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S1v1 kristal polimerlerde faz gecisleri

Sevtap YILDIZ', Onder PEKCAN
ITU Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Foton gegirgenligi yontemi kullanilarak sivi kristal akrilat monomer, (6-4-siyanobifenil-4’-oksi)hekzil akrilat
(LC6), homopolimeri (PLC6) ve politetrahidrofurania asitlanmis asi kopolimerinin (GLC6) faz doniisiimleri
incelendi. Faz doniigiimleri polarizasyon mikroskobuyla dogrulandi. LC6 monomerinde izotropik-nematik-
smektik A-smectik C faz doniisiim serisi gozlenirken PLC6 ve GLC6 polimerlerinde, nematik ve smektik A
fazlart baskin goriinmektedir. LC6 monomerinde nematik-smektik A faz déniisiimii ikinci dereceden olup
diizen parametresi igin efektif kritik iistel f =0.244 olarak hesaplandi. Gozlenen nematik-smektik A faz

doniistimii PLC6 da birinci derece ve GLC6 da ikinci derece olurken doniisiim sicakligt ayni kalmaktadir.
GLC6 daki donmus rastlantisal baglarin etkisnini donmusg rastlantisal etkilesmelerin kuramsal sonuglariyla
tutarly oldugu goriildii. GLC6 asi polimerinde nematik-smektik A faz doniisiimiinde [ kritik iisteli

S =0.532 olarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Foton gegirgenligi yontemi, sivi kristal homopolimer, asi kopolimeri, nematik diizen,
donmusg rastlantisal baglar.

The phase transitions in liquid crystal polymers
Abstract

The photon transmission technique was used to study the phase transitions of a liquid crystalline acrylate
monomer, 6-(4-cyanobiphenyl-4’oxy)hexyl acrylate (LC6), its homopolymer (PLC6) and its graft copolymer
(GLC6) with polytetrahydrofuran grafts. The structure of the phases was identified by polarizing microscopy.
The transition temperatures were also determined by polarizing microscopy, from changes in the
characteristic texture of the phases observed under cross polarizers. We observed the phase transition
sequence isotropic-nematic-smectic A-smectic C in the LC6 monomer. In LC6 monomer, the nematic-smectic
A transition was found to be of second order as observed by Mc Millan ratio. The effective critical exponent
of the order parameter was found to be f = (0.244 near the nematic-smectic A transition. The value of the

exponent was very close to the tricritical value f,., = 0.25 . Nematic-smectic A transition is first order in

PLC6 and second order in GLC6, with the transition temperature remaining the same. It has been argued
that first-order phase transitions are converted to second-order phase transitions by the introduction of
frozen disorder into a system. The effect of quenched random constraints introduced in GLC6 are consistent
with the theory of quenched random interactions.

Keywords: Photon transmission technique, liquid crystal homopolymer, graft copolymer, nematic order,
quenched random constraints.
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Giris

Polimer siv1 kristaller, polimerlerin ve sivi
kristallerin 0zelliklerini bir arada bulunduran
malzemelerdir. Hibrit yapilar, sivi kristallerle,
ayn1 mezofaz Ozelliklerini gosterirlerken diger
yandan da polimerlerin faydali ve ¢ok yonlii
birok o0zelligini bir arada gosterirler. Esnek
polimerlerin, sivi kristallerin 6zelliklerini gos-
termesi i¢in, ¢ubuk ya da disk seklindeki mezo-
jenik birimlerin esnek kopriilerle polimer omur-
gaya baglanmasi gereklidir. Mezojenlerin polimer
omurgadaki yeri, polimer sivi kristalin tipinin
belirlenmesinde biiyiik rol oynar. Yan zincir sivi
kristal polimerler, mezojenlerin polimere esnek
koprilerle bir yan zincir olarak baglanmasiyla
olusturulur. Yan zincir polimer siv1 kristallerde,
polimere 6zgli en 6nemli ozellik, soguma siire-
cinde esnek omurgadan yan zincirlerin kismen
¢Oziinmesiyle olusan camsi halin olusumudur
(Demus vd., 1998). Siv1 kristal polimerlerde faz
yapilarinin ve faz gecislerinin belirlenmesi esas
olarak 1s1l analiz (DSC 6lgiimleri), optik mikros-
kobu ve X- 1s1m1 dl¢iimlerine dayanmaktadir.

Bu calismada, 6-(4-siyanobifenil-4’-oksi) hekzil
akrilat (LC6) siv1 kristali, bunun yan zincir
homopolimeri (PLC6) ve politetrahidrofuran‘la
astlanmis (GLC6) kopolimerinde faz gegisleri,
izotropik sividan sogutularak, farkli bir teknik
olan UV/VIS foton gegirgenligi (Ozbek vd.,
1999; 2001) yontemiyle arastirilmistir. Incelenen
ornekten gegen 151k siddeti I zamanin bir
fonksiyonu olarak dedekte edildi ve deney
verileri zaman-sicaklik arasindaki kalibrasyon
egrisi kullanilarak, sicakligin fonksiyonu olarak
yeniden elde edildi. 7, (7) egrilerinden elde

edilen veriler, gecis sicakliklarini belirlemede,
ikinci dereceden gecislerde kritik iistelleri belir-
lemede kullanilabilir.

Deneysel kisim

LC6 monomeri, PLC6 polimeri ve GLC6 as1
kopolimerlerinin genel formulii Sekil 1’de gos-
terilmistir. So6zkonusu 6rnek malzemeler iTU
Kimya boliimiinden temin edilmistir.

LC6 s1v1 kristali ve PLC6 sivi kristal polimer
orneklerini ayr1 ayr1 olarak, 110°C’nin {izerinde
1sitilan bir firin tizerindeki iki cam plaka arasina

toz halinde yerlestirerek hazirladik. GLC6 6rnegi
de diger orneklerin hazirlanmasina benzer sekil-
de hazirlandi, yalmiz GLC6 oda sicakliginda
taneciklidir.

In situ foton gegirgenlik Olclimleri gercek
zamanda Jasco V-530 UV/VIS spektrofotometre
ile yapilmistir. Spektrofotometre 750nm dalga
boyunda “time-course” kipinde ¢aligtirilir. Mal-
zemeler izotropik sivi duruma kadar 1sitildiktan
sonra spektrofotometre i¢ine ayri ayri yerles-
tirildi ve gercek zamanda UV/Vis oOlglimleri
sirasinda sogumaya birakildi. Diger bir cam
plaka tim UV deneylerinde standart olarak
kullanildi. Soguma siirecinde sicaklik Ni-Cr 1s1l-
cift ile Olclildii. Zamanla sicaklik arasindaki
lineer bagimlilik, zaman sicaklik kalibrasyon
egrileri kullanilarak saglandi. Mezofazlarin
tekstiir yapilari, Olympus BHSP polarizasyon
mikroskobu yardimiyla belirlendi.

Sonuclar ve tartisma

Soguma siirecinde, sivi kristal monomer 6-(4-
siyanobifenil-4’-oksi) hekzil akrilat (LC6) sivi
kristali, bunun yan zincir homopolimeri (PLC6)
ve politetrahidrofuran‘la asilanmig (GLC6),
polimerlerinden gegen 1s1k siddetinin sicaklikla
degisimi Sekil 2°de gosterilmistir. Sekil 2°den
goriildiigii gibi gegen 151k siddeti faz gecislerine
karsilik gelen ve polarizasyon mikroskobu ile de
dogrulanan belirli bagslangic sicakliklarinda
keskin olarak azalmaktadir.

S1v1 kristal malzemede molekiiller soguma siire-
cinde farkli siv1 kristalik fazlarlardan gecerken
yeniden diizenlenmekte ve bu nedenle gecen
151k siddeti adim adim azalmaktadir. Bdylece
gecen 151k siddeti 7, ’yi s1vi kristalik fazda mo-
lekiillerin hizalanmasinin bir 6l¢iisii olan diizen
parametresi o ile orantili almak miimkiindiir.

Faz gecisinin T kritik sicaklig1 civarinda diizen
parametresi i¢in kuvvet yasast:

|p=pcl=AIT-T.| (1

olarak wverilir. Burada p., p’nun T, deki
degeri, # dilizen parametresi kritik iisteli ve A
kritik genliktir. Buna gore gegen 1s1k siddeti
1, °de benzer kuvvet yasasina uyacaktir.
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Sekil 1. a) LC6 monomeri b) PLC6 polimeri c) GLC6 ast kopolimeri

11, ~1,cl=A|T-T. | )

Ote yandan, oteleme diizenini yani yogunluk
dalgasinin genligini ¢aligmak icin, dogrudan bir
yontem olarak, smektik diizlemlerde olan Bragg
sacilma siddetinin Ol¢lilmesidir (Chandrasekhar,
1992). Mc Millan’m (1972) kolesteril mayristeyt

tizerine olan deneysel sonuglari, Maier-Saupe
kuraminin genisletmesi olan kuramsal modelle
uyumludur (Chandrasekhar, 1992).

Isik siddetleri, kolesterik (nematik) fazdaki,
smektik-tipindeki davranisi iyi bir sekilde ortaya
koymaktadir.
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Sekil 2. Gegen 151k siddeti 1, 'nin sicaklikla degisimi a) LC6 monomeri b)PLC6 polimeri c) GLC6

asi kopolimeri

Bu nedenle sagilan 151k siddetine 7, =1-17.

denklemiyle baglantili olan, gegen 1s1k siddetini
diizen parametresiyle orantili almak makul go-
riilmektedir. Daha 6nceden belirtildigi gibi, gegen
151k siddeti belirli baslangi¢ (onset) sicaklikla-
rinda keskin olarak azalmaktadir. Bu ani degi-
simler faz gegislerine karsilik gelir. Faz gecisi
sicakliklari, 7, (7)) ’nin birinci tiirevinin ekstre-
mumlarindan belirlendi. 7, (7) 'nin birinci tiirevi
dl, /dT *nin sicaklikla degisimi Sekil 3’te veril-
mistir. Sekil 2a’dan goriildiigii gibi siv1 kristal
LC6 monomerinden gecen 151k siddeti 7, (T)

106.27°C ’de birinci dereceden faz gecisini
gosterecek sekilde siireksiz olarak azalmaktadir.
LC6 monomerinde izotropik ve nematik faz
arasindaki bu gecis de Gennes’in (1969; 1971)

Landau kurami ile uyumludur. Kobayashi
(1970a; 1970b) ve Mc Millan’in ortalama alan
kuramima gore nematik-smektik A faz gecisi,
nematik-smektik A faz gecis sicakliginin, izo-
tropik-nematik faz gegis sicaklina olan orani
T /T, 'nin 0.87’den daha biiyiikk ya da daha

kiiclik olmasina bagl olarak ya birinci dereceden
ya da ikinci dereceden olabilir. Sekil 2a’da,
nematik-smektik A faz gecisi 89.09°C’de goz-
lenir ve ikinci dereceden faz gecisidir. Gozlenen
faz gegis sicakliklart oram 7,,/T,, =0.84<0.87"dir

ve gozlenen ikinci dereceden faz gegisleri igin
gegerli olan Kobayashi-Mc Millan kuramryla
uyumludur. 1.33x10° {1-T/T,. |<4.35x10° in-
dirgenmis sicaklik araliginda, kritik iistel degeri
£ =0.219 £ 0.004 olarak bulundu (Sekil 4a).



S. Yildiz, O. Pekcan

60 80 Sicaklik T('C)100

Sekil 3. Gegen 151k siddeti 1, 'nin birinci tiirevinin sicaklikla degisimi a) LC6 monomeri b)PLC6
tr g
polimeri ¢c) GLC6 ast kopolimeri

Bu deger helyum-tipi degerden daha kiigiiktiir.
Bu durumda LC6 monomerinde N-Sm A
gecisinin dogasini arastirmak i¢in; daha diisiik
tarama hizlarinda (0.0011°C/sn) ve faz
doniisiimii civarinda gecen 1s1k siddeti daha
hassas olarak belirlendi. Efektif kritik iistel
£ =0.244+0.0007 olarak hesaplandi. Olgiilen

deger, trikritik iistel degeri f,., = 0.25’e yakin-

dir (de Gennes, 1972; Martellucci ve Chester,
1991; de Gennes 1973; Mc Millan 1972, 1973).

Sekil 2a’da {igiincii ve son faz gegisi LC6 nin
smektik A ve smektik C fazlar1 arasinda
74.43°C *de olup, ikinci derecedendir. Bu gecis,
soguma stirecinde DSC 6l¢iimlerinde Dubois ve
digerleri (1986) tarafindan dedekte edilememistir.

4.58x107 <|1-T/T, |<5.72x10~ indirgenmis
sicaklik araliginda belirlenen kritik {istel S
£ =0.533+£0.001 olarak elde edildi. Bu deger
ortalama alan kuramiyla uyumludur (Sekil 5).



S. Yildiz, O. Pekcan

B=0.2193

-0.6

logloyltr'ltrd

-0.4 -0.2 0.0

log,o|T-T|

B=0.5328

-0.5

0.0 0.5 1.0 1.5

log,o|T-T¢|

Sekil 4. Nematik-Smektik A gecisinde gegen 151k siddeti 1, ’nin logaritmik olarak sicaklikla

degisimi a) LC6 monomeri b) GLC6 asi kopolimeri

de Gennes (1973) tarafindan one siiriilen smek-
tik A-smektik C faz geg¢isinin siirekli ve helyum
tipi davranigi gosterebilecegi fikri bu alanda ¢ok
sayida calismaya konu olmustur (Schaetzing ve
Litster, 1979). Ortalama alandan (Delaye ve Keller,
1976; Meiboom ve Hewitt, 1977; Safinya vd.,
1980) helyum tipi davranisa dek (Delaye, 1979;
Flanders, 1976; Galerne, 1981) degisen kritik
istelleri ya da kritik iistel degerinin bu iki
davranigin arasinda bir degeri alabilecegi (Wise
vd., 1973; Groff ve Meyer, 1977; Galerne,
1978; Lim ve Ho, 1978; Lim vd., 1980) birgok
calismada rapor edilmistir. Sekil 2b’den de
goriildigi gibi, soguma siirecinde PLC6 homo-
polimerinden gegen 151k siddeti 7, , 106.07°C ’de

r?

stireksiz bir diisiis gostermektedir.

S6z konusu birinci dereceden faz gecisi PLC6’da
nematik-smektik A fazlar1 arasinda gézlenmistir.
Faz gecisinin her iki yanindaki fazlar, polari-
zasyon mikroskobu altinda tekstiirler incelene-
rek belirlendi.

Dubois ve digerleri (1986) DSC 6lgiimlerinden
elde edilen faz gegcis sicaklign  (124°C) gozlenen
degerden biiytiktiir. Sekil 2c’de gortildigi gibi
soguma siirecinde GLC6’dan gegen 151k siddeti
I, sitirekli bir davranisla 106.5°C ’de diisiis
gostermektedir. Bu ikinci dereceden faz gegisi,
GLC6 as1 kopolimerindeki, nematik-smektik A
(N-Sm A) faz gecisinde gozlenir. Bu faz gegisi
polarizasyon mikroskobuyla da belirlenmistir.

>
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Sekil 5. LC6 monomerinde smektik A-smektik C gegisinde gecen 151k siddeti 1, 'nin logaritmik

olarak sicaklikla degisimi

8.85x107" <|1-T/T,. |<3.28x107 indirgenmis
sicaklik araliginda elde edilen p kritik {isteli
£ =0.532+£0.005 olarak bulundu (Sekil 4b).
Bu polimerler i¢in, nematik-izotropik faz gecisi
deneysel sicaklik araligimz diginda (>120°C)

gerceklesmektedir. Ozet olarak, sivi kristalik
monomer LC6, bunun yan zincir polimeri PLC6
ve ast kopolimeri GLC6’nin faz gegisleri rapor
edilmistir. LC6 monomerinin ¢oklu faz gecis
karakteristigi her iki polimerde de azaldig1 ve
nematik-smektik A fazmmin baskin oldugu
gbzlenmistir. PLC6 polimerinde N-SmA gegis
birinci derecedendir. GLC6 as1 kopolimeri i¢in
N-SmA gecis sicakligt PLC6 igin olan N-SmA
gecis sicakligr ile aymidir. Fakat N-SmA gecisi
ikinci derecedendir.

Polarizasyon mikroskobuyla oOlciilen gecis si-
cakliklari, foton gegirgenlik yontemiyle elde
edilen sicakliklarla uyumludur. Genel olarak
kuramsal bazda bir sisteme donmus karisikliklar

konularak birinci derece faz doniigtimlerinin
ikinci derece faz doniisiimiine cevrilebilecegi
(Hui ve Berker, 1989; Berker, 1991 ve 1993).
Buradaki 6rnekte PLC6 kopolimerinden GLC6
ast kopolimerine geciste, donmus rastlantisallik,
rastlantisal baglantilar seklinde ortaya ¢ikmak-
tadir. Boylece, birinci dereceden ikinci dereceye
doniisiim, kuramsal argiimanlarla uyumludur.
Ayrica model sistemleri iizerinde yapilan ku-
ramsal hesaplamalar faz gecisinin derecesi degi-
sirken gecis sicakliginin degismeden kalacaginm
gostermis olup (Falikov ve Berker, 1996) bu
sonug bizim bulgularimizla tutarlidir.
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