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OZET

Bu caligmada sivi kristaller hakkinda bilgi verilerek, endiistriyel 6nemi olan
nematik sivi kristal ( kevlar ) sentezi yapildi. Higashi tarafindan 6nerilen
fostorilizasyon metodu uygulanarak, Tereftalik asid ( TPA ) ile  p-
Fenilendiamin ( PPD ) monomerlerinin, katalizor ve disik sicaklikta
basamakli kondensazyon yontemi ile polimerizasyonu gergeklestirildi. Elde
edilen iiriiniin kimyasal analiz metodlari ile idendifikasyonu yapilarak, bazi
dzellikleri incelendi.

Anahtar Kelime: Sivi - kristal, ipliksi ( nematic ), sabunsu ( smectic )
kolorestik, mezofaz, KEVLAR.

THE SYNTHESIS AND CHARECTERIZATION OF NEMATIC
LIQUID-CRYSTAL (KEVLAR)

ABSTRACT

In this study, Nematic liquid- crystal ( KEVLAR ) synthesized and their
industrial importance announced. By using Higashi (phosphorilization)
method, Terephthalic acid ( TPA ) and p- Phenylenediamin ( PPD )
monomers, in the presence of suitable catalyst and solvents, polymerized by
direct ( stepwise ) polycondensation reaction. Product tested and identified
by chemical and physical analysis technics. And characterisation of liquid-
crystal, observed.

Keywords: Liquid-crystal, nematic, smectic, cholorestic, mesophaze,
KEVLAR.
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GIRIS

Stvi kristal, sivi gibi akan, kristallere 6zgii diizenli yapisinin bir
bolimint  koruyan, maddelerdir. Bazi  organik maddeler
isitildiklarinda dogrudan erimezler, kati kristal hallerini kaybederek
bir sivi- kristal  ( mezomorfik ) hale doniisiirler. Daha da
1sitildiklarinda gergek ( izotropik ) s1vi halin gergeklestigi bir sicakliga
ulagilir. Sivi kristal hal, hem kristallerin hem de sivilarin bazi
ozelliklerini tagir, ama genel olarak tiimiiyle kendine 6zgii 6zelliklere
sahiptir. Stvi kristal hale yol agan molekiiller aras1 kuvvetler cok zaylf
oldugundan bu haldeki maddelerin yapisi mekanik gerilimlerden,
clektromanyetik alandan, 1s1, basing ve kimyasal maddelerden c¢ok
kolay etkilenir.[1,2 ]

Stv1 - kristaller ilk defa F. Reinitzer tarafindan kolesterol esterler
tizerinde gozlenmistir. Kolestril benzoatta kristallerin 145,5 °C
de eridigi ve eriyigin oldukea belirgin donuk ( opak ) renkli oldugunu
gbzlemlemistir. O. Lehmann benzer 6zellikleri Agl erimesi sirasinda
gozlemledigini  savunmustur. Hem kristal hem de sivi 6zellik
gostermesi yiiziinden Lehmann bu duruma " siv1 - kristalik " adini
vermigtir.

Sw1 kristallerin daha fazla 6zellikleri bilinmeye basladikca bunun
aslinda maddenin yeni bir hali oldugu anlagilmistir. 1922 yilinda
Fridel bu halin ne ‘gergekten kristal ne de sivi olmasi yiiziinden

mezofaz adini almasy gerektigini ileri sitrmiistitr. [ 3,4 ]

Glinlimiizde sivi - kristal yaninda mezomorf, mezomorfizim,
mezomorfik  ve mezoform, likid - kristal gibi adlandirmalarda
kullanilmaktadir.

Detayli optik incelemeler sonucunda baglica ii¢ tip sivi- kristal hal
belirlenmistir. Semektik, Nematik, Kolesterik. Nematik sivi kristaller
molekiillerin uzun eksenleri birbirine paraleldir. Bulamk fakat
hareketli  haldir. Cam yiizey iizerinde " ipliksi " ozelliktir.
Molekiiller her yonde serbestce hareket etmekle birlikte
yonelimlerini kaybetmezler. Nematik maddelere elektrik ve magnetik
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alanlarin etkisi ile yonelim kazandirilabilmektedir. Boylece saydam
bir madde saydamsiz hale getirilebilir. Maddelerin bu 6zelliginden
teknolojide yararlanilir. [ 4,5 ]

Semektik, nematik ve kolesterik mezofazlar bibirinden oldukga
farkli, kendine 6zgii optik karekteristikler sergilemektedir. Bu tip
mezofaz sergileyen bilesiklerin bir cogu kolesterol ve diger sterol
bilesiklerinden tiiretilmistir. ’

Mezofaz uygun bir bilesigin kristal yapisinin sabit oldugu sicaklik
( En ) iizerinde 1sitilmayla gdzlenmektedir. Bu tiir mezomorfizme "
Termotropik " adi verilmekte ve siv1 kristal bilesiklerinin bir gogu bu
kategoriye dahil edilmektedir. Semektik - nematik gegisim, vizkoz
akiskanlagsmast ve bulanik, hareketli nematik mezofaz vermesi
olarak gozlenir. Degisim siireci su sekilde gosterilebilir:

S] S;’ SB

Semektik Nematik Izotropik
. e e e
Kristaller «e—= mezofaz €«—— mezofaz €«—— sivi

Gegislerin ters yonde olmasi igin agir1 sogutma gerekmektedir.
Liotropik mezomorfizimde ise kristal yap1 termal titresimler sonucu
asamali olarak kesintiye ugrar ve yilkselen sicaklikla birlikte
birbirini izleyen kati, mezofaz ve izotropik sivi gecisimi goruliir.
Kristal yapiy: ¢ozebilen, kat1 lizerindeki bir ¢oziicii bazen, molekiilleri
diizenli kristal yapidan ayirarak, diizensiz bir ¢ozelti haline sokarak
bozar, bilesiklerin ¢ogunlugu 1st ile birlikte olsun veya olmasin
normalde ¢ozeltiye gecer.

Sivi - kristal ozelliklerin aragtirilmasmin  baslandigi tarihten beri,
bazi bilesiklerin ¢oziicii ile karsilagtiklarinda ne gergek kati, ne de
gercek sivi olmadiklari bu iki ug arasinda ara bir hal gosterdikleri
gbzlenmistir. Bu haller gergekte sivi - kristallik veya mezomorfik
karekterde eolup olusum nedenleride ¢dziicli yiiziinden oldugundan
bu olaya Liotropik mezomorfizim adi verilmektedir.
( Eriyik kondensasyon yontemi ) [ 1-5]
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St kristallerin  teknolojide kullanim alanlar1 artikga bu konu
tizerindeki aragtirmalar ilgi ¢ekmeye ve yogunlasmaya baslamustir.
Termotropik sivi kristal kopoliesterleri yiiksek performansl elyaf ve
plastiklerdeki uygulamalart nedeniyle dikkat cekicidir. Giiniimiizde
kevlar (nematik siv1 - kristal ) elyaf, cam elyafin, asbestin, grafitin ve
ayn zamanda geligin bir ¢ok uygulamada yerini almaya baslamistir.
Teknolojik ilerleme ile birlikte endiistriyel ©nemleri ¢ok daha
artacaktir.

Bu bakimdan calismamizda sivi - kristallerle ilgili genis bir literatiir
taramas1  yapilarak, c¢alisma termotropik sivi  kristaller iizerine
yogunlastirildi. Ornek bir nematik sivi - kristal, Tereftalik asid (TPA)
ile p-Fenilendiamin (PPD) maddelerinin kondensazyon yolu ile
polimerizasyonundan gergeklestirildi.(Sekil:1 ) Reaksiyon denklemi
verildi.

HOOC - C¢H,s - COOH+H,N-C¢Hy - NH, + P(OCH3)5

LiCl / CaCl, / Py / NMA
100°C, 2 saat g

O H
I I
--[- C- CeHs - C- N- C¢Hy -N-];-- + HO-P (OCH,), + CH;0H
Il I
O H

Sekil 1: TPA ile PPD' nin kondensasyon reaksiyonu

Deneyler standart kondensazyon reaktdrlerinde  havalandirilmis
ortamda yapildi. Kevlar Fiber mekanik ozellikleri dolayistyla oldukca
ilgi ¢ekici bir maddedir. Geleneksel naylon ve PET fiberler 0,9-1,8
Mpsi  gerilim modiilerligi gosterirken Kevlar fiber, siirecin
kosullarma  bagl  olarak 9-17 Mpsi gerilim  modiilerligi
gosterebilmektedir. Termotropik sivi-kristal kopoliesterler oldukca
yiiksek gerilim, sertlik gibi 6zellikler gostermektedir. Bu polimerlerin
termal genlesme katsayilari konvansiyonel izotropik polimerlerden
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daha diisiiktiir. Bu yiizden kaliplanmig pargalarin islemden sonra
daralmas1 gdzardi edilebilir. Diisiik vizkozitesi, ve yliksek sicaklik
distorsiyon  noktalar1  yiiziinden kaliplama islemi konvansiyonel
polimerlerden daha hizlidir. Bu maddelerin polimer zinciri icersindeki
serte yakin ve lineer boliimler yiiziinden bu degisik  etkileri
gosterdikleri sanilmaktadir [ 6-9 ].Bu agiklamalardan anlagilacagt gibi
Nematik  sivi - kristaller,  gelecegin  onemli  kimyasal
malzemelerindendir. [ 10-15 ].

DENEL BOLUM
1- Metaryal ve Yontem:

Deneylerimizde kullanilan monomerler, tereftalik asid (TPA ), p-
Fenilendiamin ( PPD ), katalizér olarak ve ¢oziicii olarakta
Trimetoksifosfit ( TMP ), N-Metilanil ( NMA), piridin, susuz
Kalsiyum kloriir ( CaCl, ) ve Lityum kloriirdiir ( LiCl ). Bu metaller
analitik saflikta olup, Merck Firmasindan temin edilmisgtir.

Ayrica denemeler dncesi CaCl, ve LiCl ayrni ayr kurutuldu. LiCl
130 °C 4 saat, CaCl, 180 °C de 8 saat kurutularak denemelerde
kullanildi. Polimerizasyon islemi Higashi tarafindan Onerilen
fosforilizasyon yontemi ile diisiik sicaklikta, katalizor kullanilarak
kondensasyon reaktdriinde ( Sekil 2 ) yapilmistir. ( 3,5,6,7,8 ) IR
spektrumlari Perkin - Elmer 1450 IR spektro fotometresinde alindi.

2- Polimerizasyon deneyinin yapihisi:

Polimerizasyon iki basamakta olusmaktadir.

I. 10 ml Piridin ve 15 ml N- metilanilin karigimi igerisinde 1.0 g
LiCl ¢oziildii.

II. Hazirlanan bu ¢ozelti iizerine 0,831 g ( 5 mmol ) Tereftalik asid

( TPA ), 0,051 g ( 5 mmol ) p-fenilendiamin ( PPD ) ve 3 mL
Trimetoksifostit karisimi eklenerek, kondensasyon reaktoriine
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alindi. Birinci basamak ( 0-15 dakika ) 100 °C de 1s1 ayarlanmasi
ve mixerle siirekli karistirilarak tamamlandi.

I1I. Tkinci asamada 50 mL N-metilanilin (NMA ) igersinde 3,0 g kuru
CaCly 1sitilarak  ¢ozilldi. Bu karisim reaktore  ilave edildi.
Reaksiyon siiresi yaklagik 2 saattir. Deney dikkatle izlendi.
Polimerizasyon bagladiktan sonra ( takribi 1 saat sonra ) karisim
renginde, vizkozitesinde degisim goriilmektedir.

Ayrica deney boyunca gaz ¢ikisi gozlendi. Bir saat sonra reaksiyon
1s1sinda bir miktar artis oldugu goriildii.

IV. Kondenzasyon tamamlandiktan sonra karigim bir miktar metanol
igerisinde pudra haline getirildi. Bir kac kez saf metanol ile yikandu.
Daha sonra metanol igerisinde 1 saat kaynatildi, siiziildi ve
kurutuldu. Olusan ¢ozelti agik bal saris1 renginde olustu. Amorf
kristal yapisinda metanolde coken ve H,SO, icinde mezofaz
olusturan bir ¢ozelti elde edildi. [ 9,10 ] Deneyler birkag kez
tekrarlandi.Elde edilen iiriinler birlestirilerek 6zellikleri incelendi.

Sekil 2: Polimerizasyonun gergeklestirildigi  kondensasyon
reaktori
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TARTISMA VE SONUC

Elde edilen iiriiniin  gorsel ve spektroskopik analizleri yapildi. Elde
edilen sonuglarin sivi-kristal ~maddeler igin literatiirde belirtilen
sonuclara uygun oldugu tespit edildi.

Kurutulmus KBr de tablet hazirlanarak Infrared Spektrumu alind1.
Literatiirdeki verilerle sonuglar kargilagtirildi. [ 11-12 ] Urliniimiiziin
IR spektrumu asagida goriilmektedir.  ( Sekil 3)

fwololl

4000 7300 3000 2500 2600 1800 1600 1400 160 1000 800-

Sekil 3: Poli - ( p- fenilenterefitalamid ) PPTA nm IR spektrumu
( KBr tablette ) IR Degerlerl v ( C 0):(1670 cm’, 825 ey’ )
v (-NH-): (33000m 862cm™ ), v(H-CH): (2860 2920 cm™)

Bu sonuclar literatiirde verilenlerle uyum halindedir. [ 11 ]
Polimerik  bir madde oldugundan elementel analizi yapilamadi.
Gérsel analiz sonucu iiriiniin, tamamen sivt - kristal hal ozelligi
tagidig1 tespit edildi. Mezofazda 1sitma ile birlikte ipliksilik,
sabunsuluk, opaklik, 151k gegirgenligi gibi testler yapildi. [ 2] Amorf
kristal H,SO, ile mezofaz hale gectikten sonra 1sitildi. Opak renk ve
sabunsuluk ( semektik ), Ipliksilik ( nematik ) fazlar sirasiyla
gozlendi. Elde edilen iiriin sivi - kristalden istenilen —dzellikleri
gostermektedir. Calismanin ikinci asamasinda elyaf iiretimi
gerceklestirilip, mekanik testler hedeflenmektedir.
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Elde edilen polimer IR analiz sonucuna gore [ 2 ] Kelvar ailesinin cok
alt olsa da bir tiyesidir. Higashi ve Morganin 6nerdigi katalizér ve
¢oziicti olarak N - metil pirrolidin ve Trifenoksi fostit ile denemeler
yapilirsa denemelerde verimin daha iyi olacagi bu maddeler yerine N-
metilanilin =~ ve Trimetoksifosfit ile polimerisazyonun
gergeklesebilecegi ¢alismamiz sonucunda ispatlanmis oldu.

Polimerizasyonda veriminin yiiksek olmasi i¢in dengeli bir 1s1
kontrolii gerektigi ve siirekli ve diizenli bir karistirma isleminin
faydali olacagr goriildii.

Polimerizasyon reaksiyonu i¢in uygun bir kondansasyon reaktorii
gerekmektedir. Reaktor {izerinde gerekli degisikler yapilarak daha
yiiksek verimli bir cihaz gelistirilebilir.

Gelecegin uygun ve genis kullanimli malzemeleri olmaya aday
Nematik sivi - kristaller iizerine bilim adamlarinin  dikkatinin
¢ekilmesi ve bu konudaki c¢alismalarin tesvik ve desteklenmesi
ilkemiz agisindan yararlt olacagi  goriisiindeyiz. Bu konudaki
caligmalarimz devam edecek olup, alinan sonuglar daha sonra rapor
edilecekltir.
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