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Siv1 kristaller, yonelime bagli olarak degisen optik ve elektriksel 6zelliklerinden
dolay1 giiniimiiz ekran teknolojisinde ve diger elektro-optik uygulamalarda en fazla
kullanilan malzemelerden birisidir. Bu 6zelliklerin yonelime bagli olmasi, siv1 kristal
molekiillerinin yonelimini kontrol edebilme zorunlulugunu beraberinde getirmistir.
Siv1 kristaller, nematik fazda diisiik viskoziteye sahiptirler. Diisiik viskozite ise
molekiillerin dis bir etken ile kolayca yonelimlerinin degismesini saglar. Mekanik,
elektrik ve manyetik alan, yiizey etkisi molekiillerin yonelimini kontrol edebilmek
icin uygun yontemlerdir. Fakat, bu yontemler ile molekiillerin olusturdugu diizende
hatalar olusabilmektedir. Bu nedenle molekiillerin yonelimini daha etkili bir sekilde
kontrol edebilmek i¢in sikistirma yontemi kullanilmaktadir. Sivi  kristal
uygulamalarina bakildiginda (LCD, sensor, optik anahtarlama, termometre)
stkistirma etkisinin etkili bir yontem oldugunu goriiriiz. Bu sebeple sikistirma
ortamlarinda molekiillerin fiziksel o6zellikleri 6nem kazanmaktadir. Bu tez
calismasinda oOtektik E7 sivi kristal karistmi, nano boyutta ve sert yiizeyi olan
silindirik porlara sahip aliimina (AAO) membranlar kullanilarak sikistirmanin sivi

lkristal karigiminin termal, yap1 ve molekiiler dinamik o6zelliklerine olan etkisi
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incelenmistir. Karigimin karakterizasyonu diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), X
1s1n1 kirminmmi (XRD), dielektrik spektroskopisi (DS) ile incelenmistir. DSC ile elde
edilen faz gecis sicakliklar1 incelendiginde sikistirilan E7 sivi kristali i¢in nematik-
izotropik faz gecis sicakliginin 65 nm, 35 nm ve 25 nm ¢aplar1 i¢in por ¢apindan
bagimsiz oldugu gorilmiistiir. Ayrica boyut etkisi ile DSC sonuglarinda ve XRD
kirmim desenlerinde 25 nm ve 35 nm ¢aplar1 i¢in nematik fazdan farkli olarak yeni
bir faz geg¢isi gdzlenmistir. Dielektrik spektroskopisi ile incelenen molekiiler dinamik
ozelliklerine bakildiginda ise por igerisine sikistirilan sivi kristal molekiillerin
dinamiginin hizlandig1 ve alfa relaksasyon siirecinin baskin oldugu gdzlenmistir.
DSC ve DS ile elde edilen cams1 gegis sicakliklarina bakildiginda sikistirilimis olan

E7 s1v1 kristalinin camsi gecis sicakligi por ¢ap1 azaldik¢a diistiigii goriilmiistiir.

Bu tez calismasmin sonuglari, nematik faz araligi genis oldugundan teknolojik
uygulamalar i¢in uygun olan otektik E7 sivi kristal karigiminin  sikistirma

ortamlardaki 6zellikleri acisindan onem tasimaktadir.

Anahtar Kelimeler: E7 otektik sivi kristal, Sikistirma etkisi, Aliimina porlu

membran, Faz gegis sicakligi, Molekiiler dinamik.
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Liquid crystals are one of the most used materials in today's display technology and
other electro-optical applications due to their optical and electrical properties, which
change depending on orientation. The fact that these properties are directionally
related entails the necessity to control the orientation of liquid crystal molecules.
Liquid crystals have low viscosity in the nematic phase. Low viscosity allows
molecules to easily change their orientation with an external factor. Mechanical,
electrical and magnetic fields are suitable methods for controlling the orientation of
molecules. However, these methods can lead to the deformations in the formation of
molecules. For this reason, confinement method is used to control the orientation of
the molecules more effectively. When we look at liquid crystal applications (LCD,
sensor, optical switching, thermometer), we see that the confinement effect is an
effective method. For this reason, the physical properties of the molecules become
important in confinement areas. In this thesis study, the effect of confinement on the
thermal, structure and molecular dynamic properties of the liquid crystal mixture was
investigated by using eutectic E7 liquid crystal mixture, nano sized alumina (AAO)
membranes with hard surface cylindrical pores. Characterization of the mixture was

investigated by differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD),
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dielectric spectroscopy (DS). When the phase transition temperatures obtained by
DSC were examined, it was found that the nematic-isotropic phase transition
temperature for the confined E7 liquid crystal was independent of pore diameter for
65 nm, 35 nm and 25 nm diameters. In addition, a new phase transition which is
different from nematic phase for diameters of 25 nm and 35 nm was observed in the
DSC results and XRD patterns due to size effect. When the molecular dynamic
properties investigated by dielectric spectroscopy, dynamics of liquid crystal
molecules confined into the pores accelerate and the alpha relaxation process
becomes dominate. When the glassy transition temperatures investigated with DSC
and DS, it has been found that the glassy transition temperature of the confined E7

liquid crystal decreases as the pore diameter decreases.
The results of this thesis work are important in terms of the characteristics of the
eutectic E7 liquid crystal mixture which is suitable for technological applications

because of its wide nematic phase range.

Keywords: E7 eutectic liquid crystal, Confinement effect, Alumina porous

membrane, Phase transition temperature, Molecular dynamics.
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1. GIRIS

1.1 Siv1 Kristaller

Sivi kristaller, kristal ve sivi fazlarimin yani sira sivilarin akiskan ozelligini ve
kristallerin uzun mesafeli diizen Ozelligini gosterebilen arafazlara sahip
malzemelerdir. Sivi kristaller, ilk defa Reinitzer tarafindan kolesterol benzoat
malzemesinin eritilip ve 1sitilmasi ile Kristal ve sivi fazlar arasindaki arafazlarin
gozlenmesiyle ortaya ¢ikmustir [1]. Alman fizik¢i Lehmann bu malzemedeki
arafazlart anlamlandirmak i¢in malzeme sicakligimi degistirerek polarizasyon
mikroskobu ile gézlem yaptiginda, faz gecislerinde renk degisimi gozlemlemistir ve
bu arafazlara sahip malzemeleri ‘akigkan kristal' veya 'sivi kristal' olarak

isimlendirmistir [2,3].

Sivi kristallerin sergilemis oldugu arafazlara mezofazlar denir. Bu mezofazlar
sergileyen malzemeler ise mezomorfik olarak adlandirilabilirler [4]. Mezofazlar,
sicakliga, konsantrasyona ve malzemenin icerigine baglh olarak ortaya cikarlar. Sivi
kristaller mezofazin ortaya ¢ikmasini saglayan baskin parametreye gore ve molekiil

sekillerine gore siniflandirilabilirler.

Liyotropik sivi kristallerde olusan mezofazlar, konsantrasyona ve sicakliga
baglidirlar, fakat baskin olan fiziksel parametre konsantrasyondur [5,6]. Tipik bir
liyotropik sivi kristal amfifilik molekiillerin su igerisinde ¢dziinmesinden meydana
gelir ve misel, hekzagonal, katmansal fazlarini sergileyebilir. Sekil 1.1” de su-sabun
karistmindaki liyotropik sivi kristal fazlarmin konsantrasyona bagli degisimleri
gosterilmektedir. Ayrica liyotropik sivi kristaller kiibik ve hekzagonal fazlarina sahip
olabilmeleri ve molekiil grubunun seklinin kontrol edilebilmesi sebebi ile ilag

taginimi uygulamalarinda kullanilabilmektedirler [7].
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Sekil 1.1: Su-sabun karisgimindaki liyotropik siv1 kristal fazlari [6].

Sivi kristallerin diger bir ¢esidi olan polimerik sivi kristaller, amfifilik ve amfifilik
olmayan monomerlerin yan zincir veya ana zincir seklinde mezogenik polimeri

olusturma bigimine gore siniflandirilirlar ve konsantrasyona bagl olarak liyotropik

veya sicakliga bagli olarak termotropik sivi kristallerin faz 6zelliklerini

sergileyebilirler [5,8]. Cizelge 1.1’ de polimerik siv1 kristal ¢esitleri gosterilmektedir.

Cizelge 1.1: Yapisina gore farkli 6zellik gosteren polimerik sivi kristaller [8].

Monomer ety —
Birimi
Amfifilik Amfifilik Olmayan
B { ¥ e P
Polimer [l
Yan Ana
Zincir inci inci
Ana Zincir Yan Zincir Zincir
Faz Liyotropik Termotropik Termotropik
Davranisi Liyotropik




Stvi1 kristal molekiilleri ayrica cubuk benzeri ve disk olmak {izere sekillerine gore de
smiflandirilabilmektedirler. Disk seklindeki sivi kristaller, ilk defa Chandrasekhar ve
arkadaglarinin sicakliga bagli olarak mezofazlar sergileyen benzen-hekza-n-
alkanotlar {izerinde yaptiklari ¢alisma sonucu tanimlanmustir [9]. Yass1 bir ¢ekirdek,
uzun zincir bilesenlerinden ve ester, eter gibi baglanma gruplarindan olusan diskotik
stvi kristaller sicakliga bagli olarak nematik ve siitunsal fazlar sergileyebilirler [10].
Cubuk benzeri siv1 kristallerde oldugu gibi disk seklindeki monomerlerde polimer
omurgasina ana zincir veya yan grup halinde eklenerek polimerik siv1 kristal halinde

bulunabilirler (Sekil 1.2).

Termotropik sivi kristaller, sicakliga bagli olarak farkli mezofazlar sergileyen
malzemelerdir. Sekil 1.3’ te bu siv1 kristallerin sergiledikleri mezofazlarin olusumu

gosterilmistir [11].

Tipik bir termotropik sivi kristal sert bir ¢ekirdek ve esnek terminal zincirlerin
birlesiminden olusur [5]. Icerik olarak yan zincir ve terminal gruplar alkil (-R),
alkoksi (—RO), siyano (OCN), alkilkarbonat (ROCOOR"), asiloksi (R—C =0 —
0 — R') gruplarindan olusurken aromatik halkalar bifenil (C;,H;,), fenil (R — CgHs),
terfenil (CgH,4) gibi gruplardan olusmaktadir. Baglant1 gruplari ise basit baglardan
veya Schiff bazlar1 (R,C = NR'), asetilen (H— C = C — H), ester (RCOOR), azoksi
(RN = N* (0O7)R gruplarindan olusabilir. Siv1 kristallerin fiziksel ve faz 6zellikleri
bu gruplarin nasil birlestigine, sert c¢ekirdek ile esnek olan kisimlarin dengesine

baglidir. Sekil 1.4’ te tipik bir s1v1 kristalin yapis1 gosterilmistir.

Termotropik sivi kristal molekiilleri sicakliga bagli olarak birbirleri ile etkileserek
farkli diizenlerde farkli arafazlara sahiptirler. Bu mezofazlar, uzun ve kisa mesafeli
diizen, yonelimsel dagilim fonksiyonu gibi fiziksel parametrelere bagli olarak

smektik, nematik ve kolesterik olmak tizere smiflandirilirlar.

Smektik faz, malzemenin erime noktasindan hemen sonra olusan fazdir. Bu faz
icerisinde bulunan molekiiller hem konumsal hem de yonelimsel diizene sahiptirler
ve diger sivi kristal fazlara gore daha viskozdurlar [5,12]. Molekiiller, kalinlig
molekiil uzunlugu ile karsilastirilabilir olan tabakalar halinde organize olurlar. X 1511
kirmim deseni (Sekil 1.5), kiiclik acilarda tabaka kalinlig ile iligkilendirilen keskin
bir pik verir [13]. Ayrica diizen sekillerine gére ve yapisal simetrilerine gore ¢ok

sayida farkli smektik fazlar bulunur [12]. En ¢ok bilinenler ise smektik A ve smektik



C fazlandir. Sekil 1.6’ da bu fazlarda bulunan sivi kristallerin molekiiler diizenleri
verilmigtir [14]. Smektik A fazinda molekiiller, konumsal olarak rastgele
dagilmislardir ve tabaka yiizeyine dik olacak sekilde yonelirler. Smektik C fazinda

olan molekiiller, tabaka yiizeyi ile belirli bir a1 yapacak sekilde yonelirler.
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Sekil 1.2: a) Disk seklindeki siv1 kristaller b) Disk seklindeki s1vi kristallerin
sergiledigi mezofazlar c¢) Disk seklindeki polimerik sivi kristaller [11].
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Sekil 1.3: Termotropik siv1 kristallerde mezofazlarin olusumu [11].
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Sekil 1.4: Siv1 kristalin genel yapisi [5].
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Sekil 1.5: Smektik fazda bulunan sivi kristallerin X 1sin1 kirinim desenleri a)
Sinuzoidal yogunluk dalga yapisi b) Gaussian benzeri yogunluk dalga yapis1 [13].



Sekil 1.6: a) Smektik A fazi, b) smektik C fazlarinda bulunan molekiiller [14].

Nematik faz, en diisiik diizene sahip olmasindan dolay1 en basit mezofazdir [15]. Faz
icerisinde molekiiler, uzun mesafeli yonelimsel diizende organize olurlar ve
konumsal diizenleri yoktur. Molekiiller arasi etkilesimler sonucu molekiiller genel
olarak ortak bir yon birim vektorii (n) yoniinde yonelmislerdir. Yonelimsel diizenin
derecesi ise diizen parametresi (1.1) ile belirlenir [16].

S=21<3cos9— 1> (1.2)

2

9 : Molekiiliin uzun ekseni ile yon birim vektorii arasindaki ag1

Diizen parametresi, her bir molekiiliin uzun aksisinin ortak yon birim vektorii ile
yaptigl agiya bagli olarak ortalama molekiiler diizen hakkinda bilgi verir [17].
Ornegin ideal bir diizene sahip nematik malzemenin diizen parametresi 1 iken,
molekiiler diizen olmayan izotropik sivi malzemenin diizen parametresi 0’ dir. Sekil
1.7° de nematik fazdaki sivi kristal molekiilleri ve yon birim vektorii gosterilmistir

[14].

Sekil 1.7: Nematik faz ve yon birim vektorii [14].

Nematik faz, en diisiik dereceli diizene sahip olmasindan dolayr X 1s1m1 kirmnim
deseni Sekil 1.8” deki gibi izotropik sivi fazdaki malzemelere veya amorf kati
malzemelerinki ile benzerdir [13]. Yiiksek agilarda molekiiller arasi mesafe hakkinda

bilgi veren genis bir pik bulunurken, diistik agilarda diisiik siddetli oldugu i¢in nadir



olarak goriilebilen ve molekiil uzunlugu hakinda bilgi veren bir pik bulunur. Diisiik
manyetik alan (0.1 T) altinda yonelimsel ve konumsal diizeni artan nematik sivi
kristallerin X 1s1n1 kirinim deseni ise Sekil 1.9’daki gibi goriiniir. X 1511 kirinim
deseni direkt olarak faz hakkinda bilgi veremez. Fazin belirlenebilmesi i¢in ek olarak
faz gecis sicakliklarin1 gosteren kalorimetrik yontemlere ve mikroskobik gozlemlere

ihtiya¢ vardir.

INTENSITY (A.U) —=
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Sekil 1.8: Nematik fazdaki siradan bir siv1 kristalin X 1s1n1 kirinim deseni [13].

| | | | | |
2 8B 90 15 20 2%
2 —

INTENSITY (AU) —

Sekil 1.9: Manyetik alan altinda nematik fazdaki siv1 kristalin X 1511 kirinim deseni
[13].

Kolesterik veya kiral nematik faz, nematik mezofaz 6zelligi gosteren sivi kristal
icerisine kolestorol ester gibi kiral bilesiklerin eklenmesi ile ortaya cikar [18].
Kolesterik fazda molekiiller, tabakalar halinde ve tabaka yiizeyine paralel olacak
sekilde dizilirler. Bu fazin karakteristik oOzelligi her bir tabakada bulunan
molekiillerin yonii bir onceki tabakadaki molekiillerin yonii ile belirli bir ac1

yapmasidir ve bu agiya bagli olarak molekiiller, Sekil 1.10” daki gibi belirli bir adim
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uzunluguna sahip heliks yapist olustururlar [14]. Adim uzunlugu, sicaklik ve kiral
bilesigin ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu ile ters orantili olarak degisir [18]. Tipik
adim uzunlugu yaklagik 500 nm’ dir. Bu sayede kolesterik fazda bulunan molekiiller,
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge araligindaki dalgaboylar ile etkilesim
halindedirler. Fakat adim uzunlugunun sicakliga bagli olmasi, kolesterik fazdaki renk

degisiminin ¢ok kisa bir sicaklik araliginda olmasina neden olur.

pitch

Sekil 1.10 : Kolesterik fazdaki siv1 kristal molekiil diizeni [14].

Sivi kristaller akiskan ve belirli bir diizene sahip, anizotropik malzemelerdir.
Anizotropiklik ve sivi kristallerin sahip olduklar1 diizen, sivi kristallere uygulama
yoniinden 6nemli olan karakteristik mekanik, optik, elektrik ve manyetik 6zellikler
saglamaktadir [14,19]. Ornegin kolesterik fazda bulunan siv1 kristaller, optik aktiflik
ve secici yansitma Ozelliklerinden dolayr ekran teknolojisi ve termometre
uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Kolesterik sivi kristaller, heliks yapisindan
dolay1 adim uzunluguna bagl olarak malzeme ilizerinden yansiyan ve gecen dalganin
polarizasyon durumlarmi degistirirler [20]. Ornegin adim uzunlugunun gelen
dalganin dalga boyundan biiyiikk olmasi yansiyan ve gegen dalgalarin diizlemsel
kutuplanmasina, kii¢iik olmasi ise dairesel kutuplu olmalarina neden olur. Bu durum,
sivt kristal termometrelerin de ¢alisma prensibini olusturan seg¢ici yansitma
Ozelliginin ortaya ¢ikmasimi saglar [21,22]. Yani gelen 151k iki bilesene ayrilarak,
bilesenlerden biri  dairesel kutuplu olarak tamamen yansirtken digeri
polarizasyonunda herhangi bir degisiklik olmadan geger. Malzemeden geri yansiyan

151k, heliks adimina dolayisiyla sicakliga bagli olarak belirli bir renk olusturur.

Nematik ve kolesterik siv1 kristallerin viskozitelerinin diisiik olmas1 ve molekiillerin
basit bir dis etki (mekanik, elektrik ve manyetik alan, yiizey islemleri) ile serbest
8



enerjilerinin  minumum olacak sekilde yonelimlerinin degismesi ve kontrol
edilebilmesi, bu molekiillerin elektro-optik uygulamalarda kullanilmasinin en 6nemli
nedenlerindendir. Boylece yonelime ve diizene bagli olarak degisen fiziksel

ozellikler kontrol edilebilmektedir.

Nematik faz araligindaki molekiiller dis bir mekanik etkiye maruz kaldiginda, elastik
kuvvetlerin etkisi gorilir [14]. Bu kuvvetlere bagl olarak molekiillerin yonelim
diizenleri elastik serbest enerjisi (1.2) ile tanimlanmaktadir. Serbest enerji
formiilindeki K,;, K,,, K33, farkli durumlardaki elastik sabitlerini ifade ederler,

birim ve mertebeleri ise pikoNewtondur (Sekil 1.11).
Fy = 2 [ o1 {K11(divm)2 + Ky, (n . curln)? + K3 (n x curln)?}dv (1.2)
K;1: Yayilma elastik sabiti

K,,: Burulma elastik sabiti

K33: Biikiilme elastik sabiti

a) b) c)
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o ot Aol il Bt
e e e

=

Sekil 1.11 : (a) Yayilma K4, (b) burulma K,,, (c) biikiilme K33 elastik modiilleri
[14].

Alttas yiizeylerinin organik ve inorganik kaplanmasi ile veya yiizeyin islenmesi ile
nematik sivi kristal molekiillerinin yiizey ile etkilesimine bagli olarak serbest
enerjileri minimum olacak sekilde molekiillerin yonelimleri degisebilmektedir.
Yiizey etkisi sayesinde molekiiller, Sekil 1.12°deki gibi yiizeye yakin olan bolgelerde
yiizeye paralel (diizlemsel) veya dik (homeotropik) konumlanabilirler. Molekiillerin
yiizeye paralel olmasii saglayacak basit bir yontem, ekran teknolojisinde de
kullanilan polimerden yapilmis bir yiizey lizerinde yumusak doku ile mikro boyutta
kanallar acilmasidir. Molekiiller bu kanallar sayesinde kanalin olustugu yonde

yonelirler. Homeotropik bir diizen saglamak igin ise yiizeyin oktadesiloksilan



(ODSE), lesitin gibi yiizey etkinlestirici malzemeler ile yiizeyin islenmesi gerekir.
Oktadesil zincirlerinin yiizeye dik bir sekilde tutunmasi ile sivi kristal molekdilleri de

homeotropik bir sekilde yonelirler.

alignment
~ v | |[]]]]]
[ — R— ] ]
glass glass

planar homeotropic

Sekil 1.12 : Yiizeyin siv1 kristal molekiilleri {izerine etkisi [14].

Nematik fazdaki molekiillerin uygulama agisindan en onemli &zelligi optik ve
dielektrik anizotropisine sahip olmalaridir [19]. Bu 6zellikler, sivi kristallerin kirma
indislerinin ve dielektrik gegirgenliklerinin yonelime bagli olmasindan, yani
anizotropik olmasindan kaynaklanmaktadir. Molekiiller, birim yon vektoriine paralel
ve dik olan kirma indisi (n,n,) ve dielektrik gegirgenligi (g, &,) bilesenlerine
sahiplerdir. An =n; —n, optik anizotropi, de = g — &, ise dielektrik anizotropi
olarak adlandirilir. Optik anizotropi ve dielektrik anizotropi sicakliga, molekiil
yapisina, molekiiliin igerdigi atomlara baghdir. Stv1 kristaller ayn1 zamanda manyetik
anizotropi ozelligi de gostermektedirler. Manyetik ve dielektrik anizotropi, sivi
kristal molekiillerinin manyetik ya da elektrik alan altindaki yonelimlerini belirler.
Dis alan uygulandiginda molekiiller, serbest enerjileri minimum olacak sekilde
anizotropi degerine gore yonelim sergilerler. Sekil 1.13’ te gortildiigi gibi anizotropi
pozitif oldugunda molekiillerin uzun eksenleri alana paralel yonelirken, negatif

oldugu durumda uzun eksenleri alana dik olacak sekilde yonelir [14,19].

a) b)
' 1 —
=
P ope R fipe
Ae =0 Ae <0

Sekil 1.13 : Dielektrik anizotropisine gére molekiillerin elektrik alana verdikleri tepki
[14].
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Siv1 kristallerdeki dielektrik anizotropi 6zelligi ve molekiillerin dipol momentlerinin
bilesenlerinin uzun eksenlerine gore boyuna ve enine olmasi, molekiillerin elektrik
alan ile etkilesmesi esnasinda molekiiler dalgalanmalara sebep olur ve dolayisiyla
molekiilde dielektrik bir tepki meydana gelir [11,23]. Dielektrik bilesenleri bu
durumda (1.3) (1.4), molekiillerin elektrik alana gore yonelimine, dipol moment
bilesenlerinin hangi eksen ile iligkili olarak hareket ettigine bagli olarak degisen
korelasyon fonksiyonlari ile belirlenir. C ”L ve C “T fonksiyonlar1 molekiillerin elektrik
alan ile ayn1 yonde oldugu durumda gergeklesen relaksasyon durumlarini belirler. C ”L
fonksiyonu, dipol momentinin uzun aksis boyunca olan bileseni u;’ nin kisa eksen
etrafindaki hareketleri igerirken, C ”T fonksiyonu, dipol momentinin kisa eksen
boyunca olan bileseni gy’ nin dalgalanmalarm igerir. CX ve CT fonksiyonlari
molekiillerin elektrik alana dik oldugunda gerceklesen relaksasyon durumlarini
belirler. €L fonksiyonu dipol momentinin uzun aksis boyunca olan bileseni u;’ nin
uzun aksise gore olan dalgalanmalari igerir. Son olarak CT fonksiyonu da kisa eksen
etrafindaki yonelimleri igerir. Bu dielektrik tepkiler, dalgalanmalarin korelasyon
fonksiyonlarmin belirli agirliklarina goére dort farkli relaksasyon durumu meydana
getirir (Sekil 1.14). En disiik frekanslarda meydana gelen relaksasyon durumu
molekiiliin kisa ekseni etrafindaki rotasyonel dalgalanmalar yani C |’|“ ile iliskilendirilir
ve molekiillerin bu hareketi yon birim vektdriine paralel olan dielektrik bileseni ile
iliskilidir. Bu releksasyon durumu delta (6) modu olarak adlandirilir. Diger
relaksasyon durumlar1 ise molekiiliin uzun ekseni etrafindaki dalgalanmalar igerir.
Bu dalgalanmalar, 6 moduna gore daha yiiksek frekanslarda gerceklesir. Modlarin

birbirlerine gore siddeti ise molekiiler diizen parametresine baglidir.

i (@) = £, + 557 [(1+ 2WECf (@) + (1 = HuFC] ()] (13)
£1(0) = €1 + 52 (L= uECH@) + A+ DT (@)]  (14)

G : Dipollere sahip mezogenik gruplarin konsantrasyonuna bagli sabit katsay1
S : Diizen parametresi
kg : Boltzmann sabiti

T: Sicaklik

pr 1, - Molekiiliin uzun eksene gore dik ve paralel dipol moment bilesenleri
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C1j (w) : Korelasyon fonksiyonlar:

oo, » €0, - Ylksek frakanslarda yon birim vektdriine paralel ve dik yondeki

dielektrik sabitleri

C:(m) z 4

— 3
—» m

ennn

Sekil 1.14 : Molekiillerin elektrik alana gore yonelimlerine bagh olarak gerceklesen
relaksasyon durumlari [11].

Literatiire bakildiginda termotropik siv1 kristaller ile ilgili yapilan bir¢cok ¢alismada
fiziksel 6zellikleri bilesenlerinden farkli olan 6tektik sivi kristal karigimlar1 kullanilir
[24-27]. Otektik karisgimlarda bilesenler arasinda herhangi bir kimyasal tepkime
bulunmadigindan karisimin fiziksel 6zellikleri, her bir bilesenin konsantrasyonu ile
dogru orantili oldugu diisiiniilebilir [5]. Fakat molekiiler etkilesimlerden dolayr bu
durum ideal olarak gerceklesemez. Otektik sivi kristal karisimlarin bircok calismada
ve uygulamada kullanilmasinin sebebi ise bilesenlerinin dogru konsantrasyonda
karistirtlmasi ile, bilesenlerine gore daha genis bir nematik faz sicaklik araligi elde
edilebilir olmasidir (Sekil 1.15). Ornegin E7 karisimi, siyanobifenil ve siyanoterfonol
bilesenlerinden olusan, pozitif dielektrik anizotropiye ve genis nematik faz sicaklik
araligina sahip bir karigimdir. Nematik fazdan izotropik faza gecis sicakligi 60°C,
camsi gecis sicakligr ise -62°C ' dir. Cizelge 1.2° de otektik sivi kristal karisim1 E7°

nin bilesenleri ve nematik-izotropik faz ge¢is sicakliklar1 verilmistir.
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Sekil 1.15 : Otektik s1v1 kristal karisimimin nematik faz sicaklik aralig1 [5].

Cizelge 1.2 : E7 s1v1 kristal karigiminin bilesenleri ve nematik faz araliklari [14].

Nematik | Miktar
Aralik
Tekil Bilesik (°C)
5CB  CsHy,CN—O)—O)— 2235 | 51%
7CB  C,HyscN—O)y—(O)— 28-42 | 25%
80CB  CgH,;,0cN—(O)—(O)— 54-80 | 16%
5CT CsHy; C(N—(O)y—(0)—(O)— 130-239 | 8%

1.2 Siv1 Kristal Karisimlari

Literatiirde siv1 kristallerin termodinamik, mekanik, optik davraniglarini gelistirmek
ve diger malzemelerin fiziksel Ozellikleri {izerine etkisini incelemek igin sivi

kristallerin diger malzemeler ile karisimlari lizerine ¢alismalar yapilmistir [24-26,28-

30].

Polimer-sivi kristal karigimlari genel olarak optik ve termodinamik o6zellikleri
bakimindan 6nemli malzemelerdir. Polimer igerisinde karismis olan sivi Kristaller

mikro boyutta damlaciklar halinde bulunurlar. Karisim film halinde iretilir ve
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polimerizasyon siireci radyasyon tabanlidir [30]. Polimerizasyon siireci i¢in genelde

elektron demeti sertlestirme yontemi kullanilir [31].

Bu malzemelerin optik ozellikleri elektrik alan altinda uzun optik eksen ydniinde
yonelen pozitif dielektrik anizotropisine sahip nematik sivi kristaller ile incelenir
[30,32]. ki elektrot arasina konan film iizerinde bulunan damlaciklar icerisindeki
stv1 kristal molekiilleri elektrik alan uygulanmadigi durumda rastgele yonelirler ve
molekiillerin optik anizotropi 6zelligi ile beraber polimer ve sivi kristalin kirma
indislerindeki farkliliktan dolay1 film {izerine gelen bir 1s18in sa¢ilmasina neden
olurlar. Elektrik alan uygulandiginda ise film {izerine gelen 151k, damlaciklardan
gecerken yon birim vektoriine dik yondeki kirma indisi ile etkilesir ve maksimum
gecirgenlik degerine ulasilir (Sekil 1.16). Ayrica sivi kristal ile polimer arasindaki
kirma indisi fark: diisiikse malzeme seffaf bir hal alir. Elektrik alan kesildiginde ise

malzemenin seffaf durumu kaybolur.

a) b)

Polymer Scattered Liquid crystal Polymer Liquid crystal

light Transmitted
light

OFF Q?\‘E ‘?‘é ON @»\@p@-@ $@@{ﬁ

[ —r= = |

| 1

Glass substrates Conductive ITO Glass substrates Conductive ITO

Sekil 1.16 : a) Elektrik alan uygulanmadiginda 15181n film {izerinden gecisi b)
Elektrik alan uygulandiginda 1s18in 15181n film iizerinden gegisi [URL].

Maschke ve arkadaglarit E7 sivi kristal karisimi ile polyester akrilat karisiminin
polimerizasyon islemi gergeklestikten sonra konsantrasyona bagli olarak optik
Ozelliklerini incelemislerdir [32]. Elektrik alan uygulanmayan durumda alinan
gecirgenlik grafigine bakildiginda belirli bir konsantrasyondan sonra, yani
¢oziinlirliik limitine ulasildiktan sonra gegirgenligin azalmaya basladigi ve daha
yiiksek bir konsantrasyonda gelen 1518 tamamiin sacildigi gorilmistiir (Sekil
1.17). 30% konsantrasyonda faz ayrimi meydana gelmis ve bu durum, sivi
kristallerin polimer igerisinde damlacik halinde bulunmalarin1 dolayisiyla gelen bir

15181n sagilmasina neden olmustur.
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Sekil 1.17 : Elektrik alan uygulanmadiginda s1v1 kristal konsantrasyonunun
fonksiyonu olarak 1s181n film tizerindeki gegirgenligi [32].

Sivi kristal-polimer karisimlarinda termodinamik o6zellikleri bakimindan, karisim
icerisindeki sivi  kristal kosantrasyonu arttikca polimerlerin  cams1  gegis
sicakliklarinin azaldigi ve sivi kristallerin plastiklestirici bir etkisinin oldugu
literatiirde belirlenmistir. Ahn ve ¢alisma arkadaslari, 7CB siv1 Kristalini, poli(metil
metakrilat) (PMMA) ve polistiren (PS) malzemeleri ile ¢esitli konsantrasyonlarda
birlestirerek sivi kristal-polimer karigimlarin termodinamik o6zellikleri {izerine
caligmiglardir [28]. Diferansiyel taramali kalorimetri, optik mikroskop ve 1sik

sacilma cihazlar kullanilarak karigimlarin faz diyagramlari ¢ikarilmastir.

PMMA-7CB ve PS-7CB karisimlarinin konsantrasyona bagli olarak DSC sonuglari
incelendiginde polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin belirli bir konsantrasyona
kadar 7CB’ nin kiitlece konsantrasyonu arttik¢a camsi gecis sicakliklarinin azaldig
goriilmiistiir (Sekil 1.18). 7CB siv1 kristalinin kristal fazindan nematik faza gegis
sicaklig1 neredeyse degismezken, nematik fazdan izotropik faza gecis sicakligi sivi
kristal konsantrasyonu ile artmaktadir. Bu durum ise karisim igerisinde sivi kristal
bakimindan zengin olan kiimelenmelerin, sinirlarda biriken polimer molekiillerine
sahip olmalar1 ile agiklanabilmektedir. Ayrica Sekil 1.19° daki faz diyagrami
incelendiginde belirli sicalik ve konsantrasyonlarda PMMA/7CB karisiminin iki fazlh

veya homojen tek fazli olduklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 1.18 : Farkli konsantrasyonlardaki PMMA/7CB (a) ile PS/7CB (b)
karigimlarinin DSC sonuglari [28].
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Sekil 1.19 : PMMA/7CB karisiminin faz diyagrami, camsi bolge (a), PMMA-kati
kristal 7CB (b), PMMA- nematik 7CB bolgesi (c), PMMA-izotropik 7CB bolgesi (d)
[28].

Duran ve ¢alisma arkadaslar1 diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve polarize
optik mikroskop kullanarak ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin E7 6tektik sivi kristal
karisiminin nematik-izotropik faz gegis sicakligi iizerine etkisini ve olusturulan
karisimin faz diyagramini incelemek igin ¢alismalar yapmiglardir [25]. Caplar1 30-40

nm, boylari yaklagik 10-100 mikrometre olan ¢ok duvarli karbon nanotiipler ile
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ortalama caplart 7-15 A olan fullerenler cesitli konsantrasyonlarda E7 ile
karistirilarak karisimlarin DSC sonuglart (Sekil 1.20) ve optik mikroskop goriintiileri
(Resim 1.1) elde edilmistir.

Sonuglara gore karisimdaki belirli bir nanotiip konsantrasyonuna kadar (0.083%)
yaklasik 5°C' lik artis ve kiitlece 0.1% - 0.2% konsantrasyonlarda nematik-izotropik
faz gecis sicakliginin yaklasik 100°C' ye kadar arttifi goriilmustiir. Nanotiip
konsantrasyonu daha fazla olan karisimlarda ise faz gegis sicakligi tekrardan
dismeye baslamistir. Faz gecis sicakligindaki yiiksek artis, nanotiiplerin sivi
kristallerin ~ anizotropik yOnelimini indiiklemesi ve molekiiller arasindaki

etkilesimlerin artig1 ile iliskilendirilmistir.

Optik mikroskop ve DSC sonuglarina gore elde edilen nematik-izotropik faz gegis
sicakliklart kullanilarak, sicaklik ve konsantrasyona bagl olarak bir faz diyagrami
ortaya ¢ikarilmistir (Sekil 1.21). Olusan sekle gore belirli konsantrasyon araliginda
yiikksek faz gecis sicakliklar1 goriilmektedir. Bu konsantrasyon araligi ise karigim
icerisindeki nanotiip kiimelenmeleri ile iliskilendirilmis ve kiimelenme boyutuna

gore konsantrasyon araliginin degisebilecegi belirtilmistir.

MVWHT%
0.000
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3 ————— 0%
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P \\/— 0.135
L —— 0200
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T T T T T
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Sekil 1.20 : E7/MWNT karisiminin farkli konsantrasyonlardaki DSC sonuglari [25].
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Resim 1.1 : 0.1% nanotiip igeren E7/MWNT karisgiminin farkli sicakliklardaki optik
mikroskop goriintiileri [25].
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Sekil 1.21 : E7/MWNT karigiminin faz diyagrami [25].
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Termotropik sivi kristaller nematik faz araliginda, yiizey ve dis alan etkisi altinda
kolayca yonelimleri degisebildiginden, karbon nanotiip gibi molekiil simetrisi ve
yone bagli olarak 6zelligi degisen malzemelerin uygun karisimlarinda molekiillerin

s1v1 kristal yon birim vektorii yoniinde yonelimleri saglanabilmektedir.

Lynch ve ¢alisma arkadaslari, ¢ok ve tek duvarli nanotiipleri 5SCB ve E7 siv1 kristal
malzemeleri ile karistirarak, sivi kristal molekiillerinin tek ve ¢ok duvarli karbon
nanotiip molekiilleri ile etkileserek sivi kristal molekiillerinin yoneliminin nanotiip

yonelimini indiikledigini gozlemislerdir (Sekil 1.22) [26].

Orient with magnetic or
electric field, or substrate

S m—

A T e e A

Draw solution through pores

Sekil 1.22 : Karbon nanotiip yoneliminin indiiklenmesi [26].

Nanotiiplerin siv1 kristal molekiillerini yonlendirme ydntemlerine gore elde edilen
yonelim histogramlar1 (Sekil 1.23), izotropik faz sicaklik araliginda sivi kristal
molekiillerinin rastgele yonelimleri sonucu nanotiiplerin de rastgele yonlendigini,
fakat nematik faz araliginda nanotiiplerin siv1 kristal molekiilleri gibi yiizeye paralel
yonlendigi gorilmiistiir. Ayrica ylizeye kanallara dik bir sekilde manyetik alan
uygulandiginda ise molekiillerin hem manyetik alanin biiytlikliigline hem de
olusturulan kanallarin 6zelliklerine bagl olarak cift tepeli bir dagilim goézlenmistir.
Karigimin elektrik alan altindaki davranmisini incelemek igin ise kanallara paralel
yonde iki elektrot yerlestirilerek elektrik alan olusturulmustur. Elde edilen atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiilerine gore molekiillerin elektrik alan yoniinde

oldugu gosterilmistir (Resim 1.2).
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Sekil 1.23 : Yapilan gozlem sayisi ile karbon nanotiiplerin yiizeydeki kanallara gore
yonelimini gosteren histogramlar a) izotropik faz araliginda b) nematik faz

araligindaki ve c) kanallara dik bir sekilde ylizeye uygulanan manyetik alan altinda
[26].

Resim 1.2 : Yiizeye yerlestirilen elektrotlar sayesinde kanallara dik bir sekilde
uygulanan elektrik alan altindaki nanotiip yonelimi [26].

Polimer, nanotiip gibi malzemelerin yanisira nanoparcaciklarinda sivi kristallerin
termodinamik, optik, elektriksel ozellikleri iizerine etkileri vardir. Yadav ve
arkadaslari, aliimina nanopargaciklar1 farkli konsantrasyonlarda 5CB siv1 kristali ile
karistirarak, nanopargaciklarin etkilerini incelemislerdir [29]. Hem sogutma hem de
1sitma sirasinda aliman DSC sonuglarinda (Sekil 1.24), sivi kristal icerisindeki
nanoparcacik konsantrasyonu arttikca, nematik-izotropik faz gec¢is sicakliginin
azaldig1 goriilmektedir. Ayrica 1sitma sirasinda 16°C' de faz gegis sicakligindan farkli
olarak bir pik gézlenmistir. Bu fazladan olan pik, malzemenin Kristalize olmasi igin

yeterli siire olmamasindan kaynaklanmaktadir. Sogutulurken alinan verilerde ise
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kristalizasyon piki goriilmemistir. Bunun sebebi kristalizasyonun olusabilmesi igin

uzun stire gerekmesidir.
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Sekil 1.24 : Kiitlece 0.2% aliimina nanopargik bulunan karigimin (1) ve 0.6%
konsantrasyona sahip karigimin (2) 1sitma ve sogutma DSC sonuglari [29].

Karisimin dielektrik sabiti dlgiimlerine gore (Sekil 1.25), saf SCB sivi kristalinin
pozitif dielektrik anizotropisi devam ettigi belirtilmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda
yon birim vektdriine paralel dielektrik sabiti belirgin bir sekilde azalirken, yon birim
vektoriine dik olan dielektrik gegirgenlik bileseni ayni kalmistir. Malzemenin
dielektrik anizotropisi, diizen parametresine ve birim hacimdeki siv1 kristal molekiili
miktarma baglidir. Aliimina nanopargacik konsantrasyonu arttik¢a, birim hacim
basina sivi kristal molekiilii sayis1 diiseceginden ve nanoparcaciklar etrafinda
bozulmalar olacagindan dolayr diizen parametresi azalacagindan dielektrik

anizotropisi de azalacaktir.
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Sekil 1.25 : 0.2% (daire) ve 0.6% (liggen) nanopargacik konsantrasyonlarina sahip
karigimlarin yon vektoriine paralel ve dik dielektrik gecirgenligi bilesenlerinin
sicakliga bagh degisimi [29].
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1.3 Siv1 Kristallerin Sikistirilmasi

Nematik sivi1 kristaller teknolojik uygulamalarda sikistirma ortamlarinda kullanilirlar.
Ciinkii sivi kristal molekiillerinin yonelimleri yilizey, mekanik ve elektrik alan gibi
dis etkenlerin birlesimi ile kontrol edilebilmektedir. Ozellikle yiizey etkisi altinda
molekiillerin diizenini kontrol edebilmek icin, molekiiller arasindaki elastik enerji ile
molekiil-ylizey arasindaki baglanma enerjisi dengede olmalidir [33]. Fakat yiizey
etkisi ile molekiillerin yonelimi homojen bir sekilde kontrol edilemediginden, yani
molekiillerin diizeninde hatalar olusabildiginden sikistirma yontemi ile yilizey/hacim
orani arttirilarak yiizey etkisi maksimum hale getirilir ve molekiil diizeni daha
kontrollii bir sekilde gerceklestirilir. Ayrica sikistirma yontemi sayesinde molekiiller,
boyut etkisi ile yigin halde gézlenemeyen faz ve mekanik 6zellikler sergilemeye

baslarlar.

Literatliirede sikistirmanin sivi kristallerin fiziksel ozellikleri {izerine etkisini
incelemek amaciyla birgok calisma yapilmistir. Bu etkiyi incelemek i¢in yumusak
ara yiizeylere sahip polimerler [34,35] ile kat1 ara yiizeylere ve nano boyutta porlara
sahip olan alimina (AAQO) [27,36], cam [37] ve silika [38] membranlar

kullanilmastr.

Nematik sivi kristaller, nano boyutta silindirik porlar ve polimerler igerisinde kiiresel
damlaciklar igerisinde sikistirildiginda molekiillerin simetrisi bozulur ve farkl

diizenlerde konfigiirasyonlar sergilerler [39,40].

1.3.1 Yumusak ara yiizey (polimer) ile sikistirma

S1v1 kristaller polimer matrisleri icerisinde kiiresel damlaciklar seklinde sikistirilirlar.
Damlaciklarin boyutuna ve sicakliga bagl olarak ortaya ¢ikan molekiiler diizen
konfigilirasyonlar1 Sekil 1.26’da verilmistir [34]. Sivi kristal molekiillerinin yilizeye
dik oldugu radyal diizende ve serbest enerjinin minimize olma durumunda serbest
enerji boyuta baghdir. Bu nedenle yiiksek yaricapli damlaciklarda radyal diizen daha
kararhidir. Eksenel diizende ise hem yiizey hem de boyut etkisi, yani hem elastik
enerji hem de yiizey baglanma enerjisi bu diizeni tetiklemektedir. Yaricap azaldikg¢a

eksenel diizen daha kararli hale gelir.
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Sekil 1.26 : a) Damla yarigapina bagli olarak molekiillerin diizeni b) Sikistirma ile
olusan molekiil diizenleri [34].

1.3.2 Sert ara yiizey (porlu metal oksit membranlar) ile sikistirma

Yiizeyine herhangi bir islem yapilmamig aliimina porlar igerisine sikistirilan sivi
kristal molekiilleri genel olarak por eksenine paralel olan eksenel diizen sergilerler
(Sekil 1.27 d). Porlarin lesitin, alifatik asit gibi malzemeler ile kaplanmasi sonucu ise
stvi kristaller, homeotropik yani yiizeye dik bir sekilde yonelirler ve elastik ile
baglanma enerjilerine gore radyalden uzaklasan, diizlemsel radyal, diizlemsel polar
diizen sergilerler (Sekil 1.27 a-c). Yiiksek yaricap ve yiiksek baglanma dayanimi
kosullarinda radyaldan uzaklagan faz meydana gelirken, yaklasik 100 nm ¢apa sahip
bosluk yarigaplarinda diizlemsel radyal diizene gegis olmaktadir [41]. Diisiik
baglanma dayanimi ve vyarigaplarda ise molekiiller, diizlemsel polar diizene

sahiptirler.
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Sekil 1.27 : Silindirik porlar igerisinde molekiillerin farkli diizenleri, a) radyalden
uzaklasan b) diizlemsel radyal c¢) diizlemsel polar d) paralel eksenel [39].

Sikistirmanin  sivi  kristal molekiillerinin termal &zelliklerine olan etkisine
bakildiginda nematik-izotropik faz gegis sicakligi diiserken, por yiizeyinin farkli
malzemeler ile islenmesi, molekiillerin eksenel diizenden homeotropik radyal diizene

gegmesine neden olur ve faz gecis sicakliginin da daha fazla diismesine neden olur.

lannacchione nin yapmis oldugu g¢alismada, 8CB sivi kristali 200 nm ¢apinda
porlara sahip anapor (ticari aliimina) membran igerisinde sikistirilarak, ylizey
etkisinin  molekiil diizenini degistirmesine bagli olarak sivi kristalin termal
Ozelliklerine olan etkisi incelenmistir [42]. 8CB siv1 kristali yiizeyi herhangi bir
islem gérmemis ve lesitin ile islem gormiis porlara sahip iki farkli membrana
yerlestirilmistir. Molekiiller, yiizeyinde islem yapilmamis porlar igerisine konularak
eksenel diizen elde edilirken, lesitin etkisi sonucu radyal diizen elde edilmistir.
Kalorimetrik olarak yapilan Ol¢iimlerde sikistirma ile nematik-izotropik faz gecis
sicakligr diiserken radyal diizende faz gegis sicakliginin eksenel diizene gore daha

diisiik oldugu gortlmistiir (Sekil 1.28).

Kalorimetrik dl¢iimlerdeki diger bir 6nemli nokta ise, radyal diizendeki siv1 kristalin
faz ge¢isinin y18in ve eksenel diizene gore siirekli oldugudur. Yani faz gecis
sicakliginin iizerinde tamamen izotropik fazda bulunmasi gereken malzemede, hala
bir miktar diizenin devam ettigi goriilmiistiir. Gozlenen bu durum prenematik faz
olarak adlandirilmaktadir. Ancak kendi yaptigimiz analiz sonucunda ticari olan
anapor membranlarin yanal alan taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiilerine

bakildiginda porlarin diizenli bir bigimde olusmadig1 goriilmektedir (Resim 1.3). Bu
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durum calismanin giivenilirligine golge disiirmektedir. Porlarin giris ¢capt 200 nm
olmasina ragmen derinlik arttikca bu boyuttan biiyiik oranda saptig1 hatta 300 nm’ye
kadar ¢iktig1 tespit edilmistir.
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Sekil 1.28 : Molekiillerin olusturdugu diizene gore faz gegis sicakliklari, radyal (+),
eksenel (0), y18in (o) [42].
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Resim 1.3 : Ticari anapor membranlarin st (a) ve yanal alan (b) SEM goriintiisii .

Sikistirmaya bagl olarak yonelim ve diizen degisiminden dolayr malzemenin optik
Ozellikleri de degismektedir. Calus ve calisma arkadaslari nematik diizene sahip
¢ubuk benzeri SCB ve 6CB sivi kristallerini, por yarigaplart nano boyutta olan
silikon ve silika membranlar igerisine sikistirarak sikistirmanin molekiiler diizene ve
sivi kristallerin optik anizotropilerine olan etkisini incelemislerdir [38]. Siv1 kristal

molekiilleri, molekiiler ¢apin yaklasik birkag on kati kadar biiytikliikteki karakteristik
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bosluk boyutunda sikistirildiginda sivi  kristalin nematik-izotropik faz gecis
sicakliginin ustiindeki sicakliklarda izotropik fazdaki gibi tamamen diizensiz degil,
por yiizeyine yakin bolgelerde belirli bir diizene sahip olurlar (Sekil 1.29). Bu

diizenden dolay1r yumusak bir faz gegisi olur.

Sekil 1.29 : a) Silindirik bosluk yiizeylerinde nematik faz, b) paranematik faz, c)
bosluk cap1 biiyiik olan silindirik ortamdaki nematik diizen, d) bosluk ¢ap1 kiigiik
olan silindirik ortamdaki nematik faz [38].

Yigin durumundaki sivi kristallerde nematik-izotropik faz gecisinde molekiiller
anizotropi Ozelliklerini kaybettiklerinden dolay1 yon birim vektoriine paralel olan
kirma indisi bileseni ve dik olan bilesen birbirlerine esit olurlar ve dolayisiyla ¢ift
kirtlma durumu ortadan kalkar. Fakat c¢alismada alinan optik Olgiimlerde
molekiillerin faz gecis sicakliginin Ustliinde dahi optik anizotropinin devam ettigi
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda sikistirma etkisinin optik anizotropinin artisina neden
oldugu ve bu durumun diizen parametresi ile iligkili oldugu belirtilmistir (Sekil 1.30).
Nano kanallarin  boyutlarmma bakildiginda ise yaricap azaldikga yiizey
puriizliliigiiniin etkisinin arttigi ve diizen parametresinin azalmast ile optik
anizotropinin azaldig1 diisiintilebilir. Fakat bu membranlardaki porlarin ¢aplarmin
cok kiiciik olmas1 ve por ylizeylerinin piiriizlii olabilmesinden dolay1 bu ¢alismanin

da sonuglarinda hatalar olabilecegi diisiiniilebilir.
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Sekil 1.30 : 5CB ve 6CB s1v1 kristallerinin optik anizotropisinin bosluk boyutlarina
gore degisimi [38].

Nematik siv1 kristaller, fiziksel ozelliklerinin uygun olmasindan dolayr uygulama
yoniinden c¢ok genis bir alana sahiptirler. Bundan dolayr nematik fazin sicaklik
araligr biiylik 6nem tasimaktadir. Sikistirmanin da ylizey ve boyut etkisine bagh
olarak sivi kristallerin faz gecis Ozelliklerine etkisi bulunmaktadir. Dadmun ve
Muthukumar, yiizeye baglanma ve sonlu boyutun nematik-izotropik faz gegisine olan
etkisini incelemek amaci ile Sekil 1.31° de goriildiigii lizere saf haldeki faz gecis
sicakligr 409 K olan p-azoksianisol (PAA) siv1 kristalini ve farkli bosluk boyutlarina

sahip kivrimli camlar1 kullanmiglardir [37].

DSC sonuglart incelendiginde 3125 A ¢apindaki yiiksek boyutlu ortamda, nematik-
1zotropik faz gecis sicakliginin arttig1 ve bosluk boyutu diistiigiinde giderek azaldigi
ve genisledigi goriilmektedir (Sekil 1.32). 347 A ve 156 A capindaki diisiik boyutlu

ortamlarda sikistirma etkisi, ortamda siv1 kristal kiimelenmeleri ortaya ¢ikmasi ve
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yiizeyde y18in halden daha diizenli bir siv1 kristal tabaka ortaya ¢ikmasi halinde
nematik-izotropik faz gegis sicakliginin azalmasi ile kendini gostermektedir. Yapilan
incelemede nematik-izotropik faz gegcis sicakliginin yiiksek boyuta sahip bosluklu
ortamda artmasinin sebebi olarak yiizey etkisinin sonlu boyut etkisinden daha baskin
olmasi, diisiik boyutlu bosluklu ortamda bu faz gecis sicakliginin azalmasi ise sonlu
boyut etkisinin daha baskin hale gelmesi olarak belirtilmistir. Fakat yapilan bu
caligmada ticari aliimina membranlardaki gibi silindirik goézenek boyutlarinda bir
diizensizlik s6z konusudur. Yapi1 igerisinde por ¢aplarmin homojen olarak
dagilmadigr gozlemlenmistir. Bu yiizden ¢aligma sonuglarinin tam olarak dogru

olamayacag diisiiniilebilir.

£}

B

Sekil 1.31 : PAA siv1 kristal molekiillerinin (a) biiyiik bosluklu, (b) kiigiik bosluklu
cam yapilar i¢erisindeki diizenleri [37].

I 1 I I I l I 1
1'29 130 131 132 133 1M 186 . 138

Temperaturs "0

Sekil 1.32 : a) saf PAA, b) 3125 A capa sahip bosluklardaki, c) 347 A ¢apa sahip
bosluklardaki ve d) 156 A capa sahip bosluklardaki PAA’ ya ait DSC sonuglar1 [37].

28



Grigoriadis ve calisma arkadaslari, nano boyutta diizenli porlara sahip aliimina
membranlart kullanarak sikistirmanin ve yiizeyin ¢ubuk benzeri SCB siv1 kristalinin
faz ge¢is sicakligi iizerine etkisini incelemislerdir [36]. Bu amagla por ¢aplar1 25 nm,

35 nm, 65 nm, 180 nm ve 380 nm olan aliimina membranlar kullanmislardir.

Nematik-izotropik faz ge¢is sicakliginin farkli boyutlardaki degeri, 380 nm por ¢ap1
icin artarken diger por g¢aplari igin, por capi azaldik¢a azalmaktadir. Ayrica kristal-
nematik faz gecisi genisleyerek 35 nm ve altindaki bosluk ¢aplari i¢in kaybolmustur.
Biiyiik captaki bosluklarda meydana gelen artis, bu boyutlarda yiizey etkisinin baskin
olmasi ile, kiigiik caplardaki azalis ise boyutun etkisinden dolay1 olusan elastik
kuvvetler ile agiklanabilir. Her iki durumda da bosluk yiizeyinde sivi kristallerin
yogunlugunda degisimler olmaktadir. Faz gegislerinde molekiillerin dinamigine ve
yerel kiimelenmelere gore degisen dielektrik sabitinin reel kisminin sicakliga bagh
olarak degisimine gore, molekiiller kristal-nematik faz gecisinde hareketlenmeye
bagladigindan ani bir artis goriiliirken, nematik-izotropik faz gegisinde azalma
goriilmiis ve bu durum antiparalel dipol-dipol etkilesimlerine sahip SCB gruplarinin

konsantrasyonunun artisi ile agiklanmistir (Sekil 1. 33).
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Sekil 1.33 : Yigin ve farkli ¢aplara sahip bosluklardaki SCB’ nin DSC sonuglari
(tist), dielektrik gegirgenliginin sicakliga bagli degisimi (alt) [36].
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Yiizeyi islenmis ve islenmemis olan bosluklardaki sivi kristalin faz gegis
sicakliklarinin  bosluk boyutuna bagliligina bakildiginda, por yiizeyi oktadesil
fosfonik asit (ODPA) ile islenmis olan membranlardaki nematik-izotropik faz gegis
sicakliginda diisiis goriilmiis ve bu disiisiin ylizeyi islenmemis membranlara gére
daha keskin oldugu goriilmistiir (Sekil 1.34). Bu durumun sebepleri, aktif bosluk
capinin yiizeyin ODPA molekiilleri ile kaplanmasindan dolay:r azalmasi ve ODPA
igerisindeki oktadesil kismi ile SCB molekiillerinin arafaz olusturmasindan dolay1
bosluk eksenine yakin olan bolgelerde diizen bozulmalarinin olmasidir. Bu durum

kiiclik ¢apa sahip porlarda daha fazla olmaktadir.

Cams1 gegis sicakligi malzemenin molekiiler dinamigi ile ilgilidir ve sivi kristal
molekiillerinin uzun eksenleri etrafindaki yuvarlanma hareketlerinin hiz1 por capi
azaldikc¢a artmasindan dolay1 porlar igerisindeki sivi kristalin cams1 gegis sicaklig

por boyutunun azalmasi ile giderek azalmistir.
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Sekil 1.34 : Yigin ve ylizeyi islenmemis bosluk boyutlarina gore N-I faz gecis
sicakliklart (i¢i dolu tiggenler DSC, siyah kareler es siireli DS, i¢i bos kareler es
sicaklikta DS), C-N faz gecis sicakliklar1 (kirmizi kiireler es stireli DS, ici bos
kirmizi kiireler es sicaklikta DS); yiizeyi islenmis bosluk boyutlarina gére N-1 faz
gecis sicakliklart (mavi kareler es siireli DS), C-N faz gec¢is sicakliklar1 (mavi kiireler
es stireli DS ; camsi gegis sicakliklari (yesil dortgen islenmemis aliimina membran,
mavi dortgen yiizeyi ODPA ile islenmis membranlar) [36].
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Sikistirma ve ylizey islemlerinin molekiil dinamigi {izerine etkisini gorebilmek i¢in
ideal bir yontem dielektrik spektroskopisidir [27,33,36]. Siyano gruplar1 gibi (OCB)
kalic1 ve molekiillerin uzun eksenlerine paralel olan dipollere sahip sivi kristal
molekiilleri, uygulanan elektrik alanin frekansina (MHz) bagh olarak, molekiiliin
kisa ve uzun eksenine gore rotasyonel ve yuvarlanma hareketleri yaparlar (Sekil
1.35) [33]. Diisiik frekanslarda meydana gelen kisa eksen etrafindaki rotasyonel
hareketler delta (6) relaksasyon modunu tanimlar ve elektrik alanin molekiil ile
paralel oldugu durumda meydana gelir, uzun ecksen etrafindaki yuvarlanma
hareketleri ise alfa (o) relaksasyon modunu tanimlar ve elektrik alanin molekiil ile

dik oldugu durumda meydana gelir.

Molekiiller porlu ortamda sikistirildiginda, diisiik frekanslarda olusturduklar
relaksasyon modlar1 eksenel, yani por yiizeyine paralel olacak sekilde diizen
olusturduklarmi gosterirken yliksek frekansta olusan modlar ise por yiizeyine dik

olacak sekilde radyal diizen olusturduklarin1 géstermektedir.

(a) (b) Rotational motion (c) Tumbling motion
® Y + T | ERg
Q 23
0 lllllllllllllllllllllllll g_ lllllllllllllllllllllllll i
o e
w: 2 b: 2

Sekil 1.35 : a) Siyano tabanli siv1 kristal molekiilii, b) elektrik alana paralel sekilde
yonelmis molekiiliin rotasyonel hareketi c) elektrik alana dik bir sekilde yonelmis
molekiiliin yuvarlanma hareketi [33].

5CB sivi1 kristalinin molekiiler dinamigi incelendiginde 35 nm capinda bosluklara
sahip yiizeyi islenmemis aliimina membran i¢in o modu baskin durumdayken 25 nm
i¢cin & modu daha baskindir (Sekil 1.36 a-b). Modlarin baskin olma durumuna gore
molekiiller, 35 nm igin elektrik alana dik bir sekilde yonelmis ve planar radyal
seklinde organize olmuslardir. 25 nm i¢in ise elektrik alana paralel ve eksenel veya
radyalden uzaklasan konfigiirasyonu olusturmuslardir. Por c¢apinin azalmasi ile
olusan molekiillerin yonelimindeki bu degisiklik literatiirde ilk defa goriilmiistiir ve
membranlardaki por diizeninin kisitli olmasi ile iliskili olabilecegi diistiniilmiistiir.
Yiizeyleri oktadesil fosfonik asit ile modifiye edilmis olan 25 nm ve 35 nm ¢apindaki

porlar i¢in boyle bir durum gézlenmemistir. Her iki por ¢ap1 i¢in de alfa modu baskin
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durumdadir. Ayrica 208.15 K sicaklifinda yiizeyi islenmemis ve ylizeyi ODPA ile
modifiye edilmis membranlar i¢in elde edilmis olan dielektrik kayip spektrumlarina
gore, modifiye edilmemis 380 nm capa sahip porlarda kristalizasyon goriiliirken,
ODPA modifiye edilmis porlarda boyle bir durum goériillmemistir (Sekil 1.36 c-d). Bu
bastirilmasindaki  etkisini

durum ODPA modifikasyonunun kristal fazin

gostermektedir.

Sivi kristal molekiilleri, dielektrik spektroskopisi ile incelenirken AC olarak verilen

elektrik belirli

yonelimlerini tamamlarlar. Her mod icin ayri1 relaksasyon siireleri ise Havriliak-

alanin bir periyotluk déneminde bir relaksasyon siiresinde
Negami esitligi ile belirlenir. Bu fit yontemi ile spektrumda bir arada goriilen

modlarin birbirinden ayr1 olarak incelenmesi saglanir.
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Sekil 1.36 : Y181n, yiizeyi islenmis ve islenmemis me
dielektrik kayip spektrumlari a) 35 nm b) 25 nm, 218

mbranlardaki molekiillerin
.15 K sicakligindaki boyuta

bagl dielektrik kayip spektrumlari ¢) yiizeyi islenmemis membranlar d) yiizeyi
ODPA ile islenmis membranlar i¢in 208.15 K sicakligindaki dielektrik kayip

spektrumlari [36].
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Relaksasyon zamanmin sicakliga bagliligi, molekiillerin ortak hareketleri ile
iligkilidir [27]. Dolayisiyla camsi gecis sicakligt molekiillerin  hareketi ile
iliskilendirilebilir. Bu hareketler, cams1 ge¢is sicaklifina yakin sicakliklarda en
kiigiik sayida ve komsu molekiillerden bagimsiz olarak yeniden diizenlenen
molekiillerin olusturdugu bolge olarak tanimlanan ortak yeniden diizenleme
bolgesine baghdir [43]. Bu bolgenin hacmi, V, =¢&3 ‘dir [27]. &, ise a
relaksasyonunun karakteristik uzunlugu olarak adlandirilir. Sonug olarak camsi gegis

sicakligr a relaksasyonu ile iliskilidir.

Cams1 gegis sicakligina yakin olan bolgelerde relaksasyon zamaninin sicakliga olan
bagimliligi Vogel-Fulcher-Tammann denlemi (Denklem 1.5) ile tanimlanir. o ve 3

relaksasyon modlar1 bu denkleme uyarlar [36].

T = T, exp (i) (1.5)

T—T,
T, : Yiiksek sicaklik limitindeki relaksasyon zamani
B: Aktivasyon parametresi

T, : Ideal cams1 gegis sicaklig
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2. GEREC VE YONTEM

2.1 Deney Icin Gerekli Kimyasallar

Tez calismasi i¢in deney esnasinda kullanilan kimyasallar; E7 otektik sivi kristal
karisimi ve hidrojen peroksit (H,0,) (35%) Merck firmasindan, n-heptan (99%),
izopropil alkol (> 99.5%) ve oktadesil fosfonik asit (ODPA) Sigma Aldrich
firmasindan alinmistir. Ayrica agindirma ¢6zeltisi yapabilmek i¢in Sigma Aldrich
firmasindan bakir (II) kloriir dihidrat (CuCl,.2H,0) (> 99.0%) ve hidroklorik asit
(HCI) (>37%) kullanilmistir.

2.2 Aliimina Membranlarin Uretilmesi

E7 siv1 kristallerin infiltrasyonunda ve sikistirmanin molekiiller iizerindeki etkisini
incelemek icin kullanilan 25 nm, 35 nm, 65 nm, 200 nm, 400 nm ¢aplara ve 100 um
derinlige sahip membranlar Prof. Dr. Martin Steinhart ve grubu tarafindan ikili

anodizasyon yontemi uygulanarak tiretilmistir.

Yiiksek diizene sahip porlu aliimina membranlar iiretmek i¢in uygun bir yontem ikili
anodizasyon yontemidir. Bu yontem, metalik tabakanin bir elektrolit c¢ozelti
icerisindeki anodizasyon tepkimesine dayanir [44]. Prosediir uygulanirken istenilen
por boyutlarimi elde etmek icin farkli sabit cikis gerilimi, anodizasyon siiresi,
sicaklik, elektrolitin tiirii ve konsantrasyon parametreleri uygulanir. Ikili anodizasyon
yonteminde ilk basta ince aliiminyum tabakalar (0.5 mm) temiz hale getirilir ve
elektro-parlatma yontemi uygulanir. Ardindan dogrusal gerilim altinda asidik
elektrolit ¢ozeltisi igerisinde ilk anodizasyon gergeklesir. Anodizasyon sonucunda
diizenli olmayan hekzagonal porlar ortaya cikar. Ik anodizasyonun yapilmasi ile
birlikte porlarin baslangi¢ noktalarinin belirli bir bolgede olugsmasini saglayan yari
kiiresel konkavlar elde edilir. Diizensiz yonelime sahip porlar ¢oziildiikten sonra
ikinci anodizasyon islemi gergeklesir. Porlar, konkavlar iizerinde diizenli bir sekilde

biiyiirler.
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& 25-400 nm

Sekil 2.1 : a) AAO membranlarin sematik gosterimi b) AAO membranlarin SEM
goriintiileri
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Sekil 2.2 : ikili anodizasyon ile yiiksek diizende porlu membran olusumu [44].
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2.3 Aliimina Membranlarin infiltrasyon Islemi icin Hazirlanmasi

25 nm, 35 nm, 65 nm, 200 nm ve 400 nm ¢apinda porlara sahip membranlar gece
boyunca porlar igerisinde herhangi bir safsizlik kalmamasi i¢in 6nce oksijen plazma
ile 2 dakika daha sonra 200 °C’ de vakumda bekletilmistir. Bu sekilde porlarin

icerisinde hapsolan nemin de uzaklastirilmast hedeflenmistir.

2.3.1 Yiizey modifikasyonu

Aliimina porlarin yiizeyindeki anyon etkisini yok etmek igin por yiizeyine oktadesil
fosfonik asit modifikasyonu yapilmigtir. ODPA’ nin por yiizeylerine tutunmasini
saglamak i¢in membranlar 6nce 30%’ luk hidrojen peroksit ¢cozeltisi igerisinde 45 °C
‘de 2 saat bekletildi ve ardindan 120 °C’ de 15 dakika boyunca kurutuldu. Aktif hale
gelen AAO membranlar, hazirlanan 4.2 mM’lik n-heptan/izopropil alkol (v:v/5:1)
karisimi igerisinde ODPA ¢ozeltisinde 25 °C’ de 48 saat bekletildi. Sonrasinda
membranlar n-heptan/izopropil alkol karigimi ile bol miktarda yikandi ve 2 dakika
sonik karistiric ile yiizeye tutunamayan ODPA molekiilleri sistemden uzaklastirildi.
Ardindan membranlar aseton ve n-heptan/izopropil alkol ile bol miktarda yikandi.
Kurutma islemi i¢in membranlar, tiim gece boyunca oda sicakliginda ve 200 mbar

vakum altinda bekletildi.

2.3.2 E7 infiltrasyonu

Literatiire gore, y1gm halde nematik-izotropik faz gegis sicakligi 333 K ve camsi
gecis sicakligr 211 K olan E7 6tektik sivi kristal karigimi Merck firmasindan alindi.
E7 siv1 kristal karistminin infiltrasyonundan 6nce ODPA ile ylizey modifiyesi
yapilmis olan membranlarin kiitlesi, hassas terazi ile liger defa tartild1 ve ortalamalari
alindi. Sonrasinda E7 sivi kristal karigimi 338 K sicakliginda, yani izotropik fazda
iken porlarm iizerine enjekte edildi. Uzerinde siv1 kristal olan membranlar, 24 saat
200 mbar vakum altinda 343 K sicakliginda bekletildi. Vakumdan ¢ikarilan
membranlarin porlarina girmeyen artik E7, sivi azot ortaminda jilet bicagi ve
yumusak doku ile membran yiizeyi zimparalandi. E7 infiltrasyonu yapilmis aliimina
membranlarin kiitlesi hassas terazi ile tekrar tiger defa tartildi ve infiltrasyon
yapilmamis membran kiitleleri arasindaki fark alinarak porlu membran igerisindeki

E7 s1v1 kristal miktar1 hesaplandi.
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2.3.3 Aliiminyum alttasin uzaklastirilmasi

Aliimina membranlarin arkasinda bulunan kalin aliiminyum tabakayr membranlardan
uzaklastirabilmek i¢in 13,6 g CuCl,.2H,0+ 400 ml H,0+ 400 ml HCI (37% v/v)
Asindirma islemi yapildiktan sonra aliimina porlar

karisimi  hazirlanmustir.

igerisindeki s1v1 kristal 6rnekler pellet haline getirilmistir.

2.4 Karakterizasyon Cihazlari
2.4.1 Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Yi1gin ve farkli por ¢aplarina sahip membranlar igerisindeki 6tektik E7 sivi kristal
karigiminin termal 6zellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemi ile
incelenmistir. Mettler Toledo (DSC-822) marka diferansiyel taramali kalorimetri
cihazi kullanilmistir. Farkli boyutlardaki membranlardan elde edilen &rneklerin

kiitleleri Cizelge 2.1’ de ve uygulanan prosediir Cizelge 2.2’ de verilmistir.

Cizelge 2.1 : DSC termograflarin1 normalize edebilmek i¢in elde edilen 6rnek
kiitleleri.

Por Caplar1 Kiitle
(nm) (mg)
400 8.0+ 0.05
200 3.2+0.05
65 5.6 +£0.05
35 2.0+0.05
25 1.6 +0.05
Cizelge 2.2 : DSC 6lgiim prosediirti.
Baslangi¢ Sicaklig Bitis Sicakligt Isitma-Sogutma
(°C) (°C) Hiz1 (°C / dk)
1. Sogutma 25 -100 10
1. Isitma -100 80 10
2. Sogutma -80 -100 10
2. Isitma -100 80 10
3. Sogutma 80 25 10

2.4.2 X 1s1m kirmim (XRD)

Otektik E7 sivi kristal karigimin yigin ve farkli boyutlardaki porlar igerisinde
sikigtirtlmis durumdaki yapilarini karsilastirmak amaci ile X 1sin1 kirmnim desenleri

elde edilmistir. Desenler XPERT-PRO kirmimdlger sistemi PW3050/60 6/26
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gonyometresi ile elde edilmistir. Anot malzemesi olarak bakir kullanilmigtir (A=1.54
A). 2° - 60° tarama aralifinda veriler alinmistir. Tarama geometrisi ise Sekil 2.3’te
gosterilmistir.

o

Gelen isik Yansiyan 151k

E7 sivi kristali ile doldurulmug
alumina porlar

Sekil 2.3 : E7 ile doldurulmus aliimina membranin XRD tarama geometrisi
2.4.3 Dielektrik spektroskopisi (DS)

Dielektrik spektroskopisi Ol¢timleri, atmosfer basincinda 123-473 K sicaklik
araliginda alinmustir. 1072 - 106 frekans araliginda alinan dl¢iimler igin frekans tepki
analizorii, genis band dielektrik gevirici ve ornek tutucusundan olusan Novocontrol
BDS sistemi kullanilmisgtir. Membran igerisine koyulan sivi krisal molekiilleri, iki
paralel elektrot igeren bir hiicre igerisinde, por ekseni elektrotlara dik olacak sekilde
incelenmistir. Olgiim alinirken iki paralel plaka ile olusturulan kapasitoriin toplam
empedanst Olclilmiis ve toplam empedansin aliimina membranin ve sivi kristalin

empedansindan olustugu g6z oniinde bulundurulmustur.

S - (2.1)

* * *
Ztotat  ZscB Zaao

Bu sayede dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlar1 hacimsel oranlarin bir

fonksiyonu olarak hesaplanabilmektedir.

! !
€ —PAAOEAA
€ 1 _ Etotal PAAO 0 (22)
5CB PscB
n
1 __ Etotal
EscB = occE (2.3)

Malzemenin dielektrik sabitine iki mekanizma katki yapmaktadir. Birincisi, kalici

dipollerin yonelimsel polarizasyonu, digeri ise iletkenlik katkisidir.
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& (w,T,P) = g4;p"(w, T, P) — io (T, P)/(erw) (2.4)
o : DC iletkenlik
& . Bos uzayin elektriksel gegirgenligi

Yonelimsel polarizasyon katkisi, Havriliak-Negami denklemi ile fit edilir.

Aeg(T,P)
1+(iwtyn(T,P)™Mk] "k

gdip” (w, T,P) = £, (T, P) + zﬁﬂ[ (2.5)

edip” (0, T, P) : Yonelimsel polarizasyonun dielektrik sabitine katkis
€4 (T, P) : Yiiksek frekans limitindeki dielektrik geg¢irgenligi

Ag (T, P) : Relaksasyon siddeti

Tyn . Relaksasyon siiresi

w : Agisal frekans

m,n : (0 < m ; mn < 1), relaksasyon siire daghmlarinin simetrik ve asimetrik

genisligini tanimlayan sekil parametreleri

Maksimum dielektrik kayiptaki relaksasyon zamani (Tp,,x) iSe, denklem 2.6 ile

bulunur.

[sin (Z22) I Trmax = Tran[sin (2o i (2.6)

2+2n

2.4.4 X 1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS olgtimleri porlarin yiizeylerinin ODPA molekiiliiyle basarili bir sekilde kaplanip
kaplanmadigini tespit etmek i¢in kullanilmistir. Analiz i¢in Thermo Scientific K-
Alpha cihazi ve 300 W Mg Ka (1253.6 Ev) X 1s1n1 kaynagi kullanilmigtir. Spektrum
yiizeye 60°’lik agida alinmistir.
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3. BULGULAR

3.1 AAO Por Gozeneklerinin ODPA fle Kaplanmasi

ODPA ile modifiye edilmis 25 nm ¢apindaki porlara sahip aliimina membranlarin
karbon (Sekil 3.1), oksijen (Sekil 3.2) ve fosfor (Sekil 3.3) durumlarina gére XPS
analizi sonuglar1 verilmistir. Hesaplanan atomik ylizdeler ise Cizelge 3.1° de
verilmistir. Atomik yiizdelere bakildiginda i¢i bos olan 25 nm capindaki porlara
sahip olan membranda 53% oksijen, 36% aliminyum ve karbon igerikli
bilesenlerden kaynaklanan 11% karbon bulunmaktadir. ODPA modifiye edildikten

sonra ise ortamdaki karbon ve fosfor miktarinin arttig1 goriilmiistiir.

Cizelge 3.1 : 25 nm ¢apindaki porlara sahip aliimina membranlarin yiizeyindeki atom
yiizdeleri.

Cls O1s Al 2p P2p
Saf AAO (25 nm) 10.94 53.09 35.96 0
ODPA-AAO 37.99 36.3 22.04 3.67
Counts/s Counts/s
4000 7000

6000

30007 5000 1

4000

2000+ 3000 1

2000 ~
1000+

1000 4

280 285 290 280 285 290
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Sekil 3.1 : ODPA ile modifiye edilmis ve edilmemis 25 nm ¢aptaki porlara sahip
aliimina membranlarin karbon durumuna gore XPS sonuglari.
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Counts/s Counts/s

16000 16000
0 1s, Neat AAO 0 1s, ODPA- AAO
12000 1 12000
8000 1 8000
4000 40007
0 ‘ ‘ 0 : :
525 530 535 540 525 530 535 540
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Sekil 3.2 : ODPA ile modifiye edilmis ve edilmemis 25 nm ¢aptaki porlara sahip
alimina membranlarin oksijen durumuna goére XPS sonuglari.

Counts/s Counts/s
S (E) P 2p, Neat AAO 1600
®
1200+ 1200 Al

800 WM\W 800

400+ 400

125 130 135 140 145 125 130 135 140 145
Binding Energy (eV) Binding Energy(eV)

Sekil 3.3 : ODPA ile modifiye edilmis ve edilmemis 25 nm ¢aptaki porlara sahip
aliimina membranlarin fosfor durumuna gore XPS sonuglart.

3.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetri Ol¢iimleri

Diferansiyel taramali kalorimetri yontemiyle yigin ve por ¢aplarina gore nematik-
izotropik faz gegis sicakliklar1 (Sekil 3.4) ve camsi gegis sicakliklart (Sekil 3.5)
dl¢iilmiistiir. Olgiimlere gore y1gin haldeki E7 dtektik sivi kristal karisimimin nematik
fazdan izotropik faza gegis sicakligi 59.2°C’ dir. Siv1 kristal karigimini 400 nm, 200
nm, 65 nm, 35 nm ve 25 nm ¢apindaki porlara sahip aliimina membranlar igerisine
doldurdugumuzda ise faz gecis sicakligi, 200 nm’ye kadar 629 °C’ vye
yiikselmektedir. 65 nm’lik porlara sahip 6rneklerin gegis sicakligina bakildiginda ise
nematik faz gecis sicakligi yaklasitk 60 °C’ ye diismektedir. Daha diisiik por
caplarinda ise dikkate deger bir degisiklik goriilmemektedir. Bu durumlara ek olarak
35 nm ve 25 nm gaplara sahip porlardaki 6rneklerde yaklasik 45 °C’ de farkl bir faz
gecisine ait olabilecek bir gecis daha goriilmektedir. Yi1gin haldeki E7 6tektik sivi
kristal karisiminin camsi gecis sicakligi -62.2 °C olarak belirlenmistir. Stv1 kristalin

nano boyutta sikistirilmasi sonucunda ise camsi gegis sicakliginin por capinin
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azalmasiyla giderek azaldigi goriilmiistiir. 400 nm c¢apindaki porlar igerisinde E7° nin
camsi gecis sicakligi -61.5 °C iken 200 nm igerisinde -63.6 °C ve 65 nm igin -65.4
°C olarak belirlenmistir. Bu boyuttan daha kiigiik porlar i¢in yeterli T, sinyali elde

edilememistir.

exo Y

|

E H
I IE
=

|

3 nm

Heat Flow (W/g)
[a]
& & 3
70 B
3 3

]
3]
]
3

20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65 70 75 80
Temperature (°C)

Sekil 3.4 : Y1gin ve farkli caplara sahip aliimina membranlar igerisindeki E7 6tektik
stv1 kristal karigiminin nematik-izotropik faz gecis sicakliklarini gosteren DSC
Olctimleri.

exo m
Bul

2
E 400 nm)|
g
L
®
]
T

200 nm|

rm T 17 T T 1T T T T T T 1T 1
-80 -75 -70 B5 60 55 50 45 -40 -35 -30 -25 -20

TEMPERATURE (°C)

Sekil 3.5 : Y1gin ve farkli ¢aplara sahip aliimina membranlar igerisindeki E7 6tektik
siv1 kristal karisiminin camsi gegis sicakliklarii gésteren DSC ol¢timleri.

3.3 X Istm Kirmimm Olgiimleri
E7 otektik sivi  kristal karisimlarinin  y1i§in  ve nano boyutta sikistirilmig
durumlarindaki XRD kirmim desenlerine bakildiginda tig tip pik gozlenmistir (Sekil

3.6). Tiim durumlarda ortak olarak yaklasik 6°¢ de dar bir aralikta bulunan a piki ve
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yaklasik 20°” de bulunan genis ¢ piki goriilmiistiir. 25 nm ve 35 nm por ¢aplar1 igin
ise digerlerinden farkli olarak 10°” de b piki goriilmiistiir. Por ¢apina bagli olarak
piklerin dagilimi Cizelge 3.2° de verilmistir. Ayrica Bragg esitligi ile molekiil
uzunlugu veya diizlem kalinliklar1 ve molekiiller veya diizlemler arasindaki

mesafeler hesaplanmis Cizelge 3.3’ te verilmistir.
2d sin® = nA (3.1)
d : Molekiil uzunlugu ve molekiiller arasi mesafe
0 : X 1sminin diizlem ile yaptigi ac1
A X1sin1 dalga boyu

n : Tam say1

[Bulk

!

200 nm|

Intensity (a.u)

65 nm|

0nm
o . 35 nm|
5 nm

A [25 nm|

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20 (degree)

Sekil 3.6 : Y18in ve farkli ¢caplara sahip aliimina membranlar igerisindeki E7 otektik
s1v1 kristal karisimimin XRD kiriim desenleri.
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Cizelge 3.2 : Y18in ve farkli caplara sahip aliimina membranlar igerisindeki E7
otektik sivi kristal karigiminin XRD kirinim desenlerindeki pik agilari.

Por Capi Pik a (20) (derece) | Pik b (26) (derece) | Pik ¢ (20) (derece)
Yigin - - 20.01
400 nm 6.01 - 20.45
200 nm 5.87 - 23.66
65 nm 5.97 - 20.69
35nm 6.03 10.29 20.85
25 nm 5.99 10.57 20.23

Cizelge 3.3 : XRD kirinim deseninden elde edilen molekiil veya diizlem kalinliklart
ve molekiiller veya diizlemler aras1 mesafeler

Por Cap1 d, (A) dy (A) dc (A)
Yigin - - 4.43
400 nm 14.7 - 4.33
200 nm 15.0 - 3.76
65 nm 14.8 - 4.29
35 nm 14.6 8.58 4.25
25 nm 14.7 8.36 4.38

3.4 Dielektrik Spektroskopisi Ol¢iimleri

E7 otektik s1vi kristal karisiminin yi1gin ve porlar igerisindeki molekiil dinamigini
incelemek icin dielektrik spektroskopisi kullanilmigtir. Sekil 3.7' deki 223.15 K ve
243.15 K sicakliginda alinan spektrumlara bakildiginda yigm durumundaki
molekiillerde & relaksasyon siireci oldugu agikca goriilmektedir. Molekiiller, porlar
igerisine sikistirildiginda ise 400 nm i¢in 6 siirecinin bastirildigini ve a siirecinin
baskin hale geldigi goriilmektedir. Daha diisiik ¢aplar igin ise o siirecinin baskin

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.7 : E7 s1v1 kristal karisiminin 223.15 K (iist) ve 243.15 K (alt)
sicakliklarindaki dielektrik spektrumlari.

Havriliak-Negami denklemine (2.5) gore her sicaklik igin bulunan relaksasyon
zamanlart camsi geg¢is sicakligina yakin sicakliklarda Vogel-Fulcher-Tammann
denklemine fit edilmistir. Cams1 gegis sicakligi i¢in alinan relaksasyon zamani ise
100 s olarak belirlenmistir. Sekil 3.8' de hem o hem § siiregleri i¢in bulunan camsi
gecis sicakliklart birbirleri ile yaklasik olarak benzer ¢ikmis ve por capr distiikce
cams1 gecis sicakliginin azaldigr goriilmiistiir. Camsi gegis sicakliklari, relaksasyon
zamanlarmin 100 s* ye fit edilmesi ile hesaplanmistir (Cizelge 3.4). Y1gmn haldeki E7
stvi kristalinin camsi gecis sicakligi, 25 nm gaptaki porlara sikistirildiginda yaklasik

9 °C azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.8 : E7 s1v1 kristal karisimimin Vogel-Fulcher-Tammann denklemine fit
edilmis relaksasyon zamanlarina gére o relaksasyon siireci i¢in (a) ve d relaksasyon
stireci i¢in (b) elde edilen camsi gegis sicakliklari.

Cizelge 3.4 : Y1gmn ve farkli ¢aplara sahip aliimina membranlar igerisindeki E7
otektik siv1 kristalinin a ve o siireglerine gore elde edilen camsi gegis sicakliklari.

Por Capi T, (o) (°C) T, () (°O)
Yigin 209.6 209.2
400 nm 210.1 210.1
200 nm 210.1 209.4
65 nm 209.2 208.6
35nm 207.9 205.1
25 nm 200.8 200.0

Farkli por ¢apindaki E7 siv1 kristal karisimin faz diyagrami (Sekil 3.9) hem DSC
hem de dielektrik spektroskopisi analiz sonug¢larindan faydalanilarak hazirlanmastir.
Faz diyagramima bakildiginda ise camsi gecis sicakliginin por ¢api azaldikga
azaldig1, nematik-izotropik faz gecis sicakliginin ise por ¢apindan bagimsiz oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.9 : E7 s1v1 kristal karisimi igin elde edilen camsi gegis sicakliklari ve faz
gecis sicakliklarina gore hazirlanan faz diyagrama.
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4. SONUCLAR

E7 sivi kristal karigiminin porlu aliimina membranlar igerisine infiltrasyonundan
once membranlarin anodizasyon ile iretilmesinden kaynaklanan por yiizeyindeki
anyon etkisini yok etmek i¢in oktadesil fosfonik asit (ODPA) modifiyesi yapilmistir.
ODPA’nin por yiizeyine tutundugunu gérmek i¢in yapilan XPS analizi sonuglar1 ve
elde edilen atomik yilizdeler (Cizelge 3.1) incelendiginde modifiye edildikten sonra
ortamda fosfor ve karbon oranimnin arttigi goriilmiistir. Bu durum ODPA’nin por

yiizeyine baglandigini gostermistir.

Yigin haldeki E7 otektik sivi kristal karisgtminin DSC (Sekil 3.4) sonuglarina
bakildiginda nematik-izotropik faz gegis sicakligi, literatiir ile yaklasik olarak
uyumlu oldugu goriilmistiir [5]. Siv1 kristaller aliimina membran porlar1 igerisinde
sikistirildiginda molekiillere etki eden iki kuvvet bulunmaktadir. Bu kuvvetler, por
yiizeyi ile molekiiller arasindaki baglanma dayanimi ve molekiillerin diizensizligine
neden olan elastik kuvvetlerden kaynaklanir. Literatiire gore yiizey etkisinden
kaynakli olarak por yiizeyinde artan molekiil diizeni siv1 kristal karistminin nematik-
izotropik faz gegis sicakligini arttirabilmektedir [36]. Diizensizlige neden olan elastik
kuvvetler ise bu faz gegis sicakligini azaltmaktadir. Yine ayni literatiire bakildiginda
por cap1 ile dogru orantili bir sekilde bu faz gecis sicakliginin giderek azaldigi
gorilmistir. Yani por c¢apr kiiciildikge elastik kuvvetlerin etkisinin arttig1
anlagilmaktadir. Bu iki etkende por ylizeyinde molekiil yogunlugunda degisikliklere
neden olmaktadir. Aliimina membran igerisinde sikistirilmis olan E7 otektik sivi
kristal karisiminin DSC sonuglarina bakildiginda 400 nm ¢apli porlardaki 6rnek igin
faz gecis sicakligi yigmm durumuna gore hafif artis gostermektedir. Buradan
molekiiller {iizerinde yilizey etkisinin elastik kuvvetlerden daha etkili oldugu
diistiniilebilir. Literatiire bakildiginda por ¢ap1 azaldik¢a nematik-izotropik faz gecis
sicakliginin azalmasi beklenmektedir [36]. Fakat sonuglara bakildiginda 200 nm’lik
porlardaki Ornekler i¢in tersi bir durum goézlenmistir. Bu durumun, membanlarin
infiltrasyonundan sonra zimparalama islemi yapilirken membran tizerinde hala bir

miktar sivi kristal kalmasindan kaynakli olabilecegi diisiiniilmiistiir. Daha kiiciik
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porlardaki orneklerin DSC sonuglar1 incelendiginde ise faz gecis sicakliklarinda
diisiis gozlenmistir ve sonrasinda faz gecis sicakliglt neredeyse sabitlenmistir. Bu
durumun ise yiizey etkisi ile elastik kuvvetlerin dengede olmasi ile agiklanabilecegi
diistiniilmiistiir. Ayrica 25 nm ve 35 nm ¢apindaki porlar i¢in yaklasik 45 °C' de yeni
bir faz gecisi gézlenmistir. Bu yeni faz gecisi molekiillerin yeniden diizenlenmesiyle
iligkilendirilmistir ve bu gegisin boyut etkisinden dolay1 por yiizeyi ile molekiiller
arasindaki etkilesim sonucu ortaya c¢ikabilen farkli bir molekiil diizeni ile iliskili
olabilecegi diisiiniilmiistiir. SCB s1v1 kristali ile karsilagtirildiginda ise bu durum 5CB
icin Ol¢iilen DSC sonuglarinda goriilmemistir. Bunun sebebi olarak E7 sivi kristal
karigiminin igerisinde nCB sivi1 kristal molekiillerinden farkli bilesenlere sahip SOCB

ve 5CT siv1 kristal bilesenlerini de igermesinden dolay1 olabilecegi diistiniilmiistiir.

E7 otektik siv1 kristal karisiminin aliimina membran igerisindeki DSC sonuglarinda
camsi gegis sicakliklar (Sekil 3.5) incelendiginde bu sicakligin por ¢api ile giderek
azaldig1 gozlenmistir. 25 nm ve 35 nm Srnekler i¢in ise por ¢aplarnin kiiglilmesi ve
ODPA’nin por agikliklarini doldurmast ile birlikte sivi kristal molekiillerinin porlara
girmesi zorlastigindan dolay1 az miktarda sivi kristal molekiiliiniin porlara girmesi
sonucunda cams1 gegis sicakliklar1 gozlenememistir. Fakat 400 nm, 200 nm ve 65

nm Ornekleri i¢in elde edilmis sonuglarin literatiir ile uyustugu gortilmustiir [36].

Maschke ve arkadaslar1 E7 sivi kristal karisimi ile polyester akrilat karisiminm
polimerizasyon islemi gergeklestikten sonra konsantrasyona bagli olarak
termodinamik 6zelliklerini inceledikleri ¢aligmaya bakildiginda karisimin belirli bir
konsantrasyonundan sonra sivi kristal molekiillerinin damlaciklar halinde
sikistirlldigi  anlasilmaktadir [32]. Karistmin DSC  verilerine bakildiginda ise
karisimin camsi1 gegis sicakliginin kiitlece 20% konsantrasyona, yani polimer
icerisindeki siv1 kristalin ¢oziiniirliik limitine ulagincaya kadar azaldigi gortilmiistiir
(Sekil 4.1). Daha yiksek konsantrasyonlarda ise sabitlenmigtir. 30%
konsantrasyonda faz ayrimi meydana gelmis ve sivi kristalin camsi1 gegis sicakligi ve
polimerin  nematik-izotropik faz ge¢is sicakligi belirginlesmistir. Polimerler
icerisinde s1vi1 kristallerin sikistirma ¢alismalarina bakildiginda karisimin sivi kristal
konsantrasyonu artarken sikistirma boyutunun da arttig1 goriilmistiir [35]. O yilizden
Maschke’nin yaptigi c¢alisma igin de aynisini sOylemek mimkiindiir. DSC
sonugclarindan nematik-izotropik faz gegis sicakligi incelendiginde en yiiksek degerin

50% konsantrasyondaki oOrnege ait oldugu goriilmektedir. Konsantrasyon daha
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yiiksek degerlere ¢iktiginda ise faz gegis sicakligi diismekte ve 70% konsantrasyonda
tekrar yiikselise gecmektedir. Bunun sebebi ise Ornek igerisinde artik gozle
gorilebilir sekilde faz ayrimi, yani saf sivi kristallerin oldugu bélgelerin olusmasidir.
Sonug olarak faz gecis sicakligr sikistirma boyutunun Gtesinde karisimdaki faz
ayrimi  gergeklestikten sonraki saf sivi kristal konsantrasyonu ile iliskilidir.
Sikistirma boyutunun konsantrasyon ile arttigini diisiindiiglimiizde polimer-sivi
kristal karistmindaki sivi kristal molekiillerinin sikistirilmis oldugu damlaciklarin
boyutu ile nematik-izotropik faz gec¢is sicakligi arasinda dogrudan bir iliski
bulunmadig1 sdylenebilir. Literatiire bakildiginda, sert por yiizeylerine sahip aliimina
membran ile yapilan ¢alismada sikistirma boyutu azaldikg¢a faz gecis sicakliginin da
azaldig1 goriilmektedir [36]. Yani sikistirma boyutu ile faz ge¢is sicakliginin arasinda
belirli bir iligski vardir. Bu tez ¢alismasinda yapilan deneyde ise sivi kristallerin bazi
porlara kismen dolmasi, yiizeyde sivi kristal yiginlarimin kalmasi bu durumun
gozlenememesinde etkili olmustur. Ayrica Maschke’nin yapmis oldugu calismada
karisimin camsi gecis sicakliginin belirli bir konsantrasyona kadar azaldigi ve faz
ayrimindan sonra sabit kaldig1 goriilmektedir. Faz ayrimi olusmaya basladiktan sonra
ise damlaciklar icerisinde sikismis olan sivi kristal molekiillerinin camsi gegis
sicakliginda ne konsantrasyona ne de boyuta bagimlilik goriilmemektedir. E7 sivi
kristaller i¢in ise cams1 ge¢is sicakliginin boyut azaldik¢a camsi gecis sicakliginin
giderek azaldigi, boylece camsi gegis sicakligimin aliimina porlar igerisinde yapilan
sikistirma isleminde boyuta bagli oldugu anlagilmaktadir. Roussel ve c¢alisma
arkadaslarinin polimer-sivi kristal karigimlarinin termodinamik 6zelliklerini gérmek
icin optik mikroskop ve DSC cihazlarin1 kullanarak polimerize olmus 2-etilheksil-
akrilat (PEHA) ile E7 otektik sivi kristal karigimini farkli konsantrasyonlarda
inceledikleri ¢alismada polimer ve sivi kristalin camsi1 gegis sicakliklar1 (-60°C),
yaklasik olarak ayni oldugu icin karigimin farkli oranlar1 arasinda goézle goriiliir bir
degisim olmazken, faz gecis sicakliklarinin yine boyuttan ¢ok faz ayrimi sonucunda
olusan saf siv1 kristallerin bulundugu bdlgelerin konsantrasyonundaki artisa baglh

oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2) [24].
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Sekil 4.1 : Konsantrasyona bagli olarak karisimin camsi gegis ve nematik-izotropik
faz gecis sicakliklariin degisimi [32].
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Sekil 4.2 : PEHA/E7 karisiminin farkli konsantrasyonlardaki DSC sonuglar [24].

Nematik fazda bulunan termotropik sivi kristallerin XRD kirinim desenlerinde ortak
olarak yiiksek derecelerde, molekiiller aras1 mesafe ile iligkili olan genis bir pik
bulunurken, kiigiik degerlerdeki manyetik alan etkisi altindayken (0.1 T), nadir
olarak goriilen ve kiigiik agilarda bulunan bir pik bulunur [13]. Bu pik ise
molekiillerin boyutu ile iligkilidir. E7 6tektik sivi kristal karisimlarinin XRD kirinim
desenleri (Sekil 3.6) incelendiginde sivi kristallerin nematik faz sicaklik araliginda
bulundugu a ve c¢ piklerinden anlagilmaktadir. Fakat 25 nm ve 35 nm’lik porlardaki
stv1 kristal molekiillerinin XRD kirmnim desenlerinde yaklasik 10°° de, y18in ve diger

por caplarina sahip membranlardaki molekiillerden farkli olarak b piki gbzlenmistir.
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Buna benzer bir durum Vita ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir calismada
gozlenmistir [45]. Vita ve arkadaslar1 aromatik halkalara sahip 2,6-bifenil-napithalen
(PPNPP) sivi1 kristalinin farkli sicakliklarda XRD kirinim desenlerini incelemislerdir.
XRD kirmim desenlerine gére sivi kristal nematik fazda iken beklenen bir XRD
kirmim deseni gozlenirken, sicaklik arttirilarak faz degisimi gerceklestikten sonra bir
pikin daha ortaya ¢iktigi gozlenmis (Sekil 4.3) ve bu durum izotropik fazda olan
molekiillerin arasinda hala artik bir uzunsal etkilesimin devam etmesi ile
iliskilendirilmistir. Bu sonug ile E7 sivi kristallerinin 25nm ve 35 nm’lik porlar
igerisindeki sivi kristallerin  XRD kirinim desenleri karsilagtirildiginda, porlar
icerisindeki Orneklerde izotropik faz ile nematik faz arasinda gergeklesebilecek
molekiiller arasi etkilesimlerin oldugu, yani ara bir fazin oldugu diisiiniilebilir.
Literatiirde bu durum prenematik faz olarak isimlendirilmistir [38,42]. Ayrica yiizey
ve boyut etkisi sonucunda ufak boyutlu porlar igerisinde de gerceklesebilmektedir.
Bu durum DSC sonuglarinda 25 nm ve 35 nm' de gozlenen yeni faz gecisini dogrular
niteliktedir.

T T . T ; T J T . T v I ¥ T L] T
4F —ao00°c(N) =40 A
| ——465 °C (N)
—480 °C (1)

Intensity (a.u.)

0 2 l 4 L 6 - 8 10 l 12 14 . 16
g (nm’)
Sekil 4.3 : PPNPP siv1 kristaline ait farkli sicakliklardaki XRD kirinim deseni [45].

Dielektrik spektroskopisi sonuglarina bakildiginda ise yigin ve porlar igerisine
sikigtirtlmis E7 sivi kristal molekiillerinin farkli relaksasyon siirecleri igerisinde
bulundugu goriilmektedir. Sekil 3.7' de y1gin halde bulunan molekiiller i¢in diisiik
frekanslarda, yani uzun siirede gerceklesen delta relaksasyonu baskin durumdayken,
porlar igerisinde sikistirilmis molekiillerin relaksasyon siirecleri daha hizh

gercekleserek alfa relaksasyon siireci baskin hale gelmistir. Yigin haldeki E7 sivi
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kristali nematik sicaklik araliginda, nematik fazin 6zelliklerinden olan uzun mesafeli
diizen sergilemesi beklenmektedir ve dielektrik spektroskopisi sonuglaria
bakildiginda delta relaksasyon siireci baskindir. Yani molekiiller birbirine paralel
durumda ve uzun mesafeli bir diizen bulunmaktadir. Fakat molekiillerin porlar
icerisinde sikistirilmasi molekiillerin diizeninde degisiklige neden olmaktadir. 400
nm capindaki porlar i¢in molekiillerin hala bir kismi1 birbirlerine ve por ylizeyine
paralel iken, por yiizeyine dik konumundaki molekiiller baskin haldedir, yani radyal
diizene dogru bir gecis olmaktadir. Daha diisiik por caplar igin ise radyal diizen
tamamen goriilmektedir.

5CB siv1 kristal molekiilleri ile E7 oOtektik sivi kristal karigimlarinin ODPA ile
modifiye edilmis porlar icerisinde sikistirilms durumdaki molekiiler dinamik
ozellikleri karsilastirildiginda, benzer relaksasyon siirecleri gerceklesmistir. Iki sivi
kristal molekiilleri iginde y1gin halde baskin olan delta siireci sikistirildiklar1 por ¢ap1
kiigiildiik¢e etkisiz hale gelmis ve molekiiller radyal diizene dogru gegis yapmustir.
5CB i¢in 380 nm capindaki porlarda ve E7 i¢in 400 nm c¢apindaki porlarda
molekiiller hala yigin etkisi devam etmekte olup delta siiregleri baskin haldedir.
Boyut etkisi ile por ¢aplar1 azaldik¢a molekiil dinamigi hizlanmis ve iki siv1 kristal
cesidi icinde alfa siireci baskin hale gelmistir.

E7 siv1 kristal molekiilleri i¢in dielektrik spektroskopisi ile elde edilen camsi gegis
sicakliklarma bakildiginda por ¢api1 azaldik¢ca camsi gegis sicakliginin azaldigi
goriilmektedir (Cizelge 3.4). Bu durum rotasyonel diflizyon modeli ile
aciklanmaktadir [36]. Modele goére kavisli bir ortamda sikistirilmis olan silindirik
simetriye sahip dipol momenti olan molekiiller, daha hizli bir sekilde donme hareketi
yaparlar, yani dinamikleri artar ve relaksasyon siireleri SCB molekiillerinde oldugu
gibi azalir. Relaksasyon siirelerinin kisalmasinin sonucunda ise camsi gegis
sicakliklart azalmaktadir.

DSC ve DS analizlerinden elde edilen camsi gegis sicakliklar karsilagtirildiginda
DSC analizinden 25 nm ve 35 nm captaki porlar i¢in cams1 gecis sicakligi sinyali
bulunamadigindan dolay1 DS analizinin daha hassas oldugu goézlenmistir. Fakat buna
ragmen iki analiz sonucunda bulunan camsi geg¢is sicakliklarinin por ¢ap1 azaldikca
azaldig1 goriilmiistiir.

Su ana kadar grup olarak SCB ve E7 siv1 kristalleri ile ¢alisildi. Yani dnce basit bir
madde ile daha sonra biinyesinde bu basit madde barindiran kompleks 6tektik bir s1vi

kristal (E7) ¢alisildi. Bundan sonraki asama pratik uygulamalar acisindan asil ticari
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oneme sahip ve biinyesinde SCB ve E7 bilesenlerinden en az birini bulunduran bir
yan zircirli polimerik sivi kristali (molekiil 1 veya molekiil 2) (Sekil 4.4) diizenli

AAO porlar igerisine yerlestirerek sikistirma etkisinin bu molekiillerin termal ve

o

(CHz}o

2o Yo

Sekil 4.4 : Ca1 Hzs N2 Og Ve (Csz Heo N2 Os) x yan zincir sivi kristalleri

dinamik davranislarina etkisinin incelenmesidir.

a) b)

Polimerik s1vi1 kristaller hem s1vi1 kristallerin hem de polimerlerin 6zelliklerini tasiyan
malzemelerdir. Ana zircirli ve yan zincirli olarak ikiye ayrilan bu siv1 kristaller tipki
E7 siv1 kristal karisimi gibi kristal ve izotropik fazlar arasinda sivi kristal fazlari
sergilemektedirler. Fakat siv1 kristallere ait bu faz aralig1 yan zincirli polimerik sivi
kristallerde ana zincirli sivi1 kristallere gére daha genis bir araliktadir. Ayrica yan
zincirli polimerik sivi kristaller, elastik ozellikleri bakimindan deformasyona
dayanikli malzemelerdir. Sivi kristal faz araliklarimin genis olmasi ve mekanik
ozellikleri bakimindan sikistirma ortamlarinin sik¢a kullanildig: pratik uygulamalar
(bilgt depolama sistemleri, ekran teknolojisi) i¢in olduk¢a faydalidir. Bu sebeple yan
zincirli polimerik sivi kristallerin sikistirma ortamlarindaki fiziksel 6zelliklerinin

anlasilmasi biiylik 6nem tagimaktadir.
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