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TESEKKUR
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OZET

Yeni Kiral Kalamitik Sivi Kristallerin Sentezi,
Karakterizasyonu ve Biyomalzeme Ozelliklerinin

incelenmesi

Duygu CEYLAN ERDOGAN

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Belkis BILGIN ERAN

Es-Danisman: Prof. Dr. Hale OCAK

Siv1 kristaller bir sivinin akiskanligini ve bir katinin molekiiler diizene sahip olma
ozelligini ayni1 anda gosterebilen essiz bir madde sinifi olmalarindan otiri
teknolojik olarak ¢ok genis bir yelpazede kullanim alanina sahiptirler. Uygulamalar
icin aranan sivi kristal dzelliklerin eldesinde kiralite biiylik bir etkiye sahiptir.
Cubuksu molekiil geometrisine sahip sivi kristallere kiral tunitenin girisi, kiral
nematik (N*) ve kiral smektik C (Sm C*) gibi heliksel yapilarin olusumunu miimkiin
kilar. Ayrica, kiral sivi kristal fazlar, molekiiler kiraliteye neden olan asimetrik
karbon atomu tasiyan saf mesogenlerle kiral bir molekiiliin karistirilmasiyla da elde

edilebilirler.

Bu calismada kiral u¢ zincire sahip yeni imin ve salisilaldimin bilesiklerinin dizayni,
sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Kiral bir grubun kalamitik molekiil
yapisina girisinin ve u¢ zincir uzunlugundaki degisimin mesomorfizm tizerindeki
etkileri arastirllmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle

(tH-NMR, 13C-NMR, FT-IR, Raman ve MS) aydinlatilmistir. Bilesiklerin mesomorfik
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ve dielektrik 6zellikleri, Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC), polarizasyon
mikroskobu (PM) ve elektro-optik yontemler ile belirlenmistir. Mesomorfik
incelemeler, molekiiler kiralitenin yeni sivi kristallerin mesofazlari tizerinde biiyiik
bir etkiye sahip oldugunu ve enantiyotropik kiral smektik C mesofazinin (SmC*)

olusumuna yol actigin1 géstermektedir.

Yeni mesogenik malzemelerin biyomalzeme potansiyelini arastirmak amaciyla,
secilen bilesikler Poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksihekzanoat) (PHBHHXx)
polimeri ile kompozit membran haline getirilmis ve bu kompozitlerin yiizey
morfolojik, mekanik ve sitotoksik 6zellikleri incelenmistir. Hazirlanan PHBHHx//s1v1
kristal kompozit membranlarin yiizey morfolojileri ve mekanik 6zellikleri, sirasiyla
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Dinamik Mekanik Analiz (DMA) cihazi ile
arastirilmistir. Ayrica PHBHHx/sivi kristal kompozit membranlarin hiicre
uyumluluk testleri 3-(4,5-Dimetiltiyazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromiir (MTT)

metodu ile yapilmistur.

Anahtar Kkelimeler: Kiral sivi  kristaller, Poli(3-hidroksibutirat-ko-3-

hidroksihekzanoat), imin, salisilaldimin, kompozit membran.
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ABSTRACT

Synthesis, Characterization and Investigation of
Biomaterial Properties of New Chiral Calamitic Liquid

Crystals
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Advisor: Prof. Dr. Belkis BILGIN ERAN

Co-advisor: Prof. Dr. Hale OCAK

Since liquid crystals are a unique class of substances that can show the fluidity of a
liquid and the molecular order of a solid, they have a wide range of uses
technologically. Chirality has a great effect on obtaining liquid crystal properties
which are desired for applications. The introduction of the chiral unit into liquid
crystals with rod-like molecular geometry enables the formation of helical
structures such as chiral nematic (N *) and chiral smectic C (Sm C *). Additionally,
chiral liquid crystal phases can also be obtained by mixing a chiral molecule with
pure mesogens carrying asymmetric carbon atoms which lead to a molecular

chirality.

In this study, the design, synthesis and characterization of new imine and
salicylaldimine compounds with chiral end chains have been carried out. The effects
of the introduction of a chiral group into the calamitic molecular structure and the
change in end chain length on mesomorphism have been investigated. The

structures of the obtained compounds were illuminated by spectroscopic methods
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(IH-NMR, 13C-NMR, FT-IR, Raman and MS). Mesomorphic and dielectric properties
of the compounds were determined by Differential Scanning Calorimetry (DSC),
polarization microscopy (PM) and electro-optical methods. The mesomorphic
investigations show that molecular chirality has a major effect on the mesophases
of new liquid crystals and give rise to in the occurrence of enantiotropic chiral

smectic C mesophase (SmC *).

In order to investigate the biomaterial potential of new mesogenic materials,
selected compounds have been made into composite membranes with Poly(3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate) (PHBHHx) polymer and surface
morphological, mechanical and cytotoxic properties of these composites were

investigated.

Surface morphologies and mechanical properties of PHBHHx / liquid crystal
composite membranes were investigated by Scanning Electron Microscope (SEM)
and h Dynamic Mechanical Analysis (DMA) device, respectively. In addition, cell
compatibility tests of PHBHHx / liquid crystal composite membranes were
performed by the 3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide
(MTT) method.

Keywords: Chiral liquid crystals, Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-

hydroxyhexanoate), imine, salicylaldimine, composite membrane.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Siv1 kristaller hem sivi maddelerin akiskanlik 6zeligini hem de kati maddelerin
molekiiler diizene sahip olma 6zelligini gosterebilen benzersiz bir madde sinifidir
[1]. Siv1 Kkristal terimi, kristal kati ile amorf sivi arasinda olan bir maddenin
durumunu belirtmektedir. Bu, bir siv1 kristalin, bir sivinin mobilitesini ve ayrica bir
katinin kristalitesini gosterdigi anlamina gelir. Sivi kristal molekiilleri, anizotropik
elektrik ve manyetik duyarliliga sahiptir ve siv1 kristallerin yonelimi, elektrik ve
manyetik alanlar gibi dis wuyaranlarin etkisiyle degistirilebilir. Bu essiz
ozelliklerinden dolayi siv1 kristaller (LC), elektro-optik ekranlar ve sensoérler [2] de
dahil olmak tlizere dinamik olarak islevsel malzemelerde, manyetik alan, elektrik
alanm ve sicaklik gibi farkh dis ortamlardaki degisken molekiiler diizenlemeleri

nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [3-5].

Kalamitik siv1 kristaller, birbirlerine baglanti gruplar ile baglanmis en az iki
aromatik halkaya sahip bir sert ¢cekirdek ve esnek yan zincirler icermektedirler. Bu
bilesikler genellikle molekiiler yapilarina baghh olarak ¢esitli mezofazlar
sergilemektedirler. Molekiiler kiralitenin varligi, mesogenik cekirdegin uzunlugu
(aromatik halka sayisi), baglanti1 gruplar1 ve terminal zincirlerin yapisi mezofaz

davranisinda 6nemli rol oynamaktadir [1].

Kiral siv1 kristaller ferroelektriklik gibi essiz optik ve elektrik 6zelliklerinden dolay1
elektrooptik cihazlarda potansiyel uygulama alanina sahiptirler. Kiral simektik
fazlarda ozellikle kiral smektik C (SmC*) fazinda ferroelektrikligin kesfi, siv1 kristal
arastirmacilarinin dikkatini ¢ekmis ve display teknolojisinde nematik fazlardan
daha hizli yanit siiresine (switching time) sahip smektik fazlar uygulama alam

bulmustur [1].

Kolesterol tiirevlerinin kesfi ile sivi kristaller biyologlarin ve biyomedikal

mithendislerinin ilgisini ¢eken bir alan olmustur. Biyomedikal bilimi ve teknolojisi
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fizigin, kimyanin, biyoloji ve miihendisligin temel goriislerini i¢inde barindiran

disiplinlerarasi bir bilim dalidir [6].

Biyomalzeme teknolojisi, biyolojiden malzeme bilimine kadar gelismekte olan bir
alandir. Arastirmacilar, kontrollii ila¢ salinimi, teshis, doku miihendisligi ve
biyomedikal cihazlar da dahil olmak iizere bir dizi uygulama icin biyomateryal
gelistirmek tizere malzeme kimyasi, biyomolekiiler mithendislik, eczacilik bilimi ve
mikro ve nanofabrikasyon alanlarinda yenilikler yapmaktadirlar. Polimer bazh
biyomalzemeler, tibbi yapistiricilar, tibbi kanallar ve protez cerrahi malzemeleri
gibi biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ne yazik ki, cogu
biyomalzemeler biyolojik sistemlere etkilesimde bulunma ve bunlara cevap verme

islevselliginden yoksundur [7].

Dis uyaranlara yanit verebilen polimerler, 6zellikle kontrollii ilag salim araglari, ilag
dagitim sistemleri ve hiicre adezyon aracilar1 olarak tipta buyiik ilgi cekmektedir
[8]. Ayrica, biyo tiretim teknolojisi, 6zellikle gelismis ti¢ boyutlu biyomalzemelerin

baskisi icin uyaranlara duyarli malzemeler kullanmaktadir [9].

Son yillarda, sivi kristaller polimer/LC kompozit membranlar seklinde, kan
damarlar1 ve kalp gibi organlar icin implante edilebilir materyaller dahil olmak
lizere bircok biyomedikal uygulamada ilgi odagi olmustur [14]. Tibbi uygulamalarda
kullanilan polimerik malzemeler iyi bir biyouyumluluga sahip olabilir. Biyolojik
uygulamalarda kullanilan polimerin kan uyumlulugunu iyilestirmek icin bazi
cabalar sarf edilmektedir [11]. Ranella ve arkadaslari [15], biyomateryal yilizeyinin
membranin hiicre uyumunda ¢ok 6nemli bir rol oynadigini bildirmistir. Zhou ve dig.
[16] biyomalzemelerin ylizey modifikasyonunun ¢ok énemli oldugunu ve yiizey
modifikasyonuyla biyolojik uyumlulugun arttirilmasi i¢in bir¢ok arastirma
yapildigini belirtti. LC'in polimer matriks icindeki biiytikliigii ve dagilimi, kompozit
membranlarin yiizey 0zelliklerini etkiler ve membran yiizeyi lizerindeki protein
adsorpsiyonuna etki ederek biyouyumlulugu arttirir [14].

Siv1 kristallerin polimerik malzemelerle fiziksel olarak jellesmesi hem LC hem de
polimerik malzemenin performansini arttirir [17]. Ornegin kanla temas ettiginde
trombusa neden olan silikon kaugugun yiizeyi bir sivi kristalle modifiye edildiginde

kan uyumlulugu artmaktadir [18]. Diger taraftan, sivi kristal katkili polimerler,
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benzersiz elektriksel, fiziksel ve yapisal 6zellikleri agisindan genis bir biyoteknolojik

uygulama alanina sahiptirler.

Polihidroksialkanoatlar ~(PHA'lar) doku miihendisligi uygulamalar1 igin
biyomateryal olarak popiiler olan polyesterlerdir [19, 20]. Son yillarda, PHA'lar
ozellikle  poli3-hidroksibutirat (PHB), poli4-hidroksibutirat (P4HB), 3-
hidroksibutirat ve 3-hidroksivalerat (PHBV) kopolimerleri ve poli-3-
hidroksikotanoat (PHO) doku yamalari, cerrahi dikis iplikleri, kemik iligi iskeleleri
ve yara oOrtiileri gibi bircok biyomedikal uygulamalarda kullanilmistir. PHBHHx
olarak kisaltilmis olan poli (3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksiheksanoat), iyi bir
biyouyumluluga sahip yeni bir PHA iiyesidir.

Diger PHA'lardan daha iyi mekanik ve termal 6zelliklere sahip olmasi PHBHHx'i
biyomateryal endiistrisi ve doku miihendisligi uygulamalari i¢in ilging kilmaktadir

[19-22].

Dolayisiyla, siv1 kristalin polimer ile harmanlanmasi ve kompozit yiizeyin sivi-
kristal haliyle kaplanmasi durumunda kan uyumlulugunu gelistirebilecegi
distiniilmektedir. Bu durumda ise oldukga iyi pihtilasma 6nleyici biyomalzemeler

elde edilebilecegi 6ngoriilmektedir.

Tez ¢calismasinda imin ve salisilaldimin esasl kalamitik kiral sivi kristallerin tasarimi,
sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Kalamitik molekiil yapisindaki kiral
grubun ve ug¢ zincir uzunlugundaki degisimin mesomorfizm iizerindeki etkileri
arastirllmistir.  Bilesiklerin mesomorfik  o6zellikleri  Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) ve polarizasyon mikroskobu (PM) ile incelenmis olup secilen
bir bilesigin dielektrik ve elektro-optik 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica segilen iki
bilesigin PHBHHx polimeri ile kompozit membranlar1 hazirlanip, bu kompozitlerin

yuzey morfolojik, mekanik ve sitotoksik 6zellikleri incelenmistir.
1.2 Tezin Amaci

lleri organik malzeme teknolojilerinde &zellikle gdsterge endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan siv1 kristal malzemelerin, her gecen giin artan rekabet ortami ve
gelismeler nedeniyle uygulamalarda aranan 6zelliklere sahip olabilecek sekilde yeni

tasarimlarinin yapilarak sentezi ve karakterizasyonun gerceklestirilmesine biiytik
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ihtiya¢ duyulmaktadir. Kiral ¢ubuksu yapidaki sivi Kkristaller, essiz 06zellikler

sergilemeleri nedeniyle uygulama potansiyelleri yliksek bir siv1 kristal sinifidir.

Bu tez calismasinda; cevrilme potansiyeline sahip kiral mesofazlar sergileyen
kalamitik yapili yeni optikce aktif molekiillerin tasarimi, sentezi, karakterizasyonu,
sivi kristal 6zelliklerin belirlenmesi, elektro-optik davranisinin agiklanmasi ve
dielektrik o6zeliklerinin arastirilmas1 amac¢lanmistir. Ayrica, yeni mesogenik
malzemelerin biyomalzeme potansiyelini arastirmak amaciyla uygun sivi
kristal /biyopolimer ile kompozit membranlarin hazirlanmasi ve bu kompozitlerin

yuzey morfolojik, mekanik ve sitotoksik 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda yapilan ¢alismalar baslica dért béliimde toplanabilir. Ilk
boliimde kiral terminal zincir iceren iki farkl seri Schiff bazinin sentezi ve yapisal

karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Sentezlenen kalamitik molekiil geometrili siv1 kristal bilesiklerde, temel olarak iki

merkezi ¢ekirdek kullanilmistir:

1- Terminal grup olarak (S)-3,7-Dimetiloktiloksi zinciri ve n-alkoksi zincirlerini
(-OCsHz17, -0C10Hz21, -OC12H25) iceren imin bilesikleri,
2- Terminal grup olarak (5)-3,7-Dimetiloktiloksi zinciri ve n-alkoksi zincirlerini

(-OCsH17, -OC10H21, -OC12H2s) iceren salisilaldimin bilesikleri.

ikinci asamada sentezi gerceklestirilen imin ve salisilaldimin bilesiklerinin
mezomorfik 6zellikleri optik ve termal yontemlerle incelenmis ve yapi-mesogenite

iliskisi arastirilmistir.

Tezin liclincii asamasinda sivi kristallerin biyomalzeme potansiyelini arastirmak
amaciyla, her seriden ayni u¢ zincir grubu igeren bir analog secilerek PHBHHx
polimeri ile kompozit membranlar1 hazirlanmis ve bu kompozitlerin yiizey
morfolojik, mekanik ve sitotoksik 6zellikleri saf PHBHHx filmi ile karsilastirilarak

incelenmistir.

Tezin dordiincii asamasinda sivi kristal malzemelerin uygulama potansiyellerini
belirlemek amaciyla, yeni mesogenlerden 6zellikleri uygun olan bilegiklerin elektro-

optik 6zellikleri incelenmis ve dielektrik 6zellikleri arastirilmistir.
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1.3 Hipotez

Teknolojik ¢alismalarda ileri fonksiyonel malzemeler olarak yogun kullanilan ve
arastirillan sivi kristal bilesiklerinde, molekiilde yapilacak kii¢iik bir yapisal
degisikligin mesomorfik 06zelliklerde biiyiik degisimlere yol acabilecegi
bilinmektedir. Siv1 kristalleri uygulamalar icin ¢ekici yapan molekiillerin
kendiliginden diizenlenmeleridir. Uygulamalarda en yaygin kullanilan kalamitik sivi
kristaller, birbirlerine baglant1 gruplari ile baglanmis en az iki aromatik halkaya
sahip bir sert ¢ekirdek ve hareketli yan zincirler icermektedirler. Yapilan literatiir
calismasinin ve grubumuzdaki sivi kristal arastirmalarinin sonucundan yola ¢ikarak
sentezi tasarlanan Schiff bazlarinin termotropik sivi kristal 6zellik gosterecegi,

ayrica;

e Yan zincir araciligiyla yapiya kazandirilan molekiler kiralitenin kiral

mesofazlara sebep olabilecegi,
e Dallanmis ug zincir nedeniyle faz gecis sicakliklarinin diisecegi,

e Kalamitik molekiil yapisinda salisilaldimin tiirevlerinde hidroksi grubunun

mosefaz kararliligina etkili olabilecegi,
e Tasarlanan yeni siv1 kristallerin ¢evrilme potansiyeline sahip olabilecegi,

e Yeni mesogenik bilesiklerin biyomalzemeler ama¢h kullanima uygun

olabilecegi diisiintiilmektedir.
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2

SIVI KRISTALLER

2.1 Tarihge

1888'de, Prag’daki Alman Teknik Universitesi Bitki Fizyolojisi Enstitiisii'nde bir
botanik profesori olan Friedrich Reinitzer (1857-1927) (Sekil 2.1) havug kokiinden
ekstrakte edilen kolesterol tiirevleri kristalleri lizerinde ¢alisiyordu ve yapilarini
aydinlatmak istedi. Sasirtici bir sekilde, kolesteril benzoat “iki erime noktasina”
sahipti (Sekil 2.2). Bu tam olarak Reinitzer'in 14 Mart 1888 tarihinde Aachen
Politeknik Okulu'nda bir fizik¢i olan kristalograf Otto Lehmann'a (1855-1922)
(Sekil 2.1) gonderdigi mektubunda gecen ifadeydi. Bu mektup, Aachen Politeknik
Okulu'ndan bir fizikci olan kristal malzemelerde faz gecisleri konusunda uzman olan

kristalograf Otto Lehmann'a gonderildi [23].

Sekil 2.1 a) Friedrich Reinitzer, b) Otto Lehman [23]
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Reinitzer'in gozlemlerine gore kristaller rijitliklerini 145.58 C'de yitiriyordu. Bu,
katinin stitimsi bir siviya doniistiigii “ilk erime noktas1” idi. 178.58 C’de ise madde

tamamen saydamlasti ve Reinitzer’e gore bu “ikinci erime noktas1” idi [23, 24].

e
do
Sekil 2.2 Kolesteril benzoat [24]

Soguduktan sonra, malzeme mor ve mavi renkler sergilemis, daha sonra bu renkler
ortadan kaybolarak madde bulanik bir sivi hale ge¢mistir. Otto Lehman kristalleri
sicakligin bir fonksiyonu olarak incelemesini saglayan bir mikroskop lretmisti. O
donemlerde bu tiir mikroskoplara oldukga az rastlanirdi. 1888 yilinda Otto Lehman
Reiniztzer’in gonderdigi bircok maddeyi polarize 151k mikroskobuyla inceledi (Sekil

2.3).

Sekil 2.3 Kolesterik sivi kristalin 1889 yilinda Otto Lehman tarafindan yayinlanan
ilk tekstir goriintisu [23]

Lehmann, Reinitzerin gozlemlerini dogruladi. Bu maddenin zayif mekanik
ozelliklere sahip bir kristal oldugunu varsayarak bilim diinyasinm ilk kez 1890
yilinda “siv1 kristal” s6zciigii ile tanistirdi. Lehmann, Reinitzer ile olan yazismalarini
“lber fliessende kristalle” isimli makalesinde yayimlamistir. Bu siireglerin bir
sonucu olarak biyolog Reinitzer sivi kristallerin kasifi; Fizik¢i Lehman ise siv1 kristal

arastirmalarinin kurucusu olarak kabul edilmektedir [24].

Bununla birlikte, birka¢ yil 6nce, 1854'te Rudolf Virchow, miyelin maddesi icin

benzer alisilmadik davranislar tanimlamisti ve miyelinin ¢ift kirinimh oldugunu
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gostermisti. Bu bilim insanlar1 bilimsel literatiirde bilinen bir sivi kristalin ilk
ornegini tanimlamislardi, ancak bu durumu agiklayamamigslardi. 1861 ve 1887
arasinda, kimyagerler ayrica Kkolesterol esterlerinde garip renk etkileri
gozlemlediler, ancak go6zlemlerinin karmasikligi onlar1 arastirmalarini

stiirdiirmeleri i¢in tesvik etmemistir [23, 25].

1889 yilinda Gatternan ve Ritschke, p-azoksianisol ve p-azoksifenol bilesiklerini

sentezlemisler ve sivi kristal 6zelliklerini incelemislerdir [26].

1906 yilinda Almanya’daki Halle universitesinde o6nde gelen sentetik
kimyagerlerden biri olan Daniel Vorlander, bir dizi azobenzoat bilesigi
sentezlemistir. Vorldander, siibstitiientleri cesitlendirip, cubuksu molekiillerin
homolog serilerini sentezlemis ve sivi kristallerde yapi-6zellik iliskisini inceleyen ilk

kisi olmustur [24].

1911 yiinda Fransiz Mineralog Charles Victor Mauguin, p-azoksianisol sivi
kristalinin manyetik alandaki yonelimini arastirdi ve homojen olarak yénlenen daha
yliksek tabaka kalinlikli orneklerin, yliksek bir cift kirinim sergilediklerini
gozlemledi. Bu c¢alismas1 ile Mauguin, siv1 Kkristallerin anizotropik fiziksel

ozelliklerini sistematik olarak 6l¢meye baslamis oldu [24].

Sivi  kristallerin  anlasilmasinda 6nemli katkilar saglayan Strasbourg
Universitesinden Jeoloji profesérii Georges Friedel 1922 yilinda “maddenin
mezomorfik halleri” baslhikli 200 sayfalik bir makale yayinlamistir. Bu ¢alismasinda
Friedel, 42 tane siv1 kristal bilesigi tanimlayarak smektik, nematik ve kolesterik
fazlar1 tekstirleri ile karakterize etmistir [24, 25]. Friedel ayrica sivi Kkristal
karisimlarini ve onlarin faz diyagramlarini arastirmis ve sivi kristal maddeler ve

karisimlar 1sitildiginda meydana gelen mezofazlar arasindaki gecisleri agiklamistir.

Siv1 kristallerin elektrik ve manyetik alandaki yonlenmeleri ilk olarak 1927 yilinda
Rus fizikci Vsevolod Konstantinovich Freedericksz tarafindan agiklanmistir.
Freedericksz, sivi kristallerin elektrik ve manyetik alan altinda paralel
yonlenmelerini agiklamakla birlikte, belirli bir sinirin yukarisinda artan alan siddeti
ile siv1 kristallerin yeniden ydénlenmelerini de belirlemistir. Oliimiinden sonra bu

gecis Freedericksz Etkisi veya Freedericksz Esigi olarak adlandirilmistir ve giiniimiiz
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LCD ekran teknolojisinde kullanilan bir teori olmustur. 1933 yilinda siv1 kristallerin
elastik ozelliklerini arastiran Isvegli fizikci Carl Wilhelm Oseen, kendi gelistirdigi
Elastik Serbest Enerji formiilasyonuyla siv1 kristallerin anlasilmasina énemli bir
katki saglamistir. 1944 yilinda Fransiz Mineralog Pierre Chatelain, cam tizerine sivi
kristal uygulamadan 6nce cama yapilan stirtme (rubbing) ve temizleme islemlerinin

swv1 kristalin yonlenmesine etki edecegini gostermistir [24].

Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra 1957'de Chemical Reviews'da yayinlanan Glenn H.
Brown'un ¢ok begenilen derleme makalesi “mezomorfik durum — siv1 kristaller”,

swv1 kristal arastirmasina yeni bir soluk getirmistir [24].

Sivi kristallerin ilk uygulamalar1 Pensilvanya’daki Westinghouse Arastirma
Laboratuvari’'nda James Fergason’in sicaklik gostergesi olarak kolesterik sivi

kristalleri kullanmasiyla ortaya ¢cikmistir [26].

1960’larda Glenn H. Brown Kent State Universitesinde “Sivi Kristal Enstitiisii’nii
kurmus ve 1965 ve 1968'de ilk iki “Sivi Kristal Kongresi’ni bu enstitliide

gerceklestirmistir [24].

Siv1 kristaller 1970’li yillardan itibaren diiz ekran gostergelerine sahip cihazlarda
kullanilmaya baslanmistir. 1973 yilinda ilk kez Sharp firmasi siv1 kristal ekrana

sahip hesap makineleri liretmistir [24-26].

1970’lerin sonunda Wolfgang Helfrich ve Martin Schadt'in Hoffmann-La Roche
firmasinda gelistirdikleri "twisted" nematik (TN) modunu gelistirmesiyle siv1 krsital
gostergeler alaninda bir ¢18ir agilmistir. TN hiicresinde, piiriizsiiz cam substratlar
arasina sikistirilmis, pozitif dielektrik anizotropi sergileyen nematik siv1 kristaller
bulunmaktadir. Bunlara dikey bir oryantasyonda kiiciik bir akim uygulandiginda
homojen bir yonelimden 90°’lik bir biikiilmeye ugramaktadirlar. Boylece Sivi kristal
molekiiller elektrik alan boyunca siralanirlar ve belirli bir elektrooptik etki

gosterirler [24-26].

1971 yilinda Fransiz kati hal fizikcisi Pierre-Gilles de Gennes, Landau-de-Gennes
Teorisi'nde, faz gecislerini agiklamis, bunun yanisira sivi Kkristallerin serbest
enerjisini tam anlamiyla acgiklayan ilk kisi olarak ¢alismalar ile 1991 Nobel Fizik

oduliint almistir [24].
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1975 yilinda Amerikali fizik¢i Robert B. Meyer kiral smektik C fazinda
ferroelektrikligi kesfederek bunu bir Schiff bazi molekiiliinde kanitlamistir [24]

(bkz. Sekil 2.4).
D
Cy 0H210—®—/

Sekil 2.4 Ferroelektrikligin kesfedildigi schiff bazi molekiiliiniin yapisi [24]

1977’de Hintli kimyac1 S. Chandrasekhar, yalnizca gubuksu molekiillerin degil, ayn
zamanda diskotik (disk benzeri) molekiillerin de belirtildigi gibi siv1 kristal fazlari

olusturabilecegini gdstermistir [25, 27].

1982 yilinda, Cinli fizik¢i LIN Lei (Lui LAM) molekiillerin "boyutsalligini" g6z 6niine

alarak ilk kez bowlic (kase benzeri) LC'ler konseptini 6nermistir [27].

1970’lerde, s1v1 kristal polimerlere ve diisiik molekiil agirhgina sahip sivi kristallere

olan ilgi artmistir [26].

1980’lerde polimerde dagilmis sivi kristaller (PDLC) alaninda ¢alismalar yapilarak
swvi kristallerin yeni uygulamalari kesfedilmistir. Yine 1980°li yillarda basit segment
sivi kristal ekranlarin kullanimindan matriks LCD’lere gecis yapilmis ve bu ekranlar

ilk laptop bilgisayarlarda kullanilmistir [26].

1990’larin  basinda diziisti bilgisayar ekranlarinda LCD’ler kullanilmaya
baslanmistir [24-27].
1990’1 yillarin sonlarinda ve 2000°li yillarin baslarindan itibaren siv1 kristaller

biyolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmaya baslanmislardir [6].

Glnlimiizde sivi kristaller, biosensorler ve doku miihendisligi de dahil olmak iizere,
ilac salinim sistemleri, biyomalzeme teknolojisi gibi bir¢cok biyomedikal

uygulamada kullanilmaktadirlar [6].

29



2.2 Genel Bilgi

Sivi kristaller, maddenin anizotropik kristal ile izotropik siv1 arasindaki halidir [28].
Diistik sicaklikta madde molekiillerinin termal hareket kabiliyeti azalir, molekiiller
az miktarda titresebilirler ve belirli bir konumda ve pozisyonda istiflenirler.
Pozisyonel diizenlenmenin yanisira yonelimsel diizenin de bulundugu faza kati faz

denir [29] (Sekil 2.5). Kat1 fazda molekiiler eksen belli bir yoni gostermektedir.
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Sekil 2.5 Maddenin a) kati, b) s1vi, ¢) gaz halini gosteren model [30]

Kat1 madde 1s1tildiginda, termal hareketler artar, molekiiller daha hizh bir sekilde
titresirler. Yeterli enerji saglandiginda bu titresimler molekiilleri birarada tutan
kuvvetleri yenerek rastgele hareket etmeye baslarlar [28, 29]. Bu faza siv1 faz

denilmektedir ve sivi fazda molekiiler eksen gelisigiizel yonlenmektedir.

Gaz halde ise molekiillerarasi1 kuvvetler molekiilleri bir arada tutamayacak kadar
zayiftir. Bu nedenle gaz haldeki molekiillerde diizen miktari, sivilara oranla ¢ok daha
azdir. Bu yiizden gaz halindeki molekiiller bulunduklari kabin her yerine yayilma

egilimi gosterirler [26].

llging olarak dogada baz1 maddeler vardir ki sivilardan daha fazla molekiiler diizene
sahipken, katilardan daha az molekiiler diizen sergilemektedirler. Bu tiir maddeler
sivl kristal olarak adlandirilmakta ve sivilar ile katilar arasinda ozellikler

gostermektedirler [29].

Kati madde 1sitildiginda molekiiller arasi zayif kuvvetler yenilir ancak gigli
kuvvetler molekiili hala bir arada tutmaktadirlar. Boylece baz1 yonlerde rastgele
bazi yonlerde ise diizenli bir molekiiler diizen olusur. Molekiil pozisyonel diizenini
stirdiiriirken, yonelimsel diizenini kaybeder. Boylece molekiiller bir tabaka halinde
olmalarina ragmen her tabakada gelisigiizel bir diizenlenme olusur. Bu tabakal
yapilasmadaki molekiiler hareketlilik serbestligi siv1 kristale sivilarin karakteristigi

olan hareketlilik 6zelligi kazandirmaktadir [26, 28] (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Kati, s1vi ve s1vi kristal faz arasindaki termal iliski [31]

Siv1 kristal terimi kristal kati ile amorf siv1 (isotropik) arasindaki bir agregasyon
durumunu isaret etmektedir. Kural olarak, bu durumdaki bir maddenin bazi
ozellikleri giiclii anizotropiktir ve bazi durumlarda bir sivininki ile yarisabilen
akiskanlik o6zelligi sergilemektedir. Siv1 kristaller hem katilarin kristal diizenine
hem de sivilarin hareketlilik 6zelligine sahiptirler (Sekil 2.6). Kat1 ve siv1 arasindaki
ara hali tamimlamak ig¢in sivi kristallerden bahsederken “mesofaz” veya
“mesomorfik hal” terimleri kullanilmaktadir [31]. Siv1 kristal fazda molekiiller

“direktor” adi verilen eksen dogrultusunda yonelim gostermektedirler.

Uygun sicaklik, basing ve/veya konsantrasyon altinda mezofaz olusturabilen
maddelere mesogen denmektedir. Maddenin kati fazdan mezofaza gectigi sicaklik
erime noktasi (melting point); mezofazdan isotropik sivi hale gectigi sicaklik ise

berraklasma noktasidir (clearing point) [31].

Organik molekillerin bazi belirli siniflari, yiizey aktif maddelerin misellar
cozeltileri, ana zincir veya yan zincir polimerleri ve biyolojik sistemlerin biiyiik bir

kisminin sivi kristal 6zellige sahip oldugu bilinmektedir [31].

Tipik ¢ubuksu sivi kristal molekiilii iki b6liimden olusmaktadir: i) mesogen olarak
adlandirilan kati merkez parcga ve ii) “spacer” olarak adlandirilan hareketli, esnek

yan zincirler (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Bir siv1 kristal molektlin genel yapisi [32]
Sivi kristallerin karakteristik 6zelligi molekiillerin uzun menzilli yénelimsel diizene
sahip olmalaridir. Sivi kristaller bir kati ve izotropik sivinin 6zelliklerini
tasimalarina ragmen kati ve sivilarda benzeri bulunmayan spesifik elektrooptik
ozellikler sergilemektedirler. Bir siv1 kristal ortamin fiziksel 6zellikleri bu ortamin
yapitasinl olusturan anizotropik molekiillerin yonelimsel diizeni ile ilgilidir.
Elektriksel ve manyetik o6zelliklerin anizotropik dogasindan otiriu sivi kristal
molekiillerin yonelimleri zayif elektrik ve manyetik alanda gézlemlenebilmektedir.
Sivi kristal molekiillerin yonlenmelerini degistirerek ortamin mekanik ve optik
ozelliklerini degistirmek mimkiindir. Biitiin bu faktorler, siv1 kristal esas alinarak
yapilan LC gostergeler, dijital saatler, hesap makinalar: gibi cihazlarin isleyisinde

onemli role sahiptir [31].
2.3 Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi Kristal 0Ozellik gosteren molekiiller, mesofaz olusturma sekline gore

termotropik ve liyotropik olmak iizere iki grupta siniflandirilirlar.
2.3.1 Liyotropik Sivi1 Kristaller

Coziici ile karnistirildigl zaman sivi kristal hale gecen molekiiller liyotropik sivi
kristaller olarak adlandirilir [33]. Liyotropik siv1 kristaller bir ucu liyofilik (¢6ziici
seven), diger ucu ise liyofobik (¢6ziicii sevmeyen) olan amfifilik molekiillerden
olusmaktadir [34]. Bir baska deyisle liyotropik sivi kristaller bir solventte bir
amfifilin ¢o6ziindigi iki komponentli sistemlerdir. Liyotropik sivi kristallerde
sicakligin etkisinden ¢ok, ¢ozeltinin konsantrasyonu sivi kristal faza gecis icin

onemlidir [35].

Amfifilik molekiillerin liyofilik olan polar bas kisimlar1 genelde anyonik karboksilat

tuzlar1 veya katyonik kuaterner amonyum tuzlarindan olusurken, liyofobik olan
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apolar kuyruk kisimlari ise uzun alkil zincirlerinden olusmaktadir (Sekil 2.8).
Amfifilik molekillerin liyofilik ve liyofobik kisimlarinin ¢6ziicii icerisinde
yonlenmesiyle olusan yapilara misel adi verilmektedir. Misel olusumuna en iyi

ornek olarak sabun ve sentetik deterjanlar (Sekil 2.8) verilebilir [29].
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Sekil 2.8 Liyotropik sivi kristallerin yapisina 6rnekler a) sabun, b) deterjan [36]

Hem sicakligin etkisiyle, hem de c¢oziici etkisiyle siv1 kristal fazin ortaya ¢iktigi

molekiillere ise amfotropik sivi kristaller denir [35].

Liyotropik siv1 kristallerde en yaygin gortlen fazlar, lamelar, kiibik ve hekzagonal
fazlardir [29] (Sekil 2.9). Liyotropik siv1 kristallerin mesofaz yapilar1 pH, sicaklik,
amfifilik molekiiliin tiri ve c¢oziclu iceriginden etkilenmektedir. Bu sartlar

degistirilerek istenilen mesofaz yapilara elde edilebilmektedir.

Sekil 2.9 Liyotropik sivi kristallerde en yaygin goriilen fazlar a)kiibik,
b)hekzagonal ve c) lamellar fazlar [26]
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Son yillarda yapilan ¢alismalarda liyotropik sivi kristaller tip alaninda 6zellikle ilgi
cekmektedir. Bunun bir sebebi de hiicre membranlari, polipeptitler, niikleik asitler,
kan damarlarinin i¢ yilizeyleri ve insan viicudundaki diger biyomembranlarin

yapisinin liyotropik sivi kristal olmasidir [37].
2.3.2 Termotropik s1vi kristaller

Termotropik siv1 kristaller sicakligin bir fonksiyonu olarak mesogenite gosteren
molekiillerdir [33]. Bunlar isotropik sivilarin berraklasma noktasinin altina
sogutulmasiyla ya da kati kristallerin erime noktasinin yukarisina isitilmasiyla
olusurlar. Termotropik sivi kristaller iki sinifa ayrilir. Hem kristal katinin 1sitilmasi
hem de isotropik sivinin sogutulmasiyla meydana gelen faza, “enansiyotropik faz”,
sadece isotropik sivinin sogutulmasiyla olusan faza ise “monotropik faz” denir [34,
38]. Termotropik siv1 kristaller molekiil geometrilerine gore kalamitik (¢cubuksu),
diskotik (disk benzeri) ve biikiilmiis (muz sekilli veya bent-core) olmak tlizere lg¢

alt sinifa ayrilirlar.
2.3.2.1 Diskotik (Disk Sekilli) S1vi1 Kristaller

Diskotik sivi kristaller molekiil ¢apinin molekil kalinhgindan ¢ok daha biyiik
oldugu disk benzeri molekiillerden olusurlar [39] (Sekil 2.10). Bu molekiillerde disk
seklindeki yapiy1 koruyabilmek icin molekiillerin merkezi kisimlari belirli sertlikte
olmalidir. Bu sertlik genellikle benzen, trifenilen veya ftalosiyanin halkalariyla

saglanmaktadir [32].
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d
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Alifatik zincirler ﬂ

Sekil 2.10 Bir diskotik s1v1 kristal modeli (d>t)
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1977 yiinda Chandrasekhar tarafindan sentezlenen hekzasiibstitiie benzen
tirevleri ilk diskotik siv1 kristal molekiil olarak kabul edilmektedir [39, 40] (Sekil
2.11).
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Sekil 2.11 Chandrasekhar tarafindan sentezlenen ilk diskotik siv1 kristal serisi
[39]
Diskotik mesogenlerde sert ¢cekirdegin ¢api, esnek yan zincirlerin tiirii ve
uzunlugu, mesomorfik 6zelliklerin olusmasi ve kararliligin saglanmasi agisindan
belirleyicidir Diskotik LC'ler organik yar1 iletkenlerin tiretimi konusunda gelecek

vaat etmektedirler [27].

Diskotik siv1 kristaller yaygin olarak nematik ve kolumnar faz gostermektedirler

(Sekil 2.12).
Nematik diskotik faz (N D), kalamitik nematik fazlarla 6zdes optiksel 6zellik

gostermektedir. Bu fazda molekiiller konumsal diizen géstermemekle birlikte

yonelimsel diizene sahiptirler [26].

Kolumnar Faz (Col) Molekiillerin silindirik yapilar seklinde diizenlendigi
mezofazlardir. Kolumnar LC'ler kolonlarin paketlenme bicimlerine gore
gruplandirilirlar. Buna goére kolumnar faz, hekzagonal (Coln), tetragonal (Colt),

rektangular (Colr) ve oblik (Colob) olmak tizere dérde ayrilirlar [41].
Kolumnar nematik (N Col) fazda ise molekiiller kolon seklinde topluluklar

olusturmazlar sadece birbirlerine paralel olarak kisa eksenleri boyunca kayarlar

[29, 41].
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Sekil 2.12 Diskotik s1v1 kristal fazlari [42]
2.3.2.2 Kalamitik (Cubuksu) Sivi Kristaller

Kalamitik sivi kristaller molekiiliin kararhihigini saglayan merkezdeki bir sert
cekirdek ile bu cekirdegin uclarinda bulunan alkil ya da alkoksi gibi hareketli
gruplardan olusmaktadir (Sekil 2.13). Merkezdeki sert cekirdek genelde bir
aromatik grup olmakla birlikte ug¢lardaki gruplar kiral bir merkez ya da polar bir

grup icerebilmektedirler.

Sert ¢ekirdek

Esnek yan zincim
. >~ b

1
Sekil 2.13 Kalamitik siv1 kristalin sekli [32]

Kalamitik siv1 kristaller temelde iki mesofaz sergilemektedirler; bunlar nematik ve

smektik fazlardir.

Nematik faz (N): kalamitik sivi kristallerin en basit halidir. Bir nematik mezofazda
molekiiller tercih edilen bir dogrultu boyunca bir molekiiler eksenle hizalanmis bir
yonelimsel diizene sahiptirler. Ancak molekiillerin kiitle merkezlerinin
konumlarinda bir diizen yoktur. Yonelme igin tercih edilen yon maddeye gore
degisir ve “direktor” olarak adlandirilir, kisaca “n” ile gosterilir (Sekil 2.14). Bir
nematik fazda molekiiller uzun eksenleri boyunca donebilirler ve molekiil uglarinin

bir yon diizeni yoktur. Bundan dolay1 direktoriin fiziksel bir énemi yoktur ve
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nematik molekiil optik olarak bir simetri merkezli tek eksenli madde olarak
davranis gosterirler. Bu faz en diizensiz fazdir ve LC molekiilleri hareket etmekte

serbesttir [31, 41, 43].

Sekil 2.14 Nematik fazin sematik olarak gosterimi. 8i, mesogenin molekiiler
ekseninin direktorden sapma ag¢isidir [43]

Smektik faz (Sm): nematik fazdan daha diizenli ve daha viskoz bir mesofaz
yapisidir. Smektik fazin nematik ve kolumnar fazdan farki tabakal yapiya sahip
olmasidir. Molekiiller tabakalar halinde diizenlenir ve yonelimsel diizene ek olarak
her tabaka kendi icinde konumsal diizene sahiptir. Tabakalar serbestge birbirinin

lizerinden kayabilirler [31].

Tabakalardaki molekiiler diizene bagh olarak farklh ¢esit smektik fazlar goriilebilir.
Smektik A fazinda molekiiller tabakalara dik olarak yonlenirler (Sekil 2.15.), kendi

iclerinde kristal diizen yoktur, bu ylizden en az diizenli smektik fazdir [41].

Smektik B fazinda molekiiller tabakalarda hekzagonal kristal bir diizen
olustururken Sm C fazinda ise molekiiler eksen tabakalara dik degildir, dolayisiyla

biaksiyal bir faz olustururlar. Molektiller tabakalar i¢cinde belli bir aciyla yonlenirler

[41] (Sekil 2.15.).

Bazi bilesikler hem nematik (kolesterik) hem de smektik faz gosterirler. Genel bir
kural olarak diisiik sicakliklarda fazlar daha diizenli bir kristal yapiya sahiptirler.
Nematik fazlar smektik fazlara gore her zaman daha ytiksek sicakliklarda meydana
gelirler. Smektik fazlar da sicaklik diistitkge A—»B —>C sirasina gore olusmaktadirlar

[41].
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Sekil 2.15 a) Smektik A, b) Smektik B ve c) Smektik C mesofazlarinin sekilsel
gosterimi [29, 41]
SmA, SmB ve SmC mezofazlari disinda bir de yapilari ile ii¢ boyutlu kristallere
benzeyen smektik fazlar da bulunmaktadir. Bu fazlar B, E, G, H, ] ve K fazlaridir ve

kristal smektik fazlar olarak adlandirilmaktadirlar (Sekil 2.16) [26].

’ 00

WOV 0N Wi g g ///////
WV N W W g i
DOV 0NN 10 W i i
W NN g nn i i g

Kristal B Kristal E Kristal G Kristal H Kristal J Kristal K

Sekil 2.16 Kristal smektik fazlarin yonlenmeleri [26]

Kiral Nematik (Kolesterik, N*) Faz: Bu faz ilk olarak 1888 yilinda Reinitzer
tarafindan kolesterol tiirevlerinde kesfedildigi icin kolesterik faz olarak da

adlandirilmaktadir.

Kolesterik fazda da molekiiller nematik fazdaki gibi yonelimsel diizene sahip
olmalarina karsin konumsal diizenleri yoktur. Bu fazin nematik fazdan farki

direktoriin molekiil boyunca diizenli olarak bozulmadan degismesidir. Direktoriin
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heliks boyunca bir tam doniis yapabilmesi icin gereken mesafeye “heliksel adim
uzunlugu” (pitch) denir. Aslinda nematik faz, sonsuz adim uzunluguna (d) sahip bir
kolesterik faz olarak diisiiniilebilir. Bunun bir sonucu olarak da nematik faz ile
kolesterik faz arasinda bir faz gecisi s6z konusu degildir. Genel olarak kolesterik
fazlarda adim uzunlugu (Sekil 2.17) birka¢ yliz nanometredir ki bu goriinir 15181n
dalga boyuyla yarisir bir uzunluktur. Bragg yansimasina gore kolesterik fazin
periyodik spiral diizeni onun karakteristik renklenmesinin sebebidir. Adim
uzunlugu, sicaklik, kimyasal bilesenler ve uygulanan manyetik ve elektrik alana

oldukc¢a duyarhdir [41].

Sekil 2.17 Kiral nematik (N*) fazda adim uzunlugu [44]
Kiral Smektik C (SmC*) Faz::

Kiral smektik C faz1 (SmC*), smektik C fazinin bir benzeridir. SmC* fazi, tabakali bir
diizene sahip olmakla birlikte, molekiiller sicakliga bagh olarak tabakalara gore,
belli bir egim acisiyla donerek sarmal bir yap1 (Sekil 2.18) olusturur. Tabakadan
tabakaya dogru olusan bu egim bir heliks meydana getirir. Cogu kiral fazda oldugu
gibi bu fazda da heliks, sicaklia bagh bir adim uzunluguna sahiptir [29, 45].
Ferroelektriklik sivi kristallerde ilk kez SmC* mezofazinda kesfedildigi icin
ferroelektrik ve antiferroelektrik cihazlarda teknolojik olarak kullanimlari
acisindan yeni SmC* mesofazina sahip sivi Kkristallerin sentezlenmesi 6nem

kazanmaktadir [26, 29].

Kiral smektik I (SmI*) ve kiral smektik F (SmF*) fazlar1 da SmC* mesofazinin

analoglari olmalarina ragmen, diizen ve viskoziteleri SmC* fazindan daha fazladir.
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Sekil 2.18 SmC* mesofazinda adim uzunlugu [46]

Blue Fazlar (BPs):

Siv1 kristal “mavi fazlar” kiral nematik siv1 kristallerde dar sicaklik araliklarinda
meydana gelen fazlar olup, olduk¢a akigskandirlar. Polarize 15181 secici
yansitmasindan dolay1 karakteristik mavi renkli tekstiir sergilemektedirler ve ti¢
boyutlu kiibik yapiya sahiptirler [47]. i1k olarak Reinitzer’in 1888 yilinda kolesteril
benzoatin sogutulmas:i sirasinda parlak mavi-mor renkleri gormesiyle
kesfedilmistir. 1956 yilinda ise Gray, "Blue Faz" ismini vermistir [48, 49]. Isotropik
fazla kiral nematik faz arasinda ¢ok dar bir sicaklik araliginda (0.5-2 ‘C) varolan bir
faz olmasindan (Sekil 2.19) dolay: uygulama alanlar1 simirhdir. U¢ boyutlu blue faz
lazerleri, bu tir sivi kristallerin fotonik uygulamalarina 6rnek olarak

verilebilmektedir [47].

Sekil 2.19 Polarize optik mikroskop ile ¢ekilmis bir blue faz tekstiirii [50]
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Blue fazlar, bozuk hatlariyla birbirinden ayrilmis olan c¢ift biikiilmiis (double-
twisted) silindirler tarafindan meydana getirilirler. Kusur hatlarinin ag yapisina
gore li¢ cesit blue faz bulunmakta olup, bunlar sicaklik artisina bagl olarak BPI, BPII
ve BPIII seklinde isimlendirilmektedirler. BPI ve BPII kiibik simetrik yap1
gosterirken, BPIII amorfyapi sergilemektedir. BPIII'iin bulutlu ve amorfyapisindan
oturu mikroskop altinda gézlenmesi zordur. Bu yiizden bu faza sis fazi (fog phase)
veya mavi sis (blue fog) denilmektedir [26]. Sekil 2.20’de BPI ve BPII faz yapilari

gosterilmektedir.

Yiiksek duizenli morfolojilerinden 6tiirii sahip olduklan yiiksek vizkozite ve hizh
optiksel yanit gibi 6zellikleri sayesinde blue fazlar fotonik materyaller, elektrooptik
cihazlar ve biyolojik sensorler gibi alanlarda kullanilmaya elverislidirler. Ancak dar
bir sicaklik araliginda ortaya ¢ikmalari bu uygulamalarda kullanimlarim
kisitlamaktadir. Son yillarda sicaklik araligini genisletmeye yonelik cesitli kompozit

olusturma gibi ¢alismalar yapilmaktadir [47, 49].

\
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Sekil 2.20 BPI ve BPII fazlarinin yapilari [49]

Twist Grain Boundary (TGB) Fazlar::

Kisa heliks adimli kiral nematik faz (N*) ile tipik SmA ve SmC* fazlar1 arasinda ortaya
cikan Twist Grain Boundary (TGB) fazlar1 1988 yilindan beri bilinmektedirler. TGB
fazlarinin en o6nemli oOzelliklerinden biri dairesel polarize 15181 secici olarak
yansitmalaridir [51, 52]. Bu 6zellik, direktor alaninin kolesterik fazinkine benzer bir
heliksel yapi sergiledigini gostermektedir (Sekil 2.21). Diger taraftan TGB fazin X-
ray incelemeleri smektik fazlarda meydana gelen bir tabakali yapinin da varligina

isaret etmistir. TGB fazinin olusmasi icin kiralite cok 6énemli bir kosuldur. Kiral ve

41



akiral molekiil karisimlarinda TGB fazlarinin olusabilmesi i¢in kiral molekiiliin

konsantrasyonunun fazla olmasi gerekmektedir.

sarmal dislokasyonlar

» donen tabaka duzeni

Sekil 2.21 TGB fazinin genel yapisi [26]

Ferroelektrik, Antiferroelektrik ve Ferrielektrik Sivi Kristaller

Ferroelektriklik, maddenin herhangi bir dis elektrik alan yokken kendiliginden
polarize olmasidir. Ferroelektrik sivi kristaller ilk olarak 1974 yilinda Meyer
tarafindan kiral smektik C fazinda (SmC*) goézlenmistir. Bu faz1 gosteren molekiiller
kiral olduklarindan ve bunun sonucu olarak da heliksel diizene sahip olduklarindan
dolay: ferroelektrik 6zellik gostermektedirler [53]. Bu fazda molekiil yapisi heliksin
her 180 “de bir doniisiiyle tekrarlanmaktadir. 1980 yilinda ilk olarak Clark and
Lagerwall ferroelektrik ozellik gosteren sivi kristallerin display teknolojisinde
kullanilabilecegini gostermislerdir. Clark and Lagerwall indiyum-kalay oksit ile
kaplanmis iki cam tabaka arasinda bir SmC* s1vi kristali iceren bir elektrooptik cihaz
yapmislardir. 1980'lerde ferroelektrik sivi kristal iceren cihazlar gelecegin

teknolojisi olarak tanimlanmis ve bu alandaki ¢alismalar hizlanmistir [53].

Antiferroelektrik sivi kristaller ise bir takim seri deneyler sonucunda tesadiif eseri
kesfedilmistir. Antiferroelektrik maddeler de kiraldir ve ferroelektrik fazda oldugu
gibi kendiliginden polarizasyon yetenegine sahiptirler. Ancak ferroelektrik fazdan
farkli olarak ferrielektrik fazda yapi heliksin her 360 “de bir doniisiiyle
tekrarlanmaktadir. Diger 6nemli fark ise, antiferroelektrik fazda molekiillerin egim

yoniiniin, ferroelektrik fazdaki molekiillerin egim yoniine zit olmasidir [54].

Ferrielektrik sivi kristal fazda ise, tabaka yapisindaki degisim simetrik degildir. Bir
yone egimli tabaka sayisi ile diger yone egimli tabaka sayisi birbirinden farkl

olabilmektedir [55] (bkz. Sekil 2.22 ve Sekil 2.23).
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Ferroelektrik Antiferroelektrik Ferrielektrik
Kiral Smektik C Kiral Smektik C Kiral Smektik C

Sekil 2.22 Ferroelektrik, antiferroelektrik ve ferrielektrik fazda molekiiliin
yonlenmeleri [53]
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Antiferroelektrik

Ferroelektrik
Sekil 2.23 Ferroelektrik ve ferrielektrik fazlardaki yonlenme farklhliklari [35]

Ferroelektrik oOzellik gosteren SmC* fazi, yliksek c¢oziinirliik, yiiksek goriinti
kalitesi ve genis goris acisi gibi 6zelliklere sahip diiz panel ekranlarda yogun olarak
kullanilmaktadir. Bu teknolojik 6zelliklerinden dolay1 ferroelektrik sivi kristaller
lizerine yapilan arastrmalar giiniimiizde yogunluk kazanmistir. Bunun bir nedeni de
ferroelektrik malzemelerden {lretilen ekranlarin nematik sivi  Kkristal
malzemelerden {lretilen klasik ekranlara (LCD) gore daha avantajli olmasidir.
Ornegin ferroelektrik siv1 kristal ekranlarda c¢evrilme zamam (switching time)

klasik LCD’lere oranla 1000 kat daha hizhidir [26].
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2.3.2.3 Muz SeKkilli (Banana Shaped) Sivi Kristaller

Bikiilmiis yapida sert bir ¢ekirdek iceren bu tiir sivi kristaller molekiil geometrileri
nedeniye “muz sekilli” ya da “bent core” olarak adlandirilirlar. Muz sekilli sivi
kristaller, cubuksu bir sert ¢ekirdek ve iki terminal zincir iceren kalamitik sivi
kristaller ile karsilastirildiginda, bent-core yapisina uygun bir merkezi Unite, iki
cubuksu aromatik kanat (lineer sert ¢ekirdek) ve iki esnek kuyruktan (terminal
zincirler) olusmaktadirlar (Sekil 2.24). Kendi uzun eksenleri etrafinda serbestcge
donebilen ¢ubuksu molekillerin tersine muz sekilli molekiillerin biikiilmiis
eksenleri boyunca déniisleri sinirhidir; bu da kiral olmayan bu molekiillerin
makroskopik polar yapilar olusturmasina yol agmaktadir. Ayrica bu molekiiller
ayrica kiral karbon icermemelerine ragmen elektrooptik c¢evrilme (switching)

ozelligi gostermektedirler [56].

‘ ~<1;<;=w‘ \."T o

Sekil 2.24 Muz sekilli siv1 kristal molekiiliin yapisina bir 6rnek [57]

Muz sekilli molekiillerle ilgili ilk arastirma Vorldnder tarafindan 1929 yilinda
yayinlanmistir. 1994 yilinda Matsunaga ve grubu sentezledikleri 1,3-fenilen-bis[4-
(4-alkoksifeniliminometil)benzoat] bilesiginin (Sekil 2.25) “bent core” molekiiler
yapiya sahip oldugunu bulmuslardir [39, 58].
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Sekil 2.25 Muz sekilli molekiiler yapiya sahip 1,3-fenilen-bis[4-(4-
alkoksifeniliminometil)benzoat] bilesikleri [58]
Muz sekilli sivi kristallerin B1-B7 olmak iizere yedi farkli mesofaz gosterdigi
bilinmektedir. Ancak son yillarda B8 fazindan da bahsedilmektedir. Bu bilesikler de
kolumnar faz gibi iist liste istiflenebilmektedirler. Bu mesofazlari meydana getiren
molekiiller kiral olmamasina ragmen, sivi kristal fazinda polar diizen
gostermektedirler [59]. Muz sekilli sivi1 kristallerin sergiledikleri mesofazlar (B1-Bs)

asagida kisaca agiklanmaktadir.

Bi1 Fazi: B1 fazi, kolumnar yapisindan dolayr kolumnar faz (Col) olarak
bilinmektedir. Mikroskop altinda, diskotik sivi kristallerdeki kolumnar fazina
benzer sekilde tipik mozaik tekstirler sergileyen B1 fazinin iki boyutlu dikdértgen

orgl yapisina sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 2.26) [54].

Sekil 2.26 B: fazinin iki boyutlu dikdortgen orgti yapisinin sematik gosterimi [39]

B2 Faz1: Farkli elektrooptik 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok ¢alisilan fazlardan biri olan

B2 faz1 polar diizene sahip egimli bir smektik mesofazdir [39, 54].
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B3 Fazi: B2 fazinin hizli sogutulmasiyla elde edilen B3 faz1 genellikle B2 ve B4 fazlari
arasinda ortaya c¢ikmaktadir. Yiiksek diizene sahip kristal smektik faz olan B3 fazi

ferroelektrik "switching" davranisi gosteren bir fazdir [54].

B4 Faz1: B3 fazinin sogutulmasiyla elde edilen B4 faz1 mikroskop altinda yogun mavi
renk sergiler. Bunun nedeni yakin UV bolgedeki 151g1n Rayleigh sa¢ilmasidir ve Blue
faz ile karistirlmamalidir. B4 faz1 ferroelektrik cevrilme 6zelligi géstermeyen bir

fazdir [39].

Bs Fazi: B2 fazinin sogutulmasiyla elde edilen Bs fazi egimli smektik bir mesofazdir.

Ferroelektrik ve antiferroelektrik 6zellik gosteren ¢cok sayida alt faza sahiptir [39].

Be Fazi: Genellikle kisa ug zincirli “bent-core” sistemlerde ortaya ¢ikan B6 faz1 SmA
mesofazina benzer sekilde uzun "fan-shaped" tekstiiriinii veya SmC mesofazinda

gorilen "schlieren” tekstiiriint sergiler [54].

B7 Faz1: Bu faz diger fazlarda goriilmeyen tiirde tekstiirler sergilemekte ve kiral

olmamasina ragmen antiferroelektrik ¢evrilme davranisi gostermektedir [54].

Bs Fazi: Bu faz bir Schiff bazi molekliinde bulunmustur. Isotropik fazin kademeli
olarak sogutulmasiyla B7 fazindaki gibi sarmal yapilar olusmakta, daha fazla

sogutmayla da "fan-shaped" tekstiir meydana gelmektedir [54].
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3

BIYOMALZEMELER

3.1 Genel Bilgi

Glinlimiizde 6nemi ve uygulama alani artan biyouyumlu, etkin ve giivenilir olan
biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da dokularin islevlerini yerine
getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan malzemeler olup, siirekli olarak
veya belli araliklarla viicut sivilar1 ile (6rnegin kan) temas halindedirler [60].
Biyomalzemeler sadece viicut icinde degil viicut disina yerlestirilen ama viicutla
etkilesim halinde olan cihazlarda, ¢esitli eczacilik iirtinlerinde ve teshis kitlerinde de

yaygin olarak kullanilmaktadir [61].

Bilimsel anlamda yeni bir kavram olan biyomalzemelerin kullanimj, tarihin ¢ok eski
zamanlarina kadar uzanmaktadir. Misir mumyalarinda bulunan yapay g6z, burun ve
disler bunun en gilizel kanitlaridir. Dis hekimliginde altinin kullanimi, 2000 yil
oncesine kadar uzanmaktadir. Milattan 6nce bronz ve bakir kemik protezi olarak
kullanilmaktaydi. 19. yuizy1l ortalarina kadar daha uygun malzeme
bulunamadigindan bakir iyonunun viicudu zehirleyici etkisine ragmen bu
protezlerin kullanimi devam etmistir. 19. yiizyll ortasindan itibaren yabanci
malzemelerin viicut icerisinde kullanimiyla ilgili oldukg¢a ilerleme kaydedilmistir

[60]. 1880’de fildisinden yapilmis protezler viicut i¢ine yerlestirilmistir [62].

Ik basarili sentetik protezler kemik kiriklarinin tedavisinde kullamilan metal
plakalardir. Bunu 1950’lerde kan damarlarinin degisimi ve yapay kalp vanalarinin
gelistirilmesi, 1960’larda da kal¢a protezleri izlemistir. Kalp cihazlarinda elastik
yapili sentetik bir polimer olan poliiiretan tercih edilirken, kalca protezlerinde
paslanmaz gelikler kullanilmistir. Daha sonralari ilk olarak 1937’de dis hekimliginde
kullanilmis olan Polimetilmetakrilat (PMMA) ve yliksek molekiil agirlikli polietilen
de kalca protezi olarak kullanilmaya baslanmistir. 1945’ten sonra Poliamid, damar
protezlerinde kullanilmistir. 1970’lerde ilk sentetik, bozunur yapidaki ameliyat

ipligi, Poliglikolikasitten (PGA) tretilmistir. Kisacasi, son 50 yilda ytizlerce metal,
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seramik ve polimer malzemeler, viicudun 40’dan fazla degisik parcasinin onarimi ve

yenilenmesi icin kullanilmistir (62).

Biyomalzemeler, sadece viicut icinde protez ve implant olarak degil,
ekstrakorporeal cihazlarda (viicut disina yerlestirilen fakat viicutla etkilesim
halindeki cihazlar), teshis kitlerinde ve cerrahi aletlerde de yaygin olarak

kullanilmaktadir [60, 62].

a b c

Sekil 3.1 Biyomalzemelere 6rnekler, a) koroner stent, b) kardiyovaskiiler yama, c)
kemik ici civileri [63-65]
Viicut sivilar1 protein ve oksijenli tuzlu ¢ozeltilerden meydana geldigi icin, viicut
icinde veya viicuda temasl kullanilan biyomalzemelerin viicut sivilarini biinyelerine
alip sismemeleri, deforme olmamalari, korozyona ugramamalari gerekmektedir. Bu
sartlar altinda bazi implant malzemeleri, viicut tarafindan kabul edilmekte bazilari
da reddedilmektedir. Ayrica biyomalzemelerin, toksik ve kanserojen o6zellikte
olmamasi, mekanik dayanimlarinin yeterli olmasi, viicutta meydana gelen
reaksiyonlardan farkl reaksiyonlara sebep olmamalari ve korozyona ugramamalari

da 6nemli birer kosuldur [62].
Biyomalzemelerin genel kullanim alanlarini su sekilde siralayabiliriz:

1. Hasar gérmiis organ veya dokularin yerine kullanmak (protezler, yapay kalp

kapakeigi, yapay kan damari, kemik iligi iskelesi),
2. lyilesmeye yardima olmak (ameliyat ipligi, vida, yara értiisii, stent),

3. Bir organin fonksiyonelligini artirmak icin (lens, kalp pili, isitme cihazi),
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4. Organlardaki goriiniis bozukluklarini diizeltmek i¢in (dis teli, deri implantasyonu,

silikon),

5. Tedaviye yardimci olmak i¢in (kateter, direnaj),

6. Teshise yardimci olmak icin (biyosensorler, endoskopi, enjektor),

7. Fonksiyon bozukluklarini diizeltmek icin (omurga fiksatorleri vb.) [62].

Son yillarda, biyomalzemelerin doku, organlar ve kanla etkilesimleri tizerine 6nemli
calismalar yapilmakta ve bu calismalar sonucunda biyouyumlu malzemelerin (viicut
sivilari ile uyumlu) gelistirildigi goriilmektedir. Kullanilan ve gelistirilmekte olan
biyouyumlulugu yliksek biyomalzemeler; metalik biyomalzemeler, biyoseramikler,

polimer biyomalzemeler ve biyokompozitlerdir [60, 62].
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Sekil 3.2 Sentetik biyomalzemelere genel bakis [62]
3.2 Biyomalzemelerde Biyouyumluluk

Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin viicut dokularina fiziksel, kimyasal, biyolojik
uyumu ve vicudun mekanik davranisina sagladigi uyumdur. Biyouyumlu bir
malzeme, etrafin1 ¢evreleyen dokular iizerinde iltihaplanma, pihti olusumu gibi
olumsuz etki yapmayan malzemedir. Viicudun bu malzemelere kars1 verdigi tepkiler
son derece fakhidir. Biyomalzemelerden iyi mekanik o6zellikler, biyouyumluluk

(viicut ile uyusabilirlik), korozyona dayanmim, sirtiinme ve asinma dayanimi
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gostermesi istenmektedir. Ayrica, biyomalzemelerin alerjik reaksiyonlara neden
olmamalari, viicuda zararli triinler salgillamamalari, kolay sekillendirilebilir
olmalar1 ve sterilizasyon islemleri sirasinda 6zelliklerini bozmamalari da biiyiik
onem tasimaktadir. Biyomalzemelerin, istiin mekanik 6zelliklere ve
biyouyumluluga sahip olmalar gerektigi icin, kullanim yerlerine gére uygun

ozelliklere sahip biyomalzeme se¢imi olduk¢a 6nemlidir [66].

Implant, protez gibi medikal uygulamalarda daha iyi kan uyumlulugu olan yiizeylere
stirekli ihtiya¢ duyulmaktadir. Ozellikle uzun zaman viicutta kalan kardiyovaskiiler
implantlar, damar ici kateter ve sensorler gibi viicut i¢i biyomalzemelerde
biyouyumluluk c¢ok daha biiyiikk 6nem tasimaktadir. Kompozit malzemeler
biyomedikal cihazlarin ve malzemelerin arastirilmasinda 6nemli rol oynarlar.
Biyouyumluluk 6zellikle kan uyumlulugu bu malzemelerde en ¢ok énem verilen
ozelliktir. Malzemenin ylizeyi kanla temas ettiginde kan proteinleri hizlica malzeme
lizerine adsorbe olurlar. Bunu pihtilasma faktorlerinin aktive olmasi ve sonunda
damar i¢i pihti olusumu izler. Bu ylizden biyomalzemelerin arastirma ve
gelistirilmesinde dikkat edilen en 6nemli 6zellik yliksek kan uyumlulugudur.
Pihtilasma sorununu ¢6zmenin en iyi yolu maddenin yilizeyinin modifiye
edilmesidir. Daha iyi kan uyumlu malzemeler yapmak amaciyla malzemenin yiizey

modifikasyonu i¢in ¢esitli metotlar gelistirilmistir [67].
3.3 Biyomalzeme Tiirleri

Biyomalzemeler; metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak tlizere 4
gruba ayrilirlar. Ayrica tipta kullanilan biyomalzemeleri sert doku yerine
kullanilacak biyomalzemeler ve yumusak doku yerine kullanilacak biyomalzemeler
olarak iki grupta da toplayabiliriz. Ortopedi ve dis protezleri, genelde sert doku
biyomalzemeleri sinifina giren metal ve seramiklerden olusurken, kalp damar
sistemi ve genel plastik cerrahi malzemeleri, ikinci grup biyomalzemeler kapsamina
girmekte ve polimerlerden tretilmektedir [60]. Tablo 3.1'de c¢esitli biyomedikal

uygulamalarda kullanilan biyomalzemelere 6érnekler gosterilmektedir.

50



Tablo 3.1 Biyomedikal trtinlerde kullanilan dogal ve sentetik malzemeler [60]

UYGULAMA ALANI

MALZEME TURU

iskelet sistemi, eklemler, kirik kemikleri

tespitte kullanilan ince metal levhalar

Titanyum, titanyum-Aliiminyum-Vanadyum

alasimlar, paslanmaz celik, kobalt-krom

karisimlari
Kemik dolgu malzemesi, kemik sekil | Polimetilmetakrilat (PMMA),
bozukluklari tedavisinde kullanilan | polihidroksialkanoatlar (PHA), hidroksiapatit
malzemeler

GOz ici lensler, kontakt lensler, kornea bandaji | PMMA, silikon-kauguk, hidrojeller, kolajen,

silikon-akrilat

Glinlimiizde en ¢ok kullanilan biyomalzemeleri asagidaki gibi li¢ gruba ayirarak

inceleyebiliriz.
3.3.1 Metalik Biyomalzemeler

Metalik biyomalzemelerin biyouyumluluklarinin diisiik olmasi, korozyana
ugramalari ve viicuda metal iyonu salimi gibi dezavantajlari olmasina ragmen giiclii
metalik baglarindan dolay1 ustiin mekanik 6zellikler tasimalar1 nedeniyle tercih
edilmektedirler. Titanyum ve alasimlari, paslanmaz c¢elikler, altin ve kobalt gibi
metal ve metal alasimlar1 ortopedik uygulamalarda, ¢ene-yiiz cerrahisinde, dis
implantlarinda ya da kalp damar cerrahisinde olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Titanyum, biyouyumlulugunun iyi olmasi, hafif olmasi, viicuda
enjekte edilen malzemelerle kimyasal reaksiyona girme olasiliginin az olmasi ve
hipoalerjik olmas1 sebebiyle olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Ayrica altin ve altin
alasimlar1 korozyon direnci, kararlilik ve uzun 6mirli oluslarindan dolay1 dis

tedavisinde tercih edilen metallerdir [60].
3.3.2 Seramik Biyomalzemeler

Aliimina, zirkonya, hidroksiapatit gibi biyoseramikler sert doku implanti olarak
iskeletteki sert bag dokusunun tamiri ve yenilenmesinde ve discilikte dolgu
malzemesi olarak oldukga fazla kullanilmaktadirlar. Biyoseramiklerin kullanimini
kisitlayan sebeplerin basinda diisiik mekanik dayanima sahip ve kirilgan olmalari
ile islenmelerinin zor olmasi gelmektedir. Bu biyomalzemelere olan ihtiyag¢ 6zellikle
ilerleyen yaslarda ortaya ¢cikmaktadir. Bunun en 6nemli sebebi yas ilerledik¢e kemik
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erimesi oraninin artmasi ve kemik tireten hiicrelerin (osteoblast) yeni kemik

tiretiminde ve kemikte olusan ¢atlaklarda islevlerinin azalmis olmasidir [60].
3.3.3 Polimer Biyomalzemeler

Son yillarda polimerler ve polimer kompozitleri tipta, biyomedikal iirtinlerde, viicut
ici ve dis1 biyomalzemelerde ve ila¢ salim malzemelerinde oldukga sik kullanilmaya
baslanmislardir. Tablo 3.2’de bazi sentetik polimerler ve biyomedikal alandaki
uygulamalarina érnekler verilmistir. Tibbi uygulamalarda kullanilan polimerlere
ornek olarak verebilecegimiz Polietilen (PE), politiretan (PU), politetrafloroetilen
(PTFE), poliasetal (PA), polimetilmetakrilat (PMMA), polietilenteraftalat (PET),
silikon kauguk (SR), polisiilfon (PS), polilaktik asit (PLA) ve poliglikolik asit (PGA)
gibi polimerler cok degisik bilesimlerde ve sekillerde (lif, film, jel, boncuk,
nanopartikiil) hazirlanabilmeleri nedeniyle biyomalzeme olarak genis bir kullanim
alanina sahiptirler. Ancak bazi uygulamalar i¢cin mekanik dayanmimlar:1 zayif olup,
swvilar1 yapisina alarak sisebilir ya da istenmeyen ve viicuda zararli triinler
salgilayabilirler. Ayrica sterilizasyon islemleri (otoklavlama, etilen oksit, Co
radyasyonu) sirasinda polimer oOzellikleri etkilenebilir [60]. Bunun yaninda en

biiylik dezavantajlari biyobozunur olmamalaridir [68].

Tablo 3.2 Sentetik polimerlerin kullanim alanlari [68, 69]

Sentetik Polimerler Uygulama Alanlari

Kan ve soliisyon torbasi, sonda siseleri, cerrahi paketleme,

Polivinilkloriir (PVC) diyaliz cihazlar

Polietilen (PE) Eczaciliga ait siseler, sonda, implant

Polipropilen (PP) Siringa, cerrahi dikis ipi, yapay damar dokusu, kan membranlari

Kan pompa ve rezervuarlari, nakledilebilir goz lensleri, kemik
Polimetilmetakrilat (PMMA) cimentosu

Polistiren (PS) Doku kiiltiir kaplary, filtre malzemeleri

Polietilenteraftalat (PET) Cerrahi dikis ipi, yapay damar dokular1 ve kalp kapakgilari
Politetrafloretilen (PTFE) Sonda ve yapay damar dokulari

Poliliretan (PU) Film, tiipler ve tamamlayici parcalari

Poliamid (Naylon) Sonda, cerrahi dikis ipi ve kiiflendirme pargalari
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3.3.3.1 Polihidroksialkanoatlar (PHA)

Polihidoksiyalkanoatlar =~ (PHA), dengesiz  biiylime  kosullar1  altinda
mikroorganizmalar tarafindan lretilen polyesterlerdir. Genellikle biyolojik olarak
parcalanabilen (biyodegradable) ve 1sil islem gorebilen (thermoprocessable)
trlinler, hem geleneksel tibbi cihazlardaki hem de doku miihendisligindeki
uygulamalar i¢in biyomateryal olarak ilgi cekmektedirler. Gegtigimiz yillarda PHA
(polihidroksialkanoat), 6zellikle poli 3-hidroksibutirat (PHB), 3-hidroksibutirat ve
3-hidroksivalerat kopolimerleri (PHBV), 3-hidroksibutirat (P4HB) kopolimerleri, 3-
hidroksibutirat ve 3-hidroksiheksanoat (PHHHx) ve kopolimerleri poli 3-
hidroksikotanoat (PHO) ve kompozitleri, ameliyat dikis iplikleri, doku yamalari,
kemik iligi iskeleleri, yara ortiileri, kolbag1 (aski) malzemesi, kardiyovaskiiler
yamalar, ortopedik pimler, stentler, doku onarimi/rejenerasyon geregleri, eklem
kikirdak onarimi gerecleri dahil olmak tizere bircok medikal arag¢ gelistirmek icin
kullanllmistir.  PHA  bilesimleri degistirilerek uygun mekanik 6zellikler,
biyouyumluluk ve bozunma siirelerine sahip PHA turevleri gelistirilebilir [70].

Polihidroksialkanotlarin genel molekiiler yapisi Sekil 3.3’de gosterilmektedir.

Sekil 3.3 Polihidroksialkanoatlarin genel molekiiler yapisi [71]

Son 20 yildan bu yana polihidroksialkanoatlar egssiz 6zelliklerinden
(biyouyumluluk, biyobozunurluk) dolay1 medikal alandaki farkli alanlarda 6zellikle
doku miihendisligi uygulamalarinda oldukga yiiksek oranda kullanilmaya baslanan
ilging bir biyomalzeme sinifidir [72, 73]. Sekil 3.4’de polihidroksialkanoatlarin

kullanim alanlarina érnekler verilmistir.

Sekil 3.4 Polihidroksi alkanoatlardan yapilmis bazi implant yapilara 6rnekler [70]
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Polihidroksialkanoatlarin diisiik asidite ve biyoaktivitelerinden dolay1 PLA ve PGA
gibi polimerlerle karsilastirildiginda minimal risk iceren polimerler olduklar:
gorilmektedir. Polihidrosialkanoatlarin toksik olmayan bozunma iriinleri,
biyouyumluluk ve istenen ylizey modifikasyonuna sahip olma gibi genis yelpazadeki
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri onlarin 6zellikle kardiyovaskiiler yamalar, kemik
grefti ve yapi1 iskeleleri gibi in vivo implantlar olarak kullanimlarini mimkiin
kilmistir. Polihidrosialkanoatlarin diger 6nemli kullanim alani ise ila¢ tasima
sistemleridir. Ayrica polihidroksialkanoatlarin katalizor gerektirmeyen mikrobiyal

sentezi, sentetik polimerlerin kimyasal sentezine karsi tistiin bir 6zelliktir [73].

Polihidroksialkanoatlar sinifinin en taninmis tyesi olan bakteriyel poli (3-
hidroksibutirat) (PHB), toksisitesinin azlig1 ve doku ve kanla temas halindeyken
miitkemmel biyouyumluluk sergilemesiyle taninmis bir termoplastik polyesterdir.
Son zamanlarda, poli (3-hidroksibutirat) (PHB) ve poli (3-hidroksiheksanoat)'in
(HHx)  kopolimeri olan poli (3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksiheksanoat)
(PHBHHx)'in PHB ile karsilastirildiginda daha iyi bir potansiyel implant malzemesi
olduguna iliskin bircok ¢alisma yayinlanmistir. Mekanik 6zellikleri, farkli tip memeli
hiicrelerine afinitesi ve in vitro biyobozunurlugu gibi 6zelliklerinin PHBHHx'te
PHB'ninkinden daha iyi oldugu kamitlanmistir. Yiksek HHx igceren PHBHHx
filmlerinin, diiz kas hiicrelerinin farklilasmasini arttirdig: ve ayrica PHBHHx'in kan
damar1 doku mihendisliginde kullanilmas1 olasiligini ortaya c¢ikardigi tespit
edilmistir [74]. Ayrica PHBHHx kardiyovaskiiler doku uygulamalar1 i¢in umut verici

bir polimer olarak ortaya ¢cikmaktadir (Sekil 3.5) [72].

HaC, H H,C H O
3 I""'c/ ('(? 7 3,,"0/ i
e
0" cH, 07 ¢k,
1 y
b

Sekil 3.5 PHBHHx'in genel yapisi; a) 3-hidroksibutirat (3HB), b) 3-
hidroksihekzanoat (3HHx) [75]

Ideal bir iskelenin gelistirilmesi ve secilmesi doku miihendisligi icin énemlidir.

Iskele sadece fiziksel bir destek olarak degil, ayni1 zamanda tohumlanmus hiicrelerin
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farklilasmasi, baglanmasi ve proliferasyonuna (liremesi) katkida bulunan bir yapay
hiicre dis1 matris olarak da gorev yapmaktadir. lyi biyouyumlulugu nedeniyle
PHBHHx, doku miihendisligi icin bir hiicre iskelesi olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir [76].

PHBHHx diiz kas hiicreleri, fibroblastlar, eklem kikirdak tiirevi kondrositler,
osteoblastlar ve kemik iligi hiicreleri dahil olmak tizere bir¢ok hiicre tiplerine karsi
oldukca fazla biyouyumluluk 6zelliklerine sahiptir. PHBHHx iskeleleri, in vivo olarak
sicanlarda tendon onariminda basariyla uygulanmis ve tendon hareketini ve yiik
tasima 6zelligini kolaylastirdigi kanitlanmistir. Ayrica PHBHHx'in bozunma tirtinleri
olarak, ne HB ne de HHx'1n toksik olmadig1 ve hatta baz1 terapétikler faydalar da
sagladig bildirilmistir [76, 77].

Farkl 6zelliklere sahip malzemelerin harmanlanmasi o malzemelerin kendi bireysel
kusurlarim1 dengelemek icin yaygin olarak kullanilan bir yaklasimdir. PHBHHx
fizikokimyasal 0Ozelliklerinin modifiye edilmesi icin PHA grubundan diger
polimerlerle ya da hidrofilik 6zelligi fazla olan baska malzemelerle karistirilip
kompozit haline getirilebilir ve bu sekilde bir ylizey modifikasyonuyla

biyouyumlulugu arttirilabilir [76].
3.4 Biyomedikal Uygulamalarda Sivi Kristaller

Glinimiizde kan uyumlu malzeme yiizeyleri yapabilmek amaciyla biyomimetik
(biyotaklit) dizayna dayali yeni yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri
polimerlerin  ¢esitli malzemelerle kompozitlerinin hazirlanarak yiizey

modifikasyonu saglanmasi ve polimerin biyouyumlulugunun arttirilmasidir.

Polimer/s1v1 kristal kompozitler, 151k kapaticilar (light shutters), akilli camlar, LCD
ekranlar gibi bilinen optik uygulamalarinin yaninda, kan sensorleri, yapay iris, kan
sensorleri, sperm testleri ve ila¢ salim sistemleri gibi biyomedikal uygulamalarda da
oldukea fazla kullanilmaya baslanmistir. Biyomedikal uygulamalarda énemli olan
biyouyumluluk ¢alismalart bugiine kadar polimer/sivi kristal kompozit
malzemelerde az yapilmasina ragmen son yillardaki calismalar biyomedikal
uygulamalarda bu tiir kompozitlerin umut vaad edici olduklarin1 géstermistir [78-

80].
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Biyomalzeme alaninda ilk olarak kullanilan polimer/s1vi kristal kompozit 6rnekleri
poliiiretan/s1v1 kristal kompozit membranlardir. Kanla temas eden biyomalzemeler
olarak termoplastik poliliretan elastomerler kan uyumluluklar1 ve tistiin mekanik
ozelliklerinden dolay1 daha 6nce kullanilmaktaydilar [16]. Ancak biyomalzemelerin
dizayn1 konusunda gelisme kaydedilse de klinik uygulamalarda kan-biyomalzeme
ylzeyi etkilesimleri hep bir problem olarak arastirmacilarin karsisina ¢ikmaktaydi.
Bu ylizden biyomalzemelerin kan uyumlulugunu ytizey modifikasyonuyla artirmak
amaciyla cesitli calismalar yapilmistir. Bilindigi Uzere hiicre membranlari,
polipeptiler, niikleik asitler, kan damarlarinin i¢ ytizeyleri ve viicuttaki kanla temas
eden diger membranlar 6zellikle hiicre membranlarinin ytizeyi mobil lipit siv1
kristallerdir. Zhou [16] yaptig1 calismalarda siv1 kristalleri poliiiretan icine katarak
biyomalzemelerin kan uyumlulugunun goériiniir sekilde arttigim kesfetmis ve
kolesterik siv1 kristaller kullanilarak hazirlanan kompozit membranlarin, nematik
sivi kristal ile hazirlananlara oranla daha ytliksek kan uyumluluguna sahip oldugunu

gozlemlemistir.

Polidimetilsiloksan da kan uyumlulugu ve miikemmel mekanik 6zelliklerinden
dolay1 kanla temas eden biyomalzemelerde o6zellikle medical yapistiricilar ve
cerrahi aletlerde kullanilmaktaydi. Ancak bir¢ok calisma gostermistir ki polidimetil
siloksan kanla temas ettiginde pihtilasmaya sebep olarak damar tikanikligi
yapabilmektedir. Bu yiizden polisiloksanin yilizey uyumlulugunu artirmak amaciyla
bircok yontem denenmistir. Li ve arkadaslar1 [37] bir lipit siv1 kristal olan
kolesteriloleil karbonat ile yaptiklar1 g¢alismalarda polisiloksanin  kan

uyumlulugunun arttigini gézlemlemislerdir.

Polimer/sivi kristal kompozitler, mikrometre boyutunda sivi kristal damlaciklarinin
kat1 polimer matriksi icine emdirildigi iki fazli sistemlerdir [78]. Bu sistemler, 6zel
elektro-optik 6zellikleri nedeniyle ilging, olduk¢a gelismis bir kompozit malzeme
siifidir. Optik 6zelliklerinin 6zgulliigy, izotropik bilesiklerinkinden farkl olarak ¢ift
kirinimli olmalarindan ve polimer i¢indeki molekiillerinin 6zel hizalanma davranisi
sergilemelerinden ileri gelmektedir. Sivi kristal damlaciklarinin olusumuna olanak
ve destek sagladig1 ve kendisi icinde dagilan sivi kristal taneciklerinin buytkligiini

ve dagilimini etkiedigi icin bu sistemlerde polimer matrisin 6énemi buyiiktiir. Bu
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ylzden polimer/sivi kristal kompozitlerde farkli kombinasyonlarda bir¢ok
polimerik malzeme matris olarak kullanilmaktadir. Polistiren, polidimetilsiloksan,
polimetilmetakrilat, polivinil alkol, kitosan, seliiloz ve daha birgok farkli polimer

polimer/sivi kristal sistemlerde kullanilan polimerlere 6rnek olarak verilebilir [80].

Bu tir bir kompozit yap: iki yontemle elde edilmektedir: enkapsiilasyon ve faz
ayrimu. {1k yéntem siv1 kristal malzemenin polimer ¢ézeltisi icinde mekanik olarak
dagilmasini kapsar. Bu durumda polimer solvent, siv1 kristal malzemeyi ¢6zmez,
proses siiresince sistem iki faz olarak kalir. Solventin buharlagsmasi polimerin
katilasmasina ve siv1 kristalin stabilize olmasina yol agmaktadir. Bu siire¢ nispeten
uzun sirdigl icin sivi1 kristal parcaciklarinin bir araya toplanmasina sebep olur

[78].

Faz ayrilma prosesinde ise ilk asama siv1 kristal ile polimerin homojen karisiminin
olusturulmasiyla baslamaktadir. Daha sonra proses sartlar1 degistirilerek sivi
kristalin sistem icindeki ¢oziiniirligii azaltilir ve sivi kristal damlaciklarin polimer
icinde dagilimi gerceklesir. Kullanilan sisteme bagh olarak bu islem solventin
ucurulmasi, sicakligin azaltilmasi veya sisteme bir baska polimer eklenmesiyle
yapilir. Bu yontemlere sirasiyla solvent-induced phase separation (SIPS), termally
induced phase separation (TIPS) ve polymerization induced phase separation

(PIPS) adi1 verilmektedir [78-80].

Polimer/siv1 kristal kompozitlerinin yanisira termotropik nematik siv1 kristaller
biyomedikal uygulamalarda o6zellikle biyosensér alaninda o©nemli bir yere
sahiptirler. Biyosensorlerde sensor olarak gorev yapan sivi kristal malzeme
biyolojik materyaller icin aktif bir substrat gorevi yapar. Bu sistemlerde 6nemli olan
biyolojik 6rneklerle sivi kristal molekiiller arasindaki araylizey etkilesimleridir.
Araylizey etkilesimleri arayiizde bulunan sivi kristal molekillerinin ydnelimsel
degisimlerine sebep olur. Sonug olarak sivi kristalin optik 6zellikleri degisir ve sivi
kristalin oryantasyonundaki degisim polarize mikroskop altinda gozlemlenerek
okunabilir. Biyosensorlerde esas olan termotropik sivi kristali kat1 bir ylizeyde
sabitlemek ve biyolojik 6rnekler i¢in bir sensor arayiizeyi meydana getirmektir. Bu
tiir sensorler sperm testleri ve insan serumundaki yiiksek yogunluklu lipoproteinin

algilanmasinda kullanmilmistir [81].
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Bunlarin yanisira liyofilik ve hidrofilik yapilara sahip kendi kendilerine
diizenlenebilen (self assembly) sistemler olmalar1 sivi kristallerin ilag salim

sistemlerinde ilag tasiyicilar olarak kullanilmaya baslanmasini saglamistir [82, 83].
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4

MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Tez c¢alismas1 kapsaminda yapilan deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve

ozellikleri (firmalar1 ve katalog numaralari) Tablo 4.1'de verilmistir.

Tablo 4.1 Tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Madde Adi Firma Adi Katalog
Numarasi
1-Bromodekan Merck 801676
1-Bromododekan Merck 8.03268
1-Bromooktan Merck 8.01969
1-(3-Dimetilaminopropil)-3- Alfa Aesar A10807
etilkarbodiimidhidrokloriir
2-Butanon Teknik -
Benzilkloriir Merck 8.01809
Dietileter Teknik -
Diklorometan Teknik -
Etil alkol Teknik -
Etil asetat Teknik -
n-Hekzan Teknik -
Hidrobromik asit Merck 10034
Hidroklorik asit Teknik -
Kloroform Teknik -
Magnezyum siilfat Merck 106067
Metanol Teknik -
Palladyum karbon (% 10) Alfa-Aesar A12012
Poly(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksihekzanoat | Kaneka, Japan -
(PHBHHx)
Potasyum karbonat Merck 104924
Seasand extra pure Merck 107711
Silica gel 60 Merck 109385
Silica gel 60 F254 TLC Merck M105554
(S)-(-)- 3-Sitronellol Aldrich W509205
Sodyum kloriir Teknik -
Siilflirik asit Merck 100713
Tetra-N-butilamonyumhidrojensiilfat Sigma-Aldrich 155837
Tetrahidrofuran (THF) Merck K41207714
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4.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Gerecler

Deneysel c¢alismalar sonucunda sentezi gerceklestirilen bilesiklerin yapisal
karakterizasyonu ve mesomorfik 6zellikleri agisindan incelenmesinde kullanilan

analiz teknikleri asagida siralanmistir:
4.2.1 Nikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Sentezlenen bilesiklerin 1TH-NMR ve 13C-NMR spektrumlari, kloroform-D1 (CDCI3)
veya DMSO-D6 icerisinde tetrametilsilan (TMS) standardi ile Yildiz Teknik
Universitesi NMR Laboratuvarinda bulunan Bruker Avance 11l 500 spektrometresi

kullanilarak alinmistir.
4.2.2 Polarizasyon Mikroskobu (PM):

Sentezi gerceklestirilen yeni mesogenlerin gecis sicakliklari, mesofaz tipleri ve
tekstiir 6zellikleri, YTU Sivi Kristal Laboratuvari’nda bulunan Mettler Toledo FP82H
sicaklik kontrol initeli ve Leica DMC2900 dijital kameralh Leica DM2700-P

polarizasyon mikroskobu ve DELL-PC ile belirlenmistir.
4.2.3 Kiitle spektroskopisi (MS):

Agilent 6530 spektrometresi ve iyonlastirma teknigi olarak ESI (electrospray
ionization) kullanilarak molekiil agirhigi 50-1000 g/mol olan bilesiklerin kiitle

spektrumlari elde edilmistir.
4.2.4 Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC):

Siv1 kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklar1 ve entalpileri Perkin-Elmer Diamond
DSC diferansiyel tarama kalorimetresi ile dl¢iilerek DSC termogramlari (1sitma ve

sogutma orani: 10 °C min1) elde edilmistir.
4.2.5 Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR):

Sentezlenen yeni mesogenlerin FT-IR spektrumlan1 Yildiz Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvari’'nda bulunan Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR

spektrometresinde alinmistir.
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4.2.6 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan siv1 kristal/PHBHHx kompozitlerinin yiizey karakterizasyonlar1 Zeiss

Evo LS10 Taramali Elektron Mikroskobu ile gergeklestirilmistir.
4.2.7 Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Cihazi

Hazirlanan siv1 kristal/ PHBHHx kompozitlerinin mekanik dayanimlar1 Perkin

Elmer DMA 8000 cihazi ile gerceklestirilmistir.
4.2.8 Raman Spektroskopi:

Sentezlenen yeni mesogenlerin Raman spektrumlar1 Yildiz Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvari’'nda bulunan Perkin Elmer Raman Station 400 F Raman

spektrometresinde alinmistir.
4.2.9 Elektro-optik incelemeler:

Sentezi tamamlanan ve mesomorfik incelemeler sonucunda sivi kristal 6zellige
sahip oldugu belirlenen yeni bilesiklerden uygun olanlarin elektriksel alan altindaki
davramglar, YTU Sivi Kristal Laboratuvar’nda arastirilmistir. Elektrooptik
Olciimler, polarizasyon mikroskobu, 1sitma tablasi ve dijital kamera ile baglantilh
olan; “AGILENT DS03202A 2 Channel 200 MHz 1GSa/s Ossiloskop”, amplifikator,
diren¢ kutusundan olusan sistemde Ol¢lilmiistiir. Sisteme bagh olan bilgisayar,

bilgilerin toplanmasini ve detayl olarak degerlendirilmesini saglamistir.
4.2.10 Dielektrik Olgiimler:

Dielektrik 6zellikler 25 °C ile 85 °C arasinda degisen cesitli sicakliklarda, 100 rad/s-
106 rad/s frekans araliginda Labview isimli program ile bilgisayar tarafindan

kontrol edilen Novocontrol Empedans Analizori kullanilarak yapildi.
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5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

Kalamitik molekiill geometrisine sahip yeni kiral Schiff bazlarinin sentezi,
karakterizasyonu, mesomorfik ve dielektrik 6zeliklerinin incelenmesi, elektro-optik
davranisinin acgiklanmasi ve biyomalzeme potansiyelininin arastirilmasini
amaglayan tez calismasi kapsaminda tasarlanan imin ve salisilaldimin bilesiklerinin
sentezi, temel olarak li¢ ana bashk altinda toplanmis ve bu bilesiklerin

karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

a) 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin (4) bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu,
b) 4-Alkoksibenzaldehit (5a-c) ve 4-Alkoksisalisilaldehit (6a-c) bilesiklerinin
sentezi ve karakterizasyonu,
c) Yeni imin bilesigi 7a-c ve salisilaldimin 8a-c'nin sentezi ve yapilarinin
aydinlatilmasi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari, spektroskopik yontemlerden (FT-IR, 1H-NMR, 13C-
NMR ve LCMSMS) yararlanarak karakterize edilmistir.
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5.1.1 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin’in Sentezi ve Karakterizasyonu:

Kalamitik azometin bilesiklerine kiralitenin girisi sitronellol ile gerceklestirilir. Bu
amagla ilk asamada kiral anilin bilesigi 4, sitronellolden baslanarak $ekil 5.1’de

goriilen dort asamali sentez yolu ile elde edilir.

Ara basamaklarda sentezlenen bilesiklerin ve Bilesik 4’iin yapis1 TH-NMR ve 13C-

NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir.

(S)

WOH
H,, Pd/C
l MeOH
Y\/\(%VOH
1

HBr, H,SO0,
katalizor

WBr

Sekil 5.1 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin’in sentez semasi
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5.1.1.1 (S)-3,7-Dimetiloktanol’iin (1) [84] Sentezi

(C10H220; 158.28 g/mol)

(S) H,, Pd/C (?) OH
\(\/\T/\/OH \(\/\(\/
MeOH
1

Reaktifler:

30 mmol (S)-(-)-B-Sitronellol
Pd/C katalizori (% 10 Pd)
15 ml MeOH

Metanolde ¢ozilen (S)-(-)-B-sitronellol lizerine azot atmosferi altinda katalitik
miktar Pd/C katalizorii eklenir ve reaksiyon karisimindan Hz gazi gegirilir.
Reaksiyon karisimi 40 °C’de ve H: atmosferinde (5 bar basing altinda) 24 saat
karistirilir. Reaksiyon TLC (H:EA (5:1)) kontrolii ile sonlandirilir. Reaksiyon
karisimindaki katalizor, silikajel tlizerinden stiziilerek ayrilir ve ¢oziicii doner

buharlastiricida vakum altinda uzaklastirilir.
Verim: 4.62 g (% 97), agik sar1 yagimsi sivl.

Bilesik 1’'in yapis1 1H-NMR ve 13C-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir
(bkz. Sekil 5.2 ve Sekil 5.3).

1H-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 7.29 (s; 1H, OH), 3.74-3.65 (m; 2H, OCHz),
1.65-1.49, 1.42-1.23,1.19-1.10 (3m; 10H, 4 CHz, 2 CH), 0.90 (d, J ~ 6.6 Hz; 3H, CHz),
0.88 (d,] ~ 6.6 Hz; 6H, 2 CHa).

13C NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm)= 61.27, 40.00, 39.26, 37.37, 29.50 (5t; 5 CHa),
27.98, 24.69 (2d; 2 CH), 22.70, 22.60, 19.64 (3q; 3 CHa).
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Sekil 5.3 Bilesik 1’in 13C-NMR spektrumu
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5.1.1.2 (S)-3,7-Dimetiloktilbromiir’iin (2) [85] Sentezi

(CioH21Br; 221.18 g/mol)

HBr, H,.SO S
(S) OH 29V -~ (*) Br
katalizor
1 2

Reaktifler:

30 mmol (S)-3,7-Dimetiloktanol (1)

1 ml H2S04

6.5 ml % 48’lik HBr

0.08 g Tetra-n-butilamonyumhidrojensiilfat

(S)-3,7-Dimetiloktanol (1) Ttzerine H2S04, % 481lik HBr ve tetra-n-
butilamonyumhidrojensiilfat katalizorii ilave edilerek geri sogutucu altinda 20 saat
kaynatilmasiyla Bilesik 2’'nin sentezi gerceklestirilir. Reaksiyon TLC (H:EA (5:1))
kontroliiyle sonlandirilir. Ham trtin hekzan ile ¢o6ziilerek alinir ve silikajel
lizerinden stiziillr, ¢oziicii déner buharlastiricida ugurulur. Kalinti kloroformda
coziilerek doymus NaCl ¢ozeltisiyle lic kez ekstraksiyon yapilir. Organik fazlar
MgSO0s4 tizerinde kurutularak suizilur ve ¢oziicii vakum altinda ugurulur. Ham tirtin

kolon kromatografisi yapilarak saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan).
Verim: 5.7 g (% 85), acik sar1 vizkoz siv1.

Bilesik 2'nin yapisi 'H-NMR ve 13C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.4 ve Sekil 5.5).

1H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 3.51-3.40 (m; 2H, OCH2), 1.93-1.86 (m; 1H,
CH), 1.73-1.51 (m; 3H, CHz, CH), 1.38-1.11 (m; 6H, 3 CH2), 0.91 (d, ] = 6.6 Hz; 3H,
CHs), 0.90 (d, ] ~ 6.6 Hz; 6H, 2 CH3s).

13C NMR (125 MHz, CDCls): § (ppm)= 40.00, 39.17, 36.72, 32.28, 31.67 (5t; 5 CHz),
27.96,24.55 (2d; 2 CH), 22.70, 22.60, 18.96 (3q; 3 CHa).
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5.1.1.3  4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)nitrobenzen’in (3) [86] Sentezi

(C16H2503N; 279.38g/mol)
K,CO,
O,N @ Wm > 0, N‘@‘OV\(?/\/\(

Reaktifler:

30 mmol (S)-3,7-dimetiloktilbromiir (2)
27 mmol 4-Nitrofenol

30 mmol K2CO3

30 ml DMF

Bilesik 3’lin sentezi icin, 4-nitrofenol iki boyunlu bir balona yerlestirilerek DMF'de
¢ozulir, tizerine damla damla (S)-3,7-dimetiloktilbromiir'tin DMF’'deki ¢ozeltisi
eklenir. Reaksiyon karisimina K2COs eklenerek azot atmosferinde geri sogutucu
altinda 5-6 saat kaynatilir. Reaksiyon TLC (H:EA (10:1)) kontrolii ile sonlandirilir.
Sogutulan reaksiyon karisimi silikajel iizerinden stiziiliir, kloroform ile yikanir ve

¢oziiciisii diisiik basingta doner buharlastiricida ugurulur.
Ham iiriin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, H:EA (10:1)).
Verim: 6.99 g (% 90), sar1 s1v1.

Bilesik 3’tin yapist 'H-NMR ve 13C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.6 ve Sekil 5.7).

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) =8.17 (d, ] # 9.3 Hz; 2 arom. H), 6.93 (d, / # 9.3
Hz; 2 arom. H), 4.12-4.04 (m; 2H, OCHz), 1.89-1.82 (m; 1H, CH) 1.72-1.66 (m; 1H,
CH), 1.65-1.48 (m; 2H, OCH2CHz) 1.37-1.13 (m; 6H, 3 CHz), 0.95 (d, J ~ 6.6 Hz; 3H,
CHs), 0.87 (d, ] » 6.7 Hz; 6H, 2 CH3).

13CNMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm)= 164.25, 141.25 (2s; 2 arom. C), 125.85, 114.39
(2d; 2 arom. CH), 67.25 (t; OCHz2), 39.19, 37.20, 36.86, 24.64 (4t; 4 CHz), 29.76, 27.95
(2d; 2 CH), 22.68, 22.58, 19.26 (3q; 3 CH3).
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5.1.1.4 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)anilin’in (4) [86] Sentezi

(C16H270N; 249.39 g/mol)

AV S e VA e

3 4
Reaktifler:
10 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)nitrobenzen (3)
Pd/C katalizort (% 10 Pd)
35 ml kuru THF

Bilesik 4'lin sentezi icin, 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)nitrobenzen (3) kuru THF'de
coziilerek reaksiyon tiipline yerlestirilir ve azot atmosferi altinda katalitik miktar
Pd/C katalizorii eklenir ve reaksiyon karisimindan H: gazi gecirilir. Reaksiyon
karisimi Hz gazi ile doyurularak 40 °C'de ve 5 bar basingta 24 saat karistirilir.
Reaksiyon sonucu TLC (H:EA (5:1)) ile kontrol edilir. Sogutulan karisimdaki
katalizor, mavi banth slizge¢ kagidindan siiziiliir ve THF ile yikanir. Coziicii doner
buharlastiricida vakum altinda ugurulur. Elde edilen ham iiriin kolon kromatografisi

(silikajel 60, H:EA/20:1) ile saflagtirilir
Verim: 2.37 g (% 95), sar1 siv1.

Bilesik 4’lin yapis1 'H-NMR ve 13C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.8 ve Sekil 5.9).

1H-NMR (500 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 6.76 (d, /] # 8.8 Hz; 2 arom. H), 6.65 (d, ] ~ 8.8
Hz; 2 arom. H), 3.97-3.90 (m; 2H, OCHz), 3.42 (genis s; NH2), 1.84-1.77 (m; 1H, CH)
1.70-1.64 (m; 1H, CH), 1.60-1.51 (m; 2H, OCH2CH2), 1.38-1.15, (m; 6H, 3 CH2), 0.95
(d,J~ 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.90 (d, / ~ 6.6 Hz; 6H, 2 CH3s).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): § (ppm) = 152.37, 139.83 (2s; 2 arom. C), 116.42, 115.70
(2d; 4 arom. CH), 67.05 (t; OCHz), 39.27, 37.34, 36.41, 24.67 (4t; 4 CHz), 29.88, 27.98
(2d; 2 CH), 22.71, 22.61, 19.69 (3q; 3 CHz).
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5.1.2 4-Alkoksibenzaldehit’in (5a-c) Sentezi ve Karakterizasyonu
- //o RBr, K,CO4 o C /0,
: j H DMF H
5a-c
a: R=CgH,,
b: R=C,H,,

c: R=C,H,

Reaktifler:

10 mmol 4-Hidroksibenzaldehit
11 mmol Alkil bromiir

11 mmol K2CO3

30 ml DMF

4-Alkoksibenzaldehit (5a-c) bilesiklerinin sentezi, 4-hidroksi benzaldehit, uygun
alkilbromiir ve K2€03'1n, DMF'de ¢oziilerek azot atmosferinde ve geri sogutucu
altinda 5-6 saat kaynatilmasiyla gerceklestirilir. Reaksiyon TLC (H:EA (10:1)) ile
kontrol edilerek sonlandirilir. Reaksiyon karisimi silikajel lizerinden siiziilerek
kloroform ile yikanir ve doner buharlastiricida vakum altinda ¢oziictisii ugurulur.

Ham iriin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, H:EA (10:1)).

Bilesik 5a-c’nin yapisi, 1H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir.
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4-Oktiloksibenzaldehit (5a) [87] (C15H2202; 234.33 g/mol)

: 0
/
H

5a

Verim: 1.66 g (%70), sar1 viskoz siv1.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 9.87 (s; CHO), 7.81, 6.98 (2d, J ~ 8.8 Hz; 4
aromatik H), 4.03 (t, / = 6.6 Hz; OCHz), 1.87-1.76, 1.48-1.26 (2m; 6 CH2), 0.89 (t, ] =
6.6 Hz; CH3).

4-Desiloksibenzaldehit (5b) [88] (C17H2602; 262.39 g/mol)

/O
H21C100‘@
H

5b

Verim: 1.92 g (%72), sar1 viskoz siv1.

1H-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 9.85 (s; CHO), 7.79, 6.96 (2d, J ~ 8.7 Hz; 4
aromatik H), 4.01 (t, ] ~ 6.5 Hz; OCHz), 1.82-1.75, 1.46-1.16 (2m; 8 CH2), 0.86 (t, ]
6.5 Hz; CH3).
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4-Dodesiloksibenzaldehit (5c) [89] (C17H3002; 290.43g/mol)

//o
H

5c

Verim: 2.19 g (%77), sar1 viskoz siv1.

1H-NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) = 9.94 (s; CHO), 7.89, 7.05 (2d, ] ~ 8.7 Hz; 4
aromatik H), 4.10 (t, ] ~ 6.6 Hz; OCHz), 1.90-1.84, 1.55-1.31 (2m; 10 CHz), 0.94 (t, ] =
6.6 Hz; CHs).
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5.1.3 4-Alkoksi-2-hidroksibenzaldehit’in (6a-c) Sentezi ve

Karakterizasyonu
/o RBr, K,CO, /O
HO ——> RO
4 DMF H
OH OH
6a-c
a: R=CgH,,
b: R=C, H,,
c: R=C,H,
Reaktifler:

10 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehit
11 mmol Alkil bromiir

11 mmol K2C03

30 ml kuru DMF

Bilesik (6a-c)’'nin sentezi icin, kuru DMF’de ¢6zlinmiis olan 2,4-dihidroksi
benzaldehit lizerine K2CO3 eklenerek uygun alkil bromiiriin DMF'deki ¢ozeltisi
damlatilarak karistirilir. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda azot atmosferinde
5-6 saat kaynatilir. Reaksiyon TLC (H:EA (10:1)) kontrolii ile sonlandirilir.
Sogutulan karisim silikajel tizerinden siiziilerek kloroform ile yikanir ve ¢ozici
doéner buharlastiricida diistik basingta ugurulur. Ham iiriin kolon kromatografisi ile

saflastirihir (Silikajel 60, H:EA (10:1)).

Bilesik 6a-c’nin yapisi, 1H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir.
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4-0ktiloksi-2-hidroksibenzaldehit (6a) [90] (C15H2203; 250.33 g/mol)

o)
4
H

OH
6a
Verim: 1.9 g (% 76), sar1 yagimsi s1v1.

1H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.38
(d,J= 8.7 Hz; 1 arom. H), 6.50 (dd, / 8.7 Hz, ] 2.3 Hz; 1 arom. H), 6.38
(d,J= 2.3 Hz; 1 arom. H), 3.99 (t, /] = 7 Hz; OCH2), 1.8-1.6, 1.6-1.0 (2m; 6
CHz2), 0.90 (t; CH3).

4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehit (6b) [90] (Ci7H2603; 278.39

//o
H1C100
H

OH

g/mol)

6b

Verim: 1.38 g (%75), beyaz kristal.

1H-NMR (500 MHz, CDCI3): § (ppm) = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.38 (d, ] ~ 8.7
Hz), 6.51 (dd, ] ~ 8.7 Hz, ] ~ 2.3 Hz), 6.37 (d, ] ~ 2.3 Hz), 3.99 (t,] ~ 7 Hz; OCHz2), 1.81-
1.6, 1.6-1.0 (2m; 8 CHz), 0.89 (t; CH3).
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4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehit (6c) [90] (C17H3003; 306.43g/mol)

/O
Hy5C 1,0
H

OH
6¢C

Verim: 1.55 g (%76), beyaz kristal.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm)= 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.39
(d,J~8.7 Hz), 6.51 (dd, J ~ 8.7 Hz, ] = 2.3 Hz), 6.7 (d, ] * 2.3 Hz), 3.99 (t,]
~ 6.5Hz; OCH2), 1.81-1.6, 1.6-1.0 (2m;10 CH2), 0.89 (t; CH3).
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5.1.4 Kalamitik imin Bilesiklerinin (7a-c) Sentezi ve Karakterizasyonu

Kalamitik molektl geometrili imin bilesiklerinin sentezi, zayif asidik ortamda ilgili

aldehit (5a-c) ve Bilesik 4’in kondenzasyon reaksiyonu ile gerceklestirilmistir

(Sekil 5.10).
)
O
H \V/A\T/A\V//\W//

5a-c 4

Kuru EtOH
Glacial AcOH

RO‘@\\\N @O )
%/

7a-c

a: R=CgH,,

b: R= CyoHy,

c: R=C,H,g

Sekil 5.10 Kalamitik imin bilesikleri 7a-c’nin sentez semasi

Reaktifler:

2.5 mmol 4-Alkoksibenzaldehit (5a-c)

3 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)anilin (4)
50 ml kuru etanol

3-4 damla glasiyel asetik asit

Imin bilesigi 7a-c’nin sentezi icin, kuru etanolde ¢oziilen ilgili 4-alkoksibenzaldehit
(5a-c) iki boyunlu bir balona yerlestirilir, {lizerine  4-((S)-3,7-
dimetiloktiloksi)anilinin (4) kuru etanoldeki c¢ozeltisi ilave edilir. Reaksiyon

karisimina katalitik miktarda glasiyel asetik asit damlatilarak azot atmosferinde ve
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geri sogutucu altinda 5 saat kaynatilir. Sogutulan karisim buzdolabinda 24 saat
bekletilir. Cokelti stliziilerek etanolle yikanir. Ham duriin kloroform/etanol ile
kristallendirilerek saflastirilir.

Bilesik 7a-c'nin yapis1 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, Raman ve MS spektroskopik
yontemleri ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.11- Sekil 5.25).
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4-Oktiloksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (7a)

(C31H4702N; 465.71 g/mol)

7a
Verim: 0.71 g (%25), sar1 kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm)= 8.39 (s; H=CN), 7.81 (d; J 8.7 Hz, 2 arom. H),
7.19 (d; J = 8.9 Hz, 2 arom. H), 6.95 (d; / = 8.7 Hz, 2 arom. H), 6.91 (d; / = 8.9 Hz, 2
arom. H), 4.05-3.96 (m; 4H, 2 OCHz), 1.87-1.77 (m; 3H, CHz, CH), 1.63-1.15 (m; 19H,
9 CHz, 1CH), 0.95 (d; J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 0.91-0.86 (m; 9H, 3 CH3).

13C NMR (126 MHz, CDCls): § (ppm)= 157.83 (H=CN), 161.59, 157.51, 145.13,
129.29 (4s; 4 arom. C), 130.19, 122.02, 114.95, 114.65 (4d; 4 arom. C), 68.18, 66.60
(2t; 2 0CH2), 39.25,37.31,36.26,31.81, 29.35,29.23, 29.19, 26.02, 24.66, 22.71 (10¢;
10 CHz), 29.86, 27.97 (2d; 2 CH), 22.66, 22.61, 19.68, 14.10 (4q; 4 CH3).

FTIR: y (cm1)=1618.90 (C=N), 2926.37 (-CH3s), 2855.49 (-CH2), 1248.25 (-CO).
Raman: y (cm1)= 1591.66 (C=N).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 466 (100) [M*], 354 (16) [M* -CsHi7+2H], 214 (6) [M* -
CsHi7 ve -C10H21 +3H].
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4-Desiloksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (7b)

(C33H5102N; 493.75 g/mol)

m&w@ _@ (S)
N O\/Y\/Y

7b
Verim: 0.28 (%22), sar1 kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm)= 8.40 (s; H=CN), 7.81 (d, ] = 8.8 Hz; 2 arom. H),
7.19 (d, ] = 8.9 Hz; 2 arom. H), 6.95 (d, / # 8.8 Hz; 2 arom. H), 6.91 (d, / # 8.9 Hz; 2
arom. H), 4.04-3.97 (m; 4H, 2 OCHz), 1.86-1.77 (m; 3H, CHz, CH), 1.61-1.16 (m, 23H,
11 CHz, 1 CH), 0.95 (d, ] = 6.6 Hz, 3H, CH3), 0.92-0.84 (m; 9H, 3 CH3).

13C NMR (126 MHz, CDCls): § (ppm)= 157.85 (H=CN), 161.61, 157.52, 145.14,
129.30 (4s; 4 arom. C), 130.21, 122.03, 114.97, 114.66 (4d; 4 arom. C), 68.19, 66.61
(2t 2 OCHz), 39.25, 37.31, 36.26, 31.90, 29.55, 29.39, 29.32, 29.19, 26.02, 24.67,
22.71 (11t; 12 CHz), 29.87, 27.98 (2d; 2 CH), 22.68, 22.61, 19.69, 14.12 (4q; 4 CHs).

FTIR: y (cm1)=1609.83 (C=N), 2923.16 (-CHs), 2850.56 (-CHs), 1245.97 (-CO).
Raman: y (cm1)= 1594.54 (C=N).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 494 (100) [M~], 354 (8) [M* -C10H21+2H], 214 (3) [M* -
C10Hz1 ve - C1oH21+3H].
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4-Dodesiloksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (7c)

(C3sHs502N; 521.80 g/mol)

7c
Verim: 0.87 g (%65), sar1 kristal.

Bilesik 7¢’nin yapisi 1H-NMR, 13C-NMR, IR, Raman ve MS spektroskopik yontemleri

ile aydinlatilmistir.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm)= 8.46 (s; H=CN), 7.89 (d, J = 8.8 Hz; 2 arom. H),
7.27 (d, ] = 8.9 Hz; 2 arom. H), 7.03 (d; / = 8.8 Hz; 2 arom. H), 6.98 (d; ] = 8.9 Hz; 2
arom. H), 4.12-4.03 (m; 4H, 2 OCH2), 1.94-1.83 (m; 3H, CH2, CH), 1.57-1.20 (m, 27H,
13 CH2, 1 CH), 1.02 (d,] = 6.6 Hz, 3H, CH3), 0.94-0.97 (m; 9H, 3CH3).

13C NMR (126 MHz, CDCls): § (ppm)= 157.86 (H=CN), 161.74, 157.62, 145.09,
129,34 (4s; 4 arom. C), 130.35, 122.07, 115.04, 114.74 (4d; arom. C), 68.25, 66.67
(2t; 20CH2), 39.30, 37.36, 36.32, 31.96, 29.70, 29.68, 29.64, 29.61, 29.43, 29.39,
29.24,26.06, 24.71 (13t; 14 CH2), 29.93, 28.03 (2d; 2 CH), 22.74, 22.65, 19.74, 14.16
(4q; 4 CH3).

FTIR: y (cm1)=1607.72 (C=N), 2920.85 (-CH3), 2850.13 (-CH2), 1243.91 (-CO).
Raman: y (cm1)= 1591.66 (C=N).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 522 (100) [M*], 354 (8) [M* -C12H25+2H], 214 (3) [M* -
C12H2s ve -C10H21+3H].
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5.1.5 2-Hidroksi-4-alkoksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (8a-

c) Bilesiklerinin Sentezi

Kalamitik molekiil geometrili salisilaldimin bilesiklerinin sentezi, zayif asidik
ortamda uygun salisilaldehit (6a-c) ve 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)anilin’in (4)
kondenzasyon reaksiyonu ile gergeklestirilmistir (Sekil 5.26).

(6]
Y \/\(\/\(

OH
6a-c 4

Kuru EtOH
Glasiyel AcOH

RO \
ot
OH \/\T/\/\(
8a-c

a: R=CgHy,
b: R= CyoHy,

c: R= C12H25

Sekil 5.26 Kalamitik salisilaldimin bilesikleri 8a-c’nin sentez semasi

Reaktifler:

2.5 mmol 4-Alkoksisalisilaldehit (6a-c)

3 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)anilin (4)
50 ml kuru etanol

3-4 damla glasiyel asetik asit

2-Hidroksi-4-alkoksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (8a-c)
bilesiginin sentezi i¢in, uygun salisilaldehit (6a-c) kuru etanolde ¢oziilerek iki
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boyunlu bir balona yerlestirilir ve tizerine kuru etanolde ¢6zliinmiis olan 4-((S)-3,7-
Dimetiloktiloksi)anilin (4) ilave edilir. Reaksiyon karisimina katalitik miktarda
glasiyel asetik asit eklenerek azot atmosferinde geri sogutucu altinda yaklasik 5 saat
kaynatilir. TLC (H:EA/2:1) kontrolii ile sonlandirilan reaksiyon sogutulur, karisim
24 saat buzdolabinda bekletilir. Olusan ¢okelti siiziiliir, soguk etanol ile yikanir. Ham

trtin kloroform/etanol ile kristalendirilerek saflastirilir.

Bilesik 8a-c'nin yapis1 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, Raman ve MS spektroskopik
yontemleri ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.27- Sekil 5.41).
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2-Hidroksi-4-oktiloksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (8a)

(C31H4703N; 481.70 g/mol)

H.7,CgO
@\_@O (S)

8a
Verim: 0.56g (%47), acik sar1 kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCI3): & (ppm)= 13.91 (genis s; 1 H, OH), 8.51 (s; H=CN), 7.27
(d,J = 8.6 Hz; 1 arom. H), 7.24 (d, ] = 8.9 Hz; 2 arom. H), 6.94 (d, / * 8.9 Hz; 2 arom.
H), 6.54 (genis s; 1 arom. H), 6.48 (dd, J * 8.6 ve 2.1 Hz; 1 arom. H) 4.07-3.97 (m; 4H,
2 0CH2), 1.88-1.76 (m; 3H, CH2, CH), 1.62-1.15 (m; 19H, 9 CH2, 1 CH), 0.96 (d, /= 6.6
Hz; 3H, CH3z), 0.93-0.86 (m, 9H; 3 CH3s).

13C NMR (126 MHz, CDCl3): § (ppm)= 159.47 (H=CN), 163.73, 163.22, 157.97,
141.23,113.09 (5s; 5 arom. C), 133.09, 121.96, 115.17,107.38,101.57 (5d; 5 arom.
C), 68.21, 66.66 (2t; 20CH2), 39.24, 37.29, 36.20, 31.81, 29.33, 29.23, 29.09, 26.00,
24.66,22.71 (10t; 10CH2), 29.85, 27.98 (2d; 2 CH), 22.66, 22.61, 19.67, 14.10 (4t; 4
CHs).

FTIR: y (cm1)=1619.01 (C=N), 2925.02 (-CH3), 2855.52 (-CHz), 1296.50 (-CO).
Raman: y (cm1)= 1593.82 (C=N).

MS (ESI) (+): m/z (%) =482 (100) [M*], 370 (8) [M* -CsgH17+2H], 230 (3) [M* -CsH17
ve -C10H21+3H].
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2-Hidroksi-4-desiloksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (8b)

(C33H5103N; 509.75 g/mol)

H31C100 \N

OH

8b
Verim: 0.75 g (%59), acik sar1 kristal.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm)=13.78 (s; 1 H, OH), 8.42 (s; H=CN), 7.16 (d, / =
8.4 Hz; 1 arom. H), 7.14 (d, ] 8.9 Hz; 2 arom. H), 6.85 (d, / = 8.9 Hz; 2 arom. H), 6.42
(d,J = 2.3 Hz; 1 arom. H), 6.39 (dd, /= 8.4 Hz ve 2.3 Hz; 1 arom. H) 3.97-3.89 (m; 4H,
2 OCH2), 1.80-1.67 (m; 3H, CHz, CH), 1.56-1.06 (m, 23 H, 11 CH2, 1 CH), 0.88 (d, J =
6.6 Hz; 3H, CH3), 0.84-0.78 (m; 9H, 3 CH3s).

13C NMR (126 MHz, CDCl3): & (ppm)= 159.46 (H=CN), 163.78, 163.31, 158.02,
141.27,113.12 (5s; 5 arom. C), 133.10, 121.91, 115.26, 107.38, 101.68 (5d; 5 arom.
C), 68.23, 66.74 (2t; 2 OCHz), 39.24, 37.29, 36.22, 31.86, 29.51, 29.32, 29.26, 29.09,
25.97,24.62,22.62 (11t 12CHz), 29.90, 27.94 (2d; 2 CH), 22.62, 19.66, 19.63, 14.01
(4t; 4 CHs).

FTIR: y (cm1)=1619.52 (C=N), 2923.09 (-CH3), 2853.48 (-CHz), 1296.70 (-CO).
Raman: y (cm1)= 1593.82 (C=N).

MS (ESI) (+): m/z (%) =510 (100) [M*], 370 (6) [M*-C10H21+2H], 230 (3) [M*-C10H21
ve -C10H21+3H].
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2-Hidroksi-4-dodesiloksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (8c)
(C35Hs503N; 537.82 g/mol)

HZSC”O'@\\ ) ©)
N O\/Y\/\’/

OH

8c
Verim: 0.53g (%40), agik sar1 kristal

1H NMR (500 MHz, CDCI3): 8 (ppm)= 13.94 (s; 1 H, OH), 8.56 (s; H=CN), 7.31 (d, /8.6
Hz; 1 arom. H), 7.29 (d, / = 8.9 Hz; 2 arom. H), 6.99 (d, ] = 8.9 Hz; 2 arom. H), 6.58 (genis
s; 1 arom. H), 6.54 (dd, J = 8.6 Hz ve 2.3 Hz; 1 arom. H) 4.12-4.02 (m; 4H, 2 OCH), 1.94-
1.81 (m; 3H, CHz, CH), 1.71-1.19 (m; 27H, 13 CHz, 1 CH), 1.02 (d, J » 6.6 Hz; 3H, CH3),
0.97-0.93 (m; 9H, 3 CH3).

13C NMR (126 MHz, CDCl3): § (ppm)= 159.43 (H=CN), 163.89, 163.80, 158.08, 140.88,
113.01(5s; 5 arom. C) 133.25, 121.97, 115.25, 107.57, 101.64 (5d; 5 arom. C), 68.31,
66.73 (2t; 2 OCH2), 39.29, 37.34, 36.25, 31.97, 29.71, 29.68, 29.64, 29.61, 29.41, 29.40,
29.14,26.04, 24.71, 22.74 (14t; 14 CH,), 29.91, 28.02 (2d; 2 CH), 22.65, 19.72, 14.16 (3t;
4 CHa).

FTIR: y (cm1)=1619.33 (C=N), 2920.54 (-CH3), 2847.62 (-CH2), 1293.71 (-CO).
Raman: y (cm1)= 1598.14 (C=N).

MS (ESI) (+): m/z (%) = 538 (100) [M*], 370 (10) [M* -C12H25+2H], 230 (3) [M* -
C12H2s ve -C10H21 + 3H].
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5.2 Kalamitik imin Bilesiklerinin S1v1 Kristal Ozellikleri

Doktora tezi kapsaminda sentezlenen yeni kalamitik bilesiklerin mesomorfik gecis
sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir 6zellikleri, YTU Siv1 Kristal Laboratuvarr’nda
bulunan Mettler Toledo FP82H sicaklik kontrol {initeli ve Leica DMC2900 dijital
kamerali Leica DM2700-P polarizasyon mikroskobu ve DELL-PC ile belirlenmistir.
Bilesiklerin faz gecis sicakliklar1 ve entalpi degerleri Perkin-Elmer Diamond DSC
diferansiyel tarama kalorimetresi ile odlciilerek (1sitma ve sogutma orani 10 °C/

dakika) DSC termogramlar1 elde edilmistir.

5.2.1 4-Alkoksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (7a-c)

Bilesiklerinin Mesomorfik Ozellikleri

[limh sartlarda kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilen yeni imin bilesikleri 7a-c
saflastirilmis ve yapisi spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. Bilesik 7a-
c'nin polarizasyon mikroskobu ile yapilan incelemeleri ve ardindan DSC analizleri
sonucu elde edilen veriler Tablo 5.1’de sunulmustur. Cubuksu molekiil geometrileri
sonucu 1s1 etkisiyle tabakali diizende istiflenen Bilesik 7a-c’nin gecis sicakliklar1 ve
mesofaz tirleri Tablo 5.1'de gorilmekte olup DSC termogramlar ve faz teksttirleri

asagida verilmistir (Sekil 5.42-Sekil 5.43).
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Tablo 5.1 Bilesik 7a-c’nin 1sitma (I) ve sogutma (S) sirasindaki faz gecis
sicakliklari (°C); K: Kristal, SmC*: Kiral smektik C mesofazi ve Iso: Isotropik faz

7a-c

Bilesik -R T/ °C [AH/K] mol-1]2

7a
-CgH17 | I: —» K 74.25[34.50] SmC* 78.80 [5.26] Iso

K 57.85 [17.59] SmC* 77.45 [5.32] Iso <« :S

I: —» K162.04[3.29] K2 72.78 [34.13] SmC* 81.03 [7.98] Iso
7c -C12Hzs K 60.54 [33.43] SmC* 78.56 [7.40] Iso <+—— :S

aPerkin Elmer Diamond DSC, 1sitma ve sogutma hiz1 10 °C/dakika olarak gerceklestirilmistir.

Bilesik 7a, 7b ve 7¢’nin DSC termogramlari sirasiyla Sekil 5.42, Sekil 5.44 ve Sekil
5.46’de ve sogutma esnasinda cekilen mesofaz tekstiirleri Sekil 5.43, Sekil 5.45 ve

Sekil 5.47°de verilmistir.
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Sekil 5.43 Bilesik 7a’nin sogutma sirasinda a) 63 °C ve b) 72.5 °C’de gozlemlenen
SmC* mesofaz tekstiirleri
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Sekil 5.44 Bilesik 7b’nin 2. 1sitma ve sogutma termogramlari

ONF

Sekil 5.45 Bilesik 7b’'nin sogutma sirasinda 76 °C ve 76.5 °C’de gézlemlenen SmC*
mesofaz tekstiirleri
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Sekil 5.46 Bilesik 7c¢’nin 2. 1sitma ve sogutma termogramlari

Sekil 5.47 Bilesik 7¢’'nin sogutma sirasinda 67 °C ve 76 °C’de gézlemlenen SmC*
mesofaz tekstiirleri
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5.2.2 2-Hidroksi-4-alkoksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (8a-

c) Bilesiklerinin Mesomorfik Ozellikleri

Yapisal analoglar1 Bilesik 7a-c’'ye benzer sekilde sentezlenen salisilaldimin
bilesikleri 8a-c saflastirilmis ve yapisi spektroskopik yontemlerle karakterize
edilmistir. Bilesik 8a-c’nin polarizasyon mikroskobu ile yapilan incelemeleri ve DSC
analizleri sonucunda bilesiklerin ¢ubuksu molekiill geometrileri nedeniyle 1s1
etkisiyle tabakali diizende istiflendigi go6zlenmistir.  Bilesik 8a-c’'nin gecis
sicakliklar1 ve mesofaz tiirleri Tablo 5.2’de goriilmekte olup DSC termogramlari ve

faz tekstiirleri asagida verilmistir.

Tablo 5.2 Bilesik 8a-c’nin 1sitma (I) ve sogutma (S) sirasindaki faz gecis
sicakliklar (°C); K: Kristal, SmC*: Kiral smektik C mesofazi ve Iso: Isotropik faz

RO
QT\@ ©

oH \/\(\/\(
8a-c
Bilesik -R T/ °C [AH/K] mol-1]2
I: —» K53.59[33.34] SmC* 86.62 [8.96] Iso
8a -CsH17
K 29.52 [16.51] SmC* 85.15 [8.82] Iso <+«—:S
I: —» K47.64 [14.13] SmC* 88.87 [7.23] Iso
8b -C10H21
K 36.62 [13.29] SmC* 86.67 [7.17] Iso <+— S
I:—» K143.56 [1.86] K2 55.29 [33.11] SmC* 87.45 [8.13] Iso
8c -C12Hzs
K 39.56 [29.92] SmC* 85.76 [8.07] Iso <+«— S

aPerkin Elmer Diamond DSC, 1sitma ve sogutma hizi1 10 °C/dakika olarak gergeklestirilmistir.
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Bilesik 8a, 8b ve 8c’nin DSC termogramlari sirasiyla Sekil 5.48, Sekil 5.50 ve Sekil

5.52’de ve sogutma esnasinda cekilen mesofaz tekstiirleri Sekil 5.49, Sekil 5.51 ve

Sekil 5.53’de verilmistir.

53,59 °C i LR R e s
. } AH=33,34 kj/mol \ \
| ‘ 1
4 1 | [
” | | |
t I 8] | '
L a1 |
g | | | |
& ] | | 86,62°C ] ‘
1 I ‘\ AH=8,96 kj/mal | |J 85,15°C
] Il i . | AH= 8,82 kjfmol
] N I |2952°C
] R g | 8H= 18,51 kj/mol
.
T isitma sogutma
T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160
T/°C T/°C

Sekil 5.48 Bilesik 8a’nin 2. 1sitma ve sogutma termogramlari

Sekil 5.49 Bilesik 8a’nin sogutma sirasinda 65.5 °C ve 79°C’d
mesofaz tekstirleri

e gozlemlenen SmC*
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Sekil 5. 51 Bilesik 8b’nin sogutma sirasind

Sekil 5.50 Bilesik 8b’nin 2. 1sitma ve sogutma termogramlari
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mesofaz tekstirleri
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Sekil 5.52 Bilesik 8c’nin 2. 1s1tma ve sogutma termogramlari

nen SmC*

e &

Sekil 5.53 Bilesik 8c’nin sogutma sirasinda 62 °C ve 72.5 °C’de gozlemle
mesofaz tekstiirleri
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5.3 Polimer/Sivi Kristal Kompozit Membranlarinin

Hazirlanmasi ve Karakterizasyon Calismalari

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezi ilk kez gerceklestirilen kalamitik imin bilesigi 7¢
ve salisilaldimin analogu 8c Poly(3-hidroxybutyrate-ko-3-hydroxyhexanoate
(PHBHHXx) polimeri ile uygun oranlarda karistirilarak kompozit membranlar elde
edilmistir. Elde edilen kompozit membranlarin yiizey o6zellikleri ve mekanik
ozellikleri incelenerek ayrica sitotoksisite testleri ile hiicre canliligina etkileri

arastirilmistir.
5.3.1 PHBHHx/7c Kompozit Membranin Hazirlanmasi
5.3.1.1 Malzemeler

Polimer olarak PHBHHx ve sivi kristal olarak, sentez yontemi bélim 5.1.4’de
anlatilan 4-Dodesiloksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (7c) bilesigi

kullanilmistir.
5.3.1.2 Yontem

PHBHHXx ve Bilesik 7c oda sicakliginda kloroformda ¢oziilerek kiitlece 9:1 oraninda
PHBHHx/7c olacak sekilde homojen ve berrak bir ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan
cozelti bir petri kabina dikkatlice dokiilerek kabin tabanina homojen olarak
yayllmasi saglandi (solution-casting method). Hazirlanan c¢ozelti 72 saat oda
sicakliginda bekletilerek ¢oziiciisii uguruldu. Daha sonra kalan ¢éziiciiniin de ugmasi
icin vakum altinda 35 °C’de bir gece bekletildi. Elde edilen kompozit membran
karakterizasyon calismalari i¢in hazirlandi. Sekil 5.54’de saf PHBHHx polimerinden
hazirlanan membran ile PHBHHx/7c¢ kompozit malzemesinden hazirlanan

membranin fotograflar1 goriilmektedir.

Sekil 5.54 Saf PHBHHx filmi ve PHBHHx/7 ¢ kompozit filminin fotograflar:

117



5.3.2 PHBHHx/7c Kompozit Membranin Karakterizasyon Calismalari

PHBHHx/7c kompozit membraninin ylzey oOzellikleri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile, mekanik 6zellikleri Dinamik Mekanik Analiz (DMA) cihazi ile
incelendi. Membranlarin sitotoksisite calismalari ise MTT kalorimetrik testleri ile

yapimistir.
5.3.2.1 Yizey Morfolojisi

Polimer/7c¢ kompozit membranin ylzey morfolojisi incelemeleri Zeiss Evo LS 10
SEM cihazi ile ¢ekilmistir. SEM goriintiilerine gore saf PHBHHXx filmi diiz bir yiizeye
sahipken, PHBHHx/7c¢ kompozit membram1 olduk¢a go6zenekli bir yap1
gostermektedir. Membranin gézenekleri ¢aplari 1-20 pm arasinda degisen homojen

olarak dagilmis gozeneklerden olusmaktadir (Sekil 5.55).

Sekil 5.55 a) saf PHBHHx film, b), c), d) PHBHHx/7 ¢ kompozit membranin farkh
biiylitmelerdeki SEM gortntiileri
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5.3.2.2 Mekanik Dayanim Testleri

PHBHHx/7c kompozit membrani ve saf PHBHHx filmin mekanik 6zellikleri Perkin
Elmer DMA 8000 Dinamik Mekanik Analiz cihaz1 ile incelenmistir.
Numuneler 100 pm kaliniginda 10 mm eninde olacak sekilde dikdortgen olarak
kesilmistir. Olgiimler, 1Hz'lik sabit frekansta oda sicaklifinda (25 °C)
gerceklestirilmigtir.

Sekil 5.56'daki stress/strain (gerilim/gerinim) verileri, PHBHHx/7 ¢ kompozitinin
saf PHBHHXx filminkinden daha yliksek nihai gerilme mukavemetine sahip oldugunu
gostermektedir. En yliksek stress/strain oranina sahip PHBHHx/7c¢ kompozit, saf
PHBHHx filmden daha sert olarak belirlenirken; saf PHBHHx filmin, PHBHHx/7¢

kompozit membrandan daha ytiksek viskoelastisiteye sahip oldugu gozlenmistir.

Bu, polimer matrisindeki siv1 kristal takviyenin, polimerik baglar arasina girerek
polimerin viskoelastisitesini azalttigl anlamina gelmektedir. Diger taraftan, sivi
kristalin rijit ¢ekirdek gruplarinin kristal yapisi polimere sertlik kazandirdigindan,

kompozit uygulanan gerilime kars1 daha direngli hale gelmektedir.

1,0x10"

8,0x10° - PHBHHx/7c

6,0x10°

Stress (Pa)

4,0x10° 4
PHBHHx

2,0x10° 4

0,0

E ! — T * T & mn f T 5 T =
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 28 32

% Strain

Sekil 5.56 PHBHHXx filmi ve PHBHHx/7 ¢ kompozit filminin stress/strain grafigi
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5.3.2.3 Hiicre Canlilik Testleri

Hiicre canlilig: testleri, MTT kolorimetrik deneyleri ile yapilmistir. Test edilecek
membranlardan alinan 5 mm ¢apl pargalarin her iki yiizeyleri 1 saat UV 1518a maruz
birakildiktan sonra 96 kuyucuklu test plakalarina yerlestirilmistir. Hiicreler %
0.025 tripsin/EDTA c¢ozeltisi icinde toplanmis ve membranlarin sitotoksisitesini
belirlemek i¢in L929 fare fibroblast hiicreleri kullanilmistir. L929 hiicreleri, % 10
CO2 atmosferi altinda 37 °C'de %10 FBS ve %1 L-glutamin iceren DMEM F-12
ortaminda kiiltiirlendi (10000 hiicre / kuyucuk olacak sekilde). Sitotoksisite testleri,
sekiz tekrarli MTT deneyi ile yapilmistir. Pozitif kontrol olarak % 1 fenol ve negatif
kontrol olarak DMEM-F12 ortami kullanilmistir.

Asagidaki Sekil 5.57’ye gore PHBHHx/7c¢ kompozit membranin L929 fibroblast
hiicreleri tizerindeki hiicre canliligr % 207,5£14% iken saf PHBHHx filmin hiicre
canliligt % 104,2+2,5 olarak bulunmustur. Bu sonuca gore saf PHBHHx filmi ve
PHBHHx/7¢c membranin hiicre canlilik degerleri arasinda olduk¢a biytik fark
gorilmektedir. Ayrica PHBHHx/7c kompozit ve negatif kontrol arasinda anlamli bir
fark varken (P<0.05), PHBHHx ile negatif kontrol arasinda o6nemli bir fark
bulunmamistir (P> 0.05).

250
207,5
200 2 I_ .
g
& 150
s
S 104,2 100
¢ 100
9
=}
T
50
0
PHBHHx/7c PHBHHx Kontrol + Kontrol -

Sekil 5.57 PHBHHx/7 ¢ kompozit membranin hiicre canlilik testleri
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5.3.3 PHBHHx/8c Kompozit Membranin Hazirlanmasi
5.3.3.1 Malzemeler

Polimer olarak PHBHHx (Poly(3-hidroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate)) ve sivi
kristal olarak sentez yontemi bolim 5.1.5’de anlatilan 2-Hidroksi-4-

dodesiloksibenziliden-4'-(S)-(3,7-dimetiloktiloksi)anilin (8c) bilesigi kullanilmistir.
5.3.3.2 Yontem

PHBHHx ve siv1 kristal 8c oda sicakliginda kloroformda ¢oziilerek kiitlece 9:1
oraninda PHBHHx/8c olacak sekilde homojen ve berrak bir ¢ozelti hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢o6zelti bir petri kabina dikkatlice dokiilerek kabin tabanina homojen
olarak yayilmasi saglanmistir (solution-casting method). Hazirlanan ¢ozelti 72 saat
oda sicakliginda bekletilerek ¢oziiciisii ugurulmus ve daha sonra kalan ¢oéziicliniin
de ugmasi i¢in vakum altinda 35 °C’de bir gece bekletilmistir. Elde edilen kompozit

membran karakterizasyon ¢alismalari i¢in hazirlanmistir.
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5.3.4 PHBHHx/8c Kompozit Membranin Karakterizasyon Calismalari

PHBHHx/8c kompozit membraninin ylzey Ozellikleri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile mekanik 6zellikleri Dinamik Mekanik Analiz (DMA) cihazi
incelenmis ve membranlarin sitotoksisite calismalari ise MTT kalorimetrik testleri

ile yapilmistir.
5.3.4.1 Yizey Morfolojisi

Polimer/8c kompozit membranin ylizey morfolojisi incelemeleri Zeiss Evo LS 10
SEM cihazi ile ¢ekilmistir. SEM goriintiilerine gore saf PHBHHXx filmi ile PHBHHx /8¢
kompozit membrani arasinda ylizey morfolojisi bakimindan farkliliklar
gorilmektedir. Saf PHBHHx filmi ¢ok diiz bir yiizeye sahipken, PHBHHx/8c
kompozit membran1 olduk¢a gozenekli bir yapir gostermektedir. Membranin
yluzeyinde 1-20 pum biyiikliikteki gozeneklerin homojen bir sekilde dagildigi
gozlenmektedir (bkz. Sekil 5.58).

EHT =2000 kV WD = 8.5 mm Signal A = SE1

Sekil 5.58 a) saf PHBHHx film, b), c), d) PHBHHx/8c kompozit membranin farkl
biiytitmelerdeki SEM gortintiileri

122



5.3.4.2 Mekanik Dayanim Testleri

PHBHHx/8c kompozit membrani ve saf PHBHHx filmin mekanik 6zellikleri Perkin
Elmer DMA 8000 Dinamik Mekanik Analiz cihaz1 ile incelenmistir.
Numuneler 100 pm kaliniginda 10 mm eninde olacak sekilde dikdortgen olarak
kesilmistir. Olgiimler, 1Hz'lik sabit frekansta oda sicaklifinda (25 °C)
gerceklestirilmigtir.

Sekil 5.59’daki stress/strain grafigine gore PHBHHx/8c kompozit filminin mekanik
dayanimi saf PHBHHXx filminkinden daha fazladir. Diger taraftan saf PHBHHx filme
uygulanan gerilime (stress) karsi olusan gerinim (strain) degeri, PHBHHx/8c
kompozit filme wuygulanan ayni miktardaki gerilime karsi olusan gerinim
degerinden daha buyiiktir. Bu da saf PHBHHx filmin, PHBHHx/8c kompozit

filminden daha elastik oldugunu géstermektedir.

1,0x10’
8,0x10° -
\ PHBHHx/8¢
T 6,0x10°
o
()]
(7]
2 g
&5 4.0x10°
PHBHHx
2,0x10°
0,0 —
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 24 2,8 32
% Strain

Sekil 5.59 PHBHHx filmi ve PHBHHx/8c kompozit filminin stress/strain grafigi
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5.3.4.3 Hiicre Canlilik Testleri

Hiicre canliligl testleri bolim 5.3.2.3’de anlatildig1 sekilde MTT kolorimetrik
deneyleri ile yapilmistir. Asagidaki grafige gore PHBHHx/8c kompozit membranin
L929 fibroblast hiicreleri tizerindeki hiicre canlilig1 % 88,7+14% iken saf PHBHHx
filmin hticre canlihig1 % 104,2+2,5 olarak bulunmustur. Bu sonuca gore saf PHBHHx
filmi ve PHBHHx/8c¢c membranin hiicre canlilik degerleri arasinda biiytik bir fark

gorilmemektedir (bkz. Sekil 5.59).

120
104,2
I 88,7
100 S ’
X 80
)
S 60
o
)
S
H=}
T 40
20
0 i
PHBHHx PHBHHXx/8c Kontrol + Kontrol -

Sekil 5.60 PHBHHx/8c kompozit membranin hiicre canlilik testleri
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5.4 Elektro-optik incelemeler (EO)

5.4.1 Cevrilme Davranis1 Hakkinda Genel Bilgi

Kiral kalamitik sivi kristallerin polar c¢evrilebilme (switching) davranislarinin
incelenmesi amaciyla, polarizasyon mikroskobu, 1sitma tinitesi, osiloskop, jenerator
ve amplifikatorden olusan bir diizenek kullanilir (Sekil 5.61). Bu sisteme baglanan
bir bilgisayar ile siv1 kristal numunesinde ortaya ¢ikan optik degisimlere karsilik
gelen bilgilerin toplanmasi ve ayrintili degerlendirilmesi saglanir. Bagka bir deyisle
bu sistem sayesinde ilgili siv1 kristal numunesinin optiksel degisimleri es zamanh
olarak gozlemlenebilir. Elektro-optik incelemelerle, kiral kalamitik siv1 kristallerin
mesofazdaki dlizeni hakkinda bilgilere ulasilir ve polarizasyon degerinin blytikliigi

(Ps) saptanur.

Dijital
. . o kamera
DC alan jeneratiri
3 Polarizasyon Direng
mikroskobu kutusu
amplifier
: 4
* ormek 4 .
amplifier
Sicakhk kontrol
e p Isitma tablasi s
iinitesi
AC alan jeneratiirii
ossiloskop
Bilgisayar N

F¥3

Sekil 5.61 Elektro optik incelemede kullanilan diizenegin sematik gosterimi

Elektro-optik incelemeler icin isotropik haldeki sivi kristal numune, ticari olarak
temin edilen 6zel hiicreler (cell) igerisine, kapiler kuvvet etkisiyle doldurulur. Bu
hiicreler, 1cm? ylizey alanina sahip ve farkl kalinliklarda olabilen (5, 6, 10 pm vb.)
ITO kaph iki cam plakadan olusur. EO incelemede, numuneye farkl voltaj, direng,
frekans degerleri uygulanarak, numuneden elde edilen akim cevabi ve numunenin
mikroskop altinda tekstiirlinde meydana gelen optiksel degisim birlikte
degerlendirilir ve bilesigin polar cevrilme 6zelligi hakkinda sonuca varilir [26].

Optiksel davranisin arastirilmasinda genel olarak iki yontemden yararlanilir:
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a) AC alan (Alternative current field),
b) DC alan (Direct current field).

AC alan yonteminde akim cevabi egrisi elde edilir ve akim cevabi piklerinin
integrasyonundan polarizasyonun biiyikligii (Ps) hesaplanir. Akim cevabi
egrisinde her yar1 periyotta saptanan iki pik antiferroelektrik cevrilmeyi (af
switching) isaret ederken, tek pik ferroelektrik cevrilmeyi (fe switching) isaret eder
(Sekil 5.61). DC alan yonteminde ise, s1vi kristal numune yavasca sogutulur ve elde
edilen halkasal alanlar (circular domains) incelenir. Molekiiller, halkasal alanlar
tizerinde optiksel eksene paralel ve dikey ¢aprazlara neden olan bir diizenlenme

gosterir [26].

a) b
= =
2 o 1
= -
oo | 2
= :.._..u 0
= =
2 z
= =
o o
-IIII III:I .L:l 1& | 0‘2‘? ' [ I!IE Q. LE
time 15 time 1/s

Sekil 5.62 AC alan altinda elektro-optik inceleme; a) ferroelektrik ¢gevrilme (fe
switching), b) antiferroelektrik ¢evrilme (af switching) [39]

5.4.2 Kalamitik imin Bilesiklerinin Elektrooptik incelemeleri

Mesomorfik incelemeler sonucunda belirlenen SmC* mesofazinin polar
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla, kiral zincir iceren yeni kalamitik Schiff bazi
bilesigi 2-Hidroksi-4-desiloksibenziliden-4'-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)anilin (8b)
ornek olarak secilmis ve SmC* mesofaz araliinda elektrooptik incelemeleri

gerceklestirilmistir.

Elektrooptik incelemeler 10 pm kalinhiginda indiyum kalay oksit (ITO) kaph

hiicrede gergeklestirilmistir. Bilesik 8b izotropik haldeyken kapiler etki yoluyla

hiicreye dolduruldu ve izotropik durumdan SmC* mezofazina yavasca

sogutulmustur. Enantiotropik SmC* fazinin polar 6zellikleri 80-45 °C sicaklik

araliginda belirlenmistir. 280 Vpp'ye kadar AC ticgen dalga voltaji uygulanmis ve
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SmC* mesofaz aralifinda, ferroelektrik "switching”" davranisa isaret eden,
"switching" akim egrilerinde, farkh sicakliklarda farkli polarizasyon akim pikleri

saptanmistir.

Sekil 5.60'da gosterildigi gibi 80 °C'de, uygulanan ticgen dalga alaninin her yarim
periyodunda tek bir keskin polarizasyon akimi piki, bir ferroelektrik "switching"
davranisint gosterir. Pikin altindaki alanin integralinin alinmasiyla elde edilen
kantitatif analiz sonucunda 220-100 nC cm-2 civarinda polarizasyon degerleri (PS)
ortaya ¢ikar. 60 °C'nin altinda, sicaklik kristallesme noktasina ulastiginda mevcut

pik yayilmaya baslar ve kaybolur.

80.0 °C, 75.0 °C, 70.0 °C, 60.0 °C, 55.0 °C ve 45.0 °C’de liggen dalga alani altinda elde
edilen “switching” akimi egrileri ve ayni deneysel kosullar altinda elde edilen SmC*

mezofazinin optik tekstiirleri Sekil 5.63 ve Sekil 5.64’te gosterilmektedir.
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Sekil 5.63 a) 80.0 °C, 260 Vpp, 50 Hz, 5 kQ, PS=220 nC cm-2, c) 75.0 °C, 280 Vpp,
100 Hz, 5 kQ, PS= 102 nC cm-2 e) 70.0 °C, 280 Vpp, 100 Hz, 5 kQ, PS=118 nC cm-2,
b), d) ve f) sirasiyla a), c) ve e)’'nin deneysel sartlar1 altinda gézlenen optik
tekstiirler
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Sekil 5.64 a) 60.0 °C, 280 Vpp, 100 Hz, 5 kQ, PS= 105 nC cm-2, c) 55.0 °C, 280 Vpp,
100 Hz, 5 kQ, PS= 130 nC cm-2 e) 45.0 °C, 280 Vpp, 100 Hz, 5 k2, PS= 118 nC cm-2,
b), d) ve f) sirasiyla a), c) ve e)’'nin deneysel sartlari altinda gézlenen optik
tekstiirler
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5.5 Dielektrik Anizotropi

5.5.1 SiviKristallerin Dielektrik ve Optik Ozellikleri

Siv1 kristaller ¢ift kiric1 6zellikte olup, dogrultu ve buna dik yonde 6lgiilen kirilma
indisleri arasinda belirgin bir fark bulunmaktadir. Siv1 kristallerin optik 6zellikleri
elektrik ve manyetik alan gibi dis etkilere karsi oldukca hassastir ve sahip olduklari
molekiiler yonelim, uygulanan bir elektrik alanla degisebilmektedir. Sivilarda
molekillerin diizensiz hareketleri alan boyunca yonelme sansini ortadan kaldirir.
Katilarda molekiiller arasi bag kuvvetli oldugundan dolay1 uygulanan elektrik alanla
yonelimin gerceklesmesi olduk¢a zordur. Siv1 kristal ortamdaki molekiiller ise
uygulanan dis alana karsi tepki gostermektedirler. Dielektrik sabiti; uygulanan alan
ile siv1 kristal madde arasindaki etkilesmenin 6lciisiidiir [91]. Bu sebeple ortamin

dielektrik anizotropisi esitlik (5.1) ile tanimlanmaktadir.

Ae=¢g|l-e1 (5.1)

|| ve g1 sirasiyla elektrik alana paralel ve dik yonde 6l¢iilen dielektrik sabitleridir.
Ag>0 ise yonelim elektrik alana paraleldir ve buna pozitif dielektrik anizotropi veya
p-tipi dielektrik anizotropi denir. Ae<0 ise sivi kristallerin yonelimi alana dik olur ve
bu da negatif veya n-tipi dielektrik anizotropi olarak isimlendirilir [91] (bkz Sekil
5.65).

Bir siv1 kristalin dielektrik anizotropisi pozitif ise molekiillerin alan yoéniinde
yonlenimi diisiik frekanslarda daha kolay olur. Bu durumda diisiik frekanslarda

daha buiytik anizotropik 6zellik sergilemektedir [91].

YYYYYY

Ae=¢g—e>0 APyl
IEE AE—EH EI:O

Sekil 5.65 Siv1 kristallerde dielektrik anizotropinin sematik gésterimi [10]
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Optik anizotropi (An=n2-n1) olarak adlandirilan ¢ifte kirinim (birefringence) sivi
kristallerin karakterizasyonunda 6nemli rol oynar. Eger optik eksene paralel
yayllan demetin kirillma indisi diger bilesenlerden daha biiyilikse optik anizotropi

pozitiftir. Aksi taktide optik anizotropi negatiftir.

Polarize olmayan bir 151n demeti sivi kristal hiicresinden gecirildiginde iki 151n
demetine ayrilarak ortaya ¢ikar. Cikan 1sin demetleri diizlemle polarizedir. Sivi
kristal ortam gelen 1s1nin farkl hizlarda yayilmasini ve uyarilmasini sagladigi icin
151N no ve ne olmak tizere iki farkl kirillma indisine olur. Sekil 5.66’da siv1 kristal

ortama giren 1s1nin izledigi yol goriilmektedir.

siadan polwize g

A" v

lari
polarize / P I

olmayan 1m Vi

suadan olmayan polarize 1igin

Sekil 5.66 Sivi kristal ortamdaki polarize olmayan 15181n yonii [10]

Cift kiricilik siv1 kristallerin karakterizasyonunda onemli bir parametredir. Optik
eksene paralel yayilan demetin kirilma indisi diger bilesenden daha biiyiikse “pozitif
optik anizotropi”, kiiclik ise “negatif optik anizotropi” olarak adlandirilir. Optik
anizotropik o6zeliklerinden dolayisivi kristallerin optik anahtarlamada, LCD
ekranlarda veya holografik bilgi kaydediciler gibi bir¢ok cihazda kullanilabilir
oldugu bilinmektedir [91].
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5.5.2 Kalamitik imin Bilesiklerinin Dielektrik ve Empedans Ozelliklerinin

incelenmesi

Kiral imin Bilesigi 8b’nin dielektrik ve empedans élgiimleri, 25 °C ile 85 °C arasinda
degisen cesitli sicakliklarda, 100 rad/s-106 rad/s frekans araliginda Labview isimli
program ile bilgisayar tarafindan kontrol edilen Novocontrol Empedans Analizori
kullanilarak yapildi. indiyum-kalay oksit kapli cam plakalarla 5 um kalinhginda
sandvic tipi hiicre hazirland. Bilesik 8b kilcal hareket ile ITO hiicresine dolduruldu.

Karmasik dielektrik sabiti (e*(®)) esitlik (5.2) ile formiile edilir.
e*(w) =¢'(n)e"(») (5.2)
Bu esitlikte €'(m) reel dielektrik sabiti, ¢''(®) ise sanal dielektrik sabitidir. Sekil 5.64

ve sekil 5.65’de logaritmik acisal frekansa (w=2nf) bagh olarak &'(w) ve &'(®)

degerlerinin oOlciimleri verilmistir.

40
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Sekil 5.67 Bilesik 8b'nin reel dielektrik sabitinin acisal frekansa gore degisim
grafigi
Sekil 5.67’de goriildiigi gibi reel dielektrik sabiti oda sicakliginda hemen hemen hig
degismez. Ancak 50 °C'de faz gecis sicaklifindan sonra 4000 rad/s'ye kadar
diismektedir. Frekans arttiginda reel dielektrik sabiti 4x103 rad/s-1x10° rad/s
frekans araliginda tiim sicakliklar icin neredeyse sabittir.
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Dielektrik dayanimi (Ag), her sicaklik i¢in diisiik frekansta €o dielektrik sabiti degeri
ile yliksek frekansta €, dielektrik sabiti degeri arasindaki fark ile hesaplanmistir

(esitlik 5.3).

Ae=g0- €0 (5.3)

Bilesik 8b'nin dielektrik dayanim degerleri 50 °C'ye kadar, kristal yapinin
stabilitesinden dolay1 kii¢iik bir degisiklik gosterir. Sicakligin artisiyla bilesik 8b
SmC* faza gectiginden dolay1 dielektrik kuvveti artar. Bunun sebebi sicaklik arttik¢a
bilesik 8b’nin molekil dipol yapilarinin olusmasidir. 85 °C'den sonra bilesik

isotropik faza gecer.

Sekil 5.68, bilesik 8b'nin sanal dielektrik sabitinin acisal frekansa karsi degisimini

gostermektedir.
40 N —-25°C
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Sekil 5.68 Bilesik 8b'nin sanal dielektrik sabitinin agisal frekansa gore degisim
grafigi
Sanal dielektrik sabiti, dielektrik relaksasyona karsilik gelen bir pik gosterir.
Sicaklik arttikea, sanal dielektrik sabitinin tepe noktasi disiik frekansa dogru
kaymakta ve pik siddetleri azalmaktadir. Ayrica 50 °C'nin lizerindeki sicakliklarda

relaksasyon frekansinin diismesi, malzemenin SmC* fazindan isotropik faza
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gecisiyle ilgilidir. Tim sicakliklar i¢in, Bilesik 8b'nin sanal dielektrik sabiti en

yuksek frekanslarda neredeyse sabittir.

Bilesik 8b'nin dielektrik mekanizmasinin anlasilmasi icin, Sekil 5.69'da Cole-Cole
grafigi verilmistir. Bu grafikte bilesik 8b yarim daire ve diiz bir ¢izgi sunmaktadir.
Cole-Cole 6zelliklerinde sicaklik degisimi, yarim dairelerin ¢apinda gozle goriiliir bir

azalma olarak kendini gosterir.

10
W 25°C
[ J ® s0°C
v 85°C
|
v o
|
|
w u v u
54 L] ]
v
v" "\ ..'
|
- ° v ° "
v vvw [ J
[ J ° [ J L ™
|
[ )
° vw ° ol
| | Y 5
: v °
T T T &
0 5 10 15

m_

Sekil 5.69 Bilesik 8b'nin farkl sicakliklardaki Cole-Cole grafigi

Sicakligin bilesik 8b'nin elektriksel 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmak icin

alternatif akim (ac) iletkenligi su sekilde formiile edilmistir [92]:

cac = we0¢g” (5.4)

Burada o,., w, €0 ve €" sirasiyla alternatif akim iletkenligi (ac iletkenlik), a¢isal
frekans, vakumun dielektrik gecirgenligi ve sanal dielektrik sabitidir. Joncher
Yasasi'na gore (o(w, T) = oy + Aw®); 04, dogru akim bilesenidir; s frekans tlissii ve
Aws alternatif akim bilesenidir [93]. s parametresi, In (0)-In (®) grafiginin egimi ile
hesaplanmaktadir (Sekil 5.70). Cesitli sicakliklar i¢in bilesik 8b'nin s parametreleri

Tablo 5.3'de verilmistir.
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Sekil 5.70 Bilesik 8b'nin In(c)-In (w) grafigi

Tablo 5. 3 Bilesik 8b’nin cesitli sicaklik degerlerindeki s parametresi

Sicaklik (°C) s (diisiik ag1sal s (orta agisal s (ytiksek agisal
frekansta) frekansta) frekansta)
25 0.86 0.01 1.58
50 0.92 0.02 1.35
85 0.53 0.01 1.49

Sekil 5.70'de gosterildigi gibi, s parametresi diisiik a¢isal frekans boélgesinde 0.53 ile
0.92 arasinda degismektedir ve bu frekans araliginda 0O<s<1 oldugu i¢in iletkenlik
mekanizmasi CBH (Correlated Barrier Hoping) modeli ile gosterilir. Orta acisal
frekans bolgesinde, iletkenlik mekanizmasi sifira ¢ok yakin oldugu igin
(0.01<s<0.07) NDC (Nearly Direct Current) model ile ve daha ytliksek acisal frekans
bolgesinde ise s>1 oldugu icin iletkenlik mekanizmasi SLPL (Super Linear Power

Law model) modeli ile gosterilir [94-98].

Bilesik 8b icin acisal frekans ile empedans degerlerinin degisimi Sekil 5.71'de

verilmistir. En diisiik empedans degeri, bilesik 8b'nin izotropik faz gecis sicakligi
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olan 85°C'de gosterilmistir. Empedans davranisi i¢in ii¢ frekans bolgesi (diisiik, orta
ve yiiksek) vardir. Diisiik ve yliksek frekansh boélgelerde, bilesik 8b kapasitif

davranis gosterirken, orta frekans bolgesinde direncli davranis sergilemektedir.

107 5
E . . 125"0
50 °C
| Resistive ' y8sC
. behavior |
1 1
10° | |
3 1
|
g 1
— Capacitive 1 Capacitive
Sos 4 behavior ! ! behavior
N 1 1
! !
10* 5
10° 4
1 T bR | LAY | RN | LAY | RN | RN |
10° 10? 4 10°

10
o (rad/s)

Sekil 5.71 Bilesik 8b'nin acisal frekansina karsi empedans grafigi
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6

SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Bu tez calismasinda bir ucunda terminal zincir olarak (S)-3,7-Dimetiloktiloksi
grubunun yer aldigi kalamitik molekiil geometrisine sahip kiral imin ve
salisilaldimin bilesikleri sentezlenmis ve karakterizasyonlar gerceklestirilerek

mesomorfik 6zellikleri incelenmistir.

Literatire kazandirilan yeni mesogenik bilesiklerin yapilar1 spektroskopik
yontemlerden (1H-NMR, 13C-NMR, MS, FT-IR ve Raman) yararlanilarak karakterize
edilmis, siv1 kristal 6zellikleri polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama
kalorimetresi ile belirlenmistir. Tez kapsaminda elde edilen bilesiklerin sentezi ve

karakterizasyonu t¢ baslk altinda incelenmistir.

e 4-(5)-3,7-Dimetiloktiloksianilin Segmentinin Sentezi
e Aldehit ve Salisilaldehit Unitelerinin Sentezi

e Yeni Kalamitik imin ve Salisilaldimin Bilesiklerinin Sentezi

6.1.1 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin Segmentinin Sentezi

Hedef iiriin olarak elde edilen kiral kalamitik Schiff bazi bilsiklerinin herbirinin
icerdigi 4-(S5)-3,7-Dimetiloktiloksianilin segmenti Sekil 6.1’deki semada sunulan
sentez yolu izlenerek sentezlenmistir.

Kiralitenin molekil yapisina girisinin saglanmasi amaciyla u¢ pozisyonda kiral (5)-
3,7-Dimetiloktiloksi zinciri iceren amin bilesiginin eldesi icin 6ncelikle (S)-3,7-
Dimetiloktilbromiir bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir. Bu sentez iki agamalidir.
Ik asamada ticari olarak satin alinan (S)-(-)-B-Sitronellol bilesigi, Pd/C katalizorii
ile hidrojenasyona tabi tutularak indirgenmis ve (5)-3,7-Dimetiloktanol (1) bilesigi
elde edilmistir. ikinci asamada bu bilesik H2504 ve HBr (%48) varhginda katalizér
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olarak tetra-n-butilamonyum hidrojen stilfat kullanilarak bromlanmis ve kiral alkil
bromiir bilesigi (S)-1-Bromo-3,7-Dimetiloktan (2) bilesigi elde edilmistir.

Anilin bilesiginin sentezi iki asamada gerceklestirilmis olup, birinci asamada (S)-1-
Bromo-3,7-Dimetiloktan (2) ve 4-Nitrofenol bilesiklerinden Williamson Eter
reaksiyonu ile 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksinitro benzen (3) elde edilmistir. Ikinci
asamada bu bilesigin THF ortaminda katalitik hidrojenasyonu ile 4-(S5)-3,7-

Dimetiloktiloksianilin (4) elde edilmistir.

(S

WOH
H,, PA/C
MeOH

M%OH

1

HBr, H,SO,
katalizor

ﬁ/\/ﬁ@)/\/Br

H,, Pd/C

THF

ﬁ/\/\(?)/\/0<<;>*NH2

4

Sekil 6.1 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilin (4) bilesiginin sentez semasi
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6.1.2 Benzaldehit ve Salisilaldehit Unitelerinin Sentezi
6.1.2.1 Benzaldehit Unitelerinin Sentezi

Kalamitik Schiff bazi bilesiklerinde u¢ zincirlerin mesomorfik 6zellikler tizerindeki
etkisini incelemek amaciyla ti¢ farkli uc¢ zincire sahip benzaldehit tiirevi
sentezlenmistir. 4-Alkoksibenzaldehit (5a-c) bilesiklerinin eldesi Sekil 6.2’de

verilen sentez yontemi izlenerek gerceklestirilmigtir.

(6] (6]
HO 7 RBr, K,CO, > RO 7
H DMF H
OH OH
6a-c

Sekil 6.2 4-Alkoksibenzaldehit (5a-c) linitelerinin sentezi

4-Alkoksibenzaldehit  (5a-c) bilesikleri, ilgili alkil bromir ile 4-
hidroksibenzaldehitin K2CO3 varliginda ve DMF c¢oziiclisinde Williamson Eter

Reaksiyonu ile sentezlenmistir.
6.1.2.2 Salisilaldehit Unitelerinin Sentezi

Kalamitik sivi kristal molekiil geometrisine sahip ve mesofazda molekiiler
diizenlenmede etkin roli oldugu bilinen o-pozisyonunda hidroksi grubu iceren
salisilaldimin mesogenlerini elde etmek amaciyla ti¢ farkli ug¢ zincire sahip
salisilaldehit tiirevleri sentezlenmistir. 4-Alkoksisalisilaldehit (6a-c) bilesiklerinin

eldesi Sekil 6.3’de verilen sentez yontemi izlenerek gerceklestirilmistir.

0 o)
RBr, K,CO
HO { ~ » RO 4
H DMF H
OH OH
6a-c
a: R=CgH,,

c: R= C12H25

Sekil 6.3 4-Alkoksisalisilaldehit (6a-c) linitelerinin sentezi
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6.1.3 Yeni Kalamitik Imin ve Salisilaldimin Bilesiklerinin Sentezi

6.1.3.1 imin Bilesiklerinin Sentezi

Yeni kalamitik imin bilesiklerinin (7a-c) eldesi icin Sekil 6.4’te gosterilen sentez
yontemi izlenmistir. Hedeflenen mesogenik imin bilesikleri (7a-c) ilgili 4-
Alkoksibenzaldehit (5a-c) ile 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilinin (4) kuru etanollii

ortamda birka¢ damla glasiyel asetik asit damlatilarak geri sogutucu altinda

kaynatilmasiyla elde edilmistir.

(e}
O,
H \/M
5a-c 4

Kuru EtOH
Glacial AcOH

Ta-c

a: R=CgH,,
b: R=C,H,,

c: R=C ,H,g

Sekil 6.4 Kalamitik imin bilesikleri 7a-c’nin sentez semasi

6.1.3.2 Salisilaldimin Bilesiklerinin Sentezi

Yeni kalamitik salisilaldimin  bilesiklerinin  (8a-c) sentezi, ilgili 4-
Alkoksisalisilaldehit (6a-c) ile 4-(S)-3,7-Dimetiloktiloksianilinin (4) kuru etanollii
ortamda birka¢ damla glasiyel asetik asit damlatilarak geri sogutucu altinda

kaynatilmasiyla gerceklestirilmistir (bkz. Sekil 6.5).
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o}
RO@ + HZN@O (S)
Y \/\(\/\(

OH
6a-c 4

Kuru EtOH
Glasiyel AcOH

RO \
ot
OH \/\T/\/\(
8a-c

a: R=CgHy,
b: R= CyoHy,

c: R= C12H25

Sekil 6.5 Kalamitik salisilaldimin bilesikleri 8a-c’nin sentez semasi

Yeni kalamitik imin bilesiklerinin 1H-NMR ve 13C-NMR

spektrumlari

yorumlandiginda beklenen molekil yapilar ile uyumlu oldugu goériilmiis olup,

molekil yapilarindaki 6nemli protonlarin ve karbonlarin kimyasal kayma degerleri

Cizelge 6.1 - Cizelge 6.4’te verilmistir.
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Tablo 6.1 Yeni kalamitik imin bilesiklerinin (7a-c) 1H-NMR spektrumunda yap1
icin 6nemli olan protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

7a-c

Bilesik -R ScH=N SAromatik H Socnz

7a -CsH17 s; 8.39 d; 7.81,d; 7.19, d; 6.95,d; 6.91 | m; 4.05-3.96
7b -C10H21 s; 8.40 d; 7.81,d; 7.19,d; 6.95,d; 6.91 m; 4.04-3.97

7c -C12H2s S; 8.46 d; 7.89,d; 7.27,d; 7.03,d; 6.98 | m; 4.12-4.03

Tablo 6.2 Yeni kalamitik imin bilesiklerinin (7a-c) 13C-NMR spektrumunda yapi
icin 6nemli olan karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

7a-c

Bilesik -R Scu=n SAromatik ¢ SAromatik cH Socuz

161.59,157.51, @ 130.19,122.02, 68.18,
145.13,129.29 114.95,114.65 66.60

7a -CgH17 157.83

161.61,157.52,  130.21,122.03, 68.19,
145.14,129.30 114.97,114.66 66.61

7b -C10H21 157.85

161.74,157.62, | 130.35,122.07, 68.25,
145.09,129.34 115.04,114.74 66.67

7c -C12Hz2s 157.86
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Tablo 6.3 Yeni kalamitik salisilaldimin bilesiklerinin (8a-c) tH-NMR
spektrumunda yapi i¢cin 6nemli olan protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

RO

OH
8a-c
Bilesik -R Son Scu=N SAromatik H Socnz
d; 7.27,d; 7.24, d; 6.94, m; 4.07-
8a -CsH17 | s;13.91 @ s;8.51
genis s; 6.54, dd; 6.48 3.97

d; 7.31,d; 7.29, d; 6.99, m; 4.12-
genis s; 6.58, dd; 6.54 4.02

8c -C12H2s | s;13.94 | s; 8.56
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Tablo 6.4 Yeni kalamitik salisilaldimin bilesiklerinin (8a-c) 13C-NMR
spektrumunda yapi i¢in 6nemli olan karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri

RO

OH

8a-c
Bilesik -R Scu=n SAromatik ¢ SAromatik CH Socnz
163.73,163.22, = 133.09,121.96, oot
8a -CgHi7 | 159.47 | 157.97,141.23, @ 115.17,107.38, 66'66’
113.09 101.57 '
163.78,163.31, @ 133.10,121.91, 093
8b -CioH21 159.46 158.02,141.27, @ 115.26,107.38, 66'74'
113.12 101.68 '
163.89,163.80, = 133.25,121.97, 631
8c -Ci2Hzs | 159.43 = 158.08,140.88, @ 115.25,107.57, 66'73'
113.01 101.64 '

Yeni mesogenik Schiff bazlarinin yapilarinin aydinlatilmasinda  kiitle
spektroskopisinden de yararlanilmistir. Hedef bilesiklerin MS(ESI) 6l¢iimleri
sonucunda molekiiler iyon pikleri (M*) ve pargalanma tirtinleri belirlenmistir ve bu

bilgilerin elde edilen bilesiklerin yapilarini dogruladigi goriilmiistiir.

Cubuksu molekiill geometrili imin ve salisilaldimin bilegiklerinin MS(ESI)
spektrumlar1 incelendiginde, baslica parcalanma {rtunlerinin, u¢ zincirlerin
molekilden ayrilmasi ile ortaya ¢iktig1 anlasilmistir. Bilesik serisi 7a-c ve hidroksi
substitiie analogu seri 8a-c arasinda pargalanma sonrasi elde edilen
fragmantasyonlarin benzer oldugu goriilmistiir. Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de herbir
seriye Ornek olarak sirasiyla Bilesik 7a ve Bilesik 8a’nin MS(ESI) spektrumu

verilmis ve parcalanma tlirtinleri gosterilmistir.
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Sekil 6.6 Bilesik 7a’'nin MS spektrumu
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Sekil 6.7 Bilesik 8a’nin MS spektrumu
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

6.2.1 Kalamitik imin Bilesiklerinin Mesomorfik Ozellikleri

Kalamitik imin bilesikleri 7a-c’'nin mesomorfik 6zellikleri Polarizasyon Mikroskobu
(PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ile incelenmis ve bilesiklerin sivi
kristal 6zellige sahip oldugu saptanmistir. U¢ pozisyonlarindan birinde kiral grup
iceren 7a-c’nin kiral smektik C (SmC*) mesofazi sergiledigi gozlemlenmistir. Imin
(CH=N) baglant1 grubunun ve 1,4 disubstitiie benzen halkalarinin molekiile termal

stabilite sagladig1 gorilmiistiir.

Kalamitik imin bilesiklerinin faz gecis sicakliklarina ait bar diyagramlar Sekil 6.8’de

sunulmustur.

oy
R

7c K2  SmC* R= C12H2s

Bilesik

0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C)

Sekil 6.8 Bilesik 7a-c’'nin mesomorfik gecis sicakliklarini gosteren bar diyagrami

6.2.2 Kalamitik Salisilaldimin Bilesiklerinin Mesomorfik Ozellikleri

Kalamitik salisilaldimin bilesikleri 8a-c’'nin mesomorfik 6zellikleri Polarizasyon
Mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ile incelenmis ve
bilesiklerin sivi kristal o6zellige sahip oldugu saptanmistir. Cubuksu molekiil

geometrisi biri kiral olan uzun zincirlerle ¢evrelenen ve Bilesik 7a-c’nin hidroksi
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siibstitlie analogu olan Bilesik 8a-c’'nin tabakali diizenlendigi ve daha genis bir
mesofaz aralifina sahip oldugu goézlenmistir. Salisilaldimin 8a-c, imin 7a-c ile
karsilastirildiginda Bilesik 8a-c’'nin daha diisiik sicaklikta SmC* mesofazina gegis
yaptig1 belirlenmistir. Daha genis faz aralig1 ve diisiik sicaklikta ortaya ¢ikan kiral
SmC* faz1 Bilesik 8a-c’nin imin grubuna orto pozisyonunda sahip olduklar1 -OH
grubunun sivi  kristal molekiillerindeki istiflenmeyi kolaylastirmasi ile

aciklanabilmektedir.

Kalamitik salisilaldimin bilesiklerinin faz gec¢is sicakliklarina ait bar diyagramlari

Sekil 6.9’da sunulmustur.

*
OH

5
=

8b SmC* R= C1oH21

8c K2 SmC* R= C12H2s

0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C)

Sekil 6.9 Bilesik 8a-c’'nin mesomorfik gecis sicakliklarini gosteren bar diyagrami
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6.3 PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c Kompozit Membranlarinin

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Ilk kez sentezi gergeklestirilen yeni Bilesik 7c¢ ve 8c’nin ve ticari olarak satin alinan
Poly(3-hidroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate (PHBHHX) polimerinin
kloroformda c¢oziilerek ve kiitlece 1:9 oraninda karistirilip, petri kabina yayilmasi
(solution casting method) ve c¢o6ziiciiniin ugurulmasiyla (solvent evaporation
technique) yaklasik 100 pm kalinhiginda kompozit membranlar1 hazirlanmistir.
Ayrica saf PHBHHx'in kloroformda ¢oziiliip, ¢6ziiciinlin ugurulmasi ile yaklasik 100

pm kalinliginda saf PHBHHx polimer filmi hazirlanmistir.

Saf PHBHHx polimer filmi ile PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c kompozit
membranlarinin mekanik o6zellikleri, ylizey morfolojileri ve hiicre canlilik testi

sonuclari karsilastirilmistir.

6.3.1 PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c Kompozit Membranlarinin Yiizey

Morfolojilerinin Karsilastirilmasi

PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c kompozit membranlarinin ve saf PHBHHXx filmin yiizey
goruntiileri Taramal Elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmis ve PHBHHx/7¢ ve
PHBHHx/8c kompozit membran yapilarinda sivi kristalin polimer matriksine
katilmas1 PHBHHx'in polimerik yapisini bozdugu gozlenmistir. Esnek yan
zincirlerden dolay1 siv1 kristal molekilii polimer yap1 i¢cinde farkh bir fazda agrege
olma egiliminde olup polimer matriksi icinde farkli boyutlarda homojen dagilmis
gozenekler meydana getirmistir. Gozeneklerin artmasi yiizey alaninin artmasini
saglamistir. Saf PHBHHx filmin yiizeyi diiz ve pirtzsizken PHBHHx/7c ve
PHBHHx/8c kompozit membranlarinin her ikisinde de boyutlar1 1-20 um arasinda
degisen homojen dagilimh gézenekler olusmustur (bkz. Sekil 6.10). Sekil 6.10b ve
Sekil 6.10d karsilastirildiginda PHBHHx/8c¢ kompozit membraninin birim
ylzeyindeki kiiclik gozeneklerin miktarinin PHBHHx/7 ¢ kompozit membranindan

fazla oldugu gorilmektedir.
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10 pm 0 pm
I EHT= 7.00kV WD = 8.5mm ag = 5.00 K> EHT = 7.00 KV WD = 85mm Signal A =SE1

Sekil 6.10 a) ve b) PHBHHx/7c kompozit membranin, c) ve d) PHBHHx/8c
kompozit membranin farkl biiytitmelerdeki SEM goriintiileri

6.3.2 PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c Kompozit Membranlarinin Hiicre Canlihik

Testlerinin Karsilastirilmasi

Saf PHBHHX polimer film ile PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c kompozit membranlarinin
hiicre canlilig: testleri MTT kolorimetrik deneyleri ile yapilmistir. Pozitif kontrol
olarak % 1 fenol ve negatif kontrol olarak DMEM-F12 besi ortami kullanilmistir.
Membranlarin sitotoksisitesini belirlemek icin L929 fare fibroblast hiicreleri ile

calisilmistr.

Sekil 6.11'de Saf PHBHHx film ile PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c kompozit
membranlarinin hticre canlilig testlerinin karsilastirmali grafigi verilmistir. Sekle
gore PHBHHx/7c kompozit membranin L929 fibroblast hiicreleri lizerindeki hiicre
canliligt % 207,5+14% iken saf PHBHHXx filmin hiicre canliligt % 104,2+2,5 olarak
bulunmus olup saf PHBHHx filmi ve PHBHHx/7c membranin hiicre canhlik
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degerleri arasinda olduk¢a biiyiik fark gozlenmistir. Bu fark PHBHHx/7c
membranin hiicre uyumlulugunun saf PHBHHx filminden daha yiliksek oldugunu
gostermektedir. Yani sivi kristalin polimer matriksine katilmas1 kompozitin hiicre
uyumlulugunu arttirmistir. SEM goériintiilerinden de anlasildig1 gibi PHBHHx/7¢
membranin yiizeyi PHBHHx filminden farkli olarak oldukg¢a gézeneklidir, bu da
PHBHHx membraninin yiizey alaninin artmasini saglamistir. L929 fare fibroblast
hiicrelerinin gézeneklerde daha ¢ok yerlesmesi ve cogalmasi hiicre canlilik degerini

arttirmistir.

Sekil 6.11'e gore PHBHHx/8c kompozit membranin L929 fibroblast hiicreleri
tizerindeki hticre canlihig1 % 88,7£14% iken saf PHBHHx filmin hiicre canliligi %
104,2+2,5 olarak bulunmustur. PHBHHx/8c kompozit membranindaki hiicre
tutunmasi saf PHBHHXx filminkinden daha disiiktiir. Bunun sebebinin Bilesik 8b’de

bulunan -OH grubunun hiicreye sitotoksik etki yapmasi oldugu dustiniilmektedir.

250
T 207,5
200 2 __I_::
g
5 150
s
S 104,2 100
2 100 —E
(8] L -
3 R
B -
50 T
6,4 [
0 =3 gty
PHBHHXx/7¢c PHBHHXx PHBHHx/8c Kontrol + Kontrol -

Sekil 6.11 Saf PHBHHXx film ile PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c kompozit
membranlarinin hiicre canliligi testlerinin karsilastirmali bar diyagrami
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6.3.3 PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c Kompozit Membranlarinin Mekanik

Dayanimlarinin Karsilastirilmasi

PHBHHx/7c ve PHBHHx/8c kompozit membranlarinin ve saf PHBHHx filmin
mekanik testleri DMA cihazinda incelenmistir.

1,06107

1,010

8,0x10° o PHBHHx/7¢ 8,0x10° |

PHBHHx/8¢

6,0x10° 6,0x10° |

Stress (Pa)
Stress (Pa)

4,0x10°
PHBHHx PHBHHx

4,0x10°

2,0x10° 2,0x10°

00 T T T T T T T 0,0 T : T T
e 04 08 12 16 20 24 28 32 00 04 08 12 16 20 24 28 32

% Strain % Strain

Sekil 6.12 Saf PHBHHXx film ile a) PHBHHx/7c¢ ve b) PHBHHx /8¢ kompozit
membranlarinin mekanik 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Sekil 6.12’de goriildiugi gibi saf PHBHHx film PHBHHx/7c ve PHBHHx /8¢ kompozit
membranlara gore daha elastik bir yapiya sahiptir. Saf PHBHHx filmin yapisina 7c¢
ve 8c siv1 kristallerini katilmasi filmin elastik 6zelliginin azalmasina yol acarken
diger taraftan ¢ekme dayaniminin artmasini saglamistir. Bunun sebebi ise sivi

kristaldeki rijit merkez cekirdek kisminin polimere sertlik kazandirmasidir.

Diger taraftan daha yiiksek stress/strain oranina (Young modiiliis) sahip olan
PHBHHx/7¢ membraninin ¢ekme dayaniminin PHBHHx/8c kompozit

membraninkinden daha fazla oldugu séylenebilmektedir.
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7

SONUC VE ONERILER

Hem sivi maddelerin akiskanlik 6zelligi hem de kati maddelerin molekiiler diizene
sahip olma o6zelliklerini gosteren essiz maddeler olarak kesfedildikleri giinden beri
biiyiik bir merakla arastirilan ve 6zellikle son yillarda teknolojik uygulamalarda
oldukca sik kullanilan sivi kristallerle ilgili olan bu tez ¢calismasinda yeni s1vi kristal

bilesiklerin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Imin (-C=N) baglant1 grubu iceren siv1 kristaller son yillarda biiyiik ilgi
gormektedirler. Molekiile lineer bir geometri ve polarize olabilme yetenegi
kazandirmak i¢gin 1,4 distibstitlie fenil halkasi kullanilir. Tezin birinci kisminda
sentezi gerceklestirilen ve literatiire kazandirilan kiral zincir iceren imin ve
salisilaldimin bilesiklerinin yapilari, spektroskopik yontemlerle (1H-NMR, 13C-NMR,
FT-IR, Raman ve MS) karakterize edilmis ve sivi kristal 6zellikleri diferansiyel

tarama kalorimetresi ve polarizasyon mikroskobu ile incelenmistir.

imin ve salisilaldimin bilesiklerinin herbirinin molekiill geometrilerinden
beklenildigi sekilde tabakali diizende istiflendigi ve kiral zincirin etkisi ile bu
tabakalarin SmC* mesofazi olusturacak sekilde diizenlendigi gozlenmistir. Her iki
seride de isotropik fazin sogtulmasi sonucu kirik yelpaze motiflerine sahip parmak
izi tekstiirleri ortaya ¢ikmistir. Imin 7a-c’'nin polarizasyon mikroskobu altinda
kontrolli 1sitilmalar sirasinda 72-77°C civarlarinda sivi kristal faza gectikleri ve dar
bir mesofaz araliginda kiral smektik faz (SmC*) sergiledikleri go6zlenmistir.
Salisilaldimin  bilesikleri 8a-c ise o-pozisyonunda hidroksi grubu ile
farklandirldiklar1 analoglar1 Bilesik 7a-c ile karsilastirildiklarinda daha distik
sicakliklarda (en ytliksek 55.29 °C) sivi1 kristal faza gectigi ve daha genis bir sicaklik
araliginda (33-41 °C) SmC* mesofaz olusturacak sekilde diizenlendikleri
belirlenmistir. Salisilaldehit’"den baslanarak elde edilen Salisilaldimin 8a-c’nin sahip
oldugu hidroksi grubunun olusturdugu molekil ici hidrojen baglar1 sonucu
molekiillerin st tliste istiflenmesini kolaylastirdigi ve molekiile termal stabilite
kazandirdig1 anlasilmaktadir.
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Tez kapsaminda sentezlenen yeni smektogenik imin bilesiklerinin elektro-optik
incelemeleri sonucunda, molekiillerin elektriksel alanda yonlendigi saptanmis olup,
terminal pozisyonlarindan birinde (S)-3,7-Dimetiloktiloksi kiral birimi tasiyan bu
bilesiklere 6rnek olarak secilen Bilesik 8b’nin molekiiler kiralite gosterdigi ve
ferroelektrik davranis sergiledigi gozlenmistir. Bilesik 8b'nin 80 °C'de, uygulanan
ticgen dalga alaninin her yarim periyodunda tek bir keskin polarizasyon akimi piki,
bir ferroelektrik "switching" davranisini gosterir. Pikin altindaki alanin integralinin
alinmasiyla elde edilen kantitatif analiz sonucunda 220-100 nC c¢m-2 civarinda
polarizasyon degerleri (PS) ortaya ¢ikar. 60 °C'nin altinda sicaklik kristallesme
noktasina ulastiginda mevcut pik yayillmaya baslar ve kaybolur. Yeni mesogenik
iminlerde ortaya ¢cikan SmC* mesofazi, kiral mesofazlar arasinda hizli anahtarlama
gostergelerinin ve yeni teknolojik uygulamalarin gelistirilmesinde o6nemli bir

potansiyele sahiptir.

Mesomorfik 6zellikleri belirlenen yeni sivi kristal imin bilesiklerinin dielektrik
ozelliklerini incelenmek amaciyla her seri i¢in birer 6rnek (Bilesik 7b ve Bilesik 8b)
secilmistir. Bilesik 8b'nin dielektrik dayanim degerleri 50 °C'ye kadar, kristal
yapinin stabilitesinden dolay kiigiik bir degisiklik gostermistir. Sicakligin artisiyla
Bilesik 8b'nin SmC* mesofazina gecisi nedeniyle dielektrik kuvveti artar. Bunun
sebebi sicaklik arttisiyla Bilesik 8b’nin molekiil dipol yapilarinin olusmasidir,

85 °C'den sonra bilesik isotropik faza ge¢mistir.

Biyomedikal uygulamalarda 6nemli olan biyouyumluluk ¢alismalarina polimer/sivi
kristal kompozit malzemelerde az rastlanilmasina ragmen son yillardaki
arastirmalar biyomedikal uygulamalarda bu tiir kompozitlerin umut vaad edici
olduklarini gostermistir [80]. Tez kapsaminda tasarlanarak sentezi gergeklestirilen
yeni sivi kristal malzemelerin PHBHHx polimeri ile kompozit membran haline
getirilerek, kompozitlerin ylizey morfolojik, mekanik ve sitotoksik 6zelliklerinin
incelenmesi gergeklestirilmistir. Bu amagla her seriden birer 6rnek olarak secilen
Bilesik 7¢ ve 8c’nin PHBHHx polimeri ile kompozit membranlar: hazirlanmistr. Saf
polimer filme Bilesik 7c¢ ve 8c siv1 kristallerinin katilmasi ile polimerin piiriizsiiz

yapisinin bozuldugu, iistiiste istiflenen siv1 kristal molekiillerin gézenekli bir yap1
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meydana getirdigi gozlenmistir. Bu gozenekli yapt malzemenin yuizey alaninin

artmasini saglamistir.

Polimer matrise sivi kristalin katilmasi polimerin viskoelastik yapisinda bozulmaya
sebep olurken, diger taraftan da polimer/siv1 kristal kompozit membranin daha

ylksek cekme dayanimina sahip olmasini saglamistir.

Polimer/siv1 kristal kompozit membranlarinin hiicreye sitotoksik etki yapmadigj,
aksine PHBHHx/7c¢ kompozit membraninda hiicre canlihigini daha da arttirdigi
gozlenmistir. Bunun nedeninin kompozit membranlarda gozenekliligin ve ytizey
alaninin artmasi ve L929 fare fibroblast hiicrelerinin bu yiizeylerde daha iyi yerlesip
cogalmas1 (proliferation) olarak gorilmiistiir. Bunun yanisira PHBHHx/8c
kompozit membraninda bdyle bir hiicre ¢ogalmasinin gérilmemesinin nedeninin
salisilaldimin bilesiklerindeki -OH gruplarinin hiicrelere toksik etki yaparak

uremelerini engelleme olasiligi oldugu diisintlmektedir.

Uygulamalarda aranan 6zelliklere sahip olabilecek yeni sivi kristal malzemelerin
arayisiyla iki seri imin bilesigi tasarlanarak sentezi ve yapisal karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Yeni sivi kristallerin mesomorfik ve elektro-optik davranisi
incelenmis ve dielektrik o6zellikleri belirlenmistir. Ayrica yeni mesogenik
malzemelerin biyomalzeme potansiyelini arastirmak amaciyla, secilen bilesikler
PHBHHx polimeri ile kompozit membran haline getirilmis ve bu kompozitlerin

yuzey morfolojik, mekanik ve sitotoksik 6zellikleri incelenmistir.

Elde edilen sonuclardan yararlanilarak yeni molekiil yap1 tasarimlarina, sentez,
elektrooptik ve dielektrik 6zellik arastirmalar1 ile biyomalzeme c¢alismalarina

devam edilecektir.
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