢oziicliler kolona 0.01pl duyarlikli, 1pl'lik Hamilton siringalari ile verildi.

Bu calismada durucu faz olarak; 4-Desiloksibifenil-4’-karboksilik asid (DSKA) sivi kristali
kullanildi.

6.1.2 Kullanilan Cihazlar

6.1.2.1 Gaz Kromatografisi

Bu ¢alismada Hewlett-Packard 6890 N Model, gaz kromatografi cihazi kullaniimistir. Bir

gaz kromatografi cihazi genel olarak dort kissmdan olusur (Sekil 6.1).
» Taslyicl gaz
> Ornek giris (enjeksiyon) kismi
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> Kolon

> Dedektor

Sekil 6. 1 Hewlett-Packard 6890 N model, gaz kromatografi cihazi

6.1.2.1.1 Tasiyic1 Gaz

Taslyici gaz olarak genellikle azot, hidrojen, argon, helyum veya karbondioksit kullanilir.

Tastyici gazin kolon dolgusu ve ¢oziicliyle reaksiyona girmemesi gerekir.

Kullanilacak tasiyici gaz, dedektériin tiiriine gore secilir. Isil iletkenlik dedektériinde
hidrojen ya da helyum gibi sl iletkenligi yiksek gazlar, alev iyonizasyon dedektoriinde

molekil agirhgr yiksek bir tasiyici gaz kullanilir.

Taslyicl gaz, regllatorler yardimiyla basinci disirilerek iginde bulundugu silindirde
sabit akis hizinda kolon sistemine gonderilir. Isi programlamasi yapilan ¢alismalarda
sicaklik arttik¢a gaz viskozitesi ve kolon direnci artacagindan tasiyici gaz akis hizi azalir.

Bu galismada tasiyici gaz olarak Ucar Union Carbide marka helyum gazi kullanildi. Habas
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mali helyum tlipl lzerine Hewlett Packard marka manometre bashg takildi. Tasiyici
gazin debisi hava kabarcikli akis 6lcer ile 6lclildii. Deneysel olarak tasiyici gazin akis
hizinin 6 mL/dak’ nin altinda oldugu durumlarda, akis hizi ile alikonma hacminin

degismedigi saptandigindan, tasiyici gazin akis hizi 3-4 mL/dak arasinda tutuldu.

6.1.2.1.2 Ornek Girisi

Ornegin sisteme verilis yontemi, 6rnegin gaz, sivi veya kati olusuna goére farklihk
gosterir. Gaz orneklerinin verilmesinde 06zel vana sistemleri veya 06zel siringalar
kullanilir. Sivi 6rnekler genelde enjektorle verilir. 0,1 gL kadar kiigiik miktarlari sisteme
hassasiyetle verebilen enjektérler vardir. Kati 6rnekler erime noktalari disukse isitilmis
bir enjektorle veya uygun bir ¢oziiclide ¢ozildikten sonra enjekte edilirler. Kati madde

¢Ozlinliyorsa temel olarak bozundurulup bozunma trinlerine bakilir.

Septum, ornek giris kisminin en 6nemli parcalarindan biridir. Gorevi, 6rnegin enjektoérle
cihaza girmesini saglamak ve kendi kendine kapanarak Ornegin disari ¢ikmasini
engellemektir. Giris kisminin timu 6zel olarak isitilmis olup, verilen 6rnegin kendi
kendine cabucak buharlasmasini saglayacak sekilde calisir. Buharlasan 6rnek tasiyici gaz

tarafindan kolona tasinir.

Bu calismada ¢oziciler kolona 0,01 gL duyarlikl, 1 zL’ lik Hamilton siringalari ile

sisteme verildi.

6.1.2.1.3 Kolon

Kolonlar ince uzun borular olup bunlarin icleri uygun sabit bir fazla doldurulmus ya da
kaplanmistir. Ayirma islemi burada gergeklestiginden sistemin en énemli kismidir. Cok
yer kaplamamasi i¢in uygun sekilde (genelde spiral halinde) bukdildrler. Kolon

yapiminda cam, bakir, aliminyum, paslanmaz gelik ve plastik kullanilir.

Bu calismada 1m uzunlugunda paslanmaz celikten yapilmis Alltech Associates Inc.

yapimi1/8"lik ici bos kolonlar kullanildi.
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6.1.2.1.3.1 Kolon iginin Hazirlanmasi

Fazla miktardaki durucu faz, destek katisinin tanecikleri arasinda toplanarak kolonun
verimli calismasini engeller. Bu nedenle durucu fazin miktari, destek katisi tizerinde bir
film tabakasi olusturacak kadar olmalidir. Durucu fazin miktari agirlikca destek katisinin
%30’unu gectigi zaman verimlilik hizla diiser. Durucu faz bir ¢oziici ile ¢ozildikten
sonra destek katisi ile acgik bir kapta karistirilir. Bu karisimin ¢oziiclsi agik bir kapta ve
hafifce isitilarak ugurulur ve destek katisi izerine kaplanmis olur. Kolon, aseton ve
metilen klorir gibi ¢oziculerle yikandiktan sonra vakumda kurutulur. Kolonun bir ucu
silanize cam pamugu ile kapatilir, diger ucundan huni ile durucu faz kaplanmis destek

katisi titresim uygulanarak doldurulur. Agzi tekrar cam pamugu ile kapatilir.

Bu calismada durucu faz olarak DSKA kullanildi. incelenecek sivi kristalin kloroformdaki
cozeltisine destek katisi olarak kullanilan Chromosorb W-AW/DMCS ilave edildi. Su
banyosu icinde ¢oziiclisii ucana kadar karistirildi ve vakum etiiviinde 50°C’ de 48 saat
kurutuldu. Hazirlanan bu kolon dolgusu, kolona vibrasyon uygulanarak dolduruldu.
Kolon, gaz kromatografi cihazina yerlestirildi ve He gazi gecirilerek sartlandirildi. Destek
katisi Uzerine ~%7,78 oraninda DSKA kaplanarak kolon dolgusu hazirlandi. Kolona

doldurulan sivi kristalin toplam kiitlesi w=0,058 bulundu.

6.1.2.1.4 Dedektor

Gaz kromatografisinin gelismesi sirasinda, dizinelerce dedektér incelenmis ve
kullanilmistir. Bunlarin en yaygin bicimde kullanilan tirleri; alev iyonlastirmal dedektor

(FID), termal iletkenlik dedektoridir (TCD).
Bu calismada termal iletkenlik dedektord kullanildi.

Termal iletkenlik detektorli veya katarometre, gaz kromatografi calismalarinda ilk
kullanilan detektorlerden biridir. Glnimizde de yaygin kullanim alani olan bu
dedektor, akan gazda analit molekdillerinin varligi ile olusan termal iletkenlik de-
gisimlerini temel alir. Termal iletkenlik detektoriinde duyarh olan bdélim, elektrikle
Isitilan ve sabit elektrik glictinde, sicakhgi cevresindeki gazin termal iletkenligine bagimh

bir bilesendir. Isitilan bu bilesen, ince bir platin, altin veya tungsten tel veya yari-iletken
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bir termistor olabilir. Bu tel veya termistorin direnci, sicakhgina baghdir; bu sicaklik ise
kismen cevredeki gaz molekillerinin detektorden metal blok duvarlarina enerijiyi

aktarma hizina baghdir.

Termal iletkenlik dedektorinin Gstlnlikleri arasinda basitligi ve organik ve anorganik
turlere duyarh olmasi sayilabilir. Termal iletkenlik detektoriinin 6nemli bir kisitlayici
yonu ise, bagil olarak dustk olan duyarliigidir (~10% g cozinen/mL tasiyici gaz).
Kullanilan diger detektérler, bundan 10%-10” kat daha duyarhidir. Kilcal kolonlarda cok
az miktarda numune kullanildigi igin, diisiik duyarhlik nedeniyle termal dedektérler bu

sistemlerde kullanilamaz.

6.1.2.2 Polarizasyon Mikroskobu

Sentezlenen sivi kristal bilesigin gecis sicakliklar, mesofaz tipi ve tekstiir dzellikleri, YTU
Sivi Kristal Laboratuvarl' nda "Leitz Laborlux 12 Pol" polarizasyon mikroskobu, "Leica
DFC295" dijital kamera ve "Linkam TMS93" sicaklik kontrollii "Linkam TMS 600" ve

"Mettler Toledo FP82HT" i1sitma plakalari kullanilarak incelendi.

6.1.2.3 Diferansiyel Taramali Kalorimetre

Bu ¢alismada, Perkin-Elmer Pyris 6 model DSC cihazi kullanildi.

6.2 Polimerde Dagitilmis Sivi Kristal Kompozitin Hazirlanmasi

6.2.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada akrilik polimer olarak Alfa Eesar marka M,,= 120000 (g/mol) molekiil
agirhkli poli(metil metakrilat) (PMMA) kullanildi. PMMA, sert ve seffaf bir polimerdir.
Sivi kristal olarak 4-Desiloksibifenil-4’-karboksilik asid (DSKA) kullanildi. Cozlicl olarak
Merck Griini dimetil silfoksit (DMSO) kullanildi.
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6.2.1.1 Poli(metil metakrilat) (PMMA)

Akrilik cam ya da pleksiglas olarak bilinen PMMA renksiz ve seffaf bir termoplastik
polimerdir. Genelde cama alternatif malzeme olarak tercih edilir ve polikarbonatla
benzer 6zelliklere sahip oldugu icin polikarbonatin kullanildigi Griinlere de alternatif
olabilir. Ucuz olmasi ve kolay proses edilmesi sayesinde tercih edilse de kirilgan bir
yaplya sahip oldugu icin kullanim alani biraz kisithdir. Metil metakrilat monomerinden
radikal zincir blylime polimerizasyonu metodu kullanilarak sentezlenir ancak anyonik

polimerizasyon reaksiyonuyla sentezlemek de mimkiindir (Baysal [46]).

Ozellikleri: Amorf, Tg = 105°C, 80°C’ ye kadar kullanisli, cok saydam ve berrak, dielektrik

sabiti yliksek, su absorpsiyonu dislik.

Sekil 6.2' de metil metakrilat ve Sekil 6.3' te poli(metil metakrilat)' in kimyasal formila

verilmistir.

CH,

C_H:Z:C

OCOCH,

Sekil 6. 2 Metil metakrilat monomeri kimyasal yapisi

CH, CH, CH, CH,

M- CH, — C — CH, — ¢ —CH, —C —CH, —C—"™

|

QCOCH, OCOCH, OCOCH, OCOCH,

Sekil 6. 3 Poli(metil metakrilat)' in kimyasal yapisi

Baglica Kullanildig Yerler: Saydam levha, ¢ubuk ve boru yapimi (lusit, fleksiglas), cam
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elyaf ile desteklenerek plastik yapiminda.
Cizelge 6.1' de bazi polimerler igin Tg, Tm ve kristallik oranlari verilmistir.

Cizelge 6. 1 Bazi polimerler igin Tg, Tm ve kristallik oranlari

Maximurm
Sembaol Eristallik Tg ®C | Tm*®C
Orani %)
PP 75 -27 176
M 10 +20
LDPE G5 -50 115
Ps 0 +100
HDPE S0 -110 135
PC 0 +149
PA B3 +30 265
PRAMA 0 +100
PTFE 75 +20 327
ABS 0 +100
POM 83 -75 175
PETP B3 +67 255

6.2.2 Yontem

Poli(metil metakrilat) (PMMA) ve 4-Desiloksibifenil-4’-karboksilik asid (DSKA) sivi
kristalinden olusan %20 oranindaki (PMMA: DSKA, 20: 80) PDLC kompozit filmler SIPS
metodu ile hazirlandi. 20 mL DMSO erlenin icine alindi veagirlikca %20 PMMA iceren
PMMA ve DSKA karisimi erlenin igine konarak 30 dakika manyetik karistirici ile 180 rpm
de karistirildi.

Karisim, 20 dakika da ultrasonik banyoda tutularak c¢ozeltinin homojenizasyonu
saglandi. Cozelti petri kabina alindi ve 20 mL DMSO ilavesiyle 30 dakikada sicaklik artisi
kontrollii bir sekilde gerceklestirildi. DMSQO' nun kaynama noktasi olan 189°C ‘nin
Ustiine gikilarak Gg saat boyunca ¢6zeltiden DMSO' nun buharlastiriimasi saglandi. Elde
edilen karisim,sivi  kristal damlaciklarinin  polimer matrisinden faz ayrimini
baslatabilmek igcin 50°C sicakliga ayarlanmis etiivde vakum altinda 24 saat sogutuldu.
Hazirlanan PDLC kompoziti polarizasyon mikroskobu ile karakterize edildi.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

7.1 Ters Gaz Kromatografisi Sonuglari

7.1.1 Mesomorfik Ozellikler

DSKA sivi kristalinin mesomorfik oOzellikleri optik polarizasyon mikroskobu (PM) ve
diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) cihazlariyla incelendi. Sekil 7.1° de DSKA sivi

kristalinin molekil formulu ve gegis sicakliklari verilmistir [54].

@)
OH

Bilesik T °C(AH J/g)

DSKA®P K1 100.5 (-33.6) K2 170.9 (-21.4) SmC 241.9 (-29.0) Iso (1. 1sitma)
Iso 237.7 (38.9) SmC 164.8 (25.3) K2 81.9 (5.4) K1 (1. sogutma)
K190.5(-5.2) K2 170.7 (-23.8) SmC 242.4 (-38.0) Iso (2. 1sitma)

Iso 238.6 (28.6) SmC 164.0 (20.3) K2 79.7 (4.3) K1 (2. sogutma)

Sekil 7. 1 Sivi kristalin molekiil yapisi ve faz gecis sicakliklari

DSC, Perkin-Elmer Pyris 6, erime ve berraklasma noktasi prosesleri icin isitma ve
sogutma 10.0 K/dakika oraninda gergeklestirilmistir, entalpiler parantez igerisindedir.
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Ref [52] T/°C [AH kJ/moll: K 1725 SmX 2565 N 257

Iso,

b[54].

DSKA sivi kristalinin 1. 1sitma sirasindaki faz gegis sicakliklari DSC termogramindan

sirasiyla 100.5°C, 170.9°C ve 241.9°C olarak belirlendi ve Sekil 7.2' de gosterildi.

=
2 <
-y u
2 Pik=1103
E %
= Pik=164.5
3 v
E Pik=100.5 Pik=2419
=
= 7 Pik=170.9
0 a0 100 150 200 250
Sicaklik (*C)

Sekil 7. 2 DSKA' nin 1. 1sitmada DSC termogrami

300

DSKA sivi kristalinin 1. sogutma sirasindaki faz gecis sicakliklari DSC termogramindan

sirasiyla 81.9°C, 164.8°C ve 237.2°C olarak belirlendi ve Sekil 7.3' te gosterildi.
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Pik= 164.8
e
Pik=237.2
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= Pik=153.4
% Pik=81.9
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Sicakhlk (°C)

Sekil 7. 3 DSKA' nin 1. sogutmada DSC termogrami

DSKA sivi kristalinin 2. i1sitma sirasindaki faz gecis sicakliklari DSC termogramindan

sirasiyla 90.5°C, 170.7°C ve 242.4°C olarak belirlendi ve Sekil 7.4' te gosterildi.
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Sekil 7. 4 DSKA' nin 2. 1sitmada DSC termogrami

DSKA sivi kristalinin 2. sogutma sirasindaki faz gecis sicakliklari DSC termogramindan

sirasiyla 79.7°C, 164.0°C ve 238.6°C olarak belirlendi ve Sekil 7.5' te gosterildi.
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Sekil 7. 5 DSKA' nin 2. sogutmada DSC termogrami

Sekil 7.6” da sivi kristalin PM tekstlirt gériilmektedir.

Sekil 7. 6 PM’ de sogutma sirasinda 240°C’ de Simektik mesofaz tekstiri

Polarizasyon mikroskobundan DSKA sivi kristalinin i1sitma sirasindaki K-SmC ve SmC-Iso
faz gecis sicakliklari sirasiyla 172°C ve 251°C olarak belirlendi. Sivi kristalin sogutma
sirasindaki Iso-SmC ve SmC-K faz gegis sicakliklari ise sirasiyla 245°C ve 160°C olarak

belirlendi.
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7.1.2 DSKA Sivi Kristalinin Termodinamik Etkilesim Parametrelerinin TGK ile

incelenmesi

Mesogenik DSKA’ nin dengeye ulastigi sicaklik bolgesini ve faz gecis sicakliklarini
gorebilmek icin ¢ozlicilerin sivi kristal tizerindeki alikonma diyagramlarini cizmek lzere
kolondan 60-90°C arasinda 2' ser derece araliklarla, 90-130°C arasinda 5' er derece
araliklarla, 130-185°C arasinda 2' ser derece araliklarla, 185-230°C arasi 5' er derece
araliklarla, 230-245°C arasinda 2' ser derece araliklarla ve 245-270°C arasinda 5'er
derece araliklarla n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA) ve ter-butil asetat (tBA)
izomerleri gegirildi.Bu ¢ozicilerin spesifik allkonma hacimleri, Vgo, Esitlik 3.1' den
hesaplandi. 60-245°C sicaklik araligindaki niimerik sonuglar Cizelge 7.1' de verildi.

Goziculerin Lan0 degerlerinin mutlak sicakhgin tersiyle degisiminden gizilen alikonma

diyagramlari Sekil 7.7’ de verildi.

Cizelge 7. 1 n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA) ve ter-butil asetat (tBA)' in DSKA
uzerindeki spesifik alikonma hacimleri Vg0

t(°C) nBA iBA tBA
60 57.19 38.38 17.07
65 52.12 33.21 15.18
70 47.30 32.80 15.69
75 42.41 27.75 13.47
80 33.37 22.69 10.40
85 29.73 21.27 11.19
90 25.83 18.09 9.38
95 21.73 15.78 8.09
100 11.47 7.75 5.16
105 10.25 8.07 4.92
110 8.79 6.78 4.11
115 7.79 5.80 3.72
120 6.63 5.04 3.35
125 6.04 4.83 3.00
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Cizelge 7. 1 n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA) ve ter-butil asetat (tBA)' in DSKA
Uzerindeki spesifik alikonma hacimleri Vg0 (devami)

130 5.33 4.27 3.10
132 5.23 4.24 3.00
134 5.13 4.19 3.15
136 491 4.06 3.02
138 4.79 3.87 2.74
140 4.49 3.73 2.69
142 4.25 3.46 2.31
144 3.89 3.17 2.22
146 4.00 3.27 2.25
148 3.55 3.04 2.15
150 3.25 2.77 1.78
152 3.23 2.39 1.93
155 3.15 2.58 1.97
160 2.91 2.42 1.94
162 2.65 2.31 1.74
164 2.54 2.12 1.65
166 2.54 2.09 1.58
168 2.71 2.15 1.60
170 2.88 2.22 1.75
172 3.09 2.35 1.85
174 3.10 2.70 2.02
176 3.05 2.68 2.11
178 2.89 2.62 2.19
180 2.85 2.52 2.03
182 2.75 2.43 2.06
185 2.60 2.30 1.87
190 2.39 2.24 1.69
195 2.32 2.14 1.59
200 2.23 2.13 1.45
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Cizelge 7. 1 n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA) ve ter-butil asetat (tBA)' in DSKA

Uzerindeki spesifik alikonma hacimleri Vg0 (devami)

205 2.17 2.03 1.31
210 2.19 1.94 1.20
215 2.11 1.79 1.30
220 1.96 1.73 1.39
225 1.90 1.58 1.44
230 2.46 2.26 2.33
232 3.75 2.86 1.96
4,5

4 s ®

0".
3,5 -1
0’.‘
3 o N
..

2,5

) + nBA

N miBA
g 15 BA

1
0,5 -

0 T3 T T T T T T 1
00018 0,002 00022 00024 00026 00028 0,003 0,003

1/T(KH)

Sekil 7. 7 DSKA Uzerinde nBA, iBA, tBA ¢ozicilerinin alikonma diyagrami

Cizilen alikonma diyagramlarinda sivi kristalin faz gegis sicakhklari, ¢ozicilerin en fazla
maksimum gosterdigi sicakliklar alinarak belirlendi. Sekil 7.7" den faz gecis sicakliklari
sirastyla 85 C, 176 C ve 232 °C olarak bulundu. TGK ile bulunan sivi kristale ait faz gecis
sicakliklarinin PM ve DSC ile bulunan sonuglara uydugu goérilmektedir.

0 o .. o . e o . . ° o o
Lan degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle degisiminin 245-270°C araliginda dogrusal

olmasi calisilan sicaklik bélgesinde denge sorpsiyonuna ulasildigini gostermektedir. Bu
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nedenle n-oktan (O), n-nonan (N), n-dekan (D), tridekan (TD), dodekan (DD), undekan
(UD), n-butil asetat (nBA), izobutil asetat (iBA), n-propil benzen (nPB), izopropil benzen
(iPB), etil benzen (EB), klorbenzen (KB) ve toluen (T) ¢oziclleri ile termodinamik
dengenin olustugu 245-270 C sicaklik araliginda calisildi. Nimerik sonuglar Cizelge 7.2’
de verildi. Grafik sonuglar ise Sekil 7.8, Sekil 7.9 ve Sekil 7.10' da verildi.

Cizelge 7. 2 Calisilan ¢ozlcilerin DSKA Uzerindeki spesifik alikonma hacimleri Vgo

t(°C) 245 250 255 260 265 270
0] 2.43 2.07 1.67 1.40 1.17 1.04
N 3.04 2.64 2.10 1.78 1.53 1.29
D 4.10 3.45 2.86 241 2.01 1.68
ub 5.44 4.59 3.75 3.12 2.53 2.14
DD 7.77 6.49 3.36 4.35 3.71 3.16
D 1.72 8.63 7.06 5.81 4.79 4.12

nBA 2.43 2.13 1.87 1.63 1.44 1.24

iBA 2.12 1.86 1.67 1.42 1.26 1.11

nPB 5.03 3.85 2.95 2.40 1.77 1.45
iPB 4.44 3.36 2.56 1.88 1.46 1.17
EB 3.79 3.00 2.33 1.73 1.37 1.09
KB 3.90 2.97 2.22 1.64 1.13 0.86
T 3.90 2.97 2.22 1.64 1.13 0.86
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Sekil 7. 8 DSKA icin TD, DD, UD, D, N, O’ nun spesifik alikkonma hacimlerinin
logaritmasinin (Iano), mutlak sicakhgin tersi (1/T) ile degisimi

1,8
1,6 ? 3
1,4 8
*
1,2 ] L
. 4 nPB
1 |
. & miPB
= ap 0r8
|
=
06 & [ EB
| |
0,4 'S (m] mKB
0,2 B =
. T T T T 1
/000182 000184 000186 000188 00019 000192 000194
1/T(K?)

Sekil 7. 9 DSKA icin nPB, iPB, EB, KB’ nin spesifik alikkonma hacimlerinin logaritmasinin
(Ian0 ), mutlak sicakhgin tersi (1/T) ile degisimi
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1
0,9
0,8
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Sekil 7. 10 DSKA igin nBA, iBA’ nin spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (Ian0 ),
mutlak sicakhgin tersi (1/T) ile degisimi

Sivi kristal-gziicti etkilesim parametreleri y;ve y,,, Esitlik 3.2 ve 3.3’%e gére

hesaplandi ve sonuglar Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.4’ te verildi. Flory-Huggins teorisine

gore y degerleri 0.5' ten kuguk ise ¢ozlicl sivi kristal igin iyi ¢ozici, 0.5' e esit ise
¢Ozlicl teta, 0.5'ten blyik ise zayif ¢ozuicudir. Calisilan ¢ozlcllerin y;, degerlerinin
calisilan sicaklik bolgesinde 0.5 ten bilyik oldugu ve artan sicaklikla arttig
goriilmektedir. Bu durumda tliim ¢ozicller zayif ¢ozlicilerdir. Cozinrliik ise sicaklikla
azalmaktadir.  Sicaklkla azalmasi  ekzotermik

¢6zUnurlugin ¢o6zUnurlugi

gostermektedir.

Cizelge 7. 3 DSKA /Cozlicl Sistemleri igin Flory-Huggins Etkilesim Parametreleri, y;,

t(°C) 245 250 255 260 265 270
0) 1.22 1.32 1.46 1.58 1.70 1.76
N 1.38 1.45 1.61 1.71 1.79 1.90
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Cizelge 7. 3 DSKA /Cozlicl Sistemleri igin Flory-Huggins Etkilesim Parametreleri, y;,

(devami)

D 1.47 1.56 1.67 1.77 1.87 1.98
ub 1.57 1.66 1.77 1.87 2.00 2.09
DD 1.60 1.69 1.79 1.90 1.98 2.05
D 1.67 1.78 1.88 1.98 2.08 2.14
nBA 1.20 1.26 1.33 1.40 1.46 1.54
iBA 1.16 1.23 1.27 1.37 1.42 1.49
nPB 1.14 133 1.52 1.65 1.88 2.01
iPB 1.13 1.33 1.54 1.77 1.95 2.11
EB 1.08 1.24 1.42 1.65 1.82 1.98
KB 1.08 1.28 1.50 1.74 2.04 2.25
T 0.60 0.80 1.03 1.27 1.58 1.80

Cizelge 7. 4 DSKA/Cozlci Sistemleri icin Hal Denklemi Teorisi Etkilesim Parametreleri,

*

Z12
t(°C) 245 250 255 260 265 270
0] 1.40 1.51 1.66 1.78 191 1.97
N 1.53 1.60 1.76 1.87 1.95 2.06
D 1.59 1.68 1.79 1.89 2.00 2.11
ub 1.67 1.75 1.88 1.98 2.10 2.19
DD 1.68 1.77 1.87 1.98 2.06 2.13
D 1.73 1.84 1.95 2.04 2.14 2.20
nBA 1.42 1.49 1.56 1.63 1.70 1.79
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Cizelge 7. 4 DSKA/Cozlcu Sistemleri icin Hal Denklemi Teorisi Etkilesim Parametreleri,
71, (devami)

iBA 1.38 1.45 1.50 1.61 1.66 1.73
nPB 1.29 1.48 1.67 1.81 2.05 2.19
iPB 1.29 1.50 1.71 1.95 2.13 2.30
EB 1.27 1.43 1.62 1.85 2.02 2.20
KB 1.28 1.48 1.71 1.94 2.25 2.47
T 0.83 1.04 1.27 1.52 1.84 2.06

X,, parametreleri Esitlik 3.4' ten hesaplandi. X, parametrelerinin iyi ¢dziciler igin
daha kuguk, zayif ¢ozicller iginse daha yilksek olmasi beklenmektedir. Bu galismada
elde edilen )le parametreleri Cizelge 7.5’ te verilmistir. Cizelge 7.5’ te )712

degerlerinin buylk oldugu ve sicaklikla arttigi gozlenmektedir. Elde edilen sonuglar

X1, sonuclarini desteklemektedir.

Cizelge 7. 5 DSKA/C6zlcu Sistemleri icin Hal Denklemi Teorisi Etkin Degisim Eneriji
Parametreleri, X,

t(°C) 245 250 255 260 265 270
0 35.78 41.02 47.88 53.71 60.13 64.07
N 34.83 38.07 44.47 48.70 52.77 57.55
D 32.81 36.10 40.33 44.02 48.28 52.49

uD 32.23 35.14 38.24 42.55 46.85 50.03
DD 32.09 34.49 37.61 41.26 43.75 46.22
D 29.76 33.05 35.67 38.50 41.38 43.18
nBA 43.52 47.58 52.09 57.05 61.63 67.32
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Cizelge 7. 5 DSKA/Co6zlicu Sistemleri igin Hal Denklemi Teorisi Etkin Degisim Enerji

Parametreleri, X,, (devami)

iBA 38.85 43.25 46.79 53.28 57.58 62.70
nPB 36.77 45.55 54.95 61.57 73.40 80.36
iPB 38.07 48.43 58.45 70.53 80.33 89.12
EB 42.24 51.69 62.46 75.73 85.91 96.31
KB 53.68 67.88 82.99 99.58 120.90 136.44
T 23.76 37.75 53.11 69.71 90.91 106.29

Cozicilerin kismi molar sorpsiyon isilari AH, , Esitlik 3.5' ten, sonsuz seyreltiklikteki

kismi molar ¢6zlinme isilari Aﬁf , Esitlik 3.6' dan, molar buharlasma isilari AH,, , Esitlik

3.8' den hesaplandl.Aﬁfo hesaplamasinda kullanilan kristalin sonsuz seyreltiklikteki

agirlik kesri aktivite katsayisi, Q, degerleri

degerleri Cizelge 7.6' da, diger sonuclar Cizelge 7.7' de verildi.

Esitlik 3.7 kullanilarak hesaplandi.  Q

Cizelge 7. 6 DSKA /Cozlicu Sistemleri icin Sonsuz Seyreltiklikteki Agirlik Kesri Aktivite

Katsayilar, Q;

t(°C) 245 250 255 260 265 270
0] 9.54 10.66 12.37 14.00 15.90 17.00
N 10.14 10.93 12.85 14.23 15.57 17.41
D 10.16 11.16 12.51 13.82 15.45 17.21
ub 10.45 11.38 12.79 14.21 16.15 17.68
DD 10.02 10.92 12.07 13.58 14.63 15.78
D 9.99 11.21 12.40 13.70 15.09 16.02

nBA 8.35 8.94 9.60 10.41 11.13 12.22
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Cizelge 7. 6 DSKA /Cozlicu Sistemleri igin Sonsuz Seyreltiklikteki Agirlik Kesri Aktivite
Katsayilar, Q" (devami)

iBA 8.51 9.17 9.64 10.79 11.48 12.43
nPB 7.43 9.02 10.95 12.54 15.95 18.24
iPB 7.29 8.98 11.03 14.01 16.92 19.93
EB 7.39 8.74 10.55 13.33 15.86 18.84
KB 6.14 7.54 9.44 12.00 16.33 20.25

T 4.94 6.13 7.75 9.96 13.70 17.16

Cizelge 7.7' ye gore Aﬁf degerlerinin negatif olmasi ekzotermik ¢ozunurlik oldugunu

gostermektedir. Bu da )(f; ve )?12 sonuclarini desteklemektedir. Coziiciniin kaynama
noktasi calisilan kolon sicakliklarina yakinsa AH,, degerleri literatiirle uyusmaktadir.Bu

nedenle kaynama noktasi 214°C olan DD ve 232°C olan TD' da en fazla uyusmanin
oldugu gozlenmistir. TGK deneyleri ve literatlir arasindaki uyumsuzluk ¢ozicdlerin

disik kaynama noktalarindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 7. 7 Calisilan ¢oziliclilerin hesaplanan kismi molar sorpsiyon, AI-_|S (kcal/mol),
sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢éziinme, AH,” (kcal /mol), molar buharlasma AH,

(kcal /mol) ve literatiirden hesaplanan molar buharlasma isilari, AH,, (kcal /mol)[53]

Goziictler AH AH/” AH, AH,,
0] -19.52 -13.45 6.1 8.2
N -19.51 -12.35 7.2 8.8
D -19.98 -11.84 8.1 9.4
ub -21.16 -12.08 9.1 9.9
DD -20.42 -10.44 10.0 104
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Cizelge 7. 7 Calisilan ¢ozlictilerin hesaplanan kismi molar sorpsiyon, AI—TS (kcal/mol),
sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢éziinme, AH,” (kcal /mol), molar buharlasma AH,

(kcal /mol) ve literatiirden hesaplanan molar buharlasma isilari, AH,, (kcal /mol)[53]

D -21.57 -10.71 10.9 10.9
nBA -14.92 -8.42 6.5 8.6
iBA -14.49 -8.56 6.0 8.7
nPB -28.01 -20.23 7.8 9.1
iPB -30.32 -22.90 7.4 9.0
EB -28.39 -21.40 7.0 8.5
KB -34.24 -27.20 7.0 8.7

T -34.24 -28.37 5.9 7.9

7.2 Polimerde Dagitilmis Sivi Kristallerin Sonuglari

PMMA ve DSKA sivi kristalinden olusan %20 oranindaki (PMMA: DSKA, 20: 80) PDLC
kompozit film SIPS metodu ile hazirlandi. Kiral yapidaki sivi kristal malzemeler ¢ok dar
bir sicaklik bolgesinde faz gecisi gosterirler. Bu fazlar kendiliginden bir araya gelebilen
ayarlanabilir fotonik malzemelerin Uretiminde, hizli galisan 151k modulatorlerinde
kullanilabilmektedir. Bu amacgla hazirlanan kiral yapidaki sivi kristal malzemenin ve bu
malzemeden hazirlanan kompozitlerin faz gegis sicaklik araliklarinin belirlenmesi
onemlidir. Bu amagla saf sivi kristal ve hazirlanan %20'lik PDLC' nin DSC
termogramlarindan faz gegis sicakliklari belirlenmistir.Saf sivi kristal ve hazirlanan %20
lik PDLC ' nin ikinci 1sitma ve sogutmadaki DSC termogramlari Sekil 7.11 ve Sekil 7.12'

de verilmistir.
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Isialag endotermik yulan

Is1adag endotermik yulkar
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Y (a)
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Pik=164.7 |
. Pik=242.4
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Sekil 7. 11 Isitmada DSKA (a) ve %20'lik PDLC (b)'nin DSC termogramlari
Pik=90.7 Pik=161.9
i - Pik=107.8  » Bk 206.1
Pik=81.4 ~ / J y :
Pik= 164.0 ik=
i ~ Pik=2386
y |
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Sekil 7. 12 Sogutmada DSKA (a) ve %20'lik PDLC (b)'nin DSC termogramlari
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Isitmada saf sivi kristal igin 170.7°C ve 242.4°C olan faz gegis sicakliklari %20' lik PDLC'
de 168.4°C ve 223.3°C olarak belirlenmistir. Sogutmada ise bu faz gegis sicakliklari saf
sivi kristal icin 164.0°C ve 238.6°C olarak belirlenmistir. %20' lik PDLC icin ise faz gegis
sicakligl sadece 161.9°C olarak bulunmustur, 238.6°C civarinda olan faz gecis piki

gozlenmemistir.

Polimer matrisinde dagitilmis sivi kristalin faz gecis sicakliklari ve LC damlaciklarinin
morfolojisi polarizasyon mikroskobuyla incelendi. Polarizasyon mikroskobuyla cekilmis

PDLC 6rneginin tekstlri Sekil 7.13' te verilmistir.

Sekil 7. 13 Sogutma sirasinda 221°C’'deki SmC mesofaz tekstiri

Polarizasyon mikroskobuna gore sogutmadaki faz gecis sicakliklari Iso 235 SmC 113 K
olarak gozlemlendi. Yiksek sicakliklarda SmC' ye benzer tekstir (Schlieren tekstir)

gozlendi. Fakat Sekil 7.14' te sicaklik distiikce fazin maskelendigi gorildi.
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Sekil 7. 14 Sogutma sirasinda a) 219°C' de b) 206°C' de c¢) 185°C' de d) 165°C' de SmC
mesofaz tekstlrleri
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