Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. J. Fac. Eng. Arch. Gazi Univ.
Cilt 26, No 1, 213-221, 2011 Vol 26, No 1, 213-221, 2011

Y-H TIPI SIVI KRISTAL SISTEMLERE KARBON NANOTUP
ILAVESININ MOLEKULER YONLENME VE FAZ GECISI
UZERINE ETKILERI

Dogac¢ CAGIL, Nihan KAYA ve Ahmet ALICILAR
Kimya Miihendisligi Boliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Gazi Universitesi, Maltepe, 06570, Ankara, Tiirkiye
nkaya@gazi.edu.tr, alicilar@gazi.edu.tr

(Gelis/Received: 18.05.2010; Kabul/Accepted: 30.11.2010)
OZET

Ozellikle goriintii teknolojisindeki uygulamalari ile s1v1 kristaller son yillarda biiyiik ilgi odag1 haline gelmistir.
Yolcu-Hanci (Y-H) tipi sivi kristal gostergeler genis goriis acisi, diisiik maliyet, mitkemmel renk tonu ve yiiksek
parlakliklari sebebiyle yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu ¢alismanin amaci, Y-H tipi sistemlerde farkli
molekiiler yapida boyalar ile tek duvarli karbon nanotiip kullanarak molekiiler yonlenmeyi gelistirmek ve
nematik-izotropik faz gecis sicakligi {izerine etkilerini incelemektir. Bu amacla farkli kimyasal yapidaki ii¢
boyarmadde, farkli bilesimdeki iki nematik sivi kristale ayri ayri eklenerek diizen parametreleri ve faz gegis
sicakliklari belirlenmistir. Bir sonraki asamada bu karigimlarin her birine iki farkli oranda tek duvarli karbon
nanotiip ilave edilmis ve deneyler tekrarlanmistir. Sonug olarak siv1 kristal i¢in diizen parametresi, boyaya bagh
olarak farkli degerler almakla birlikte en yiiksek degerini antrakinon yapili boyada bulmus; karbon nanotiip
ilavesi farkl etkilere sebep olmustur. Katkili siv1 kristallerin nematik-izotropik faz ge¢is sicakligindaki degisim,
katkisiz hale kiyasla kabul edilebilir sinirlar icerisinde kaldigindan, sivi kristal fazin kararlilig iizerine olumsuz
etkilerinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nematik siv1 kristal, diizen parametresi, faz gecisi, karbon nanotiip, dispers boya, Yolcu-
Hanci tipi sistemler

EFFECTS ON MOLECULAR ORIENTATION AND PHASE TRANSITION OF
ADDITION OF CARBON NANOTUBES INTO G-H LIQUID CRYSTAL
SYSTEMS

ABSTRACT

Especially with applications in display technology, liquid crystals have become the focus of great interest in
recent years. Guest-host liquid crystal displays (GH-LCDs) are widely used because of their wide viewing angle,
lower costs, excellent hues and high brightness levels. The aim of this study is to improve the molecular
orientation and to examine effects on the nematic-isotropic phase transition temperature of dyes having different
molecular structure and single walled carbon nanotubes used in GH-LCDs. For this purpose, three different dyes
were separately doped to two different nematic liquid crystals and, their order parameters and phase transition
temperatures were determined. At the second stage, single walled carbon nanotubes in different amounts were
added to each of these solutions and the experiments were repeated as similar to previous ones. Although the
order parameter had different values depending on dye, its maximal value was attained with anthraquinone
structured dye. Addition of carbon nanotubes gave rise to different effects for each case. The dyes and nanotube
did not significantly destabilize the mesomorphic phase of nematic hosts because the change in phase transition
temperature stayed within limitations required.

Keywords: Nematic liquid crystal, order parameter, phase transition, carbon nanotube, disperse dye, Guest-Host
systems
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Sivi faz ile kristalimsi kati faz arasi yapi diizenine
sahip maddeler olarak tanimlanan sivi kristallerin
(SK), molekiiler diizenleri katilara benzese de s1v1 gibi
akic1 ozellige sahiptirler. En genel karakteristikleri
arasinda; ¢ubuk ve disk benzeri molekiiler yapilari,
cogunlukla organik maddeler olmalari, uzun
eksenlerinin  kararliligi, kuvvetli dipollere sahip
olmalar1 veya kolay polarize olabilmeleri sayilabilir
[1]. Nematikler, sivi kristallerin en basit tirtdiir.
Optik ozellikleri, gelen 15181 polarizasyonuna ve
molekiillerin 151k kaynagma gore yonelimlerine
baglhidir. Bu molekiiler yonelimin genel ekseni
‘dogrultu’ olarak isimlendirilir. Iletkenlik, kirma
indisi vb. Ozellikleri molekiiler yoOnlenime gore
degisim gosteren sivit kristallerin elektriksel ve
manyetik duyarlilik parametreleri de dogrultu vektorii
boyunca ve buna dik dogrultularda farkli degerler alir

12].

Renkli sivi  kristal gostergeler degisik tarzda
olusturulabilir. Bunlardan biri Yolcu-Hanct (Y-H)
sistemleridir ki; bu sistemlerde hanci nematik sivi
kristal i¢inde yolcu olarak dikroik veya pleokroik
boyalar bulunmaktadir. Bu boyalar, optik absorpsiyon
spektrumu molekiiler yonlenmeye gore giin 1518inin
polarizasyonuna kuvvetli derecede bagimli olan
boyalardir. Dolayisiyla bu boyalar farkli sartlarda iki
veya daha fazla sayida farkli renk
sergileyebilmektedirler [3]. Y-H tipi sivi1 kristal
gostergelerde saf ve parlak renkler elde edebilmek
icin kullanilan boyalarin  yiiksek absorpsiyon
katsayisina ve uygun spektral 6zelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle Y-H sistemlerinde
genellikle mitkemmel foto kararliliga ve renk tonuna
sahip olan azo ve antrakinon boyalar ile bu boyalarin
karigimlart ~ kullanilmaktadir [4]. Azo boyalar
genellikle yiiksek c¢oziiniirlik ve diizen parametre
degerleri ile 6n plana ¢ikarken; yliksek kimyasal, foto
ve elektro-kimyasal kararliliklar1 antrakinon boyalari
ilgi ¢ekici duruma getirmektedir [3].

Y-H tipi sistemlerde temel prensip, boya ve bagka
katkilar kullanarak hanci sivi kristalin bazi optik
Ozelliklerinin degistirilmesidir. Katkili siv1 kristal
sistemler, degisik teknolojik uygulamalara imkéan
vermeleri sebebiyle son zamanlarda en ¢ok arastirilan
konulardan biri olmustur. Karbon nanopargaciklarin
katilmasiyla sivi kristallerin fotorefraktif, holografik,
elektro-optik ve yeniden yonlenme gibi lineer
olmayan &zellikleri iyilestirilmeye ¢aligilmaktadir [5].
Ozellikle karbon nanotiipler (CNT) miikemmel
mekanik ve elektriksel dzellikleri sebebiyle yogun bir
sekilde incelenmektedir. Dayanimlari, iletkenlikleri,
esnek bir yapiya ve kendilerine 0zgii elektriksel
karakteristiklere sahip olmalari sebebiyle karbon
nanotiipler siv1 kristallerde dnemli bir katki maddesi
olmustur [6, 7].
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Bu caligmada, azo ve antrakinon yapili ti¢ farkli boya
ve tek duvarli karbon nanotiipler iki farkli bilesimdeki
stvi  kristale karigtirilarak, diizen parametresi ve
nematik-izotropik faz ge¢is sicakliklar1 belirlenecek;
bu degerler lizerine boyalarin ve nanotiiplerin etkileri
incelenecektir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIALS AND
METHOD)

Deneysel ¢aligmalarda; monoazo (CI 11855), bisazo
(CI 26090) ve antrakinon (CI 61100) yapida olmak
iizere ¢ farkli dispers boyarmadde (Sekil 1)
kullanilmistir. Boyalar ve tek duvarli karbon nanotiip
Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmis

olup, herhangi bir saflastirma islemine tabii
tutulmamustir.
CI 11855
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Sekil 1. Boyalarin kimyasal yapilari (Chemical structures
of dyes)

Stvi kristal olarak; yiliksek ve pozitif dielektrik
anizotropiye sahip, farkli oranlarda siyanobifenil ve

siyanoterfenil bilesenlerinin &tektik karigimindan
olusan E8 [8] ile esas itibariyle siyano-fenil-
siklohekzan bilesenlerinden olusan,
alkilsiklohekzilsiyanobenzen ve

alkilsiklohekzilsiyanobifenilin 6tektik karigimi olan,
pozitif dielektrik anizotropiye sahip ZLI-1132 [9, 10]
kullantlmistir.  Sivi kristaller Merck (Almanya)
firmasindan temin edilmis olup, bilesimleri Sekil 2°de
goriilmektedir.

Deneysel c¢aligmalarin ilk asamasinda Y-H tipi
sistemlerde boya etkinligini degerlendirmede ana
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kriterlerden biri olan diizen parametresi (S) her bir
boya ve nanotiip katkili karigim i¢in, polarizor
donanimli UV spektrofotometre cihazi (Perkin Elmer
Lambda 900 UV-Vis-NIR) yardimiyla belirlenmistir
[11-13]. Bu kapsamda sivi1 kristal-boya ve siv1 kristal-
boya-karbon nanotiip ihtiva eden numuneler ayr ayri
hazirlanmustir.

CSH” CN (%45)
—_—
e CN o

—
e CN o
O - o

E8 nematik s1v1 kristali

NC—% %24

NCM\ %25
NC
%15

ZL1-1132 nematik siv1 kristali
Sekil 2. Siv1 kristallerin kimyasal bilesimleri

(Chemical compositions of liquid crystals)

flk olarak boyalarmn ticari olarak temin edilen sivi
kristaller igerisinde kiitlece %1’ lik ¢ozeltileri
hazirlanmis ve hazirlanan bu karisimlar galkalamali
banyoda (Selecta Unitronic OR) 20 °C’ de 18 saat
sire ile calkalama iglemine tabii tutulmustur. Daha
sonra sivi kristal-boya karigimlarina kiitlece %0,05 ve
%0,1 oraninda tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT)
ilave  edilerek, nanotiip  iceren  karigimlar
hazirlanmistir. Nanotiiplerin sivi kristal igerisinde
kiimelesmesini engellemek ve dagilimini homojenize
etmek igin numuneler 1 saat ultrasonik banyoda
(Bandelin Sonorex) bekletilmistir. Boylece karbon
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nanotiiplerin yapisin1 bozmadan, homojen bir karisim
elde edilmeye calisiimistir [14].

Hazirlanan boya ve nanotiip katkili sivi kristal
karigimlar ile saf siv1 kristaller, ForeSea Technologies
(ABD) firmasindan ticari olarak temin edilen planar
yonlenime sahip siv1 kristal hiicrelere kapiler yontem
teknigi ile ve kilcal pipet yardimiyla ayr1 ayr
doldurulmustur. Hiicreler lcmx1cm aktif alana sahip,
25 pm kalinhgindadir. Sekil 3’ de Ol¢liim igin
hazirlanan  sivi  kristal  hiicrelerden  bazilarimin
fotograflar1 goriilmektedir.

Katkili hiicreler spektrofotometrenin numune kismina
yerlestirilirken, referans kismina saf sivi kristal
doldurulmus hiicre konulmustur. Polarizoriin radyal
konumu hiicrelere paralel olacak sekilde ayarlanarak
maksimum absorbans yakalanmaya ¢aligilmustir.
Yapilan absorbans olglimleri kayit edildikten sonra
polarizdr bir 6nceki konumuna gore dik duruma
getirilerek ikinci Ol¢lim gergeklestirilmis ve bu iki
Olciimden diizen parametre degeri ve kontrast orani
hesaplanmustir.

Deneysel calismalarin ikinci asamasinda, saf sivi
kristaller ile katkilt sivi kristal numunelerin 1s1l
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla DSC analizleri
gergeklestirilmistir [15, 16]. Bu amagla Perkin Elmer
Diamond marka DSC cihazi kullanilmistir. 40-100°C
sicaklik araliginda 10°C/dakika 1sitma hiz1 ile
gergeklestirilen  analizler sonucu elde edilen
termogramlardan, ¢aligilan numunelere ait nematik-
izotropik faz gegis sicakliklar ile faz gecisi sirasinda
meydana gelen entalpi degisimleri belirlenmis; ilave
edilen boya ve nanotiiplin saf siv1 kristalin faz gegis

sicakligini olumsuz etkileyip etkilemedigi
incelenmistir.
¥
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Sekil 3. Boya ve nanotiip katkili bazi1 SK hiicrelerin

fotografl (Photographs of some LC cells doped with
dye and nanotube)

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Y-H tipi siv1 kristal gosterge sistemlerinde, aygitlarin
kalite ve performans oOlgiitii olarak oncelikle diizen
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parametresi ve kontrast orani gibi karakteristikleri baz
almmaktadir [17]. Caligmalarda diizen parametre
degerinden once, kullanilan boyalarin iki farkli sivi
kristal icerisinde maksimum absorpsiyon yaptigi
dalga boylar1 belirlenmistir. Bu amagla boya+sivi
kristal igeren hiicreler kullanilarak, 400-700 nm
arasinda dalga boyu taramasi yapilmis ve maksimum
absorbans yakalanmaya calisilmistir. Sekil 4’ de
ornek olarak CI 61100 boya i¢in E8 ve ZLI-1132
nematik sivi kristallerindeki absorpsiyon spektrumu
verilmistir. Tablo 1° de ise bu spektrumlardan
belirlenen, her bir boyanin maksimum absorpsiyon
yaptig1 dalga boyu goriilmektedir.

Spektrumlar ve Tablo 1° deki deneysel sonuglar
incelendiginde boyalarin yapisina ve igerisinde
¢ozlindligii ¢oziiciilerin (SK) polaritesine bagli olarak
maksimum absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylarinda
degisimler, yani absorpsiyon  spektrumlarinda
kaymalar g6zlenmistir. Solvatokromik davranis olarak
isimlendirilen bu degisimin; polarite, viskozite,
hidrojen bag1 olusumu ve molekiiller arasi etkilesime
bagli oldugu bilinmektedir [1].

02 _—

015

—111-1132

Absarbans Degeri

Dalga Boyu (nm)
Sekil 4. CI 61100 boya igin iki farkli sivi kristal

icerisinde  Absorbans-Dalga Boyu grafigi (The
absorbance-wavelength graph for CI 61100 dye in two different
liquid crystal)

Tablo 1. Boyalarin A, degerleri, nm (A, values of

dyes, nm)

CI11855 | CI26090 | CI61100
ES8 366 398 556
Z1.1-1132 364 396 554

Calismalarin devaminda Y-H tipi sistemlerde boya
etkinligini degerlendirmede ana kriterlerden biri olan
diizen parametresi, katkilt stvi kristal karigimlar icin
belirlenmeye calisilmugtir. Cubuksu yapili
molekillerin  bu  uzun erisimli  diizenlenme
derecelerini tanimlayan S niceligini bir baginti ile
verebilmek i¢in, Sekil 5° deki gibi molekiiler diizen
g0z Oniine alinabilir.
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Burada 6 molekiiliin ¢ubuk ekseni ile yonlendirici
arasindaki ac¢idir. Nematik sivi  kristallerde,
molekiillerin uzun mesafe bazinda yonlendirici

]

Sekil 5. Diizen parametresini tanimlamak igin

kullanilan geometri (Geometry used to define the order
parameter)

yoniinde yonelme egilimini ifade eden diizen
parametresi, makroskopik molekiiler yonelimin bu
yone gore ortalamasmin alinmasiyla elde edilebilir
(Esitlik 1) [18].

S ! (3cos’6-1) 1
=— COS -
2

Kaynaklarda S parametresi i¢in farkli semboller ve
farkli tanimlamalar da vardir. Absorptiviteye bagh
olarak bu esitligi;

S:(AII_AJ_)/(AII+2AJ_) 2

seklinde yazmak da mimkiindiir. Deneysel
calismalarda Esitlik 2 yardimiyla diizen parametre
degerleri belirlenmistir. Burada Aj; numuneye
gonderilen hiizmenin elektrik vektorii molekiiler yone
paralel oldugu zaman siv1 kristal igerisinde ¢oziinmiis
boya i¢in maksimum dalga boyunda olgiilen

absorbans, A | ise dik durumdaki absorbansdir. Bu

absorbans dl¢timlerinde kor ¢6zelti olarak katkisiz s1vi
kristal kullanilmaktadir [8, 11-13].

Bu amagla hazirlanan her bir boya katkili sivi kristal
karigim igin maksimum absorpsiyonun gerceklestigi
dalga boyunda (An.) calisilarak ve bu numunelerle
doldurulmus hiicreler kullanilarak, polarizoriin radyal
konumu hiicrelere paralel olacak sekilde ayarlanmis
ve absorpsiyon Ol¢iimii gerceklestirilmistir. Bu dl¢im
kayit edildikten sonra polarizor, hiicrelere dik duruma
getirilerek ikinci Ol¢lim gergeklestirilmis ve bu iki
Olgtimden diizen parametre degeri hesaplanmustir.
Tablo 2° de (sivi kristal+tboya) ve (sivi
kristal+boyatkarbon nanotiip) karigimlarina ait, bu
calisma kapsaminda elde edilen diizen parametre
degerleri goriilmektedir.

Nanotiip katkisiz numuneler igerisinde en yiiksek
diizen parametre degerine (S=0,71), ZLI-1132
nematik sivi kristalinde ¢dziinmiis antrakinon yapili
CI 61100 boyast ile ulagilmistir. En diisiik deger ise
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(5=0,44) E8 nematik sivi kristalinde ¢Oziinmiis
monoazo yapili CI 11855 boyasinda gozlenmistir.
Literatiirde ¢ok cesitli smiftaki boyalar sivi kristale
katki olarak kullanilmakla beraber azo ve antrakinon
boyalar bu acgidan 6zel bir yere sahiptir [3]. Azo
boyalar genellikle yiiksek diizen parametre degerleri
ile 6n plana ¢ikmasina ragmen, bu calismada en
yiiksek degerin antrakinon yapili boyada elde edilmesi
ilk planda siirpriz bir sonug olarak degerlendirilebilir.

Tablo 2. Siv1 kristal karigimlara ait diizen parametre
degerleri (Order parameter values for liquid crystal mixtures)

Boya CNT ES ZLI-1132
— (Saf SK) 0,28 0,23
CI 11855 0,44 0,52
CI 26090 0,54 0,57
CI 61100 0,63 0,71
CI 11855 0,45 0,52
CI 26090 %0,05 0,44 0,48
CI 61100 0,63 0,67
CI 11855 0,43 0,52
CI 26090 %0,1 0,48 0,49
CI 61100 0,63 0,66

Boyalarin molekiiler uzunlugu ve genisligi diizen
parametresini etkileyen temel faktordiir. Farkli boy/en
oranma sahip boyalar ayni sivi kristal matris
icerisinde  farkli diizen parametre degerlerine
sahiptirler. Literatiirde yapilan g¢alismalarin bazilar
boya molekiiliiniin uzunlugu arttikga yani boy/en
orani arttik¢a, diizen parametre degerinin de arttigini
gostermistir. Ozellikle azo boyalarda yapidaki azo
gruplarinin sayist arttik¢a, boy/en orant ve dolayistyla
diizen parametre degerleri artmaktadir [1]. Bu
bilgilerin 1s1ginda deneysel sonuglar incelendiginde,
kullanilan boyalardan monoazo yapida olan CI 11855
boya i¢in farkli sivi kristal matrislerde belirlenen
diizen parametrelerinin, bisazo yapida olan
boyaninkinden daha diisiik ¢ikmasi, sonuglarin
literatlirle uyumlu oldugunu ve diizen parametre
degerlerinin  boyanin  molekiiler  yapisindan
etkilendigini gostermektedir.

Swv1 kristal igerisinde boya ¢o6ziindiigiinde, boya
molekiilleri sivi kristal molekiillerinin uzun molekiiler
eksenleri boyunca yeniden yonlenmektedirler. Bazi
optik dzelliklere sahip ve belirli dalga boyu araliginda
absorpsiyon yapan bu boyalarin molekiil yapisi
degistikge, sivi kristal ile aralarindaki etkilesimler de
(hidrojen bagi vb.) degismekte; bu degisim her bir
boyanin diizen parametre degerini birbirinden farkli
kilmaktadir [17, 19-21]. Boyalarin molekiiler
yapilarinda mevcut olan -OH ve -NH, gibi
fonksiyonel gruplar ile sivi kristallerin yapisindaki
siyano (-CN) gruplar1 arasinda hidrojen bagi olusumu
sz konusudur. Molekiiller aras1 etkilesimle
olusabilecek bu muhtemel hidrojen baglarinin sayisi
ve kararliligi ile konjuge yapinm siirekliligi
saglanabilecek ve diizen parametresi olumlu ydnde
etkilenecektir. Bu kapsamda calisilan
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boyarmaddelerin  agik  yapilar1  incelendiginde,
hepsinde hidrojen bagi yapma olasiliginin oldugu
gorillmektedir. Ancak bu etki farkli boyutlarda
gergeklesecek; diger etkilerin kombinasyonu seklinde
sonuca aksedecektir.

S1v1 kristal molekiillerinde sterik etki azaldik¢a yani
stvi kristal  bilesiklerin  yapilarindaki  gruplarin
hacimsel biiyiikliikleri azaldik¢a, molekiillerin hareket
kabiliyeti artmakta; bu artis boya molekiilleri ile daha
iyi etkilesime ve boyalarin diizen parametre
degerlerinin artmasina sebep olmaktadir [19]. ZLI-
1132 sivi kristalinde genelde yiiksek olan diizen
parametre degerleri bu etkilesimle agiklanabilir.

Son yillarda yapilan c¢aligmalar, sivi kristallerde
molekiiler yo6nlenmeyi arttirmak amaciyla boya
disinda karbon nanotiiplerin de katki maddesi olarak
kullamildigint gostermektedir [6]. Ancak bu sonug
karbon nanotiiplerin siv1 kristal igerisinde tam olarak
dagildigi ve bu yapmin korundugu durum igin
gecerlidir. Tek duvarli karbon nanotiiplerin dagilimi,
cok duvarlilara kiyasla ¢ok daha iyi oldugundan, bu
calismada tek duvarli karbon nanotiiplerin kullanimi
tercih edilmistir. Literatiirde yapilan calismalar sivi
kristal karigimlardaki karbon nanotiip
konsantrasyonunun da optik ozellikleri etkiledigini
gostermektedir. Bu kapsamda hazirlanan katkili sivi
kristal karisimlarda karbon nanotlip miktar1 kiitlece
%0,05 ve %0,1 olmak tzere iki farkli
konsantrasyonda tutulmustur. Caligilan boyalarin
bazilarinda nanotiip ilavesiyle diizen parametre degeri
aynt kalirken, bazilarinda diislisler gozlenmistir
(Tablo 2). Tarafimizca gergeklestirilen bazi
calismalarin sonuglariyla bu ¢aligmanin sonuglar
birlikte degerlendirildiginde su sdylenebilir ki; zayif
etkilesim gozlenen boya siv1 kristal arasi baglantilarda
nanotiip ilavesi etkilesimi giiglendirirken, gii¢lii
etkilesimlerde bozucu etki yapmaktadir [22, 23].

Uygulama asamasinda, diizen parametre degeri kadar
kontrast oram1 (CR) da, Y-H hiicredeki boyanin
etkinligini degerlendirmede kullanilan &nemli bir
parametredir. Bir goriintii kaynaginin gosterebilecegi
en parlak beyazin, en koyu siyaha orani olarak
tanimlanan CR, boyanin sivi kristaldeki absorpsiyon
karakteristiginin bir 6l¢iisii olup,

CR=A,/A, =(1+28)/(1-8) 3)

seklinde ifade edilir [18]. Buna gore calisilan
numuneler i¢in hesaplanan CR degerleri Tablo 3’de
verilmekte olup, uygulamada yiiksek kontrast orani
tercih edilmektedir. Cilnkii kontrast oranit bir
goriintiideki en parlak ve en karanlik bolim
arasindaki farktir. Dolayisiyla siyah ve beyaz
arasindaki kontrast aralifi genisledik¢e, iki ug
arasindaki gri tonlar ya da ara seviyeler daha rahat
goriilir. Yolcu-hanci sistemi kullanan aygitlarin
kontrast orani, boya molekiillerinin yogunluguna ve
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hiicre kalinligina olarak

gosterebilmektedir [24].

bagh degisim

Calismalarin  devaminda hazirlanan sivi  kristal
numunelerin  1s1l  dzelliklerinin ~ belirlenebilmesi
amactyla DSC analizleri yapilmistir. Literatiirde 1sil
ozelliklerin DSC ile belirlendigi ¢alismalarda farkli
tarama hizlart goze carpmaktadir [8, 25]. Yapilan
calismada 40-100°C sicaklik araliginda 10°C/dakika
isitma hizi ile analizler gergeklestirilmistir. Katkisiz
ve katkili siv1 kristallerin nematik-izotropik faz gecis
sicakliklart (Ty;) bu termogramlar iizerindeki pik
degerlerinden belirlenmistir.

Tablo 3. Siv1 kristal karigimlara ait kontrast orani
degerleri (Contrast ratio values for liquid crystal mixtures)

Y-H Tipi Stvi1 Kristal Sistemlere Karbon Nanotiip ilavesinin Molekiiler Yonlenme ve ...

kullanilacak tim katkilarin (boya, nanotlip vb.)
nematik fazin kararliligini bozmayacagi ve Y-H
sistemleri igin uygun oldugu sdylenebilir [11, 12]. Bu
yoniiyle  incelendiginde  kullanilan  boyalarin
tamamiin ATy degerinin -1,4 °C’ den daha kiigiik
olmadigr ve dolayisiyla nematik fazin kararlilig:
iizerine Onemli boyutta olumsuz etkilerinin
olmayacagi sonucuna vartlmistir [21].

Nematik-izotropik faz gegisinin termodinamik olarak
tersinir olmas1 sebebiyle, izotropik fazda sicakligin
disiiriilmesiyle de tekrar nematik faza gegis
gbzlenmis; yakin degerler elde edilmistir. Sekil 6° da
goriildiigii tizere, sogutma islemi sirasinda katkili ve
katkisiz tiim sivi kristal numunelere ait DSC
spektrumlarinda kaymalar gozlenmistir. Dolayisiyla

Boya CNT ES8 Z1.1-1132 numunelere  ait nematik-izotropik faz = gegcis
CI 11855 33 42 sicakliklarinda bir miktar diisiis olmustur. Ancak ilave
CI 26090 — 45 30 edilen katki maddelerinin (boya, nanotiip vb.) sivi
- - kristalin nematik fazinda olumsuz etkilerinin olup
C1 61100 6,0 8.4 olmadig1 belirlenirken, katkili sivi kristalin faz gegis
CI 11855 3,5 4,3 K1 £ sivi kristali . N ..
o sicakliginin saf sivi kristalin faz gegis sicakligina gore
CI 26090 760,05 3.4 3,8
C161100 6,2 7,1 Saf ZL1-1132
CI 11855 3.3 4,2 * )
CI 26090 %0,1 3.8 3.9 et aféhjtl 514w
CI 61100 6,2 6,9 " Onset = 706 °C @ | T
| // S e
[lave edilen boya ve nanotiipiin, saf siv1 kristalin faz I NS =
gecis sicakligini olumsuz etkileyip etkilemedigine; bu g Set HE 16773
karigimlara ait Ty; degerlerinin, saf sivi kristalin faz £
gecis sicakligr ile kiyaslanmasiyla (ATy; ) karar % /
verilmistir. Tablo 4 ve 5’ de sirasiyla E8 ve ZLI-1132 £ °
nematik  sivi  kristali  kullanilarak  hazirlanan ’___,_/"‘/
[T

numunelerin DSC analiz sonuglari goriilmektedir.
Sekil 6° da ise katkili ve saf siv1 kristallere ait 6rnek
bir spektrum verilmistir.

Uygulama asamasinda genis sivi kristal aralik arzu
edilmektedir. Akiskanin donmamasi icin diisiik erime
noktast (Ty) (kristal halden nematik hale gecis
noktasi) ve kullanim esnasinda fiziksel 6zelliklerdeki
dalgalanmay1 azaltmak i¢in yiiksek berraklasma
(durulanma) noktast (Ty;) (nematik halden izotropik
hale ge¢is noktasi) gerekmektedir [26].

DSC sonuglar incelendiginde, tiim numunelerde ilave
edilen katkilarin s1v1 kristalin mezofaz araligini belirli
Olgiide etkiledigi ve saf sivi kristalin nematik-
izotropik faz gecis sicakligmin artmasma ya da
azalmasma sebep oldugu goriilmistiir. Nematik-
izotropik faz gegis sicakligindaki degisimlerin; boya
molekiiliinlin sekline ve bilyilikliigiine ve sivi kristal
ile boya molekiili arasindaki etkilesimlere bagh
oldugu bilinmektedir [13]. Bu degisim negatif yonde
olabilecegi gibi pozitif yonde de olabilir. Yani
ortalama nematik-izotropik faz gecis sicakligindaki
fark (ATy;) artabilir veya azalabilir. Literatiirdeki
bilgiler 1s18inda ATy > -1,4 °C olmak iizere
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Sekil 6. Katkisiz (saf) ve CI 61100 boya katkili ZLI-

1132 sivt kristaline ait DSC termogrami (DSC
thermogram for pure ZLI-1132 and doped with CI 61100 dye)
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Tablo 4. E8 siv1 kristali kullanilarak hazirlanan numunelerin DSC analiz sonuglari (DSC analysis results of samples that

were prepared using the liquid crystal E8)

CNT Tt (°C) AT (C) AH (J/g)
ES 70,57 - 0,8778
CI 11855 70,35 -0,22 0,5566
CI26090 72,13 +1,56 0,7247
CI 61100 70,11 0,46 0,5851
CI 11855 70,59 +0,02 0,7349
CI 26090 %0,05 71,45 +0,88 0,8189
CI 61100 70,51 -0,06 0,6292
CI 11855 70,40 0,17 0,7760
CI 26090 %0,1 7131 +0,74 0,7981
CI 61100 70,68 +0,11 0,8585

Tablo 5. ZLI-1132 siv1 kristali kullanilarak hazirlanan numunelerin DSC analiz sonuglari (DSC analysis results of

samples that were prepared using the liquid crystal ZLI-1132)

CNT T (°C) AT (°C) AH (J/g)
ZLI-1132 72,67 - 1,6773
CI 11855 73,00 +0,33 1,7133
CI1 26090 73,43 +0,76 1,3270
CI 61100 72,96 +0,29 1,8241
CI 11855 72,67 0,00 1,3914
CI 26090 73,68 +1,01 1,9177

%0,05
CI1 61100 71,88 -0,79 1,4372
CI 11855 72,35 0,32 1,6478
CI 26090 . 73,53 +0,86 1,2557
CI 61100 ’ 73,06 +0,39 1,3585

degisimi dikkate alindigindan ve bu farkin 1sitma ve
sogutma islemlerinde ayni kalmasi sebebiyle DSC
spektrumlarindaki bu kaymalar deneysel sonuglar
etkilememektedir. Benzer spektrumlara literatiirde de
rastlanmaktadir [16].

Ayrica DSC analizleri ile nematik-izotropik faz gegis
sicakliklarinin yan1 sira bu faz gegisi sirasinda
gerceklesen entalpi degisimleri de belirlenmistir. Bu
kiigiik entalpik degisimlerin, siv1 kristallerin yapisal
ozelliklerine (u¢ bilesenlerin tiirli, zincir uzunlugu
vb.) ve nematik fazdaki molekiiler diizene bagli olarak
degisim gosterdigi sdylenebilir [27].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Diizen parametresi ve kontrast orani, sivi Kkristal
gosterge hiicresinin etkinligini belirleme agisindan
biliylik oneme sahiptir. Bu kapsamda caligilan sivi
kristal karigimlarin  diizen parametre degerleri;
boyalarin molekiiler yapisina, sivi kristal ile boya

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 26, No 1, 2011

arasinda olugmasi1 muhtemel hidrojen bag1 sayisina ve
bu bagin kararliligina, boya molekiiliniin boy/en
oranina, sivi kristalin yapisindaki ug¢ bilesenlere ve
molekiiller aras1 etkilesimlerle konjuge yapimin
siirekliliginin  saglanmasma bagli olarak farkli
degerler almistir. Nanotiip ilavesi ile diizen parametre
degerlerinde, genel gercevede olumsuz yonde farkli
degisimler gdzlenmistir. Bu sonucun sivi kristal ile
boya molekiilleri arasindaki giiclii hidrojen bagi
etkilesiminin nanotlip ilavesiyle bozulmasindan
kaynaklandig1 soylenebilir. Katkili sivi kristallerde,
katkisiz hale gore nematik-izotropik faz gecis
sicakligindaki degisim kabul edilebilir smnirlar
icerisinde oldugundan, ilave edilen katki maddelerinin
nematik fazin kararlilig1 lizerine olumsuz etkilerinin
olmadig1 sonucuna varilmistir. Bu faz gegisi sirasinda
stvi  kristallerin yapisal oOzelliklerine ve nematik
fazdaki molekiiler diizene bagl olarak kiigiik entalpik
degisimler gozlenmistir.
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5. SEMBOLLER (NOMENCLATURE)

A,  Dik yondeki absorbans

Ay Paralel yondeki absorbans

n Direktdr; molekiiler yonelimin genel ekseni

Tm  Erime noktasi

Tni Ortalama nematik-izotropik faz gegis sicakligi,
°C

S Diizen parametresi

AH  Erime entalpisi, J/g

ATyn; Ortalama berraklagma sicakligindaki kayma,
°C

A Dalga boyu, nm
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