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OZET

[k yan zincir s1v1 kristal polimerlerin (YZSKP) sentezinden bu yana molekiil yapisinin, s1vi
kristal 6zellikler tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla bircok ¢alisma gerceklestirilmistir.
Yapilan bu calismalar, bu malzemelerin ileri elektro optik teknoloji alaninda yaygin olarak
kullanilmalarinin bir sonucudur. YZSKP’ler diisiik molekiil agirlikli siv1 kristal bilesikler ile

elde edilen yapilardir.

Bu ¢alismada; Serbest Radikal Polimerizasyonu yontemi ile baslatici olarak AIBN varliginda
farkli u¢ gruplara sahip mesogenik birimler igceren Schiff bazi vinil monomerlerinin,
homopolimerizasyonu sonucu yan zincir sivi kristal homopolimerleri ve metilmetakrilat ile
kopolimerizasyonu sonucu yan zincir sivi kristal kopolimerleri sentezlenerek sivi kristal

ozellikleri incelenmistir.

Calismanin ilk asamasinda farkli u¢ gruplar iceren Schiff bazi vinil monomerleri
sentezlenerek yapilar1 ve sivi kristal davranislari incelenmistir. ikinci asamada, sentezlenen
Schiff bazi vinil monomerlerinin baslatici olarak AIBN varliginda Serbest Radikal
Polimerizasyonu yontemi ile yan zincir sivi kristal homopolimerleri ve metilmetakrilat ile yan
zincir sivi kristal kopolimerleri elde edilmis ve sivi kristal Ozellikleri incelenmistir.
Polimerlerin molekiil agirliklarnn Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile belirlenerek
yapilar1 Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi kullanilarak tayin edilmistir. Elde
edilen polimerlerin termal 6zellikleri ve mesogenik davraniglan sirasiyla Diferansiyel Tarama

Kalorimetrisi (DSC) ve Polarizasyon Mikroskobu (PM) ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi Kristaller, Siv1 Kristal Polimerler, Schiff Bazlari, Salisilaldiminler.



ABSTRACT

Since the introduction of side-chain liquid crystalline polymers (SCLCPs) much effort has
been put in studying the effect of molecular architecture on their liquid crystalline properties.
This arises as a result of their properties as materials in a range of advanced electro-optical

technologies. SCLCPs can be synthesized by low-molar mass liquid crystals.

This study consist of the investigation of new side chain liquid crystalline homopolymers and
copolymers which were synthesized by free radical homopolymerization and
copolymerization with methylmethacrylate of Schiff base vinyl monomers with different

terminal groups, respectively. Liquid crystal behaviours of the polymers were studied.

In the first step of the study, Schiff base vinyl monomers, having different terminal groups
were synthesized and their liquid crystal behaviours were studied. Secondly, new side chain
liquid crystalline homopolymers and copolymers were synthesized by free radical
homopolymerization and copolymerization with methylmethacrylate of Schiff base vinyl
monomers with different terminal groups in the presence of AIBN as an initiator, respectively.
Liquid crystal behaviours of the polymers were studied. Molecular weights of polymers were
calculated by Gel Permetion Chromatography (GPC) and polymers were characterized by
Proton Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy. Thermal properties and mesogenic
behaviours were studied by Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Polarization

Microscope (PM), respectively.

Keywords: Liquid Crystals, Liquid Crystal Polymers, Schiff Bases, Salicylaldimines.
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1 SIVI KRiSTALLER

1.1  Swvi Kristallerin Kesfi

Bu madde smifin1 Avusturyali bir botanik¢i olan Friedrich Reinitzer, 1888’de, Graz
Universitesi’nde calisirken kesfetmistir. Bitki ve hayvanlarda yer alan ve dogal maddeler olan
kolesterol esterleri iizerinde calismasimnin amaci, maddelerin ampirik formiilleri ve erime
noktalar1 gibi fiziksel ozelliklerini tam olarak saptamaya caligsmaktir. Ciinkii basit olarak
ampirik formiiliin, maddelerin kimyasal tanimlamas1 anlamina geldigini diisiinmektedir. Bu
maddelerin 1sitma yada sogutma sirasinda tersinir ve tekrar edebilen "¢ift erime" gecisi
sergiledigini gozlemlemistir. Kolesteril benzoat adli madde isitildiginda, kristal kati
145.5 °C’de gorsel agidan anlasilmasi giig, bulanik bir siviya ardindan da 178.5 °C’de berrak
bir siviya doniigsmiistiir. Friedrich Reinitzer bu bulamik sivinin maddenin yeni bir fazi
oldugunu o6neren ilk kisi olmustur (Reinitzer, F., 1888). Kolesterol molekiiliiniin molekiiler

bir modeli ve Kolesteril benzoat’in yap1 formiilii asagida verilmistir [1, 2].

o]
o
Sekil 1.1 Kolesterol molekiilii [1]. Sekil 1.2 Kolesteril benzoat (Ph-COO-Kolest-5-

en (KB)’1n yap1 formiilii.
Faz Gegcisleri K 150.5 N* 182.6 Iso [2].

Bu olagan dis1 bir durumdur ve Reinitzer madde 6rneklerini kristal yapilariin aydinlatilmasi
amactyla Alman bir fizik¢i olan ve 151k ile kristal yapilarin birbirlerine olan etkileri {izerinde
calisan, kristal optigi konusunda uzmanlagmis Otto Lehmann’a gondermistir (Lehmann, O.,
1889). Lehmann, sezgisel olarak bu bilgilerden yola cikarak sivilarin optiksel 6zelliklerinin
birbirine paralel yonlenmis molekiillere bagli oldugu sonucuna varmistir ve hem sivi hem de
katinin 6zelliklerini gosteren bu yeni maddeyi "siv1 kristal (LC)" seklinde tamimlamistir. Bu

siralarda kolesterol yapisi heniiz bilinmemektedir.

Kimyasal bilesiklerin molekiil yapilar arasindaki iliskiyi ve sivi kristal davranisim1 bulmak
amaciyla 1900’lardan hemen sonra Halle Universitesi'nde (Almanya) kimyager Daniel

Vorlédnder tarafindan sistematik bir caligma baglatilmistir [1].



Bu yiizyilin basinda George Friedel siv1 kristaller iizerinde bircok deney yapmis ve elektrik
alanlarin yonlendirici etkisi ile sivi kristallerdeki kusurlarin goriintisiinii aciklayan ilk kisi
olmustur. 1922’de her maddenin farkli molekiiler diizenlemesi olduguna dayanarak sivi
kristallerin smiflandirilmasinda bir 6neride bulunmustur. 1922 ve Ikinci Diinya Savast
arasindaki donemde Oseen ve Zocher sivi kristallerin incelenmesinde matematiksel bir temel

kuram onermislerdir [3].

Aslinda bir kisim bilim adami sivi kristal maddelerle calismis olmalarina ragmen bu
fenomenin farkina varamamuislardir. Savas basladiktan sonra bir¢cok bilim adami sivi
kristallerin Onemli Ozelliklerinin yeni kesfedildigine, bu kesfin 1950’lere kadar
yapilamadigina inanmisglardir. Brown Amerika’da, Chistiakoff Sovyetler Birligi’nde, Gray ve
Frank Ingiltere’de s1v1 kristallere olan ilginin yeniden canlanmasina neden olmuslardir. Maier
ve Saupe (Maier, W. vd., 1960) siv1 kristallerin mikroskobik bir teorisini formiillestirmis,
Frank daha sonrada Leslie ve Ericksen statik ve dinamik sistemler icin teorileri

gelistirmislerdir. 1968’de RCA bilim adamlar ilk siv1 kristal gosterisini sunmuslardir [1, 3].

Reinitzer'in kesfinin ardindan 10 yil sonra, yaklasik 15 bilesigin siv1 kristal gibi davrandigi
anlagilmistir. 1935 itibariyle, yaklasik 1100 sivi kristal madde sentezlenmistir. Bugiin sivi
kristal ozelliklerine sahip oldugu bilinen 50.000°den fazla bilesik ve karisim sentezlenmis

oldugu bilinmektedir.

1890’a kadar arastirilmis tiim sivi kristal maddeler dogadan izole edilmis maddelerdir. ilk

sentetik s1v1 kristal olan p-Azoksianisol Gatterman ve Ritschke tarafindan iiretilmistir [3].

Cok cesitli kullanim alanlarina sahip olan sivi kristaller, olaganiistii 6zellik ve davranislari
sayesinde ve oOzellikle siv1 kristal gostergelerdeki (LC-Displays) ticari ilgi ve Onemleri

nedeniyle iizerinde yogun ¢aligmalarin yapildigi ve ilginin arttig1 bir alan olmustur.



1.2 Genel Tammmlar

Bir¢ok insanin bildigi gibi maddenin ii¢ genel hali vardir: Kat1, sivi ve gaz. Molekiiller bu i¢

halin her birinde farkli birer diizene sahiptir.

Molekiiller kat1 yani kristal fazda, sabit bir konuma ve yonelime sahiptir. Sadece molekiiler
titresimden kaynaklanan kiiciik bir degisim gosterirler (bkz. Sekil 1.3). Tamamen sabit bir
diizendedirler. Bu diizeni korumak i¢in molekiilleri bulunduklar1 konumda tutan biiyiik

kuvvetler vardir. Bu nedenle bir katiy1 deforme etmek olduk¢a zordur.

Molekiiller s1v1 fazda herhangi bir konuma yada yonelime sahip degildir. Bu rastgele durum
molekiillere hareket etmekte serbestlik kazandirir. Bu nedenle sivi hal kati halden daha az
diizenlidir (bkz. Sekil 1.4). Katida molekiilleri bir arada tutan molekiiller arast cekim
kuvvetleri, sivida molekiillerin rastgele hareketleri sayesinde molekiilleri sadece birbirine

yakin tutabilecek biiyiikliiktedir. Bu nedenle bir sivinin sekli kolaylikla degistirilebilir.

Gaz halde, molekiillerin rastgele hareketleri, molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerini yenmek icin
artar ve sonunda molekiiller kendilerini i¢ine alan herhangi bir kabr doldurmak i¢in yayilirlar.
Bu nedenle sivida molekiillerin uzakligindan elde edilen diizen, sividan daha az diizenli olan

gazda kaybolur (Sage, 1., 1990), [2, 3].

Anisotropik molekiillerden olusan bazi organik maddelerde kristal halden siv1 hale gegis iki
veya daha fazla adimda gerceklesir. Bu tiir maddelerde kati ve sivi fazlar arasinda, hem kati
hem de siv1 halin 6zelliklerinden bazilarin1 gosteren, termodinamik agidan kararli ilave fazlar
olusur. Bu 6zellige sahip maddelere siv1 kristal (bkz Sekil 1.5) adi verilir. Olusan ara yapilar

ise, s1v1 kristal faz yada ara faz (mesofaz) olarak adlandirilir [2].

Isitma . Isitma
SIVI KRISTAL

Sogutma Sogutma

KATI SIVI

Siv1 kristal faz gecisleri, iki farkli sekilde gozlenebilir. Sadece isotropik sivinin sogutulmast
ile olusan, termodinamik olarak kararsiz mesofazlara monotropik faz denir. Hem katinin
sicaklifinin artmasi hem de sivinin sicakliginin diismesi ile olusan, termodinamik olarak
kararli mesofazlara ise enansiyotropik faz denir. Siv1 kristal hal, s1v1 halden daha diizenli kat1

halden ise daha az diizenlidir.



Sekil 1.3 Kristalde Sekil 1.4 Sivida Sekil 1.5 Sivi Kristalde
Molekiiler Diizen. Molekiiler Diizen. Molekiiler Diizen [4].

Sivi kristallerde diizen, asagida formiilii verilen diizen parametresi (S) yardimiyla olciiliir:

S = 3co0s°6-1 (1.1

2
0 her bir molekiil ile yonetici vektor arasindaki agidir. Eger molekiiller yonetici vektor ile iyi
bir sekilde siraya dizilmislerse S = 1, molekiiller rastgele yonlenmiglerse S = 0’dir. Bu diizen
parametresi biiyiik olciide sicakliga baghdir. Diizen parametresi-sicaklik iligkisini Sekil 1.6’da

tipik bir grafik gostermektedir [3, 5].

05

Diizen Parametresi

Oy T

T

Stcakh k
Sekil 1.6 Diizen parametresi-sicaklik grafigi [1].
Siv1 kristal-isotropik gecisin meydana geldigi sicaklik “berraklasma sicakligr” (clearing
temperature; T.) olarak adlandirilir. Bu sicaklikta opak sivi kristal faz, seffaf hale gecerek

optikge isotropik olur.

Cok sayida organik bilesik erirken dogrudan kristal halden (anisotropik) sivi hale (isotropik)
gecer. Kristal fazlar, molekiillerin uzun erisimli yonlenme ve konumsal diizenlenmesi ile
tanimlandigindan dolayi, kristal halden isotropik sivi hale gecis sistemin entropisinde biiyiik
bir artisa neden olur. Molekiillerin gelisigiizel diizenlendigi isotropik sivi fazin tersine, sivi

kristal fazlar uzun erisimli yonlenme diizeni fakat kisa erisimli konumsal diizene sahiptirler.
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Sekil 1.7 Sivi1 kristal fazlarin olusturdugu spektrum [1].

Sivi kristal yapilar ¢ift kirtniml (birefringent) ¢ozelti ve eriyikler olustururlar. Bu 6zellikleri
nedeniyle polarize 1s181in kullanildigr optik metodlarla incelenebilmektedirler. Ana zincirin
kivrilmadan diiz bir sekilde bulunmasina neden olan sert yapilar eriyik halde veya ¢ozeltide
s1v1 kristal faz olusumuna yol acarlar. Sert, cubuk sekilli molekiiller siv1 kristal bolgelerde
uzun molekiiler eksenleri boyunca tercih edilen yonde diizenlenirler. Bu diizenlenmeler

polarize mikroskop ile parlak veya daha ¢ok renkli alanlar olarak gériilebilirler.

Siv1 kristaller, pratik uygulamalar1 agisindan biiyiik bir oneme sahiptirler ve saatler, hesap
makinalari, diziistii bilgisayar ekranlar1 gibi elektrikli gosterge cihazlarinda biiyiik oranda
kullanilirlar. Bu ozelliklerin tiimii siv1 kristallerin anisotropik madde olmalarinin birer
sonucudur. Sivi kristaller, uygulanan elektrik yada magnetik alanlarin y6niine gore yonetici

vektore bagli olarak farkli davramis gosterirler.

Ayrica sivi kristal ekranlarin  kullanildigi osilografi ve televizyon gostergeleri de
gelistirilmistir. Diger uygulama alanlari, radyasyon ve basing algilayicilari, optik salterler ve

objektif kapaklar1 ve termografidir (Hepuzer Y., 2000).

Siv1 kristal o6zellik, bilesiklerin optik koruyucu salter, ag onarim salterleri ve kazang
ekolayzerleri olarak kullanimina olanak saglar. Konserlerde, siv1 kristal optik bilesenler diger
optik bilesen teknolojileriyle birleserek yeni jenerasyonun optik network sistemlerinin

olusmasina imkan saglayacaktir.



1.3  Siv1 Kristallerin Smmiflandirilmasi
S1vi kristallerin en onemli karakteristigi, baz1 6zelliklere (optik, viskozite, 1s1 kapasitesi v.b.)
sahip anisotropik maddeler olmalaridir. Anisotropik yaradilis sivi kristallerde viskozite

Olclimleriyle kolayca kanitlanabilir.

Sekil 1.8 Yonetici Vektor ve Sekil 1.9 Konumsal Diizen [6].

Yonelimsel Diizen [6].
S1vi kristallerde molekiiller normal eksenden belirli bir agida ortalama bir yonelime sahiptirler
(bkz. Sekil 1.8). Bu “yonelimsel diizen” olarak adlandirilir ve molekiiliin egilimini gosteren
vektor yonetici vektordiir. Ayrica bazi sivi kristaller tabakali diizene sahiptirler, bu “konumsal

diizen” (Sekil 1.9) olarak adlandirilir [6].

Sivi kristaller mesofaz olusturma sekillerine gore termotropik, liyotropik ve sivi kristal

polimerler olmak iizere ii¢ sinifa ayrilabilirler.

Termotropik bir s1v1 kristal fazi, baz1 maddelerde kristal kat1 ve isotropik siv1 fazlar1 arasinda
termodinamik ag¢idan kararli olup bir sicaklik aralifinda meydana gelir (bkz Sekil 1.10). Bu
halde madde, hem sivi hem de katilarin baz1 6zelliklerine sahiptir. Bir siv1 gibi akigkandir
fakat optiksel ve elektromagnetik karakteristiklerinde bir kati gibi anisotropiktir. Siv1 kristal,
isotropik halden olustugunda konumsal ve yonelimsel diizenin bir kismi1 elde edilir. Bu, siv1

kristal maddenin anisotropik 6zelligini aciklayan bir diizendir (Sage, 1., 1990), [2, 3].

kristal s1v1 kristal{mesofazlar) S1VI

Sekil 1.10 Kat1 ve s1vi fazlar1 arasindaki sivi kristal mesofazlari [7].



Liyotropik s1v1 kristaller siv1 kristal fazlarin, bir ¢oziiciiniin hem polar hem de apolar karakter
tasiyan (amfilik) madde iizerine etkisi ile ortaya ¢iktigr sivi kristallerdir. Amfilik 6zellik
gosteren bu maddeler yapilarinda suda c¢oziinebilen iyonik gruplarla suda c¢oziinemeyen

organik kisimlara sahip olup biyolojik acidan dnemlidirler.

Liyotropik siv1 kristallerin iki 6nemli sinifi sabunlar ve hiicre membranlarinda bulunan
fosfolipidlerdir (Sekil 1.11). Deterjanlarin, sabunlarin ve yiizey gerilimini azaltan maddelerin
sudaki dispersiyonlar1 liyotropik sivi kristal 6zellik gosterirler. Termotropik sivi kristallerde
molekiillerin diizenlenmesi s6z konusu iken, liyotropik sivi kristallerde misellerin ve
vesikiillerin diizenlenmesi s6z konusudur (Sekil 1.12). Amfilik madde/¢coziicli sisteminde

bulunan siv1 kristal fazlar sicaklik ve konsantrasyona bagli olarak belirli alanlarda ortaya

cikar.
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Sekil 1.11 Liyotropik Sivi Kristaller: Bir sabun Sekil 1.12 Molekiillerin misel (sol) ve
(sol) ve bir fosfolipid (sag) [6]. vesikiil (sag) olarak diizenlenisi [6].

Son olarak siv1 kristaller ana zincirlerinin yada yan zincirlerinin yapisal diizenlenmeleriyle
polimerlerden de elde edilebilirler (Sekil 1.13). Bu siv1 kristaller ¢oziiciisiiz elde edilebilirler
ve s1vi kristal polimerler olarak adlandirilirlar. Sayet siv1 kristal fazi1 polimer ve bir ¢oziicii ile

elde edilirse buna polimer ¢ozeltisi denir, bu faz siv1 kristal polimerlerden farklilik gosterir

(Demus, D. vd., 1998), [6].
Tk

Sekil 1.13 Siv1 Kristal Polimerler: Ana zincir (sol) ve yan zincir (sag) diizenlenmeleri [6].

Ayrica sivi kristaller, mesofaz1 olusturan molekiillerin geometrisine gore kalamitik ve

diskotik siv1 kristaller olmak {iizere iki sinifa ayrilirlar.



1.3.1 Kalamitik Siv1 Kristaller

Kalamitik yada cubuk seklindeki molekiiller sert bir ¢cekirdekten ve bu cekirdege baglh alifatik

zincirlerden meydana gelmektedir.

Alifatik Zincirler

|

Sert Cekirdek b] M
oy o,
6 13

Sekil 1.14 Kalamitik s1v1 kristallerin genel yapist; Sekil 1.15 Kalamitik bir s1v1 kristal.
I>>b [8].

Kalamitik mesogenler genellikle Cizelge 1.1°de verilen yapilardan meydana gelirler:
Cizelge 1.1 Kalamitik s1v1 kristallerin genel yapis1 [8].
R—A L—{ AR
A ] L RR

-A
C=N CN
N=N NO,

CcO0 Alkil
COSs Alkoksi
X C=C F/CI/Br/I
@ / % ? C=C Florlu alkil
— Florlu alkoksi

)
/ X
X
¢ ) / X/\X
_U—
R ve R' en azindan alkil zinciri olabilecek esnek birer ugtur. A, genellikle halkali sistemleri
tanimlamak i¢in kullanilir (fenil, siklohekzil, heteroaromatikler, ve heterosiklikler) ve L,
molekiiliin uzunlugunu yada esnekligini arttirabilen CH=N, COO yada N=N gibi baglanti

tinitelerini ifade eder. Kalamitik sivi kristaller genellikle iki tiir mesofaz gosterirler:

Nematikler ve simektikler [8].



Nematik Fazlar

Isotropik fazin sogutulmasi sirasinda sivi kristal madde, konumsal diizeni olmayan
molekiillerin rastgele yerlesmis oldugu, sadece yonelimsel diizene sahip nematik (N) faza
gecer (Sekil 1.16). Bu yeniden diizenlenmenin molekiillerin birbirlerine baskilarindan dolay1
gergeklestigi diisliniiliir. Bu iddia bircok siv1 kristal molekiiliin sert bir merkez bolge igeren
uzun ince molekiiller olma egilimi neticesi ile desteklenir. Bu yonlendirilmis diizen, n vektorii
ile gosterilen ve direktor (yonetici) olarak adlandirilan ortalama molekiil yoneliminin
aciklanmasina olanak tanir. Madde hala sividir fakat her noktada (r) sividaki molekiiller n(r)

boyunca yonlenmek isterler. Boylece madde anisotropik hal alir [2].

O OQ i (direktor)

Sekil 1.16 Nematik mesofazda molekiillerin diizeni [8].

Simektik Fazlar

Siv1 kristal madde belirli sicakliklarda, genellikle nematik fazin altinda, yonelimsel diizenin
yant sira konumsal diizene de sahip olan simektik (Sm) sivi kristal faz gosterir. Burada
molekiiller bir sivi fazin 06zelliklerine sahip olmalarina karsin tabakali bir diizende

paketlenirler (Sekil 1.17). Sivi kristal aslinda her tabakada iki boyutlu nematik bir sivi

0000 0000/
D000 | 0000/
0000 L 0000 g

Sekil 1.17 Simektik A (A) ve simektik C (B) mesofazlarinda molekiillerin diizeni [8].
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Bu konumsal diizenlenme molekiillerin agirhk merkezlerinin yogunluklarina gore
tanimlanabilir.

p(z) = po(1+ycos(2nz/d)) (1.2)
z tabaka normali icin paralel koordinatlar, py sivinin ortalama yogunlugu, d tabakalar
arasindaki uzaklik ve y diizen parametresidir. lyl= 0 ise tabakalagsma yoktur ve madde

nematiktir fakat Iy1>0 ise bir miktar sinuzoidal tabakalagma bulunur ve madde simektiktir.

Dikey Fazlar Egik Fazlar

Dar Alanli Dizen

(FAVAVATATAY,
T v )

i

Haxmic B

o =B

Kristal B

i

Kristal E Kristal K Kristal H

Genigs Alanh Dizen

Sekil 1.18 Simektik mesofazlarin gdsterimi [8].

Simektik maddelerin bircok tiirii vardir ve Sekil 1.17 (A) ve (B) birer 6rnektir. Sayet, yonetici
vektor her tabakada, tabaka normaline paralel ise madde simektik A, tabaka normaline egimli
ise simektik C dir. Simektik C fazi1 diisiik sicakliklarda ortaya ¢ikar. Bazi maddelerde, bu
egilimin yonii alternatif bir yap1 olan ve simektik Ca (Sekil 1.18) yada antiferroelektrik sivi
kristal olarak adlandirilan bir herringbone yapisim olusturur. Simektik materyaller siv1 kristal
gostergelerde kullanildiklarinda nematiklere oranla daha avantajli 6zelliklere sahiptir. Daha
iyi karakteristik goriintii acis1 ve kontrast oranina sahip simektik siv1 kristallerle yiiksek hizda

calisilabilir. Bunlar uygulamalarda (s1v1 kristal gostergelerde) aranan 6zelliklerdir.

Tabakalar arasinda da konumsal diizene sahip olan daha diizenli simektik fazlar vardir.

Ornegin simektik B, her tabakada altigen bir diizene sahiptir [3].
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Kiral Mesofazlar

Kiral Nematik Fazlar: Nematik bir sivi kristali olusturan molekiiller kiral ise
(yansitildiklarinda simetrik degildirler), bu durumda nematik yerine kiral nematik (N*) faz
ortaya ¢ikacaktir. Molekiiller bu fazda kismen sirali yonlendirilmis sekilde, yan yana bitisik
durmay tercih ederler. Burada yonetici vektdr donerek bir heliksel yonetici konfigiirasyona

neden olur (bkz Sekil 1.19).

Molekiillerin
Dvikeeni

Efim

| Tabakalar arass mesafe

Sekil 1.19 Kiral nematik mesofazin gosterimi [1].

Kiral Simektik Fazlar: Kiral nematiklere benzer sekilde simektik fazlarin da kiral sekilleri
vardir. Sekil 1.20°de simektik C* ile belirtilen kiral bir simektik C maddesi gosterilmektedir.

Egimli yonetici vektor tabakalar arasinda donerek heliksel yapiy1 olusturur.

Sekil 1.20 Kiral simektik mesofazin gosterimi [3].
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1.3.2 Diskotik Sivi Kristaller

Diskotik siv1 kristaller genellikle aromatik yapida, diizlemsel sert bir ¢ekirdek ve ¢evresinde
genellikle dort, alti yada sekiz adet uzun yan zincirlerin bulundugu yass1 disk seklindeki
molekiiller olarak tanimlanirlar (bkz Sekil 1.21). Mesogenik yapilarin ikinci bir tiirii olan bu
bilesikler 1977°de kesfedilmistir. Ik seri S. Chandrasekhar tarafindan sentezlenen hekza-

substitue benzen tiirevleridir (Sekil 1.22).

R
o 0N
. 5 R
(0]
‘L@E — e===: | -
i NN
| n
.f(/_ .-'r Alrfatik Elnurlar l . \\T/ R
C::) R= C H dan CQH19 a kadar

Sekil 1.21 Diskotik s1v1 kristallerin genel yapis1 [8]. Sekil 1.22 Diskotik s1v1 kristallere 6rnek.

Diskotik siv1 kristaller genellikle mesofazin iki tiiriinii gosterirler: Nematik diskotik (Np) ve

kolumnar diskotik (Col).

@ DO O
L r ! _..H:'I..F'.... 1

SO e 4 o © E;-;.'r_ AL -,

C S: (::-J fi (direkitr) ‘m_.“. = |, { ?} 4 J," [ 2 ___j
Cﬁ t‘\’ = A A T TR

g = At HHc
Sekil 1.23 Nematik Diskotikler [8]. Sekil 1.24 Col (A), Col, (B), Col, (C) [8].

Nematik Diskotik Faz: Bu mesofaz, molekiillerin direktor dogrultusunda yonlendigi
dolayisiyla sadece yonelimsel diizenin séz konusu oldugu mesofazdir. Konumsal diizen

yoktur (bkz Sekil 1.23).

Kolumnar Diskotik Fazlar: Bu mesofaz olduk¢a diizenlidir. Diskotik molekiillerin her biri
kolon olusturacak sekilde {ist {iiste istiflenme egilimindedir. Mesofaz bu kolonlarin
diizenlenme tiirlerine gore farkli isimler alir. Sekil 1.24’de kolumnar rektangular (Col;) ve

kolumnar hekzagonal (Coly) mesofazlar1 gosterilmistir [7].
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2 SIVI KRISTAL POLIMERLER

2.1 Genel Bilgi

Polimerler, monomer adi verilen tekrar iinitelerinden olusan, yiiksek molekiil agirlikli

yapilardir. Monomerlerin farkli sekillerde bir araya getirilmesiyle dogrusal yada dogrusal

olmayan polimerler elde edilebilmektedir.

S1vi kristal polimerler, diisiik molekiil agirliklt mesogenler ile ayni siv1 kristal fazlar1 gosterir.

Bununla beraber, polimerlerin gosterdigi sivi kristal fazlarin tanimlanmasi genelde diisiik

molekiil agirlikli maddelere kiyasla ¢ok daha zordur.

Diisiik molekiil agirlikli bilesiklerde sivi kristal 6zelligin gozlenmesinden sorumlu olan

mesogenik gruplar polimer yapisinda iki sekilde bulunabilir:

Polimer zincirinin bir parcgasi olarak (Ana Zincir Siv1 Kristal Polimerler),

Polimer zincirine asil1 bir yan grup olarak (Yan Zincir Siv1 Kristal Polimerler).

Ana Zincir S1v1 Knstal Folimerer

= WD
/li'
mesogenik birim baglanma binmi
{a) (b}

Yan Zincir S1v1 Knstal Polimerder

Ft":;”l"ﬂ“
N
%@@@\m ¢ L1

11 i . Il « - ..
kalamitk mesogenk birim diskotik mesopenik birim

{ ¢ tugtan bagh { d ) vandan bagl

Birles tirilmiz 50w Kristal Polimerler

NN NG

:
0

{c) i

Sekil 2.1 Sivi1 kristal polimerlerin sematik gosterimi (Hepuzer Y., 2000).
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2.2 Sivi Kristal Polimerlerin Stmflandirilmasi

2.2.1 Ana Zincir Siv1 Kristal Polimerler

1956 yilinda, bir polipeptidin ¢ozelti icerisinde sivi kristal faz olusumuna neden oldugu
bulunmasina ragmen, ana zincir sivi kristal polimerlerin sistematik bir sekilde incelenmesine
1970’lerden sonra baslanmistir. Ana zincir sivi kristal polimerler bir kondenzasyon
sisteminde, mesogenik kisimlarin tek basina birlesmesi yada esnek ve mesogenik birimlerin
ardisik olarak birlesmesi ile elde edilebilir. Diigsiik molekiil agirlikli mesogenlerden farkli
olarak, ana zincir s1v1 kristal polimerler farkli uzunluktaki zincir birimlerinden meydana gelir.
Zincir uzunluklarinin dagilimi, sivi kristal fazdan polimerin saydam hale geldigi isotropik

s1viya gegisin genis bir sicaklik araliginda meydana gelmesine neden olur (Hepuzer Y., 2000).

Ana zincir sivi kristal polimerler, tekrarlanan mesogenik monomer birimlerinden meydana
gelir. Monomer birimi anisotropik ve iki fonksiyonlu olmalidir. Ornek olarak, mesogenik
birimin bir ucu karboksilik asid diger ucu amin ise kondenzasyon reaksiyonu ile mesogenik
birimlerin ardisik olarak baglanmasi sonucu sivi kristal poliamid elde edilebilmektedir
(Hepuzer Y., 2000). Ornegin Kevlar (c), son derece saglam olan ve ¢ok iyi bilinen basit bir
naylon tip polimerdir. Karboksilik asid (a) ve diamin (b)’in 1sitilmasiyla sentezlenen Kevlar
(Sekil 2.2), siilfirik asidde eritildiginde bir nematik faz gosterir ve bu nematik faz kendisine
miithis bir dayaniklilik kazandirir. Bu nedenle kursun gecirmez yeleklerde kullanilir

(Collings, P. vd., 2001).

0] OH
>—< :>—< + H2N4<j>7NH2
HO @ (0] ©)
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0
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Sekil 2.2 Kevlar (Collings, P. vd., 2001).
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Ana zincir siv1 kristal polimerlerde mesogenik birim, genel olarak kisa sert baglarla para
pozisyonlarindan bagh en az iki aromatik halkadan olusmaktadir. Genelde aromatik halkalar
dogrudan baglanmanin yaninda, imino, azo, azoksi, trans vinilen, ester ve metilen gruplar ile
birbirine baglanirlar. Ayrica, F, Cl, Br, CHj, fenil veya n-alkil gruplar1 da mesogenik

birimlere baglanabilmektedir.

Mesogenik birimleri birlestirmek icin en sik kullanilan baglama birimleri ester ve eter
gruplandir. Ayrica, amid, imin, iiretan ve karbonat gruplan da kullanilabilir. Esnek ayirici

gruplar ise genellikle polimetilen tipi alkil bilesikleridir.

Ana zincir siv1 kristal polimerler kendi aralarinda sert (Sekil 2.1a) ve yari-esnek (Sekil 2.1b)
olmak tiizere iki gruba ayrilir. Mesogenik gruplarin birbirine uzun ve esnek baglarla
baglandigt durumda yari-esnek polimerler, mesogenik birimlerin dogrudan birbirine

baglandig1 durumda ise sert polimerler elde edilir.

O,

n

Sekil 2.3 Ana Zincir Sivi Kristal Polimerlerin genel yapilar1 (Hepuzer Y., 2000).

Geleneksel kondenzasyon polimerizasyon yontemi ile hazirlanabildigi icin, ¢ok sayida ester
tipi ana zincir sivi kristal polimerleri elde edilmistir. Difenollerin, dikarboksilli asid
kloriirlerle kondenzasyon polimerizasyonunun kullanilmasinin  yami sira, giiniimiizde
poliesterlerin biiyiik bir cogunlugu transesterlesme reaksiyonu ile hazirlanmaktadir (Sekil 2.4)

(Hepuzer, Y., 2000).

O (0] (0] 0O
I | [l [ eriyik halde
HO—C C—OH 4+ H,C—CO OC—CH;, ——
(0] (0]

ll ]
C c—o 0 + CH,COOH
n

Sekil 2.4 Transesterlesme reaksiyonu (Hepuzer, Y., 2000).
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2.2.2 Yan Zincir Sivi Kristal Polimerler

Termotropik ana zincir sivi kristal polimerlerin kesfinden sonra yan zincir sivi kristal
polimerler 1978’de, Ringsdorf ve arkadaslan tarafindan sert mesogenik birim ile polimer ana
zinciri arasina esnek bir ara birimin ilave edilmesiyle kesfedilmis, ilk yan zincir siv1 kristal
polimer sentezi ise Finkelmann ve grubu tarafindan tanimlanmistir (Jackson, W.J. vd, 1978).
Bu calismada, mesogenik birimlerin polimer zincirine esnek ayirici gruplar vasitasiyla
baglanmalar1 gerektigi seklinde onemli bir yaklasimda bulunulmustur. Bu ayiric1 gruplar,
esnek polimer zincirinin gelisi giizel hareketini saglayarak, mesogen gruplarin uzun erisimli
diizenlenmelerine imkan vererek, sivi kristal fazlarin olugsmasina olanak saglamistir.
Mesogenik gruplarin polimer zincirine dogrudan baglandigi yan zincir sivi kristal
polimerlerde sivi kristal faz olusumu gozlenemez, ciinkii bu yaklasim polimer zincirinin
olmasi gereken gelisi giizel diizeninden biiyiik 6l¢iide sapmasim gerektirmektedir. Mesogenik
gruplarin polimer zincirine dogrudan bagh oldugu halde siv1 kristal fazlara sahip yan zincir
siv1 kristal polimerlerle ilgili birkag 6rnek bulunmasina ragmen (Pugh, C. vd., 1988), son
yillarda yapilan ¢alismalar mesogenik gruplarin polimer zincirine esnek ayirici gruplarla bagl

oldugu yan zincir s1v1 kristal polimerlerin sentezi iizerine yogunlagmistir.

Bu alanda yapilan baslica calismalar, 1989 yilina kadar McArdle tarafindan yayinlanan
calismalar1 kapsamaktadir (McArdle, C.B. Ed., 1989).

Yan zincir sivit kristal polimerler dallanmis mesogenik gruplar iceren polimerlerdir.
Mesogenik birimler, genellikle cok sayida metilen (-CH,-), ester (-CO,-) yada eter (-O-)
gruplarindan olusan uzun ayirici (spacer) gruplarla polimer zincirinden ayrilirlar. Ayrica
“birlestirilmis s1v1 kristal polimerler” olarak adlandirilan, ana zincir siv1 kristal polimerlerle
yan zincir sivi kristal polimer 6zelliklerinin bir arada bulundugu tiigiincii tip sivi kristal
polimerler de mevcuttur. Yan zincirdeki mesogenik birimler, mesogenik ana zincire bir ayirici
grup vasitasiyla baglanti noktasindan (Sekil 2.1e) yada mesogenik birimden (Sekil 2.1f)

baglanabilmektedirler.

Yan zincir sivi kristal polimerlerin sentezi Sekil 2.5’de gosterildigi sekilde iic yolla
gergeklestirilebilir. En kontrollii polimerizasyon, mesogen igeren birimlerin ug¢ vinil
gruplarina sahip oldugu durumda gergeklestirilebilir. Vinil grubu igeren monomerler bir zincir
reaksiyon mekanizmasi ile dogrudan polimerlestirilebilmektedir (Sekil 2.5a). Fonksiyonel ug
gruba sahip olan mesogenler varliginda ise polimerizasyon, zincir biiyiimesi (kondenzasyon)

polimerizasyonu yontemi ile gerceklestirilebilmektedir (Hepuzer Y., 2000).
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Sekil 2.5 Yan Zincir Siv1 Kristal Polimerlerin genel sentez yontemleri (Hepuzer Y., 2000).

Poliakrilatlarin cogu baslangicta, mesogen benzeri monomerlerle diisiik molekiil agirlikli sivi
kristallerin hazirlanisina benzer yontemlerle sentezlenmistir. Akrilat grubu genellikle
mesogenik monomerin (Sekil 2.6a), AIBN (2,2'-Azobis(2-metilpropiyonitril)) yada
hidrojenperoksit gibi bir baslaticiyla (termik kosullar altinda yada fotoindiiksiyon yoluyla)
sivi kristal bir poliakrilat (Sekil 2.6b) iiretmek icin kullanilan radikalik yontemle

polimerlestirilen, ucta bulunan kisminda yerlesmistir (Collings, P.J. vd., 2001).

Sekil 2.6 Poliakrilatlar (Collings, P.J. vd., 2001).

Bahsedilen ii¢ yontemden biri kullanilarak kii¢iik molekiilli mesogenik bir grup polimer
zincirine ilave edildiginde, siv1 kristal fazin diizenlenmesinde bir artis oldugu gézlenmistir.
Ornegin, nematik faz gosteren kiiciik bir molekiil simektik faz gosteren bir yan zincir sivi
kristal polimer olusturabilir. Ayrica, polimer ana zincirinin yapisi, ayirict birimin uzunlugu

gibi diger etkenler de polimerdeki s1vi kristal fazin diizenlenmesine etki edebilmektedir.
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2.3 Sivi Kristal Polimerlerde Mesofaz Olusumunu Etkileyen Faktorler

2.3.1 Polimer Ana Zincir Yapisimin Etkisi

Polimer ana zincirinin yapisi normal olarak olusacak olan siv1 kristal fazin seklini etkilemez,
ancak kararlilik araligin etkiler. Percec, ana zincirin esnekliginin artmasi ile siv1 kristal fazin
kararli oldugu sicaklik araliginin da arttig1 ve ayirici grup uzunlugunun sivi kristal faz sekline
biiyiik ol¢iide etki ettigi sonucuna varmistir (Percec, V. vd., 1992). Bu etki, Cizelge 2.1°de

verilen ornekler iizerinde agiklanabilir.

Goriildiigii gibi, siloksandan metakrilat ana zincir yapisina gidildik¢e zincir esnekliginin
azalmas1 ile mesofazlarn kararli oldugu sicaklik araliginda da (AT = (T; — T,)) azalma

meydana gelmektedir.

Cizelge 2.1 Polimer ana zincir yapisinin mesofaz kararliligina (AT) etkisi (Hepuzer Y., 2000).

Polimer zinciri T/K T Tsma-1 AT
fHs
{o—|8i}n R=R, 287 - 443 156
R R =R, 288 334 - 46
JI':CHz‘(FH:‘I}] R =R, 308 - 397 89
COOR R=R, 320 350 - 30
CHs
—fC Hz—dfrn R=R, 333 i 393 60
COOR R=R, 369 394 - 25
Ri= ~cHiso~(O-O)-on
R, =—C Hg;O—@g—O—@OMe
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2.3.2 Ayirict Grup Uzunlugunun Etkisi

Yan zincir s1v1 kristal polimerlerin biiyiik bir ¢cogunlugunda, mesogenik birimler ana zincire
genellikle -(CHj)-,, -(CH,CH;0)-,, -(SiO)-, (n = 2-15) gruplarindan olusan degisen
uzunluklardaki esnek ayiric1 gruplar vasitasiyla baglanirlar. Amfotropik yani hem termotropik
hem de liyotropik siv1 kristal dzellik gosteren polimerlerde, ayirici grup uzunlugundaki artis
camst gecis sicakliginda (T,) diismeye neden olur. T,’deki bu diisiise, olusan simektik sivi
kristal fazin sicaklik araligindaki azalma eslik eder. T, deki degisiklik her zaman bu kadar
kesin degildir. Poli[®-(4’-n-pentil-4-bifenil)alkonil] akrilat serisinde, T,'de ¢ok az bir
degisme olur ancak saydamlasma sicakliklari, T., tek-cift etkiye bagli olarak degisirler.
Ayiric1 grubun ¢ift sayida atom igermesi durumunda, saydamlasma sicakligi en yiiksek degeri
alir (Gemmell, P.A. vd., 1985). Bu davranis, mesogenik birimin polimer zincirine gore

yonlenmesi ile ilgilidir.

Siv1 kristal fazdaki diizenlenme ayni zamanda ayirici grubun uzunluguna da baghdir.
Genelde, ayirict grup kisa oldugunda nematik faz olusturma egilimi fazladir. Ayirict grup

uzunlugundaki artis simektik faz olusturma egilimini de arttirmaktadir.

Polimer zincirinin, bir ayiric1 grup gibi etki edebilecek kadar yeterli esneklige sahip oldugu
durumda, mesogenik grup polimer zincirine dogrudan baglanabilir. Bu durumda siv1 kristal

faz olusumu ¢ok yiiksek sicakliklarda gerceklesir.

2.3.3 Mesogenik Birimin EtKisi

Mesogenik birim genel olarak, bir bifenil grubundan yada bir fonksiyonel grup vasitasiyla iki
veya daha fazla aromatik halkanin birbirine baglanmasindan meydana gelir. Aromatik halka
sayisinin artmasiyla birlikte mesogen uzunlugundaki artis sivi kristal fazin kararli oldugu
sicaklik araliginda artisa neden olur. —CN, -NO,, -OCHj3 ve —CHj3 gibi aromatik halkanin para
konumundaki ug¢ gruplar da polimerlerin faz davranislan iizerinde bir etkiye sahiptirler. Para
konumundaki gruplarin polarligindaki azalma sistemin camsi gecis sicakliginin diismesine
neden olur. Burada, polar gruplarin etkilesimleri, yan zincirlerin daha diizenli bir sekilde

yonlenmelerine (simektik yapilanmaya) neden olur.

Mesogenik birimi olusturan aromatik halkanin yan substitusyonu, molekiiliin simetrisini

bozarak sistemdeki diizenlenmeyi azaltir (Hepuzer Y., 2000).
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2.4 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Polimer elde etmek iizere en ¢ok basvurulan reaksiyon Serbest Radikal Polimerizasyonu’dur.

Bu yontem, karbon-karbon ¢ifte bag iceren vinil grubu tasiyan kiiciik molekiillerden polimer

elde etmek i¢in kullanilir.

Yontem baglatict adi verilen bir molekiille baslar. Serbest radikal baslaticilar 1sitildig,
radyasyona ugradigi yada kimyasal tepkimeye girdigi zaman homolitik parcalanarak radikal

veren bilesiklerdir. Bunlar genellikle AIBN yada benzoil peroksit gibi bir molekiildiir.

CH, CH, ﬁ ﬁ
Hsc—é—N:N—lc—CHs Qc— o—o—c@
n by
AIBN Benzoil peroksit

Baslaticilar parcalandiklarinda kirilan bagm elektron cifti ayrilir. Bu durum, miimkiin
oldugunca c¢ift halinde kalmayi tercih eden elektronlar icin olagandisidir. Pargalanma
sonucunda olusan kisimlara serbest radikal adi verilir ve bu kisimlarin her biri birer
ortaklanmamis elektron igerir. Kaplama, baski teknolojisi ve elektrik devrelerde kullanilan
fotokimyasal baslaticilar 300 nm {izerindeki dalga boylarinda aydinlatildiklarinda
parcalanarak iki radikal olustururlar (Pappas J.P., Ed, 1980). Isisal bozunma ise organik
peroksitlere, azo, diazo bilesiklerine ve hidroperoksitlere uygulanir. Ornegin; benzoil peroksit

1sitildig1 zaman karbondioksit aciga ¢ikar ve iki fenil radikali olusur.

TH3 CH; CHy CH;y
Hyl—C —N=—N—(—Hjs - IC J + N=N + «C—CH;
P &N N

CN CN

0 O
,K;"T\\ Il F_\:I v KT\ P e
00 V—t—olo—c P AP
())e-0=0-¢<((_), (Op-e-o +-0-¢<( )

o — 0
KI/T\"' || f—= |
' I) }_Ic_ﬂ 1 - " lirl )\) * + C
\‘x\ ﬂ'\) Ill 4 .'- || W £ |
LAY — o

Serbest radikaller ortaklanmamis elektronlarin1 paylasmak iizere etilen gibi karbon-karbon

cifte bagi iceren bir vinil monomerine atak ederler. Bu asamaya polimerizasyonda baslama

agsamasi adi verilir.
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Daha fazla etilen molekiiliiniin katilmasiyla radikal yenilenmis olur. Bu reaksiyona zincir

reaksiyonu adi verilir.
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Radikaller kararhi olmadiklar1 i¢in elektronlarim paylagmak iizere farkli bir radikal ararlar.

Sonug olarak reaksiyon sonlanir ve bu farkli sekillerde gerceklesebilir. En basit yol iki

gelismis zincirin birlesmesidir [9].

HHHH,/ %,/ S HHHH

Serbest Radikal Kopolimerizasyonunda ise polimer molekiilii zincirinde birden fazla degisik,

tekrarlanan monomer birimi yer alir. A ve B degisik monomer birimleri olmak {izere dort

polimer tiirii asagida gosterilmistir (Hepuzer, Y. vd., 1992).

Rastgele (Random) kopolimer —ABABBABAABAT
Ardigik (Alternating) kopolimer —ABABABABABA—
Blok kopolimer —(A)p— (B) —
| |
(F)p B),

Cc

Graft kopolimer _ (A)a_ ("A) b_ (A)—
(F) s
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3  YAPI-MESOGENITE iLiSKiSi

Cok sayida organik bilesik mesofaz olusturabilir. Burada belirleyici olan mesogenin spesifik
kimyasal yapisidir. Bu nedenle pek ¢ok sivi kristal madde sentezlenmesine ve bunlar
birbirlerine benzemelerine ragmen her biri belirli ge¢is sicakliklari, erime noktas1 degerleri ve
belirli faz morfolojisini veren kendilerine ait yapisal 6zel pargalarin kombinasyonlarma
sahiptir. Bu kombinasyonlar maddelerin fiziksel 6zelliklerini belirlemede Onemli bir yere
sahiptir. Arzulanan mesomorfik ve gerekli genel fiziksel dzellikleri saglamak iizere sivi kristal

maddelerin dizayni ve sentezi ¢cok fazla dikkat gerektirir (Collings, P.J. vd, 2002).

Sivi kristal fazlarm gesitliligi, hem sterik hem de polarite dzellikleri ile smirlanir. Ornegin;
mesofazlar sadece spesifik molekiiller yapili maddelerde go6zlenir. Bir maddenin
uygulamalarda kullanilabilir olmast igin; spesifik bir sicaklik araligi boyunca istenen sivi
kristal faz1 yaratmada uygun molekiiler yap1 ve fiziksel 6zelliklerin bir kombinasyonuna sahip

olmasi gerekir.

Nematik siv1 kristal faz, teknolojik olarak sivi kristal faz tiirlerinin en 6nemlisidir ve hemen
hemen tiim ticari s1v1 kristal gostergelerinde kullanilir. Diger yandan simektik siv1 kristaller,
basarili ticari uygulamalarda ¢ok az kullanmilmistir, kiral simektik C mesofazinin kullanildig:

bir ferroelektrik gostergenin ise gelecek yillarda basarili olacagi umut edilmektedir.

Sivi1 kristal maddelerin yapi-6zellik iliskisinde aydinlatilmasi gereken noktalar:

o Nematik fazin ortaya ¢ikmasini saglayan yapisal birimlerin tiirii ve bunlarin
kombinasyonlari,

. Simektik fazin yapisal dzelliklerinin bir tiiriinden digerine nasil degistigi,

. Simektik fazin ortaya ¢ikmasindan sorumlu olan bilesigi meydana getiren egimli

molekiillerin yapisal 6zellikleri,
® Yapisal 6zelliklerin, sivi kristal maddelerin fiziksel 6zelliklerine olan etkileridir

(Collings, P.J. vd, 2001).

X Y
e I T B VA

Sekil 3.1 Kalamitik s1v1 kristaller i¢in genel bir yapisal model.
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Bu model, nematik ve simektik faz gdsteren kalamitik s1v1 kristal maddelerin yapisini tanimak
icin kullanilan genel bir modeldir. A ve B, kimi zaman baglayic1 bir grupla (L) baglanan fakat
genellikle direkt bagl cekirdek birimdir. Benzer sekilde uctaki zincirler (R ve R), cekirdege
K ve M gruplan ile baglanabilir. Fakat genellikle ugtaki zincirler, esas birimlere direkt
baglanir. Yandan gelen substituentler (X ve Y), mesofazin morfolojisini ve sivi kristallerin
fiziksel ozelliklerini degistirmek icin kullanilir, boylece uygulamalarda yararlanmak iizere
bircok 6zellik ortaya c¢ikar. Bu genel yapida kullanilan birimler ve onlarin kombinasyonlari,
siv1 kristal fazin tiiriinii ve bir bilesigin gosterecegi fiziksel 6zellikleri belirler. Anisotropik
molekiiler yapi, belirli bir sertlik saglamayi gerektirir. Yapinin esasi genellikle, aromatik (1,4-
fenil, 2,5-pirimidinil, 2,6-naftil gibi) kimi zaman da alisiklik olabilen (trans-1,4-siklohekzil
gibi) lineer sekilde baglanmis halka sistemleriyle (A ve B) saglanir. Halkalar, esas birime
direkt baglanabilir yada esas birimin (-CO,-, -C=C-, -CH,CH,- gibi) polarize olabilme
anisotropisini ve lineerligini koruyan, baglayici bir grup tarafindan da birlestirilebilirler. Esas
birimin yalnizca kararli olmasi, genellikle siv1 kristal faz yaratmak icin yeterli degildir ve
mesofaz yapist icindeki molekiiler diizeni kararli hale getirmek ve oldukca diisiik erime
noktas: saglamak icin belirli bir esneklik gerekmektedir. Esneklik, genelde diiz alkil yada
alkoksi zincirleri olan uctaki R ve R substituentleri ile saglanir. Bu ug¢ gruplardan biri
cogunlukla kiiciik polar bir substituenttir (CN, F, NCS, NO, gibi). Bazen uctaki birimler
dallanmistir ve dallanmis birim apolar (CH3 gibi) yada polar (CN, F, CF; gibi) olabilir. Bu
dizayn o6zellikle molekiile kiral bir merkez kazandirmak amaciyla kullanilir. Yandan gelen
substituentler, genellikle siv1 kristal faz olusumunu olumsuz etkilese de fiziksel 6zelliklere
yeni bir bicim vermek iizere 6zel uygulamalar i¢in gereklidir. Bu substituentlerin bir¢ok farkli
tiirii bulunmakla birlikte (F, CI, CN, CH3 gibi), en kullanmish olam kiiciik boyutu ve yiiksek

elektronegativitesi sebebiyle flordur.

Siv1 kristal maddelerin ¢ogunda hem nematik hem de bir yada daha fazla simektik fazin
varoldugu gozlenmektedir. Teknolojideki 6nemi sebebiyle iizerinde en ¢ok durulan siv1 kristal
faz nematik fazdir. Bir genelleme yapilirsa, kisa u¢ zincirlerin kullanilmasi, ¢ekirdegin kisa
tutularak yiiksek polaritenin saglanmasi ve/veya konjuge baglayict gruplarin kullanilmasi
nematik faz olusumunu kolaylastirir. U¢ zincirlerin uzun olmasi ise molekiillerin tabakali
diizenlenmesine neden olur. Deney sonuglarina gore u¢ birimlerin nematik fazin ortaya

cikmasindaki etkileri, yapilan su siralamayla 6zetlenebilir:

Ph>NHCOCH;>CN>0OCH;>NO,>CI>Br>N(CH3),>CH;>F>H.
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Genelde simektik A fazi en yaygin simektik faz olmasina ragmen simektik mesofazlarin
biitiin cesitlerini ortaya ¢ikarmak icin benzer yapisal ozellikler kullanilir. Ayrica 6zel polar
yapisal birimler egimli simektik fazlar1 tiretmek i¢in gereklidir. Bunlar icerisinde en yaygin
olani, en yiiksek diizensizlik derecesine sahip olan simektik C fazidir. Daha diizenli simektik
fazlar tanimlamak genellikle zordur ve basit olarak Sm yada SmX ile ifade edilir. Bir madde
simektik mesofazlarin timiinii gosteremez. Bircok maddede simektik fazin birkag tiirii

goriilebilir ve birgok simektik madde yiiksek sicaklikta nematik faz gosterebilir.

Simektik fazlar tabakali yapidadir ve nematik faza gore daha diizenlidir. Bir simektik fazi
olusturmak icin gerekli olan molekiiler yapi, molekiiller aras1 ¢ekime olanak vermelidir.
Simektik fazlar, simetrik molekiiler yapilar1 nedeniyle tercih edilirler. Bu nedenle cekirdekle
uyumlu iki alkil/alkoksi ug¢ zincire sahip, tamamen aromatik yada tamamen alisiklik bir¢ok
molekiil tabaka benzeri bir yapi icinde iyi sekilde istiflenerek simektik fazlari olusturur.
Simetrinin bozulmasiyla yada cekirdegin tiim molekiiler uzunluklara goére uzun oldugu
durumlarda simektik formasyon kararliligini yitirir ve nematik fazin olusumu kolaylasir.
Ayrica yandan gelen substituentlerin kullanimi, nematik fazin olusumuna katkida bulunur.
Cekirdek iinitesinin genislemesi (2,6-disubstitue naftalin ¢ekirdek biriminde oldugu gibi)
tabakasal istiflenmeyi bozar ve nematik fazi olusturur. Eger yapisal kosullar, daha diizenli

simektik faz olusumu i¢in uygun olmazsa simektik faz olugmaz.

Fo F
O Oron on Lo
Bilesik 1 Bilesik II

K 24.0 N 35.01Iso K 56.0 SmC 105.5 SmA 131.0 N 136.0 Iso

Bir¢ok bilesik nematik faz gosterir. Teknolojik 6neme sahip olan nematik fazlarin dizayni ve
sentezi iizerindeki bilimsel ¢alismalar yogunluktadir. Bu maddelerden bazilar (Bilesik I gibi)
nematogeniktir ve sadece nematik faz gosterir. Diger bilesikler (Bilesik II gibi) ise simektik
mesofaz gosterdikleri sicakliklarin lizerinde nematik faz gosterirler ve simektogeniktirler.
Kalamitik (nematik ve simektik) maddelerin yapilar oldukga cesitlidir ve nematik faz, farklh
mesofazlar arasinda en sik goriilen siv1 kristal fazdir. Nematik fazin genel, basit yapisal geregi
aslinda diger sivi kristal faz tiirlerinde oldugu gibi Sekil 3.1°de ana bir sablon iizerinde

gosterilmektedir.
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Nematik faz gosteren maddelerin bircogunun sentezi, farkli amaglar dogrultusunda
yapilmistir. Ilk olarak erime noktasi, mesofaz morfolojisi ve kararlih@ iizerinde yapisal
ozellikler ve bunlarin ¢esitli kombinasyonlariin etkisi ile ilgili bilgi edinilmektedir. Daha
sonra nematik siv1 kristaller icin bazi fiziksel 6zellikler degerlendirilmekte ve sonuclar yapiya
uyarlanmaktadir. Son olarak nematik madde karisimlari, uygulamalarda (gosterge cihazlari
gibi) kullanilabilirlikleri degerlendirilerek formiile edilmektedir. Bir¢cok nematik madde

tasarlanan uygulamalarda kullanilmaya oldukca elverisli bir sekilde hazirlanmaktadir.

Nematik fazin varoldugu iist sicaklik sinirim1 nematik faz kararliligi (Tn.p) ifade eder. Nematik
fazin varoldugu sicaklik alan1 nematik alan olarak tanimlanir. Cogu maddenin egilimi, tekrar
kristallenmeden once bir siviy1 donma noktasinin altinda dondurmadan sogutmak icin erime
noktasi altinda yari-kararli hal gibi var olan nematik faz1 ortaya ¢ikarmaktir (Collings, P.J.

vd., 2001).

Bilesik IIT Bilesik IV
K 48.0 (N 16.5) Iso K 75.0 (N 22.0) Iso

Bilesik I, IIl ve IV sivi kristal gostergelerde kullanildigi ¢ok iyi bilinen nematogenik
maddelerdir. Bilesik I, 24 °C’de erir ve 11 °C’lik bir nematik alan veren 35 °C’de berraklasan
nematik faz kararliligina sahiptir ve bu faz enansiyotropiktir. Diger taraftan Bilesik III, 48
°C’de isotropik siviya doniisiir. Donma noktasinin altindaki siviyi donmadan sogutma
esnasinda nematik faz olusturur ve 16.5 °C’de nematik faz kararliligina sahiptir. Dolayisiyla
enansiyotropik nematik alan yoktur ve faz monotropiktir. Bilesik IV ise nispeten daha yiiksek
sicaklikta erir ve nematik fazin ortaya cikisimi saglamak icin siviy1 donma sicakligi altina

sogutmak gerekir.
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3.1 Cekirdek Yapilar

Sivi kristal bir maddenin temel yapisim1 g¢ekirdek olusturur ve cekirdek lineer olarak
baglanmis halka birimlerinden meydana gelen sert bir {nitedir. Cogu zaman c¢ekirdek

baglayici bir grupla elde edilir ve halkalara baglh yan gruplar icerir.

O O
—N
1,4-fenil 2,5-pirimidinil 2,6-naftil

Sekil 3.2 Bazi aromatik cekirdek yapilar.

Bir¢ok kalamitik siv1 kristal, aromatik halkalar, 6zellikle de sentezlerdeki birlesme kolayligi
nedeniyle 1,4-fenil kullanilarak elde edilir. Aym1 zamanda 2,5-pirimidin ve 2,6-naftalen de

cok kullanilan bilesikler arasindadir.

- v

trans-1,4-siklohekzil 1,4-bisiklo[2.2.2]oktil trans-1,3-siklobutil

{O%
(0]
trans-2,5-dioksanil trans-2,6-dekalinil

Sekil 3.3 Baz alisiklik ¢ekirdek yapilar.

Nematik fazin, konjuge ¢ekirdek yapinin sagladigi polarize olabilme anisotropisi sonucunda
olustugu teorisine uzun zaman inanilmigtir. Ancak nematik faz, simektik faz gibi bircok
alisiklik madde ile de olusturulabilmistir. Bu nedenle polarite ve sivi kristal faz kararliligi

arasindaki iliski netlik kazanmamustir.

Alkilsiyanobifeniller (Bilesik V gibi) 1972°de Hull Universitesi’'nde Gray ve c¢alisma
arkadaslan tarafindan kesfedilmistir. Bu maddeler gosterge cihazlarina uygulanabilir ilk kar
amac¢h nematik sivi kristallerdir. Maddeler, diisiik erime noktalar1 ve uygun seviyedeki
yiiksek Ty degerlerini birlestirmektedir. Cizelge 3.1, 10 alkilsiyanobifenil homologunun

gecis sicakliklarini gostermektedir.
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Cizelge 3.1 Alkilsiyanobifenil homologlarinin gecis sicakliklar (Collings, P.J. vd., 2001).

Bilesik V
Bilesik Gegis Sicakliklar (°C)
Kod R K Sm A N Iso
Va CH; e 109.0 — (e 45.0) o
Vb C,Hs e 750 — (e 220 o
Ve CsHy e 660 — (e 255) o
vd C4Ho e 480 — (e 16.5) o
Ve CsHy, e 240 — e 350 o
A\ CeHi3 o 14.5 — e 290 o
Vg C7His e 300 — e 430 o
Vh CsHiy e 215 e 335 e 405 o
Vi CoHio e 420 e 480 e 495 .
Vj CioHz e 440 e 505 — .

Aromatik c¢ekirdek ile ugtaki siyano grubu konjugasyonda pozitif bir dielektrik anisotropi ve
makul degerde yiiksek optiksel anisotropi saglar. Bu bilesikler makul degerde diisiik
viskoziteye sahiptirler; daha da Onemlisi, kimyasal ve fotokimyasal agidan kararlidirlar.
Ayrica basit ekran ve hesap makinast seklindeki gostergelerde hala basanyla
kullanilmaktadirlar (twisted nematik gostergeler). Buradaki ¢ekirdek genelde yiiksek sivi
kristal faz kararliligm vermeyen 4,4'-disubstitue fenil birimidir. Bundan dolay1r kiigiik
molekiil uzunluguna sahip bu maddeler yiiksek Tx.1 degeri gosterirler. Yiiksek Tn.r degerinin
var olan antiparalel korelasyon ve sonug olarak gercek molekiiler uzunluktaki artis sonucu
olustugu diisiiniilmektedir. Bunun nedeni, basit anlamda yandaki siyano grubunun nematik
diizen icerisindeki 6nemli pozisyonu olabilir. Cizelge 3.1’deki on bilesik ayn1 cekirdege sahip
olmakla beraber gecis sicakliklar1 yan zincirlerinin uzunluklariyla degismektedir. Uzun alkil
zincirlerine sahip bu bilesikler nematik faza ilave olarak SmA faz1 gosterirler. Bilesik Vj’'ye
bakildiginda, alkil zincir uzunlugu ozellikle SmA fazi kararliligina ulagmaya yeterli olan
yiiksek bir degerdedir bu nedenle nematik faz gostermez. Farkli cekirdek yapilarina sahip,

siyano substituentli pek ¢ok siv1 kristal madde sentezlenmistir.
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Bilesik VI
K 71.0 (N 52.0) Iso

Bilesik Ve
K 24.0 N 35.0 Iso

C.H

CN

Bilesik VII
K 84.0 N 126.5 Iso

O
e

Bilesik VIII
K 68.0 N 130.0 Iso

gt asas

Bilesik IX
K 130.0 N 239.0 Iso

Sekil 3.4 Aromatik ¢ekirdek degisiminin gegis sicakliklan iizerindeki etkisi.

Sekil 3.4, 3.5 ve 3.6 ozetle nematik faz kararliligin1 (Tx.1) Ornekler iizerinde agiklamaktadir.
Bu ii¢ sekil, siyano u¢ gruplarini iceren maddelerin genis araliktaki gecis sicakliklarim
gostermektedir. Ik olarak aromatik sistemler siyanobifenil yapisiyla (Bilesik Ve)
karsilastirilmaktadir (Sekil 3.4). Heterosiklik bir pirimidin halkasinin kullanimi, halka igi
sterik engel nedeniyle artan boylamsal bir polariteye ve neticede Tn.; degerinde makul bir
artisa neden olur (Bilesik VI). Azot atomlar1 sebebiyle artan polarite, erime noktasinin
yiikselmesine yol acacagindan bir dezavantaj olarak goriilmektedir. Tlave bir aromatik halka
dogrusal olan cekirdek yapiyr siirdiiriir ve uzunluk orani genislie gore daha da biiyiir.
Boylece polarize olabilme anisotropisi ve Ty degeri artar. Artan Ty degeri erime noktasinda
asirt bir yiikselmeye neden olmaz (Bilesik IX). 2,6-Disubstitue naftalen, nematik fazin
eldesinde kullanilir. Bilesik VII ve VIII’de naftalen biriminin kullanim1 molekiiler ¢ekirdek
uzunlugunu arttirir fakat aym1 zamanda basamakli bir yap1 olusturarak genisliginin artmasina
da neden olur. Buna ragmen yap1 hala dogrusaldir. Fenilnaftalen maddelerinin Tx.1 degerleri,
tim bu kiiciik bifenil iiniteleri ve genis terfenil maddelerinin Ty degerleri arasindadir.
Naftalen iinitesi tarafindan saglanan dogrusal genislik ve yogun polarize olabilme 6zelligi Tn.1
degerini arttirir. Sonda bulunan siyano substituentinin, sikica paketlenmis ve yiiksek polariteli
naftalen iinitesine baglandigi bilesigin (Bilesik VIII) Ty degeri alternatif olan yapinin
(Bilesik VII) T degerinden biraz daha yiiksektir (Collings, P.J. vd., 2001).
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Bilesik X Bilesik XI
K 47.5N61.0 Iso K 35.0 (N 5.0) Iso
(0]
C.H, CN CH, { >—©—CN
(0]
Bilesik Ve Bilesik XIV
K 24.0 N 35.0 Iso K 56.0 (N 52.0) Iso
(0]
S
Bilesik XII Bilesik XV
K 31.0 N 55.0Iso K 74.0 (N 19.0) Iso
S
S
Bilesik XIIT Bilesik XVI
K 62.0 N 100.0 Iso K 98.0 Iso

Sekil 3.5 Alisiklik ¢ekirdek degisimlerinin gegis sicakliklar iizerindeki etkisi.

Sekil 3.5, cekirdek yapisindaki fenil halkasina bagli aromatik olmayan bir dizi halka
(siklohekzan, bisiklooktan, dioksan gibi) degisiminin sivi kristalite iizerindeki etkilerini
gostermektedir. Nematik faz olusumu iizerindeki ilk diisiinceler polarize olabilme 6zelligi
etrafinda toplanmaktaydi. Bununla birlikte nematik faz kararliligi, bir fenil halkasinin bir
trans-siklohekzan halkas1 (Bilesik XII) ile yer degistirmesi sonucunda 20 °C ayrica
bisiklooktan halkasi (Bilesik XIII) ile yer degistirdiginde ise 45 °C artmistir. Siiphesiz bu
sonuclar uzun siire Ty degerlerinin polarize olabilme anisotropisindeki artis neticesinde
gerceklestigi diisiincesini ortaya cikarmistir fakat bu faktor hala dikkate alinacak kadar
onemlidir. Alisiklik halkalarin sivi kristal faz olusturma yetenegi, muhtemelen konumsal
diizenlenme sirasinda hizli ve etkin paketlenme kabiliyetleri, bosluk doldurma tarzlarinin bir
sonucudur. Trans-1,4-siklohekzan iinitesi zigzag, bisiklooktan iinitesi ise namlu bigimindedir
ve her iki yap1 da hizli ve etkin paketlenir. Doymus heterosiklik halkalar aym1 zamanda
nematik faz olusturmada kullanilir. Iki oksijen kullanimi (dioksan, XIV) siklohekzana (XII)
gore Tn.1 degerinde biiyiik bir farkliliga neden olur. Oksijenlerin boyutu nematik fazin ortaya

cikmasi i¢in gerekli olan molekiiler paketlenmeyi engellemez.
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Heterosiklik iinitede atomlardan biri oksijen digeri kiikiirt oldugunda (Bilesik XV) molekiiliin
boyutunda gerceklesen degisiklik molekiil genisligini arttirir, artan polariteye ragmen Tn.1
degeri azalir. Higbir nematik faz dayanikli yapilarina ragmen, iki kiikiirtlii sistemlerde
(Bilesik XVI) olusmaz ciinkii iki kiikiirdiin genis boyutu nematik fazdaki paketlenmeyi
bozmaktadir. Heterosiklik tiniteler polariteyi arttirir ve XIV-XVI numaral bilesiklerde yiiksek
erime noktasi gozlenir. 1,4-Disubstitue siklohekzanlarin sadece trans izomerinin (bu yapilar,
halkadaki baglardan birinde nokta ile belirtilmistir) dogrusal bir yap1 olusturdugunu ifade
etmek gerekir ve sonugta sivi kristal fazlarda artis gozlenir; izomerik cis maddeler sivi
kristalik molekiiler paketlenmeye olanak saglamayan egimli bir molekiiler dlciiye sahiptir

(Collings, P.J. vd., 2001).

Bilesik XII Bilesik XVII
K 31.0 N 55.0 Iso K 62.0 N 85.0 Iso
C:H, @QCN C.H, 1%CN
Bilesik XIX Bilesik XVIII
K <20.0 (N 25.0) Iso K 104.0 N 129.0 Iso

Sekil 3.6 Iki alisiklik halkanin gegis sicakliklari iizerindeki etkisi.

Sekil 3.6, her iki fenil halkasinin trans-siklohekzan halkas1 ile yer degistirmesini
gostermektedir. Bu durum, polarizasyondaki ani diisiise ragmen nematik faz kararliligina
neden olur. Eger bu siklohekzan (SH) halkalarindan biri bir bisiklooktan (BSO) halkasi ile yer
degistirirse (Bilesik XVIII) nematik faz daha da kararli hale gecer. Bilesik Ve’den (Ph)
Bilesik XII’'ye (SH), Bilesik XIII’e (BSO) (Sekil 3.5) kadar uzanan Ty degerlerindeki
degisim iizerindeki gozlem, nematik fazi destekleyen genel bir diizen ©One siirmektedir:
Ph<SH<BSO. Bu genel diizen aym zamanda Sekil 3.6’da gosterilen alisiklik bilesikler
(Bilesik XVII ve XVIII) tarafindan da desteklenmektedir. Genel kuralin temelinde Bilesik
XIX’un Ty degerinin, Bilesik XII ile kiyaslandiginda yiiksek olmasi beklenirdi. Bununla
birlikte Sekil 3.6’da goriildiigii gibi fenilsiklohekzanin, siklohekzan birimindeki siyano
substituenti ile yapisal kombinasyonu (Bilesik XIX) son derece diisitk Tn.; degeri olusturur

(Collings, P.J. vd., 2001).
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Bilesik XX
K 53.5 SmE 74.5 (N 43.0) Iso

Bilesik XXI
K 67.5 (N 49.5) Iso

0
C5H1{ >—©—NCS
o

Bilesik XXII
K 60.0 SmA 79.0 Iso

Sekil 3.7 Ucta bulunan grubun isotiyosiyanat oldugu bazi siv1 kristal bilesikler.

Ucgta siyano grubu iceren maddelerin bircogunun cekirdek tiirii nematogeniktir. Bununla
birlikte isotiyosiyanat grubu iceren yapilarda ilgin¢ bir durumla karsilagilir. Bifeniller (Bilesik
XX) nematik faz gostermez ve termal acidan kararhi kristal simektik faz gosterirler. Ayni
zamanda fenil halkalarindan birinin fenilsiklohekzan halkas1 ile yer degistirmesi sonucunda
(Bilesik XXI) sadece nematik faza ulasan diisiik bir erime noktasi elde edilir; fenildioksan
halkasi ile yer degistirmesi sonucunda (Bilesik XXII) ise yiiksek kararliliga sahip SmA fazi
elde edilir. Buradaki polar heterosiklik oksijenler simektik faz yapisin1 kararli kilan molekiil
ici etkilesimleri arttirmaktadir. Isotiyosiyanat grubu, molekiil icerisinde oldukca biiyiik,
pozitif bir dielektrik anisotropi ortaya ¢ikarmakta ve yapiyr kararli kilmaktadir (Coates, D.,
1990). Ucta siyano substituentinin bulundugu sistemde (Bilesik XIV) ise antiparalel

korelasyonun bir simektik yapi i¢erisinde paketlenme egilimini bozdugu diistiniilmektedir.

Geleneksel yapida bir ¢ekirdek ve ug zincirlerden elde edilen mesogenler nematik faza gore

daha cok simektik faz gosterme egilimindedirler (Collings, P.J. vd., 2001).
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Bilesik XXIII
K 26.0 Sm1 47.6 Sm2 52.2 Iso

C.H C.H

11

%

Bilesik XXIV
K 40.0 SmB 110.4 Iso

C.H CsH

5 11

$

Bilesik XXV
K -0.8 (Sm -8.0 N -5.0) Iso

Sekil 3.8 Ucta bulunan her iki grubun alkil zinciri oldugu bazi s1vi kristal bilesikler.

Bifenil yapis1 (Bilesik XXIII) giiclii simektik faz kararliligina sahip iyi bir siv1 kristaldir (faz
tiirleri tamimlanamamustir). Bilesik XXIII’iin ¢ekirdek iinitesi tamamen aromatiktir ve bu da
simektik fazin olusumu i¢in gerekli olan yan etkilesimlere olanak tanir. Ayrica kisa bir
cekirdekte, simektik faz kararliligini saglayan uctaki zincirler uzundur. Simektik faz icin
tercih edilen yapisal Ozelliklerin anlami nematik fazin olusmamasi1 gerektigidir. Benzer
sekilde tamamen alisiklik ¢ekirdekten meydana gelmis olan madde (Bilesik XXIV) saglam bir
simektiktir. Aslinda Bilesik XXIV aromatik olan maddeye (Bilesik XXIII) gore belirgin bir
yiiksek simektik faz kararliligina sahiptir. Bu gozlem dikkat cekicidir fakat ugta siyano
substituenti tasiyan nematik maddelerin sonuglari ile tutarhidir. Ender olarak Bilesik XXIII’iin
yiiksek Tsypg degeri siklohekzan halkalarinin bir biitiin olarak tabakali diizenlenmedeki
kabiliyetini ifade etmektedir. Bundan dolayi, siklohekzan igeren sivi kristaller ortogonal
simektik fazlar1 gosterme egilimindedir. Elbette bu simektik yapiyr bozan diger yapisal
ozelliklerin bulunmadigi kosullarda dogrudur. Bilesik XXV’in ¢ekirdegi bir siklohekzan ve
bir de fenil halkasindan olusmaktadir. Bilesik XXIII ve Bilesik XXIV karsilastirildiginda
farkli cekirdek birimlerinden olugsmanin getirdigi uyumsuzluk nedeniyle tabakasal paketlenme
desteklenmez; bundan dolayi, simektik faz kararliligt onemli miktarda azalir ve diisiik
kararlilik nematik fazin olusumuna olanak tanir. Aym1 zamanda Bilesik XXV’in oldukga

diisiik erime noktasi, molekiili¢i kuvvetlerin etkilesiminden yoksunlugunu gostermektedir.
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3.2 Ucta Bulunan Gruplar

Hidrojen disindaki terminal gruplar hemen hemen her zaman sivi kristal sistemlerinde
kullanilmaktadir (Sekil 3.1). Ucta bulunan gruplar oldukg¢a fazla sayida ve cesitlidir fakat en
basarili bu nedenle de en dnemli olam kiiciik polar bir substituent (en belirgin olanmi siyano
grubudur) yada olduk¢a uzun ve diiz bir hidrokarbon zinciridir (genellikle alkil yada alkoksi).
Ucta bulunan birimlerin sivi kristal fazlarin olusumundaki rolii hala tam olarak
anlasilamamistir. Bununla birlikte uzun alkil/alkoksi zincirleri ve sert cekirdek yapisina
kazandirdig1 esneklik erime noktasini diisiirme egilimindedir ve sivi kristal faz olusumuna
olanak saglamaktadir. Ayrica alkil/alkoksi zincirlerinin sivi kristal faz olusumu icin gerekli
olan molekiiler diizenlenmeyi kararli hale getirmekten sorumlu olduklarina inanilir (Collings,

P.J. vd., 2001).

Birgok sivi kristal madde iki ug¢ zincirli yapiya sahiptir. Yukarida da belirtildigi gibi ucta
bulunan zincirlerle tamamlanmis bir¢ok ¢ekirdek yap1 (Bilesik XXIII ve XXIV) simektik s1v1
kristal fazlarim gostermektedir. Cizelge 3.1°de gosterilen alkilsiyanobifenillerin homolog
serilerini (Bilesik Va-j) incelemek yardimci olacaktir. Bahsedilecek ilk nokta uzun alkil
zincirlerinin esneklikleri gere§i nematik faz olusumu igin gerekli olan molekiiler
paketlenmeyi engelleme egilimine karsin, molekiil uzunlugunu arttirmalart ve birbirlerini
etkileyerek nematik fazi kararli kilmalaridir. Bununla birlikte esneklik erime noktasini
diigiirmek icin gereklidir. Bu nedenle farkli ¢ekirdek sistemlerinde Ornekler biraz sasirtici
olabilir ve erime noktasi ile Tn.; degeri arasinda farkli bir uzlasma yer alabilir. Bilesik Va ¢ok
kisa bir ug¢ zincire sahiptir ve bu nedenle cok sert bir yapidadir. Nematik faz kararlilig1 tespit
edilmistir (45 °C) fakat 109 °C olan erime noktasiyla kuramsaldir. Erime noktalari, zincir
uzunlugunun dolayisiyla esnekligin artmasiyla belirgin bir bicimde diismektedir, fakat
zincirler ¢ok uzun oldugunda Van der Waals molekiili¢i kuvvetlerinin asirt etkili olusu, erime
noktasinin artmasina neden olmaktadir (Bilesik Vi ve j). O halde diisiik bir erime noktas1 elde
etmek icin zincir uzunlugunun uygun olmasi gerekir (Zaschke, H. vd., 1975). Tn. degeri,
zincir uzunlugunun artmasiyla azalir fakat ¢cok uzun ug zincirli Bilesik Vi ve j ile artmaya
baslar. Diizensiz yapidaki zincirler yiiksek Tn.; degeri olusturur. Bu durum, zincirin istenen
tim trans konformasyonlarinin dogrusal yapisindan bir sapmaya neden olan ekstra bir

karbonun etkisi ile aciklanabilmektedir (Bilesik Vc ve d ornekleriyle agiklanmaktadir).
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Yapinin dogrusalliktan sapmast Tn.; degerinde bir azalmaya neden olur fakat istendigi iizere
erime noktasinda bir diisiisle sonuglanir. U¢ zincir uzunlugunun artmasiyla simektik egilim de
artar ve sonug olarak nematik fazdan kurtulmaktadir. Bunun nedeni uzun zincirlerin simektik

faz olusumu icin gerekli olan tabakasal paketlenmeyi kolaylastiracak sekilde etkilesmesidir.

Bilesik Ve Bilesik Vd
K 66.0 (N 25.5) Iso K 48.0 (N 16.5) Iso

—

O e O
Bilesik XXVI Bilesik XXVII
K 78.0 (N 75.5) Iso K 48.0 N 68.0 Iso
peasas Oy
Bilesik XX VIII Bilesik XXIX

K 4.0 (SmA -50.0 N -30.0) Iso K 28.0 (SmA -20.0 N -10.0) Iso
Sekil 3.9 Ucta bulunan gruplarin farkli oldugu bazi siv1 kristal bilesikler.

Alkoksisiyanobifeniller, alkilsubstitue analoglar ile benzer bir egilim gosterirler. Bununla
birlikte alkoksi analoglar serinin bagindan sonuna kadar yiiksek erime noktasina ve yiiksek
Tn.1 degerine sahiptir (Bilesik XX VI ve XXVII 6rnekleri ile agiklanmaktadir). Bilesik XXVII,
alkil serisinde (Cizelge 3.1) yer alan Bilesik Vf ile sterik anlamda karsilastirildiginda erime
noktas1 yaklasik olarak 35 °C, daralmis bir nematik alan kazandiran Tn. degeri ise yaklagik
40 °C yiiksektir. Bu egilim bir¢cok cekirdek sisteminde gozlenmektedir ve aromatik cekirdek
ile konjugasyon icerisinde olan oksijenden kaynaklanmaktadir. Ayrica sert c¢ekirdegin
uzunlugunun artmasi polarize olabilme anisotropisini de arttirir. Halka, oksijen ve alkil zinciri
birimi arasindaki bag acisi, halkaya daha dogrusal bir yapr saglayan CH, ve alkil zinciri
tinitesi arasindaki bag acisindan daha biiyiiktiir. Baz1 sistemlerde Tn.1 degerindeki artis, erime
noktasindaki artistan daha biiyiiktiir. Ty degerindeki diizensizligin yarattigi etki, alkil
analoglari i¢in diisiiniilenin tam tersidir ¢iinkii eter oksijeni bir CH, biriminin sterik karsiligini

olusturmaktadir (Collings, P.J. vd., 2001).
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Alkil zincirinin dallanmasi, maddenin sivi kristal faz davranisi iizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Dallanmis zincir, molekiil icinde ayrica bir onemi olan kiraliteye imkan tanimaktadir.
Bununla birlikte bir u¢ zincirdeki dallanmanin etkisi, cogunlukla erime noktasini diisiiren ve
daima siv1 kristal faz kararliligimi arttiran molekiiler paketlenmeyi bozmaktir. Tipik etkiler
Bilesik XXVIII ve XXIX ornekleri ile agiklanmaktadir. Dallanma cekirdege yakin oldugunda
(Bilesik XXVIII), diisiik erime noktas1 ve kuramsal olarak az fakat farkina varilmayan sivi
kristal faz kararlilig1 ile sonuglanan engelleme belirgin biiyiikliiktedir (Kloczkowski, A. vd.,
1998). Zincirin uzamasi ve dallanmanin cekirdekten uzaklasmasi, dallanmanin etkisini
azaltmaktadir fakat cok diisiik bir erime noktasia sahip olan bu bilesigin siv1 kristal faz

kararliligi, dallanmamus bilesik (Vf) ile karsilagtinldiginda hala ¢ok diisiiktiir.

3.3 Baglayia Gruplar

Baglayici gruplar, siradan bir bagdan farkli olarak genelde bir ¢ekirdek ile digerini birlestiren
yapisal iinitelerdir (bkz Sekil 3.10).

0]
XJL X X—
0o—Y Ny 0—Y
ester dimetilen metilenoksi
X H X H
>—<_ X————Y —
H Y H (@)
(0] \ Y
etilen asetilen sinnamat
X X
\
N= N\ >: N\
Y H Y
azo imin (Schiff bazi)

Sekil 3.10 Siv1 kristallerdeki baglayici gruplara 6rnekler.

Baglayic1 gruplar, sivi kristal faz olusumunu kolaylastirma konusunda basarili olmak icin
cekirdegin dogrusalligim korumak zorundadir (6rnegin, konjuge olmayan baglayici gruplar

polarize olabilme 6zellikleri yiiksek olan bolgeleri ayirmak icin kullanilmamalidir).
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Geleneksel olarak baglayici gruplar, sivi kristal faz kararliligi yerine molekiiler ¢ekirdegin
uzunlugunu ve polarize olabilme anisotropisini arttirmak i¢in kullanilir. Baglayict gruplarla
olusturulan maddelerin sentezi, direkt bagli maddelerin sentezinden daha kolaydir ciinkii
baglayic1 grup sentezde baglayici bir nokta olusturur. imin (Schiff bazi; -CH=N-) ve azo
(-N=N-) baglayici gruplarn iki aromatik iiniteyi birlestirmek i¢in kullanilmakta (Bilesik XXX

ve XXXI) ve molekiile polarize olabilme anisotropisini arttiran konjugasyon saglamaktadir.

Bilesik Ve
K24.0 N 35.01so

Bilesik XXX Bilesik XXXII
K 46.4 N 75.0 Iso K 34.5 (SmB 32.0) N 43.7 Iso
CSH“4®7N=N4®/CN C.H,; N=N4<;yc5H11
Bilesik XXXI Bilesik XXXIII
K 89.0 (N 86.5) Iso K 49.5 (N 38.0) Iso

Baglayic1 grup igeren Bilesik XXX ve XXXI, ucta siyano substituenti bulunan sistemle
(Bilesik Ve) karsilastirildiginda yiiksek nematik faz kararliligina fakat ayn1 zamanda yiiksek
erime noktasina sahiptir. Ayrica benzer bilesikler (Bilesik XXIII) simektik faz gosterirken

bagli maddeler (Bilesik XXXII ve XXXIII) nematik faz gosterme egilimindedirler.

P
CSH1@_< O
le) CN

Bilesik XXXIV
K 64.5 (N 55.5) Iso

50111 OOCN CN

Bilesik XXXV Bilesik XXXVI
K 49.0 (N -20.0) Iso K 62.0 (N -24.0) Iso
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Ester birimi (-CO;-) siv1 kristallerde en ¢ok kullanilan baglayic1 gruptur ¢iinkii oldukca
kararhdir, kolay sentezlenir ve diisiik erime noktalari ile siv1 kristalleri kullanish kilmaktadir.
Bu baglayic1 grup polarize olabilme acisina sahip olmakla birlikte diizlemsel olup w-
elektronlart ile karbonil grubunu birlestirmektedir fakat ester bagi tamamen konjuge bir birim
degildir. Bununla birlikte iki aromatik birimi yada bir alisiklik birim ile bir aromatik birimi
birlestirmek i¢in de kullanilabilmektedir. Sonug olarak ester ¢ok yonlii baglayic1 bir birimdir.
Bilesik XXXIV, ilk olarak direkt bagli analog (Ve) ile karsilastinldiginda Bilesik
XXXIV’deki ester bagi nematik faz kararliligini net bir sekilde attirmaktadir fakat erime
noktasinin da yiikselmesiyle monotropik bir nematogen elde edilmistir. Ester bag1 basamakli
bir yap1 olusturmaktadir fakat dogrusallik korunmaktadir. Adimli yapi, molekiiler genisligin
artmast sonucu nematik faz kararliligini azaltma egilimindedir, fakat molekiiler genislikteki
artis, bu dezavantaji engellemistir. Ester grubundan dolayr artan polarite yiiksek erime
noktasindan sorumludur, fakat bu ayn1 zamanda kiiciik bir aralikta da olsa nematik faz
olusumuna yardimci olmaktadir. Diizlemsel ester baglanti grubu (Bilesik XXXIV) ile benzer,
doymus tetrahedral baglayici gruplar (metilenoksi, Bilesik XXXV ve dimetilen, Bilesik
XXXVI) arasinda konjugasyon etkisi karsilagtirildiginda, metilenoksi ve dimetilen baglayici
gruplan diger yapisal kombinasyonlarla uyum saglamamaktadir (bu baglayic1 gruplar yiiksek
polariteye sahip iki bolgeyi birbirinden ayirmaktadir) ve her iki durumda da oldukga diisiik bir
nematik faz kararliligi gézlenmektedir. Bu ii¢ bilesigin erime noktalar1 arasinda ise biiyiik bir

fark goriillmemektedir (Collings, P.J. vd., 2001).

3.4 Yandan Gelen Substituentler

Farkli yandan gelen substituentlerin bir¢ogu (F, Cl, CN, NO,, CHj, CF; gibi) bir¢ok sivi
kristal sistemlerinin farkli konumlarina dahil edilmektedir. Yandan gelen bir substituent,
molekiiliin dogrusal eksenine genellikle de aromatik bir ¢ekirdegin tizerine baglanir (bkz Sekil
3.1). Bununla birlikte yandan gelen substituentler alisiklik yapilarda da kullanilmaktadir.
Ornegin baz1 maddeler bir siklohekzan halkas: iizerindeki yandan gelen flor substituentleri ve
siyano gruplari ile sentezlenmektedir. Aslinda ugtaki bir alkil zinciri iizerindeki metil, floro ve
siyano gibi dallanmalar (¢cogunlukla kiral sivi kristallerde bulunurlar) yandan gelen

substituentler kapsamina girmektedir.
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Yandan Gelen Substitusyon

pd | N

polar cekirdel merkezine yalkm
apolar kenar dis1

ug¢takl zincir iizerl
baglayvica @up fizeri

Sekil 3.11 Yandan gelen substitusyon karsilastirilirken dikkat edilmesi gereken noktalar.

Baz1 durumlarda molekiiler paketlenmeyi engelleyen dolayistyla siv1 kristal faz kararliligini
azaltan bu substituentler Ozellikle uygulamalarda gerekli olan mesomorfik ve fiziksel
ozellikleri saglamak adina avantaj getirir (Hird, M. vd., 1995). Baz ilging ve kullanish
maddeler, yandan gelen substitusyonun uygun kullanimiyla elde edilmektedir. Yandan gelen
substitusyon nematik ve simektik sistemlerin her ikisi i¢in de Onemlidir. Ayrica bu
substitusyon, simektik faz i¢in gerekli olan tabakasal paketlenmenin engellenmesi sebebiyle

simektik faz kararliligin1 nematik faz kararliligindan daha fazla azaltir.

Sekil 3.11 yandan gelen substitusyon olasiliklarin1 6zetlemektedir. Genelde yandan gelen
substitusyondan  kaynaklanan Ty degerindeki azalma, substituentin polaritesine
bakilmaksizin dogrudan substituentin biiyiikliigii ile orantilidir. Bununla birlikte aym
nedenden dolay1 simektik faz kararliliginda meydana gelen azalma, substituent polarsa

kismen engellenmektedir.

Cizelge 3.2 Yandan gelen birimlerin bazilarinin boyutlari.

Yandan Gelen Substituent Boyut (A°)
H 1.20
F 1.47
Cl 1.75
Br 1.85
1.98

I

C 1.70
N 1.55
O 1.52
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En cok kullamilan yandan gelen substituent flordur. Flor substituenti oldukca kiigiiktiir
(1.47A°) ve kendisinden kiigiikk olan tek element hidrojendir. Yandan gelen bir flor
substituentinin sterik bir etki olusturacagini sdylemek dogru olabilir. Ayrica polaritesi de
oldukga yiiksektir (bilinen en yiiksek polarite degeri 4.0’diir). Sterik ve polarite etkilerinin
ender birlikteligi, sivi kristal faz kararliliginda cok fazla engelleme yaratmaksizin fiziksel
ozelliklerinde belirgin degisikliklerin meydana gelmesini olanakli kilmaktadir. Flor
substituenti (1.47 A°), kendisinden daha kiiciik olan tek elementin H (1.20 A°) olmasinin yan1
sira, O elementinden (1.52 A°) biraz daha kiiciiktiir. Bundan dolay1 bir flor substituentinin
sterik etkileri, polaritenin etkileri ile esit derecede 6neme sahiptir. Yandan gelen substitusyon,
gosterge cihaz uygulamalari i¢in gelistirilen fiziksel 6zellikler nedeniyle nematik karigimlarda
ve ferroelektriklerde cok onemlidir. Klor substituenti karbon baginin uzunlugu sebebiyle flor
substituentinden daha biiyiik bir dipol olusturmaktadir. Bununla birlikte klor substituentinin
biiyiik boyutu, diisiik siv1 kristal faz kararlilig1 ve yiiksek viskozitesinin bir sonucu olarak sivi

kristal bilesiklerde daha az kullanigh hale getirmektedir.

L Gadalaltl

Bilesik XXXVII, a=H, b=H; K 194.5 SmB 211.0 SmA 221.5 Iso

Bilesik XXXVIII, a=F, b=H; K 69.0 SmG 83.0 B 100.5 SmC 124.0 SmA 158.0 N 161.0 Iso
Bilesik XXXIX, a=H, b=F; K47.0 (SmJ 40.0) SmI 53.5 SmC 116.5 SmA 130.0 N 155.0 Iso
Bilesik XXXX, a=F, b=F; K 48.5 SmC 95.0 N 141.5 Iso

Yandan gelen flor substitusyonu, SmC fazi sergileyen maddeleri ve ferroelektrik bir¢ok
maddeyi elde etmek icin kullanilmaktadir. Yandan gelen bir flor substituenti molekiiler egime
sebep olan bir yan dipol olusturmaktadir. Kararli bir simektik faza sahip olan bilesikler egimli
yapiya sahip olmasalar da dogalar1 kendilerini flor substitusyonu i¢in birer aday olarak
nitelendirmektedir (Bilesik XXXVII gibi). Flor substituenti simektik karakteri oldukga
azaltmaktadir fakat kalici simektik karakter cogunlukla egimli olandir. Bilesik XXXVIII ve
XXXIX aslinda nematik maddeler olarak dizayn edilmislerdir fakat flor substituenti simektik
karakteri beklenildigi kadar azaltmamis, egimli simektik fazlar arasinda en genis araliga sahip
olan bir tiirtin (SmC) ortaya c¢cikmasina neden olmustur. Elbette uctaki zincirler simektik
egilime imkan taniyacak kadar uzun olmalidirlar ve bir u¢ alkoksi zincirinin kullanimi SmC

fazinin olusumunda faydalidir (Collings, P.J. vd., 2001).
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Bilesik XXXX’da iki flor substituentinin kullanimi, Bilesik XXXVIII ve XXXIX’dan daha
genis bir madde yaratmamustir fakat ikinci halka i¢i kivrim, sivi kristal faz kararhiligini
azaltmakta ve diizenli simektik fazi elemektedir. Bu diizenlenmedeki iki flor substituenti,
giizel bir molekiiler egim veren gii¢lii bir yan dipol olusturmaktadir ve simektik karakterin

tiimii egimli SmC fazi1 olarak goriilmektedir.

F F
oAy
Bilesik XXXXI

K 89.0 SmC 155.5 SmA 165.0 N 166.0 Iso

Sondaki halkada flor substituentlerinin bulundugu analog maddeler (Bilesik XXXXI gibi),
olduk¢a genis bir aralifa sahip SmC fazi olusumunu saglayan miithis bir simektik egilime
sahiptirler. Bununla birlikte erime noktalar1 da oldukga yiiksektir. Bilesik XXXXI'in yiiksek
simektik faz kararliligi kenar diginda yer alip bosluk dolduran ve bu nedenle de molekiilici
etkilesimleri, sonucgta da molekiillerin tabakasal paketlenmelerini arttiran flor substituentinin

bir sonucudur.
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4 MATERYAL

4.1 Kaullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

Elde edilen iiriinlerin ve baslangic maddelerinin UV-VIS (Ultraviyole-Gériiniir Bolge)
spektrumlari, kloroform ¢ézeltisinde Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuar’inda,

‘“‘Agilent 8453 UV/VIS’’ spektrofotometresinde alinmigtir.

Elde edilen {iriinlerin ve baslangic maddelerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)
spektrumlari, kloroform ¢ozeltisinde ve sodyum kloriir tabletleri kullanilarak Yildiz Teknik
Universitesi Aletli Analiz Laboratuar’inda ‘‘Perkin Elmer Precisely Spektrum One’’

spektrofotometresinde alinmistir.

Elde edilen iiriinlerin Niikleer Manyetik Rezonans ('"H-NMR ve "“C-NMR) spektrumlari,
maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore tetrametilsilan (TMS) standardi kullanilarak kloroform-D
(CDCl3)’de Martin Luther Universitesi (Halle-Wittenberg/Almanya)’nde ‘Varian VXR-400,
AM-270, ““AC-200L"" veya ‘‘Bruker 360 MHz, Bruker 90 MHz’’ spektrofotometreleri

kullanilarak alinmistir.

Elde edilen iiriinlerin Kiitle (MS) spektrumlari, Martin Luther Universitesi (Halle-
Wittenberg/Almanya)’nde ‘‘Varian MAT-711"" veya ‘‘Inctectra GmbH, AMD-402”

spektrofotometreleri kullanilarak alinmistir.

Baslangic maddelerinin ve polimer bilesiklerinin 'H-NMR (Proton Niikleer Magnetik
Rezonans) spektrumlart, Istanbul Teknik Universitesi Analiz Laboratuar’inda tetrametilsilan
(TMS) standard1 kullanilarak kloroform-D (CDCl3)’de ‘‘Bruker 250MHz’’ spektrofotometresi

kullanilarak alinmistir.

Polimer bilesiklerinin GPC (Jel Gecirgenlik Kromotografisi) spektrumlar, polistiren standart
ve Waters ultrastirajel kolonlar kullanilarak Istanbul Teknik Universitesi Analiz

Laboratuar’inda ‘‘Waters 996’ cihazi ile alinmigstir.

Elde edilen salisilaldimin bilesiklerinin DSC (Diferansiyel Tarama Kalorimetresi)
termogramlart Martin Luther Universitesi (Halle-Wittenberg/Almanya)’'nde Perkin-Elmer
DSC-7 cihaz1 kullanilarak, polimer bilesiklerin DSC termogramlar1 Yildiz Teknik Universitesi

Aletli Analiz Laboratuar’inda ‘‘Perkin-Elmer DSC’’ cihazi kullanilarak alinmaistir.
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Elde edilen iiriinlerin ve polimerler bilesiklerinin sivi kristal incelemeleri, Yildiz Teknik
Universitesi Siv1 Kristal Laboratuar’inda ‘‘Leitz Laborlux 12 Pol’’ polarizasyon mikroskobu
ve ‘‘Linkam TMS 93 sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla cihazlari kullanilarak

yapilmistir.
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4.2 Kullamlan Kimyasal Maddeler
Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalarn ve katalog numaralar1 Cizelge
4.1’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalan ve katalog numaralari.

Kullanmilan Madde Firma Ad1 Katalog Numarasi
Aluminyumoksit 60, Bazik Merck 101067
Aseton Teknik

2,2'-Azobis(2-metilpropiyonitril) | Aldrich A9, 640-1
11-Bromo-1-undeken AlfaAeasar B21849
Dietil eter Teknik

Demir tozu Reidel 065427
2,4-Dihidroksibenzaldehid ABCR A12868
Dimetilformamid Merck 103034
Etanol Teknik

Etanol (%96) Merck 100971
Etilasetat Teknik

n-Hekzan Teknik

4-Hekzilanilin Aldrich 23, 350-1
4-Hekziloksianilin Aldrich 22,210-0
Hidroklorik asid (%37) Merck 100314
4-Hidroksibenzaldehid Merck 804536
Kloroform Teknik

Kloroform Merck 822265
Metanol Teknik

Metilmetakrilat Fluka 64200
Potasyum hidrojen karbonat Merck 4852
Potasyum karbonat Merck 104928
Seasand extra pure Merck 107711
Silica gel 60 Merck 109385
Sodyum bikarbonat Teknik

Sodyum kloriir Teknik

Sodyum siilfat Merck 106645
Toluen Merck 108323
p-Toluensulfonik asid Merck 822308




44

S DENEYSEL CALISMA

5.1 Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonu

5.1.1 2-Hidroksi-4-(10-undekeniloksi)benzaldehid Bilesiginin Sentezi

0 5 KHCO, 0
rB—— O
o }—‘{H + AT ow Ak y

OH OH

Yontem:

Bilesik T’in sentezi icin 11-Bromo-1-undeken’in DMF’teki cozeltisine
2.,4-Dihidroksibenzaldehid ve KHCO; ilave edildi. Reaksiyon karisimi argon atmosferinde,
geri sogutucu altinda 165 °C’de 3-4 saat kaynatildi. Reaksiyon bitimi TLC (H:EA(2:1)) ile
saptandi. Sogutulan reaksiyon karisimui silikajel iizerinden siiziildii, kloroform ile yikandi,

¢oziiciiler doner buharlastiricida uzaklastirildi.

Sentezlenen bilesik 1’in yapist UV-VIS, IR ve 'H-NMR spektrofotometrik yontemleri ile
aydmlatilmistir (Sekil 5.1-Sekil 5.3).
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2-Hidroksi-4-(10-undekeniloksi)benzaldehid (C;sH»c03; 290.40g/mol) (1)

Hb Ha

He OH

Reaktifler:

10 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehid
10 mol 11-Bromo-1-undeken

10 mmol KHCO3

50 ml DMF

Saflastirma: Kolon Kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).

Verim: 2.44 g (%84).

Renk: Acik sar1 sivi.

UV-VIS: A(nm) = 242.0, 283.0, 316.0.

IR: y(cm'l) = 3065 (=CH, alifatik =C-H gerilmesi); 1714 (CHO, C=0 gerilmesi).

"H-NMR: §(ppm) = 11.48 (s; OH), 9.69 (s; CHO), 7.41 (d, j = 8.7 Hz; H,), 6.51 (dd, j = 2.2

Hz ve j = 8.7 Hz; Hy), 6.40 (d, j = 2.2 Hz; H,), 5.88-5.72 (m; =CH, alkenik H;), 5.02—4.90 (m;
=CH,, alkenik 2 H), 3.99 (t; j = 6.5; OCH,, 2H), 2.04-1.99,1.81-1.29 (m; CH,, 16 H).



Sekil 5.1 Bilesik 1’in UV-VIS Spektrumu.

14
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Sekil 5.2 Bilesik 1’in IR Spektrumu.
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Sekil 5.3 Bilesik 1’in '"H-NMR Spektrumu.
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5.1.2 Salisilaldimin Bilesiklerinin Sentezi

O
/”H:O_Q_(ﬁ S T 9 N Y
OH

OH
2a-b
2a: R= OC6H13
2b: R= C6H13

Yontem:

Salisilaldimin bilesikleri, bilesik 1 ile uygun anilinlerin, toluen igerisinde, p-Toluensiilfonik
asid katalizorliigiinde kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlendi. Reaksiyon karigimlart,
Dean-Stark su tutucusu kullanilarak geri sogutucu altinda, argon atmosferinde 160 °C’de 3-4
saat kaynatildi. Reaksiyon bitimi TLC (H:EA(5:1)) ile kontrol edildikten sonra karigimlar
sogutularak iicer kez Once dietileter sonra sirasiyla doymus NaHCO; ve doymus NaCl
cozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik fazlar MgSQ;, iizerinden kurutularak, ¢oziiciisii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Bu sekilde elde edilen iiriinler uygun ¢oziiciiden birkag kez

kristallendirilerek saflastirildi.

Sentezlenen salisilaldimin bilesiklerinin yapilar1t UV-VIS, IR ve IH—NMR, BC.NMR ve MS
Spektrofotometrik Yontemleri ile aydinlatilmistir (Sekil 5.4—Sekil 5.13).

Salisilaldimin bilesiklerinin erime ve berraklasma (clear) noktalari, sentezlenen bilesiklerin

s1v1 kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.1°de verilmistir.
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5-(10-Undekeniloksi)-2-[[(4-(hekziloksi)fenil)imino]metilJfenol (C;,H43NOs3; 465.67g/mol)
(2a)

OH
2a
Reaktifler:
5 mmol 2-Hidroksi-4-(10-undekeniloksi)benzaldehid
6 mmol 4-Hekziloksianilin
80 mg p-Toluensiilfonik asid
50 ml Toluen

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (Aseton/Metanol).

Verim: 1.63 g (%70).

Renk: Sari.

UV-VIS: AM(nm) = 242.0, 286.0, 349.0.

IR: y(cm'l) = 3065 (=CH, alifatik =C-H gerilmesi); 1617 (HC=N gerilmesi).

'"H-NMR: O(ppm) = 13.85 (s; OH), 8.49 (s; HC=N), 7.25-7.22 (m; 3 aromatik H), 6.92 (d, j =
8.8 Hz; 2 aromatik H), 6.49-6.45 (m; 2 aromatik H), 5.84-5.77 (m; =CH), 5.01-4.92 (m;
=CHy,), 3.99, 3.97 (2t, her biri j = 6.5 Hz; 2 OCH,), 2.04 (q, j = 7.2 Hz; =CH-CH,), 1.81-1.25
(m; 11 CHyp), 0.90 (t, j = 7.0 Hz; CH3).

BC-NMR: S(ppm) = 163.76, 163.26, 157.99, 141.09, 113.03 (5s; 5 aromatik C), 159.29 (d;
HC=N), 139.18 (d; =CH), 133.10, 121.91, 115.15, 107.40, 101.58 (5d; swrasiyla 1,2, 2, 1 ve 1
aromatik CH), 114.09 (t; =CH,), 68.33, 68.13 (2t; 2 OCHy,), 33.76, 31.56, 29.45, 29.37, 29.30,

29.21, 29.07, 29.05, 28.89, 25.95, 25.68, 22.57 (12t; 12 CH,), 13.99 (q; CH3).

MS: m/z (%) = 465 (59) [M'], 313 (54) [M" - C;1Ha1], 229 (59) [M™ - CeHi3].



Sekil 5.4 Bilesik 2a’nin UV-VIS Spektrumu.
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5-(10-Undekeniloksi)-2-[[(4-(n-hekzil)fenil)imino]metil[fenol (C3yH43NO,; 449.67 g/mol)
(2b)

/\/\/\/\/\/O \
NOCGH1S

OH
2b
Reaktifler:
5 mmol 2-Hidroksi-4-(10-undekeniloksi)benzaldehid
6 mmol 4-Hekzilanilin
80 mg p-Toluensiilfonik asid
50 ml Toluen

Saflastirma: Birkag¢ kez kristalizasyon (Aseton/Metanol).

Verim: 1.46 g (%65).

Renk: Sari.

UV-VIS: AM(nm) = 243.0, 342.0.

IR: y(cm'l) = 3071 (=CH, alifatik =C-H gerilmesi); 1617 (HC=N gerilmesi).
'"H-NMR: d(ppm) = 13.86 (s; OH), 8.50 (s; HC=N), 7.24-7.17 (m; 5 aromatik H), 6.47-6.44
(m; 2 aromatik H), 5.83-5.76 (m; =CH), 4.99-4.91 (m; =CH,), 3.98 (t, j = 6.5 Hz; OCH,), 2.60
(t,j= 7.6 Hz; a-CH,), 2.03 (q,j = 7.2 Hz; =CH-CH,), 1.80-1.24 (m; 11 CHy), 0.87 (t,j ~ 6.8

HZ; CH3)

BC-NMR: §(ppm) = 164.08, 163.49, 145.86, 141.39, 112.99 (5s; 5 aromatik C), 160.58 (d;
HC=N), 139.21 (d; =CH), 133.31, 129.30, 120.75, 107.51, 101.59 (5d; swrastyla 1, 2, 2, 1 ve 1

aromatik CH), 114.11 (t; =CH»), 68.21 (t; OCH,), 35.50 (t, a-CH,), 33.79, 31.71, 31.47,

29.48, 29.40, 29.32, 29.10, 29.07, 28.94, 28.92, 25.97, 22.60 (12t; 12 CH,), 14.07 (q; CHz).

MS: m/z (%) = 449 (100) [M'], 297 (82) [M" - C;1Hay].



Sekil 5.9 Bilesik 2b’nin UV-VIS Spektrumu.
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Sekil 5.11 Bilesik 2b’nin "H-.NMR Spektrumu.

6S



60

,

E-
S 3

— ——— —— - |..-._

P12 59

13 TV E 1

b 1 T

2587 4e
EES"TOT e =
205 0T =
I TEE'ETT - ——

ST PEL— 3

ESL°02T — NP
Ve 0zr— i
U A 3
(027 6T 3

TEE TRT—
2UBTSTT E—
EREEST— =3
SEPE9T. — P
G40 PAT
1
E

ppm

20

40

G0

an

100

120

1an

160

180

200

220

Sekil 5.12 Bilesik 2b’nin '*C-NMR Spektrumu.



(L1 L

ke B )

1in

Sekil 5.13 Bilesik 2b’nin MS Spektrumu.

19



62

5.1.3 Polimer Sentezi

Homopolimer Sentezi

AIBN
CH—CH ——— CH;/—CH
| Kloroform | n
(94 (9
(0] (0]
HO HO
= =
N N
R R
2a-b 23/ 1s 23/2 - 2b/ 1y 2b/2

Yontem:

Bir polimerizasyon tiipiinde belirli miktarda sivi kristal vinil monomer ve baslatici olarak
AIBN, kloroformda ¢oziildii ve 65 °C’deki silikon banyosuna daldirildi. Reaksiyon inert Ar
gaz1 ortaminda gerceklestirildi. Belirli bir siire sonunda reaksiyon karisimi metanol icerisine

damla damla ilave edildi. Coken homopolimerler siiziilerek kurutuldu.
Homopolimerlerin analiz sonuglar Cizelge 6.3’de verilmistir.

Homopolimer 2a,; , ve 2b, 2’ye ait, Sekil 5.14 ve 5.15°de verilen 'H-NMR spektrumlarinda
monomerlere ait piklerin siddetinin yaklasik %80 ile %75 arasinda azaldigi gozlenmistir. Bu
durum monomerlerin polimerlestigini gostermektedir. Fakat yapida yaklasik %20-25 oraninda
monomer bulunmaktadir. Yapt icin karakteristik pikler monomerlerin 'H-NMR

spektrumlarinda yorumlandig icin tekrar yorumlanmamustir.
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5.1.3.1 2a,; ve 2a,, Homopolimerlerinin Sentezi

Homopolimer 2a,;:

CH,==CH _ABN CH;—CH
| Kloroform | n

(§14s ({44

(0] (0]
HO HO
= =
N N
CeHis CeHy3
2a 23/ 1

Reaktifler:
100 mg (0.215 mmol) 2a
5 mg (0.031 mmol) AIBN
1 ml Kloroform

Reaksiyon Siiresi: 7 giin.

Verim: 68.40 mg (%68.40).

GPC: M,; PD = 1354; 1.014.



Homopolimer 2a;,:
CH2:(|_)H
(54
(@]
HO
=
N
CSH13
2a
Reaktifler:

100 mg (0.215mmol) 2a

5 mg (0.031mmol) AIBN

1 ml Kloroform

Reaksiyon Siiresi: 10 giin.

Verim: 65.43 mg (%65.29).

GPC: M,; PD = 1318; 1.000.

64

—»AlBN CH;—CH
Kloroform n

OCgHiq

2a;,
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Sekil 5.14 Bilesik 2a;,’nin "H-NMR Spektrumu.
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5.1.3.2 2b,q ve 2b;> Homopolimerlerinin Sentezi

Homopolimer 2by:

CH2:C|)H
( C|:H2)9
(0]
HO
=
N
6H13
2b
Reaktifler:
100 mg (0.222 mmol) 2b

5 mg (0.031 mmol) AIBN

1 ml Kloroform

Reaksiyon Siiresi: 10 giin.

Verim: 62.90 mg (%62.33).

GPC: M,; PD = 1314; 1.000.

AIBN
B, {CHZ_CH}
Kloroform | n

CGH13
2b/q



Homopolimer 2by ,:
CH2:C|)H
( cl:H2>9
O
HO
=
N
CGH13
2b
Reaktifler:
100 mg (0.222 mmol) 2b

5 mg (0.031 mmol) AIBN

1 ml Kloroform

Reaksiyon Siiresi: 15 giin.

Verim: 92.50 mg (%91.49).

GPC: M,; PD = 1315; 1.000.

67

AIBN
B, {CHZ_CH}
Kloroform | n

CGH13
2by



138085
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Sekil 5.15 Bilesik 2b;, > nin '"H.NMR Spektrumu.
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Kopolimer Sentezi

CH CH
/7 AIBN /7
CH,=—CH 4 CH,~—C ————= —-CH;7—CH CH—C
| \ Kloroform | m \ n
CH c=—=0 c=—=0
( | 2) 9 / (?H2>9 /
(@) e} (@)
\ \
CH;, CH,
HO HO
= =
N
2a-b MMA 23/ 3y 23/ 4= 2b/ 3y 2b/ 4

Yontem:

Bir polimerizasyon tiipiinde belirli miktarda sivi kristal vinil monomer, MMA ve baslatici
olarak AIBN, kloroformda ¢oziildii ve 65 °C’deki silikon banyosuna daldirildi. Reaksiyon
inert Ar gazi ortaminda gerceklestirildi. Belirli bir siire sonunda reaksiyon karisimi metanol

icerisine damla damla ilave edildi. Coken kopolimerler siiziilerek kurutuldu.

Kopolimer 2a, 4 ve 2b,4’e ait 'TH-NMR spektrumlari, Sekil 5.16 ve 5.17°de goriilmektedir.
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5.1.3.3 2a,3ve 2a;4 Kopolimerlerinin Sentezi

Kopolimer 2a, 3:

CH,
CH~=CH 4 CH,—C
|CH) \C
( | 29 o/
¢ \
CH,
HO
=
N
OCqHis
2a MMA
Reaktifler:
100 mg (0.215 mmol) 2a
5 mg (0.031 mmol) AIBN
0.1 ml MMA
0.9 ml Kloroform

Reaksiyon Siiresi: 7 giin.

Verim: 107.10 mg (%54.98).

AIBN

Kloroform

GPC: M,; PD = 10402; 1.290, 1312; 1.000.

AECH2_(|:H

HO

(6],
(0]

N\

OCH,q

23/ 3

CH,—

I
o5

>

(@]
/\O

/\O



Kopolimer 2a 4:

oHs
CH,~—CH 4+ CH2:C\
(CH,),q c=—
C|) /
\
CH,
HO
=
N
OCGH13
2a MMA
Reaktifler:

100 mg (0.215 mmol)2a
5 mg (0.031 mmol) AIBN
0.1 ml MMA

0.9 ml Kloroform

Reaksiyon Siiresi: 10 giin.

Verim: 112.30 mg (%57.79).

71

AIBN

KIoroform

GPC: M,; PD =9988; 1.310, 1311; 1.000.

OCH

13

2a/4



AR

Sekil 5.16 Bilesik 2a,4’nin '"H-.NMR Spektrumu.
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5.1.3.4 2b,; ve 2b;4 Kopolimerlerinin Sentezi

Kopolimer 2by 3:

/CH3 /CHS
CH=—0CH 4+ CH=—C _ABN CH;—CH CH,—C
\ Kloroform | m \ n
—0 —
(cleZ) . ) ( (|3H2)9 =0
0 O\ 0 o\
CH, CH,
HO HO
= =
N N
CGH13 CeH13
2b MMA 2b;3
Reaktifler:
100 mg (0.222 mmol)2b
5 mg (0.031 mmol) AIBN
0.1 ml MMA
0.9 ml Kloroform

Reaksiyon Siiresi: 7 giin.

Verim: 106.40 mg (%54.64).

GPC: M,; PD = 8296; 1.610.
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Kopolimer 2by 4:
CH CH
CH,—/CH CH :C/ 3 AIBN CH,—CH CH —C/ 3
2 | + 2 \ Kloroform { 2 | jm_E 2 \ n
c=—=0 —0
< C|;H2> 9 / < (|;H2> 9 /C
? N ? \
CH;, CH,
HO HO
= =
N N
CgH,s CeHis
2b MMA 2b; 4
Reaktifler:
100 mg (0.222 mmol) 2b
5 mg (0.031 mmol) AIBN
0.1 ml MMA
0.9 ml Kloroform

Reaksiyon Siiresi: 15 giin.

Verim: 111.30 mg (%56.49).

GPC: M,; PD =5603; 1.496, 1310; 1.000.



Sekil 5.17 Bilesik 2b, 4’nin '"H.NMR Spektrumu.
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5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Siv1 Kristal Ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen yeni bilesiklerin mesomorfik 6zellikleri optik Polarizasyon Mikroskobu ve

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi ile incelenmistir.

Sivi kristal  bilesik eldesi amaci ile dizaymt yapilan, 2-Hidroksi-4-(10-
undekeniloksi)benzaldehid (1) ile 4-Hekziloksianilin ve 4-Hekzilanilin bilesiklerinin
kondenzasyonundan sentezlenen salisilaldimin bilesikleri (2a-b) polarizasyon mikroskobunda
wsitict tabla yardimi ile incelendi. Bu bilesiklerin her ikisinde de mesomorfizm gozlendi.
Bilesik 2a-b’nin DSC ile saptanan gecis sicakliklar1 ve entalpileri Cizelge 5.1°de verilmistir.
Bilesiklerin, isotropik fazin sogutulmasi sirasinda ortaya ¢ikan tekstiirleri (x200) Sekil 5.18 ve
5.19’da, 10 K min™' oraninda 2. 1sitma/sogutma ile alinan termogramlari ise Sekil 5.20 ve

5.21°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1 Schiff bazlarinin (2a-b) faz gecis sicakliklar1 (°C) ve entalpi (kJ mol™) degerleri *:
K: kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

/\/\/\/\/\/O
OH

Bilesik R T C (4H kJ/mol)
2a OCeHj3 K 60.9 (35.34) SmA 118.5 (5.68) Iso
2b CeHiz K 37.3 (24.83) SmC 64.5 (1.19) SmA 89.5 (5.48) Iso

*Erime ve ‘‘clear”” (berraklagma) noktasi prosesleri i¢in 10.0 °C min” oraminda 1sitma gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez icerisindedir.



(a) (b)

Sekil 5.19 Bilesik 2b’nin sogutma sirasinda, (a) 79 °C’de, (b) 52 °C’de, (¢) 48 °C’de
mesofaz tekstiirleri.



Heat Flow (mW)

Heat Flow (mM)
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46.0
44.0 5
42.0 4
40.0
38.0
36.0
34.0 7
32.0
30.0

28.0 4

26.0

BH 12.18 J/g
Peak 118.53 *C

sdt 115.95 *C
i

24.0

22.0

I I I I
70.0 80.0

Temperature (*C)

(a)

[
110.0 130.0

42.0
40.0
38.0
36.0 -
34.0 4
32.0
30.0 4
28.0
26.0 -
24.0 4
22.0
20.0 -

18.0

Onset 21.19 *C
1

2

Peak 1i4.1 *C
H -12.2 J/g

25.0 50.0 ?ﬁl.ﬂ'
Temperature (*C)

(b)

I [
i0o0.0 125.0

Sekil 5.20 Bilesik 2a’nin 1sitma (a) ve sogutma (b) sirasindaki DSC termogramlari.




Heat Flow (mW)

Heat Flow (mW)

79

44.0

42.0 -

AH 55.2 J/g
Peak 37.3 °C

40.0
38.0 A
36.0 A

34.0 H

32.0

30.0 nset\ 34.99 °C
1

P T 1

AH 2.642 J/
Peak 64.48

AH 12.18B J/g
Peak 89.46 °C

gc nsat B87.29 °C
1

28.0

"bnset 59.0°T

| I I |
50.0

1 l
70.0

Temperature (°C)

(a)

90.0

Onset 0.317 °C

37.
37.

eak -4.643 °C
36. AH -33.35 J/g
36.
35,

35.

Onset 60.29 °C

Peak 5B.3 °C
LH -37BiE Jg

Peak 84.31 °C
MH -11.62 J/g

0.0

I | |
40.0

Temperature (°C)

(b)

60.0

Sekil 5.21 Bilesik 2b’nin 1sitma (a) ve sogutma (b) sirasindaki DSC termogramlari.
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Polimer eldesi amaci ile dizayni yapilan salisilaldimin monomerlerinin (2a-b), baslatic1 olarak
AIBN varliginda hazirlanan homopolimerleri (2ay 1, 2a, 2, 2b;; ve 2b, ) ve bu monomerlerin
MMA ile kopolimerleri (2a, 3, 2a, 4, 2b; 3 ve 2b, 4) polarizasyon mikroskobunda 1sitic1 tabla
yardim1 ile incelendi. Bu bilesiklerin homopolimerlerinin tiimiinde mesomorfizm
gozlenmistir. Bilesiklerin DSC ile saptanan gecis sicakliklar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.
Bilesik 2a, » ve 2b, 2’nin isotropik fazin sogutulmasi sirasindaki tekstiirleri Sekil 5.22°de,
Bilesik 2a; 5, 2a; 4, 2b; 2 ve 2b; 4’iin 10 K min"' oraninda 1sitma/sogutma ile alinan
termogramlarn ise Sekil 5.23, 5.24, 5.25 ve 5.26’da goriilmektedir. GPC sonucunda hem
MMA’a hem de siv1 kristal vinil monomere ait homopolimerler oldugu diisiiniilen iki farkli
molekiil agirlik dagilimlar gézlenmistir. Bu sonuca gore kopolimerlesmenin gerceklesmedigi,

MMA ve s1vi kristal vinil monomerlerin homopolimerlerinin olustugu sdylenebilmektedir.
Cizelge 5.2 Homopolimerlerin (2a,1, 2a,2, 2b;1 ve 2b;») faz gecis sicakliklar1 (°C):

AIBN

CH=—CH — CH;—CH
| Kloroform | n
34, 4.
(0] (0]
HO HO
= =
N N
R R
2a-b 23/ 1s 23/ 2= 2b/ 1 2b/2
Bilesik R TC
23/1 OC6H13 K 52 SmA 111 Iso
23/2 OC6H13 K 52 SmA 111 Iso
2b;4 CeHis K 34 SmC 56 SmA 83 Iso
2b;; CeHys K 34 SmC 56 SmA 83 Iso
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(b)

Sekil 5.22 Homopolimer bilesiklerinin sogutma sirasinda, (a) 2a; 2: 53 °C’de; (b) 2by »:
62 °C’de mesofaz tekstiirleri.
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Temperature (*C)

Sekil 5.23 Bilesik 2a,,’nin 1sitma ve sogutma sirasindaki DSC termogrami.
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Sekil 5.24 Bilesik 2a, 4’lin 1s1tma ve sogutma sirasindaki DSC termogrami.
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84

Temperature ("C)

Sekil 5.25 Bilesik 2b,,’nin 1sitma ve sogutma sirasindaki DSC termogramu.
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Sekil 5.26 Bilesik 2b, 4’iin 1sitma ve sogutma sirasindaki DSC termogrami.
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6 SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Sivi kristal 6zellige sahip bilesiklerin sentezi amaciyla, asagida yapi formiilleri goriilen Schiff
bazlarinin (2a-b), homo- (2a, 1, 2a,2 — 2b, 1, 2b;2) ve kopolimerlerinin (2a, 3, 2a;4— 2b; 3, 2b, 4)
dizayni, sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu sivi kristalik sistemler, yapi-

mesogenite agisindan incelenmistir.

- TSN

2a-b

/CH3
‘ECHZ—CH} CH—C j—ECH—C }
| N
c—0
[§44s z) Y
Q 2
CH,
HO
=
N
R
2a;1, 2a;3 — 2by/1, 2by2 2a;3, 22,4 — 2by3, 2by4

Cifte bag iceren bir alkil zincirinin varliginda mesomorfik 6zelliklerin degisimini incelemek
amaciyla tasarlanan salisilaldimin bilesiklerinde (2a-b), s6z konusu zincir 11-Bromo-1-
undeken bilesigi sayesinde saglanmistir. Bu bilesiklerin sentezi i¢in Sekil 6.1°de sentez
semasinda goriildigii gibi, 11-Bromo-1-undeken’in DMF icerisinde
2,4-Dihidroksibenzaldehid ile argon atmosferi ve geri sogutucu altindaki reaksiyonu Bilesik
1’i verir. Bilesik 1’in 4-Hekziloksianilin veya 4-Hekzilanilin ile, p-Toluensulfonik asid
katalizorliigiinde, argon atmosferi altinda gerceklesen kondenzasyon reaksiyonu sonucu,

yiiksek verim ile salisilaldimin bilesikleri (2a-b) elde edilmistir.
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Monomer 2a ve b’nin kloroform igerisinde, inert atmosferde, AIBN varliginda
homopolimerleri (2a, 1, 2a; 2, 2b;1 ve 2by2), MMA ile kopolimerleri (2a, 3, 2a, 4, 2b; 3 ve 2by 4)
elde edilmistir (bkz Sekil 6.1).

+
P C,,H,.B —»KHCO C,,H,,O 2
HO + r
H 11721 DMF 117 21 H
OH 1 OH
p-Toluen siilfonik asid
Toluen
(0]
NN < 2 \
OH
2a-b ‘
AIBN AIBN
Kloroform Kloroform
/CH3
AECHZ—CH} —ECHZ—CH CH,—C
| < | N
( CH ( CHZ) c=—0
[ ; /
(0] 0] (0]
\
CH,
HO HO
= =
N N
R R
2a;1, 2a;5 — 2b/ 1, 2by2 22,3, 22,4 — 2by3, 2by4

Sekil 6.1 Kalamitik Salisilaldimin Bilesikleri ve Polimer Sentezi.
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Elde edilen yeni mesogenik salisilaldimin bilesiklerinin (2a-b) yapilarinin aydinlatilmasinda
spektral yontemlerden UV-VIS (Ultraviyole-Goriiniir Bolge) Spektroskopisi, IR (Infrared)
Spektroskopisi, Niikleer Manyetik Rezonans ("H-NMR ve "C-NMR) Spektroskopileri, Kiitle
Spektroskopisi (MS)’nden yararlanilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilan ve spektroskopik
veriler tamamen uyum icerisindedir. Yeni sentezlenen polimerlerin (2a, 1, 2a, 2, 2b; 1, 2b; 2
homo- ve 2a, 3, 2a, 4, 2b, 3, 2b, 4 kopolimerleri) karakterizasyonunda 'H-NMR Spektroskopisi
ve molekiiler agirliklarmin hesaplanmasinda GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi)’den

yararlanilmistir.
Yeni sentezlenen bilesiklerin ilgili elektronik absorpsiyon bantlar1 (UV-VIS) ve C=N gerilim

bantlar1 (IR) Cizelge 6.1’de goriilmektedir.

Cizelge 6.1 Salisilaldimin bilesiklerinin (2a-b) elektronik absorpsiyon bantlar1 (UV-VIS) ve
C=N gerilim bantlar1 (IR).

Bilesik R Mnm) y(em™)
2a OC¢Hi3 349.0 1617
2b CeHis 342.0 1617

Schiff bazlar1 kolay hidrolizlenmelerinden dolay:r termal kararlilifi az olan maddelerdir, bu
nedenle bu bilesiklerin sentezi ve saflagtirma islemlerinde giicliiklerle karsilagilir. Schiff bazi
tiirevi olan 2a ve b serbest bir —-OH grubu olan salisilaldimin bilesigidir ve bu nedenden
dolayr —OH substitue olmayan analoglari ile karsilagtirildiklarinda daha kararli bilesiklerdir.
Hidroksil hidrojeni, imin grubunun azotu ile molekiil ici hidrojen koprii bagi yapar. Bu bag
sayesinde molekiiller tabakali bir diizende paketlenebilmektedir. Bu durum, molekiiliin ve
ayn1 zamanda mesofazin kararliligini arttirir (Otterholm, B. vd; 1987). Molekiil i¢i hidrojen
koprii baglarindan dolay1 IR spektrumunda OH bandi gézlenmez ve ayni nedenden dolay:

karbonil pikinin siddeti azalir.

Mesogenik salisilaldimin bilesiklerinin (2a-b) NMR verileri, beklenen yapilar ile uyum
icerisindedir. Monomerlerin "H-NMR spektrumlarindaki & (HC=N) degerleri 8.50-8.49 ppm

arasinda goriilmektedir ve bu deger salisilaldimin bilesikleri i¢in beklenen araliktadir.
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Cizelge 6.2 Salisilaldimin monomerlerinin (2a-b), CDCls’de alinan 'H-NMR spektrumlarinda
yapi i¢in 6nemli protonlarin kimyasal kayma degerleri.

/\/\/\/\/\/O
OH

2a: R= OC6H13
2b: R= C6H13

Bilesik | don | OHC-N Oarom. H 0-cH d-cn,

m, 7.25-7.22; d, 6.92;
m, 6.49-6.45
m, 7.24-7.17;
m, 6.47-6.44

2a 13.85 | 8.49 m, 5.84-5.77 m, 5.01-4.92

2b 13.86 | 8.50 m, 5.83-5.76 m, 4.99-4.91

Bilesik 2a’da R grubundaki oksijene komsu protonlarin kimyasal kayma degeri 3.99 ppm
iken Bilesik 2b’de ayni konumda oksijenin yoklugu durumunda s6z konusu protonlarin
kimyasal kayma degeri 2.60 ppm olarak gozlenmektedir. Oksijenin varligi bu protonlar
tizerindeki elektron yogunlugunu azaltmakta ve daha asagi alanda rezonans olmalarina imkan
tanimaktadir. Deneysel boliimde bilegiklerin karakterizasyonuna ait veriler ayrintilar ile

sunulmustur.

Salisilaldimin bilesiklerinin yap1 aydinlatma caligmalarinda kiitle spektroskopisinden de
yararlanilmis ve MS 6l¢iimleri sonucu bilesiklerin mol pikleri ve baslica parcalanma iiriinleri
saptanmistir. Salisilaldimin bilesiklerinin safligt TLC ile kontrol edilmis, ayrica DSC ve

spektral yontemlerin sonuclari ile de dogrulanmistir.

Yeni mesogenik imin bilesiklerinin homo- ve kopolimerlerinin yapilar 'H-NMR
Spektroskopisi ve molekiiler agirliklarinin hesaplanmasinda GPC’den yararlanilmustir.
Homopolimer 2a, 3, 2a; 2, 2b; ;1 ve 2b; 2” nin "H-NMR spektrumlarinda 5.84-4.91 ppm

araliginda iki multiplet seklinde goriilen alkenik gruplarin (8-cu ve d-cu,) siddetinin azalmasi

polimerizasyonun gerceklestigini fakat bir miktar monomerin ortamda bulundugunu
gostermektedir. Polimerizasyon siiresinin uzatilmasi monomer oranini degistirmemistir.
Monomer yaklasik olarak %20-25 oraninda ortamda kalmistir. Monomer ve polimerin ayni
¢oziiciilerde ¢oziinmesi nedeniyle saflastirma islemleri basarisiz olmustur. Cizelge 6.3’de

homopolimerlerin GPC analiz sonuglar1 verilmistir.

GPC analiz sonuglar1 ve PM go6zlemlerinden, kopolimerizasyon sonucunda monomer ve

MMA’1n homopolimerlerinin olustugu saptanmaistir.
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Cizelge 6.3 2a,1, 2a,, 2b;1 ve 2b, 2 homopolimerlerinin analiz sonuglari *:

Polimer | Monomer | Reaksiyon | Doniisiim | Molekiil Polidispersite
(mol/L) Siiresi (%) Agirhgr | (PD=M,/M,)
(giin) (M)
2a/1 23 (0215 7 68.40 1354 1.014
2a,, a(0.215) 10 65.29 1318 1.000
2b/q sb (0922 10 62.33 1314 1.000
2b;» (0.222) 15 91.49 1315 1.000

* Coziicii: CHCI; (Kloroform); Baslatici: AIBN (M= 3.04.10” mol /L).
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

Polarizasyon Mikroskobu ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi ile yapilan incelemeler
sonucu yeni sentezlenen bilesiklerin termotropik sivi kristal ozelliklere sahip oldugu

gdzlenmistir.

Salisilaldimin bilesiklerinden 2a ve b’de tabakali diizenlenme ile simektik mesofazlar1 ortaya

¢ikmus, her iki bilesigin de enansiyotropik oldugu saptanmaistir.

Salisilaldimin bilesikleri (2a-b) mesomorfik 6zellikleri agisindan karsilastirildiginda,
aralarindaki tek fark, bilesiklerin anilin kismi1 4 pozisyonundaki yan zincirin 2a’da hekziloksi,
2b’de ise hekzil olmasidir. Bu fark, Bilesik 2b’de erime ve berraklasma noktalarinda bir
diigiise neden olurken, mesofaz sayisinin artmasimi saglamistir. Daha az kararli olan
simektik C fazi ortaya cikmuistir.  Bilesik 2b’nin isotropik sividan kademeli olarak
sogutulmasi sirasinda once 84 °C’de yelpazemsi tekstiire (fan-shaped) sahip simektik A fazi
olusmakta, sogutmaya devam edildik¢e 58 °C’de "broken fan-shaped" ve Schlieren tekstiire
sahip simektik C fazi ortaya ¢ikmaktadir. Salisilaldimin bilesiklerine ait tekstiirler Sekil 5.14
ve 5.15°de goriilmektedir. Bilesik 2a’da "fan-shaped" tekstiiriine sahip simektk A mesofazi
gozlenmistir. Yapidaki oksijen atomu sayesinde molekiiller tabakali diizende daha kararli bir

faz olan simektik A diizeninde istiflenmislerdir ve mesofaz arali§1 genislemistir.

Bilesik 2a, yapisal analogu olan ve asagida molekiil formiilii goriilen imin bilesikleri 3a ve 3b
(Yoriir, C., 2002) (Ghedini, M. vd., 1991) ile karsilastirildiginda, yan zincir ucunda sahip
oldugu etilenik grup nedeniyle mesomorfik 6zelliklerinde farkliliklar gézlenmistir. Bir karbon
eksigi 3a ve bir karbon fazlas1 3b’ye gore erime ve berraklasma noktasinda diisiis meydana
gelirken, sadece simektik A mesofazina sahip olmasi, etilenik grubun molekiillerin daha

diizenli istiflenmesine etki ettigini diisiindiirmiistiir. Bilesik 2a, 3a ve 3b’ye oranla daha genis

RO A
NOOCGH13

OH

mesofaz araligina sahiptir.

Bilesik 3a, b

3a: R =CoHy; K69.3°C SmC 123.2 °C Iso (Yoriir, C., 2002).
3b: R =CjpHys; K 74 °C SmC 105 °C SmA 122 °C Iso (Ghedini, M., vd., 1991).
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Bilesik 2b, yapisal analogu olan ve asagida molekiil formiilii gériilen imin bilesikleri 4a ve 4b
(Yoriir, C., 2002) (Ghedini, M. vd., 1991) ile karsilastirildiginda, yan zincir ucunda sahip
oldugu etilenik grup nedeniyle Bilesik 2a’ya benzer sekilde mesomorfik ozelliklerinde
farkliliklar g6zlenmistir. Bir karbon eksigi 4a ve bir karbon fazlasi 4b’ye gore erime ve
berraklasma noktasinda diisiis meydana gelmistir. Bir karbon fazlasi 4b’ye benzer sekilde
hem simektik C hem de simektik A mesofazlarini gostermektedir. Bilesik 2b, 4a ile benzer,

4b’ye oranla daha genis mesofaz araligina sahiptir.

RO
< 2 A\

OH
Bilesik 4a, b

4a: R = CjoHy;; K42 °C SmC 96.4 °C Iso (Bilgin-Eran, B., 2002).
4b: R = CjpHys; K51 °C SmC 90 °C SmA 95 °C Iso (Ghedini, M. vd., 1991).

Monomer olarak kullanilan salisilaldimin bilesikleri (2a-b) ile polimerlerin mesomorfik
ozellikleri  karsilastirildiginda, monomerlerin  gosterdigi  sivi  kristal  dzelliklerini
polimerlestiklerinde de koruduklarn gozlenmistir. Homopolimerizasyon ile gecis
sicakliklarinda birkag derecelik degisimler gozlenmis, erime ve berraklasma noktalarinda ¢ok
az disiisler ortaya ¢ikmistir. Homopolimerlerde, monomerlerin sahip oldugu mosofazlar
gozlenmistir. Homopolimerlere ait tekstiirler Sekil 5.22°de goriilmektedir. GPC analiz
sonuclart ve PM gozlemlerinden, kopolimerizasyon sonucunda monomer ve MMA’in
homopolimerlerinin olustugu saptanmistir. PM incelemelerinde numunede 6nce monomerin
gecis sicakliklarina yakin sicakliklarda degisimler gozlenmis, monomer isotropik siviya
gectikten sonra geriye erimeyen bir kisim kalmistir. Bu kisim 1sitmaya devam edildiginde

yiiksek sicakliklarda akici hale gegmistir.
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