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Kolesterik Sivi Kristal - Polimer Liflerinin Elektro-egirme Yontemi ile
Uretilmesi ve incelenmesi

Mervenur KILICY, Mustafa CAN2/, Nejmettin AVCI®E, Atilla Eren MAMUK#*

Oz

Sivi kristallerin ekran teknolojisi, sensor, esnek devre elamanlari, 151k modiilatorleri gibi uygulamalarda kullanilabildigi bilinmektedir.
Kolesterik mezofaz siv1 kristaller 13181 segici gegirgenlik 6zelligi ile 6n plana ¢ikmaktalardir. Bu ¢aligmada, ilk defa tek-igneli elektro-
egirme kullanilarak kolesterik siv1 kristaller-polimer kompozit liflerinin iiretilmis ve incelenmistir. Bu baglamda ilk olarak, mavi, yesil
ve kirmizi renkte 15181 yansitabilecek sirasiyla 470 nm, 550 nm ve 640 nm spiral adim uzunluklarina sahip kolesterik sivi kristaller
hazirlanmigtir. Konak nematik mezofaz olarak E-7 ve yiksek burma giciine sahip R-5011 kiral katki maddesi kullanilmigtir. Bu
kolesteriklerin yaklagik istenilen adim uzunluklarma sahip olduklart UV-VIS spektrofotometre 6l¢limleri ile gdsterilmistir. Ayrica,
hazirlanan kolesteriklerin karakteristik bir tekstiir olan oily-streak desenlere sahip oldugu goriilmektedir. Bu Kolesterikler
poliakrilonitril ile karigtirilarak dimetilformamid igerisinde ¢6zdiiriilmiistiir. Bu ¢6zeltiler tek-igneli elektro-egirme sistemi ile 16 kV,
18kV,20kV, 22 kV ve 24 kV uygulama voltajlar1 altinda egirilerek siv1 kristal-polimer kompozit lifleri haline getirilmislerdir. Egirilen
liflere katkilanan kolesterik siv1 kristallerin varlig1 optik ve yapisal analizler gegeklestirilerek belirlenmistir. Polarize optik mikroskop
ile yapilan goriintiilemelerde ¢apraz polarizorler arasindaki lifler boyunca parlamalar gézlenmistir. Bu parlamalar lif boyunca sivi
kristallerin yerlestigini gostermektedir. Ayrica, yapisal analiz sonucu her bir lifte Uretim parametreleri ve katki maddelerine gore lif
yapisinin degisimi tizerine ¢alisma yapilmigtir. Tiim kolesterik 6rnekleri i¢in diisiik uygulama voltajlarinda egirilen lifler boyunca
uzanan kiiresel boncuk yapilar tespit edilmisken daha yiiksek uygulama voltajlarinda egirilen liflerde boncuk yapilar oldukga seyrek
gozlenmistir. Kizilotesi spektroskopisi analizleri sonucu liflerin sivi kristallerin sergiledigi titresim pikleri ile ayni dalga sayilarinda
pikler vermesi lif yapilarinda s1vi kristallerin varligin1 gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Kolesterik sivi kristaller, elektro-egirme, lif

Production and Investigation of Cholesteric Liquid Crystal-Polymer Fibers by
Electrospinning Method

Abstract

It is well-known that liquid crystals are widely used in applications such as display technology, sensor, elastic circuit component, and
light-modulator. Cholesteric liquid crystals come into prominence with their selective transmittance of light. In the study, cholesteric
liquid crystals - polymer fiber composites are produced and investigated using single-needle electrospinning for the first time. In this
sense, in the beginning, cholesteric liquid crystals with 470 nm, 550 nm, and 640 nm spiral pitches which can reflect blue, green, and
red lights, respectively are prepared. It is used E-7 as host nematic mesophase and R-5011 with high twisting power as a chiral dopant
material. It was shown by UV-VIS spectrophotometer measurements that the cholesterics have approximately the desired spiral pitch
lengths. It is also observed that the the cholesterics have oily-streak patterns, which is a characteristic texture for cholesterics. In
addition, the cholesterics are mixed with polyacrylonitrile and the mixture is solved into dimethylformamide. Moreover, liquid crystal-
polymer composite fibers are produced by spinning the solutions using single-needle electrospinning under spinning voltages of 16
kV, 18 kV, 20 kV, 22 kV and 24 kV. The existence of liquid crystals inside the fiber is proved by carrying out optical and structural
analyses. In the imaging with a polarized optical microscope, irradiances were observed along the fibers between the cross polarizers.
These irradiances indicated that liquid crystals have settled along the fiber. Also, it studies on a variance of the fiber structure depending
on liquid crystal dopant and production parameters with structural analyses. For the all cholesteric samples, spherical bead structures
were detected along the spun fibers at low spinning voltages, while in the fibers at higher spinning voltages the bead structures were
observed very rarely. Infrared spectroscopy analysis of the fibers showed the presence of liquid crystals in the fiber structures with
peaks at the same wave numbers as the vibration peaks exhibited by liquid crystals.

Keywords: Cholesteric liquid crystals, electrospinning, fiber.
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1. Giris

Stv1 kristaller; anizotropik 6zellige sahip, hem kati1 kristallere benzer sekilde zayif molekiiler
diizen sergileyen, hem de izotropik sivilar gibi akiskan olan 6zel malzemelerdir. Bu benzersiz
ozellikleri belirli bir sicaklik araliginda sergilemektelerdir ve her bir siv1 kristal alt fazi mezofaz
olarak tanimlanmaktadir (Demus et al., 1998; Dierking, 2003). Sicaklik degisimi ile fiziksel
ozellikleri degisen sivi kristaller termotropik sivi kristaller olarak adlandirilmaktadir. Zayif
yonelimsel diizene sahip olan ve molekillerin ortalama olarak bir n yo6n vektorii boyunca dizildigi
nematik (N) mezofazi en basit siv1 kristal fazi1 olarak kabul edilir (Ozden et al., 2019). Smektik (Sm)
mezofazlarda ise molekiillerin agirlik merkezi ortalama olarak bir eksen boyunca dizilir ve tabakali
bir yap1 mevcuttur. Molekiillerin ortalama yon vektorlerinin tabakalara olan agisina bagli olarak
birgok Sm mezofaz tanimlanmistir (Zappone et al., 2020). Kolesterik (Ch) s1v1 kristaller ise N’lere
gore daha simetriklerdir. Molekiillerin agirlik merkezleri ve molekiillerin yonelimlerini karakterize
eden n vektorii bir diizlemde yerlesir. N yon vektoriinlin yonelimi sabit degildir ve bir diizlemden
diger diizleme gecerken degisir. Boylelikle spiral bir adim olugur. Spiral adim hem saga hem de sola
burulabilmektedir (Froyen et al., 2022; Wei et al., 2022). Ch siv1 kristal molekiillerin sarmal yonelim
yonii sag veya sol elli kiral katki maddesi ile belirlenir. Spiral adim sicaklikla, elektrik ve manyetik
alanlarla degistirilebilmektedir (Demus et al., 1998; Dierking, 2003; Jangizehi et al., 2020). Dogal
polarize olmayan 1s1kla aydinlatilmasi durumunda ise, Ch kendi spiral adim uzunluguna karsilik gelen
bu dalga boyu bandindaki 15181 z1t dairesel polarize iki bilesene bdler, 15181n yarisini iletir, ancak diger
yarisini gli¢lii bir sekilde yansitir. Segici gegirgenlik 6zelliginden dolay1 Ch sivi kristaller 1-boyutlu
fotonik bant aralikli malzemeler olarak tanimlanmaktalardir (Finkelmann et al., 2001).

Siv1 kristaller anizotropik Ozelliklerinden dolay1 elektrik, manyetik, termal alanlar gibi dis
alanlara olduk¢a duyarhidirlar. Bu 6zellikleri ile polimerler (Kim et al., 2017) ve nano-pargaciklarla
(Baginski et al., 2020) kompozit hale getirilerek basta ekran teknolojisi (Lagerwall & Scalia, 2012)
olmak Uzere yapay kas sistemleri (Li & Keller, 2006), aynasiz lazerler (Finkelmann et al., 2001;
Sharma & Lagerwall, 2018), 151k modiilasyon cihazi (Buyuktanir et al., 2010; Blyuktanir et al., 2006;
Stephenson et al., 2004) gibi birgok potansiyel uygulama alnina sahiplerdir.

Elektro-egirme yontemi basit ve diisiik maliyetli olmakla birlikte laboratuvar sartlarinda biiyiik
miktarlarda {iretim yapmaya elverisli ve ¢ok yonlii bir lif tiretim teknigidir (Reneker & Chun, 1996).
Son yillarda, siv1 kristallerin elektro-egirme (electrospinning) yontemi ile bir polimer kilif igerisinde
ve ¢ekirdek yapisinda egirilerek sivi kristal/polimer lif (fiber) olarak iiretimi ve bunlarin potansiyel
uygulamalari tizerine birgok ¢alisma raporlanmustir (Thum et al., 2021; Vats et al., 2022; Williams et
al., 2023; Z. Zhang et al., 2022). Lagerwall ve arastirma gurubu sivi kristal/polimer elektro-egirik

liflerinin elektronik-olmayan organik gaz sensorii olarak kullanilabilecegi iizerine ¢alismalar
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yapmuslardir (Reyes et al., 2016). Jakli ve arkadaslar1 yaptiklar bir ¢alismada 5CB s1v1 kristali temelli
liflerin kimyasal sensor olarak kullanilabilecegini (Wang et al., 2018), bir baska ¢alismada ise diisiik
molekiiler agirlikli siv1 kristallin Polyvinylpyrrolidone (PVP) polimer ile faz ayiriml lif yapis1 elde
edilebildigini (Wang et al., 2016) raporlamiglardir.

Bu calismada mavi (470 nm), yesil (550 nm) ve kirmiz1 (640 nm) 15181n dalga boyuna uygun
olarak ii¢ ayr1 spiral adim uzunluguna sahip Ch s1vi kristalin polyacrylonitrile (PAN) polimeri ile tek-
igneli elektro-egirme sistemi kullanilarak ¢ekirdek/kilif yapisinda nano/mikro lifleri elde edilmesi
planlanmigtir. Ch siv1 kristalin spiral adim uzunluguna bagl olarak, iiretilen liflerin bahsedilen ti¢
ayr1 renkte yansima yapmast beklenmistir. PAN polimeri mekanik olarak dayanikli bir malzeme
olmakla birlikte s1v1 kristallerle kiyaslandiginda oldukea diisiik ciftkirilmaya sahiptir (yaklasik 0,01)
(Mashchenko et al., 2001). Bu sayede lif yapisinda bulunacak sivi kristalin giftkirilma gibi
anizotropik ozelliklerinden kaynakl1 optik davranislar1 gozlenebilmistir.

Literatiirde Ch siv1 kristal ile polimerlerin elektro-egirme yontemi ile lif haline getirildikleri
raporlanmistir. Guan ve arkadaslarinin yaptiklari iki ayr1 ¢alismada Ch sivi kristalleri ilk 6nce ylizey
aktif madde ile enkapsiile edilmis daha sonra elektro-egirme ile poly (vinyl pyrrolidone) (PVP) kilifl
¢ekirdeginde stirekli bir s1v1 kristal bulunmayan lif haline getirilmistir (Guan, Zhang, Li, et al., 2018;
Guan, Zhang, Wang, et al., 2018). Calismamizda ise, Ch s1v1 kristaller herhangi bir enkapsiilasyon
islemine maruz birakilmadan egirilmistir ve lif ¢ekirdegi boyunca siirekli bir siv1 kristal yapis1 elde
edilmistir. Yapilan bir baska calismada RO-TN-403/015S sivi kristali kiral katki ile Ch hale
getirilerek PVP polimeri ile lif haline getirilmistir (Enz & Lagerwall, 2010). Ancak bu ¢alismada tek
spiral adim uzunluklu Ch egirilmis ve koaksiyel (¢ift-igneli) elektro-egirme sistemi kullanilmistir.
Calismamizda ise kilif materyali olarak PAN polimeri kullanilmistir ve tek-igneli elektro-egirme ile
lif tiretimi yapilmistir. Lin ve arkadaslari, boya katkili Ch siv1 kristallerin koaksiyel elektro-egirme
yontemi ile egirilen liflerin fiziksel ozelliklerini incelemislerdir (Lin et al., 2016). S6z konusu
caligmada da bu g¢alismada kullanilan yontemden farkli bir yontem kullanilmistir. Bu da lif
homojenligi ve kalinlig1 gibi birgok morfolojik yapinin ¢alismamizda elde edilen sonuglardan farkli
oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica, Lin ve arkadaslarmmin ¢aligmasinda tek bir spiral adim
uzunluklu Ch kullanilmigken, bu ¢aligmada farkli spiral adim uzunluklu Ch’larin liflerin optik ve

morfolojik 6zelliklere etkisi incelenmistir.
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2. Materyal ve Metot

2.1. Kolesterik Sivi Kristallerin Hazirlanmasi

Calismamizda farkli adim uzunluklarina sahip kolesterik sivi kristaller hazirlanmistir. Ch sivi
kristal, N s1v1 kristale kiral molekiiliin eklenmesi ile meydana gelir. Kiral molekiiller N s1v1 kristal
tabakalarin sarmal sekilde burulmasina neden olur. Boylelikle Ch siv1 kristalin genisligine denk olan
151k secici olarak yansir. Ch siv1 kristal tarafindan yansiyan 15181n dalga boyu Ch siv1 kristalin spiral

adim uzunlugu ile belirlenir. Tek adim uzunluklu kolesterik siv1 kristal

Amax =Ne.p 1)
ile

Amin = No.p 2)

arasindaki 15181 yansitir. ne Ve No yonelimli N s1vi kristallerin olaganiistii ve olagan kirilma indisleridir.

p adim uzunlugudur. Yansitilan 15181n bant genisligi
AN= Amax- Amin = (ne-no). p=Anp (3)

seklinde verilir. Burada An, N siv1 kristalin ¢ift kirilma indisidir. Merkezi yansima konumunun
kontrol edilmesi i¢in en basit yontem, adim uzunlugun dogrudan etkilenmesi ile miimkiindiir. Kiral

katki maddelerine dayali Ch karigimlarin adim uzunlugu
p=1/(c.HTP) (4)

seklindedir. Burada c, kiral katk1 maddesinin konsantrasyonudur. HTP, kiral katkinin sarmal burma
giicidiir. HTP degeri ne kadar gii¢lii ise o oranda az kiral katki maddesi karisima eklenir. N sivi
kristali olarak E-7 siv1 kristali kullanilmistir. Kiral katki maddesi olarak ise yiiksek bir burma giiciine
sahip (110 um™), ancak nispeten zayif bir ¢dziiniirliige sahip olan R5011 (13bR)-5,6-Dihydro-5-
(trans-4-propylcyclohexyl)-4H-dinaphtho[2,1-f:1',2"-h][1,5]dioxonin) molekiilii kullanilmistir. E-7
stvi kristali dort ayri sivi kristalin agirlikca belirli oranlarda karistirilmasi ile olusturulan ticari

malzemedir (Tablo 1).
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Tablo 1. E-7 siv1 kristalinin bilesenleri, katki oranlar1 ve kimyasal formalleri. R5011 kiral katki maddesinin
kimyasal formali

Sivi Kristal Ktlece Molekdiler Formil
Orani

5CB (4-cyano-4'-n-puntyl-biphenyl) %51 NC
7CB (4-cyano-4'-n-heptyl-biphenyl) %25 NC
80CB (4-cyano-4'-n-oxyoctyl-biphenyl) %16 Nco/_\_/_\_

5CT (4-cyano-4"-n-pentyl-p-terphenyl) %8 NC

Ny TR
R5011 (13bR)-5,6-Dihydro-5-(trans-4- | L p
propylcyclohexyl)-4H-dinaphtho[2,1- ~  ----- 03—’\3—-/7
f:1',2'-h][1,5]dioxonin) 7 |
oy ey

E-7 ve R5011 kimyasallar1 kullanilarak ii¢ ayr1 Ch s1v1 kristal hazirlanmistir. Bu s1vi kristallerin

kodlari, agirlik¢a oranlart ve hedeflenen Ch adim uzunlugu Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Ch orneklerinde bulunan N mezofaz ve kiral katk: oranlari

Sivi Kristal (kod) E-7 oran1 (%) R5011 oran1 (%) Adim Uzunlugu (nm)
Ch-1 98,07 1.93 470
Ch-2 98,25 1,65 550
Ch-3 98,58 1,42 640

2.2. Liflerin Egirilmesi

Bu ¢aligmada Ch s1v1 kristal tiiriine bagli olarak alt1 ayr1 ¢6zelti hazirlanacaktir. Polimer olarak

polyacrylonitrile (PAN) kullanilacak olmasindan dolayr en uygun ¢0ziicii polar yapidaki
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cozlcilerden Dimetilformamid (DMF) belirlenmistir. Farkli Ch sivi1 kristallere sahip elektro-egirme
¢oOzeltilerinin karisim oranlar1 Tablo 3’te verilmektedir. Hazirlanan tiim ¢ozeltiler 24 saat siire ile oda

sicakliginda manyetik karistirici ile karigtirilmislardir, béylece homojen c¢ozeltiler elde edilmistir.

Tablo 3. Cozeltilerde bulunan katkilarin kiitlece oranlar

Ornek Adi PAN:DMF Orani (%) PAN:Sivi Kristal  Katkilanacak Sivi
Orani (%) Kristal Adi
L1 7.6:924 11 Ch-1
L2 7.6:924 11 Ch-2
L3 7.6:92.4 1:1 Ch-3

Yazarlarin daha 6nce 5CB/PAN nano-liflerini iretirken kullanmis oldugu kiitlece %7,6
PAN:DMF oran1 bu c¢alismada da kullanilmistir. Elektro-egirme i¢in Inovenso NS1 cihazi
kullanilmustir. Cihaz; 0,001 ml/sa hassasiyete sahip programlanabilir bir siringa pompasi, 0,0 - 40,0
kV araliginda ayarlanabilir yliksek voltaj kaynagi ve yatay sekilde ayarlanmis bir igne ve hedeften
olusmaktadir. Igne pozitif kutup, hedef ise negatif kutup olarak ayarlanmstir. 0.8 mm dis ve 0.5 mm
i¢ ¢apa sahip standart koyu yesil siringa ignesi deneyler boyunca igne olarak kullanilmistir. Elektro-
egirme sisteminin ¢alisma diyagrami ve sistem fotografi sekil 1’de goriilmektedir. Bu ¢aligmada
¢ozeltinin (polimer baslatict) piiskiirtiildiigii igne ile lif toplayicist (kollektor) arasi mesafe 23 cm
olarak ayarlanmistir. igne ile toplayici arasina uygulanacak voltaj ise homojen ve siirekli liflerin
tiretilebilmesi igin daha Onceki ¢alismalarda edinilen tecriibeler dogrultusunda 16 kV ile 24 kV
arasinda degismistir. Cozeltinin igneden piiskiirtme hiz1 ise uygulama voltajina bagli olarak 0,2ml/sa

ile 1,4ml/sa olarak ayarlanmigtir.

Kollektor «———=

Polimer Baslatici ITO Substrat Elektrot " )

l OEnjektbr Pompasi (')
F TN

i |
@ ; DC Gii¢ Kaynag: (')

|

Egirilen Lifler

Sekil 1. Elektro-egirme sisteminin (;ahsnTa diyagrami ve sistem goriintiisii
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2.3. Karakterizasyon Yontemleri

Calismada, Olympus BX-51P model polarize optik mikroskop (POM) kullanilarak liflerin
tekstiirleri elde edilmistir. Tiim lif 6rnekleri 137nm ve 530 nm optik geciktiriciler kullanilarak ve
kullanilmadan incelenmistir. Optik geciktiricilerin  kullanilmas1 ile 1if yapist gorsel hale
getirilebilmektedir. Mikroskop camlar1 {izerine egirilen lifler POM’un ¢apraz polarizorleri arasina
yerlestirilerek iletim modunda morfolojileri incelemistir. Sonrasinda, POM’a entegre Canon 6D
dijital fotograf makinesi ile liflerin mikrofotograflar1 ¢ekilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) gorintulemeleri igin Carl Zeiss 300VP marka SEM
Cihazi kullanilmistir. Tiim lifler, cam {izerine biiyiitiildiigiinden ve PAN’in yalitkan bir malzeme
olmasindan dolay1 ortaya ¢ikan yiiklenme etkisinden kurtulmak ve daha kaliteli goriintiiler elde etmek
icin SEM go6zleminden 6nce argon inert gazi altinda 60 s siireyle altin tabakasi kaplanmistir. SEM
Olctmleri ile nano-lif morfolojisi incelenmis lif ve gdzenek boyutlari belirlenmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA), Perkin Elmer TGA 4000 cihazi1 kullanilarak 30°C - 900 °C
sicaklik araliginda 1sitma hizi 10 °C/dak. Olacak sekilde gergeklestirilmistir. Lif 6rnekleri 6zel
seramik hiicrelere yerlestirilerek Ol¢iilme hazir hale getirilmistir. Liflerin 1sisal 6zelliklerini
belirlemek icin 6l¢iim 20 ml/dak akisla azot gazi altinda gergeklestirilmistir. Her bir lifin baglangi¢
kiitleleri 5 mg olarak belirlenmistir. Cihazin kiitle 6l¢lim hassasiyeti % +%0,01 dir.

FT-IR yardimiyla nano-lif yapisinda yer almasini arzu ettigimiz katki maddesinin nano-lif
yapisina girip girmedigi aragtirilmistir. IR spektroskopisinde, numune, kizilotesi bolgede dalga sayisi
4000-400 cm™ araliginda yer alan fotonlarla uyarilmistir. FT-IR olguimleri MSKU Kimya

B6lUmU’nde gergeklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Her bir Ch s1vi1 kristal egirilmeden 6nce sandvig tiir hiicrelere kapilar etki ile doldurulmus ve
polarize optik mikroskop (POM) kullanilarak iletim modunda tekstiirleri incelenmistir. Boylece,
Ch’in elde edilip edilemedigi belirlenmistir. Ch-1, Ch-2 ve Ch-3 sivi kristallerinin POM iletim
modunda ¢ekilmis tekstiirleri Sekil 2 ile verilmektedir. Tekstlrler oda sicakliginda g¢ekilmislerdir.
Sekil incelendiginde Ch mezofaz icin beklenen bir tekstiir olan oily-streak desenler agikca
gorulmektedir. Ch-1 ve Ch-2 i¢cin domain yapilar olustugu ve bu yapilarin domain sinirlari oily-streak
ile net bir sekilde ayrildig1 agikca goriilmektedir. Ch-3 i¢in ise taneli yapilar ¢ok genis sekilde ortaya

c¢ikmisken yine domain sinirlar1 parlak renkte goriinmektedir. Tekstiirlerin ayni sicaklikta



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 13(4), 1661-1680, 2023 1668

cekilmelerine ragmen farkli renklerde goriinmeleri farkli adim uzunluklarina sahip Ch olmalarindan

kaynaklanmaktadir.

Sekil 2. (a) Ch-1, (b) Ch-2 ve (c) Ch-3 i¢in transmisyon modunda elde edilen POM tekstirleri

[stenilen spiral adim uzunluguna sahip Ch mezofazlarin olusup olusmadigi POM tekstiirleri
disinda Ocean Optics marka DH-2000-BAL Tungsten kaynagi ve FLAME-S-XR1 detektorden
olusan UV-VIS spektrofotometre ile de belirlenmistir. Is13in dalga boyuna bagli olarak malzemelerin
optik gecirgenlik degisimleri Sekil 3°te verilmektedir. Bilindigi {izere, tek adim uzunluklu kolesterik
stv1 kristaller Denklem 3 ile verilen araliktaki 15181 yansitir. Ch karigimin spiral adim uzunlugu ise
Denklem 4 ile verilmistir. Sekil 3’teki optik gegirgenlik degerlerindeki kuyu tipi azalmalar sivi
kristallerin yansima yaptiklari dalga boyu araligini (AL) vermektedir. Bu aralik ayni1 zamanda Ch’lerin
spiral adim uzunlugu ile ilintilidir. Grafiklerdeki kuyu araliginin ortalamasi spiral adim uzunluguna
(p) karsilik gelmektedir. Buna gore; Ch-1’in 470 nm spiral adim uzunluklu olmasi istenirken UV-
VIS grafigine gore adim uzunlugunun 459 nm oldugu tespit edilmistir. Kuyu sinirlarinin da yaklagik
olarak 428 nm ile 491 nm oldugu belirlenmistir. Ch-2’nin spiral adim uzunlugunun 550 nm olmas
hedeflenmisken Sekil 3’e gore bu deger oldukca yakin bir sonug olarak 541 nm adim uzunlugu tespit
edilmigtir. Ch-2’nin kuyu simirlari ise 510 nm ile 572 nm’dir. Ch-3 i¢in ise 640 nm spiral adim
uzunlugu Ongoriilmiistiir. Optiksel gegirgenlik grafiklerinden Ch-3’tin 626 nm spiral adim
uzunluguna sahip oldugu belirlenmistir. Ch-3’tin kuyu sinirlar1 578 nm ile 674 nm olarak

bulunmustur ki bu da yaklagik 100 nm’lik bir bant araligina karsilik gelmektedir.
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Sekil 3. Ch-1, Ch-2 ve Ch-3 s1v1 kristallerinin 20um kalinlikta sandvig hiicrelerde UV-VIS spektrofotometresinde
alinmis 15181n dalga boyuna bagl olarak optiksel gegirgenlik grafikleri.

Uretilen liflerin optik analizleri gergeklestirilmistir. Liflerin iletim modunda optik
goriintiilemeleri yapilmustir. {1k olarak, mikroskop cami iizerine egirilmis olan lifler POM’un ¢apraz
konumlandirilmis polarizdrlerinin arasina yerlestirilmistir. Iletim modunda tekstirlerin elde edilmesi
icin 40x bliylitme uygulanmistir. Ayrica, anizotropi sergileyen sivi kristallerin disinda diger yapilarin
anlasilmasi i¢in 137 nm optik geciktirici kullanilmistir. Sekil 4’te L1 6rneginin farkli uygulama
voltajlarinda egirilen liflerine ait tekstiirler bulunmaktadir. Bu tekstiirlerden iist sirada olanlar ¢apraz
polarizorler arasina yerlestirilen liflere ait POM tekstiirleridir. Alt siradakiler ise POM’a eklenmis
137 nm optik geciktirici kullanilarak elde edilen tekstiirlerdir. Capraz polarizorlerin arasinda alian
tekstiirlere bakildiginda siv1 kristalin lif igerisindeki varligi agikca goriilmektedir. Bilindigi tlizere,
liflerde kilif malzeme olarak kullanilan PAN polimerinin ¢iftkiriciligi olduk¢a disiiktiir (23°C’de
0,01). Ch karigimlarda kullanilan E-7 N siv1 kristalinin 23°C’de ciftkiricilig1 yaklagik 0,22°dir. Her
iki malzemenin c¢iftkiriciligi degerlendirildiginde PAN’in c¢apraz polarizorler arasinda alinan
tekstiirlerde ¢ok zayif parlama yapmasi beklenirken sivi kristalin ise yliksek parlama yapmasi
beklenmektedir. Sekil 4’te gorilen belirgin parlamalar lif icerisindeki Ch-1’in varligini

gostermektedir. 16 kV ve 20 kV uygulama voltajlar1 altinda egirilen liflerin genel olarak homojen
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olduklar1 goriilse de lifler boyunca uzamis boncuk yapilar (bead) bulunmaktadir. Benzer
homojensizlikler 18 kV, 22 kV ve 24 kV ile egirilen liflerde ¢cok daha biiylik ve kiiresel sekilde

olusmustur.

22 kV 24 kV

Sekil 4. L1 6rneginin iletim modunda elde edilmis POM tekstiirleri. Ust sirada bulunan tekstiirler liflerin capraz
polarizorler arasinda elde edilmis POM tekstiirlerdir. Alt sirada bulunanlar ise ayni liflerin POM’a 137 nm optik
geciktirici eklenerek elde edilen teksturlerdir. Tekstirler (a) ve (b) 16 kV, (c) ve (d) 18 kV, (e) ve (f) 20 kV, (g) ve (h)
22 kV, (i) ve (j) 24 kV uygulama voltaj1 altinda egirilen liflere aittir. Olgek ¢izgisi 100 pum uzunlugu temsil etmektedir.

Sekil 5°te ise L2 &rneginin iletim modunda elde edilen POM tekstirleri verilmektedir. Ust
siradaki tekstiirler incelendiginde lif boyunca Ch-2 s1v1 kristalinin varligi agik sekilde goriilmektedir.
Liflere bakildiginda tiim liflerin neredeyse homojen olduklar1 goriilmektedir. Lifler boyunca uzamis
boncuk yapilar bulunmaktadir. Bu boncuklar siv1 kristal ile dolu oldugu i¢cin POM goriintiilerinde

yogun parlamalar belirgindir.

16 kV 18 kV 20 kV 22 kV 24 kV

Sekil 5. L2 6rneginin iletim modunda elde edilmis POM tekstiirleri. Ust sirada bulunan tekstiirler liflerin capraz
polarizorler arasinda elde edilmis POM tekstiirlerdir. Alt sirada bulunanlar ise ayni liflerin POM’a 137 nm optik
geciktirici eklenerek elde edilen tekstirlerdir. Tekstirler (a) ve (b) 16 kV, (c) ve (d) 18 kV, (e) ve (f) 20 kV, (g) ve (h)
22 kV, (i) ve (j) 24 kV uygulama voltaj1 altinda egirilen liflere aittir. Olgek ¢izgisi 100 um uzunlugu temsil etmektedir.

Sekil 6’da L3 6rneginin iletim modunda ¢ekilmis optik tekstiirleri bulunmaktadir. Bu 6rnek igin
de diger drneklerde oldugu gibi ¢apraz polarizasyon durumunda (Sekil 6 iist sira) goriilen parlamalar
Ch-3 siv1 kristalinin anizotropik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Yani, sivi kristalin yiiksek gift

kirilmasindan dolay1 olusan bu parlamalar lif i¢erisinde Ch-3 siv1 kristalinin varligin1 géstermektedir.
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Farkli uygulama voltajlarinda egirilen L3 6rneginin tekstiirlerine bakildiginda 6zellikle 22 kV ve
24 kV’da egirilen liflerin digerlerine nazaran daha homojen olduklar1 goriilmektedir. 16 kV ve

20 kV’da egirilen lifler boyunca ise parlak noktalar halinde gézlemlenen boncuk yapilar mevcuttur.
16 kV 18 kV 20 kV 22 kV 24 kV
b d f ' h j

Sekil 6. L3 6rneginin iletim modunda elde edilmis POM tekstiirleri. Ust sirada bulunan tekstiirler liflerin capraz
polarizorler arasinda elde edilmis POM tekstiirlerdir. Alt sirada bulunanlar ise ayni liflerin POM’a 137 nm optik
geciktirici eklenerek elde edilen teksturlerdir. Tekstirler (a) ve (b) 16 kV, (c) ve (d) 18 kV, (e) ve (f) 20 kV, (g) ve (h)
22 kV, (i) ve (j) 24 kV uygulama voltaj1 altinda egirilen liflere aittir. Olgek ¢izgisi 100 pum uzunlugu temsil etmektedir.

Calismada liflerin yapisal analizleri de gerceklestirilmistir. Bu baglamda ilk olarak tiim 6rnekler
icin farkli uygulama voltajlar1 altinda egirilen liflerin SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 7°de L1
Orneginin tiim uygulama voltajlar1 i¢in alinmig SEM goriintiileri bulunmaktadir. Bu goriintiilerdeki
lif yapilar1 iletim modunda alinan POM tekstiirleri ile olduk¢a uyumludur. 16 kV uygulama voltajinda
egirilen lifler boyunca uzamis boncuk yapilar agik¢a goriilmektedir (Sekil 7a). Bu yapilar neredeyse
tim liflerde g6zlenmistir. Benzer sekilde 18 kV’ta egirilen liflerde daha seyrek olmakla birlikte
uzamis ve kismen kiiresel boncuk yapilar tespit edilmistir (Sekil 7b). 20 kV, 22 kV ve 24 kV’ta
egirilen liflerde ise boncuk yapilar olduk¢a uzamis ve lif boyunca kiiresel olmaktan uzak yapidalardir
(Sekil 7¢c-d-e). Bununla birlikte uygulama voltajinin artmasiyla birlikte liflerin kalinliklarinin arttigi

aciktir.
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Sekil 7. L1 6rneginin taramal elektron mikroskobunda alinmusg lif goriintileri. (a) 16 kV, (b) 18 kV, (c) 20 kV, (d) 22
kV ve (e) 24 kV uygulama voltaji altinda egirilen L1 liflerine ait goriintiilerdir.

Sekil 8°de L2 rnegine ait lifler bulunmaktadir. Ozellikle 16 kV ve 18 kV’ta egirilen liflerde az
sayida olmakla birlikte lif boyunca uzamis boncuk yapilar goriilmektedir (Sekil 8a-b). Diger
uygulama voltajlarinda egirilen liflerde ise boncuk yapilar oldukga seyrek tespit edilmistir ve liflerin

homojen sekilde egirildigi goriilmektedir (Sekil 8c-d-e).

Sekil 8. L2 6rneginin taramali elektron mikroskobunda alinmug lif goriintiileri. (a) 16 kV, (b) 18 kV, (c) 20 kV, (d) 22
kV ve (e) 24 kV uygulama voltaji altinda egirilen L2 liflerine ait gortintiilerdir.
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Sekil 9°da ise L3 6rneginin SEM goriintiileri bulunmaktadir. Uygulama voltaj1 arttik¢a egirilen
liflerin kalinliklarinin arttig1 agik sekilde anlagilmaktadir. Ayrica Sekil 6’da verilen POM gorunttleri
ile Sekil 9’daki SEM goriintiileri kiyaslandiginda lif yapilarinin her iki ¢alismada uyumlu sonuglar
verdigi goriilmektedir. 16 kV’ta egirilen liflerin lif boyunca uzanan boncuk yapilara sahip oldugu
benzer durumun 18 kV’ta egirilen liflerde de bulundugu fakat uygulama voltaj1 arttirildiginda liflerin
daha homojen yapida egirilebildigi sonucuna varilmigtir. Yine diger 6rneklerde oldugu gibi uygulama

voltaj1 arttirildiginda lif kalinliklarinda bir artis oldugu tespit edilmistir.

Sekil 9. L3 6rneginin taramal elektron mikroskobunda alinmus lif goriintileri. (a) 16 kV, (b) 18 kV, (c) 20 kV, (d) 22
kV ve (e) 24 kV uygulama voltaji altinda egirilen L3 liflerine ait gorintiilerdir.

Tiim liflerin egrilmesi sirasinda ortam sicakligi 23°C ve ortamin bagil nemi % 30’dur. Igne-
toplayict aras1 mesafe ise 23cm sabit mesafe olarak belirlendi. Lifler arasindaki kalinlik farklarinin
sebebinin uygulama voltaji ve egirme esnasinda ¢oOzelti besleme hizindaki degisim oldugu
diisiiniilmektedir. igne-toplayici aras1 mesafenin sabit oldugu durumda uygulama voltajimnin artmasi
ile igne-toplayict arasinda olusan elektrik alanin biiyiikligii de artmaktadir. Ayrica, uygulanan
elektrik alan biiyiikliigli arttikca homojen bir lif jetinin elde edilebilmesi i¢in ¢6zelti besleme hiz1 da
arttirllmak durumundadir. Literatiirde, uygulama voltajinin, ¢dzelti viskozitesinin ve igne-toplayici
aras1 mesafenin sabit oldugu durumda c¢ozelti besleme hizi arttikca lif kalinliginin da artti
bildirilmektedir (Cramariuc et al., 2013). Bununla birlikte, kutuplanmis igne igerisinde akan
¢ozeltiden kaynaklanan yiizey geriliminin artmasi liflerde boncuk yapilarin olusmasina neden olurken

¢ozelti viskozitesinin ve yiikk yogunlugunun artmasi boncuk yapilarin azalmasina neden olmaktadir
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(Fong et al., 1999). S6z konusu parametrelerin liflerin tiretiminde degisiklik gostermesiyle lif

morfolojilerinin degistigi diisliniilmektedir.

Farkl1 s1v1 kristaller igeren liflerin sicakliga bagl olarak kiitlelerinde nasil bir kayip oldugunun
tespit edilebilmesi amaciyla liflerin TGA 6l¢limleri de gergeklestirilmistir. Sekil 10°da L1, L2 ve L3
orneklerinin 30°C’den itibaren 900°C’ye kadar kiitle kayiplarinin degisimi verilmektedir. Egriler
incelendiginde liflerdeki kiitle kayb1 oldukga belirgindir ve kiitle degisimi sicaklik ekseninde (¢ temel
kisma ayrilmaktadir. Birinci kisimda tiim lifler i¢in yaklasik olarak 200°C’ye kadar kiitlelerinde
yaklagik %5 degisim olmustur. Bu degisim ortamdan kaynaklanan nem kaybindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Elektro-egirme islem tiim Ornekler ig¢in %30 sabit bagil nem ortaminda
gerceklestirilmistir. Birinci kismin iist sicaklik smirindan itibaren kiitle azalmasinda ikinci kisim
baslamaktadir ve bu azalma yaklasik olarak 450°C’ye kadar devam etmistir. Bu kisimda tiim liflerin
kiitlesinde biiyiik bir azalma goriilmiistiir ve toplam kiitle miktar1 %30’a kadar diismiistiir. Bu
kisimdaki azalma pirolitik reaksiyonlardan kaynaklanmakla birlikte nitrojen iceren bazi ugucu
bileseneler de yapidan ayrilmis olabilirler. Ugiincii kisimda ise lif kiitleleri 900°C’ye kadar neredeyse
diizenli bir azalis gostermistir ve %20 oranmna kadar gerilemistir. Bu seviyedeki kiitle tamamen

yanmuis ve kiil halini almistir.
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Sekil 10. L1, L2 ve L3 6rneklerinin termogravimetrik analiz egrileri. Mavi egri L1 6rnegi, Yesil egri L2 drnegi ve
kirmizi egri L3 6rnegini temsil etmektedir.
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Egirilen liflerin FT-IR ile molekiiler diizeyde titresim pikleri incelenmistir. FT-IR
spektroskopisinde, numune, kizildtesi bolgede dalga sayist 4000-400 cm™ araliginda yer alan
fotonlarla uyarilir. Molekiil, kizilotesi radyasyonu dogrudan sogurarak daha yiiksek bir titresim
durumuna uyartlir. IR secim kurali geregi titresim sirasinda molekiiliin dipol momentinde bir
degisiklik oldugunda kizil 6tesi enerji seviyeleri arasi gegisler olusur. Bu enerji seviyeleri arasindaki
gecisler molekiil yalin iken ve farkli bir molekiille koordinasyon kurmugken farkli spektrumlar
sergiler. Bu analizler sayesinde Ch siv1 kristallerin ve Ch s1v1 kristal katkili liflerin yapi ile bir araya
gelip gelmedigi degerlendirilecektir. L1, L2 ve L3 orneklerinin ve sirastyla bu 6rneklerde bulunan
Ch-1, Ch-2 ve Ch-3 sivi1 kristallerine ait IR spektrumlar1 Sekil 11°de verilmektedir. Her ti¢ spektruma
bakildiginda da siv1 kristallerin titresim piklerinin konum ve geometrilerinin neredeyse birbirleri ile
ayni1 olduklari agikg¢a goriilmektedir. Bunun nedeni ise her ii¢ siv1 kristalde de N mezofaz olarak E-7
s1v1 kristal karigiminin ve R5011 kiral atki maddesinin bulunmasidir. Pik geometrilerindeki bir miktar
farkin ise sivi kristal igerisindeki N mezofaz — kiral katki maddesi oraninin farkliligindan
kaynaklanmaktadir. L1, L2 ve L3 liflerine ait IR spektrumlarinda ise liflerde bulunan Ch sivi
kristallerin sergilemis olduklar: titresim pikleri ile ayn1 dalga sayisinda pikler vermislerdir. Bu
piklerin biiytikliikleri siv1 kristallerinki ile ayn1 olmamakla birlikte bu durum beklenen bir durumdur.
Ciinkii liflerin yapisinda sadece sivi kristal bulunmamaktadir ayn1 zamanda polimer olarak PAN’da
bulunmaktadir. PAN’m IR spektrumunda ise genel olarak %1 altinda gecirgenlik titresim pikleri
bulunmaktadir ki bu degerler siv1 kristal titresim pikleri ile kiyaslanamayacak kadar zayif piklerdir.
Liflerin siv1 kristallerin sergiledigi titresim pikleri ile aymi dalga sayilarinda pikler vermesi lif
yapilarinda sivi1 kristallerin varligin1 gostermektedir. Ayrica, sivi kristallerde ve liflerde tespit edilen

titresim piklerinin listesi Tablo 4’de verilmektedir.

Tablo 4. Siv1 kristaller ve liflere ait IR spektrumunda bulunan temel titresim pikleri ve fiziksel anlamlar.

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Piki
2919 alkil zincirinin CH; asimetrik gerilme titresimi
2852 alkil zincirinin CH, simetrik gerilme titresimi
1766 C=0 gerilme titresimi
1610 fenil halkasindaki C=C gerilme titresimi
1509 N-O asimetrik gerilme titresimi
1450 C-H biikiim titresimi
1392 fenil halkasindaki C=C gerilme titresimi
1317 N-O simetrik gerilme titresimi
1286 C-N gerilme titresimi
1245 C — 0 — C antisimetrik gerilme titresimi
1176 fenil halkasindaki C — H gerilme titresimi

1112 C-C hidrokarbon zincirlerinin gerilmesi ve CH2 bukimi
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1081 C-O gerilme titresimi
1035 C-N gerilme titresimi
991 C=C biikiilme titregimi
900 C=C biikiilme titresimi
825 fenil halkasindaki C-H diizlem dis1 sallanma titresimi
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Sekil 11. L1, L2 ve L3 drneklerinin FT-IR analiz egrileri.

4. Sonugclar ve Oneriler

1676

Calismamizda hazirlanan sivi kristallerin basarili sekilde Ch mezofaz sergiledigi yapilan POM

Olctimleri ile belirlenmistir. POM goriintiilerinde Ch sivi kristallerde siklikla gézlenen karakteristik

oily-streak tekstiirleri bulunmaktadir. Ayrica, li¢ ayr1 spiral adim uzunluguna sahip kolesterik

hazirlanmistir. Hazirlanan kolesteriklerin spiral adim uzunluklarimin planlanan degerlerde olup

olmadig1 UV-VIS spektrofotometresi ile kontrol edilmistir. Sekil 3’te goriilen optik gegirgenlik

degerleri gostermektedir ki planlanan degerler ile uyumlu olarak spiral adim uzunluklarina sahip

kolesterikler hazirlanmistir. Bu Ch fazlarla PAN karistirilarak lifler egirilmistir.
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[letim modunda alinan POM gériintiilerinde lif yapilarmin igeriginde bulunan sivi kristallerden
dolay1 lifler boyunca parlamalar tespit edilmistir. Bu parlamalar polimer liflerinin icerine kolesterik
siv1 kristallerin yerlestigini gostermektedir. Liflerde sivi kristal varliginin tespitine yonelik benzer
analizler literatiirde birgok ¢aligmada raporlanmistir (Buyuktanir et al., 2010; Guan, Zhang, Li, et al.,
2018; Williams et al., 2023). Tiim 6rnekler igin liflerin yapilar1 uygulama voltajlara baglh olarak
degisim gostermistir. Genel olarak tiim liflerde lif boyunca uzanan boncuk yapilar gézlense de bu
yapilarin geometrisi 6rnekler arasinda degisiklik gostermistir.

SEM goriintiileri tim uygulama voltajlarinda egirilen lifler i¢in ayr1 ayr1 elde edilmistir. 10000x
biiylitmede yapilan goriintiillemeler lif boyunca uzanan boncuk yapilarin morfolojilerini tespit
etmemizi saglamistir. Bu boncuk yapilarin elektro-egirik sivi kristal-polimer liflerinde gozlendigi
siklikla raporlanmustir (Buyuktanir et al., 2010; Nguyen et al., 2020; Wang et al., 2016). Lif boyunca
gbzlenen boncuk yapilar homojensizligi olusturmaktadir ve istenmeyen bir durumdur. Ancak,
calismamizda uygulama voltajimin arttirilmasi ile birlikte boncuk yapilarin (lif homojensizliklerinin)
azaldig1 tespit edilmistir. Lif kalinliklar1 her bir 6rnekte farkli uygulama voltajlarinda egirilen liflerde
degisiklik gostermistir. Elektro-egirme isleminde lif kalinliklarinin ve morfolojilerinin degisimi hem
iretim parametreleri (uygulama voltaji, igne-toplayici aras1 mesafe, besleme hizi, vs.) hem de ortam
parametrelerinden (ortam sicakligi, ortam nemi, vs.) etkilenmektedir. Uygulama voltajinin artmasi ile
lif kalinliklarmin artti@i tim Ornekler igin tespit edilmistir. Liflerin TGA Olcumleri de
gerceklestirilmistir. Buna gore L1, L2 ve L3 6rneklerinin davranisi yaklasik olarak aynidir. Temelde
iic ayn kiitle azalma bolgesi tespit edilmistir. Ilk sicaklik bolgesinde yaklasik %5’lik bir azalma
gerceklesmisken, ikinci azalma bolgesi yaklasik olarak 450°C’de sonlanmistir ve bu bolgede lif
kiitlesinin %30’ kadar diistligii belirlenmistir. Bu sicakliktan sonra 900°C’ye kadar kisimda kiitle
azalmasi neredeyse dogrusal seyretmistir ve bu sicaklikta sadece kiil kalmistir. Kolesterik iceren PAN
liflerinin sicakliga bagl kiitlelerindeki azalma davranigi tiim lif 6rnekleri igin literatiirde bulunan ve
yapisinda biiyiik oranda PAN bulunan kompozitler ile uyumludur (Salim et al., 2019; W. X. Zhang
et al., 2007). FT-IR analizleri gostermistir ki Ch siv1 kristal katkili liflerde, siv1 kristaller ile ayni
dalga sayisinda ve benzer geometrilerde titresim pikleri agikga goriilmektedir. Bu durum liflerin
icerisinde kolesterik siv1 kristallerinin varligint gostermektedir. Calismamizda elde edilen sonuglar
asagida maddeler halinde 6zetlenmistir:

e E-7 N mezofazi kullanilarak basar1 sekilde U¢ ayr1 spiral adim uzunluguna sahip sivi1 kristal

karisimlar hazirlanmistir.

e iletim modunda alinan POM gériintiileri ve FT-IR analizleri gdstermistir ki sivi1 kristaller 1if
yapisinda bulunmaktadir.

e Egirme parametreleri ve ortam parametrelerine bagli olarak lif morfolojilerinin tiim
orneklerde farklilik gbzlenmesine sebep olmustur. Ancak, uygulama voltajinin artmasi ile lif
homojensizliklerinin azaldig1 tespit edilmistir.
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e TGA analizleri sonucunda yaklasik 450°C’ye ulasildiginda liflerin biiyiik oranda kiitlelerini
kaybetmis ve bu sicaklik itibari ile kiitlelerin tamamen yandig1 ve kiil yapisina doniligsmiistiir.
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Bu calisma 2209-A - Universite Ogrencileri Arastirma Projeleri Destekleme Programi
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Yazarlari Katkisi

M K. liflerin iiretilmesi; M.C. liflerin tiretilmesi; N.A. kolesteriklerin hazirlanmasi ve UV-VIS
Olciimleri; A.E.M. liflerin {iretilmesi, POM o6l¢iimleri, analizler ve makalenin yazilmasi kisimlarinda

katki vermislerdir.

Cikar Catismasi1 Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi1 bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan caligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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