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OZET

TERMOTROPIK SIVI KRIiSTAL SISTEMLERIN DiZAYNI SENTEZi VE
MESOFAZ GECISLERININ INCELENMESI

Son yillarda, teknolojide yaygin olarak kullanilan siv1 kristal materyallere olan ilgi artmakta,
farkli yapidaki yeni siv1 kristallerin dizayn1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesini kapsayan
aragtirmalara hizla yenileri eklenmektedir. Akiskan ve anisotropinin kombinasyonu olan sivi
kristal sistemler, bu 6zellikleri nedeniyle alisiilmamis davranislar sergilerler. Sivi kristaller;
termal, elektriksel ve manyetik alanlar gibi dis etkilere yiiksek derecede duyarli olmalarindan
dolay1, bu malzemeler ¢ok sayida farkli uygulamalar i¢in yiiksek bir potansiyele sahiptir. Bu
yapilarin en yaygin ornekleri olan mesogenik salisilaldimin bilesikleri, fiziksel incelemeler
i¢in ilging materyallerdir ve genellikle termotropik mesofaz gosterirler.

Sivi kristal materyallerde, termotropik mesofazin ortaya ¢ikist ve ozelliklerini, organik
molekiiliin geometrisi, kimyasal dogas1 ve kararlilig1 belirler. S1v1 kristal gostergelerde yaygin
olarak kullanilan kalamitik siv1 kristaller, genellikle diiz ¢ubuksu bir ¢ekirdek ve buna bagl
iki hareketli zincirden meydana gelir. Siv1 kristallerin dizayn1 ve sentezi, istenilen mesomorfik
ve fiziksel Ozellikleri elde etmek i¢in biiylik caba gerektirir, ¢linkii mesofazlar sadece 6zel
molekiiler yapili maddelerde gozlenir. Bir maddenin uygulamalarda kullanilabilir olmasi i¢in,
spesifik bir sicaklik araligi boyunca istenen sivi kristal fazi yaratmada uygun molekiiler yap1
ve fiziksel 6zelliklerin kombinasyonuna sahip olmasi gerekmektedir.

Bu c¢alismada, yeni kiral salisilaldimin serilerinin dizayni, sentezi ve karakterizasyonu
gergeklestirilmistir.  Kalamitik molekiil geometrisine sahip sivi kristallerde dallanmis
zincirlerin mesomorfik 6zellikler {izerindeki etkisini incelemek amaciyla, terminal zincirler
farklandirilmis ve molekiiler yap1 ve mesomorfik 6zellikler arasindaki iliski incelenmistir.
Yeni bilesiklerin yapilart klasik spektroskopik yontemler (UV-VIS, IR, 'H-NMR, BC-NMR
ve MS) ve elemental analiz (EA) kullanilarak karakterize edilmistir. Dallanmis zincir igeren
yeni salisilaldimin bilesiklerinin mesomorfik &zellikleri, polarizasyon mikroskobu (PM) ve
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristaller, kalamitik mesogenler, mesomorfik o6zellikler, kiral
salisilaldimin bilesikleri.
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ABSTRACT

DESIGN, SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF MESOMORPHIC PROPERTIES
OF THERMOTROPIC LIQUID CRYSTAL SYSTEMS

In recent years, interest to liquid crystal materials that are widely used in technology has been
increasing and the new ones to researches which are including the design and investigation of
physical properties of new liquid crystals in different structures have been being added
significantly. The liquid crystal systems which are the combination of fluid and anisotropy
exhibit unusual behaviours due to these properties. Since the liquid crystals are highly
sensitive to outside effects such as thermal effect, electrical and magnetic fields, these
materials have a high potential for many different applications. The mesogenic
salicylaldimine compounds that are the typical examples of these structures are interesting
materials for physical investigations and they generally exhibit thermotropic mesophase.

The appearance and properties of thermotropic mesophase in the liquid crystal materials are
determined by the geometry, chemical nature and stability of organic molecule. Calamitic
liquid crystals that are widely used in liquid crystal displays are generally composed of a
linear rod-like core and two flexible chains attached to the core. The design and synthesis of
liquid crystals require great efforts in order to generate the desirable mesomorphic and
physical properties because the mesophases are observed only in materials with a specific
molecular structure. In order to efficiently use this material, it has to have a combination of a
molecular structure that is suitable to create the required liquid crystal phase within a specific
temperature range and other physical properties.

In this study, the new chiral salicylaldimine series have been designed, synthesized and
characterized. Terminal chains have been varied in order to investigate the effect of the
branched chains on the mesomorphic properties in the rod-shaped liquid crystals and the
relationship between the molecular structure and their mesomorphic properties has been
examined. The structures of the new compounds were characterized using classical
spectroscopic methods (UV-VIS, IR, *H-NMR. **C-NMR and MS) and elemental analysis
(EA). The mesomorphic properties of the new salicylaldimine compounds containing
branched chain were examined by a polarization microscope (PM) and differential scanning
calorimetry (DSC).

Key Words: Liquid crystals, calamitic mesogens, mesomorphic properties, chiral
salicylaldimine compounds.
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1. GIRIS

Sivi kristallerin kesfinin tizerinden yaklasik olarak yiizyil ge¢mis olmasina ragmen, bu
materyaller lizerine yapilan arastirmalar biyiik ilgi gérmektedir. Bunun nedeni olarak, bu
bilesiklerin gosterge teknolojilerinde (LCDs) yeni bir devir acan kullanimlari, insan viicudu
gibi canli sistemlerde bulunmalari, hiicre yapisi igindeki biyolojik olaylar1 kontrol
islevlerinden dolay1 biyofizik alanindaki arastirmalara yeni kap1 agmalar1 ve son derece ilging

fiziksel 6zelliklere sahip olmalari siralanabilir.

Siv1 kristal bir maddenin uygulamalarda kullanilabilir olmasi igin, belirli bir sicaklik aralig
boyunca istenen sivi kristal fazi olusturmada uygun molekiiler yap1 ve fiziksel 6zelliklerin

kombinasyonuna sahip olmasi gerekmektedir (Collings ve Hird, 2001).

Ik kesfedilen ve ticari dzelliklerinden otiirii en ¢ok arastirilan grup, kalamitik sivi kristal
bilesikleridir. Tipik kalamitik mesogen olan salisilaldimin bilesikleri (Sekil 1.1), fiziksel
incelemeler i¢in ilging materyallerdir ve genis bir ¢cercevede termotropik mesofaz gosterirler.
Bu bilesiklerde, mesomorfik materyalin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile yapis1 arasindaki

iligski daha iyi incelenebilmektedir.

H2n+ZCnO \
N OCnH2n+2

OH

Sekil 1.1 Salisilaldimin bilesiginin genel gosterimi.

Salisilaldimin bilesiklerinde hidroksil grubunun hidrojeni, imin grubunun azotu ile molekiil igi
hidrojen koprii bag: yapar. Molekiil i¢i hidrojen kopriisii, molekiiler geometri, aromatik
halkalarin koplanaritesi, konjugasyon genisligi gibi molekiiler 6zellikleri ve sivi kristal
sistemlerin olugsmasini saglayacak molekiiler diizenlenmeyi etkiler. Salisilaldimin bilesikleri,
-OH substitiie olmayan analoglar ile karsilastirildiginda daha kararli bilesiklerdir. Yapilan
incelemeler; OH grubunun varliginin smektik faz araligini, smektik faz kararliligini ve

berraklagsma noktasini arttirdigini gostermistir (Bilgin Eran vd., 2008; Otterholm vd., 1987).

Siv1 kristal sistemlerde molekiiler diizenlenmeyi etkileyen diger bir unsur, molekiiler yapida
kiral bir grubun varligidir. Eger sivi kristal molekiiliinde kiral merkezi olusturan asimetrik
karbon atomu yer aliyorsa, sivi kristal diizenin birlikte hareket etme o6zelliginden dolayz,

akiral mesofaz i¢indeki bu kiiciik kiral yapi, sistemin kiral davranis gostermesine neden olur



(Glizeller, 2007). Sivi kristallerde kiralitenin varligi, sivi kristallerin kendiliginden
diizenlenme 0&zelliginin yaninda elektriksel ve optiksel Ozelliklerinde de {istiinliikler ve

yenilikler getirmektedir. (Tejedor vd., 2006).

Yeni sivi kristal materyallerin dizayni, sentezi, karaktrerizasyonu ve yapi-mesofaz
ozelliklerinin incelenmesini amaglayan bu ¢aligmada, sivi kristal 6zellige sahip dallanmis
zincir igeren Salisilaldimin bilesiklerinin (9a-f) (10a-f) (11, 12) sentezi gergeklestirilmistir.
Dallanmis bir grup varliginda mesomorfik 6zelliklerin degisimini incelemek amaciyla, sentezi
planlanan Salisilaldimin bilesiklerinde dallanmis terminal zincir; 3,7-Dimetiloktil ve 2-
Etilhekzil grubu sayesinde saglanmustir. Salisilaldimin bilesiklerinin sentezi igin, 3,7-
Dimetiloktanol ve 2-Etilhekzanol’den baslanarak, sirasiyla 3,7-Dimetiloktiltosilat (1) ve 2-
Etiltosilat (2) elde edilmistir. Tosilat bilesiklerinin DMF igerisinde p-Nitrofenol ile geri
sogutucu altindaki reaksiyonu sonucu 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)nitrobenzen (3) ve 4-(2-
Etilhekziloksi)nitrobenzen (4) elde edilmistir. Bilesik 3 ve 4’in Pd/C katalizorliigiinde
indirgeme reaksiyonu sonucu sirasiyla, 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)anilin  (5) ve 4-(2-
Etilhekziloksi)anilin (6) olusmustur. Farkli uzunlukta alkil gruplarina sahip aldehitler ise,
uygun alkil halajeniirler ile 2,4-Dihidroksibenzaldehit’in geri sogutucu altindaki reaksiyonu
sonucu elde edilmistir. Ilgili Anilin (5 veya 6) ve 4-Alkoksi-2-hidroksibenzaldehid’in
p-Toluensulfonikasid katalizorliigiinde, argon atmosferi altinda kondenzasyonu sonucu imin
bilesikleri (9a-f) (10a-f) sentezlenmistir. Mesogenik imin bilesikleri 11, 12’nin sentezi benzer

yontemlerle gerceklestirilmistir.

Elde edilen yeni bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler ve elemental analiz ile
aydinlatilmis, mesomorfik o6zellikleri polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama
kalorimetresi ile incelenmistir. Elde edilen bulgular tartisma ve sonuglar kisminda ayrintili

olarak belirtilmistir.



2. SIVI KRiSTALLER

2.1 Kesfi ve Tarihgesi

XIX. yiizyilin ortalarinda birgok bilim adamu sinir lifleri {izerinde mikroskop altinda inceleme
yapmistir. Sinir liflerinin esnek ve akigkan sekiller olusturdugunu ve polarize 151k
kullanildiginda 1ilging optiksel davranmiglar sergilediklerini gérmiisler, fakat bu durumu

aciklayamamuislardir (Collings ve Hird, 2001).

S1v1 kristal biliminin temeli 1888 yilinda Friedrich Reinitzer tarafindan atilmistir. Reinitzer’in
deneyleri, havuglardan Kolesterol’ii ekstrakte ederek, kimyasal formiiliinii belirlemeyi ve
birgok hayvan hiicresinde goriilen Kolesterol’iin, bitkilerdekiyle tamamen ayni yapida olup
olmadigini saptamay1 amacliyordu. Fakat Reinitzer farkli bir sonu¢ daha kesfetti: Kolesteril
benzoat’in (bkz. Sekil 2.1) diger bilesikler gibi erimedigini, iki erime noktasina sahip
oldugunu gordii. Madde 145,5 °C’de katidan bulanik siviya, 178,5 °C’de ise berrak siviya
dontismekteydi (Cristaldi vd., 2009). Ayrica bu olayin tersinir oldugunu gozlemledi ve elde
ettigi sonuglar1 3 Mart 1888’de Viyana Kimya Toplulugu'nun aylik toplantisinda sundu.
Fakat 6zellikle siv1 kristal ile ilgili sonuglari ilgi ¢cekmedi [1] .

O

"'. |

Sekil 2.1 Kolesteril benzoat’in kimyasal formiilii (Collings ve Hird, 2001).

Reinitzer 14 Mart 1889°da Almanya’da Karlsruhe Teknik Universitesi’nde fizik profesdrii
olan Otto Lehmann’a bir mektup yazmis ve bu iki erime noktasindan bahsetmistir [2]. Isik ile
kristal yapilarinin birbirlerine olan etkileri iizerinde ¢alisgan Otto Lehmann 1877°de dizayn
edip gelistirdigi polarizasyon mikroskobu ile Reinitzer’in maddelerini incelemis ve kendi
maddeleri ile benzer noktalar1 saptamistir. Lehmann, bu maddeleri ilk olarak yumusak
kristaller olarak adlandirmis daha sonra kristalimsi sivilar terimini kullanmistir. Bulanik
fazin, maddelerin hem sivilarin hem de katilarin 6zelliklerini gosteren degismeyen bir fazi
olduguna inandiginda, bu yeni faz1 siv1 Kristaller olarak tanimlanmistir (Collings ve Hird,
2001). Fakat bilimsel komite bu yeni fikre karsi ¢ikmis ve bazi bilim adamlari bu yeni

kesfedilen fazin belki de sadece kati ve sivi bilesenlerin bir karisimi olabilecegini iddia



etmistir. Ancak 1910 ve 1930 yillar1 arasinda yapilan ikna edici deneyler ve daha dnceki
teoriler s1v1 kristal hali desteklemistir [3].

1922°de Georges Freidel, sivi kristali olusturan molekiillerin; nematik, smektik ve
kolesterik faz olmak iizere yonelimsel diizenine gore siniflandirilmasini énermistir (Collings
ve Hird, 2001). Bu calismalari, F. C. Frank ve C. Oseen’in teorik ¢alismalart izlemistir. Bu
teoriler, siv1 kristal halindeki yonelimsel diizenlenmeleri agiklamada basarili sonuglar ortaya
koymustur. Sonraki yillarda, X 1s1mm1 kirnmin1 deneyleri ile de bu yapilar iizerinde 6nemli

bilgiler elde edilmistir [4].

1930 ve 1940’11 savas yillarinda, siv1 kristallerle ilgili bircok deney yapilmistir. Bu deneyler
daha ¢ok siv1 kristallerin elastik 6zellikleri, X-ray calismalari, elektrik ve manyetik alanlarin
etkileri ile ilgilidir. Savastan sonra sivi kristaller iizerine yapilan ¢aligmalar 6énemli dlgiide
azalmistir. 1960’larda siv1 kristallere olan ilgi ABD’de, Ingiltere’de ve Sovyetler Birligi’inde
yeniden canlanmistir. Amerika’da kimyaci Glenn Brown Kent Universitesi'nde ‘Stvi Kristal
Entitiisii nii kurmus, Ingiltere’de George Gray, Sovyetler Birligi’nde 1.G. Chystyakov sivi
kristaller iizerine ¢alismalar yapmustir. Ayrica Almanya ve Fransa’da da arastirmalar

baslamistir (Collings ve Hird, 2001).

1960’larda manyetizma ve siiperiletkenlik iizerine ¢alismalar yapan Fransiz teorik fizikei
Piere-Gilles de Gennes siv1 kristallerle ilgilenmeye baslamis ve ¢ok gegmeden sivi kristaller
ve siiperiletkenler arasinda magnetik materyaller kadar iyi olan, biiyiileyici bir benzerlik
bulmustur. 1991°de Piere-Gilles de Gennes, bu c¢alismasi ile Nobel Fizik odiiliine layik

gortilmistiir [3].

S1v1 kristallerin modern tarihi, elektronik gostergelerin gelisimi ile 1964’de baslamistir. G. H.
Heilmeier, RCA Laboratuvarlari’nda "host-guest” modelini ve dinamik-sa¢ilma modelini
kesfetmistir. Bu yillardan sonra, Twisted-nematik (TN), Super TN modeli iceren gostergeler
ve sivi kristal termometreler gelistirilmistir. Sivi kristal gostergelerin kullanimi, baslangicta
dijital saatler, hesap makinalar1 ve kiiglik taginabilir cihazlar ile sinirliyken, teknolojinin

gelisimi ile LCD’ler bilgisayar ve televizyon endiistrisinde de biiyiik 6nem kazanmistur [2].



2.2 Genel Bilgi

Bilim adamlari, uzun yillar maddenin dogadaki halleri i¢in, sadece sinir halleri g6z oniine
almiglardir. Bunlar atomlarin periyodik bir 6rgli icinde ii¢ boyutlu bir yerlesim gosterdigi
kristal yapili katilar ve atom ve molekiillerin tiimiiyle diizensiz bir yerlesim gosterdigi
akiskanlardir (bkz. Sekil 2.2). Kristal yapili katilarda, konumsal diizenlenmeden dolay1
anisotropik bir davranig sergilenirken, akiskanda herhangi bir diizenin olmamasi nedeniyle

isotrop bir karakter mevcuttur. Yani; madde her dogrultuda ayni 6zellige sahiptir [4].

Diizen

'

¥

Sicaklik

Sekil 2.2 Kati, siv1 kristal, s1vi ve gaz hallerinde molekiiler diizenlenme (Davidson, 2004).

Maddenin bir ara halinin var olabilecegi teorik olarak Ongoriilmiis ise de, ilizerinde pek
fazla arastirma yapilmamistir. Sivi kristal ara halinde; atom veya molekiiller, bir akiskanda
oldugu gibi rastgele bir yerlesim gostermekte, fakat sistem bir kristal yapili katida oldugu gibi
makroskopik 6l¢ekte yonelimsel diizenlenmeden dolayi, farkli dogrultularda farkli fiziksel

ozelliklere sahip anisotropik davranis sergilemektedir [4].

Tamamen diizenli bir Kristalde, yapidaki molekiiller ayn1 zamanda uzun mesafe yonelimsel
diizenine sahiptir. Bir kristal 1sitildiginda, 6rgii igindeki molekiillerin termal hareketleri artar
ve bunun sonucunda titresimleri ¢ok siddetlidir. Molekiillerin diizeni, uzun mesafede
yonelimsel ve konumsal diizenin kaybolmasi ile diizensiz isotropik siviy1 (isotropik faz)
vermek lizere kaybolur. Bu sicakliga erime noktasi adi verilir. Bir¢ok organik bilesikte
sicaklik artisi ile bir ya da daha fazla sayida ara faz meydana gelir. Bu ara fazlara “mesofaz”

ad1 verilir ve bu fazlarin bazilart sivi kristaldir. Stvi kristaller, molekiillerin kismi yonelimsel



diizenlerinden dolayr akiskandirlar ve ayni zamanda dielektirik sabiti, kirilma indeksi,

viskozite gibi dzelliklere sahip anisotropik maddelerdir (Collings ve Hird, 2001).

Mesomorfik o6zelliklerin meydana gelmesi i¢in en 6nemli faktdr, molekiillerin anisotrop
olmasidir (Nesrullazade vd., 2000). Mesogenik molekiillerin kendiliginden diizenlenmesiyle
cesitli stvi kristal fazlarin olusumu, molekiiller arasi etkilesimler sonucu ortaya c¢ikan

anisotropi ile saglanir (Laschat vd., 2007).

Siv1 kristal faz gegisleri, iki farkli sekilde gozlenebilir; sadece isotropik sivinin sogutulmasi
ile olusan, termotropik olarak kararsiz mesofazlara monotropik faz denir. Hem katinin
sicakliginin artmast hem de sivinin sicakliginin diismesi ile olusan, termodinamik olarak

kararli mesofazlara ise enansiyotropik faz denir (Espinet vd.,1992).

Sivi kristal 6zelligi gosteren malzemeler, mesomorf malzemeler veya mesomorf sistemler
olarak adlandirilir. Akigskanlik ve anisotropi 6zelliklerine sahip olduklart i¢in, bu malzemeler

aslinda anisotrop sivilardir (bkz. Sekil 2.3).

gt

(a) (b) (©) (d)
e 3-D Kafes o 1-(2)-D Kafes e Kafesyok e Kafes yok
e Yonelme e Yonelme e Yonelme e Yonelim yok
e Kati e Sivi Kristal e Sivi Kristal e Sivi
e Anisotropik e  Anisotropik e Anisotropik e Isotropik

Sekil 2.3 Kat1 (a) ve sivi (d) fazlarin arasindaki sivi kristal (b, ¢) mesofazlari [5].



2.3 Sivi Kristal Fazlar

Siv1 kristaller, mesofazi olusturma sekillerine gore termotropik ve liyotropik sivi kristaller
olmak tizere iki gruba ayrilirlar [4]. Siv1 kristal fazlarin ortaya ¢ikisinda kullanilan metodlara
gore ara fazlarin 6zellikleri degismektedir; eger 1s1l yontemler kullanilirsa termotropik sivi

kristaller, ¢oziicii kullanilirsa liyotropik siv1 kristaller elde edilir (Arines, 2009).
2.3.1 Termotropik Sivi Kristaller

Termotropik sivi kristaller sicakligin etkisiyle ortaya ¢ikarlar. Bunlar isotropik sivilarin
berraklagma noktasinin altina sogutulmasiyla ya da kati kristallerin erime noktasinin

yukarisina isitilmasiyla olusurlar (Guittard vd.,1999).

Termotropik sivi kristaller, molekiil geometrilerine gore baslica; "kalamitik” (¢cubuksu),

"diskotik" (disk benzeri) ve "bent-core"” (muz sekilli) olmak iizere {i¢ alt sinifa ayrilirlar.
2.3.1.1 Kalamitik Siv1 Kristaller ve Fazlari

Sivi kristal fazlar1 meydana getiren molekiillerin basinda; bir molekiiler ekseni, diger iki
eksenden uzun olan cubuk seklindeki molekiiller gelir. Bu bilesiklere "kalamitik sivi
kristaller" adi verilir. Kalamitik sivi kristallerde (bkz. Sekil 2.4) molekiiller belirli bir
uzunlukta sert bir c¢ekirdege sahip olmalidir, ¢ilinkii molekiillerin diizenlenmesini saglayan
etkilesimleri meydana getirmek icin, uzun ince bir seklin korunmasi gerekir. Bu tiir
molekiiller, iki ya da daha fazla sayida birbirlerine dogrudan veya sert baglayici gruplar ile
baglanmis halkali yapilar ve bunlarin sonuna baglanmis hidrokarbon zincirlerinden meydana

gelir (Collings ve Hird, 2001).

N CeH13

Sekil 2.4 Tipik kalamitik s1v1 kristal molekiilii (Collings ve Hird, 2001).

Metoksibenziliden-p-n-butilanilin (MBBA; gosterge uygulamalar1 i¢in oda sicakliginda ilk
nematik materyal) gibi tipik kalamitik mesogenlerin ¢ubuk seklindeki konfigiirasyonu (Sekil



2.5) genellikle ince uzun, tek eksenli, elipsoid yada silindir seklinde gosterilir ve siv1 kristal

fazlarin yapisi bu silindirlerin istiflenmesi seklinde tanimlanir (Laschat vd., 2007).

(a) (b)

Sekil 2.5 a) Tipik kalamitik mesogen, b) molekiillerin sivi kristal fazinda diizenlenisi [6].

Bu silindirin uzun ekseninin kisa eksenine orani ¢ok biiylik olmalidir. Bu oran ne kadar biiyiik

olursa, mesofazin sicaklik araligi o kadar genis olur (Nesrullazade vd., 2000).

Kalamitik mesogenlerin sivi kristal mesofazlar1 {i¢ sinifa ayrilmaktadir. Bunlar nematik,

smektik ve kolesterik (kiral nematik) fazlardir (Arines, 2009).

Nematik mesofaz (N): Kalamitik siv1 kristallerin en basit siv1 kristal fazidir (bkz. Sekil 2.6).
Ismi yunanca iplik kelimesinden gelir. Bu fazda konumsal diizen yoktur. Ancak molekiiller

tercihli yonelimsel diizene sahiptirler (Collings ve Hird, 2001).

O OQ n (director)

Sekil 2.6 Nematik fazin sematik gosterimi (Belloni, 2002).

Nematik fazda molekiiller, uzun molekiiler eksenleri boyunca direktor diye bilinen (n)
tercihli bir yone yonlenme egilimindedirler. Bu diizenlenme nematik fazi en az diizenli ve
yiiksek akiskan mesofaz yapar. Bu tiir molekiillerin anisotropik dogasi ile birlesen akiskanlik

ozelligi siv1 kristal gostergelerin temelini olusturur. Akiskan nematik faz disiik viskoziteye



sahiptir ve bu nedenle molekiiler yonlenme elektrik alan ile degistirilebilir (Collings ve Hird,
2001).

Bir nematik siv1 kristal faz diskotik molekiillerden de meydana gelebilir. Fakat kalamitik
nematik faz ve nematik diskotik faz aynmi optiksel tekstiirii gostermesine ragmen, bu iKi

nematik faz karistirilamaz (Collings ve Hird, 2001).

Smektik mesofaz (Sm): Friedel smektik fazin sabun seklinde bir goriintiiye sahip oldugunu
fark etmis ve bu faza yunanca sabun anlamina gelen “smektik” adini vermistir. 1917°de
Grandjean’in smektik siv1 karistallerle yaptig1 calismalar, bu fazin tabakali bir yapiya sahip

olduguna isaret etmektedir (Collings ve Hird, 2001).

Smektik mesofaz, nematik fazdan daha diizenlidir. Diizlem i¢indeki yonelimsel diizenin
kaybolmasi ve tabakali bir molekiil diizeninin olusmasi ile smektik faz meydana gelir.
Molekiiller tabakalar halinde diizenlenmislerdir ve bu tabakalarin iginde hareketleri sinirlidir
(Donino vd., 2003). Smektik faz, yonelimsel diizenin yaninda molekiillerin tabakali
diizenlenmesinden dolayr konumsal diizene de sahiptir. Smektik fazin tabakali yapisi,
tabakalar i¢inde ve tabakalar arasinda ¢esitli molekiiler korelasyonlara ve farkl tiirde Sm

mesofazlarin olusumuna sebep olmaktadir (Collings ve Hird, 2001).

Kalamitik siv1 kristallerde en yaygin rastlanan smektik fazlar; smektik A (SmA) ve smektik
C’dir (SmC) (bkz. Sekil 2.7) mesofazlaridir. Eger direktor (n) tabakalara dik dogrultuda ise
bu faza "smektik A" adi verilir. Eger direktor tabakalar ile 90°’den farkli bir ag1 yapar ise bu

mesofaz "smektik C" olarak adlandirilir (Collings ve Hird, 2001).

Smektik B (SmB) fazi ise smektik A fazindan daha diizenlidir. Molekiiller hekzagonal bir
diizene sahiptir. Smektik B fazinin hekzagonal dogasi, iki egimli analogu olan smektik I
(Sml) ve smektik F (SmF) fazlarin1 olusturur. Smektik | fazi hekzagonal agin tepesine,

Smektik F fazi ise hekzagonal agin kenarina dogru egilmistir (Collings ve Hird, 2001).

00001 0000/
QOOQ“ 000033
0000 0000

(a) (b)
Sekil 2.7 a) SmA ve b) SmC mesofazinda molekiiler diizenlenme (Belloni, 2002).
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Yukarida sayilan smektik fazlar gergek sivi kristal smektiklerdir. Bunlarin disinda daha
diizenli olan kristal smektik fazlar da bulunmaktadir. Kristal smektikler akiskan degildirler
ve kristal yapidadirlar (molekiiller ti¢ boyutta uzun mesafe konumsal diizenine sahiptir). Fakat
bu molekiilerde yonlenmenin diizensizligi 6nemlidir. Bunlar mezofazdirlar ancak sivi kristal

faz degildirler.

Kristal B fazinda molekiiller, Sm B fazinda oldugu gibi hekzogonal diizendedir ve buna ek
olarak hegzagonal orgiilerin pozisyonlari ii¢ boyutta uzun eksenleri boyunca bir yonelime
sahiptir. Kristal E faz1 sinirli dénmesi ile "herringbone-benzeri" hekzagonal 6rgiiden meydana
gelir. Krsital J ve kristal G fazlar kristal B fazinin egimli analogu, kristal K ve kristal H

fazlari ise kristal E fazinin egimli analoglaridir (Collings ve Hird, 2001).

Kolesterik mesofaz: Tarih boyunca kiral nematik faz, kolesterik faz olarak adlandirilmistir.
Bunun nedeni bu fazi gdsteren ilk materyallerin kolesterol tiirevi olmasidir. Giiniimiizde
kolesterol tiirevi olmayan kiral nematik faz gdsteren bir¢ok farkli tiirde kiral materyal vardir.

Kiral mesofazlar boliim 2.4’de ayrintili olarak anlatilacaktir.

2.3.1.2 Diskotik Sivi1 Kristaller ve Fazlari

Ik yillarda mesomorfizmi sadece cubuk seklindeki molekiillerin meydana getirdigi
diistintiliiyordu. Fakat daha sonraki yillarda pek¢ok farkli yapidaki molekiillerin mesofaz
olusturabilecegi goriilmiistiir. Bunlardan en Onemlisi disk seklindeki molekiillerdir. Disk
seklindeki  bilesiklerin ilki 1977 yilinda Chandrasekhar tarafindan sentezlenen
Hekzaalkanoilbenzen’lerdir (Collings ve Hird, 2001). Bir siire sonra Fransiz arastirma
gruplar1 (Billard vd, 1978; Levelut, 1979) disk seklinde molekiiller tarafindan olusan baska
s1vi kristaller oldugunu ortaya koymustur (Laschat vd., 2007).

Diskotik siv1 kristaller, glinlik yasamimizin 6nemli bir pargast olan siv1 kristal gostergelerde
kullanilan kalamitik siv1 kristallerle, elektrooptik performans agisindan yarigamazlar. Fakat
diskotik sivi kristallerin benzersiz yapisal ve elektronik oOzellikleri, gilincel arastirma
alanlarinda, molekiiler elektronikler ve yliksek verimli fotovoltaikler gibi olas1 uygulamalarda
tamamiyla farkli bakis agilarin1 ortaya c¢ikartmistir. Bu nedenle diskotik sivi kristallere
duyulan ilgi artmaktadir (Laschat vd., 2007).

Disk seklindeki molekiiller, (bkz. Sekil 2.8) bir molekiiler ekseni diger iki eksene gore gok
daha kisa olan molekiillerdir. Bu tiir molekiillerden meydana gelen ve ayni zamanda sivi

kristal faz olusturan bilesiklere "diskotik sivi kritaller" adi verilir. Molekiil sert bir merkez
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kisma sahip olmalidir. Tipik bir diskotik siv1 kristal molekiiliiniin ¢ekirdegi genellikle benzen

veya trifenil molekiilleri ile alt1 ya da sekiz yan zincirden olusur (Collings ve Hird, 2001).

e ¢ Q
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Sekil 2.8 Diskotik s1v1 kristallerin genel gosterimi (Collings ve Hird, 2001).

Yillar boyunca bir¢cok aragtirma grubu tarafindan c¢ok sayida disk seklinde materyaller
sentezlenmis ve meydana gelen diskotik mesofazlarin karakterizasyonu yapilmigtir. Diskotik
sivi kristaller genellikle, kolumnar ve nematik diskotik faz olmak iizere iki tiir mezofaz

gosterirler.

Nematik Diskotik faz (Np) konumsal diizen yoktur. Molekiiller kisa eksenleri boyunca
yonlenirler (bkz. Sekil 2.9a). Np fazi mikroskop altinda g¢apraz polorizatdrler arasinda
incelendiginde, kalamitik nematik faz ile 6zdes optiksel tekstiirler gostermesine ragmen iki
faz birbirinden tamamen farklidir ve karigsmazlar. Nematik faz (Np) kalamitik analogu gibi en

az diizenli fazdir ve viskozitesi diisiiktiir.

Nematik kolumnar (Nco) fazin yapisi, bozuk para kolonlarmin rastgele etrafa yayilmis
sekline benzetilebilir (bkz. Sekil 2.9b). Son yillarda nematik kolumnar faz gésteren birgok
materyal kesfedilmistir. Bu faz diskotik nematik diizendeki molekiillerin kisa kolonlarindan

meydana gelir (Collings ve Hird, 2001).
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Director

€) (b)

Sekil 2.9 a) Nematik diskotik faz ve b) Nematik kolumnar fazda molekiiler diizenlenme [7].

Diskotik sivi kristallerde, molekiillerin kolon olusturacak sekilde diizenlenme egilimiyle
"Kolummar Faz" ortaya ¢ikar. Kolona dik olan diizlemde molekiiller, dikdortgen ve altigen
gibi iki boyutlu kafes iginde diizenlenirler. Kolumnar fazda, kolonlarin iki boyutlu orgiide
farkli simetrisinden ve kolonlarin iginde molekiillerin diizenli ya da diizensiz yigilmasindan
dolay1 alt fazlar olusur. Sekil 2.10a’da kolumnar hekzagonal fazin molekiiler diizenlenmesi
goriilmektedir. Molekiillerin siitun i¢indeki siralanisi diizenli ise Colp,, diizensiz ise Colpg
olarak simgelenir. Coly, fazinda orgiide bir molekiilden buna en yakin komsu molekiil arasi
mesafe hangi yone olursa olsun 6zdestir. Kolumnar hekzagonal diizenli (Colp,) faz yapidaki
molekiiller, li¢ boyutta uzun mesafe konumsal diizenden dolayr kristal mesofaz kadar
diizenlidir. Fakat Colpy fazinda molekiillerin kolon igerisinde rastgele diizenlenmesinden

dolayr gergek sivi kristal faz olarak tanimlanabilir (Collings ve Hird, 2001).

(a) (b) (©)

Sekil 2.10  Kolumnar hekzagonal (a), rektangular (b), oblig (c) mesofazlarinda molekiiler
diizenlenme [7].
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Kolumnar rektangular (Col;) fazda (Sekil 2.10b) molekiillerin kolon i¢inde sadece diizensiz
siralanista oldugu (Colyy) goriilmiistiir. Orgiide bir molekiil ile ona komsu olan diger bir

molekiil arasindaki uzaklik yonelimseldir (Collings ve Hird, 2001).
2.3.1.3 Bent-Core Sivi Kristaller ve Fazlari

1996°da Niori klasik ¢ubuksu yapi1 yerine egimli/muz seklinde (bent-core) sert g¢ekirdek
linitesine sahip molekiiller {izerinde yaptig1 incelemelerde, bu bilesiklerin akiral olmalarina
ragmen kiral mesofazlar gosterdigini gormiistiir (Reddy ve Tschierske, 2006). Ayrica egimli
molekiillerin elektrik alanda c¢ubuksu yapidan daha kolay yonlendigi ve sadece kiral
molekiillere ait bir 6zellik olarak bilinen ferroelektrik\antiferroelektrik 6zellige sahip olduklari
anlasilmistir (Achten vd., 2004).

Muz seklindeki mesogenlerin ti¢ temel molekiiler yapisi vardir (bkz. Sekil 2.11):
1) Oldukga sert biikiilmiis aromatik ¢ekirdek i¢eren molekiiller (Bilesik 1),
2) Tek sayili siklik olmayan ara birimler ile olusan mesogenik dimerler (Bilesik I1),

3) Alkil zincirinin aromatik ¢ekirdege meta pozisyonundan bagli oldugu "hockey-stick"
molekiiller (Bilesik I11) (Reddy ve Tschierske, 2006).

H
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Sekil 2.11 "Bent-core" mesogenlerin molekiiler yapis1 (Reddy ve Tschierske, 2006).

Niori "bent-core" molekiillerin polar eksenleri sayesinde farkli mezofazlar olusturduklarin
gozlemlemistir (Weissflog vd., 2006). Bu yeni mezofazlar 1997°de Berlin’de yapilan
kongrede B;’den B;’ye kadar numaralandirilarak sembolize edilmistir (Pelzl vd., 1999).

B; fazinin (bkz. Sekil 2.12a) birbirlerine komsu serit (ribbons) seklinde molekiillerin
yonelimsel diizeni ile kolumnar fazlardan olustugu varsayilir. Seritler igcerisinde molekiiller
egimli (Colgp) ya da egimsiz (Col,) olabilirler. Eger seritlerin boyutu ¢ok kii¢iik ise aralarinda
konumsal diizen olmaz ve boylelikle "bent-core" molekiillerin araya girdigi B fazi (Sekil
2.12c) olusur. Eger tabakalar ¢ok saglam ve pargalara kolayca ayrilmiyorsa, komsu
tabakalarda polar yon antiparalel olacaktir. Bu egilmis antiferroelektrik polar smektik
(SmCP,) faz B, (Sekil 2.12b) olarak adlandirilir. Polar yoniin komsu tabakalar arasinda
tabakadan tabakaya belli bir a¢1 ile degiserek heliksel bir yapinin olustugu, smektik seritlerin
heliks ekseni boyunca diizenlendigi bu 6zel smektik faz ise B4 (Sekil 2.12d) olarak tanimlanir
(Reddy ve Tschierske, 2006).
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Sekil 2.12 "Bent-core" mesogelerin fazlarinda molekiiler diizenlenme; a) B, b) By, ) B,
d) B, mesofazi (Reddy ve Tschierske, 2006).

2.3.2 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristaller, bir ¢oziiclide amfifilin ¢6ziindiigli iki komponentli sistemlerdir.
Liyotropik mesofazlarin kararliligi; hem sicakliga hem de konsantrasyona baglidir. Bu

sistemde, bilesikler ¢oziicii ile karigtirildiginda sivi kristal fazlart olusturur (Wang, 2007).

Liyotropik siv1 kristal molekiilii bir ucunda hidrofobik diger ucunda ise hidrofilik grup igerir.
Bu tiir amfifilik molekiiller hem polar hem de apolar ¢oziiciilerde diizenli yapilar olustururlar.
Bunlarin en iyi 6rnekleri sabunlar ve ¢esitli fosfolipitlerdir. Sekil 2.13’de goriildiigii gibi
asagidaki bilesiklerde polar bir bas grup ve buna bagl hidrokarbon kuyruk grubu yer
almaktadir (Collings ve Hird, 1997).

s @I
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Sekil 2.13 iki liyotropik sivi kristal a) sabun b) fosfolipit molekiilii (Collings ve Hird, 2001).
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Amfifilik molekiiller kalamitik ve diskotik sivi kristallerin fazlarindan biraz farkli fazlar
olustururlar. Liyotropik sivi kristaller su gibi polar bir ¢oziiciide ¢oziindiigiinde hidrofobik
kuyruklar bir araya gelir ve hidrofilik baslar ¢oziiciiye sunulur. Sabun molekiilleri igin
meydana gelen yapiya misel (Sekil 2.14a), fosfolipit molekiilleri igin ise visel (Sekil 2.14c)

ad1 verilir. Yonelimsel diizen ve bazen konumsal diizen vardir (Collings ve Hird, 1997).

s

(@) (b) (c)

Sekil 2.14 a) Kiiresel misel, b) misel kesiti, ¢) visel [8].

Misel ve viseller kendi kendilerini ancak yiiksek konsantrasyonlarda kendiliginden
diizenlenme gosterirler. Buna bir Ornek; amfifilik molekiillerin uzun silindir seklinde
cubuklarinin hekzagonal seklinde diizenlendigi hekzagonal faz (Sekil 2.15a) verilebilir. Bazi
konsantrasyonlarda lamelar faz (Sekil 2.15c), bazen ise hekzagonal ve lamellar fazlar
arasinda kiibik faz (Sekil 2.15b) olusur. Bu fazda amfifilik molekiiller kendilerini kiire
seklinde diizenlerler (Collings ve Hird, 2001).

(@) (b) (©)
Sekil 2.15 a) Hekzagonal faz, b) Kiibik faz, ¢) Lamelar faz [8].
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Eger bu amfifilik molekiiller hekzan gibi apolar ¢oziicii ile karistirilirsa ayn1 yapilar meydana
gelir. Ancak bu durumda polar baglar bir araya gelir ve apolar kuyruk gruplari ise ¢6ziicliye
baglanir. Bu fazlara, polar ¢oziilerde olusan fazlardan ayirt edebilmek icin ‘ters fazlar’ adi

verilir (Collings ve Hird, 2001).

09009 E

Sekil 2.16 Ters misel [8].

Dogru kosullarda yiiksek polar sivi, ¢ok az polar sivi ve amfifilik molekiilden olusan karigim
kiiresel olamayan miseller meydana getirirler. Bunlar ¢ubuk seklinde, disk seklinde ya da
biaksiyel (ii¢ ekseni de farkli olan miseller) olabilirler. Bu anisotropik miseller bazen ¢oziicii
icinde termotropik faz diizeni gosterirler. Bunlar ¢ubuk seklinde misellerin nematik fazi, disk
seklinde misellerin nematik fazi ve hatta biaksiyel nematik fazdir. Bu fazlarin kiral analoglari

ayni zamanda kiral nematik faz olustururlar.

2.4 Siv1 Kristalerde Kiralite

Siv1 kristal faz diizenindeki bir akiskani olusturan molekiillerin kiralitesi, makroskobik sivi
kristal faz yapisinin kiral olmasina neden olmaktadir. Kiral sivi kristal molekiiller heliks
yapisinda asimetrik kiral bir yap1 olusturur. Heliks yapisi el gibidir. Ornegin bir enantiyomer
sol el heliksi olustururken digeri sag el heliksi olusturmaktadir. Kiralite formu molekiiler
kralitenin, dolayisiyla sivi kristal molekiillerin uygun dizayninmn bir sonucudur. Ozel
uygulamalar icin uygun Ozellikte sivi kristal faz olusturulabilirler. Ornegin molekiiller
ozellikle uzun heliks adim verecek sekilde dizayn edilebilirler. Sivi kristallerde kiralite cazip

biiylik bir arastirma alanidir (Collings ve Hird, 2001).

[k termotropik s1v1 kristal madde olan Kolesteril benzoat (bkz. Sekil 2.1), 1888’de Reinitzer
tarafindan kesfedilmistir ve kiral nematik faz o6zelligi gostermektedir. Bu dogal {iriin,

kolesterol temelli diger bazi maddeler gibi asimetrik molekiiler yapiya sahiptir ve optikce
aktiftir.
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Tarih boyunca kiral nematik faz, kolesterik faz olarak da adlandirilmistir. Bunun nedeni bu
faz1 gosteren ilk materyallerin kolesterol tiirevi olmasidir. Giiniimiizde kiral nematik faz

(kolesterik faz) gosteren kiral maddelerin kolesterole benzemeyen ¢ok farkli tipleri vardir.

Kiral mesofazlar, kiral olmayan analoglarindan ayirt edilebilmeleri igin “*” isareti ile
gosterilir. Kiral nematik ve kiral smektik C fazlar1 sirasiyla N* ve SmC* seklinde gosterilir
(Collings ve Hird, 2001).

Kiral mesogenik bilesikler, genellikle diisiik molekiil agirlikli sivi kristallerdir ve oldukga
cesitli olmasina ragmen, kiral kisimla sivi kristal arasindaki iliskiye bagli olarak ii¢ alt grup
halinde incelenebilirler. Sekil 2.17°de kiral kisim igeren sivi kristaller sematik olarak
siiflandirilmistir: 1. Grupta kiral merkez veya kiral merkezler, etkin sivi kristal ¢cekirdegine
bitisik olan yan alkil zincirlerinde yer alir. Bilesik molekiile bagl iki ya da daha fazla kiral
yan gruba sahip olabilir. 2. Grup maddelerde ise kiral merkez iki s1v1 kristal ¢ekirdek birimleri
arasinda bulunur. 3. Grup bilesiklerde ise kiral merkez bir sekilde etkin siv1 kristal ¢ekirdege
birlesmistir. Siiflandirilan bu li¢ grup kiral bilesik sematik olarak Sekil 2.17’de gosterilmistir
(Demus vd., 1998).

1.Grup Kiral Bilesikler: Kiral u¢ zincirin bagli oldugu sivi kristal ¢ekirdek.

2. Grup Kiral Bilesikler: Iki s1v1 kristal ¢ekirdek arasindaki esnek kiral zincir.

NGNS

3. Grup Kiral Bilesikler: Kiral kisim ya da yapisal molekiiler asimetri siv1 kristal ¢ekirdege
bagli.

Sekil 2.17 Kiral kisim ve ¢ekirdek biriminin pozisyonuna gore kiral s1vi1 kristal bilesiklerinin
siiflandirilmasi (Demus, vd.,1998).
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Kiral mesofazin 6nemli 6zelligi "heliksel yapist” dir. Yapt yonlenme direktOriiniin sarmal
icindeki bir tam dontisiinde (360°) aldigi mesafe, heliks adim: olarak tanimlanir (bkz. Sekil
2.18). Heliks adimi ‘P’ ile gosterilir. Heliks yapisi, heliks adim uzunluguna esit dalga
boyundaki 15181 segici olarak yansitma O6zelligine sahiptir. Adim uzunlugu sicakliga baglh
oldugundan yansitilan 15181n rengi de sicakliga baglidir. Termokromik termometre aygitlari ve
sicaklikla rengi degisen diger gereglerdeki (miirekkep, giysi, boya) kiral nematik maddelerin

basarili ticari kullaniminin arkasinda bu temel prensip vardir (Collings ve Hird, 2001).

Sekil 2.18 Kiral nematik fazin sematik diagrami [9].

2.4.1 Kiral Kalamitik Siv1 kristaller ve Fazlar

Kiral Nematik (Kolesteik) Faz (N*): Kiral nematik faz; ya kiral bir grup igeren bilesiklerde
veya az miktar kiral bir maddenin (s1v1 kristal olmas1 gerekli degildir) nematik bir maddeye
eklenmesi ile ortaya cikar. Kiral nematik fazin, yapisi nematik fazdaki gibi sivi kristal
molekiillerin direktore (n) paralel dizilmesiyle olusur. Ancak yapiyr olusturan molekiillerin
asimetrisi direktoriin hafif ve kademeli bir doniisiine neden olur. Kiral nematik faz bir eksen
boyunca doner. Yiksek sicaklikta molekiiller yiiksek termal enerjiye sahiptir. Bu nedenle
direktoriin degistigi yerdeki a¢i genistir ve adim kisadir. Bu kademeli direktor degisimi
spesifik bir sicakliga bagl heliksi tanimlar. Sicaklik diistiikce adim uzunlugu artar. Sicaklikla

adim uzunlugu ters orantilidir. Sekil 2.19°da kiral nematik fazin genel yapisi ve heliks adimi

goriilmektedir (Collings ve Hird, 2001).
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Kiral nematik fazlarin, dairesel polarize 1s1g1n se¢imli yansitilmasi, olaganiistii optiksel
rotasyon, dairesel dikromizm gibi ¢ok onemli ve ilging optiksel 6zellikleri vardir (Whang ve
Zhou, 2004). Siv1 kristalin i¢inden gegen 15181n dalga boyu, heliks adimina esit oldugu zaman
ilgin¢ optiksel olaylar meydana gelir. Kiral nematik fazin adim1 100 nm kadar kisa olabilir.
Iki saf izomerin karistirilmasi, heliks adimmin biiyiimesine neden olur. Rasemik karisimin

adimi1 sonsuzdur. Bu nedenle nematikdir (Collings ve Hird, 2001).

Sentez kolayligindan dolay kiral birim ¢ogunlukla ug zincirde bulunur (bkz. Sekil 2.19). Ug
zincire genellikle dallanmis zincirden bir kiral merkezin dahil edilmesi berraklagsma noktasini
diistiren biiylik bir sterik etki olusturur. Bu nedenle eger nematik materyal kiral nematik i¢in
model olarak kullanilacak ise berraklasma noktasi kiral kismin sterik etkisini uygun duruma
getirmek igin oldukg¢a yiiksek olmalidir. Siyanobifeniller (Bilesik IV ve V) nematik faz
gosterirler. Ancak berraklasma noktalar1 diisiiktiir. Bu nedenle kiral ug¢ zincir kullanildig:
zaman kiral nematik faz nadiren goriilir. Kiral grup sadece erime noktasinin diismesine

sebep olur (Collings ve Hird, 2001).

L)) L))

v V

K 4 (SmA-50 N"-30) | 28 (SmA-20 N*-10) |
Sekil 2.19 1. Grup Bilesikler

Kiraliteyi olusturan dallanmis bir zincir, sivi kristal faz kararliliginin azalmasi, erime
noktalariin diismesi yaninda viskoziteyi arttirir. Yiiksek viskozite kiral nematik maddelerin
termokromik uygulamalarinda bir sorun olusturmaz. Difloroterfeniller (Bilesik VI) kiral

merkezin sterik etkisini iyi bir sekilde gostermektedir (Collings ve Hird, 2001).

F F
x ° O O O C5H11
C6H13_<
CHs,
VI

K 38.5 SmC*51.5 N 59.5 BPII 61.5
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Bilesik VI kiral nematik faza ek olarak kiral smektik C (SmC*) ve "blue faz" (BPII) gosterir.
Dallanmamis bir sistem ile karsilastirildiginda SmC* ve N* faz kararliklar1 onemli Ol¢ilide

(100 °C civarinda) azalir (Collings ve Hird, 2001).

Kiral materyaller siv1 kristal olmayabilirler. Ancak bazi siv1 kristal gostergeler igin nematik
karisimlara eklenmeleri gerekir. Ornegin "Twisted Nematik" gostergede 90°°lik heliks doniisii
tepede ve alt tabakalarda diisey molekiiler diizenlenmeyle olusur. iki olas1 déniis yonii vardir.
Aygitin her yerinde ayn1 donme yonii saglanmasi i¢in nematik karisima ¢ok kiigiik bir miktar
kiral materyal eklenir. Nematik direktoriin doniisiiniin 90° den fazla oldugu (genellikle 180°
ile 240° arasinda), "Super Twisted Nematik" olarak adlandirilan gostergelerde kiral
materyaller olduk¢a Onemlidir. Bu durumda uygun heliks adim uzunluguna ve bununla
birlikte uygun 6zel hiicre bosluguna (d) sahip olan kiral materyaller segilir. Ornegin d/p orani

0,75 ise dontis acis1 270° dir (Collings ve. Hird, 2001).

Kiral Smektik Faz (Sm*): Kiral smektik mezofazlarin kiralite formu heliksel yapidadir.
Ancak heliks kiral nematik fazdaki heliksden farkli bir sekilde kendini ortaya koyar. Egimli
Kiral smektik fazlarin ¢ok sayida olmasina ragmen, en az diizenli ve en az viskoz olan kiral
smektik C (SmC*) faz1 bu kategorideki en onemli fazdir. Kiral smektik C faz1 ferroelektrik
gostergelerde kullanilir (Collings ve Hird, 2001).

Kiral smektik fazlarda direktor tabakadan tabakaya normal boyunca degisen egim agisiyla
olusan bir koni etrafinda doner (bkz. Sekil 2.20). Bu fazda gozlenen en kisa adim 250 nm’dir.

Kiral SmC*
molekiila
Polarizasyon = R B R >
Vektoru Tabaka
< 3

Heliksel adim mesafesi

Sekil 2.20 Kiral smektik C fazinin heliksel yapisinin sematik diagrami (Giizeller, 2007).
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Smektik C fazinin molekiilleri kiral oldugu zaman fazin yapisi, molekiiler kiralitenin neden
oldugu molekiiler egim yoniiniin hafif ve dereceli degisimi disinda aynidir. Tabaka normali ile
yapilan egiklik acisinda degisiklik yoktur. Tabakadan tabakaya molekiiler egiklik yoniindeki
kademeli degisim, ‘’heliks’’ olarak tanimlanir. Kiral nematik fazda oldugu gibi heliks
sicakliga bagli bir adima sahiptir. Yiiksek sicaklikta egiklik agis1 kiiclik, adim boyu ise
uzundur. Diisiik sicaklikta ise egiklik acist daha biiylir ve adim kisalir. Sicakligin adim
tizerindeki etkisi kiral nematik fazlarda normalde goriilenin tersidir. Hem kiral nematik hem
de kiral smektik C faz1 gosteren bir madde de, kiral smektik C fazinin adimi genellikle daha
uzun olur. Kiral smektik C (SmC”) fazinin disinda kiral Sml” ve SmF ~ fazlari ve dogrudan
molekiiler kiralitenin sonucu olan, kiralite formu yaratabilen kristal smektik mezofazlar (J",
G ve K, H*) da vardir. Sml” ve SmF  fazlarinin yapilar1 benzer olarak egimlidir ve
tabakalarin e8im yonleri boyunca helikseldir. Bununla birlikte molekiiller SmC” fazindan

daha diizenli ve adimlar1 daha uzundur (Collings ve Hird, 2001).

Kiral maddelerin bir¢ogunda bir kiral smektik C fazinin iistiinde, genellikle smektik A fazi ile
arasinda, kiral nematik faz vardir. Ayrica kiral smektik C siv1 kristal karigimlarinin ¢ogu,
mesogenik olmayan kiral maddeler olmasina ragmen yine de kiraliteyi ve diger ferroelektrik

karisimlar i¢in gerekli olan fiziksel 6zellikleri saglar.

Kiral smektik C maddelerinin dizayni, ferroelektrik cihazlarda kullanilabilmesi igin yiiksek
polarizasyona (Ps) ve diisiik viskoziteye sahip olacak sekilde yapilmalidir. Iyi bir ferroelektrik

karisim i¢in materyalde bulunmasi gereken 6zellikler sunlardir:

- disiik erime noktasi (oda sicakliginin altinda)

- daha once diizenli smektik fazlarin olmadigi genis SmC alani

- 1s0-N-SmA-SmC seklinde faz soguma sirasi

- 22.5%lik egiklik ag1s1 (0)

- diisiik optiksel anisotropi

- negatif dielektrik anisotropi

- yiiksek dielektrik biaksiyalite

- yiiksek kimyasal ve fotokimyasal kararlilik.
Smektik C fazinin bulundugu maddelerin az bir kismi ferroelektrik gergek kristal maddeler
icin uygundur. Gergek kristal karisimi secildiginde bir kiral “dopant” gerekir. Kiral “dopant”,

ferroelektrik karisima asagidaki 6zellikleri kazandirmalidir:

- yiiksek kendiliginden olusan polarizasyon (Ps)

- uzun nematik adim
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- gergek kristal ve “dopant” arasinda iyi erime kabiliyeti ve uygunluk.

Kiral “dopant” mesogenik olmasa da mesogenik benzeri bir yapiya sahip olmalidir. Gergek
kristal karisimlarin 6zelliklerini korumaya yardim etmelidir. Bu nedenle gercek kristal
maddelerin yapisina benzemesi tercih edilir. Sivi kristal karisimlari igindeki kiral maddelerin
bir kism1 sivi kristal degildir ya da sivi kristal fazlar1 ferroelektrik karisimlarin fiziksel

ozellikleri tizerindeki etkilerinden daha az 6nemlidir (Collings ve Hird, 2001).

Ester grubu ve u¢ alkoksi zincirler igeren maddeler yan dipollerden 6tiirii smektik C fazi
olusturmak igin iyi bilinen materyallerdir. Bu tiir esterlerin kiral analoglar1 kiral smektik C
faz1 olusturur. Baz1 durumlarda kiral zincirdeki dallanma ug dipole sahip olmamasina ragmen
molekiiler egiklige yardime olur. Ornegin Bilesik V11 yiiksek sicaklikta kiral smektik C fazi
gosterir. Daha yliksek sicaklikta ise genis bir aralikta egimli kiral smektik fazlar ve kiral
nematik faz gosterir. Bilesik VII kiral smektik fazlara sahip olmasina ragmen SmC’den 6nce
daha diizenli fazlar gosterdigi icin ferroelektrik karigimlar i¢in uygun degildir. Ester grubu ile
baglanmis iki halkal: kiral materyaller (Ornegin Bilesik VIII) sasirtic1 bir sekilde yiiksek sivi
kristal faz kararliligina ve kiigiik boyutun ve dallanmis u¢ zincirin verdigi olduk¢a yiiksek
SmC” karaktere sahiptir. Iki ug eter grubun varhg sivi kristal faz kararliligma ve molekiiler
egiklige yardimci olur. Bilesik VIII iyi mesomorfik Ozelliklere ragmen diisik
polarizasyondan dolay: ticari ferroelektrik karisimlarda kullanilmaz. ki kiral merkez iceren
ester (Bilesik 1X) yiiksek polarizasyona sahiptir (1130 nC cm™). Ancak Dbiitiin gecis
sicakliklar1 bilinmemektedir. iki kiral merkezde komsu polar karbonil gurubuna sahiptir ve
bunlardan birisinin doniisii yan hidroksil grubu ile olusan hidrojen bagi tarafindan engellenir.
Bu bilesigin yiiksek polarizasyona ragmen ¢ok yiiksek viskoziteye sahip olmasi ve sentezinin
pahali olmasindan dolay: tek materyal olarak kullanimi diisiniilemez. Bunun yan1 sira gegis
sicakliklart da uygun olmayabilir. Bu tiir materyaller (Bilesik 1X) diisiikk viskoziteye sahip
"host" materyallere yiiksek polarizasyon saglamak i¢in faydali bir "dopant"dir. Ancak bazen
yiiksek polarizasyona destek olan 6zel yapisal ozelliklere sahip materyaller diger materyaller
ile kanistirildig1 zaman 6zel etkileri ortadan kalkar ya da azalir. Bu nedenle kiral materyallerin
stivi kristal olmasi gerekmez. En Onemli hedef "host" karisima yiiksek polarizasyon
saglamasidir. Ancak diger ozellikleri de 6nemlidir. Ornegin kiral nematik fazda adim uzun
olmak zorundadir ¢iinkii ince hiicrelerle birlikte kullanildiginda ferroelektrik etkiyi
olusturmak i¢in SmC™ fazindaki heliks bozulur. Genellikle "dopant"in viskozitesi ¢ok kiigiik
miktar eklendiginden otiiri 6nemli degildir. Eger oran % 20’den biiyiik ise viskozite
distiniilmelidir. Ayrica kararlilikta onemlidir. Kiral merkeze polar grubun eklenmesi

materyali rasemizasyona daha duyarli yapar (Collings ve Hird, 2001).
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2.4.2 Kiral Diskotik Siv1 kristaller ve Fazlar1

Diskotik sistemler, ¢ekirdegin etrafini saran ¢evresel birimlerin bir ya da daha fazlasinin i¢ine
bir kiral birimin dahil edilmesiyle kiral yapilabilir. Kiral diskotik nematik faz (Np ) kalamitik
kiral nematik faza benzer yapida molekiiler vektoriin faz boyunca heliks olarak tanimlanan
kademeli doniisiine sahiptir.  Kiral nematik fazda molekiiller diizenlenme Sekil 2.21°de
gortilmektedir (Collings ve Hird, 2001).



Sekil 2.21 Kiral nematik fazin heliks yapisi1 [7].

Cevresel tniteleri farkli olan diskotik materyallerin sentezi ¢ok zordur. Bu nedenle ilk kiral
diskotik siv1 kristaller, biitiin gevresel birimlerin Kiral oldugu bir yapiya sahiptir ve sadece

kiral nematik diskotik faz (Np ) gsterir.

Bilesik X kiral nematik diskotik faz gosterir. Clinkii kiral merkezdeki dallanmis zincirlerin
sterik etkisi molekiillerin kolon igerisinde istiflenmesini engeller. Diizlemsel aromatik
cekirdegin biiyiik hacmi yiiksek berraklasma noktasi saglar. Ancak sivi kristal egilimi kiral

yan zincirin tiiriine baglidir (Collings ve Hird, 2001).

K 192.5 Np 246.5 Iso

Son yillarda, egimli kolumnar mezofaz gosteren kiral diskotik materyaller "ferroelektrik
switching" i¢in sahip olduklar1 potansiyelden otiirii dikkat ¢ekmektedir. Cevresel kiral

zincirlerin smirlandirilmis doniisiinden dolaya siirekli polarizasyon olusur.
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Bilesik XI Laktik asit temelli ¢evresel birim iceren Fenantren diskotik materyallere 6rnektir.

Diger kiral fenantren bilesikler ile karsilastirildiginda sadece ferroelektrik davranis gosterir.

4
0‘0

Hf =

Xl

K?D" 131 Iso
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3. KALAMITIK SIVI KRISTALLERDE YAPI-MESOGENITE ILiSKiSi

Cok sayida organik bilesik 1s1 etkisi ile mesofaz olusturabilir. Mesofaz olusumunda
belirleyici olan mesogenin spesifik kimyasal yapisidir. Bu nedenle pek ¢ok sivi kristal madde
sentezlenmesine ve bunlar birbirlerine benzemelerine ragmen her biri belirli gegis sicakliklari,
erime noktasi degerleri ve belirli faz morfolojisini veren kendilerine ait yapisal 6zel pargalarin
kombinasyonlarina sahiptir. Bu kombinasyonlar maddelerin fiziksel 6zelliklerini belirlemede
onemli bir yere sahiptir. Siv1 kristal fazlarin ¢esitliligi, hem sterik hem de polarite 6zellikleri
ile sinirlanir. Ornegin; mesofazlar sadece spesifik molekiiler yapili maddelerde gozlenir. Bir
maddenin uygulamalarda kullanilabilir olmasi i¢in; spesifik bir sicaklik araligi boyunca
istenen s1vi kristal fazi yaratmada uygun molekiiler yap1 ve fiziksel 6zelliklerin bir arada
olmas1 gerekir. Istenilen bu mesomorfik ve fiziksel &zellikleri saglamak icin, sivi kristal

maddelerin dizayni ve sentezi ¢ok fazla dikkat gerektirir (Collings ve Hird, 2001).

S1v1 kristal maddelerin yapi-6zellik iligskisinde aydinlatilmasi gereken noktalar:

. Nematik fazin ortaya ¢ikmasini saglayan yapisal birimlerin tiirii ve bunlarin
kombinasyonlari,

. Smektik fazin yapisal 6zelliklerinin bir tiirtinden digerine nasil degistigi,

. Smektik fazin ortaya ¢ikmasindan sorumlu olan bilesigi meydana getiren egimli

molekiillerin yapisal 6zellikleri,

. Yapisal 6zelliklerin, sivi kristal maddelerin fiziksel 6zelliklerine olan etkileridir.

Sekil 3.1°de kalamatik sivi kristaller i¢in genel bir yapisal model goriilmektedir. Bu model,
nematik ve smektik faz gosteren kalamitik sivi kristal maddelerin yapisini tanimak igin
kullanilan bir modeldir. A ve B molekiilleri birbirlerine, dogrudan veya baglayici bir grupla
(L) baglanan ¢ekirdek birimleridir. Benzer sekilde ugtaki zincirler (R ve R'), cekirdege K ve
M gruplart ile baglanabilirler. Fakat genellikle ugtaki zincirler, esas birimlere dogrudan
baglanir. Yandan gelen substitiientler (X ve Y), mesofazin morfolojisini ve sivi kristallerin
fiziksel Ozelliklerini degistirmek i¢in kullanilir, bdylece uygulamalarda yararlanmak tizere

bircok 6zellik ortaya ¢ikarilabilir.
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Sekil 3.1 Kalamatik siv1 kristaller i¢in genel bir yapisal model (Collings ve Hird, 2001).

Bu genel yapida kullanilan birimler ve onlarin kombinasyonlari, sivi kristal fazin tiiriinii ve
bir bilesigin gosterecegi fiziksel 6zellikleri belirler. Anisotropik molekiiler yapi, belirli bir
sertlik saglamay1 gerektirir. Yapmin esasi genellikle, aromatik (1,4- Fenil, 2,5-Pirimidinil,
2,6-Naftil gibi) kimi zaman da alisiklik olabilen (trans-1,4-Siklohekzil gibi) lineer sekilde
baglanmis halka sistemleriyle (A ve B) saglanir. Halkalar, esas birime dogrudan baglanabilir
ya da esas birimin polarize olabilme anisotropisini ve lineerligini koruyan, baglayici bir grup
(-CO,, -C=C-, -CH,CH;- gibi) tarafindan da birlestirilebilirler. Esas birimin yalnizca kararl
olmasi, genellikle sivi kristal faz yaratmak i¢in yeterli degildir ve mesofaz yapisi i¢indeki
molekiiler diizeni kararli hale getirmek ve oldukga diisiik erime noktasi saglamak igin belirli
bir esneklik gerekmektedir. Esneklik, genelde diiz alkil ya da alkoksi zincirleri olan ugtaki R
ve R' substitiientleri ile saglanir. Bu ug¢ gruplardan biri ¢ogunlukla kiiciik polar bir
substitiienttir (CN, F, NCS, NO, gibi). Bazen ugtaki birimler dallanmistir ve dallanmis birim
apolar (CHs gibi) ya da polar (CN, F, CF3 gibi) olabilir. Bu tasarim 6zellikle molekiile kiral
bir merkez kazandirmak amaciyla kullanilir. Yanal substitiientler, genellikle sivi kristal faz
olusumunu olumsuz etkilese de fiziksel ozelliklere yeni bir bigim vermek {izere oOzel
uygulamalar i¢in gereklidir. Bu substitiientlerin bir¢ok farkli tiirii bulunmakla birlikte (F, Cl,
CN, CHj; gibi), en kullanish olanmi kiigiik boyutu ve yiiksek elektronegativitesi sebebiyle
Flor’dur.

Siv1 kristal maddelerin ¢ogunda hem nematik hem de bir ya da daha fazla smektik fazin var
oldugu gozlenmektedir. Teknolojideki 6nemi sebebiyle iizerinde en ¢ok durulan sivi kristal
faz nematik fazdir. Bir genelleme yapilirsa, kisa u¢ zincirlerin kullanilmasi, ¢ekirdegin kisa
tutularak yiiksek polaritenin saglanmasi ve/veya konjuge baglayici gruplarin kullanilmasi
nematik faz olusumunu kolaylastirir. Ug zincirlerin uzun olmasi ise molekiillerin tabakal
diizenlemesine neden olur. Deney sonuglarina gore ug birimlerin nematik fazin ortaya

cikmasindaki etkileri, yapilan su siralamayla 6zetlenebilir:

Ph > NHCOCH;3;> CN > OCH3;> NO, > Cl > Br > N(CH3),> CH3> F > H.
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Genelde smektik A fazi en yaygin faz olmasmma ragmen, smektik mesofazlarin biitiin
cesitlerini ortaya ¢ikarmak i¢in benzer yapisal 6zellikler kullanilir. Ayrica 6zel polar yapisal
birimler egimli smektik fazlari tiretmek i¢in gereklidir. Egimli smektik fazlar igerisinde en
yaygin olani, en yiiksek diizensizlik derecesine sahip olan smektik C fazidir. Daha diizenli
egimli smektik fazlar1 tanimlamak genellikle zordur ve basit olarak Sm ya da SmX ile ifade
edilir. Bir madde smektik mesofazlarin tiimiinii gostermez. Bir¢ok maddede smektik fazin

birkag tiirii goriilebilir ve ayn1 zamanda yiiksek sicaklikta nematik faz da ortaya ¢ikabilir.

Smektik fazlar tabakali yapidadir ve nematik faza gore daha diizenlidir. Bir smektik fazi
olusturmak i¢in gerekli olan molekiiler yapi, molekiiller arasi ¢ekime olanak vermelidir.
Smektik fazlar, simetrik molekiiler yapilari nedeniyle tercih edilirler. Bu nedenle c¢ekirdekle
uyumlu iki alkil/alkoksi u¢ zincire sahip, tamamen aromatik ya da tamamen alisiklik birgok
molekiil, tabaka benzeri bir yap1 i¢inde i1yi sekilde istiflenerek smektik fazlari olusturur.
Simetrinin bozulmasiyla ya da g¢ekirdegin tiim molekiiler uzunluklara goére uzun oldugu
durumlarda smektik olusum kararliligini yitirir ve nematik fazin olusumu kolaylasir. Ayrica
yandan gelen substitiientlerin kullanimi, nematik fazin olusumuna katkida bulunur. Cekirdek
iinitesinin genislemesi (2,6-disubstitiie naftalin cekirdek biriminde oldugu gibi) tabakasal
istiflemeyi bozar ve nematik fazi olusturur. Eger yapisal kosullar, daha diizenli smektik faz

olusumu i¢in uygun olmazsa smektik faz olusmaz.

F F

Bilesik XI1 Bilesik X111

K24.0 N 35.0 Iso K 56.0 SmC 105.5 SmA 131.0 N 136.0 Iso

Teknolojik ©neme sahip olan nematik fazlarin tasarimi ve sentezi {izerindeki bilimsel
calismalar yogunluktadir. Bu maddelerden bazilart (Bilesik XII gibi) nematogeniktir ve
sadece nematik faz gosterir. Diger bilesikler (Bilesik XIII gibi) ise smektik mesofaz
gosterdikleri sicakliklarin iizerinde nematik faz gosterirler ve smektogeniktirler. Kalamitik
(nematik ve smektik) maddelerin yapilar1 oldukga ¢esitlidir ve nematik faz, farkli mesofazlar

arasinda en sik goriiler siv1 kristal fazdir. Nematik fazin genel, basit yapisal geregi aslinda
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diger sivi kristal faz tiirlerinde oldugu gibi Sekil 3.1'de ana bir sablon iizerinde

gosterilmektedir.

Nematik faz gosteren maddelerin birgogunun sentezi, farkli amacglar dogrultusunda
yapilmistir. ilk olarak erime noktasi, mesofaz morfolojisi ve kararliligi iizerinde yapisal
ozellikler ve bunlarin ¢esitli kombinasyonlarinin etkisi ile ilgili bilgi edinilmektedir. Daha
sonra nematik sivi1 kristaller i¢cin bazi fiziksel 6zellikler degerlendirilmekte ve sonuclar yapiya
uyarlanmaktadir. Son olarak nematik madde karisimlari, uygulamalarda (gosterge cihazlar
gibi) kullanilabilirlikleri degerlendirilerek formiile edilmektedir. Bircok nematik madde

tasarlanan uygulamalarda kullanilmaya oldukga elverisli bir sekilde hazirlanmaktadir.

Nematik fazin varoldugu iist sicaklik sinirin1 nematik faz kararliligi (Ty.1) ifade eder. Nematik
fazin varoldugu sicaklik alani nematik alan olarak tanimlanir. Cogu maddenin egilimi, tekrar
kristallenmeden once bir siviyt donma noktasinin altinda dondurmadan sogutmak icin erime
noktasi altinda yari-kararli hal gibi var olan nematik faz1 ortaya ¢ikarmaktadir (Collings, P.J.
ve., 2001).

Bilesik XIV Bilesik XV

K 48.0 (N 16.5) Iso K 75.0 (N 22.0) Iso

Bilesik XII, XIV ve XV siv1 kristal gostergelerde kullanildig1 ¢ok iyi bilinen nematogenik
maddelerdir. Bilesik XII, 24 "C’de erir ve 11 'C’lik bir nematik alan veren 35 C’de
berraklagan nematik faz kararliligmma sahiptir ve bu faz enansiyotropiktir. Diger taraftan
Bilesik XIV 48 "C’de isotropik siviya doniisiir. Donma noktasinin altinda sogutma esnasinda
nematik faz olusturur ve 16 C’de nematik faz kararhligma sahiptir. Dolayisiyla
enansiyotropik nematik alan yoktur ve faz monotropiktir. Bilesik XV ise nispeten daha
yiiksek sicaklikta erir ve nematik fazin ortaya cikisini saglamak igin siviyr donma sicakligi

altina sogutmak gerekir.
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3.1 Cekirdek Yapilar

Sivi kristal bir maddenin temel yapisini ¢ekirdek olusturur ve ¢ekirdek lineer olarak
baglanmis halka birimlerinden meydana gelen sert bir {nitedir. Cogu zaman c¢ekirdek
baglayic1 bir grupla elde edilir ve halkalara bagli yan gruplar igerir. Sekil 3.2 ve 3.3’de

sirastyla aromatik ve alisiklik ¢ekirdek yapilarina 6rnekler verilmistir.
: N
1,4-fenil 2,5-pirimidinil 2,6-naftil

Sekil 3.2 Baz1 aromatik ¢ekirdek yapilari.

Bir¢ok kalamitik siv1 kristal, aromatik halkalar, 6zellikle de sentezlerdeki birlesme kolayligi
nedeniyle 1,4-fenil kullanilarak elde edilir. Ayn1 zamanda 2,5-pirimidin ve 2,6-naftalen de

¢ok kullanilan bilesikler arasindadir.

- <o <=

trans-1,4-siklohekzil 1,4-bisiklo[2.2.2]oktil  trans-1,3-siklobutil
-
¢}
trans-2,5-dioksanil trans-2,6-dekalinil

Sekil 3.3 Bazi alisiklik ¢ekirdek yapilari.

Nematik fazin, konjuge ¢ekirdek yapinin sagladigi polarize olabilme anisotropisi sonucunda
olustugu teorisine uzun zaman inanilmigtir. Ancak nematik faz, smektik faz gibi bir¢ok
alisiklik madde ile de olusturulabilmistir. Bu nedenle polarite ve siv1 kristal faz kararlilig

arasindaki iliski netlik kazanmamustir.



32

Sekil 3.4, 3.5 ve 3.6 Ozetle nematik faz kararliligini1 (Ty.j) 6rnekler lizerinde acgiklamaktadir.
Bu ii¢ sekil, siyano u¢ gruplarimi igceren maddelerin genis araliktaki gecis sicakliklarinm
gostermektedir. ~ Aromatik  sistemler  Siyanobifenil  yapisiyla  (Bilesik = XVle)
karsilagtirilmaktadir (bkz. Sekil 3.4). Heterosiklik bir primidin halkasinin kullanimi, halka igi
sterik engel nedeniyle artan boylamsal bir polariteye ve neticede Ty. degerinde makul bir
artisa neden olmaktadir (Bilesik XVII). Azot atomlar1 sebebiyle artan polarite, erime

noktasinin yiikselmesine yol acacagindan bir dezavantaj olarak goriilmektedir.

o o
axes

Bilesik XII Bilesik XVI1II
K 71.0 (N 52.0) Iso K 84.0 N 126.5 Iso
-0
C5H11CN Q CN
Bilesik XVle Bilesik XIX
K 24.0 N 35.0 Iso K 68.0 N 130.0 Iso

U WnWas

Bilesik XX
K 130.0 N 239.0 Iso

Sekil 3.4 Aromatik ¢ekirdek degisiminin gecis sicakliklari iizerindeki etkisi.

[lave bir aromatik halka dogrusal olan ¢ekirdek yapiy1 siirdiiriir ve uzunluk orani genislige
gore daha da biiyiir. Boylece polarize olabilme anisotropisi ve Ty, degeri artar. Artan Ty,
degeri erime noktasinda asir1 bir yiikselmeye neden olmaz (Bilesik XX). 2,6-Disubstitiie
naftalen, nematik fazin eldesinde kullanilir. Bilesik XIII ve XIV’de naftalen biriminin
kullanim1 molekiiler ¢ekirdek uzunlugunu arttirir fakat ayn1 zamanda basamakli bir yapi
olusturarak genisliginin artmasina da neden olur. Buna ragmen yapi hala dogrusaldir.

Fenilnaftalen maddelerinin Ty, degerleri, tim bu kiigiik bifenil {initeleri ve genis terfenil
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ve yogun polarize olabilme 6zelligi Ty. degerini arttirir.

5

C7Hss5

Bilesik XXI
K 47.5 N 61.0 Iso

CsHys CN

;

Bilesik XVI
K 24.0 N 35.0 Iso

:

Bilesik XXI11
K 31.0 N 55.0 Iso

:

C7H15CN

Bilesik XXI1
K 35.0 (N 5.0) Iso

)
O

Bilesik XXV
K 56.0 (N 52.0) Iso

o
S

Bilesik XX VI
K 74.0 (N 19.0) Iso

S
S

Bilesik XXIV Bilesik XXVII
K 62.0 N 100.0 Iso K 98.0 Iso

Sekil 3.5 Alisiklik ¢ekirdek degisimlerinin gecis sicakliklari tizerindeki etkisi.

Sonda bulunan siyano substitiientinin, yiiksek polariteli naftalen iinitesine bagli oldugu
Bilesik VIII’in Ty, degeri, yapisal analogu Bilesik VII'nin Ty, degerinden biraz daha
yiiksektir (Collings ve Hird, 2001).

Sekil 3.5 c¢ekirdek yapisindaki fenil halkasina bagli aromatik olmayan bir dizi halka
(siklohekzan, bisiklooktan, dioksan gibi) degisiminin mesogenite tizerindeki etkileri
gostermektedir. Nematik faz olusumu iizerindeki ilk diislinceler polarize olabilme 6zelligi
etrafinda toplanmaktaydi. Bununla birlikte nematik faz kararliligi, bir fenil halkasinin bir

trans-siklohekzan halkasi (Bilesik XXII1) ile yer degistirmesi sonucunda 20 °C ayrica
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bisiklooktan halkas1 (Bilesik XXIV) ile yer degistirdiginde ise 45 °C artmustir. Siiphesiz bu
sonuglar uzun siire Ty, degerlerinin polarize olabilme anisotropisindeki artis neticesinde
gerceklestigi diisiincesini ortaya ¢ikarmistir. Fakat bu faktér hala dikkate alinacak kadar
onemlidir. Alisiklik halkalarin siv1 kristal faz olusturma yetenegi, muhtemelen konumsal
diizenleme sirasinda hizli ve etkin paketlenme kabiliyetleri, bosluk doldurma tarzlarinin bir
sonucudur. Trans 1,4-siklohekzan tinitesi zigzag, bisiklooktan iinitesi ise namlu bi¢imindedir
ve her iki yapida hizli ve etkin paketlenir. Doymus heterosiklik halkalar ayni zamanda
nematik faz olusturmada kullamlir. iki oksijen kullanimi (dioksan, Bilesik XXV)
siklohekzana  (Bilesik XXIIl) gore Tn. degerinde biiyik bir farkliliga neden olur.
Oksijenlerin boyutu nematik fazin ortaya ¢ikmasi icin gerekli olan molekiiler paketlenmeyi

engellemez.

Heterosiklik {initede atomlardan biri oksijen digeri kiikiirt oldugunda (Bilesik XXVI)
molekiiliin boyutunda gerceklesen degisiklik molekiil genisligini arttirir, artan polariteye
ragmen Ty, degeri azalir. Hicbir nematik faz dayanikli yapilarina ragmen, iki kiikdirtlii
sistemlerde (Bilesik XXVII) olusmaz, ¢iinkii iki kiikiirdiin genis boyutu nematik fazdaki
paketlenmeyi bozmaktadir. Heterosiklik iiniteler polariteyi arttirir ve XXV-XXVII numarali
bilesiklerde yiiksek erime noktasi gozlenir. 1,4-Disubstitiie siklohekzanlarin sadece trans
izomerinin (bu yapilar, halkadaki baglardan birinde nokta ile belirtilmistir) dogrusal bir yap1
olusturdugunu ifade etmek gerekir ve sonucta sivi kristal fazlarda artis gozlenir; izomerik cis
maddeler sivi kristalik molekiiler paketlenmeye olanak saglamayan egimli bir molekiiler

olgiiye sahiptir (Collings ve Hird, 2001).

Bilesik XXI11 Bilesik XXVIII
K 31.0 N 55.0 Iso K 62.0 N 85.0 Iso
Bilesik XXX Bilesik XXIX
K <20.0 (N 25.0) Iso K 104.0 N 129.0 Iso

Sekil 3.6 Iki alisiklik halkanin gecis sicakliklari iizerindeki etkisi.
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Sekil 3.6 her iki fenil halkasinin trans-siklohekzan halkas1 ile yer degistirmesini
gostermektedir. Bu durum, polarizasyondaki ani diisiise ragmen nematik faz kararlilifina
neden olur. Eger bu siklohekzan (SH) halkalarindan biri, bir bisiklooktan (BSO) halkas: ile
yer degistirirse (Bilesik XX1X) nematik faz daha da kararli hale gelir. Bilesik XV1e’den (Ph)
Bilesik XXIII’ye (SH), Bilesik XXI1V’e (BSO) (Sekil 3.5) kadar uzanan Ty.; degerlerindeki
degisim iizerindeki gozlem, nematik fazi destekleyen genel bir diizen One siirmektedir:
Ph<SH<BSO. Bu genel diizen ayn1 zamanda Sekil 3.6’da gosterilen alisiklik bilesikler
(Bilesik XXVIII ve XIX) tarafindan da desteklenmektedir. Genel kuralin temelinde Bilesik
XXX’un Tn.i degerinin, Bilesik XXII1 ile kiyaslandiginda yiiksek olmasi beklenirdi. Bununla
birlikte Sekil 3.6’da goriildiigii gibi Fenilsiklohekzanin, siklohekzan birimindeki siyano

subsititiienti ile yapisal kombinasyonu (Bilesik XXX) son derece diisiik Tn.j degeri olusturur

(Collings ve Hird, 2001).

Bilesik XXXI
K 53.5 SmE 74.5 (N 43.0) Iso

C5H11%NCS

Bilesik XXXII
K 67.5 (N 49.5) Iso

0]
0]

Bilesik XXXI11
K 60.0 SmA 79.0 Iso

Sekil 3.7 Ugta bulunan grubun isotiyosiyanat oldugu bazi sivi kristal bilesikler.

Ugta siyona grubu igeren maddelerin birgogunun ¢ekirdek tiirii nematogeniktir. Bununla
birlikte isotiyosiyanat grubu igeren yapilarda ilging bir durumla karsilasilir (bkz. Sekil 3.7).
Bifeniller (Bilesik XXXI) termal agidan kararli nematik faz gostermez, kristal smektik faz

gosterirler. Aym1 zamanda fenil halkalarindan birinin fenilsiklohekzan halkas1 ile yer
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degistirmesi sonucunda (Bilesik XXXII) sadece nematik fazin goriildiigii diisiik bir erime
noktas1 elde edilir. Fenil halkalarindan birinin fenildioksan halkasi ile yer degistirmesi
(Bilesik XXXII1) ise yiiksek kararliliga sahip SmA fazinin olusumuna sebep olur. Buradaki
polar heterosiklik oksijenler smektik faz yapisimi kararli kilan molekiil igi etkilesimleri
arttirmaktadir. Isotiyosiyanat grubu, molekiil igerisinde oldukgca biiyiik, pozitif bir dielektrik
anisotropi ortaya ¢ikarmakta ve yapiyr kararli kilmaktadir (Coates, D.,1990). Ugta siyano
subsititiientinin bulundugu sistemde (Bilesik XXV) ise antiparalel korelasyonun bir smektik

yapt igerisinde paketleme egilimini bozdugu diisiiniilmektedir.

Geleneksel yapida bir ¢ekirdek ve ug zincirlerden elde edilen mesogenler nematik faza gore

daha ¢ok smektik faz gosterme egilimindedirler (Collings ve Hird, 2001).

Bilesik XXXIV
K 26.0 Sm1 47.6 Sm2 52.2 Iso

Bilesik XXXV
K 40.0 SmB 110.4 Iso

Bilesik XXXVI
K-0.8 (Sm -8.0 N -5.0) Iso

Sekil 3.8 Ugta bulunan her iki grubun alkil zinciri oldugu bazi s1v1 kristal bilesikler.

Sekil 3.8’de goriilen Bifenil yapisi (Bilesik XXXIV) giiglii smektik faz kararliligina sahip iy1
bir sivi kristaldir (faz tlirleri tanimlanamamistir). Bilesik XXXIV’iin ¢ekirdek {initesi
tamamen aromatiktir ve bu da smektik fazin olusumu igin gerekli olan yan etkilesimlere
olanak tanir. Ayrica kisa bir ¢ekirdekte, smektik faz kararliligini saglayan ugtaki zincirler
uzundur. Smektik faz icin tercih edilen yapisal 6zelliklerin anlami nematik fazin olusmamasi

gerektigidir. Benzer sekilde tamamen alisiklik ¢ekirdekten meydana gelmis olan madde
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(Bilesik XXXV) kararli bir smektiktir. Aslinda Bilesik XXXV aromatik olan maddeye
(Bilesik XXX1V) gore belirgin bir yiiksek smektik faz kararliligina sahiptir. Bu gozlem dikkat
cekicidir fakat ucta siyano substitiienti tasiyan nematik maddelerin sonuglar1 ile tutarlidir.
Ender olarak Bilesik XXXV’in yiiksek Tsmg-| degeri siklohekzan halkalarinin bir biitiin olarak
tabakal1 diizenlenmedeki kabiliyetini ifade etmektedir. Bundan dolayi, siklohekzan i¢eren sivi
kristaller ortogonal smektik fazlari gosterme egilimindedir. Elbette bu smektik yapiyr bozan
diger yapisal ozelliklerin bulunmadigi kosullarda dogrudur. Bilesik XXXV /I’in ¢ekirdegi bir
siklohekzan ve bir de fenil halkasindan olugsmaktadir. Bilesik XXXIV ve Bilesik XXXV
karsilagtirildiginda farkli ¢ekirdek birimlerinden olusmanin getirdigi uyumsuzluk nedeniyle
tabakasal paketlenme desteklenmez; bundan dolayi, smektik faz kararliligi 6nemli miktarda
azalir ve diisiik kararlilik nematik fazin olusumuna olanak tanir. Ayni zamanda Bilesik
XXXV I’1in oldukga diisiik erime noktasi, molekiili¢i kuvvetlerin etkilesiminden yoksunlugunu

gostermektedir.

3.2 Ucta Bulunan Gruplar

Hidrojen disindaki terminal gruplar hemen hemen her zaman sivi kristal sistemlerinde
kullanilmaktadir (Sekil 3.1). Ugta bulunan gruplar olduke¢a fazla sayida ve gesitlidir fakat en
basarili, bu nedenle de en 6nemli olam kiigiik polar bir substituent (en belirgin olani siyona
grubudur) ya da olduk¢a uzun ve diiz bir hidrokarbon zinciridir (genellikle akil ya da alkoksi).
Uzun alkil/alkoksi zincirleri ve sert ¢ekirdek yapisina kazandirdigi esneklik erime noktasini
diistirme egilimindedir ve sivi kristal faz olusumuna olanak saglamaktadir. Ayrica
alkil/alkoksi zincirlerinin siv1 kristal faz olusumu i¢in gerekli olan molekiiler diizenlenmeyi

kararli hale getirmekten sorumlu olduklarina inanilir (Collings ve Hird, 2001).

Bir¢ok sivi1 kristal madde iki u¢ zincirli yapiya sahiptir. Yukarida da belirtildigi gibi ucta
bulunan zincirlerle tamamlanmis birgok ¢ekirdek yap1 (Bilesik XXXI11 ve XXXV) smektik
s1v1 kristal fazlarini gostermektedir. Bunun i¢in Cizelge 3.1°de goriilen Alkilsiyanobifenillerin
homolog serilerini (Bilesik XVla-j) incelemek yardimci olacaktir. Bu bilesikler (XVI),
1972°de Hull Universitesi’nde Gray ve c¢alisma arkadaslari tarafindan kesfedilmistir. Bu

maddeler gosterge cihazlarina uygulanabilir ilk kar amagli nematik siv1 kristallerdir.

Alkilsiyanobifeniller’de (XVI) uzun alkil zincirlerin, esneklikleri geregi nematik faz olusumu
icin gerekli olan molekiiler paketlenmeyi engelleme egilimlerine ragmen, molekiil
uzunlugunu arttirmalar1 sayesinde nematik fazi kararli kildiklar1 gozlenmistir. Bununla
birlikte esneklik erime noktasini diisiirmek icin gereklidir. Bu nedenle farkli ¢ekirdek

sistemlerinde Ornekler biraz sasirtict olabilir ve erime noktasi ile Ty.; degeri arasinda farkl bir
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iliski gozlenebilir. Bilesik XVla ¢ok kisa bir ug zincire sahiptir ve bu nedenle ¢ok sert bir
yapidadir. Monotropik nematik faz (45 °C) ortaya c¢ikarken, olduk¢a yiiksek bir erime
noktasina (109 °C) sahiptir. Erime noktalar1 zincir uzunlugunun, dolayisiyla esnekligin
artmastyla belirgin bir bicimde diismektedir, fakat zincirler ¢ok uzun oldugunda Van der
Waals molekiilici kuvvetlerinin asir1 etkili olusu, erime noktasinin artmasina neden
olmaktadir (Bilesik XVIi ve XVIj). O halde diisiik bir erime noktasi elde etmek igin zincir
uzunlugunun uygun olmasi gerekir (Zaschke ve Stolle , 1975). Ty. degeri, zincir uzunlugunun
artmastyla azalir fakat cok uzun ug zincirli Bilesik XVIi ve XVIj ile artmaya basglar. Diizensiz
zincirler yiiksek Ty, degeri olusturur. Bu durum, zincirin istenen tiim trans
konformasyonlarinin dogrusal yapisindan bir sapmaya neden olan ekstra bir karbonun etkisi
ile acgiklanabilmektedir. Yapinin dogrusalliktan sapmasi Ty.; degerinde bir azalmaya neden
olur, fakat beklendigi gibi erime noktasinda bir diisiisle sonuglanir. Ug zincir uzunlugunun
artmasiyla smektik egilim de artar. Bunun nedeni uzun zincirlerin smektik faz olusumu igin

gerekli olan tabakasal paketlenmeyi kolaylastiracak sekilde etkilesmesidir.

Cizelge 3.1 Alkilsiyanobifenil homologlarinin gegis sicakliklar: (Collings ve Hird, 2001).

Bilesik XVI
Bilesik Gegis Sicakhiklar
Kod R K SmA N Iso
XVla CHs + 109.0 - (+ 45.0) .
XVIb CoHs + 75.0 - (¢ 22.0) .
XVIc CsHy * 66.0 - (¢ 25.5) .
XVid CsHo + 48.0 - (¢ 16.5) .
XVle CsHn + 240 - + 35.0 .
XVIf CeH1s « 145 - + 29.0 .
XVlg Cs/Hss + 30.0 - * 43.0 .
XV1h CsH17 « 215 * 335 * 40.5 .
XVIi CoH19 * 420 * 48.0 * 495 .
XVlj CioH21 * 440 * 50.5 - .
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Alkoksisiyanobifeniller, alkilsubstitiie analoglar1 ile benzer bir egilim gosterirler. Bununla
birlikte alkoksi analoglar serinin basindan sonuna kadar yiiksek erime noktasina ve yiiksek
T degerine sahiptir (Bilesik XXXVII ve XXXVIII 6rnekleri ile agiklanmaktadir). Bilesik
XXXV, alkil serisinde (Cizelge 3.1) yer alan Bilesik XVIf ile sterik anlamda
karsilastirildiginda erime noktasi yaklasik olarak 35 °C, daralmis bir nematik alan kazandiran
Tn-r degeri ise yaklasik 40 °C yiiksektir. Bu egilim birgok cekirdek sisteminde gozlenmektedir
ve aromatik cekirdek ile konjugasyon igerisinde olan oksijenden kaynaklanmaktadir. Ayrica
sert ¢ekirdegin uzunlugunun artmasi polarize olabilme anisotropisini arttirir. Halka, oksijen ve
alkil zinciri birimi arasindaki bag agisi, halkaya daha dogrusal bir yap1 saglayan CH; ve alkil
zinciri Unitesi arasindaki bag acisindan daha biiyiiktiir. Ty degerindeki diizensizligin yarattig
etki, alkil analoglari i¢in diisliniilenin tam tersidir ¢iinkii eter oksijeni bir CH; biriminin sterik

karsiligini olusturmaktadir (Collings ve Hird, 2001).

Bilesik XVIc Bilesik XVId
K 66.0 (N 25.5) Iso K 48.0 (N 16.5) Iso

MO0 OO

Bilesik XXXVII Bilesik XXXVIII
K 78.0 (N 75.5) Iso K 48.0 N 68.0 Iso

Bilesik XXIX Bilesik XXXX
K 4.0 (SmA -50.0 N -30.0) Is0 K 28.0 (SMA -20.0 N -10.0) Iso

Sekil 3.9 Ugta bulunan gruplarin farkli oldugu bazi siv1 kristal bilesikler.
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Alkil zincirinin dallanmasi, maddenin siv1 kristal faz davranis1 lizerinde onemli bir etkiye
sahiptir. Dallanmis zincir, molekiil i¢inde ayrica bir dnemi olan kiraliteye imkan tanimaktadir.
Bununla birlikte ug¢ zincirdeki dallanmanin etkisi, cogunlukla erime noktasini diigiiren ve
daima siv1 kristal faz kararliligini arttiran molekiiler paketlenmeyi bozmaktadir. Tipik etkiler
Sekil 3.9°da goriilen Bilesik XXXIX ve XXXX ornekleri ile agiklanmaktadir. Dallanma
cekirdege yakin oldugunda (Bilesik XXXIX), diisiik bir erime noktasi gozlenmektedir
(Kloczkowski vd., 1998). Zincirin uzamast ve dallanmanin ¢ekirdekten uzaklagmasi,
dallanmanin etkisini azaltmaktadir fakat ¢ok diislik bir erime noktasina sahip olan bu bilesigin

siv1 kristal faz kararliligi, dallanmamus bilesik (XVIf) ile karistirildiginda hala ¢ok distiktiir.

3.3 Baglayic1 Gruplar

Baglayici gruplar, siradan bir bagdan farkli olarak genelde bir ¢ekirdek ile digerini birlestiren
yapisal tinitelerdir (bkz Sekil 3.10).

X X—
X o—Y xY oO—Y
Ester Dimetilen Metilenoksi
X Y

X H —

— L H O\
H Y X———Y o) Y

Etilen Asetilen Sinnamat

Sekil 3.10 Kalamitik siv1 kristallerdeki baglayici gruplara 6rnekler.

Baglayic1 gruplar, siv1 kristal faz olusumunu kolaylastirma konusunda basarili olmak i¢in
¢ekirdegin dogrusalligini korumak zorundadir (6rnegin, konjuge olamayan baglayici gruplar
polarize olabilme o6zellikleri yiiksek olan bolgeleri ayirmak i¢in kullanilmamalidir). Genel
olarak baglayici gruplar, siv1 kristal faz kararlilig1 yerine molekiiler ¢ekirdegin uzunlugunu ve
polarize olabilme anisotropisini arttirmak icin kullanilir. Baglayicit gruplarla olusturulan
maddelerin sentezi, dogrudan bagli maddelerin sentezinden daha kolaydir, ¢ilinkii baglayici

grup sentezde baglayici bir nokta olusturur. imin (Schiff bazi; -CH=N-) ve azo (-N=N-)
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baglayict gruplar iki aromatik {initeyi birlestirmek icin kullanilmakta (Bilesik XXXXI ve
XXXXI) (bkz. Sekil 3.11) ve molekiiler polarize olabilme anisotropisini arttiran

konjugasyon saglamaktadir.

O~

Bilesik XVle
K 24.0 N 35.0 Iso

C5H114®_\\ C5H114©_\\
N CN N CsHy4

Bilesik XXXXI Bilesik XXXXI11

K 46.4 N 75.0 Iso K 34.5 (SmB 32.0) N 43.7 Iso
Bilesik XXXXI1 Bilesik XXXXIV
K 89.0 (N 86.5) Iso K 49.5 (N 38.0) Iso

Sekil 3.11 Baglayici gruplari farkli bazi sivi kristal bilesikler.

Baglayici grup igeren Bilesik XXXXI ve XXXXII, ucta siyano substitiienti bulunan sistemle
(Bilesik XVle) karsilastirildiginda yiiksek nematik faz kararliligina fakat ayni zamanda
yiiksek erime noktasina sahiptir. Ayrica benzer bilesikler (Bilesik XXXIV) smektik faz
gosterirken, imin ve azo baglayict grup igeren maddeler (Bilesik XXXXII ve XXXXIV)

nematik faz gdsterme egilimindedirler.

Ester birimi (-CO,-) siv1 kristallerde en ¢ok kullanilan baglayici gruptur, ¢iinkii oldukga
kararlidir, kolay sentezlenir ve diislik erime noktalari ile siv1 kristalleri kullanish kilmaktadir.
Bu baglayict grup polarize olabilme agisina sahip olmakla birlikte, diizlemsel olup =-
elektronlar1 ile karbonil grubunu birlestirmektedir. Fakat ester bagi tamamen konjuge bir

birim degildir. Bununla birlikte iki aromatik birimi ya da bir alisiklik birim ile bir aromatik
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birimi birlestirmek i¢in de kullanilabilmektedir. Sonug olarak ester ¢ok yonlii bir baglayict

birimdir.

O
CsHyq1
O CN

Bilesik XXXXVI
K 64.5 (N 55.5) Iso

CsH114©j CsHy1 O
(@] CN CN

Bilesik XXXXVII Bilesik XXXXVI1I
K 49.0 (N -20.0) Iso K 62.0 (N -24.0) Iso

Sekil 3.12 Ester baglayici gruplarinin analog yapilar ile karsilagtirilmasi.

Bilesik XXXXVI (bkz. Sekil 3.12), ilk olarak direkt bagli analog (XVI) ile
karsilastirildiginda, Bilesik XXXXVI’daki ester bagi nematik faz kararliligini net bir sekilde
arttirmaktadir. Fakat erime noktasinin da yiikselmesiyle monotropik bir nematogen elde
edilmistir. Ester bag1r basamakli bir yap1 olusturmaktadir, ama dogrusallik korunmaktadir.
Adimli yapi, molekiiler genisligin artmast sonucu nematik faz kararhiligim azaltma
egilimindedir, fakat molekiiler genislikteki artis, bu dezavantaji engellemistir. Ester
grubundan dolayir artan polarite yiiksek erime noktasindan sorumludur, ancak bu ayni
zamanda kiiclik bir aralikta da olsa nematik faz olusumuna yardime1 olmaktadir. Diizlemsel
ester baglanti grubu (Bilesik XXXXVI) ile benzer, doymus tetrahedral baglayic1 gruplar
metilenoksi, Bilesik XXXXVII ve dimetilen, Bilesik XXXXVIII) arasinda konjugasyon
etkisi karsilastirildiginda, metilenoksi ve dimetilen baglayici gruplart diger yapisal
kombinasyonlarla uyum saglamamaktadir (bu baglayic1 gruplar yiiksek polariteye sahip iki
bolgeyi birbirinden ayirmaktadir) ve her iki durumda da oldukg¢a diisiik bir nematik faz
kararliligr gozlenmektedir. Bu {i¢ bilesigin erime noktalar1 arasinda ise biiyiikk bir fark

goriilmemektedir (Collings ve Hird, 2001).
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3.4 Yanal Substitiientler

Yanal substitiientler (F, Cl, CN, NO,, CH3, CF3, gibi) pek ¢ok siv1 kristal sistemlerin farkli
konumlarinda yer alirlar. Bir yanal substitiient, molekiiliin dogrusal eksenine, genelliklede
aromatik bir ¢ekirdegin {izerine baglanir (bkz Sekil 3.13). Bununla birlikte yanal
substitiientler alisiklik yapilarda da kullanilmaktadir. Ornegin bazi siv1 kristal materyaller
siklohekzan halkas1 tizerindeki flor substitlientleri ve siyano gruplar ile sentezlenmektedir.
Ayrica ugtaki bir alkil zinciri tizerindeki metil, flor ve siyano gibi dallanmalar (¢ogunlukla
kiral sivi kristallerde bulunurlar) yanal substitiientler kapsamina girmektedir. Yanal

substitiisyon karsilastirilirken dikkat edilmesi gereken noktalar Sekil 3.13’de sematik olarak

gosterilmistir.
Yanal Substitiisyon
Boyut Polarite Konum
l l l
Kiiciik Polar Cekirdek merkezine yakin
Bilyiik Apolar Sert cekirdek iizerinde

Ugtaki zincir iizerinde
Baglayic grup iizerinde

Sekil 3.13 Yanal substitiisyon karsilastirilirken dikkat edilmesi gereken noktalar.

Bazi durumlarda molekiiler paketlenmeyi engelleyen dolayisiyla sivi kristal faz kararliligini
azaltan bu substitiientler, ozellikle uygulamalarda gerekli olan mesomorfik ve fiziksel
ozelliklerin ortaya ¢ikmasina sebep olarak avantaj saglarlar (Hird vd., 1995). Baz ilging ve
kullanigsh maddeler, yanal substitiientlerin uygun kullanimiyla elde edilmektedir. Yanal
substitiisyon nematik ve smektik sistemlerin her ikisi i¢cin de Onemlidir. Ayrica bu
substitiisyon, smektik faz i¢in gerekli olan tabakasal paketlenmenin engellenmesi sebebiyle,

smektik faz kararliligin1 nematik faz kararliligindan daha fazla azaltir.
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Sekil 3.13 vyanal substitiisyon olasiliklarin1 G6zetlemektedir. Genelde yandan gelen
substitiisyondan kaynaklanan Ty, degerindeki azalma, substitiientin  polaritesine
bakilmaksizin dogrudan substitiientin biiyiikliigii ile orantilidir. Bununla birlikte aym
nedenden dolayr smektik faz kararliliginda meydana gelen azalma, substitiient polarsa kismen

engellenmektedir.

Cizelge 3.2 Yanal substitiientlerin boyutlari.

Yanal Substitiient Boyut (A°)

H 1.20

F 1.47
Cl 1.75
Br 1.85

[ 1.98

C 1.70

N 1.55

6] 1.52

En ¢ok kullanilan yanal substitiient flordur. Flor substitiienti oldukea kiigiiktiir (1.47 A°) (bkz.
Cizelge 3.2) ve kendisinden kiigiik olan tek element hidrojendir. Yanal bir substitiient olarak
flor atomunun sterik bir etki olusturacagimi sdylemek dogru olabilir. Ayrica polaritesi de
oldukca yiiksektir (bilinen en yiiksek polarite degeri 4.0’diir). Sterik ve polarite etkilerinin
ender birlikteligi, sivi kristal faz kararlihinda ¢ok fazla engelleme yaratmaksizin fiziksel
ozelliklerinde belirgin degisikliklerin meydana gelmesini olanakli kilmaktadir. Flor
substitiienti (1.47 A°), kendisinden daha kiiciik olan tek elementin H (1.20 A°) olmasinin yani
sira, oksijen elementinden (1.52 A°) biraz daha kiiciiktir. Bundan dolay1 bir flor
substitiientinin sterik etkileri, polaritenin etkileri ile esit derecede Oneme sahiptir. Yanal
substitiisyon, gosterge cihaz uygulamalar1 igin gelistirilen fiziksel ozellikler nedeniyle
nematik karisimlarda ve ferroelektriklerde ¢ok dnemlidir. Klor substitiienti karbon baginin
uzunlugu sebebiyle flor substitiientinden daha biiylik bir dipol olusturmaktadir. Bununla
birlikte klor substitiientinin biiyiik boyutu, diisiik sivi kristal faz kararliligi ve yiiksek

viskozitesinin bir sonucu olarak sivi kristal bilesiklerde daha az kullanigh hale getirmektedir.
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a b

Bilesik XXXXIX: a=H, b=H; K 194.5 SmB 211.0 SmA 221.5 Iso
Bilesik XXXXX: a=F, b=H; K 69.0 SmG 83.0 B 100.5 SmC 124.0 SmA 158.0 N 161.0 Iso
Bilesik XXXXXI: a=H, b=F; K 47.0 (SmJ 40.0) SmI 53.5 SmC 116.5 SmA 130.0 N 155.0 Iso

Bilesik XXXXXII: a=F, b=F; K 48.5 SmC 95.0 N 141.5 Iso

Flor substitiisyonu, SmC fazi gosteren maddeleri ve ferroelektrik birgok maddeyi elde etmek
icin kullanilmaktadir. Bir flor substitiienti molekiiler egime sebep olan bir yan dipol
olusturmaktadir. Kararli bir smektik faza sahip olan bilesikler egimli yapiya sahip
olmasalarda, dogalar1 kendilerini flor substitiisyonu igin birer aday olarak nitelendirmektedir
(Bilesik XXXXIX) gibi). Flor substitiienti smektik karakteri olduk¢a azaltmaktadir fakat
kalict smektik karakter ¢ogunlukla egimli olandir. Bilesik XXXXX ve XXXXXI aslinda
nematik maddeler olarak dizayn edilmislerdir fakat flor substitiienti smektik karakteri
beklenildigi kadar azaltmamus, egimli smektik fazlar arasinda en genis araliga sahip olan bir
tirtin (SmC) ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Elbette ugtaki zincirler smektik egilime imkan
taniyacak kadar uzun olmalidirlar ve bir u¢ alkoksi zincirinin kullammi SmC fazinin

olusumunda faydalidir (Collings ve Hird, 2001).

Bilesik XXXXXII’de iki flor substitiientinin kullanimi, Bilesik XXXXX ve XXXXXI’den
daha genis bir mesofaz araligi ortaya g¢ikarmamustir, fakat sivi kristal faz kararliligini
azaltmakta ve diizenli smektik fazi elemektedir. Bu diizenlenmedeki iki flor substitiienti,
glizel bir molekiiler egim veren giiclii bir yan dipol olusturmaktadir ve smektik karakterin

tiimii egimli SmC olarak goriilmektedir.

F, F

Bilesik XXXXXIII
K 89.0 SmC 155.5 SmA 165.0 N 166.0 Iso
Flor substitiientlerinin farkli aromatik halkada bulundugu anolog madde (Bilesik
XXXXXIII), olduk¢a genis bir aralifa sahip SmC fazi olusumunu saglayan miithis bir
smektik egilime sahiptir. Bununla birlikte erime noktalar1 da oldukca yiiksektir. Bilesik
XXXXXHTin yiiksek smektik faz kararliligi, merkezi sert ¢ekirdek iizerinde yer alip bosluk



46

dolduran ve bu nedenle de molekiili¢i etkilesimleri, sonugta da molekiillerin tabakasal

paketlenmelerini arttiran flor substitiientinin bir sonucudur.



4. MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
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Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar1 ve katolog numaralar1 Cizelge 4.1°

de gosterilmistir.

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

Kullanilan Madde Firma Adi Katalog Numarasi
Aseton Teknik o
1-Bromodekan Merck 801676
1-Bromododekan Merck 803268
1-Bromohekzan Merck 801603
1-Bromooktan Merck 801969
1-Bromotetradekan Merck 8188896
2,4- Dihidrobsibenzaldehid ABCR A12868
Dietileter Teknik  —
Dimetilformamid Merck 103034
3,7-Dimetiloktanol Aldrich 30,577-4
Etilasetat Teknik -
2-Etil-1-hekzanol Fluka 04050
n-Hekzan Teknik —
Hidroklorikasid Teknik —
Kloroform Teknik o
Piridin Merck 822301
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P-Nitrofenol Merck 820896
Potasyum hidrojen karbonat Merck 4852
Potasyumkarbonat Merck 104928
Seasand extra pure Merck 107711
Silica gel 60 Merck 109385
Sodyum siilfat Merck 106645
Toluen Merck 108323
P-Toluensulfonikasid Merck 822308
P-Toluensulfonilkloriir Merck 808326

4.2 Kullanilan Cihaz ve Gerecler

Sentezlenen iriinler ve baslangic maddelerinin UV ve FT-IR (Fourier Transform Infrared)
spektrumlar1 Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laborotuvari’nda, NMR (Niikleer
Manyetik Rezonans), MS (Kiitle) ve EA (Elementel Analiz) spektrumlari Martin-Luther
Universitesi Halle-Wittenberg’de  (Almanya), polarizasyon mikroskobu ile yapilan
incelemeler Yildiz Teknik Universitesi Sivi Kristal Laborotuvari’nda, DSC (Diferensiyal

Termal Analiz) Sl¢iimleri ise Martin-Luther Universitesi’nde alinmistir.

Sentezlenen firlinler ve baslangic maddelerinin UV spektrumlart kloroform ¢ozeltisinde

Agilent 8453 marka UV/VIS spektrometresinde 6l¢iilmiistiir.

FT-IR spektrumlari, KBr tableti ve ATR bashig kullanilarak Perkin Elmer marka FT-IR

spektrometresinde alinmustir.

NMR (*H-NMR ve ®C-NMR) spektrumlari kloroform-D’da (CDCls) tetrametilsilan (TMS)
standardi ile, Varian Unity 500, Varian Unity 400 ve Bruker 500 MHz spektrometreleri

kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

MS spektrumlar1 Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402 spektrometreleri

kullanilarak alinmastir.

EA olgtimleri Leco CHNS-932 Elemental Analiz Cihaz ile gerceklestirilmistir.
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Sivi kristal incelemeleri YTU Sivi Kristal Laboratuari’'nda "Leitz Laborlux 12 Pol"
polarizasyon mikroskobu ve "Linkam TMS93" sicaklik kontrollii "Linkam TMS 600" 1siticili
tablada gerceklestirilmistir. Tekstiir fotograflart PM Leica DFC295 dijital fotograf
makinesinde 200x objektifi kullanilarak alinmigtir. DSC termogramlari, 1sitma ve sogutma
oran1 10 Kmin™ olacak sekilde, "Perkin-Elmer DSC-7" diferansiyel tarama kalorimetresi

kullanilarak elde edilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

5.1.1 Dallanmus AlKkiltosilat Bilesiklerinin Sentezi:

p-TosCl Il

ROH ————»  RO—S CH,
piridin I
O

Dallanmis alkiltosilat (1, 2) bilesiklerinin sentezi i¢in uygun alkoliin piridin igerisindeki
¢Ozeltisi buz banyosuna alinir ve tizerine 0 °C’de kisim kisim p-toluensulfonilkloriir eklenir.
Oda sicakliginda 3 giin karistirilir. Elde edilen madde beher i¢indeki buzlu su karisimina
dokiilerek, HCI1 c¢ozeltisi ile kariggmin pH’1 7’ye ayarlanir. Karisim {i¢ kez dietil eter ile
ckstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus sodyum kloriir ¢6zeltisi ile yikanarak,

susuz magnezyum siilfat {izerinden kurutulur ve ¢oziicli doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen dallanmus alkiltosilat bilesiklerinin (1, 2) yapis1 - H-NMR spektroskopik yontemi
ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.1-Sekil 5.2).
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3,7-Dimetil-oktil-4-metilbenzensiilfonat (1) (Yelamaggad vd., 2003) (Ci7H2503S;
312.47 g/mol):

Reaktifler:

22 mmol 3,7-Dimetiloktanol

26 mmol p-Toluensulfonilkloriir

25 ml Piridin

Verim: 3.96 g (% 58), sar1 yagimsi madde.

'H-NMR: § (ppm) = 7.74 (d, J = 8.1 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.1 Hz; 2 Ar-H), 3.59-3.48 (m;
2H, OCHy,), 2.43 (s; 3H, CHs), 1.81-1.70 (m; 1H, CH), 1.69-1.40, 1.39-1.07 (2m; 9H, CH, 4
CH,), 0.92 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CHs), 0.87 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHy).
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2-Etil-hekzil-4-metilbenzensiilfonat (2) (Cid vd., 2009) (C15H2403S; 284.41 g/mol):

O

o=wm

Reaktifler:

110 mmol 2-Etilhekzanol

132 mmol p-Toluensulfonilkloriir

125 ml Piridin

Verim: 21.17 g (% 67), sar1 yagimst madde.

'H-NMR : & (ppm) = 7.76 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 7.32 (d, J = 8.3 Hz; 2 Ar-H), 3.90 (d, J =
5.4 Hz; 2H, OCH,), 2.42 (s; 3H, CH3), 1.57-1.41 (m; 1H, CH), 1.40-1.06 (m; 8H, 4 CH,),
0.81 (t, J = 7.0 Hz; 3H, CHj), 0.77 (t, J = 7.5 Hz; 3H, CH3).



54

‘nwnipads YIAN-H, ULz ¥18a1ig T'S 119

T LE°TIIT " WLT"2Y .
Ep Aty ravET 200 Shis e Bl il i
wdd 1 2 € v S 9 L
e ST T | oLk mrpibin: Ter PSRRI |
e .J.. = SRR RPN, I - I . e ylﬁ\ el _. =
|
|
gl | *. (|
J
\ | | |
[ e
|
|
_

S S —_

| i
EHO mlﬁ_
(8]



55
5.1.2 4-Alkiloksinitrobenzen Bilesiklerinin Sentezi

o)
I K,CO;

O,N OH + HyC S—OR ———— O,N OR
I DMF

O

3,4

4-Alkiloksinitrobenzen bilesiklerinin (3, 4) sentezi i¢in uygun alkiltosilat’in DMF igerisindeki
¢ozeltisine p-Nitrofenol ve K,COj ilave edilir. Reaksiyon karisimi argon atmosferinde geri
sogutucu altinda 160 °C’ de 3 saat kaynatilir. Karisim silikajel {izerinden kloroform

yardimiyla siiziiliir ve ¢oziicli doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen 4-Alkiloksi nitrobenzen bilesiklerinin (3, 4) yapist "H-NMR spektroskopik
yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.3-Sekil 5.4).
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4-(3,7-Dimetiloktiloksi)nitrobenzen (3) (Bilgin Eran, 2001) (C16H25NO3; 279.38 g/mol):

3

Reaktifler:

20 mmol p-Nitrofenol

22 mmol 3,7-Dimetiloktiltosilat

22 mmol K,COs3

75 ml DMF

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1))
Verim: 5.59¢ (% 96), sar1 yagimsi madde.

'H-NMR: 8(ppm) = 8.21 (d, J = 9.1 Hz; 2 aromatik H), 6.96 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 aromatik H),
4.14-4.09 (m; OCHy), 1.89-1.61, 1.60-1.39, 1.38-1.16 (3m; 2CH, 4 CH), 0.97 (d, J = 6.4 Hz
CHs), 0.89 (d, J = 6.6 Hz; 2 CHj).
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4-(2-Etilhekziloksi)nitrobenzen (4) (Cheon, 2008 ) (CisH24 SO3; 284.41 g/mol):

4
Reaktifler:
70.32 mmol 2-Etilhekziltosilat
63.93 mmol p-Nitrofenol
70.32 mmol K,CO3
240 ml DMF
Saflastirma: Kolon kromatogrifisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1))
Verim: 15.46 g (% 96), sar1 yagims1 madde.

'H-NMR: d(ppm) = 8.22 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 aromatik H),
4.0-3.94 (m; OCH,), 1.82-1.62, 1.60-1.39, 1.38-1.27 (3m; CH, 4 CH), 0.97-0.91 (m; 2 CHs).
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5.1.3 4-Alkiloksianilin Bilesiklerinin Sentezi

O,N OR _ Ml HN OR
2 Pd/C 2

5,6
6: R= '\/(/\/

4-Alkiloksianilin bilesiklerinin (5, 6) sentezi i¢in uygun 4-alkiloksinitrobenzen bilesigi
etilasetat icerisinde ¢oziiliir. Argon atmosferi altinda Pd/C eklenerek reaksiyon karistmindan
H, gaz1 gegirilir. Reaksiyon karisimi H, atmosferinde 40 °C’de 1 giin karigtirilir. Reaksiyon
sonucu TLC ile kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki katalizor, siizgeg kagidindan siiziilerek

uzaklastirilir ve doner buharlastiricida ¢oziicti ugurulur.

Sentezlenen 4-alkiloksianilin bilesiklerinin (5, 6) yapist *H-NMR spektroskopik yontemi ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.5-5.6).
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4-(3,7-Dimetiloktiloksi)anilin (5) (Bilgin Eran vd, 2001) (C16H27NO; 249.39 g/mol):

5

Reaktifler:

20 mmol 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)nitrobenzen
55 ml Etilasetat

1-2 Spatiil Pd/C

Verim: 4.78 g (% 96), sar1 yagimsi madde.

'H-NMR: & (ppm) = 6.74 (d, J ~ 8.7 Hz; 2 aromatik H), 6.62 (d, J ~ 8.7 Hz. 2 aromatik H),
4.14-4.09 (m; OCHy), 3.30 (s, genis; NH, ), 1.87-1.61, 1.60-1.38, 1.37-1.21 (3m; 2 CH, 4
CH,), 0.93 (d; J= 6.6 Hz; CH3), 0.87 (d, J ~ 6.6 Hz; 2 CHj).
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4-(2-Etilhekziloksi)anilin (6) (Cheon, 2008 ) (C14H23NO; 221.34 g/mol):

6

Reaktifler:

40 mmol 4-(2-Etilhekziloksi)nitrobenzen
110 mmol Etilasetat

1-2 Spatiil Pd/C

Verim: 8.36 g (% 94), sar1 madde.

'H-NMR: & (ppm) = 6.73 (d, J =~ 8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.62 (d, J= 8.7 Hz; 2 aromatik H),
3.76 (d; J= 8.5 Hz; OCH,), 3.29 (s, genis; NH,), 1.72-1.61, 1.60-1.39, 1.38-1.23 (3m; CH,
4 CH,), 0.93-0.88 (m; 2 CHjy).
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5.1.4 4-Alkiloksi-2-hidroksibezaldehid Bilesiklerinin Sentezi:

0
by KHCO, n
HO C + RBr ———> RO Co
\ DMF H
H
OH OH

Ta-f, 8

T7a: R=CgH;
7b: R=CgH;;
Te: R=C;oHy,;
7d: R=C;,Hys
7e: R=C ,Hyg
7f: R=C ¢Hzs;

4-Alkoksi-2-hidroksibenzaldehid bilesiklerinin (7a-f, 8) sentezi igin DMF’de ¢6ziinmiis olan
2,4-dihidroksibenzaldehid tizerine KHCOj3; eklendikten sonra, uygun alkil bromiiriin

DMF’deki c¢ozeltisi damlatilarak karistirilir. Reaksiyon karistmi geri sogutucu altinda
160 °C’de argon atmosferinde 3 saat kaynatilir. Reksiyon sonu TLC ile kontrol edilir. Coziicii
doner buharlastiricida ugurulur ve iiriin kloroform yardimiyla silikajel tizerinden siiziiliir.

Kloroform doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen 4-Alkiloksi-2-hidroksibenzaldehid bilesiklerinin (7a-f, 8)  yapisi 'H-NMR
spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.7-Sekil 5.13 ).
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4-Hekziloksi-2-hidroksibezaldehid (7a) (Aiello vd, 1999) (C13H1503; 222.28 g/mol):

H, H,
O
H,;C,0 c//
\H
H; OH
7a

Reaktifler:

40 mmol 2.,4-dihidroksibenzaldehid

40 mmol 1-Bromohekzan

40 mmol KHCO3;

80 ml DMF

Saflastirma: Kolon kromotografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 3.16 g (% 71), sar1 yagimsi.

'H-NMR: 8(ppm)= 11.44 (s; OH), 9.65 (s; CHO), 7.36 (d, J = 8.7 Hz; Ha), 6.49
(dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Hb), 6.36 (d, J = 2.3 Hz; Hc), 3.96 (t, J = 6.5 Hz;
OCHj), 1.83-1.72, 1.50-1.27 (2m; 4 CHj), 0.88 (t; CHs).
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4-Oktiloksi-2-hidroksibenzaldehid  (7b)  (Binnemans, vd, 2000)  Cis5H20s3;
250.34 g/mol):

Hb Ha
0O
4
AN
H
H, OH
7b

Reaktifler:

20 mmol 2,4-dihidroksibenzaldehid

20 mmol 1-Bromooktan

20 mmol KHCO;3

40 ml DMF

Saflastirma: Kolon kromotografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 3,80 g (% 76), sar1 yagimsi.

"H-NMR: d(ppm)= 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.38 (d, J = 8.7 Hz; Ha), 6.50
(dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Hb), 6.38 (d, J = 2.3 Hz; Hc), 3.99 (t, J = 7 Hz;
OCHy), 1.8-1.6, 1.6-1.0 (2m; 6 CH,), 0.90 (t; CHy).
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4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehid  (7c)  (Claramunt, vd., 1999)  (Cy7H260s3;
278.39 g/mol):

Hb Ha
O
//
H,,C;00 C\
H
H; OH
Tc

Reaktifler:

30 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehid

30 mmol 1-Bromodekan

30 mmol KHCO3

50 ml DMF

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1).

Verim: 415 g (% 75), beyaz kristal.
'H-NMR: d(ppm) = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.38 (d, J =~ 8.7 Hz; Ha), 6.51

(dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Hb), 6.37 (d, J = 2.3 Hz; Hc), 3.99 (t, J = 7 Hz
OCHy), 1.81-1.6, 1.6-1.0 (2m; 8 CHy), 0.89 (t; CH3).
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4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehit  (7d) (Binnemans, vd.,

306.44 g/mol):

Reaktifler:

Hb Ha
O
//
HZSCIZO C\
H
H, OH
7d

30 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehid

30 mmol 1-Bromododekan

30 mmol KHCO;

50 ml DMF

2000)

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).

Verim: 4.64g (%76), beyaz kristal.

'H-NMR: O(ppm) = 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.39 (d, J = 8.7 Hz; Ha), 6.51
(dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Hb), 6.7 (d, J = 2.3 Hz; Hc), 3.99 (t, J = 6.5Hz;

OCHj), 1.81-1.6, 1.6-1.0 (2m;10 CH,), 0.89 (t; CH3).

(C19H3003;
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4-Tetradesiloksi-2-hidroksibenzadehid (7€) (Binnemans, vd., 2000) (Cy;H3403;
334.5 g/mol):

Hb Ha
0]
/
HyeC140 C\
H
H, OH
Te

Reaktifler:

20 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehid

20 mmol 1-Bromotetradekan

20 mmol KHCO;

40 ml DMF

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20 : 1)).
Verim: 2.69 g (%80), beyaz kristal.

'H-NMR: 8(ppm)= 11.45 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.35 (d, J = 8.7 Hz; Ha), 6.51
(dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Hb), 6.39 (d, J = 2.3 Hz; He), 3.99 (t, J = 7 Hz;
OCH,), 1.81-1.6, 1.55-1.0 (2m; 12 CH,), 0.89 (t; CHs).
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4-Hekzadesiloksi-2-hidroksibenzaldehid  (7f)  (Elliot, vd., 2001) (C23H350s3;
362.55 g/mol):

Hb Ha
O
/
H3;3C,60 C\
H
H, OH
7f

Reaktifler:

30 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehid

30 mmol 1-Bromohekzadekan

30 mmol KHCO;

50 ml DMF

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 3.91g (%72), beyaz kristal.

'H-NMR: 8(ppm)= 11.44 (s; OH), 9.68 (s; CHO), 7.41 (d, J = 8.7 Hz; Ha), 6.49
(dd, J = 8.7 Hz, J = 2.3 Hz; Hb), 6.40 (d, J = 2.3 Hz; He), 3.99 (t, J = 7 Hz;
OCHy,), 1.82-1.60, 1.50-1.10 (2m; 14 CHj), 0.89 (t; CHs).
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4-(3,7-Dimetiloktiloksi)benzaldehit Bilesiginin Sentezi (8) (C1;H26S03. 262.4 g/mol):

H, H,
O
/
O C\
W -
He  on

Reaktifler:

10 mmol 2,4-dihidroksibenzaldehid

10 mmol 3,7-Dimetiloktiltosilat

10 mmol KHCO3

20ml DMF

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan: Etilasetat (20:1)).
Verim: 2.30 (% 83), sar1 yagimsi madde.

'H-NMR: O(ppm) = 11.44 (s; OH), 9.67 (s; CHO), 7.38 (d, J = 8.5 Hz; Ha), 6.50 (dd, J = 2.3
Hz, HDb), 6.40 (d, J = 2.3 Hz; Hc), 4.04-4.0 (m; OCH,), 1.88-1.80, 1.79-1.46, 1.35-1.07 (3m;
2CH, 4 CHy), 0.92 (d, J = 6.4 Hz, CHg), 0.90-0.84 (m; 2 CH3).
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5.1.5 5-Alkoksi-2-[[[4-(3,7-dimetiloktiloksi)fenil]Jimino]metil]fenol Bilesiklerinin Sentezi:

p-Tos

(@]
/
ROQC\ + HZNOO —> RO N
H \W Toluen NOO
OH OH W

9a-f
9a: R=C¢H,;
9b: R=CgH;,
9¢: R=C¢H,,;
9d: R=C,Hy;s
9e: R=C4Hy
9f: R=C,cHj;

Imin bilesikleri, uygun 4-Alkoksi-2-hidroksibenzaldehit bilesigi (7a-f) ile 4-(3,7-dimetil
oktiloksi)anilin’in, toluen icerisinde ve p-toluensulfonikasid katalizorliigiinde kondenzasyon
reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Reaksiyon karigimi, 160 °C’de geri sogutucu altinda ve
Dean-Stark su tutucu kullanilarak argon atmosferi altinda 3-5 saat siire ile kaynatilir.

Sogutulan reaksiyon karisimi dietil eter ile ekstre edilir. Birlestirilen organik fazlar sirasiyla
doymus NaHCOs3 ve doymus NaCl ¢ozeltileri ile yikanarak, susuz MgSO, iizerinden

kurutulur. Coziicii doner buharlastiricida ugurulur. Bu sekilde elde edilen {irlin uygun

¢Ozilicliden birkag kez kristallendirilerek saflastirilir.
Sentezlenen imin bilesiklerinin yapilar1 (9a-f), UV-VIS, IR, 1H-NMR, lsC-NMR, MS
spektroskopik yontemleri ve elementel analiz ile aydinlatilmistir (Sekil 5.14 —Sekil 5.43).

Imin bilesiklerinin erime noktas1 ve berraklasma (clear) noktasi, sentezlenen bilesiklerin sivi

kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.1°de verilmistir.
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5-Hekziloksi-2-[[[4-(3,7-dimetiloktiloksi)fenil]Jimino]metil]fenol (9a) (C29H43NO3; 453.66
g/mol):

H,.C.O N\
EaSates
OH W

9a
Reaktifler:
2.5mmol 4-Hekziloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(3,7-Dimetiloktiloksi)anilin
20 mg p-Toluensulfonikasid
20mL  Toluen
Saflastirma: Birkac kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 1.20 g (% 92) , sar1 kristaller.
UV-VIS: A (nm) = 243.0, 287.0, 351.0
IR: y=1622 cm™ (C=N)

'H-NMR: & (ppm) = 13.95 (s; OH), 8.49 (s; HC=N), 7.26-7.22 (m; 3 aromatik H), 6.93 (d, J
~ 8.5 Hz; 2 aromatik H), 6.56-6.46 (m; 2 aromatik H), 4.01-3.99 (m; 2 OCH), 1.87-1.82,
1.80-1.44, 1.36-1.16 (3m; 2 CH, 8 CH,), 0.95 (d, J = 6.5 Hz. CHj3), 0.90-0.87 (m; 3 CHj3).

BC.NMR: § (ppm) = 164.04, 163.17, 158.12, 141.18, 112.73 (5s; 5 aromatik C), 159.18 (d,
HC=N), 133.37, 121.85, 115.24, 107.77, 101.63 (5d; 5 aromatik CH), 68.31, 66.68 (2t; 2
OCH,), 39.22 (t; CH,), 37.27, 36.16 (2d; kiral 2 CH), 31.52, 29.84, 29.67, 29.01, 27.95,
25.63, 24.63 (7t; 7 CHy), 22.55, 19.64, 13.99 (3; 4 CHs).

MS: m/z (%) = 454 (100) [M+1] ", 370 (8) [M*- CgHys], 314 (15) [M*- CigHat], 229 (53)
[M*-CgH13 - C1oHa1l.

EA: Hesaplanan (%): C, 76.78; H, 9.55; N, 3.09; bulunan: C, 76.88; H, 9.75; N, 3.03.
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5-Oktiloksi-2-[[[4-(3,7-dimetiloktiloksi)fenil]limino]metil]fenol (9b) (Cs;H47NO3; 481.71

g/mol):
H,,C4O N\
SRSaReS
o \/M
9b
Reaktifler:

2.5 mmol 4-Oktiloksi-2-hidroksibenzaldehid

3mmol  4-(3,7-dimetiloktiloksi)anilin

20 mg p-Toluensiilfonikasid

20 ml Toluen

Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.88 g (%73), sar1 kristaller.

UV-VIS: A (nm) = 240.0, 287.0, 351.0

IR: y=1621 cm™ (C=N)

'H-NMR: & (ppm) = 13.95 (s; OH), 8.48 (s; HC=N), 7.26-7.23 (m; 3 aromatik H), 6.93 (d, J
~ 7.9 Hz; 2 aromatik H), 6.62-6.47 (m; 2 aromatik H), 4.02-3.99 (m; 2 OCH,), 1.87-1.82,
1.80-1.42, 1.33-1.16 (3m; 2CH 10 CH), 0.95 (d, J = 6.4 Hz; CHs), 0.90-0.84 (m; 3 CHj3).

BC.NMR: & (ppm) = 164.20, 163.17, 158.26, 141.18,113.09 (5s; 5aromatik C), 159.02
(d: HC=N), 133.58, 121.78, 115.30, 107.99, 101.62 (5d; 5 aromatik CH), 68,41, 66.71
(2t; 2 OCHj), 39.22 (t; CH,), 37.26, 36,15 (d:; kiral CH), 31.77, 29.83, 29.18, 29.02, 27.95,
25.95, 24.63, 22.67,22.62 (9t 9 CH,), 22.57, 19.63, 14.06 (3q; 4 CHs).

MS: m/z (%) = 482 (100) [M"], 370 (10) [M"- CgHy], 341 (13) [M*- C1oHaa], 229 (60)
[M*- CgHy7 - CioHz].

EA: Hesaplanan (%): C, 77.29; H, 9.83; N, 2.91; bulunan: C, 76.97; H, 10.05; N, 2.79.
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5-Desiloksi-2-[[[4-(3,7-dimetiloktiloksi)fenillimino]lmetil]fenol (9c) (Cs3Hs1NO3; 509.76

g/mol):
H,,C,,0 \
oL O
o W
9c
Reaktifler:

2.5mmol 4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehid

3mmol  4-(3,7-dimetiloktiloksi)anilin

20 mg p-Toluensulfonikasid

20 mL Toluen

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.901g (%71) , sar1 kristaller.

UV-VIS: A (nm) = 244.0, 287.0, 350.0.

IR: y=1620 cm™ (C=N gerilmesi).

'H-NMR: & (ppm) = 13.95 (s; OH), 8.48 (s; HC=N), 7.27-7.23 (m; 3 aromatik H), 6,93 (d, J
~ 8.3 Hz; 2 aromatik H), 6.62-6.47 (m; 2 aromatik H), 4.02-3.99 (m; 2 OCH,), 1.87-182,
180-1.42, 1.38-1.17 (3m; 2CH ,12 CH,), 0.95 (d, J = 6.5 Hz; CH3), 0,90-0,84 (m; 3 CHj3).

BC-NMR: & (ppm) =164, 24, 163.17, 158.27, 141.18, 113.09 (5s; 5 aromatik C), 159.01 (d;
HC=N), 133.61, 121.78, 115.30, 108.09, 101.63 (5d; 5aromatik CH), 68.41, 66.71 (2t;
OCH,), 39.22 (t; CH,), 37.26, 36.15 (2d; kiral 2 CH), 31.87, 29.83, 29.52, 29.33, 29.28,
29.02, 27.95, 25.95, 24.63, 22.67, 22.65 (11t; 11CH,), 22.57, 19.64, 14.08 (3q; 4 CHs).

MS: m/z (%) = 510 (100) [M+1] * , 370 (13) [M+- C10H21]y 228 (33) [M+- CioHo1 - CloH21].

EA: Hesaplanan (%): C, 77.75; H, 10.08; N, 2.75; bulunan: C, 77.55; H, 10.35; N, 2.56.
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5-Dodesiloksi-2-[[[4-(3,7-dimetiloktiloksi)fenil]limino]metil]fenol (9d) (CssHssNOgs; 537.81
g/mol):

H,.C;,0 \
O
OH \/Y\/\‘/

od
Reaktifler:
2.5 mmol 4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(3,7-dimetiloktiloksi)anilin
20 mg p-Toluensulfonikasid
20 ml Toluen
Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol)
Verim: 0.96 g (% 72) , sar1 kristaller.
UV-VIS: A (nm) = 245.0, 286.0, 350.0.
IR: y = 1622 cm™ (C=N).

'H-NMR: & (ppm) = 13.95 (S;0H), 8.49 (s; HC=N), 7.26-7.23 (m; 3 aromatik H), 6.93 (d, J =
8.4 Hz; 2 aromatik H), 6.63-6.47 (m; 2 aromatik H), 4.02-3.99 (m; 2 OCH,), 1.87-1.82, 1.80-
1.42,1.35-1.16 (3m; 2 CH, 14 CHy), 0.95 (d; J = 6.5 Hz; CH3), 0.89-0.87 (m; 3 CHy).

BC.NMR: & (ppm) = 164.23, 163.17, 158.28, 141.18, 112.28 (5s; 5 aromatik C), 158,97 (d;
HC=N), 133.64, 121.77, 115.30, 108.16, 101.63 (5d; 5 aromatik CH), 68.42, 66.71, (2t; 2
OCH,), 39.22 (t; CH,), 37.26, 36.15 (2d; kiral 2 CH), 31.89, 29.83, 29.63, 29.60, 29.56,
29.52, 29.32, 29.02, 27.95, 25.95, 24.63, 22.67, 22.66 (13t; 13 CH,), 22.57, 19.63, 14.08 (3q;
4 CH).

MS: m/z (%) = 538 (100) [M+1] ", 397 (12) [M*- CioHai], 370 (20) [M*- CioHas], 228 (33)
[M*-C1oHp1 - Ci2Has].

EA: Hesaplanan (%): C, 78.16; H, 10.31; N, 2.60; bulunan: C, 77.86; H, 10.51; N, 2.49.
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5-Tetradesiloksi-2-[[[4-(3,7-dimetiloktiloksi)fenillimino]metil]fenol  (9¢)  (Cs7Hs9NOs3;
565.87g/mol):

H,,C,,0 N
o Qe

%e
Reaktifler:
2.5 mmol 4-Tetradesiloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(3,7-Dimetiloktiloksi)anilin
20 mg p-Toluensulfonikasid
20 ml Toluen
Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 1.08g (%76) , sar1 kristaller.
UV-VIS: A (nm) = 243.0, 287.0, 350.0.
IR: y=1616 cm™ (C=N).

'H-NMR: & (ppm) = 13.95 (s; OH); 8.49 (s; HC=N), 7.26-7.22 (m; 3 aromatik H), 6.93 (d,
J=8.2 Hz; 2 aromatik H), 6.57-6.46 (m; 2 aromatik H), 4.02-4.00 (m; 2 OCH,), 1.87-1.82,
1.80-1.42, 1.35-1.16 (3m; 2CH, 16 CHy), 0.95 (d, J = 6.4 Hz; CHj3), 0.89-0.87 (m; 3 CHj).

BC-NMR: & (ppm) = 164.05, 163.17, 158.16, 141.18, 112.63 (5s; 5 aromatik C), 159.15 (d:
HC=N), 133.42, 121.83, 115,25, 107.85, 101.61 (d; 5 aromatik C), 68.34, 66.69 (2t; 2 OCHy),
39.22 (t; CH,), 37.27, 36.16 (2d:; kiral 2 CH), 31.90, 29.84, 29.66, 29.65, 29.63, 29.61, 29.56,
29.53, 29.51, 29.33, 29.04, 27.95, 25.95, 24.63, 22.66 (15t; 15 CH,), 22.57, 19.64, 14.08
(39; 4 CHy).

MS: m/z (%) = 566 (100) [M+1] ", 425 (13) [M*- CioHai], 370 (23) [M*- C1sHas], 228 (38)
[M*- C1oHy1 - CiqHag].

EA: Hesaplanan (%): C, 78.53; H, 10.51; N, 2.47; bulunan: C, 78.27; H 10.79, N 2.38.
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5-Hekzadesiloksi-2-[[[4-(3,7-dimetiloktiloksi)fenilJimino]lmetil]fenol ~ (9f)  (C39He3NOg;
593.92 g/mol):

H;-C,O N\
0 (o

of
Reaktifler:
2.5 mmol 4-Hekzadesiloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(3,7-Dimetiloktiloksi)anilin
20 mg p-Toluensufonikasid
20 ml Toluen
Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 1.11g (%75) , sar1 kristaller.
UV-VIS: A (nm) = 243.0, 287.0, 350.0.
IR: y=1617 cm™ (C=N).

'H-NMR: & (ppm) = 13.95 (s; OH), 8.47 (s; HC=N), 7.24-7.20 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d, J
~ 8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.63- 6.43 (m; 2 aromatik H), 4.07-3.96 (m; 2 OCH,), 1.86-1.83,
1.81-.1.41, 1.40-1.15 (3m; 2CH, 18 CH_), 0.93 (d, J = 6.4 Hz; CH3), 0.88-0.85 (m; 3 CHy).

BC.NMR: § (ppm) = 164.06, 163.17, 158.17, 141.18, 113.09 (5s; 5 aromatik C), 159.17 (d;
HC=N), 133.40, 121.85, 115.31, 107.84, 101.71 (5d; 5 aromatik CH), 68.41, 66.80 (2t;
OCH,), 39.31 (t; CH,), 37.36, 36.27 (2d; kiral 2 CH), 31.97, 29.84, 29.96, 29.74, 29.70,
29.66, 29.65, 29.63, 29.64, 29.61, 29.41, 29.14, 28.03, 26.04, 24.71, 22.74, 22.65, (17t; 17
CHy), 19.76, 19.19, 14.14 (3q; 4 CHa).

MS: m/z (%) = 595 (100) [M+1]" , 453 (8) [M*- CioHa1], 370 (13) [M*- CigHas], 228 (12)
[M™- C1oHa1- CisHa3).

EA: Hesaplanan (%): C, 78.87; H, 10.69; N, 2.36; bulunan: C, 78.64; H, 10.40; N, 2.31.
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5.1.6 5-Alkoksi-2-[[[4-(2-etilhekziloksi)fenilJimino]metil]fenol Bilesiklerinin Sentezi:

//O p-Tos
ROQC\ o ° e ROAQ_\\ \/C/\/
H Toluen NOO

OH OH
10a-f

10a: R=CiH;

10b : R=CgH;

10¢ : R=C, H,,;

10d : R=C,Hys
10e : R=C4Hyg

10f : R=C,¢H;;

Imin bilesikleri (10a-f), ilgili 4-Alkoksi-2-hidroksibenzaldehit (7a-f) ile 4-(2-etil
hekziloksi)anilin’in toluen igerisinde ve p-toluensulfonikasid katalizorliigiinde kondenzasyon
reaksiyonu sonucu sentezlenir. Reaksiyon karisimi, 160°C’de geri sogutucu altinda ve Dean-

Stark su tutucu kullanilarak argon atmosferinde 3 saat siire ile kaynatilir. Reaksiyon karigimi
sogutularak tlicer kez dietil eter ile sirasiyla doymus NaHCO3 ve doymus NaCl ¢ozeltileri
kullanilarak ekstrakte edilir. Organik fazlar MgSO, tizerinden kurutulur ve ¢oziicii doner
buharlagtiricida  ugurulur. Elde edilen ham iiriin uygun ¢oziiciiden birkag kez
kristallendirilerek veya kromatografik yontemlerle saflastirilir.

Sentezlenen imin bilesiklerinin (10a-f) yapilari, UV-VIS, IR, 1H-NMR, 13C-NMR, MS
spektroskopik yontemleri ve elementel analiz ile ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.44 —Sekil

5.73).

Imin bilesiklerinin (10a-f) erime noktasi ve berraklasma (clear) noktasi, sentezlenen

bilesiklerin siv1 kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.2°de verilmistir.
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5-Hekziloksi-2-[[[4-(2-etilhekziloksi)fenillimino]metil]fenol (10a)
425.60 g/mol):

H,.C.O \
e AQﬁN@’O\/(/\/

OH
10a

Reaktifler:
2.5 mmol 4-Hekziloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(2-Etilhekziloksi)anilin
20 mg p-Toluensulfonikasid
20 ml Toluen
Saflastirma: Birkag¢ kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.80 g (%78), koyu sar1 kristaller.
UV-VIS: A (nm) = 244.0, 288.0, 359.0.

IR: y=1629 cm™ (C=N).

(C27H39NOs3;

'H-NMR: & (ppm) = 13.73 (s; OH), 8.47 (s; HC=N), 7.24-7.20 (m, 3 aromatik H), 6.91 (d, J
~ 8.7 Hz; 2 aromatik H), 6.63-6.43 (m; 2 aromatik H), 3.98 (t, J = 6.5 Hz; OCH,), 3.84 (d; J =
5.6 Hz; OCHy), 1.81-1.67, 1.55-1.37, 1.34-1.24 (3m; CH, 8 CHy), 0.94-0.88 (m; 3 CHj).

BC-NMR: & (ppm) = 163.97, 163.67, 158.58, 141.18, 112.79 (5s; 5 aromatik C), 159.11 (d;
HC=N), 133.32, 121.82, 115.31, 107.76, 101.72 (5d; 5 aromatik CH), 71.07, 68.43 (2t;
20CH,), 39.57 (d; CH), 31.68, 30.70, 29.83, 29.25, 29.20, 25.81, 24.06, 23.19 (8t; 8 CH,),

14.21, 14.15, 11.28 (3q; 3 CHs).

MS: m/z (%) = 426 (100) [M+1] +, 314 (65) [M+- C8H17], 229 (78) [M+- C6H13 - C8H17].

EA: Hesaplanan (%): C, 76.20; H, 9.24; N, 3.29; bulunan: C, 76.13; H, 9.32; N, % 3.01.
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5-Oktiloksi-2-[[[4-(2-etilhekziloksi)fenil]imino]metil]fenol (10b) (C29H43NOs3;
453.66g/mol):
H,,CgO N\
17%8 < ____2 'NOO\/(/\/
OH
10b
Reaktifler:

2.5 mmol 4-Oktiloksi-2-hidroksibenzaldehid

3mmol  4-(2-Etilhekziloksi)anilin

20 mg p-Toluensufonikasid

20 ml Toluen

Saflagtirma: Birkac kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.969 (%85) , koyu sar1 kristaller.

UV-VIS: A (nm) = 247.0, 287.0, 350.0.

IR: y=1614 cm™ (C=N).

'H-NMR : & (ppm) = 13.73 (s; OH), 8.46 (s; HC=N), 7.24-7.20 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d, J
~ 7.0 Hz; 2 aromatik H), 6.63-6.44 (m; 2 aromatik H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, OCH,), 3.84 (d, J =
5.2 Hz; OCH,), 1.81-1.67, 1.55-1.37, 1.33-1.24 (3m; CH, 10 CHy), 0.94-0.86 (m; 3 CHg).

BC.NMR: § (ppm) = 163.99, 163.74, 158.40, 141.18, 112.74 (5s; 5 aromatik C), 159.09 (d;
HC=N), 133.35, 121.81, 115.32, 107.80, 101.72 (5d; 5 aromatik H), 71.08, 68.44 (2t; 2
OCH,), 39.57 (d; CH), 31.94, 30.71, 29.83, 29.45, 29.34, 29.25, 29.23, 26.14, 24.06, 23.19
(10t; 10 CH,), 14.21, 14.22, 11.28 (3; 3 CHy).

MS: m/z (%)= 454 (100) [M+1] ", 342 (45) [M*- CgHy7], 229 (75) [M*- CgHi7 - CaHus].

EA: Hesaplanan (%): C, 76.78; H, 9.55; N, 3.09; bulunan: C, 76.55; H, 9.65; N, 2.92.
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5-Desiloksi-2-[[[4-(2-etilhekziloksi)fenillimino]metil]fenol (10c)
481.71 g/mol):

H,,C,,0 Y
e AQﬁNOO\/(/\/

OH
10c

Reaktifler:
2.5 mmol 4-Desiloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(2-Etilhekziloksi)anilin
20mg  p-Toluensulfonikasid
20 ml Toluen
Saflagtirma: Birkac kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.889 g (%74) , koyu sar1 kristal.
UV-VIS: A (nm) = 244.0, 287.0, 348.0.

IR: y=1611 cm™ (C=N).

(C31H47NOs3;

'H-NMR : § (ppm) = 13.78 (s; OH), 8.47 (s; HC=N), 7.24-7.20 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d, J
~ 8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.53-6.44 (m; 2 aromatik H), 3.97 (t; J= 6.5 Hz, OCH,), 3.84 (d, J =
5.8 Hz; OCH,), 1.79-1.70, 1.54-1.37, 1.31-1.26 (3m; CH, 12CH,), 0.90-0.85 (m; 3 CHy).

BC.NMR: § (ppm) = 164.0, 163.73, 158.43, 140.40, 112.76 (5s; 5 aromatik C), 159.15 (d;
HC=N), 133.35, 121.83, 115.31, 107.75, 101.69 (5d; 5 aromatik CH), 71.01, 68.38 (2t;
20CH,), 39.49 (d; CH), 31.94, 30.62, 30.10, 29.60, 29.41, 29.36, 29.15, 26.05, 23,96, 23.10,

22.83,22.72 (12t; 12CH,), 14.14, 14.11, 11.17 (3q; 3 CHy).

MS: m/z = 482 (12) [M+1] +, 370 (2) [M+-C8H17], 229 (10) [M+-C8H17 -C10H21].

EA: Hesaplanan (%): C, 77.29; H, 9.83; N, 2.91; bulunan: C, 77.04; H, 10.00, N 2.66.
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5-Dodesiloksi-2-[[[4-(2-etilhekziloksi)fenil]Jimino]metil]fenol (10d)
509.76g/mol)
H,sC,0 N\
w0 o
OH
10d
Reaktifler:

2.5 mmol 4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(2-Etilhekziloksi)anilin

20 mg p-Toluensulfonikasid

20 ml Toluen

Saflagtirma: Birkac kez kristalizasyon (aseton/metanol)
Verim: 1.122g (%88) , koyu sar1 kristal.

UV-VIS: A (nm) = 243.0, 287.0, 350.0.

IR: y=1614 cm™ (C=N gerilmesi)

(Cs3Hs1NOg;

'H-NMR : & (ppm) = 13.77 (s; OH), 8.47 (s; HC=N) 7.24-7.20 (m; 3 aromatik H), 6.91 (d; J
~ 8.9 Hz; 2 aromatik H), 6.53-6.44 (m, 2 aromatik H), 3.98 (t; J = 6.6 Hz; OCH,), 3.84 (d; J =
5.8 Hz; OCH,), 1.81-1.69, 1.54-1.38, 1.31-1.25 (3m; CH, 14CH), 0.90-0.85 (m; 3 CHj3).

BC-NMR: & (ppm) = 163.94, 163.17, 158.37, 141.18, 112.81 (5s; 5 aromatik C), 159.12 (d;
HC=N), 133.30, 121.82, 115.31, 107.75, 101.72 (5d; 5 aromatik CH), 71.07, 68.43 (t; 2
OCH,), 39.58 (d; CH), 32.05, 32.04, 30.71, 29.79, 29.77, 29.72, 29.69, 29.50, 29.48, 29.25,

26.14, 24.07, 23.19, 22.83 (14t; 14 CH,), 14.24,14.21, 11.28 (3q; 3 CHj3).

MS: m/z (%) = 510 (100) [M*], 397 (12) [M*- CgHy7], 342 (12) [M*- C12H,s], 229 (43) [M*-

CgHai7 - C12Has].

EA: Hesaplanan (%): C, 82.47; H, 10.08; N, 2.75; bulunan: C, 81.50; H, 10.35; N, 2.62.
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5-Tetradesiloksi-2-[[[4-(2-etilhekziloksi)fenil]limino]metil]fenol (10e) (CssHssNO3; 537.82

g/mol):
H,,C,,0 A\
w0 o
OH
10e
Reaktifler:

2.5mmol 4-Tetradesiloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(2-Etilhekziloksi)anilin

20 mg p-Toluensulfonikasid

20 ml Toluen

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 1.06 g (% 79) , koyu sar1 kristaller.

UV-VIS: A (nm) = 243.0, 287.0, 351.0.

IR: y=1615 cm™ (C=N).

'H-NMR :  (ppm) = 13.69 (s; OH), 8.49 (s; HC=N), 7.26-7.23 (m; 3 aromatik H), 6.94 (d, J
~ 8.5 Hz; 2 aromatik H), 6.62-6.47 (m; 2 aromatik H), 4.0 (t, J= 6.4 Hz; OCH,), 3.86 (d, J =
5.7 Hz; OCH,), 1.86-1.71, 1.56-1.39, 1.34-1.26 (3m; CH, 16 CH,), 0.95-0.87 (m; 3 CHj).

BC.NMR: § (ppm) = 164.24, 163.17, 158.58, 141.18, 113.09 (5s; 5 aromatik C), 158.96 (d;
HC=N), 133.67, 121.73, 115.32, 108.09, 101.62 (5d; 5 aromatik CH), 70.90, 68.42 (2t; 2
OCH;), 39.36 (d; CH), 31.90, 31.88, 30.49, 29.66, 29.61, 29.65, 29.63, 29.56, 29.53, 29.33,
29,06, 29.02, 25.95, 23.83, 23.01, 22.66 (16t; 16 CH,), 14.08, 14.04, 11.08 (3q; 3 CHa).

MS: miz (%) = 538 (100) [M+1] *, 425 (12) [M*- CgHus], 342 (18) [M*- CiaHpg], 229 (53)
[M*-CgH17 - C14Hz0].

EA: Hesaplanan (%): C, 78.16; H, 10.31; N, 2.60; bulunan: C, 78.02; H, 10.42; N, 2.40.
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5-Hekzadesiloksi-2-[[[4-(2-etilhekziloksi)fenil]Jimino]metil]fenol (10f) (C37Hs9NO3; 565.87
g/mol):

H»-C,O Y
e AQﬁNOO\/(/\/

OH

10f
Reaktifler:
2.5 mmol 4-Hekzadesiloksi-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(2-Etilhekziloksi)anilin
20 mg p-Toluensulfonikasid
20 ml Toluen
Saflagtirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol)
Verim: 1.14 g (% 81), koyu sar1 kristaller.
UV-VIS: A (nm) = 244.0, 287.0, 351.0.
IR: vy = 1624 cm™(C=N).

'H-NMR : & (ppm) = 13.73 (s; OH), 8.49 (s; HC=N), 7.26-7.20 (m; 3 aromatik H), 6.94 (d,
J= 8.2 Hz; 2 aromatik H), 6.62-6.46 (m; 2 aromatik H), 4.0 (t, J = 6.4 Hz; OCH,), 3.86 (d; J =
5.7 Hz; OCH,), 1.86-1.65, 1.56-1.36, 1.34-1.26 (m; CH, 18CH,), 0.95-0.87 (m; 3 CHy).

BC-NMR: & (ppm) = 163.68, 163.17, 158.58, 141.18, 113.09 (5s; 5 aromatik H), 159.37 (d,
HC=N), 133.63, 121.75, 115.31, 108.10, 101.64 (5d; 5 aromatik CH), 70.90, 68.41 (2t; 2
OCH;), 39.36 (d; CH), 31.90, 31.88, 30.49, 29.67, 29.62, 29.65, 29.63, 29.55, 29.56, 29.53,
29.33, 29.30, 29.06, 29.02, 25.95, 23.83, 23.01, 22.66 (18t; 18CH,), 14.08, 14.04, 11.08 (3q;
3 CH).

MS: m/z (%) = 566 (100) [M+1] *, 453 (15) [M"- CgH17], 342 (18) [M*- CysHa3], 229 (45)
[M*- CgHi7 - CisHas].

EA: Hesaplanan (%): C, 78.53; H, 10.51; N, 2.47; bulunan: C, 78.45; H, 10.57; N, 2.26.
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5.1.7 5-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-[[[4-Alkiloksifenillimino]metil] fenol Bilesiginin Sentezi

11,12
11a: R =CgHy;
11d: R =C,H,;
12a: R =0 C¢H3
12d: R =0 C,Hys

Imin bilesikleri (11a, 11d, 12a ve 12d) uygun 4-Alkiloksianilin bilesikleri ile 4-(3,7-
dimetiloktiloksi)benzaldehid’in, toluen igerisinde ve p-toluensulfonikasid katalizorliigiinde
kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenir. Reaksiyon karisimi, 160 °C’de geri sogutucu
altinda ve Dean-Stark su tutucu kullanilarak argon atmosferinde 3 saat siire ile kaynatilir.

Karisim sogutularak ticer kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Toplanan organik fazlar sirasiyla
doymus NaHCOj3; ve doymus NaCl c¢ozeltisi ile ekstrakte edillir. Organik faz MgSOy4

iizerinden kurutularak, ¢6ziicli doner buharlastiricida ugurulur. Elde edilen ham iirin uygun
¢Ozlicliden birkag kez kristallendirilerek saflastirilir.

Sentezlenen imin bilesiklerin (11, 12) yapilari, UV-VIS, IR, 'H-NMR, 13C-NMR, MS ve
elementel analiz ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.74 —Sekil 5.93).

Imin bilesiklerinin erime noktasi ve berraklasma (clear) noktasi, sentezlenen bilesiklerin sivi

kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 5.3’de verilmistir.
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5-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-[[[4-hekzilfenil]Jimino]metil]fenol (11a) (C29H43NOy;
437.66 g/mol):

OH

1la
Reaktifler:
2.5 mmol 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-Hekzilanilin
40mg  p-Toluensulfonikasid
20 ml Toluen
Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.80 (% 73), koyu sar1 kristal.
UV-VIS: A (nm) = 342.0.
IR: y=1620 cm™ (C=N).

'H-NMR : & (ppm) = 13.85 (s; OH), 8.51 (s; HC=N), 7.26-7.18 (m; 5 aromatik H), 6.58-6.46
(m; 2 aromatik H), 4.06-4.00 (m; OCH,), 2.62 (t, J = 7.6 Hz; CH,), 1.87-1.80, 1.66-1.50,
1.34-1.16 (3m; 2CH, 8 CH;), 0.95 (d, J= 6.3 Hz; CHs), 0.90-0.87 (m; 3CHs).

BC.NMR: & (ppm) = 164.40, 163.17, 158.13, 141.18, 112.56 (5s; 5 aromatik C), 160.30 (d;
HC=N), 133.62, 129.38, 120.62, 107.94, 101.63 (5d; 5 aromatik CH), 66.71 (t; OCH,), 39.20,
37.23 (2t; 2 CH},), 35.65, 35.48 (2d; 2 CH), 31.68, 31.43, 29.82, 28.91, 27.94, 24.61, 22.67
(7t; 7 CHy), 22.57, 19.60, 14.06 (3q; 4 CHa).

MS: m/z (%) = 438 (93) [M+1] ", 298 (100) [M*- C1oHz1], 226 (68) [M*- C1oHa1 - CeHial.

EA: Hesaplanan (%): C, 79.59; H, 9.90; N, 3.20; bulunan: C, 78.60; H, 10.00; N, 3.35



%T

250

2924.96

680

4000.0 3600 3200 2800

2000

144

/
I il

N N /) \/
WA

A \" \ [ |
1‘ '\/\/"‘]‘\/\J \[ [
ARV |
| ,»\f \V\
| s
[V 151481 !
{ 1397.46

| |'116.13

128448 |
1191.27
1620.89

N

N |

1800 1600 1400 1200
cm-1

Sekil 5.75 Bilesik 11a’nin IR spektrumu.

1000 800

650.0



145

‘nwinIads YIN-H, UL eTT 18911 9L °S [P9S

€0°0 LY 0Ly 300 1070 070

0S°69 [V S0°0 28°271 222 €0°0 155 /2 4
L ¥ ﬂIJ r A T L Ls L G } _‘"y"l‘_ -l.r } q|||_']

wdd T b4 £ v S 9 l 8 6 0T 1T 21 £T T
L T [N froofee oo o a oo Qoo e oy i i} ! Il i S S O R I O S 1 A 1 L |
D < [ r M | N T
== - Rerer — — ||Is||||.|n == - e BT

" i




146

"nunIRds YINN-Og; UL BTT NSO LL'G [OS




147

‘nwinads SN uu,eTT NISo[ig 8/ °G [19S

~
a
~
L 3

oo Loeaeal



148

5-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-[[4-dodesilfenilimino] metil]fenol (11d) (C35Hs55N O,
521.82 g/mol):

O \
W NOC12H25

OH

11d
Reaktifler:
2.5 mmol 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid
3 mmol 4-(Dodesil)anilin
40mg  p-Toluensulfonikasid
20ml  Toluen
Saflagtirma: Birkac kez kristalizasyon (aseton/metanol)
Verim: 0.99, (% 76), koyu sar1 kristal.
UV-VIS: A (nm) = 343.0.
IR: y=1620 cm™ (C=N).

'H-NMR : & (ppm) = 13.85 (s; OH), 8.51 (s; HC=N), 7.28-7.19 (m; 5 aromatik H), 6.62-6.47
(m; 2 aromatik H), 4.07-4.00 (m; OCHy,), 2.62 (t; J = 7.6 Hz; CH,), 1.87-1.80, 1.67-1.50,
1.31-1.17 (3 m; 2 CH, 14 CHy), 0.94 (d; J = 6.3 Hz; CHj3), 0.89-0.86 (m; 3 CHj3).

BC-NMR: § (ppm) = 164.52, 163.17, 158.13 ,141.87, 112.34 (5s; 5 aromatik C),160.14 (d;
HC=N), 133.77, 129.42, 120.56, 108.16, 101.62 (5d; 5 aromatik CH), 66.78 (t; OCH)),
39.20, 37.22 (2t; 2 CHy), 35.93, 35.48 (2d; 2 CH), 31.89, 31.45, 29.81, 29.64, 29.63, 29.61,
29.56, 29.47, 29.32, 27.94, 24.61, 22.67, 22.66 (13t; 13 CH,), 22.57, 19.59, 14.08 (3q; 4
CHs).

MS: m/z (%) = 522 (100) [M+1] +, 382 (38) [M+- C10H21], 353 (5) [M+ - C12H25], 226 (12)
[M*- C1oHa1 - C12Has).

EA: Hesaplanan (%): C, 80.56; H, 10.62; N, 2.68; bulunan: C, 80.50; H, 10.71; N 2.48.
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5-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-[[[4-hekziloksifenil]Jimino]metil]fenol (12a) (Cy9HssNO3
453.66 g/mol):

12a
Reaktifler:
2.5 mmol 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(Hekziloksi)anilin
40 mg p-Toluensulfonikasid
20 ml Toluen
Saflastirma: Birkag¢ kez kristalizasyon (aseton/metanol)
Verim: 0.86 (%76), koyu sar1 kristal.
UV-VIS: A (nm) = 286.0, 349.0.
IR: y=1618 cm ™ (C=N).

'H-NMR : & (ppm) = 13.78 (s; OH), 8.49 (s; HC=N), 7.25-7.22 (m; 3 aromatik H), 6.92 (d, J
~ 8.5 Hz; 2 aromatik H), 6.56-6.46 (m; 2 aromatik H), 4.05-3.96 (m; 2 OCH,), 1.86-1.81,
1.79-1.46, 1.35-1.16 (3m; 2 CH, 8 CHy), 0.94 (d, J = 6.5 Hz; CH3), 0.93-0.87 (m; 3 CHjy).

BC.NMR: § (ppm) = 164.02, 163.17, 158.16, 141.18, 112.65 (5s; 5 aromatik C), 159.17 (d;
HC=N), 133.41, 121.84, 115.23, 107.82, 101.61 (5d; 5 aromatik CH), 68.36, 66.68 (2t;
OCH;), 39.20 (t; CH,), 37.23, 35.96 (2d; CH), 31.56, 29.82, 29.20, 27.95, 27.94, 25.68,
22.67 (7t; 7 CHy), 22.57, 19.60, 14.0 (3q; 4 CHa).

MS: m/z (%) = 454 (100) [M+1] ", 369 (10) [M*- CgHu3], 313 (45) [M*- CioH.1], 228 (52)
[M*- CgHis - CioHz].

EA: Hesaplanan (%): C, 76.78; H, 9.55; N, 3.09; bulunan: C, 77.01; H, 9.60; N, 2.86.
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5-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-[[[4-dodesiloksifenil]Jimino]metil]fenol  (12d)  (CssHssNOs.
537.82 g/mol):

12d
Reaktifler:
2.5 mmol 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-hidroksibenzaldehid
3mmol  4-(Dodesiloksil)anilin
40 mg p-Toluensulfonikasid
20 ml Toluen
Saflagtirma: Birkac kez kristalizasyon (aseton/metanol).
Verim: 0.95 (%71), koyu sar1 kristal.
UV-VIS: A (nm) = 286.0, 353.0.
IR: y=1615 cm™ (C=N)

'H-NMR : & (ppm) = 13.68 (s; OH), 8.49 (s; HC=N), 7.26-7.23 (m; 3 aromatik H), 6.93 (d, J
~ 8.3 Hz; 2 aromatik H), 6.60-6.46 (m; 2 aromatik H), 4.04-3.96 (m; 2 OCH,), 1.91-1.78,
1.76-1.43, 1.34-1.16 (3m; 2 CH, 14 CH,), 0.94 (d, J = 6.5 Hz CHg), 0.90-0.87 (m; 2 CHs).

BC-NMR: & (ppm) = 164.11, 163.17, 158.25,141.18, 112.45 (5s; 5 aromatik C), 159.03 (d;
HC=N)133.55, 121.80, 115.27, 108.0, 101.65 (5d; 5 aromatik CH), 68.38, 66.74 (t; 2 OCH,),
39.20 (t; CHy), 37.23, 35.95 (d; CH), 31.89, 29.81, 29.63, 29.61, 29.57, 29.55, 29.37, 29.32,
27.94, 26.00, 24.61, 22.67, 22.66, (13t; 13 CH,), 22.57, 19.60, 14.08 (3q; 4 CHs).

MS: m/z (%) = 538 (100) [M+1]*, 398 (22) [M*- C1oHz1], 369 (13) [M" - C1oHas].

EA: Hesaplanan (%): C, 78.16; H, 10.31; N, 2.60; bulunan: C, 78.41; H, 10.39; N, 2.40.
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Sekil 5.89 Bilesik 12d’nin UV spektrumu.
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Sekil 5.90 Bilesik 12d’nin IR spektrumu.
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5.2 Siv1 Kristal Ozelliklerin incelenmesi

5.2.1 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)anilin Tiirevi Salisilaldiminlerin Mesomorfik Ozellikleri

3,7-Dimetiloktiloksi dallanmis zincirini igeren Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f’nin gegis
sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir Ozellikleri, Leitz Laborlux 12 Pol Polarizasyon
Mikroskobu ve Linkam TMS 93 sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla
kullanilarak belirlenmistir. Siv1 kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklar1 ve entalpileri Perkin-
Elmer DSC-7 diferansiyel tarama kalorimetresi ile olglilerek DSC termogramlar1 (1sitma ve

sogutma orant: 10 Kmin'l) elde edilmistir.

Salisilaldimin 9a-f’nin polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda belirlenen

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

Cizelge 5.1 Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f’nin faz gecis sicakliklar® (°C) ve entalpi® (kJ mol™)

degerleri: K: kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

RO \
y MY
Bilesik R T °C (4H kJ/mol)
9a CeH13 K 44.7 (24.4) SmC 82.6 (5.8) Iso
9b CgH17 K 45.0 (1.4) SmC 86.5 (7.3) Iso
9c C1oHo1 K 34.3 (25.0) SMC 87.6 (7.9) Iso
9d C1oHos K 61.2 (53.9) SMC 86.2 (9.4) Is0
9% C1aHoo K 51.4 (47.5) SmC 85.2 (9.0) Iso
of Ci6Ha3 K 58.7 (52.1) SmC 82.6 (8.6) Iso

®Erime ve "clear" (berraklasma noktas1) prosesleri icin 10.0 °C min~ oraninda 1sitma gergeklestirilmistir,
entalpiler parantez igerisindedir.

Enansiyotropik mesomorfizm gosteren Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f’nin sogutma sirasindaki

mesofaz tekstiirleri ve DSC termogramlar1 Sekil 5.94-Sekil 5.99°da verilmistir.
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Sekil 5.94 Bilesik 9a’nin DSC termogrami (1sitma) ve 76 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.95 Bilesik 9b’nin DSC termogrami (sogutma) ve 79 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.96 Bilesik 9¢’nin DSC termogrami (1sitma) ve 81 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.97 Bilesik 9d’nin DSC termogrami (1sitma) ve 75 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.98 Bilesik 9¢’nin DSC termogrami (1sitma) ve 72 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.99 Bilesik 9f’nin DSC termogrami (1sitma) ve 69 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.
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5.2.2 4-(2-Etilhekziloksi)anilin Tiirevi Salisilaldiminlerin Mesomorfik Ozellikleri

2-Etilhekziloksi dallanmis zincirini igeren Salisilaldimin Bilesikleri 10a-f’nin polarizasyon
mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda belirlenen gegis sicakliklari ve entalpileri

Cizelge 5.2’de verilmistir. Bilesik 10a-f’nin mesomorfik 6zellik gostermedigi saptanmistir.

izelge 5.2 Salisilaldimin Bilesikleri 10a-f’nin faz ge¢is sicakliklar ve entalpi mol’
Cizel 2 Salisilaldimin Bilesikleri 10a-f’nin f: i kliklari® (°C) 1pi® (kJ Il)

degerleri: K: kristal ve Iso: isotropik mesofaz.

OH
Bilesik R T °C (4H kJ/mol)
10a CgH13 K 48.8 (20.8) Iso
10b CgH17 K 52.0 (29.6) Iso
10c CioHo1 K 56.9 (41.8) lso
10d C1oHos K 54.1 (37.5) Iso
10e C1aHog K 61.7 (46.7) lso
10f CigH33 K 57.6 (63.4) lso

®Erime prosesleri i¢in 10.0 °C min™ oraninda 1sitma gerceklestirilmistir, entalpiler parantez icerisindedir.

Salisilaldimin Bilesikleri 10a-f’nin sogutma sirasindaki kristal fotograflart ve DSC

termogramlari Sekil 5.100-Sekil 5.105de verilmistir.
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Sekil 5.100 Bilesik 10a’nin DSC termogramu (1sitma) ve 29 °C’de kristal fotografi.

72,59 T

A Neaﬂ%@ﬂ
l \ Delta H = §5.2757 J/y

=

1‘ Peak 551.97 °C
- 1
64
£
S €21
gm-
w
56_
3
- 5
. \
54

Lk
52 : —__/ |

|
50 Onset = 50.70 °C
48
31,76 35 40 45 50 55 60
Tempereture ("C)

Sekil 5.101 Bilesik 10b’nin DSC termogrami (1sitma) ve 34 °C’de kristal fotografi.
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Sekil 5.102 Bilesik 10¢c’nin DSC termogrami (1sitma) ve 41 °C’de kristal fotografi.
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Sekil 5.103 Bilesik 10d’nin DSC termogrami (1sitma) ve 43 °C’de kristal fotografi.
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Sekil 5.104 Bilesik 10e’nin DSC termogrami (1sitma) ve 46 °C’de kristal fotografi.
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Sekil 5.105 Bilesik 10f’nin DSC termogrami (1sitma) ve 40 °C’de kristal fotografi.
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5.2.3 Dallanmus Zincir Iceren Salisilaldehit Tiirevi Salisilaldiminlerin Mesomorfik

Ozellikleri

Dallanmis zincir igeren Salisilaldehit tirevi Salisilaldimin Bilesikleri 11 ve 12’nin
polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda belirlenen gegis sicakliklari,

entalpileri ve mesofaz tiirleri Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3 Salisilaldimin Bilesikleri 11a, 11d, 12a ve 12d’nin faz geg¢is sicakliklan® (°C) ve

entalpi® (kJ mol'l) degerleri: K: kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.

W(\/O \NOR

Bilesik R T °C (AH kJ/mol)
11a CeHis K 38.7 (24.8) SMC 44.8 (1.8) Is0
11d CioHas K 50.3 (41.9) SMC 56.4 (1.8) Iso
12a OCgHy3 K 39.4 (8.3) SmC 92.7 (6.4) Iso
12d OC12Hos K 53.3(30.7) SmC 92.0 (8.8) Iso

®Erime ve "clear" (berraklasma noktas1) prosesleri i¢in 10.0 °C min™ oraninda 1sitma gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez igerisindedir.

Enansiyotropik mesomorfizm gosteren Salisilaldimin Bilesikleri 11, 12’nin sogutma

sirasindaki mesofaz tekstiirleri ve DSC termogramlari Sekil 5.106-Sekil 5.109°da verilmistir.



172

66,51
6 Area = 205.765 mJ 1
Delta H=56.5912 J/g /’\
- Peak =38.70 °C

3

&

Heat FlowEndo Up (MW) ———— e
8

\Area = 15.160 mJ
Delta H= 4.1695 J/g

'd
=

Peak = 44.83 °Q

52

Onset = 36.06 °C Onset ={41.97 °C
50
49,25
1821 20 30 35 40 T 50 55 593
Temperature (*C)

Sekil 5.106 Bilesik 11a’nin DSC termogramu (1sitma) ve 41 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.

7555
Area= 318317 mJ
I 70 Delta H=80.3151 J/g _~}
. P

I Peak =150.30 °C
a
b=
8
w
fo
2 Area= 13811 mJ
- Delta H=3.5179 J/g

55 ] S

Peak=3%6.44°C

50 ___,..-—--‘____,_,._—--""" Onset = 47.85 °C Onset = 53.32°C

4773
20,03 35 40 45 50 55 0 = ol
Temperature (*C)

Sekil 5.107 Bilesik 11d’nin DSC termogrami (1sitma) ve 52 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.
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Sekil 5.108 Bilesik 12a’nin DSC termogramai (1sitma) ve 88 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.

58,31
= Onsgt = 90.80 °C
T Dnset = 23.75{°C | —_—
| 56 ™= . -
1 7 VW

E
E \
5 52
8
w
¢ g \
¥ |
= \ =9002°C

48 [ L .

Peak = . : D s IV AN D75 mJ
6.5945 J/g
46 ' Arga-=.4134.791.mJ.
Delta H{=-33.3477 J/g
44
3595 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 107
Temperature (*C)

Sekil 5.109 Bilesik 12d’nin DSC termogrami (sogutma) ve 83 °C’de SmC mesofaz tekstiirii.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Sivi kristallerin kendiliginden diizenlenme 6zellikleri yaninda, Kiraliteye de sahip olmalari,
elektriksel ve optiksel davranislarinda istiinliikler ve yenilikler saglamistir. Sivi kristal
gostergelerde (LCD), hafiza sistemlerinin dizayninda, sensorlerde ve nano-yapilt maddeler
gibi farkli yap1 ve sistemlerde kullanilan sivi kristal malzemelerde kiralitenin varligi
teknolojik agidan avantajlar getirmistir (Tejedor vd., 2006). Kiral nematik faz gosteren
materyaller, 15181n sicakliga bagl olarak segici yansitilmasi 6zelliginden 6tiirii termokromik
termometrelerde ve 1siya duyarli sensorlerde kullanim alanina sahiptir. SmC fazinin
kendiliginden polarizasyona sahip olmasindan dolay1, bu fazi gosteren bilesiklerin elektronik
ve fiziksel ozellikleri elektriksel alanda degismektedir. Bu nedenle SmC mesofaz1 gdsteren
bilesikler, elektroaktif malzemeler ve elektro-optik gostergeler igin kullanilabilme

potansiyeline sahip essiz malzemelerdir (Varga vd., 1999).

Daha once grubumuzda sentezlenen ve Sekil 6.1°de molekiil formiilii verilen kiral
salisilaldimin bilesiklerinde ilging mesomorfik 6zellikler ortaya ¢ikmis ve bu malzemelerin,
fiziksel ve optik arastirmalar ve hatta giines pilleri i¢in kullanilabilme potansiyeline sahip

oldugu belirlenmistir (Yakuphanoglu vd., 2007; Nesrullajev ve Bilgin-Eran, 2008).

CnH2n+l
A N4< }oyv

OH

Sekil 6.1 Kiral salisilaldimin bilesiginin genel gésterimi.

Kalamitik molekiil geometrisine sahip smektik ve nematik faz gosterebilecek yeni sivi kristal
bilesiklerin dizayni, sentezi, yapt ve mesomorfik karakterizasyonu, yapi-mesogenite
iliskisinin incelenmesinin amaglandigi tez ¢alismasinda 3 seri bilesik (9a-f), (10a-f) (11a,d ve
12a,d) sentezlenmistir. Dallanmis gruplarin ve diiz alkil terminal gruplarin mesogenite

iizerine etkileri incelenmistir.
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6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Kalamitik molekiil geometrisine sahip sivi kristallerde dallanmis zincirlerin mesomorfik
ozellikler tiizerindeki etkisini incelemek amaciyla, asagida molekiil formiilleri goriilen
Salisilaldimin  Bilesikleri;  5-Alkoksi-2-[[[4-(3,7-dimetiloktiloksi)fenilJimino]metil]fenol
(9a-f), 5-Alkoksi-2-[[[4-(2-etilhekziloksi)-fenil]imino]metil]fenol  (10a-f) wve 5-(3,7-
Dimetiloktiloksi)-2-[[[4-alkiloksi-fenil]limino]metil]fenol (11a,d ve 12a,d) bilesiklerinin
dizayni, sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmis ve bu sivi kristal sistemler yapi-

mesogenite agisindan incelenmistir.

RO —
Q \\N~<_>70
o \ / \/Y\/\r
9a'f a. R:C6 H13
b: RZCS H17
C: R:C10 H21
d: R= C12 H25
c: R:C14 H29

10a-f

11a: R:C6H13

© \
Y\/Y\/ NOR 11d: R=C,,H,s
OH

12a: R:OC6H23
11a,d, 12a,d 12d: R=0C,, Has

Sekil 6.2 Dallanmis zincir igeren Salisilaldimin Bilesiklerinin (9-12) molekiiler yapilari.
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Dallanmis bir grup varhiginda mesomorfik 06zelliklerin degisimini incelemek amaciyla
tasarlanan Salisilaldimin bilesikleri (9a-f), (10a-f) ve (11, 12)’de dallanmis kisim
3,7-dimetiloktil ve 2-ctilhekzil zincirleri sayesinde saglanmistir. Bu bilesiklerin eldesi i¢in
Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’deki semalarda goriilen sentez yolu izlenmistir. 3,7-Dimetiloktanol ve
2-Etilhekzanol’den baslanarak sirasiyla 3,7-Dimetiloktiltosilat (1) ve 2-Etilhekziltosilat (2)
elde edilmistir. Tosilat bilesiklerinin DMF igerisinde p-Nitrofenol ile geri sogutucu altindaki
reaksiyonu sonucu 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)nitrobenzen (3) ve 4-(2-Etilhekziloksi)nitrobenzen
(4) elde edilmistir. Bilesik 3 ve 4’iin Pd/C katalizorliigiinde indirgeme reaksiyonu sonucu
sirastyla, 4-(3,7-Dimetiloktiloksi)anilin (5) ve 4-(2-Etilhekziloksi)anilin (6) olusmustur. Farkli
alkil gruplarina sahip aldehitler ise uygun alkilhalojeniirler ile 2,4-Dihidroksibenzaldehit’in
KHCOj; varliginda geri sogutucu altindaki reaksiyonu sonucu elde edilmistir. ilgili anilin (5
ve 6) ve 4-Alkoksi-2-hidroksibenzaldehid’in p-toluensiilfonik asid katalizorliigiinde, argon
atmosferi altinda kondenzasyon reaksiyonu sonucu Salisilaldimin bilesikleri (9a-f) (10a-f)
sentezlenmistir. Mesogenik Salisilaldimin bilesikleri 11a, d ve 12a, d’nin eldesi Sekil
6.5’deki semada goriilen sentez yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada sentezlenen
Salisilaldiminlerin baslangi¢c maddeleri olan 1, 2, 3, 4, 5 ve 6’nin yapist spektroskopik

yontemlerle aydinlatilmis ve ilgili veriler deneysel kisimda sunulmustur.

Farkli alkil gevresine sahip tiim yeni Salisilaldimin bilesiklerinin (9a-f) (10a-f) (11a,d ve
12a,d) yapilar1 spektroskopik yontemler (UV, IR, *H-NMR, *C-NMR, MS) ve Elemental
Analiz ile karakterize edilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilar1 ve spektroskopik veriler

tamamen uyum igerisindedir.
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Sekil 6.3 Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f’nin sentez semasi.
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Sekil 6.4 Salisilaldimin Bilesikleri 10a-f’nin sentez semasi.
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Sekil 6.5 Salisilaldimin Bilesikleri 11a,d ve 12a,d’nin sentez semasi.

Ik defa 1864 yilinda H. Schiff tarafindan primer aminlerle (R-NH,) aldehit ketonlarin
reaksiyonlarindan elde edilen ve "Schiff bazlar" (imin) (RC=NR) olarak adlandirilan
azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalar1 hakkinda pek ¢ok calisma bulunmaktadir
(Solomons ve Fryhle, 2002). Bu reaksiyon niikleofilik bir katilma-ayrilma olup iki basamakli
bir islemdir. Tez c¢alismasinda, 4-Alkoksibenzaldehit’in substrat gorevini tstlendigi schiff
baz1 sentezlerinde, aldehidin karbonil karbonunundaki 7 eloktronlarinin mesomerik etkiyle
oksijene delokolizasyonu sonucu olusan pozitif yiiklii karbon merkezine, kullanilan aminler
azot atomlarinda bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftiyle hiicum ederek niikleofilik katilmay:
gerceklestirmekte; ve bunu takiben meydana gelen iiriinden niikleofilik bir ayrilma ile
reaksiyon tamamlanmaktadir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 6.6’da ayrintili olarak

goriilmektedir.
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Sekil 6.6 Schiff bazi eldesi i¢in kullanilan kondenzasyon reaksiyonunun mekanizmasi

(Solomon ve Fryhle, 20002).

Yeni sentezlenen Salisilaldimin bilesiklerinin ilgili elektronik absorpsiyon bantlar1 (UV-VIS)

ve C=N gerilim bantlar (IR) Cizelge 6.1’de goriilmektedir.

Salisilaldimin bilesiklerinin (9-12) absorpsiyon bantlarinin 342-359 nm arasinda oldugu

gbozlenmistir. Bu degerlerin daha once rapor edilen yapisal analoglar1 ile uyumlu oldugu

saptanmistir (Ocak vd, 2009; Yasa-Sahin vd, 2010).
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Cizelge 6.1 Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f, 10a-f ve 11a,d ve 12a,d’nin elektronik
absorpsiyon bantlar1 (UV-VIS) ve C=N gerilim bantlar1 (IR).

Salisilaldimin Bilesikleri

) (nm) Yean (cm™)

Seri | (9a-f) 350.0-351.0 1617-1622

Seri Il (10a-f) 348.0-359.0 1611-1624

Seri 111 (11a,d ve 12a,d) 342.0-353.0 1615-1620

Schiff bazlar1 kolay hidrolizlenmesinden dolay1 termal kararlilifi az olan maddelerdir, bu
nedenle bu bilesiklerin sentezi veya saflastirma islemlerinde giigliiklerle karsilasir. Schiff bazi
tirevi olan Bilesik 9-12 bir serbest -OH grubu olan salisilaldimin bilesigidir ve bu nedenden
dolay1 —OH siibstitiie olmayan analoglar1 ile karsilastirildiginda daha kararli bilesiklerdir.
Hidroksi hidrojeni, imin grubunun azotu ile molekiil i¢i hidrojen koprii baglar1 yapar, bu
molekiiliin ve ayn1 zamanda mesofazin kararliligini artirir (Otterholm vd, 1987; Bilgin Eran
vd., 2008). Molekiil i¢i hidrojen koprii baglarindan dolayr IR spektrumunda OH bandi

gozlikmez.

Serrano ve ¢alisma grubu (Campillos, E., 1996) yeni sentezlenen 9-12 bilesiklerine benzer
yapidaki Salisilaldimin bilesiklerinde y(C=N) gerilim bandimin 1613-1632 cm™ frekansta
oldugunu belirtmislerdir. Bilesik 9-12’nin IR spektrumlarinda beklenen C=N gerilim bantlari
1611-1624 cm™ de gozlenmistir. Gozlemlenen bu degerler rapor edilen yapisal analoglari ile

uyum igerisindedir (Ocak vd, 2009; Yasa-Sahin vd, 2010).

Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f, 10a-f, 11a,d ve 12a,d’nin yap1 i¢in 6nemli olan 'H-NMR
sonuclar1 sirasiyla Cizelge 6.2, 6.3 ve 6.4’de goriilmektedir. Bu bilesiklerin 'H-NMR
spektrumlarindaki 6(HC=N) degeri 8.47-8.51 ppm arasinda gozlenmistir. Gézlemlenen bu
d(HC=N) kimyasal kayma degerleri, bir serbest OH grubu olan Salisilaldiminler igin
beklenen bir sonugtur (Otterholm vd., 1987; Yasa-Sahin vd, 2010). (Praefcke vd, 1992;
Bilgin-Eran vd, 2001)
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Cizelge 6.2 Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f’nin CDCl3’de alinan *H-NMR spektrumlarinda

yapt i¢in 6nemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Bilesik R SoH drc=n Sarom.H
9a CeHus 13.95 8.49 m, 7.26-7.22; d, 6.93; m, 6.56-6.46
9b CaH17 13.95 8.48 m, 7.26-7.23; d, 6.93; m, 6.62-6.47
9c CioHa1 13.95 8.48 m, 7.27-7.23; d, 6.93; m, 6.62-6.47
9d C1oHas 13.95 8.49 m, 7.26-7.23; d, 6.93; m, 6.63-6.47
9e C1aHag 13.95 8.49 m, 7.26-7.22; d, 6.93; m, 6.57-6.46
of CigHs3 13.95 8.47 m, 7.24-7.20; d, 6.91; m, 6.63-6.43

Cizelge 6.3 Salisilaldimin Bilesikleri 10a-f’nin CDCl3’de alinan 'H-NMR spektrumlarinda

yapt i¢in 6nemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Bilesik R dom Src=n Sarom.H
10a CoH1s 13.73 8.47 m, 7.24-7.20; d, 6.91; m, 6.63-6.43
10b CgH17 13.73 8.47 m, 7.24-7.20; d, 6.91; m, 6.63-6.44
10c CioHa1 13.78 8.47 m, 7.24-7.20; d, 6.91; m, 6.53-6.44
10d CioHas 13.77 8.47 m, 7.24-7.20; d, 6.91; m, 6.53-6.44
10e C1aHag 13.69 8.49 m, 7.26-7.23; d, 6.94; m, 6.62-6.47
10f Ci6Hs3 13.73 8.47 m, 7.26-7.20; d, 6.94; m,6.62-6.46
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Cizelge 6.4 Salisilaldimin Bilesikleri 11a,d ve 12a,d’nin CDCl3’de alinan 'H-NMR

spektrumlarinda yap1 i¢in 6nemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

OH
Bilesik R doH dHC=N darom. H
11a CeHys 13.85 8.51 m, 7.26-7.18: m, 6.58-6.46
11d CioHas 13.78 8.51 m, 7.28-7.19: m, 6.62-6.47
12a OCgH13 13.78 8.49 m, 7.25-7.22; d, 6.92; m, 6.56-6.46
12d OC12Hos 13.68 8.49 m, 7.26-7.23; d, 6.93; m, 6.60-6.46

Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f, 10a-f, 11a,d ve 12a,d’nin yap1 i¢in 6nemli olan BC.NMR
sonuglar1 sirastyla Cizelge 6.5, 6.6 ve 6.7°de goriilmektedir. Bu bilesiklerin *C-NMR
spektrumlarindaki 8(HC=N) degeri 159.01-160.30 ppm arasinda gozlenmistir. G6zlemlenen
bu d(HC=N) kimyasal kayma degerleri, bir serbest OH grubu olan salisilaldiminler i¢in
beklenen bir sonugtur (Yasa-Sahin vd, 2010).
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Cizelge 6.5 Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f’nin CDCl3’de alinan BC-NMR spektrumlarinin
yapt i¢in dnemli olan kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Bilesik R OHC=N darom.C docH,

s 164.04, 163.17, 158.12, 141.18, 112.73,
% Cothig | 159.18 d: 133.37, 121.88, 115.24, 107.77, 101.63 68.31, 66.68

5;164.20, 163.17, 158.26, 141.18, 113.09,

% 1 Gty | 159.02 1 413358 12178, 115.30, 107.99, 101.62 | 0041 6671
e oo | | BT |
w oo | | BT i
o || IS SO 28| e
of | Cub | 15047 | S16406, 16317, 156.17, 14118, 11309, | oo\ oo

d;133.40 121.85, 115.31, 107.84, 101.71
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Cizelge 6.6 Salisilaldimin Bilesikleri 10a-f’nin CDCIl3’de alinan BC-NMR spektrumlarinin

yap1 i¢in dnemli olan kimyasal kayma (ppm) degerleri.

OH

Bilesik R dHC=N darom. C docH,

10a | CoHs | 19011 | 33 g 1y ar, 0776, 20172 | L0768
106 | Caby | 18909 | 3550 o1, 155, 10780, 10178 | 7086844
100 | Cublr | 18915 | G5 Loiles 11631, 10775, 10160 | 7OL 6838
10d | Cubs | 18912 | 353 115 11531, 10775, 10175 | 7+ 6843
10 | Cuba | 19896 | G357 o1 75 1137, 10809, 10060 | 1090 6842
100 | Cutta| 15937 | S0 10176 11591, 10810, lores | 70906841

Cizelge 6.7 Salisilaldimin Bilesikleri 11a-d ve 12a-d’nin CDCl5’de alinan *C-NMR

spektrumlarinin yapi i¢in 6nemli olan kimyasal kayma (ppm) degerleri.

OH

Bilesik R darom. C docH, | OacH,
OHC=N
$:164.40, 163.17, 158.13, 141.18, 112.56,
11a CeHs | 160.30 d:133.62, 129.38, 120.62, 107.94, 101.63 66.71 89.20
1d Cote | 160.14 5;164.52, 163.17, 158.13, 141.87, 112.34, | o 39.20

d;133.77, 129.42, 120.56, 108.16, 101.62

5;,164.02, 163.17, 158.16, 141.18, 112.65, | 66.36,

12a OCsHis | 159.17 d:133.41, 121.84, 115.23, 107.82, 101.61 | 66.68

5;164.11, 163.17, 158.25, 141.18, 112.45, | 68.38,

12d | OCaoHas | 159.03 | "4.995 557121 80, 115.27, 108.0. 101.65 | 66.74
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Tim yeni bilesiklerin yap1 aydinlatma ¢aligmalarinda kiitle spektroskopisinden de
yararlanilmis ve MS(EI) Olgiimleri sonucu bilesiklerin mol pikleri ve baslica pargalanma

driinleri saptanmistir. Sekil 6.7°de baslica boliinme iriinlerine 6rnek olarak 9a-f’nin ortak

parcalanmasi goriilmektedir.
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Sekil 6.7 Bilesik 9a-f’de baslica boliinme tiriinlersi.

Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f, 10a-f ve 1la,d ve 12a,d’nin yapi aydinlatma calismalari
elemental analiz ile desteklenmistir. Bilesiklerin C, H ve N yiizde oranlarinin beklenen yapiya

uygun oldugu goriilmiistiir. Bu analizlerin sonuglar1 deneysel kisimda verilmistir.

Yeni sentezlenen bilesikler, kromatografik yontemler ve kristalizasyon ile saflagtirilmis ve
bilesiklerin safligi TLC ile kontrol edilmistir. PM gozlemleri ve DSC sonuglari bilesiklerin
safliklarin1 dogrulamistir.
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

Kalamitik sivi kristallerin en yaygin Ornekleri olan Salisilaldimin bilesikleri genellikle
termotropik mesomorfizm gosterirler. Salisilaldimin bilesikleri kolay sentezlenebilmeleri, cok
degisik tiirlerinin metallerle kompleks (metallomesogen) olusturabilmesi, Siibstitiientlerinin
elektronik ve sterik etkileri ile, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arasinda yapi-6zellik iliskisinin
daha saglam incelenebilmesinden dolayr en ¢ok arastirilan bilesiklerdir (Serrano, 1996;
Giroud-Godquin vd, 1991).

Salisilaldimin bilesiklerinde hidroksil grubunun hidrojeni, imin grubunun azotu ile molekiil
ici hidrojen koprii bagi yapar. Molekiil i¢i hidrojen kopriisii; molekiiler geometri (Cis
konformasyonunun tercih edilmesi), aromatik halkalarin koplanaritesi, konjugasyon genisligi
gibi molekiiler 6zellikleri etkiler. Salisilaldimin bilesikleri OH siibstitiie olmayan analoglari
ile karsilagtirildiginda daha kararl bilesiklerdir. Yapilan incelemeler OH grubunun varliginin
smektik faz araligini, smektik faz kararliligimi ve berraklasma noktasini arttirdigin

gostermistir (Bilgin Eran vd., 2008; Otterholm vd., 1987).

Salisilaldimin bilesiklerinin mesomorfik davraniglarinda yapidaki yan gruplarin esneklik ve
uzunlugunun da etkisi vardir. Homolog bilesiklerde genellikle ‘n’ sayisi kii¢lik ise mesogenik
faz gozlenmez, ‘n’ sayist ylikseldikce monotropik sivi kristal faz, ‘n’ sayisinin yeterince
artmasi ile enansiyotropik nematik faz ve ardindan simektik faz gézlenir. ‘n’ sayisinin artisi

yiiksek gecis sicakliklarina neden olur (Wang ve Zhou, 2004)

Yeni sentezlenen kalamitik molekiil geometrisine sahip bilesiklerin, polarizasyon mikroskobu
ve DSC ile mesomorfik 0zelliklerinin incelenmesi sonucunda, 5-Alkoksi-2-[[[4-(3,7-
dimetiloktiloksi)fenillimino]metil]fenol bilesikleri 9a-f’nin termotropik siv1 kristal 6zelliklere
sahip oldugu gozlenmistir. Bilesiklerin tiimiinde smektik C fazi (SmC) hem 1sitma hem
sogutma sirasinda yani enansiyotropik olarak ortaya ¢ikmustir. Bilesiklerin isotropik sividan
kademeli olarak sogutulmalar1 sirasinda “"broken fan-shaped” tekstiirii ve homeotropik
diizenlenmenin oldugu bolgelerde "Schlieren" tekstiir ortaya c¢ikmistir. Yeni mesogenik
materyaller 9a-f’nin mesofaz tekstiirleri ve DSC termogramlart "5.2 Sivi Kristalik

Ozelliklerin incelenmesi" kisminda verilmistir.

Smektogenik Salisilaldimin 9a-f’nin diiz alkil zincirlerinde karbon sayisinin artisinin gegis
sicakliklar1 tizerine etkisi, ¢izgi diyagrami seklinde Sekil 6.8’de sunulmustur. Benzer
karsilagtirma, mesofaz araliklarinin daha iyi goriilmesi amaciyla bar diyagramlari seklinde

Sekil 6.9’da verilmistir.
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Sekil 6.8 Bilesik 9a-f’nin mesofaz gegislerini gosteren ¢izgi diagrami.
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Sekil 6.9 Bilesik 9a-f’nin mesofaz araliklarini gésteren bar diagrami.

3- ve 7- pozisyonlarinda metil grubu igeren oktiloksi dallanmis zincirine sahip Bilesik 9a-
f’nin mesomorfik davraniglari incelendiginde, desiloksi terminal zinciri igeren Bilesik 9¢’de
erime noktast en diisiik degeri almis ve zincirlerdeki karbon sayisi artis1 ile tekrar
yikselmistir. Fakat Bilesik 9c’de desiloksi ve 3,7-dimetiloktiloksi terminal zincirleri

kalamitik molekiil yapisinda en genis mesofaz araliginin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.
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Bilesik 9c’de terminal zincir kombinasyonu, sivi kristal fazinda molekiillerin paketlenmesi
icin en ideal kalamitik molekiil geometrisine sahip olmustur. Terminal zincirdeki dallanma
erime noktasini diisiiriirken, desiloksi zinciri ¢ubuksu geometriyi desteklemis ve egimli
smektik fazin diizenlenmesine katki saglamistir. Bilesik 9a-f’nin berraklasma noktalari, erime
noktalarimin aksine diiz zincirlerdeki artan karbon sayisi ile yiikselmis, Bilesik 9c’de en
yiiksek degeri almis ve zincir uzadik¢a diisiise gecmistir. Salisilaldimin yapisinda dallanmis

zincirin kullanimi erime noktasini diigiirmiistiir, bu uygulamalarda aranan bir 6zelliktir.

Dallanmis zincir i¢eren ¢ubuksu Salisilaldimin yapilari, rasemik alkolden baslanarak elde
edildigi icin son drlinler de rasemik karigim halindedir. Fakat bazen rasemik karigim
oranindaki kiiclik farkliliklar mesofaz tekstiirlerinde kismi heliks olusumuna yol a¢muistir.
Tekstiirde bazi bolgelerde parmak izi motifleri gdézlenmistir. Bu mesofaz davranisim

karakterize edilebilmek i¢in ayrintili mesomorfik incelemeler gereklidir.

Smektik mesomorfizm gosteren Bilesik 9¢ ve 9d, kisa kiral terminal zincir igeren yapisal
analoglar ile karsilagtirilldiginda (Ocak vd., 2009; Coskun vd., 2009 ), dallanmis zincirdeki
karbon sayisinin artiginin, erime noktalarini diisiirdiigii, mesofaz araliginin artmasina sebep
oldugu ve berraklasma noktasinda bir degisime neden olmadig gézlenmistir (bkz. Sekil 6.10).
Dallanmis zincirin uzunlugu, mesofaz tiiriinii etkilemezken, Bilesik 9¢’nin yapisal analogunda

(bkz. Sekil 6.10a) polimorfizm ortaya ¢ikmistir.

H,,C,40 \

K 50 (25.0) SmC” 84 (0.9) SmA 86 (1.0) Iso
(@)

H21C1004Q_\\
O
oH W

9c: K 34.3 (25.0) SMC87.6 (7.9) Iso
(b)
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Sekil 6.10 Mesogenik Salislaldimin 9c ve 9d’nin yapisal analoglari.

Salisilaldimin Bilesikleri 9a-f’nin mesomorfik 6zellikleri, -OH grubuna sahip olmayan imin
analoglar1 (Hsu ve Dolphin, 1977) ile karsilastirildiginda mesofazda stabilizasyon
gbzlenmistir. Bunun nedeni, Otterman ve arkadaglarinin ¢aligmalarinda (Otterman vd, 1987)
bahsedilen hidrojen koprii baglar ile agiklanmaktadir. Molekiil i¢i hidrojen koprii baglari,
molekiillerin tabakali bir diizende paketlenmesini saglamistir. Salisilaldimin 9a-f’nin, ester ve
farklr alkil yan zincirlerine sahip analoglarinda (Castellano vd, 1973; Barbera vd, 1988;
Marcos vd, 1992) da, tabakali yapida diizenlenmis mesofazlar ortaya ¢ikmuistir.

5-Alkoksi-2-[[[4-(2-etilhekziloksi)-fenil]Jimino]metil]fenol bilesikleri 10a-f’nin polarizasyon
mikroskobu ve DSC ile mesomorfik 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda, dallanmis zincirde
dallanmay1 saglayan kiral atomuna etil grubunun siibstitiie olmasinin mesomorfik 6zelligin
ortadan kaybolmasina sebep oldugu gozlenmistir. Bilesik 9a-f ve Bilesik 10a-f
karsilastirildiginda, Bilesik 10 serisinde alkil zincirinin iki karbon daha kisa oldugu, kiral
karbonun ikinci karbonda yer aldig1 ve dallanmis grubun metil grubuna oranla daha hacimli
olan etil grubu oldugu goriilmektedir. Tiim bu yapisal etkiler nedeniyle molekiillerin sivi

kristal halde paketlenmesinin engellendigi ortaya ¢ikmuistir.

Yeni Salisilaldimin 10a-f’nin diiz alkil zincirlerinde karbon sayisinin artiginin erime noktasi

iizerine etkisi, bar diyagrami seklinde Sekil 6.11°de sunulmustur.
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Sekil 6.11 Bilesik 10a-f’nin diiz alkil zincirlerinde karbon sayisinin artisinin erime noktasi
lizerine etkisini gosteren bar diagrama.

Yapi-mesogenite etkisini incelemek amaciyla, kalamitik Salisilaldiminlerde dallanmis zincirin
molekiil yapisinda yoniiniin degistirilmesi planlanmistir. Bu amagla, Seri I (9a-f) ve Seri Il
(10a-f)’nin mesomorfik davraniglarindan ortaya ¢ikan sonuglara dayanarak Bilesik 11a,d ve

12a,d’nin sentezi gerc¢eklestirilmistir.

Yeni sentezlenen Salisilaldimin Bilesikleri 11a,d ve 12a,d’nin, polarizasyon mikroskobu ve
DSC ile siv1 kristal 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda, 5-(3,7-Dimetiloktiloksi)-2-[[[4-
alkiloksi-fenil]limino]metil]fenol bilesiklerinin, termotropik mesomorfizm gosterdikleri
gozlenmistir. Aldehit kisminda dallanmis zincirin yer aldigi Bilesik 11a,d ve 12a,d’de,
enansiyotropik smektik C mesofazinin ortaya c¢iktigi belirlenmistir. Smektik mesofaz
sogutma sirasinda "broken fan-shaped” tekstiirii ve homeotropik diizenlenmenin oldugu
bolgelerde "Schlieren" tekstiirlin olusumu ile karakterize edilmistir. Yeni mesogenik
materyaller 11a,d ve 12a,d’nin, mesofaz tekstiirleri ve DSC termogramlar1 "5.2 Sivi Kristalik

zelliklerin Incelenmesi" kisminda verilmistir.

Smektogenik Salisilaldimin 1l1a,d ve 12a,d’nin, diiz alkil zincirlerinde karbon sayisinin

artisinin mesofaz araliklari lizerine etkisi, bar diyagramlari seklinde Sekil 6.12°de verilmistir.

OH
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Sekil 6.12 Bilesik 11a,d ve 12a,d’nin mesofaz araliklarim gosteren bar diagrami.

Salisilaldimin 1la,d ve 12a,d, mesomorfik o6zellikler agisindan karsilastirildiklarinda,
molekiiller arasindaki tek fark olan oksijen atomu (hekzil yan zinciri (11a) yerine hekziloksi
(12a) zinciri, dodesil yan zinciri (11d) yerine dodesiloksi zinciri (12d), erime noktalarinda bir
degisiklige sebep olmazken, mesofaz araliginin belirgin bir sekilde genislemesine neden
olmustur. Bilesik 11a,d’de dar bir sicaklik araliginda gézlemlenen SmC faz1 (11a: 6.1 °C,
11d: 6.1 °C), Bilesik 12a,d’de ¢ok genis bir sicaklik araliginda (12a: 53.3 °C, 12d: 38.7 °C)
ortaya ¢ikmistir. Bu durum literatiirde bir¢ok ¢ekirdek sisteminde gézlenmektedir ve aromatik
cekirdege bagl olan oksijenden kaynaklanmaktadir. Kalamitik molekiillerde sert ¢ekirdegin
uzunlugunun artmasi polarize olabilme anisotropisini arttirir. Halka, oksijen ve alkil zinciri
birimi arasindaki bag agisi, halkaya daha dogrusal bir yap1 saglayan CH; ve alkil zinciri
iinitesi arasindaki bag agisindan daha biyiiktiir (Collings ve Hird, 2001).

Bilesik 12a ve 12d’nin mesomorfik 0Ozellikleri, yapisal analoglar1 9a ve 9d ile
karsilagtirildiginda, dallanmis zincirin Salisilaldimin molekiiliinde aldehit kisminda (12) veya
anilin kisminda (9) yer almasi mesofaz tiiriinii degistirmemis, gegis sicakliklarinda hafif bir
degisim gozlenmistir. Bilesik 12a ve 12d’nin berraklasma noktalarinda kiigiik bir artig
belirlenmistir. Asagida verilen bar diyagraminda (bkz. Sekil 6.13) dallanmis zincirin
molekiildeki pozisyonuna gore, gecis sicakliklari ve mesofaz araligi tizerindeki etkisi

gortilmektedir.
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12d
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Sekil 6.13 Bilesik 9a,d ve 12a,d’nin mesofaz araliklarin1 gosteren bar diagrami.

Mesogenik Salislaldimin 11a, kalamitik ¢ekirdegin hareketli kisimlarinda diiz zincir igeren
analogu (bkz. Sekil 6.14a) (Bilgin-Eran vd., 2002) ile karsilastirildiginda, dallanmanin
berraklagsma noktasini diislirerek, mesofaz araligini daralttigi gézlenmistir. Bilesik 11a’nin
mesomorfik 6zellikleri, kisa kiral zincir igeren yapisal analogu (Ocak vd., 2008) (bkz. Sekil
6.14c¢) ile karsilastirildiginda ise, dallanmanin her iki bilesikte de gegis sicakliklarinda (zincir
uzunlugu da dikkate alindiginda) benzer etkiler ortaya c¢ikardigi, kisa kiral zincirin (S)

enansiyomeri olmasindan dolay1 kiral Smektik C fazinin olustugu rapor edilmistir.

SN \
NOC6H13
OH

K 35.1 (30.0) SmC 81.4 (2.1) Iso
(a)

\r\/\‘/\/o \
:\< N4< >_C6H13
OH

11a: K 38.7 (24.8) SmC 44.8 (1.8) Iso
(b)



OH

K 43.9 (21.0) SmC"50.4 (0.5) Iso
(©)

Sekil 6.14 Mesogenik Salislaldimin 11a’nin yapisal analoglari.

Smektik mesomorfizm gosteren Bilesik 12a ve 12d, kisa kiral terminal zincir i¢eren yapisal
analoglar1 ile karsilastinldiginda (Yazici, vd., 2008; Ocak vd. 2008), yukarida bahsedilen
(bkz. Sekil 6.15) mesomorfik davranislara benzer 6zellikler sergilemistir. Kisa zincirdeki (S)-
enansiyomer mesofazda tabakalarin heliks olusturacak sekilde diizenlenmesini saglarken,
gecis sicakliklarinda belirgin bir degisiklik gostermemistir. Sekil 6.15 ve Sekil 6.10°daki
bilesikler karsilastirildiginda, kalamitik molekiilde dallanmis zincirin bulundugu pozisyonun
Oonemi anlagilmaktadir. Bilesik 9 ve analoglarinda erime noktalarinda ve mesofaz araliginda

ortaya ¢ikan degisim, Bilesik 12 ve yapisal analoglarinda gézlenmemistir.

\)\/04< 2 \\NOO%HH

K 40.4 (9.6) SmX 85.6 (5.0) SmC” 101.5 (5.1) Iso
(@)

Y\/Y\/OAQ_\\
N—< >—OC6H13
OH

12a: K 39.4 (8.3) SmC 92.7 (6.4) Iso
(b)

\)\/o—< \>—\\N Ooc12st
OH

K 68.2 (29.5) SmC™ 94.4 (3.9) Iso
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N OC1zHzs
OH

12d: K 53.3 (30.7) SMC 92.0 (8.8) Iso
(d)

Sekil 6.15 Mesogenik Salislaldimin 12a ve 12d’nin yapisal analoglari.
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