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Oz

Bu caligmada nematik ve farkli smektik mezofazlar sergileyen alkyloxy benzylidene alkylanilines sinifina ait
Schiff bazli 4-butoxybenzylidene-4’-butylaniline (BBBA) sivi kristalinin baz1 fiziksel 6zellikleri incelenmistir.
Literatiirde BBBA sivi1 kristali lizerine ¢aligmalar oldukga az ve yetersizdir. Bu amagla, morfolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi igin optik tekstiirleri mezofaz bolgelerinde ve faz gecis bolgelerinde incelenmistir. Optik tekstiir
analizlerinden BBBA’nin sergiledigi mezofazlarda ortaya ¢ikan desenler belirlenmistir. Ayrica, dielektrik
Ol¢limler 1s1tma ve sogutma durumlari igin ayar1 ayr1 incelenerek her iki durum igin dielektrik anizotropinin her
bir mezofaz bolgesinde nasil davrandig arastirilmistir. Yapilan arastirmalarda 1sitma ve sogutma durumlarinda
faz gecisler i¢in termal histerezisin varlig1 ortaya konulmustur. Siv1 kristalik 6zellik sergiledigi sicaklik araliginda
birgok mezofazin ortaya ¢iktigi BBBA nin kizil6tesi spektroskopik dlgiimleri gergeklestirilerek molekiiliin temel
titresim modlar1 analiz edilmistir. Ayrica, BBBA’nin diferansiyel tarama kalorimetrisi yontemi ile kalorimetrik
olgiimleri hem 1sitma hem de sogutma durumlari i¢in yapilarak faz gecis sicakliklar1 ve faz araligi belirlenmistir.
Elde edilen kalorimetrik sonuglar dielektrik dlgiimlerden elde edilenler ile kiyaslanmistir. Birgok mezofazi
sergilemesi ve hakkinda literatiirde yeterince ¢aligmanin olmamasi dolayisiyla BBBA sivi kristali bilimsel
arastirmalarda iizerine daha fazla arastirma yapilmasi gereken bir siv1 kristaldir.

Anahtar kelimeler: Siv1 kristaller, dielektrik, optik, DSC, FTIR, tekstiir

Examination of 4-butoxybenzylidene-4'-butylaniline (BBBA) Liquid
Crystal in Wide Temperature Range: Optical, Dielectric, Calorimetric and
Infrared Spectroscopic Analysis

Abstract

In this study, some physical properties of Schiff-based 4-butoxybenzylidene 4'-butylaniline (BBBA) liquid crystal
belonging to alkyloxy benzylidene alkylanilines class with nematic and different smectic mesophase were
investigated. Studies on BBBA liquid crystal are very few and insufficient in the literature. Due to this case, optical
textures were examined in mesophase regions and phase transition regions to determine morphological properties.
Patterns emerging in the mesophase exhibited by BBBA were determined from the optical texture analysis. In
addition, the dielectric measurements were examined separately for heating and cooling conditions, and how the
dielectric anisotropy behaves in each mesophase region for both cases. In the researches, the existence of thermal
hysteresis for phase transitions in heating and cooling conditions has been revealed. The infrared spectroscopic
measurements of the BBBA, in which many mesophases emerge in the temperature range in which it exhibits
liquid crystalline properties, were performed and the fundamental vibration modes of the molecule were analyzed.
In addition, the calorimetric measurements of the BBBA with the differential scanning calorimetry method were
made for both heating and cooling conditions, and phase transition temperatures and phase range were determined.
The calorimetric results obtained were compared with those obtained from dielectric measurements. The BBBA
liquid crystal is a liquid crystal that needs more research in scientific research due to the fact that it exhibits many
mesophase and there are not enough studies in the literature.
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1. Giris

Siv1 kristaller anizotropik karakterleriyle bilinen ve bu karakteriyle cesitli fiziksel ozelliklere sahip
onemli bir malzeme sinifin1 temsil ederler. Halihazirda sivi kristal ekranlar ve polimerle dagmnik sivi
kristaller gibi pek ¢ok goriintiileme ve gorsellestirme teknolojisi alaninda uygulanmaktadirlar [1-3].
Bazi sivi kristaller, molekiiler elektronik alaninda cesitli uygulamalar 6neren yararhi yari iletken
Ozelliklere sahiptir. Bu molekiiller, fotovoltaik cihazlarda aktif katmanlar olarak kullanimlari igin
gerekli ozellikleri saglar [4]. Sivi kristaller ayrica yeni holografik tekniklere gére veri depolama
alanindaki ilging malzemeleri temsil etmektelerdir [5].

Molekiillerinin diizen derecesine bagl olarak sivi kristaller farkli alt fazlar sergileyebilirler. Bu
alt fazlar mezofaz olarak adlandirilmaktadir. Sivi kristal molekiillerinin dinamikleri bir mezofazdan
digerine gegisten etkilenmektedir [1]. En basit siv1 kristalik faz olarak degerlendirilen nematik (N)
mezofazda zayif yonelimsel diizen mevcuttur. S6z konusu mezofazda molekiiller ortalama olarak bir n
yon vektorii boyunca dizilirler. Sivi kristallerde farkli molekiiler diizen ve yonelimine sahip bir¢cok
smektik mezofaz bulunmaktadir. Smektik mezofazlarda molekiiller ortalama olarak agirlik merkezleri
boyunca dizilerek katmanli yapi olusturmaktadirlar. Smektik yapida eger yon vektdrii molekiil
tabakalarma dik sekilde yonelmis ise bu tiir mezofaz smektik A (SmA) olarak adlandirilmaktadir. Eger
yoOn vektorii s6z konusu katmanlara 90°’den farkli bir ag1 ile yonelmis ise bu tiir mezofaz ise smektik C
(SmC) mezofaz1 olarak adlandirilmaktadir. 2-boyutlu sivi kristaller olarak da degerlendirilen SmA ve
SmC sivi1 kristallerinde katmanlar i¢indeki molekiiler konumlar arasinda, tipik olarak birka¢ molekiile
karsilik gelen bir mesafe boyunca yalnizca kisa menzilli korelasyon vardir [6]. Smektik B (SmB) ise
bilesen molekiilleri hegzagonal bir diizeni benimseyen fakat hegzagonal 6rgiilerin sadece ~150-600 A
ilizerinde tekrar eden konumsal diizene sahip oldugu SmA’nin daha diizenli halidir. Tiim bu smektik
fazlarinin disinda farkli kristalik diizenlere kismen sahip smektik mezofazlar da bilinmektedir [7]. Bu
gibi termodinamik olarak kararli mezofazlar hareketli dogalar1 yani akisla karakterize edilmektedirler.
Bunun yani sira optiksel ve diger anizotropilerini géstermeleri ile tanimlanmaktadirlar. Mezofazlarda
normal kat1 kristallere gore molekiiller arasi etkilesim ¢ok kiigiiktiir. Ayrica, smektik-smektik, smektik-
nematik veya nematik-izotropik siv1 fazlari arasi gegislerde tanimlanan 1s1, kat1 kristal-mezofaz gegisine
kiyasla ¢ok kiiciiktiir. Mezofazlar i¢in yapilan kalorimetrik ¢alismalar mezofaz ve izotropik fazlar arasi
faz gegisin yakinlarindaki gegis oncesi etkileri gostermesi agisindan oldukga kiymetlidir [8].

4-butoxybenzylidene-4-butylaniline (BBBA) sivi kristali alkyloxy benzylidene alkylanilines
(nO - m) smifina ait Schiff bazli smektojenik bir siv1 kristaldir. Ug zincirlerdeki karbon atom sayisina
karsilik gelen degerler bu molekiil icin n=4 ve m=4’tiir. Bu siniftaki molekiiller uzun zincirli alifatik
bilesiklerdir. Bu tiir siv1 kristaller bircok mezofaz igermeleri bakimindan faz ge¢is mekanizmalarinin
anlasilmasi hususunda bilimsel ¢alismalarda siklikla kullanilan malzemelerdir. nO - m simifindaki
homolog serileri daha genis kapsamli uygulamalarinin yani sira, sistematik olarak cesitlendirmenin
kolay olmasi1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. m ve n'yi degistirerek bu sistemlerin molekiiler yapilari
ve bu tiir varyasyonlarin bu sivi kristallerin fiziksel oOzellikleri iizerindeki etkisi yaygin sekilde
arastirilmaktadir [9-17].

BBBA s1vi kristalinin fiziksel 6zellikleri {izerine yapilan ¢alismalar gérece azdir. Bu ¢alismada
BBBA siv1 kristalinin tekstiirleri incelenerek optik ozellikleri ve faz gegis sicakliklar arastirilmistir.
Genis sicaklik araliginda kalorimetrik 6l¢iim yapilarak faz gecis sicakliklarmin 1sitma ve sogutma
siireclerinde davranis1 incelenmistir. Malzemenin kizil6tesi spektroskopisi yapilarak kimyasal siiregleri
ve yapilar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Molekiillerin 6zelliklerini ve mezofazlarin biitiin halde tepkisini
belirtmesi sebebiyle siv1 kristallerin dielektrik davranigmin incelenmesi onemlidir. Sivi kristallerde
makroskobik kutuplanma ile i¢ elektrik alan kaynakli molekiiler tepki arasinda bir baglant1 vardir.
Mezofazlarm dielektrik 6zelliklerinin molekiiler seviyede incelenmesi icin anizotropik ortamda i¢
elektrik alan kosullarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir [18-21]. Bu sebeple BBBA’nin mezofaz
bolgesinde dielektrik gecirgenliginin frekans ve sicakliga bagimlilig1 incelenmistir.
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2. Materyal ve Metot

Makalede arastirilan sivi kristal 4-butoxybenzylidene-4-butylaniline (BBBA) olup, BDH Ltd.
firmasindan ticari olarak elde edilmistir. Bu siv1 kristal (nO - m) sinifina ait Schiff bazli ve u¢ molekiil
zincirlerinde karbon atom sayilari n=4 ve m=4 olan bir termotropik s1vi kristaldir. BBBA’ya ait molekiil
formiilii Sekil 1’de verilmektedir Siv1 kristalin faz gecis sicakliklar1 ve optik tekstiirleri Olympus BX-
51P polarizasyon mikroskobu (POM) kullanilarak elde edilmistir. Dielektrik 6l¢iimleri gergeklestirmek
icin Solatron SI1260 marka empedans analizorii kullanilmigtir. BBBA sivi kristalinin faz gegis
karakteristiklerinin sicakligin degisimine baglh belirlenebilmesi i¢in Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(Differential Scanning Calorimetry-DSC) 6l¢limlerinin yapilabilmesi igin Perkin Elmer DSC 8000
model kalorimetri dlgiim cihazi kullanilmistir. Olgiimii yapabilmek igin ilk olarak, BBBA siv1 kristali
bir aliiminyum kaba konulmustur. Olgiimlerde referans agirlik olmasi igin bos kabin agirligr 6l¢iilmiis
ve dl¢iim degeri 0,002 mg olarak bulunmustur. Olgiim aralig1 yaklasik olarak 0 °C ile 100 °C seklinde
ayarlanmistir. Kalorimetrik 6lgiim  hizi  5°C/dakika olarak belirlenmistir. Tarama islemi
gerceklestirilirken s1vi kristalin oldugu alan 20 ml/dakika akis hizina sahip azot gazi ile beslenmistir.
Olgiime baslarken BBBA sivi kristali 0 °C sicakliga sogutulmus ve bu sicaklikta drnek 10 dk
bekletilmistir. Sonrasinda sabit tarama hizi ile hedef sicaklik olan 100 °C’ye ulasilana kadar tarama
islemi devam etmistir. 100 °C’ye ulasildiginda ise sogutma islemine gecilmis ve baslangig sicakligi olan
0 °C’ye ulasilana kadar tarama islemi devam ettirilmistir. incelenen &rnegin Fourier Déniisiimlii
Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi 400 cm™ ile 4000 cm™ arahiginda oda sicakliginda (27 °C) Perkin-
Elmer spektrometre kullanilarak gerceklestirilmistir. POM ile elde edilen tekstiirler farkli sicakliklarda
elde edilmistir. Benzer sekilde dielektrik 6lgtimleri de farkli sicaklik degerlerinde gergeklestirilmistir.
BBBA’nin farkli sicakliklara ulastiriimasi Linkam LTS350 marka 1sitict ile gergeklestirilmistir. Ayni
zamanda BBBA’nin istenilen sicaklikta kararli halde kalabilmesi igin +0,1°C hassasiyete sahip Linkam
TMS94 marka sicaklik kontrolciisii kullanilmistir. BBBA sivi kristali bircok smektik mezofazi
sergilemektedir. Bu mezofazlarin tespit edilebilmesi i¢in sivi kristaller genellikle giliclii manyetik
alanlara maruz birakilmaktadirlar. Bu nedenle mezofaz tekstiirleri belirlenirken BBBA sivi kristali
Varian Associates V-3601 marka elektromiknatis kullanilarak 1 T manyetik alanda tutulmustur. POM
gorilintiilemeleri ve dielektrik 6lgtimler gerceklestirilirken ITO ile kaplanmis/kaplanmamig cam hiicreler
kullanilmistir. Bu hiicrelerin hazirlanma prosediirii daha onceki c¢alismalarimizda ayrintilar ile
belirtilmistir [22-24].

H
C4H9-0@6=NO-@C4H9

Sekil 1. BBBA s1v1 kristalinin molekiil formiili
3. Bulgular ve Tartisma

BBBA siv1 kristalinin morfolojik &zelliklerinin incelenmesi i¢in POM teknigi kullanilmistir. POM
sistemine entegre yiiksek ¢Ozuniirliikli kamera ile BBBA’nin optik tekstiirleri farkhi sicaklik
degerlerinde elde edilmistir. Siv1 kristalik fazlarin belirlenmesinde POM teknigi yaygin sekilde
kullamlan bir tekniktir. Her bir siv1 kristal faz, kendine has optik tekstiir sergilemektedir [7]. Sivi
kristaller POM altinda, mezofaz sicaklik bolgelerinde optiksel gecirgenlige sahiplerdir. Optiksel
gecirgenligi olmadigi sicaklik bolgeleri izotropik sivi faz olarak tamimlanmaktadir [25]. Sekil 2’de
yoneltilmemis cam hiicreler arasinda ince film halinde bulunan BBBA sivi1 kristalinin optik tekstiirleri
bulunmaktadir. Sekil 2a’da BBBA’nin I-N faz gecisinde elde edilen optik tekstiirii verilmektedir. Her
iki fazin birbirinden ayrildig1 bolge kirmiz1 kesikli ¢izgilerle belirtilmistir. Aslinda, birinci dereceden
faz gecislerde gecis bolgesi cizgilerle gosterildigi gibi keskin degildir, bir heterofaz alan1 olugmaktadir.
Bu alanda her iki faz da kararh halde degildir ve bu alanin genisligi hiicre kalinligi, siv1 kristal tiiri,
demirleme enerjisi (anchoring energy) gibi farkli parametrelere bagli olarak degismektedir [2, 7, 26-28].
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Sekil 2b’de ise BBBA’nin N mezofaz1 goriilmektedir. Bu tekstiir, Schlieren tekstiirii olarak
adlandirilmaktadir ve N mezofaz i¢in karakteristiktir [25]. Bu tiir tekstiirlerde kivrimli kusur yapilari
(inversiyon duvarlar1) ve tekil nokta kusurlar1 (singularities) siklikla gézlenmektedir. Sekil 2c’de ise
SmB- SmG faz gecis tekstiirii bulunmaktadir. Her iki mezofazin ayrimi mavi kesikli ¢izgi ile
netlestirilmistir. Bu mezofazlarda tekil ve kivrimli kusurlar kaybolarak tane (domain) yapilar ortaya
cikmaktadir.

Sekil 2. BBBA’nin optik tekstiirleri verilmektedir. a) I-N faz gecisi tekstiirii b) N mezofaz tekstiirii c) SmB-SmG
faz gecis tekstiirii.

Sekil 3’te BBBA’nin belirli bir bolgesinden alinmis ve farkli sicaklik degerlerinden tekstiirleri
bulunmaktadir. N mezofazda ortaya ¢ikan Schlieren tekstiirdeki inversiyon duvarlar SmB mezofaza
gecildiginde tane simirlar1 haline doniismektedir (Sekil 3a-b). Literatiirde BBBA i¢in N mezofaz ile SmB
mezofazlar1 arasinda 0,5°C gibi oldukca diisiik faz aralifina sahip SmA mezofazimn da varlig1 tespit
edilmigtir [16, 29, 30]. Bu mezofazin oldukga dar bir sicaklik araliginda var olmasindan dolayi tespiti
oldukca zordur. Bu tiir dar sicaklik araliginda var olan mezofazlarin belirlenmesi i¢in ¢ok diisiik tarama
hizlarmda kalorimetrik olgtimler yapmak gereklidir. Sekil 3b’de BBBA’nin mozaik tekstiirde SmB
mezofazi goériilmektedir. Optik gorliniimiinde SmB’nin SmA’ya gore biraz daha homojen olmasiyla
tekstiirlerinde yalnizca ¢ok ince degisiklikler tizerinden ayrimi yapilabilmektedir. SmB i¢in fan-benzeri
ve mozaik tiir tekstiirler tanimlanmaktadir. Ancak fan-benzeri tekstiiriin SmA’da gozlenen fan-benzeri
tekstiirden ayrimi oldukga zordur, mozaik tekstiir ise SmB i¢in karakteristiktir [25]. Mozaik tekstiir, tane
smirlarinin eslik ettigi genis, tekdiize optik goriiniim alanlar1 sergilemektedir. Tek tip optik goriiniim
alanlar1 iginde, yon vektorii, taneden taneye degisen sabit bir yon boyunca yonlenmektedir. Mozaik
tektiirii ¢capraz polarizorler arasinda dondiiriilerek, art arda tanecikler yok olma (optik gecirgenligin
olmamasi) konumuna getirilebilmektedir [25, 31, 32]. Sekil 3¢’de ise mozaik tekstiir ile SmG mezofazi
verilmektedir. SmB’ye gore tane smirlar1 daha diizenli haldedir. SmG igin en yaygin gbzlenen desen
mozaik tekstlirdiir. Tekstiirdeki her bir tanenin i¢ginde optik eksen tekdiize ve homojen bir sekilde
yonlenirken, uzun molekiiler eksenlerin siireksiz yon degisimleri taneden taneye ilerleyerek farkli renkte
mozaik yapilarin gézlenmesine neden olmaktadir [25, 31, 32].
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) N ‘
Sekil 3. BBBA’nin optik tekstiirleri verilmektedir. a) N mezofaz b) SmB ¢) SmG tekstiirii.

BBBA sivi kristalinin dielektrik &zelliklerinin sicakliga bagh degisimi hem isitma hem de
sogutma siireclerinde ayr1 ayr1 incelenmistir. Bu dlglimler 10 kHz frekans altinda gerceklestirilmistir.
10 kHz’in altindaki frekans degerlerinde safsizliklardan kaynaklanan iyonik etkiler baskin
olabilmektedir. 1 MHz’ in iizerindeki frekans degerlerinde ise siv1 kristalin i¢erisinde bulundugu cam
hiicre kaplamasi olan ITO’nun etkileri baskin olacaktir. Bu nedenlerden dolayi, dielektrik gecirgenligin
sabit oldugu frekans arahig: icerisinde bulunan 10 kHz frekansi tercih edilmistir. Olgiimler 25°C’den
baslayarak BBBA’nin izotropik faz sergiledigi sicaklik degeri olan yaklasik 83°C’ye kadar devam
ettirilmistir. Stv1 kristallerde ¢ubuksu molekiiller icin nematik yon vektorii (n)’ne goére ayri ayri
dielektrik sabitleri tanimlanmaktadir. n'ye paralel olan bilesen &,4,41¢; V€ N'ye dik olan bilesen ise 45
olarak ifade edilmektedir. Dielektrik anizotropi ise

Ae = Eparalel — Edik (1)

esitligi ile tanimlanmaktadir. Dielektrik anizotropi, kalict dipol moment (p)’in biiyiikliigii ve onun
molekiil uzun ekseni ile yaptigi agt (B)’ya bagl olarak pozitif ya da negatif olabilmektedir [33].
Dielektrik gecirgenligin bilesenleri molekiiler diizen parametresine (S) baghdir. Bu durum asagidaki
esitlikler ile verilmektedir:

Eparalel = € T §A£S @)
3)

x = & —ZAeS
Eaix = € — 7 he
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Mezofaz bolgesinde ortalama dielektrik gegirgenlik olarak da tammlanabilen dielektrik
gegcirgenligin izotropik kismi

_ 1 4
&= § (gparalel + ngik ) ( )

esitligi ile verilmektedir ve molekiiler diizen parametresinden bagimsizdir.

Sekil 4’te BBBA’nin 25°C’den 83°C’ye kadar 1sitildigr siiregte elde edilmis sicakliga bagh
dielektrik gegirgenlik grafigi bulunmaktadir. 77°C’nin tlizerindeki sicaklik degerlerinde &,4raie1 V€ Eqik
degerleri Ustii liste binmektedir ve tek bir sabit olarak tanimlanmaktadir (&;50¢ropix ). Bu bolge izotropik
sivi fazi olarak tanimlanmustir. izotropik sivi faz bolgesinde dielektrik sabiti (Eizotropix) sicakhigm
artmasiyla birlikte diizenli bir azalma sergilemektedir. Bu davranig organik bilesikler i¢in beklenen
durumdur. Mezofaz bolgesinde (77°C’nin altindaki sicaklik degerlerinde) N-I faz gegis bdlgesinin
hemen yakinlarinda denklem 4’ten hesaplanan & ‘mn €;,4¢70pix ‘ten farkli oldugu tespit edilmistir. Bu
farkin N mezofazdaki molekiillerin kisa erimli antiferroelektrik diizeninden kaynaklandigi sdylenebilir
[33]. Denklem 4’ten hesaplanan & ‘mn N mezofaz boyunca sicakligin azalmasiyla artis gosterdigi
goriilmiistiir. Bu durum, Maier-Meier teorisine gore ortalama dielektrik sabitinin artisinin yonelimsel
diizen parametresine bagli olmamakla birlikte molekiil yogunluguna bagli oldugu seklinde
aciklanmaktadir [1]. Rao ve arkadaglarinin yaptiklari galismada BBBA s1v1 kristalinin yogunlugunun N
mezofaz boyunca sicakligin azalmasiyla artis gosterdigi raporlanmustir [8]. 77°C’nin altindaki sicaklik
degerlerinde ise BBBA N mezofaza gegmektedir ve anizotropik malzemelerden beklendigi iizere
dielektrik gegirgenlik &,4rq1e1 V€ €44k Olarak ikiye ayrilmaktadir. Yaklasik 57°C’ye kadar g4 degeri
Eparatel degerinden yliksek ¢ikmaktadir ve 57°C’de her iki deger birbirine esitlenmektedir. Bu bolgede
Ae negatif olmaktadir. 57°C’de BBBA’nin dielektrik anizotropisi (Ag) sifir olmaktadir. 57°C’den
44°C’ye kadar her ne kadar N mezofaz devam etse de &,4rq1e;’in 4y "ten bilyiik olmasindan dolayi artik
Ae pozitif olmaktadir. N mezofazda dielektrik gegirgenligin isaretindeki bu degisimin gerceklestigi
sicaklik degeri literatiirde nematik 1 (N1) ile nematik 2 (N2) arasinda faz gegis sicakligi olarak
tammlanmaktadir [8, 17, 33, 34]. N mezofazda ya da smektik mezofazlar igerisinde dielektrik anizotropi
isaret degistirebilmektedir. Bu isaret degisimi N mezofaz icerisinde bulunan smektik-benzeri kisa erimli
diizene sahip cybotactic guruplarm varligindan kaynaklanmaktadir [35, 36]. N mezofaz igerisinde ve
smektik mezofazlardan daha yiiksek sicaklikta ortaya cikan bu tiir smektik-benzeri diizene sahip
cybotactic yapilarm varhigi X-isi1 kirmim ¢aligmalar ile ispatlanmigtir [37]. Sekil 5’te BBBA’nin
1sitma siirecinde Ae degerinin sicaklikla degisimi verilmektedir. Bu sekil incelendiginde N mezofaz
bolgesinde Ae’nin negatif oldugu bolge kirmizi renkle verilen eksenin altinda kalan kisim olarak acikca
gorlilmektedir. 44°C sicaklikta ise SmB-N faz gecisi gerceklesmektedir. SmB mezofaz bolgesinde
Eparalel> Sicakligin artmastyla N mezofaz da goriilen diizenli azalisin1 devam ettirmektedir. g4y ise N
mezofaz degerlerine kiyasla faz gecis bolgesinde keskin sekilde azalmakta ve SmB mezofazinda
neredeyse sabit kalmaktadir. 37°C’de ise SmG-SmB mezofaz gecisinden kaynaklanan dielektrik
gegirgenlik degerlerinde belirgin degisim gozlenmektedir. SmG mezofazinda sicakligin artmasiyla
Eparaler dlizenli bir artig gosterirken &4 neredeyse sabit kalmaktadir.
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Sekil 5. BBBA’nm 1sitma siirecinde sicakliga bagh dielektrik anizotropi degisimi.

Sekil 6’da BBBA sivi1 kristalinin sogutma siirecinde dielektrik gecirgenlik degerlerinin
sicaklikla degisimi verilmektedir. Dielektrik gecirgenlik degerlerinin davranisi 1sitma grafigindeki
(Sekil 4) degisimlere oldukca benzemektedir. izotropik faz bolgesinde Eparalel V€ Eqji Ust Uiste binerek
sicakligin azalmasiyla artig sergilemislerdir ve bu bolgede Ae’nin sifir oldugu acik¢a goriilmektedir. I-
N faz gecisi 71°C’de gergeklesmektedir. N1-N2 faz gegisi ise 50°C’de ortaya ¢ikmaktadir. N mezofaz
bolgesinde Ae’nin negatif ve pozitif oldugu bolgeler Sekil 7°de agik sekilde belirtilmektedir. Sogutma
sirasinda SmB ve SmG mezofazlarinda dielektrik gecirgenlik degerlerinin davranisi 1sitma sirasindaki
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duruma oldukg¢a benzemekle beraber mezofazlar arasi faz gecis sicakliklari farklilik géstermektedir. N-
SmB faz gecisi 40°C’de, SmB-SmG faz gecisi ise 33°C’de olmaktadir. Isitma ve sogutma siireclerinde
faz gecis sicakliklarindaki bu tiir farklilik termal histerezisin gostergesidir (Sekil 8). Farkli sivi
kristallerde termal histerezisin varligi birgok kez raporlanmigtir [19, 23, 38, 39]. Bu durum sivi
kristallerin agir1 1sitilmas1 ya da asir1 sogutulmasi durumunda ortaya ¢ikmaktadir ve birinci derece faz
gecis icin karakteristik bir durumdur.
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Sekil 7. BBBA’nin sogutma siirecinde sicakliga baglh dielektrik anizotropi degisimi.
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Sekil 8. BBBA’nin 1sitma ve sogutma siirecinde sicakliga bagl dielektrik anizotropi degisimi ve termal
histerezisin gosterimi.

Calismamizda BBBA’nin kizil 6tesi spektroskopik olgtimleri gergeklestirilmistir. Fourier
Doniistiimli Kizil6tesi (FT-IR), kimyasal siirecleri ve yapilari arastirmada yaygin olarak kullanilan bir
teknik ve 6nemli bir aractir. Ayrica FTIR, kristallerdeki ve siv1 kristal bilesiklerdeki konformasyonel
degisiklikleri ve polimorfizmi arastirmak igin bilinen bir yontemdir [40, 41]. Ayrica, sivi kristal faz
gecislerini incelemek i¢in de yaygin olarak kullanilmaktadir. Kizilétesi piklerin sekli, maksimum
sogurma konumu ve sogurma yogunlugu gibi bazi 6zellikleri belirli bir fazdaki molekiiler etkilesimlere
baglidir ve boOylece mezofazlar hakkinda bilgi edinilmesini saglamaktadir [42]. Kizilotesi
spektroskopinin parmak izi bdolgesi, yapisal degisiklikler konusunda bilgiler vermektedir. Sivi
kristallerin fenil halkalar1 ve baglant1 gruplari (azo, ester, imin) veya hidroksil gurubu ve H-baglar1 gibi
fonksiyonel gruplar1 hakkinda karakteristik bilgiler saglamaktadir [40, 42, 43]. Sekil 9°da BBBA siv1
kristalinin oda sicakliginda gerceklestirilen FT-IR spektroskopisine ait gecirgenlik grafigi verilmektedir.
Grafik iizerinde bazi temel gegirgenlik piklerinin kodlart kirmizi renkte belirtilmistir.
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Tablo 1. BBBA siv1 kristalinin FTIR Spektroskopisinden elde edilen titresim modlari

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Modu

2955,79 alkil zincirinin CH; asimetrik gerilme titregimi

2928,71 alkil zincirinin CH, asimetrik gerilme titregimi

2867,89 alkil zincirininC H, simetrik gerilme titresimi

1598,42 fenil halkasindaki C = C gerilme titresimi

1570,31 fenil halkasindaki C = C gerilme titresimi

1509,03 fenil halkasindaki C = C gerilme titresimi

1464,60 alkil zincirinin CH, makaslama titresimi

1421,64 alkil zincirinin CH, makaslama titresimi

1386,92 fenil halkasindaki C = C gerilme titresimi

1305,53 CH, dalgalanma titresimi

1243.36 C — 0 — C antisimetrik gerilme titregimi

1163.45 fenil halkasindaki C — H gerilme titresimi

1110.08 C — C hidrokarbon zincirlerinin gerilmesi ve CH, biikiimii
1012.82 alkil-O-C asimetrik gerilme titregimi

970.94 CH; gerilme titresimi

884.54 CH; salinim titresimi ve fenil halkasindaki C-H diizlen dis1 bozunum
835.13 CH; salinim titresimi ve C-CHjs gerilmesi

729.45 CH; salinim titresimi

Tablo 1’de BBBAya ait tiim titresim modlar1 verilmektedir. BBBA molekiilii siyano gurubu ile
birbirine bagli iki fenil halkasinin uglarinda alkil ve alkoksi guruplarinin bagli oldugu bir yapidir.
Tablo 1 incelendiginde bu molekiile ait spektroskopinin alkil zincirinde CHz ve CH, asimetrik titresim
ve fenil halkasinda C = C gerilme titresim modlar1 goriilmektedir. 2960 cm™ ile 2800 cm™ dalga sayis1
araliginda ortaya ¢ikan pikler aromatik ya da alifatik C — H gerilme titresimleri olarak
degerlendirilebilmektedir. Alkil zinciriyle iliskili CH2 asimetrik gerilme titresimi 2928 cm™ 'de sivrilir,
bu da ¢ok sayida kivrimi olan diizensiz bir molekiil kuyruguna isaret etmektedir [44, 45]. Ozellikle,
1480 cm™ - 1430 cm®, 1370 cm™ - 1300 cm™ ve 750 cm™-710 cm™ aras1 spektral bolgelerin pikleri alkil
zincir yapisina duyarl oldugu bilinmektedir [46].

Stv1 kristalik faz maddenin belirgin ve bagimsiz bir hali olmasina ragmen birgok farklt sivi
kristalik faz tiirii vardir. Farkli siv1 kristalik fazlar ve diger mezofazlar tanimlanmali ve sonrasinda fazin
yapisint olusturan molekiiler diizenlerine gore siniflandirilmalidir. Bu baglamda, calismamizda BBBA
svi1 kristalinin hem 1sitma hem de sogutma sirasinda kalorimetrik dl¢timleri DSC teknigi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  DSC  ol¢timleri tek basina sivi  kristalik mezofazlarin tanimlanmasinda
kullanilamamaktadir. Bununla birlikte, entalpi degisimindeki durum bir mezofaz i¢inde molekiiler
diizenin derecesi ile ilgili baz1 bilgileri vermesi sebebiyle bu teknik genellikle optiksel mikroskobi ile
birlikte s1v1 kristalik mezofazlarin tanimlanmasinda siklikla kullanilmaktadir. Mezofazlar arasi entalpi
degisimi esas alarak kristal-mezofaz, mezofaz-mezofaz ve mezofaz-izotropik sivi faz gegisler
hakkinda kiymetli bilgiler edinilmektedir [2, 7, 47, 48]. Sekil 10’da BBBA siv1 kristalinin sicakliga bagli
1s1 akis grafigi verilmektedir. Grafikte kirmizi renkli egri kat1 kristal fazdan izotropik faza devam eden
1sitma esnasindaki tarama egrisidir. BBBA 1sitilirken ilk olarak 42,1°C’de gorece kiigiik faz gegis piki
gozlenmektedir. Bu pik SmG-SmB faz gegisine karsilik gelmektedir. 48,0°C’de ise oldukga biiyiik bir
baska pik ortaya ¢cikmaktadir. Bu pik ise SmB-N faz gecisine karsilik gelmektedir ve giiglii birinci derece
faz gecisi olarak tammlanmaktadir. Bu geciste BBBA kat1 fazdan siv1 faza gegmistir. Literatiirde SmB
ile N mezofazlar1 arasinda ¢ok dar bir sicaklik araliginda ortaya ¢ikan SmA mezofaz1 da raporlanmistir
[16, 17, 29, 30, 33, 34]. SmA mezofazmin tespit edildigi ¢aligmalarda s6z konusu mezofazin tespit
edilmesi i¢in 0,01°C /dakika gibi olduk¢a diisiik tarama hizlarinda ¢aligmalar gerceklestirilmistir.
Calismamizda tarama hiz1 5°C /dakika olarak belirlenmistir ve termo-grafik iizerinde SmA mezofazina
karsilik gelecek herhangi bir pik gozlenmemektedir. Sekil 10°da 77,2°C’de N-I faz gecisine ait pik
goriinmektedir. Stvi kristallerde mezofaz-izotropik faz gegis pikleri belirgin sekilde daha kiigiiktiir ve
zayif birinci derece gecisin oldugunu belirtmektedir [2]. Isitma igslemi sonrasinda BBBA s1vi1 kristali bu
kez sogutulurken termal tarama islemi devam ettirilmistir. Bu taramay1 gosteren egri Sekil 7°de siyah
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renk ile belirtilmistir. I fazdan N mezofaza gecis 75,9°C’de olmaktadir. Isitma ve sogutma durumlarinda
NI faz gegisleri arasinda 1,3°C’lik bir fark vardir. Bu durum faz gegisler i¢in termal histerezis olarak
tanimlanmaktadir. Termal histerezisin varligi dielektrik dlgiimlerde de tespit edilmistir. N-SmB faz
gecis piki ise 45,8°C’de ortaya ¢ikmustir. Bu gegiste ise 1sitma ve sogutma arasinda 2,2°C’lik bir fark
vardir. SmB-SmG faz gegisine karsilik gelen pik 38,8°C’de goriilmektedir. Isitma ve sogutma
siireglerinde bu faz gecis icin 3,3°C’lik sicaklik farki bulunmaktadir. DSC ve dielektrik 6lgiimleri
sonucunda elde edilen faz ge¢is sicakliklari arasinda ve ayni zamanda her iki 6l¢lim i¢in termal histerezis
degerlerinde farklar oldugu tespit edilmistir. Dielektrik Slglimlerinde BBBA, 30 um kalinliga sahip
planar ve homeotropik yoneltilmis (islenmis) diizgiin cam hiicrelere doldurularak incelenmistir [22-24].
DSC olgiimlerde ise sivi kristal yigin halde 6lgiilmistiir. Cam hiicrelerde, hiicrenin olduk¢a ince
olmasindan dolay1r incelenen sivi kristal ilizerinde yiliksek demirleme etkisi (anchoring effect)
olugmaktadir. Bu etki 6zellikle mezofaz gegislerinde etkili olmaktadir. Yigin halde oOlgiilen sivi
kristallerde bu etki olduk¢a azdir. Bu nedenle incelenen sivi kristalin olgim durumu faz gegis
sicakliklarini ve mezofaz araliklari Gteleyebildigi gibi faz gegislerde ortaya ¢ikan termal histerezisin
biyiikligini de etkilemektedir [49, 50].
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Sekil 10. BBBA sivi1 kristalinin 1sitma ve sogutma durumlarinda elde edilen DSC egrileri.

4. Sonuc ve Tartisma

Bu calismada, BBBA siv1 kristalinin morfolojik, dielektrik, kizilotesi spektroskopik ve kalorimetrik
ozellikleri {lizerine arastirma yapilmistir. Morfolojik 6zelliklerin incelenmesi igin optik tekstiirleri
aliarak 6rnegin mezofazlarda ve faz gecislerinde ortaya ¢ikan desen ve kusur yapilar1 belirlenmistir. N
mezofaz bolgesinde Schlieren tiirii desen ve bu desende inversiyon duvarlar ve tekil noktalarin ortaya
ciktig1 tespit edilmistir. SmB ve SmG mezofazlarda taneli bir yapiy1 simgeleyen karakteristik mozaik
tekstiirtin varligi belirlenmistir. Yapilan dielektrik 6lgtimler sonucunda N mezofazda iki farkli faz
olustugu belirlenmistir. N1 ve N2 olarak adlandirilan iki fazin gecisinde dielektrik anizotropinin sifir
degerini aldig1 acik¢a goriilmektedir. BBBA; N1 fazinda negatif, N2 fazinda ve diger smektik
mezofazlarda pozitif dielektrik anizotropiye sahiptir. Dielektrik dl¢timlerine gére BBBA nin 1sitma ve
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sogutma durumlarinda farkh faz gecis sicakliklarina sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum termal
histerezisin varligim ortaya koymaktadir ve bu birinci derece faz gecisler i¢in beklenen bir durumdur.
Termal histerezisin varligt DSC 6l¢iimlerinde de ortaya ¢ikmustir. Dielektrik ve DSC 6l¢limlerinde elde
edilen faz gecis sicakliklar1 ve termal histerezis kiyaslandiginda farkli sicakliklarda gergeklestikleri
goriilmiistiir. Bu farkin sebebi, cam hiicrelerde sivi kristalin yiiksek demirleme etkisinde kalmasindan
dolayidir. Calismada ayrica, BBBA sivi kristalinin kizilotesi spektroskopisi c¢aligilmistir. Yapilan
Ol¢ctimlerde molekiiliin gegirgenlik piklerinin karsilig1 olan kimyasal baglar ve guruplar tammlanmistir.
Tanimlanan bu yapilar, BBBA’nin sergiledigi mezofazlar arasi gecis dinamiklerinin anlagilmasinda ve
molekiiliin kristalik paketlenme durumlari iizerine yapilacak ¢aligmalar i¢in oldukga faydali olacaktir.
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