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OZET

Bifenil karbonitril yapisina sahip sivi kristal bilesiklerin elektronik, fotofiziksel,
solvatokromik ve optik 6zellikleri deneysel ve teorik metotlar kullanilarak incelenmistir.
Incelenen sivi kristallerin farkli polariteye sahip 24 ¢oziicii igerisinde absorbans ve
floresans spektrumlart alinmistir. Sivi kristallerin molekiiller arasi etkilesimleri ¢oziicliye
bagl olarak incelenmistir. Coziicli-gozlinen arasindaki etkilesim hem nitel hemde nicel
olarak tayin edilmistir. Spesifik ve spesifik olmayan etkilesimler LSERS (Dogrusal

Coziinme Enerjisi iliskileri) modelleri ve istatiksel metotlar kullanilarak olusturulmustur.

Solvatokromik metotlar kullanilarak taban ve uyarilmis durum elektrik dipol
momentleri bulunmustur. Kuantum kimyasal hesaplamalar kullanilarak LCs’ler taban
durumda molekiiler yapilart bulunmus olup elektrik dipol momentleri, sinir molekiiler
orbitalleri ve ¢oziicii kabul yiizeyi hesaplanmistir. LC’lerin reaktivite parametreleri

bulunarak molekiiller aras1 etkilesime girebilme kapasiteleri tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siv1 kristal, solvatokromizm, dipol moment, dogrusal ¢6ziinme

enerjisi iligkisi
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ABSTRACT

Electronic, photophysical, solvatochromic and optical properties of liquid crystal
compounds having biphenyl carbonitrile structure were investigated using experimental
and theoretical methods. Absorbance and fluorescence spectra of the investigated liquid
crystals were taken in 24 solvents of different polarity. Intermolecular interactions
between the liquid crystals were investigated depending on the solvent. The interaction
between solvent and solute was determined both qualitatively and quantitatively. Specific
and non-specific interactions were established using LSER (Linear Solvation Energy
Relationships) models and statistical methods. Ground and excited state electric dipole
moments were found using solvatochromic methods. Using quantum chemical
calculations, molecular structures of LCs in the ground state were found and electric
dipole moments, frontier molecular orbitals, and solvent acceptance surfaces were
calculated. By finding the reactivity parameters of LCs, their capacity to interact with
molecules was determined.

Keywords: Liquid crystal solvatochromism, dipole moment, linear solvation energy
relationship
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ONSOZ

S1v1 kristaller, hal degisimleri sirasinda gosterdikleri molekiil i¢i etkilesimlerinde
dolay1 ¢ubuksu, katmanli yapilar gibi farkli kristal yapilara benzer 6zelliklere sahip
olmasmin yaninda, akigkan yapiya sahiptirler. Sivi kristal bilesikler, molekiil igi
etkilesimlerden dolayi elektrik alan altinda polarizabilite ve kirilma indisinin degismesine

neden olur.

”Sivi Kristallerin  Optik, Solvatokromik ve Elektriksel ~Ozelliklerinin
Incelenmesi’” baslikli tezde farkli yapidaki bifenilkarbonitril yapisini igeren sivi kristal
bilesiklerinin molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimleri incelenmek i¢in solvatokromik
metotlar kullanilmis olup, optik parametreleri hesaplanmistir. Elektrik dipol momentleri
deneysel olarak tayin edilmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar ile elektronik yapilar

aydimlatilmaya calisilmistir.

Bu doktora tez c¢alismast “Sivi Kristal Ozellik Gosteren Bifenilkarbonitril
Bilesiklerinin Optik, Solvatokromik ve Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi” baslikli
ve BEBAP 2021.06 nolu proje olarak Bitlis Eren Universitesi Bilimsel Arastirma

Projeleri Koordinatorliigii tarafindan desteklenmistir.
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1.GIRiS

Stvi kristal bilesikler, hal degisimleri sirasinda gosterdikleri molekiil igi
etkilesimlerinde dolay1 ¢ubuksu veya katmanli olan ara fazlar olarak goriilen ve kristal
yapilara benzer 6zelliklere sahip molekiiler yapilardir. Bu bilesiklerin elektrik alan iginde
polarizabilite ve kirilma indislerinde degisme meydana gelmektedir [1,2].

Sivi kristaller, fotokromik yapisi nedeniyle, optik cihazlarda, optik sensér ve
molekiiler hafiza depolama gibi uygulama alanlarinda kullanilir. Siv1 kristaller farkli
cozeltilerdeki farkli dalgaboylari ve elektronik gegisleri nedeniyle solvatokromik
malzemelerdir [3,4].

Bu bilesiklerin elektronik yapilarinin aydinlatilmasi, molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 etkilesimleri sivi fazdaki molekiiler yapilar1 hakkinda bilgi saglayacaktir.
Benzonitril yapisi igeren sivi kristal molekiillerin elektronik absorpsiyon ve floresans
gecisleri polar protik, polar aprotik ve polar olmayan ¢oziicii ortaminda arastirilmis ve
elektronik gegisleri yorumlanmigtir. Sivi kristal bilesiklerin  molekiil yapilari
solvatokromik o6zellikleri niceliksel ve niteliksel olarak incelenmistir. Bu ¢alismalar i¢in
Lineer ¢oziinme enerji iliskileri Kamlet-Aboud-Taft (KAT) ve Catalan parametreleri
(CAT) kullanilarak yorumlanmustir [5-12].

Molekiilerin optik 6zellikleri arasinda, yasak enerji aralig1 ve kirilma indisi temel
parametrelerdir. Malzemelerin atomik polarizabilitesi ve dielektrik sabiti gibi elektronik
yapi Ozellikleri kirtlma indisine bagli olarak belirlenir ve yasak enerji araligi kullanilarak
hesaplanabilir. Bu parametreler optik cihazlarin tasarimi igin énemli tanimlayicilardir
[13-21]. Boylece incelenen benzonitril siv1 kristal tiirevlerinin optik 6zelliklerinden biri
olan kirilma indisleri, n-hekzan, asidik asit, su ve 1,4-dioksan ¢oziiciilerinde Moss,
Ravindra, Herve-Van Damme, Kumar-Singh ve Reddy ilisgkileri ile deneysel yontemler
kullanilarak bulunmustur [13-21].

Elektrik dipol moment elektrik alan altindaki bir molekiiliin elektronik
yapisindaki degisimin bir Ol¢iisiidiir. Yiiksek dipol momentli bilesikler, sivi kristal
fazinda ortaya ¢ikan yliksek kiitleli dielektrik anizotropi, uygulanan bir elektrik alana
biiyiik bir yanit verdigi i¢in elektro-optik ekranlar igin kritik bilesenlerdir. Solvatokromik

metodlar kullanilarak taban durum elektrik dipol momentleri Bilot-Kawski ve uyarilmis



durum elektrik dipol momentleri Bilot-Kawski, Lippert-Mataga, Bakhshiev, Kawski—

Chamma—Viallet ve Reichardt korelasyon metotlari ile hesaplanmistir [22-34].

Incelenen nematik LC molekiilerin kuantum kimyasal hesaplamalar ile geometrik
yapilar1 gaz fazinda bulunmustur. Reaktivite parametreleri olan iyonizasyon potansiyeli,
elektron ilgisi, elektronegatiflik, molekiiler sertlik, elektrofolik indeks ve molekiiler
yumusaklik hesaplanmistir. Molekiiller sinir orbitalleri, elektrostatik potansiyel ve
¢cOziicii kabul yiizeyleri molekiillerin tiizerinde gosterilerek, molekiiliin etkilesim
yapabilecegi alanlar ve alici/verici kapasitesi belirlenmistir. Bu bilesiklerin sivi kristal ara

fazindaki etkilesimleri yorumlanmaya c¢aligilmistir [35-42].

1.1. Siv1 Kristal Molekiillerinin Genel Ozellikleri

Maddeler kati, sivi, gaz ve plazma fazlarina sahiptirler. Siv1 kristaller ise faz
gecisleri sirasindaki ara bir faz olup diizenli ve belirli etkilesime sahip bilesiklerdir.
Boylece sivi kristaller, kristal kadar diizenli olmayan ancak belirli dizilise sahip olan
maddeler s1v1 kristal olarak adlandirilmaktadir. Stv1 kristal malzemeler genellikle birkag
ortak ozellige sahiptir. Bunlar arasinda ¢ubuk benzeri bir molekiiler yapi, uzun eksenin
rijitligi, giiclii dipol veya kolayca kutuplanmalart ortak o6zelliklerdir. Sivi kristaller
molekiiler yapilarina gore ve etkilesim durumlarina gore iki ayri sinifa ayrilir. Bunlar
termotropik ve liyotropik sivi kristallerdir [1,2]. Sekil 1.1°de siv1 kristal tiirlerinin
siniflandirlmast verilmektedir. Nematik sivi kristaller ise ¢ekirdek yapisi birbirine
dogrudan bagli iki benzen halkasidir. Ayrica zincir halkalarinin devam ettigi bir gruptur.
Bu tezde calisilan nematik s1vi kristal bilesiklerin tiim baglantilarin trans konumda oldugu
siyan grubu iceren bilesiklerdir. Siv1 kristallerde genellikle u¢ gruplar kullanilir. Cok
sayida degisik u¢ grup kullanilmasina ragmen en 6nemli olanlar kii¢lik ve polar bir

stibstitiient seklinde uzun ve diiz bir hidrokarbon zinciridir [1-4].
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1.2. Nematik Fazh Siv1 Kristaller

Sivi kristallerin meydana getirdigi fazlarin en basiti kalamitik sivi kristallerin
nematik fazidir. Bu fazda LC molekiilerin diizlemsel bir etkilesimi vardir. Fakat genel
dizilimleri yoktur [1-4]. Nematik siv1 kristaller, birbirine paralel ¢ubuksu yapida olan
molekiillerin agirlik merkezleri gelisigiizel dagilmis diizen parametresine sahip
akigkanlardir. Bu organik bilesikler ve bunlarin genel sekilleri cubuksu yapili
molekiillerdir. Kelime olarak-nematik Yunancadan NEMA’ dan gelmis bir kelime olup
cubuksu anlamina gelmektedir. Bu ¢ubuksu desenli nematikler, polarize 151k altinda bir

mikroskop ile goriintiilenebilmektedir [1-4].

Nematik sivi kristaller (NSK), diizenli kati kristallerin erimesinden olusur. NSK’
larin anizotropik yapilarindan dolay: ¢ift kiricilik 6zellikleri bulunmaktadir. Sivi kristal
molekiiler yapidaki ara faz 6zelliklerinden dolay1 elektriksel, manyetik ve optiksel olarak
etkileri gesitlilik gostermektedir. NSK’larin elektrik ve manyetik alan ile yonelimleri
saglanabilmektedir. Yapisinda var olan molekiiler yonelimleri, uygulanan dis bir elektrik

alanla, manyetik alanla ve optiksel uyarmalarla degisebilmektedir [1-4].



1.3. Siv1 kristallerin Manyetik, Elektriksel ve Optik ozellikleri

Sivi kristal molekiilerin dipolii olsun ya da olmasin bir elektrik alan
uygulandiginda, elektriksel alanla molekiiler yiik dagilimi ile ayn1 yénde diizenlenirler
[1,4]. Kati kristallerde ise 6rgii yapilarindan dolay1 uygulanan elektrik alan ile ayn1 yonde
dizilim gosterir. Sivilarda, sivi molekiillerin sahip oldugu yiiksek kinetik enerjisi
nedeniyle uygulanan elektrik alan molekiillerin yonelmesini imkansizlastirir [1-4].

Stv1 kristaller NMR 6l¢iimleriyle magnetik anizotropi isaretinin belirlenmesi ve
polarizasyon mikroskobu ile de ‘birefringence’ (gift kiricilik) incelenmesine gore de
simiflandirilabilmektedir [1-4]. Sivi kristaller ¢ift kiricicilik 6zelliklerine sahip oldugu
yapilan literatlir taramasinda goriilmiistiir [3,4]. LC’lerin dogrultu ve buna dik y6nde
Ol¢iilen kirilma indisleri arasinda belirgin bir fark ortaya ¢ikmaktadir. Sivi kristaller
akigkan 6zelliklerine sahip olduklarindan dolayi elektrik, manyetik ve optik 6zellikleriyle
anizotropi gostermektedirler [1-4]. Nematik siv1 kristaller elektrik ve manyetik alan gibi
dis etkilere olduk¢a duyarlidir. Bu durum sivi kristallerin sahip oldugu anizotropi

ozelligindendir.

Elektrik alan uygulamasi sonucunda olusan ¢ift kiricilik olayinin bagka yansimast
oldugunu anlamak i¢in kirilma indisi ile dielektrik sabiti arasindaki iliskiyi anlamak
gerekir. Polarize edilmis bir 151k siv1 kristale girdigi zaman ikiye ayrilir. Elektrik alan
vektorleri dik yonelimlerdir ve sivi kristal ortamda farkli hizla yayilmaktadir. Bu nedenle
iki farkli kirilma indisi olmaktadir. Ayni sekilde optik anizotropi degerlendirilirse; bu iki
olayin birbirinin bir yansimasi gibi oldugu diisiiniilebilir. Bu sivi kristal yapilarin

hakkindaki bilgi bu olaya farkli agilardan bakilmasini saglar [1-4].

Malzemelerin optik Ozellikleri, optik sensorlerin performanslarini etkiler.
Malzemelerin optik 6zellikleri inceleyebilmek i¢in farkli spektroskopik yontemler iceren
optik oOlgiimler gereklidir. Optik Olgtimlerdeki absorpsiyon spektrumlar1 sensor
teknolojisinde hangi dalga boyu araliginda elektronik absorbans ge¢is yaptiginin
bilinmesi, incelenen siv1 kristaller hakkinda temel bilimsel bilgi verir. Optik 6zellikler,
foto-detektorler, yiiksek hizli elektro-optik modiilatorler ve uzak kizilotesi lazer
amplifikatorler gibi birgok elektronik ve optoelektronik uygulamada yiiksek potansiyele
sahip uygulama alani géstermistir [13-21].



1.4. Calismanin Amaci ve Onemi

Coziiciiler, kimyasal siireclerde molekiillerin kinetigi ve termodinamigi lizerinde
onemli bir etkiye sahip olabilmektedir. Bu etkiler, genellikle ¢oziiciiniin genel ¢oziicii
yetenegini tanimlayan dipol momenti, polarizebilite ve hidrojen bagi verici/alici
kapasitesi gibi ¢oziicli 6zelliklerine dayanarak agiklanmaktadir. Ayrica ¢oziicliniin, sivi
kristallerin spektroskopik Ozelliklerini, 6rnegin absorbans ve floresans elektronik
spektrumlarinda gozlenen piklerin dalga boylarini ve yogunluklarini giiclii bir sekilde
etkilemektedir. Bilesiklerin elektronik yapilarimin aydimnlatilmast i¢in molekdl ici ve
molekiiller arasi etkilesimlerinin incelenmesi gerekmektedir. Sivi kristal bilesiklerin

solvatokromik 6zellik gdsterdigi daha 6nceki ¢alismalarda rapor edilmistir [3,4].

Burada farkli yapili benzonitril igeren sivi kristallerin, ¢6ziicii ortaminda
elektronik absorbans ve floresans gecisleri incelenmistir. Incelenen LC bilesiklerin
kuantum kimyasal hesaplamalar ile molekiiler yap1 hesaplari da yapilarak taban
durumlarindaki geometrik yapi1 hakkinda bilgi elde edilmistir. Solvatokromizm, farkli
¢oziicli parametreleri kullanarak olusturulan istatiksel modellerdir. Stv1 kristallerin hem
molekiil i¢ci hem de molekiiller arasi etkilesimler dogrusal ¢oziicii enerji iligkisi
(LSER'ler) yontemi kullanilarak bulunmustur. C6ziicli-¢oziinen etkilesimlerinin KAT ve
CAT solvatokromizm kullanilarak, ¢6ziicii-goziinen etkilesimleri tanimlayan istatistik
modeler olusturulmustur [5-12]. Elektrik dipol momentleri yari-kuantum mekanisksel
yontemler olan Bilot-Kawski ve uyarilmig durum dipol momentleri Bilot-Kawski,
Lippert-Mataga, Bakhshiev, Kawski-Chamma-Viallet ve Reichardt korelasyon
metotlart ile hesaplanmigtir [22-34]. Optik 6zellikler i¢in olan kirilma indisi ve yasak

enerji aralig1 bulunmustur.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1.UV Spektroskopisi

UV spektroskopisi 400-800 nm araligindaki elektromanyetik 1s18in numune
tarafindan absorblanmasidir. Dalga boyunun molekiiliin bulundugu ¢6ziicli ortaminin
degismesi ile absorbans spektrumu degisebilmektedir. Bu durum her molekiil i¢in ayni
olmamakla birlikte, ¢oziicliiye bagili olarak elektronik absorbans gecisleri degisen
bilesikler, solvatokromik bilesikler olarak tanimlanir. Siv1 kristal bilesiklerde elektronik
gecislerdeki farkliliklar absorbans enerjilerindeki degisim ile bulunur. LC molekiiller 151k
ile uyarildiginda, ortamdaki elektronlar 151k ile etkilesir. Bir molekiiliin elektromanyetik
dalga par¢acigi ile uyarildiginda sogurulan 151k siddeti Beer-Lambert yasasi ile tanimlanir

ve denklem 2.1°de gosterilmistir [12].
I =1 (2.1)

Bu denklemde o gelen 15181 siddetidir. Ayrica I, t kalinligindaki hiicreden gecen 15181n
siddetini vermektedir. o ise absorbans katsayisini tanimlamaktadir. Denklem 2.2’de

verilmektedir.

1 1
o (t/l") Ine 2242303 (2.2)

T

2.2.0ptik Ozellikler

Malzemelerin temel iki optik parametresi yasak enerji araligi ve kirilma indisidir.
Malzemelerin 151k absorbans esigi, yasak enerji araligint belirler ve kirilma indisi, gelen
15182 kargt gegirgenligin olgilistidiir. Malzemelerin atomik polarizabilitesi ve dielektrik
sabiti gibi elektronik yap1 6zellikleri kirilma indisine bagli olarak belirlenir ve yasak
enerji araligi kullanilarak hesaplanir. Bu parametreler optik cihazlarin tasariminda temel
parametreler oldugu daha onceki g¢aligmalarda rapor edilmistir [13-21]. Optik ve
elektronik  ozellikler, malzemeler tzerindeki kuantum mekaniksel etki ile
tanimlanmaktadir. Kuantum mekaniksel etki 1518in bulunmasi, algilanmasi ve kontrol
edilmesi olarak tanimlanmaktadir. Pek ¢ok sistemde, basta goriintiileme teknolojisi olmak
tizere optik ve elektronik ozellikler, biitiinlesmis bilgisayar gibi cihazlarda elektronik
devre elemanlarinin iiretiminin temelini olusturur. Optik cihazlar LED, fotodedektorler
(fotodiyot ve foto transistorler) gibi cihazlardir. Optoelektronik cihazlar optik sinyalleri

elektrik sinyallerine ve elektrik sinyallerini optik sinyallere doniistiirebilen cihazlardir.
6



Optik malzemeler, fiber optik iletisim, lazer teknolojisi ve her tiirlii 151k 6l¢iimii gibi ¢ok
cesitli uygulama alanlarinda kullanilirlar. Absorbans, kiitle eksitasyon, kiitle sogurma
katsayisi, yasak enerji araligi, kirilma indisi, ge¢irgenlik ve yansima optik malzemelerin
ozellikleridir [13-21].

2.2.1.Beer —Lambert Yasasi

Beer-Lambert yasasi, 1518in bir madde icindeki gegisi olan T ile sogurulma
katsayisia ve 1s18m  madde iginde gittigi  yol uzunlugu {'nin  ¢arpimi
arasinda logaritmik bir iliski oldugunu ifade eder. Beer-Lambert esitliginde, absorbans
(A), Optik yogunluk (OD) olarak tanimlanmaktadir. Bu denkleme gére, numuneye giren
ve ¢ikan 151k siddetlerinin logaritmalarinin farki 1sikla etkilesen molekiillerin birim

hacimdeki sayis1 ve degisimi ile dogru orantilidir [13-21].

Log(lo/T) =A=0OD=¢bc (2.3)

lo numuneye giren 151k siddet, I numuneden ¢ikan 151k siddeti. Kullanilan kabin kalinlig

b ve birimi cm’dir. ¢ ifadesi ise molariteye bagl absorbans katsayidir [13-21].
2.2.2.Tauc Yasasi

Kiitle eksitasyon katsayist (ke (L9 cm™)) optoelektronik uygulamalar igin bir
molekiil tarafindan kiitle yogunlugu basina belirli bir dalga boyunda absorbe edilen 15181

tanimlamaktadir. Kiitle eksitasyon katsayisi denklem 2.4’verilmektedir.

QAkiitle = S/MA (2.4)

Denklemde ¢ dielektrik katsayist olup, birimi Lmol*cm™ dir. M,, molar agirlig1
ifade etmektedir. Optik gegisin (Eq) yasak enerji araligi absorbans katsayisina (@ (CM

1y ve fotonunun enerjisine (hv (eV)) baghdir [13-21].

(ahv) = A"(hv-E,) 72 2.5)


https://tr.wikipedia.org/wiki/Logaritma

Denklemde A* sabittir ve bant aralig1 tipinin 6l¢iimiiyle ilgili parametredir. Bu
denklemde 1/2 ve 2 alinarak incelendiginde sirasiyla optik bant araligindan dogrudan ve

dolayl gecisler ile ilgili bilgi sunar.

Kirilma indisi n ve Eg (yasak enerji araligi) arasindaki iliski, Moss, Ravindra,
Herve-Vandamme, Kumar Singh ve Reddy iliskileri kullanilarak belirlenir [13-21].
Yari iletkenler i¢in, Moss iliskisi Denklem 2.6’ da ki gibidir;

95eV
n* =
Eg

(2.6)
Ravindra iliskisi, Eg'deki varyasyonun n (Denklem (2.7)) belirledigi lineer bir iligki ile
ifade edilir [13-21];

n = 4.084 — 0.62E, (2.7

Herve-Vandamme iligkisi denklem 2.8’ de verilmistir;

A

n?=1+(
Eg+B

)? (2.8)
Burada A, hidrojen atomunun temel durumunda iyonlagma enerjisi ve B'nin, Egq
ve UV rezonans enerjisi arasindaki fark oldugu diisiiniilen bir sabittir [13-21].

Kumar Singh iligkisi denklem 2.9’da verilmistir [13-21];

3.3668
n = Gyom (2.9)

Reddy iligkisi denklem 2.10’da verilmistir [13-21].

Y2 (2.10)

2.3. Solvatokromizm

Solvatokromizm, molekiiliin ¢oziindiigii ortamdaki elektronik ve molekiiler
degisimleri tanimlar. Bu olay bir¢ok farkli molekiiller arasi kuvvetleri igerir ve
coziiciilerin dinamik siireclerinden etkilenir. Absorbsiyon spektrumu hem ortamin etkisi
altindaki uyarilmig durumun enerjisini etkiler hem de en diisiik enerjiye sahip durumu
belirler. Bu fenomen birgok farkli molekiiller aras1 kuvveti igerir ve ¢oziiciilerin dinamik
stireclerinden etkilenir. Absorbsiyon spektrumu ortamin etkisi ile uyarilmis durumun
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enerjisini etkiler [12]. Bir molekiil bir foton tarafindan uyarildiginda dipol momenti
degisir. Coziciiler igerisindeki polarlanabilirlik&polarizabilite degisimi sonucunda,
absorbans ve floresans elektronik gecis enerjisindeki fark olarak tanimlanan Stokes
kaymasina baghdir. Absorbsiyon ve floresans gecis bandinin konumu, sekli ve optik

yogunlugu degistikce kaymalar meydana gelir.

Artan ¢oziicii polaritesi ile ¢oziicliye bagli olarak meydana gelen batokromik
(kirmiz1) kayma ve hipsokromik (maviye) kayma olarak tanimlanmaktadir. Batokromik
kaymaya pozitif solvatokromizm, hipsokromik kaymaya ise negatif solvatokromizm ad1
verilir. Coziicli polaritesindeki artig, batokromikten hipsokromige veya tam tersi yonde

degisime ters solvatokromizm denir [12].

2.4.Lineer Coziinme Enerji iliskisi (LSER)

Solvatokromizm hem spesifik hem de spesifik olmayan ¢oziicli-¢ozlinen
arasindaki etkilesimleri sayisal olarak belirlemek i¢in kullanilir. Kamlet ve digerleri
tarafindan Onerilen dogrusal ¢éziinme enerji iliskileri (LSER'ler), fizikokimyasal ve
biyokimyasal olaylarin korelasyonu igin gelistirilmistir. Ote yandan, molekiiller arasi
¢Oziinen iyonik sivi etkilesimlerini O6lgmek i¢in bazi termodinamik O6zelliklerin
korelasyonu ile dogrusal ¢oziicii enerji iligkisi (LSER) gelistirilmistir [5-12].
Solvatokromik parametreler kullanilarak elde edilen ¢oklu parametre denklemleri asagida
verilmistir. Kamlet-Abboud-Taft solvatokromizm modeli denklem 2.11'de verilen dort
parametreden olugmaktadir. KAT solvatokromizm analizinde a, 3, f(n) ve f{e) simgeleri
kullanilir. Bu simgeler sirasiyla hidrojen bagi, akseptor-dondr kapasitesi ve
dipolarite/polarizibiliteyi ifade etmektedir. f(¢) ve f(n) dipolarite ve polarizebilite
fonksiyonu kullanilmaktadir [5-8]. KAT ve CAT modellerinde incelenen tiim molekiiller
icin gegislerin dalga boylar1 bagimli degisken, diger ¢oziicii parametreleri ise bagimsiz

degiskenler ve istatistiksel parametrelerdir [5-12].

Dogrusal ¢oziinme enerji iligkileri (LSERs) coklu parametre denklemi 2.11

denkleminde gdsterilmektedir.

Imax=CotC1f(n)+Cof(€)+C3p+Caa (2.11)



Polarizebilite yonelmis dispersiyon fonksiyonu ve polarite indiiksiyon fonksiyonu

sirastyla f(n) = (n? -1) / (n? + 2) ve f(&)=(&-1) / (€ + 2) olarak tanimlanir [5-12].

Onemli solvatokromik yéntemlerden bir digeri ise, CAT solvatokromizm ile
hesaplanir. CAT solvatokromizmi; 9,,,, ifadesi ¢oziicii degisimi ile degisen dalga
sayisidir [9,10].

Imax=Cs+CsSP+C7SdP+CsSA+CoSB (2.12)

Bu modelde birden fazla parametre kullanilmaktadir. Denklemde sirasiyla ¢oziicli
polarizebilitesi/ dipolaritesi ve spesifik olmayan etkilesimleri tanimlayan SA/SB

parametreleridir.

KAT modeline ve CAT modeline gore, C katsayilari, ¢oziicii parametrelerinin
toplam spektral kaymaya katkilarin1 vermektedir. Co Ve Cs katsayilari sirasiyla aragtirilan
bilesiklerin gaz fazindaki veya izole edilmis ortamdaki elektronik gegislerine karsilik
gelmektedir. C1 degeri dispersiyon-polarizasyon etkilesiminin katkisin1 gosterirken, Co

degeri yonelmis-indiiksiyon etkilesiminin katkisini verir.

Ayrica ¢oklu lineer regresyon analizi sonucu elde edilen istatistiksel parametreler
R% R, F ve P, bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki dogrusal iliskilerin giicii,
yoniinlin ve degiskenler arasindaki dogrusal korelasyon katsayilarini tanimlar. LSERS
sonuglarinin gegerliliginin tanimlar. R ve R?'nin 0,7’ den biiyiik, P sifira yakin bir degere

ve F ise miimkiin olan en yiiksek degeri ifade eder [5-12].

2.5. Elektrik Dipol Moment
2.5.1.Bilot-Kawski Metodu

Kawski ve ¢alisma arkadaslari; burada ¢ dielektrik katsayisi ve n kirilma indisidir.
Ayrica farkli polaritedeki ¢oziiclilerde absorbans (¥,) ve floresans (¥r) gecis bandi
kaymalarin1 hesaplamak i¢in yar1 kuantum mekaniksel denklemleri daha oOnceki

calismalarda rapor edilmistir. Bu formiile gore, Stokes kaymasi ve toplami ¥, ve ¥ (cm’

1Y floresans maksimumu asagidaki gibi bulunmustur
v, — U = mW f(g,n) + sabit (2.13)

Uy + U = —m®@|f(e,n) +20(n)] + sabit (2.14)
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Stokes kaymasi ile Bilot-Kawski denklemi arasindaki dogrusal kaymasi sonucu elde
edilen denklemler m® ve m® dir. Bu denklemler {izerinden molekiillerin temel durum ve

uyarilmis durumda dipol momentler hesaplanabilmektedir [22-34].

_2n?+1(€-1 n?-1
f(€,n)= n2+1 (ﬁ B n2+2) (215)
3( n*-1
9 =3 () (2.16)
Onsager’in teorisine gore ise;
1 — z(ﬂe_ﬂg)z
m — (2.17)
Ve
(2) = 2(emtg)®
m . (2.18)
Denklemde p, ve p, ifadeleri sirasiyla taban durum ve uyarilmig durumda

polarizibiliteyi tanimlamaktadir. h ifadesi ise Planck sabitini vermektedir (6.63 x 10734
js1). cise vakumdaki 1sik hizidir (3 X 108 jst ms™?). Ayrica, burada a ifadesi ¢oziinen

Onsager’in etkilesim yarigapini ifade etmektedir [22-34].

S6z konusu m™ ve m® parametreleri absorbsiyon ve floresans bandi
maksimumlarmin (Denk. (2.13) ve (2.14)) farki ve toplami diiz ¢izgilerin egimlerinin
korelasyonu ile hesaplanmaktadir. Egimlerin simetrisi dikkate alinarak incelenen
molekiiliin elektronik gecisi degismeden kalir. Uyarilmis durumlarin dipol momentleri

paraleldir. Asagidaki denklem (2.19) ve (2.20)’e dayanarak elde edilmektedir [22-34].

m@ _m@ ( head )1/2

Uy = > p—cy (2.19)
1
m®D+m@ ¢ pead /2
JEELISCIES e
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Dipol moment p,; Ve p, birbirlerine paralel degildir.

m®

cosp = 5o (g% + 1e?) = 5 (ne? — 1g?)| (2.21)

2.5.2.Uyarllmis Durumdaki Elektrik Dipol Momentlerinin Lippert-Mataga,
Bakhsiev, Kawski-Chamma-Viallet ve  Reichardt Yontemleri Kullanilarak
Hesaplanmasi

Taban durum ve uyarilmis durumda deneysel olarak Lippert-Mataga (Denk.2.22),
Bakhsiev (Denk.2.23) ve Kawski-Chamma-Viallet (Denk.2.24) asagidaki gibi
verilmektedir [22-34].

U, — U = my_mFLippert—mataga (€, 1) + sabit (2.22)
U, — Ur = MpFpaknsiev (&, 1) + sabit (2.23)
Do+ .
Tf = —Mg_c-vFrawski-chamma-viauet (€, 1) + sabit (2.24)
Burada;
2(He—Hg)®
mp-m = # (2.25)
_ 2(#e‘#g)2
B hcad (2.26)
2(pe—ttg)*
Mi-c—v = i (2.27)

Sirasiyla ¥, ve U absorbans ve floresans maksimum dalga sayisidir (cm’
1)- FLippert—Mataga(g' n), FKawski—Chamma—Viallet(5’ n) ¢oziict fonkSiyonlan 51ra51yla
denklem (2.28-30)’da verilmistir. m;_p;, mg Ve mg_-_y, ise sirasiyla (Denk. (28-30))
dogrusal egride bulunan egimlerdir [22-34].

e-1 n?-1
2e+1 2n2+1

FLippert—Mataga(gn n) = (2.28)
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2n%+1 n%¢-1

n2+1 2n2+1

Fpaknsiev (E, n) = (2-29)

2n%+1 (e—1 n2—1) 3(n*-1)
2(n2+1) \e+2 n2+2 2(n2+2)2

(2.30)

FKawski—Chamma—Viallet(3' n) = l

EY ifadesi, Reichardt tarafindan gelistirilen yar1 deneysel ¢dziicii polarite
parametresidir. Burada ¢ dielektrik sabiti tanimlarken ve (n) kirilma indisini yani ¢oziicii
hacim polarite fonksiyonlari spektral kaymalarini vermektedir [33,34]. Dipol momentteki

degisim, denklem 2.31 kullanilarak hesaplanmaktadir.
Ug — 1ﬁjf = mE{Y E71y+sabit (2-31)

EN — Er(30)¢bzici—Er(30)TMS _ Er(30)¢bziici—30.7
T E7(30)su—E7(30)TMS 32.4

(2.32)

TMS ifadesi (tetrametil-silane) iken, ¢oziictideki E7(30) ifadesi ise yar1 deneysel ¢oziicii

polaritesini tanimlamaktadir.

Er(30); = hcND,; = 2.8591 X 10737, (kcalmol™?) (2.33)

Vgi(em-1y » ¢0ziicl i¢inde (i) standart betaine rengin absorbasyon maksimumunu
gostermektedir.

= 11307.6|(2£)" (%)’ 2.34

mE71y - ) Sug a (2.34)

Coziinen molekiil icin §u = p, — p, ; betaine renk dug = 9D *dir. Ayrica a Ve ag

sirastyla ¢oziinen ve betainin Onsager’in yaricap kavitelerini ifade etmektedir. Denklem

2.34°de gosterilmektedir [22-34].

mEN81
_ / 2.
He 11307.6(62/4)° (2.35)

2.6.Kuantum Mekaniksel Yontemler
Kuantum kimyasal yontemler molekiiler enerji ve yapt analizinde
kullanilmaktadir. Kuwantum mekaniksel metotlar ile molekiildeki elektron

konfigiirasyonlar kullanarak hesaplanir. Bdylece, elektronik konfigiirasyon dikkate
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alinarak sistemin Ozelliklerine uygun bir kuantum mekaniksel islemci ile temel

Schrodinger denklemi kullanilarak hesaplamalar yapilabilir. [35-42].

Kuantum kimyasal hesaplamalar yapilarak en diisiik enerjili yap1 bulunarak, dipol
moment, molekiiler atomik yiikleri, ¢6ziicii kabul ylizeyi (SAS), elektrostatik potansiyeli
(MEP) hesaplanmistir. Ayrica yasak enerji araligi (ELumo-EHomo = AE), HOMO ve
LUMO'nun 3D grafikleri, B3LYP/6-31G++(d,p) temel seti ile kullanilarak
hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda Chem Office 10 ve Gaussian09W paket programi
kullanilmistir. Giris ve sonu¢ dosyalarimi GaussView05 paket progami kullanilarak

olusturulmustur [35-42].

Molekiillerin optik ve fotokimyasal etkilerini analizi i¢in sinir yoriinge enerjileri
arasindaki yasak enerji araligi AE bulunarak hesaplanmistir. AE degerlerinin azalmasi,
fotokimyasal ve optik¢e dayaniklilii azaltir. Dipol momentin yiiksek olmasi, elektro-
optik ekran malzeme igin biiyiikk 6neme sahiptir [35-42]. Bu calismada incelenen
benzonitril yapist igeren, LC molekiillerinin elektronik yapisi ve molekiiler yapisi
DFT/B3LYP teorisi ile 6-311++G(d,p) temel seti kullanilarak, LC’lerin taban

durumundaki yapisi hesaplanmustir.

2.7.Materyal ve Metotlar
Bu tez ¢alismasinda, benzonitril igeren farkli yapili ve nematik olan 8 sivi kristal
molekiilin modellenmesi yapilarak, optik, elektronik, fotofiziksel, solvatokromizm ve

elektrik dipol momentleri deneysel ve teorik olarak incelenmistir.
2.7.1.S11 Kristal Molekiiller

Sekil 2.1°de goriildiigi gibi c¢alisilan nematik sivi kristal bilesiklerin tiim
baglantilarin trans konumda oldugu azot grubu igeren polar bir gruptur. Sivi kristallerde
genellikle u¢ gruplar kullanilir. Cok sayida degisik u¢ grup kullanilmasina ragmen en
onemli olanlar1 kiigiik ve polar bir siibstitiient seklinde uzun ve diiz bir hidrokarbon
zinciridir. 4TB molekiiliinde ise sekil 2.1.’de goriildiigii gibi, bir siibstitiientli bir brom

birimi ve bir azot benzen halkasinda yer alir.

Ayrica alkil zincirinin artti§1 gruplar incelenmistir. Bu da nematik siv1 kristal
etkiyi artiran bir faktordiir. Polar gruplar molekiiller aras1 ¢cekme kuvvetlerinin etkisi ile
molekiiler polarizasyonu rijit hale gelir [1,2]. Polar gruplar molekiiller arasi ¢ekme

kuvvetlerini ve molekiiler yonelmeyi etkili hale getirmektedir. Yapilan literatiir
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calismasinda benzer molekiillerin solvatokromik gecisleri incelendiginde giiclii

absorbans ve floresans 6zellik gosterdigi goriilmistiir [3-4].

Bu ¢alismada, incelenen s1v1 kristal molekiillerin optik, solvatokromizm, elektrik

dipol momentleri deneysel ve teorik olarak incelenmistir.
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Sekil 2.1. a) 4-fenilbenzonitril (4F) b) 4'-Bromometil-2-bifenilkarbonitril (4TB) c) 4'-
(Heksiloksi)-4-bifenil karbonitril (4HB) d) 4'-Oktil-4-bifenilkarbonitril (40B) e)
4’-heptil-4-bifenil karbonitril (4HC) f) 4 '-(Pentiloksi)-4-bifenil karbonitril) (4PB)
g) 4'-metil-2-bifenilkarbonitril (4TM) h) 4'-Hidroksi-4-bifenilkarbonitril(4H)
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2.7.2. Deneysel Kisim

Incelenen LC molekiilleri yaklasik olarak 5x10° M olarak hazirlanmstir.
Incelenen ¢oziiciiler analitik olarak saf ve spektroskopik grade olup Sigma firmasindan
alimmustir. Sigma firmasindan alinan ¢oziiciiler: (n-Heptan n-Hekzan, Siklohekzan, Su,
Dimetil Formamid (DMF), Dimetilsulfoksit (DMSQO), Tetrahidrofuran (THF), Metanol,
o-Ksilen, Benzen, n-Butil Asetat, 1,4-Dioksan, Dietil eter, Etil Asetat, Diklorometan
(DCM), Toluen, 1-Oktanol, Etilen Glikol, Kloroform, Asedik asit, Asetonitril, Etanol, 1-
Butanol ve Aseton). 1 cm kalinligindaki kuartz hiicre i¢erisindeki numunelerin elektronik
absorbsiyon spektrumlart oda sicakliginda UV- Perkin Elmer Lambda-35 UV-Vis
spektrofotometre’de (200-500 nm)’de olgiildii. S6z konusu ¢ozeltilerin elektronik
floresans spektrumlari ise oda sicakliginda 280 nm eksitasyon dalga boyu belirlenerek
Perkin Elmer LS-55 Floresans spektrometre’de oOlgilmiistir. Bu spektrumlar

Spectragryph v 1. 2.17d ve Origin Pro9 paket programlari kullanilarak iglenmistir [43].

Molekiillerin ¢6ziicli-¢oziinen etkilesimleri, KAT ve CAT parametreleri
dogrusal ¢6ziinme enerji iliskisi (LSER) modelleri olusturulmustur. Uyarilmis durum ve
taban durum dipol momentleri ise Bilot-Kawski, Lippert-Mataga, Bakhsiev ve Kawski-

Chamma-Viallet metodu ile hesaplanmistir [5-12].
2.7.3.Teorik Kisim

Bu calismada analiz edilen LC molekiillerinin elektronik yapist ve molekiiler
yapist DFT/B3LYP teorisi ve B3LYP/6-311G++(d,p) temel seti ile taban durumunda
hesaplanmistir  [35-42]. Sivi kristal molekiillerinin dipol momentleri, molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP), atom ytikleri, ¢oziicii kabul yiizeyi (SAS), yasak enerji
araligr (ELumo-Enomo = AE), HOMO (en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital) ve
LUMO (en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital) sekilleri Yogunluk Fonksiyonu
Teorisi kullanilarak bulunmustur [35,42]. Gaussian09W ve GaussView5.0 yazilimlari

Kuantum Kimyasal Hesaplamalarinda kullanilmigtir [35, 36].
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1.Swv1 Kristallerin Céziicitye Bagh Absorbans ve Floresans Spektrumlari
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Sekil 3.1. 4F s1v1 kristalinin farkli ¢oziicli ortamindaki absorbans spektrumlari a) Polar

protik ¢oziiciiler, b) Polar olmayan ¢oziiciiler, ¢) Polar aprotik ¢oziiciiler; floresans
spektrumlar1 d) Polar protik ¢oziicliler, e) Polar olmayan ¢oziiciiler, f) Polar
aprotik ¢oziiciiler

Cizelge 3.1. 4F nin absorbans ve floresans spektrumunda gozlenen dalga boylar ve

frekanslari

Céziicii (ﬁar::) (cr:rl) ABS (ﬁpﬁi) (cr:’rl)
n-Heptan 262 | 38167 0,77 | 321 | 31152
n-Hekzan | 265 |37735] 0,84 | 323 | 30959
Siklohekzan | 201 | 49751 | 0,64 | 321 | 31152
1.4-Dioksan | 270 | 37037 0,65 | 321 | 31152
Benzen 200 | 34482 | 0,93 | 327 | 30581
Toluen 207 | 33670 | 81 | 337 | 29673
o-Ksilen 206 | 33783 | 0,63 | 342 | 29239
Dietileter | 274 | 36496 | 0,29 | 303 | 33003
Kloroform | 270 | 37037 0,8 | 325 | 30769
EtilAsetat | 267 | 37453| 0,82 | 336 | 20761
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n- Butilasetat | 270 | 37037 | 0,7 | 332 | 30120
Asedik asit 268 | 37313 0,73 | 328 | 30487
THF 280 35714 3,79 | 323 | 30959
DCM 269 | 371741 0,69 | 334 | 29940
1-Oktanol 270 | 37037 | 1,05| 300 | 33333
1-Butanol 271 | 36900 0,97 | 330 | 30303

Etanol 269 | 37174 | 1,26 | 328 | 30487
Metanol 224 | 446421 0,51 | 336 | 29761
DMF 268 | 37313 | 1,08 | 335 | 29850

Asetonitril 238 | 42016 | 0,26 | 326 | 30674
Etilen glikol | 270 | 37037 | 0,7 | 334 |29940
DMSO 273 | 36630 | 1,74 | 353 | 28328
Su 270 | 37037 | 0,34 | 338 | 29585
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Sekil 3.2. 4TB sivi kristalinin farkli ¢6ziicii ortamindaki absorbans spektrumlari a) Polar
protik c¢oziiciiler, b) Polar olmayan c¢oziiciiler, c) Polar aprotik c¢oziiciiler;
floresans spektrumlar1 d) Polar protik ¢dziiciiler, e) Polar olmayan ¢oziiciiler, f)
Polar aprotik ¢oziiciiler
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Cizelge 3.2. 4TB’nin absorbans ve floresans spektrumunda gozlenen dalga boylar1 ve

frekanslar1
Aabs v Aabs v ApL1 %
Coziicii (nm) | (cm?) ABS (nm) | (cm™) ABS (nm) | (cm™)
n-Heptan 258 38759 | 0,98 - - - 325 30769
n-Hekzan 261 38314 | 0,78 | 287 | 34843 0,36 324 30864
Siklohekzan - - - - - - 327 30581
1,4-Dioksan 260 38461 | 0,57 - - - 334 29940
Benzen 282 35460 0,81 - - - 322 31055
Toluen - - - 308 | 32467 | 0,67 335 29850
Ksilen 297 33670 0,62 - - - 338 29585
Dietileter 263 38022 0,42 - - - 329 30395
Kloroform 264 37878 0,65 - - - 339 29498
EtilAsetat 292 34246 0,38 - - - 335 29850
n- Butilasetat - - - - - - 334 29940
Asedik asit 290 34482 0,73 - - - 342 29239
THF 279 35842 2,78 - - - 336 29761
DCM - - - - - - 352 28409
1-Oktanol 260 38461 | 0,56 | 293 |34129| 0,29 341 29325
1-Butanol 262 38167 | 0,97 | 290 | 34482 | 0,36 348 28735
Aseton - - - - - - 394 25380
Etanol 257 38910 1,07 | 289 | 34602 | 0,47 349 28653
Metanol 254 39370 | 0,55 | 292 | 34246 0,23 345 28985
DMF 260 38461 1,08 | 268 | 37313 | 1,08 343 29154
Asetonitril 258 38759 0,21 - - - 328 30487
Etilen glikol 258 38759 0,7 - - 0,36 353 28328
DMSO 274 | 36496 | 047 | - - - 378 | 26455
Su 251 | 39840 | 0,13 | - - - 359 | 27855
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Sekil 3.3. 4HB s1v1 kristalinin farkli ¢6ziicii ortamindaki absorbans spektrumlari a) Polar
protik ¢oziiciiler, b) Polar olmayan ¢6ziiciiler, ¢) Polar aprotik ¢oziiciiler; floresans
spektrumlar1 d) Polar protik ¢oziiciiler, e) Polar olmayan ¢dziiciiler, f) Polar
aprotik c¢oziicliler
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Cizelge 3.3. 4HB’ nin absorbans ve floresans spektrumunda gozlenen dalga boylari ve

frekanslar1

Aabs v Aabs v ApL1 v
Coziiciiler ABS ABS

(nm) | (cmY) (nm) | (cm™) (nm) | (cm™)
n-Heptan 218 | 45872 | 1,24 290 |34482| 0,95 341 29325
n-Hekzan 221 | 45248 0,62 289 | 34602 1 290 34483
Siklohekzan 221 | 45248 | 0,56 291 | 34364 | 0,58 340 29411
1,4-Dioksan 276 |36232 | 0,61 - - - 337 29673
Benzen - - - 311 32154 0,83 339 29498
Toluen - - - 288 |34722| 1,2 354 28248
Ksilen - - - 300 [33333| 0,57 339 29498
Dietileter - - - 287 34843 | 0,49 349 28653
Kloroform - - - 288 3472 | 0,88 295 33898
EtilAsetat 245 140816 | 3,4 290 |34482| 0,48 358 27932
n- Butilasetat | 267 | 37453 0,25 294 | 34013| 0,55 356 28089
Asedik asit - - - 290 |34482| 0,48 368 27173
THF 268 |37313| 3,2 295 |33898| 2,9 337 29673
DCM 278 | 35971 0,67 297 |33670| 0,73 342 29239
1-Oktanol - - - 291 | 34364 | 0,47 353 28328
1-Butanol - - - 292 | 34246| 1,85 374 26737
Aseton - - - 331 |30211| 0,92 | 372 26881
Etanol 278 | 35971 | 0,64 - - - 368 27173
Metanol 225 | 444441 0,79 292 | 34246| 1,04 352 28409
DMF - - - 295 33898 0,75 - -
Asetonitril 212 | 47169 0,65 290 |34482| 0,42 374 26737
Etilen glikol 216 | 46296 | 1,18 296 |33783| 0,46 378 26455
DMSO - - - 290 |34482| 0,8 372 26881
Su 280 |37037| 0,11 - - - 380 26315

22



Abs.

Fl Siddeti

15 T 10 ; . 10 : 1". T T T
. — n-Heptan i 7‘\_;
— Lhitanol : - - ~Sikiohekzan \ ¢
= = ~Metanol P 1
to + -+ Kloroform \
-+ Efilen Glikol L b/ e nliekzan A —DMSO
1.0 a ’ i | | -~ - Etil Asetat
’ | a-Butil Asetat
H i+ Dietil Eter
< 05 a Asedik Asit
034 7\ i
\ R
3 S\
™ s ) \A“.’
00 : ; [ —— . 00 . , :
250 300 50 300 350 50 300 350 400 450
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
T T T 1000 T T T T T T T
—— 1-Biitanol e »
800+ d Metanol — Toluen 8004 — Dietil Eter
Etanol ] I - -~ n-Heptan f s e D(‘.\l.
==~ 1-Octanol <+ 1-Hekzan 14-Dioksan
600 -+ Ktilen Glikol ==~ Siklohekzan i \ == ~Etil Asetat
\ | Benzene \ n-Butil Asetat
| I / i oKslen
: k] { =
| |t 3 | 2 Asedik Asit
I \ I | \ > \
4004 I A z o \ = 4004 \ == Aseton
li \“.‘ 4004 L \‘-\.  — Asetonitril
/ ,.I Vo i ;' \‘ »
| 4y 4 \ \
4 it N i \ , I A
i N m{ 0 3 \ N
/ i I/ %
/ / |/
! n : 0-- ‘\ T 0 = T T
" = 300 350 300 350 400 450
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.4. 40B s1v1 kristalinin farkli ¢6ziicii ortamindaki absorbans spektrumlari a) Polar

protik ¢oziiciiler, b) Polar olmayan ¢6ziictiler, ¢) Polar aprotik ¢oziiciiler; floresans
spektrumlar1 d) Polar protik c¢oziiciiler, e) Polar olmayan ¢oziiciiler, f) Polar

aprotik c¢oziicliler
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Cizelge 3.4. 40B’nin absorbans ve floresans spektrumunda gozlenen dalga boylari ve

frekanslari
- Aabs v ApL1 v
Coziici (nm) (cm™) ABS (nm) | (cm?)
n-Heptan 275 36364 0,75 |[324 (30864
n-Hekzan 276 36232 0,81 [323 30959
Siklohekzan 273 36630 0,56 |324 30864
1,4-Dioksan 344 29069 0,33 |[336 [29761
Benzen - - - 338 29585
Toluen 292 34246 0,84 338 29585
Ksilen 296 33783 29 |345 [28985
Dietileter 277 36102 0,92 [329 30395
Kloroform 288 34722 0,88 [325 30769
EtilAsetat 342 29239 0,26 335 29850
n- Butilasetat 277 36101 0,66 |334 29940
Asedik asit 280 35714 0,68 [341 29325
THF 295 33898 2,9 335 29850
DCM 283 35335 0,92 |340 29411
1-Oktanol 282 35461 0,72 |[340 29411
1-Butanol 280 35714 1,07 ]340 29411
Aseton - - - 353 28328
Etanol 279 35842 1,69 |346 28901
Metanol 280 35714 0,77 | 347 28818
DMF - - - 342 129239
Asetonitril 279 35842 0,62 |[342 (29239
Etilen glikol 280 35714 0,8 349 28653
DMSO 282 35460 0,92 |[360 27777
Su 272 36765 0,1 382 26178
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Sekil 3.5. 4PB sivi1 kristalinin farkli ¢oziicli ortamindaki absorbans spektrumlari a) Polar
protik ¢oziiciiler, b) Polar olmayan ¢oziiciiler, ¢) Polar aprotik ¢oziicii; floresans

spektrumlar1 d) Polar protik c¢oziiciiler, e) Polar olmayan ¢oziiciiler, f) Polar
aprotik c¢oziicliler
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Cizelge 3.5. 4PB’nin absorbans ve floresans spektrumunda gézlenen dalga boylar1 ve

frekanslar1
Céziicii Aabs v ABS ApL1 v ApL2 v
(hm) | (cm™) (nm) (em™) | (nm) | (cm™)
n-Hekzan 291 34364 |0,81 325 30769 | 338 | 29585
n-Heptan 292 34246 | 0,76 324 30864 | 339 |29498
Siklohekzan 292 34246 | 0,75 341 29325 - -
1,4-Dioksan 272 36764 | 0,69 359 27855 - -
Benzen - - - 353 28328 - -
Toluen 289 34602 | 0,54 353 28328 - -
0-Ksilen 299 33444 | 0,76 354 28248 - -
Dietileter 290 34482 | 0,64 358 27932 - -
Kloroform 297 33670 | 1,22 358 27932 - -
Asedik asit 295 33898 | 0,79 372 26881 - -
THF 278 35971 2,4 362 27624 - -
DCM 297 33670 0,6 364 27472 - -
1-Oktanol 297 33670 | 0,58 365 27397 - -
1-Butanol 296 33783 |0,89 367 27247 - -
Aseton - - - 373 26809 - -
Etanol 296 33783 0,89 373 26809 - -
Metanol 297 33670 0,4 377 26525 - -
DMF 298 33557 | 0,86 375 26666 - -
Asetonitril 294 34013 | 0,65 371 26954 - -
Etilen glikol 300 33333 0,7 376 26595 - -
DMSO 300 33333 | 0,78 379 26385 - -
Su - - - 369 27100 - -
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Sekil 3.6. 4HC siv1 kristalinin farkli ¢oziicii ortamindaki absorbans spektrumlari a) Polar
protik ¢oziiciiler, b) Polar olmayan ¢6ziiciiler, ¢) Polar aprotik ¢oziiciiler; floresans
spektrumlar1 d) Polar protik c¢oziiciiler, e) Polar olmayan ¢oziiciiler, f) Polar

aprotik c¢oziicliler
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Cizelge 3.6. 4HC nin absorbans ve floresans spektrumunda gozlenen dalga boylari ve

frekanslari

o Aabs | v ABS hpL1 v ApL2 v
Coziici (nm) | (cm™) (nm) (cm™®) | (nm) | (cm™)
n-Hekzan 273 [36630| 0,61 308 32467 323 | 30959
n-Heptan 273 [36630| 0,72 309 32362 323 | 30959

Siklohekzan 275 | 36363 | 0,85 310 32258 324 | 30864
1,4-Dioksan 278 |35971| 0,83 332 30120 - -

Benzen 282 |35460| 0,74 336 29761 - -
Toluen - - - 335 29850 - -
0-Ksilen 295 |33898| 0,83 340 29411 - -
Dietileter 276 |36231| 0,75 328 30487 - -
Kloroform - - - 338 29585 - -
Etil Asetat 281 |35587| 0,44 333 30030 - -

n- Butilasetat | 279 | 35842 | 0,78 333 30030 - -
Asedik asit 278 |35971| 2,23 342 29239 - -

THF 277 36101 | 2,85 335 29850 - -
DCM 280 | 35714 | 0,61 339 29498 - -
1-Oktanol 278 |35971| 0,81 337 29673 - -
1-Butanol - - - 339 29498 - -
Aseton - - - 380 26315 - -
Etanol 280 | 35714 | 0,81 340 29411 - -
Metanol 281 | 35587 | 0,82 340 29411 - -
DMF 286 |34965| 0,9 344 29069 - -
Asetonitril 280 |17241| 0,75 340 29411 - -
Etilen glikol 284 |35211| 1,56 347 28818 - -
DMSO 284 |35211| 0,88 350 28571 - -
Su 278 |35971| 0,09 374 26737 - -
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Sekil 3.7. 4TM s1v1 kristalinin farkli ¢oziicti ortamindaki absorbans spektrumlari a) Polar
protik ¢oziiciiler, b) Polar olmayan ¢oziiciiler, ¢) Polar aprotik ¢oziiciiler; floresans

spektrumlar1 d) Polar protik ¢oziicliler, e) Polar olmayan ¢oziiciiler, f) Polar
aprotik ¢oziiciiler
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Cizelge 3.7. 4TM’nin absorbans ve floresans spektrumunda gozlenen dalga boylar1 ve

frekanslar1

. Aabs v Aabs v ApL1 v
Corel om) | emy | 2% | om) | @md) |20 om) | emy
n-Hekzan 256 | 39062 | 1,07 289 | 34602 | 0,4 | 334 29940
n-Heptan 255 | 39215 | 0,89 288 | 34722 | 0,31 | 335 29850
Siklohekzan 255 39215 1,75 287 | 34843 | 0,64 | 335 29850
1,4-Dioksan 254 39370 1,21 286 | 34965 | 1,77 | 344 29069
Benzen - - - - - - 344 29069
Toluen - - - - - - 346 28901
Ksilen - - - - - - 343 29154
Dietileter 255 39215 2,38 285 | 35087 | 1 340 29411
Kloroform 259 | 38610 | 0,77 293 | 34129 | 0,31 | 347 28818
Etil asetat - - - - - - 344 29069
n-Butil asetat - - - - - - 344 29069
Asedik asit - - - 290 | 34482 (0,33 | 356 28089
THF - - - 278 | 35971 | 2,3 | 345 28985
DCM - - - 286 | 34965 | 0,79 | 343 29154
1-Oktanol 257 38910 0,36 290 | 34482 | 0,32 | 348 28735
1-Butanol 255 39215 0,74 290 | 34482 [ 0,32 | 350 28571
Aseton - - - - - - 355 28169
Etanol 255 39215 0,88 289 | 34602 | 0,32 | 350 28571
Metanol 255 39215 0,56 290 | 34482 | 0,23 | 353 28328
DMF - - - 281 | 35587 | 0,28 | 347 28818
Asetonitril 255 39215 0,47 287 | 34843 | 0,24 | 347 28818
Etilen glikol 256 | 39062 | 0,68 293 | 34129 | 0,31 | 354 28248
DMSO - - - 294 | 34013 | 0,48 | 376 26595
Su 253 | 39525 | 0,26 290 | 34482 (0,16 | 366 27322
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Sekil 3.8. 4H siv1 kristalinin farkli ¢6ziicii ortamindaki absorbans spektrumlar a) Polar
protik ¢oziiciiler, b) Polar olmayan ¢6ziiciiler, ¢) Polar aprotik ¢oziiciiler; floresans
spektrumlar1 d) Polar protik ¢oziiciiler, e) Polar olmayan ¢oziiciiler, f) Polar

aprotik ¢oziictiler
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Cizelge 3.8. 4H’nin absorbans ve floresans spektrumunda gozlenen dalga boylart ve

frekanslari
Aabs v ApL1 v
ABS
Coziicii (nm) | (cm™) (nm) | (cm?)
n-Hekzan 284 35211 0,59 354 28248
n-Heptan 289 34602 0,62 331 30211

Siklohekzan | 286 34965 0,39 |332 | 30120
1,4-Dioksan | 293 34129 0,94 |356 | 28089

Benzen 282 35460 0,85 |364 | 27472
Toluen 294 34013 0,79 |353 | 28328
Ksilen 299 33444 0,61 |351 | 28490
Dietileter 294 34013 0,92 |355 | 28169

Kloroform 294 34013 0,57 |368 27173
n- Butilasetat | 294 34013 0,67 |360 27777

Etil asetat - - - 360 27777
Asedik asit 292 34246 0,74 |382 26178
THF 278 35971 2,44 374 26737
DCM 290 34482 0,69 |365 27397
1-Oktanol 305 32786 0,85 |370 27027
1-Butanol 300 33333 0,79 |378 26455
Aseton - - - 379 26385
Etanol 300 33333 1,6 383 26109
Metanol 298 33557 1,1 384 26041
DMF 306 32679 1,02 |389 25706
Asetonitril 293 34129 0,71 |375 26666
Etilen glikol | 301 33222 0,96 |389 25706
DMSO 302 33112 0,63 |395 25316
Su 291 34364 0,61 |408 24509

Incelenen LCs farkli dzelliklere sahip ¢dziicii ierisindeki elektronik absorbans ve
floresans spektrumlar1 sekil 3.1-8’de verilmistir. UV absorbans ve floresans
spektrumunda goézlenen dalga boylar1 ve frekanslar gizelge 3.1-8’te listelenmistir.
Absorbans spektrumu iizerindeki c¢oziicii etkisi elektronik gecislerden meydana

gelmektedir [44-46]

Sekil 3.1-8’de polar protik ¢oziiciilerde sirasiyla absorpsiyonun maksimum degeri
4F i¢in Amax=273 nm, 4TB i¢in Amax=262 nm, 4HB i¢in Amax=296 nm, 40B i¢in Amax=282
nm, 4HC i¢in Amax=300 nm, 4PB i¢in Amax=284 nm, 4TM i¢in Amax=257 nm ve 4H i¢in
Amax=306 nm olarak bulunmustur. LCs molekiillerinin polar olmayan c¢oziiciilerde
absorpsiyonun maksimum degeri sirasiyla, 4F i¢in Amax= 280 nm, 4TB i¢in Amax= 282 nm,
4HB igin Amax= 290 nm, 40B i¢in Amax= 288 nm, 4HC i¢in Amax= 282 nm, 4PB i¢in Amax=
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292 nm, 4TM igin Amax= 256 nm ve 4H i¢in Amax= 299 nm olarak bulundu. Polar olmayan
coziiciilerde olgiilen bu degerler 300-310 nm degerine dogru diismektedir. Polar aprotik
coziiciilerde LCs molekiilleri i¢in absorpsiyonun maksimum degeri sirasiyla 4F i¢in Amax=
307 nm, 4TB i¢in Amax= 297 nm, 4HB i¢in Amax= 290 nm, 40B i¢in Amax= 295 nm, 4HC
icin Amax= 295 nm, 4PB i¢in Amax= 300 nm, 4TM i¢in Amax= 294 nm ve 4H i¢in Amax= 294
nm, olarak bulunmustur. Sekil 3.1-8’e dikkat edildiginde bu degerler 300 -310 nm

degerine dogru azalmaktadir.

Cizelge 3.1-8’de goriildiigii lizere 4F, 40B, 4HC, 4PB ve 4H molekiillerinde
genel olarak tek pik gozlenmistir. 4F, 40B, 4HC, 4PB, 4TM ve 4H molekiiliinde gézlenen
pik sirastyla 238-297 nm (5,2-4,17eV), 273-344 nm (4,54-3,6eV, 273-295 nm (4,54-
4,2eV), 201-300 nm (6,1-4,1eV) ve 278-306nm (4,4-4,05eV) olarak hesaplanmistir. Bu
durum, aromatik halkalardaki delekolizasyon, s1vi kristal sistemindeki elektronik gegcis
ve sivi kristal ile aromatik halkalar1 arasindaki konjugasyondan kaynaklanan elektronik
gecisten kaynakli m—n* elektronik gegisidir. m-m* gegisi ¢oziicii polarligindan
etkilenmektedir. © orbitali daha kararlidir ve polarize olmasi azdir. ©* orbitali kararsiz
oldugundan ¢6ziicii polarligindan daha ¢ok etkilenir. Bu durum ¢oziicii polarligi artik¢a
molekiil i¢i yiik transferi daha kolay gergeklestiginin gostergesidir. Yiik transfer gecisleri
sirasinda ortamin polaritesi artarsa, solvatokromik bantlarda batokromik kayma meydana

gelir [44-46].

4TB, 4TM ve 4HB molekiilerinde iki pik gozlenmistir. 4TB, 4TM ve 4HB sivi
kristalinin yapisina dikkat edildiginde, gozlenen iki pikten birincisi sirasiyla 251-308 nm
(4,9-4,02 eV), 254-257(4,88eV-4,82) ve 212-309 nm (5,84-4,01eV) olarak hesaplanmis
olup bag yapmamus elektron ¢iftinden kaynakli n—n* gegislerine denk gelmektedir. 4HB
molekiliinde birinci band, o-ksilen, dietileter, 1-butanol, aseton, DMSO ve DMF’de

coziiciilerinde gézlenmemistir.

4TB, 4TM ve 4HB molekiillerinde ikinci pik ise sirasiyla 282-294 nm (4,39-
4,21eV), 278-294(4,46eV-4,2eV) ve 287-331nm (4,3-3,7e¢V)’bulunmus olup bu sonug
aromatik halkalardaki konjugasyondan kaynakli n-nt* elektronik gegislerine karsilik gelir.
Ikinci pik ele alindiginda 4TB molekiiliinde DMF, DMSO, THF, aseton, etil asetat, 1,4-
dioksan, n-butil asetat, o-ksilen, dietileter, diklorometan (DCM), n-Heptan, toluen,

siklohekzan, benzen, kloroform, su, asedik asit ve klorobenzen c¢oziciilerinde
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goriilmemistir. Ayrica 4HB molekiiliinde ise ikinci pik, 1,4-dioksan,1-oktanol, etanol,

kloroform ve su ¢oziiciilerinde gézlenememistir.

Floresans spektrumunda 4F bilesigi DMSO ¢oziiciisii ile elde edilen numune 353
nm (3.51 eV) olarak 6lclilmiistiir. 4TB floresans sektrumunda aseton ¢oziiclisii ile elde
edilen numune i¢in Amax= 394 nm (3,14 ¢V),40B su ¢oziiciisii ile elde edilen numune igin
Amax= 382 nm (3,24eV), 4HC aseton ¢oziicli ile elde edilen numune i¢in Amax= 380 nm
(3,26eV), 4PB, 4TM ve 4H molekiiliinde DMSO ¢o6ziiciisii igerisinde sirasiyla Amax= 379
nm(3,27ev), Amax= 374 nm (3,33 1ev) ve Amax= 408 nm (3,03 eV) degerleri elde edilmistir.

LC’lerin floresans spektrumunda artan ¢oziicii polaritesinde batokromik kayma
gozlenmistir. Polarite arttikca absorbans bandinin dalga boyu daha yiiksek bir degere
dogru kayar. Bu durum batokromik kaymay1 gosterir. Bu elektronik gecis molekdil ici
uyartlmig durumun bir sonucudur [44-46]. Baska bir ifade ile elektronik gecis, uyarilmis
durumdaki molekiil i¢i proton transferinin bir sonucudur. Polarite arttikca bu gegisin
enerjisi de artar. LCs’de absorbans spektrumlarina gore floresans spektrumlarinin dalga

boyu kaymalarinin daha biiyiik oldugu gortilmistiir.

Sonu¢ olarak, farkli polaritedeki ¢oziiciilerin, molekiillerin absorpsiyon ve
floresans gegisleri {izerinde etkisi oldugu goriilmistiir. Bu da incelenen LC’lerin
solvatokromik ozellikte oldugu ve ortam degisimi ile elektronik gecisleri etkiledigi

sOylenebilir.
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3.1.2.Dogrusal Céziinme Enerji iliskisi (LSER)
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Sekil 3.9. 4F’nin maksimum absorbans elektronik gegis frekansi ile KAT parametreleri
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.10. 4F’nin maksimum absorbans geg¢is frekansi ile CAT parametreleri arasindaki

korelasyonlar
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Sekil 3.11. 4F’nin maksimum floresans geg¢is frekansi ile KAT parametreleri arasindaki
korelasyonlar
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Sekil 3.12. 4F’nin maksimum floresans elektronik gegis frekansi ile CAT parametreleri
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.13. 4TB’nin maksimum absorbans gecis frekansi ile
arasindaki korelasyonlar

KAT parametreleri
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Sekil 3.14. 4TB’nin maksimum absorbans elektronik gegis frekanst ile CAT
parametreleri arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.15. 4TB’nin maksimum floresans gecis frekansi ile KAT parametreleri arasindaki

korelasyonlar
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Sekil 3.16. 4TB’nin maksimum floresans elektronik gegis frekansi ile CAT parametreleri
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.17. 4HB’nin maksimum absorbansl gegis frekansi ile KAT parametreleri
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arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.18. 4HB’nin maksimum absorbans2 gegis frekansi ile
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.20. 4HB’nin maksimum absorbans2 elektronik ge¢is frekansi ile CAT
parametreleri arasindaki korelasyonlar

46




08

* 08 03 +
¢ .,
0,7 1 .
0.6 028 - *
06 -
05 RE=01927 R?= 0,195
026 -
04 - -
04 g *
03 1 <
024 -
0.2 | ¢ L]
+ 02 -
0.1 1 * 0,22 4 ¢ .
+
0 —— T T + -
25000 27000 29000 31000 33000 35000 0 . N
26000 27000 28000 29000 30000 ; ‘ L ‘
Vo) 26000 27000 28000 29000
: Figmegllem ) Y geneysei(cm™)
1,0000 . 30000
AR
&
0,8000
R?=0,4092 19000 4
0,6000 f
o é 18000 -
= <
0,4000 i
T 27000
0,2000 ¢ ;
26000 T
000 ‘ ‘ ' 000 27000 28000 29000 30000
20000 25000 30000 35000 40000 - - - -
Vdeneysel(cm-l)
J 'dme\'sel(cm-l)

Sekil 3.21. 4HB’nin maksimum floresans geg¢is frekansi ile
arasindaki korelasyonlar

KAT parametreleri
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Sekil 3.22. 4HB’nin maksimum floresans elektronik gecis frekansi ile CAT parametreleri

arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.23.40B’nin maksimum absorbans gegis frekansi ile

arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.24. 40B’nin maksimum absorbans elektronik ge¢is frekansi ile CAT
parametreleri arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.26. 40B’nin maksimum floresans elektronik gegis frekansi ile CAT parametreleri
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.27. 4PB’nin maksimum absorbans gegis frekansi ile KAT parametreleri
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.28. 4PB’nin maksimum absorbans elektronik gecis frekansi ile CAT parametreleri

arasindaki korelasyonlar
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. Ré=0.021
%
*
"
8,
¥
§ .
+ *
\ [ ]
.
s @

0.5
1 033
L 031
"" 0

. s E 015
W 021
W 019
i 01

! ' 0,15
W T B MW Yo
V)
Jlo0e
R’=0.805
30000 - : P
N :/"
$
-,
8
Dt
L]
m LY
20 -
260400 15000 Jiin 1000
LT

absorbans gegis frekansi ile

55

27000 25000 29000 3000¢

Fiamalem)

KAT parametreleri



sB

0,85 0,6
¢ ¢ 1 R
03 1 " 0,5 .
* (A 0 | R*=0,819
. ¢ L ’ RE=0,107
075 1 N RI=0018 041 “
¢ % 096 ] «
07 ’ @ @ 03 ¢
* ¢ ¢
01, ¢ "1 02 1
¢+ ¢ ? ¢
L
06 - L 02
! 0,1 1
¢ ¢
L
0,55 : ; ; 0 ‘ ‘ — - ¢ %
T 44—
26000 27000 28000 29000 30000 26000 27000 28000 29000 30000 0
v 1 26000 27000 28000 29000 30000
dmml(cm } Vdemyse](cmrl) Vdenzvse](cm-l]
1 31000
L]
+
09 1 y
/e
08 LA r
g * 2 /
R =0.859 /
0.7 4 ¢ /
N 29000 /
0.6 ~ e /e
R*=0,368 P ./
05 g £
] 4
5 *
o . .'/.'
] 27000 s/
03 Y,
L
02 )
01
0 4 . — - s
25000 T T T
26000 27000 28000 25000 30000
25000 27000 29000 31000 33000
Vienepset(em?)

Sekil 3.30. 4PB’nin maksimum floresans elektronik gecis frekansi ile CAT parametreleri

arasindaki korelasyonlar

! -ﬂelm'seltcm l)

56



0,6
0,5 1
R2=0,299
04 1
E]
0,3 1
0,2 1
*
0,1 T T T
20000 25000 30000 35000 40000
Vﬂm,xd(fm'l)
1,0000
¢
4
¢
¢
0.8000
R Ri=0,958
g
-
0,600 |
¢
0,4000 \ \
25000 30000 35000 40000

Vdeneyse](cm-l)

08 0,28
%
07 N
¢ 0,26
06 Ri= 0,029’{0
!
.
= ~ *
05
: . g o .
R 76,37"%
041 ¢ »?
¢ 0,22 - ¢
*
03
*
*
02 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.2 ‘ ‘ ‘
15000 20000 25000 30000 35000  4000C 20000 15000 30000 35000
den-pd(cm'l)
Y denegsaa(cm®)
37000
36500 2 ’
; R'=0.772 N
2 . 9
= /
g ¢ A
< 3600 -
.t-g . ,,."/;
- ‘,'
v/
4 '
35500
4
4
- L]
35000
34300 35500 36300 37500
/ Vﬂms\'sel[cm-l}

arasindaki korelasyonlar

57

Sekil 3.31. 4HC’nin maksimum absorbans ge¢is frekansi ile

40000

KAT parametreleri



SP

0.8

L
0,75
R*=0,0069
07
/ !
%]
065,
0,6 . ‘ ‘
15000 20000 25000 30000 35000
Vdeneysel(cm-l)
0.8 %
*
’&
0.6 1 .
¢
R*=0,211
a 0,4 ¢
0,2 4
¢ ¢
*
0 T T —&
20000 25000 30000 35000 40000

Vdeneyu](cm'l)

Sekil 3.32. 4HC’nin maksimum absorbans elektronik gecis frekansi ile CAT

12

035
1y, F 04 1 ]
R=0,902 “ N
03 | ' 03 R=0026 o
<
‘ 44}
06 1 ¢ 02
¢
04 ¢ 0,1
s *
[ *®
T T T T 0 T T —o 00
15000 20000 25000 30000 35000 4000 20000 25000 30000 35000 40000
Vienegse(c) Vieneyzal(cm?)
37000
2
R =0.815
36500 -
+* ,_,
T 36000
) #
RS
N St
35500 - a
* ///
//
35000 : :
34500 35500 36500 37500
I-ﬂrllerse]dc]n 1)

parametreleri arasindaki korelasyonlar

58



(&)

1 1
09
08 4+ ¢ .
- o * 038 1 o o RE=0235
0,7
.
0,6 - 0,6 -
R*=0,150
@ 0,5
04 4 0,4 1
0,3
0,2 - » 02 1
*
* 0.1
0~ 0 ; ; ; w—]
25000 27000 29000 31000 33000 25000 27000 29000 31000 33000
Vdﬂle:"sel(cm-l) Vdmwuucm'l)
1,2000 33000
1,0000
0,5000 31000 |
0,6000 g
‘ 3
N
0,4000
29000
0,2000
0,0000 : : :
25000 27000 29000 31000 33000 27000 i
28000 30000 32000

Vdenq:el(cm'l)

Vdencyul(fm'l)

0,34
0,32 4
*
0,3 .
R*=0,006
0,28 - ¢
g .
0,26 -
(3
_ *
0,24 .
* +*
0,22 4 * *
. ¢
¢
02 . .l .
25000 27000 29000 31000 33000
Vdenm a(eml)
34000

Sekil 3.33. 4HC’nin maksimum floresans gegis frekansi ile

arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.34. 4HC’nin maksimum floresans elektronik gecis frekansi ile CAT parametreleri
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.35. 4TM’nin maksimum absorbans gecis frekansi ile KAT parametreleri
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.36. 4TM’nin  maksimum absorbans elektronik gegis frekans: ile CAT
parametreleri arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.37. 4TM’nin maksimum floresans gecis frekans1 ile KAT parametreleri
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.38. 4TM’nin maksimum floresans elektronik ge¢is frekansi ile CAT
parametreleri arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.39.4H’nin maksimum absorbans gegis frekansi ile KAT parametreleri arasindaki

korelasyonlar
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Sekil 3.40.4H’nin maksimum absorbans elektronik ge¢is frekansi ile CAT parametreleri
arasindaki korelasyonlar
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Sekil 3.41.4H’nin maksimum floresans gegis frekansi ile KAT parametreleri arasindaki
korelasyonlar
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Cizelge 3.9. Arastirilan 4F ve 4TB tiirevlerinin KAT ve CAT solvatokromizminin
parametreleri ve sonuglari

Molekiil Co C: C, Cs Cy R? R F P Kullanilan
Coziict
Sayisi

Absorbans

Spektrumu

4F 45110 -38901 4399.24 -2444.54 -380.60 0.704 0.839 8.320 0.001 19

4TB 47402 -41502 -1695.2 2164.28 11776 0723 0.850 7.182 0.004 16

Floresans

Spektrumu

4F 32302  -293.20 -2490.35  -245.17 459.79 0.793 0.890 1052 0.001 16

4TB 33996 -10541  -2642.51 -427.11 -384.34  0.704 0.839 9524 0.000 21

Molekiil Cs Cs C; Cs Cy R? R F P

Absorbans

spektrumu

4F 54721 -27109 5203.53 -501.82 -2451 0.704 0.839 8.914 0.001 20

4TB 40900  -9962.7  4046.73 2078.95 839.25 0.782 0.884 8062 0.005 14

Floresans

Spektrumu

4F 29632 1440.2  -5017.70  1385.75 3797 0.779 0.883 9.709 0.001 16

4TB 31775 -1369.5  -2849.20 633.47 66.48 0.733 0.856 11.64 0.000 22
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Cizelge 3.10. Arastirilan 4HC ve 40B tiirevlerinin KAT ve CAT solvatokromizminin

parametreleri ve sonuglari

Molekiil Co C, C, Cs C, R? R F P Kullanilan
Coziicl
Sayist

Absorbans

Spektrumu

4HC 38628 -7809 -1382 -125.17 170.72 0.772 0.878 11.82 0.000 19

40B 64 -22730 -214.4 634.38 -338.06 0.709 0.842 7.933 0.002 18

Floresans

Spktrumu

4HC 36380 -17308 -3062 351.63 305.225 0.758 0.871 14.09 0.000 23

40B 34405 -12953  -2785 244.87 -208.47 0.735 0.857 11.76 0.000 22

Molekiil Cs C5 C7 Ca Cg Rz R F P

Absorbans

spektrumu

4HC 39066 -3939 -669 -490 -19.6 0.815 0,903 15.45 0.000 19

40B 40104 -7175 234.12 837.77 -46.81 0.723 0.850 6.516 0.008 15

Floresans

Spektrumu

4HC 34800 -4500 -2591 107.93 -809.60 0.784 0.885 17.20 0.000 19

40B 32920 -2997 -1436 -240.21 -723.39 0.739 0.859 11.30 0.000 19
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Cizelge 3.11. Arastirilan 4HB ve 4PB tiirevlerinin KAT ve CAT solvatokromizminin
parametreleri ve sonuglari

Molekiil Cy C, C; C; C, R? R F P Kullanilan
Coziicii
Sayist

Absorbans

Spektrumu

4HB1 75033  -11855 -8876.2  -7062.74  -1643.1 0.784 0866  4.548  0.064 10

4HB2 40299  -23351 -1068.5 2164.28 -383.53  0.762 0873 1039 0.004 18

4PB 36351  -6680.8 -1522.5 464.46  -209.11 0.703  0.839  7.705  0.002 18

Floresans

Spektrumu

4HB 31184  -2809.5 -4587.32 105695  -184.16  0.793  0.891 13.41  0.000 19

4PB 33564  -12360  -3617.20  -666.62 -336.58  0.805  0.897  20.61  0.000 24

Molekiil Cs Cs C, Cs Co R? R F P

Absorbans

spektrumu

4HB1 78660  -51443  -3565.39  -952.98 -4464.1  0.772  0.879  5.080  0.039 11

4HB2 41355  -10796  -571.62 -261.03 -174.45 0,748 0865 8.884  0.001 17

4PB 33564  -12360  -3617.2 -666.62 -336.58  0.805  0.897  20.61  0.000 24

Floresans

Spektrumu

4HB 28967 17119 -3066.34  -634.03 33.93 0.760  0.872  11.11  0.000 19

4PB 32272 -3376.5 -274430  -625.15 -766 0.859 0927 11.64  0.000 24
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Cizelge 3.12. Arastirilan 4TM ve 4H tiirevlerinin KAT ve CAT solvatokromizminin
parametreleri ve sonuglari

Molekiil Co Cy C, Cs Cy R? R F P Kullanilan
Coziict
Sayisi

Absorbans

Spektrumu

4T™M 38434  -20510  1475.59 1305.24 351929 0.805 0.897 11.38 0.001 16

4H 37676  -1150.2  -523.29 -1710.7 169.74  0.841 0917 2241 0.000 22

Floresans

Spektrumu

4T™M 30805 -3711.1 -1464.13 304.16 304.16 0.743 0.862 13.75 0.000 24

4H 31876  -7196.4 -4000.12 -297.78 -765.45 0.804 0.897 20.53 0.000 24

Molekiil Cs Ce C, Cg Cy R? R F P

Absorbans

spektrumu

4TM 55016  -24820 -1712.21 -10146.6 4067.65 0.717 0.847 3.803 0.011 11

4H 36362 -2418.7 -1133.35 -53.58 -562.51 0.705 0.840 8.378 0.001 19

Floresans

Spektrumu

4TM 31284  -2045.7 -1685.15 125.64 -316.29 0.703 0.838 11.24  0.000 24

4H 29128  566.47  -3570.89 351.82 -759.65 0.833 0913 24.97 0.000 24

Dogrusal ¢cozenme enerji iligkileri KAT ve CAT ¢oziicli parametreleri kullanilarak

dogrusal ¢oziicii enerji iliskileri kullanilmasi ile asagidaki denklemler her bir gegis i¢in

olusturuldu.
Imax=CotC1f(n)+C2f(€)+C3p+Caa KAT modeli (2.11)
Imax=Cs+CeSP+C7SdP+CgSA+CoSB CAT modeli (2.12)

Elektronik absorbans ve floresans gegisleri frekanslar1 kullanilarak tiiretilen ve
¢Oziicii-coziinen etkilesimleri nicel oalrak tanimlanmasini saglayan LSER istatistik

modellerinin dogrulugu i¢in R?, R, F ve P degerleri kontrol edilmelidir [5-12].

KAT modeline gére Co molekiiliin gaz fazindaki maksimum absorbsiyon degerini
temsil eder. LC’lerin dort parametresine iliskin LSER sonuglar1 ¢izelge 3.9-12 'de
listelenmistir. KAT parametrelerinin absorbans spektrumu, LC molekiilerinin maksimum
absorbans gecis frekansina karst korelasyon grafiklerini gostermektedir ve elde
korelasyon sonuglar1 sirasiyla R%=0.704, R?=0.723, R?=0.784 R?=0.762, R=0.709,
R2=0.772, R?=0.703, R?=0.805 ve R?>=0.705 olarak bulunmustur. Sekil 3.9°de 4F i¢in s1v1
kristal sistemindeki elektronik gegis ve sivi kristal ile aromatik halkalar1 arasindaki

konjugasyondan dogan elektronik gecisten kaynaklanan = — m * elektronik gegislerinde
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19 ¢oziicii igerisindeki (Su, metanol, THF, siklohekzan hari¢) elektronik indiiksiyon
polarizasyon katkisi f(n) ve hidrojen bag akseptor f ile lineer olarak baglilig: vardir. 4F
CAT parametresi; SdP, SP, S, SB ile Vaeneysei(cm™) arasinda herhangi bir uyum
bulunamamustir. Incelenen ¢oziiciilere su ve dietil eter hari¢ tutulmustur. Sekil 3.13’de
4TB ise, f(n) ile lineer olarak degisimi s6z konusudur. Fakat a, B, f (¢) ve ile Veneysel(CM"
1y arasinda lineer bir degisim s6z konusu degildir. Sekil 3.14°te CAT parametresi, 4TB
i¢in, T — T * elektronik gegisine SA ¢oziicii hidrojen bagi akseptoriin etkisi az da olsa
goriilmektedir ve R?=0,52910olarak hesaplanmistir. Ancak, ¢dziicii dipolarite SAP ifadesi,
SP ¢oziicii polarizibilite ifadesi, SB ise hidrojen bagi dondr ile Vgeneysel(CM™) arasinda bir
dogrusal bir degisim s6z konusu degildir. Sekil 3.17°de 4HB absl1 i¢in, a, B, f (¢) ve f(n)
ile Vgeneysel(cm™) frekansi arasinda herhangi bir uyum bulunmamisken 4H abs1 icin, T —
1t * elektronik gecisi SB katkis1 goriilmiistiir. 10 ¢oziicii i¢cinde metanol, aseton, etilen
glikol dahil edilmemistir. Sekil 3.19°da SA SdP, SP ile Vdeneysei(cm™) frekansi arasinda
bir uyum goriilmemistir (¢ikartilan ¢oziiciiler; Asetonitril, etilen glikol). 4HB abs2 i¢in a
ve dielektrik katkisi f(g) ile dogrusal olarak uyumlu oldugu goriilmiisken. Fakat Sekil
3.18° de goriildiigii gibi P ve f(n) ile Vaeneysel(cm™) arasinda herhangi bir korelasyon
goriilmemistir (Metanol, toluen, DMSO harig tutulmustur). 4HB i¢in, m — 1 * elektronik
gecisine SP ¢oziicii polarizibilite fonksiyonun katkis1 daha fazladir (R?=0,6517). Ancak,
SB ise hidrojen bag1 veya baziklik dondr, SA ¢oziicii hidrojen bagi akseptér ya da
asidikligi ve ¢oziicii dipolarite SAP ile Vgeneysel(CM™) arasinda herhangi bir uyum

gdzlenmemistir.

Sekil 3.23’den sdyleyebilirizki 40B icin, T — T * elektronik gegisi f(n) ile
dogrusal olarak baglilig: varken a, B, f (€) ile Vieneysel(cm™) frekansi arasinda uyumlu bir
korelasyon gozlenmemistir. 40B i¢in, m — m * elektronik gecisine SP ¢oziicii
polarizibilite, fonksiyonun katkis1 daha fazladir ve R? =0,6095 olarak hesaplanmistur.
Incelenen 18 ¢oziiciiye siklohekzan, THF, aseton dahil edilmemistir. Sekil 3.24’te
goriildiigii gibi 40B molekiilinde m — 1 * elektronik gegisi SdP, SA ve SB ile
Vdeneysel(CM™) frekansi arasinda uyumlu bir korelasyon elde edilmemistir (n-Heptane,

siklohekzan, aseton, DMSQO, su harig).

4PB siv1 kristalinin elektronik polarizabilite f(n) ve dielektrik fonksiyonu f(¢)
etkileri ile dogrusal olarak baghligi varken o ve B ile Vgeneysel(cm™) frekans arasinda

uyumlu bir korelasyon gézlenmemistir. 4PB’nin maksimum absorbans elektronik gecis
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frekansina kars1 CAT parametrelerinin korelasyonu R>=0,808 olarak bulunmustur. Bu
korelasyon i¢in THF, 1,4-dioksan, benzen asetonitril ¢oziiciileri kullanilmamstir. Sekil
3.28 goriildiigi gibi, 4PB i¢in T — m * elektronik gecisine SAP ve SB katkisi daha
fazladir ve korelasyonlar1 sorasiyla R? =0,5161 ve R?=2312’dir. Ancak, SP, SA ile
Vdeneysel(cm™) arasinda lineer bir degisim s6z konusu degildir (¢ikartilan ¢oziiciiler; 1,4-
Dioksan, benzen, toluen, o-ksilen, su). Sekil 3.31°de gorildigi gibi 4HC igin Tt — T *
elektronik gecislerinde f(¢), B ve aile dogrusal olarak bagliligi vardir. Ancak ve f(n) ile
Vdeneysel(cm™)  fonksiyonu arasinda dogrusal bir degisim bulunmamustir (Cikartilan
coziiciiler: o-Ksilen, asetonitril). Sekil 3.32’de goriildiigii gibi 4HC igin, T — T *
elektronik gegisi SAP ve SB fonksiyonlarinin etkisi daha fazladir ve korelasyon sirasiyla
R?=0,902 ve R?=0,299 dir. Ancak, SP, SA ile Veeneysei(cm™) frekansi arasinda herhangi
bir korelasyon bulunamamistir (Dahil edilmeyenler; Asetonitril, o-ksilen). 4TM igin f(n)
ile lineer olarak baglidir. Ancak sekil 3.35°de gorildigi gibi f(e) ve B ve a ile
Vdeneysel(CM™) fonksiyonun frekansi ile uyumlu bir korelasyon bulunmamistir (n-Hekzan,
n-heptan, siklohekzan, asedik asit dahil edilmemistir). Sekil 3.36’da goriildiigl lizere
4TM i¢in, T — T * elektronik gecisine, SP fonksiyonun katkisi daha fazladir ve
korelasyon R?=0,2027 dir. Ancak, SdP, SB ve SA ile Vgeneysel(cm™) frekansi arasinda
herhangi bir korelasyon bulunamamistir (¢ikartilan ¢oziiciiler;1,4-Dioksan, dietil eter,
asedik asit, THF, etanol, metanol, DMF, etilen glikol). Sekil 3.41°de goriildigii gibi 4H
stv1 kristalinin, T — 1 * elektronik gecisine f (¢) ve B ile dogrusal olarak baglilig: vardir.
4H molekiiliinde elektronik polarizabilite f(n) ve hidrojen bag dondr a ile Vgeneysei(Cm™)
fonksiyonu arasinda uyumlu bir korelasyon tespit edilmemistir (Benzen, THF dahil

edilememistir).

Incelenen LCs’lerin elektronik gegisleri i¢in KAT ve CAT solvatokromizminde
tiiretilen solvatokromizm katsayilar1 kullanilarak elde edilen LSER modeli ¢izelge 3.9-
12°de listelenmistir. C katsayilari, ¢oziicii parametrelerinin toplam spektral kaymaya
katkilarini verir. LC molekiilleri i¢in C1 negatif oldugundan 8 molekiil i¢cinde maksimum
absorbans bandinda batokromik kayma gozlenmistir. 4F ve 4H molekiilleri igin,
| C2 | > | C1 | degeri incelenen n—m* elektronik geciste yOnelmis indiiksiyon
etkilesiminin kuvvetlerinin (f{£)), dispersiyon-polarizasyon katkisinin f((n))’nin
katkisinda biiyiikliigiiniin sonucudur. 4TM molekiili i¢in | C4 | lin |C3 | 'den daha
bliyiik oldugu gercegi ortamin H-bag1 yapmamanin, yapmaya gore daha istekli oldugunu

gosterir. Diger s1vi1 kristal molekiilleri i¢in, | C1 | > | C2 | sonucu maksimum absorbans
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bandinda dispersiyon-polarizasyon etkilesimleri katkisinin daha biiyiik oldugunu
gostermektedir. Batokromik etki dispersiyon-polarizasyon etkisi ile meydana gelmistir.
4TB, 4HBabs1, 4HBabs2, 40B, 4PB, 4HC ve 4H i¢in | C3|> | C4| elde edilmistir. Bu
durum elektronik gegis sirasinda ortamin H-baginin bag yapma isteginin, yapmamaya

gore daha biiyiik oldugunu ifade eder.

Tiim bu bilesiklerde meydana gelen elektronik gegis absorbans spektrumu, CAT
parametresine gore (Cizelge 3.9-12); |C5| gaz fazinda maksimum sogurma degeri
sirastyla 54721, 40900, 78660, 41355, 40104,36245, 39066, 36245, 55016 ve 36362
olarak hesaplanmistir. Ce katsayilar1 negatif (-) olup 8 molekiilde de batokromik etkiyi
gosterir. Tim bu bilesiklerdeki m—n* elektronik gegis absorbans spektrumu,
| Ce| >|C7| oldugundan dolay: ¢éziicii polarite etkisininden biiyiik oldugunu ancak
4PB i¢in aym1 durum s6z konusu degildir. 4TB, 4HBabs2, 40B, 4HC ve 4TM’de
| Cs | '"nin | Co | 'dan daha biiyiik degeri, ¢alisilan ¢oziiciilerde n-n* elektronik gecisinde
hidrojen bagi alic1 katkisinin daha biiyiik oldugunu gosterir. Ayrica 4HC ve 40B’de Cs'in
pozitif degeri molekiiliindeki pozitif solvatokromizmi gosterir. 4F, 4HB abs1, 4PB ve 4H
molekiillerinde | C9| > |Cg| sonucu ise n—7n* elektronik gec¢isinde hidrojen baginda

akseptoriin katkisinin daha fazla oldugunu belirtir.

Incelenen siv1 kristallerin maksimum floresans gecis frekansina kars1i KAT ve
CAT parametreleri hesaplanmistir [5-12]. Boylece LC molekiilleri i¢in solvatokromik
metodlar kullanilarak teorik olarak elde edilen dalga sayis1 ve deneysel olarak elde edilen
dalga sayilar1 korelasyonu sirasiyla R?=0,793, R?=0,704, R?=0,793, R?=0,735, R?=0,758,
R2=0,805, R?=0,743 ve R?>=0,804 elde edilmistir. LC molekiilleri icin Ci1’in katsay1st
negatif deger aldigindan floresans bandinda batokromik kayma gézlenmistir. Benzonitril
sivi kristallerinde gozlenen floresans elektronik gegisi i¢in Catalan parametreleri igin
olusturulan istatistik modeller cizelge 3.9-12 goriilmektedir. R?=0,779, R2=0,733,
R2=0,760, R?=0,739, R?=0,815, R?=0,859, R?=0,703 ve R?=0,833 olarak elde edilmistir.
Sekil 3.11°de 4F i¢in, siv1 kristal sistemindeki floresans gecis i¢in f(g), a, B ve f(n) ile
Vdeneysel(cM™) fonksiyonuna lineer olarak bagh degildir (Toluen, o-ksilen, dietil eter, 1-
oktanol, 1-butanol, aseton, metanol, asetonitril dahil edilmemistir). Sekil 3.12’de
goriildiigii gibi 4F’nin, floresans gecisinde SP, SAP SA ve SB ile Vaeneysel(cm™) arasinda
herhangi bir korelasyon elde edilmemistir (Cikartilan ¢oziiciiler; Dietil eter, kloroform,
THF, asetonitril yok). Sekil 3.15’de goriildiigii gibi 4TB i¢in f(€)’fonksiyonuna dogrusal
olarak baghligi vardir ve R?=0,4571 olarak hesaplanmustir. Fakat o, B ve f(n) ile
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Vdeneysel(CM™) fonksiyonu ile dogrusal bir degisim s6z konusu degildir (Toluen, DCM,
asetonitril yok). Ayn1 zamanda, sekil 3.16’da 4TB icin, SB fonksiyonu ile Vgeneysei(cm™)
olan korelasyon R?=0,1494 oldugundan az da olsa linner bir degisim séz konusudur.
Ancak SP fonksiyonu, SAdP, SA ile Vgeneysel(cm™) arasinda herhangi bir korelasyon
bulunamamaistir (Benzen, asetonitril, aseton dahil edilmemistir). Sekil 3.21°de 4HB i¢in,
floresans gecisi f(g) ve B dogrusal olarak baghligi vardir (R?=0,4092 ve R?=0,1995).
Fakat 4HB icin, (o) ve f(n) ile Vgeneysei(cm™) lineer bir degisim s6z konusu degildir.
Incelenen ¢oziiciiler igerisinde (n-Hekzan, kloroform, THF, DCM dahil edilmemistir).
Ayrica 4HB i¢in (Sekil 3.22), SAP ile Vgeneysel(cmM™) korelasyona katkisinin biiyiik oldugu
ve SB ise az da olsa bir Vgeneysel(CM™) bir korelasyon goriilmiistiir (R?=0,6256 ve
R?=0,2016). Ancak SP, SA ile Vgeneysel(cm™) arasinda herhangi bir korelasyon
bulunamamistir (n-Hekzan, kloroform, metanol ve DCM yok). Sekil 3.25’te 40B igin,
f(€) ve B lineer olarak baglilig vardir (R?=0,5077 ve R?>=0,4232). Ancak 40B icin, a ve
f(n) ile Vdeneyset(cm™) fonksiyonu ile bir dogrusal bir iliski elde edilmemistir (Kloroform
dahil edilmemistir). Sekil 3.26’da 40B igin, SAP ve SB ile az da olsa bir korelasyon
goriilmiistiir (R?=0,5122 ve R?=0,3822). Ancak SP ve SA ile Vgeneysei(cm™) fonksiyonu
ile korelasyon elde edilememistir (o-Ksilen ve su yok). 4PB i¢in floresans gegisinde f(¢),
B ve a lineer olarak baglihg: vardir (R?=0,764 R?=0,562 ve R?=0,277). Ancak, Sekil
3.29°da goriildiigii gibi 4PB icin f(n) ile Vgeneysel(cM™) fonksiyonu ile dogrusal bir degisim
tespit edilmemistir (Kloroform dahil edilmemistir). Sekil 3.30’da goriildiigii gibi 4PB
i¢in, SAP ve SB ile az da olsa bir korelasyon gdzlemlenmistir (R?=0,819 ve R?=0,368).
Fakat SP ve SA ¢oziicii hidrojen ile Vgeneysei(cm™) fonksiyonun dogrusal degisimi tespit
edilmemistir (1,4-Dioksan, benzen, toluen, o-ksilen ve su dahil edilmemistir). Sekil
3.33’de 4HC igin floresans gegisleri f(¢), ile dogrusal olarak bagli oldugu goriilmustiir.
Fakat f(n), P Ve a ile Vieneysel(cM™) fonksiyonu arasinda bir iliski bulunamamistir (Aseton,
su dahil edilmemistir). 4HC i¢in, SAP ¢oziicii dipolarite fonksiyonun katkis1 daha fazladir
(R? =0,629) (Sekil 3.34). Ancak, SA, SB ve SP ile Vgeneysel(cm™) arasinda herhangi
dogrusal bir iliski elde edilmemistir (THF, DCM, asetonitril yok). Sekil 3.37 ’de 4TM
i¢in, f(¢) ile Vdeneysel(cm™) arasinda az da dogrusal bir degisim s6z konusudur (R?=0,517).
Ancak, a, B ve f(n) ile Vdeneyser(cm™) fonksiyonu arasinda dogrusal bir degisim
gbzlenmemistir (Su dahil edilmemistir). Ayrica 4TM icin (Sekil 3.38), SAP ¢oziicii
dipolarite fonksiyonun katkisi daha fazladir (R2 =0,624). Ancak, SA, SB ve SP ile

Vdeneysel(CM™Y) frekans ile uyumlu olmadig1 gériilmiistiir (DCM dahil edilmemistir). Sekil

76



3.41°de 4H icin floresans gegisi dielektrik fonksiyonuna lineer olarak baghdir. Polarite
indiksiyon f(g) fonksiyonu ve B ve a ile Vdeneyser(cm™) fonksiyonu (R? =0,7617 ve R?
=0,5846) olarak elde edilmistir. Ancak, f(n) ile Veeneysel(cmM™) fonksiyonu arasinda lineer
bir degisim s6z konusu degildir. Ayrica 4H i¢in, T = m * elektronik ge¢isi SAP ve SB
fonksiyonlarin katkis1 daha fazladir (R? =0,8149 ve R? =0,28). Fakat, SA ve SP ile

Vdeneysel(cm™) arasinda uyumlu bir korelasyon gézlenmemistir.

Cizelge 3.9-12 ’de goriildiigi gibi floresans elektronik gegislerinde incelenen sivi
kristal molekiilleri i¢in C1’in katsayis1 negatif oldugu i¢in maksimum floresans bandinda
batokromik kayma gozlendi 4F, 4HB, 40Bve 4H molekiilleri igin, | Cy | > | C1 | ’den
olmasi incelenen n—m* elektronik geciste yoOnelmis indiiksiyon etkilesiminin
kuvvetlerinin (f(£)), dispersiyon-polarizasyon katkisinin f((n))’nin katkisindan daha fazla
oldugunu gosterir. 4F, 4PB, 4TM ve 4H molekiilleri i¢in | Cs | > | Cs | > olmasi, ortamin
H-bag1 yapmama isteginin, yapma isteginden biiyiik oldugunu belirtmektedir.4TB, 4HC,
4TM ve 4PB, molekiilleri igin, |C1| > |C2| olmasi maksimum floresans bandinda
dispersiyon-polarizasyon etkilesimleri katkisinin daha biiyiik oldugunu gostermektedir.
Batokromik kayma dispersiyon-polarizasyon etkisinden kaynakli olusmaktadir.4TB,
4HB, 40B ve 4HC i¢in ise | Cs | > | Cs | sonucu ortamin H-baginin bag yapma istegini

daha etkili oldugunu gostermektedir.

Incelenen benzonitril tiirevlerinin ¢izelge 3.9-12de listelenen floresans
spektrumu, CAT parametresine gore |C5| gaz fazinda maksimum emisiyon degeri
sirastyla 29632, 31775, 28967, 32920, 34800, 32272, 55016 ve 29128 olarak
hesaplanmigtir. 4TB, 40B, 4HC, 4PB ve 4TM igin Cs katsayilari negatif (-) olup
batokromik etkiyi gosterir. Floresans spektrumunda 4F, 4HB ve 4H molekiillerinde Cs
katsayilar1 pozitif (+) olup hipsokromik etkiye sebep olur. 40B, 4HC, 4TM ve 4PB’nin
floresans spektrumu, | Ce | > | C7 | ¢Oziicii polarite etkisinin, ¢oziicii dipolarite
etkisinden biiyiikk oldugunu biiyiikk oldugunu ifade eder. 4F, 4HB,4ATB ve 4H ise
| Cr | > | Cs | durumucdziicii dipolarite etkisinin ¢dziicli polarite etkisinden daha biiyiik
oldugunu gosterir.4TB, 4HB ve 4PB’de | Cg| > | Co | sonucu ¢alisilan n-n* elektronik
gecisinde hidrojen bagi donoriin katkisinin biiyiikliglinti gosterir. 4F, 4TB, 40B, 4HC,
4TM ve 4H ’de Cg'in pozitif degeri molekiillerde pozitif solvatokromizmi gosterir. 4F,
40B, 4HC, 4TM ve 4H molekiillerinde | Co | > | Cs | sonucu ise incelenen ¢éziiciilerde

n—n* elektronik geciste hidrojen bag1 akseptor katkisinin biiytlikliiglini gdstermektedir.
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3.2.0ptik Parametreler

LC molekiillerinin deneysel yasak aenerji araligi Tauc yontemi ile hesaplanmustir.

Tauc yontemi deneysel olarak (ahv)?'ye kars1 E=hv [20,21].

Denklem (2.6-10) kullanilarak, kirilma indisi ve Eg arasindaki iliski Moss,
Ravindra, Hervé-Vandamme, Kumar-Singh ve Reddy iliskileri kullanilarak

hesaplanmustir [13-21].

Sekil 3.43-50°de sivi kristallerin siras1 ile E=hv’ye karsi, (ohv)? grafikleri
verilmistir. Sekil 3.43-50’de her bir siv1 kristal bilesigi i¢in, polar olmayan ¢dziicli n-
nekzan ve polar aprotik ¢oziicii olan 1,4-Dioksan, Asedik asit ve su ¢oziiciilerinde

E=hv’ye kars1, (ahv)? grafikleri ¢izilmistir.
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% 4F
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Sekil 3.43. 4F i¢in E=hv’ye kars1 (ahv)? grafigi
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Sekil 3.45. 4HB i¢in E=hv’ye kars1 (ohv)? grafigi
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Sekil 3.46. 40B i¢cin E=hv’ye kars1 (ohv)? grafigi
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Sekil 3.47. 4HC i¢in E=hv’ye kars1 (ahv)? grafigi
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Sekil 3.48. 4PB icin E=hv’ye kars1 (ahv)? grafigi
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Sekil 3.49. 4TM icin E=hv’ye kars1 (ahv)? grafigi
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Sekil 3.50. 4H icin E=hv’ye kars1 (ahv)? grafigi

Incelenen sivi kristal bilesiklerin deneysel kirilma indisi degerleri, n-hekzan,
asedik asit, su ve 1,4-dioksan ¢oziiciileri igerisinde hesaplanmistir. Bulunan kirilma indisi
degerleri cizelge 3.13'de listelenmistir. Cizelgede goriildiigii gibi verilen bilesiklerin
yasak enerji araliginin c¢oziiciiye bagli olarak degistigi sOylenebilir. Analiz edilen
¢oziiclilere gore en yiikksek Eg degeri 4F molekiinde n-hekzan ¢oziiclisiinde oldugu
goriilmiistiir. Incelenen bilesiklerinin yasak enerji araligi polar olmayan ¢oziiciilerde
diger ¢oziiciilere gore daha biiytiktiir. Polar ¢oziiciilerin yasak enerji aralig1 degerlerini

azalttigin1 sdyleyebiliriz.
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Cizelge 3.13. Incelenen bilesiklerin Moss, Ravindra, Herve-Vandamme, Kumar, Singh
ve Reddy iligkilerine gére bazi optik ve elektronik 6zellikler, yasak enerji aralig
ve kirilma indisi

Coziicii (E\% Moss | Ravindra \};zrﬂrjea-mme ;?};nhar' Reddy
4HB
n-Hekzan 3,795 | 1,395 2,368 1,538 2,190 2,588
Asedik asit | 3,671 | 1,384 2,380 1,542 2,213 2,612
1,4-Dioksan | 3,061 [1,322| 2,443 1,563 2,347 2,749
Su 3,618 | 1,379 2,385 1,544 2,224 2,623
4H
n-Hekzan 3,904 | 1,405 2,358 1,535 2,170 2,568
Asedik asit | 3,700 | 1,386 2,377 1,541 2,208 2,606
1,4-Dioksan | 3,746 | 1,391 2,372 1,540 2,199 2,597
Su 3,666 | 1,383 2,380 1,542 2,214 2,613
40B
n-Hekzan 2,924 11,307 2,458 1,567 2,382 2,785
Asedik asit | 3,834 | 1,399 2,364 1,537 2,183 2,581
1,4-Dioksan | 3,471 1,364 2,399 1,549 2,254 2,653
Su 3,602 (1,377| 2,386 1,544 2,227 2,626
4HC
n-Hekzan 4,013 1,415 2,348 1,532 2,151 2,548
Asedik asit | 3,855 | 1,401 2,362 1,537 2,179 2,577
1,4-Dioksan | 3,924 | 1,407 2,356 1,534 2,166 2,564
Su 3,758 | 1,392 2,371 1,540 2,197 2,595
4TM
n-Hekzan 3,952 | 1,409 2,353 1,534 2,161 2,559
Asedik asit | 3,886 | 1,404 2,359 1,536 2,173 2,571
1,4-Dioksan | 3,883 | 1,403 2,359 1,536 2,174 2,572
Su 3,906 | 1,405 2,357 1,535 2,170 2,568
4TB
n-Hekzan 3,9 |1,405 2,358 1,535 2,171 2,569
Asedik asit | 3,876 | 1,403 2,360 1,536 2,175 2,573
1,4-Dioksan | 3,918 | 1,406 2,356 1,535 2,167 2,565
Su 3,88 | 1,403 2,360 1,536 2,174 2,572
4PB
n-Hekzan 3,799 | 1,396 2,367 1,538 2,189 2,587
Asedik asit | 3,695 | 1,386 2,377 1,541 2,209 2,607
1,4-Dioksan | 3,754 1,391 2,372 1,540 2,198 2,596
Su 3,776 | 1,393 2,369 1,539 2,193 2,592
4F
n-Hekzan 4,108 | 1,423 2,339 1,529 2,135 2,532
Asedik asit | 4,051 | 1,418 2,344 1,531 2,144 2,542
1,4-Dioksan | 4,027 | 1,416 2,346 1,531 2,148 2,546
Su 4,061 | 1,419 2,343 1,530 2,143 2,540
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Sekil 3.51. 4F’nin kirilma indisi ile optik yasak enerji arali§1 arasindaki iliski
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Sekil 3.52. 4TB’nin kirilma indisi ile optik yasak enerji aralig1 arasindaki iligki
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Sekil 3.53. 4HB’nin kirilma indisi ile optik yasak enerji aralig1 arasindaki iligki
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Sekil 3.54. 40B’nin kirilma indisi ile optik yasak enerji aralig1 arasindaki iligki
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Sekil 3.55. 4HC nin kirilma indisi ile optik yasak enerji aralig1 arasindaki iligki
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Sekil 3.56. 4PB’nin kirilma indisi ile optik yasak enerji aralig1 arasindaki iligki
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Sekil 3.57. 4TM’nin kirilma indisi ile optik yasak enerji aralig1 arasindaki iligki
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Sekil 3.58. 4H nin kirilma indisi ile optik yasak enerji arali§1 arasindaki iliski
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Sekil 3.59. Sivi1 kristal molekiillerin ¢oziicliye bagl Eg(eV) degisim grafigi

Siv1 kristal bilesiklerin, kirilma indisi 1,3 ile 1,4 arasinda Moss iliskisi, Reddy
iligkisi ile hesaplanan kirilma indisinin 2,5 ile 2,6 arasinda bulundugunu sdyleyebiliriz.
Sivi kristal bilesiklerin grafikleri, bes farkli yontemle kirilma indisini hesapladigimiz
degerler sekil 3.51-58'de ¢oziiciiye bagh olarak kiyaslanmigtir. Reddy yaklagimiyla
hesaplanan kirilma indisi degerlerinin diger yaklasimlara gore daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Genel olarak tiim bilesikler i¢in en diisiik kirilma indisi degerleri Moss
yaklasimiyla elde edilmistir. Incelenen sivi1 kristal bilesiklerinin ¢dziiciiye bagl Eg(eV)
degerlerinin grafigi sekil 3.59’da gortilmektedir. Bu grafikte goriildiigii gibi ve s1v1 kristal
molekiilerden 4F en yiiksek yasak enerji araliginin n-hekzan (4,103 eV) ¢oziici
icerisinde, en diisiik yasak enerji aralifina 4HB bilesiginin ise 1,4-dioksan ¢oziiciisii
icerisinde oldugunu sdyleyebiliriz. Bu bilesigin yasak enerji araligi, ¢oziiciiye bagh
olarak biiyiik bir degisiklik gosterdi; n-Hekzan c¢oziiciisli i¢cinde 3,795eV’iken 1,4-

dioksan ¢oziiciisiinde ise 3,061eV olarak bulunmustur.

88



3.3. Dipol Momentler
Benzonitril sivi1 kristal molekiilleri i¢in Onsager kavite yarigapt (a,) degerleri

denklem 3.1 kullanilarak bulunmustur.

3M
41dN 4

)3 (3.1)

a, = (

e d: Coziicii yogunlugu(g/cm?)
e N,: Avagadro sayisi

e M: Molekiil agirligi(g/mol)

Taban ve uyarilmis durum dipol momentleri, solvatokromik kayma yontemleri
kullanilarak hesaplanmistir. Taban durum dipol momenti Bilot-Kawski yontemi
kullanilarak hesaplanirken, uyarilmis durum dipol momenti Bilot-Kawski, Lippert—
Mataga, Bakhshiev, Kawski-Chamma—Viallet ve Reichardt kullanilarak hesaplanmistir
[22-34]. Sekil 3.60-67°de, incelenen sivi kristallerin Bilot-Kawski, Lippert-Mataga,
Bakhshiev, Kawski—-Chamma—Viallet ve Reichardt yontemlerinden tiiretilen korelasyon
grafiklerini gostermektedir. Cizelge 3.14-16’da LC bilesiklerin Bilot-Kawski, Lippert—
Mataga, Bakhshiev, Kawski—-Chamma—Viallet ve Reichardt metotlar1 kullanilarak elde
edilen lineer korelasyon egimleri, korelasyon katsayis1 ve kullanilan c¢oziiciiler
goriilebilir. Bu hesaplamalar Stokes kaymalarini, floresans ve absorbans spektrumlarinin

dalga sayilarinin farki ve toplamini elde etmek i¢in kullanilmastir.

LC’lerin elektrik dipol momentleri bulmak i¢in, bu hesaplamalarda dielektrik ve
kirilma indisi fonksiyonlarin1 ve Onsager kavite yarigapi kullanilmistir. LCs’ler igin
Bilot-Kawski yontemine gore temel durum dipol momenti, uyarilmis durum dipol
momenti ise Bilot-Kawski, Lippert—-Mataga, Bakhshiev, Kawski-Chamma—Viallet ve
Reichardt korelasyon spektral sonuglari gizelge 3.17°de listelenmistir [22-34]. Onsager
denklem ile edilen kavite yaricapt 4F, 4TB, 4HB, 40B, 4HC, 4PB, 4TM ve 4H
molekiilleri i¢in sirasiyla a, = 5,42, a, = 5,08 4°, a, =5,64°, a,=571, a, =
5,59 4% a, =5,364° a, =4,92A°ve a, = 4,82A° olarak bulunmustur. Ayrica
deneysel dipol moment hesaplamalarinda bulunan istatistiksel parametreler ¢izelge

3.17°de listelenmistir.
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Taban durumda dipol moment 4F, 4TB, 4HB, 40B, 4HC, 4PB, 4TM ve 4H i¢in
sirastyla ug, = 0,720D, ug, =3,929D, u, =1,735D, puy = 1,371D, ug, = 2,715D,
ug = 1,477D, ug =0,702 ve u, = 3,486D dir. Uyarilmig durumda dipol moment
4F, 4TB, 4HB, 40B, 4HC, 4PB, 4TM ve 4H, i¢in swrasiyla u, = 15,889D, pu, =
9,883D, u, =9,522D, u, = 10,143D, u, =10,143D, u, =9,883D, pu, =4,776
ve u, = 9,538D ’dir. Bakhshiev metodu ile hesaplanan LCs’lerin uyarilmis dipol
momentler sirasiyla pegy = 10,300 D, pegy = 13,921D, ey = 11,760D, pepy =
8,356D, gy = 9,979D, ey = 9,689D, pepy = 10,666D Ve ey = 11,287D
olarak bulunmustur. Lippert-Mataga metodu ile hesaplanan LCs’lerin uyarilmis durumda
dipol momentler sirasiyla po—pyy = 16,497 D, pe—m) = 23,498 D, le-m) =
19,044D, peq—my = 12,806D, peq—py = 14,962D, pe—my = 15,128D, pe-m) =
25,448D Ve e,y = 16,516D olarak bulunmustur. Kawski-Chamma-Viallet metodu
ile bulunan LCs’lerin uyarilmis durumda dipol momentler sirasiyla; Hek—c-v) =
10,243D, Mek—c-v) = 20,812D , Mek-c-v) = 15,726D, perk—c-v) = 8,460D,
He(k—c-v) = 9,939D, Hek-c-v) = 9473D,  Uex-c-vy) = 20,987D ve
He(k—c—v) =6,811D olarak hesaplanmustir. Uyarilmis durumda 4F, 4TB, 4HB, 40B,
4HC, 4PB, 4TM ve 4H siv1 kristal molekiilleri i¢in Reichardt metodu ile bulunan dipol
momentler sirastyla per)=9,595D, Uer) = 9,258D, pery = 7,947D, per) = 4,819D,
Mer)y = 5,054D , ey =5312D , pery = 6,552 Ve ey = 6,270D olarak
hesaplanmistir. Genel olarak taban ve uyarilmis durum dipol momentleri arasinda 6nemli
bir fark vardir. Taban durum dipol momenti ile uyarilmis durum dipol momenti farki,
benzen halkasi ile aromatik halka siibstitiient arasindaki konjugasyonun bozulmasina
dayanmaktadir [22-34]. Uyarilmis durum yiik dagiliminda, taban durum yiik dagilimina
kiyasla bir artis oldugu gozlenmistir. Boylece uyarilmis durumda elektronik yapida biiyiik
degisiklikler meydana geldigi sOylenebilir.

Ayrica ¢alismamizda kullanilan tiim parametreler ve fonksiyonlar ¢izelge 3.18’de

verilmistir [5-8,22-34].
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Cizelge 3.14. 4F, 4H ve 4TB molekiilleri i¢in Bilot-Kawski-1, Bilot-Kawski-2, Lippert—
Mataga, Bakhshiev, Kawski—-Chamma—Viallet ve Reichardt korelasyon

spektralar

Denklem Egim(m) Kor(R? incelenen coziiciilerin korelasyon coziiciileri N

4F

Bilot- me-x(1)= 14518 | 0,800 1-Octanol,1-Butanol, Ethanol, DMF, DMSO, Su 6

Kawskil

Bilot- mg-k(2)=15921 | 0,807 1-Octanol,1-Butanol, Ethanol, DMF, DMSO, Su 6

Kawski2

Lippert- m;_y =15634 0,970 Benzen, Toluen, o-Ksilen, Kloroform, Etil asetat, Butil asetat, Asedik asit, | 9

Mataga DCM, DMSO

Bakhshiev mg =5265 0,988 n-Butil Asetat Benzen, DMSO, Toluen, o-Ksilen, DCM, Kloroform, | 8
Asedik asit

Kawski- Mi-c.v=6559 0,916 Dietil ether, Kloroform, THF, Asedik asit, DCM, DMSO 6

Chamma-

Viallet

Reichardt mr=16423 0,977 Benzen, Toluen, Kloroform, DCM, DMSO, THF, DMF, Metanol 8

4H

Bilot- mg-«(1)= 3270 | 0,954 n-Heptan, Siklohekzan, Dietil ether, Etil asetat, Butil asetat 5

Kawskil

Bilot- mg-x(2)= 7038 | 0,986 n-Heptan, Siklohekzan, Dietil ether, Etil asetat, Butil asetat 5

Kawski2

Lippert my_y =15162 0,986 Benzen, Toluen, o-Ksilen, Kloroform, Butil asetat, Asedik asit, DCM, | 8

Mataga DMSO

Bakhshiev | mg =5435 0,949 Benzen, Toluen, o-Ksilen, Kloroform, Etil asetat, Butil asetat, Asedik asit, | 9
DCM, DMSO

Kawski- Mk-c-v=3060 0,97 n-Heptan, 1-Butanol, DCM, Su Asedik asit, Kloroform, 6

Chamma-

Viallet

Reichardt | mg=4891 0,956 Siklohekzan, 1,4Dioksan, Toluen, Kloroform, Etil asetat, Butil asetat, | 12
Dietil ether, Su, Asetonitril, DMSO, DMF, DCM.

4TB

Bilot- mg-k(1)= 2705 0,935 n-Heptan, n-Hekzan, Kloroform, DMSO 4

Kawskil

Bilot- mg-k(2)= 6278 0,966 n-Heptan, n-Hekzan, Kloroform, DMSO 4

Kawski2

Lippert- my_y =29212 0,985 Toluen, Dietileter, 1-Octanol, 1-Butanol, 1-Metanol, Etilenglikol, DMSO, | 8

Mataga Su

Bakhshiev | mg =7616 0,976 Dietil ether, 1-Octanol, 1-Butanol, Etanol, Metanol, Etilen glikol, o-Ksilen, | 8
DMSO

Kawski- Mk.c-v=31865 0,974 THF, 1-Butanol, Etanol, Toluen, Asetonitril, Dietileter, DMSO 7

Chamma-

Viallet

Reichardt | mg=7325 0,970 THF,1-Octanol, 1-Butanol, Etanol, Metanol, Asetonitril, DMSO, Su, 8
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Cizelge 3.15. 4TM,4HB ve 40B molekiiller igin Bilot-Kawski-1, Bilot-Kawski-2,
Lippert-Mataga, Bakhshiev, Kawski-Chamma-Viallet ve Reichardt korelasyon

spektralar

Denklem Egim(m) Kor(R?) Incelenen ¢oziiciilerin korelasyon ¢oziiciileri N

4TM

Bilot-Kawskil me(1)= 1419 0,975 1-Butanol, Etanol, Asetonitril, n-Heptan 4

Bilot-Kawski2 me-x(2)= 1909 0,965 1-Butanol, Etanol, Asetonitril, n-Heptan 4

Lippert-Mataga | m;_p =52055 0,968 Etil asetat, Butil asetat, Asedik asit, THF, DCM, Etanol, | 9
Metanol, Asetonitril, Su

Bakhshiev mg =8955 0,975 Dietileter, Kloroform, Asedik asit, THF, 1-Butanol, | 10
Etanol, 1-Metanol, Asetonitril, Etilen glikol, Su

Kawski- Mk-c.v=37427 0,909 1-Butanol, Etanol, Metanol, DMF, Asetonitril, Etilen | 8

Chamma- glikol, DMSO, Su

Viallet

Reichardt mg=9585 0,986 Kloroform, Butil asetat, Etil asetat, DCM, Metanol, | 8
Etilen glikol, DMSO, Su

4HB

Bilot-Kawskil me-x(1)= 3453 0,978 Dietil eter, Etil Asetat, 1-Butanol, Asetonitril 4

Bilot-Kawski2 mg-x(2)= 4992 0,999 Dietil eter, Etil Asetat, 1-Butanol, Asetonitril 4

Lippert-Mataga | m;_y =17062 0,968 Butil asetat, Etil asetat, Asedik asit, DCM, THF, Etanol, | 9
Metanol, Asetonitril, Su

Bakhshiev mp =5723 0,975 Dietileter, Kloroform, THF, Asedik asit, 1-Butanol, | 10
Etanol, Metanol, Asetonitril, Etilen glikol, Su

Kawski- Mk.cv=13911 0,903 n-Hekzan, o-Ksilen, Dietileter, n-Butil asetat, Asidik | 6

Chamma- asit, Aseton

Viallet

Reichardt mr=7308 0,981 Benzen, Asidik asit, THF, DCM,1-Octanol, Su 6

40B

Bilot-Kawskil mg-«(1)= 4138 0,980 Dietil ether, Etil asetat, Asidik asit, DMSO 4

Bilot-Kawski2 mg-«(2)= 5430 0,956 Dietil ether, Etil asetat, Asidik asit, DMSO 4

Lippert-Mataga | m;_y =7024 0,956 o0-Ksilen, Dietileter, n-Butilasetat, DCM, 1-Octanol,1- | 7
Butanol, Metanol

Bakhshiev mg =2620 0,909 o-Ksilen, Dietileter, n-Butilasetat, DCM, 1-Octanol,1- | 8
Butanol, Etanol, Etilenglikol

Kawski- Mk-c-v=3972 0,972 Siklohekzan, Etil asetat, Dietileter, n-Butilasetat, | 8

Chamma- DMSO, 1-Octanol,1-Butanol, Metanol

Viallet

Reichardt mr=2136 0,975 Etilenglikol, Metanol, Etanol, Dietileter, n-Heptane, n- | 6
Hekzan
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Mataga, Bakhshiev, Kawski—-Chamma—Viallet ve Reichardt korelasyon

Cizelge 3.16. 4HC ve 4PB molekiiller i¢in Bilot-Kawski-1, Bilot-Kawski-2, Lippert—

spektralar

Denklem Egim(m) Kor(R?) Incelenen ¢dziiciilerin korelasyon ¢oziiciileri N

4HC

Bilot-Kawskil mg-k(1)2941,8 0,981 n-Heptane, n-Hekzan, Siklohekzan, 1-Octanol,1- | 6
Butanol, DMSO.

Bilot-Kawski2 mg-k(2)= 5171 0,995 n-Heptane, n-Hekzan, Siklohekzan, 1-Octanol,1- | 6
Butanol, DMSO.

Lippert-Mataga m;,_y =8587,6 0,974 n-Heptane, Siklohekzan, Dietileter, n-Butilasetat, o- | 12
Ksilen, THF, n-Hekzan, DCM, 1-Butanol, 1-
Octanol DMSO, Etilen glikol

Bakhshiev mg =3021,4 0,952 n-Heptane, THF, Siklohekzan, Dietileter, Etil asetat, | 14
Dietileter, 1-Octanol,1-Butanol, n-Hekzan, DCM,
DMSO, o-Ksilen, Etilen glikol, n-Butilasetat,

Kawski-Chamma- | mg.c.=5234,5 0,985 n-Heptane, n-Hekzan, Siklohekzan, THF, DCM, 1- | 13

Viallet Octanol,1-Butanol, Metanol, Etanol, DMSO, DMF,
Asetonitril, Etilen glikol,

Reichardt mr=1041,5 0,992 Benzen, Dietileter, n-Butilasetat, 1-Butanol, | 6
Ethanol, Etilen glikol,

4PB

Bilot-Kawskil mg-k(1)= 3972 0,961 n-Heptane, n-Hekzan, Kloroform, n-Butilasetat, Etil | 12
asetat, DMF, 1-Octanol,1-Butanol, Etanol, Etilen
glikol DCM, DMSO

Bilot-Kawski2 me«(2)= 5480 0,982 n-Heptane, n-Hekzan, Kloroform, n-Butilasetat, Etil | 12
asetat, DMF, 1-Octanol,1-Butanol, Etanol, Etilen
glikol DCM, DMSO

Lippert-Mataga m;_y =12103 0,986 n-Heptane, n-Hekzan, Dietileter, Kloroform, n- | 14
Butilasetat, Etil asetat, DMF, DCM, 1-Octanol,1-
Butanol, Metanol, Etanol, Etilen glikol, DMSO

Bakhshiev mg =4055 0,969 n-Heptane, n-Hekzan, Dietileter, Kloroform, n- | 13
Butilasetat, Etil asetat, DMF, DCM, 1-Octanol,1-
Butanol, Metanol, Etanol, DMSO

Kawski-Chamma- | mg.c.y=5686 0,986 n-Heptane, n-Hekzan, 1-4-Dioksan, Kloroform, n- | 13

Viallet Butilasetat, Etil asetat, DMF, DCM, 1-Octanol,
Metanol, Etanol, Etilen glikol, DMSO

Reichardt mr=3170 0,967 Siklohekzan, Dietileter, Kloroform, 1-Octanol,1- | 8

Butanol, Metanol, Etanol, Su

93




Cizelge 3.17. Incelenen LCs icin temel ve uyarilmis diizeyde hesaplanan Onsager kavite

yarigap1 ve dipol moment degerleri

Molekiil | a,(4°%) | py" B | Bea-my® | He®® | Bek—c-v)" | Bew® (&)f
Hg
4F 5,42 0,720 | 15,889 | 16,497 10,300 | 10,243 9,595 | 22,06
4TB 5,08 3,929 | 9,883 23,498 13,921 | 20,812 9,258 | 2,51
4HB 5,6 1,735 | 9,522 19,044 11,760 | 15,726 7,947 | 5,48
40B 571 1,371 | 10,143 | 12,806 8,356 8,460 4,819 | 7,39
4HC 5,59 2,715 | 9,883 14,962 9,979 9,939 5,054 | 3,64
4PB 5,36 1,477 | 9,263 15,128 9,689 9,473 5312 | 6,27
4TM 4,92 0,702 | 4,776 25,448 10,666 | 20,987 6,552 | 6,8
4H 4,82 3,486 | 9,538 16,516 11,287 | 6,811 6,270 | 2,73

*Bilot-Kawski'ye gore hesaplanan taban durum ve uyarilmis durum dipol momenti

"Lippert-Mataga yontemine gore hesaplanan uyarilmis durum dipol momenti,

“Bakshiev yontemine gore hesaplanan uyarilmis durum dipol momenti,

dKawski-Chamma-Viallet'e gore hesaplanan uyarilmis durum dipol momenti

*Reichardt yontemine gore hesaplanan uyarilmis durum dipol momenti,

T Uyarilmis ve taban durum dipol moment orani.
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Cizelge 3.18. Calismamizda kullanilan tiim parametreler ve fonksiyonlar [5-8,22-34]

Coziiciiler g% nab Bab a®t | fle)et f(n)** | SP* Sdpe SAC SB* fle,n)2ef g(n)eef fle,n)+2g(n)*ef | Frm(e,n)o" Fs(g,n) Frcv(g,n) ELP
n-Hekzan 1.88 1.3749 0 0 0.2268 0.616 |0.616 |0 0 0.056 |-0.00253 0.25505 0.507572 -0.00136 -0.00253 0.253786 0.009
n-Heptan 1.92 1.3889 0 0 0.2347 0.635 |0.635 |0 0 0.083 |-0.00218 0.264411 0.526644 -0.00115 -0.00218 0.263322 0.012
Siklohekzan 2.02 1.4266 0 0 0.2537 0.683 |0.683 |0 0 0.073 | -0.00353 0.289447 0.575364 -0.00178 -0.00353 0.287682 0.006
1,4-Dioksan 2.21 1.4224 | 0.37 0 0.2874 0.737 |0.737 [0312 |O 0.701 | 0.041496 0.286671 0.614837 0.020486 0.041496 0.307418 0.164
Benzen 2.27 1.5589 0.1 0 0.2974 0.793 | 0.793 |0.27 0 0.124 | -0.0336 0.374933 0.716265 -0.0148 -0.0336 0.358132 -
O-Ksilen 2.57 1.5054 | 0.16 0 0.3435 0.791 |0.791 [0.266 |O 0.16 0.060615 0.340849 0.742313 0.026828 0.060615 0.371156 0.111
Dietil eter 4.34 1.3497 | 0.47 0 0.5268 0.617 |0.617 |0.385 |0.56 0 0.378848 0.238121 0.85509 0.168082 0.378848 0.427545 0.117
Etil Asetat 6.02 1.3724 | 0.45 0 0.6259 0.656 | 0.656 |[0.603 |0.542 |0.795 |0.489081 0.253375 0.995831 0.199635 0.489081 0.497916 0.228
n-Butil Asetat 6.17 1.3719 | 0.45 0 0.6328 0.674 |0.674 |0.535 |0.689 |0.39 0.497736 0.25304 1.003815 0.202403 0.497736 0.501908 0.241
Asedik Asit 6.17 1.3719 | 0.45 | 1.12 | 0.6328 0.651 |0.651 |[0.676 |0.39 0.781 | 0.497736 0.25304 1.003815 0.202403 0.497736 0.501908 0.648
THF 7.58 1.4072 | 0.55 0 0.6868 0.714 |0.714 |0.634 |O 0.591 | 0.549078 0.276596 1.10227 0.209572 0.549078 0.551135 0.207
DCM 8.93 1.4242 0.1 0.13 | 0.7255 0.761 |0.761 |0.769 |0.04 0.178 |0.590293 0.287861 1.166014 0.217103 0.590293 0.583007 0.309
1-Octanol 9.8 1.429 0.81 | 0.77 | 0.7458 0.696 |0.696 |0.496 |0.3 0.92 0.613759 0.291031 1.195822 0.222223 0.613759 0.597911 0.537
1-Butanol 17.4 1.399 0.84 | 0.84 | 0.8454 0.674 |0.674 |0.655 |0.341 |0.809 |0.749445 0.271143 1.291732 0.263326 0.749445 0.645866 0.586
Etanol 24.55 1.3614 | 0.75 | 0.86 | 0.8870 0.633 |0.633 |(0.783 |04 0.658 |0.812933 0.245993 1.304918 0.288746 0.812933 0.652459 0.654
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Metanol 32.66 | 1.3284 | 0.66 | 0.98 | 0.9134 |0.608 |0.608 |0.904 |0.605 |0.545 |0.85461 0.22374 1.302089 0.30856 0.85461 0.651045 0.762
DMF 36.71 | 1.4305 | 0.69 0 0.9225 |0.759 |0.759 |[0.977 |0.031 |0.631 |0.835593 0.292021 1.419635 0.274386 0.835593 0.709818 0.386
Asetonitril 38.8 1.3442 04 | 0.19 [0.9265 |[0.645 |0.645 |0.974 |0.044 |0.286 |0.865962 0.234414 1.334789 0.306031 0.865962 0.667395 0.46
Etilen glikol 41.4 1.4318 | 0.86 | 0.75 | 0.9309 |0.777 |0.777 |0.91 0.717 | 0.534 |0.845734 0.292879 1.431491 0.276212 0.845734 0.715746 0.79
DMSO 46.45 | 1.4793 | 0.76 0 0.9381 |0.83 0.83 1 0.072 | 0.647 | 0.840013 0.323973 1.48796 0.263009 0.840013 0.74398 0.444
Su 78.36 1.333 0.47 | 1.17 |0.9627 |0.681 |0.681 |[0.997 |0.025 |0.962 |0.912678 0.226851 1.36638 0.319886 0.912678 0.68319 1
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3.4.Kuantum Kimyasal Hesaplamalar

Bu calismada incelenen molekiillerinin molekiiler yapisi ve elektronik yapisi, ilk
olarak Chem Draw’da ¢izilerek, Chem Draw Ultra 8.0 3D ye aktarilarak, molekiiler
mekanik (MM2) kullanilarak enerji minimizasyonu yapilmis, Gauss View 5.0 paket
programinda giris dosyasi hazirlanarak B3LYP/6-311G++(d, p) yontemi ve temel seti
kullanilarak Gaussian 09W software ile molekiiler parametreleri taban durumunda

hesaplanmistir [35-36].

Temel titresimleri, molekiiler yapilarin ger¢ek minimum olup olmadigi kontrol
edilmistir. Gaussian 09 W out-put dosyalarindan dogrudan dipol moment, polarizabilite,
HOMO -LUMO degerleri ve bazi molekiiler parametreleri dogrudan bulunmustur.
Iyonizasyon potansiyeli, elektro ilgisi, elektronegatiflik, molekiiller yumusaklik,
elektrofolik indeks ve molekiiller sertlik aktivite parametrelerinin ¢ikti dosyasindaki

verilerden hesaplanmistir [35-42].

Sivi kristal molekiillerinin HOMO (En yiiksek dolu molekiiler orbital) ve
LUMO 'nun (En diisiik bos molekiiler orbital) 3D boyutlu grafikleri B3LYP/6-311G++
(d, p) temel seti kullanilarak hesaplanmustir. Sekil 3.68-69 'da gosterilmektedir.

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) bir molekiiliin kimyasal reaksiyon potansiyeli, elektrokimyasal, optik ve UV-
Vis elektronik gecis enerjisi hakkinda bilgi verir HOMO ve LUMO molekiillerin
birbirleri ile olan etkilesimlerinin molekiiliin hangi bolgesinde olabilecegi ile ilgili bilgi
verir. Goriildigii tizere kirmizi renkli baloncuklar pozitif durumu gosterirken yesil
baloncuklar negatif durumu gostermektedir. Kimyasal tepkimelerde temel molekiil
orbitaller olarak HOMO elektron verici davranirken LUMO ise elektron alict gibi
davranir. Molekiiliin iyonlagsma enerjisi HOMO enerji degeri verirken, elektron ilgisi ise
LUMO enerji degerini verir. Molekiiliin kimyasal kararliligt HOMO ve LUMO enerji
farki yani yasak enerji araligi ile dogrudan ilgilidir [35-42]. Calisilan benzonitril sivi
kristaller i¢in gaz faz fazinda hesaplanan HOMO-LUMO ve AE (ELumo-EHomo) ¢izelge
3.19° da gosterilmektedir. Sekil 3.68-69°da incelenen molekiillerin HOMO-LUMO
sekilleri verilmistir. 4F gaz faz i¢in, EHomo=-9,66 eV ve ELumo=-6,01 eV ve AE ELumo-
EHomo) = 3,65 olarak elde edilmistir. 4TB gaz faz i¢in, Enomo=-9,71 eV ve ELumo=-6,02
eV olarak hesaplanmistir. AE ELumo-eHomo) = 3,79 eV olarak elde edilmistir. 4HB gaz
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fazda, EHomo=-6,2eV ve ELumo=-1,85eV bulunmustur, AE ELumo-eHomo) =4,35 eV olarak
hesaplanmistir. 40B gaz faz i¢in, Enomo=-9,5€eV ve ELumo=-5,93 eV ve AE ELumo-EHOMO)
= 3,57 eV bulunmustur. 4HC gaz faz i¢in, Enomo=-9,5705eV ve ELumo=-5,9892eV ve
AE (ELumo-EHomo) =3,58 eV olarak hesaplanmistir. 4PB gaz faz i¢in, EHomo=-9,0143eV
ve ELumo=-5,8772 eV ve AE ELumo-eHomo) = 3,1371 eV olarak hesaplanmistir. 4TM gaz
fazda, EHomo=-9,68 eV ve ELumo=-5,8 eV ve AE (ELumo-EHomo) = 3,88 ¢V bulunmustur.
4H gaz fazda, Enomo=-8,6 (eV ve ELumo=-5,2 eV ve AE (ELumo-Enomo) = 3,4 eV
bulunmustur. AE degerinin yiiksek olmasi, yiiksek enerji ile uyarilmay1 veya molekiiliin
kinetik olarak kararli oldugunu gdstermektedir. Sonug olarak 4F, 4TB, 4HB, 40B, 4HC
4PB, 4TM ve 4H molekiilleri i¢inde en yiiksek yasak enerji araligit AE (ELumo- EHomo),
4HB’de goriilmiistiir. 4HB’de AE degerinin daha biiyiik olmasi1 hidroksil grubuna baglh

alkil zincirinin uzun olmasidir.
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Sekil 3.68. Gaz fazinda 4F, 4TB,4HB ve 40B’nin HOMO ve LUMO alanlar1
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LCs HOMO LUMO

4HC

4PB

4TM

4H

Sekil 3.69. Gaz fazinda 4HC, 4PB,4TM ve 4H’ nin HOMO ve LUMO alanlar1
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MEP

SAS

Sekil 3.70. Gaz fazinda 4F’nin MEP ve SAS yapisi

4TB

MEP

SAS

Sekil 3.71. Gaz fazinda 4TB’nin MEP ve SAS yapisi
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MEP SAS

Sekil 3.72. Gaz fazinda 4HB’nin MEP ve SAS yapisi

40B

MEP SAS

Sekil 3.73. Gaz fazinda 40B’nin MEP ve SAS yapist

110



4HC

-7.083x10

7.083x10

MEP SAS

Sekil 3.74. Gaz fazinda 4HC’nin MEP ve SAS yapisi

4PB

13250102 7.325u10?

MEP SAS

Sekil 3.75. Gaz fazinda 4PB’nin MEP ve SAS yapist.
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4TM

MEP SAS

Sekil 3.76. Gaz fazinda 4TM’nin MEP ve SAS yapisi

MEP SAS

Sekil 3.77. Gaz fazinda 4H nin MEP ve SAS yapisi
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Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) bir molekiilin yiik dagilimlarin
gosterir. Incelenen LC molekiillerinin elektrofilik etkilesimi, niikleofilik reaksiyonlari,
hidrojen-bag: etkilesimleri ve 6zellikle de diger molekiillerle nasil etkilesecegini tespit
edebilmek icin bilesigin molekiiler elektrostatik potansiyeli (MEP) hesaplanmistir. MEP,
molekiilde elektrofilik reaksiyonlar, niikleofilik ataklar ve ayrica hidrojen bagi

etkilesimleri i¢in aktif olan bolgeleri gosterir [35-42].

Sekil 3.70-77 LCs molekiillerinin MEP gosterimleri elde edilmistir. Sekil 3.70-
77°de gorildigi gibi MEP’deki kirmizi bolgeler (negatif, en fazla elektro negatif)
elektrofilik aktifligi (molekiiler arasi etkilesimi) gosterirken, mavi bolgeler (pozitif)
niikleofilik aktifligi ve yesil/sar1 bolgeler de notr yerleri belirtmektedir. Bir baska deyisle,
kirmiz1 bolgeler elektron yogunlulugunun yiiksek oldugu, mavi bolgeler ise elektron
yogunlugunun az oldugu boélgeleri tanimlamaktadir. Halkalarin merkezindeki negatif
bolgeler sterik olarak itici etkiler gosterir. Fenil halkalar1 ile oksijen atomlar1 arasindaki
etkilesim bolgesi van der Waals etkilesimleri olarak tanimlanabilir. Pozitif potansiyele
sahip bolgeler aromatik ve alifatik hidrojenler, nitrojenler ve klor atomlar1 {izerindedir.

Ancak, daha fazla mavi bolge molekiildeki daha gii¢lii itici etkilesimler anlamina gelir.

Incelenen molekiillerin ¢oziicii kabul yiizeyi SAS Sekil 3.70-77’deki gosterimi
elde edilmistir. Coziicii ile etkilesim yapilarini ifade eden SAS, c¢oziiciide ¢6ziinen

bilesigin etkilesim bolgelerini gosterir.

Sekil 3.70-77°de goriildiigii gibi, LCs bilesiklerinde kirmizi alanlar oksijen veya
brom atomu ile ¢oziicii etkilesim alanlarini gostermektedir. Brom atomunun yedi degerlik
elektronu ve bir yar1 dolu orbitali bulunmaktadir. Brom atomu kimyasal anlamda bag
yapma bakimindan hidrojene olduk¢a benzerlik gostermektedir. Aralarindaki en dnemli
ayirt edici 6zellik hidrojenin elektron verip + (art1) degerli olmaya ve bromun elektron
alip -(eksi) degerli olmaya yatkin olmasidir [35-42]. Sekil 3.70-77°de goriildiigii gibi,
koyu kirmizi bdlge ¢oziicii ile oksijen atomu etkilesimlerini belirtmektedir. Mavi bolgeler
ise ¢oziicli ylizeyinin azot atomlari ile etkilesimini belirtmektedir. 4F, 4TB, 4HB, 40B,
4HC 4PB, 4TM ve 4H’ nin ¢oziicii arasindaki etkilesiminin oksijen (O), azot (N) ve Brom
(Br), atomlar1 tarafindan kontrol edildigi aciktir. Bu atomlar arasinda elektron negativitesi
sirayla O, N ve Br olarak siralanabilir. En fazla bu etkilesimler belirgin ¢oziicii-¢6zlinen

etkilesimlerinden kaynaklidir.
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Cizelge 3.19. 4F, 4H, 4TB, 4TM, 4HB, 4HC ve 4PB ’nin gaz fazda, HOMO-LUMO,
AE(ELumo -EHomo), dipol momentleri, molekiiler sertlik, iyonizasyon potansiyel,
elektroilgisi, elektronegatiflik, molekiiler yumusaklik, elektrofolik indeks ve

polarizabilite
Parametre/Molekiil | 4F 4H 4TB 4TM | 4HB 40B 4HC 4PB
ad1
<o > 164.3 | 258.2 | 198.1 | 170.5 | 257.91 | 275.28 | 294.71 | 280.2
t(Debye) 5.43 5.88 3.89 | 4.15 7.31 6.35 6.67 7.2
Enomo(eV) -9.6 -8.6 -9.7 -9.6 -6.2 -9.5 -9.5 -9.2
ELumo(eV) -5.2 -6.01 -6.02 | -5.81 | -1.85 -5.93 -5.9 -5.8
AE(Lumo-HOMO) 34 3.65 3.69 | 3.88 4.35 3.57 3.58 3.13
neVv) 1.7 1.77 1.84 1.94 2.17 1.78 1.79 1.56
IP(eV) 8.6 9.66 9.71 9.68 6.2 9.5 9.57 9.01
EA(eV) 5.2 6.01 6.02 | 5.8 1.85 5.93 5.98 5.87
x(eV) 6.91 7.83 7.86 | 7.74 4.02 7.71 7.77 7.44
6(eV) 0.58 | 0.56 0,54 | 0.51 0.46 0.56 0.55 0.64
w(eV) 14.0 17.3 16.7 15.4 13.7 16.6 16.9 17.7

Yapr aktivite Ozellikleri ise, iyonizasyon potansiyeli, elektro ilgisi,
elektronegatiflik, molekiiler sertlik, elektrofolik indeks ve molekiiler yumusaklik ¢izelge

3.19’da verilmistir.

Bu parametrelere global reaktivite parametreleri adi verilir ¢ilinkii bize
bilesiklerin herhangi bir ortamla veya baska bir bilesikle etkilesime girme yetenegi
hakkinda bilgi saglarlar. Cizelge 3.19°da hesaplanan global reaktivite parametreleri
ayrintili bir sekilde verilmektedir. Polarlanabilirlik yiik dagilimimin bagil bir 6l¢iisiinii

ifade etmektedir. Cizelge 3.19’da LC molekiillerinin polarizabilite degerleri verilmistir.

Polarizabilite 4F 0=164,3, 4TB a=198,1, 4HB 0=257,91, 40B a= 280,82, 4HC
a =294,7, 4PB «a =280,825, 4TM 0=170,5 ve 4H 0=258,2 olarak bulunmustur.
Polarizabilite, elektronlarin elektrik alana gosterdikleri tepkiye karsilik olarak maddenin
optik 6zelliklerini ifade etmektedir. Madde iizerine génderilen 15181n elektrik alan vektorii
o maddeyi kutuplastirir. Bir atom veya molekiiliin polarizebilitesi ise ¢ekirdek ve
elektronlarin denge durumunda ne kadar kolayca yer degistirebildiginin bir Sl¢iistinii

olarak kabul edilmektedir.

Molekiiler sertlik(n): Sertlik molekiillerin dayaniklilig1 olarak ifade edilir ve ve
LUMO ile HOMO enerjileri arasindaki farkin yarisina esittir [35-42]. Cizelge 3.19°da 4F,
4TB, 4HB, 40B, 4HC, 4PB 4TM ve 4H molekiillerinin molekiiller sertlik (n7) ,
4F(m)=1,775eV, 4TB(n)=1,845eV, 4HB(n)=2,17¢eV, 40B(n)=1,78¢V, 4HC(n)=1,7%V,
4PB(n)=1,56eV, 4TM(n)=1,95eV ve 4H(n)=1,7¢eV olarak hesaplanmistir.
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Iyonizasyon potansiyeli (IP) sistemden bir elektron cikarildi1 zamanki enerji
farkini ifade etmektedir [35-42]. Cizelge 3.19°da 4F, 4TB, 4TM, 4HB, 4HC, 4PB ve 4H,
4H’nin, iyonizasyon potansiyeli, 4F IP=9,66eV, 4TB 1P=9,71¢V, 4HB 1P=6,2¢V, 40B
IP=9,5eV, 4HC IP=9,5705eV, 4PB IP=9,0143 eV, 4TM IP= 9,68eV ve 4H IP=8,6eV
olarak bulunmustur. Bir molekiildeki iyonlagma potansiyeli ne kadar kii¢likse, molekiiller
aras1 etkilesiminin o kadar biiyiik oldugunu sdyleyebiliriz. Yani iyonlagsma potansiyelini

(IP) siralarsak, 4HB en yiiksek etkilesim oldugunu sdyleyebiliriz.

Incelenen molekiiler i¢in elektro afinite, 4F EA=6,01eV, 4TB EA=6,02¢V, 4HB
EA=1,85 eV; 40B EA=5,93eV; 4HC EA=5,99eV, 4PB EA= 5,87, 4TM EA=5,8eV ve
4H EA=5,2¢V olarak bulunmustur.

Elektrofolik indeks, dondr ve akseptor arasindaki elektron aligverisi sirasinda
olusan enerji azalmasinin bir 6lgiisii olarak kabul edilir [35-42]. Elektrofolik indeks, 4F
icin w= 14,0, 4TB i¢in w=16,7, 4HB w=, 13,7, 40B w= 16,6, 4HC w=16,9 4PB
w=17,768, 4TM w=15,4, ve 4H w=17,3 olarak bulunmustur. Softness § kimyasal
reaktivitenin derecesini &lgen molekiiller bir 6zelligidir. Incelenen molekiiller igin
yumusaklik cizelge 3.19° da gorildiigii gibi 4F § =0,58eV, 4TB § =0,54eV, 4HB 6§
=0,46eV, 40B § =0,56eV, 4HC 6=0,55eV, 4PB § =0,64eV 4TM § =0,51eV ve 4H §
=0,56 eV olarak hesaplanmistir. Elektronegatiflik () cizelge 3.19°dan goriildiigii gibi,
4F i¢in y=6,91eV, 4TB y=7,86eV, 4HB y=4,02eV, 40B y=7,71eV, 4HC y=7,77eV, 4PB
x=1,44eV, 4TM x=7,74eV ve 4H i¢in y=7,83 eV olarak hesaplanmistir.
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4. SONUC

Bu tez calismasinda nematik yapili sivi kristallerin optik ve elektronik,
fotofiziksel, solvatokromik ozellikleri, elektrik dipol momentleri deneysel ve teorik

olarak incelenmistir.

Farkli polariteye sahip ¢oziiciiler i¢inde incelenen LC molekiillerin elektronik
absorbans ve floresans spektrumlari analiz edilmistir. incelenen 8 siv1 kristalin farkls
polariteye sahip ¢oziiciilerde absorbans olusan band azot (N) ile aromatik halkalar
arasindaki konjugasyondan dogan elektronik gecis m—n* gegisi goriilmistiir. Azalan
¢oziicli polaritesinde batokromik kayma goriilmiistiir. Lineer ¢Oziinme serbest enerji
(LSER) iliskileri, incelenen LC bilesiklerinin tamami KAT ve CAT parametreleri

kullanilarak hesaplanmustir.

Coziicli-¢cozlinen etkilesimleri sonucunda meydana gelen solvatokromik kaymalar, farkli
polaritelerde taban ve uyarilmis durumlar arasinda orbitaller aras1 gegiste yasak enerji
araliginin degismesinden kaynaklanir. Coziicii polaritesindeki bir degisiklik, bu
elektronik durumlarin farkl stabilizasyonuna yol a¢gmaktadir. Sonug olarak, ¢oziicii-
coziinen etkilesimleri molekdilleri arasindaki spesifik etkilesimler, dalga boyu, yogunluk
ve absorpsiyon sekli ve floresans spektrumunda degisikliklere neden olmaktadir.
Degisiklikler optik uyarim altindaki molekiillerin elektronik yapisi, olusturulan Lineer
¢oziinme enerji iliskisi (LSER) kullanilarak analiz edilmistir. Hem hidrojen donor hem
de hidrojen akseptor bolgeleri ile molekiiller arast hidrojen bagi (H-bag1) etkilesimleri
olusturma yetenegi tespit edilmistir. LSER'den elde edilen sonuglara gore bu
molekiillerin elektronik gecisleri indiiksiyon-dagilim etkilesime kiyasla dipolar yonelimli
etkilesimleri tarafindan kontrol edilmistir. Solvatokromik davranigi ydnlendirmede
hidrojen bag akseptor kapasitesinin hidrojen bag1 dondr kapasitesinden daha etkili oldugu
bulunmustur. LSER sonuglar1 pozitif solvatokromizmi desteklemistir. Coziiciilerin
baziklik karakterinin, Ozellikle ¢0zlinen-¢oziicii arasindaki belirli etkilesimlerde,
coziiciilerin asitlik karakterinden daha etkili oldugu bulunmustur. LC bilesiklerinin KAT
ve CAT parametresi kullanilarak elde edilen korelasyon grafiklerinde global etkilesimler
goriilmiistiir. Solvatokromik 6zelliklere sahip bilesiklerde, global etkiler, global olmayan

etkilerden daha fazla elektronik gecis etkisine sahiptir.
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Incelenen siv1 kristal molekiillerin optik 6zelliklerini incelemek amaciyla kirilma

indisi ve £ (yasak enerji aralig1) arasindaki iliski Moss, Ravindra, Hervé-Vandamme,
g

Kumar-Singh ve Reddy iliskileri ile hesaplanmistir. Analiz edilen ¢oziiciilere gore, en
yuksek Eg degeri n-hekzan ¢oziiciisiinde gozlenmistir. LC bilesiklerinin yasak enerji
araligi, polar olmayan ¢oziiclilerde diger ¢oziiciilere gore daha biiyiik bulunmustur. Polar
coziiciilerin yasak enerji aralig1 degerlerini azalttigini soyleyebiliriz. Reddy yaklagimiyla
hesaplanan kirilma indisi degerlerinin diger yaklagimlardan daha biiyiik oldugu
bulunmustur. Genel olarak, her sekiz bilesik i¢in de en diistik kirilma indisi degerleri Moss
yaklasimiyla elde edilmistir. Optik yasak enerji aralig1 3 ile 4 eV arasinda oldugundan,
yalitkan olarak siniflandirabiliriz. Alkil zincir uzamasimin, reaktivite parametreleri

tizerinde 6nemli bir etkisi yoktur.

Taban durum dipol momenti Bilot-Kawski yontemi kullanilarak hesaplanirken,
4F, 4TB, 4HB, 40B, 4HC, 4PB, 4TM ve 4H 'nin uyarilmig durum dipol momenti Bilot-
Kawski, Lippert-Mataga, Bakshiev, Kawski-Chamma—Viallet ve Reichardt yontemleri
kullanilarak hesaplanmistir. Solvatokromik kaymalar biiyiik dipol momentin 6zelligini
gostermektedir. 4F molekiillii i¢in pe'nin pg'den 22,06 kat daha biiyiik elde edilmistir. Bu
durum taban ve uyarilmis hallerdeki yiik dagiliminin farkli oldugunu gostermektedir.
Genel olarak uyarilmis durum yiik dagiliminda, taban durum yiik dagilimina kiyasla bir
artig oldugu gézlenmistir. Boylece uyarilmig durumdaki elektronik yapida degisiklikler
meydana geldigi tespit edilmistir.

Incelenen LC molekiillerinin HOMO-LUMO degerleri hesaplanmistir. AE
degerinin yiiksek olmas, yiiksek enerji ile uyarilmay1 gdstermektedir. Incelenen LC ’ler
molekiiller igin, en yiiksek yasak enerji band gap AE (ELumo- Enomo), 4HB’de elde
edilmistir. Ayrica en diisiik yasak enerji aralig1 4PB i¢in 3,13 eV olarak elde edilmistir.

Dipol moment molekiil boyunca yiik hareketini gostermek i¢in tanimlayici olarak
kullanilmaktadir. Incelen LC molekiillerinde dipol moment 3,89D-7,31D araliginda
bulunmustur. 4HB molekiiliinde en yiiksek dipol moment 7,31D olarak bulunmustur. Bu
sonuclar 4F, 4TB, 4HB, 40B, 4HC, 4PB, 4TM ve 4H molekiillerinin tizerindeki indiiktif

ve sterik etkilerden kaynaklidir.
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Incelenen nematik sivi kristallerin solvatokromik bir malzeme oldugu
bulunmustur. Elektronik absorpsiyon ve emisyon gegisleri, batokromik bir etkiyi
gostermistir. Polarite arttikga absorbans bandinin dalga boyu daha yiiksek bir degere
dogru kaymay1 gostermektedir. Bu elektronik gecis molekiil i¢i uyarilmis durumun bir

sonucudur. Polarite arttik¢a bu gegisin enerjisi de artmaktadir.
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