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ONSOZ

Tiim calismam boyunca bana her tirlii destegi gosteren, bilimsel bir ¢alisma yapmanin
heyecanin1 ve gururunu yasatan, fikirleri ve Onerileri ile bu ¢alismanin ortaya ¢ikmasinda
emegi gegen degerli hocam Sayin Dog. Dr. Belkis BILGIN-ERAN’a sonsuz tesekkiirlerimi

sunarim.

Sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatma ve mesomorfik 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili
gerekli analizlerin Martin-Luther Universitesi/Halle-Almanya’da yapilmasina olanak saglayan

Sayin Prof. Dr. Carsten Tschierske ve grubuna tesekkiir ederim.

Sentezlenen baslangic maddelerinin DSC  6l¢iimlerinin  yapilmasinda yardimlarini
esirgemeyen Sayin Dog. Dr. Ayfer SARAC’a ve Arastirma Gorevlisi Cenk DENKTAS’ a

tesekkiirlerimi sunarim.

Tim laboratuar ¢aligmalarim sirasinda bilgi ve tecriibelerini esirgemeyen, varlifiyla giiven
veren Arastirma Gorevlisi Saym Cigdem YORUR’e ve Arastirma Gorevlisi Sayin Hale

OCAK’a ve laboratuar zamanlarimi paylastigim tiim arkadaslarima tesekkiir ederim.

Egitim hayatim boyunca ve hayatimin her asamasinda benden her tiirlii maddi ve manevi

desteklerini esirgemeyen aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

Sivi kristal arastirmalarinda genis bir alana sahip olan biikiilmiis sekildeki mesogenlerin,
sentezi ve fiziksel oOzelliklerinin aydinlatilmasi icin son yillarda olduk¢a fazla caba

sarfedilmistir.

Biikiilmiis molekiiler sekillerinden dolayi, "muz sekilli siv1 kristaller" olarak adlandirilan bu
bilesikler, akiral konformasyona sahip olmalarina ragmen, mesofazlarinda molekiiler kiralite
gostermektedirler. Bu molekiiller B fazlar1 olarak adlandirilan birgok farkli mesofaz ile
tanimlanirlar. B fazlar1 arasinda, elektro optiksel degisimler smektik B2, B5 ve B7 fazlarinda

gbzlenmistir.

Calismanin amaci, yeni muz sekilli mesogenlerin ve siloksan tiirevlerinin dizayni, sentezi ve

yapilariin aydinlatilmasidir.

Bu amagla, sentezlenen "bent-core" bilesiklerinin ve hacimli farkli siloksan tiirevlerinin
alkenik u¢ yardimiyla "bent-core" bilesiklere eklenmesi ile olusan siloksan tiirevlerinin sivi

kristal davraniglar1 incelenmistir.

Sentezlenen "bent-core" bilesiklerinin ve siloksan tiirevlerinin yapilart spektroskopik
yontemler kullanilarak tayin edilmistir (‘'H-NMR, “C-NMR, *’Si-NMR, MS). Sentezlenen
yeni bilesiklerin mesomorfik o6zellikleri polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama

kalorimetrisi (DSC) ile aydinlatilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Sivi Kristaller, "Bent-core" Mesogenler, Muz Sekilli Bilesikler.



ABSTRACT

Bent mesogens, represent a topical field in current liquid crystal research and in the past few
years much effort has been devoted to the synthesis and physical characterization of bent-core

mesogens.

Liquid crystalline molecules with a bent molecular shape, so called banana-shaped LC, have
chiral superstructure, despite of the fact that the molecules themselves have an achiral
configuration. These molecules can give rise to a number of different mesophases
provisionally labeled as B phases. Among the B phases, electro-optical switching has been

observed in the smectic B,, Bs and B phases.

The aim of this work is the design, synthesis and characterization of new banana-shaped

mesogens and their siloxane derivatives.

For his purpose, bent-core compounds and their siloxane derivatives were synthesized and

liquid crystalline behavior was investigated.

The structures of the synthesized bent-core compounds and their siloxane derivaties were
characterized by using spectroscopic methods ('H-NMR, “C-NMR, *’Si-NMR, MS).
The mesomorphic properties of the obtained new compounds were investigated using

polarised light optical microscopy (PM) and differential scanning calorimetry (DSC).

Keywords: Liquid Crystals, "Bent-core" Mesogens, Banana Shaped Compounds.
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1. GIRIS

[leri materyaller olarak teknolojide genis yer bulan sivi kristallere, ilgi her gecen giin artmakta
ve farkli yapidaki sivi kristal maddelerin dizayni konusundaki arastirmalara hizla yenileri
eklenmektedir. Bir maddenin sivi kristal ozellik gdsterebilmesi icin gerekli olan uygun
molekiiler yapi, molekiillerin farkli sekillerde diizenlenmesi ile olusturulur ve bdylece sivi

kristallerin genisge bir aileye sahip olmasina olanak saglar.

Bilinen siv1 kristal 6zellik gdsteren molekiil yapilarina ilave olarak, yeni molekiil yapilar
denenmis ve biikiilmiis yapida sert ¢ekirdek iceren sivi kristal sistemleri bu alanda oldukca
biiyiik ilgi uyandirmistir. Diiz yapi1 yerine biikiilmiis yapida sert ¢ekirdek iceren bu molekiiller
"bent-core" mesogenler ya da "muz sekilli sivi1 kristaller" olarak adlandirilmis, farkl fiziksel
ozelliklerinin ortaya ¢ikmasi ile dnemli arastirma alanlarindan biri haline gelmistir. Sivi
kristallerde sadece kiral sistemlerde ortaya ciktigina inanilan ferroelektriklik, akiral
molekiillerden olusan ancak kiral ozellikler gosterebilen "bent-core" molekiillerde de
goriilmiistiir. Biikiilmiis yapilari, kiral mesogenlerin davranislarina sahip olmalar1 ve muz
sekilli mesogenler i¢in tanimlanmis bir¢ok yeni mesofaz tiirlerinin ortaya ¢ikmasi oldukea ilgi
cekici belirgin 6zellikleridir, bunun yan sira, yapilar1 tam olarak aydinlatilamamis fazlar ile

de "bent-core" bilesikler kesfedilmeyi bekleyen yeni 6zelliklere sahiptir.

Yeni muz sekilli mesogenlerin ve siloksan tiirevlerinin dizayn1 ve sentezini amaglayan bu
calismada, merkezi c¢ekirdek ve hareketli u¢ zincirin farklandirilmasi ile ¢ seri bilesik elde
edilmistir.  Hacimli ve farkli siloksan tiirevlerinin alkenik u¢ yardimiyla "bent-core"
bilesiklere eklenmesi ile mesomorfik yapida meydana gelen degisimler incelenmistir. Ayrica
muz sekilli mesogenin, merkezi c¢ekirdegine 4-pozisyonundan baglanan degisik
substituentlerin saglayacagi yeni Ozelliklerin veya var olan Ozelliklerdeki degisimlerinin

incelenmesi de amaglanmustir.

Alt1  asama halinde gerceklestirilen sentez calismasinda; 6-Bromo-1-hekzen ve
4-Hidroksietilbenzoat’in eterlesme reaksiyonu sonucu 4-(5-Hekzeniloksi)etilbenzoat (1)
bilesigi elde edilmistir. Bilesik 1’in hidrolizi ile elde edilen 4-(5-Hekzeniloksi)benzoik asit’in
(2) 4-Hidroksibenzaldehid ile verdigi esterlesme reaksiyonu ile
4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) bilesigi elde edilmis ve bilesik 3’iin
yiikseltgenmesi ile 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4) bilesigi olusmustur.



Bilesik 4’1in resorsinol ile esterlesme reaksiyonu sonucu olusan "bent-core" bilesikleri (5a-c)
altinc1 asamada ilgili siloksan bilesikleri ile verdigi hidrosilasyon reaksiyonu sonucu siloksan

tiirevlerini (6-7) olusturmustur.

Yeni sentezlenen bilesiklerin yapilart spektroskopik yontemler (‘H-NMR, "“C-NMR,
¥Si-NMR, MS) ile aydmnlatilmis olup, mesomorfik 6zellikleri polarizasyon mikroskobu (PM)
ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile aydinlatilmis ve gosterdikleri mesofazlar

karsilagtirilmustir.



2. SIVI KRiSTALLER

2.1 Tarihgesi ve Gelisimi

S1v1 kristallerin varligi, ilk olarak 1888 yilinda Avusturyali botanik¢i Friedrich Reinitzer’ in,
kolesterilbenzoat adl1 organik maddenin, atmosferik basingta ve 145°C sicaklikta aniden kat1
fazdan bulanik bir siviya donlistigiinii ve sicakligin artmasi ile bu bulanik sivinin 178°C
sicaklikta aniden berrak bir siviya doniistiigiinii gdzlemlemesi ile ortaya ¢ikmustir. Tki yil
sonra Gatterman, yeni azobenzen bilesiklerini sentezlemis ve bu bilesiklerinde iki erime

noktas1 sergiledigini bulmustur [1].

Bir siire sonra Alman fizik¢i O. Lehmann, bulanik goriiniimlii ara fazin, kristale benzer
molekiilsel yapiya sahip alanlar icerdigini gdstermistir. Bu bulanik sivilarda dikkati ¢eken
baz1 6zelliklerin oldugu goriilmiistiir. Bunlar diger sivilar gibi akict olup bulunduklar1 kabin
seklini almalarina karsilik, kat1 kristaller gibi polarize 1sikta ¢ift kirilma 6zelligine sahiptir ve

girisim renkleri verebilmektedir [1].

Yirminci yiizyilin baslangicinda sivi kristaller tizerinde bir¢cok deneysel ¢aligmalar yapan
George Friedel, siv1 kristallerin elektrik alan i¢indeki yonelimini agiklayan ilk kisi olmustur.
1922°de sivi kristallerin, sivi kristali olusturan molekiillerin yonelimsel diizenine gore
siniflandirilmasint 6nermistir. Friedel tarafindan yapilan sivi kristal fazlari siniflandirma

calismasi, bu alandaki temel aragtirmalar1 hizlandirmigtir [2].

1970’lerden itibaren sivi kristallerin LCD (Liquid Crystal Display) olarak bilinen, yiiksek
igerikli, diisiik gii¢le calisan, dayanikli, diiz panel gostergelerde bulunan yiiksek teknolojiye
sahip materyaller olarak kullanimina baglanmig, minimum enerjiyle disardan gelen uyaricilara
(magnetik, elektrik, kimyasal ya da mekaniksel) karsilik veren, nispeten giicli polar
ozelliklere sahip ¢ubuksu molekiillerin diizenlenmesiyle olusan sivi kristal fazlarn
gozlemlemek i¢in gii¢lii bir egilim ortaya ¢ikmistir. Bunun bir sonucu olarak sivi kristaller,
son zamanlardaki elektronik materyallerin 6ziinii olusturmus ve giinlimiizde biiyiik ilgi

uyandiran bir aragtirma konusu halini almistir (Goodby vd., 2001).

2.2 Genel Bilgi

Maddenin kati, sivi ve gaz olmak tizere {li¢ farkli hali vardir. Eger bir kati 1sitilirsa, genellikle
belli bir sicaklikta erir ve sivi hale geger. Fakat kat1 ve sivi hal arasinda direk gegis sicakligi
olmayan baz1 maddeler vardir. Iste bu maddeler sivt kristal maddeler olarak tammlanirken,

kat1 ve s1v1 hal arasindaki bu ara faz da mesofaz olarak tanimlanir. Kat1 fazda molekiiller uzun



pozisyonel ve yonelimsel diizenlemelere sahipken, sivi fazda molekiiller sadece kisa
diizenlenmelere ve hareketlilige sahiptir. Sivi kristal fazda, molekiiller kati fazdaki bazi
diizenlenme derecelerini ve sivi fazdaki bazi hareketlilik derecelerini kaybederler. Boylece

kat1 fazin ve siv1 fazin bazi karakteristik 6zelliklerini gosterirler (Shen, 2000).

Kati S1vi Kristal Sivi

Sekil 2.1 Kati, sivi kristal ve sivi yapilarin gosterimi [3].

Diisiik  sicaklikta, termal hareket azalir ve biitlin kuvvetler molekiilii kati orgi
diizenlenmesinde tutarlar. Kristaller molekiildeki bir¢ok tabakanin birlesmesinden olusur ve
molekiiller burada belirli bir pozisyonda ve belirli bir yonlenmededir. Pozisyonel
diizenlenmenin yaninda, yonelimsel diizeninde bulundugu bu faz kati faz olarak adlandirilir

(bkz. Sekil 2.1).

Madde isitildiginda, termal hareketler artar. Yeterli enerji saglandiginda zayif kuvvetler
yenilir fakat gii¢lii kuvvetler hala vardir. Bu gii¢lii kuvvetler toplam yapiy1 korurken, yok olan
zayif kuvvetler nedeniyle tabakalar i¢cinde gelisigiizel yonlenmeler olusur. Burada molekiil
pozisyonel diizenini biiyiik 6l¢iide siirdiiriir fakat yonelimsel diizenini biiyiik 6l¢iide kaybeder.
Bu durumda, tabakalar i¢cindeki molekiiller birbiri etrafinda hareket edebilir ve tabakalarda
kendi iclerinde bir hareket meydana getirebilir. iste bu hareketler sivi kristal faz olarak

adlandirilan bu faza, siv1 fazdaki gibi hareket 6zelligi katar (bkz. Sekil 2.1).

Madde biraz daha 1sitildiginda, termal hareketin artmasi sonucu molekiiller arasinda kalan
biitiin kuvvetli baglar kirilir ve molekiiller rastgele diizenlenirler. Ne pozisyonel ne de

yonelimsel diizenin olmadigi bu faz sivi fazdir (bkz. Sekil 2.1) [3].



Maddenin kati1 fazdan mesofaza gecis sicaklig1 ‘erime noktasi’, mesofazdan isotropik siviya
dontistiigli sicaklik ‘berraklasma (clear noktasy)’ olarak adlandirilmaktadir (Donino vd.,

2003; Espinet vd., 1992).

Siv1 kristallerle ilgili ¢esitli terimler kullanilmaktadir. Sivi kristal 6zellik gdsteren maddelere
mesogen denilmektedir ve bu maddeler mesomorfizm gostermektedir (Collings ve Hird,

2001; Donino vd., 2003).

2.3 Sivi Kristal Fazlar

Bir maddenin sivi kristal olmasi i¢in uygun bir molekiiler yap1 gereklidir. Sivi kristal
maddeler, genis bir aileden ve oldukga farkli yapilardan meydana gelmistir. Genellikle iki

gruba ayrilabilir (Shen, 2000).
Termotropik sivi kristaller
Liyotropik s1vi1 kristaller

Kat1 fazdan sivi faza gegis, sicakligin etkisi ile olusuyor ise sivi kristal davranisi
‘termotropik’, ¢oziicli etkisi ile gerceklesiyor ise sivi kristal davramisi ‘liyotropik’ olarak

adlandirilmaktadir (Donino vd., 2003; O’Ohare, 1992).

Liyotropik siv1 kristallerde mesofazin diizenlenmesi ¢oziicii tarafindan saglanir. Bunlarin
kararlilig1; hem sicakliga hem de konsantrasyona baglidir. Liyotropik mesogenler tipik olarak
amfifiliktir. Yani hem liyofilik (solvente saldiran) ve hem de liyofobik (solventi iten)
kisimlardan olusur. Bu tir molekiiller i¢in verilebilecek en giizel ornek; Sekil 2.2°de

gosterilen, sabun ve ¢esitli fosfolipitlerdir
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Sekil 2.2 Liyotropik siv1 kristaller (Sirasiyla sabun ve fosfolipitler) [4].

Bu tiir bilesikler polar bir bas grup ve ona takili hidrokarbon kuyruk grubundan olusur. Su
gibi polar bir ¢oziicii ile ¢oziildiigiinde, hidrofob kuyruk bir araya toplanir ve hidrofil kismi
¢oOziicliye sunar. Ortaya cikan yapi; sabun igin ‘misel’, fosfolipitler i¢in ‘visel’ olarak

adlandirilir (bkz. Sekil 2.3). Bu amfifilik molekiiller hekzan gibi apolar bir ¢oziici ile



karistirilirsa benzer bir durum olusur fakat burada polar bas kisim, apolar kuyruk kisma ile bir
araya toplanarak ¢oziicii ile temas eder. Bunlar, polar ¢oziiciilerde olusan fazlardan ayirt

etmek icin ‘ters faz’ olarak adlandirilir (Guittard vd., 1999; Collings ve Hird, 2001).

Sl
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Sekil 2.3 Misel ve visel yapilar [4].

Liyotropik sivi kristal yapilar, canli sistemlerde, DNA’da, polipeptit yapisinda ve hiicre
membraninda bolca bulunur. Bundan dolay1 liyotropik sivi kristaller biyokimyada 6zel ilgi

ceker [5].

Termotropik sivi1 kristaller isotropik sivilarin berraklasma noktasinin altina sogutulmasiyla ya

da kati1 kristallerin erime noktasinin yukarisina 1sitilmasiyla olusurlar (Guittard vd., 1999).

Termotropik sivi kristaller termal olarak kararli olup olmadiklarina gore ikiye ayrilirlar.
Sadece isotropik sivinin sogutulmasi ile olusan termodinamik olarak kararsiz mesofazlara
‘monotropik faz’ denir. Hem kati kristalin sicakliginin artmasi ile, hem de isotropik sivinin
sicakliginin diismesi ile olusan termodinamik olarak kararli mesofazlara ise ‘enansiyotropik

faz’ denir (Donino vd., 2003; Espinet vd., 1992).
Termotropik sivi kristaller, molekiil geometrilerine gore iki gruba ayrilirlar:
1) Kalamitik (cubuksu) siv1 kristaller

2) Diskotik (disk benzeri) siv1 kristaller

2.3.1 Kalamitik Sivi1 Kristal Fazlar

Kalamitik s1v1 kristaller, gubuksu bir yapiya sahip olan molekiillerden olusur (bkz. Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Kalamitik mesomorfizm gosteren bir bilesik.



Kalamitik mesogenler genellikle Sekil 2.5’de gosterilen yapisal formiilleri tagirlar.
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Sekil 2.5 Kalamitik mesogenler i¢in genel formiiller.

A, B ve C ¢ekirdek birimlerini gosterir. Bu birimler, genellikle halkali yapilardir (fenil,
heteroaromatikler, heterociklikler... vb.) [5]. Daha uzun ¢ekirdek yapis1 daha yiiksek erime
sicakligina neden olur. Bu halkalar direk baglanabilecekleri gibi, araya bir baglant1 grubu da

girebilir (Whang ve Zhou, 2004).

L grubu ise baglanti gruplarim1 temsil eder. Baglanti gruplar1 faz gegislerine ve fiziksel
Ozelliklere olan etkileri nedeniyle ¢ok oOnemlidirler. Bu gruplar -CH=N-, -COO-, -N=N-
CH,CH,, -C=C- yapilar olabilir. Bu gruplar, ¢ekirdegin dogrusalligini ve polarlanabilirligini
stirdiiriirler (Collings ve Hird, 2001).

Genellikle sert ¢ekirdek tek basina sivi kristal fazlari meydana getirmek i¢in yeterli degildir.
Diisiik erime noktasini elde etmek ve mesofaz yapilar arasinda molekiiler hizalanmalarin
dengesini saglamak icin esneklik gerekmektedir. Esneklik yan zincirler (R) ile saglanir
(Collings ve Hird, 2001). Yan zincirler genellikle alkil gruplar1 (C,Han+1), alkiloksi gruplart
(OC,Hzp+1), alkenil gruplar (C,Hz,.1) ve alkeniloksi gruplarindan (OC,Hy,.1) biri olabilir. Stvi
kristallerin mesofaz olusumlarinda ve faz gecislerinde, yan gruplarin esneklik ve uzunlugunun
etkisi vardir. Bilesikte yan zincirdeki ‘n’ sayisinin artmasi yani zincire eklenen karbon

sayisinin artmasi ile daha yiiksek gecis sicakliklar1 gézlenir (Whang ve Zhou, 2004).

Kalamitik sivi kristaller baslica iki ¢esit mesofaz gosterirler, bunlar nematik ve smektik

Kalamitik molekiil _ . )
Nematik faz Smektik A fazi Smektik C faz1

mesofazlardir [5].

Sekil 2.6 Kalamitik s1v1 kristal fazlarinin gosterimi.



Nematik Fazg

Nematik adi, bu tiir yapilarin polarize bir mikroskop altinda gosterdikleri ipliksi goriiniimden
dolayi, ilk kez Friedel tarafindan iplik anlamia gelen Yunanca bir sozciikten tiiretilmistir

[5,6].

Kalamitik s1v1 kristallerin en basit siv1 kristal fazidir ve bu fazdaki molekiiller yalnizca tercihli
yonelimsel diizene sahiptir (bkz. Sekil 2.6). Bu fazda pozisyonel diizen yoktur
(Gennes vd., 1974). Belirli bir diizenlenme olmus olsa da siirekli akicilik ve hareketlilik
vardir. En akigkan mesofazdir ve bu 6zelligi ile isotropik faza en ¢ok benzeyen mesofazdir

(Collings ve Hird, 2001).

Smektik Faz

Smektik adi, Yunanca smetos (sabun) kelimesinden tiiretilmistir. Smektik fazda da molekiiller
nematiklerdeki gibi yonelimsel diizen gosterirler. Bu faz diisey tabakalarla ayrilir. Smektikler

bu tabakalarin i¢cinde yonelimsel diizeni siirdiiriirken, genellikle konumsal diizende gosterirler.

Smektik mesofaz, nematik mesofazdan daha diizenli bir mesofaz yapisidir. Diizenin artmasi
smektik durumun nematik’e goére daha fazla katiya benzedigi anlamima gelir

(Collings ve Hird, 2001), [5, 6].

Smektik fazlar, bilesigi olusturan molekiillerin, tabaka normaline gore egimli olup

olmamasina gore de siniflandirilabilirler.

Smektik A mesofazinda molekiiller smektik diizlem i¢inde dikey olarak yonelmislerdir ve

tabakalarin i¢inde belirli bir konumsal diizen yoktur (bkz. Sekil 2.6).

Smektik B fazinda molekiiller smektik diizlem i¢inde dikey olarak yonelmislerdir. Ayrica
molekiiller tabakalar i¢inde hekzagonal aglar seklinde yerlesmislerdir. Hekzagonal diizen

edinmelerinden dolay1, smektik A fazindan daha diizenlidir.

Smektik C mesofazinda ise molekiiller smektik A mesofazindaki gibi yerlesmislerdir fakat
molekiiller tabakalar arasinda egimli yonlenirler (bkz. Sekil 2.6). Bu faz, smektik A
mesofazinin egimli analogudur (Collings ve Hird, 2001), [6, 8].

2.3.2 Diskotik Sivi Kristal Fazlar1

Disk seklindeki molekiillerin istiflenmesi ile olusan mesofazdir. Diskotik sivi kristallerde
molekiiller genellikle sert, diiz ¢ekirdek iinitesi ve ¢ekirdegi ¢evrelemis esnek yan zincirlerden

olusur (bkz. Sekil 2.7). Diskotik siv1 kristallerde genellikle ¢ekirdek iinitesi aromatiktir.



Molekiiliin diskotik geometrisini saglamakta ¢cogunlukla simetrik ¢ekirdek ve uygun sayida
yan zincir kullanilir. Kalamitik mesogenlerde oldugu gibi, yan zincir ve cekirdeklerdeki
farklilagsma molekiiliin fiziksel 6zelliklerine biiyiik olglide etki eder. Diskotik molekiiller
aralarindaki uzunluk, diskin ytiksekligi ve genisligi, ¢aplart bakimindan biiytik farkliliklar
gosterebilir. Bu durum diskotik molekiillerde anisotropiye neden olur. Diskotik mesofazlarin
yaygin olarak bilinen iki temel tipi; kolumnar ve nematik fazlardir (Collings ve Hird, 2001),

4, 7].
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Sekil 2.7 Diskotik mesomorfizm gosteren bir bilesik.

Kolumnar Faz

Disk seklindeki molekiillerin, birbiri {izerine dizilip kolon seklini aldigi mesofazdir
(bkz. Sekil 2.8). Bu kolonlarin farkli sekilde diizenlenmesi, farkli geometrilerin meydana
gelmesine neden olur. Kolumnar mesofaz, diizenlenme yapilarina ve istiflenme bigimlerine
gore gruplandirilir. Nematik kolumnar sivi kristallerde, uzun dizi seklinde siralanma yoktur ve
diger kolumnar fazlardan daha az diizenlidirler. Uzun sira seklinde dizilmis diger kolumnar
mesofazlar ise, iki boyutlu kafes yapilarina gore siniflandirilirlar, bunlar; altigen, dortgen,

kare ve egik yapilardir [4, 7].

Sekil 2.8 Kolumnar diskotik faz gosterimi [7].



Nematik Diskotik Faz

Yonelme diizeni bakimindan diskotik sivi1 kristallerin nematik fazlari, kalamitik mesogenlerle
benzerlik gosterir. Sekil 2.9°da gosterildigi gibi, molekiiller ayn1 yone dogru yonelmislerdir
fakat konumsal diizen yoktur. Nematik diskotik faz en az diizenli mesofazdir. Nematik

diskotik faza, kolumnar fazdan daha az rastlanir [4, 7, 9].

-
i

Sekil 2.9 Nematik diskotik faz gosterimi [9].

2.3.3 Kiral Sivi1 Kristal Fazlar1

Siv1 kristallerde kiralite; genis, karmasik ve biiyiileyici arastirma alanlarindan biridir. Son
yillarda siv1 kristallerin; biiyiikliik, agirlik, incelik ve gii¢ tiiketimi agisindan televizyon ve
bilgisayarlarda yer alan bir CRT’den (Catod Ray Tube) daha avantajli olan sivi kristal
gostergelerde (Liquid Crystal Display, LCD) kullaniminin yayginlagmasi, sivi kristallerde

kiraliteyi 6nemli teknolojik uygulamalardan sorumlu konuma getirmistir (Aoki vd., 2003).

Degisik ozellikler elde edebilmek igin, klasik molekiiler yapilar degistirilebilir. Ornegin; eger
kiral molekiiller kullanilirsa, kiral olmayan fazlarin yerini kiral fazlar alir. Sivi kristal
dizayninda kiral molekiiller kullanilmasi durumunda; kalamitik sivi kristallerin nematik (N)
ve smektik C (SmC) mesofazlarinin yerini sirasiyla, kiral nematik (kolesterik) ve kiral
smektik C (SmC*) fazlari alir. SmC fazi ferroelektrik ozellikleri nedeniyle teknik
uygulamalarda kullanilabildigi i¢in biiyiik bir ilgi uyandirir (Shen, 2000).

Kiral Nematik (Kolesterik) Faz

Bu mesofaza ilk once kolesterol bilesiklerinde rastlandigi icin kolesterik faz olarak da
adlandirilir. Kolesterik sivi  kristaller, bir kiral merkez igeren nematik mesogenik
molekiillerden olusur. Nematik faza benzer, fakat kolesterik fazda molekiiller kiiciik agilarla

farkli tabakalara yonlenmislerdir (bkz. Sekil 2.10).

Bu fazi nematik diizenlenmelerin sergilendigi tabakalardan olugmus bir yapt olarak
hayalinizde canlandirabilirsiniz. Her bir tabaka i¢indeki molekiiller, bir yone dogru

yonlenmislerdir. Bununla birlikte molekiiller, bir tabakadan diger bir tabakaya sabit bir ac1 ile
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yonlenirler. Bu da makroskopik heliksel yapiy1 meydana getirir. Nematiklerdeki sabit yonelim

yerine, kolesterik modelde direktor heliksel olarak doner [7, 9].

Sekil 2.10 Kiral nematik fazda molekiillerin diizenlenmesi [9].

Kolesterik sivi kristallerin dnemli bir 6zelligi de belirli bir dalga boyundaki 15181 secici
yansitmalaridir. Bu nedenle renklidirler fakat yansittiklar1 bu renk sicakliga baghidir. Bu
maddeler termokromik maddeler olarak bilinirler (termo; sicaklik, kromik; renk). Kolesterik
stv1 kristallerin heliksel yapist 1s1 degisikligine bagli olarak genisler veya daralir. Bu yilizden
yapidaki tekrar eden uzakliklar ve secilmis dalga boyundaki 15181 yansitmalart sicakliga
baglidir. Termokromik termometre aygitlar1 ve sicaklikla rengi degisen diger gereclerdeki
(miirekkep, giysi, boya) kiral nematik maddelerin basarili ticari kullaniminin arkasinda, bu

temel prensip vardir [9].

Kiral Smektik Faz

Smektik C fazinin, kiral benzeri olan bu faz, yildiz (SmC") ile gésterilir. Smektik C fazinda
direktor smektik tabakalara gelince ufak bir egim yapar. Bu ac1 tabakadan tabakaya bir heliks
seklinde doner (bkz. Sekil 2.11). Baska bir deyisle smektik C’" mesofazinda direktor

tabakalara paralel ya da dikey degildir ve bir tabakadan digerine dogru doner [7, 9].

N\

3
?

Sekil 2.11 Kiral smektik fazda molekiillerin diizeni [9].



12

2.4 Siv1 Kristallerde Ferroelektriklik

Bazi kristaller dis elektrik alan olmadan kendiliginden polarizasyona sahiptirler. Eger bu
kendiliginden polarizasyonun yoni, dis alan yoniiniin degisimi ile degisebiliyorsa madde
ferroelektriktir (bkz Sekil 2.12). Sivi kristallerde ferroelektriklik ilk kez Meyer tarafindan
bulunmustur (Shen, 2000). 1975 yilinda Meyer, SmC" fazinda molekiillerin egimli
istiflenmesinin bir sonucu olarak; smektik tabaka diizlemine paralel ve egim yoniine dikey
kendi kendine polarizasyon meydana geldigini ispat etmistir

(Sadashiva, 1999; Tschierske, 2001 b).

Polarizasyon

NN /77777
AR /77777
AN ==, /777777

J' I l' I I 'L_,_ p ////// ®Polarizasyon
/77777 ¢ /17777

(a) (b)

Sekil 2.12 (a) Kiral smektik C fazi (SmC); (b) Ferroelektrik faz
(Shen, 2000).

/117177 /177777
NMANNN /177177
/17777 NN

(a) (b)

Sekil 2.13 (a) Antiferroelektrik faz; (b) Ferrielektrik faz
(Shen, 2000).

Daha sonra sivi kristallerde antiferroelektrik faz ve ferrielektrik faz kesfedilmistir. Sekil
2.13°de gorildiigii gibi, antiferroelektrik fazda, polarizasyon bir tabakadan digerine gecerken
ortadan kalkarken, ferrielektrik fazda polarizasyon bir sonraki tabakada kismi olarak

dengelenebilir (Shen, 2000).
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Endiistriyel uygulamalarindan dolayi, sivi1 kristallerde ferroelektriklik kesfedildiginden beri
onemli bir arastirma konusu olmustur. Ilk ferroelektrik sivi kristaller kiral molekiillerde
(SmC") bulunmustur. Son yillarda bir¢ok yeni kiral ferroelektrik sivi kristal sentezlenmistir.
Tiim bu deneyler dikkate alindiginda, sivi kristal molekiillerin ferroelektrik 6zellikler
gostermesinin temelinde kiralitenin olduguna inanilmistir. Fakat bu dogru degildir, ¢ilinkii s1v1
kristal molekiillerin ferroelektrik 6zellikler gostermesi kiralitenin degil, polar diizenlenmelerin

bir sonucudur (Shen, 2000).
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3. "BENT-CORE" BILESIKLER

3.1 Genel Bilgi

Mesomorfik 6zellikleri ilk kez 1996 yilinda Niori tarafindan agiklanan "bent-core" bilesikleri,
kalamitik bilesiklerden farkli olarak, diiz yap1 yerine biikiilmiis yapida sert cekirdek
icermektedirler. Biikiilmiis yapilarindan dolayi, bu bilesikler "muz sekilli sivi kristaller"
olarak adlandirilmiglardir. Muz sekilli bilesikler, kiral molekiil kismina sahip olmamalarina

ragmen, polar diizenlenmeler sonucu mesofazlarinda kiral yap1 gosterirler.

Makroskopik polar diizenlenmenin ve kiralitenin bu yeni yolu biiyiik bir ilgi yaratmis ve bu

alandaki s1vi1 kristal ¢alismalarini hizlandirmastir.
Bu tiir bilesiklerin olusumunda {i¢ temel yap1 vardir:

1) Molekiilii olusturan biikiilmiis yapida sert aromatik ¢ekirdegin kullanilmasi (Bilesik 1)
(bkz. Sekil 3.1).

2) Mesogenik dimerler (ayni1 iki molekiiliin birlesmesi) ile tek sayil siklik olmayan esnek
birimlerin birlesmesi (Bilesik 2) (bkz. Sekil 3.1).

3) Bir aromatik ¢ekirdegin meta pozisyonundan bagl alkil zincirinin kullanilmasi
(Bilesik 3) (bkz. Sekil 3.1) (Reddy ve Tschierske, 2006).

"'\
/\ ,,J\ i T e W/:L’)
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Sekil 3.1 "Bent-core" bilesiklerin molekiil yapilarinin gosterilmesi
(Reddy ve Tschierske, 2006).
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3.2 "Bent-core" Bilesiklerde Kiralite

“Akiral bir mesogen nasil kiral bir faz olusturabilir?” sorusu muz sekilli sivi kristaller igin
¢Oziimlenmesi gereken onemli bir sorun olmustur. Fazlarin yapisinin tamamen agiklanmasi
biraz zaman almis ve ancak polar muz sekilli molekiillerden, nasil kiral bir koordinat sistemi

tanimlanabildigi anlagilmistir [9].

"Bent-core" molekiillerin yonelimi iki direktor ile tanimlanir; biri molekiilin uzun ekseni
boyunca tanimlanan “n” direktorii ve digeri molekiiliin baslangi¢ yoniindeki “p” direktoriidiir.
Molekiiler paketlenmenin engellenmis olmasi nedeniyle, bent-core molekiiller diizlemlere
ayrilma egilimindedirler. Tabaka normali “k”, n ve p vektorlerinden bagimsiz olarak
tanimlanir ve bu ii¢ vektoriin farkl simetrileri sonucu Sekil 3.2°de gosterildigi gibi, ¢cok c¢esitli

mesofaz yapilari olusur (Eremin, 2003).

kp z
A PR

©

Sekil 3.2 Molekiillerin smektik tabakalarda olas1 diizenlenmeleri (Eremin, 2003).

Akiral biikiilmiis sekildeki molekiillerin mesofazlarinda goze c¢arpan bir 6zellik, akiral
simetriyi kendiliginden kirmalaridir. Bu polar yapilar arasinda Cp; ve Cg ile gosterilen iki faz
kiraldir. Cp; fazi, baz1 yazarlar tarafindan B2 fazi olarak adlandirilirken bazi yaymnlarda da
SmCP olarak gosterilmistir. B2 mesofazinda molekiiller akiraldir ve mesofaz yapist sonucu

kiralite ortaya ¢ikar. Yapi1 ii¢ vektor ile tanimlanmistir; p, n ve k. Bu vektorler es diizlemlidir.

“Inxk]l.p = q # 07, ifadesinin gecerli oldugu siirece mesofaz kiral yap1 gostermektedir.
q = 0 oldugunda mesofaz akiral, >0 ya da q<«0 oldugunda ise mesofaz kiraldir ve sag el ya da

sol el koordinat sistemleri tanimlanir (Eremin, 2003).
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Biikiilmiis seklinden dolay1, her bir molekiil molekiiler diizlem i¢inde ve molekiiliin uzun
eksenine dik bir dipol momente sahiptir. Sekil 3.3’de goriildiigii gibi; tabaka normali, egim
yonili ve polar eksen sag el koordinat sistemi (mavi ile gosterilen) ve bu vektoriin ayna
goriintiisii sol el sistemi (kirmizi ile gosterilen) tanimlar. Polarizasyon yoniiniin ya da egim

yoOniiniin degismesi kiraliteyi degistirir (Reddy ve Tschierske, 2006).

Tabaka normali Tabaka normali

C’__'_'_F A -..:1

Egim yénii

_ Egim yonii

Polar eksen ‘;"—//

Egim diizlemi Tabaka Ayna
diizlemi diizlemi

Sekil 3.3 "Bent-core" molekiillerde molekiiler kiralitenin gosterilmesi
(Reddy ve Tschierske, 2006).

3.3 Tarihgesi ve Gelisimi

"Bent-core" molekiiller hakkindaki ilk aragtirmalar, 1925 yilinda Schréter ve Vorlédnder
tarafindan yapilmistir. Molekiil yapis1 Sekil 3.4’de gosterilen, Izofitalik asidin bes halkal
biesterlerinin 250 °C’nin iizerinde mesofazlara sahip oldugu yaymlanmis, fakat mesofazlarin
tipleri tanimlanamamustir. Bu 6rnek, mesogenik birimin merkezinde, dogrusal olmayan bir
birim olmas1 durumunda da mesogenitenin ortaya cikabilecegi konusundaki Vorldnder’in

hipotezini dogrulamistir (Shen, 2000).
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R= CH3, C2H5

Sekil 3.4 Bis-[4-(4-alkoksifenilazo)fenil]izofitalat bilesigi (Schroter, 1925).

1994 yilinda Matsunage ve arkadaslar1 tarafindan bagka bir homolog seri "bent-core"
molekiilleri yaymlanmistir. Bu c¢alismada, molekiil yapist Sekil 3.5°de gosterilen,
1,3-fenilenbis[4-(4-alkoksifenil-iminometil)benzoat] ve homologlari sentezlenmis, bu
bilesiklerin mesomorfik oOzellikleri incelenmistir. Alkil grubu olarak metoksiden
hekzadesiloksiye kadar biitiin homologlar, termodinamik olarak kararli smektik fazlar1 ve
“fan-shaped” tekstiirli gostermektedirler. Butoksi ve oktiloksi homologlarinda smektik A
fazina ek olarak, daha diizenli mesofazlar ortaya ¢ikmistir. Yiiksek sicakliktaki bu fazlari,

smektik C faz1 (SmC) olarak tanimlamistir (Shen, 2000).

O WY
Wen Oy,

Ay

R= OC,Hazu+1 n=1-16

Sekil 3.5 1,3-Fenilenbis {4-[4-alkoksifeniliminometil]benzoat} bilesigi
(Matsunaga vd., 1994).
"Bent-core" molekiillere 1ilgi, 1996 yilinda Niori’nin muz seklindeki molekiillerin
mesofazlarmin ferroelektrik  ozellikler gosterdigini ortaya c¢ikarmasi ile artmustir.
1,3-fenilenbis[4-(4-alkilfeniliminometil)benzoat] ve homologlar1 yayinlanmis ve ferroelektrik
ozellikleri incelenmistir. Iki farkli smektik faz saptanmus, fakat sadece yiiksek sicakliktaki

smektik fazin ferroelektrik 6zellik gosterdigi gézlemlenmistir (Shen, 2000).
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R= C,Hanti n=1-16

Sekil 3.6 1,3-Fenilenbis {4-[4-alkilfeniliminometil]benzoat} bilesigi
(Matsunaga vd., 1994).

Sekil 3.6°daki ve benzeri yapidaki molekiiller tizerindeki detayli arastirmalar, bu molekiillerin
olduk¢a karmagik mesomorfik ve elektrooptik 6zellikler sergiledigini gostermistir. Biikiilmiis
molekiillerdeki faz yapilari, kalamitik molekiillerdeki smektik fazlar kadar basit degildir. Bu

nedenle, muz sekilli siv1 kristaller i¢in yeni mesofazlar tanimlanmistir (Shen, 2000).

3.4 "Bent-core" Bilesiklerin Ozel Siv1 Kristal Fazlar

Polar smektik faz olusturduklarinin ve polarizasyonlarinin elektrik alanda degisebildiginin
aciklanmasindan sonra, "bent-core" mesogenlerin sentezi ve fiziksel karekterizasyonlar1 i¢in
yogun calismalar yapilmistir. Bu molekiiller, B fazlar1 olarak adlandirilan bir dizi farkli

mesofazlar ile tanimlanirlar (Fodor-Csorba vd., 2002).

B1’den B7’ye kadar 7 mesofaz tanimlanmistir. B fazlar1 arasinda, elektro optiksel degisimler
smektik B2, B5 ve B7 fazlarinda gozlenmistir (Fodor-Csorba vd., 2004). Biikiilmiis yapidaki
bu bilesikler molekiil sekilleri nedeniyle, smektik tabakalar i¢inde polar bir diizenlenme
yaratabilirler. Molekiiliin uzun eksenlerinin egimi ile beraber simetrinin kirilmasi kiral
ayrimlara gotiirlir. Bundan dolay1, B2, B5 ve B7 fazlar1 molekiilleri kiral olmamasina ragmen

ferroelektrik-antiferroelektrik davraniglar sergilerler (Dehne vd., 2001).

B1 fazi ¢igege benzer mozaik tekstiire sahiptir. B2 fazi ile kiyaslandiginda, daha yiiksek
viskoziteye sahiptir. X-ray incelemeleri, bu fazin kolumnar faz benzeri iki boyutlu yapida

oldugunu gostermistir (Shen, 2000).

B2 fazi spesifik olmayan tekstiire sahiptir. Viskozitesi kalamitik SmA ya da SmC fazlariyla
karsilastirilabilir (Shen, 2000). En yogun calisilan faz olan B2 fazi, egilmis antiferroelektrik
polar smektik (SmCP,) faz, "synclinic" (SmCiPs) ve "anticlinic" (SmC,PA) fazlan ile
tanimlanmistir (Fodor-Csorba, vd., 2004). Sekil 3.7°de goriildiigii gibi, ya egim yonii aynidir
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("synclinic", s alt simgesi ile gosterilir) ya da e8im yoni  farklhidir

("anticlinic", a alt simgesi ile gosterilir) (Reddy ve Tschierske, 2006).

Sekil 3.7 “Synclinic” ve “anticyclinic” yapilarin gosterilmesi
(Reddy ve Tschierske, 2006).

B3 fazi kristal fazidir diisiik sicaklikta B2 fazinin altinda bulunmustur (Shen, 2000).

B4 fazi bu kristal faz yogun, siddetli mavi renktedir. Farkli bir derecedeki etki alani ve
optiksel aktivitelerdeki farkl bir belirti bu fazin karekteristik 6zellikleridir (Shen, 2000).

B7 fazi giizel ve sira dis1 oldugu igin tek ve ilgingtir ve bazilariin iki egim yonii oldugu

diisiiniiliir (Fodor-Csorba vd., 2004).

B fazlarmin  yapisinin  ve  karakteristik  Ozelliklerinin  Ozetlendigi  bir  tablo

Cizelge 3.1°de verilmistir. Sekil 3.8’de de B fazlarina ait ¢esitli tekstiirler gosterilmistir.
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B, Diger Faz Tipi Karekteristik ozellikler Elektrik Alanda
Semboller Davranisi
Kolumnar mesofaz, X-ray: 2 boyutlu 6rgii, mozaik | Degisim yok.
Bl Col, farkli faz yapilari tekstiirli (spherulitic tekstiir).
miimkiindiir.
Egilmis smektik faz, tek | X-ray: Tabaka yansimalari, AF
SmCP4 molekiillii tabaka yapisi, | L<d» L/2, genis acil1 sagilma,
Cpa polar diizenlenmeler. Schlieren tekstiirii, spesifik
olmayan kirik yelpaze
tekstiirdi.
Egilmis smektik faz, tek | X-ray: Tabaka yansimalari, AF
SmCP,/ molekiillii tabaka yapisi, | L<d» L/2, genis a¢ili sagilma, | FE
B2 SmCPg polar diizenlenmeler. koyu tekstiirler, bazen mavilik
goriilebilir, genellikle yiiksek
viskozite.
Dik smektik faz, tek X-ray: Tabaka yansimalari, AF
SmAP, molekiillii tabaka yapisi, | L« d» L/2, genis agil1 sagilma,
Cpa polar diizenlenmeler, Schlieren tekstiirii, yelpaze
polar eksen tabaka tekstiiri.
diizlemine paralel.
Kristal katmanlt X-ray: Tabaka yansimalart, Degisim yok.
B3 mesofaz, egilmis. genis acili bolgede yansimalar.
Yumusak kristaller, X-ray: Tabaka yansimalari, Degisim yok.
egimli degil. genis acili bolgede yansimalar
B4 SmBlue® fakat B3 ile kiyaslandiginda
daha az yansima yapar, mavi
renk.
Egilmis smektik faz, tek | X-ray: Tabaka yansimalari, AF
molekiillii tabaka yapisi, | L« d» L/2, genis agil1 bolgede | FE
BS polar diizenlenmeler, 3 maksimum, Schlieren
tabakalar arasinda 2 tekstiiri, spesifik olmayan
boyutlu 6rgii yapist. kirik yelpaze tekstiirii.
Smektik mesofaz. X-ray: Tabaka yansimalari, Degisim yok.
d « L/2, genis acil1 bolgede
B6 Sm;, Sm, sagilma, Schlieren tekstiirii ve
yelpaze tekstiirti.
Modiile edilmis tabaka | X-ray: Karmasik kirmimlar, Degisim yok
B7 yapisi. genis acili sac¢ilma, tipik FE
tekstiirler. (AF)

Cizelge 3.1 B fazlarinin yapis1 ve karekteristik 6zellikleri (Tschierske ve Dantlgraber, 2003).
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B2 fazi i¢in,
Schlieren tekstiirii
(Dehne vd., 2001).

B2 faz1 i¢in, yelpaze
(fan-shaped) tekstiirii

(Dehne vd., 2001). B1 fazi igin, yelpaze

(fan-shaped) tekstiirii
) (Achten vd., 2005).

B6 faz1 i¢in, yelpaze
(fan-shaped) tekstiirii
(Weissflog vd.,2004).

B7 faz1 i¢in, tekstiir
(Fodor-Csorba vd., 2004).

Sekil 3.8 B fazlari i¢in 6rnek tekstiirler.
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3.5 "Bent-core' Mesogenlerin Yapisi

Merkez / Bragllat };101
birim grupia

X X’
Orta Orta l
halka halka
Y Baglanma N
Dis acist (o) Y Q
halka D1g
halka
Ug
zincirler Ug
zincirler

Sekil 3.9 "Bent-core" bilesiklerin genel gdsterimi.

Muz sekilli mesogenler, sert bir ¢ekirdege iki mesogenik grubun dogrusal olmayan sekilde
baglanmasi ile olusur (bkz. Sekil 3.9). Mesogenik gruplar ¢ogunlukla, aralarinda cesitli
baglant1 gruplart (Y, Y’) bulunan ve aromatik halkalarin birinde para pozisyonunda ug
zincirler iceren iki aromatik halkadan meydana gelen kalamitik molekiillerden olusur. Bu
kalamitikler, 6 liyeli aromatik halkaya baglanirlar ise kalamitik kanatlar arasindaki baglanma
agis1 120° olur. Mesogenler benzen halkasinin 1 ve 3 pozisyonuna baglanirlar ise dogrusal

olmayan sekil, meta substitue benzen halkasi ile saglanmis olur (Nadasi, 2004).

"Bent-core" bilesiklerin mesofazlarinda polaritenin ve kiralitenin olusumu, molekiiler yapiya

ve molekiiller arasi etkilesimlere baglidir (Reddy ve Tschierske, 2006).

Kati birimlerin uzunlugu (halkalarin sayisi) ve merkez birime baglanma agisi, polar
diizenlenen mesofazlarin olusumu i¢in ¢ok Onemlidir. Muz sekilli mesogenlerin tipik
Ozelliklerini olusturan baglanma acisi, molekiiliin kimyasal yapisina bagli olarak,
105° ve 140° arasinda degisebilir. Baglanma agilar1 bu limitlerin disinda olan molekiiller
cogunlukla polar olmayan mesofazlar gosterirler. Baglanma agisinin degistirilmesi 6 iiyeli
yerine 5 iiyeli heterosiklikler kullanilarak ya da merkez sert ¢ekirdek birimine substituentler

eklenerek basarilir (Reddy ve Tschierske, 2006).

Polar diizenlenmeleri elde etmek i¢in gerekli olan minimum halka sayis1 4 (iki kalamitik
mesogenin sert ¢ekirdek etrafinda dimerlesmesi) ya da 5 (sert cekirdekli mesogen)’dir
(Reddy ve Tschierske, 2006). Artan halka sayisi1 ile gegis sicakliklarinin da arttig1 goriilmiistiir
(Weissflog vd., 2001).
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3.5.1 Merkezi Birimler

1,3-disubstitue benzen halkasi, 2,6-disubstitue piridin halkasi, 2,7-disubstitue naftalen birimi
ya da 1,3'-disubstitue bifenil birimi merkez sert ¢ekirdek olarak en ¢ok kullanilan yapilardir.
6 liyeli aromatik (benzen) ya da heteroaromatik (piridin) halkalar bircok durumda merkezi

sert ¢cekirdek birimi olarak kullanilmistir (Reddy ve Tschierske, 2006).

Cizelge 3.2 Merkezi birimin s1v1 kristal 6zelliklere etkileri.

/©/ X, X’= COO \©\
R Y, Y’=COO R

R=OC,4Hy
Merkez Birim Faz Gegisleri Sicakliklari (°C)
/@\ K 105 SmCP, 119 Iso
Fenil
K 122 SmCP,™ 173 Iso
Nalftalen
K 85 SmCP 162 Iso
O Bifenil
O K 158 SmCP, 202 Iso
I Terfenil
O K 137 Col 208 Iso
® =10
TOI]
O K 136 Col 204 Iso
= x
® Ol o,

K: kristal, Sm: smektik, Col: kolumnar, Iso: isotropik siv1.
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Cizelge 3.2°de gosterildigi gibi, yiliksek termal kararliliga sahip mesofazlar, 3’lii aromatik
halkalar ve 2,7-disubstitue naftalen tiirevleri ve daha az simetrik olan bifenil tiirevlerinin

merkez sert ¢ekirdek birimi olarak kullanildig1 yapilar ile gerceklestirilebilir.

Genellikle, sert ¢ekirdek biriminin biiylikligiiniin artmasi (fenil < bifenil < naftalen < m-

terfenil < Tol; < Tol,) kararli kolumnar fazlari1 olusturur (Reddy ve Tschierske, 2006).

3.5.2 U¢ Zincirler

Genellikle muz sekilli sivi kristallerde ug¢ zincir olarak, alkil ve alkoksi zincirleri
kullanilmigtir. Sentezlenen homolog serilerde, berraklasma noktalarinin ¢ok farklilik
gosterdigi  gozlenmistir. Sistematik incelemeler sonucunda genellikle, kisa zincir
homologlarin nematik, smektik ya da B6 fazi sergiledigi, orta uzunluktaki ug¢ zincirlerin
tiirevlerinin B1 ya da B2 fazlarini gosterdigi ve u¢ grubun uzunlugunun artmasi ile B2 fazinin

olusmasinin daha kolay miimkiin oldugu saptanmistir (Weissflog vd., 2001).

Achten ve arkadaslar1 tarafindan, Sekil 3.10°de gosterilen, merkezinde 1,3-fenilen grubu
iceren (m-P-n) bir seri bilesik hazirlanmis ve incelenmistir. Bazilar1 monotropik faz gosteren
m-P-n serisinin biitiin bilesikleri siv1 kristal 6zellige sahiptir ve kisa zincirli olanlar B1 fazi
sergilerken, beklenildigi gibi, uzun zincirli olanlar B2 faz1 gostermektedirler (bkz. Sekil 3.11).
Bu bilesiklerde gozlenen B2 fazi antiferroelektrik davranis sergilemektedir (Achten vd.,

2005).

O

R=CpHom1 m=38,11,12,16
R>=CHy+1 n=28,11,12,16

Sekil 3.10 m-P-n serisi bilesiklerinin yapisi.
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Sekil 3.11 m-P-n serisi bilesiklerinin faz ge¢is sicakliklar1 (Achten vd., 2005).

3.5.3 Baglayici gruplar

Baglayic1 gruplar genellikle ester gruplarndir, fakat Schiff bazi gruplar, ikili baglar,
ticlli baglar ve eterik baglayicilar da kullanilabilir (Reddy ve Tschierske, 2006).

Muz sekilli bilesiklerde, baglayict gruplarin (X,Y) siv1 kristal davranislara etkileri, kalamitik
mesogenlerle kiyaslandiginda oldukg¢a giigliidiir. X ya da Y’nin c¢evrilmesi isomerik
bilesiklerin olusmasi ile sonuglanir. Bu durum ¢ok farkli bir mesofaz kararliligina ve hatta sivi

kristal 6zellikleri kaybetmeye yol agabilir (Weissflog vd., 2001).

Baglanma birimlerinin yonlerinin sivi1 kristal 6zelliklere carpici etkileri ester tipi bilesiklerin
izomerik serilerinde gosterilmistir (bkz. Cizelge 3.3). Bilesik I’in benzer serileri iki farkl: tipte
smektik faz ve bir kolumnar faz sergiler. Artan zincir sayisina gore sirastyla Smg, Col,,
SmCP, fazlar goriiliir. Benzer tiyoesterler (Y= COS, Y’= SCO) ayn1 faz sirasin1 gosterirler.
Merkez ve orta fenil halkalarindaki (X, X’) ester baglanma gruplarinin yonlerinin ters
donmesi sonucu sivi kristal 6zelliklerin tamamen kayboldugu goriilmiistir (Bilesik II).
Benzer yapidaki tiyoesterler ise (Bilesik III) polar olmayan SmC fazi ve nematik faz
sergilerler. Fakat orta ve dis fenil halkalar1 arasindaki ester baglanma gruplarinin (Y, Y’)
yonlerinin ters donmesi sonucu ferroelektrik (USmCPgg) ve antiferroelektrik (USmCP,) polar
smektik fazlar olusur. Eger biitiin COO gruplar1 ayn1 yonde ise (Bilesik V) farkli kolumnar
fazlar ve ferroelektrik polar smektik fazlar bulunur (Reddy ve Tschierske, 2006).
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Cizelge 3.3 Baglayici gruplarin sivi kristal 6zelliklere etkileri.

Bilesik Molekiil Formiilii Mesofaz

I R Sme, Col,, SmCPp

II uHas o Mesofaz gortilmiiyor

o
111 R

SmC, N
oAy
0 o
R/©/ 0 o \©\
v R USmCPA, USmCPFE
W
/(>)OKO/©)K ’ 0 \©}(o‘ :
AV A ° R Colr, Colop, SmCPrg

3.5.4 Yan Substituentler

"Bent-core" mesogenlerdeki yan substituentlerin mesofaz davraniglarina etkileri, kalamitik
mesogenlerdeki gibidir. Merkez c¢ekirdekteki substutientlerin tanimlanmasi, molekiiliin
smektik fazda ya da "banana" fazinda olduguna karar vermemizi saglayan konformasyonda
degisiklige neden olabilir. Diger yandan merkez g¢ekirdekteki ya da u¢ halkalardaki yan
substutientler molekiillerdeki paketlenmeyi degistirebilir ya da molekiillerin polar
ozelliklerini etkileyebilir. Yan substutientlerin tanimlanmasi yeni veya bilinen "banana"

fazlarma gotiirebilir (Dunemann vd., 2005).
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Ug substituentlerin, mesofaz davraniglar1 ve elektronik ozelliklere etkileri detayli olarak
incelenememistir ve aromatik halkalar arasindaki baglanma gruplarinin tipi ve yonii ile ilgili

oldugu diistiniilmiistiir (Weissflog vd., 2001).

CrHzna10” T 0OC Hans

Sekil 3.12 Bilesik VI (Dunemann vd., 2005).

Sekil 3.12°de gosterilen, bilesik VI'nin merkez biriminde bulunan resorsinole
(CI, CN, NO,, CH3) ve u¢ halkanin X pozisyonuna (CI, Br, CH3) farkli substituentler
eklenerek meydana gelen mesofaz yapilari incelenmistir. Bircok bilesikte tipik "banana"
fazlar1 bulunmasina (SmCP, SmAP, B7) karsin, ayn1 bilesikte "banana" fazlarinin yaninda
kalamitik smektik (SmA, SmC) ya da nematik fazlarin da ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Bircok
durumda yan substituentlerin, merkezi birimin oOzellikle R4 ve/veya Rg pozisyonuna

baglanmasi ile sira dig1 polimorfizm meydana gelmistir (Dunemann vd., 2005).

4,6-diklororesorsinol tlirevleri, Ornegin (X=H), sadece nematik ya da smektik fazlar
gosterirken, X pozisyonuna halojen atomlar1 eklenmesi ile polar SmCP fazi, polar olmayan

smektik fazlarla birlikte ortaya ¢ikmistir (Dunemann vd., 2005).

5-Flororesorsinol tiirevlerinin X pozisyonunda farkli substituentler varliginda gdsterdikleri
mesofazlar incelenmistir. X pozisyonunda F substitue oktiloksi homologlar1t SmCP fazi1 ve B5
faz1 gosterirler. Klor substitue homologlarda faz sirasi isotropik- SmCP- B7 olur. Oysa benzer
brom substitue bilesikler sadece SmCP fazi sergiler. Buradan, halojen substituentlerinin dis
halkaya baglanmasi ile tamamen farkli faz siralarinin ortaya ¢ikabilecegi sonucuna varilabilir

(Dunemann vd., 2005).
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3.6 Siloksan Tiirevleri

Birbirine zit birimler eklenerek "bent-core" molekiillerdeki karmasiklik arttirilmustir.
Biikiilmiis sert bir aromatik cekirdek, iki esnek alkil zinciri ve bitis noktalarindan birine
yiiksek esneklige ve hacime sahip olan oligosiloksan u¢ grubu eklenerek ti¢ farkli birimden
olusan yeni bir siv1 kristal sistemi tanimlanmistir (bkz. Sekil 3.13). Bu polifilik "bent-core"
molekiiller, siv1 kristal dizayninda polifilik kavrami ve "bent-core" kavrami gibi iki temel

kavramu birlestirir (Keith vd., 2006).

Biikiilmiis aromatik
¢ cekirdekler

Alifatik . '
zincirler <+— Oligosiloksan
"""" 1 alt tabakalar1

Sekil 3.13 Molekiillerin ticlii tabaka diizenlenmesinin gosterilmesi
(Dantlgraber, 2002).

Dantlgraber  ve arkadaslari, oligosiloksan kisimlarinin "bent-core" molekiiliin alkil
zincirlerinin  birinin sonuna eklenmesi ile Ozelliklerinin degisecegini yaymlamistir.
Cizelge 3.4’de goriildigii gibi, siloksan birimlerinin sayisinin artmasi ile antiferroelektrik
fazdan (Bilesik VII, VlIila, VIIIb) ferroelektrik faza (Bilesik VIlIc) ge¢is saglanmistir
(Reddy ve Tschierske, 2006).
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Cizelge 3.4 Siloksan birimlerinin siv1 kristal 6zelliklere etkileri.

Ao

C,H,s0 O(CH,)y-CH=CH,
O /‘\‘\
VIII )K@
C12H250 O(CH,),-R
s
— """;s,."o";a‘f
‘o 0.
& R= "';Si:D s Pl
Bilesik Elektriksel Degisim Gegis Sicakliklar: (°C)
VII AF Cr 108 SmCP, 981
Villa AF Cr 100 SmCP," 144 1
VIIIb AF Cr 77 SmCP, 1181
Vilic FE Cr 63 SmCPgg 1101

Cizelge 3.5°de gosterilen, bilesik IX antiferroelektrik davranis gdsteren monotropik SmCPa
faz1 sergilerken, hidrosilasyon reaksiyonu ile olusan bilesikler (X-XII) bilinen siv1 kristal
mesofazlarindan ¢ok farkli fazlar gdstermislerdir. Bu bilesiklerin mesofazlarinda B4 fazina
0zgii olan mavi renk goriilmiistiir ve bu mesofazlar, kalamitik SmA ve SmC mesofazlarinda
oldugu gibi yiiksek akigskanliga sahiptirler. Oligosiloksan birimleri eklendiginde biiyiik
hacimlerinden dolay1 mesofaz kararliligin1 azaltmalarinin beklenmesine ragmen, mesofazlarin
kararliligimi arttirdiklar1 = gézlemlenmistir. Mesofaz kararliliginin, neredeyse siloksan
birimlerinin biyiikliiglinden bagimsiz oldugu, o6rnegin dallanmis trisiloksan birimine sahip

bilesik XII i¢in yaklagik ayn1 gegis sicakligi bulundugu gosterilmistir (Dantlgraber, 2002).
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Cizelge 3.5 Siloksan birimlerinin faz ge¢is sicakliklarina etkileri.

Ao

\/(CHZ)QO 12M25
(1
LT T L
cre L

R,Si—(CH,),,0 X-XII 0C,,H,,
Bilesik R;Si- Faz Gegis Sicakhiklar: (°C)

X Me;SiOSiMe,- Cr 77 SmCP, 118 Iso

XI Me;Si(OSiMe;),- Cr 70 SmCPr 1151Iso

XII (Me3Si10),SiMe- Cr 63 SmCPr 116 Iso
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4. MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar1 ve katalog numaralar Cizelge

4.1°de gosterilmistir.

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

Kullanilan Madde Firma Adi | Katalog Numarasi
Aseton Teknik
6-Bromo-1-hekzen (%90) Fluka 17341
4-Bromoresorsinol Aldrich B80607
Dietileter Teknik
Diklorometan Merck 106049
4-Dimetilaminopiridin (DMAP) Merck 820499
Dimetilformamid (DMF) Merck 103034
N,N’-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954
Etil alkol Teknik
Etil asetat Teknik
Etanol (%96) Merck 100971
n-Hekzan Teknik
1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan (Si3) ABCR
4-Hidroksibenzaldehit Merck 804536
4-Hidroksi etilbenzoat o -Aesar Al13172
Karstedt katalizori ABCR SIP6831.2
Kloroform Teknik
Kloroforom Merck 822265
4-Klororesorsinol Merck 818706
Pentametildisiloksan (Siy) Fluka 76840
Potasyum karbonat Merck 104928
Resorsinol Merck 107590
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Cizelge 4.1’in Devami

Kullanilan Madde Firma Adi1 | Katalog Numarasi

Seasand extra pure Merck 107711

Silica gel 60 Merck 109385

Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat Merck 106349

Sodyum hidroksit Teknik

Sodyum klorit Fluka 71390

Tert-Butil alkol Merck 822264

Toluen Merck 108323
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4.2 Kullanilan Cihaz ve Gerecler

Sentezlenen tirlinler ve bagslangic maddelerinin NMR (Niikleer Magnetik Rezonans) ve
MS (Kiitle) spektrumlar1 Martin-Luther Universitesi'nde (Halle-Wittenberg/Almanya);
polarizasyon mikroskobu ile yapilan incelemeler Yildiz Teknik Universitesi Sivi Kristal
Laboratuvari’nda; sentezlenen {iriinlerin DSC (Diferansiyel Termal Analiz) Ol¢limleri
Martin-Luther Universitesi’nde, baslangic maddelerinin DSC 6l¢iimleri ise Yildiz Teknik

Universitesi’nde almmustr.

NMR (‘H-NMR, “C-NMR ve #’Si-NMR) spektrumlar1 kloroform-D (CDCL) igerisinde
tetrametilsilan (TMS) standardi kullanilarak AC-200L veya Bruker 360 MHz, Bruker 90 MHz
spektrometrisi veya Varian VXR-400, AM-270 spektrometrisi ile olgiilmiistiir.

MS spektrumlart Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402 spektrometrelerinde

alinmustir.

Sivi kristal incelemeleri i¢in Leitz Laborlux 12 Polarizasyon Mikroskobu ve Linkam TMS93
sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1s1ticil1 tabla; DSC termogramlari i¢in Perkin-Elmer DSC

cihazlart kullanilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 BILESIKLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

5.1.1 4-(5-Hekzeniloksi)etilbenzoat Bilesiginin Sentezi

4-(5-Hekzeniloksi)etilbenzoat (1) (Arehart ve Pugh, 1997) (Ci5H2003; 248.3 g/mol):

B OC,Hs OC,H,
/\W r+ HO _— /\wo—(: :>—<

1
Reaktifler: 12 mmol 6-Bromo-1-hekzen

10 mmol 4-Hidroksietilbenzoat

10 mmol Potasyum karbonat

50 ml DMF

4-(5-Hekzeniloksi)etilbenzoat (1) bilesiginin sentezi ig¢in, 6-Bromo-1-hekzen (12 mmol),
4-hidroksietilbenzoat (10 mmol) ve potasyum karbonat (10 mmol) karigtirilarak 50 ml
DMF’de ¢oziiliir. Karisim 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Silikajel lizerinden siiziiliip,
kloroform ile yikanir. Coziicli karistmi doner buharlastiricida ugurulur. Ham {iriin kolon

kromatografisi ile saflagtirilir (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).

Sentezlenen 4-(5-Hekzeniloksi)etilbenzoat (1) bilesiginin yapisi 'H-NMR ve "C-NMR
spektrofotometrik yontemleri ile incelenmistir (bkz. Sekil 5.1-Sekil 5.2).

Verim: 2.28 g (%92) sar1 yagimsi.

"H-NMR (400 MHz): & (ppm) = 7.95 (d, J = 8.8 Hz; 2 aromatik H), 6.87 (d, J = 8.8 Hz; 2
aromatik H), 5.85-5.75 (m; 1 alkenik H), 5.04-4.94 (m; 2 alkenik H), 4.31 (q, J = 7.2 Hz;
COOCH,), 3.99 (t, J = 6.4 Hz; OCH,), 2.13-2.01 (m; -CH»), 1.84-1.71 (m; -CH>), 1.63-1.53
(m; -CHy), 1.35 (t, J= 7.2 Hz; -CHs).

BC-NMR (400 MHz): & (ppm) = 166.37 (s; -COO), 162.80, 122.80 (2s; 2 aromatik C),
138.34 (d; alkenik -CH), 131.49, 114.03 (2d; 4 aromatik CH), 114.82 (t; alkenik —CH,),
68.00, 60.59 (2t; 2 OCHs,), 33.41, 28.61, 25.42 (3t; 3 —CH,), 14.44 (q; -CHs).
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5.1.2 4-(5-Hekzeniloksi)benzoik asit Bilesiginin Sentezi

4-(5-Hekzeniloksi)benzoik asit (2) (Reina vd., 1997) (C3H;603; 220.3 g/mol):

Hs NaOH OH
/\M/ EtanoI/H o /\M/O

4 O
1 2
Reaktifler: 25 mmol 4-(5-Hekzeniloksi)etilbenzoat (1)
8.3 ml 5N NaOH
17 ml Etanol
4-(5-Hekzeniloksi)benzoik  asit  (2) bilesiginin  sentezi  i¢in, 25 mmol

4-(5-hekzeniloksi)etilbenzoat (1), SN NaOH (8.3 ml) ve 17 ml etanolde ¢oziiliir. Azot
atmosferinde geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilir. Sicak ¢ozelti 100 ml suya dokiilerek 1N
HCT ilavesi ile pH’1 1 olarak ayarlanir. Krozeden siiziildiikten sonra ham {iriin etanolden

kristallendirilir.

Sentezlenen 4-(5-Hekzeniloksi)benzoik asit (2) bilesiginin yapisi 'H-NMR, C-NMR ve MS
spektrofotometrik yontemleri ile incelenmistir (bkz. Sekil 5.3-Sekil 5.5).

Verim: 4.84 g (%88.2) krem kristaller.

"H-NMR (400 MHz): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.90 (d, J = 8.9 Hz; 2
aromatik H), 5.85-5.75 (m; 1 alkenik H), 5.04-4.94 (m; 2 alkenik H), 4.01 (t, J = 6.4 Hz;
OCH,), 2.14-2.09 (m; -CH,), 1.85-1.70 (m; -CH), 1.60-1.52 (m; -CH>).

BC-NMR (400 MHz): & (ppm) = 170.75 (s; CO), 163.48, 121.48 (2s; 2 aromatik C), 138.29
(d; alkenik —CH), 132.26, 114.20 (2d; 4 aromatik CH), 114.84 (t; alkenik —CH,), 68.15 (t;
OCH,), 33.48, 28.67, 25.74 (3t; 3 —CH;).

MS (EI): m/z (%) = 220 (42) [M'], 138 (100) [M"-CeHy], 121 (64) [M*-CH,,0], 82 (67)
[M*-C,H;s05].
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5.1.3 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit Bilesiginin Sentezi

4-|4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) (Kim ve Jackson, 1994) (Cy0H2004; 324.4
g/mol):

O
OH H O‘Q_/( )
4 O O H
3
2

Reaktifler: 7.2 mmol 4-(5-Hekzeniloksi)benzoik asit (2)
7.9 mmol 4-Hidroksibenzaldehid
9 mmol DCC
0.67 mmol DMAP
60 ml CH,Cl,

4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) bilesiginin sentezi ig¢in, 7.2 mmol
4-(5-hekzeniloksi)benzoik asit (2), 60 ml CH,Cl,’de ¢oziilerek iizerine 4-hidroksibenzaldehid
(7.9 mmol), DCC (9 mmol) ve DMAP (0.67mmol) ilave edilir, azot atmosferinde oda
sicakliginda 24 saat karigtirilir. Reaksiyon karisimi Silikajel {izerinden siiziilerek ¢oziiciisii

doner buharlastiricida ugurulur. Ham tiriin etanolden kristallendirilir.

Sentezlenen 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) bilesiginin yapisi 'H-NMR,
BC-NMR ve MS spektrofotometrik yontemleri ile incelenmistir (bkz. Sekil 5.6-Sekil 5.8).

Verim: 1.11 g (%48) beyaz kristaller.

"H-NMR (400 MHz): 5 (ppm) = 9.99 (s; CHO), 8.11 (d, J ~ 8.8 Hz; 2 aromatik H), 7.94 (d, J
~ 8.4 Hz; 2 aromatik H), 7.38 (d, J = 8.4 Hz; 2 aromatik H), 6.96 (d, J = 8.8 Hz; 2 aromatik
H), 5.85-5.77 (m; 1 alkenik H), 5.05-4.96 (m; 2 alkenik H), 4.04 (t, J = 6.4 Hz; OCHs), 2.15-
2.10 (m; -CHy), 1.85-1.80 (m; -CHy), 1.61-1.55 (m; -CH>).

BC-NMR (400 MHz): § (ppm) = 191.51 (s; CHO), 190.92 (s; CO), 164.20, 163.80, 155.91,
120.88 (4s; 4 aromatik C), 138.30 (d; alkenik —CH), 132.42, 131.21, 122.58, 114.43 (4d; 8
aromatik CH), 114.91 (t; alkenik —CH,), 68.14 (t; OCH,), 33.34, 29.67, 25.44 (3t; 3 —CH,).
MS (EI): m/z (%) = 324 (3) [M ], 203 (71) [M"-C;H50,], 121 (100) [M"-C3H,50,].
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5.1.4 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi|benzoik asid Bilesiginin Sentezi

4-|4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4) (Schiewe vd., 1996) (Cy0H»0Os; 340.4
g/mol):

Al o 2 Ol o

3 4

Reaktifler:  15.5 mmol 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3)
20 mmol Resorsinol
300 ml Tert-butil alkol
89.6 mmol Sodyum klorit
46.5 mmol Sodyum dihidrojenfosfat monohidrat

4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) (15.5 mmol) ve resorsinol (20 mmol),
t-BuOH’de (300ml) ¢oziliir. 85 mL suda ¢oziilerek hazirlanan NaCIO; (89.6 mmol) ve
NaH,;PO4 (46.5 mmol) ¢ozeltisi 10 dakikadan daha uzun bir zamanda t-BuOH c¢ozeltisine
damla damla ilave edilir. Acik sar1 reaksiyon karisimi, azot atmosferinde oda sicakliginda bir
gece karistirilir. Ugucu komponentler vakum altinda alinir ve kalintt 250 ml suda ¢oziiliir.
Sulu ¢ozeltiye 1M HCI eklenerek pH 3’e getirilir. Beyaz kisim izole edilir, su ve hekzan ile
yikanir. Daha sonra ag¢ik havada kurutulur.

Sentezlenen 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4) bilesiginin yapisi 'H-NMR,
BC-NMR ve MS spektrofotometrik yontemleri ile incelenmistir (bkz. Sekil 5.9-Sekil 5.11).

Verim: 2.84 g (%54) beyaz kristal.

'"H-NMR (400 MHz): § (ppm) = 8.17 (d, J = 8.8 Hz; 2 aromatik H), 8.12 (d, J = 8.9 Hz; 2
aromatik H), 7.31 (d, J = 8.8 Hz; 2 aromatik H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 5.87-5.76
(m; 1 alkenik H), 5.06-4.96 (m; 2 alkenik H), 4.04 (t, J = 6.4 Hz; OCH;), 2.16-2.10 (m; -CH>),
1.86-1.79 (m; -CH,), 1.65-1.54 (m; -CH,).

BC-NMR (400 MHz): § (ppm) = 170.46 (s; COOH), 164.24 (s; CO), 163.73, 155.53, 126.57,
121.09 (4s; 4 aromatik C), 138.30 (d; alkenik —CH), 132.40, 131.85, 121.97, 114.43 (4d; 8
aromatik CH), 114.90 (t; alkenik —CH,), 68.20 (t; OCH>), 33.40, 28.57, 25.31 (3t; 3 —CH»).
MS (EI): m/z (%) = 340 (3) [M ], 203 (85) [M"-C7H;05], 121 (100) [M"-C;3H,503].
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5.1.5 "Bent-core" Bilesiklerinin Sentezi

4
|
Q)%Q/M 5 )KCLOJK@

R= -(CH;)4-CH=(CH,)
S5a: X=H
5b: X=CI
5c¢: X=Br

Bilesik 5a-c¢’nin eldesi i¢in, 2 mmol 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4) ve
1 mmol ilgili resorsinol bilesiginin karisimina 25 ml CH,Cl,’de DMAP (0.186 mmol) ‘in
katalitik miktar1 eklenir. Olusan karisima 10 ml CH,Cl, i¢inde DCC (1.5 mmol) ¢oziilerek
eklenir. Toplam karisim 24 saat azot atmosferinde oda sicaklifinda karistirilir. Reaksiyon
sonu TLC (H:EA/2:1) ile kontrol edilerek tayin edilir. CH,Cl, ile yikayarak ¢dken kisim
stiziiliir. Coziiciisii doner buharlastiricidda ugurulur. Ham {iriin kolon kromatografisi ile

saflagtirilir. {Petrol eteri:CH,Cl, (4/6)}

Sentezlenen 5a-c bilesiklerinin yapist 'H-NMR, “C-NMR ve MS spektrofotometrik
yontemleri  ile incelenmistir (bkz. Sekil 5.12-Sekil 5.20).
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5.1.5.1 1,3-Bis[4-(5-Hekzeniloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzen (5a)
(C46H42010; 754.6 g/mol):

Y-

R

Reaktifler: 2 mmol 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4)
1 mmol Resorsinol
1.5 mmol DCC
0.19 mmol DMAP
25 ml CH,Cl,

Verim: 0.3 g (%21) beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz): § (ppm) = 8.25 (d, J =~ 8.7 Hz; 4 aromatik H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 4
aromatik H), 7.47 (dd, J = 8.3 Hz, J = 7.8 Hz; 1 aromatik H), 7.35 (d, J = 8.7 Hz; 4 aromatik
H), 7.19-7.15 (m; 3 aromatik H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 4 aromatik H), 5.87-5.77 (m; 2 alkenik
H), 5.06-4.95 (m; 4 alkenik H), 4.05 (t, /= 6.4 Hz; 2 OCH,), 2.16-2.10 (m; 2 CH,), 1.89-1.80
(m; 2 CHy), 1.62-1.47 (m; 2 CH,).

3C.NMR (400 MHz): 5 (ppm) = 164.17, 163.99, 163.69 (3s; 4C0), 155.44, 151.40, 126.64,
121.06 (4s; 10 aromatik C), 138.27 (d; 2 alkenik CH), 132.39, 131.81, 129.83, 122.11,
119.25, 115.79, 114.44 (7d; 20 aromatik CH), 114.90 (t; 2 alkenik -CH,), 68.25 (t; 2 OCH.),
33.49,29.83, 25.41 (3t; 6 —~CHy).

MS (EI): m/z (%) = 436 (0.7) [M'-C19H3604], 224 (7) [M'-C3H3407], 203 (18)
[M"-C33H2705], 121 (25) [M"-C39H3305], 85 (43) [M"-C4oH3,010].
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5.1.5.2 4-Kloro-1,3-Bis[4-(5-Hekzeniloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzen (Sb)
(C46H41C1010; 789.3 g/mol):

o
T T

= OR

Reaktifler: 2 mmol 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4)
1 mmol 4-Klororesorsinol
1.5 mmol DCC
0.19 mmol DMAP
25 ml CH,Cl,

Verim: 0.46 g (%29) beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz): § (ppm) = 8.29 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2
aromatik H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 7.53 (d, J
~ 8.7 Hz; 1 aromatik H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik
H), 7.28 (d, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 7.16 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 6.97
(d, J= 8.9 Hz; 4 aromatik H), 5.87-5.77 (m; 2 alkenik H), 5.06-4.96 (m; 4 alkenik H), 4.05 (t;
J=6.4 Hz; 2 OCH,), 2.16-2.10 (m; 2 CHy), 1.87-1.80 (m; 2 CH>), 1.68-1.40 (m; 2 CH,).

3C-NMR (400 MHz): § (ppm) = 164.14, 163.76, 163.71, 163.09 (3s; 4 CO), 155.66, 155.58,
149.73, 147.45, 130.80, 128.77, 126.30, 125.98, 124.26 (9s; 11 aromatik C), 138.27 (d; 2
alkenik CH), 132.40, 132.05, 131.84, 130.44, 122.19, 121.02, 117.85, 114.45 (8d; 19
aromatik CH), 114.90 (t; 2 alkenik CHy), 68.26 (t; 2 OCH,), 33.49, 29.83, 25.41 (3t; 6 CH,).

MS (EI): m/z (%) = 203 (100) [M*-Cs33HyCIOs], 167 (18) [M'-CssH3,CIOg], 121 (86)
[M"-C3H37CIOs], 83 (14) [M"-C4H30CIO ]
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5.1.5.3 4-Bromo-1,3-Bis[4-(5-Hekzeniloksibenzoiloksi)benzoiloksi]benzen (5¢)
(C46H41BrOyo; 833.7 g/mol):

o
AT O

R:W

Reaktifler: 2 mmol 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4)
1 mmol 4-Bromoresorsinol
1.5 mmol DCC
0.19 mmol DMAP
25 ml CH,Cl,

Verim: 0.3 g (%18) beyaz kristal.

"H-NMR (400 MHz): § (ppm) = 8.30 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2
aromatik H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 7.69 (d, J
~ 8.7 Hz; 1 aromatik H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik
H), 7.28 (d, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 7.10 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 6.97
(d, J= 8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 5.87-5.77 (m; 2 alkenik H),
5.06-4.96 (m; 4 alkenik H), 4.05 (t; /= 6.4 Hz; 2 OCH,), 2.16-2.10 (m; 2 CH;), 1.91-1.80 (m;
2 CHy), 1.66-1.42 (m; 2 CH,).

3C-NMR (400 MHz): § (ppm) = 164.17, 163.74, 163.13 (3s; 4 CO), 155.67, 155.60, 150.48,
148.75, 126.27, 126.05, 121.00, 120.80, 112.97 (9s; 11 aromatik C), 138.26 (d; 2 alkenik
CH), 133.42, 132.39, 132.06, 131.84, 122.18, 122.15, 117.88, 114.42 (8d; 19 aromatik CH),
114.88 (t; 2 alkenik CHy), 68.18 (t; 2 OCH,), 33.37, 29.71, 25.28 (3t; 6 CH,).

MS (EI): m/z (%) = 203 (100) [M"-C33Ha6BrOs], 121 (82) [M'-C3oH37BrOs].
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5.1.6 Siloksan Siibstitiie ""Bent-core' Bilesiklerinin Sentezi

0 ﬁo o)@ 0
/©/Mo (6-7) OJ\©\
R-(CH,),0 4

/O\

. . O(CHL) -
6: R= /SI\ /S|\ ( Hz)e R
7: R= ‘/O\Si/O\Si/
A2 V2NN

a: X=H b: X=Cl c: X=Br

Bilesik (6-7) eldesi icin; 0.24 mmol ilgili "bent-core" bilesigi (5a-¢) 3 ml toluende ¢oziiliir,
tizerine 0.72 mmol ilgili Si bilesigi ve 1 damla Karstedt katalizorii ilave edilir. Reaksiyon
karisimi azot atmosferinde oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Karisgim Silikajel tizerinden
stiziiliir ve kloroform ile yikanir. Coziiciisii doner buharlastiricida ugurulur, ham {iriin kolon

kromatografisi (Silikajel 60, CHCI;) ile saflagtirilir.

Sentezlenen 6-7 bilesiklerinin yapilart '"H-NMR, *C-NMR ve *’Si-NMR spektrofotometrik
yontemleri ile karakterize edilmistir (bkz. Sekil 5.21-Sekil 5.38).
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5.1.6.1 Pentametildisiloksan Substitiie ''Bent-core" Bilesikleri

5.1.6.1.1 1,3-Bis{4-[6-(1,1,3,3,3-pentametildisiloksan)hekziloksibenzoiloksi]benzoiloksi}
benzen (6a) (Cs¢H740,,S14; 1051.5 g/mol):

. DS
ﬁ ° Ok@
R
R-(CH,),0 O(CH

(6] e
-—Si{ Si

/ \ / N 2)6'R

Reaktifler: 0.24 mmol "Bent-core" bilesigi (5a)
0.72 mmol Pentametildisiloksan
3 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizori

Verim: 0.01 g (%38) yagimsi.

"H-NMR (400 MHz): & (ppm) = 8.25 (d, J = 8.7 Hz; 4 aromatik H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 4
aromatik H), 7.47 (dd, J = 8.3 Hz, J = 7.8 Hz; 1 aromatik H), 7.35 (d, J = 8.7 Hz; 4 aromatik
H), 7.19-7.15 (m; 3 aromatik H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 4 aromatik H), 4.04 (t, J/ = 6.4 Hz; 2
OCH,), 1.69-1.44 (m; 8 CH), 0.53 (t, J = 7.86 Hz; 2 Si-CH;), 0.09-0.02 (m; 10 Si-CH3).

3C-.NMR (400 MHz): 5 (ppm) = 164.22, 163.97, 163.72 (3s; 4 CO), 155.38, 151.45, 121.12,
119.26 (4s; 10 aromatik C), 132.33, 131.83, 129.76, 126.58, 122.00, 115.72, 114.40 (7d; 20
aromatik CH), 68.48 (t; 2 OCH,), 33.25, 32.05, 29.71, 23.35, 14.29 (5t; 10 CHy), 2.13, 1.94,
0.53, -0.16, -0.35 (5q; 10 CHs).

»Si-NMR (400 MHz): 5 (ppm) = 7.50, 7.16.
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5.1.6.1.2 4-Kloro-1,3-Bis{4-[6-(1,1,3,3,3-pentametildisiloksan)hekziloksibenzoiloksi]
benzoiloksi}benzen (6b) (CssH73CIO,S14; 1085.9 g/mol):

cl
0 @E 0
R
R-(CH,),0 O(CH

o
——sic s

VA NIVARN

2)6'R

Reaktifler: 0.24 mmol "Bent-core" bilesigi (5b)
0.72 mmol Pentametildisiloksan
3 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizori

Verim: 0.15 g (%58) yagimsi.

"H-NMR (400 MHz): § (ppm) = 8.29 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 aromatik H), 8.24 (d, J~ 8.7 Hz; 2
aromatik H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 7.53 (d, J
~ 8.7 Hz; 1 aromatik H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik
H), 7.28 (d, J= 2.5 Hz; 1 aromatik H), 7.16 (dd, J= 8.7 Hz, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 6.97
(d, J= 8.9 Hz; 4 aromatik H), 4.04 (t; J = 6.4 Hz; 2 OCH,), 1.82-1.54 (m; 8 CH;,), 0.51 (t, J =
7.75 Hz; 2 Si-CH,), 0.09-0.02 (m; 10 Si-CH3).

BC-NMR (400 MHz): 5 (ppm) = 164.22, 163.74, 163.00 (3s; 4 CO), 155.59, 155.51, 149.76,
147.38, 130.72, 128.63, 126.33, 125.89, 124.21 (9s; 11 aromatik C), 132.32, 132.09, 131.80,
130.45, 122.11, 120.91, 117.73, 114.40 (8d; 19 aromatik CH), 68.52 (t; 2 OCH,), 33.17,
32.06, 29.83, 22.83, 14.25 (5t; 10 CHy), 2.16, 1.96, 0.53, -0.16, -0.32 (5q; 10 CHy).

»Si-NMR (400 MHz): § (ppm) = 7.50, 7.16.
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5.1.6.1.3 4-Bromo-1,3-Bis{4-[6-(1,1,3,3,3-pentametildisiloksan)hekziloksibenzoiloksi]
benzoiloksi}benzen (6¢) (CssH73BrO;,Si4; 1130.4 g/mol):

Br
0 @[ 0
R
R-(CH,),0 O(CH

o
——sic s

VA NIVARN

2)6'R

Reaktifler: 0.24 mmol "Bent-core" bilesigi (5¢)
0.72 mmol Pentametildisiloksan
3 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizori

Verim: 0.17 g (%63) yagimsi.

"H-NMR (400 MHz): & (ppm) = 8.30 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 aromatik H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz; 2
aromatik H), 8.14 (d, /= 8.9 Hz; 2 aromatik H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 7.69 (d, J
~ 8.7 Hz; 1 aromatik H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik
H), 7.28 (d, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 7.10 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 6.97
(d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 4.04 (t; J = 6.4 Hz; 2
OCH,), 2.02-1.56 (m; 8 CH»), 0.51 (t, J = 7.85 Hz; 2 Si-CH3), 0.08-0.02 (m; 10 Si-CH3).

3C.NMR (400 MHz): 5 (ppm) = 164.19, 163.83, 163.68, 163.15 (4s; 4 CO), 155.60, 150.47,
148.67, 126.30, 126.10, 120.91, 120.78, 112.99 (8s; 11 aromatik C), 133.48, 132.32, 132.12,
131.79, 122.22, 122.19, 117.81, 114.37 (8d; 19 aromatik CH), 68.49 (t; 2 OCH,), 33.16,
32.01, 29.83, 25.83, 14.20 (5t; 10 CHy), 2.15, 1.92, 0.53, -0.14, -0.33 (5q; 10 CHy).

»Si-NMR (400MHz): 5 (ppm) = 7.50, 7.16.
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5.1.6.2 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan Substitiie '"Bent-core" Bilesikleri

5.1.6.2.1 1,3-Bis{4-[6-(1,1,3,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan)hekziloksibenzoiloksi]
benzoiloksi}benzen (7a) (CsoHgsO14S1; 1199.8 g/mol):

R(CHZ)GOﬁ = SN J\©\O<CH

\

Sl/
\ / N\

Reaktifler: 0.24 mmol "Bent-core" bilesigi (5a)
0.72 mmol 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan
3 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizora

Verim: 0.05 g (%18) yagimsi.

"H-NMR (400 MHz): § (ppm) = 8.25 (d, J ~ 8.7 Hz; 4 aromatik H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 4
aromatik H), 7.47 (dd, J = 8.3 Hz, J = 7.8 Hz; 1 aromatik H), 7.35 (d, J = 8.7 Hz; 4 aromatik
H), 7.19-7.15 (m; 3 aromatik H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 4 aromatik H), 4.05 (t, J = 6.4 Hz; 2
OCH,), 1.84-1.51 (m; 8 CHy), 0.54 (t, J = 7.86 Hz; 2 Si-CH>), 0.08-0.01 (m; 14 Si-CH3).

BC.NMR (400 MHz): 5 (ppm) = 164.18, 163.98, 163.77 (3s; 4 CO), 155.45, 151.41, 121.00,
119.25 (4s; 10 aromatik C), 132.37, 131.80, 129.82, 126.64, 122.10, 115.79, 114.45 (7d; 20
aromatik CH), 68.50 (t; 2 OCH,), 33.20, 32.06, 29.79, 23.32, 14.25 (5t; 10 CH,), 1.99, 1.46,
1.32,1.23, 1.18, 1.07, -0.36 (7q; 14 CHs).

»Si-NMR (400 MHz): § (ppm) = 7.37, 7.08, -20.97.
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5.1.6.2.2 4-Kloro-1,3-Bis{4-[6-(1,1,3,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan)hekziloksibenzoiloksi]
benzoiloksi}benzen (7b) (CeoHgsCIO4Si¢; 1234.3 g/mol):

/ -\ O(CH,)s R

Reaktifler: 0.24 mmol "Bent-core" bilesigi (Sb)
0.72 mmol 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan
3 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizori

Verim: 0.11 g (%37) yagimsi.

"H-NMR (400 MHz): § (ppm) = 8.29 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 8.24 (d, J ~ 8.7 Hz; 2
aromatik H), 8.14 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 7.53 (d, J
~ 8.7 Hz; 1 aromatik H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik
H), 7.28 (d, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 7.16 (dd, J = 8.7 Hz, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 6.97
(d, J = 8.9 Hz; 4 aromatik H), 4.05 (t, /= 6.4 Hz; 2 OCH,), 1.84-1.64 (m; 8 CH>), 0.54 (t, J =
7.75 Hz; 2 Si-CHy), 0.09-0.01 (m; 14 Si-CHj3).

3C-NMR (400 MHz): 5 (ppm) = 164.16, 163.79, 163.09 (3s; 4 CO), 155.66, 155.59, 149.72,
147.44, 130.80, 128.77, 126.29, 125.97, 124.26 (9s; 11 aromatik C), 132.38, 132.04, 131.83,
130.43, 122.19, 120.96, 117.85, 114.45 (8d; 19 aromatik CH), 68.46 (t; 2 OCH,), 33.20,
32.06, 29.18, 25.85, 14.25 (5t; 10 CH,), 2.00, 1.70, 1.46, 1.32, 1.23, 0.40, -0.35 (7q; 14 CHy).

»Si-NMR (400 MHz): § (ppm) = 7.36, 7.08, -20.97.
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5.1.6.2.3 4-Bromo-1,3-Bis{4-[6-(1,1,3,3,5,5,5-heptametiltrisiloksan)hekziloksibenzoiloksi]
benzoiloksi}benzen (7¢) (CsoHgsBrO,4Sis; 1278.7 g/mol):

o) /©)J\o OJ\©\ o)
oy :
R-(CH,),0

'\ /N /N O(CH,)4R

Reaktifler: 0.24 mmol "Bent-core" bilesigi (5¢)
0.72 mmol 1,1,3,3,5,5,5-Heptametiltrisiloksan
3 ml Toluen

1 damla Karstedt katalizora

Verim: 0.07 g (%23) yagimsi.

"H-NMR (400 MHz): § (ppm) = 8.30 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 8.24 (d, J ~ 8.7 Hz; 2
aromatik H), 8.14 (d, /= 8.9 Hz; 2 aromatik H), 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 7.69 (d, J
~ 8.7 Hz; 1 aromatik H), 7.37 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; 2 aromatik
H), 7.28 (d, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 7.10 (dd, /= 8.7 Hz, J = 2.5 Hz; 1 aromatik H), 6.97
(d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 4.04 (t; J = 6.4 Hz; 2
OCH,), 1.88-1.68 (m; 8 CH»), 0.54 (t; J = 7.75 Hz; 2 Si-CH,), 0.08-0.01 (m; 14 Si-CH,).

BC-NMR (400 MHz): 5 (ppm) = 164.15, 163.79, 163.70, 163.10 (4s; 4 CO), 155.66, 155.59,
150.47, 148.74, 126.28, 126.06, 120.94, 120.82, 113.00 (9s; 11 aromatik C), 133.42, 132.38,
132.07, 131.84, 122.19, 122.17, 117.90, 114.45 (8d; 19 aromatik CH), 68.49 (t; 2 OCH.),
33.20, 32.06, 29.49, 25.85, 14.24 (5t; 10 CHa), 2.00, 1.96, 1.46, 1.32, 1.23, 0.39, -0.35 (7q; 14
CHa).

»Si-NMR (400 MHz): § (ppm) = 7.36, 7.08, -20.97.
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5.2 SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN SIVI KRISTAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

"Bent-core" bilesikleri Sa-¢’nin sentezinde kullanilan baslangi¢ maddelerinin (2-4) optik
polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi DSC incelemeleri sonucunda

belirlenen gecis sicakliklari, entalpileri ve mesofaz tiirleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Bilesik 2-4 faz gegis sicakliklari (°C)* ve entalpi (kJ mol™)* degerleri:
(K: kristal, N: nematik faz, Iso: isotropik mesofaz).

Bilesik T °C (4H kJ/mol)

OH
MOQ—% K 99 (10.9) N 130 (0.1) Iso”
2

(@)
/M:O‘@—ﬁ Q /<0 K {44 N}50 (28.4) Is0°
3 H

(0]
(0]
S C io‘<j>_<° K 150 (17.3) N 231 (5.3) Iso°
OH
4

*Erime ve “clear” (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 °C min™' oraninda 1sitma gergeklestirilmistir,
entalpiler parantez i¢erisindedir. Monotropik faz gegisleri {} icerisindedir.

°Literatiir (Mann ve Lacey, 2000): K 101 N 140 Iso.
“Literatiir (Schiewe vd., 1996): Bilesik 3 igin K 42 N 45 Is0; Bilesik 4 i¢in K 136 N 230 Iso.

Mesomorfik 6zellige sahip baslangic maddesi 2 nematik mesofaz gdstermektedir ve bilesik
2’nin 1sitma sirasinda 127 °C’de N—lso faz gecisine ait mesofaz tekstiirii Sekil 5.39°da ve

isotropik fazin sogutulmasi sirasinda 122 °C ve 115 °C’deki mesofaz tekstiirleri, sirasiyle

Sekil 5.40 ve Sekil 5.41°de verilmistir.
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-

Sekil 5.41 Sogutma sirasinda bilesik 2°nin 115 °C’de mesofaz tekstiirii (N).



&9

Nematik mesofaz gdsteren bilesik 3’iin tekstiirii Sekil 5.42°de goriilmektedir.

Sekil 5.42 Sogutma sirasinda bilesik 3’tin 36 °C’de mesofaz tekstiirii (N).

Bilesik 3’deki aldehit grubunun yerini bilesik 4’de asit grubunun almasi sonucu mesofaz
kararliligr artmistir.  Sekil 5.43’de isotropik fazin sogutulmasi sirasinda nematik fazin

tekstiiri goriilmektedir.

Sekil 5.43 Sogutma sirasinda bilesik 4’iin 209 °C’de mesofaz tekstiirii (N).

Mesogenik baslangic maddeleri 2-4’e ait DSC termogramlari, sirastyla Sekil 5.44-Sekil

5.46’°da verilmistir.



Heat FlowEndo Up (mi)

90

1561

sogutma

Mormalized Heat FlowEndo Up (Wig) — —

N\

M Isitma

20 40 &0

Temperature (°C)

100 120 140 160

10,9553
1701

Sekil 5.44 Bilesik 2’tin DSC termogramu (1. ve 2. 1sitma ve 2. sogutma; 10.0 °C min™).

Heat Flow (mW)

43,

42.

AH B7.52 J/g
Peak 50.38 "C

|

|
\

nset 45.§ °C

I

1 I I R
30.0 40.0

1 T

50.0 70.0

Temperature (*C)

Sekil 5.45 Bilesik 3’iin DSC termogrami (2. 1sitma; 10.0 °C min™).
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10,77 20,51

R Peak = 22238 °C
rea=-3.128 ml 18
Delta il = -1.0787 Jig
5 1s1fma
Peak = 231.07 °C "

\ Area=-450]7 mJ

Delta H=-15.5232 J/gy

o
Heat FlowEndoa Up (min) —— ——

MNormalized Heat FlowEndo Up (Wig) — - —

Area = -147 570 mJ
Delta H = -60.8861 J/y

Peak = 149.53 °C

-437 9828
-1,909 50 100 150 200 250 272
Temperature (°C)

Sekil 5.46 Bilesik 4’iin DSC termogrami (1. 1sitma; 10.0 °C min™).

Merkezi ¢ekirdegin farklandirilmasi ile elde edilen ti¢ farkli "bent-core" bilesiginin (5a-c)
optik polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi DSC incelemeleri
sonucunda belirlenen gegis sicakliklari, entalpileri ve mesofaz tiirleri Cizelge 5.2°de
verilmigtir. Merkezi ¢ekirdegin 4 pozisyonuna klor ve brom substitiientinin girmesi ile erime
noktasinda diislis gézlenmistir. Bilesik Sa ve 5b’de monotropik olarak gézlenen SmX fazi, bu

bilesiklerin brom analogu bilesik S¢’de kaybolmustur.
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Cizelge 5.2 Bilesik 5a-c’nin faz gecis sicakliklari (°C)* ve entalpi (kJ mol™)* degerleri:
(K: kristal, Sm: smektik faz, Iso: isotropik mesofaz).

0 /@jlo/@i:j\@\ 0

4

Bilesik X T °C (4H kJ/mol)
5a H K {107 SmX} 124 (52.5) Iso
5b CI K {68 SMX}94.6 (34.4) 1s0
5¢ Br K 79.6 (19.0) Iso

“Erime ve “clear” (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 °C min" oraninda 1sitma gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez igerisindedir. Monotropik faz gegisleri {} igerisindedir.

Biikiilmiis molekiill geometrili bilesikler 5a-¢’nin  DSC termogramlart  sirasiyla

Sekil 5.47- Sekil 5.49°de verilmistir.



Heat Flow (aW)

Heat Flaw (jawl

93

55.0 AH 69.56 J/g
Peak 124.55 *C
54.0
53.0
52.0
51.0
50.0 4
49.0
et 35 *C
L L
48.0 -
T T T 1 i T
70.0 90.0 110.0 L 13(;.0
Temperature (*C)
(a)
66 .0
| Onmst 103.8 *C
87.0 ™ 1 t
6.0
58,0
54.0
53.0
BE.0
51.0 =
50,0 4
ak 102 . 16 "
AH =37.34 .dfg
L LI T I I T T
0. 0.0 80 .0 109

Sekil 5.47 Bilesik 5a’nin DSC termogramlari (a) 1sitma (2. 1sitma; 10.0 °C min™);

Tempuraturs [*c)

(b)

(b) sogutma (2. sogutma;10.0 °C min™).

—
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AH 43.65 J/g
Peak 94.62 *C

Heat Flow (mW)

49.0

e _\ set 87.@2, *C
I t T

47.0

46.0

I I I I I I T
40.0 60.0 80.0 mn!.u I 1201.0

Temperature (*C)

Sekil 5.48 Bilesik 5b’nin 1sitma sirasindaki DSC termogramu (2. 1sitma; 10.0 °C min™).

50.0 4
49.0 AH 22.78 Jfa
Peak 79.88 *C
B 8.04
=
&
™ 47.0
ar
r]
=
#

6.0 [
I —— E‘llat 7a\lir ¢
. :
T T

45.0
dd .0 =
43 Q-I
' ©wo ' o ' sso | 00 | e '

Temperature [*C)

Sekil 5.49 Bilesik 5¢’nin 1sitma sirasindaki DSC termogram (2. 1sitma; 10.0 °C min™).
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Hacimli farkli siloksan tiirevlerinin alkenik u¢ yardimiyla "bent-core" bilesiklere eklenmesi
ve merkezi ¢ekirdegin farklandirilmasi sonucu elde edilen bilesiklerin (6-7), optik
polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi DSC incelemeleri sonucunda
belirlenen gecis sicakliklari, entalpileri ve mesofaz tiirleri sirasiyla Cizelge 5.3 ve Cizelge

5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.3 Disiloksan bilesiklerinin 6a-¢ faz gecis sicakliklari (°C)* ve entalpi (kJ mol™)
degerleri: (K: kristal, Sm: smektik faz, M: mesofaz, Iso: isotropik mesofaz).

X
1S
0 0
J@)L Re—siC s J\@L
R-(CH,),0 7NN O(CH,);-R

Bilesik X T °C (AH kJ/mol)

62 H K 20 (8.2) SmX 60 (0.6) Is0

6b CI K <20 SmX 55 (0.8) Iso

6¢ Br K 22 (12.7) M 37 (0.4) SmX 54 (1.8) 150

“Erime ve “clear” (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 °C min" oraninda isitma gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez igerisindedir.

"Bent-core" disiloksan bilesikleri 6a ve 6c¢’nin 29 °C ve 40 °C’deki mesofaz tekstiirleri,
sirastyle  Sekil 5.50-Sekil 5.51°de ve bilesik 6a-c¢’nin DSC termogramlar1 sirastyla
Sekil 5.52-Sekil 5.54’de verilmistir.
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Sekil 5.50 Isitma sirasinda bilesik 6a’nin 29 °C’de mesofaz tekstiirii.

Sekil 5.51 Isitma sirasinda bilesik 6¢’nin 40 °C’de mesofaz tekstiirii.
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48.4 1
8.2 1
48.0
47.8
Ly Peak 2023 Y

Heat Flow (mW)

20.0 40.0 60.0 B0.0
Temperature (*C)

Sekil 5.52 Bilesik 6a’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami (1. 1sitma; 10.0 °C min'l).

45‘4-|
45.2 4
45.0 4

44.8

44.6

Heat Flow (m)

44 .4

AH 0.745 J/g
Peak 54.81 "C

44.0 4
.43 *C
43.8
43.6 1
43.4 -
I 1 T T 1 T I
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0

Temperature (°C)

Sekil 5.53 Bilesik 6b’nin 1sitma sirasindaki DSC termogramu (1. 1sitma; 10.0 °C min™).
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Temperature (°C)

Sekil 5.54 Bilesik 6¢’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami (1. 1sitma; 10.0 °C min™).

Cizelge 5.4 Trisiloksan bilesiklerinin 7a-c¢ faz gegis sicakliklari (°C)* ve entalpi (kJ mol™)?
degerleri: (K: kristal, Sm: smektik faz, M: mesofaz, Iso: isotropik mesofaz).

X
p I 4
o) /©)J\o OJ\©\ )
0 o
R-(CH,),0 R=7S0 AU AN O(CH,);-R
Bilesik X T °C (AH kJ/mol)
7a H K 23 (21.8) SmX 53 (2.1) Iso
b CI K <20 SmX 48 (7.5) Iso
7c Br K 20 (7.8) M 40 (1.2) SmX 55 (0.4) Tso

*Erime ve “clear” (berraklasma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 °C min" oraninda isitma gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez igerisindedir.

Trisiloksan bilesikleri 7a ve 7b’nin 28 °C ve 27 °C’deki mesofaz tekstiirleri, sirasiyle
Sekil  5.55-Sekil 5.56’da  ve  bilesik 7a-¢’nin  DSC  termogramlart  sirasiyla
Sekil 5.57-Sekil 5.59’da verilmistir.
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Sekil 5.55 Isitma sirasinda bilesik 7a’nin 28 °C’de mesofaz tekstiirii.

Sekil 5.56 Isitma sirasinda bilesik 7b’nin 27 °C’de mesofaz tekstiiri.
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47.0

46.5

AH 18.22 J/g
Peak Cc

45.5 23.45

AH 1.776 d/g
Peak 52.56 "C

Y
o

-0 -

Heat Flow (mW)

44.5

44.0

43.5

T T T
0.0 25.0 50.0 75.0

Temperature (*C)

Sekil 5.57 Bilesik 7a’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami (2. 1sitma; 10.0 °C min'l).

51,04 1
50.5 -

50.0 -
49.5 -

8 3
n o
1 1

4 6.051 /g

47.5 - Peak 47.84

46.5

Heat Flow (mW)
&
o

45.5 4

45.0

44.5 -

S I | | T T : T
20.0 40.0 60.0 - 80.0 100.0

Temperature (*C)

Sekil 5.58 Bilesik 7b’nin 1sitma sirasindaki DSC termogrami (1. 1sitma; 10.0 °C min'l).
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51.0 -
50.5 -
50.0 -

E  49.5

S AH 6.146 J/g

= Peak 20.23 °C

o~ AH 0.938 J/ AH

is. ‘9-"* Paak 30.68 IC ohao o0/

]

o

-

47.5

47.0

T I T I T T T i I
20.0 40.0 60.0 80.0

Temperature (*C)

Sekil 5.59 Bilesik 7¢’nin 1s1tma sirasindaki DSC termogrami (1. 1sitma; 10.0 °C min™).
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 SENTEZ VE KARAKTERIZASYON

Yeni muz sekilli mesogenlerin ve siloksan tiirevlerinin dizayn1 ve sentezini amaglayan bu
calismada, merkezi c¢ekirdek ve hareketli u¢ zincirin farklandirilmasi ile ¢ seri bilesik elde
edilmistir. Hacimli farkli siloksan tiirevlerinin alkenik u¢ yardimiyla "bent-core" bilesiklere
eklenmesi ile mesomorfik yapida meydana gelen degisimler incelenmistir. Ayrica muz sekilli
mesogenin merkez ¢ekirdegine 4-pozisyonundan baglanan degisik substituentlerin
saglayacagi yeni Ozelliklerin veya var olan oOzelliklerdeki degisimlerinin incelenmesi

amaglanmistir.

"Bent-core" bilesikleri Sa-¢ ve bu bilesiklerin siloksan tiirevleri 6a-¢ ve 7a-c¢’nin sentezi,
Sekil 6.1°de verilen asamalardan olusmaktadir. Birinci asamada; 6-Bromo-1-hekzen ve
4-Hidroksietilbenzoat’in eterlesme reaksiyonu sonucu 4-(5-Hekzeniloksi)etilbenzoat (1)
bilesigi elde edilmistir. 4-(5-Hekzeniloksi)etilbenzoat’in (1) NaOH ve Etanol varliginda geri
sogutucu altindaki hidroliz reaksiyonu sonucunda 4-(5-Hekzeniloksi)benzoik asit (2) bilesigi
olusmustur. Bu bilesigin 4-Hidroksibenzaldehid ile verdigi esterlesme reaksiyonu ile
4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzaldehit (3) bilesigi elde edilmistir. Bilesik 3’iin
yiikseltgenmesi ile 4-[4-(5-Hekzeniloksi)benzoiloksi]benzoik asid (4) bilesigi olusmustur.
Bilesik 4’1in resorsinol ile esterlesme reaksiyonu sonucu olusan "bent-core" bilesikleri (5a-c)
altinc1 asamada ilgili siloksan bilesikleri ile verdigi hidrosilasyon reaksiyonu sonucu siloksan

tiirevlerini (6-7) olusturmustur

Bu c¢alismada sentezlenen baslangic maddelerinin, "bent-core" bilesiklerinin ve siloksan
tiirevlerinin yapis1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilarak, ilgili veriler deneysel bdliimde

sunulmustur.

Yeni sentezlenen bilesiklerin yapilart spektroskopik yontemler (‘H-NMR, "“C-NMR,
*Si-NMR, MS) ile karakterize edilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilar1 spektroskopik veriler

ile tamamen uyum igerisindedir.
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OC2H5 KCO OCZHS
Br + HO—< >—§ 2”3 0
M DME /\% o
1

NaOH
Etanol/H,O

H OH
HO + O
{ HO M <:> \<O

A 404©_/<00 4©_<o

‘[01
X O
HO OH
4 OH

e *@AQ

6:R= (CH2)6 SIMCQOSIMC3
T:-R= (CH2)6 (SlMCzO)leMe3

a: X=H b:X=CIl e¢:X=Br

RO

Sekil 6.1 Bilesik 6-7’in sentez semasi.
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Cizelge 6.1 "Bent-core" bilesiklerinin (5a-c), CDCI;’de alman 'H-NMR spektrumlarinda
aromatik protanlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

S S e e U
o

o]
A
Bilesik X Aromatik Pikler

Sa H 8.25 (d), 8.13 (d), 7.47(dd), 7.35 (d), 7.19-7.15 (m), 6.96 (d)

5b CI [8.29(d), 8.24 (d), 8.14(d), 8.13(d), 7.53 (d), 7.37 (d), 7.36 (d), 7.28 (d),
7.16 (dd), 6.97 (d)

Sc Br |8.30 (d), 8.24 (d), 8.14 (d), 8.13 (d), 7.69 (d), 7.37 (d), 7.36 (d), 7.28 (d),
7.10 (dd), 6.97 (d), 6.96 (d)

Cizelge 6.2 Disiloksan "bent-core" bilesiklerinin (6a-¢), CDCILy’de alman 'H-NMR
spektrumlarinda aromatik protanlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

R-(CH,)),O

(@] ~
sid S|

VAR NEVARN

X
i |
/©/U\O O)‘k@\
R=— i
O(CH,)sR

Bilesik X Aromatik Pikler
6a H 8.25 (d), 8.13 (d), 7.47(dd), 7.35 (d), 7.19-7.15 (m), 6.96 (d)
6b CI  [8.29(d), 8.24 (d), 8.14(d), 8.13(d), 7.53 (d), 7.37 (d), 7.36 (d), 7.28 (d),
7.16 (dd), 6.97 (d)
6¢ Br |8.30 (d), 8.24 (d), 8.14 (d), 8.13 (d), 7.69 (d), 7.37 (d), 7.36 (d), 7.28 (d),
7.10 (dd), 6.97 (d), 6.96 (d)
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Cizelge 6.3 Trisiloksan "bent-core" bilesiklerinin (7a-c), CDCI;’de alinan 'H-NMR

spektrumlarinda aromatik protanlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

oW
peteasge-teny

\ _O
R-(CH,),0 '\ A / 26 R
Bilesik X Aromatik Pikler
Ta H 8.25 (d), 8.13 (d), 7.47 (dd), 7.35 (d), 7.19-7.15 (m), 6.96 (d)
7b CI 18.29(d), 8.24 (d), 8.14 (d), 8.13 (d), 7.53 (d), 7.37(d), 7.36 (d), 7.28 (d),
7.16 (dd), 6.97 (d)
Tc Br |8.30 (d), 8.24 (d), 8.14 (d), 8.13 (d), 7.69 (d), 7.37 (d), 7.36 (d), 7.28 (d),
7.10 (dd), 6.97 (d), 6.96 (d)

Cizelge 6.1-Cizelge 6.3’de goriilen, biikiilmiis molekiil geometrilerine sahip simetrik a
bilesiklerinde, kimyasal ¢evresi ayni olan protonlarin varligindan dolayi, daha az sayida pik
ortaya ¢ikmistir. CI ve Br substituentlerini igeren b ve ¢ bilesiklerinde ise simetrik yapi

bozulmakta ve beklenildigi gibi aromatik bolgede daha fazla sayida pik goriilmektedir.

Beklenildigi gibi, farkli substituentlerin etkisinden dolayr aromatik protonlarin kimyasal
kayma degerleri de degismistir. Merkez ¢ekirdeginde substituent icermeyen bilesiklerde (5a,
6a ve 7a) 8.25 ppm’de dublet olarak goriilen aromatik pik, merkez ¢ekirdegin 4-pozisyonunda
CI bulunan bilesiklerde (Sb, 6b ve 7b) 8.29 ppm’de goriilmektedir. CI atomunun yapiya dahil
olmasiyla = 0.04 ppm asagi alana kayma meydana gelmektedir. Br substituenti igeren
bileseklerde (5S¢, 6¢ ve 7¢) ise bu pik 8.30 ppm’de goriilmekte ve substituent igermeyen
bilesiklere (a) gore = 0.05 ppm asag1 alana kaymaya neden olmaktadir.

Merkez cekirdeginin 4-pozisyonunda CI igeren bilesikler (6b, 7b) ve Br atomu bulunduran
bilesiklerde (6¢, 7¢) 'H-NMR spektrumlarinda, aromatik bolgede goriilen pikler kimyasal

kayma degerleri agisindan benzerlik gostermektedirler. Ancak 6zellikle bu substituentlerin
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orto-pozisyonunda ve meta-pozisyonunda bulunan protonlar, CI ve Br atomlarinin
elektronegativitelerinin farklt olmasindan dolayr farkli kimyasal kayma degerleri
sergilemektedirler. Ornegin; CI substitue 6b, 7b bilesiklerinde 7.53 ppm’de dublet olarak
goriilen pik Br substitue 6c¢, 7c¢ bilesiklerinde 7.69 ppm’de goriilmektedir. Br varligi
~ 0.16 ppm asagi alana kaymaya neden olmaktadir. Benzer sekilde CI substitue 6b, 7b
bilesiklerinde 7.16 ppm’de dubletin dubleti seklinde goriilen pik, Br substitue 6¢, 7¢
bilesiklerinde 7.10 ppm’de goriilerek ~ 0.06 ppm yukar1 alana kaymustir.

Ug zincirin uzunlugunun degismesi, beklenildigi gibi aromatik pikleri etkilememistir
(bkz. Cizelge 6.1-Cizelge 6.3).

Deneysel kisimda bilesiklerin "H-NMR spektrumlarina ait veriler ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 6.4 Siloksan bilesiklerinin (6 ve 7) »Si-NMR sonuglarl.

Jeasas el
R-(CH,),0 6:R < O(CH

AN A

2)6'R

\ \

TR SC /\

Bilesik X »Si-NMR
6a H 7.50,7.16
6b CI 7.50,7.16
6¢ Br 7.50,7.16
7a H 7.37,7.08, -20.97
7b CI 7.36, 7.08, -20.97
Te Br 7.36, 7.08, -20.97
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Disiloksan ve trisiloksan i¢eren bilegiklerin 2Si-NMR sonuclari Cizelge 6.4’de verilmektedir.
Disiloksan bilesiklerinde beklenildigi gibi iki farkl pik goriiliirken, trisiloksan bilesiklerinde
tic farkli pik gozlenmistir. Disiloksanin yapisinda bulunan silisyum atomlarindan birinin
cevresinde ili¢ tane metil grubu bulunurken, diger silisyum atomu iki metil ve bir -CH;
grubuna baglanmistir. Bu nedenle kimyasal ¢evreleri birbirine yakindir ve birbirine yakin
degerde iki pik goriiliir (bkz. Cizelge 6.4). Trisiloksan bilesiklerinde ise uclarda bulunan
silisyum atomlar1 kimyasal ¢evreleri acisindan benzerlik gosterirken, iki oksijen atomuna

komsu silisyum atomu, yukar1 alanda rezonans olmaktadir (bkz. Cizelge 6.4).

Beklenildigi gibi substituentlerin degismesi, u¢ zincirdeki Si atomlarinin rezonansini

etkilememektedir.
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6.2 MESOMORFIK OZELLIKLER

Yeni sentezlenen bilesikler iizerine polarizasyon mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetrisi (DSC) ile yapilan incelemeler sonucu, "bent-core" bilesiklerinin
sentezlenmesinde kullanilan baslangi¢ maddeleri 2-4’iin literatiirde (Mann ve Lacey, 2000;

Schiewe vd., 1996) de belirtildigi gibi, mesomorfik 6zelliklere sahip olduklar1 gdzlenmistir.

Bilesik 2-4 Nematik mesofaz gostermektedir. Bu bilesiklerin faz araligini gosteren bar

diyagrami Sekil 6.2°de verilmistir.

o Kristal

O Nematik

Bilesik Numarasi
w

0 50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 6.2 Baglangic maddeleri 2-4’iin mesofaz araliklart.

Merkezi ¢ekirdegin farklandirilmasi ile olusan ii¢ farkli seri "bent-core" bilesiklerinden, ug
kisimlarda alkenik zincir igeren 5a-c¢’nin bilesiklerinin mesomorfik 6zelliklerinin incelenmesi
sonucu, 5a ve Sb bilesiklerinde monotropik mesomorfizm goézlenmistir. Bu bilesiklerin
isotropik sividan kademeli sogutulmasi sirasinda, smektik faz ¢cok dar bir sicaklik araliginda
ortaya cikmaktadir. Merkezi ¢ekirdegin 4-pozisyonunda halojen substituentinin yer almasi
erime noktasinda diislise sebep olmustur. Hacimli brom atomu biikiilmiis molekiil
geometrisini etkilemis ve molekiillerin sivi kristal fazlarinda diizenlenmesini engellemistir.

Bu bilesiklerin faz araligini gosteren bar diyagrami Sekil 6.3’de verilmistir.
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Sekil 6.3 "Bent-core" bilesikleri Sa-¢’nin mesofaz araliklari.

Disiloksan "bent-core" bilesikleri 6a-¢ enansiyotropik mesomorfizm gostermektedir. Bu
bilesiklerin isotropik sividan kademeli sogutulmasi sirasinda, capraz polarizatér altinda
tamamen siyah optik isotropik faz ortaya ¢ikmakta ve sadece bazi bolgelerde smektik fazin
homeotropik tekstiirii gézlenebilmektedir. Biikiilmiis molekiile siloksan zincirinin eklenmesi
ile berraklagsma noktalarinda diisiis meydana gelmistir. Bilesik 6a-c’nin faz araliklarini

gosteren bar diyagrami Sekil 6.4’de verilmistir.

Sekil 6.5’de faz araliklar1 goriilen, trisiloksan "bent-core" bilesikleri 7a-c¢’de, disiloksan
analoglarina benzer 6zellikler gézlenmekte ve bu bilesikler de enansiyotropik mesomorfizm
gostermektedir. Her iki serinin brom analoglarinda smektik fazin altinda tanimlanamayan bir

faz gozlenmistir.

O Kristal
EM
OSmX

Bilesik Numarasi

40 50
Sicaklik (°C)

Sekil 6.4 Disiloksan "bent-core" bilesikleri 6a-¢’nin mesofaz araliklari.
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Sekil 6.5 Trisiloksan "bent-core" bilesikleri 7a-¢’nin mesofaz araliklari.
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