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OZET

ZnO Nanopartikiil Katkil1 Yeni Kalamitik Siv1

Kristallerin Sentezi ve Mesomorfik Incelemeleri

Yagmur BINGOL

Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Hale OCAK

Es-Danigsman: Doc. Dr. Hatice Hande MERT

Siv1 kristaller, kat1 ve sivilar arasindaki maddenin halini temsil eder. Giiniimiizde
siv1 kristaller LCD ekranlar, sensorler, optik sistemler ve dijital gostergeler basta
olmak tizere bircok alanda kullanilmaktadir. Kalamitik siv1 kristaller diiz ¢ubuksu
bir ¢ekirdek ve cekirdegin iki ucunda bulunan hareketli siibstitiientlerden olusur.
Ayrica aromatik halkalar arasinda yer alan baglanti birimleri, molekiiliin
esnekligini ve uzunlugunu arttirir ve mesofazin ortaya cikmasi icin uygun bir

geometri saglar.

Nanopartikiiller ilging elektro-optik, elektrik ve dielektrik 6zelliklere sahip yeni
hibrid malzemelerin eldesi ve mevcut 6zelliklerin iyilestirilmesi icin siv1 kristallere
eklenmektedirler. ZnO nanopartikiiller, essiz liiminesans ozellikleri, mekanik ve
termal kararliliklari, toksik olmamalari, biyouyumluluklar ve diisiik maliyetleri
nedeniyle tercih edilmektedirler. Gaz sensorleri, gilines pilleri, liiminesans
malzemeler, seffaf iletken kaplamalar gibi cesitli cihazlarda optik ve elektrik

ozellikleri nedeniyle yer almaktadirlar. ZnO nanopartikiil katkili ferroelektrik sivi

Xiv



kristal sistemlerde, elektro-optik aygitlar icin 6nemli olan diisiik voltaj tiikketimi ve

iyilesmis optik kontrast ortaya ¢ikmaktadir.

Bu calismada, ester baglanti gruplariyla birbirine baglanmis dort aromatik
halkadan olusan bir tarafi polar grubun siibstitiie oldugu, diger tarafta (S)-3,7-
dimetiloktiloksi kiral uc¢ zincirin yer aldig1 kalamitik siv1 kristallerin dizayni,
sentezi, yapisal ve mesomorfik karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 'H-NMR ve "“C-NMR ile aydinlatilmig olup sivi kristal
ozellikleri optik polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) ile Dbelirlenmistir. Elde edilen sivi kristal molekiile, yiizeyi
setiltrimetilamonyum bromiir ile ¢ozeltide fiziksel adsorpsiyon teknigi yoluyla
modifiye edilmis ZnO nanopartikiillerin katkilandirilmasiyla yeni kompozit
malzemeler elde edilmistir. Modifiye edilen ZnO nanopartikiillerin
karakterizasyonu FT-IR ve SEM ile, hazirlanan LC/nanokompozit malzemenin

ozellikleri SEM, DSC ve polarizasyon mikroskobu ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristal, kalamitik siv1 kristal, ZnO nanopartikiil katkili

sivi kristal.

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Synthesis and Mesomorphic Investigation of New
Calamitic Liquid Crystals Doped with ZnO

Nanoparticles

Yagmur BINGOL

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Advisor: Prof. Dr. Hale OCAK

Co-advisor: Assoc. Prof. Dr. Hatice Hande MERT

Liquid crystals represents state of matter between the solid and liquids. Today,
liquid crystals are used in many fields, especially in LCD displays, sensors, optical
systems and digital displays. Calamitic liquid crystals consist of a flat rod-like core
and mobile substituents located at both ends of the core. In addition, the link units
located between the aromatic rings increase the flexibility and length of the

molecule and provide a suitable geometry for the emergence of mesophase.

Nanoparticles are added to liquid crystals to obtain new hybrid materials with
interesting electro-optical, electrical and dielectric properties and to improve
existing properties. ZnO nanoparticles are preferred because of their unique
luminescence properties, mechanical and thermal stability, non-toxicity,
biocompatibility and low cost. They are involved in various devices such as gas
sensors, solar cells, luminescent materials, transparent conductive coatings due to

their optical and electrical properties. Ferroelectric liquid crystal systems doped

XVi



with ZnO nanoparticles result in lower voltage consumption and improved optical

contrast, which is important for electro-optical devices.

In this study, the design, synthesis, structural and mesomorphic characterization
of calamitic liquid crystals, consisting of four aromatic rings linked by ester linking
groups, with a polar group on one side and a (S)-3,7-dimethyloctyloxy chiral end
chain on the other side, were carried out. The structures of the synthesized
compounds were elucidated with 'H-NMR and "*C-NMR, and their liquid crystal
properties were determined by optical polarization microscopy and differential
scanning calorimetry (DSC). New composite materials were obtained by doping
ZnO nanoparticles, the surface of which was modified with cetyl trimethyl
ammonium bromide through physical adsorption technique in solution, to the
obtained liquid crystal molecule. The characterization of the modified ZnO
nanoparticles was investigated by FT-IR and SEM, and the properties of the
prepared LC/nanocomposite material were investigated by SEM, DSC and

polarization microscope.

Keywords: Liquid crystal, calamitic liquid crystal, ZnO nanoparticle doped liquid
crystal.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bazi1 maddeler kat1 ve s1v1 hali arasinda bir gecis fazina sahiptir. Bu gecis fazi siv1
kristal olarak adlandirilir. Sivi kristal fazda bulunan maddelerin molekiil
dizilimleri ve hareketleri kat1 faza benzer 6zellikler gosterirken ayni zamanda sivi
faz gibi akigskanlik 6zellik gostermektedirler. Siv1 kristaller miihendislik ve cihaz
teknolojsinin pek cok alaninda kullanilmaktadirlar. Sicaklik degisimine baglh
olarak renk degistirebilmeleri sayesinde termometre gibi sicaklik o6l¢ciim
cihazlarinda, manyetik ve elektrik alanlarinda gosterdikleri farkli kirilimlar
sayesinde ise ekran, hesap makinesi, kol saati, televizyon gibi cihazlarda

kullanilmaktadirlar [1], [2].

Siv1 kristallerin en yaygin gozlemlenen ve en genis sinifin1 olusturan cesidi
kalamitik (¢ubuk sekilli) siv1 kristallerdir. Kalamitik siv1 kristallerde molekiil
uzunlugu, molekiik genisligine gore cok daha biiylik oldugundan bu sivi1 kristaller
cubuksu bir goriiniime sahiptir. Kalamitik sivi kristallerde merkezi c¢ekirdek
mesofazin kararliligini, yanal siibstitiientler molekiiliin uzunlugunu, ug zincirler
molekiiliin esnekligini belirlemektedir. Kalamitik sivi kristalleri nematik ve

smektik olmak tizere iki farkli mesofaz tiirtinde simiflandirabiliriz [3], [4].

Son zamanlarda sivi kristallerin performansini gelistirmeye yonelik ¢alismalarda
nanopartikiil kullanimi yayginlasmaya baslamistir. Ferroelektrik nanopartikiiller,
siv1 kristal karisiminda dielektrik anizotropiyi arttirmak i¢in nano-katki maddeleri
olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica nanopartikiil ile katkilandirilan sivi kristaller
hafiza etkisi ve frekans modiilasyonu gibi yeni 6zellikler gostermektedir. Cinko
oksit (ZnO) nanopartikiiller yar1 iletken 6zellik gostermeleri, giiclii oksitleyici ajan
olmalar ve toksik olmamalar1 nedeniyle bir ¢ok alanda tercih edilirler. En yaygin
kullanim alanlar1 fotoelektronik, elektronik, gaz sensorleri, kimyasal sensorler,
ilactasima sistemleri, biyomedikal goriintiileme, yiiksek verimli giines pilleri,

ultraviyole foto dedektorleri, biyomedikal kanser tespit eden biyosensorler ve ultra
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hassas DNA detektorleri gibi sistemlerdir. Sivi kristaller ZnO nanopartikiil ile
katkilandirildiginda optik kontrastin gelistigi ve siv1 kristalin stabilliginin arttig

gozlemlenmektedir [5], [6].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, siv1 kristallerin ZnO nanopartikiil ile katkilandirilmasinin
mesomorfik 6zellikler tizerindeki etkisinin incelenmesi hedeflenmis, bu amacla ilk
asamada ester baglanti1 gruplariyla birbirine baglanmis dort aromatik halkadan
olusan bir tarafi polar grubun siibstitiie oldugu, diger tarafta (S)-3,7-
dimetiloktiloksi kiral u¢ zincirin yer aldig1 yeni kalamitik siv1 kristallerin sentezi,
yapisal ve mesomorfik karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sonrasinda
setiltrimetilamonyum bromdiir ile ¢ozeltide fiziksel adsorpsiyon teknigi yoluyla
yiizeyi modifiye edilmis ZnO nanopartikiilleri hazirlanmistir. Yeni sivi kristal
molekiillerin elde edilen modifiye edilmis %1 w/w oraninda ZnO nanopartikiilleri
ile katkilandirilmasiyla siv1 kristal kompozitler elde edilmistir. Sentezlenen sivi
kristallerin yapilar1 'H-NMR ve "“C-NMR ile aydinlatilmis olup sivi Kkristal
ozellikleri optik polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel taramali kalorimetre
(DSQ) ile belirlenmistir. Elde edilen kompozitlerin 6zellikleri SEM, DSC ve optik

polarizasyon mikroskobu ile incelenmistir.

1.3 Hipotez

Farkli polar u¢ gruba sahip yeni kiral kalamitik sivi kristallerin ve sivi
kristal/modifie ZnO nanopartikiil esasli kompozitlerin eldesi, yapisal ve
mesomorfik karaktarizasyonunun gerceklestirildigi bu calismada, yeni LC
molekiillerin ve modifie ZnO nanopartikiillerin egsiz  6zelliklerinin
kompozitlerdeki kombinasyonunun; molekiiler yapi-mesomorfik 06zellik
iliskisindeki temel prensiplerin anlasilmasi, teknolojik uygulamalarda aranilan
yeni fiziksel Ozelliklerin kesfi ve uygulamadaki problemlerin ¢6ziimiine yonelik

katki saglamasi hedeflenmistir. Bu baglamda calismada;



-Hedef molekiil yapisinda farkli polar gruplarin kullanimiyla molekiiler

istiflenmenin saglanmasi ve farkli mesomorfik 6zelliklerin ortaya ¢ikisi,
-Baglanti linitesi ester grubun varligiyla, yeni molekiillerde kimyasal kararlilik,

-(8)-3,7-dimetiloktiloksi u¢ zincirin kullanimiyla, molekiiler kiralitenin yapiya
girisi ve teknolojik uygulamalarda yer alma potansiyeline sahip kiral mesofazlarin

eldesi,

-Yeni siv1 kristallerin 6zelliklerinin, ZnO nanopartikiillerin essiz 0Ozellikleriyle
kombine edilmesi ve mesomorfik davranista iyilesme, 6rnegin ZnO nanopartikiil
katkis1 sayesinde siv1 kristalin faz gecis sicakliklarinda diislis gozlemlenmesi, LC

davranisin korunmasi ve ortaya cikan mesofazda stabilite amag¢lanmistir.



2

SIVI KRISTALLER

2.1 Siv1 Kristallerin Tarihcesi

Siv1 kristaller ilk olarak 1888 yilinda Avusturya’li botanikci Friederich Reinitzer
tarafindan kesfedilmistir. Deneysel calismalar1 sirasinda kolestrol benzoatin iki
farkli kaynama noktasi oldugunu gormiistiir. Bu maddeyi 1sittiginda 145.5°C’de
erimis tamamen akiskan hale gelmis fakat bulanik bir gériiniime sahip oldugunu
gozlemlemistir. Yine bu maddeyi 178.5°C’ye 1sitildiginda ise tamamen berrak bir
goriiniime sahip oldugunu gozlemlemistir. Ayrica maddenin sogutulmasi
esnasinda bir takim renk degisiklikleri de gézlemlenmistir. Ik olarak madde
berrak goriiniimden bulanik goriiniime gectiginde soluk mavi rengini alirken,
tamamen bulanik goriiniime gectiginde parlak mavi-mor rengini almistir.
Reinitzer bu calismalarini o donem kristal yapilar tizerinde ¢alisan Almanya fizik
profesorii Otto Lehmann’a iletmistir. Lehmann bu c¢alismalar1 kendi gelistirmis
oldugu sicaklik kontrollii polarizasyon mikroskobu ile go6zlemlediginde bu
maddelerin de kristal yapilara benzer ozellikler gosterdigini gozlemlemistir.
Bagslarda bu maddenin zayif mekanik 6zellikleri olan bir kristal oldugu
diistintilmiis ve ‘kristal sivi’ olarak adlandirilmistir. Daha sonra ise bu halin kati
kristal ve siv1 arasinda yeni bir faz oldugu ortaya ¢ikmistir ve ‘siv1 kristal’ olarak

adlandirilmastir [7].

F.Reinitzer O.Lehmann
1857-1927 1855-1922

Sekil 2.1 Friederich Reinitzer ve Otto Lehmann [8]
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Lehmann’in calismalari ‘sivi kristal’ ile ilgili diger calismalara ilham olmustur.
1930-1940 yillarinda siv1 kristallerin elastic 6zellikleri, elektrik ve manyetik alana
etkileri incelenmistir. 1960 yilindan sonra ABD, Ingiltere ve Sovyetler Birligi'nde
sivi kristal ile ilgili calismalar artmistir. Bu yillarda ilk oda sicakliginda orta
derecede stabillik gosteren sivi kristal kesfedilmistir. 1970-1980 yillarinda ise siv1
kristaller iizerinde yapilan calismalar artmis ve cesitlenmistir. Sivi kristaller
teknoloji alaninda hesap makinelerinde, televizyonlarda, cep telefonlar1 ve

tabletlerde kullanilmaya baslanarak giinliik hayatimiza giris yapmistir [9].

2.2 Genel Bilgi

Dogada maddeler, molekiil veya atomlarinin dizilim ve hareketlerine bagh olarak
kati, sivi ve gaz olarak smiflandirilmistir. Fakat bazi maddeler bu fazlar arasi
geciste farkli Ozellikler gosterebilmektedir. Sivi kristal, bazi maddelerde
goriilebilen maddenin kat1 ve siv1 hali arasinda bir gecis fazidir. Siv1 kristal fazda
maddeler siv1 faz gibi akiskanlik 6zellik gosterirken molekiil dizilim ve hareketleri

kat1 faza benzer ozellikler gostermektedir [1].

kati s1v1 kristal S1V1

0000 n.\ ,-w

0000 \\'o ”\'.-

1 | h._
sicaklik

Sekil 2.2 Maddenin kati, sivi ve siv1 kristal fazdaki molekiil diizenlenmeleri
[10]



Siv1 kristal maddelerin karakterizasyonlar: diferansiyel tarama kalorimetri (DSC),
polarizasyon mikroskobu (PM) ve X-1sin1 kristalografisi (XRD) ile aydinlatilir. Siv1
kristal maddelerin faz degisimlerinin sicaklik araliklar1 ve bu noktalardaki
entalpilerinin degisimleri DSC cihazi yardimu ile saptanir. Siv1 kristal maddeler
polarize 15181 kirarlar ve bu o6zellikleri sayesinde sivi kristal maddelerin mesofaz
tlirleri PM ile aydinlatilabilir. XRD ile ise sivi kristal mesofazlarin {i¢ boyutlu

yapilar aydinlatilabilir.

Glinlimiizde siv1 kristaller miihendislik ve cihaz teknolojsinin pek cok alanina
onemli katkilar saglar. Siv1 kristal maddeler sicaklik degisimine bagli olarak renk
degistirebilmektedirler. Bu oOzellikleri onlar1 termometre gibi sicaklik 6l¢iim
cihazlarinda kullanilabilir kilmaktadir. Ayrica sivi kristallerin manyetik ve elektrik
alanlarda farkli kiriim gostermeleri bu maddeleri hesap makineleri, fotograf
makinesi, televizyon, ekran, kol saati gibi cihazlarda kullanilmasini saglamistir

[2].

2.3 Sivi Kristal Maddelerin Siniflandirilmasi

Sivi kristal maddeler mesofazlarin olusum sekillerine goére ve molekiil
geometrilerine gore siniflara ayrilirlar. Mesofaz olusum sekillerine gore
siniflandirildiginda termotropik ve liyotropik olarak iki sinifta incelenirler.
Mesofaz olusumu sicaklik degisimi ile gozlemleniyorsa termotropik, ¢oziicli ve
sicakliga baglhh olarak gozlemleniyorsa liyotropik olarak simniflandirilirlar.
Termotropik siv1 kristaller ise olusan mesofazlarin molekiil geometrilerine gore

siniflandirildiginda diskotik, muz sekilli ve kalamitik olarak ii¢ sinifta incelenirler.



Sivi
Kristaller

Termotropik Liyotropik

Diskotik Kalamitik Muz Sekilli

Sekil 2.3 Sivi kristal maddelerin siniflari

2.3.1 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik siv1 kristaller belirli bir konsantrasyondaki siv1 kristal 6zellik gosteren
maddenin bir ¢6ziicii icinde ¢oziilmesi ile elde edilir. En yaygin olarak kullanilan
sistemler su ve ampifilik molekiiller (hem su ile giiclii bir sekilde etkilesimi olan
hidrofilik kisim hem de suda c¢6ziinmeyen hidrofobik kisim iceren molekiiller) ile
olusturulan sistemlerdir. Bu sisteme 6rnek olarak sabun, deterjan ve lipidler
verilebilir. Bu yontemde sivi1 kristal fazlarin olusumunda en etkili faktor kullanilan
¢ozeltinin miktaridir (konsantrasyon). Sicaklik ve ¢oziicii miktarinin degisimi ile
birlikte olusan mesofazlar cesitlenmektedir. Hiicre zarlarindaki fosfolipitler gibi
biyolojik sistemlerde goriilebilen liyotropik sivi kristaller biyolojik calismalarda

sikca incelenmektedir [11].
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Sekil 2.4 Sabunlarin misel olusum semasi [11]

2.3.2 Termotropik Si1vi Kristaller

Termotropik siv1 kristaller sicaklik degisimi ile olusan siv1 kristallerdir. Erime
noktasinin istiindeki sicakliklarda sabit olan siv1 kristaller enantiyotropik, erime
noktasinin altindaki sicakliklarda sabit kalan ve yalnizca sicaklik diistiriilerek elde

edilen s1v1 kristallere monotropik olarak adlandirilir [12].

Termotropik sivi kristaller molekiil yapilarina gore siniflandirildiginda kalamitik,

diskotik ve muz sekilli olmak iizere {ice ana baslik altinda incelenirler.

2.3.2.1 Kalamitik Sivi1 Kristaller ve Mesofaz Cesitleri

Siv1 kristallerin en genis sinifin1 olusturan ve en yaygin gozlemlenen sivi kristal
cesidi kalamitik (cubuk sekilli) siv1 kristallerdir. Bu tarz sivi kristallerde Sekil
2.5’de goriildiigli gibi molekiil uzunlugu (1), molekiik genisligine (g) gore cok

daha biiyiik oldugundan ¢ubuksu bir goriiniime sahip olurlar.
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Sekil 2.5 Kalamitik siv1 kristallerin genel yapis1 [13]

Gogu kalamitik siv1 kristal molekiilii iki veya daha fazla halkali yapinin dogrudan
ve ya baglayici bir grup yardimi ile bir araya gelmesiyle olusur. Genellikle terminal
hidrokarbon zincirleri ve bazen yanal siibstitientler icerirler. Genel olarak
molekiil sekilleri Sekil 2.6’da belirtildigi gibi A ve B merkezi ¢ekirdek, R ve R’
terminal zincirler, M ve N yanal siibstitiientler, Y merkezi cekirdekler i¢in baglayici
grup, X ve Z terminal zincir ve merkezi ¢ekirdekler icin baglayici gruplar olmak

lizere gosterilebilir [3].

M N

R—X—@—Y—@— R

Sekil 2.6 Kalamitik siv1 kristallerin molekiil yapis1 [3]

Kalamitik siv1 kristallerde olusan mesofazin kararliligini merkezi cekirdek
belirlerken, yanal siibstitiientler molekiil uzunlugunu, terminal zincirler ise

molekiil esnekligini belirlemektedir.

Kalamitik siv1 kristaller genellikle nematik ve smektik olmak iizere iki tiir mesofaz

olusturmaktadir.

Nematik mesofaz (N) siviya en yakin olan ve en diizensiz olan sivi kristal
mesofazidir. Bu fazda molekiillerin belirli bir konumsal dizilimi yoktur, yalnizca

yonelimsel bir dizilim gosterirler. Nematik mesofazdaki sivi kristaller mikroskop
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altinda incelendiginde ipliksi bir goriinti ile karsilasilmaktadir. Sekil 2.7’de
nematik mesofazda molekiil yonelimleri, Sekil 2.8’de ise nematik mesofaza ait

mikroskop goriintiisii verilmistir.

>

Sekil 2.7 Nematik mesofazda molekiil yonelimi [4]

Sekil 2.8 Nematik mesofazda tekstiir goriintiisii [4]
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Kiral nematik (kolesterik) mesofaz (N*), nematik mesofaza sahip molekiiller
yapilarinda kiralite barindirdiginda goriilen mesofaz tiiriidiir. Bu kirallik sebebi ile
birlikte ortaya cikan asimetri, molekiillerin yonlenme direktériinde donmeye
sebebiyet verir. Bu doniis sonucu yonlenme direktoriiniin tam bir tur dénmesi
sonucu olulsan sicakliga bagli olarak degisen mesafe ‘pitch’ (adim) olarak
isimlendirilir. Sicaklik degistikce polarize 15181n kirildig1 dalga boylar1 da degisiklik

gosterir ve sonucunda sicaklik degistikce cesitli renkler gozlemlenir [14].

Sekil 2.9 Kiral nematik mesofazda molekiil yonelimi [14]

Smektik mesofazda (Sm) ise nematik mesofaza gore molekiiller daha diizenlidir.
Yonelimsel diizene ek olarak bu mesofazda molekiiller pozisyonel diizelim de
gostermektedir. Smektik mesofaz yaygin olarak smektik A (SmA), smektik B

(SmB) ve smektik C (SmC) seklinde ii¢ farkl tiir olarak cesitlendirilebilir.

Smektik A mesofazinda tabakalar arasi bir diizen bulunmamaktadir fakat
tabakalar arasi mesafe her birinde esittir. Smektik B mesofazinda molekiiller,
smektik A fazina kiyasla daha diizenlidir. Bu fazda molekiiller katman icinde
hekzagonal bir yerlesim gostermektedirler. Smektik C mesofazi ise, smektik A
mesofazina benzerlik gosterir. Aralarindaki en belirgin fark smektik A
mesofazinda yonelim katman normaline dik acili iken, smektik C fazinda egimli

olarak yerlesim gostermektedir. Smektik A, smektik B ve smektik C
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mesofazlarinda molekiillerin yonelim ve dizilimleri Sekil 2.10’da gosterilmistir

[14].

Sekil 2.10 SmA, SmB ve SmC mesofazlarinda molekiil diizenleri [14]

Kiral smektik mesofaz (Sm*) smektik mesofaza sahip molekiiller yapilarinda
kiralite barindirdiginda goriilen mesofaz tiirtidiir. Bu kiralite sonucu molekiillerin
yonlenme direktorleri ve tabakalar arasinda bir ag1 olusmasina neden olur ve

konik sekiller meydana gelir.

\WW\*\*\*\/
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pitch

Sekil 2.11 Kiral smektik mesofazlarinda molekiil diizenleri [15]
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2.3.2.2 Diskotik Si1vi Kristaller ve Mesofaz Cesitleri

1977 yilina kadar sivi kristallerin yalnizca kalamitik yapida oldugu diistiniiliiyordu
fakat bu tarihten sonra yapilan calismalarla diskotik ad1 verilen farkli bir yapida
olusum gosterdigi de ortaya ¢ikti. Diskotik siv1 kristal yapida molekiil tabakasina
dik acida olan eksen belirli bir yone egilim gosterir. Diskotik siv1 kristallerin
yapilar1 incelendiginde genel olarak sert bir merkezi cekirdek ve bu cekirdege
dogrudan baghh ya da bir fonksiyonel grup araciligi ile baghh yan zincirler
goriilmektedir. Merkezi cekirdekte bulanan molekiiliin yapisi diskotik olup
olmadigini belirler ve ayni zamanda yapinin sertligini belirler. Bu merkezi
cekirdege baglanan yan zincirler ise yapinin uzunlugunu dolayis: ile diskotik
yapinin capini belirler. Ayni1 zamanda yapinin fiziksel 6zellikleri de yan zincire

bagli olarak degismektedir [16].

Diskotik siv1 kristallerin mesofazlart nematik diskotik mesofaz ve kolumnar

diskotik mesofaz olarak iki baslik altinda incelenebilir.

Nematik diskotik mesofazda molekiiller arasi yonelimsel bir diizen vardir fakat

yerlesimsel bir diizen bulunmamaktadir.

Kolumnar diskotik mesofazda ise yonelimsel diizene ek olarak yerlesimsel bir

diizen de bulunmaktadir.

=z =

nematik kolummnar

Sekil 2.12 Nematik ve kolumnar diskotik mesofaz molekiil diizenleri [16]
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2.3.2.3 Muz Sekilli S1vi1 Kristaller ve Mesofaz Cesitleri

Muz sekilli siv1 kristaller (bent-core molekiiller) biikiilmiis yapida cekirdek iceren
molekiillerdir. Biikiilmiis molekiil geometrisine sahip olmanin getirdigi en 6nemli
ozellik kiral bir merkez olmamasina ragmen simetri kirilmasi sonucu
kendiliginden polarizasyonun olusmasi ve kiral mesofazlar olusturabilmesidir.
Olusan bu fazlar biikiilmiis molekiil yapisinda ki ¢ekirdegin uzunlugu, egimin agis1
ve pozisyonu gibi unsurlara baglidir. Siv1 kristallerin molekiil merkezinde sert
yapida bir ¢ekirdek bulunur. Molekiiliin uclarina dogru bulunan yapilar ise daha
esnektir. Muz sekilli siv1 kristallerin genel molekiil yapisi; cekirdegi baglayici
gruplar ile birbirine baglanmis minimum 5 halka sisteminden olusur. Merkezi

cekirdege yandan baglanan kollar, molekiiliin biikiilme agisini belirler [17].

baglay.ucl gruplar merkezi ¢ekirdek

"
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Sekil 2.13 Muz sekilli siv1 kristallerin genel molekiil diizenleri [17]

Muz sekilli mesogenler, nematik faz, smektik faz gibi yaygin fazlarin disinda farkl
fazlara sahiptir. Muz sekilli mesogenlere ait olan bu farkli fazlar, B1-B7 fazlari
olarak adlandirilmistir. Bu adlandirma sistemi yapilirken fazlarin kesif siralar1 goz
oniinde bulundurulmustur. Bu fazlar, ‘Bent-core’, ‘banana’ ve ‘bow’ sekilli
molekiillerde bulundugundan otiirii, bu fazlarn adlandirirken B harfi
kullanilmistir. Baslarda toplam 7 mesogenik faz tanimlanmistir (B1-B7).

Sonrasinda 8. mesogenik faz olan ‘muz faz’’ ortaya c¢ikmis ve B8 olarak
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adlandirilmistir. Bu fazlar arasindaki ayrim optik doku ve X-ray’de gosterdikleri

farkli karakteristik 6zelliklere gore yapilir.
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3

NANOPARTIKUL KATKILI SIVI KRISTALLER

Son yillarda ‘nanoskopik 6lcek bilim ve teknoloji’ olarak adlandirilan ¢alismalara
ilgi hizla artmistir. Maddelerin yalnizca nanometre seviyesinde gerceklestirilen
degisikliklerle yapilarin diizenlenerek {retilmesi ve karakterizasyonunda
calismalar yapilmaktadir. Dolayis: ile fizik, kimya, miihendislik ve molekiiler
biyoloji alanlarindaki calismalarda bu teknolojinin kullanimi yayginlagmistir.
Madde bilimi ve teknoloji glinlimiizde en hizli gelisen ve nanoskopik o6lcek
calismalarina en ¢ok katki saglayan alanlardir. Maddelerin saglamlik, elektrik ve
termal iletkenlik, optik dayaniklilik, esneklik gibi 6zellikleri gelistirtirerek yeni

maddeler iiretmek amaci ile sikca kullanilmaktadir [18].

Nanopartikiiller siv1 kristal maddelere eklenerek bu maddelere yeni elektro-optik,
elektrik ve dielektrik oOzellikler kazandirir. Liiminesans o6zellikleri, mekanik ve
termal kararliliklari, toksik olmamalari, biyouyumluluklarn ve diisiik maliyetleri
nedeniyle ZnO nanopartikiiller en ¢ok tercih edilenler arasinda yer almaktadir.
ZnO nanopartikiil katkili ferroelektrik sivi kristal sistemlerde, elektro-optik
aygitlar icin 6nemli olan diisiik voltaj tiiketimi ve iyilesmis optik kontrast ortaya

cikmaktadir [19].

3.1 Nanopartikiiller Hakkinda Genel Bilgi

Nanopartikiiller, en az bir boyutta 1-100 nm arasinda degisen partikiillerdir.
Yizyillardir, nanopartikiiller insanlar tarafindan iiretilen materyallerde
kullanilmistir. Modifiye nanomateryallerin ve nanopartikiillerin ortaya cikisi,
dogal olarak olusan materyallerden ve partikiillerden fiziksel, kimyasal ve optiksel
acidan farklilik gostererek bu maddelere yeni 6zellikler kazandirmistir.
Nanomalzemeler kozmetiklerde, deterjanlarda, gida ambalajlarinda, ilag
dagitiminda, biyosensorlerde, antimikrobiyal kaplamalarda, lekeye dayanikli
giysilerde, yiiksek performansl spor malzemelerinde ve daha hizli ve daha kiiciik

dijital elektronik cihazlarda kapsaml bir kullanim alanina sahiptir [20].
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Ginimiizde  nanopartikiillerin ~ kullanim  alanlarim1  asagidaki  gibi

orneklendirebiliriz;

e Glimis nanopartikiillerden genellikle elektronik alaninda yararlanilmaktadir.
Silika kapli giimiis nano teller elektrik devrelerinde kullanilmaktadirlar.

e Altin nanopartikiiller kanser ve eklem iltihab1 tedavisinde kullanilmaktadir.

e Gelismis ve gelismemis viriislerin ortadan kaldirilmasinda nanofiltreleme
metodu kullanilmaktadir.

e Nanopartikiiller, ila¢ tasinmasi icin gelistirilen minyatiir cihazlarin yapiminda
kullanilmaktadir.

e Titanyum nanopartikiilleri araba, gemi ve ucak gibi ulasim araclarinin

yapiminda kullanilmaktadir [21].

3.2 Sivi1 Kristallerin Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

GoOrintii cihazlarinda nanopartikiil kullaniminin elektro-optik o6zelliklerini
gelistirdigi gozlemlenmistir. Tiim goriintli cihazlarinin icinde LCD’ler (Liquid
Crystal Display) essiz elektro-optik ozellikleri ile en fazla ilgi ceken ve calisilan
cihazlar olmusglardir. LCD’lerin performansinmi gelistirmeye yonelik calismalarda
nanopartikiil kullanimi yayginlasmaya baslamistir. Nanopartikiill katkili sivi
kristaller, siv1 kristalerin ozelliklerini gelistirmek icin kullanilmaktadir. Son
yillarda cesitli nanopartikiiller {izerinde calismalar yapilmistir. Ferroelektrik
nanopartikiiller, siv1 kristal karisiminda dielektrik anizotropiyi arttirmak igin
nano-katki maddeleri olarak kullanilirlar. Au, Ag, Ti gibi metal nanopartikiiller
sivi kristallerin elastik parametrelerini ve viskozitelerini degistirerek sivi
kristallerin elektro-optik 6zelliklerini gelistirir. ZrO,, Y,0s, Co;0, oksit parcaciklari
ve karbon nano tiipleri (CNT) ile katkilandirilan sivi kristaller ekran etkisini
azaltmaktadir. Ozellikle karbon nano tiipler ile katkilanan siv1 kristaller, voltaj
varliginda daha hizli cevrilme gosterir. Ek olarak nanopartikiil ile katkilandirilan
sivi kristaller hafiza etkisi ve frekans modiilasyonu gibi yeni 0Ozellikler
gostermektedir. Sonuc¢ olarak nanopartikiil ile katkilandirilan sivi kristallerin
ozellikleri kullanilan nanopartikiile ve siv1 kristale gore degisiklik gostermektedir.
Her nanopartikiil siv1 kristaller {izerinde farkl etki gostermektedir [5].
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3.2.1 Sivi1 Kristallerin Karbon Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

Gozenekli karbon nanopartikiiller (GKNP) siv1 kristal molekiillerin dizilim ve
oryantasyon diizenini gelistirmek icin kullanilmaktadir. Bu nanopartikiiller diisiik
maliyetleri, dahili gbzenekli yapilari, yiiksek dispersiyon kaliteleri ve sabit sekil ve
boyutlar1 nedeni ile enerji, su ve saglik alanlarindaki calismalarda siklikla
kullanilmaktadir. Karbon bazli nanopartikiiller kanser tedavisi ve ila¢ tasima
sistemlerinde kullanilmaktadir. Sivi kristal molekiillerin goézenekli karbon
nanopartikiiller ile katkilandirildiginda elektro-optik 6zelliklerinde degisimler
gozlemlenmistir. Pathak, Hegde ve Prasad karbon nanopartikiil katkili s1v1 kristal
calismalarinda kendi laboratuvarlarinda sentezlemis olduklari yeni bir nematik
siv1 kristal ve ahsap testere tozundan elde edilen gozenekli karbon nanopartikiil
kullanmislardir. Kiitlece %0.1, %0.25 ve %0.5 karbon nanopartikiil icerecek
sekilde ti¢ farkli karbon nanopartikiil katkil1 siv1 kristal kompoziti hazirlamislardir.
Calismalar sonucunda kompozitteki  gozenekli karbon  nanopartikiil
konsantrasyonu arttikca cift kirllmanin arttig1 gézlemlenmistir. Yiiksek cift kirllma
materyalleri faz degistiriciler, diiz panel ekranlar gibi fotonik cihazlarla ¢ok
kullanigh olmaktadir. Ayrica bu calismada gozenekli karbon nanopartikiil katkili
siv1 kristal kompozitlerin saf siv1 kristal hallerine gore kontrast oraninda artis,
bagil gecirgenliginde artis, dielektrik anizotropilerinde artis, esik voltajinda diisiis
gdzlemlenmistir. Tyi iletken olmalari, yiiksek sicakliklarda stabil olmalar ve giiclii
floresans emisyonlari nedeni ile gozenekli karbon nanopartikiiller siv1 kristallerle
birlikte kullanildiginda goriintii cihazlarinda yasanan bircok soruna c¢o6ziim

getirebilir [22].
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3.2.2 Sivi1 Kristallerin Manyetik Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

Endiistride pek ¢ok kulanim alani olmasi nedeniyle manyetik nanopartikiil katkili
siv1 kristal calismalarina yonelim olmustur. Bu yonelimdeki en biiyiik etken bu
nanopartikiillerin elektrik ve manyetik o6zelliklerinin dis alan etkisi ile
cesitlendirilebilmesidir. Bu alanda yapilan calismalarda sivi kristallerin
katkilandirildigi manyetik nanopartikiil konsantrasyonun manyetik gecirgenlik
tizerinde etkisi oldugu ortaya cikmistir. Ghazavi ve Shoarinejad yapmis olduklari
calismalarinda, ferroelektrik sivi  kristallerin manyetik nanopartikiillerle
katkilanmasini teorik olarak incelemislerdir. Kullanilan manyetik nanopartikiil

konsantrasyonu arttik¢a, manyetik gecirgenlikte artis gozlemlenmistir [23].
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Sekil 3.6 Manyetik nanopartikiil konsantrasyonunun gecirgenlige etkisi [23]

3.2.3 Sivi1 Kristallerin Metal-oksit Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

Metal oksit nanopartikiil katkili sivi kristaller mikroelektronik devreler, termal
iletkenlik arttiricilar, termal kararlilik, kimyasal direng, optik cihazlar, enerji
depolama / doniistiirme cihazlari, sensorler, piezoelektrik cihazlar, yakit hiicreleri
gibi bircok teknolojik uygulamada kullanighdirlar. Sivi kristal malzemelerin
elektro-optik, yapisal, manyetik ve fizikokimyasal 6zelliklerini gelistirmesi nedeni
ile metal oksit nanopartikiillerin siv1 kristallerle birlikte kullanimi yayginlagmistir.
Metal oksit nanopartikiillerin secilmesindeki diger nedenler ise cesitli yapisal
formlar1 olmalari, optik iletkenlik gostermeleri, iyonik/elektronik iletkenlik
gostermeleri, esneklikleri, yari iletken veya iletken karakterli olmalaridir.
Oksitlerin oksijen kaybetme egilimini arttirmasi nedeni ile siv1 kristaller metal
oksit nanopartikiiller ile katkilandiginda iyonsuz sivi kristal eldesi miimkiin

olmaktadir. Magnezyum oksit (MgO), cinko oksit (ZnO), demir oksit (Fe;0,),
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aliminyum oksit (AlO), bakir oksit (CuO), nikel oksit (NiO), silikon dioksit (SiO,),
zirkonya (ZrO,), titanyum dioksit (TiO,) siv1 kristallerin katkilanmasinda tercih
edilen metal oksit nanopartikiillerdir. Metal oksit nanopartikiil katkili siv1
kristaller, metal oksitin oksidasyon durumuna bagl olarak farkli iletkenlikler
sergilerler. CuO ve NiO gibi metal oksit nanopartikiiller merkezi metal iyonu en
diisiik oksidasyon durumunda oldugundan, p-tipi iletkenlik gosterirken, ZnO ve
TiO, gibi metal oksit nanopartikiiller en yiiksek oksidasyon durumunda merkezi

metal iyonlarinin azalmasi nedeniyle n-tipi iletkenlik gosterir [6].

3.2.3.1 S1vi1 Kristallerin MgO Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

MgO nanopartikiiller ytizeylerinde barindirdiklar1 oksijen bosluklari nedeni ile
substrat ve adsorbat arasinda yiik transferine olanak saglar. Nanokristalin ile
birlestirilmis bag kirma islemi ile molekiilleri adsorbe etme kabiliyeti nedeniyle
tehlikeli atik su aritiminda yikici bir adsorban olarak yararhdir. Diger bir avantaji
ise bakterisidal etkisi ve gecirgenligidir. Sahip olduklar1 bu 6zellikler dolayis: ile
sivi  kristallerin  katkilandirilmalarinda tercih edilmektedirler. Kobayashi
calismalarinda [24] MgO nanopartikiiller ile katkilandirdigi nematik sivi

kristallerin calisma voltajlarinda azalma goézlemlemistir [6].

3.2.3.2 S1v1 Kristallerin Al,0; Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

Al,O; nanopartikiiller yiiksek hassasiyete, neme karsi hizli tepki/geri kazanim
siiresine, iyi dielektrik Ozelliklerine, yiiksek termal, mekanik ve kimyasal
stabiliteye sahiptir. Sahip olduklar1 bu o6zellikler dolayis1 ile sivi kristallerin
katkilandirilmalarinda tercih edilmektedirler. Sivi kristaller Al,O; nanopartikiiller

ile katkilandirilarak siv1 kristallerdeki istenmeyen iyonik etki ortadan kaldirilabilir

[6].
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3.2.3.3 S1vi Kristallerin CuO Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

CuO nanopartikiiller essiz molekiil sekilleri ve fizikokimyasal 6zellikleri nedeni ile
lityum iyon pillerinde elektrot malzemesi olarak, zehirli gaz sensozlerinde,
elektrik ve manyetik depolama alanlarinda, yiiksek sicaklik stiperiletkenlerinde ve
nanosivilarda 1sil iletkenlik gelistirici olarak kullanilmaktalardir. Mishra ve
calisma arkadaslar calismalarinda [25], polimer dagitilmis siv1 kristallerin CuO
nanopartikiiller ile kaplandiginda siv1 kristallerin elektriksel, optiksel, fotovoltaik,
manyetik ve 1s1k sacilimi 6zelliklerinde degisikler oldugunu gozlemlemistir.
Galismalar1 sonucunda CuO nanopartikiill katkili siv1  kistallerin  cesitli
sicakliklardaki  dielektrik  ozlelliklerinin  frekans  bagimliiginda  artis
gozlemlenmistir. Bu artisin nedeni elektrik alanin yeniden dagitilmasi ve sivi
kristallerin yakin elektrot alaninda birikmesidir. Bu calismalarda ayrica CuO
nanopartikiil katkili siv1 kistallerin saf sivi kristale gore gecirgenliginde artis

gozlemlenmistir [6].

3.2.34 S1vi1 Kristallerin SiO, Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

Silikon dioksit (SiO,) nanopartikiiller olaganiistii biyouyumluluga, diisiik
toksisiteye, 1s1l kararliliga, gozenekli yapiya, kimyasal inertlige ve optik seffafliga
sahiptir. Bu Ozellikleri nedeni ile SiO, nanopartikiiller ila¢ tasima sistemlerinde,
bolgeye 6zgii hedefleme, biyomedikal goriintiileme, saptama ve izleme gibi

aplikasyonlarda kullanilmaktadirlar.

Park calismalarinda [26], SiO, nanopartikil katkil1 siv1 kristalleri incelediginde az
miktarda SiO, nanopartikiil eklendiginde termal kararlilik ve mekanik 6zelliklerde

gelismeler oldugunu gozlemlemistir.

Jakli ve Malik tarafindan yiiriitiilen bir baska calismada ise [27, 28]; SiO,
nanopartikiil katkili sivi kristallerin elektrooptik ve dielektrik o6zelliklerinde

gelismeler, daha iyi optik karakter ve hafiza etkisi gozlemlenmistir [6].

24



3.2.3.5 S1vi1 Kristallerin TiO, Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

Titanyum dioksit (TiO,) nanopartikiiller goriiniit 151k fotokatalik aktiviteleri,
yliksek kimyasal inertlik, yiiksek stabilite, diisiik maliyet, biyouyumluluk ve toksik
olmama gibi bir cok 6zlellige sahiptir. Bu 6zellikler nedeni ile organik pigment ve
boyalarin iyilestirilmesi icin sensorlerde, ince film optik cihazlarda,

fotoelektrokimyasal ve fotokatalizlerde kullanilabilirler.

Chen ve ekibi [29], siv1 kristalleri TiO, nanopartikiil ile katkilandirdiginda
istenmeyen iyon konsantrasyonunda azalma ve VHR’de (transfer voltaji orani)
%95 oraninda artig gozlemlemistir. Yiikksek VHR, tek tip contrast orani ve sabit

goriintii kalitesi elde edilebilmesini saglamaktadir [6].

3.2.3.6 Si1vi1 Kristallerin ZnO Nanopartikiil ile Katkilandirilmasi

Cinko oksit (ZnO) nanopartikiiller yari iletken 6zellik gosterirler, giiclii oksitleyici
ajanlardir ve toksik degildirler. Bu 6zelliklikleri sayesinde bir cok kullanim alanlari
bulunmaktadir. Kullanim alanlar1 fotoelektronik, elektronik, gaz sensorleri,
kimyasal sensorler, ila¢ tasima sistemleri, biyomedikal goriintiileme, yiiksek
verimli giines pilleri, ultraviyole foto dedektorleri, biyomedikal kanser tespit eden
biyosensorler ve ultra hassas DNA detektorleri gibi sistemlerdir. ZnO nanopartikiil
ile katkilandirilan siv1 kristallerde optik kontrastin gelistigi ve siv1 kristalin daha

stabilize oldugu gozlemlenmistir [6].

Sandhya, Pushpavathi, Rao ve Prasad yaptiklari ¢alismalarinda ferroelektrik sivi
kristalleri kiitlece %0.1 oraninda ZnO nanopartikiiller ile katkilandirmanin siv1
kristal tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda ZnO
nanopartikiil katkilandirilan sivi  kristallerin  dielektrik ve elektro-optik
ozelliklerinde, polarizasyonlarinda, rotasyonel viskozitelerinde, elastik sabitinde
degisiklikler meydana geldigi gozlemlenmektedir. Ayrica ZnO nanopartikiiller ile
katkilanan sivi kristallerin gecis sicakliklarinda diisiis gozlemlenmistir. Ayrica
nanokompozit onceki sivi kristal haline gore farkli tekstiirler olusturmaktadir

[30].
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Tablo 3.1 Siv1 kristali ZnO Nanopartikiil ile katkilandirmanin sivi kristal faz

gecis sicakligina etkisi [30]

Saf s1vi1 kristal

Iso 144.7 °C BP 139.1 °C N* 133.1 °C SmA 85 °C SmC*
69.2 °C HekzI* 65 °C HekzF* 63.5 °C KG* 41 °CK

Siv1
kristal+%0.1
ZnO NP

Iso 140.6 °C BP 136.1 °C N* 131.3 °C SmA 82 °C SmC*
68.1 °C HekzI* 64 °C HekzF* 62.8 °C KG* 40 °C K

: \ f\:.
-

Y

Sekil 3.7 Saf siv1 kristalin (a&b) ve ZnO nanopartiliil katkili siv1 kristalin (c&d)

optik mikroskop gortintiileri [30]
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4

MATERYAL

4.1 Deneysel Calismalar Esnasinda Kullanilan Kimyasal

Maddeler

Deneysel calismalar esnasinda kullanilan tiim kimyasal maddeler firma ve katalog

numaralari ile birlikte Tablo 4.1’de belirtilmistir.

Tablo 4.1 Deneysel calismalar esnasinda kullanilan kimyasal maddeler, firma
ve katalog numaralari

Kimyasal Madde Ad: Firma Ad1 | Katalog Numarasi
(S)-(-)- B-Sitronellol Aldrich W509205
4-Benziloksifenol Alfa Aesar A14843

4-Bromofenol Alfa Aesar A14873
4-Dimetilaminopiridin (DMAP) Merck 820499
4-Hidroksibenzaldehit Merck 8.04536.0250
. Sigma-
4-Metoksifenol Aldrich 150-76-5
. Sigma-
4-Siyanofenol Aldrich 767-00-0
Aseton Teknik -
. . Sigma-
Cinko oksit Aldrich 677450-5G
Dietileter Teknik -
Diklorometan Teknik -
Alfa Aesar
Etil 4-Hidroksibenzoat Al13172
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Tablo 4.1 Deneysel calismalar esnasinda kullanilan kimyasal maddeler, firma

ve katalog numaralar1 (devami)

Etil alkol Merck 100983
Etil asetat Teknik -
Hidrobromik asit Merck 100307
Hidroklorik asit Teknik -
Kloroform Teknik -
Metanol Teknik -
N,N'-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954
n-Hekzan Teknik -
Palladyum karbon (%10) Alfa-Aesar A12012
p-Kresol Merk 8.05223.0101
Potasyum karbonat Merck 104928
Resorsinol Merck 107593
Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) :ligglce}ll 52367
Silika jel 60 Merck 109385
Sodyum dihidrojen fosfat monohidrat Merck 1.06346.1000
Sodyum hidroksit Merck 106462
Sodyum klorit Fluka 71390
Sodyum klortir Teknik -
Sodyum siilfat Merck 106649
Siilfiirik asit Merck 100713
t-Butanol Merck 8.22264.1000
Tetra-N-butilamonyumhidrojensiilfat iﬁil:h 155837
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4.2 Deneysel Calismalar Esnasinda Kullanilan Cihazlar ve

Yardimci Gerecler

Deneysel calismalar sonucu sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 ve bu bilesiklerin
mesomorfik o6zelliklerinin aydinlatilmasinda asagida belirtilen cihazlardan

yararlanilmistir.

4.2.1 Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Deneysel calismalar sonucu sentezlenen bilesiklerin '"H-NMR ve "*C-NMR spektral
analizleri, Kloroform-d (CDCl;) ya da DMSO-ds c¢oziiclleri icerisinde
Tetrametilsilan (TMS) standardi ile Bezmialem Vakif Universitesi Ilac ve
Uygulama Arastirma Merkezinde bulunan Bruker Avance Neo 500 MHz

Spektrometresi ile hizmet alimi yoluyla gerceklestirilmistir.

4.2.2 Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR)

Deneysel calismalar sonucu sentezlenen bilesiklerin, saf ZnO partikiillerin ve
modifikasyon sonrasi elde edilen M-ZnO partikiillerin kimyasal karakterizasyonu
Yildiz Teknik Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Perkin Elmer, Spectrum
One) marka FT-IR Spektrofotometresi ile oda sicakliginda ve 650-4000 cm™ dalga

boyunda gerceklestirilmistir.

4.2.3 Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC)

Deneysel calismalar sonucu sentezlenen sivi kristal bilesiklerin entalpileri ve faz
gecis sicakliklari, Yildiz Teknik Universitesi'nde yer alan Perkin-Elmer DSC-4000
DSC yardimu ile Olciilerek siv1 kristal bilesiklere ait DSC termogramlar: (1sitma ve

sogutma orani: 10 °C min™) elde edilmistir.
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4.2.4 Polarizasyon Mikroskobu (PM)

Deneysel calismalar sonucu sentezlenen sivi kristal bilesiklerin mesofaz tipleri,
gecis sicakliklar1 ve tekstlir oOzelliklerinin aydinlatilmasinda Yildiz Teknik
Universitesi Sivi Kristal Laboratuvar’’'nda yer alan Leica DM2700-P polarizasyon
mikroskobu, Leica DMC2900 dijital kamera, Mettler Toledo FP90 sicaklik kontrol

tinitesi Mettler Toledo FP82HT 1sitma tablasi ile birlikte kullanilmistir.

4.2.5 Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Deneysel calismalar sonucu sentezlenen saf ZnO partikiillerin, modifiye edilmis
ZnO partikiillerin ve modifiye edilmis ZnO partikiillerin katkilanmasiyla elde
edilen siv1 kristal kompozitlerin morfolojik 6zellikleri Kastamonu Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi'ndeki FEI,
Ouanta FEG 250 model SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) cihazi ile

aydinlatilmistir.

4.2.6 Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz Sistemi

(TGA-DTA)

Deneysel calismalar sonucu sentezlenen saf ZnO partikiillerin ve modifiye edilmis
ZnO partikiillerin 1s1 karakterizasyonu Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1t Uygulama ve Arastirma Merkezi'ndeki HITACHI STA7300 model
termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal analiz sistemi (TGA-DTA) ile O-
600°C sicaklik araliginda, 10°C.dk " 1sitma hizinda ve inert azot atmosferi altinda

gerceklestirilmistir.
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DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

5.1.1 Saf LC Molekiillerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Siv1 kristal ozellik gosteren Bilesik 9-13’{in sentezi, asagida Sekil 5.1’de goriilen
sentez yolu ile elde edilmistir. Tiim sentezlenen ara iiriinler ve hedef iiriinlerin
yapilar1 '"H-NMR ve "“C-NMR spektroskopik yontemleriyle aydinlatilmis olup,

Bilesik 9-13’iin yapilarini aydinlatmada ayrica FT-IR spektroskopisi kullanilmistir.
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5.1.1.1 (S)-3,7-Dimetiloktanol (1) Bilesiginin Sentezi [31]
(C10H220; 158.28 g/m()l)

()
— ) OH H,,%10Pd/C . OH
\M/\/ — \(\/\(\/
1

Reaktifler:
70 mmol (S)-(-)-B-sitronellol
0.5 gr %10 Pd/C

80 mL Metanol

Yontem:

(S)-3,7-Dimetiloktanol bilesiginin (1) sentezi i¢in (S)-(-)-B-sitronellol metanol
icerisinde coziiliir. Azot gazi altinda ¢ozeltiye 0.5 gr %10 Pd/C eklenir. Reaksiyon
karistm1 H, gazi altinda, 5 bar basincta, 40°C’de 3 gilin boyunca karistirilir.
Reaksiyon sonucu TLC (CHCI;) ile kontrol edilir. Karisim siizgec kagidindan
siiziilerek katalizor ortamdan uzaklastirilir. Cozlici doner buharlastiricida

ucurulur. Ham iriin kolon kromatografisi (Silika jel 60, Hekzan) ile saflastirilir.

Verim: 10.5 g (%94), renksiz sivi.

Bilesik 1’'in yapist 'H-NMR ve "C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.2-5.3).
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'"H-NMR (500 MHz, CDCl,): § (ppm): 3.74-3.67 (m, 2H, CH,OH), 1.65-1.60 (m,
1H, CH), 1.59-1.50, 1.43-1.38, 1.34-1.29, 1.29-1.24, 1.17-1.13 (5m; 9H, CH,
4CH,), 0.91 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH;), 0.89 (d, J = 6.6 Hz, 6H, 2CH,).

¥C-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 61.27 (OCH,), 40.00, 39.26, 37.37,
24.69 (4 CH,), 29.50, 27.98 (2 CH), 22.70, 22.60, 19.64 (3 CH,).
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5.1.1.2 (S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2) Bilesiginin Sentezi [31]
(ClonlBl‘; 221.18 g/m()l)

(S) ()
* OH " HBr, H,50, * Br
Katalizor

1 2

Reaktifler:

66 mmol (S)-3,7-Dimetiloktanol (1)
44 mL HBr

6.6 mL H,SO,

0.66 g Tetra-N-butilamonyum hidrojen siilfat (katalizor)

YOontem:

(8)-3,7-Dimetiloktanol (1) bilesigine 44 mL HBr eklenir, karnistirilir. Karisimin
lizerine azar azar 6.6 mL H,SO, eklenerek karistirilir. Bu karigimin tizerine 0.66 g
Tetra-N-butilamonyum hidrojen siilfat (katalizor) eklenerek 2 giin boyunca geri
sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyonun sonucu TLC (CHCLs) ile kontrol edilir.
Reaksiyon sonucu olusan karisim silika jel izerinden birkac kez stiziiliir ve CHCl;
ile yikanir. Coziicii doner buharlastiric1 kullanilarak ucurulur. Kalintiya CHCl; ile
lic kez ekstraksiyon yapilarak organik faz MgSO, lizerinden kurutulur, ¢oziicii
doner buharlastiricida ucurulur. Ham {irtin kolon kromatografisi (Silikajel 60,

Hekzan) ile saflastirilir.
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Verim: 13.0 g, (%90), sar1 s1v1.

Bilesik 2mnin yapisi 'H-NMR ve "C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.4-5.5).

'H-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm): 3.51-3.42 (m, 2H, CH,Br), 1.94-1.88 (m,
1H, CH), 1.73-1.64, 1.58-1.53, 1.38-1.30, 1.30-1.19, 1.18-1.15, (5m; 9H, CH,
4CH,), 0.91 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH,), 0.89 (d, J = 6.6 Hz, 6H, 2CHs).

¥®C-NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 40.08, 39.17, 36.72, 24.55 (4 CH,),
32.28 (CH,-Br), 31.67, 27.96 (2 CH), 22.70, 22.60, 18.96 (3 CH,).
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5.1.1.3 Etil 4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (3) Bilesiginin
Sentezi [31] (C1oH3003; 306.44 g/mol)

o
(f) Br OC;Hs (f) O‘@%

W W -

K,CO; , Butanon

2 3

Reaktifler:

58 mmol (S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2)
49 mmol  Etil 4-hidroksibenzoat

68 mmol K,CO,

60 mL Butanon

Yontem:

Etil 4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (3) bilesiginin sentezi i¢in Etil 4-
hidroksibenzoat, (S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2) ve K,CO; butanonda
¢oziilerek argon atmosferinde geri sogutucu altinda 90°C’de yaklasik 5-6 saat
kanistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (H:EA / 5:1) yardimi ile kontrol edilir.
Reaksiyon sonucu olusan karisim silika jelden siiziiliir, kloroform ve butanon
karisimi ile yikanir. Déner buharlastiricr yardimu ile ¢éziiciisii ucurulur. Uriin

kolon kromatografisi kullanilarak saflastirilir. (Silika jel, H:EA / 5:1)
Verim: 11.31 g (%63), beyaz katu.

Bilesik 3’tin yapis1 'H-NMR yontemi ile aydinlatilmistir (Sekil 5.6).
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"H-NMR (400 MHz, CDCl,): & (ppm): 7.96 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, J =
8.9Hz; 2 Ar-H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.05-3.99 (m; 2H, OCH.,),
1.87-1.76 (m; 1H, CH), 1.69-1.55, 1.54-1.45, 1.33-1.28, 1.28-1.16, 1.15-1.10
(2m; 9H, CH, 4CH,), 1.35 (t,J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CH,), 0.93 (d, J = 6.5 Hz; 3H,
CHs), 0.85 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2CH,).
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5.1.1.4 4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoik asit (4) Bilesiginin
Sentezi [32] (C;;H,603; 278.39 g/mol)

NaOH (sulu)

O
(0]
© 04©—< o G 0@—<
\(\/\(\/ oo, BOH OH
3 4

Reaktifler:
37 mmol Etil 4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (3)
74 mmol NaOH / 30 mL su

52 mL EtOH

Yontem:

4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoik asit (4) bilesiginin sentezi i¢in Etil 4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoat (3) etanolde coziiliir, izerine NaOH c¢ozeltisi eklenir ve
geri sogutucu altinda 90°C’'de yaklasik 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC
(CHCl;) yardimu ile kontrol edilir. Sicak olan ¢ozelti yaklasik 60 mL suya dokiiliir
ve 1N HCl ilave edilerek pH 1’e ayarlanir. Iyi bir ¢okelti olusumu icin yaklasik 15
dk beklenir. Olusan cokelti su yardimi ile krozeden siiziiliir, hekzan ile yikanir.

Yaklasik 2 saat kurutulur.

Verim: 9.2 g (%90), beyaz kati.

Bilesik 4’tin yapis1 "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (Sekil 5.7).
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'H-NMR (400 MHz, CDCl;): § (ppm) = 8.03 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.91 (d, J
~ 8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.09-4.01 (m; 2H, OCH,), 1.88-1.79 (m; 1H, CH), 1.69-1.56,
1.55-1.47, 1.36-1.30- 1.29-1.19, 1.17-1.13 (5m; 9H, CH, 4CH,), 0.94 (d, J = 6.5
Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2CHs,).
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5.1.1.5 4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5)
Bilesiginin Sentezi [31] (C24H3004; 382.49 g/mol)

kury CII Cl,

Reaktifler:

30 mmol 4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoik asit (4)
33 mmol 4-Hidroksibenzaldehit

38 mmol DCC

2.9 mmol DMAP

240 mL kuru CH,Cl,

Yontem:

4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5) bilesiginin sentezi icin
4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoik asid (4) asit kuru CH,Cl, ¢oziiliir ve {izerine 4-
Hidroksibenzaldehit eklenir. Sonrasinda DCC ve DMAP eklenir ve oda sicakliginda
argon atmosferinde 24 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (H:EA /
2:1) yardimu ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silika jelden stiziildiikten sonra
CH,Cl, ile yikanir. Doner buharlastirici yardimu ile ¢oziiciisti ucurulur. Uriin kolon

kromatografisi kullanilarak saflastirilir. (Silika jel, H:EA / 2:1)

Verim: 10.9 g (%95), beyaz kati.
Bilesik 5’in yapis1 "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (Sekil 5.8).
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'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & (ppm): 10.00 (s, 1H, CHO), 8.12 (d, J = 8.9 Hz;
2 Ar-H), 7.94 (d, J = 8.6Hz; 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 8.65 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J =
8.9 Hz; 2 Ar-H), 4.10-4.05 (m; 2H, OCH,), 1.88-1.82 (m; 1H, CH), 1.70-1.61,
1.54-1.49, 1.35-1.31, 1.29-1.18, 1.18-1.14 (5m; 9H, CH, 4CH,), 0.95 (d, J = 6.5
Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2CHs).
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5.1.1.6 4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik  asit
(6) Bilesiginin Sentezi [31] (C,,H;,05; 398.49 g/mol)

Resorsinol , t-Butanol NaClO, , NaH,PO4.H,0

0
($) 04®—< o
W o—< >—4
OH

Reaktifler:

16 mmol 4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5)
20.6 mmol Resorsinol

92.3 mmol NacClO,

48 mmol NaH,PO,.H,O

256 mL t-Butanol
88 mL H,O
Yontem:

4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (6) bilesiginin sentezi icin
4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5) ve resorsinol t-Butanol

ile coziiliir ve suda c¢oziilerek hazirlanmis olan NaClO, ve NaH,PO, ¢ozeltisi 15
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dakika boyunca damla damla akitilarak bu cozeltinin icine eklenir. Reaksiyon
karisimi oda sicakliginda yaklasik 24 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon sonucu
TLC (CHCL;) yardimui ile kontrol edilir. Doner buharlastirici yardimai ile ¢oziiciisii
ucurulur. Kalint1 yaklasik 250 mL suda ¢oziiliir ve 1N HCl ile pH 1’ e ayarlanir.
Olusan cokelti krozeden siiziiliir, su ve hekzan ile yikanir. Yaklasik 2 saat

kurutulur.

Verim: 4.1 g (%63), beyaz katu.

Bilesik 6'min yapisi 'H-NMR ve 'C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.9-5.10)

'H-NMR: § (ppm) = 8.17 (d, J =~ 8. 7 Hz; 2 Ar-H), 8.13(d, J =~ 8. 9 Hz; 2 Ar-H),
7.31 (d, J = 8. 7 Hz; 2 Ar-H), 6.97 (d, J = 8. 9 Hz; 2 Ar-H), 4.12-4.05(m; 2H,
OCH,), 1.92-1.81 (m; 1H, CH), 1.70-1.47, 1.38-1.13 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.95
(d, J= 6. 4 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J = 6. 4 Hz; 6H, 2 CHs).

3C.NMR (125 MHz, CDCL): § (ppm) = 169.95 (s; COOH), 164.31 (s; CO),
163.80, 155.50, 126.54, 120.98 (4s; 4 Ar-C), 132.41, 131.85, 121.99, 114.43 (4d;
8 Ar-CH), 66.74 (t; OCH,), 39.22, 37.25, 35.99, 24.65 (4t; 4 CH,), 29.83, 27.97
(2d; 2 CH), 22.69, 22.59, 19.64 (3q; 3 CHs).
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5.1.1.7 4-Formilfenoksi 4-[4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi] benzoat (7) Bilesiginin Sentezi

[C31H3406; 502.60 g/m()l]
O
(&) o@—< 0
\(\/\(\/ o < > (
6 OH
o)

HO@—< DCC , DMAP

H kuru CH,Cl,

H

Ry WW

Reaktifler:
10 mmol 4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (6)
11 mmol 4-Hidroksibenzaldehit

12.5 mmol DCC
0.95 mmol DMAP

80 mL kuru CH,CI,

Yontem:

4-Formilfenoksi 4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoat (7) bilesiginin
sentezi icin 4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (6) kuru
CH.CIl, ¢oziliir ve tizerine 4-Hidroksibenzaldehit eklenir. Sonrasinda DCC ve
DMAP eklenir ve oda sicakliginda argon atmosferinde 24 saat boyunca karistirilir.

Reaksiyon sonucu TLC (H:EA / 2:1) yardimui ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi
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silika jelden siiziildiikten sonra CH,Cl,ile yikanir. Doner buharlastirici yardimu ile
coziiciisii ucurulur. Uriin kolon kromatografisi kullanilarak saflastirilir. (Silika jel,

H:EA / 2:1)

Verim: 4.1 g (%80), beyaz katu.

Bilesik 7’nin yapis1 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (Sekil
5.11).

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8 (ppm)= 9.96 (s, COH), 8.21 (d, J = 8.6 Hz, 2Ar-
H), 8.09 (d, J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 7.92 (d, J =~ 8.4 Hz, 2Ar-H), 7.36 (d, J = 8.4 Hz,
2Ar-H), 7.32 (d, J = 8.6 Hz, 2Ar-H), 6.92 (d, J =~ 8.7 Hz, 2Ar-H), 4.03 (t, J = 6.8
Hz, 2H, OCH,), 1.83-1.78 (m; 1H, CH), 1.65-1.61, 1.60-1.52, 1.51-1.45, 1.29-
1.25, 1.12-1.09 (5m; 9H, CH, 4CH.,), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH,), 0.81 (d, J =
6.6 Hz, 6H, 2CHs,).
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5.1.1.8 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]
benzoiloksi] benzoik asit (8) Bilesiginin Sentezi [C;,H3,0,;

518.60 g/mol]
O
(§) o (0]
\(\/\(\/ o— >—4 : 0
O
7 H
Resorsinol , t-Butanol NaClO, , NaH,PO,.H,0
(0]
(§) fo) (0]
\(\/\(\/ 0— >—4 : 0
O
8 OH

Reaktifler:

8 mmol 4-Formilfenoksi 4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoat (7)
10.3 mmol Resorsinol

46.2 mmol NacClO,

24 mmol NaH,PO.,.H,O

128 mL t-Butanol
44 mL H,O
Yontem:

4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik asid (8
bilesiginin sentezi icin 4-Formilfenoksi 4-[4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoat (7) ve resorsinol t-Butanol ile c¢oziiliir ve

suda coziilerek hazirlanmis olan NaClO, ve NaH,PO, cozeltisi 15 dakika boyunca
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damla damla akitilarak bu co6zeltinin icine eklenir. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda yaklasik 24 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCl;)
yardimi ile kontrol edilir. Doner buharlastirict yardimi ile ¢oziiciisii ugurulur.
Kalint1 yaklasik 250 mL suda coziiliir ve 1N HCI ile pH 1’ e ayarlanir. Olusan

cokelti krozeden siiziiliir, su ve hekzan ile yikanir. Yaklasik 2 saat kurutulur.

Verim: 3.3 g (%80), beyaz katu.

Bilesik 8’in yapisi '"H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmigtir (Sekil 5.12).

'H-NMR (500 MHz, DMSO): & (ppm)= 13.08 (s; COOH), 8.25 (d, J = 8.7 Hz,
2Ar-H), 8.11 (d, J = 8.9 Hz, 2Ar-H), 8.06 (d, J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 7.54 (d, J = 8.7
Hz, 2Ar-H), 7.46 (d, J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 7.14 (d, J = 8.9 Hz, 2Ar-H), 4.13 (t,J =
6.8 Hz, 2H, OCH,), 1.81-1.78 (m; 1H, CH), 1.62-1.55, 1.55-1.46, 1.34-1.31, 1.27-
1.24,1.16-1.14 (5m; 9H, CH, 4CH,), 0.93 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH;), 0.86 (d, J =
6.6 Hz, 6H, 2CH,).
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5.1.1.9 4-Bromofenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksilbenzoiloksilbenzoat (9) Bilesiginin Sentezi

[Cs;H3,0,Br; 673.59 g/mol]
o)
(LS) o O
\(\/\(\/ < > 604®_< o
o
i : OH
8
: : DCC , DMAP
HO Br kuru CH,Cl,

r

o)

9

Reaktifler:

1.30 mmol 4-[4-[4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik
asit (8)

1.43 mmol 4-Bromofenol
1.63 mmol DCC
0.12 mmol DMAP

10.4 mL kuru CH,Cl,

YOontem:

4-Bromofenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat
9 bilesiginin sentezi icin 4-[4-[4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi] benzoik asid (8) kuru CH,Cl, ¢oziiliir ve

tizerine 4-Bromofenol eklenir. Sonrasinda DCC ve DMAP eklenir ve oda
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sicakliginda argon atmosferinde 24 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon sonucu
TLC (H:EA / 3:1) yardimi ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silika jelden
siiziildiikten sonra CH,Cl, ile yikanir. Déner buharlastirict yardimi ile ¢oziiclsi
ucurulur. Uriin kolon kromatografisi kullanilarak saflastirilir. (Silika jel, H:EA /

3:1)

Verim: 0.353 g (%40), beyaz katu.

Bilesik 9’un yapisi '"H-NMR, "C-NMR ve FT-IR (ATR) spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (Sekil 5.13-5.15).

'H NMR (500 MHz, CDCl,): § (ppm)= 8.29 (d, J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 8.28 (d, J =
8.7 Hz, 2Ar-H), 8.17 (d, J = 8.9 Hz, 2Ar-H), 7.57 (d, J = 8.8 Hz, 2Ar-H), 7.39 (d,
J = 8.7 Hz, 4Ar-H), 7.12 (d, J = 8.8 Hz, 2Ar-H), 7.01 (d, J = 8.9 Hz, 2Ar-H), 4.10
(t, J = 6.9 Hz, 2H, OCH,), 1.88-1.84 (m; 1H, CH), 1.72-1.68, 1.65-1.61, 1.56-
1.50, 1.37-1.34, 1.19-1.16 (5m; 9H, CH, 4CH,), 0.98 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CHa),
0.88 (d, J = 6.6 Hz, 6H, 2CHs).

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.32, 164.12, 163.90 (3 CO0), 163.58,
155.71, 155.27, 149.91, 126.81, 126.30, 120.86, 119.10 (8 Ar-C), 132.59,
132.46, 131.94, 123.54, 122.28, 122.13, 114.48 (7 Ar-CH), 66.77 (OCH,), 39.23,
37.27, 35.99, 24.67 (4 CH,), 29.84, 27.99 (2 CH), 22.72, 22.62, 19.66 (3 CHa).

FT-IR (ATR): y (cm™) = 3077, 2953, 2925(alifatik -CH; gerilmeleri), 2868
(alifatik -CH, gerilmeleri), 1734 (C=0 gerilmeleri), 1600-1485 (aromatik C=C
gerilmeleri), 1256 (Ar-C-O gerilmesi), 937 (Ar-CH diizlem ici egilmesi), 698 (C-

Br gerilmesi).
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5.1.1.10 4-Benziloksifenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksilbenzoiloksilbenzoat (10) Bilesiginin Sentezi

[C44H4408; 700.81 g/m()l]

H

(0]
\(\/\(\/ (0] O
o
o
8
DCC, DMAP
HO OBn kuru CH,Cl,

n

10

Reaktifler:

1.50 mmol 4-[4-[4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik
asit (8)

1.65 mmol 4-(Benziloksi)fenol
1.88 mmol DCC
0.14 mmol DMAP

12.00 mL  kuru CH,CL,

Yontem:

4-Benziloksifenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]
benzoat (10) bilesiginin sentezi icin 4-[4-[4-(S)-(3,7-

dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik asit (8) kuru CH,Cl, ¢oziiliir ve
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uzerine 4-(benziloksi)fenol eklenir. Sonrasinda DCC ve DMAP eklenir ve oda
sicakliginda argon atmosferinde 24 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon sonucu
TLC (CHCl;) yardimi ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silika jelden
siiziildiikten sonra CH,Cl, ile yikanir. Doner buharlastirici yardimi ile ¢oziiciisii

ucurulur. Uriin kolon kromatografisi kullanilarak saflastirilir. (Silika jel, CHCI,).

Verim: 0.34 g (%33), beyaz kati.

Bilesik 10’un yapisi 'H-NMR, *C-NMR ve FT-IR (ATR) spektroskopik yontemleri
ile aydinlatilmistir (Sekil 5.16-5.18).

'H NMR (500 MHz, CDCl;): § (ppm) = 8.22 (d, J = 8.6 Hz, 2 Ar-H), 8.21 (d, J
~ 8.6 Hz, 2 Ar-H), 8.09 (d, J = 8.8 Hz, 2 Ar-H), 7.38 (d, J = 7.3 Hz, 2 Ar-H), 7.34
- 7.27 (m, 7 Ar-H), 7.07 (d, J = 9.0 Hz, 2 Ar-H), 6.95 (d, J = 9.0 Hz, 2 Ar-H),
6.92 (d, J = 8.9 Hz, 2 Ar-H), 5.01 (s, 2H, OCH,Ph), 4.05 — 4.00 (m, 2H, OCH,),
1.83 -1.77 (m, 1H, CH), 1.63 — 1.54, 1.50-.144, 1.30-1.25, 1.22-1.18, 1.13-1.08
(5m; 9H, CH, 4CH,), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH3), 0.81 (d, J = 6.6 Hz, 6H, 2
CH,).

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm)= 164.76, 164.32, 163.93 (3 CO0), 163.87,
156.61, 155.67, 155.05, 144.56, 127.51, 127.30, 126.37 (8 Ar-C), 136.84,
132.46,131.94, 131.86, 128.65, 128.06, 122.49, 122.27, 122.01, 115.38, 114.48
(11 Ar-CH), 70.47, 66.77, (2 OCH,), 39.24, 37.27, 36.00, 24.67 (4 CH,), 29.84,
27.99 (2 CH), 22.73, 22.62, 19.66 (3 CH,).

FT-IR (ATR): y (cm) = 2924 (alifatik -CH; gerilmeleri), 1734 (C=0
gerilmeleri), 1601-1414 (aromatik C=C gerilmeleri), 1247 (Ar-C-O gerilmesi),
1079-1007 (Ar-CH diizlem ici egilmesi).
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5.1.1.11 4-Metoksifenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksilbenzoiloksilbenzoat (11) Bilesiginin Sentezi

[C38H4008; 624.72 g/m()l]
(o]
(f) 04©_< O
Y\/Y\/ . : : /< o
0
8 : OH
o )oon | BECmEY

11

Reaktifler:

1.50 mmol 4-[4-[4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik
asit (8)

1.65 mmol 4-Metoksifenol
1.88 mmol DCC
0.14 mmol DMAP

12.00 mL  kuru CH,Cl,

YOontem:

4-Metoksifenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat
(11D bilesiginin sentezi icin 4-14-14-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik asit (8) kuru CH,Cl, ¢oziiliir ve
lizerine 4-metoksifenol eklenir. Sonrasinda DCC ve DMAP eklenir ve oda

sicakliginda argon atmosferinde 24 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon sonucu
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TLC (H:CH.Cl, / 1:1) yardimu ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silika jelden
stiziildiikten sonra CH,Cl, ile yikanir. Doner buharlastirici yardim ile ¢oziiciisii
ucurulur. Uriin kolon kromatografisi kullanilarak saflastirilir. (Silika jel, H:CH,CI,

/ 1:1)

Verim: 0.37 g (%40), beyaz kati.

Bilesik 11’in yapis1 '"H-NMR, *C-NMR ve FT-IR (ATR) spektroskopik yontemleri
ile aydinlatilmistir (Sekil 5.19-5.21).

'H NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm)= 8.30 (d, J = 8.8 Hz, 2Ar-H), 8.29 (d,J =
8.8 Hz, 2Ar-H), 8.16 (d, J = 8.9 Hz, 2Ar-H), 7.40 (d, J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 7.39 (d,
J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 7.15 (d, J = 9.0 Hz, 2Ar-H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz, 2Ar-H), 6.95
(d, J = 9.1 Hz, 2Ar-H), 4.10 (t, J = 6.9 Hz, 2H, OCH,), 3.83 (s, 3H, OCH,), 1.91-
1.84 (m; 1H, CH), 1.70-1.61, 1.54-1.50, 1.37-1.34, 1.30-1.25, 1.19-1.16, (5m;
9H, CH, 4CH,), 0.97 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH,), 0.88 (d, J = 6.6 Hz, 6H, 2CHs).

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm) = 164.80, 164.32, 163.93 (3 CO0), 157.39,
155.67, 155.04, 144.37, 127.32, 126.37, 120.89 (7 Ar-C), 132.46, 131.94,
131.86, 122.45, 122.26, 122.00, 114.57, 114.47 (8 Ar-CH), 66.77 (OCH,), 55.65
(OCHs), 39.23, 37.27, 36.00, 24.67 (4 CH,), 29.84, 27.99 (2 CH), 22.72, 22.62,
19.66 (3 CH,).

FT-IR (ATR): y (cm™) = 3069, 2924 (alifatik -CH; gerilmeleri), 1734 (C=0
gerilmeleri), 1601-1382 (aromatik C=C gerilmeleri), 1247 (Ar-C-O gerilmesi),
1007 (Ar-CH diizlem ici egilmesi).
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5.1.1.12 4-Siyanofenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat (12)

Bilesiginin Sentezi [C3;3H;,0,N; 619.70 g/mol]
o
(§) 04©_< o]
W o— >—4 : o
O
3 OH
DCC, DMAP
H04®70N kuru CH,CI,

12

Reaktifler:

1.50 mmol 4-[4-[4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik
asit (8)

1.65 mmol 4-Hidroksibenzonitril
1.88 mmol DCC
0.14 mmol DMAP

12.00 mL  kuru CH,CL,

YOontem:

4-Siyanofenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat
(12) bilesiginin sentezi icin 4-14-14-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik asit (8) kuru CH,Cl, ¢oziiliir ve
tizerine 4-hidroksibenzonitril eklenir. Sonrasinda DCC ve DMAP eklenir ve oda

sicakliginda argon atmosferinde 24 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon sonucu
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TLC (H:EA / 3:1) yardimi ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silika jelden
stiziildiikten sonra CH,Cl, ile yikanir. Doner buharlastirici yardimu ile ¢oziiciisti
ucurulur. Uriin kolon kromatografisi kullanilarak saflastirilir. (Silika jel, H:EA /

3:1)

Verim: 0.52 g (%56), beyaz kati.

Bilesik 12’nin yapisi 'H-NMR, *C-NMR ve FT-IR (ATR) spektroskopik yontemleri
ile aydinlatilmistir (Sekil 5.22-5.24).

'H NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm)= 8.30 (d, J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 8.29 (d, J =
8.8 Hz, 2Ar-H), 8.16 (d, J = 8.9 Hz, 2Ar-H), 7.76 (d, J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 7.42 (d,
J = 8.8 Hz, 2Ar-H), 7.40-7.39 (2d, J = 8.7 Hz, 4H, 4Ar-H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz,
2Ar-H), 4.11 (t, 2H, OCH,), 1.95-1.92 (m; 1H, CH), 1.72-1.67, 1.56-1.52, 1.39-
1.32, 1.19-1.16, 1.12-1.05, (5m; 9H, CH, 4CH,), 0.97 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CHa),
0.88 (d, J = 6.6 Hz, 6H, 2CH,).

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm)= 164.31, 163.89, 163.58 (3 CO0), 156.68,
155.75, 155.55, 154.17, 126.24, 126.20, 120.83, 109.95 (8 Ar-C), 133.79,
132.45, 132.05, 131.95, 122.93, 122.30, 122.27, 114.48 (8 Ar-CH), 118.26 (CN),
66.77 (OCH,), 39.22, 37.25, 35.98, 24.66 (4 CH,), 29.82, 27.98 (2 CH), 22.70,
22.60, 19.64 (3 CH,).

FT-IR (ATR): y (cm™) = 3321, 2928, 2884 (alifatik -CH; gerilmeleri), 2228 (C=N
gerilmeleri), 1731 (C=0 gerilmeleri), 1599-1417 (aromatik C=C gerilmeleri),
1241 (Ar-C-O gerilmesi), 1015 (Ar-CH diizlem ici egilmesi).
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5.1.1.13 4-Metilfenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksilbenzoiloksilbenzoat (13) Bilesiginin Sentezi

[C38H4007; 608.72 g/m()l]
O
© o@_< o
o) O
\MA/ < > (OO_<
3 OH
o pon | By

13

Reaktifler:

0.60 mmol 4-[4-[4-(S)-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik
asit (8)

0.66 mmol p-Kresol
0.75 mmol DCC
0.06 mmol DMAP

4.80 mL kuru CH,Cl,

YOontem:

4-Metilfenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat
(13) bilesiginin sentezi icin 4-14-14-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik asid (8) kuru CH,Cl, ¢oziiliir ve

tizerine p-Kresol eklenir. Sonrasinda DCC ve DMAP eklenir ve oda sicakliginda
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argon atmosferinde 24 saat boyunca karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (H:EA /
8:1) yardimu ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silika jelden stiziildiikten sonra
CH,Cl, ile yikanir. Déner buharlastirict yardimu ile ¢éziiciisii ucurulur. Uriin kolon

kromatografisi kullanilarak saflastirilir. (Silika jel, H:EA / 8:1)

Verim: 0.17 g (%46), beyaz kati.

Bilesik 13’in yapisi1 'H-NMR, "*C-NMR ve FT-IR (ATR) spektroskopik yontemleri
ile aydinlatilmistir (Sekil 5.25-5.27).

'H NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm)= 8.22 (d, J = 8.3 Hz, 4Ar-H), 8.09 (d, J =
8.9 Hz, 2Ar-H), 7.32 (d, J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 7.31 (d, J = 8.7 Hz, 2Ar-H), 7.16 (d,
J = 8.2 Hz, 2Ar-H), 7.03 (d, J = 8.4 Hz, 2Ar-H), 6.93 (d, J = 8.9 Hz, 2Ar-H), 4.06
(t, J = 6.9 Hz, 2H, OCH,), 2.31 (s, 3H, CH;), 1.83-1.77 (m; 1H, CH), 1.64-1.56,
1.49-1.43, 1.29-1.27, 1.22-1.15, 1.12-1.08 (5m; 9H, CH, 4CH,), 0.90 (d, J = 6.5
Hz, 3H, CH3), 0.81 (d, J = 6.6 Hz, 6H, 2CH3,).

13C-NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm)= 164.64, 164.33, 163.93 (3 CO0), 163.87,
155.67, 155.03, 148.65, 127.36, 126.38, 121.99, 121.36, 120.89 (9 Ar-C),
132.46, 131.94, 131.87, 130.05, 122.26, 114.47 (6 Ar-CH), 66.77 (OCH.,), 39.23,
37.27, 36.00, 24.67 (4 CH,), 29.84, 27.99 (2 CH), 22.72, 22.62, 20.93, 19.66 (4
CH,).

FT-IR (ATR): y (cm") = 3075, 2925 (alifatik -CH; gerilmeleri), 1734 (C=0
gerilmeleri), 1601-1462 (aromatik C=C gerilmeleri), 1251 (Ar-C-O gerilmesi),
1008 (Ar-CH diizlem ici egilmesi).
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5.1.2 Modifiye ZnO Katkili Kompozitlerin Sentezi ve

Karakterizasyonu

5.1.2.1 Cinko Oksitin (ZnO) Katyonik Ajanla Modifikasyonu

Cinko oksit nanopartikiillerini, siv1 kristal molekiille uyumlastirmak ve birbiriyle
olan etkilesimlerini arttirmak icin, siv1 kristal kompozit eldesi oncesinde ZnO
nanopartikiiller uzun apolar bir hidrokarbon zincirine ve pozitif yiiklii bir basa
sahip, katyonik bir ajan olan setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile modifiye

edilmistir. Modifikasyon islemi asagidaki prosediire gore gerceklestirilmistir.
Prosediir:

1 g ZnO 300 mL ultra saf suya eklenmis ve 55°C’de mekanik karistirict yardimiyla
750 rpm hizla 1 saat boyunca karistirilmistir. Ayri bir yerde, 1 g CTAB ajan1 200
mL ultra saf suda c¢oziilmiis ve bir manyetik karistirici yardimiyla 55°C sabit
sicaklikta 55 dk karistirilmis, ardindan 55 °C’e 1sitilmis ultrasonik banyoya
oturtularak 5 dk siiresince homojenize edilmistir. Elde edilen homojen CTAB
¢ozeltisi, ZnO c¢ozeltisi iizerine dokiilerek, {izerine 100 mL daha ultra saf su
eklenmistir. Elde edilen karisim 55 °C’de 24 saat boyunca mekaniksel olarak (750
rpm) karistirllmistir. Siire sonunda karisim santrifijj tiiplerine konarak 3000 rpm
hizda 6 dk boyunca santrifiij edilmistir. Elde edilen modifiye ZnO partikiilleri
onceden 40°C sicakliga ayarlanmis vakum etiivinde 24 saat boyunca
kurutulmustur. Elde edilen modifiye edilmis ZnO partikilleri “M-ZnO” olarak

adlandirilmastir.

5.1.2.2 Saf ZnO ve Modifiye M-ZnO Partikiillerin

Karakterizasyonu

Saf ZnO ve CTAB katyonik ajanla modifikasyon sonucu elde edilen M-ZnO
partikiillerin morfolojik, kimyasal ve 1s1l karakterizasyonlar1 sirasiyla SEM analizi,
FT-IR spektroskopisi ve TG analiz ile gerceklestirilmistir. Sekil 5.28’de ZnO
nanopartikiillerin modifikasyon oOncesi ve sonrasi diisiik ve yiiksek

magnifikasyondaki SEM gortntiileri sunulmustur. Sekil 5.28a ve 5.28b’den
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goriildiigii gibi saf ZnO partikiilleri modifikasyon Oncesi serbest ve birbirinden
uzak sekilde heterojen goriintimlii daginik bir morfolojiye sahiptir. ZnO yiizeyi
plriizlidir ve bircok ayr1 ve diizensiz taneden olusmaktadir. Diger yandan
modifikasyon sonrasi (Sekil 5.28c ve 5.28d), partikiillerin birbirine yapisik halde
diizenli sekilde istiflendigi ve homojen goriintimli daha siki bir dizilim sergiledigi

gortilmiistiir. Bu durum yapiya dahil olan katyonik ajan sayesinde partikiillerin

daha hidrofobik hale gelmesine baglanabilir.

Sekil 5.28 Modifikasyon Oncesi ve sonrasi ZnO partikiillerin diisiik ve yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri: ZnO partikiiller (a ve b); M-ZnO partikiiller
(cve d)

ZnO partikiillerin modifikasyon oncesi ve sonrasi kimyasal yapisi FT-IR
spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Sekil 5.29’da saf ZnO ve M-ZnO partikiillerin
FT-IR spektrumlari verilmektedir. Saf ZnO spektrumunda 3445 cm™de goriilen
pik ZnO partikiillerin yiizeyinde adsorplanmis su molekiillerinden ileri gelen O-H

gruplarinin gerilme titresimine atfedilebilir. 672.98 cm™de goriilen pik ise ZnO
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latisindeki ZnO titresimine baglanabilir. Diger yandan, M-ZnO spektrumunda
672.75 cm’deki ZnO titresimimi gosteren pike ek olarak, 1400-1500 cm™ band
araliginda yer alan pik CTAB molekiiliine ait C-H biikiilme titresimini ifade
etmektedir. 3461 cm™de goriilen yayvan pik ise CTAB molekiiliinde yer alan
amonyum grubunun ZnO yiizey hidroksil gruplari arasindaki elektrostatik
etkilesimden (OH'...N") ileri gelmektedir. Tim bu sonuclar modifikasyon

isleminin basariyla gerceklestigini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.29 Modifikasyon oncesi ve sonrasi ZnO partikiillerin FT-IR spektrumlar1

ZnO partikiillerin modifikasyonu termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir.
Saf ZnO partikiillerin ve modifikasyon sonucu elde edilen M-ZnO partikiillerin
TGA termogramlar1 Sekil 5.30’da verilmistir. Sekil 5.30’dan goriildigii {izere M-
ZnO partikiilleri saf ZnO’e gore daha fazla agirlik kaybi sergilemistir. ZnO’in 600
°C’deki kiitle kayb1 %2,12 iken, modifiye partikiillerin kiitle kayb1 %5,13 olmustur.
Bu sonug, saf ZnO’e kiyasla, modifiye partikiillerin yiizeyinde fiziksel
adsorpsiyonla tutunan CTAB molekiiliiniin organik gruplarinin 1sil
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Tiim bu sonuglar, ZnO partikiiliiniin CTAB

katyonik ajanla basarili bir sekilde modifiye edildigini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.30 Modifikasyon 6ncesi ve sonrasit ZnO partikiillerin TGA
termogramlari

5.1.2.3 Modifiye Edilmis M-ZnO Partikiiller iceren Siv1 Kristal

Kompozitlerin (%1 w/w) Hazirlanmasi

Modifiye edilmis M-ZnO nanopartikiiller iceren sivi kristal kompozitlerin
hazirlanmasinda genel prosediir olarak 50.0 mg saf Bilesik 9-13 yaklasik 10 mL
susuz CHCI; cozeltisi eklenerek ultasonik banyoda oda sicakliginda yaklasik 1 saat
¢ozilir. Farkl bir balon jojede 0.5 mg M-ZnO yaklasik 10 mL susuz CHCl; ¢cozeltisi
eklenerek ultasonik banyoda oda sicakliginda yaklasik 1 saat c¢oziiliir. Cozeltiler
homojen oldugunda bu iki ¢ozelti karistirilir. Karisim 65 °C’ye 1sitilmis ultrasonik
banyoda 15 dk homojenize edilir. Oda sicakliginda mekanik karistiricida 24 saat
karistirihir. Coziicii déner buharlastiricida ucurulur. Uriin oda sicakliginda vakum

ettiviinde kurutulur.

Modifiye edilmis ZnO partikiillerin katkilanmasiyla elde edilen siv1 kristal
kompozitlerin morfolojik karakterizasyonu SEM (taramali Elektron Mikroskobu)

cihazi ile gerceklestirilmistir.
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5.1.2.4 M-ZnO Parikiiller Katkil1 Sivi Kristal Kompozitlerin (%1

w/w) Karakterizasyonu

Sentezlenen Bilesik 9-13 agirlikca (w/w) %1 oraninda M-ZnO partikiiller ile
katkilandirilarak sivi kristal kompozitler hazirlanmis ve bunlara ait SEM
gortintiileri Sekil 5.31’de sunulmustur. Sekil 5.31’den goriildigi tlizere tim sivi
kristal kompozitlerde M-ZnO partikiilleri siv1 kristal konakc¢isinda kaba taneli ve
kiimelesmis bir yapida daginik bulunmaktadir. Modifiye edilmis ZnO partikiillerin

varlig1 sivi1 kristal yiizeyini piiriizlii ve heterojen bir yapiya doniistiirmiistiir.

Sekil 5.31 Bilesik 9-13’tin M-ZnO ile katkilandirilmasiyla elde edilen
kompozitlerin SEM goriintiileri: (a) Bilesik 94+1.0% M-ZnO, (b) Bilesik 10+1.0%
M-ZnO, (c) Bilesik 11+1.0% M-ZnO, (d) Bilesik 12+1.0% M-ZnO, (e) Bilesik
13+1.0% M-ZnO, (biiylitme 50 wm)
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5.2 Mesomorfik Ozellikler

Deneysel calismalar sirasinda sentezlenen sivi kristal molekiillerin mesofaz tipleri,
gecis sicakliklari, tekstiir 6zellikleri ve gecis sicakliklar1 polarizasyon mikroskobu
ile incelenmistir. Deneysel ¢alismalar sirasinda sentezlenen sivi kristal bilesiklerin
entalpileri ve faz gecis sicakliklar1 diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile

aydinlatilmistir.
5.2.1 Saf Sivi1 Kristal Bilesiklerin (9-13) Mesomorfik Ozellikleri

Deneysel calismalar sirasinda sentezlenen 4-14-[4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoik asid (8) ve hedef cubuksu
bilesikler 9-13’iin mesomorfik 6zellikleri, polarizasyon mikroskobu ve DSC ile
aydinlatilmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin (8-13) faz gecis sicakliklari,
mesofaz tiirleri ve entalpileri Tablo 5.1 ve 5.2’de verilmistir. Sentezlenen sivi
kristal bilesiklerin (8-13) 1sitma veya isotropik fazdan sogutulmalari esnasinda
olusan mesofaz tekstiirleri ve 10.0 °C min" oraninda 1sitma ile elde edilen DSC

termogramlar1 Sekil 5.32-5.37’de verilmistir.

Bilesik 8 enansiyotropik olarak ortaya c¢ikan kiral nematik (N*) mesofazi

sergilemektedir.

Tablo 5.1 Bilesik 8’in 1sitma ve sogutma sirasinda gosterdikleri mesofaz tiirleri
ve sicaklik gecisleri ve karsilik gelen entalpi degerleri®

Bilesik T/°C [AH kJ/mol]*”

8 Isitma: K 168.82 [26.71] N* 257.37 [0.14] Iso
Sogutma: Iso 240" N* 122.55 [-3.24] K

aPerkin-Elmer DSC-4000; 1. Isitma ve sogutma 10 °C min'! oraninda gerceklesmis, entalpi degerleri
koseli parantezde italik olarak verilmistir. Kisaltmalar: K = kristal, N* = kiral nematik faz, Iso =
isotropik faz.
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168.28 °C
AH= 26.71 kJ/mol

257.37 C
AH= 0.14 kJ/mol

L

122.55 °C
AH= 3.24 kJ/mol

Endo—

T
250 300

T
200

15")0
T/eC

N*, 207 °C

Isitma

Sekil 5.32 Bilesik 8’in 1sitma-sogutma DSC termogrami ve N* mesofaza ait
"oily-streak" tekstiirleri
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(S)-3,7-Dimetiloktiloksi kiral zincir iceren ¢cubuksu geometrili farkli u¢ gruplarla
modifiye edilmis Bilesik 9-13’tin yapilan mesomorfik incelemelerinde,
enansiyotropik "non-tilted" smektik A (SmA) mesofazi ve

ve N* (kiral nematik) mesofaz ortaya ¢ikmistir (bkz. Tablo 5.2).

Tablo 5.2 Bilesik 9-13’iin 1sitma ve sogutma sirasinda gosterdikleri mesofaz
tlirleri ve sicaklik gecisleri ve kar§1hk gelen entalpi degerleri®

Y WWO

Bilesik X T/°C [AH kJ/mol]*”

9 -Br Isitma: K 187.43 [43.67] SmA 288.35 [2.57] N* 297.54
[0.93] Iso

Sogutma: Iso 300.36 [- 0.60] N* 279.20 [- 0.26] SmA
177.01 [-23.30] K

10 -OBn | Isitma: K 154.03 [33.63] N* 280.66 [1.57] Iso
Sogutma: Iso 276.57 [- 1.34] N* 125.64 [-41.16] K
11 -OCH; | Isitma: K 144.93 [25.31] N* 287.00" Iso

Sogutma: Iso 286.00" N* 126.62 [-24.44] K

12 -CN |Isitma: K; 113.87 [4.42] K, 163.44 [20.24] SmA 213.45
[11.47] >bozunma
‘Sogutma: -

13 -CH; | Isitma: K 133.35 [28.02] SmA 150.00° N* 267.89 [0.76]
Iso

Sogutma: Iso 270.52 [- 0.83] N* 145.00° SmA 105.61 [-
21.271K

aPPerkin-Elmer DSC-4000; 1. Isitma ve sogutma 10 °C min™ oraninda gerceklesmis, entalpi degerleri
koseli parantezde italik olarak verilmistir. Kisaltmalar: K = kristal, SmA= smektik A fazi, N* =
kiral nematik faz, Iso = isotropik faz.

bPolarizasyon mikroskobu ile belirlenmistir.

‘Isitma sonrasi madde bozundugu icin sogutma gecisleri saptanamamustir.
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187.43 °C
AH= 43.67 kJ/mol
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SmA, 195 °C
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Sekil 5.33 Bilesik 9’un 1sitma-sogutma DSC termogrami, SmA mesofazina ait
"homotropic” tekstiir ve N* mesofaza ait "focal-conic domains"
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154.03 °C
AH= 33.63 kJ/mol

280.66 °C
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Sekil 5.34 Bilesik 10’un 1sitma-sogutma DSC termogrami, N* mesofaz
tekstiirleri ve kristal hale ait gortintii
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AH= 25.31 kJ/mol

Endo—
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Sekil 5.35 Bilesik 11’in 1sitma-sogutma DSC termogrami ve N* mesofaza ait
"oily-streak" ve "focal-conic" tekstiirleri
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163.44 °C
AH= 20.24 kJ/mol

213.45°C
AH= 11.47 kJ/mol

113.87 °C
AH= 4.42 kJ/mol
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Endo—
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Sekil 5.36 Bilesik 12’nin 1sitma-sogutma DSC termogrami, SmA mesofaz
tekstiirii ve 213 °C {izerinde bozunmaya ait goriintiisii
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133.35°C
AH= 28.02 kJ/mol
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Sekil 5.37 Bilesik 13’{in 1sitma-sogutma DSC termogrami ve SmA mesofazina
ait "homotropic" tekstiirler ve N* mesofaza ait "oily-streak" tekstiirleri
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5.2.2 Modifiye ZnO (M-ZnO) Katkil1 Siv1 Kristal

Kompozitlerin Mesomorfik Ozellikleri

Deneysel calismalar sirasinda sentezlenen M-ZnO katkili kompozitlerin
mesomorfik Ozellikleri polarizasyon mikroskobu ve DSC ile aydinlatilmistir.
Sentezlenen M-ZnO katkili kompozitlerin polarizasyon mikroskobu ve DSC
kullanilarak aydinlatilan faz gecis sicakliklari, mesofaz tiirleri ve entalpileri Tablo
5.3’de verilmistir. Sentezlenen M-ZnO katkili kompozitlerin isitilmalari veya
isotropik fazdan sogutulmalar1 esnasinda olusan mesofaz tekstiirleri ve 10.0 °C
min' oraninda 1sitma ile elde edilen DSC termogramlar1 Sekil 5.38-5.42’de

verilmistir.

(S)-3,7-Dimetiloktiloksi kiral zincir iceren ¢ubuksu geometrili farkli uc gruplarla
modifiye edilmis Bilesik 9-13 agirlikca (w/w) %1 oraninda M-ZnO partikiiller ile
katkilandirillarak elde edilen kompozitlerin mesomorfik incelemelerinde,
enansiyotropik "non-tilted" smektik A (SmA) mesofazi ve

ve N* (kiral nematik) mesofaz ortaya cikmistir (bkz. Tablo 5.3).
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Tablo 5.3 Siv1 kristal bilesik+1.0% M-ZnO kompozitin 1sitma ve sogutma
sirasinda gosterdikleri mesofaz tiirleri ve sicaklik gecisleri ve karsilik gelen
entalpi degerleri®

Y @4@4@

LC+1.0% M-ZnO X T/°C [AH kJ/mol]“

9+1.0% M-ZnO -Br Isitma: K 187.56 [45.70] SmA 282.02 [2.26] N*
293.36 [0.48] Iso

Sogutma: Iso 293.00° N* 252.00" SmA 196.00"K

10+1.0% M-ZnO | -OBn | Isitma: K 151.04 [41.99] SmA 171.72 [0.32] N*
276.88 [0.97] Iso

Sogutma: Iso 273.00° N* 181.00° SmA 116.00°K

11+1.0% M-ZnO | -OCH; | Isitma: K 144.58 [20.94] N* 269.73 [0.14] Iso
Sogutma: Iso 267.00° N* 131.22 [-9.45] K

12+1.0% M-ZnO -CN |Isitma: K 163.24 [33.95] SmA 211.13 [14.38]
>bozunma

‘Sogutma: -

13+1.0% M-ZnO | -CH; |Isitma: K 132.23 [19.39] SmA 152.00° N* 259.57
[0.46] Iso

Sogutma: Iso 257.00° N* 147.00" SmA 117.56 [-
6.271 K

aPerkin-Elmer DSC-4000; 1. Isitma ve sogutma 10 °C min™! oraninda gerceklesmis, entalpi degerleri
koseli parantezde italik olarak verilmistir. Kisaltmalar: K = kristal, SmA= smektik A fazi, N* =
kiral nematik faz, Iso = isotropik faz.

b Polarizasyon mikroskobu ile belirlenmistir.

‘Isitma sonras1 madde bozundugu icin sogutma gecisleri saptanamamastir.
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187.56°C
H= 45.70 kJ/mo
293.36°C
T 282.02 A\H= 0.48 kJ/mol
'8 \H=2.26 kJ/mo {
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. s
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T/°C

Sekil 5.38 Bilesik 9+1.0% M-ZnO kompozitin 1sitma-sogutma DSC termogrami
ve SmA mesofazina ait "homotropic" ve "focal-conic" tekstiirleri, N* mesofaz
tekstiirii ve kristal hale ait goriintii
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151.04 <C
AH= 41.99 kJ/mol
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= 276.88 °C
W 171.72°C
AH= 0.97 kJ/mol
AH= 0.32 kJ/mol
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Sekil 5.39 Bilesik 10+1.0% M-ZnO kompozitin 1sitma-sogutma DSC
termogrami ve SmA mesofazina ait "homotropic" tekstiir, N* mesofaza ait "oily-
streak" tekstiir ve kristal hale ait gortintii
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Sekil 5.40 Bilesik 11+1.0% M-ZnO kompozitin 1sitma-sogutma DSC
termogrami ve N* mesofaza ait "oily-streak” ve "focal-conic" tekstiirleri
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163.24 °C

AH= 33.95 kJ/mol

211.13°C

" A\H= 14.38 kJ/mol 24146 °C
é 4 AH= 54.00 kJ/mol
= 7
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Sekil 5.41 Bilesik 12+1.0% M-ZnO kompozitin 1sitma-sogutma DSC
termogrami ve SmA mesofaz tekstiirii ve 211 °C {izerinde bozunmaya ait
goruntisu
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13223C
AH= 19.39 kJ/mol
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AH= 0.46 kJ/mol
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Endo—

M M 1 M 1 1 N I M '
0 50 100 150 200 250 300
T/°C

Sekil 5.42 Bilesik 13+1.0% M-ZnO kompozitin 1sitma-sogutma DSC
termogrami1 SmA mesofazina ait "homotropic" ve "focal-conic" tekstiir, N*
mesofaza ait "oily-streak" ve "focal-conic" tekstiir
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6

SONUGC VE ONERILER

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Sahip olduklar essiz 6zellikleri sayesinde siv1 kristaller glintimiizde teknolojinin
bircok alaninda kullanilmaktadir. Sivi kristallerinin 6zelliklerini iyilestirmek,
cesitlendirmek amaci ile nanopartikiiller ile katkilandirilma calismalar1 son
zamanlarda oldukca yaygindir. Bu calismada, ester baglanti gruplariyla birbirine
baglanmis dort aromatik halkadan olusan bir tarafi polar grubun siibstitiie oldugu,
diger tarafta (S)-3,7-dimetiloktiloksi kiral uc¢ zincirin yer aldigi kalamitik sivi
kristallerin =~ dizayni, sentezi, yapisal ve mesomorfik karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari 'H-NMR ve "“C-NMR ile
aydinlatilmis olup sivi kristal Ozellikleri optik polarizasyon mikroskobu ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile belirlenmistir. Elde edilen siv1 kristal
molekiillerin, yiizeyi setil trimetil amonyum bromiir ile c¢ozeltide fiziksel
adsorpsiyon teknigi yoluyla modifiye edilmis ZnO nanopartikiillerin
katkilandirilmasiyla yeni kompozit malzemeler elde edilmistir. Modifiye edilen
ZnO nanopartikiillerin karakterizasyonu FT-IR, TGA ve SEM ile, hazirlanan
LC/nanokompozit malzemenin 6zellikleri SEM, DSC ve polarizasyon mikroskobu

ile incelenmistir.

6.1.1 Saf LC Molekiillerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Ester baglant1 gruplariyla birbirine baglanmis dort aromatik halkadan olusan bir
tarafi polar grubun siibstitiie oldugu, diger tarafta (S)-3,7-dimetiloktiloksi kiral uc
zincirin yer aldig1 kalamitik siv1 kristallerin sentezi icin Sekil 6.1’de verilen sentez

semas1 kullanilmastir.
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Sekil 6.1 Sivi kristal bilesiklerin (9-13) sentez semast
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Ticari olarak satin alinan (S)-(-)-B-sitronellol'iin hidrojenasyonu sonucu elde
edilen (S)-3,7-Dimetil-1-oktanol (1) bilesiginin bromlama reaksiyonu sonucunda
(S)-1-Bromo-3,7-dimetiloktan (2) bilesigi sentezlenmistir. Ticari olarak satin
alinan Etil 4-hidroksibenzoat ve bilesik (2)’nin Williamson eterlesmesi reaksiyonu
ile Etil 4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoat (3) bilesigi elde edilmistir. Bilesik
(3)’iin sulu NaOH cozeltisi ve etanol varligindaki hidrolizi sonucu 4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoik asit (4) bilesigi elde edilmistir. Bilesik (4) ve ticari olarak
satin alinan 4-Hidroksibenzaldehit'in DCC ve DMAP katalizorleri varliginda
gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu sonucu 4-[4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzaldehit (5) bilesigi elde edilmistir. Bilesik (5)’in
Pinnick oksidasyonu ile yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda 4-[4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoik asit (6) bilesigi elde edilmistir. Bilesik (6) ve
ve ticari olarak satin alinan 4-Hidroksibenzaldehit'in DCC ve DMAP katalizorleri
varliginda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu sonucu 4-Formilfenoksi 4-[4-
(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi] benzoat (7) bilesigi elde edilmistir. Bilesik
(7)’'in Pinnick oksidasyonu ile yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda 4-[4-[4-(S)-
(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi] benzoiloksi] benzoik asit (8) bilesigi elde
edilmistir. Bilesik (8) ve ticari olarak satin alinan 4-Bromofenol’iin DCC ve DMAP
katalizorleri varhiginda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu sonucu 4-
Bromofenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi) benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat (9)
bilesigi elde edilmistir. Bilesik (8) ve ticari olarak satin alinan 4-
(Benziloksi)fenol'iin DCC ve DMAP Kkatalizorleri varliginda gerceklestirilen
esterlesme reaksiyonu sonucu 4-Benziloksifenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)
benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat (10) bilesigi elde edilmistir. Bilesik (8) ve ticari
olarak satin alinan 4-Metoksifenol'iin DCC ve DMAP katalizorleri varliginda
gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu sonucu 4-Metoksifenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-
dimetiloktiloksi) benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat (11) bilesigi elde edilmistir.
Bilesik (8) ve ticari olarak satin alinan 4-Hidroksibenzonitrilin DCC ve DMAP
katalizorleri varliginda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu sonucu 4-
Siyanofenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat
(12) bilesigi elde edilmistir. Bilesik (8) ve ticari olarak satin alinan p-Kresol'iin

DCC ve DMAP katalizorleri varliginda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu
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sonucu 4-Metilfenil 4-[4-[4-(S)-(3,7-

dimetiloktiloksi)benzoiloksi]benzoiloksi]benzoat (13) bilesigi elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar ile spektroskopik incelemeler sonucu elde edilen
veriler tamamen uyum icerisindedir. Sentezlenen yeni bilesiklerin (9-13) 'H-NMR
ve C-NMR spektrumlarinda gozlemlenen yapi tayininde 6énemli olan protonlara

ve karbonlara ait kimyasal kayma degerleri Tablo 6.1, Tablo 6.2’de belirtilmistir.

Tablo 6.1 Bilesik 9-13’iin 'H-NMR spektrumlarinda gézlemlenen yapi tayininde
onemli olan protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

O A

X: -Br, -OBn, -OCH3, -CN, -CH;

Bilesik X Saromatik 1 8ocn2

d; 8.29,d; 8.28,d; 8.17,d; 7.57, d; 7.39,
9 -Br t; 4.10
d; 7.12,d; 7.01

d; 8.22, d; 8.21, d; 8.09, d; 7.38, m; 7.34-
10 -OBn m; 4.05-4.00
7.27,d; 7.07,d; 6.95, d; 6.92

d; 8.30, d; 8.29, d; 8.16, d; 7.40, d; 7.39,
11 -OCH, t; 4.10
d; 7.15, d; 7.00, d; 6.95

d; 8.30, d; 8.29, d; 8.16, d; 7.76, d; 7.42,
12 -CN t; 4.11
2d; 7.40-7.39, d; 7.00

d; 8.22,d; 8.09, d; 7.32,d; 7.31, d; 7.16,
13 -CH; t; 4.06
d; 7.03,d; 6.93
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Tablo 6.2 Bilesik 9-13’tin >*C-NMR spektrumlarinda gézlemlenen yap1

tayininde 6nemli olan protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

X: -Br, -OBn, -OCHj3;, -CN,

-CH,

Bile§ik X 8C00 8Aromatik C 8Aromatik CH 80CH2
163.58, 155.71, 132.59, 132.46,
164.32,
155.27, 149.91, 131.94, 123.54,
9 -Br 164.12, 66.77
126.81, 126.30, 122.28, 122.13,
163.90
120.86, 119.10 144.48
136.84, 132.46,
163.87, 156.61, 131.94, 131.86,
164.76,
155.67, 155.05, 128.65, 128.06, 70.47,
10 -OBn 164.32,
144.56, 127.51, 122.49, 122.27, 66.77
163.93
127.30, 126.37 122.01, 115.38,
114.48
157.39, 155.67, 132.46, 131.94,
164.80,
155.04, 144.37, 131.86, 122.45,
11 -OCH; | 164.32, 66.77
127.32, 126.37, 122.26, 122.00,
163.93
120.89 114.57, 114.47
156.68, 155.75, 133.79, 132.45,
164.31,
155.55, 154.17, 132.05, 131.95,
12 -CN 163.89, 66.77
126.24, 126.20, 122.93, 122.30,
163.58
120.83, 109.95 122.27, 114.48
163.87, 155.67,
164.64, | 155.03, 148.65, 132.46, 131.94,
13 -CH; 164.33, | 127.36, 126.38, 131.87, 130.05, 66.77
163.93 | 121.99, 121.36, 122.26, 114.47

120.89
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6.1.2 Modifiye ZnO Nanopartikiil Katkil1 Siv1 Kristallerin (%1 w/w)
Sentezi ve Karakterizasyonu

Ginko oksit nanopartikiilleri ve siv1 kristaller arasindaki uyumunu arttirmak icin
cinko oksit nanopartikiilleri saf su varliginda mekanik karistirici ve santrifiij
islemleriyle CTAB ile modifiye edilmistir. Modifiye edilen ZnO nanopartikiillerin
susuz CHCl; ¢ozeltisi varliginda ultrasonic banyoda siv1 kristal bilesikler (9-13)
ile karistirilmasi sonucu kompozitler elde edilmistir. Elde edilen modifiye ZnO
nanopartikiil katkili siv1 kristallerin morfolojik karakterizasyonu SEM (taramali
Elektron Mikroskobu) cihazi ile gerceklestirilmistir. SEM goriintiileri modifiye
edilmis ZnO partikiillerin varliginin siv1 kristal ytizeyini piiriizlii ve heterojen bir

yapiya doniistiirdiigiinii gostermistir (bkz. Bolim 5.1.2.4).

6.2 Mesomorfik Ozellikler

Deneysel caligmalar sonucu sentezlenen sivi kristallerin ve bu siv1 kristallerin M-
ZnO nanopartikiiller ile katkilandirilmasi ile elde edilen kompozitlerin
mesomorfik Ozellikleri polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel taramali
kalorimetre ile incelenmistir. Kompozitler ve saf kristallerin mesomorfik 6zellikleri
karsilastirildiginda, bilesik 9’un kompozit halinde fazlar korunmus olup, faz gecis
sicakliklarinda diisiis gozlemlenmistir. Smektik faz mesomorfik aralig1 azalirken,
N* baskin hale gelmistir. Bilesik 10+1.0% M-ZnO nanokompozit incelendiginde,
faz gecis sicakliklarinda diisiis gozlemlenirken, N* fazin altinda enansiyotropik
SmA mesofazi ortaya cikmistir. Diger seri iyeleriyle karsilastirildiginda, molekiiler
yapidaki benzil grubu ile yapiya ek bir aromatik halkanin varliginin,
nanokompozitte diizenli faz olusumunu indiikledigi sOylenebilir. Metoksi
sibstitiieli Bilesik 11’in, 1.0% M-ZnO nanopartikiil ile hazirlanan
nanokompozitinde ise, Br siibstitiie analoguna benzer sekilde, enansiyotropik N*
mesofaz ortaya cikmis, saf LC bilesik 11’e gore berraklasma noktasinda diisiis
gozlenmigtir. Polar giicii ve elektronegativitesi nedeniyle farkli geometrili LC
molekiillerde, mesogenitenin ortaya cikisinda ve mesofaz kararliliginda 6nemli rol
oynayan CN grubu [31], stbstitiie oldugu Bilesik 12 ve 1.0% M-ZnO katkili

nanokompozitte; 1sitma sirasinda tabakali diizen olan SmA faz olusumunu
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saglamakla beraber, beklenmeyen sekilde 210 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
bozunma meydana gelmesi nedeniyle sogutma sirasinda mesomorfik incelemeden
sonuc alinamamistir. Metoksi grup siibstitiieli Bilesik 11’in 1.0% M-ZnO katkili
nanokompozitindeki mesomorfik degisime benzer olarak, metil grup siibstitiieli
Bilesik 13’in nanokompozitinde de saf Bilesik 13’{in sergiledigi enansiyotropik
SmA ve N* mesofaz korunmus olup, sadece berraklasma noktasinda diisiis
yasanmistir. Mesofaz araliklarinin gosterildigi bar grafikleri Sekil 6.2 ve Sekil

6.3’de verilmistir.

s x0T m v
10 — N* l
(]
2
= 11 — N* l
9
)
n % & sm )
s o« lsma v
0 50 100 150 200 250 300 350
Sicakhik (°C)

Sekil 6.2 Bilesik 9-13’{in mesomorfik araliklarini ve gecislerini gosteren bar
grafigi
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Sekil 6.3 Bilesik 9+1.0%M-Zn0O, 10+1.0%M-ZnO, 11+1.0%M-ZnO,
124+1.0%M-ZnO ve 13+1.0%M-ZnO’nun mesomorfik araliklarini ve gecislerini
gosteren bar grafigi

Farkli polar gruplarin u¢ pozisyonda stibstitiie oldugu yeni kalamitik siv1 kristaller
ve %1 M-ZnO katkili nanokompozitleri {izerinde yapilan mesomorfik incelemeler,
farkli stiibstitiie grubun dogasina bagli olarak nanopartikiillerin mesofaz
ozelliklerinde etkili oldugunu ve benziloksi u¢ grup tasiyan bilesik 10 esash
nanokompozit malzemesinde oldugu gibi yeni mesofaz olusumunu
indiikleyebilecegini gostermektedir. Diger yandan polaritesi daha diisiik olan
metil ve metoksi siibstitiie gruplara sahip molekiillerin mesogenik 6zelliklerinin
bu katkilandirmadan o6nemli Ol¢lide etkilenmedigi goriilmektedir. Halojen Br
siibstitiienti ise polar dogasi geregi, molekiillerarasi dipol-dipol etkilesimden
dolayi diger serinin iiyelerine gore daha yiiksek erime noktasi gostermekte ve M-
ZnO nanopartikiil katkis1 uygulamalarda aranilan fazlardan biri olan akiskanlig1
ylksek kiral nematik fazin (N*) mesomorfik araligini genisletmektedir. Giicli
polar dogasina ragmen CN siibstitiienti ise, N* mesofaza gore daha diizenli olan
tabakali faz1 (SmA) saglamakla beraber mesomorfik kararlilik gézlenememistir.
Br halojenine benzer sekilde, CN'un giiclii polaritesi de erime noktasinin diger

liyelere gore daha yiiksek olmasina neden oldugu ortaya ¢ikmistir.
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Serinin tiim ftiyelerinde kiral mesofazlarin ortaya cikisi ve bu mesofazlarin
katkilandirmayla beraber korunmasi ve mesomorfik sicakliklardaki diisiisle
saglanan iyilesme dikkate alindiginda, yeni siv1 kristallerin M-ZnO nanopartikiil
ile agirlikca %1 oraninda ve farkli oranlarda sistematik olarak katkilandirmasiyla
dielektrik ve elektro-optik  Ozellikler {izerinde farkedilir degisimler

beklenmektedir.
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