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ONSOZ

Tez konumun seciminden tamamlanmasina kadar gecen siirecte her zaman biiyiik destegini
gordiiglim, biitlin asamalar1 ile titizlikle ilgilenen, c¢oziim iireten ve her konuda pozitif
diisiinmeyi ogreten degerli Hocam Sayin Prof. Dr. Belkis BILGIN ERAN’a sonsuz sayg1 ve

tesekkiirlerimi sunarim.

Sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatma ve mesomorfik ozelliklerinin belirlenmesi ile ilgili
gerekli analizlerin Martin-Luther Universitesi/Halle-Almanya’da yapilmasina olanak saglayan
Sayin Prof. Dr. Carsten TSCHIERSKE’ye, elektrooptik Olciimlerin yapilmasini saglayan ve
bilimsel tartigmalar1 ile onemli katkilar1 olan Saymn Christina KEITH’e tesekkiirlerimi
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OZET

Siv1 kristaller anisotropi ve akigkan Ozelliginin alisilmamis birlesimi sonucu ortaya cikan
ilging malzemelerdir. Bu bilesiklerde mesofazin ortaya cikisim ve oOzelliklerini, organik
molekiiliin geometrisi, kimyasal yapis1 ve kararlili1 belirler. Biikiilmiis molekiil geometrisine
sahip ‘bent-core’ siv1 kristaller, klasik kalamitik ve diskotik mesogenlerden farkli mesomorfik
ozellikleri ve teknolojik uygulamalar i¢in dikkat ceken (anti)ferroelektrik davraniglar
nedeniyle son yillarda pek cok arastirmacinin ilgi alani haline gelmistir. Bu molekiiller
egimlerinden dolay1 ortaya ¢ikan polar diizenleri ve supramolekiiler kiraliteleri nedeniyle ¢ok

farkli mesofaz tiirlerine ve 6nemli elektrooptik 6zelliklere sahiptir.

Yeni s1vi kristal bilesiklerin dizayni, sentezi ve karakterizasyonunu amaclayan bu calismada,
biikiilmiis molekiil geometrisine sahip, merkezi c¢ekirdek ve terminal zincirleri sistematik
olarak cesitlendirilmis siv1 kristal serileri sentezlenmistir. Bu serilerde mesomorfik 6zellikler
izerine siibstitiient ve mikrosegregasyon etkilerininin kombine edilerek incelenmesi
planlanmistir. Bu amagla 4-pozisyonunda farkli polar siibstitiientlere sahip resorsinol tiirevi
‘bent-core’ mesogenler ve bu bilesiklerin farkli karbosilan/oligosiloksan {iinitelerini igeren
tiirevleri elde edilmistir. ‘Bent-core’ bilesiklerde, terminal alkil zincirlerinin ug¢larina hacimli

siloksan segmentinin girisi, mesomorfizmde 6nemli degisikliklere sebep olmustur.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari 'H-NMR, "“C-NMR, *Si-NMR ve MS spektroskopik
yontemleri ve elemental analiz (EA) ile aydinlatilmistir. Yeni ‘bent-core’ bilesiklerin
mesomorfik Ozellikleri, polarizasyon mikroskobu (PM), diferansiyel tarama kalorimetrisi

(DSC), mesofaz X-ray analizleri ve elektrooptik dl¢iimler kullanilarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristaller, ‘bent-core’ sivi kristaller, supramolekiiler kiralite,

elektrooptik materyaller, ferroelektrik ¢cevrilme.
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INVESTIGATION OF SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND MESOMORPHIC
PROPERTIES OF BANANA SHAPED LIQUID CRYSTALS

Liquid crystals are very interesting materials owing to their combination of anisotropy and
fluid properties. The formation of mesophases and their properties in these molecules depend
upon the geometry, chemical structure and the stability of the organic molecule. Recently,
most of the researchers have focused on ‘bent-core’ liquid crystals having bent-shaped
molecular geometry because they have gained considerable attention due to their different
mesomorphic properties than classical calamitic and discotic mesogens and also
(anti)ferroelectric behaviour suitable for technological applications. These molecules have
various kinds of mesophases and electrooptical properties because of their tilted structure

resulting in a polar order and supramolecular chirality.

The aim of this study is to design, synthesize and characterize new ‘bent-core’ liquid crystal
molecules. With the intention of determining the combined effect of substituents and
microsegregation on the mesomorphic properties, the series of bent-core liquid crystal
molecules with different central cores and variable terminal chains were synthesized. ‘Bent-
core’ mesogens, consisting resorcinol derivates with different polar substituents on the 4-
position as the cores and terminal chains having of carbosilane/oligosiloxane units were
obtained. As a result, it was determined that the addition of bulky siloxane segments to the

end of alkyl chains causes important changes in mesomorphism.

The structure of new compounds were identified by lH—NMR, 13C—NMR, 2Gi-NMR and MS
spectroscopic methods and elemental analysis. Mesomorphic properties of new ‘bent-core’
compounds were determined by polarization microscope (PM), differential scanning

calorimetry (DSC), mesophase X-ray analysis and electrooptic measurements.

Keywords: Liquid crystals, ‘bent-core’ liquid crystals, supramolecular chirality, electrooptic

materials, ferroelectric switching.
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GIRIS

Lineer bir cekirdek yerine biikiilmiis yapida sert ¢ekirdek iceren molekiiller, ‘bent-core’ yada
‘muz gekilli sivi kristaller’ olarak adlandirilmistir (Bedel vd., 2000; Reddy ve Tschierske,
2006). Bu materyallerin kesfinden sonra 20. yiizyil baslarinda biikiilmiis molekiil

geometrisine sahip pek ¢cok mesogenin sentezi gerceklestirilmistir.

Bu bilesiklerin en onemli 6zellikleri kiral bir merkez olmaksizin simetri kirilmasindan dolay1
kendiliginden polarizasyonun ortaya ¢ikmasi ile kiral mesofazlar meydana getirebilmeleridir
(Lee vd., 2004). Genel olarak biikiilmiis molekiil geometrisine sahip molekiillerin olusturdugu
mesofazlar diger sivi kristallerin meydana getirdigi mesofazlardan farklidir. Bu fazlarin ortaya
cikist cekirdegin uzunluguna ve siibstitiisyonuna, egimin biiyiikliigli ve pozisyonuna, kanat
kistmlarindaki karbon atomu sayisi ile lateral siibstitiisyona baghdir. Biikiilmiis sekle sahip
molekiillerin siv1  kristal fazinda istiflenmesi tamamen bu faktorlere bagh olarak
degismektedir. Ayrica akiral molekiiller ile kiral mesofazlarin olugsmasi bu materyallerde
ferroelektrik ve antiferroelektrik ¢evrilme davranislarinin ortaya ¢cikmasini saglamistir (Pelzl

vd., 1999; Fodor-Csorba vd., 2002; Achten vd., 2004).

Bu calismada, silisyum igeren biikiilmiis molekiil geometrisine sahip yeni sivi kristallerin
sentezi ve mesomorfik ozelliklerinin incelenmesi amaclanmistir. Ilk olarak 4-substitiie
resorsinol (-H, -Cl, -Br, -CN, -COCH3) merkezi c¢ekirdegi kullanilarak bes farkli ‘bent-core’
bilesigin sentezi gerceklestirilmistir. Daha sonra terminal olefinik uglara farkli karbosilan ve
oligosiloksan gruplarinin baglanmasiyla elde edilen bilesiklerin mesogenik ve optoelektronik

ozellikleri incelenmistir.

‘Bent-core’ bilesikleri olusturmak amaciyla ilk asama olarak yan kollar1 olusturan kalamitik
tinitenin sentezi gerceklestirilmistir. Bu {inite dort asamali bir reaksiyon dizisiyle elde
edilmistir. Bu amacla ilk olarak 11-bromo-1-undeken ve etil 4-hidroksibenzoat’in eterlesme
reaksiyonu sonucu etil 4-(10-undekeniloksi)benzoat (1) bilesigi elde edilmistir. 4-Etil (10-
undekeniloksi)benzoat’in (1) NaOH ve etanol varliginda geri sogutucu altindaki hidroliz
reaksiyonu sonucunda 4-(10-undekeniloksi)benzoik asit (2) bilesigi olusmustur. Bu bilesigin
4-hidroksibenzaldehid  ile  verdigi  esterlesme  reaksiyonu  sonucu  4-[4-(10-
undekeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) bilesigi elde edilmistir. Kalamitik iinite sentezinin
son asamasinda bilesik 3’iin yiikseltgenmesi ile 4-[4-(10-undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik
asid (4) bilesigi olugsmustur. Kalamitik yan kolu olusturan 4 bilesiginin substitiie resorsinol

bilesikleri Sa-e ile esterlesme reaksiyonu sonucu ‘bent-core’ bilesikleri 6a-e elde edilmistir.



Bu bilesiklerin olefinik terminal zincirlerinin sonuna hacimli oligosiloksan ve karbosilan
bilesiklerinin hidrosilasyon reaksiyonu ile baglanmasi sonucu oligosiloksan ve karbosilan

tiirevleri 7-10 sentezlenmistir.

Sentezlenen tiim yeni bilesikler spektroskopik yontemler (‘H-NMR, '*C-NMR, *Si-NMR,
MS) ve EA ile karakterize edilmistir.

Sentezlenen yeni muz tipi bilesiklerin siv1 kristal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in polarizasyon
mikroskobu, diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC), mesofaz X-ray analizi ve elektrooptik

incelemelerden yararlanilmistir.



2. SIVI KRiSTALLER

2.1 Kesfi ve Tarihcesi

S1v1 kristallerin ilk gozlenmesi 1707-1788 yillarina kadar uzanmaktadir. George-Luis LeClerc
caligmalar1 sirasinda, Lesitin’in sudaki emiilsiyonunda iki tabakali fosfolipid yapisinda

miyelin figiirlerinin olusumunu gormiis fakat yapisini1 aydinlatamamustir [1].

S1v1 kristalleri ilk kesfedenin, Avusturyali botanik¢i Friederich Reinitzer (1888) oldugu kabul
edilmistir. Reinitzer, bitkilerden ekstrakte ettigi kolestrol benzoat’ta iki erime noktasi
oldugunu gormiis, bu maddenin 1sitildiginda 145.5 °C’de eridigini, tamamen akiskan fakat
bulanik bir hal aldigini, 178.5 °C’de ise aniden ve tamamen berraklastigin1 saptamistir [1].
Daha sonra Alman fizik¢i Otto Lehmann’nin dizayn edip gelistirdigi polarizasyon
mikroskobu ile bu kolesteril esterlerinin optiksel davraniglari agiklanmistir (Demus vd.,
1998). ilk zamanlar bu maddenin zayif mekanik kuvvetlere sahip bir kristal oldugu
diistiniilmiis ve 1890 yilinda ‘kristal sivr’ olarak adlandirilmistir. Bu tip maddelerin tamamen
homojen sivi kristaller olabilecegi gibi, tamamen erimemis kristaller veya saf olmayan
maddeler seklinde diger farkli olasiliklarda diisiiniilmiis ve oldukca tartisitlmistir. 1922°de
Fransiz kristallograf Georges Friedel, sivi kristallerin, kati kristaller ve alisilmis sivilar
arasinda (orta-meso), maddenin yeni yapisi oldugunu kanitlamistir. Boylece maddenin yeni

faz1 ‘sivi kristal faz’ tamamen ortaya cikmustir [1].

1935 yilinda St. Petersburg’da, Vsevolod Freedericksz, sivi kristallerin elektrik alanda
yonlenebilecegini gostermistir. Optiksel uygulamalar i¢cin bir deney diizenegi kurmus ve
burada yaptig1 incelemelerde yeni materyallerin cift kirinim akiskanlart oldugunu ve elektrik

alan tarafindan kontrollii olarak diizenlenebildigini ortaya koymustur.

Siv1 kristal (LC) alaninda ilk patent, 1936’da Marconi (UK)’ye verilmistir. Bundan {ii¢ yil
sonra II. Diinya Savasi’nin baslamasi, siv1 kristal caligmalarinin durmasina sebep olmustur.
1948 yilinda savasin bitmesiyle Hull Universitesi'nden George Gray, mesogen (siv1 kristal
olusturan molekiiller) sentezine baslamistir. Bu calismalar bu alanin tekrar ilgi cekmesine

sebep olmus ve boylece 1950’lerin ortasinda LC caligmalar1 tekrar canlanmigtir [1].



2.2 Genel Bilgi

Siv1 kristal faz, maddenin yaygin olarak bilinen kati, sivi ve gaz fazlar1 disinda ara bir hal
olarak kabul edilmistir. Bu faz diger ii¢ fazdan farkli o6zelliklere sahiptir. Kati fazda
molekiiller pozisyonel ve yonelimsel diizenin herikisine de sahiptir. S1v1 fazda ise molekiiller
rastgele dagildiklar icin pozisyonel ve yonelimsel diizene sahip degildirler. Bundan dolay1 bu
molekiillerin pozisyonlart ve yonleri devamli olarak degismektedir. Sivi kristal fazda
molekiiller dagilabilir ancak bu molekiiller belli bir diizeyde yonelimsel diizen ve bazen de

pozisyonel diizene (Sekil 2.1) sahiptirler (Collings, 2005).
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Sekil 2.1 Sivi kristal fazin genel gosterilisi (Collings, 2005).

Maddenin bu yapisi uzun eksen diizeninin (kristallerdeki gibi) ve mobilitenin (sivilardaki
gibi) kombinasyonuyla diger yapilardan ayrilmaktadir. Ayrica bu yapir anisotropik fiziksel
ozellikleriyle ve dis uyaricilarin etkisi altinda gevrilebilme o6zelligine sahiptir (Reddy ve

Tschierske, 2006).

Molekiiler seklin modifikasyonu, segregasyonun kullanilmasi ve sterik etkiler faz yapilarinda
onemli degisikliklere sebep olmaktadir. Bunlarin disinda sivi kristal fazlarin kompleksliginin

artisinda kiralite de 6nemli rol oynamaktadir (Sekil 2.2) (Reddy ve Tschierske, 2006).
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Sekil 2.2 Siv1 kristal faz ¢esitliligine sebep olan etkenlerin sematik gosterimi
(Reddy ve Tschierske, 2006).

Siv1 kristal fazda molekiiller egimli yonlenebilirler, bunun belirtilebilmesi i¢in yonlenmenin
dogrultusu ‘direktor’ olarak adlandirilmistir. Bir sivi kristal sadece Sekil 2.1°deki gibi
yonelimsel diizen gosteriyorsa, nematik sivi kristal olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.3’de

goriilen iki fazda ise yonelimsel diizene ek olarak pozisyonal diizenli fazlar gosterilmistir.
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Sekil 2.3 Yonelimsel ve pozisyonel diizenli iki faz (simektik fazlar) (Collings, 2005).

Burada SmA fazinda direktor tabakalara dik durumda iken, SmC fazinda tabakalara 90° den
farkli a¢1 yapmaktadir. Sivi kristal fazlarda molekiiller, daha ¢ok uzun eksenleri boyunca
yonlenmeye egilimlidirler. Genel bir sivi kristal molekiil yapisinda, molekiiliin merkezinde

oldukca sert bir ¢ekirdek yapisi, molekiiliin sonlarina dogru ise daha esnek bagli bir yapi



bulunmaktadir. Sekil 2.4’de bir siv1 kristal molekiil yapist 6rnek olarak gosterilmistir. Bu
molekiil simektik C, simektik A ve nematik fazlarin tiimiinii sicaklik artisina bagl olarak

gostermektedir.
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Sekil 2.4 Tipik bir s1v1 kristal molekiilii (Collings, 2005).

Bazi maddeler kat1 ve siv1 fazlar arasinda sadece bir sivi kristal faza sahipken, bircok madde
ise birden cok faza sahip (polimorfik) olabilmektedir (Collings, 2005). Burada kristal
yapidaki gibi uzun eksen boyunca diizen ve sivilardaki gibi hareketlilik, maddenin bu yapisini

diger yapilarina gore daha 6zel hale getirmistir.

Sivi1 kristal fazin kesfi ile peptidler, DNA, fosfolipidler, steroidler ve karbohidratlar gibi canli
sistemlerdeki dogal molekiillerin yapilart da farkli bir boyutta incelenmeye baslanmistir

(Reddy ve Tschierske, 2006).

2.3 Molekiiler Sekil ve Siv1 Kristal Faz Yapilar

Sivi kristal caligmalar1 baslangicta cubuksu (kalamitik) molekiil yapisina sahip materyaller
tizerine yogunlasmistir. Her bir ¢ubuksu molekiil entropik ve enerjisel nedenlerle paralel
olmaya egimlidir ve bu sekilde paketlenmis cubuklar kendi etraflarinda kolaylikla hareket

edebilmektedirler.

1977 yilinda disk sekilli molekiil yapisi ile diskotik sivi kristaller kesfedilmistir. Burada disk
sekilli molekiiller, uzun eksenleri boyunca pozisyonel diizende ve iki boyutlu kafeste (2-D)

diizenlenmislerdir.

Kalamitik ve diskotik molekiil yapilarindan sonra 1996 yilinda biikiilmiis ¢ekirdege sahip
molekiiller iceren sivi kristaller (muz sekilli sivi kristaller veya “bent-core” sivi kristaller)
kesfedilmistir. Molekiiler seklinin simetrisi yiiziinden, bu bilesiklerin yonelimsel diizenini
tanimlamak i¢in {iigiincli diizen parametresine ihtiya¢ duyulmustur. Bu materyallerin en

onemli Ozelligi akiral “bent-core” molekiillerden kiral fazlar olusturabilmeleridir. Bu



molekiillerde, molekiiler sekildeki kiiciik a¢1 degisiklikleri faz davranislarinda biiyiik etkiye
sahip olmaktadir [1].

Molekiiler sekillerine gore sivi kristaller Sekil 2.5’de simiflandirilmistir ve burada ayrica her

bir sinif i¢in faz olusumlar1 da sematize olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Mesogenik materyallerdeki genel molekiil sekilleri ve olusturduklari fazlar
(Goodby vd., 2001).



Stv1 kristal (LC) molekiiller veya tiirevleri, sicaklik (termotropik LC fazlar) ve konsantrasyon
(liyotropik LC fazlar) gibi 6zel kosullar altinda LC mesofazlar (s1v1 ve kat1 yap1 arasindaki ara
hal) olusturmaktadirlar (Reddy ve Tschierske, 2006). Molekiildeki her bir etkilesmenin

sonucunda bir¢ok mesofaz tiirii ortaya ¢ikmaktadir.
2.3.1 Termotropik Siv1 Kristaller ve Fazlar

Sicakligin bir fonksiyonu olarak faz gecisleri gosteren sivi kristaller termotropik sivi kristaller

olarak adlandirilmaktadir.

2.3.1.1 Kalamitik molekiillerden olusan fazlar

Ha'anO_@_@_/\M
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A- Egimli Olmayan Mesofaz Tiirleri

Termotropik sivi kristal fazlarin bir alt sinifin1 olusturan bu mesofaz tiirleri, kiralite ve
molekiiler egim icermemektedir. Bu mesofaz tiirlerinin her birinde diizenin derecesi ve

simetrisi farklidir.

Nematik Faz

En basit siv1 kristal fazi nematik fazdir. Hala tam olarak bilinemeyen bir¢ok tiirii vardir.
Yonelimsel diizene sahiptir, fakat pozisyonel (veya translasyonal) ve bag yonelimsel diizenine
sahip degildir. Kalamitik molekiillerin olusturdugu bir nematik faz ornegi Sekil 2.6b’de
gosterilmistir. Nematik fazlar molekiiler yap1 ve kimyasal davraniglart agisindan ¢ok kiigiik
farklara sahiptirler. Nematik fazin tek eksenli ve iki eksenli olmak {lizere iki temel tiirii

bulunmaktadir.
Simektik-A Fazi

Simektik adi, G. Friedel tarafindan bu fazin sabun gibi kaygan ozellige sahip olmasindan
dolayr konulmugstur. Simektik fazlarin en 6nemli 6zelligi tabakali yapiya sahip olmalaridir.
Yirmiden fazla simektik mesofaz tiirii bilinmektedir ve bu fazlar pozisyonel ve bag

yonelimsel diizene sahiptirler.



En basit olan1 simektik A (SmA) fazidir. Kiralite ve polarite icermeyen molekiillerin

olusturdugu bir fazdir. Bir boyutlu tabakali yap1 (veya pozisyonel diizenli) ile karakterize

edilmistir (Sekil 2.6¢).
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Sekil 2.6 Bazi faz yapilari: a) isotropik, b) nematik, c) simektik A [1].

Hekzatik-B veya Hekzatik Simektik-B Fazi

Bu faz icin iki isim kullanilmistir ve HexB olarak kisaltilmistir. SmA fazi gibi tabakali bir
fazdir. Hekzatik fazin baslica 6zelligi tabakalarda bag yonelimsel diizenine sahip olmasidir.
Simektik mesofazlarin ¢ok 6zel bir sinifidir. HexB fazinda molekiiller birbirine yakin olarak
hekzagonal bicimde paketlenmistir ve tek eksenli bir fazdir. Simektik tabakada molekiillerin
tisten goriintisii Sekil 2.7a’da goriilmektedir. Burada molekiiller tabakalara dik olarak

diizenlenmistir.
Kristal B Faz

Bircok kristal simektik faz vardir. Simektik fazlar ii¢ boyutlu kristal yapiya cok yakindirlar.
Ancak kristal fazlardan onemli bir noktada ayrilmaktadirlar. Her bir fazda molekiillerin
pozisyonlar1 sabittir ancak molekiiller uzun eksenleri boyunca rotasyon serbestligine sahiptir
ve termal hareketleri tamamen engelli degildir. Ortalama molekiiler yonlenme her bir

tabakada simektik tabakalara normaldir ve molekiiller tiggen kafeste diizenlenmistir.
Bu faz, plastik kristal faz olarak adlandirmanin daha dogru olabilecegi diistiniilmiistiir.
Kristal E Fazi

Kristal B faz1 gibi, simektik-E diizleminde de molekiiller iicgen (veya hekzagonal) kafeste ve
simektik tabakalara dik olarak diizenlenmistir. Bu faz kristal B fazindan molekiillerin
rotasyonel hareketleri bakimindan farklidir. Kristal E fazinda, molekiillerin termal hareketleri
bir miktar azalmistir. Burada molekiiller simektik tabakalarda balik kil¢igi seklinde kendi
kendilerine diizenlenmislerdir (Sekil 2.7b).
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a b

Sekil 2.7 HexB fazi (a) ve kristal E fazinin (b) sematize gosterilisi (Kumar, 2001).

B- Egimli Mesofaz Tiirleri

Simektik fazlarin hepsinde molekiillerin uzun eksenleri tabaka normaline dik degildirler
bazen goreceli biiyiik bir ac¢1 yapabilirler. Farkli yap1 ve diizende ¢ok cesitli egimli faz tiirii

bulunmaktadir.
Simektik C faz

Simektik C fazi (SmC), SmA fazina benzer, tabakali yapidadir. Bununla beraber burada

molekiiller, tabaka normaline gore egimlidir (Sekil 2.8a). Egim acis1 a, molekiiler uzun eksen

: ':'%.\ia 'J"r
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Sekil 2.8 Cubuksu molekiiller tarafindan olusturulan bazi egimli fazlarin sematik gosterilisi:
a) Simektik-C fazi, b) Hekzatik simektik-F, ¢) Hekzatik simektik-I faz1 (Kumar, 2001).

ile tabaka normali arasindaki agidir ve sicaklik burada 6nemli bir fonksiyondur. Bu a¢1 fazin
diizen parametresini olusturur ve 0° ile 45-50° arasinda degisen degerlere sahiptir.
Molekiillerin egimlerinden dolayr bu faz iki eksenli optiksel ve fiziksel ozellik

gostermektedir.
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Simektik-F ve Simektik-1 Fazlar

Diizlemde hekzatik diizenle egimli fazlar olusabilir. Bu faz HexB fazinin egimli analogu gibi
diisiiniilebilir. Bununla beraber simektik tabakalarda hekzagonal diizenlenme ile molekiiller
hekzagonal kafese bagli olarak iki farkli yonde egilebilirler. HexF fazinda egim, hekzagonun
yanlarina dik yonlenir (Sekil 2.8b). Eger molekiiller bir kdoseye dogru egilirse HexI fazi olusur
(Sekil 2.8c).

Kristal G ve Kristal J Fazlar

Bu fazlar HexF ve HexI fazlarindan daha diisiik sicaklikta olusan fazlardir. Burada molekiiller
tabaka normallerine gore 25-30° egimlidirler. Diizenlenme hekzagonaldir ancak molekiiler

egim yliziinden bu diizenlenme bozulmustur.
Kristal H ve Kristal K fazlart

Bu fazlar kristal E fazinin egimli versiyonlaridir.

C- Kiral Egimli Fazlar

Molekiiler kiralite, sivi kristal ozelliklerde cok onemli bir etkiye sahiptir. Kiralite ile sivi

kristal fazlarin tasarimi arastirmalara farkli bir boyut getirmistir.

Kolesterik veya Kiral Nematik Faz

Bu faz bircok yonden nematik faza benzerdir fakat kiral yapisindan dolay1 kolesterik faz
olarak bilinmektedir. Bu faz ilk olarak kolestrol tiirevlerinde bulundugu icin bu isim
verilmistir. Kiral olmayan nematik faz gosteren molekiillere kiral birimler katildigi zaman
yada dogas1 geregi kiral olan molekiiller tarafindan bu faz olusmaktadir. Sistemin kiralitesi
helikal bozulmaya yol agcmaktadir. Sekil 2.9°’da goriildiigii gibi p, pozitif ve negatif degerler
alabilen kolesterik adim1 gostermektedir. Bu deger sicakligin bir fonksiyonudur ve kolesterik
adim uygulanan elektrik alan ile de artabilmektedir. Bu siv1 kristal sistemler i¢in 6nemli bir
ozelliktir. Kiiciik biikiilmeye sahip yani kolesterik adimi kiiciik olan sistemler i¢in kolesterik

siv1 kristal faz, bir nematik faz gibi goriilebilmektedir.
Kiral Simektik Fazlar

Kiral molekiillerden olusan simektik fazlar, kiral olmayan analoglarindan olusan simektik
fazlardan semboliiniin iizerindeki “*’ isaretiyle ayrilir (6rnegin kiral simektik A, SmA* gibi).
Kiral fazin fiziksel 6zelliklerinin bir cogu (6rnegin; lineer elektro-optiksel etki) SmA fazinda

goriilmemistir.
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Kiral molekiiller egimli fazlar olusturabilmektedir. En basiti kiral simektik C fazi (SmC¥*)
olarak adlandirilir. Kiraliteden olusan ekstra serbestlik, simektik yapida bozulmaya yol acar
ve egim yonii tabakadan tabakaya, tabaka normali etrafinda hareket eder. Sekil 2.9°’da SmC*

fazinin sematik gosterimi goriilmektedir.
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Sekil 2.9 SmC* fazinin sematik diyagramai: d, tabaka kalinligi, p, adim (Kumar, 2001).

SmC#*faz1 ferroelektrik 6zellik gosterebilmektedir. Bu 6zellik bir¢ok teknolojik sistem icin

temel olusturmaktadir.

Tabakadan tabakaya egim agisinin degismesi diger kiral simektik ve kristal fazlarda da
goriilmektedir. Diger kiral fazlar HexF*, HexI*, CrG*, CrJ*, CrH* ve CrK* olarak

gosterilebilir.

D- Bozulmus Tabakali veya Polar Simektik Fazlar

Siv1 kristal bilesikler, kalic1 dipol momentleriyle bir¢cok simektik A fazini ve yeni nematik
fazlar da i¢ine alan ¢cok zengin mesomorfizm gosterebilmektedirler. Buradaki dipol moment,

yapiya daha ¢ok NO,, CN gibi kimyasal gruplarin girisi nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir.

N, SmA;, SmA, ve SmAy olarak adlandirilan en basit dort fazin molekiiler diizenlenmesi
Sekil 2.10°da gosterilmistir. Burada molekiiller diiz ¢izgi ile, dipol momentleri de ok seklinde

belirtilmistir.
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Sekil 2.10 Bozulmus s1v1 kristal fazlarin sematik gosterilisi (Kumar, 2001).

E- Ferroelektrik, Antiferroelektrik ve Ferrielektrik Simektik Fazlar

SmC* fazinin 6nemli 6zelliklerinden birisi ferroelektrik 6zellige sahip olabilmesidir. SmC*
faz1 egimli molekiiller icerir ve tipik bir polarizasyon gosterir, bu da egim agisina baghdir.
Ayrica yiiksek sicaklik fazindan SmC* fazina geciste polarizasyon sicakligin giiclii bir
fonksiyonudur. Ornegin egimsiz SmA fazina gegiste polarizasyon sifirdir. SmC* fazinda
kiralite, molekiillerin biikiilmesine yol acar ve bu da molekiillerin helikal diizenlenmesine
neden olur (Sekil 2.11). Makroskopik oOrnekte yiizey veya dis elektrik alan olmaksizin
molekiiler polarizasyon, bu heliksi takip ederek toplam polarizasyonun (kendiliginden olusan)
sifir olmasiyla sonuglanmaktadir. Bundan dolay: bu fazlara helielektrik fazlar adi daha uygun
goriilmiistiir. Eger giiclii bir elektrik alan uygulaniyorken heliks kesintisizse, sifir olmayan ve

oOlciilebilir kendiliginden bir polarizasyon vardir.
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ferroelektrik antiferroelektrik ferrielektrik

Sekil 2.11 Ferroelektrik, antiferroelektrik ve ferrielektrik SmC* fazinin sematik gosterilisi
(Kumar, 2001).
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Son zamanlarda SmC* fazi ile ilgili iki faz daha kesfedilmistir. Bunlar lokal dipoller
antiparalel oldugunda bozulmus simektik fazlara olduk¢a benzerdir. Bu fazlarda tabaka alam
ve polar yonlenme SmC* fazindaki ile aym degildir. Bu fazlar magnetlerdeki durumlarina
gore ferroelektrik (FE) ve antiferroelektrik (AF) sivi kristaller olarak adlandirilmistir. SmC*
fazi1 aym1 yonlenmede her bir tabakanin kendiliginden polarizasyonu tarafindan karakterize
edilmistir. AF faz, komsu tabakalarda molekiiler egim ve kendiliginden polarizasyonun
degisen yonlenmesi tarafindan karakterize edilmistir. Bununla beraber bu fazda ortalama egim
acis1 ve ortalama kendiliginden polarizasyon herikisi de sifirdir. Etkili giiclii elektrik alan
antiferroelektrik fazi ferroelektrik faza cevirebilmektedir. Ferrielektrik faz ise sag ve sol
egimin sayisal olarak esit olmadig: istiflenmis tabakalar tarafindan karakterize edilmistir

(Kumar, 2001).
F- ‘Blue’ ve ‘Twist Grain Boundary (TGB)’ Fazlar

Siv1 kristal calismalarinda son yillarda tam olarak ozellikleri belirlenemeyen fazlarin kesfi
tizerine yogunlasilmistir. Bu belirsizlikler spesifik geometriler ve enerjisel kosullara bagl
olarak aciklanamamistir. Bunlarin igerisinde ‘Blue fazlar’ ve ‘TGB fazlar’ olmak iizere iki
onemli faz tiirii vardir. TGB fazi, tabaka yapilarinin biikiilme tarafindan bozuldugu zaman
olusmaktadir. Genellikle bu fazlar, isotropik ve kiral nematik fazlar arasinda kiigiik sicaklik
araliklarinda goriilmektedir. Ik olarak bu faz mavi renkte goriildiigii icin ‘blue fazlar olarak

adlandirilmustir.

TGB fazlar1 yiiksek kiraliteye sahip molekiiller tarafindan olusturulmustur ve SmA fazlarina

benzer yapidadirlar.

2.3.1.2 Disk Seklinde Molekiil Geometrisine Sahip Siv1 Kristaller
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Disk seklindeki molekiillerin olusturdugu sivi kristaller diskotik sivi kristaller olarak
adlandirilmistir. Bu molekiiller ilk olarak 1977°de sentezlenmis ve tanimlanmistir. Yapisal
olarak bu molekiiler nematik veya kolumnar fazlar1 olusturabilmektedirler. En basit kolumnar
faz yigilmig diskler icerir ve tek boyutlu sivi benzeri yapi olusturur. Kolonlar kendi
kendilerine iki boyutlu kafeste (hekzagonal, rektangular ve diger kafes tipleri) olusturabilirler.
Burada egimli fazlarda goriilebilmektedir. Diskotik nematik faz Np sembolii ile gosterilir. Bu

faz molekiiliin kisa ekseninin direktore paralel diizenlenmesiyle karakterize edilmistir (Sekil
2.12a).
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Sekil 2.12 a) Np, b) kolumnar faz, c) rektangular (diktortgensel) kolumnar faz, d)hekzagonal
kolumnar faz yapilar1 (Kumar, 2001).

Kolonlarda bir yonelimsel diizen vardir. Dikdortgensel fazda (rektangular, D;) kolonlar

diktortgen bir kafes isgal ederler (Sekil 2.12b). Bu fazda molekiiler egim oldugunda
molekiiller balik kilcigr seklinde diizenlenmektedirler (Sekil 2.12c). Hekzagonal
diizenlenmede kolonlar, Dy fazinda altigen bi¢imdedirler ve kolonlarda molekiiller egimli

olarak (Sekil 2.12d) bulunmaktadir (Kumar, 2001).

2.3.1.3 Polimerik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristallerin diger bir sinifi polimer sivi kristallerdir. Bu yapilar esnek

baglayicilar ile birbirine baglanan mesogenik alt {iinitelerden (diskotik veya kalamitik)



16

meydana gelmektedir ve ana zincir polimer siv1 kristaller (PLC) olarak bilinmektedir. Bunun
disinda mesogenik alt iiniteler polimer zincirlere yan gruplar gibi asili olarak baglanabilirler, o
zamanda yan zincir polimerler (PLCy) olarak adlandirilirlar. Bu polimer siv1 kristaller sematik
olarak Sekil 2.13’de verilmistir. Kalamitik ve diskotik mesogenler sirasiyla cubuk ve elips
sekilleriyle gosterilmistir. Dalgali ¢izgiler polimer zincirlerini veya segmentlerini, [ ],
parantez ise bircok kez tekrar eden iiniteler igin kullanilmistir. Ustteki sekiller ana-zincir
polimerleri (PLC), alttaki sekiller ise yan-zincir izomerleri (PLCy) gostermektedir (Kumar,

2001).

Sekil 2.13 Polimerik siv1 kristallerin sematik gosterilisi (Kumar, 2001).

2.3.2 Liyotropik Siv1 Kristaller ve Fazlari

Coziicli konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak sivi kristal ozellik gosteren mesogenler

liyotropik sivt kristaller olarak adlandirilirlar.

Kolloidal Liyotropik S Kristaller

Protein ve DNA gibi biyomolekiillerin ¢ozeltileri ve ylizey aktif maddelerin konsantre
cozeltileri s1v1 kristallerin diger ilging bir sinifim1 olusturmaktadirlar. Burada faz davranislari
konsantrasyonun degismesiyle (sicaklik burada da o©nemli bir etken) cok kolaylikla
degisebilmektedir. Bu alanda DNA molekiiliiniin, baz1 proteinlerin ve viriislerin ¢ozeltileri

genis olarak calisilmaktadir.
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Kendi Kendine Kiimelesen Yapilar

Kiiciik molekiillere ek olarak polimer sivi kristaller ve viriisler gibi biiylik kimyasal baglh
materyaller de farkli sivi kristal Ozellik gostermektedir. Materyallerin bu simift ¢oziicii
icerisinde amfifilik 6zellige sahip molekiilleri icerir ve bu molekiiller kendiliginden liyotropik
misel sistemleri olustururlar. Sabunun sudaki c¢ozeltisi bu sistemin bir ornegidir. Tipik bir
sabun molekiilii bir polar bas kisim ve bir yada daha fazla hidrokarbon zinciri icermektedir.
Her bir molekiil yeterli miktarda c¢oziiciide ¢oziildiigii zaman en diisiik serbest enerjili yapida
polar su cevresinden hidrokarbon zincirleri wuzaklagarak ayrilir. Bu molekiillerin
kiimelesmesine yol acar ve her bir kiimedeki molekiiller ‘miseller’ olarak adlandirilir.
Kovalent bagli degildirler, termodinamik kosullara ve molekiillerin kimyasal dogasina baglh

olarak bir¢ok farkli geometride olabilirler (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14 a) Tipik amfifilik molekiiliin sekli, b) cubuksu miselin bir 6rnegi, c¢) iki tabakali bir
yapinin kesiti (lamelar fazin bir ornegi), d) kiiresel kiimelerden olusan kiibik faz (Kumar,
2001).

Bu kiimeler ¢ubuksu yada disk sekilli olabilir. Liyotropik sivi kristaller isotropik, nematik,
lamelar, hekzagonal ve kiibik fazlar iceren siv1 kristal fazlarini genis bir sicaklik araliginda
yonelimsel ve/veya pozisyonel diizenli olarak gosterirler. Amfifilik materyallerin birkag basit

faz1 ve tipik bir ylizey aktif molekiil Sekil 2.14’de gosterilmistir.
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Aslinda bu alandaki sivi kristal calismalari, termotropik sivi kristallerden daha Once
baglamistir. Onceki yillarda bir boyutlu (lamelar veya simektik fazlar), iki boyutlu
(hekzagonal ve rektangular fazlar) ve ii¢ boyutlu (kiibik faz) pozisyonal diizene sahip
mesofazlar gosterilmistir. Nematik fazin olusumu daha sonraki yillarda anlasilmistir. Bu faz
isotropik ve simektik benzeri faz arasinda olusmustur. Disk benzeri ve ¢ubuksu miselleri
iceren fazlar yonelimsel diizenlidir. Silindirik miseller i¢in isotropik ve hekzagonal faz

arasinda mesofazlar goriilmiistiir. Cubuksu misellerin olusturdugu faz ise nematik kanonik faz

(N.) olarak adlandirilmistir (Kumar, 2001).

3. BUKULMUS MOLEKUL GEOMETRILi (BENT-CORE) SIVI KRiSTALLER
3.1 Tarihce

Biikiilmiis sekle sahip (bent-core) molekiiller ilk olarak 1932 yilinda Vorldnder ve arkadaglar
tarafindan sentezlenmistir. Daha sonraki yillarda Niori ve arkadaslar tarafindan biikiilmiis
molekiillerin olusturdugu simektik fazlarin polar ozellikleri kesfedilmistir (Ramamoorthy,
2007). Bu mesofazlarda olusan polar diizenin molekiillerin uzun eksenleri etrafinda
donmelerinin engellenerek olusturduklar1 istiflenme sekillerinden meydana geldigi
aciklanmistir (Zhang vd., 2008). Bu 6zellik ayn1 zamanda yan dipol momentlerin uzun eksen
ile bagmtisinin ortaya ¢ikmasimi saglamis ve boylece simektik tabakalarda makroskopik

polarizasyonun olusumu anlagilmistir (Ramamoorthy, 2007).

Bu molekiillerin polar 6zelliklerinin kesfinin ardindan, Link ve arkadaslar1 akiral “bent-core”
molekiillerin simektik fazinda kiralitenin kendiliginden olusumunu ilk kez yaymlamislardir
(Kwon vd., 2003). Yapilan tiim calismalar sonucunda kiralitenin polar tabakalarda
molekiillerin egimli organizasyondan dolayr olustugu anlasilmistir ve bu sistem tabaka
normali, egim yoOnlenmesi ve biikiilme yonii olmak iizere ii¢ vektdr arasindaki iliski ile

tanimlanmistir (Zhang vd., 2008).

Biikiilmiis sekle sahip molekiillerin, polarite ve kiralite 6zellikleri bu mesogenlere 6nemli
fiziksel ozellikler kazandirmistir. Bu 6zelliklerin en onemlisi Niori ve arkadaslar tarafindan
C,y simetrisiyle molekiillerin polar istiflenmesine dayanarak akiral “bent-core” molekiillerde
ferroelektrikligin ilk Orneklerini yayinlamalariyla ortaya c¢ikmistir. Ferroelektrik sivi
kristallerin kendi kendine organize olabilmeleri nedeniyle ortaya cikan kendiliginden

polarizasyon 6zelligi optoelektronik materyallerin temelini olusturmustur (Kwon vd., 2003).



19

Yeni ve ilgi uyandiran polar mesofazlari, akiral molekiiller kullanarak supramolekiiler
kiralitenin meydana gelmesi ve bu materyallerin ferroelektrik ve antiferroelektrik gibi optiksel
ozelliklerinin olusumu, bu mesogenleri oldukca Onemli ve yogun ilgi ¢eken bir ¢alisma

konusu haline getirmistir (Etxebarria ve Ros, 2008).
3.2 Genel Yapilarn

‘Bent-core’ sivi1 kristalleri farkli yapan 6zellik onlarin molekiiler seklinden (Sekil 3.1) ileri
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Sekil 3.1 Niori ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilen ilk “bent-core” LC serisinin molekiiler
yapisi ve ‘bent-core’ molekiillerin sematik gosterilisi (Etxebarria ve Ros, 2008).

“Bent-core” molekiiller rotasyonal serbestliklerinin kisitlanmasindan dolayr belirli bir
istiflenme diizenine sahiptirler. Bu 6zellikleri bu tip materyallerin yeni siv1 kristal tiirlerine
organize olmalarina yol acmistir. Ayrica bu yapisal sekilleri ile kolumnar istiflenme veya
lamelar diizene sahip farkli mesofazlar olusturabilmektedirler. Bu fazlarda molekiiller egimli
veya egimsiz diizenlenebilirler. Bu istiflenme kolonlarda veya tabakalarda giiclii bir polar
diizene yol agmaktadir. Bununla beraber bu fazlarin bazilar1 supramolekiiler kiraliteye sahiptir

ve dis uyaricilar tarafindan yonlenmeleri ¢cevrilebilmektedir (Etxebarria ve Ros, 2008).
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Muz sekilli veya biikiilmiis cekirdege sahip mesogenlerin 6zel ilgi ¢ekmesinin nedeni kiral
olmayan molekiiler ile polar ferroelektrik fazlar olusturabilmeleridir (Achard vd., 2003).

1996 yilinda “bent-core” mesogenlerin simektik fazlarinda polar 6zelliklerin kesfinden sonra
oldukca farkli yapilarda bircok “bent-core” bilesik sentezi gerceklestirilmistir. Biikiilmiis

cekirdege sahip mesogenlerin molekiiler yapist genel olarak Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Sekil 3.2 ‘Bent-core’ mesogenlerin molekiiler yapisi (Etxebarria ve Ros, 2008).

‘Bent-core’ mesogenlerin ¢ekirdegi X ve Y baglayici gruplari ile birbirine baglanan en az beg
halka sistemi icermektedir. Merkezi c¢ekirdege iki yan kol baglanarak bu mesogenlerin
cekirdegi olusturulmaktadir ve bu kisim da tiim molekiiliin biikiilme agisin1 ortaya
koymaktadir. Genellikle 1,3-fenilenin disiibstitiisyonu sonucu biikiilme acis1 120° civarinda
olmaktadir. Merkezi fenil halkasi olarak naftalen veya alti yada bes iiyeli heterosiklik halka
(piridin, oksazol, oksadiazol gibi) sistemleri de kullanilmaktadir. Biikiilme agisinin
tanimlanmasinda baglayici gruplarin onemi biiyiiktiir. ‘Bent-core’ bilesiklerde -O-; -S-; -CH;
-CO- veya -CH,OO0C- gibi baglayicilar daha siklikla kullanilmaktadir. Uctaki halkalar daha
cok uzun hidrokarbon zincirleri tarafindan siibstitiie olmustur. Bu hidrokarbon zincirleri
yerine perflorlanmis kisimlar ve siloksan iceren gruplar kullanildiginda mikrosegregasyon
etkisi artmaktadir. Fenil halkalarinin farkli pozisyonlarina polar ve polar olmayan gruplarin
baglanmasi da ‘bent-core’ sivi kristallerde yeni fazlarin olusumuna sebep olmaktadir

(Etxebarria ve Ros, 2008).



3.3 ‘Bent-core’ Bilesiklerin Ozellikleri

1996 yilinda Niori ve arkadaslar1 lineer bir ¢ekirdegin yerine biikiilmiis sekilli sert ¢ekirdegin
gelmesiyle olusan molekiillerin (bent-core veya muz sekilli sivi kristaller) kiral olmamasina
ragmen (Sekil 3.3), bu bilesiklerin siv1 kristal mesofazlarinda kiral superyapilarin ve polar

diizenin olustugunu deneysel olarak gostermislerdir (Reddy ve Tschierske, 2006).
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Sekil 3.3 “Bent-core” siv1 kristallerin ii¢ tipi (Reddy ve Tschierske, 2006).

Makroskopik polar diizen ve kiralite 6zelliklerine sahip olmalari, bu molekiilleri siv1 kristal

caligsmalarinin ana konusu haline getirmistir (Reddy ve Tschierske, 2006).
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3.3.1 Kiralite ve Polar Diizen

Kiralite

Kiralite simetri kirtlmasinin sonuglarindan birisidir. Eger tersine ¢evrilme simetrisi miimkiin
degilse yap1 kiral (6rn: insan eli) olmaktadir. Karbon atomlarinin baglarinin tetrahedral formu
incelendiginde (Sekil 3.4), burada karbon atomu dort farkli atomla baglanmigstir ve bu karbon
asimetrik karbon atomu olarak adlandirilmistir. Ayrica asimetrik karbonlu molekiiler yapi

non-centrosimetrik yapidadir (Collings, 2005).
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Sekil 3.4 Asimetrik karbon atomu (Collings, 2005).

Kiralite LC sistemlerde nematik fazlarda (kolesterik fazlar, N*), egimli simektik fazlarda
(SmC* fazlar) heliksel siiperyapilarin olusumuna neden olur. Kiralitenin ikinci temel sonucu
ise bazi siv1 kristal fazlarinda polar diizenin ortaya ¢ikmasina neden olmasidir. Molekiiler

kiralitenin ve egimin sonucunda kendiliginden olusan polarizasyon artmaktadir.

Molekiillerin uzun eksenleri etrafindaki hareketlerinin engellenmesi ve molekiillerin

tabakalarda egimli organizasyonlar1 polar diizenin ve kiralitenin olugsmasina sebep olmustur
(Sekil 3.5). Burada biikiilme yonii (b), simektik tabaka diizlemlerine ve molekiiler diizleme

paralel, egim diizlemine ve molekiillerin uzun eksenlerine diktir. (A), sag el sistemini (solda)
ve sol el sistemini (sagda) gostermektedir. Bu koordinat sistemleri ii¢ vektoriin birbirleriyle
iliskileri sonucu belirlenmistir. (B)’de, molekiillerin (+) veya (-) kiralitesi, sag ve sol el kurali
kullanilarak gosterilmistir. Bu sistem icin bagparmak, isaret parmagi ve orta parmagin her biri
dogru acida tutulmalidir. Bagparmak ve isaret parmagi bir ‘L’ veya silah sekli olusturacak
sekilde tutuldugunda, orta parmak biikiilme yoniinii (b), bagparmak tabaka normalini (z) ve

isaret parmagi da egim yOniinii (n) gostermektedir.
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Sekil 3.5 Polar SmCP fazlarinda “bent-core” molekiillerinin siiperyapisal kiraliteyi gosteren
geometrisi (Zhang vd., 2008).

Tabaka kiralitesini aciklamak i¢in “bent-core” molekiillerde polar yon yerine biikiilme yoOnii
kullanilmistir. Ciinkii dipol moment fizikte negatif yiikten pozitif yiike dogru gosterilirken,
kimyada pozitif yiikten negatif yiike dogru gosterilmektedir (Sekil 3.6). Kimyada ve fizikte
dipol momentin bu zit gosteriminden dolayr dipol moment kiralite belirleme de
kullanildiginda ayni molekiiller i¢in zit kiralite bulunabilmektedir. Ayrica bazi durumlarda
dipol momentin yonii ¢cok acik degildir. Bircok fonksiyonel grup genel dipol momente zit
yonde katki saglamaktadir. Bundan dolay: biikiilme yOniiniin tabaka kiralitesini belirlemede
kullanilmas1 daha dogru olmaktadir. Tabaka kiralitesinin kesin konfigiirasyonu bu sekilde
belirlenmektedir. Ciinkii “bent-core” molekiiller icin biikiilme yOnii her zaman tam olarak

bellidir ve baska bir olasiligi bulunmamaktadir.
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Sekil 3.6 Elektrik alan altinda zit dipol momentlerle “bent-core” molekiillerin iki farkli tipi
icin miimkiin molekiiler diizenlenmeler: a) dipol moment ile biikiilme yonii birbirini tutar
(kimyada), b) dipol moment biikiilme yoOniine zittir (fizikte), ¢) dipol momentin biikiilme
yOniine zit hali (kimyada), d) dipol moment biikiilme yoniiyle birbirini tutan hali (fizikte)
(Zhang vd., 2008).

Dipol momentin yodniine gore, “bent-core” molekiiller, dipol momentin yOniiniin biikiilme
yoniiyle tamamen ayni oldugu, paralel durum ve dipol momentin biikiilme yoniine zit oldugu
antiparalel durum olmak iizere iki kategoride (Sekil 3.7) siniflandirilabilmektedir (Zhang vd.,

2008).
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Sekil 3.7 Polar kiral simektik fazlarda dort basit yap1 (Zhang vd., 2008).

Polar diizen

Her bir sivi kristalin rijit ¢ekirdeklerindeki biikiilme, molekiillerin uzun eksenleri etrafinda
rotasyonal diizensizliginin azalmasina yol agmaktadir. Eger aromatik cekirdeklerin ve alifatik
zincirlerin segregasyonu yeterince kuvvetliyse molekiiler yapi tabakali organizasyonu
kolaylastirir. Ciinkii molekiiller simektik tabakalarda tamamen istiflenmistir ve molekiillerin
uzun eksen etrafindaki rotasyonlar1 kuvvetlice engellenmistir. Molekiillerin biikiilme yonleri
her bir tabakada paralel olarak diizenlenmistir. Bu yonlenmis organizasyonun sonucunda her
bir tabaka molekiiler biikiilme yoniinde paralel veya antiparalel kendiliginden polarizasyona
(P) sahip olmaktadir. “Bent-core” molekiiller tarafindan olusturulan mesofazlarin bircogunda,
komsu tabakalarda biikiilme yoOnlerinin paralel diizenlenmesinden kacis egilimi
goriilmektedir. Bu olay makroskopik polar diizenden kagis olarak adlandirilmistir. Sekil 3.8
ve 3.9°da gosterildigi gibi makroskopik polar diizenden kacis icin ii¢ farkli yol vardir.

(1) Tabakalarin bozulmasi,
(2) Komsu tabakalarda biikiilme yOniiniin antiparalel diizenlenmesi,

(3) Heliksel (kiral) siiperyapilarin olusumu.
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Tabakalarin bozulmasi simektik tabakalarin ‘ribon’ benzeri segmentlerin olusumuna yol
acmistir. Bu ribonlar, komsu ribonlardaki molekiillerin biikiilme yonleri antiparalel olacak
sekilde organize olurlar, bu durumda makroskobik polar diizenden etkili bir kagisa yol
acmistir. Sekil 3.8’de gosterildigi gibi bu bozulma, polar yonlenmeye (P) paralel veya dik
olmak iizere iki farkli yonde olusabilmektedir. Sonugta ribonlar iki boyutlu kafeslerin
olusumuyla organize olurlar. Polar simektik tabakalarin bozulmasi (¢cokmesi) sonucu araya
ilave tabakali simektik fazlar (B6) ve kolumnar fazlar (B1) olusur. Ayrica molekiiller
ribonlarda egimli yada egimsiz olabilirler. Biitiin bu olasiliklarda farkli bir¢ok diizenlenmenin

olmasina yol agmaktadir.
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Sekil 3.8 Tabakalarin bozulmasi ile ribon benzeri yapilarin olugsmasi
(Tschierske ve Dantlgraber, 2003).

Komsu tabakalarda biikiilme yoOnii antiparalel oldugunda tabakadan tabakaya tabaka
polarizasyonu degismektedir (Sekil 3.9a). Bunun sonucunda bir makroskopik apolar

antiferroelektrik (AF) yap1 ortaya ¢cikmistir (SmPy).
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Sekil 3.9 Polar tabakalardan olusan mesofazlarda makroskopik polarizasyondan kagis yollari
ve polar simektik fazlarda molekiiler organizasyon: a) AF simektik faz, b) makroskopik polar
diizenli FE simektik faz, c) ‘TGB’ benzeri heliksel yapi, d) SmC* benzeri heliksel yapi
(Tschierske ve Dantlgraber, 2003).

Yeterli derecede giiclii bir dis elektrik alan uygulandiktan sonra saglanan makroskopik polar
ferroelektrik (FE) yapilarda ise, biikiilme yonii ve polar yonlenme birbirine paraleldir (Sekil

3.9b).

Makroskopik polar diizenden kagcis i¢in diger bir yol heliksel (kiral) yapilarin olusumudur.
Burada heliks eksenleri tabaka diizlemine paralel ise ‘TGB’benzeri (Sekil 3.9c), tabaka
diizlemine dik ise SmC* benzeri (Sekil 3.9d) yapilar olusmaktadir (Tschierske ve
Dantlgraber, 2003).

3.3.2 Elektrik Alandaki Cevrilme Davramslari

Giiclii polar istiflenme ‘bent-core’ sivi kristallerin en énemli 6zelliklerinden birisidir. ‘Bent-
core’ sivi kristallerin bazi mesofazlar1 uygulanan elektrik alan altinda elektrooptik cevap
vermektedir. Fazlarinin ve elektrooptik (EO) cevaplarinin ¢esitliligi, elektrooptik cihazlardaki
uygulamalar i¢in bu materyallerin kullanimini uygun hale getirmistir (Ros ve Etxebarria,

2008).
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Ferroelektriklik

Bazi1 materyaller manyetik alan yaratma ve ferromagnet olma ozelligine sahiptirler. Elektrik
alan yaratabilen ve ferroelektrot olarak davranabilen az sayida materyal bilinmektedir.
Ferromanyetik veya ferroelektrik 6zellige sahip olabilmesi icin materyallerin molekiilleri veya
atomlar1 magnet gibi (kuzey ve giiney kutuplariyla) veya kiiciik elektrotlar gibi (pozitif ve
negatif kutuplariyla) hareket edebilmelidirler. Eger bu magnet ve elektrodlar dizilebiliyorsa,
kalic1 elektrik polarizasyonla bir makroskopik elektrot veya kalici manyetizasyonla bir
makroskobik magnet gibi hareket edebilmektedirler. Bu iki durumda Sekil 3.10’da

tanimlanmaistir.

Fetromarryetillik Ferroeleltriklik
kalics manyetildil kalics eleldrik polatizasyon

Sekil 3.10 Ferromanyetik ve ferroelektrik materyaller (Collings, 2005).

Bir ferroelektrik maddede elektrik polarizasyonunun yonii eger z-ekseni boyunca ise, o zaman
+z yonil ve —z yonii esit degildir yani inversiyon simetrisi yoktur. Ferroelektrik materyallerde
non-centrosimetrik yapilarda miimkiindiir. Bu durum iki anorganik kati madde {iizerinde
gosterilmigtir. Stronsiyum titanat (SrTiOs), X, y ve z eksenleriyle centrosimetrik bir yapiya
sahiptir. Burada pozitif yon negatif yone esdegerdir. Baryum titanat’in (BaTiOs) yapis1 ise
farklidir. Burada titanyum atomu z ekseni boyunca hafifce yerdegistirmistir. Bu nedenle bu
yap1 non-centrosimetrik bir yapidir ve bu nedenle de BaTiOs; ferroelektrik bir materyaldir

(Sekil 3.11) (Collings, 2005).
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Sekil 3.11 Iki benzer kristal yap1 (Collings, 2005).

Cevrilme Davranislari

Birgok ‘bent-core’ molekiil uygun antiparalel organizasyonu yiiziinden antiferroelektrik
(AF=P,) tabaka yapilarina sahiptir. AF yapi, gii¢clii dis elektrik alanin uygulanmasiyla ilgili
ferroelektrik yapiya (FE=PF) cevrilebilmektedir (Shen vd., 2000) (Sekil 3.12a).

FE ve AF c¢evrilme icin, birincisi molekiillerin uzun eksenleri etrafinda rotasyonlar1 (Sekil
3.12b, A) ve ikincisi egim konisi etrafinda molekiillerin rotasyonlart (Sekil 3.12b, B) olmak
tizere iki tiir cevrilme mekanizmasi vardir. Uzun eksen etrafindaki cevrilme mekanizmasinda
tabakalarin polaritesi degisirken kiraliteleri ayni1 kalmaktadir. EZim konisi etrafindaki
rotasyonda ise hem polarite hem de kiralite (¢evrilme kiralitesi) degismektedir (Zhang vd.,

2008).
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Sekil 3.12 ‘Bent-core’ molekiiller tarafindan olusturulan simektik fazlarda polar diizen ve bir
FE veya AF cevrilme esnasinda molekiillerin tekrar organizasyonu: A) uzun eksen etrafinda
cevrilme ile tabaka kiralitesi tersine doner, B) Koni etrafinda cevrilme ile tabaka kiralitesi
korunur ve C) polar yonlenme degismeden egim yonlenmesinin ¢evrilmesi ile kiralite tersine
cevrilir (A ve B’nin kombinasyonu) (Zhang vd., 2008).

Makroskopik polar FE yapilar (SmPr) biikiilme yoniinde ve polar yonlenmeye paralel, etkili
giiclii bir dis elektrik alan uygulandiktan sonra meydana gelmektedir. Bu FE yapilar, belirli
esik voltajinin {izerinde olusturuldugunda stabil degildir ve elektrik alan belirli esik voltajinin
altina indirildikten sonra AF temel yapiya hizlica geri donmektedir. Eger iiggen dalga voltaji
uygulanirsa bu tristabil bir ¢evrilme prosesinin olusmasina (Sekil 3.13) neden olmaktadir

(Tschierske ve Dantlgraber, 2003).
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Sekil 3.13 Bir AF, B, tipi mesofaz i¢in liggen dalga voltaji uygulanarak meydana gelen
cevrilmeye ait akim-cevap egrisi (Tschierske ve Dantlgraber, 2003).

Burada bir AF temel yap1 ve iki FE yap1 (FE1 ve FE2) yap1 olmak {iizere ii¢ farkli stabil yap1
vardir. Uygulanan {icgen dalga voltajinin her yarim periyodunda cevrilme akim cevabinda iki
polarizasyon pikinin olusumu bu tristabil AF cevrilme davramisinin karakteristik bir
ozelligidir.

FE cevrilmede ise uygulanan iiggen dalga voltajinin her yarim periyodunda ¢evrilme akim

cevabinda sadece bir polarizasyon pikinin olusumu goriiliir (Sekil 3.14) (Tschierske ve
Dantlgraber, 2003).
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Sekil 3.14 Bir FE yap1 icin iiggen dalga voltaji uygulanarak olciilen ¢evrilmeye ait akim-
cevap egrisi (Tschierske ve Dantlgraber, 2003).
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Ferroelektrik Sivi1 Kristaller

1970’lerde kimyacilar ve fizikciler BaTiOs gibi katilarin ferroelektrik o6zellige sahip
olabilecegi, sivilarda ise molekiiller oldukca rastgele dagildigindan ferroelektriklikten
bahsedilemeyecegi goriisiine sahiptiler. Fakat Robert Meyer isimli genc bir fizikgi ilk kez LC’
lerin FE olup olamayacagini arastirmistir. Stvilarin FE 6zellige sahip olamayacagi cok aciktir,
nitekim bircok LC fazda inversiyon simetrisine sahip oldugundan FE sahip olamayabilir.
Meyer bu diisiinceler ile kiral molekiillerden olusan nematik LC fazinda caligmaya karar
vermistir. Kiral molekiiller inversiyon simetrisinden yoksun olduklarindan LC fazdaki
molekiillerin non-centrosimetrik yapida ve ferroelektrik olabilecegini diisiinmiistiir. Simetri
diistincesinden yola ¢ikarak Meyer molekiillerin egimi {izerine dikkatini yogunlastirmistir
(Collings, 2005).

Simektik C siv1 kristal faz1 inversiyon simetrisine sahiptir ve bundan dolay1 centrosimetriktir.
Bununla beraber eger molekiiller kiral ise durum onemli 6lciide degismektedir. Sekil 3.15°de
molekiiller siyah gozlii ve beyaz gozlii baliklar gibi modelize edilmistir. Her bir balik kiral bir
yapiya sahiptir ve inversiyon bir cesitten digerine degismektedir. Inversiyon simetrisi
bulunmamaktadir ve yap1 tamamen non-centrosimetriktir. Kiral molekiillerin simektik sivi
kristal fazlarinda +y ve —y yonleri esdeger degildir. Eger molekiil y ekseni boyunca sifirdan
farkli bir elektrik dipol momente sahipse o zaman ek olarak makroskopik elektrik

polarizasyon iretilmekte ve bu yap1 FE bir materyal olarak adlandirilmaktadir (Collings,

J0J0F ... J0T00
AI0PAP |, 20047

Sekil 3.15 Kiral SmC faz1 (Collings, 2005).

1975’1lerden 6nce SmC fazlar1 calisilmis olmasina ragmen bu fazlarin kiral molekiiller iceren
tirleri hi¢ calisilmamistir. Meyer, birka¢ organik kimyaci ile birlikte kiral molekiillerin

olusturdugu SmC siv1 kristal fazina sahip ve laboratuvarda sentezlenebilecek bir molekiil
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yapisini ilk olarak denemislerdir ve bu caligmalar sonucunda Sekil 3.16’de goriilen ilk FE

ozellik gosteren molekiilii sentezlemislerdir.
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Sekil 3.16 Ilk ferroelektrik siv1 kristal (Collings, 2005).

Bu yap1 bilinen SmC tipi siv1 kristal faz1 olusturan molekiillere benzer bir yapiya sahiptir
fakat molekiiliin bir tarafinin sonunda bir asimetrik karbon atomu bulunmaktadir. Bu
molekiillerin SmC fazinin ferroelektrik 6zellige sahip oldugunun anlasilmasi uzun ve titiz
calismalar sonucunda ortaya konulmustur. Bu calismalardan sonra bir¢cok FE sivi kristal
bilesik sentezi yapilmistir. Giiniimiizde sentezlenen FE sivi1 kristaller 50.000’nin {izerinde bir

saylya ulagmustir (Collings, 2005).

Ferroelektrik Siv1 Kristal Displayler

Meyer’in ¢alismalar1 sonucu elde ettigi bu tip LC’ler sahip olduklar1 6zellikleri nedeniyle sivi

kristal displaylerde (LCD) kullanim icin ¢ok uygundur.

Bu tiir LCD’lerdeki prensip daha onceki yillarda kullanilan cevrilme mekanizmasinin
aynisina dayanmaktadir. Sivi kristal materyal iki ince cam plakasi arasina yerlestirilir. Bu
plakalar saydam bir elektrotla ve LC’in yonlenmesini saglamak i¢in bir polimer madde ile
kaplanmistir. Elektrotlara elektriksel voltaj uygulanmadiginda LC madde 1s18in icinden
gecmesine izin vermektedir. Bununla beraber elektrotlara bir voltaj uygulandigi zaman
elektrik alan molekiillerde yiikiin yavasca ayrilmasina sebep olur ve elektrik alan ile
diizenlenme sonucu molekiillerin hepsinin cevrilmesine neden olur. Bu yeni diizenlenme
sonucu LC maddeden 151k display boyunca artik gecemez. Hemen hemen biitiin LCD’lerde

basit ¢cevrilme mekanizmasi su sekilde olusur;

(1) Uygulanan elektrik alan tarafindan molekiillerde neden olan etki,
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(2) Uygulanan elektrik alan uzaklastirildigi zaman diizenlenmis yiizeyler tarafindan tercih

edilen yonlenmeye geri doniis.

Bu iki proses, 6zellikle de ikincisi saniyenin binde biri kadar bir aralik ¢cevrilme zamanidir, bu

da bircok uygulama icin uygun degildir.

FE siv1 kristaller kalici bir elektrik polarizasyona sahiptir. En 6nemlisi bu kalict elektrik
polarizasyon, elektrik alanin yOniiniin tersine donmesi ile ancak iki yonde diizenlenme
yapabilir. Normal LCD’lerde ¢evrilme mekanizmasinin en yavas kismindan kaginilir. FE
LCD iken bir elektrik alan tarafindan her iki yolla da isletilebilir ve onun yonlenmesi tersine
doner. Bu proses normal semadan daha hizlidir, saniyenin binde biri kadar zaman yerine
milyonda biri kadar zamanda ¢evrilmenin olusmasina izin verir. FE LCD’ler 20 yildan daha
fazla zaman Once laboratuarda denenmesine ragmen bu materyaller display marketlerde
onemli etkiyi son yillarda yapmaktadir. Bunun nedeni FE siv1 kristallerin diizenlenmesi ile
ilgili meydana gelen zorluklar yiiziinden uygulamalarda kullanim uzun zaman ertelenmistir.
Fakat en sonunda bu problem ¢oziilmiistiir. Artik FE LCD’ler i¢in 2000 nin iizerinde patent
vardir ve cevrilme zamani 50 ns gibi kisa bir zamana erigmistir. Bilgisayar monitorleri ve
televizyonlar i¢in biiyiik displayler kullaniliyorken dijital kameralarin vizorlerinde, telefon
hiicrelerinde ve cep bilgisayarlarinda ayni yolla kullanilabilecek kiigiik LCD’ler bulunmustur.
Bu displaylerin ¢oziiniirliigii ve hizi bircok avantaji beraberinde getirmistir. Tiim bu
ozellikleri FE LCD’leri gelecekte display teknolojisinin 6nemli bir parcasi olmaya aday hale

getirmistir (Collings, 2005).

3.4 “Bent-core’” Molekiillerin Faz Yapilar:

‘Bent-core’ mesogenler i¢in bir¢ok yeni faz tiirii belirlenmistir. Bu fazlarin arasinda nematik
faz, simektik A fazi gibi bazi klasik fazlarin yanisira lamelar veya iki boyutlu fazlarda
olusabilmektedir. Yapilan calismalar sonucu olusan mesofazlarin bircogunun ise alisilmig
kalamitik molekiillerin gosterdigi mesofazlardan farkli oldugu goriilmiistiir. ‘Bent-core’
mesogenlere ait yeni fazlar 1997 yilinda Berlin’de diizenlenen Workshop’da B;-B; fazlan
olarak adlandirilmistir (Achard vd., 2003). Bu adlandirma sistemi fazlarin kesif sirasina gore
diizenlenmistir. ‘Bent-core’, ‘banana’ ve ‘bow’ sekilli molekiillerde bu fazlar bulundugu icin
adlandirmada B harfi kullanilmistir. Bu fazlarin karakteristik 6zellikleri ve yapilar1 Cizelge

3.1°de goriildiigii sekilde 6zetlenebilir.
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Cizelge 3.1 B-B; fazlarinin tipik 6zellikleri (Tschierske ve Dantlgraber, 2003)

Bn

DIiGER
SEMBOLU

FAZ
TURU

KARAKTERISTIK
OZELLIKLERIi

CEVRILME
DAVRANISI

B,

B,

B;

B,

Bs

Be

Colr

SmCPA

CB2

SmCP,/
SmCPrg

SmAP A
CPA

SmBlue?

S My S mc

Kolumnar mesofazlar
(ribon fazlar), farkli faz
yapilart miimkiin

Egimli simektik faz, tek
tabakal1 yapi, polar diizen

Egimli simektik faz, tek
tabakal1 yapi, polar diizen

Ortogonal simektik faz, tek
tabakali yap1, polar diizen,
tabaka diizlemlerine polar
eksenler paralel

Kristalin lamelar mesofaz,
egimli

Yumusak kristal,egimli degil,
cift biikiilmiis TGB benzeri
yap1i

Egimli simektik faz, tek
tabakali yapi, polar diizen,
tabakalarda 2D kafeste dar
aralikta, bagimsiz tabakalar

Araya ilave edilmis simektik
mesofaz

Modiile edilmis tabaka
yapisi

X-ray: 2D kafes, mozaik
tekstiir (kiiresel tekstiirler)

X-ray : Tabaka yansimalari,
L <d > L/2, genis acil1 sacilma
dagilimi, Schlieren tekstiiri,
spesifik olmayan kirik yelpaze
tekstiirii

X-ray: Tabaka yansimalari,

L <d>L/2, genis acil1 sacilma
dagilimi, zit elin alanlariyla
koyu tekstiir, bazen mavimsi
goriiniim, oldukga vizkoz

X-ray: Tabaka yansimalari,

L <d > L/2, ekvatorda genis
acili sagilma dagilimi, Schlieren
tekstiirii, yelpaze tekstiirii

X-ray: Tabaka yansimalari,
genis ag1 bolgesinde bir¢ok keskin
yansima

X-ray: Tabaka yansimalari, B3
fazi ile karsilastirildiginda

daha az keskin ve az genis ag1
bolgesinde yansima, seffaf mavi
renk, zit kiralitenin alanlar1

X-ray: Tabaka yansimalari,

L <d>L/2, genis a1 bolgesinde
3 maksimum deger, Schlieren
tekstiirii, spesifik olmayan kirik
yelpaze tekstiirii

X-ray: Tabaka yansimalart,

d < L/2, genis ac1 bolgesinde
sacilma dagilimi, yelpaze tekstiirii
ve Schlieren tekstiirii

Tipik tekstiirler: vida benzeri
goriiniim, heliksel superyapilar

ve lif goriinlimil olusabilir

X-ray: kompleks dagilma modelleri
(bazen tabaka yapisi), genis acil
sacilma dagilimi

Cevrilemez

AF

AF
FE

AF

Cevrilemez

Cevrilemez

AF
FE

Cevrilemez

Cevrilemez
FE
(AF)

*Bu diizenleme kullamlmamaldir, clinkii kiral kalamitik molekiiller tarafindan olusturulan simektik ‘blue’
fazlar ile karisabilir. Oysa bu faz oldukca farkl faz yapilar ve 6zelliklerine sahiptir.
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Yeni fazlarin sayis1 giderek daha da artmistir ve daha sonralar1 Bn fazlarinin bazilarinin birkag
alt faza daha sahip oldugu anlasilmistir. Bu mesofazlarin disinda yeteri kadar iyi karakterize
edilemedikleri i¢in adlandirilamayan yeni mesofaz yapilar1 da bulunmaktadir (Tschierske ve
Dantlgraber, 2003). Sivi kristal fazlarin biiyiik farkliligt bu molekiillerin azalan simetrisi
yiiziinden ortaya ¢ikmistir. Bu azalan simetri de polar diizene ve supramolekiiler kiraliteye

yol acmustir (Tschierske ve Dantlgraber, 2003).

Banana fazlarin ve bilinen nematik veya simektik fazlarin olusumu baslica egimli ¢ekirdegin
konformasyonuna ve boyutuna bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bunun yanisira terminal
zincirlerin yapist ve uzunlugu da faz ozelliklerini 6nemli Olciide etkilemektedir. ‘Bent-core’
bilesiklerde biikiilmiis ¢ekirdegin boyutunu halka yapilar1 gostermektedir. Konformasyonlari
ise biikiilme acis1 tarafindan hatta halkalarin arasindaki ortalama burkulma agis1 tarafindan
karakterize edilmektedir. Biikiilmiis c¢ekirdeklerin konformasyonu, sadece polarite ve
elektronik yogunlugun dagilimina degil, baglayic1 gruplarin yonlenmesine ve yapisina, yan
substitiientlerin dipol momentine, pozisyonuna, hacmine ve sayisina da baghdir. Yan
siibstitiientlerde ‘bent-core’ molekiillerin istiflenmesinde olduk¢ca ©Onemlidir. Terminal
zincirlerin yapist ve yogunlugu da goz ardi edilemeyecek bir etkiye sahiptir. Ciinkii bu
zincirler aromatik biikiilmiis cekirdek ve alifatik kisimlarin segragasyonunda ve bunun
sonucunda simektik tabaka yapilarimin veya kolumnar yapilarin olusumunda son derece
etkilidir (Ramamoorthy, 2007). Ornegin polar substitiientler ve elektronegatif yiiklii ester
gruplar1 ‘bent-core’ molekiillerin kanatlarinda donme hareketinin olmasina olanak saglar ve
boylece biikiilme agisinin da artmasina neden olur. Bunlarin disinda hacimli substitiientlerde
‘bent-core’ molekiillerin yan etkilesimlerinden sorumludur. Biikiilme acist merkezi halkanin
kimyasal yapist tarafindan da etkilenebilmektedir. Yani molekiil yapilarindaki kiiciik
degisimler ve baglayici gruplarin yonlenmelerinin tersine ¢evrilmesi, mesofaz davranislarin

cok onemli ol¢iide degistirebilmektedir.

Mesofaz davranislarinda biikiilmiis ¢ekirdegin boyutu (halkalarin sayis1) da 6nemli rol
oynamaktadir. Bes halkali mesogenlerin disinda alt1 ve yedi halkali bilesikler karsilastirilabilir
fazlar gostermektedir. Bes halkali ¢ekirdege sahip bilesikler icin belirlenmis bir¢ok faz tiirii
bulunmaktadir. Bununla beraber alti halkali tiirevler genelde kalamitik molekiillerin tipik
fazlarin1 gostermektedirler. ‘Bent-core’ molekiillerin bircok homolog serisinin faz
davranislarinda, terminal zincirlerin uzunlugu ile ilgili olarak, kisa zincirli tiyeler kalamitik
fazlar (N, SmA, SmC) gosterirken, uzun zincirli homologlar i¢in bircok yerde SmCP, fazina

rastlandig1 aciklanmis ve genel kural olarak kabul edilmistir (Ramamoorthy, 2007).
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Bu fazlar ve onlarin karakterizasyonu baslica XRD olgiimleri, NMR, dielektrik,
elektrooptiksel ve optiksel calismalarin sonuclarina gore belirlenmektedir. ‘Banana’ fazlari
(Bn) ferroelektrik ve antiferroelektrik ozellikleriyle oldukga ilgi cekici fazlardir. Az sayida
bilesik tarafindan iki boyutlu fazlarda olusabilmektedir, bu da ‘banana’ molekiilleri i¢in
spesifik kabul edilebilmektedir. Ayrica bunun disinda iki kristal faz tiirii de belirlenmistir
(Pelzl vd, 1999).

3.4.1 Elektrik Alan Altinda Cevrilebilir (Switchable) Fazlar

B, Fazi

‘Bent-core’ molekiiller tarafindan olusturulan mesofazlarin i¢inde en ¢ok incelenen B, fazidir
(SmAp, Sxi, SmX;, MI, Xp, veya SmCP,). B, fazinin 6zel ilgi ¢ekmesinin nedeni

ferroelektrik ¢evrilebilme yetenegine sahip olmasidir (Pelzl vd, 1999).

Polar istiflenmis ‘bent-core’ molekiiller tabaka normaline gore egimli olabilirler, bundan
dolayr bu faz SmCP fazi olarak da bilinmektedir. Ferroelektrik  (SmCPg) veya
antiferroelektrik (SmCP,) olmak tizere iki durumda bulunabilmektedir. Buna ek olarak SmCP
fazlar egim yoniine bagh olarak synklinik veya antiklinik olabilirler, bu da S veya C alt
indisleri ile belirtilir. Bu nedenle SmCP fazinin , SmCgsPa, SmCaPA, SmCsPr ve SmCAPr gibi
dort yapisal tiirii miimkiindiir (Sekil 3.17) (Ramamoorthy, 2007).

SmCsP A (:I g/{{{ £ ;E f{{j SmCAPr
synklinik, AF /4 \\,\%\ antiklinik, FE

SmC,P, Wﬁ E @ W SmCsPy
antiklinik, AF YN, S, E ﬂ  synklinik, FE

Sekil 3.17 Bent-core molekiillerin komsu tabakalarda egim ve kiraliteye gore molekiiler
diizenlenmesi (Ramamoorthy, 2007).

Akiral ‘bent-core’ molekiillerin polar simektik fazlarinda kiralite, polar tabakalarda
molekiillerin egimli organizasyonundan dolayi1 ortaya ¢cikmaktadir (Keith vd., 2007). Simektik
tabakalarda molekiillerin e§imi materyale bagh olarak 35° ile 40° arasinda degisebilmektedir

(Pelzl vd, 1999). SmCxP5 ve SmCsPr fazlarinda, tabakalar aymi kiraliteye sahiptir, bundan
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dolay1 bu yapilar homojen kiral yapilar olarak tanimlanmustir. Optik isotropik fazlarin optiksel
akitivitesinin de bu tabaka kiralitesinden dogdugu ac¢iklanmistir. Bununla beraber SmCiP5 ve

SmCaPrfazlar ise rasemiktir ve optikce aktif degildir (Keith vd., 2007).

SmCP, (B;) fazimin elektrooptik davranist oldukca karisiktir ve bu fazin cevrilme prosesi
tamamen sicakliga baghdir. Diisiik sicaklikta gevrilme egim konisi etrafinda yonlenmenin
rotasyonu tarafindan olugmaktadir. Yiiksek sicaklikta c¢evrilme ise molekiillerin uzun

eksenleri etrafinda rotasyonu sonucu ile meydana gelmektedir (Keith vd., 2007).

Bu faz genellikle isotropik sivinin sogutulmasinda damarli "fan-shaped" tekstiirii gibi (Sekil

3.18) goriilmektedir (Pelzl vd, 1999).

oV -22V

Sekil 3.18 B, fazinin uygulanan elektrik alan altinda goriilen tekstiiriiniin bir 6rnegi
(Pelzl vd, 1999).

Bs Fazi

Bs faz1 (literatiirde M2) simdiye kadar merkezi c¢ekirdegin 2-pozisyonunda CHj3 grubu
substitue olan ii¢ bilesikte bulunmustur. Bu faz B, fazinin sogutulmasi sirasinda olugsmaktadir.
Bu gecis, kiiciik gecis entalpisine sahip olmasi ve ¢ok az tekstiir degisimi gostermesi ile
belirlenebilmektedir. Genel olarak iki boyutlu dikdortgensel hiicrede diizenlenmektedir (Sekil
3.19).

=3 b

Sekil 3.19 Bs fazinin diizlemde istiflenmesi modeli (Pelzl vd, 1999).
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Bu faz B, fazi ile aym simetriye sahiptir. Bununla beraber Bs fazi B, fazindan ¢ok daha

vizkozdur.

Bs fazi, B, fazi ile karsilastirilabilir bir elektrooptik cevap vermektedir, fakat oldukc¢a yiiksek
iletkenlige sahip olmasi nedeniyle bunun kantitatif olarak Olciilmesi imkansizdir. Bir dig

elektrik alanda 6rnek tekrar cok kolaylikla diizenlenebilmektedir (Pelzl vd, 1999).

3.4.2 iki Boyutlu Fazlar

B, Faz
Makroskopik polar diizenden kagis yollarindan biri olarak polar simektik tabakalarin ¢cokmesi
sonucu B; (kolumnar) faz yapist olusmaktadir. Burada tabakalarin bozulmasi, simektik
tabakalarin ribon benzeri segmentlerinin olusumuna yol agmaktadir.

B, (Col) faz1 (SmA', veya Xg;) isotropik sivinin sogutulmasi sirasinda mozaik tekstiir ve

dentritik birimler olarak goriilmektedir (Sekil 3.20).

(b)

Sekil 3.20 a) B, fazinin dentritik birimlerinin gelisimi b) B; fazinin mozaik tekstiirii
(Pelzl vd, 1999).

Bu fazda X-ray incelemelerine gore molekiiller iki boyutlu diktortgen hiicrede (Sekil 3.21)
bulunmaktadir (Pelzl vd, 1999).
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Sekil 3.21 B fazinin yap1 modeli (Pelzl vd, 1999).

B, Fazi

B; fazina daha ¢ok nitro-substitue ‘bent-core’ molekiillerde rastlanmistir. Bu fazin ozel ilgi
cekmesinin nedeni diger B fazlarimin tekstiirleri ile karsilastirilamayan ve olaganiistii,
alisiilmamis tekstiirlere sahip olmasindan dolayidir. Eger isotropik sivi ¢cok hizli sogutulursa
B; fazi, ince diizensiz, vida benzeri veya diiz nester benzeri birimlerin bir kiimesi gibi spesifik
olmayan tekstiirler seklinde goriilebilmektedir. Cok yavas sogutuldugunda (~0.5 °C/dak.)

tekstiirlerin ¢esitliligi biiyiik oranda artmaktadir. Cogunlukla isotropik siv1 icinde spiral ve cift

spiral alanlar veya nester benzeri yapilar (Sekil 3.22) seklinde gelismektedir (Pelzl vd, 1999).

Sekil 3.22 a) Spiral ve c¢ift spirallerin olusumu, b) ayn1 mesafede ¢izgilerle halkasal alanlar ve
miyelinik tekstiir, ¢) iki boyutlu tekstiir (Pelzl vd, 1999).
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3.4.3 Araya Ilave Tabakal Yapilar

B¢ Fazi
B6 faz1 SmA fazina benzer ‘fan-shaped’ tekstiirii gdstermektedir. Fakat homeotropik tekstiir

kesinlikle olusturamamaktadir. Bu fazin molekiiler organizasyonunun bir taslag: Sekil 3.23’de

goriilmektedir (Pelzl vd, 1999).

<
A%

RO

Sekil 3.23 B¢ fazinin yap1 modeli (Pelzl vd, 1999).
3.4.4 Kristal Yapiya Benzer Fazlar

B; Faz

B; faz1 (SmX,, HexBy, veya XB3), B, fazina gore daha diisiik sicaklikta goriilen bir fazdir. Bu
faz oldukca diizenli bir simektik fazdir ve ferroelektrik cevrilme davranigi gostermektedir

(Pelzl vd, 1999).

B4 Fazi

B; fazi (SmX3) genellikle B3 fazinin sogutulmast sirasinda (nadiren de B, fazinin
sogutulmasinda) ortaya ¢ikmaktadir. B4 fazinin karakteristik 6zelligi yogun mavi renge sahip
olmasidir. Bu nedenle Sm Blue olarak da adlandirilmaktadir (Pelzl vd, 1999). B4 faz1 oldukca
kompleks bir fazdir. Detayli olarak yapis1 bilinmemektedir, ancak bazi Ozellikleri
anlagilabilmigtir. X-Ray calismalar1 sirasinda B4 fazinda simektik tabakalagsma goriilmiistiir.
B, alanlar1 goriiniir 15181n dalga boyundan daha kiigiiktiir bu da 151k mikroskobunda piiriizsiiz
bir tekstiiriin olusumuna yol a¢cmaktadir. B4 fazinin alanlar1 kiraldir ve bir LC hiicresinde
yiizlerce mikron boyutlartyla makroskopik tek kiral ‘siiper alanlar’ kiimesi olusturmaktadir

(Walba, 2004).
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B, B, Bs Fazlarimin Karsilastirilmast

Kolumnar fazlar (B;) ve araya ilave tabakali simektik fazlar (Bg) polar simektik tabakalarin
cokmesinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadirlar. B; fazinda tabakali yapinin bozulmasi
simektik tabakalarin ribon benzeri kisimlarinin olusumuna yol acar. Buna ek olarak
molekiiller ribonlarda egimli yada egimsiz olabilirler, bu durum bir¢ok farkli diizenlenmenin
olusmasina yol agmaktadir. Bununla beraber her bir kolumnar mesofazda ribonlar arasindaki
sinirda esnek alifatik zincirler ve sert aromatik c¢ekirdeklerin iist iiste gelmesinden
kaynaklanan enerjisel ve entropik sinirlamalar bulunmaktadir. Bu durum zincirlerin uzunlugu
artarken daha da onemli bir yiikselise neden olmaktadir. Bununla beraber ribonlarin c¢api,
biikiilmiis ¢ekirdegin boyutlarina ve terminal zincirlerin uzunluguna baghdir. Eger zincirler
nispeten kisa ise nematik ve araya ilave tabakali simektik fazlar (Bg) olusur. Terminal
zincirlerin uzunlugunun artis1 ise daha cok B; fazlarinin olusumuna yol ac¢maktadir.
Zincirlerin daha da uzamasiyla tek tabakali yapilart (B,) ile polar simektik fazlar
olusmaktadir. Ozetle zincir uzunlugunun artmasiyla faz sirast siklikla Be-B;-B, seklinde
olmaktadir. Simektik fazlarda sert aromatik kisimlar ve esnek lipofilik terminal zincirler farkli
alt tabakalara ayrilmistir. Komsu tabakalarda biikiilme yoOnii antiparaleldir ve tabakadan
tabakaya tabaka polarizasyonu degismektedir. Bu da makroskopik apolar AF yapiya (SmPj)
yol agmaktadir.

SmAP fazinda (P, polar) molekiiller SmA fazina benzer olarak tabakalara dik diizenlenmistir.
Fakat molekiiller tabaka diizleminde (biikiilme yoniinde) bir polar istiflenmeye sahiptirler.
SmAP fazi komsu tabakalarda polar eksenlerin yoniine bagli olarak ferroelektrik (polar
eksene paralel) veya antiferroelektrik (polar eksene antiparalel) davranabilmektedir. Bu da F

veya A alt indisleri ile belirtilmektedir (SmAPE, SmAP,) (Tschierske ve Dantlgraber, 2003).

3.5 Silil Siibstitiie ‘Bent-Core’ Molekiiller

‘Bent-core’ molekiillerin terminal zincirlerinin uclarina siloksan gruplarinin girisi kendi
kendine organize olabilen molekiillerde 6nemli bir etkiye sahiptir. Her bir grubun hacmi bir
koni etrafinda cevrilmeden ¢ok uzun eksen etrafinda cevrilmeye ve mesofaz yapisinin
degismesine yol agmaktadir. Ayrica siloksan gruplarinin mikrosegrage olmus alt tabakalar
yaratabilme yetenekleri AF’den FE yapiya gecise neden olmaktadir. Bu 6zellikleri pratik

uygulamalar i¢in biiyiikk 6nem tasimaktadir.

Karbosilan gruplari biiyiik kimyasal stabiliteleri nedeniyle siloksan gruplarindan daha 6nemli

avantajlara sahiptir. Bu sebeple dimetilsilan iiniteleri siloksan analoglarindan farkli 6zelliklere
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sahiptir ve bu gruplar mikrosegregasyon etkisini azaltabilmektedir (Zhang vd., 2008).
Oligosiloksan substitue mesogenlerde ise hidrokarbon segmentlerinden oligosiloksan
initelerinin segregasyonu tabakalarin ayrilmasina yol agmaktadir (Tschierske ve Dantlgraber,

2003).

Silisyum iceren ‘bent-core’ molekiillerde mesofazlarin gelisiminden, silil iinitelerinin sebep
oldugu tabaka ayrimi ve sterik engel sorumludur. Silisyum iceren {iinitelerin diizenlenme
tizerine en Onemli etkisi bu gruplarin farkli isotropik alt tabakalara ayrilma egiliminde
olmalaridir. Boylece ‘bent-core’ molekiillerin {initelerinin tabakalar1 ayrilir. Bu etki
silillenmis {initelerin uzunlugu arttik¢a artmaktadir. Bu durum cevrilme davranisi ve tabakalar
arast iligki iizerinde biiyiik etkiye sahip olmaktadir. Genellikle ‘bent-core’ molekiillerin sivi
kristal fazlarindaki AF diizenlenme, tabakadan tabakaya molekiillerin kolayca degismesine
miisaade etmektedir. Ciinkii ‘bent-core’ molekiillerin kanatlar1 tabakalar arasi arabirimde
synklinik modelde organize olmaktadirlar (Sekil 3.24). Bu degisimler entropik acidan AF
organizasyonda stabilizedir, FE yapilarda ise daha zordur. Burada ‘bent-core’ molekiillerin
kanatlar1 bu arabirimlerde antiklinik modelde organize olurlar ve bundan dolay1 bu degisimler
oldukca karisir. Bu FE yap1 entropik agidan engellidir, bu durum lineer alkil zincirlerle

alisilmis banana molekiiller i¢in 6zellikle dnemlidir (Keith vd., 2007).

, L
Qs §<

L

SmCP: SmCP,

K K
RVERDS

Sekil 3.24 a) Alkil terminal zincirli ve b) mikrosegrage olmus siloksan ve karbosilan alt
tabakalariyla ‘bent-core’ molekiillerin SmCP, ve SmCPr fazlarinda tabakalar arasi diizlem
dis1 degisimlerde segrage olmus siloksan alt tabakalarinin etkisi (Keith vd., 2007).

=
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Alkil zincirlerinin dallanmasi veya bu zincirlerin sonunda herhangi bir yapisal degisim,
tabakalar arasindaki arabirimde konformasyonel diizeni azaltmistir. Burada FE yap: i¢in
entropik engel azalmis bu yap1 daha uygun hale gelmistir. Yiizey stabilize FE c¢evrilme,
silillenmis bilesiklerin simektik fazlarinin bir¢cogunda olustugu goriilmiistiir. Diger taraftan
terminal zincirlerin son kisimlart arasindaki etkilesmelerde alkil substitiie olmus molekiillerin
FE yapisim1 enerjisel olarak stabilize etmistir. Fakat bu etki siloksan tiirevlerinde, bu
gruplarin tabakalar arasi arabirime yerlesmesinden dolayr meydana gelen alt tabakalarinin
diizensiz karakteri (isotropik duruma ¢ok yakin) yiiziinden daha az etkili olmustur. Bu nedenle
silillenmis ‘bent-core’ molekiillerin temel yapisi genel olarak AF diizende olmaktadir. Fakat

yiizey stabilizasyonu tarafindan kolaylikla FE yap1 meydana gelebilmektedir.

Statik elektrik alan (DC alan) altinda isotropik si1vi yapidan fazin olugmasi sirasinda sinklinik
bir diizenlenme stabilize olabilmektedir. Bu sartlar altinda olusan sinklinik alanlarin halka
benzeri goriintiisii sinpolar ve antiklinik SmC,P arabirimlerin girisiyle agiklanmaktadir.
Dinamik AC alan altinda gelisen mesofazlar igin, polarizorlerin y6nlenmesinde
caprazlanmanin kaybolmasiyla diisiik cift kirilim tekstiirleri ortaya ¢ikmaktadir (Keith vd.,

2007).
Silil Gruplarumin Boyutlarinin Faz Yapisina Etkisi

Tabaka ayriminin yani sira Si atomu igeren initelerin ikinci Onemli etkisi bu gruplarin
boyutlaridir. Bu durum ozellikle yiiksek sicaklikta biiyiik Si substitiientleri i¢cin Snem
tasimaktadir. ‘Bent-core’ molekiiliin her iki ucunda da hacimli silil {initeleri iceren

bilesiklerde, sterik engelden kacis i¢in miimkiin bir yol bulunmamaktadir (Sekil 3.25).

antiparals] itk |
= S peyen
IZ:} o alt tabafalax
banl' arcanaidk | -
palindekler

(a) (b) (c)

Sekil 3.25 Siloksan siibstitiie ‘bent-core’ molekiillerin diizenlenme modeli; a) monosilillenmis
bilesiklerin antiparalel istiflenmesi, b) her iki terminal zincirin sonunda silil iinitesi iceren
molekiillerin istiflenmesi, c) tabakalarin deforme olmus yiginlarinin olusturdugu siinger
fazinin modeli (Keith vd., 2007).
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Bu substitiisyon yiiksek sicakliklarda kolumnar ribon fazlarinin (Coly,) olusumuyla simektik
tabakalarin bozulmasina yol agmaktadir. Sterik engelin artmasiyla (lineer Siz ve dallanmis Sisi
karsilastirildiginda) ribonlarin boyutu azalir. Ciinkii molekiiller tabakalarda egimlidir ve
ribonlar oblik kafeste diizenlenmislerdir. Bu oblik ribon fazlarinda bir antiklinik diizenlenme,
ribonlar arasi arabirimde istiflenme zorlugu yiiziinden oldukga elverigsizdir. Bundan dolay: bu

kolumnar fazlarda molekiillerin diizenlenisi sadece sinkliniktir.

Sicaklik azaltildig1 zaman bu sterik etki daha kiigiik olur, ribonlar arasi arabirimler olusur ve
cok sayida simektik tabakalar meydana gelir. Bu simektik fazlarda ise (SmCP,, USmCP,)
antiklinik arabirimler olusmaktadir (Keith vd., 2007).

Cevrilme Prosesinde Silil Gruplarinin Boyutlarimin Etkisi

Cevrilme prosesinin degismesinde Si atomu iceren son gruplar tarafindan saglanan sterik
etkiler onemli olmaktadir. Ciinkii ¢cevrilme molekiilerin uzun eksenleri etrafinda veya bir koni
olusturacak sekilde rotasyonlarindan olusmaktadir. Her iki ucunda da silil grubu bulunan

molekiiller icin bitisik istiflenme miimkiin degildir.

Bifenil merkezi cekirdegine sahip Sip (1,1,3,3,3-pentametildisiloksan), Siz (1,1,3,3,5,5,5-
heptametiltrisiloksan) ve Sizi (1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan) substitue ‘bent-core’
bilesiklerin simektik fazlarinda ¢evrilmenin her zaman uzun eksen etrafinda rotasyon ile
olustugu goriilmiistiir. Buradaki ¢evrilmenin tiirii oldukga ilgi ¢ekicidir, ¢iinkii bu tiir ¢cevrilme
tabakalarin kiralitesinin degismesine sebep olur ve siiperyapisal kiralitenin ¢evrilmesine de

olanak saglamaktadir (Keith vd., 2007).

Cevrilme Davranisinda Faz Yapisimin Etkisi

Bir ribon yapisinda molekiillerin organizasyonunun en onemli etkisi simektik fazlarda yiizey
stabilize FE yapidan (SmCPrg) kolumnar fazlarda AF yapiya (ColoPa) cevrilme prosesinin
degisimidir. Dimetilsilil gruplariyla silillenmis ‘bent-core’ molekiillerin ¢cevrilme modu yiizey
stabilize FE (SmCPgg fazlar) yapidir. AF cevrilme ¢ok biiyiik silil gruplarindan dogan sterik
engelin bir sonucunda goriilmektedir. Uygun olmayan ribonlar arasi arabirimlerin olusumuna
yol agma veya tabakalarda ‘“bent-core” molekiillerin ayrilmasi polar diizeni azaltmistir

(SmCP4 ve USmCP4 fazlan) (Keith vd., 2007).
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4. MATERYAL

4.1 Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Tezin deneysel kisminda hazir olarak kullanilan kimyasal maddeler ile ilgili baz: ticari bilgiler

Cizelge 4.1°de listelenmistir.

Cizelge 4.1 Hazir olarak kullanilan kimyasal maddelerin ticari 6zellikleri.

Madde Adx Firma Ad1 | Katalog Numarasi
Asetik anhidrit Merck 100041
4-Bromoresorsinol Aldrich B8,060-7
11-Bromo-1-undeken Alfa Aesar B-21489
Dietileter Teknik -
2.4-Dihidroksibenzaldehit Merck 841551
Diklorometan Merck 106049
Diklorometan Teknik -
4-Dimetilaminopiridin (DMAP) Merck 820499
Dimetiletilsilan Aldrich 281123
Dimetilformamid (DMF) Merck 822275
N,N’-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954
Etanol (%96) Merck 100971
Etil alkol Teknik -
Etil asetat Teknik -
Etil-4-hidroksibenzoat Alfa-Aesar Al13172
n-Hekzan Teknik -
Hidroklorik asit Teknik -
1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan (i-Si3) Fluka 51722
1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan (Si3) ABCR
4-Hidroksibenzaldehit Merck 804536
Hidroksilamin hidrokloriir Alfa Aesar A 15398
Karstedt katalizorii ABCR SIP6831.2
Kloroform Teknik -

Cizelge 4.1’in devami
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Madde Adx Firma Ad1 | Katalog Numarasi
Kloroform Merck 822265
4-Klororesorsinol Merck 818706
Metil-2,4-dihidroksibenzoat Alfa-Aesar B24757
1,1,3,3,3-Pentametildisiloksan (Si,) Fluka 52630
Petrol eteri Teknik -
Potasyum karbonat ABCR A16625
Potasyum hidroksit Teknik -
Resorsinol Merck 107590
Seasand extra pure Merck 107711
Silicajel 60 Merck 109385
Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat Merck 106349
Sodyum hidroksit Teknik -
Sodyum karbonat Teknik -
Sodyum klorit Fluka 71390
Sodyum siilfat Merck 106647
Siilfirik asit Teknik -
Tert-Butil alkol Merck 822264
Toluen Merck 108323
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4.2 Kullamilan Cihaz ve Yardimci Gerecler
4.2.1 Yap1 Aydinlatma ve Mesomorfik Ozelliklerin incelenmesi

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilarimin karakterizasyonu icin niikleer manyetik rezonans (‘H-
NMR, BC-NMR ve 29Si—NMR) spektrumlari, kloroform-D (CDCIs) igerisinde tetrametilsilan
(TMS) standardi ile, Varian Unity 400 ve Varian Gemini 200 spektrometreleri kullanilarak
alinmistir. Mikro analizler (EA) i¢cin Leco CHNS-932 Elemental Analiz Cihazi kullanilmgtir.
Kiitle spektrumlar1 (MS), Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402 spektrometreleri
ile elde edilmistir. Kiitle spektrumlar1 molekiil agirliklar1 1000’e kadar olan molekiiller icin

alinmistir.

Gecis sicakliklar ve mesofaz ozellikleri, Leitz Laborlux 12 Pol Polarizasyon Mikroskobu ve
Linkam TMS93 sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla kullanilarak incelenmis ve
diferansiyel tarama kalorimetresinde (Perkin-Elmer DSC-7) alinan DSC termogramlari

(1sitma ve sogutma orani: 10 Kmin™) ile belirlenmistir.

Tiim bilesiklerin NMR, MS, EA spektrumlari, DSC termogramlari, elektrooptik incelemeleri
ve X-Ray ol¢iimleri Martin-Luther Universitesi’nde (Halle-Wittenberg, Almanya) alinmistir.
Polarizasyon mikroskobu ile yapilan calismalar YTU Sivi Kristal Laboratuari’nda

gerceklestirilmistir.
4.2.2 Elektrooptik incelemeler

Siv1 kristal materyaller farkli dis uyaricilarin etkisi altinda konfigiirasyonlarin1 kolaylikla
degistirebilmektedirler. Uzun eksen boyunca diizenleri ve lokal hareketlilikleri yeni teknolojik
uygulamalar i¢in (6rnegin display cihazlari) temel olusturmaktadir (Reddy vd., 2006).

‘Bent-core’ mesogenlerin molekiiler seklinin gii¢lii anisotropisi simektik tabakalarda polar bir
paketlenmeye neden olur. Burada uzun eksen etrafinda rotasyon engellenmistir, bu da tabaka
diizlemine paralel bir polar yonlenme ile (P) yonlenmis paketlenmeye yol acar ve polar
simektik fazlar (SmP) ortaya cikar (Reddy vd., 2005). Bu molekiiller farkli nedenlerden
dolay1 bu polar tabakalarda egimli de olabilirler ve bu da kendi kendine organize olabilen
sistemlerde yapisal farkliligin artmasina neden olur. Komsu tabakalarda egim yonlenmesi ve
polar yonlenmenin her ikisi de ayni veya zit yonlii olabilir, bu da toplam dort farkli faz

yapisina yol agar (Schroder vd., 2004). Bunlarin ikisi makroskopik polar, ferroelektrik

SmCPr ve SmC,Pr fazlar, diger ikisi ise makroskopik polar olmayan antiferroelektrik

SmC P4 ve SmC,P4 fazlaridir (Keith vd., 2007).



49

Bazi banana mesofazlarinda olusan ferroelektrik 6zellikler i¢in herbir molekiiliin steriksel
durumu 6nemli rol oynamaktadir (SmCP, Bs). Ferroelektrik sivi kristallerin en yogun calisilan
ozelliklerinden biri dis elektrik alanin etkisi altinda bu materyallerin optik eksenlerinin
yoniiniin ¢evrilebilmesidir. Ferroelektrik fazda, makroskopik polarizasyon dis alana dogrusal

olarak bagl degildir ve tipik tek kivriml ferroelektrik hysteresis egrisi gosterir (Sekil 4.1).

e | [ [
Ay,

o

Alan E

Sekil 4.1 Tek kivrimhi ferroelektrik hysteresis egrisi (Hajnalka, 2004).

Alan sifira yaklastigi zaman makroskopik polarizasyon sifirdan farkli olur. Bu durumda iki
yap1 miimkiindiir: (+Py) ve (-Py). Belirli esik enerjisinin (E;;) lizerinde alan uygulanmasi bu

yapilar arasinda gecise (cevrilme) neden olur ve cevrilmenin orami ¢evrilme zamani (1)

tarafindan karakterize edilir. Antiferroelektrik mesofazlarda, dis alan olmadiginda
makroskopik polarizasyon sifirdir. Genellikle antiferroelektrik yapilar (SmCsPs ve SmC,PA)
daha stabildir ve dis elektrik alanin E (E>E;) etkisi altinda uygun ferroelektrik yapiya
(sirastyla SmCyPr ve SmC,Pg) cevrilebilir. Bu durumda alana bagli polarizasyon tipik

antiferroelektrik iki kivrimli histeresis egrisi gosterir (Sekil 4.2).

Polarizasyon .

!
T
o

Alan E

Sekil 4.2 Iki kivrimli antiferroelektrik hysteresis egrisi (Hajnalka, 2004).
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Ferroelektrik materyalde esik enerjisiyle E;, , FE" ve FE arasinda olmak iizere sadece bir
gecis miimkiindiir. Alan kapatildiginda polar ferroelektrik (FE) yapilar polar olmayan
antiferroelektrik yapilara genellikle geri donebilir. Bu nedenle uygulanan voltajin her yarim
periyodunda bir pik akim cevabi goriiliir. Bununla beraber birka¢ 6zel materyalde bu ¢evrilme
AF yapiya donmeksizin iki polar yap:r arasinda direkt cevrilme seklinde de olabilir
Antiferroelektrik materyallerde ise iki gecis vardir: Bir E,,; enerjisiyle AF— FE ve Eg»
enerjisiyle FE— AF cevrilir (Sekil 4.3), bu da her yarim periyot i¢in iki akim cevabinin

olusmasina neden olur (Hajnalka, 2004).

FE gevrilime

(« e >>>>>> < >>>>
L («((( - )%%}})

Sekil 4.3 Bent-core molekiillerin FE ve AF c¢evrilmeleri (yandan goriiniis) (Keith vd., 2007).

4.2.2.1 Ornek Hazirlanmasi

Siv1 kristal bilesigin ticari olarak satin alinabilen hiicreler igerisine isotropik yapida kapiler
kuvvetler kullanilarak doldurulmasiyla hazirlanir. Bu hiicreler belirli 6l¢iim alaninda (1 cm?
gibi) ve belirli mesafede (6rnegin 5-10 um gibi), ITO kapl iki cam plakadan ibarettir. Daha

1yi diizenlenme i¢in ek olarak poliimid ile kaplanmis olan hiicrelerde kullanilabilmektedir.

4.2.2.2 Deneysel Diizenegin Kurulumu

Bu diizenek, optik davranig ve akim cevabinin ayni anda incelenmesine olanak saglamaktadir
(Sekil 4.4). Isitma plakasi yardimiyla mikroskopta 1sitma ve sogutma yapilir. Ik once bir
dalga olusum jeneratorii yardimiyla dalga formu secilir. Burada en basit form olarak iti¢gen
dalga formu kullanilmaktadir. Ancak bir¢cok yerde modifiye edilmis iicgen dalga, dikdortgen
alan ve akim alaninin kullanimi gerekli olabilir. Olusturulan alan hiicreye gitmeden once
yiikseltici tarafindan gii¢lendirilir (Hiicre lehimli tel veya ©Ozel klemple baglanir). Akim
rezistansa gecger ve burada en az iki kanall1 osiloskop yardimiyla saptanir. Osiloskop ek olarak

akim cevap egrilerinin olusturulup kaydedilmesine olanak saglar.
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LiC-alan jene ratdri kamera
7 polarizasyon rezistans
mikroskobu
wilkseltici 5
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> dmek e iikseltici
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kontraol dnitesi »
AC-alan jeneratdrd
bilgizayar + osiloskop "

Sekil 4.4 Elektrooptik 6zelligin incelenmesi icin kullanilan diizenek.

4.2.2.3 Elektrooptik incelemelerde Kullamlan Cihazlar

Elektrooptik davraniglarin belirlenebilmesi i¢in kurulan diizenekte, ‘TDS 2014 Tektronix
osiloskop’, 33220 A Agilent Fonksiyon Jeneratorii (AC/DC)’, ‘Typ 1425 FLC Elektronics’
rezistans, ‘Nikon Optiphot Polarizasyon mikroskobu’, ‘Nikon Coolpix 995’ dijital kamera,
‘Mettler FP 90’ 1sitma plakasi kullanilmistir.

4.2.3 X-Ray Kirmnimi

X-Ray kirinimi sivi kristal fazlarin yapilarimi belirlemede kullanilan en 6nemli yollardan
biridir. Bu teknik sivi kristal fazlarin belirlenmesinde ve bircok sivi kristal faz gecisinin

kantitatif caligmasinda anahtar rolii oynamaktadir.

X-Ray kirmmimin temeli Bragg kuralidir. Bu kurala gore, X-isinlart bir kristal yapinin d
uzaklig1 ile birbirinden ayrilmis komsu atomik diizlemleri tarafindan yansir. Bu yansima

atomik diizlemler arasindaki yol farki dalga boyunun tam kat1 oldugunda gerceklesir.
2d sinf = n\ Bragg bagintist

Burada n bir tamsayidir ve yansimanin mertebesini gosterir. Yansiyan 1sin gelen 1sin ile 26
ac1 yapar. Bragg kosuluna uygun agi saglanarak diizlemler diizenlendiginde (6rnegin dis

alanin etkisi altinda) sadece X-ray yansima gosterir. Diger agilarda yansima yoktur, bu
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nedenle bu durum X-ray kirinimi olarak adlandirilir. X-ray deneylerinde amaclardan biri

Bragg acisini1 saptamaktir. Bu ac1 diizlemler aras1 mesafeye ve kristal orgii yapisina baglidir.

Bir X-ray kirmmim deneyi sadece diizlemler arasindaki mesafe hakkinda bilgi saglamaz,
goreceli yonlenme ve farkli diizlem serilerinin uzaysal olarak yonelimlerinin dagilimlari

hakkinda da bilgi saglar.

Banana mesofazlarin kirinim modelleri aslinda kalamitik sivi kristallerinkinden cok farkl
degildir. Bu nedenle banana bilesiklerin SmCP ve SmC fazlarinin modelleri arasinda bir fark
anlasilmaz. Ancak asil fark banana mesofazlarin kirinim modelleri arasinda goriilmektedir

(Hajnalka, 2004).

Diizenlenmis Orneklerin iki boyutlu X-ray kirmmim modelleri mesomorfik sicaklik
araliklarinda farkli yayilma maksimumu gostermektedirler. Bu yansimalarin yayilma karakteri
mesofazlarin sivi kristal Ozelliklerini ortaya koymaktadir. Bu yayilma maksimumu
aromatik/alifatik kisimlarin mesafelerine gére 2D kirinim 6rneklerinde hilal benzeri halkalar
olusturmaktadir. Bu yayilan halkalarda ekvator ve meridyenlere ayrilmistir (Keith vd., 2007).
Son zamanlarda bu alanda yapilan caligmalar molekiillerin egiminin ve biikiilmesinin de
sacilma yayilmasinda onemli oldugunu gostermistir (Eremin, 2003). Siloksan substitue
bilesiklerde ise, bu iinitelerin diizenlenme sirasinda ayri alt tabakalar olusturmasindan dolay1

bu sacilmanin halkasal sekli biiyiik oranda bozdugu anlasilmistir (Keith vd., 2007).

4.2.3.1 X-Ray Kirimmm Deneylerinde Kullanilan Cihazlar

Bu calismada bazi siv1 kristal bilesiklerin molekiiler diizenlenmesi ile ilgili daha ayrintili bilgi
alabilmek amaciyla X-ray oOlgiimleri yapilmistir. Biitiin X-ray incelemeleri Cu Ka 1s1ma
kullanilarak yapilmistir (15in Guinier cihazi i¢in quartz monokromator ile ve detektor alani
icin bir Ni filtre tarafindan tek dalga boyuna getirilmistir). Toz Orneklerin kapiler tiipler
(cap:1mm) icerisine yerlestirilmesiyle Guinier goniyometresi (HUBER Diffraktionstechnik,
Germany) kullanilarak kirmim modelleri alinmig ve bir Guinier film kamera kullanilarak bu
modeller kaydedilmistir. Diizenlenmis 6rneklerin X-ray modelleri bir alan detektor ile (HI-

STAR, Siemens) saptanmistir.

X-ray kirmnim sonuglari ile ilgili daha detayli bilgi sonuglar ve tartisma kisminda sunulmustur.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 SENTEZ ve KARAKTERIZASYON
5.1.1 Kalamitik Unitelerin Sentezi ve Karakterizasyonu
5.1.1.1 4-(10-Undekeniloksi)etilbenzoat Bilesiginin Sentezi

4-(10-Undekeniloksi)etilbenzoat (1) (Kozmik vd., 2006) (C0H300O3; 318.4 g/mol):

OJ

0
K,CO a1
5 DMF o _

Reaktifler: 14.03 g (60 mmol) 11-Bromo-1-undeken

8.31 g (50 mmol) 4-Hidroksietilbenzoat
6.91 g (50 mmol) Potasyum karbonat
150 ml DMF

4-(10-Undekeniloksi)etilbenzoat (1) bilesiginin sentezi icin, 11-Bromo-1-undeken (60 mmol),
4-hidroksietilbenzoat (50 mmol) ve potasyum karbonat (50 mmol) karistirilip 150 ml DMF’de
coziilerek karistm 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Sogutulan reaksiyon karigimi
silikajel iizerinden siiziiliip, kloroform ile yikanir. C6ziici doner buharlastiricida ugurulur ve
MgSO, ile kurutulur. Ham iriin kolon kromatografisi ile saflagtinnlir (Silikajel 60,
Hekzan:Etilasetat (20:1)).

4-(10-Undekeniloksi)etilbenzoat (1) bilesiginin yapist 'H-NMR ve "“C-NMR gibi
spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir (Sekil 5.1-Sekil 5.2).

Verim: 18.3 g (% 95), sari-yagimsi madde. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): o (ppm) = 7.94 (d,
J=8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.86 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.83-5.73 (m; 1H, CH,=CH), 4.99-4.88 (m;
2H, CH,=CH), 4.31 (q, / = 7.1 Hz; COOCH,), 3.96 (t, J = 6.4 Hz; OCH,), 2.03-1.98 (m; 2H,
CH,=CH-CH,), 1.79-1.72 (m; 2H, -OCH,CHy), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, OCH,CH3), 1.44-1.20 (m;
12H, 6 CH,)."*C-NMR (125 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 166.31 (s; COO), 162.60, 122.70 (2s;
Ar-C), 139.09 (d; CH=CH,), 131.44, 114,02 (2d; Ar-CH), 114.10 (t; CH=CH,), 68.27, 60.63
(2t; 2 OCHy), 33.90, 29.60, 29.52, 29.46, 29.25, 29.22, 29.05, 26.11 (8t; 8 CHy), 14.53
(q; CHa).
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4-(10-Undekeniloksi)benzoik asit (2) (Kozmik vd., 2006) (C;3H2603; 290.4 g/mol):

ANYO NaOH AN
9 _— = 9
O\/ Etanol/H,0 OH
o) O

1 2

Reaktifler: 15.92 g (50 mmol) 4-(10-Undekeniloksi)etilbenzoat (1)

20ml (5N) NaOH
40 ml Etanol
4-(10-Undekeniloksi)benzoik  asit  (2) bilesiginin  sentezi  i¢in, 50 mmol

4-(10-undekeniloksi)etilbenzoat (1), SN NaOH (20 ml) ve 40 ml etanolde ¢oziiliir. Azot
atmosferinde ve geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilir. Sicak ¢ozelti 200 ml suya dokiilerek
IN HCI ile pH’1 1 olarak ayarlanir. Olusan ham iiriin siiziildiikten sonra etanolden

kristallendirilir.

4-(10-Undekeniloksi)benzoik asit (2) bilesiginin yapist 'H-NMR, "“C-NMR ve MS
spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir (Sekil 5.3-Sekil 5.5).

Verim: 10.5 g (% 72), beyaz igne kristal. "H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.03 (d, J
~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.85-5.74 (m; 1H, CH,=CH), 5.00-4.90 (m;
2H, CH,=CH), 4.00 (t, J = 6.4 Hz; OCH,), 2.05-2.00 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.82-1.75 (m;
2H, OCH,-CH,), 1.48-1.24 (m; 12H, 6 CH,).">C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 170.49
(s; COOH), 163.63, 121.27 (2s; 2 Ar-C), 139.15 (d; CH,=CH), 132.29, 114.11 (2d; 4 Ar-CH),
114.23 (t; CH=CH»), 68.15 (t; OCH,), 33.82, 29.52, 29.44, 29.37, 29.14, 28.97, 26.02 (7t; 8
CH,). MS (EI): m/z (%) = 290 (13) [M*], 138 (100) [M*-C;Hy,], 121 (36) [M*-C;;H,;0].
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5.1.1.3 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit Bilesiginin Sentezi

4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) (Kozmik vd., 2006)
(C25H3()O4; 394.5 g/mol)

o
% o
/\M9 DCC, DMAP /\(\9’9
oH + HOOCHO - - o
CHxCl,
N o) H
3 o)

2

Reaktifler: 4.18 g (14.4 mmol) 4-(10-undekeniloksi)benzoik asit (2)
1.93 g (15.8 mmol) 4-Hidroksibenzaldehid
3.71 g (18 mmol) DCC
0.16 g (1.34 mmol) DMAP
120 ml CH,Cl,

4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) bilesiginin sentezi icin, 14.4 mmol
4-(10-undekeniloksi)benzoik asit (2), 120 ml CH,Cl,’de c¢oziilerek iizerine 4-
hidroksibenzaldehid (15.8 mmol), DCC (18 mmol) ve DMAP (1.34 mmol) ilave edilir, azot
atmosferinde oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon karisimi silikajel {izerinden
stiziilir, CH,Cl, ile yikanir ve c¢oziiciisii doner buharlastiricida ugurulur. Ham iiriin etanolden
kristallendirilir.

4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) bilesiginin yapisi 'H-NMR, "*C-NMR ve
MS spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir (Sekil 5.6-Sekil 5.8).

Verim: 4.73 g (% 83), beyaz pamuksu. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 10.00 (s;
CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.94 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.90-5.70 (m; CH,=CH), 5.03-4.88 (m; 2H, CH,=CH), 4.03
(t, J = 6.4 Hz; OCH), 2.07-1.98 (m; 2H, CH,=CH-CH,), 1.87-1.74 (m; 2H, OCH,-CH,),
1.54-1.24 (m; 12H, 6 CH,). ®C-NMR (125 MHz, CDClL3): & (ppm) = 190.73 (s; CHO),
164.11 (s; COO), 163.81, 155.88, 133.91, 120.88 (4s; 4 Ar-C), 139.10 (d; CH,=CH), 132.38,
131.15, 122.55, 114.47 (4d; 8 Ar-CH), 114.12 (d; CH,=CH), 68.50 (t; OCH>), 33.90, 29.61,
29.53, 29,45, 29.22, 29.06, 26.11 (7t; 8 CH,). MS (EI): m/z (%) = 394 (2) [M"], 273 (100)
[M*-C7Hs0,], 121 (85) [M*-Ci5H,50].
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Sekil 5.7 Bilesik 3'nin *C-NMR spektrumu.
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5.1.1.4 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid Bilesiginin Sentezi

4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4) (Kozmik vd., 2006)
(C25H300s; 410.5 g/mol):

0
/\Q/yg NaClO, AN
o NaH,PO,,.H,0 9 o
resorsinol
Qw“ e

t-butanol (e} OH

Reaktifler: 4.34 g (11 mmol) 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3)
1.56 g (14.2 mmol) Resorsinol
5.75 g (63.58 mmol) Sodyum klorit
4.56 g (33.04 mmol) Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat
210 ml tert-Butil alkol
60 ml H,0

4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) (11 mmol) ve resorsinol (14.2 mmol),
tert-BuOH’de (210 ml) ¢oziiliir. 60 mL suda c¢oziilerek hazirlanan NaCIO, (63.58 mmol) ve
NaH,PO4.H,O (33.04 mmol) ¢ozeltisi 10 dakikadan daha uzun bir zamanda terr-BuOH
cozeltisine damla damla ilave edilir. Ag¢ik sar1 reaksiyon karigimi, azot atmosferinde oda
sicakliginda bir gece karistirilir. Ugucu komponentler vakum altinda alinir ve kalint1 250 ml
suda coziiliir. Cozeltinin pH’1 1M HCI eklenerek 3’e getirilir. Beyaz kisim izole edilir, su ve
hekzan ile yikanir. Daha sonra ac¢ik havada kurutulur.
4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (4) bilesiginin yapist 'H-NMR, “C-NMR ve
MS spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir (Sekil 5.9-Sekil 5.11).

Verim: 3.7 g (% 81), beyaz kristal. '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 (ppm) =8.17 (d, J = 8.5
Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, / = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.7 Hz; 2
Ar-H), 5.83-5.75 (m; CH,=CH), 5.00-4.91 (m; 2H, CH,=CH), 4.03 (t, J = 6.4 Hz; OCH,),
2.06-2.01 (m; 2H, CH,=CH-CH»,), 1.84-1.77 (m; 2H, OCH,-CH»,), 1.48-1.26 (m; 12H, 6CH,).
BC.NMR (125 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 170.14 (s; COOH), 164.20 (s; -COO), 163.74,
155.47, 126.56, 121.02 (4s; 4 Ar-C), 139.11 (d; CH,=CH), 132.37, 131.81, 121.96, 114.44
(4d; 8 Ar-CH), 114.12 (t; CH=CH,), 68.48 (t; OCH,), 33.91, 29.61, 29.53, 29.46, 29.23,
29.07, 26,11 (7t; 8 CH»). MS (EI): m/z (%) = 410 (4) [M*], 273 (100) [M"-C;H505], 121
(65) [M™-C5H,503].
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5.1.2 Resorsinol Tiirevinin Sentezi

5.1.2.1 2,4-Dihidroksibenzonitril Bilesiginin Sentezi

2,4-Dihidroksibenzonitril (5d) (Pelzl vd., 2001) (C;HsNO,; 135.1 g/mol):

1) Na,CO, CN
CHO 2) (CH,C0),0, KOH
/@: + NH,OH.HCI _— /©:
HO OH Etanol, H,0 HO OH
5d
Reaktifler: 5.62 g (40 mmol)  2,4-Dihidroksibenzaldehid
4.17 g (60 mmol)  NH,OH.HCI
2.12 g (20 mmol) Sodyum karbonat
1.5g (26.7 mmol) KOH
12 ml Asetik anhidrit
15 ml Etanol
27 ml H,O

2,4-Dihidroksibenzaldehidin 15 ml etanoldeki c¢ozeltisine, NH,OH.HCl’tin 5 ml suda
cOziilmiis sulu konsantre cozeltisi yavasca karistirilip iizerine Na,COs’in 10 ml sudaki
cozeltisi damla damla eklenir. Reaksiyon karistminda ¢dkme olur ve daha sonra bu kisim
siizlilir ve sudan kristallendilir, ignemsi krem renkli 2,4-dihidroksibenzaldoksim kristalleri
(% 81) olusur. 2,4-dihidroksibenzaldoksim 12 ml asetik anhidrit igerisinde ¢oziilerek 3 saat
geri sogutucu altinda kaynatilir. Daha sonra ¢oziiciisii ugurulur ve etanolden kristallendirilir.
Bej rengi asetillenmis ara iiriine ait (% 79) kristaller elde edilir. Elde edilen bu iiriin sulu KOH
cozeltisiyle (26.7 mmol KOH, 7 ml su) karistirilir. Ug giin oda sicakliginda karistirilir ve
pH= 2 olana kadar H,SO,4 (% 20’lik) eklenir. Olusan sar1 ¢okelti etilasetat ile ekstrakte edilir
ve MgSQO, iizerinden kurutulur. Kolon kromatografisi ile saflagtirma yapilir (silikajel-60,
EA:H/20:1).

2,4-Dihidroksibenzonitril bilesiginin (5d) yapist 'H-NMR ve C-NMR spektroskopik
yontemleri ile aydinlatilmistir (Sekil 5.12-Sekil 5.13).

Verim: 1.08 g (% 90), a¢ik turuncu. "H-NMR (400 MHz, DMSO): 3 (ppm) = 10.51 (s, OH),
7.31 (d,J=8.5Hz; 1 Ar-H), 6.37 (d, J = 2.2 Hz; 1 Ar-H), 6.28 (dd, J = 8.5 Hz, /= 2.2 Hz; 1
Ar-H). ®C-NMR (125 MHz, DMSO): & (ppm) = 162.59, 161.61, 89.45 (3s; 3 Ar-C), 134.12,
108.00, 102.31 (3d; 3 Ar-CH), 117.58 (s, CN).
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Sekil 5.13 Bilesik 5d’nin BC-NMR spektrumu.
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5.1.3 Alkenik Uclu ‘Bent-Core’ Bilesiklerinin Sentezi

OH
Sa-e
a: X=H b: X=Cl c: X=Br
d: X=CN e: X=COOCHj4

ase X
9
© + /©:
HO OH
(e}
(0]

DCC
DMAP

X
o /@i 0
0 /@JI\O o) 0
o e
\/@30 a: X=H b: X=ClI ¢: X=Br OW

d: X=CN e: Xx=COOCH3

‘Bent-core’ bilesikleri 6a-e’nin eldesi icin, 4 mmol 4-[4-(10- undekeniloksi)benzoiloksi]-
benzoik asid (4) ve ilgili resorsinol bilesigi Sa-e (2 mmol) 60 ml CH,Cl, ¢oziilerek katalitik
miktarda DMAP (50 mg) eklenir. Reaksiyon karisimina 10 ml CH,Cl, icinde ¢6ziinmiis DCC
(3 mmol) eklenerek 24 saat azot atmosferinde ve oda sicakliginda karistirilir. Reaksiyon sonu
TLC (H:EA/2:1) ile kontrol edilerek tayin edilir. Coken kisim siiziilerek CH,Cl, ile yikanir ve
coOziiciisii ugurulur. Ham {iriin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel-60, Petrol

eteri:CH,Cl,/ 4:6).
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5.1.3.1 1,3-Bis[4-[4-(10-undekeniloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6a)
(Fodor-Csorba vd., 2002) (Cs¢Hs2010; 895.1 g/mol):

Reaktifler: 1.64 g (4 mmol) 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (4)
0.22 g (2 mmol)  Resorsinol
0.62 g 3 mmol) DCC
0.50 g DMAP
70 ml CH,Cl,

Bilesik 6a’nin bilesiklerinin yapisi 'H-NMR, "*C-NMR, MS spektroskopik yontemleri ve EA
ile aydinlatilmistir (Sekil 5.14-Sekil 5.16).

Verim: 0.97 g (% 54), beyaz kristal. "H-NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm) = 8.26 (d; J = 8.7
Hz; 4 Ar-H), 8.13 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.48 (dd; J = 8.3 Hz, J = 8.3 Hz, 1 Ar-H), 7.36 (d;
J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.16 (m; 3 Ar-H), 6.97 (d; J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 5.85-5.75 (m; 2H,
CH,=CH), 5.01-4.90 (m; 4H, CH=CH,), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 4H, 2 OCH,), 2.06-2.01 (m; 4H,
H,C=CH-CH,), 1.85-1.78 (m; 4H, OCH,CH,), 1.53-1.24 (m; 12 CH,).*C-NMR (125 MHz,
CDCls): 5 (ppm) = 164.12, 163.92 (2s; 4 CO), 163.71, 155.40, 151.36, 126.59, 120.96 (5s; 10
Ar-C), 139.05 (d; 2 CH,=CH), 132.32, 131.74, 129.76, 122.04, 119.18, 115.73, 114.40 (7d;
20 Ar-CH), 114.07 (t; 2 CH=CH,), 68.43 (t; 2 OCH,), 33.85, 29.56, 29.55, 29.48, 29.41,
29.18, 29.01, 26.06 (8t; 16 CH,). MS (EI): m/z (%) = 393 (4) [M*-C3;H3306], 273 (100) [M*-
CasHs70s], 121 (74) [C7H405]. EA: Hesaplanan (%): C, 75.14; H, 6.98; bulunan: C, 75.27; H,
7.11.
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5.1.3.2 4-Kloro-1,3-Bis[4-[4-(10-undekeniloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6b)
(Fodor-Csorba vd., 2002) (Cs¢Hg1C1O10; 929.5 g/mol):

o Qioﬁjﬁ@ o

Reaktifler: 1.64 g (4 mmol) 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (4)
0.29 g 2 mmol)  4-Klororesorsinol
0.62 g 3 mmol) DCC
0.50 g DMAP
70 ml CH,Cl,

Bilesik 6b’nin yapisi 'H-NMR, "“C-NMR, MS spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.17-Sekil 5.19).

Verim: 1.18 g (% 63), beyaz kristal. "H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.29 (d; J ~ 8.9
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d; J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.52 (d; J= 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.37 (d; J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H)
7.28 (d, J=2.5 Hz; 1 Ar-H), 7.15 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.5 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J =~ 8.9 Hz; 4
Ar-H), 5.85-5.75 (m; 2H, CH,=CH), 5.00-4.90 (m; ; 4H, CH=CH,), 4.03 (t, / = 6.4 Hz; 4H, 2
OCH,), 2.06-2.00 (m; 4H, H,C=CH-CH,), 1.84-1.77 (m; 4H, OCH,CH,), 1.48-1.24 (m; 12
CH,).C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.28, 163.88, 163.85 (3s; 4CO), 163.21,
155.71, 155.63, 149.75, 147.47, 126.28, 125.95, 124.29, 120.92, 120.91 (10s; 11 Ar-C),
139.18 (d; 2 CH,=CH), 132.44, 132.40, 132.09, 131.88, 130.48, 122.23, 122.21, 120.50,
117.87, 114.43 (10d; 19 Ar-CH), 114.14 (t; 2 CH=CH,), 68.39, (t; 2 OCH,), 33.91, 29.83,
29.62, 29.54, 29.46, 29.24, 29.07, 26.12 (8t; 16 CH,). MS (EI): m/z (%) = 273 (12) [M'-
C33H36CI0g], 167 (39) [M*-C44H30CIO 5], 149 (100) [M*-C4sHs7CIO;]. EA: Hesaplanan (%):
C, 72.36; H, 6.61; bulunan (%): C, 72.45; H, 6.63.
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5.1.3.3 4-Bromo-1,3-Bis[4-[4-(10-undekeniloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]|benzen (6¢)
(CseHe1BrOjp; 973.98 g/mol):

o Qioﬁii@ o

Reaktifler: 1.64 g (4 mmol) 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (4)

0.38 g (2 mmol)  4-Bromoresorsinol

0.62 g 3 mmol) DCC

0.50 g DMAP

70 ml CH,Cl,
Bilesik 6c’nin yapisi 'H-NMR, ""C-NMR, MS spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.20-Sekil 5.22).

Verim: 1.20 g (% 61), beyaz kristal. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.31 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, /= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.69 (d, J = 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.35 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.29 (d, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 7.10 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 5.85-5.75 (m; 2H,CH,=CH), 5.01-4.90 (m; 4H, CH=CH,), 4.04 (t; J = 6.6 Hz;
4H, 20CH,), 2.06-2.00 (m; 4H,H,C=CH-CH,), 1.85-1.78 (m; 4H, OCH,CH>), 1.53-1.24 (m;
24H, 12 CH,).">C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.08, 163.72, 163.63 (3s; 4CO),
163.03 155.61, 155.53, 150.42, 148.69, 128.71, 126.23, 126.01, 120.92, 120.91 (10s; 11 Ar-
C), 139.05 (d; 2 CH,=CH), 133.35, 132.32, 132.00, 131.78, 130.73, 122.13, 122.10, 120.91,
117.84, 114.40 (10d; 19 Ar-CH), 114.07 (t; 2 CH=CH,), 68.43 (t; 2 OCH,), 33.85, 29.77,
29.56, 29.48, 29.40, 29.18, 29.01, 26.06 (8t; 16 CH,). MS (EI): m/z (%) = 393 (6) [M*-
C31H3,BrOg], 273 (100) [M*-C33H36BrOsg], 121 (67) [CoH13]. EA: Hesaplanan (%): C, 69.06;
H, 6.31; bulunan (%): C, 69.24; H, 6.52.
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5.1.3.4 4-Siyano-1,3-Bis[4-[4-(10-undekeniloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (6d)
(Reddy vd., 2007) (Cs7H1NOjp; 920.11 g/mol):

o Qioﬁiffi@ o

Reaktifler: 1.64 g (4 mmol) 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (4)
0.27 g 2 mmol)  4-Siyanoresorsinol (5d)
0.62 g 3 mmol) DCC
0.50 g DMAP
70 ml CH.Cl,

Sentezlenen 6d bilesiklerinin yapisi 'H-NMR, "“C-NMR, MS spektroskopik yontemleri ve
EA ile aydinlatilmistir (Sekil 5.23-Sekil 5.25).

Verim: 1.19 g (% 65), beyaz kristal. "H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.31 (d, J ~ 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.12 (d, J =~ 8.9 Hz; 2
Ar-H),7.77 (d,J=8.7Hz; 1 Ar-H) 7.52 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H),
7.38 (d, J =~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (dd, J ~ 8.7 Hz, J ~ 2.1 Hz 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 4
Ar-H), 5.85-5.75 (m; 2H, CH,=CH), 5.00-4.90 (m; 4H, CH=CH,), 4.03 (t; J = 6.4 Hz; 4H,
20CH,), 2.06-2.00 (m; 4H, H,C=CH-CH,), 1.84-1.78 (m; 4H, OCH,CH,), 1.50-1.20 (m;
24H, 12 CH,)."*C-NMR (125 MHz, CDCl;):  (ppm) = 164.06, 164.02, 163.85, 162.79 (4s; 4
CO), 163.16, 156.04, 155.91, 154.78, 153.47, 125.74, 125.36, 120.98, 120.91, 104.31 (10s; 11
Ar-C), 139.09 (d; 2 CH,=CH), 133.87, 132.41, 132.39, 132.19, 131.94, 122.33, 122.28,
119.95, 117.35, 114.48 (10d; 19 Ar-CH), 114.71 (s; CN), 114.12 (t; 2 CH=CH,), 68.50 (t; 2
OCH,), 33.89, 29.60, 29.53, 29.45, 29.23, 29.07, 26.11 (7t; 16 CH,). MS (EI): m/z (%) = 273
(54) [M*-C39H36NOg], 121 (100) [M*-Cs5oHs;NOgl, 93 (93) [CsH4O]. EA: Hesaplanan (%): C,
74.41; H, 6.68; N, 1.53; bulunan (%): C, 74.19; H, 6.80 N, 1.40.
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5.1.3.5 Maetil-2,4-Bis[4-[4-(10-undekeniloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat (6¢)

(C58H64012; 953.12 g/mol):
COOMe

Reaktifler: 1.64 g (4 mmol) 4-[4-(10-Undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asit (4)

0.34 g 2 mmol)  Metil-2,4-dihidroksibenzoat

0.62 g 3 mmol) DCC

0.50 g DMAP

70 ml CH.Cl,
Bilesik 6e’nin yapisi 'H-NMR, "“C-NMR, MS spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.26-Sekil 5.28).

Verim: 1.32 g (% 69), beyaz kristal. "H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.28 (d, J ~ 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.26 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.16 (d, J = 8.9 Hz; 1 Ar-H), 8.14 (d, /= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.28 (dd, J = 8.9 Hz, J = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 7.22 (d, J = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 5.86-5.72 (m; 2H, CH,=CH), 5.03-4.91 (m; 4H, CH=CH,), 4.03 (t; /= 6.6 Hz; 2
OCH,), 3.76 (s, COOCH3;), 2.06-2.01 (m; 4H, H,C=CH-CH,), 1.85-1.78 (m; 4H, OCH,CH,),
1.50-1.24 (m; 24H, 12CH,)."*C-NMR (125 MHz, CDCL): & (ppm) = 164.26 (COOCH3),
164.21, 164.15, 163.80, 163.75 (4s; 4 CO), 163.37, 155.69, 155.42, 154.66, 151.66, 126.64,
126.17, 121.08, 120.96, 120.94 (10s; 11 Ar-C), 139.10 (d; 2 CH,=CH), 132.91, 132.38,
131.92, 131.88, 122.20, 122.07, 120.93, 119.40, 117.70, 114.47 (10d; 19 Ar-CH), 114.12 (t; 2
CH=CH,), 68.49 (t; 2 OCH,), 52.35 (q, COOCH3), 33.90, 29.61, 29.53, 29.46, 29.24, 29.07,
26.12 (7t; 16 CH,). MS (EI): m/z (%) = 560 (4) [M"-CpsH904], 273 (100) [M*-C4oHz900],
121 (49) [C7H40;]. EA: Hesaplanan (%): C, 73.09; H, 6.99; bulunan (%): C, 73.01; H, 7.03.
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5.1.4 Oligosiloksan ve Karbosilan Siibstitiie ‘Bent-Core’ Bilesiklerinin Sentezi

o Qﬁoﬁiﬁt@o

a: X=H b: X=Cl c¢: X=Br
d: X=CN e: X=COOCH3,

R3SiH
Karstedts kat.
Toluen

X
0 /@ 0
0 /©)‘\o o)ﬁ 0
/©/ko 7-10 O)K©\
R3Si-(CHg)10 O(CHy)4-SiR3

a: X=H b: X=Cl c¢: X=Br
d: X=CN e: X=COOCHj,

7: RsSi= -Si(CH3)2CH2CH3; 8: RsSi= -Si(CH3)2OSi(CH3)3 )
9: RsSi= -Si(CH3)20Si(CH3)20Si(CHs)s 10: RsSi= -Si(OSi(CHs)s)2CHs

Alkenik ug zincire sahip ‘bent-core’ bilesikleri 6a-e’nin oligosiloksan ve karbosilan siibstitiie
tiirevlerinin sentezi i¢in (7-10), ilgili ‘bent-core’ bilesigi 6a-e (0.72 mmol), 10 ml toluende
coziilerek, uygun siloksan veya karbosilan bilesigi (2.16 mmol) ve 1 damla Karstedt
katalizorii (ksilende c¢oziilmiis platinyum-diviniltetrametil-siloksan kompleksi) ilave edilir.
Reaksiyon karisimi argon atmosferinde oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon
karigimu silikajel {izerinden siiziiliir ve kloroform ile yikanir. Coziiciisii ugurulur ve ham iiriin

kolon kromatografisi (Silikajel-60, CHCIs) ile saflastirilir.
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5.14.1 Dimetiletilsilan Siibstitiie ‘Bent-Core’ Bilesikleri

5.14.1.1 1,3-Bis[4-[4-[11-(dimetiletilsilil)-1-undesiloksi]benzoiloksi]benzoiloksi]benzen
(7a) (C64Hg6010512; 1071.5 g/mol):

0 /@\ o)
M
i
O(CH2)11/ \‘
Me

M
M , e

N o
S
( l\(Hzc)ﬁo

e
Me

Reaktifler: 0.64 g (0.72 mmol) Bilesik 6a
0.19 g (2.16 mmol) Dimetiletilsilan
10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizori

Bilesik 7a’nin yapist 'H-NMR, *C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.29-Sekil 5.31).

Verim: 0.56 g (% 73), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.26 (d, J = 8.7
Hz; 4 Ar-H), 8.13 (d, J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.48 (dd, J ~ 8.3 Hz, J~ 8.3 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d, J
~ 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.15 (m; 3 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.7 Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t, J = 6.4 Hz; 2
OCH,), 1.83-1.78 (m; 4H, OCH,CH,), 1.54-1.20 (m; 32H, 16 CH,), 0.90 (t; J = 7.9 Hz, 2
CHs), 0.48-0.42 (m; 4 SiCH,), -0.07 (s, 4 Si-CHj). “C-NMR (125 MHz, CDCL): & (ppm) =
164.22, 164.02 (2s; 4CO), 163.80, 155.49, 151.44, 126.64, 121.00 (5s; 10 Ar-C), 132.38,
131.80, 129.82, 122.09, 119.24, 115.77, 114.44 (7d; 20 Ar-CH), 68.44 (t; 2 OCH,), 33.72,
29.72, 29.64, 29.61, 29.57, 29.40, 29.14, 26.02, 23.92 (9t; 18 CH,), 14.92 (q, 2 Si-CH,CH3),
7.39, 7.02 (2t, SiCH,), -3.82 (q, 4 Si-CH3). ®Si-NMR (100MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.60.
EA: Hesaplanan (%): C, 71.74; H, 8.09; bulunan (%): C, 71.88; H, 8.00.
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5.1.4.1.2 4-Kloro-1,3-bis[4-[4-[11-(dimetiletilsilil)-1-undesiloksi]benzoiloksi]-
benzoiloksi]benzen (7b) (CesHgsCl1O(Siy; 1105.98 g/mol):

Me Me

Reaktifler: 0.67 g (0.72 mmol) Bilesik 6b
0.19 g (2.16 mmol) Dimetiletilsilan
10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Bilesik 7b’nin yapisi 'H-NMR, "“C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.32-Sekil 5.34).

Verim: 0.37 g (% 46), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.30 (d, J ~ 8.9
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, /= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.53 (d, J = 8.9 Hz; 1 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.29 (d, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 7.16 (dd, J = 8.9 Hz, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.4 Hz; 2 OCH,), 1.83-1.78 (m; 4H, OCH,CH), 1.53-1.24 (m; 32H,
16 CH,), 0.90 (t; J = 7.9 Hz, 2 CH3), 0.48-0.39 (m; 4 SiCH,), -0.07 (s, 4 Si-CH;)."*C-NMR
(125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.26, 163.85, 163.83 (3s; 4 CO), 163.19, 155.71, 155.62,
149.74, 147.47, 126.27, 125.95, 124.28, 120.99, 120.97 (10s; 11 Ar-C), 132.38, 132.36,
131.80, 130.79, 129.82, 122.09, 122.07, 119.24, 117.86, 114.43 (10d; 19 Ar-CH), 68.39 (t; 2
OCHo), 33.70, 29.68, 29.61, 29.57, 29.53, 29.36, 29.08, 25.97, 23.87 (9t; 18 CH»), 14.84 (q, 2
Si-CH,CH3), 7.36, 6.93 (2t, SiCH,), -3.89 (q, 4 SiCH3).”Si-NMR (100MHz, CDCls): &
(ppm) = 3.60. EA: Hesaplanan (%): C, 69.50; H, 7.75; bulunan (%): C, 69.75; H, 7.80.
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5.1.4.1.3 4-Bromo-1,3-bis[4-[4-[11-(dimetiletilsilil)-1-undesiloksi]benzoiloksi]-
benzoiloksi]benzen (7¢) (Ce4HssBrO;(Siy; 1150.4 g/mol):

Reaktifler: 0.70 g (0.72 mmol) Bilesik 6¢
0.19 g (2.16 mmol) Dimetiletilsilan
10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Bilesik 7¢’nin yapisi 'H-NMR, “C-NMR, ¥Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.35-Sekil 5.37).

Verim: 0.41 g (% 50), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.31 (d, J =~ 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, J= 8.7 Hz; 2
Ar-H), 7.69 (d, J = 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.28 (d, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 7.10 (dd, J = 8.7 Hz, J/ = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.7
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2 OCH,), 1.84-1.78 (m; 4H, OCH,CHy), 1.54-1.24 (m; 32H,
16CH,), 0.90 (t; J = 7.9 Hz, 2 CHj), 0.47-0.42 (m; 4 SiCH,), -0.08 (s, 4 Si-CH3).C-NMR
(125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.09, 163.64, 163.73 (3s; 4 CO), 163.04, 155.60, 155.53,
150.41, 148.68, 128.80, 126.22, 126.00, 120.96, 120.81 (10s; 11 Ar-C), 133.36, 132.34,
132.01, 131.78, 130.77, 122.14, 122.11, 120.77, 117.85, 114.40 (10d; 19 Ar-CH), 68.45 (t; 2
OCHo), 33.77, 29.77, 29.70, 29.66, 29.63, 29.45, 29.19, 26.08, 23.98 (9t; 18 CH,), 14.98 (q, 2
Si-CH,CH3), 7.47, 7.09 (2t, SiCH,), -3.73 (g, 4 SiCH;). ¥Si-NMR (100 MHz, CDCls): &
(ppm) = 3.60. EA: Hesaplanan (%): C, 66.82; H, 7.45; bulunan (%): C, 66.91; H, 7.55.
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5.14.14 4-Siyano-1,3-bis[4-[4-[11-(dimetiletilsilil)-1-undesiloksi]benzoiloksi]-
benzoiloksi]benzen (7d) (C¢sHgsNOSiz; 1096.5 g/mol):

Me Me

Reaktifler: 0.66 g (0.72 mmol) Bilesik 6d
0.19 g (2.16 mmol) Dimetiletilsilan
10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Sentezlenen 7d bilesiklerinin yapist 'H-NMR, ?C-NMR, *’Si-NMR spektroskopik yontemleri
ve EA ile aydinlatilmistir (Sekil 5.38-Sekil 5.40).

Verim: 0.39 g (% 49), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCL3): & (ppm) = 8.31 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, /=~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, /=~ 8.9 Hz; 2 Ar- H), 8.13 (d, /=~ 8.9 Hz; 2
Ar- H), 7.78 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-H), 7.52 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.38 (d, /= 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (dd, J=8.5 H, J=2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz;
4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2 OCH,), 1.84-1.78 (m; 4H, OCH,CH;),1.48-1.20 (m; 32H,
16CH,), 0.95-0.90 (m; 6H, 2 CH;), 0.49-0.41 (m; 4 SiCH,), -0.08 (s: 4 Si-CH3). “C-NMR
(125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.11, 163.84, 163.19 (3s; 4 CO), 162.81, 156.06, 155.92,
154.79, 153.48, 125.71, 125.32, 120.91, 120.85, 104.30 (10s; 11 Ar-C), 133.95, 132.46,
132.44, 132.25, 132.00, 122.37, 122.32, 120.00, 117.39, 114.48 (10 d; 19 Ar-CH), 114.77 (s;
CN), 68.40 (t; 2 OCH,), 33.78, 29.68, 29.61, 29.57, 29.54, 29.39, 29.07, 25.96, 23.87 (9t; 18
CH,), 14.84 (g, 2 Si-CH,CHa), 7.36, 6.93 (2t, SiCH,), -3.89 (q; 4 SiCH3). ?Si-NMR (100
MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.59. EA: Hesaplanan (%): C, 71.20; H, 7.81; N, 1.28; bulunan (%):
C,71.29; H, 7.73; N, 1.24.
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5.1.4.1.5 Metil-2,4- bis[4-[4-[11-(dimetiletilsilil)-1-undesiloksi]benzoiloksi]-
benzoiloksi]benzoat (7e) (CecHgsO12S12; 1129.6 g/mol):

COOMe
O3

Me_ Me /@Aj\ 0 O)l\©\ Me\S/Me

|

oCH) )

M

e

Reaktifler: 0.66 g (0.72 mmol) Bilesik 6e

0.19 g (2.16 mmol) Dimetiletilsilan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 7e’nin yapisi '"H-NMR, "C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.41-Sekil 5.43).

Verim: 0.44 g (% 54), krem kat1. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): o (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, / = 8.9 Hz; 1 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.28 (dd, J = 8.9 Hz, J = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 7.22 (d, J = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2 OCH)), 3.76 (s, COOCH3), 1.83-1.79 (m; 4H, OCH,CH»),
1.53-1.27 (m; 32H, 16CH,), 0.90 (t; J = 7.9 Hz, 2 CH3), 0.48-0.42 (m; 4 SiCH,), -0,08 (s; 4
Si-CH3). ®C-NMR (125 MHz, CDCL): & (ppm) = 164.26 (COOCH3), 164.22, 164.16,
163.81, 163.76 (4s; 4 CO), 163.37, 155.68, 155.42, 154.66, 151.66, 126.63, 126.17, 121.10,
120.96, 120.94 (10s; 11 Ar-C), 13291, 132.39, 132.37, 131.92, 131.88, 122.21, 122.08,
119.41, 117.70, 114.47 (10d; 19 Ar-CH), 68.51 (t; 2 OCH»), 52.35 (q, COOCH3), 33.82,
29.75, 29.72, 29.54, 29.24, 26.13, 24.04 (7t; 18 CHy), 15.05 (q, 2 Si-CH,CH3), 7.52, 7.16 (2t,
SiCH,), -3.67 (q; 4 SiCH3). ?Si-NMR (100 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.60. EA: Hesaplanan
(%): C, 70.18; H, 7.85; bulunan (%): C, 70.36; H, 7.89.
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5.14.2 1,1,3,3,3-Pentametildisiloksan Siibstitiie ‘Bent-Core’ Bilesikleri

5.1.4.2.1 1,3-Bis[4-[4-[11-(1,1,3,3,3-pentametildisiloksan-1-il)-1-undesiloksi]benzoiloksi]-
benzoiloksi]benzen (8a) (CssHo401,Si4; 1191.8 g/mol):

A
PR e T

Si Si _Si
Me” ] 07 N (Hy0)4,0 2)1 / S
Me Me

Me
Me\ Me\ ,

Reaktifler: 0.64 g (0.72 mmol) Bilesik 6a

0.32 g (2.16 mmol) 1,1,3,3,3-Pentametildisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 8a’nin yapist 'H-NMR, BC-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.44-Sekil 5.46).

Verim: 0.48 g (% 56), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.26 (d, J = 8.7
Hz; 4 Ar-H), 8.13 (d, /= 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.48 (dd, /= 8.3 Hz, J= 8.3 Hz; |1 Ar-H), 7.36 (d, J
~ 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.19-7.16 (m; 3 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t, / = 6.6 Hz; 2
OCH,), 1.83-1.78 (m; 4H, OCH,CH,),1.54-1.24 (m: 32H, 16 CH,), 0.49 (t; J = 7.9 Hz, 2 Si-
CH,), 0.05-0.02 (m: 10 Si-CHj). ®C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.29, 164.09,
(2s; 4 CO), 163.84, 155.50, 151.43, 126.62, 120.95 (5s; 10 Ar-C), 132.42, 131.85, 129.88,
122.14, 119.28, 115.81, 114.43 (7d; 20 Ar-CH), 68.40 (t; 2 OCH»), 33.40, 29.69, 29.61,
29.56, 29.55, 29.37, 29.08, 25.98, 23.26 (9t; 18 CH,), 18.37 (t, 2 SiCH,), 1.96, 0.34 (2q; 10
CH3). Si-NMR (100 MHz, CDCl5): & (ppm) = 7.63, 7.01. EA: Hesaplanan (%): C, 66.51; H,
7.95; bulunan (%): C, 66.58; H, 8.04.
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5.14.2.2 4-Kloro-1,3-bis[4-[4-[11-(1,1,3,3,3-pentametildisiloksan-1-il)-1-undesiloksi]-
benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (8b) (CssHo3Cl1O,,Si14; 1226.2 g/mol):

cl
o) /@i 0
) /©/mo OJ\©\ )
Me Me  Me /©/U\O O)l\©\ Me Me Me
O(CHy)14

! N s/

Si Si i
Me” ] >0 N (HyC)110 <07 “Me
Me Me

Reaktifler:  0.67 g (0.72 mmol) Bilesik 6b

0.32 g (2.16 mmol) 1,1,3,3,3-Pentametildisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 8b’nin yapisi 'H-NMR, "“C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.47-Sekil 5.49).

Verim: 0.36 g (% 41), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.30 (d, J ~ 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, /= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.53 (d, J = 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.28 (d, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 7.16 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2 OCH,), 1.83-1.79 (m; 4H, OCH,CHy), 1.49-1.19 (m; 32H,
16 CH,), 0.49 (t, J = 7.7 Hz; 2 Si-CH,), 0.05-0.02 (m; 10 Si-CH3).”C-NMR (125 MHz,
CDCls): & (ppm) = 164.33, 163.94, 163.92 (3s; 4 CO), 163.26, 155.77, 155.69, 149.81,
147.53, 126.33, 126.01, 124.35, 120.97, 120.95 (10s; 11 Ar-C), 132.49, 132.48, 132.15,
131.94, 130.54, 122.29, 122.26, 120.56, 117.93, 114.49 (10d; 19 Ar-CH), 68.46 (t; 2 OCH,),
33.46, 29.71, 29.67, 29.63, 29.61, 29.53, 29.15, 26.04, 23.33 (9t; 18 CH,) 18.44 (t, 2 SiCHy),
2.03, 0.40 (2q; 10 CH3) #Si-NMR (100MHz, CDCL3): § (ppm) = 7.63, 7.00. EA: Hesaplanan
(%): C, 64.65; H, 7.64; bulunan (%): C, 64.74; H, 7.69.
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5.14.2.3 4-Bromo-1,3-bis[4-[4-[11-(1,1,3,3,3-pentametildisiloksan-1-il)-1-undesiloksi]-
benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (8¢) (C¢sHo3BrO,Si4; 1270.7 g/mol):

O
PR TR

M

Me\ Me\ , e
O/SI
M

Si Si
Me” ] >0 N(HLC)yy

Me e

Reaktifler:  0.70 g (0.72 mmol) Bilesik 6¢

0.32 g (2.16 mmol) 1,1,3,3,3-Pentametildisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilsik 8c¢’nin yapisi 'H-NMR, "“C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.50-Sekil 5.52).

Verim: 0.36 g (% 41), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.31 (d, J =~ 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, /= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.69 (d, J = 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J= 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.28 (d, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 7.10 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.4 Hz; 2 OCH,), 1.83-1.80 (m; 4H, OCH,CHy), 1.49-1.24 (m; 32H,
16 CHy), 0.49 (t, J = 7.5 Hz; 2 Si-CH,), 0.05-0.02 (m; 10 Si-CH3).>C-NMR (125 MHz,
CDCls): & (ppm) = 164.18, 163.83, 163.73 (3s; 4 CO), 163.13, 155.70, 155.63, 150.50,
148.77, 128.77, 126.28, 126.06, 120.96, 120.94 (10s; 11 Ar-C), 133.42, 132.39, 132.07,
131.84, 130.80, 122.18, 122.16, 120.78, 117.89, 114.45 (10d; 19 Ar-CH), 68.44 (t; 2 OCH,),
33.42,29.72, 29.64, 29.60, 29.40, 29.14, 28.98, 26.03, 23.31 (9t; 18 CH,), 18.44 (t, 2 SiCH»),
2.01, 040 (2q; 10 CHs). ¥Si-NMR (100 MHz, CDCly): & (ppm) = 7.63, 7.00. EA:
Hesaplanan (%): C, 62.38; H, 7.38; bulunan (%): C, 62.55; H, 7.44.
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5.14.24 4-Siyano-1,3-Bis[4-[4-[11-(1,1,3,3,3-pentametildisiloksan-1-il)-1-undesiloksi]-
benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (8d) (C¢;H9sNO|,Siy; 1216.8 g/mol):
Me\ Me\ /Me

SO
L o

Si
Me/l\O/ N (HyC)y4 Ha), / \ /| Me
Me Me

Reaktifler:  0.66 g (0.72 mmol) Bilesik 6d
0.32 g (2.16 mmol) 1,1,3,3,3-Pentametildisiloksan
10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Bilesik 8d’nin yapisi 'H-NMR, “C-NMR, *’Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.53-Sekil 5.55).

Verim: 0.40 g (% 46), krem kat1. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): o (ppm) = 8.31 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar- H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar- H), 7.78 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-H), 7.52 (d, J = 2.2 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.38 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.31 (dd, J~8.5Hz,J~22Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J ~ 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2 OCH,), 1.84-1.78 (m; 4H, OCH,CH,),1.42-1.19 (m: 32H,
16 CH,), 0.5 (t; J = 7.7 Hz, 2 Si-CH,), 0.10-0.01 (m: 10 Si-CH3). *C-NMR (125 MHz,
CDCly): & (ppm) = 164.13, 164.09, 163.87, 163.22 (4s; 4 CO), 162.84, 156.06, 155.92,
154.79, 153.48, 125.71, 125.32, 120.96, 120.84, 104.28 (10s; 11 Ar-C), 133.95, 132.45,
132.43, 132.25, 132.00, 122.35, 122.30, 120.02, 117.40, 114.43 (10d; 19 Ar-CH), 114.76 (s;
CN), 68.40 (t; 2 OCH,), 33.40, 29.68, 29.60, 29.56, 29.55, 29.37, 29.08, 25.97, 23.26 (9t; 18
CH,), 18.37 (t, 2 SiCH,) 1.96, 0.33 (2q; 10 CH3). ®Si-NMR (100MHz, CDCl3): & (ppm) =
7.63,7.00. EA: Hesaplanan (%): C, 66.13; H, 7.70; N, 1.16; bulunan (%): C, 66.25; H, 7.75;
N, 1.09.
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5.14.2.5 Metil-2,4-bis[4-[4-[11-(1,1,3,3,3-pentametildisiloksan-1-il)-1-undesiloksi]-
benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat (8e) (CssHosO14S14; 1249.8 g/mol):

COOMe
Me
Me\ Me\ ;

AL
oy

Si
Me/ | \O/ N (HaC)q4 Ha), / \ / “Me
Me Me

Reaktifler:  0.66 g (0.72 mmol) Bilesik 6e
0.32 g (2.16 mmol) 1,1,3,3,3-Pentametildisiloksan
10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii

Sentezlenen 8e bilesiklerinin yapisi 'H-NMR, *C-NMR, *’Si-NMR spektroskopik yontemleri
ve EA ile aydinlatilmistir (Sekil 5.56-Sekil 5.58).

Verim: 0.50 g (% 56), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, / = 8.9 Hz; 1 Ar-H), 8.13 (d, /= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.28 (dd, J = 8.9 Hz, J = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 7.22 (d, / = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.03 (t; J = 6.6 Hz; 2 OCH,), 3.76 (s, COOCH3), 1.83-1.77 (m; 4H, OCH,CH»),
1.53-1.24 (m; 32H, 16 CH,), 0.49 (t, J = 7.5 Hz; 2 Si-CH,), 0.04-0.02 (m; 10 Si-CH3). "*C-
NMR (125 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 164.27 (COOCHj3), 164.21, 163.76, 163.71 (3s; 4 CO),
163.37, 155.69, 155.41, 154.66, 151.66, 126.63, 126.17, 121.10, 120.94, 120.93 (10s; 11 Ar-
0), 132.92, 132.39, 132.36, 131.92, 131.88, 122.21, 122.08, 119.41, 117.70, 114.47 (10d; 19
Ar-CH), 68.51 (t; 2 OCH,), 52.35 (q, COOCH3), 33.52, 29.75, 29.70, 29.51, 29.25, 26.14,
23.43 (7t; 18 CH,), 18.56 (t, 2 SiCH,) 2.15, 0.54 (2q; 10 CH3). ?Si-NMR (100 MHz, CDCls):
o (ppm) =7.63, 7.01. EA: Hesaplanan (%): C, 65.35; H, 7.74; bulunan (%): C, 65.46; H, 7.80.
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5.14.3 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan Siibstitiie ‘Bent-Core’ Bilesikleri

5.14.3.1 4-Bromo-1,3-bis[4-[4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan-1-il)-1-
undesiloksi]benzoiloksi]benzoiloksi}benzen (9¢) (C;oH¢sBrO;4Sie;
1418.99 g/mol):

SO
TS e YV

. Si
Si Si__Si_ P N
/l ~o” 0~ "N (HyC)40 N0 o \ ~Me
Me Me

Me Me Me Me
Me ST TN/

Me

Reaktifler:  0.70 g (0.72 mmol) Bilesik 6¢

0.48 g (2.16 mmol) 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 9¢’nin yapisi 'H-NMR, “C-NMR, ¥Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.59-Sekil 5.61).

Verim: 0.60 g (% 59), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCLs): & (ppm) = 8.31 (d, J =~ 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, /= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.69 (d, J = 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.29 (d, J = 2.5 Hz; 1 Ar-H), 7.10 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.5 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.4 Hz; 2 OCH,), 1.85-1.78 (m; 4H, OCH,CH,), 1.55-1.24 (m; 32H,
16 CHy), 0.52 (t; J = 7.5 Hz 2 SiCH,), 0.08-0.01 (m, 14 SiCH;). ®C-NMR (125 MHz,
CDCls): 6 (ppm) = 164.19, 163.83, 163.73 (3s; 4 CO), 163.13, 155.70, 155.63, 150.51, 148.77
128.80, 126.28, 126.07, 120.95, 120.92 (10s; 11 Ar-C), 133.42, 132.40, 132.07, 131.84,
130.85, 122.18, 122.16, 120.81, 117.89, 114.45 (10d; 19 Ar-CH), 68.44 (t; 2 OCH,), 33.46,
29.65, 29.61, 29.59, 29.42, 29.40, 29.14, 26.03, 23.27 (9t; 18 CH,) 18.36 (t, 2 SiCH,), 1.86,
1.31, 0.26 (3q; 14 SiCH3). ?Si-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.48, 7.03, -21.06. EA:
Hesaplanan (%): C, 59.25; H, 7.46; bulunan (%): C, 59.40; H, 7.63.
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5.14.3.2 4-Siyano-1,3-bis[4-[4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan-1-il)-1-
benzoiloksi]benzoiloksi}benzen (9d) (C71H;05NO4Si;
1365.13 g/mol):

Me Me Me M?/Me /@/‘L )@ e MeMe Me e
o(C

\S' S/ & S/i\

| I

Me” [ Y07 07 N (HC)y,0 (CHa)14 / \ / ~o7| “Me
Me Me

Reaktifler: 0.66 g (0.72 mmol) Bilesik 6d
0.48 g (2.16 mmol) 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan
10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizori

Bilesik 9d’nin yapisi 'H-NMR, "“C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.62-Sekil 5.64).

Verim: 0.40 g (% 41), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.31 (d, J ~ 8.9
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar- H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar- H), 7.78 (d, J = 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.52 (d, /= 2.2 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 7.38 (d, J =~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.30 (dd, J~8.7 Hz,J =22 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J ~ 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.03 (t; J = 6.6 Hz; 2 OCH,), 1.82-1.79 (m; 4H, OCH,CH,),1.42-1.22 (m: 32H,
16 CH,), 0.52 (t; J= 7.7 Hz, 2 Si-CH,), 0.10-0.01 (m: 14 Si-CH3). *C-NMR (125 MHz,
CDCly): & (ppm) = 164.21, 164.16, 163.91, 163.87 (4s; 4 CO), 163.28, 156.07, 155.93,
154.80, 153.49, 125.72, 125.33, 120.87, 120.81, 104.27 (10s; 11 Ar-C), 133.96, 132.46,
132.44, 132.26, 132.01, 122.39, 122.34, 120.03, 117.41, 114.44 (10d; 19 Ar-CH), 114.77 (s;
CN), 68.40 (t; 2 OCH,), 33.44, 29.69, 29.62, 29.58, 29.56, 29.39, 29.09, 25.98, 23.23 (9t; 18
CH,), 18.29 (t, 2 SiCH,), 1.81, 1.27, 0.20 (3q; 14 CH3). ¥Si-NMR (100 MHz, CDCls): &
(ppm) = 7.47, 7.03, -21.07. EA: Hesaplanan (%): C, 62.47; H, 7.75; N, 1.03; bulunan (%): C,
62.57; H,7.75; N, 1.01.
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5.1.4.3.3 Metil-2,4-bis[4-[4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan-1-il)-1-
undesiloksi]benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat (9¢) (C;,H;03016Si6;

1398.13 g/mol):

COOMe

A
PR NV

Me Me Me Me
Me M ¥ /

_Si

SI Sl ~
Me” [ 07 Y07 N (HO)s (CHa)14 / \ / ~o7| “Me

Me Me

Reaktifler:  0.66 g (0.72 mmol) Bilesik 6e

0.48 g (2.16 mmol) 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 9¢’nin yapisi '"H-NMR, "“C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.65-Sekil 5.67).

Verim: 0.53 g (% 53), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, / = 8.7 Hz; 1 Ar-H) 8.14 (d, / = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.28 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 7.22 (d, / = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.03 (t; J = 6.4 Hz; 2 OCH,), 3.76 (s, COOCH3), 1.84-1.77 (m; 4H, OCH,CH,),
1.54-1.24 (m; 32H, 16CH,), 0.51 (t; J= 7.9 Hz, 2 Si-CH,), 0.07-0.01 (m: 14 Si-CHj3). *C-
NMR (125 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 164.26 (COOCH3), 164.22, 164.16, 163.80, 163.76 (4s;
4 CO), 163.37, 155.68, 155.42, 154.66, 151.66, 126.60, 126.16, 121.05, 120.96, 120.94 (10s;
11 Ar-C), 132.92, 132.39, 132.37, 131.92, 131.88, 122.21, 122.08, 119.41, 117.70, 114.45
(10d; 19 Ar-CH), 68.51 (t; 2 OCHy), 52.35 (q, COOCH3), 33.56, 29.76, 29.71, 29.70, 29.53,
29.25,26.14, 23.38 (8t; 18 CH,), 18.48 (t, 2 SiCH,), 1.99, 1.45, 0.40 (3q; 14 CH3). *Si-NMR
(100 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.48, 7.03, -21.06. EA: Hesaplanan (%): C, 61.85; H, 7.79,
bulunan (%): C, 61.98; H, 7.90.
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5.14.4 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan Siibstitiie ‘Bent-Core’ Bilesikleri
5.14.4.1 1,3-Bis[4-[4-[11-(1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan-3-il)-1-undesiloksi]
benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (10a) (C70H06014Si¢; 1340.09 g/mol):

0 /@\ 0
O O (0] O
Me. e /@JI\ JKO\ Me  Me
S /@Aj\o 0] Me~S{
(0]
(H,C),,0 O(CHy)

Me—Si — (H,C) 4 11— Si \/TMe
O\ /O
/ N\ /
Me Me Me \MeMe

Reaktifler: 0.64 g (0.72 mmol) Bilesik 6a

0.48 g (2.16 mmol) 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 10a’nin yapisi 'H-NMR, "“C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.68-Sekil 5.70).

Verim: 0.47 g (% 49), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.26 (d, J = 8.7
Hz; 4 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 4 Ar-H), 7.48 (dd, J= 83 Hz, J= 83 Hz; 1 Ar-H), 7.36 (d, J
=~ 8.7 Hz; 4 Ar-H), 7.20-7.16 (m; 3 Ar-H), 6.97 (d, /= 8.9 Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t, J = 6.4 Hz; 2
OCH»), 1.84-1.78 (m; 4H, OCH,CH,), 1.48-1.24 (m: 32H, 16 CH,), 0.44 (t; J = 7.7 Hz, 2 Si-
CH,), 0.13-0.07 (m: 14 Si-CHj3). “C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.29, 164.09
(2s; 4CO), 163.84, 155.50, 151.43, 126.62, 120.95 (5s; 10 Ar-C), 132.42, 131.85, 129.88,
122.14, 119.29, 115.81, 114.43 (7d; 20 Ar-CH), 68.40 (t; 2 OCH»), 33.21, 29.68, 29.60,
29.56, 29.51, 29.36, 29.09, 25.98, 23.06 (9t; 18 CH,), 17.62 (t, 2SiCH,), 1.85, -0.27 (2q; 14
CH;). ¥Si-NMR (100 MHz, CDCl3): & (ppm) = 6.82, -21.17. EA: Hesaplanan (%): C, 62.74;
H, 7.97; bulunan (%): C, 62.80; H, 8.05.
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5.1.4.4.2 4-Kloro-1,3-bis[4-[4-[11-(1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan-3-il)-1-
undesiloksi]benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (10b) (C70H;¢sC1O04Sig;

1374.54 g/mol):
Cl
OO
(0] O O (0]

Me_  Me Me\SI'\//Ie

/SI\ 0] ®) Me™ I\

O Me /o
Me—Si — (H,0);,0 O(CHy) 1 —Si L-Me

O\ /O
Me—Si Si<

/ N\ /
Me Me Me }\/IeMe

Reaktifler:  0.67 g (0.72 mmol) Bilesik 6b

0.48 g (2.16 mmol) 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 10b’nin yapist 'H-NMR, BC-NMR, #Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.71-Sekil 5.73).

Verim: 0.64 g (% 65), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.30 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, / = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, / = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.53 (d, J = 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.5 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.29 (d, J = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 7.16 (dd, J = 8.7 Hz, J/ = 2.7 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2 OCH,), 1.84-1.78 (m; 4H, OCH,CHy), 1.48-1.24 (m: 32H,
16 CH,), 0.44 (t; J = 7.3 Hz, 2 Si-CH,), 0.07-0.02 (m: 14 Si-CH3).”*C-NMR (125 MHz,
CDCl3): & (ppm) = 164.26, 163.86, 163.84 (3s; 4 CO), 163.19, 155.71, 155.63, 149.75,
147.47, 126.27, 12595, 124.28, 120.91, 120.89 (10s; 11 Ar-C), 132.43, 132.40, 132.09,
131.88, 130.47, 122.23, 122.20, 120.49, 117.87, 114.43 (10d; 19 Ar-CH), 68.40, (t; 2 OCH,),
33.22, 29.69, 29.60, 29.56, 29.51, 29.36, 29.08, 25.98, 23.06 (9t; 18 CH,), 17.62 (t, 2SiCHy),
1.85, -0.27 (2q; 14 CH3).”?Si-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 6.82, -21.17. EA:
Hesaplanan (%): C, 61.17; H, 7.70; bulunan (%): C, 61.28; H, 7.83.
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Sekil 5.72 Bilesik 10b’nin >C-NMR spektrumu.
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5.1.4.4.3 4-Bromo-1,3-bis[4-[4-[11-(1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan-3-il)-1-
undesiloksi]benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (10c¢) (C;oH;0sBrO4Sie;

1418.99 g/mol):

Br
i CL A
(0] (0] (0] (0]
Me_  Me Me. Me
Si le) e}
O(CH,)

—~Si
O/\ \Me Me ;O
Me—/Si —(H,C)4,0 11— Si \TMe
O\ /O
/ /
Me \Me Me }\/IeMe

Reaktifler:  0.70 g (0.72 mmol) Bilesik 6¢

0.48 g (2.16 mmol) 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 10c¢’nin yapist 'H-NMR, "*C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.74-Sekil 5.76).

Verim: 0.61 g (% 60), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 8.31 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.13 (d, /= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 7.69 (d, J = 8.7 Hz; 1 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.29 (d, J = 2.6 Hz; 1 Ar-H), 7.11 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.6 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.4 Hz; 2 OCH,), 1.84-1.78 (m; 4H, OCH,CH>), 1.49-1.21 (m: 32H,
16 CH,), 0.44 (t; J = 7.2 Hz, 2 Si-CH,), 0.08-0.02 (m: 14 Si-CH3). “C-NMR (125 MHz,
CDCl3): 6 (ppm) = 164.25, 163.86, 163.79 (3s; 4 CO), 163.20, 155.71, 155.63, 150.50,
148.76, 128.79, 126.26, 126.04, 120.91, 120.89 (10s; 11 Ar-C), 133.46, 132.42, 132.11,
131.88, 130.85, 122.22, 122.20, 120.86, 117.92, 114.43 (10d; 19 Ar-CH), 68.40 (t; 2 OCH,),
33.22, 29.69, 29.65, 29.60, 29.56, 29.36, 29.09, 25.98, 23.06 (9t; 18 CH,), 17.62 (t, 2 SiCH,),
1.85, -0.27 (2q; 14 CH3). ¥Si-NMR (100 MHz, CDCL): & (ppm) = 6.82, -21.17. EA:
Hesaplanan (%): C, 59.25; H, 7.46; bulunan (%): C, 59.50; H, 7.66.
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Sekil 5.75 Bilesik 10¢’nin *C-NMR spektrumu.
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5.14.44 4-Siyano-1,3-bis[4-[4-[11-(1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan-3-il)-1-
undesiloksi|benzoiloksi]benzoiloksi]benzen (10d) (C;H;(sNO4Sie;
1365.10 g/mol):

CN
OOk
(0] (0] (0] (0]
Me\ _/Me Me\ I\//Ie
Si e} e}
(0]
o O(CHy)11

O/ \Me Me’S'\
N ./
Me—Si — (H,C)44 —Si —Me
e AN
O\ /o

Me—Si Si<
/ /
Me \Me Me }\/IeMe

Reaktifler: 0.66 g (0.72 mmol) Bilesik 6d

0.48 g (2.16 mmol) 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 10d’nin yapist 'H-NMR, BC-NMR, #Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.77-Sekil 5.79).

Verim: 0.46 g (% 47), krem kati. "H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.31 (d, J ~ 8.9
Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 8.14 (d, J =~ 8.9 Hz; 2 Ar- H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar- H), 7.78 (d, J = 8.5 Hz; 1 Ar-H), 7.52 (d, J = 2.2 Hz; 1 Ar-H), 7.39 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-
H), 7.38 (d, J ~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (dd, J=~8.5Hz,J~22Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J ~ 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.04 (t; J = 6.6 Hz; 2 OCH,), 1.84-1.78 (m; 4H, OCH,CH,), 1.48-1.24 (m: 32H,
16 CHy), 0.43 (t; J = 7.3 Hz, 2 Si-CH,), 0.10-0.02 (m: 14 Si-CH3). ®C-NMR (125 MHz,
CDCly): & (ppm) = 164.22, 164.17, 163.91, 163.88 (4s; 4 CO), 163.29, 156.07, 155.93,
154.80, 153.49, 125.72, 125.33, 120.87, 120.81, 104.27 (10s; 11 Ar-C), 133.96, 132.46,
132.44, 132.26, 132.01, 122.40, 122.35, 120.03, 117.41, 114.44 (10d; 19 Ar-CH), 114.77 (s;
CN), 68.41 (t; 2 OCH,), 33.22, 29.69, 29.61, 29.57, 29.52, 29.36, 29.09, 25.98, 23.07 (9t; 18
CH,), 17.63 (t, 2 SiCH>), 1.85, -0.27 (2q; 14 CH;). ®Si-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) =
6.81, -21.18. EA: Hesaplanan (%): C, 62.47; H, 7.75; N, 1.03; bulunan (%): C, 62.60; H,
7.60; N, 0.99.
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5.1.44.5 Metil-2,4-bis[4-[4-[11-(1,1,1,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan-3-il)-1-
undekeniloksi]benzoiloksi]benzoiloksi}benzoat (10e) (C7,H;¢306Sie;

1398.13 g/mol):

COOMe

O
0 (¢} (¢} 0}
Me_  Me Me, .'\//Ie
/SI\ 9 9) Me’S'\
o\ Me (o)
Me—/Si —(H,C){;0 O(CHy){;—Si %Me
o) ¢}
\Si S'/
Me—, I
/ N\ /
Me Me Me }\/IeMe

Reaktifler:  0.66 g (0.72 mmol) Bilesik 6e

0.48 g (2.16 mmol) 1,1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan

10 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizorii
Bilesik 10e’nin yapisi 'H-NMR, "*C-NMR, *Si-NMR spektroskopik yontemleri ve EA ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.80-Sekil 5.82).

Verim: 0.51 g (% 51), krem kat1. "H-NMR (400 MHz, CDCl3): o (ppm) = 8.28 (d, J = 8.7
Hz; 2 Ar-H), 8.25 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 8.15 (d, /= 8.9 Hz; 1 Ar-H), 8.13 (d, /= 8.9 Hz; 2
Ar-H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-
H), 7.28 (dd, J = 8.5 Hz, J = 2.3 Hz; 1 Ar-H), 7.22 (d, J = 2.1 Hz; 1 Ar-H), 6.97 (d, J = 8.9
Hz; 4 Ar-H), 4.03 (t; J = 6.4 Hz; 20CH,), 3.76 (s, COOCH3), 1.83-1.77 (m; 4H, OCH,CH,),
1.53-1.27 (m; 32H, 16CH,), 0.43 (t; J = 7.5 Hz, 2 Si-CH), 0.10-0.02 (m: 14 Si-CH3). "*C-
NMR (125 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 164.31 (COOCHj3), 164.20, 163.80, 163.78 (3s; 4 CO),
163.41, 155.72, 155.46, 154.69, 151.69, 126.64, 126.17, 121.10, 120.96, 120.94 (10s; 11 Ar-
0), 132.92, 132.39, 132.38, 131.92, 131.88, 122.21, 122.07, 119.40, 117.69, 114.46 (10d; 19
Ar-CH), 68.45 (t; 2 OCH,), 52.27 (q, COOCHj3), 33.24, 32.58, 29.64, 29.60, 29.40, 29.15,
26.03, 23.11 (8t; 18 CHy), 17.69 (t, 2 SiCH,), 1.90, -0.21 (2q; 14 CH3). ?Si-NMR (100 MHz,
CDCl3): o0 (ppm) = 6.82, -21.17. EA: Hesaplanan (%): C, 61.85; H, 7.79; bulunan (%): C,
61.92; H, 7.81.
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5.2 ‘BENT-CORE’ BiLESIKLERIN MESOMORFiK OZELLIiKLERI

Sentezlenen tiim bilesiklerin gecis sicakliklar1 ve mesofaz 6zellikleri, Leitz Laborlux 12 Pol
Polarizasyon Mikroskobu ve Linkam TMS93 sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili

tabla kullanilarak incelenmis ve diferansiyel tarama kalorimetresinde (Perkin-Elmer DSC-7)

alinan DSC termogramlar: (isitma ve sogutma orani: 10 K min™) ile belirlenmistir.

5.2.1 Alkenik Uclu ‘Bent-Core’ Bilesikleri 6a-e

Alkenik uclu ‘bent-core’ bilesikler 6a-e’nin polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama

kalorimetrisi (DSC) incelemeleri sonucunda belirlenen mesomorfik 6zellikleri Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1 ‘Bent-core’ bilesikleri 6a-e’nin faz gecis sicakliklarr (°C) ve entalpi (kJ mol™)

degerleri

V\)g\o

6a-e

BIiLESIiK X FAZ GECIS SICAKLIKLARI (T/ °C) VE
ENTALPi DEGERLERI (AH/kJ mol™)’
6a H K 98.3 [88.1] (SmCP, 85.2 [13.99]) Iso [1]
6b Cl K 84.3 [50.9] (Sm 42 N'"179.1 [0.6]) Iso [1]
6¢ Br K 82.1 [65.6] SmCP, 111.9 [1.3] Iso
6d CN K 95.2 [54.9] N1 117.8 [0.8] Iso [2]
6e COOCH; K 121.3 [54.2] Iso

K= Kristal, SmCP = AF polar simektik C fazi, Sm='simektik faz, N'"'= kiral
alanlarla goriilen nematik faz, Iso= isotropik sivi.
&

Erime ve ‘clear’ (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma orant
10 K min" olarak kullamlmustir, entalpi degerleri [...] parantez icinde
gosterilmistir, (...) degerleri monotropik gecislere aittir.

[1] 6a: K 101 (SmCPA 95) Iso, 6b: K 79 N 83 Iso; Fodor-Csorba, K.,
Vajda, A., Galli, G., J4kli, A., Demus, D., Holly, S., Gics-Baitz, E., (2002),
Macromol. Chem. Phys., 203, 1556-1563.

[2] 6d: K 97 N 118 Iso; Reddy, R. A., Baumeister, U., Keith. C., Hahn, H.,
Lang, H. ve Tschierske, C., (2007), Soft Matter., 3:558-570.
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Alkenik terminal zincirlere sahip ‘bent-core’ bilesigi 6a (X=H), isotropik sivinin sogutulmasi
ile monotropik B, (SmCP,) mesofazi gostermektedir. Ayni mesofaza sahip Br siibstitiie
analogu 6c’de ise mesofaz enansiyotropik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Serinin Cl ve CN
siibstitiie analoglarinda ise enansiyotropik nematik faz gozlenmistir. Metil ester grubunun

siibstitiisyonu ile mesomorfik 6zellik kaybolmustur. 6a-e bilesiklerine ait DSC termogramlari

ve mesofaz tekstiirleri asagida sunulmustur.

Bilesik 6a
Bu bilesigin gosterdigi monotropik B, (SmCP,) fazina ait mesofaz tekstiirli ve 1sitma-sogutma

sirasindaki DSC termogramlart Sekil 5.83 ve Sekil 5.84°de verilmistir.

Sekil 5.83 Sogutma sirasinda bilesik 6a’nin 83 °C’de B, fazina ait mesofaz tekstiirii.

EL e
s . | ok = 93,34 G
Arag = 166485
are Delta H = 47.8265 Lig
| 85
!
5.0
|
T |
- |
3 zzp ]
3 1
S : i Jll |
R | ! 1 1 i |
; . | f |
? 540 | i
| |
3.5 | |
| |
20 | |
| |
2.5 |
_— = | ~ J__.————"'“"_F

- | _ SR

T
Oinset = G447 0

i} ' — - -  — |
an 2 oo 110 120 130 140
Tamparziura )

51_51 — | |
40 ol 6o T

(a)
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n
in
th

| Onsetz6479°C Onst=86.76°C.

54,0 -

53,5 -

Arga =-51.164 mJ
53,0 | DeltaH= -15.8370 Jig

52,5 |
i
' ! cak ¥ 86.20 °C |
5204 - - - . B - | T — - !
! !
i |

515 ; | i Area = 66526 md .

Deltz K = -20.3318 Jig

SuET EF.SSI“C” S S A
60,0 ¢ H . e |,__ — —,— A S E——

20 a0 a0 50 B0 T BO an 100 110 120 120 140
Temperalure (*C)

(b)

Sekil 5.84 Bilesik 6a’nin 1sitma (a) ve sogutma (b) sirasindaki DSC termogramlari.

Bilesik 6b

6b bilesigin gosterdigi enansiyotropik nematik faza ait faz tekstiirii ve DSC termogrami Sekil

5.85 ve Sekil 5.86’da verilmistir.

Sekil 5.85 Sogutma sirasinda bilesik 6b’nin 75 °C’de nematik fazina ait tekstiirii.
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Sekil 5.86 Bilesik 6b’nin 1sitma (a) ve sogutma (b) sirasindaki DSC termogramlart.

Bilesik 6c¢
Bilesik 6¢’nin gosterdigi enansiyotropik B, fazina ait mesofaz tekstiirii ve DSC termogrami

Sekil 5.87 ve Sekil 5.88’da verilmistir.



169

Sekil 5.87 Isitma sirasinda bilesik 6¢’nin 87 °C’de mesofaz tekstiirii.

Area 6 8T ml I

ol Dok H=57 ZE5 0y ]n

1] = -
1 e ] |

ﬂ ]
| L] " ] :
En - | | |
i ! [ e
i® i ; : I
iw . f : ] g e e
£ ] ! g ! . Doka W= 134 by |

= ] 'i { ‘.uflr i | Faak = 11130 i

t = . ' : = -

B R ’ R w

i | N TR " IR
& - : = ; . :
nn 1 Ed 0 m m m 0 "d 1
Tarhgendtire ()
Sekil 5.88 Bilesik 6¢’nin 1sitma sirasindaki DSC termograma.
Bilesik 6d

Bilesik 6d’nin gosterdigi enansiyotropik nematik faza ait mesofaz tekstiirii ve DSC termogrami

Sekil 5.89 ve Sekil 5.90’da verilmistir.

Sekil 5.89 Sogutma sirasinda bilesik 6d’nin 103 °C’de nematik fazina ait mesofaz tekstiiri.
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Peak = 85.18 °C
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Sekil 5.90 Bilesik 6d’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami.

Bilesik 6e

Yapilan tiim incelemeler sonucunda bilesik 6e’nin mesomorfik Ozellige sahip olmadigi

anlasilmistir. Bu bilesige ait DSC termogrami Sekil 5.91°da sunulmustur.

E4ES 5~ = B —— S ——— -
| R R o hepa=iTTSEml

P S - e 17 Doka M = i B iy

— E— — e} e ET

[~ ) WU E— ! e —

|

| &2 e _____E___ S : = i - ——a 1 s = :
Ilﬂ-—-.___.... .: -----f--.-.--......i.. - S S — = .I.:
: | SN N
a 1 1 I}
= \ | i
F B
3 = i
b | I |
-] | 1
£ !

| | H
S ESU— N - 'F:T'I’?N':HE-:‘? ‘E! —

A5 Jl:n & o] m i 130 140 W
Tempernluse [*2)

Sekil 5.91 Bilesik 6e’nin 1sitma sirasindaki DSC termograma.
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5.2.2 Dimetiletilsilan Siibstitiie ‘Bent-Core’ Bilesikleri 7a-e

Dimetiletilsilan gruplarinin terminal zincirin u¢ kismina baglanmasi1 ve merkezi cekirdekte
siibsitiitiient degisimleri yapilarak elde edilen ‘bent-core’ bilesikleri 7a-e’nin polarizasyon
mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda elde edilen mesomorfik 6zellikleri Cizelge

5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 ‘Bent-core’ bilesikleri 7a-e’nin faz gecis sicakliklar1 (°C) ve entalpi (kJ mol™)
degerleri

. X .
o /@/u\o O)‘\@\ o
M (@) 0] Me_ Me
\ (H,C);10 a-e OCHz)1 7 )
Me Me
BIiLESIiK X FAZ GECI$ SICAKLIKLARI (T/ °C) VE ENTALP{
DEGERLERI (AH/kJ mol™)
7a H K 115 (SmCPg 106 SmCP, 92) Iso™"
7b Cl K 66.9 [33.9] Sm 71 Iso
7c Br K 70.6 [47.0] M 84.3 [2.0] Iso
7d CN K 69.7 [20.0] Sm 100.0 [2.9] N 110.3 [2.1] Iso
Te COOCH; K 117.4 [52.6] Iso

K= Kristal, Sm = simektik faz, SmCPg= ferroelektrik polar simektik C fazi, SmCP =
AF polar simektik C fazi, N = nematik faz, M = karakterize edilemeyen faz, Iso=

_isotropik sivi.

“Erime ve ‘clear’ (berraklagma noktas1) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma oram 10 K
min™ olarak kullamlmustir, entalpi degerleri [...] parantez i¢inde gdosterilmistir. (...)
degerleri monotropik gecislere aittir.

“Elektrooptik Slgiimler ve polarizasyon mikroskobundaki calismalardan elde edilen
degerler kullanilmistir.

Bilesik 7a

Elektrooptik ve mesofaz X-ray incelemeleri yardimiyla belirlenen monotropik SmCP fazina

ait mesofaz tekstiirii ve DSC termogrami Sekil 5.92 ve Sekil 5.93’de verilmistir.
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Kiral alan, —(5-10°) Kiral alan, +(5-10°)

Sekil 5.92 Sogutma sirasinda bilesik 7a’nin 103 °C’de kiral alanli SmCP fazinin tekstiirii.

4a0.0 4

39.5 4

AH 28.84 J/g
Pegak 105.47 °C

39.0

Heat FloWw (mW

38.5 4

&H 0.9B6 df"q
Peak 79.03 °C

74 °C

%set 96.95 “C

38.0 +

ar.5

' T I !
60.0 70.0 80.0 90.0 100.0 110.0 120.0

Temperatura ["C]

(a)

Onpset 0B.B5 °C

44.0

43.5 ak _97.38 °C

BH ~5.838 J/g

Heat Flow (mW)

43.0
42.6 |

Peak 93.44 °C
KH -8.781 J/fg

42.0 -

41.5 -

44.0 -

T I T ]
75.0 B0.0 85.0 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0

Tamperature [*C)

(b)
Sekil 5.93 Bilesik 7a’nin 1sitma (a) ve sogutma (b) sirasindaki DSC termogramlari.
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Bilesik 7b

Bilesik 7b enansiyotropik mesomorfizm gostermektedir fakat mesofaz tiirii tam olarak
belirlenememistir. Bilesik 7b’nin mesofaz X-ray incelemeleri sonucunda mesofaz yapisinin
tabakal1 oldugu saptanmistir. Bu bilesige ait faz tekstiirii ve DSC termogrami Sekil 5.94 ve
Sekil 5.95°de verilmistir.

45.0
™
44.0 - /
1
AH 30.B8 J/g T \
43.0 Peak 66.93 *C f_.-—- '.III
e\ s
o dEm f'| TR —
L \
g 4101 &
o ; \
B 40.0 \
= ~ 0 t\ “c
e NEg T
o ——— ks
38.0 -
37.0
36.0
1 1 I T T I
50.0 B0.0 70.0 80.0 90.0 10C.0
Temperature {*C)
Sekil 5.95 Bilesik 7b’nin 1s1tma sirasindaki DSC termogrami.
Bilesik 7¢

Termotropik enansiyotropik mesofaz gosteren bilesik 7¢’nin faz tiirii karakterize edilememistir.

Bilesigin gosterdigi faza ait tekstiir ve DSC termogrami Sekil 5.96 ve Sekil 5.97°de verilmistir.
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Sekil 5.96 Isitma sirasinda bilesik 7¢’nin 79 °C’de goriillen mesofazina ait tekstiir.

Flow (mW]

gc

He

46,

Bilesik 7d

Bilesik 7d’de simektik ve nematik fazlardan olusan bir polimorfizm goriilmiistiir. Bu bilesige

A4H 40.88 Jfg
Peak 70.62 °C

AH 1.754 Jfg
Peak B4.26 °C
o ' \ Qhsak, _A2.43 *C
e T — "ol 4 = E
| ; | | I 1 |
40.0 50.0 B0.0 J0.0 80.0 90.0

Temperature [*C)

Sekil 5.97 Bilesik 7¢’nin 1sitma sirasindaki DSC termograma.

ait faz tekstiirleri ve DSC termogramlart Sekil 5.98 ve Sekil 5.99’da verilmistir.




175

Sekil 5.98 Sogutma sirasinda bilesik 7d’nin mesofaz tekstiirleri:
(a) 74 °C’de simektik faz, (b) 102 °C’de nematik faz.

Hoall F i Bl L Dm0

Sekil 5.99 Bilesik 7d’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami.

Bilesik 7e

Mesomorfik 06zellige sahip olmayan bilesik 7e’nin DSC termogrami Sekil 5.100°de

sunulmustur.
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Sekil 5.100 Bilesik 7e’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami.

5.2.3 1,1,3,3,3-Pentametildisiloksan Siibstitiie ‘Bent-Core’ Bilesikleri 8a-e

Cizelge 5.3 ‘Bent-core’ bilesikleri 8a-e’nin faz gecis sicakliklar1 (°C) ve entalpi (kJ mol ™)

degerleri
N O* A :*Q .
Me\s_ Me\s e /@JI\ s J\©\ Me, Me SM{e
Me” | I\O/ \ (HzC)4,0 O(CH2)11/ O/l Me
Me Me
BIiLESIiK X FAZ GECIS SICAKLIKLARI (T/ °C) VE ENTALPi
DEGERLERI (AH/kJ mol™)
8a H K 73.1 [9.5] SmCPr 109.1 [16.9] Iso**
8b Cl K 67.6 [38.0] M 91.7 [0.5] Iso
8c Br K 68.3 [26.6] Sm 79.8 [0.2] Iso
8d CN K 63.7 [20.8] SmCP, 85.7 [0.9] SmCP, 111 [1.1] Iso
8e COOCH; K 125.5 [54.9] Iso

K= Kristal, SmCPg= ferroelektrik polar simektik C fazi, SmCP= polar simektik faz, M=
karakterize edilemeyen faz, Iso= isotropik sivi.

*Erime ve ‘clear’ (berraklasma noktasi) prosesleri icin 1sitma ve sogutma orant 10 K min’
olarak kullanilmistir, entalpi degerleri [...] parantez icinde gosterilmistir.

“Elektrooptik 6lciimler ve polarizasyon mikroskobundaki calismalardan elde edilen
degerler kullanilmustir.
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Bilesik 8a

Bilesik 8a’da kiral alanlar ile birlikte enansiyotropik SmCPr faz1 ortaya ¢cikmistir. Bu fazin
belirlenmesinde elektrooptik ve mesofaz X-ray incelemelerinden yararlanilmistir. 8a bilesigine

ait mesofaz tekstiirleri ve DSC termogrami Sekil 5.101 ve Sekil 5.102°de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.101 Isitma sirasinda bilesik 8a’nin 108 °C’de mesofazina ait mesofaz tekstiirleri:
(a) +(5-10°), (b) —(5-10°).

g
=

¥
-
|

El__
L
|

Hiail Pl Foli: | igs duidy —

Sekil 5.102 Bilesik 8a’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami.

Bilesik 8b

Enansiyotropik mesomorfizm gosteren bilesik 8b’nin polarizasyon mikroskobundaki
incelemelerinde, mesofazi koyu optik isotropik faz olarak gozlenmistir. 8b bilesigine ait faz

tekstiirti ve DSC termogramu Sekil 5.103 ve Sekil 5.104°de verilmistir.



178

Sekil 5.103 Sogutma sirasinda 89 °C’de bilesik 8b’ye ait optik isotropik fazin tekstiirii.

54.

53.

53.

L&

Heat Flow (mW)

50.

50.

49,

49.

48.

52.

51.

51.

0 -

5 -

Bilesik 8c

Bilesik 8c’nin mesofaz X-ray incelemeleri sonucunda mesofaz yapisinin tabakali oldugu

saptanmistir. Termotropik enansiyotropik mesofaz gosteren bilesik 8¢’nin mesofaz tekstiirii ve

AH 31.0 J/g
Peak 67.56 °C

AH 0.378 J/
Peak 91.7 *°

Onset 88.43 °C

I
60.0

1
70.0

Temperature (°C)

80.0

90.0

Sekil 5.104 Bilesik 8b’nin 1sitma sirasindaki DSC termograma.

DSC termogrami Sekil 5.105 ve Sekil 5.106°da verilmistir.

100.0
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45,0
| 4H 20.94 J/g
Pesk €8.35 °C
44,5
o a4.4-
=
B
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=
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43.47 T H C.16 /g
e | ; 9“/351-_ 59, 28 .L'. PE%?Q.EE .E,
= = = - g sy
I Onset T?.DF'_E:.-P‘
43.04
[
42.8
—l I I ERRSEE i I I I
0.0 40.0 50.0 BO.D 20.0 80.0
Temoerature (*C)
Sekil 5.106 Bilesik 8¢’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami.
Bilesik 8d

Bilesik 8d’nin enansiyotropik iki farklit SmCP faz gosterdigi belirlenmistir. 8d bilesigine ait
mesofaz tekstiirleri ve DSC termogrami Sekil 5.107 ve Sekil 5.108’de verilmistir.
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Sekil 5.107 Sogutma sirasinda bilesik 8d’nin SmCP mesofazina ait tekstiirleri:
(a) 97 °C’de SmCP; faz1, (b) 74 °C’de SmCP; fazi.
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Sekil 5.108 Bilesik 8d’nin 1sitma sirasindaki DSC termograma.
Bilesik 8e

Yapilan incelemeler sonucunda bilesik 8e’nin mesomorfik o©zellige sahip olmadigi

anlasilmistir. Bu bilesige ait DSC termogrami $ekil 5.109°de sunulmustur.
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Sekil 5.109 Bilesik 8e’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami.
5.24 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan Siibstitiie ‘Bent-Core’ Bilesikleri 9a-e

Cizelge 5.4 ‘Bent-core’ bilesikleri 9a-e’nin faz gecis sicakliklari (°C) ve entalpi (kj mol™)
degerleri

Ms Me\ }we M?/Me /@/lk /@/‘\ )b\ )k©\ Me. Me Me Me :I/
_Si Si 2 Si_ /SI
Me/?\ ~o~ \(H20)11O O(CHz)11 "o l
Me Me
BILESIK X FAZ GECIS SICAKLIKLARI (T/ °C) VE ENTALPI
DEGERLERI (AH/KkJ mol’ )
9a H K 83 Col,,Po 116 Iso [1]
9b Cl K 69 (M 60) SmCP,4 80 SmC 95 Iso [1]
9c Br K 64.8 [20.7] (Sm 61.9 [0.8]) Iso
9d CN K 65.5[21.6] (M, 79.7 [1.7] M, 84.7 [0.4]) SmC 109.8 [5.4] Iso [1]
9e COOCH; K 120.5 [55.8] Iso
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K= Kristal, SmCP,= AF polar simektik C fazi, SmC= simektik C fazi, M= karakterize edilemeyen
mesofaz, Col,,Ps= kolumnar antiferroelektrik oblik faz, Iso= isotropik sivi.
“Erime ve ‘clear’ (berraklasma noktasi) prosesleri icin 1sitma ve sogutma orant 10 K min’' olarak
kullanilmustir, entalpi degerleri [...] parantez icinde gosterilmistir. (...) degerleri monotropik
gecislere aittir.

[1] 9d: K 64 SmCP, 78 SmC 100 Cub 120 Iso; Reddy, R. A., Baumeister, U., Keith. C., Hahn, H.,
Lang, H. ve Tschierske, C., (2007), Soft Matter., 3:558-570.

Bilesik 9 serisini tamamlayan ve mesomorfik Ozellikleri literatiirde bulunan 9a ve 9b

bilesiklerinin ge¢is sicakliklar karsilastirma amaciyla Cizelge 5.4’e alinmistir.

Bilesik 9c

Bilesik 9¢’nin X-ray incelemeleri sonucunda mesofazinin tabakali yapida oldugu saptanmustir.

Monotropik mesofaz gosteren 9c bilesigine ait DSC termogramlari Sekil 5.110°de verilmistir.

43.0 AH 14.59 /g
Peak B4.78 'C

Flow (mW)

=
.

Hea

L1

o = - \1.

[ gl

30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0

Temperature (*C)

(a)



183

48,0

47.5 4

Onset 63.09 °C

47.0

ak 61.9 *C
EH -0.567 J/g

46.0
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45,5 -

\/
A "
S Ppak 53.47 *C
AH -9,339 J/g

44.8

44.0

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
Temporature (*C)

(b)

Sekil 5.110 Bilesik 9¢’nin 1sitma (a) ve sogutma (b) sirasindaki DSC termogramlari.

Bilesik 9d
Bilesik 9d enansiyotropik ve monotropik fazlardan olugan polimorfizm gostermektedir. Bilesik
9d’nin enansiyotropik simektik fazina ait mesofaz tekstiirii ve DSC termogrami Sekil 5.111 ve

Sekil 5.112°de verilmistir.

Sekil 5.111 Isitma sirasinda bilesik 9d’nin 86 °C’de SmC mesofazina ait tekstiirii.
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Sekil 5.112 Bilesik 9d’nin 1s1tma sirasindaki (a) ve sogutma sirasindaki DSC termogramlari.

Bilesik 9e

Yapilan incelemeler sonucunda bilesik 9e’nin mesomorfik o©zellige sahip olmadigi

anlasilmistir. Bu bilesige ait DSC termogrami Sekil 5.113°de sunulmustur.
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Sekil 5.113 Bilesik 9e’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami.

5.2.5 1,1,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan Siibstitiie ‘Bent-Core’ Bilesikleri 10a-e

Cizelge 5.5 ‘Bent-core’ bilesikleri 10a-e’nin faz gecis sicakliklar1 (°C) ve entalpi (kJ mol™)
degerleri

Si3i o X o Si3i
0 0’ : :o)ﬁ
Me Me
Ngi e o Esf
o/\ Me \

. /°
Meo—/Sl —(H,C){,0 10a-e O(CHyp)1;—Si \—Me
M \Si

—
Me/ \Me g\MeMe
BIiLESIK X FAZ GECI$ SICAKLIKLARI (T/ °C) VE
ENTALPi DEGERLERI (AH/kJ mol )
10a H K 80.9 [8.8] Col,, Py 99.2 [7.1] Iso
10b Cl K61.0 [24.4] (M 53.1 [1.0]) Iso
10c Br K 39.2[2.4] M 47.6 [0.2] Iso
10d CN K 65.7 [21.5] M 83.1 [0.3] Iso

10e COOCH; K 115.0[41.1] Iso
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K= Kiristal, Coly, Py = kolumnar AF oblik faz, M= karakterize edilemeyen mesofaz,

Iso= isotropik stv1.
L s . - .-
Erime ve ‘clear’ (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma oram 10 Kmin™

olarak kullanilmistir, entalpi degerleri [...] parantez i¢inde gosterilmistir, (...) degerleri
monotropik gegislere aittir.
Bilesik 10a
Bilesik 10a’da enansiyotropik kolumnar fazin ortaya ¢iktigi gozlenmistir. 10a bilesigine ait faz

tekstiirii ve DSC termogrami Sekil 5.114 ve Sekil 5.115°de verilmistir.

Amgm N l':'J-TI-\.I
| Dsita H = 1505 T;
Pak = B0 2

fp !

Sekil 5.115 Bilesik 10a’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami.

Bilesik 10b
Bilesik 10b’de monotropik ve tiirii belirlenemeyen bir mesofaz ortaya ¢ikmistir. 10b bilesigine

ait faz tekstiirii ve DSC termogramlart Sekil 5.116 ve Sekil 5.117°de verilmistir.
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Sekil 5.116 Sogutma sirasinda 10b bilesigine ait 51 °C’de mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.117 Bilesik 10b’nin 1s1itma (a) ve sogutma (b) sirasindaki DSC termogramlari.
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Bilesik 10c

Bilesik 10c’de enansiyotropik bir mesofaz gozlenmistir. 10c¢ bilesigine ait DSC termogrami
Sekil 5.118 verilmistir.
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Sekil 5.118 Bilesik 10¢’nin 1sitma sirasindaki DSC termograma.

Bilesik 10d

Bilesik 10d’de mesofaz tiirii tam olarak tanimlanamayan enansiyotropik mesofaz ortaya
cikmigtir. 10d bilesigine ait mesofaz tekstiirii ve DSC termogrami Sekil 5.119 ve Sekil
5.120’de verilmistir.

Sekil 5.119 Sogutma sirasinda 10d bilesigine ait 81°C’de mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.120 Bilesik 10d’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami.

Bilesik 10e

Mesomorfizm gostermeyen bilesik 10e’ye ait DSC termogrami Sekil 5.121°de sunulmustur.
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Sekil 5.121 Bilesik 10e’nin 1sitma sirasindaki DSC termograma.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Yeni s1vi kristal bilesiklerin dizayni, sentezi ve karakterizasyonunu amaclayan bu calismada,
‘bent-core’ (muz sekilli veya ‘banana shaped’) molekiil yapisinda biikiilmeyi saglayan
merkezi ¢ekirdegin, 4-pozisyonunda farkli polar gruplar kullanilarak ve terminal zincirlerdeki
olefinik uglara farkli ve hacimli oligosiloksan yada karbosilan gruplarinin baglanmasi ile
farklandirilan bes seri bilesik sentezi gerceklestirilmistir ve bu degisimlerin mesomorfizm

tizerine etkileri, yapi-mesogenite iliskileri acisindan incelenmistir.

Muz tipi bilesikleri olusturmak amaciyla, ilk asama olarak yan kollar1 olusturan kalamitik
tinitenin sentezi (Sekil 6.1) gerceklestirilmistir. Kalamitik {inite dort asamali bir reaksiyon
dizisiyle sentezlenmistir. Bu amagla ilk olarak 11-bromo-1-undeken ve etil-4-
hidroksibenzoat’in eterlesme reaksiyonu sonucu etil-4-(10-undekeniloksi)benzoat (1) bilesigi
elde edilmistir. 4-Etil-(10-undekeniloksi)benzoat’in (1) NaOH ve etanol varliginda geri
sogutucu altindaki hidroliz reaksiyonu sonucunda 4-(10-undekeniloksi)benzoik asit (2)
olusmustur. Bu bilesigin 4-hidroksibenzaldehid ile verdigi esterlesme reaksiyonu (Kozmik
vd., 2006) sonucu 4-[4-(10-undekeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) elde edilmistir.
Kalamitik {inite sentezinin son asamasinda Bilesik 3’lin yiikseltgenmesi ile 4-[4-(10-
undekeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4) olusmustur. Sentezlenen kalamitik yan kolun (4)
siibstitiie resorsinol bilesikleri Sa-e ile esterlesme reaksiyonu (Achten, 2005) sonucu ‘bent-
core’ bilesikleri 6a-e elde edilmistir. Bilesik 6a-e’nin olefinik terminal zincirlerine hacimli
oligosiloksan ve karbosilan bilesiklerinin hidrosilasyon reaksiyonu (Mehl vd., 1996) ile

baglanmasi ile oligosiloksan ve karbosilan tiirevleri 7-10 sentezlenmistir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.1 Kalamitik yan kollarin sentez semasi (1-4).
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DCC
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CH,Cl,
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Toluen

X
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/©/ko 7-10 OJ\@\
R3Si-(CH,)110 O(CHy)11-SiR3

by

a: X=H b: X=Cl c¢: X=Br
d: X=CN e: X=COOCH;,

7: R38i= 'Sl(CH3)2CH20H3 8: R3Si= 'S|(CH3)QOS|(CH3)3
9: R;Si= -Si(CHa):0Si(CHy),0Si(CHa)s  10: RySi= -Si(0Si(CHa)a)sCHa

Sekil 6.2 Muz tipi bilesikler 6a-e ile oligosiloksan ve karbosilan tiirevleri 7-10’un sentez
semasl.

Sentezlenen tiim yeni bilesikler spektroskopik yontemler "H-NMR, 13C—NMR, 29Si—NMR, MS

ve elementel analiz ile karakterize edilmistir.

Sentezlenen muz tipi bilesiklerin sivi kristal 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin polarizasyon
mikroskobu, diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC), mesofaz X-ray analizi ve elektrooptik

ozellik tayini i¢in hazirlanmis diizenekten yararlanilmstir.
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Merkezi cekirdeginde siibstitiient icermeyen 6a-10a bilesiklerinde molekiilde simetri
sozkonusu oldugundan kimyasal cevresi ayni protonlarin sayisit fazladir. -Cl, -Br, -CN ve
-COOCH;3 siibstitiientlerinin merkezi cekirdege baglanmasiyla simetrik yapr bozulmustur ve
siibstitiisyon merkezi ¢ekirdek iizerindeki {ic aromatik protonun kimyasal kayma degerlerinde
stibstitiientin elektron c¢ekici veya verici olmasma bagli olarak belirgin farkliliga sebep
olmustur (Cizelge 6.1-6.5). Yan kollardaki aromatik halka protonlarinin kimyasal kayma

degerlerinde ise ¢ok az farklilik meydana gelmistir.

Cizelge 6.1 ‘Bent-core’ bilesikleri 6a-e’nin, CDCly’de alinan 'H-NMR spektrumlarinda,
merkezi ¢ekirdekteki aromatik protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Ha
ot X
0 0 O)K©\ 0
o He OJ\©\
\/@\O 6a-e OW

9

Bilesik X H, Hj Hec

7.48

6a H (dd, J= 8.3 Hz, J = 8.3 Hz) 7.19-7.16 (m; 3H)
7.52 7.15 7.28

6b cl (d; J= 8.7 Hz) (dd, J= 8.7 Hz, J = 2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)
7.69 7.10 7.29

6¢ Br (d, J=8.7 Hz) (dd, J= 8.7 Hz, J = 2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)
7.77 7.30 7.52

6d CN (d, J=8.7Hz) (dd, J= 8.7 Hz, J = 2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)
8.16 7.28 7.22

6e COOCH; (d, J=8.7 Hz) (dd, J= 8.7 Hz, J = 2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)

Klor ve brom atomlarinin siibstitiisyonu ile orto- pozisyonunda yer alan Ha protonlarinda

0.04-0.21 ppm arasinda asagi alana kayma goriilmiistiir. -CN ve -COOCH; gruplarinin
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stibstitiisyonunda rezonans etkisi nedeniyle orto- konumlarinda yer alan Ha protonu
cevresinde elektron yogunlugu azalmis ve -CN siibstitiienti i¢cin 0.30 ppm, -COOCH;

siibstitiienti icin 0.68 ppm asag1 alana kaymustir.

Cizelge 6.2 Dimetiletilsilan siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 7a-e’nin, CDCI;’de alinan
'H-NMR spektrumlarinda merkezi cekirdekteki aromatik protonlarin kimyasal kayma (ppm)
degerleri.

Bilesik X H, Hpg Hc

7.48

7a H (dd, J~ 8.3 Hz, J ~ 8.3 Hz) 7.19-7.15 (m; 3H)
7.53 7.16 7.29

7b Cl (d, J = 8.7 Hz) (dd, J= 8.7 Hz, J = 2.6 Hz) (d, J = 2.6 Hz)
7.69 7.10 7.28

7c Br (d, J~ 8.7 Hz) (dd, J~ 8.7 Hz, J = 2.6 Hz) (d, J~2.6 Hz)
7.78 731 7.52

7d CN (d, J~ 8.7 Hz) (dd, J~8.7 Hz, J~ 2.6 Hz) (d, J~2.6 Hz)
8.15 7.28 7.22

7e COOCH; (d, J = 8.7 Hz) dd, J~8.7 Hz, J =~ 2.6 Hz) (d, J= 2.6 Hz)
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Cizelge 6.3 1,1,3,3,3-Pentametildisiloksan  siibstitiie  ‘bent-core’ bilesikleri 8a-e’nin
CDClIy’da alman 'H- NMR spektrumlarinda merkezi c¢ekirdekteki aromatik protonlarin
kimyasal kayma (ppm) degerleri.

o X0
0 ﬁo o)h 0
Mew_ Sl/\:le MZ i Me ﬁo He OJK@\ Me\s'/\:'e Mi i/'V'e
Me” 07 N (HC)40 8a-e OCHo)11” 07 e
Bilesik X H, Hpg Hc
7.48
8a H (dd, J= 8.3 Hz, J =~ 8.3 Hz) 7.19-7.16 (m; 3H)
7.53 7.16 7.28
8b Cl (d, J=8.7Hz) (dd, J=8.7Hz,J=2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)
7.69 7.10 7.28
8c Br (d,J=8.7Hz) (dd, J= 8.7 Hz, J =~ 2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)
7.78 7.31 7.52
8d CN (d, J=8.7Hz) (dd, J=8.7Hz,J=2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)
8.15 7.28 7.22
8e COOCH; (d, J=8.7Hz) (dd, J=8.7Hz,J=2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)
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Cizelge 6.4 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 9c-e’nin
CDCly’de alman '"H-NMR spektrumlarinda merkezi ¢ekirdekteki aromatik protonlarin
kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Y TR

Me Me Me Me
Me ST Tl

. . 4 Si. _Si_ Si
Me/'\lsﬂl\ ~Ss07 N H,0),10 9c-e g O/I}/Ie "
e
Bilesik X HA HB HC
7.69 7.10 7.29
9¢ Br (d, J~ 8.7 Hz) (dd, J~ 8.7 Hz, J ~ 2.6 Hz) (d, J=~2.6 Hz)
7.78 7.30 7.52
9d CN (d, J=8.7 Hz) (dd, J~8.7Hz ,J~ 2.6 Hz) (d, J~2.6 Hz)
8.15 7.28 7.22
9e COOCH; (d, J~ 8.7 Hz) (dd, J~ 8.7 Hz, J ~ 2.6 Hz) (d, J=~2.6 Hz)
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Cizelge 6.5 1,3,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 10a-e’nin
CDCIy’de alinan 'H-NMR spektrumlarinda merkezi ¢ekirdekteki aromatik protonlarin
kimyasal kayma (ppm) degerleri.

o' X0
" | /@)Lo OJK@\ o] e, Mo
) ':I\I\:: /©/‘\O He o)b\ Me’S':O
Me—Si — (H,C),,0 O(CHy){;—Si <—Me
R 10a-e 0
Me—;Si /S\i\Me
Me Me Me Me
Bilesik X H, Hy He
7.48
10a H (dd, J= 8.3 Hz, J= 8.3 Hz) 7.20-7.16 (m; 3H)
7.53 7.16 7.29
10b Cl (d, J=8.7 Hz) (dd, J=8.7Hz, J=2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)
7.69 7.11 7.29
10c Br (d, J= 8.7 Hz) (dd, J=8.7Hz,J~ 2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)
7.78 7.32 7.52
10d CN (d, J= 8.7 Hz) (dd, J=8.7Hz,J~=2.6 Hz) (d,J=2.6 Hz)
8.15 7.28 7.22
10e COOCH; (d, J=8.7Hz) (dd, J=8.7Hz,J~ 2.6 Hz) (d, J=2.6 Hz)

Olefinik uglara farkli siloksan ve karbosilan gruplarinin baglanmasi ile elde edilen bilesikler
7-10'un  Si-NMR  spektrumlarimin  sonuglart Cizelge 6.6’da goriilmektedir. 1,1,3,3,3-
pentametildisiloksan tiirevlerinde (8a-e), iki Si atomunun kimyasal cevresi birbirine benzer
oldugundan spektrumda kimyasal kayma degerleri birbirine ¢ok yakin iki pik goriilmektedir.
1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan tiirevlerinde (9a-e) iki oksijene komsu Si atomu yukari
alanda rezonans olmaktadir. iki metil ve bir -CH, grubu bagh diger Si atomlar1 kimyasal
cevresi benzer oldugundan spektrumda birbirine yakin degerde iki pik goriiliir. 1,3,3,3,5,5,5-
heptametiltrisiloksan tiirevlerinde (10a-e) ise iki Si atomu tamamen ayn1 cevreye sahiptir. Iki

oksijene komsu Si atomu ise yine yukar1 alanda pik vermistir.



198

Cizelge 6.6 Karbosilan ve oligosiloksan tiirevleri 7-10'nun *’Si-NMR sonuglari.

Jos
o SeASavERY

O(CHy)11-SiRs
7: RsSi= -Si(CHs)2CH2CHs; 8: RsSi= -Si(CH3)20Si(CHs)s;
9: R3Si= -Si(CH3)20Si(CH3)20Si(CHs)s; 10: R3Si= -Si(OSi(CH3)3)2CHs
Bilesik R;Si dsi
7a -Si(CH3)2.CH,CH,3 3.60
7b Cl -Si(CHj;),CH,CH3 3.60
Tc Br -Si(CHj;),CH,CH3 3.60
7d CN -Si(CH3)2.CH,CH,3 3.59
Te COOCH; -Si(CH3)2.CH,CH,3 3.60
8a H -Si(CH3)20Si(CHs)3 7.63,7.01
8b Cl -Si(CH3),0Si(CH3)3 7.63, 7.00
8c Br -Si(CH3),0Si(CH3)3 7.63, 7.00
8d CN -Si(CH3)20Si(CHs)3 7.62,7.00
8e COOCH; -Si(CH3)20Si(CHs)3 7.63,7.01
9¢ Br -Si(CH3;),0Si(CH3),0Si(CHa)3 7.48,7.03, -21.06
9d CN -Si(CH3)20Si(CHj;),0Si(CHs)s 7.48,7.03, -21.06
9e COOCH; -Si(CH3)20Si(CHj;),0Si(CHs)s 7.48,7.03, -21.06
10a H -Si(OSi(CHj3)3).CH; 6.82,-21.17
10b Cl -Si(OSi(CHj3)3).CH; 6.82,-21.17
10c Br -Si(OSi(CHs)3).CHs 6.82, -21.17
10d CN -Si(OSi(CHs)3).CHs 6.81,-21.18
10e COOCH; -Si(OSi(CHj3)3).CH; 6.82,-21.17
BC.NMR ve MS spektrumlar1 sentezlenen yeni bilesiklerin yapilarini tamamen

desteklemektedir. Deneysel kisimda tiim bilesiklere ait spektrumlar ve sonuglar1 daha ayrintil

olarak verilmistir.
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

6.2.1 Polarizasyon Mikroskobu ve DSC incelemeleri

Siv1 kristal aragtirmalarinda ‘bent-core’ molekiiller ile yapilan ¢alismalar, termotropik sivi
kristallerin yeni bir alt siifinin olugsmasina neden olmus, kisa zamanda ilging ve yeni
mesofazlarin belirlenmesini saglamistir (Reddy ve Sadashiva, 2003). Bu yapilarda egimli
molekiillerin steriksel paketlenmeleri nedeniyle yeni simektik modifikasyonlar ortaya
cikmistir (Pelzl vd., 1999). Molekiiller akiral olmalarina ragmen egimli kiral mesofaz yapilar
olusturmuslardir (Kovalenko vd., 2005). Son zamanlarda farkli yapilara sahip ‘bent-core’
bilesikler yogun olarak sentezlenmektedir ve olusan mesofazlar ile molekiiler yapi arasindaki

iliski anlasilmaya calisilmaktadir.

Mesofaz davramislarini, halkalarin sayisi, baglayici gruplarin yonlenmesi ve tiirli, lateral
siibstitiientlerin pozisyonu ve dogasi, terminal zincirlerin uzunlugu ve tiirii cok énemli Olciide
etkilemektedir (Kovalenko vd., 2005). Merkezi c¢ekirdege veya dis halkalardan her birine
siibstitiientlerin baglanmasi, molekiillerin dipol momentini degistirmekte ve banana fazlarinin

olusumunda ¢ok 6nemli etkiye neden olmaktadir (Fodor-Csorba vd., 2002).

‘Bent-core’ molekiiller ile yapilan calismalarin temelini, c¢ekirdekte bes, alti veya yedi
aromatik halka iceren bilesikler olusturmaktadir. Bu bilesiklerin ¢ogunlugunu azometin
baglayic1 gruplariyla birbirine baglanan bes aromatik halkali ¢ekirdege sahip ve merkezi
cekirdekte resorsinol tiirevleri tasiyan bilesikler olusturmaktadir (Reddy ve Sadashiva, 2003).
Daha onceki yillarda yapilan ¢alismalarda yogun olarak Schiff bazi tiirevleri yan kol olarak
kullanilmis ancak bu sekilde elde edilen ‘bent-core’ molekiillerin termodinamik olarak kararl
olmadiklar1 anlagilmistir (Pelzl vd., 1999). Bu nedenle ester tipi bilesiklerin yan kol olarak
kullanilmasina baglanmistir. Son zamanlarda yapilan calismalar, merkezi cekirdegin 4-
pozisyonuna polar substituentlerin girisinin de mesofaz yapilarim1 6nemli Olciide etkiledigini

gostermistir (Reddy ve Sadashiva, 2003).

Yapilan literatiir ¢calismalar1 sonucunda, bes halkali ¢ekirdege sahip, merkezi ¢ekirdegin 4-
pozisyonunda farkli siibstitiientler iceren 5 farkli muz tipi bilesik serisinin sentezi tasarlanmis
ve gerceklestirilmistir. Ayrica literatiirde cok az rastlanan karbosilan ve oligosiloksan gibi
hacimli u¢ gruba sahip ‘bent-core’ bilesikleri sentezlenmis ve bu gruplarin mesomorfik
ozellikler iizerindeki degisimleri incelenmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin mesomorfik
ozellikleri polarizasyon mikroskobu (PM), diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC), X-ray ve

elektrooptik incelemeler ile belirlenmistir.
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Simetrik muz tipi bilesikleri sentezlemek amaciyla elde edilen bilesik 4’iin s1v1 kristal 6zellige
sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 6.3). Sentezi Kozmik ve arkadaslar tarafindan rapor edilen
bilesik 4’iin mesomorfik 6zellikleri hakkinda literatiir bilgisi bulunmamaktadir. Bilesik 4’iin

mesomorfik 6zellikleri tez ¢alismasi sirasinda incelenmistir.

Peak 213.83 °C A

Peak 104.50 *C

Peak 209.76 °C 206 °C, Nematik faz

Peak 166.74 °C

¢ sogutma (o] (o]
Peak 78.61 °C 0—@—(
OH

= = 0 ke 13 183 -} kel =

SCEKIE [°C)

Sekil 6.3 Isitma sirasinda bilesik 4’iin mesofaz tekstiirii ve DSC termogramlari.

Siv1 kristal ‘bent-core’ bilesiklerin sentezinin gerceklestirildigi bu calismada, merkezi
cekirdek iizerinde siibstitiient degisimi yapilarak ve terminal zincirin u¢ alkenik kismina
hacimli karbosilan ve oligosiloksan gruplar1 baglanarak iki dnemli degisim yapilmis ve bu

degisimlerin mesomorfizm acisindan etkilerinin incelenmesi amaglanmugtir.

[lk kez Tschierske’nin grubunda sentezlenen H, Cl ve CN siibstitiie ‘bent-core’ bilesikler
(swrasiyla 6a, 6b, 6d), 4-siibstitiie resorsinol ¢ekirdekli karbosilan ve oligosiloksan serilerinin
baslangic maddeleri olduklar1 icin sentezleri ve mesomorfik karakterizasyonlar1 tekrar
gerceklestirilmistir (Reddy vd., 2007). Cizelge 6.7°de 4-siibstitiie resorsinol merkezi

cekirdegine sahip ‘bent-core’ bilesiklerin gecis sicakliklari sunulmustur.
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Cizelge 6.7 ‘Bent-core’ bilesikleri 6a-e nin faz gecis sicakliklar1 (°C) ve entalpi (kJ mol™)

degerleri.
LT
0 /O/ko o)h 0
/©/lko 6a-e O)K©\
0 OW

O

9

BIiLESIiK X FAZ GECIS SICAKLIKLARI (T/ °C) VE
ENTALPi DEGERLERI (AH/kJ mol™)’
6a H K 98.3 [88.1] (SmCP, 85.2 [13.99]) Iso [1]
6b Cl K 84.3 [50.9] (Sm 42 N'"179.1 [0.6]) Iso [1]
6¢ Br K 82.1 [65.6] SmCP, 111.9 [1.3] Iso
6d CN K 95.2 [54.9] N1 117.8 [0.8] Iso [1]
6e COOCH; K 121.3 [54.2] Iso

K= Kristal, SmCP,= AF polar simektik C fazi, Sm= simektik faz, N'''= kiral
alanlarla goriilen nematik faz, Iso= isotropik sivi.

Erime ve ‘clear’ (berraklagma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma orani
10 K min" olarak kullamlmustir, entalpi degerleri [...] parantez icinde
gosterilmistir, (...) degerleri monotropik gecislere aittir.

[1] 6a: K 101 (SmCP, 95) Iso, 6b: K 79 N 83 Iso; Fodor-Csorba, K.,
Vajda, A., Galli, G., Jakli, A., Demus, D., Holly, S., Gics-Baitz, E., (2002),
Macromol. Chem. Phys., 203, 1556-1563.

[2] 6d: K 97 N 118 Iso; Reddy, R. A., Baumeister, U., Keith. C., Hahn, H.,
Lang, H. ve Tschierske, C., (2007), Soft Matter., 3:558-570.

Simetrik yapidaki ‘bent-core’ mesogenlerin (6a-e) mesomorfik Ozelliklerinin listelendigi
Cizelge 6.7°de goriildiigii gibi, 6a bilesigi 85 °C’nin altinda monotropik B, (SmCP,)
mesofazi gostermistir (Xu vd., 2006). Bu bilesik sadece monotropik AF cevrilebilir simektik
faz gosterirken, brom siibstitiie 6c¢ bilesigi ise enansiyotropik AF cevrilebilir simektik faz

gostermistir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4 ‘Bent-core’ bilesikleri 6a (a) ve 6¢ (b)’nin SmCP, fazlarina ait tekstiirleri.

Merkezi ¢ekirdege 4-pozisyonunda klor atomu baglandiginda (6b) monotropik simektik ve
nematik mesofaz ortaya ¢cikmistir. Nematik mesofaz, 6b ve 6d mesogenlerinin herikisinde de
polarizator altinda kiral alanlarin olusumuyla (N[*]) karakterize edilmistir (Reddy vd., 2007).
6e bilesiginde ise metil ester grubu gibi biiyiilk bir grubun (-COOCH;) siibstitiisyonu,
mesomorfik 6zelligin kaybolmasina sebep olmustur. 6b ve 6c¢ bilesiklerinin, ayn1 karbon
sayisina sahip fakat doymus terminal zincir igeren analoglarinin da nematik faz ve sogutma
sirasinda tam belirlenemeyen bir faz gosterdigi (Cizelge 6.8) saptanmistir (Weissflog vd.,

2004).

Cizelge 6.8 Doymus terminal zincire sahip Cl ve Br siibstitiie ‘bent-core’ bilesiklerine ait
mesomorfik 6zellikler (Weissflog vd., 2004).

P cannaeeey

X=Cl, Br

BIiLESIiK R X FAZ GECIS SICAKLIKLARI (T/ °C) VE
ENTALPi DEGERLERI (AH/kJ mol™)
11Cl1 -OC,;Hy Cl K 88 [66] (X 73[8.6]) N 95 [0.6] Iso
11 Br -OC,; Hy Br K 87.5[73.4] (KI 72 [19.7] N 82 [0.5]) Iso

“Entalpi degerleri [...] parantez i¢inde

gosterilmistir. (...) degerleri monotropik gecislere aittir.
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Yukarida bahsedilen yapisal 6zelliklere ek olarak, silil gruplarinin yapiya girmesi ile mesofaz
davraniglart 6nemli Olciide degismektedir. Oligosiloksan ve karbosilan gruplarini iceren
‘bent-core’ bilesiklerin ilgi cekmesinin nedeni, organosilikon iinitelerinin alifatik zincirler ve
aromatik egimli cekirdeklerden nano boyutta segregasyonudur. Simektik fazlarda siloksan alt
tabakalar tarafindan tabakalarin ayrilmasi, AF cevrilmenin yerine FE cevrilmeyi gosteren
materyallere yol agmaktadir. Organosilikon segmentlerinin nisbeten biiyiik boyutlar1 egimli
cekirdeklerle arasinda ek bir alan olusturmaktadir. Eger siloksan iiniteleri ‘bent-core’
molekiiliiniin her iki ucuna da baglanmigsa, uzun eksen etrafinda cevrilme meydana
gelmektedir. Cevrilmenin bu tiirli, egim yonlenmesi degismeksizin polar yonlenmenin
degismesine sebep olmakta ve bu nedenle de tabaka kiralitesi ¢evrilmektedir (Reddy vd.,

2007).

Bu bilgiler dogrultusunda degisik karbosilan ve oligosiloksan gruplar1 kullanilarak farkli
hacimsel u¢ gruba sahip bilesiklerin sentezi yapilmis ve bu gruplarin molekiillerin
diizenlenmesi iizerine etkileri incelenmistir. Sililleme genel olarak mesofaz stabilizasyonu
veya mesofaz olusumunun artmasina ve bununla beraber erime noktalarinin diigsmesi sebep

olmustur.

Yeni sentezlenen simetrik ‘bent-core’ bilesiklerinde (7a-e) sililleme ile birlikte merkezi
cekirdegin 4-pozisyonunda polar siibstitiientlerin (Cl, Br, CN) bulunmasi, mesomorfik

cesitliligin artmasina yol acmistir.

4-pozisyonunda H siibstitiie ‘bent-core’ serisinde 7a-10a terminal ¢ifte baglarin sililasyonu,
bu cekirdekler ile terminal zincirler arasinda bir uyusmazligin meydana gelmesine neden
olmustur. Silil {initelerinin boyutlarinin artisi ile tabakalarda sterik engelleme artmis ve tabaka
yapist bozulmustur. Bu sterik bozulma simektik fazlar ile kolumnar fazlarin yerdegistirmesine
sebep olmustur (Cizelge 6.10). 1,3-benzendiol merkezi cekirdegi yerine 3,4'-bifenildiol
cekirdegi kullanilarak olusturulan seride (Cizelge 6.9) benzer fazlara rastlanilmistir (Keith

vd., 2007).
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Cizelge 6.9 Bifenil merkezi c¢ekirdegine sahip ‘bent-core’ bilesiklerine ait mesomorfik
ozellikler (Keith vd., 2007).

O
Yeaaa ol
O OR
R= X

RO
L1
i) *Q i
i /(j/lk ° CSh O)l\©\
o OSiR,
R5SiO
BIiLESIK R;Si FAZ GECIiS SICAKLIKLARI (T/ °C) VE ENTALPI
DEGERLERI (AH/kJ mol™)
En -(CH,),-CH=CH, K 99 [43.6] Col, 146 [18.8] Iso
Sil -(CH,)1;-SiEtMe, K 111 [46.2] SmCPg: " 159 [27.1] Iso
Si2 -(CH,),;-SiMe,0SiMe; K 80 [14.8] SmCPg 1 162 [26.0] Iso
Si3 -(CH,);;-(SiMe,0),SiMe; K 89 [10.5] SmCPg: " 126 [<0.1] SmCP, 143 [1.0]
Col P4 147 Iso
Si3i -(CH,),;-SiMe(0SiMes), K 78 [12.7] USmCP,, 127 [1.3] Col ,,Pa 157 [24.0] Iso

“Entalpi degerleri [...] parantez i¢inde gdsterilmistir. (...) degerleri monotropik gegislere aittir.
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Cizelge 6.10 H siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 6a-10a’nin faz gecis sicakliklart (°C) ve
entalpi (kJ mol™) degerleri

0 D\ 0
0 /©)‘\o O)k©\ 0
o] o)h
O(CHp)e-R

6a-10a
R-(CHy)gO
Sij: -Si(CHg)s(CoHs) Siy: -Si(CHg3),0Si(CHg)s
Si3 : -Si(CHg),0Si(CH3)208i(CHg)g Si3; : -Si(OSi(CHg)3)2
BILESIK R FAZ GECI$ SICAKLIKLARI (T/ °C) VE
ENTALPi DEGERLERI (AH/kJ mol™)’

6a -CH=CH, K 98.3 [88.1] (SmCP, 85.2 [13.99]) Iso [1]
7a -(CH,),-Si; K 115 (SmCPg 106 SmCP, 92) Iso™
8a -(CH,)»-Si» K 73.1 [9.5] SmCPr 109.1 [16.9] Iso™"
9a -(CH,),-Si3 K 83 Coly,P, 116 Iso [1]
10a -(CH,),-Si3; K 80.9 [8.8] Coly,P 99.2 [7.1] Iso

K= Kristal, SmCP,= AF polar simektik C fazi, SmCPg = ferroelektrik polar simektik C
fazi, Col,,Pa= kolumnar AF polar oblik faz, Iso= isotropik sivi
“Erime ve ‘clear’ (berraklagma noktasi) prosesleri icin 1sitma ve sogutma oran1 10 Kmin™
olarak kullanmilmigtir, entalpi degerleri [...] parantez icinde goOsterilmistir. (...) degerleri
monotropik gegislere aittir.
“Elektrooptik olciimler ve polarizasyon mikroskobundaki calismalardan elde edilen
degerler kullanilmistir.
[1] 6a: K 101 (SmCPA 95) Iso; Fodor-Csorba, K., Vajda, A., Galli, G., Jakli, A,
Demus, D., Holly, S., Gacs-Baitz, E., (2002), Macromol. Chem. Phys., 203, 1556-

1563.

Merkezi c¢ekirdeginde H siibstitiie bilesiklerin karbosilan ve oligosiloksan tiirevlerinde artan

silil gruplarina gore mesomorfik ozelliklerinin degisimi Sekil 6.5’°de bar diyagrami olarak

verilmistir.
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Sekil 6.5 ‘Bent-core’ bilesikleri 6a-10a’nin mesofaz araliklarin1 gosteren bar diyagrama.

Kiigiik silil tinitelerine sahip 7a ve 8a bilesiklerinde ortaya ¢ikan mesofaz tekstiirii Sekil
6.6’da sunulmustur. Capraz polarizatorler ile gozlemlenen bu tekstiir optik isotropik faz
olarak karakterize edilmistir. Polarizor ve analizor kiiciik acilarla caprazlandiginda (5-10°)
koyu ve acik alanlar ayirt edilebilmistir. Polarizatorlerin yonlenmesi degisiyorken koyu ve

acik alanlarda degismistir. Bu alanlar, sag ve sol el kuralinin alanlarini olusturmaktadir.

+(5-10°) 4

(© (d)

Sekil 6.6 7a ve 8a bilesiklerinin polarizatorlerin yonlenmesi degisirken goriilen kiral alanlari;
a) +(5-10°)  b) -(5-10°), 7a bilesiginin tekstiirleri; ¢) +(5-10°) d) -(5-10°), 8a bilesiginin
tekstiirleri.



Merkezi c¢ekirdeginin 4-pozisyonunda siibstitiient icermeyen 9a ve 10a bilesiklerinin yan
zincirlerinde sirasiyla trisiloksan ve iso-trisiloksan initelerinin yer almasi, simektik fazin

kolumnar faz ile yer degistirmesine sebep olmustur. Literatiirde bulunan 9a bilesigi, kristalin
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faza cok benzer bir tekstiir gostermistir (Reddy vd., 2007).

H siibstitiientine kars1t Cl siibstitiienti iceren siloksan bilesikleri tamamen farkli davranislar
sergilemistir. Klor substitiie ve kiiciik silil tiniteli bilesikler (7b ve 8b) icin optik isotropik faz
olusurken, trisiloksan bilesigi 9b’de, yiiksek sicaklikta goriilen ve SmC faz1 icin tipik olan
‘Schlieren’ tekstiirii (Reddy vd., 2007) gozlenmistir. Isotrisiloksan tiirevi 10b bilesiginde ise,

monotropik ve tiirii belirlenemeyen bir mesofazin ortaya ciktigr gdzlenmistir (Cizelge 6.11).

Cizelge 6.11 Klor siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 6b-10b’nin faz gecis sicakliklar1 (°C) ve

entalpi (kJ mol™) degerleri.

R-(CH5)g0O

o

Si;: -Si(CHg)o(CoHs) Siy: -Si(CHg),0Si(CHy)
Siz: -Si(CH3)20Si(CH3),0Si(CHg)3 Siz; : -Si(OSi(CHg)3)
BILESIK R FAZ GECI$ SICAKLIKLARI (T/ °C) VE
ENTALPi DEGERLERI (AH/kJ mol™)’
6b -CH=CH, K 84.3 [50.9] (Sm 42 N'"179.1 [0.6]) Iso [1]
7b -(CH,),-Si, K 66.9 [33.9] Sm 71 Iso
8b -(CH,),-Si, K 67.6 [38.0] M 91.7 [0.5] Iso
9b -(CH,),-Si3 K 69 (M 60) SmCP, 80 SmC 95 Iso [2]
10b -(CH,),-Si3; Cr 61.0 [24.4] (M 53.1 [1.0]) Iso

K= Kristal, SmCP,= AF polar simektik C fazi, SmC= simektik C fazi, Sm=
simektik faz, N'=  Kiral alanlarla goriilen nematik faz, M=karakterize
edllemeyen faz, Iso= isotropik s1v1.

“Erime Ve ‘clear’ (berraklagsma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma orani 10

Kmin™' olarak kullamlmustir, entalpi degerleri [...] parantez icinde gdsterilmistir.

(...) degerleri monotropik gegislere aittir.

[1] 6b: K 79 N1 83 Iso; Fodor-Csorba, K., Vajda, A., Galli, G., Jikli, A.,
Demus, D., Holly, S., Gacs-Baitz, E., (2002), Macromol. Chem. Phys., 203,
1556-1563.

[2] Reddy, R. A., Baumeister, U., Keith. C., Hahn, H., Lang, H. ve
Tschierske, C., (2007), Soft Matter., 3:558-570.
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Klor siibstitiie bilesiklere (6b-10b) ait mesofaz tiirleri ve araliklarini gosteren bar diyagrami

Sekil 6.7’°de verilmistir.

100 -
90 -
80 - -
_ 701
£ 60 B
= 50
E 40 |
@ 30
20
10 A
0 :
CH=CH2 Si3 Si3i
Terminal Grup

Sekil 6.7 Klor siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 6b-10b’nin mesofaz araliklarini gosteren bar
diyagrama.

Klor atomu yerine daha biiyiik bir siibstitiient olarak brom atomu kullanilmasi karbosilan ve
siloksan tiirevlerinde (7¢-10c¢) anlasilmas1 olduk¢a zor olan optik isotropik fazlarin olusumuna

sebep olmustur (Cizelge 6.12).

Cizelge 6.12 Brom siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 6¢-10¢’nin faz gecis sicakliklar: (°C) ve

entalpi (kJ mol™) degerleri.
/©)‘\ 6¢-10c )l\©\ JI\O\
O(CH,)

R-(CH,)g0O
Si;: -Si(CH3)o(CoHs) Siy: -Si(CH3),0Si(CH3)
Si3: -Si(CHj3),0Si(CH4),0Si(CHg)4 Sis;  -Si(OSi(CH3)s),
BILESIK R FAZ GECIS SICAKLIKLARI (T/ °C) VE
ENTALPi DEGERLERI (AH/kJ mol™)"
6c -CH=CH, K 82.1 [65.6] SmCP, 111.9 [1.3] Iso
e -(CH,),-Si; K 70.6 [47.0] M 84.3 [2.0] Iso
8c -(CH,),-Si, K 68.3 [26.6] Sm 79.8 [0.2] Iso
9c -(CH,),-Si; K 64.8 [20.7] (Sm 61.9 [0.8]) Iso
10c -(CH,),-Si3; Cr 39.2 [2.4] M 47.6 [0.2] Iso
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K= Kristal, SmCP,= AF polar simektik C fazi, N''= Kiral alanlarla goriilen
nematik faz, Iso= isotropik siv1

*Erime ve ‘clear’ (berraklagma noktasi) prosesleri icin isitma ve sogutma oram 10 K
min™ olarak kullanilmistir, entalpi degerleri [...] parantez i¢inde gosterilmistir. (...)
degerleri monotropik gecislere aittir.

Silil gruplarinin boyutlarinin artis1 erime noktalarinin gidererek diismesine sebep olmustur. Br
slibstitiie yapida artan silil gruplarina gore olusan fazlara ait mesofaz araliklar1 Sekil 6.8’deki

bar diyagraminda goriilmektedir.

120
100 7
Sm
~ 80 1
2
=
% 60 Sm
o
O 40
20
0 . . . ‘
CH=CH2 Sit Si2 Si3 Si3i
Terminal Grup

Sekil 6.8 Brom siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 6¢-10¢’nin mesofaz araliklarini gosteren bar
diyagrami.

Elektron ¢cekme 6zelligi yiiksek bir grup olan siyano siibstitiisyonu, mesofaz 6zelliklerinde en
giiclii etkiye sahiptir (Wirth vd., 2001). Bu seride (7d-10d) baslica simektik ve nematik
fazlarin goriildiigli mesofaz ¢esitliligi ortaya ¢ikmistir. Ayrica optiksel isotropik fazlarin (kiral

alanlar goriilmeden) olusumu da gozlenmistir (Cizelge 6.13).
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Cizelge 6.13 Siyano siibstitiie ‘bent-core bilesikleri 6d-10d’nin faz gecis sicakliklar1 (°C) ve
entalpi (kJ mol™) degerleri.

L
oo

6d-10d
R-(CH5)gO
Si;: -Si(CH3),(CoHs) Si,: -Si(CH3),0Si(CH3)5
Si3 : -Si(CH3),0Si(CH3),0Si(CHs)4 Si3; : -Si(OSi(CH3)3)»
BILESIK R FAZ GECIS SICAKLIKLARI (T/ °C) VE ENTALPI
DEGERLERI (AH/k) mol™)”
6d -CH=CH, K 95.2 [54.9] N 117.8 [0.8] Iso [1]
7d -(CH,),-Si, K 69.7 [20.0] Sm 100.0 [2.9] N 110.3 [2.1] Iso
8d -(CH,),-Si, K 60.7 [20.8] SmCP; 84.6 [0.9] SmCP, 105.5 [1.1] Iso
9d «(CH,),-Si; | K 65.5[21.6] (M, 79.7 [1.7] M, 84.7 [0.4]) SmC 109.8 [5.4] Iso [1]
10d -(CH,),-Si; Cr 65.7 [21.5] M 83.1 [0.3] Iso

*K: Kristal, SmCP4,= AF polar simektik C fazi, N'"!= Kiral alanlarla goriilen faz, Iso = isotropik sivi
Erime ve ‘clear’ (berraklagma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma oram1 10 K min’!
olarak kullanilmustir, entalpi degerleri [...] parantez iginde gosterilmistir. (...) degerleri monotropik
gecislere aittir.

[1]1 6d: K 97 N 118 Iso, 9d: K 64 SmCP, 78 SmC 100 Cub 120 Iso; Reddy, R. A., Baumeister, U.,
Keith. C., Hahn, H., Lang, H. ve Tschierske, C., (2007), Soft Matter., 3:558-570.

Mesofaz cesitliligine sahip bu seride faz araliklarini gosteren bar diyagrami Sekil 6.9’de

verilmistir.
140
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Sekil 6.9 Siyano siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 6d-10d’nin mesofaz araliklarin1 gosteren bar
diyagrami.
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Siyano substitiisyonu, 7d bilesiginde yiiksek sicaklikta nematik ve diisiik sicaklikta simektik

faz

olusturmustur. Yiiksek sicaklikta olusan mesofaz oldukc¢a akiskan ve ‘marbled’ tekstiirii

seklinde goriilmiistiir. Bu bilesik diisiik sicaklik mesofazinda (Sm), homeotropikal

diizenlenmistir ve tekstiir ‘Schlieren tekstiirii’ olarak karakterize edilmistir (Sekil 6.10).

Sekil 6.10 Sogutma sirasinda bilesik 7d’nin mesofaz tekstiirii:
a) 105 °C’ de nematik b) 84 °C’de simektik.

Silil grubunun arttigi 8d bilesiginde iki farkli polar simektik faz olusumu goriilmustiir.

Polarizasyon mikroskobundaki incelemeler ve DSC ol¢iimleri simektik yapili bu iki fazli

mesomorfizmi kanitlamistir. Bu bilesige ait DSC termogrami ve faz tekstiirleri Sekil 6.11°de

sunulmustur.

52,05

515
% 31 =
= \
E - / l'-u
1] T — i -

o E‘w e peak=10549°C

Peak = 84.80 °C
50
K 63.7 SmCP, 85.7 SmCP, 111 Iso (PM)
49,43
39 67 50 &0 o &l 80 100 110 120

Sicakhk (*C)

Sekil 6.11 Isitma sirasinda 8d bilesiginin DSC termogrami ve mesofaz tekstiirleri.
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Literatiirde trisiloksan u¢ grubunu tasiyan 9d bilesiginde polar simektik fazdan (SmCP,),
polar olmayan simektik faz yolu ile (SmC) kiibik faza (Cub) gecis seklinde yeni bir faz sirasi
(SmCPA-SmC-Cub-Iso) gozlenmistir (Reddy vd., 2007). Kiibik faz, 1sitma sirasinda isotropik
stviya geciste ve 100 °C’nin iizerindeki sicaklikta SmC fazinin sicaklik aralifinda optiksel
isotropik poligonal alanlar olarak goriilmiistiir. Bu mesogen i¢in ilgin¢ olan simektik fazdan
kiibik faza gecisin ilk 6rnegi olmasidir. Ciinkii siloksan siibstitiie ‘bent-core’ molekiillerinde
kiibik fazlarin olusumuna rastlanmamistir. Bu optiksel isotropik kiibik fazin, hacimli siloksan
initelerinden dolay1 sterik engelin etkisi nedeniyle olustugu diisiiniilmiistiir (Reddy vd.,
2007). Bu calismada ise aym bilesik i¢in 1sitma sirasinda benzer araliklarda simektik faz
gozlenmistir. Sogutma sirasinda ise karakterize edilemeyen iki farkli monotropik mesofaz
olumu ortaya cikmustir. Bilesigin mesomorfik 6zelligi daha once karakterize edildigi icin
ayrintili inceleme (X-ray, elektrooptik) yapilmamustir. Isotrisiloksan grubunun siibstitiie
oldugu 10d bilesiginde ise mesofaz tiirii tam olarak tanimlanamayan enansiyotropik mesofaz

gbzlenmistir.

4-pozisyonunda Cl, Br, CN siibstitiie karbosilan ve oligosiloksan tiirevleri, ilgili ‘bent-core’
bilesikleri ile karsilastirlldiginda erime noktalarinin diistii§ii mesofaz araliklarinin ise
genisledigi gozlenmistir. Halojen atomlarinin siibstitiisyonu, genel olarak cift kiritlima sahip
polar simektik fazlarin olusumuna yol agmis ve monotropik mesofazlarin olusumunu genel

olarak engelleyip enansiyotropik fazlarin olusumuna neden olmustur.

Son seri olan metil ester grubunu tasiyan karbosilan (7e) ve oligosiloksan tiirevlerinde

8e-10e ise siibstitiientin hacimli olmas1 mesomorfik 6zelligin kaybolmasina sebep olmustur

(Cizelge 6.14).
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Cizelge 6.14 Metil ester siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 6e-10e’nin faz gecis sicakliklar1 (°C)
ve entalpi (kJ mol ™) degerleri.

COOMe
0 0
0 o) o) 0
o 6e-10e 0
R-(CH3)g0 O(CHz)g-R
Si;: -Si(CHg)»(CoHs) Si,: -Si(CHj3),0Si(CH3)4
Si3 : -Si(CH3),0Si(CH3),0Si(CH3)4 Si3; : -Si(OSi(CHg)3)2
BIiLESIiK R FAZ GECIS SICAKLIKLARI (T/ °C) VE
ENTALPi DEGERLERI (AH/kJ mol™")
6e -CH=CH, K 121.3 [54.2] Iso
Te -(CH,),-Si; K 117.4 [52.6] Iso
8e -(CH,),-Si, K 125.5 [54.9] Iso
9e -(CH,),-Si5 K 120.5 [55.8] Iso
10e -(CH,),-Si5; K 115.0 [41.1] Iso

K= Kiristal, Iso = isotropik sivi.
“Erime ve ‘clear’ (berraklagma noktasi) prosesleri i¢in 1sitma ve sogutma
oran1 10 K min™' olarak kullamilmustir, entalpi degerleri [...] parantez icinde
gosterilmistir.

Ester siibstitiie 6e-10e bilesiklerine ait erime noktalarin1 gosteren bar diyagrami Sekil 6.12°de

sunulmustur.
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Sekil 6.12 Metil ester siibstitiie ‘bent-core’ bilesikleri 6e-10e’nin erime noktalarini gdsteren
bar diyagrami.

Silil iinitelerinin boyutlarinin artisi, resorsinol merkezi cekirdeginin 4 pozisyonunda hidrojen
siibstitiie silillenmis mesogenlerde (7a-10a) tabakal1 yapinin bozulmasina yol agcmistir. Kiigiik
son gruplu mesogenler i¢in ‘dark conglomerate’ fazin olusumu (7-8(b,c)),
heptametiltrisiloksan iiniteli mesogenler i¢in ise oblik kafes ile kolumnar fazlarin (9a, 10a)
olusumu gozlenmistir. Genel olarak tiim seriler degerlendirildiginde, hacimli silil gruplarinin

siibstitiisyonu ‘bent-core’ bilesiklerinde mesofaz cesitliligine yol agcmistir.

6.2.2 X-Ray Kirinim

Mesofaz X-ray kirmim deneyleri sivi kristal faz yapilarinin belirlenmesinde ©Onemli
yontemlerden biridir. Mesofaz yapilart hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek icin Cizelge

6.15°da gortilen bilesiklerin Guinier faz modelleri alinarak tabaka yansimalari saptanmustir.

Cizelge 6.15 ‘Bent-core’ bilesikleri 7a, 7b, 8a, 8c ve 9¢ ait X-ray sonuclari

BILESIK | YANSIMA ACISI (20) d/nm FAZ TURU T (°C)
Tabakali yapi
7a 2.150 4.10 SmCPy, 95 °C (2D)
SmCPA
7b 2.077 431 Sm 62 °C (2D)
8a 2.055 4.30 SmCPx 85 °C (P)
8c 2.077 431 Sm 75 °C (P)
9c 2.187 3.86 Sm 57°C (2D)
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Ayn1 hacimli u¢ gruba sahip (Si;) 7a ve 7b bilesiklerinde tabakalar aras1 mesafe (d) sirasiyla
4.10 ve 4.31 olarak Ol¢iilmiis ve mesofazlarmin tabakali yapilara sahip olduklar
belirlenmistir. 7a bilesiginde kiiciik a¢1 bolgesindeki keskin tek yansima ve genis aci
bolgesindeki sadece bir yansima bu bilesigin akiskan simektik tabaka yapisina sahip oldugunu
gostermistir. iki bilesik arasindaki siibstitiient farki molekiillerin biikiilme acilarinin, molekiil
diizenlenmelerinin ve tabakalardaki egimlerinin farkli olmasina neden olmus bu da d degerleri
ile ortaya cikmustir. Gelen X-isim1 ile yansiyan 1sin arasindaki 26 degeri de molekiil

konformasyonlarina da bagli olarak farkli degerlerde olctilmiistiir (Sekil 6.13).

2077

intensite

1 62 °C

rE" 95 OC

Sekil 6.13 Bilesik 7a ve 7b’nin X-ray kirinim diyagramlar1 ve Guinier faz modelleri.

Diger bir karsilastirma hidrojen ve brom siibstitiie 8a ve 8¢ bilesiklerinde yapilmistir. Burada
hacimli u¢ grup olarak disiloksan (Si») grubu bulunmaktadir. 8a ve 8¢ bilesiklerinde tabakalar
arast mesafe (d) sirasiyla 4.30 ve 4.31 olarak oOl¢iilmiis ve mesofazlarinin tabakali yapilara
sahip olduklart belirlenmistir. (Sekil 6.14). Trisiloksan (Si3) grubunun siibstitiie olmasi

(bilesik 9c¢) ise d mesafesini 6nemli dlciide degistirmistir.
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Sekil 6.14 Bilesik 8a ve 8c¢’nin X-ray kirinim diyagramlar1 ve Guinier faz modelleri.

6.2.3 Elektrooptik incelemeler

Mesogenik 7-10 ‘bent-core’ bilesik serileri iizerine yapilan elektrooptik incelemeler
sonucunda 7a ve 8a bilesiklerinin elektrik alanda cevrilme davranisina sahip oldugu
goriilmiustiir.

Elektrooptik incelemeler, kaplanmamus ticari sandvi¢ hiicrelerde (E.H.C., Japan), 1 cm”’lik
alanda 6 um kalinliktaki bir 6rnekle yapilmistir. Her iki bilesik i¢in ¢evrilme davranisi 220
Vpp civarinda, yiiksek esik voltajinda karakterize edilmistir. Her iki mesofazin bu voltaj
altinda tekstiirii optik isotropik faz (kiral alanlar ile) olarak goriilmiistiir. Bir akim cevabi

belirlendigi zaman ise tekstiir, ¢ift kirinim tekstiiriine degismistir.
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7a bilesigi icin 92 °C’nin iizerinde bir akim cevabi belirlenmistir ve bu pik, diisiik frekans
alan1 (0.1 Hz) veya bir modifiye iiggen dalga alani sifir voltajda iken yarilmamistir. Bu

olusum da ferroelektrik (FE) cevrilme davranisinin giiglii bir kanitidir (Sekil 6.15).

a) b)
o]
“: o]
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5 5
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> ] >
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) ] o
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— —
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zaman t/s zaman t/s

Sekil 6.15 Bilesik 7a’nmin SmCP fazlari: Yiiksek sicaklik SmCPr fazinin a) iicgen dalga
alaninda akim-cevap egrisi (U=300 V,,, /=10 Hz, R=5 KQ, 7= 99 °C, 6 um kaplanmamis
ITO hiicre), b) aym sartlarda modifiye ticgen dalga alaninda akim cevap egrisi, ¢) uygulanan
alan altinda goriilen tekstiirii (AC, 300 Vpp, 93 °C, FE), d) Sifir voltajdaki tekstiirii.

92 °C’nin altindaki bir sicaklikta ise, 7a bilesigi uygulanan alan altinda iki akim cevap piki

vermistir, bu da AF cevrilme prosesini gostermektedir (Sekil 6.16).

a) b)

Akim cevabi a.u.
Akim cevabi a.u.

T T T r T r
=k . o o1 o o G4mO [T LIE a0

zaman t/s zaman t/s
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ov

d)

Sekil 6.16 Bilesik 7a’nin SmCP fazlari: Diisiik sicaklik SmCP, fazinin a) iiggen dalga
alaninda akim-cevap egrisi (U=300 V,,, /=10 Hz, R= 5 KQ, 7= 88 °C, 6 um kaplanmamis
ITO hiicre), b) aym sartlarda modifiye iicgen dalga alaninda akim cevap egrisi, ¢c) Uygulanan
alan altinda goriilen tekstiirii (AC, 300 Vpp, 88 °C, AF), d) sifir voltajdaki tekstiirii.

DC (dogru akim kullanilarak) elektrik alan altinda gelisen halkasal alanlarda bir¢ok deneyler
yapilmis, yiiksek sicaklik mesofazinda, sifir voltajda hi¢ relaksasyon olusmamistir. Bu da
ferroelektrik cevrilmeyi kanitlamaktadir. 25 Vpce altinda halkasal alanlar olusmustur fakat

bunlarin stabil olmadig1 goriilmiistiir (Sekil 6.17).

(a) (b)

Sekil 6.17 Bilesik 7a’nin SmCP fazinin 95 °C’de, DC-alan altindaki tekstiirleri:
a)25V. b0V ¢)-25V

Bilesik 8a’nin mesofaz1 i¢in mesomorfik sicaklik araliginda 150 V,,’nin iizerinde tek akim
cevap piki olusmustur ve bu olusan pik modifiye licgen dalga alaninda veya diisiik frekansta
yartlmamugstir. Bu da ferroelektrik ¢evrilme prosesini gostermektedir. Cevrilme oldugu zaman

optik isotropik tekstiir cift kirinim gostermistir (Sekil 6.18).
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Sekil 6.18 Bilesik 8a’nin SmCP fazlarina ait akim-cevap egrileri ve tekstiirii: a) iicgen dalga
alaninda akim-cevap egrisi (U=300 V,,, /=10 Hz, R=5 KQ, 7= 100 °C, 6 um kaplanmamis
ITO hiicre), b) aym sartlarda modifiye ticgen dalga alaninda akim cevap egrisi, c) uygulanan
alan altinda goriilen tekstiirii (AC, 300 Vpp, 100 °C, FE).

DC alan altinda yapilan ¢aligmalarda, ornek -2K/min ile sogutulurken + 20 Vpc’de halkasal
alanlar olusmustur (Sekil 6.19). Bu alana uzun siire maruz kaldiginda stabil olmadigi

goriilmiis fakat relaksasyonda olusmamustir ve bistabilite dogrulanmistir.

Sekil 6.19 Bilesik 8a’nin SmCP fazinin 100 °C’de, DC-alan altindaki tekstiirleri:
a)-20V b)0OV ¢)20V
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