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FARKLI TERMINAL UCLU KiRAL KALAMITIK MESOGENLER
Girkan KARANLIK

Kimya Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Belkis BILGIN-ERAN
Es Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hale OCAK

Maddenin kati ve sivi halleri arasinda yer alan sivi kristaller, LCD ekranlar, dijital
gostergeler ve sensorler gibi cok cesitli uygulama alanina sahiptirler. Ozellikle kiral
kalamitik sivi kristaller, hizli ¢evrilme (switching) sergileyen gosterge cihazlarindaki
uygulamalarindan dolayi, hem akademik alanda ve hem de teknolojik alanda yogun
olarak arastirilmaktadir.

Kalamitik (cubuksu) sivi kristaller, uzun molekiler sekle sahip mesogenlerdir ve genel
olarak sert merkezi cekirdek ile esnek alifatik zincirlerden olusurlar. Kalamitik sivi
kristal fazlarinda kiralite, genel olarak kiral bir grubun molekiiler yapiya girisiyle elde
edilir. Kiral grup, merkezi cekirdek Unitesi, alifatik zincir veya baglayici grup gibi
¢ubuksu yapinin ¢ok farkli yerlerinde bulunabilir. Son yillarda terminal zincir olarak
florokarbon zincirleri sikhkla kullaniimaktadir. Sivi kristal sistemlerinde hareketli
segmenti olusturan alkil zincirlerinin semiflorlanmis gruplar ile yer degistirmesinin
mesomorfik ozellikleri etkiledigi ve mesofaz stabilizasyonuna sebep oldugu
gozlenmistir.

Bu calismada, mikrosegregasyon ve kiralitenin mesomorfizm (izerine olan etkilerini
incelemek amaciyla, kiral zincirler ve florlanmis kismin ayni molekil icinde yer aldigi
yveni kiral kalamitik mesogenlerin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Mesogenik bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemler (*H-NMR
ve C-NMR) kullanilarak aydinlatilmistir. Kiral mesofaz gosteren bilesiklerin sivi kristal
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ozellikleri, polarizasyon mikroskobu (PM) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)
kullanilarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi kristaller, Kiral kalamitik mesogenler, Semi-florlanmis bilesikler
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ABSTRACT

CHIRAL CALAMITIC MESOGENS WITH DIFFERENT TERMINAL CHAINS

Gurkan KARANLIK
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Liquid crystals, which are between solid and liquid states of matter, have many
application areas such as LCD’s, digital displays and sensors. Especially chiral calamitic
liquid crystals have been intensively investigated in both academic and technological
fields due to their applications in display devices showing fast switching behavior.

Calamitic (rod-like) liquid crystals are mesogens which have a long molecular shape
and in general, they are composed of rigid central core and flexible aliphatic chains.
Chirality in the calamitic liquid crystal phases is usually obtained by the introduction of
a chiral group to the molecular structure. Chiral group can be located to very different
positions of the rod-like structure such as a central core unit, an aliphatic chain or a
linking group. In recent years, fluorocarbon chains have often been used as a terminal
chain. It has been observed that replacing alkyl chains which generate a mobile
segment with semifluorinated groups in liquid crystal systems influences some
mesomorphic properties and induces a mesophase stabilization.

In this study, the design, synthesis and characterization of new calamitic mesogens
combining chiral chain with semifluorinated segment in the same molecule have been
carried out in order to study the impact of microsegregation and the chirality on the
mesomorphism. The structures of mesogenic compounds have been characterized by
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using spectroscopic methods (*H-NMR and 13C—NMR). Liquid crystal properties of
compounds which show chiral mesophases have been investigated by using
polarization microscope (PM) and differantial scanning calorimetry (DSC).

Keywords: Liquid crystals, Chiral calamitic mesogens, Semifluorinated compounds
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Sivi kristaller, sahip olduklari essiz 6zelliklerinden dolayi kullanish ve teknolojik acidan
Umit vaat eden materyaller olup, bu alana olan ilgi son yillarda hizla artmaktadir [1].
Molekiler seviyede diizen ve hareketlilig§in kombinasyonuna sahip olan sivi kristaller,
bu ozelliklerinden dolay! elektro-optik gostergeler ve sicaklik sensorleri gibi bircok

alanda kullanilirlar [2].

Termotropik kalamitik (cubuksu) sivi kristaller, uzun eksenleri boyunca belirli sertlige
sahiptirler. Bu yapisal sertlik, molekilin cekirdeginde yer alan ve birbirlerine direkt
olarak veya baglayici gruplarla baglanan halka yapilariyla olusturulur. Molekilin bir

veya iki ucunda bulunan yan zincirler ise akiskanliga neden olurlar [3].

Sivi kristal molekdillerinde kiral bir (nitenin bulunmasi, ilging 6zelliklerin olusmasina
olanak saglar. Genel olarak, molekiler ¢ekirdegin tiirt, kiral bélgenin yapisi ve akiral
zincirlerin uzunlugu ve karakteri, sivi kristallerin mesomorfik 6zelliklerini etkiler [1].
Kiral merkez igeren bir grubun molekiler yapiya girisiyle, nematik ve smektik fazlara
sahip molekullerin eksenleri boyunca heliksel bir dizenlenmenin olustugu
bilinmektedir. Bu heliksel diizenlenme, yiksek ¢ozindrlikli dijital gosterge ve sensor
uygulamalarina sahip cihazlar i¢in kayda deger oranda iyilestirici bir etkiye sahiptir [4].
Ozellikle kiral smektik C fazi, sahip oldugu ferroelektrik ve antiferroelektrik
Ozelliklerinden dolayi teknolojik uygulamalarda oldukca dnemlidir [5]. Kiral smektik C
fazinda ferroelektrik 6zelligin kesfi, 6zellikle son yillarda cok sayida yeni kiral sivi kristal

materyalin sentezine sebep olmustur [6]. Elektro-klinik etki 6zelliginin kiral smektik A



fazinda gozlenmesi ise, sivi kristal igerikli cihaz uygulamalarinin gesitli tlrlerinde

oldukga bliyiik 6neme sahiptir [7].

Sivi kristal materyal dizayninda, florlanmis alkil zincirlerine sahip bilesiklerin 6nemi
blyuktur. Klasik kalamitik ve diskotik sivi kristallere perflorlanmis alkil zincirlerinin
girisi, smektik ve kolumnar fazlarin stabilizasyonuna neden olur. Bunun nedeni,
perflorlanmis zincirlerin, molekilin sert ¢ekirdegi ile alifatik zincirlerinden
segregasyonudur [8]. Son vyapilan calismalar, kalamitik bir molekilin terminal
zincirinde vyer alan hidrojen atomlarinin flor atomlariyla kismi olarak yer
degistirmesinin, florlanmamis analoglarina gore termal olarak ¢ok daha kararli smektik
yapilarin olusmasini sagladigini géstermistir [1]. Ayrica, florlanmis zincirlerin hacimleri

artirilarak, mesofaz tira degistirilebilir [8].

Belirli Ozelliklere sahip yeni sivi kristal molekiller dizayn edilirken, mesogenik
davranislarin, sert molekiler ¢ekirdekten ve aromatik halkalara bagh stibstitientlerden
ve bu substitlientlerin pozisyonlarindan etkilenecegi g6z éninde bulundurulmalidir [9].
Bifenil Gnitesi, molekdllerin lineerligini ve sertligini artirir; bunun sonucunda benzen
substitiie analoglarina gore termal olarak daha kararli sivi kristal fazlari ortaya cikar.
Ayrica bifenil Unitesi, gliniimizde gosterge cihazlari ile elektro-optik cihazlarda yaygin
olarak kullanilan ferroelektrik ve antiferroelektrik 6zelliklere sahip sivi kristallerin

olusumunda 6nemli rol Gstlenir [10].

Kalamitik molekiil geometrisine sahip sivi kristallerde, terminal zincir olarak genellikle
alkil ve alkiloksi gruplari kullanilir. Uzun alkil ve alkiloksi zincirleri molekile esneklik
kazandirarak, erime noktasinin diismesine yardimci olurlarken, diger yandan sivi kristal
fazlarin sergilenmesine de olanak saglarlar. Ayrica, alkil ve alkiloksi zincirlerinin, sivi
kristal fazlarindaki molekiiler yonlenmeleri kararli hale getirdiklerine inaniimaktadir
[11]. Asimetrik sivi kristallerde terminal ucglardan birinin kiral bir alkoksi zinciri olmasi,
hem kiralitenin hem de kiral zincirin dallanmis ve uzun olmasinin karsilastiriimasi
acisindan onemlidir [12]. Terminal zincirler fiziksel 6zellikleri de etkilediklerinden, sivi

kristal bilesiklerin tasariminda zincir seciminin dnemi bydktir [11].



1.2 Tezin Amaci

Maddenin kati ve sivi halleri arasinda yer alan sivi kristaller, LCD ekranlar, dijital
gostergeler ve sensorler gibi ¢ok cesitli uygulama alanina sahiptirler. Tez calismasi
kapsaminda, uygulamalar agisindan aranilan o6zelliklere sahip olabilecek sivi kristal
malzemeler igin, ferroelektrik 6zellikten sorumlu kiral grup ve nematik fazi baskilayip,
smektik fazlarin olusumunu ve kararhligini saglayacak semi-florlanmis kisimlari iceren
molekiller tasarlanmis ve bu dogrultuda kiral kalamitik sivi kristal bilesikleri

sentezlenmistir. Bu bilesikler 4 agidan incelenmistir:
1. Terminal zincir uzunlugunun mesomorfik 6zellikler lizerine etkisi,
2. Semi-florlanmig kisimlarin mesogenik yapiya katiliminin etkisi,

3. Terminal pozisyonun her ikisinde de dallanmis kiral zincirin varliginin mesomorfik

ozellikler Gzerine etkisi,

4. Ayni sivi kristal sisteminde hem kiralitenin ve hem de florofobik etkinin mesomorfik

davranisa etkisi.

Kalamitik mesogenlerde molekiler kiraliteyi saglamak amaciyla; dallanmis yapiya sahip
(S)-3,7-Dimetiloktil zinciri segilmistir. Bu bilesigin 4-Benziloksifenol ile Williamson Eter
Sentezi reaksiyonu sonucu (S)-3,7-Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (3) bilesigi elde
edilmistir. Bilesik 3’Gn katalitik indirgenme kosullari altindaki "deprotection"
reaksiyonu sonucunda benzil grubu uzaklastirilarak 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (4)
bilesigi sentezlenmistir. Diger taraftan, Etil-4-hidroksibenzoat’in Benzilklorir ile
Williamson Eter Sentezi reaksiyonu sonucu Etil-4-benziloksibenzoat (5) bilesigi elde
edilmistir. Bilesik 5’in hidrolizi sonucu 4-Benziloksibenzoik asit (6) sentezlenmistir.
Bilesik 4 ve Bilesik 6'nin esterlesmesi sonucu Bilesik 7 meydana gelmistir. Bilesik 7’nin
Pd/C varliginda H, gazi ile olan reaksiyonu sonucunda 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-
hidroksibenzoat (8) bilesigi elde edilmistir. Son asamada ise, Bilesik 8’in 4-
Alkoksibifenil-4’-karboksilik asit (10a-f) bilesikleriyle olan esterlesme reaksiyonu

sonucu, yeni kiral kalamitik sivi kristal bilesikler (11a-f) elde edilmistir.

Sentezlenen tiim yeni bilesikler, spektroskopik yontemler (*H-NMR ve *C-NMR) ile

karakterize edilmistir.



Elde edilen sivi kristal bilesiklerin mesomorfik davranislari, Polarizasyon Mikroskobu

(PM) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC) ile arastirilmistir.

1.3 Hipotez

Sivi kristal kimyasinda son yillarda, bir yandan yapi-mesogenite iliskileri arastirilmaya
devam edilirken, diger yandan, var olan 06zelliklerin en ideal hale getirilip bir
sistematige oturtulmasi ¢alismalari ylritilmektedir. Bu amagla 6zellikle son yillarda,

olduk¢a heyecan verici sonuglara imza atilmaktadir.

Yapilan literatlir ¢alismalarinin bir sonucu olarak, sentez ve karakterizasyonu

gerceklestirilecek yeni sivi kristallerde,

1. Terminal zincirlerin birinde, slrekli olarak kiral bir grubun korunmasindan ve
kimyasal olarak kararli ester baglayici grubunun da yardimindan dolayi, nematik faza

nazaran kiral smektik fazlarin gézlenecegi,

2. Terminal zincir uzunlugunun sivi kristalin gegis sicakliklarinda degismelere neden

olacagl,

3. Terminal pozisyonda semi-florlanmis kismin vyapiya girisiyle, molekillin

segregasyona ugramasi sonucu mesofaz kararlihiginin artacagi distindimdastdar.



BOLUM 2

SIVI KRISTALLER

2.1 Tarihgesi ve Gelisimi

Sivi  kristallerle ilgili ilk gozlemler, George-Luis LeClerc’e (1707-1788) kadar
uzanmaktadir. LeClerc, lesitinin su icinde buylyerek ¢ift katmanh miyelin tabakasi
olusturdugunu gozlemlemis fakat miyelinin sivi kristal davranisini fark edememistir.
1850 yilinda ise Rudolf Wirchow miyelinin sinir lifleri oldugunu goézlemlemis fakat

yapisini tam olarak aydinlatamamistir [13]. Sekil 2.1’de, miyelinin yapisi goriilmektedir.

= A i

Sekil 2. 1 Miyelinin yapisi [14].
Sivi kristallerin daha ayrintili incelemesi, Friedrich Reinitzer tarafindan yapilmistir. Prag
Universitesi Bitki Fizyolojisi Enstitiisi’nde botanikci olan Reinitzer 1888 yilinda,
kolesteroliin molekil agirligi ve formulind bulabilmek amaciyla kolesterol esasl
maddeler Uzerinde c¢alisiyordu. Maddelerin safligini tayin etmede erime noktasinin
onemli bir olcit oldugunu bilen Reinitzer, kolesteril benzoat'in erime noktasini

saptamaya calismis ve bu maddenin iki farkli erime noktasina sahip oldugunu



gozlemlemistir. Kolesteril benzoat’in 145.5 °C’de eriyerek bulanik bir goriiniim aldigini,
178.5 °C’'de ise aniden berraklastigini gézlemleyen Reinitzer bu davranisa maddede
bulunan safsizliklarin sebep olabilecegini disiinmustir. Saflastirma islemleriyle bu
durumun degismedigini saptayan Reinitzer, bu gozlemlerini Otto Lehmann ile
paylagsmistir [15]. Kendi icat ettigi 1sitma tablali mikroskobunda (bkz. Sekil 2.2), cesitli
maddelerin kristal 6zellikleri lzerinde ¢alisan Lehmann, génderilen érnekleri polarize
mikroskop altinda inceleyerek Reinitzer’in gézlemlerinin dogru oldugunu saptamistir.
Lehmann, bu tir maddeler icin ilk olarak yumusak kristaller (soft crystals) terimini ve
ardindan kristalimsi akiskanlar (crystalline fluids) terimini kullanmistir. Lehmann yaptigi
arastirmalarin sonunda, hem isotropik sivilarin ve hem de kristal katilarin 6zelliklerini

bir arada tasiyan bu maddeleri sivi kristaller olarak adlandirmistir [16].

Sekil 2. 2 Otto Lehmann’in kendi icadi olan polarizasyon mikroskobu [17].

1922 yilinda Georges Friedel, sivi kristalleri nematik, smektik ve kolesterik fazlar olarak
siniflandirmistir. 1930’lu ve 1940l yillardaki savas zamanlarinda, sivi kristallerin elastik
ozellikleri, X-ray calismalari, elektrik ve magnetik alan etkileri ile ilgili bazi denemeler
yaptimistir. Savastan sonra sivi kristaller Uzerine olan calismalara, bu maddelerin
potansiyel uygulama alanina sahip olduklarinin kesfedilememesinden dolayl ara

verilmistir [11].

1960’larin  sonlarindan itibaren, sivi  kristallerin c¢esitli ekran uygulamalarinda
kullanimlarinin mimkin oldugunun farkina varilmasiyla birlikte, bir arastirma sahasi
olarak bu materyallere olan ilgi hizla artmistir [18]. 1970’li ve 1980’li yillarda, bilimsel

olarak ozellikle sivi kristallerin dnemli fazlara sahip olduklari ve yapi-6zellik iliskileri 6n

6



plana ¢ikarken, teknolojik olarak sivi kristaller giinlik yasantimizin vazgegilmez birer
parcalari haline gelmislerdir. ilk olarak kol saatleri ve cep hesap makinelerinde
kullanilmaya baslanmis, gliniimizde ise halk arasinda LCD olarak bilinen diz panel
ekranlar ile Dbilgisayarlarda, kursungecirmez vyeleklerde ve termometrelerde

kullanilmaya devam edilmektedir [11].

2.2 Genel Bilgi

Kati ve sivi faz, maddenin lizerinde en ¢ok durulan fazlarindan ikisidir. Kristalimsi katida
bilesenler, hem pozisyonel (konumsal) ve hem de yoénelimsel diizene sahiptir. Bu iki
ozellik, molekdllerin spesifik bolgeler edinmesi ve molekil eksenlerinin belirli yénlerde
yonlenmeleri anlamina gelir. isotropik sivilarda ise, molekiiller rastgele konumlanmis
ve yonlenmislerdir. Bu ylzden isotropik sivilar ne pozisyonel ne de yénelimsel diizene

sahip degillerdir.

Diger taraftan, maddenin kristalimsi kati ve isotropik sivi fazlari arasinda yer alan, bir
baska fazi daha vardir. Bu faz, maddenin sivi kristal fazidir. Sivi kristal fazda molekiiller,
kristalimsi bir katinin sahip oldugu yonelimsel diizeni gosterirken, pozisyonel diizene
sahip degillerdir. Sivi kristal faz, maddenin sivi fazinin akiskanligini ve kristal fazinin da

anisotropi 6zelliklerini icerdiginden, isotropik sivi ve kristal katilarin arasinda yer alir.

Yukarida bahsedildigi lzere, sivi kristal fazlari akiskandirlar. Bu da, molekiillerin tipki
isotropik bir fazda oldugu gibi dagildigini, fakat yine de ortalama bir yonelimsel
dizende oldugu anlamina gelir. Kristalimsi kati faz ile sivi kristal faz arasindaki gecis
entalpileri genellikle yaklasik olarak 50-60 kJ/mol iken, sivi kristal fazdan isotropik faza
gecisteki entalpi degeri genellikle 1-6 kJ/mol’diir. Bu degerler elbette ki sivi kristal fazin

cesidine gore degisebilmektedir.

Sivi kristal fazlarin sahip oldugu yoénelimsel dizen, bu molekillerin tipik olarak
anisotropik davranislar sergilemesine yol acar. Anisotropik davranis, farkl yonlerde
Olclimler yapildiginda, sivi kristal fazlarin esit olmayan derecede fiziksel davranislar
sergilemesi anlamina gelir. Bu ozelliklere 6rnek olarak magnetik duyarlilik, kirilma

indisi, elastiklik ve dielektrik sabiti verilebilir.



Sivi kristallerin sahip oldugu akiskanlik ve anisotropi ozellikleri, bu materyalleri
uygulamalar acgisindan vyararli hale getirmektedir. Ornegin, bir elektrik alanin

uygulanmasiyla, sivi kristal molekilleri yonlendirilebilirler [3].

Sekil 2.3’te kati, sivi kristal ve sivi molekdllerinin diizenlenmeleri goriilmektedir.
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Sekil 2. 3 Kati, sivi kristal ve sivi molekiillerinin diizenlenmeleri [19].

2.3 Genel Tanimlar
Kristal Faz: Maddenin hem pozisyonel ve hem de yonelimsel diizenine sahip fazidir.

Isotropik Faz: Maddenin ne pozisyonel ne de ydnelimsel diizenine sahip olmadig

fazidir.

Mesofaz: Kristal faz ile isotropik faz arasinda yer alan, pozisyonel diizenin bulunmadigi

fakat yonelimsel diizenin bulundugu, sivi kristal fazidir.

Mesogen: Uygun sicaklik, basing ve/veya konsantrasyon altinda mesofaz olusturabilen

bilesiklere denir.
Erime Noktasi (Melting Point): Maddenin kristal fazdan mesofaza gecis sicakhgidir.

Berraklasma Noktasi (Clearing Point): Maddenin mesofazdan isotropik faza gecis

sicakhigidir [20].

Sivi kristaller, mesofaz olusturma sekillerine gére termotropik ve liyotropik sivi kristaller

olmak Gzere iki blytk gruba ayrilirlar [3].



2.4 Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik sivi kristaller sadece bir ¢ozlici ile karistirildiginda faz olustururlar ve
kararliliklari hem ¢6ziici konsantrasyonuna ve hem de sicakliga baghdir. Liyotropik sivi
kristal fazlar cogunlukla amfifilik molekdller icinde bulunurlar. Amfifilik molekdller, bir
ucunda hidrofobik bir grubun ve diger ucunda ise hidrofilik bir grubun yer aldigi

molekdillerdir (bkz. Sekil 2.4) [3].
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Sekil 2. 4 Liyotropik sivi kristallere 6rnekler: a) sabun ve b) fosfolipid yapisi [3].

Ornek olarak sabunlar, suda belirli konsantrasyonlarda liyotropik sivi kristalimsi
davraniglar sergilerler. Burada, hidrofilik gruplar suya dogru yonlenirken, hidrofobik
gruplar ise bir arada kiimelenirler. Sabunun olusturdugu bu yapiya misel adi verilir.
Fosfolipidler de benzer olarak, visel adi verilen liyotropik sivi kristal davranisina sahip
yapilar olustururlar (bkz. Sekil 2.5). Su vyerine hekzan gibi apolar bir ¢6zicu
kullanildiginda ise, hidrofobik gruplar ¢6zlicliye dogru yonlenirken, hidrofilik polar bas
gruplar bir arada toplanirlar. Sabunlar ve fosfolipidler ayni zamanda, ¢ift tabakal gibi
daha karmasik yapilar da olusturabilirler. Fosfolipidlerdeki ¢ift tabaka yapisi oldukca

onemli olup, bu cift tabaka biyolojik membranlarin yapilarini olusturur [3].



Sekil 2. 5 a) misel ve b) visel yapilari [3].

2.5 Termotropik Sivi Kristaller

Coziicuye gereksinim duymayan ve sicakhkla faz olusturabilen sivi kristaller,
termotropik sivi kristaller olarak isimlendirilirler [3]. Bir molekiiliin termotropik bir sivi
kristal olabilmesi icin gereken kosul, sert merkezi bir ¢ekirdek (genellikle aromatik
yapili) ile esnek yan bir pargaya (genellikle alifatik gruplar) sahip olmasidir. Bu yapisal
gerekliligi saglayan bilesikler, kalamitik veya diskotik sivi kristal fazlarini olusturabilirler

[21].

Termotropik sivi kristaller, mesofazin ortaya c¢ikisina goére enansiyotropik ve
monotropik olmak Uzere iki gruba ayrilirlar. Enansiyotropik sivi kristallerde mesofaz,
hem kati molekilin isitilmasi ve hem de sivi molekilin sogutulmasi sirasinda ortaya
cikar. Monotropik sivi kristallerde ise mesofaz, sadece sivi molekiliin sogutulmasi
sonucu meydana gelir. Enansiyotropik sivi kristal fazlari termodinamik olarak kararh

iken, monotropik sivi kristal fazlari termodinamik olarak kararsizdir [3].

Termotropik sivi kristaller, molekil geometrilerine gore Ui¢ gruba ayrilirlar:

1-) Diskotik (disk seklinde) molekil geometrili sivi kristaller,

2-) Bukilmus (muz sekilli veya "bent-core") molekiil geometrili sivi kristaller,

3-) Kalamitik (cubuksu) molekil geometrili sivi kristaller.

Kalamitik (cubuksu) molekiil geometrili sivi kristaller, Bolim 3’te ayrintilh olarak

anlatilacaktir.
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2.5.1 Diskotik (Disk Sekilli) Molekiil Geometrili Sivi Kristaller

Disk seklindeki molekiller tarafindan olusturulan diskotik sivi kristaller ilk olarak 1977
yiinda Hindistan’li  bilim adami Chandrasekhar ve meslektaslari tarafindan
tanimlanmistir. O yildan itibaren c¢ok sayida diskotik bilesik sentezlenmis ve farkli

bircok fazi kesfedilmistir [22].

Diskotik sivi kristal bilesiklerinde, molekiler eksenlerden biri, diger iki eksenden ¢ok
daha kisadir. Burada, yapiyi disk seklinde koruyabilmek icin, molekillerin merkezi
kisimlari belirli sertlikte olmahdir. Bu sertlik genellikle benzen, trifenilen veya
ftalosiyanin halkalariyla saglanir. Merkezi kisimlarda yer alan bu halkalara uygun sayida
(genellikle alti veya sekiz adet) esnek yan zincirlerin baglanmasiyla disk sekilli

molekdiller elde edilebilir (bkz. Sekil 2.6) [23].
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Sekil 2. 6 Diskotik mesogenlerin a) genel yapisi ve b) genel molekil sekli [23], [24].

Disk sekilli molekuller yaygin olarak nematik ve kolumnar fazlarini olustururlar [25].

Nematik Diskotik Faz (Np)

Nematik faza sahip diskotik materyaller, kalamitik molekillerde goriilen nematik faza
benzer ve yalnizca yonelimsel diizene sahiptirler (bkz. Sekil 2.7). Nematik diskotik faz,

en az diizenli faz olup, bu faza kolumnar fazdan daha az rastlanir [26].
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Sekil 2. 7 Nematik diskotik faza sahip molekiillerin diizenlenmeleri [27].

Kolumnar Faz (Col)

Kolumnar faz, disk seklindeki molekdllerin birbiri Gzerine dizilerek kolon seklini aldig
faz olarak tanimlanir. Kolonlarin organize olma sekillerine gére hekzagonal (Coly), dik
acih rektangular (Col,) ve egik acili oblik (Colo,) olmak Uzere baslica U cesit kolumnar

faz bulunmaktadir (bkz. Sekil 2.8) [28].
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Sekil 2. 8 a) Coly, faz yapisi b) Col, faz yapisi ve c) Colgy, faz yapisi [29].

2.5.2  Bukiilmus (Bent-Core) Molekiil Geometrili Sivi Kristaller

Blkilmis molekil geometrili bilesikler ilk olarak Vorlander ve Apel tarafindan 1930’lu
yillarda kesfedilmesine ragmen, bu maddelerin kalamitik mesogenlerden farkli
olduklari anlasilamamis ve faz yapilari karakterize edilememistir [30]. Sekil 2.9'da,

Vorlander tarafindan sentezlenen ilk "bent-core" bilesigi gorilmektedir.
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Sekil 2. 9 Vorlander tarafindan sentezlenen ilk "bent-core" bilesigi [31].
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Niori ve meslektaslari, lineer yapi yerine buklilmis geometriye sahip bilesiklerin,
yapilarinda kiral bir merkez bulunmamasina ragmen mesofaz yapilarinin polar diizende
oldugunu ve kiral yapi sergilediklerini, bu nedenle bu tiir bilesiklerin ferroelektrik ve
antiferroelektrik 6zelliklere sahip olduklarini deneysel olarak agiklamislardir. Bu 6zellik,

bugiin "bent-core" molekiillere olan yogun ilginin temelini olusturmaktadir [32].

Genel olarak muz sekilli molekiiller, bes veya daha fazla aromatik halka igerirler ve
merkezi fenil halkasinin 1,3- pozisyonlarindan iki gubuksu kanat baglanmistir (bkz. Sekil
2.10) [33]. Halka sayisinin artisiyla, gecis sicakliklarinda da artislar gézlenmistir [34].
"Bent-core" molekillerin tipik o6zelliklerinin sergilenmesi igin, iki kanat arasindaki
baglanma acisi, molekiiliin yapisina bagli olarak 105° ve 140° arasinda olmalidir. Bu aci

degerlerinin disina ¢ikildiginda, polar olmayan mesofazlar elde edilir [32].
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Sekil 2. 10 "Bent-core" bilesiklerin genel yapisi [34].

Banana Fazlari

B; Fazi kolumnar yapisindan dolayi kolumnar (Col) faz olarak degerlendirilir. Diskotik
sivi kristallerderki kolumnar fazina benzeyen tipik mozaik tekstiirleri, polarizasyon

mikroskobu altinda gézlemlenebilir [31].

B, Fazi ayni zamanda polar smektik C (SmC) fazi olarak da bilinmektedir. Polar

"switching" davranisi da bulunmaktadir [35].
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Bs Fazi distk sicakhkta B, fazinin altinda bulunan egimli lamellar kristal fazdir [36].
Genis acih X-ray o6l¢iimlerinde gozlenen birkag keskin kirinim piklerinden dolayi bu faz,

kristalimsi faz olarak da degerlendirilebilir [35].

B, Fazi B; fazinin sogutulmasiyla elde edilir. "Bent-core" sistemlerde en duslk

sicakliklarda gorilir [37].

Bs Fazi ilk olarak 1998 yilinda, 2-metil tirevlerini iceren "bent-core" sistemlerinde
gozlenmistir. Ferroelektrik ve antiferroelektrik 6zellik gésteren cok sayida alt faz

bulunmaktadir [38].

Bs Fazi SmC., Sm;,; veya Sm, gibi sembollerle de ifade edilir [39]. Bazen, B; fazinin daha

yukari sicaklik araliklarinda da gézlemlenebilir [35].

B; Fazi polar SmC fazlarindan birisidir. Tum mesofazlar icinde en etkileyici tekstiire

sahip faz olarak bilinir. Sekil 2.11’de, B; mesofazinin teksturleri gortilmektedir [35].

Sekil 2. 11 B; mesofazinin tekstir gorintuleri [35].

Bg Fazi 2001 yilinda Bedel ve grubu tarafindan kesfedilmistir. Antiferroelektrik davranis

sergilemektedir [40].
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BOLUM 3

KALAMITiK (CUBUKSU) MOLEKUL GEOMETRILI SIVI KRISTALLER

3.1 Tarihgesi ve Gelisimi

1888 yilinda maddenin sivi kristal halinin kesfedilmesinden sonra, yaklasik 15 yil
boyunca molekiler yapi ile sivi kristal fazlari arasindaki iliskiye dair herhangi bir bilgi
mevcut degildi. Halle Universitesi’nden Daniel Vorlander, sivi kristal kimyasini kuran ve
uzun molekiler sekle sahip molekiillerle ilgili kurallari ortaya koyan ilk bilim insani
olmustur. Vorlander’in belirledigi kurallar glinimizde gecerli olmakla birlikte, aradan
gecen neredeyse 100 yilda yeni prensipler eklenmekte ve bu sayede ¢ok sayida yeni

sivi kristal bilesiklerin sentezi gerceklestiriimektedir.

1889 yilinda Fittig ve Politis, Sekil 3.1’de yapisi gorilen kalamitik sivi kristal bilesigini
sentezlemis ve bu bilesigin 225 °C ile 235 °C arasinda eriyerek bulanik bir gériinim

aldigini gozlemlemiglerdir [41].

MeOOCH=CH—CH:CHOOMe

Sekil 3. 1 Fittig ve Politis tarafindan sentezlenen kalamitik sivi kristal bilesigi [41].

1890 yilinda Gattermann ve Ritschke, 4,4-di-n-alkiloksiazoksibenzen’in homolog serileri
olan p-azoksianisol, p-azoksifentol ve anisol-azoksifentol bilesiklerini sentezlemislerdir

(bkz. Sekil 3.2) [42].
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n = 1: p-azoksianisol = PAA
n = 2: p-azoksifentol = PAP

Sekil 3. 2 Gattermann ve Ritschke’nin sentezledigi homolog seri bilesikleri [42].

ilk smektik sivi kristal bilesigi, Vorldnder ve &grencileri Meyer ile Dahlem tarafindan
sentezlenmistir (bkz. Sekil 3.3). Bu bilesikte sivi kristal 6zelliklerinin saptanmasi sans
eseri olmustur. Clinkli o zamanlar elde edilen kiiglik miktardaki bilgiler, sivi kristal
fazlarin ortaya cikisi icin gerekli olan yapisal molekiler diizenlenmelere ait kurallarin

turevlendirilmesi igin yeterli degildi [42].

Hsczoo<34<j>fN=rl14<j>fcooczH5

o

Sekil 3. 3 Vorlander ve grubu tarafindan sentezlenen ilk sivi kristal bilesik [42].

1900 yihinda Vorlander, yeni sivi kristal bilesiklerini sentezlemek ve molekiler yapi ile
sivi kristal ozellikleri arasindaki baglantilari ortaya ¢ikarmak amaciyla sistematik bir
programa baslamistir. Vorlander 1908 yilinda, sivi kristallerin kimyasal yapisiyla ilgili
kuralini sunmus ve sivi kristal fazlari elde etmenin bir yolu olarak, lineer yapidaki
molekillere gereksinim duyuldugunu belirtmistir. Bu kural, glinimizde halen

gecerliligini stirdirmekle birlikte, literatiire yeni kurallar da kazandirilmaktadir [42].

1901 yihinda Van Romburgh, 4-metoksisinamik asit (bkz. Sekil 3.4) bilesigini sentezlemis
ve bu maddenin 169 °C'de bulanik bir gorinim aldigini, ardindan 185 °C'de
berraklastigini gozlemlemistir. Bu bilesik, modern terminolojide “supramolekiler”

olarak adlandirilan, hidrojen bagh sivi kristal bilesiklerinin ilk 6rnegidir [41].

MeOOCH=CH—COOH

Sekil 3. 4 Van Romburgh’un sentezledigi kalamitik sivi kristal bilesigi [41].

llerleyen yillarda ise, kalamitik sivi kristallerin smektik fazlari kesfedilmistir [41].

16



1974 yilinda Robert Meyer, kiral molekillerin egimli smektik fazlarinin ferroelektrik
Ozellikte olabilecegini belirtmistir. Meyer’in bu tahmini 1975 yilinda dogrulanmis ve
bugiine kadar ¢ok sayida ferroelektrik sivi kristal bilesigi sentezlenmistir. Noel Clark ve
Sven Lagerwal ise, ferroelektrik sivi kristal bilesiklerinin teknolojik olarak
kullanimlarinin mimkiin oldugunun farkina varmiglardir. Giniimuzde, birgok teknolojik

uygulamada kalamitik sivi kristal bilesiklerinden yogun olarak yararlaniimaktadir [13].

3.2 Genel Bilgi

Cubuk seklindeki molekiller, genis kanatlara sahip olmalarindan dolayi siklikla sivi
kristal fazlarini olustururlar ve bu bilesikler kalamitik sivi kristaller olarak bilinirler (bkz.
Sekil 3.5). Kalamitik mesogenler genellikle uzun eksenleri boyunca belirli sertlige
sahiptirler. Bu yapisal sertlik genellikle, birbirlerine direkt olarak veya baglayici bir grup
ile baglanmis olan halka yapilariyla olusturulur. Diger taraftan akiskanlik, molekilin bir

ucunda (veya her iki ucunda) yer alan alifatik zincirler tarafindan kazandirilir [3].
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Sekil 3. 5 Kalamitik sivi kristal molekiillere 6rnekler [3].

Kalamitik veya cubuk sekilli sivi kristaller, Sekil 3.6’da goruldiugl tGzere uzun molekdler
sekle sahip mesomorfik bilesiklerdir. Molekiler uzunlugun (Length = L), molekiiler
genislikten (Breadth = B) bariz bir sekilde blylik olmasi, molekiile anisotropi 6zelligini

kazandirmaktadir [21].
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Sekil 3. 6 Kalamitik sivi kristallerin genel sekli (L>>B) [21].

3.3 Kalamitik Sivi Kristal Molekiillerinin Fazlar

Kalamitik mesogenlerin sivi kristal mesofazlari ti¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlar nematik,

smektik ve kiral mesofazlardir [43].

3.3.1 Nematik Mesofaz (N)

Nematik faza sahip molekiller polarizasyon mikroskobunda incelendiginde, bu
molekdillerin tekstirlerinin ipliksi gorintlye sahip olduklari gérilmektedir (bkz. Sekil
3.7) ve bu nedenle nematik ismi, Yunanca ipliksi anlamina gelen "nematos"
sOzclglnden tlretilmistir. Nematik faz tiim mesofazlar icinde en dizensiz yapiya sahip
olup, viskozitesi en diisik olan fazdir. Bu nedenle oldukca akiskandir ve isotropik

sivilara en ¢ok benzeyen fazdir [44].

Sekil 3. 7 Nematik fazin polarizasyon mikroskobu altindaki ipliksi gérinimu [23].

Nematik fazda molekdller birbirlerine yaklasik olarak paralel hizalanmislardir. Bu fazda
molekiller konumsal bir diizene sahip degillerken, yalnizca yonelimsel diizen
gosterirler [45]. Molekdillerin uzun eksenleri boyunca tercih ettikleri en uygun yoéne
direktér adi verilmekte ve kisaca n ile gosterilmektedir (bkz. Sekil 3.8). Direktor,

nematik faza sahip molekiller icin ortalama bir yonelimi temsil etmekle beraber,
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nematik faz icin bir diizen parametresi olarak da goriilebilir [46]. Ek olarak, yaklasik kirk

bes yildir teknolojik uygulamalarda nematik fazdan yararlanilmaktadir [47].

Sekil 3. 8 Nematik faza sahip molekiillerin yonlenmeleri [48].

3.3.2 Smektik Mesofazlar (Sm)

Yunanca sabun anlamina gelen "smectos" s6zciglinden tiretilen smektik faz, Friedel
tarafindan isimlendirilmistir. Smektik faz, nematik fazdan daha dizenli olup, hem
pozisyonel ve hem de yonelimsel diizene sahiptir. Smektik faz icinde molekdiller, tabaka

yapilari olustururlar ve tabakalar icinde serbestce hareket edebilirler [44].

Nematik fazin aksine, birka¢ cesit smektik faz tanimlanmistir. Smektik fazlarin sayisi
tam olarak bilinmemekle birlikte, en ¢ok karsilasilan smektik fazlar, SmA, SmB, SmC,
SmF, SmG, SmH, Sml ve SmK’dir. Smektik fazlarin ¢ok ¢esitli olmalarinin sebebi, tabaka
icinde ve tabakalar arasinda molekiiler dlzenlenmelerin farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir [49]. Smektik fazlar icinde en dnemli olanlar, SmA, SmB ve SmC

fazlaridir [50].

Smektik A mesofazinda molekdller, uzun molekiiler eksenleri boyunca donebilirler.
Molekiller tabaka icinde dikey olarak yonlenmislerdir (bkz Sekil 3.9). Tabakalar
birbirleri tGzerinden kayabilirler ve hatta molekiller bir tabakadan digerine hareket

edebilirler [44].
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Sekil 3. 9 Smektik A mesofazinda molekiillerin yerlesimleri [51].

Smektik B mesofazinda molekiller, smektik diizlem icinde hekzagonal aglar seklinde

yonlenmislerdir (bkz. Sekil 3.10) [52].

Sekil 3. 10 Smektik B mesofazinda molekdllerin yerlesimleri [52].

Smektik C mesofazinda ise molekiller, Smektik A fazina benzer tabaka yapilari
olustururlar. Fakat SmC mesofazinda molekiller, tabakalar icinde belirli bir aci ile

yonlenirler (bkz. Sekil 3.11).

Sekil 3. 11 Smektik C mesofazinda molekillerin yerlesimleri [51].
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3.3.3 Kiral Kalamitik Sivi Kristaller ve Fazlar

3.3.3.1 Kiral Nematik (Kolesterik, N*) Faz

Bu mesofaz, 1888 yilinda Avusturyali botanik¢i Reinitzer tarafindan kesfedilen
kolesteril benzoat bilesiginde gozlemlendiginden dolayi kolesterik (kiral nematik, N*)
faz olarak da adlandirilir [36]. Bugiin, kiral nematik faz sergileyen farkli bircok materyal

vardir [49].

Kiral nematik faz, bir veya daha fazla kiral merkez igeren bir materyalin, nematik bir
molekiile ilave edilmesiyle elde edilir. Kiral nematik faz, tipki nematik faza
benzemektedir. Fakat burada molekiiller, tabakalar halinde diizenlenmislerdir ve her
bir tabakada direktor belli belirsiz bir donis sergilemektedir. Heliksel yapida olan bu
donlsin 360°yi tamamlamasi sonucu ortaya ¢ikan mesafeye adim uzunlugu (pitch)
denir (bkz. Sekil 3.12). Pitch, genellikle sicaklikla ters orantihdir; sicaklk arttikca azalir,

sicalik azaldikga artar [44].
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Sekil 3. 12 Kolesterik faza sahip molekiillerin diizenlenmeleri [48].

3.3.3.2 Blue (Mavi) Faz

"Blue faz", sivi kristal sistemlerinde kiral nematik (kolesterik) faz ile isotropik sivi faz
arasinda ortaya cikan bir fazdir. Kesfi, Reinitzer'in 1888 yilindaki ¢alismalarina kadar
uzanmaktadir. 1956 yilinda ise Gray, "Blue Faz" ismini vermistir [53]. Bu faz oldukg¢a
akiskan olup, polarize 15181 secici yansitmasindan dolayi karakteristik olarak yogun mavi

renge sahip tekstlrler sergiler (bkz. Sekil 3.13). Blue faz oldukga dar sicaklik araliginda,
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yalnizca birkag Kelvin’de goézlemlenebilmektedir. Bu nedenle uygulama alanlarinda
glcliklere neden olmaktadir. Fakat son yillarda Blue faz araliginin oldukga genis oldugu

sivi kristaller de rapor edilmistir [54].

Sekil 3. 13 Blue faza ait 6rnek bir tekstir [55].

3.3.3.3 Kiral Smektik Fazlar (Sm*)

Kiral Smektik A (SmA*) Fazi

Kiral smektik A fazinin 6zellikleri, kiral olmayan smektik A fazinin 6zelliklerine oldukga
benzemektedir. Bu ylizden smektik A ve kiral smektik A fazlarini birbirinden ayirmak
guctur. Kiral smektik A fazina gegis sirasinda gozlenen dielektrik ve elektrooptik
ozellikler nedeniyle ilgi cekicidir. SmA* fazinin gecis sicakliklari, SmC* fazina yakindir ve
SmC* fazi gibi, SmA* fazi da ferroelektrik 6zellik gosterir [56]. Diger taraftan, molekiiler
diizenlenmeleri kiral smektik C fazindaki gibi egimli olmamalarina ragmen elektroklinik
etkiye (EC) sahiptir. Elektrokliniklik, kiral smektik A fazinda ortaya ¢ikan ve kiguk bir
manyetik alan farkinda bile kiral smektik C fazinin gosterdigi dénme (switching)

hizindan 100 kat daha hizli olan bir etkidir [57].

Kiral Smektik C (SmC*) Fazi

Kiral smektik C fazi, SmC fazinin kiral analogudur. SmC fazinin molekdlleri kiral
oldugunda, faz yapisi temelde aynidir. Fakat molekiler kiralite, molekiiler egimin
yoninde belli belirsiz ve kademeli bir degisiklige sebep olmaktadir. Burada, egim
acisinda herhangi bir degisiklik s6z konusu degildir. Tabakadan tabakaya kademeli
olarak gerceklesen egim yonindeki bu degisiklik, heliks yapisinin olusmasina neden

olur (bkz. Sekil 3.14). Burada, sicaklik ile adim uzunlugu (pitch) dogru orantihdir;

22



sicaklik arttikca uzar, sicaklik azaldikca kisalir [4]. SmC* fazi ferroelektrik o6zellik

gosterebilmektedir. Bu 6zellik, bircok teknolojik sistem icin temel olusturmaktadir [50].

pl2

Sekil 3. 14 Kiral smektik C fazinin heliks yapisi [58].

3.3.3.4 De Vries Ozelligi Gésteren Sivi Kristaller

1990’ yillarda yapilan arastirmalarda, De Vries 6zelliginin ferro- ve antiferroelektrik
sivi kristallerin paraelektrik olan kiral smektik A fazdan, kiral smektik C fazina gegisi
sirasinda molekilde meydana gelen kirilma agisi ile iliskili oldugu kesfedilmis ve bunun
cesitli problemlere yol actigi goézlenmistir. Bu fikri 1970’lerde ortaya atan ve ilk
gelistiren kisi Amerikali kristallograf Adriaan de Vries olmasi sebebiyle, bu 6zellik "de
Vries" Ozelligi ismini almistir [59]. De Vries 6zelligi gosteren sivi kristaller, smektik A
fazindan, smektik C fazina gecerken tabaka araliklari neredeyse degismez. Fakat,
smektik C fazina geciste meydana gelen aci, zigzag bozulmalarina (chevron defects)
neden olur [60]. Sekil 3.15’de zigzag bozulmalarina ait 6rnek bir model gérilmektedir

[61].

Substratlar Smektik Tabakalar

£\

Zigzag borulmasi

SmA/SmA* SmC/SmC*
Kitap Rafi Diizeni Apolet Diizeni

Sekil 3. 15 Smektik A fazindan smektik C fazina gecisteki diizlemin bozulmasi [61].
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3.3.3.5 Ferroelektrik, Antiferroelektrik ve Ferrielektrik Sivi Kristaller

Sivi kristallerde ferroelektrik 6zelligi ilk olarak 1975 yilinda Meyer ve meslektaslari
tarafindan, egimli kiral smektik faz olan SmC* fazinda kesfedilmistir. Meyer, SmC* fazi
sergileyen molekdillerin, sahip olduklari molekiiler kiraliteden ve bunun sonucunda
meydana gelen heliksel diizenlenmeden dolayi, kendiliginden polarizasyon meydana
getirdiklerini rapor etmistir (bkz. Sekil 3.16) [62]. Daha sonra 1980 yilinda Clark ve
Lagerwall, ferroelektrik Ozellik gosteren bilesiklerin elektrooptik uygulamalarda da
kullanilabilecegini belirtmislerdir. Bu gelismelerden sonra, ferroelektrik 6zellik
gosterebilen optikge aktif smektik sivi kristallere olan ilgi yogun bir sekilde artmistir

[21].

Tabaka Diizlemi

Kiral Molekiil

Polarizasyon Vekiorii = -

kﬁ'al}-lerkez
Sekil 3. 16 SmC* fazinda polarizasyon vektoriiniin yonu [63].

Antiferroelektrik sivi kristaller ise, sentezlenen bilesiklerin antiferroelektrik 6zellik
gosterdikleri bilinmeden, tesadlf eseri kesfedilmistir. Antiferroelektrikligin varligi, bir
takim seri deneyler sonucunda ortaya cikarilmistir [25]. Antiferroelektrik fazda da,
ferroelektrik fazda oldugu gibi kendiliginden polarizasyon ve kiralite mevcuttur [64].
Antiferroelektrik fazin, ferroelektrik fazdan farki, ferroelektrik fazda yapinin, heliksin
her 180°de bir donislyle tekrarlanmasiyken, antiferroelektrik fazda bu doénlis her
360°’de bir olmaktadir [25]. Diger onemli bir fark ise, antiferroelektrik fazda
molekillerin egim yonu, ferroelektrik fazdaki molekiillerin egim yonine zit olmasidir

[64]. Ferrielektrik sivi kristal fazda ise, tabaka yapisindaki degisim simetrik degildir. Bir
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yone egimli olan tabaka sayisi, diger yone egimli olan tabaka sayisindan farkh

olabilmektedir (bkz. Sekil 3.17) [63].

Ferroelektrik Antiferroelektrik Ferrielektrik
Kiral Smektik C Kiral Smektik C Kiral Smektik C

Sekil 3. 17 Ferroelektrik, antiferroelektrik ve ferrielektrik sivi kristallerde molekiillerin
diizenlenmeleri [65].

3.4 Kalamitik Sivi Kristal Bilesiklerinde Yapi-Mesogenite iliskisi

Sekil 3.18’de genel bir yapisi verilen kalamitik bilesiklerin cogu, birbirlerine direkt
olarak veya baglayici gruplarla (Y) baglanan iki veya daha fazla halka (A ve A’) icerir ve
terminal zincirler (R ve R’) ile yanal stbstitiientlere de (M ve N) sahip olabilirler [66].
Sadece cekirdegin kendisi sivi kristal fazlarini ve disik erime noktasini saglayamaz.
Esneklik ve disik erime noktasi, terminal zincirler ile elde edilir [11]. Terminal zincir
olarak genellikle alkil gruplari gibi esnek parcgalar kullanilirken, yanal stbstitlient olarak

halojenler ile metil ve siyano gibi kiictik gruplar kullanilir [66].

Sekil 3. 18 Kalamitik bilesiklerin genel yapisi [23].
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3.4.1 Gekirdek Yapilari

Kalamitik bir molekiilde ¢ekirdegin tam olarak tanimlanmasi zor olabilmekle beraber,
cekirdek genellikle lineer olarak baglanmis halka birimlerinden olusan sert birim olarak
tanimlanir. Cekirdek siklikla, baglayici gruplar ile yanal siibstitlientleri iceren halka

yapilari olarak da kabul gormektedir [11].

Kalamitik sivi kristal bilesiklerin ¢ogu, 1,4-fenil, 2,5-pirimidinil ve 2,6-naftil gibi aromatik
halkalara sahiptir (bkz. Sekil 3.19). 1,4-fenil halkasinin sentezi, goreceli olarak diger
halkalarin sentezlerinden daha kolay oldugundan, kalamitik sivi kristal molekdilleri

genellikle 1,4-fenil halkasini icerirler [11].

O - 70

1,4-fenil 2,5-pirimidinil 2,6-naftil

Sekil 3. 19 Kalamitik sivi kristal molekillerinde siklikla kullanilan halka yapilari [11].

Daha az siklikta olmakla birlikte, alisiklik halka yapilari da kalamitik sivi kristallerde

kullanilmaktadir (bkz. Sekil 3.20) [11].

- Xy <

trans-1,4-siklohekzil 1,4-bisiklo[2.2.2]oktil trans-1,3-siklobutil

- =D

trans-2,5-dioksanil trans-2,6-dekalinil

Sekil 3. 20 Kalamitik sivi kristal molekillerinde kullanilan alisiklik yapilara 6rnekler [11].

Molekillerin mesogenitesi icin gerekli olan baslica anisotropi, cekirdek tarafindan
olusturulur. Cekirdek ayni zamanda, goreceli olarak yliksek erime noktasinin nedeni
olarak kabul edilir ve halka sayisi arttikca erime noktasinda da artislar gozlenir (bkz.

Cizelge 3.1) [66].
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Cizelge 3. 1 Kalamitik molekiillerde halka sayisinin artisiyla erime noktalarinin
ylikselmesi [66].

H Co—X—CHy,

X Faz Gegis Sicakliklari (°C)

@ K 12 SmE 47 SmB 52 Iso
K 192 Sm 213 Iso

O xarsmasmn

Erime noktalarinin oldukga yiksek olmasindan dolayi, halka sayisi yiiksek olan
molekillerde mesogenik 6zellikler cogu zaman belirlenemeyebilir. Bu nedenledir ki,
sert merkezi ¢ekirdegin kendisi, sivi kristal fazlarini olusturmada yeterli degildir. Erime
noktasini disirmek amaciyla molekdle ilave edilen terminal grup(lar), molekiile belirli

bir esneklik kazandirarak faz olusumuna yardimci olurlar [66].

3.4.2 Baglayici Gruplar

Kalamitik sivi kristal bilesiklerinde baglayici gruplar, molekilin esnekligini ve
uzunlugunu artirmak amaciyla kullanilirlar. Baglanti gruplari faz gecislerine ve fiziksel
Ozelliklere olan etkileri nedeniyle olduk¢a dnemlidirler [50]. Sivi kristal faz olusumunu
kolaylastirmak icin, baglayici gruplar ¢ekirdegin dogrusalligini stirdiirmeli ve molekilin

diger kisimlariyla uyumlu olmalidirlar [11].

Baglayici grup olarak onceleri azo (-N=N-) ve imin (Schiff bazi, -CH=N-) gruplari
kullanilmakla birlikte, son yillarda farkh bircok grup da baglayici grup olarak kendilerine

yer bulmuslardir (bkz. Sekil 3.21) [11].
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Sekil 3. 21 Kalamitik sivi kristal bilesiklerinde kullanilan baglayici gruplar [21].

Baglayici gruplarin sivi kristal 6zellikleri Gzerine olan etkilerini gormek amaciyla, 6rnek

literatlir galismalari Cizelge 3.2’de verilmistir. Bu bilesiklerde, merkezi Unite olarak

bifenil cekirdek ve terminal grup olarak floroalkil zinciri kullaniimistir [67].

Cizelge 3. 2 Baglayici gruplarin faz gegis sicakliklarina etkileri [67].

Bilesik X Faz Gegis Sicakliklari (°C)
| -N=CH- K'57 SmA 105 Iso
I -NHC(0)- K 175 Iso
i -N(CHs)C(0)- K 87 SmA 90 Iso
v -C(O)o- K 80.5 SmA 113.2 Iso
Vv -0(C)0o- K 70.5 SmA 72 Iso
Vi -5C(0)- K 51.6 SmA 152 Iso
VIi -SCH,0- K71.61so
VIl -SCH,- K59.7 Iso
IX -O- K 81.4 SmE 96.1 SmA 105.5 Iso
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Amit baglayici grubunu iceren Bilesik Il ve Bilesik Ill'de, tiyoeter baglayici grubunu
iceren Bilesik VIII ve hemitiyoasetal baglayici grubunu iceren Bilesik VII'de smektik
karakterin baskilandigi gortlmektedir. —OC(O) tipindeki ester baglayici grubuna sahip
Bilesik V, cok kisa aralikli SmA fazini gosterirken, -C(O)O- tipindeki ester baglayici
grubuna sahip Bilegik IV ve sirasiyla eter, imin ve tiyoester baglayici gruplarini iceren
Bilesik IX, Bilesik 1 ve Bilesik VI, genis mesofaz araligina sahip SmA fazini
sergilemektedirler. Ek olarak Bilesik IX polimorfizme sahip olup, SmE fazini

gostermektedir [67].

Son vyillarda, kalamitik sivi kristal bilesiklerinde ester baglayici gruplari siklikla
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, ester grubunun diger gruplara gére daha kararh olusu,
daha kolay sentezlenebilmesi ve diisiik erime noktasina sahip uygulamaya yonelik sivi
kristal fazlarini olusturabilmesidir. Ester grubu polar bir grup olup, bu polarlk
molekillerin tabakali bir sekilde paketlenmelerini saglar ve bdylece smektik fazlar
ortaya cikar. Fakat smektik fazlarin gézlemlenebilmesi igin, her iki terminal pozisyonda
bulunan hidrokarbon zincirinin yeterince uzun olmasi gerekmektedir. Uzun
hidrokarbon zincirleri molekillerin tabakali diizenlenmesini kararli hale getirerek

smektik fazlarin ortaya gikisini kolaylastirirlar [11].

3.4.3 Yanal Suibstitiientler

Sivi kristal sistemlerinde farkh bircok grup (F, Cl, Br, CN, NO,, CHs, CFs gibi), yanal
substitlient olarak kullanilmaktadir. Bu gruplar, merkezi ¢cekirdek halkalari Gzerinde yer

alabilecekleri gibi, dis halkalarda, terminal ve baglayici grup lzerinde de bulunabilirler

[11].

Denilebilir ki, bir molekllin yan kisimlarina ilave edilen herhangi bir sibstitlient,
molekilin genisligini (B) artirarak molekiler paketlenmeyi bozar ve sonucta sivi kristal
faz kararlihgini azaltir. Faz kararlihiginin azalmasi bircok agidan olumsuz bir etki olarak
gorilirken, burada, molekiiler paketlenmenin bozulmasi bilhassa istenilen bir
durumdur. Mesomorfik ve fiziksel ozellikler yoniinden, yanal slbstitlientlerin
kullanimindan kaynaklanan molekiiler paketlenmenin bozulmasi sivi kristallerin
uygulama alanlarinda cesitli avantajlar saglamaktadir. Bircok ilging ve kullanish sivi

kristal materyal, uygun yanal stbstitiientlerin kullanimiyla elde edilmektedir [11].
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Yanal sibstitlientlerin mesomorfik 6zellikler lizerine olan etkilerini incelemek amaciyla,
literatlir arastirmasi olarak Al-Hamdani ve grubunun (2010) calismasi Cizelge 3.3’de
sunulmustur. Sentezlenen bilesikler incelendiginde, tiim fazlarin enansiyotropik oldugu

gozlenmistir.

Cizelge 3. 3 Yanal slbstitlientlerin faz gecis sicakliklarina etkileri [68].

O &6 5
H,.C,O

Bilesik X Faz Gegis Sicakliklar (°C)
X 3-H K1 94.82 K,109.63 SmC 175.98 N 219.17 Iso
Xl 3-OH K103.23 N 217.41 Iso
Xl 3-Cl K 80.81 N 160.89 Iso
X 2-Cl K77.92 N 160.00 Iso
X 3-CH; K 89.13 N 165.8 Iso
XV 3-F K 80.3 SmC 154.44 N 203.33 Iso

2-pozisyonundan klor atomunun bagh oldugu Bilesik XIlII'de klor atomu, ester grubuna
yakin konumda oldugundan, bu iki grup arasinda bir itme meydana gelmektedir.
Sonucta bu itme, nematik faz kararlihginin azalmasina sebebiyet vermektedir. Klor
atomunun 3-pozisyonundan bagh oldugu Bilesik Xll'de ise, klor atomu ester grubuna
uzak oldugundan, bu iki grup arasinda bir itme s6z konusu degildir. Bu nedenle, Bilesik
XIlI'in faz kararlihgi, Bilesik XII'ye gore daha fazla azalip, sonug olarak berraklasma
noktasi daha fazla diisecektir [68]. Bilesik XI'de ise -OH grubu, azometin grubu ile
molekili¢i hidrojen bagi olusturdugundan, -OH grubunun molekiliin genisligi izerine
olan etkisi azalir. Bu nedenle Bilesik Xl, diger bilesiklerden daha yilksek nematik faz

kararhligina sahiptir [23].

Bilesik XV’'de ise, flor slibstitlienti iceren azo bilesigi, slbstitlient icermeyen Bilesik

X'daki gibi, yiksek sicaklik araligina sahip nematik ve smektik fazlarini sergiler. Bilesik
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XV’'deki flor stbstitienti, diger slbstitientlerden daha kiiglik oldugundan, molekiliin
genigliginin artmasina yardimci olamaz. Dolayisiyla berraklasma noktasinda bir diisis

gozlenmez [23].

3.4.4 Terminal Siibstitlientler

Genel olarak kalamitik sivi kristal bilesiklerinde sert gekirdek, sivi kristal fazlarini
olusturmada tek basina etkili degildir. Faz olusumunda disik erime noktalarini
saglamak ve mesofaz yapisi icinde molekiler hizalanmayl kararli hale getirmek
amaciyla molekilin belirli oranda esneklige sahip olmasi gerekmektedir. Bu esneklik
terminal stbstitlentlerin kullaniimasiyla elde edilir [23]. Terminal siibstitlient olarak
genellikle alkil ve alkiloksi gruplari kullaniimakla birlikte, florlanmis alkil ve akiloksi
gruplari ile, halojenler, alkenil, alkinil, siyano ve nitro gibi c¢esitli gruplar da

kullanilmaktadir [66].

Terminal siibstitiientlerin mesomorfik 6zellikler {izerine cesitli etkileri vardir. Ornegin,
alkil, alkoksi veya dallanmis zincirler kullanilarak gegis sicakhklari artirilip azaltilabilir,
siyano ve flor gibi polar stbstitlientler kullanilarak molekiler eksen boyunca dipoller
olusturulabilir, kiral dallanmis zincirler kullanilarak kiral mesogenler elde edilebilir veya
spesifik bir faz olusturulabilir (Ornegin, kisa alkil zincirleri nematik faz olusturma

egilimindedir) [21].

3.4.4.1 Diiz Alkil ve Alkiloksi Zincirleri

Terminal zincirlerin faz olusumundaki rolleri henliz tam anlamiyla anlasilamamis
olmasina ragmen, uzun alkil ve alkiloksi zincirlerinin sert c¢ekirdege esneklik
kazandirarak erime noktalarinin diismesine yardimci oldugu ve boylelikle sivi kristal
fazlarini olusturduklari bilinmektedir [11]. Genel olarak, terminal pozisyonunda
slbstitlient iceren bilesiklerin, slbstitlient icermeyen bilesiklere goére daha kararl
mesofaz olusturduklari bilinmektedir [23]. Ek olarak alkil ve alkiloksi zincirlerinin, sivi
kristal faz olusumu icin gerekli olan molekiler yonlenmeleri kararli hale getirdikleri

kabul gormektedir [11].
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Kabul goren bir kurala gore, homolog serilerde alkil (veya alkiloksi) zincirlerinin
uzunluklari erime ve berraklasma noktalarini 6nemli élglide etkiler. Genel olarak, bir
homolog serinin kisa zincirli liyeleri yiksek erime ve berraklasma noktalarina sahiptir.
Orta uzunlukta zincire sahip lyelerde erime ve berraklasma noktalari azalirken, uzun
(veya ¢ok uzun) zincirli Gyelerde erime ve berraklasma noktalari yeniden artmaktadir.
Yiiksek erime noktalarindan dolayi kisa zincirli Gyeler monotropik faz gésterirken, uzun

zincirli Gyeler enansiyotropik faza sahiptirler [66].

Birgok homolog seride, kisa zincirli Uyeler nematik faz gosterirken, orta uzunlukta
zincire sahip Uyeler nematik ve smektik, uzun zincirli Gyeler ise sadece smektik faz
sergilerler [66]. Cizelge 3.4’de, alkil ve alkiloksi zincirlerinin faz gegis sicakliklarina olan

etkileri gosterilmistir [69].
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Cizelge 3. 4 Alkil ve alkiloksi zincirlerinin faz gegcis sicakliklarina etkileri [69].

0
H170804©—< 0

0
aes

Faz Gegis Sicakliklari (°C)

R K SmC SmA N Iso

H e 118 - ° 119 ° 140 °

OCHj3 e 107 - ° 122 ° 226 °

OC;,Hs e 110 - ° 130 ° 213 ]
OCsHy e 100 ° 106 ° 144 ° 206 ]
OC4Hq e 95 ° 133 ° 150 ° 205 °
OCsH14 e O3 ° 136 ° 156 ° 200 °
OCgH13 e 91 ° 144 ° 158 [ ] 197 [ ]
OCsH45 e 87 ° 143 [ ] 162 [ ] 193 [ ]
OCgH17 o 34 ° 142 ° 163 ° 188 °
CHs e 109 — ° 134 [ 195 °
CyHs e 97 - ° 138 ° 192 °
C3Hy e 39( ° 79) ° 144 ° 192 °

C4Hg e 90 ° 98 [ 149 [ 184 [ ]
CsH1q e 85 ° 101 [ 152 ° 185 °
CeH13 o 84 ° 103 [ 156 e 179 °
CsH1s e 381 ° 98 ° 158 e 178 [ ]
CgH17 o 84 ° 88 ° 160 ° 174 °

Cizelge 3.4’de gorulduglu Uzere, hem alkil ve hem de alkiloksi zincirlerinde zincir
uzunlugu arttikca erime ve berraklasma noktalarinda dislsler gézlenmistir. Kisa zincirli
alkil (R = CHs, C;Hs) ve alkiloksi (R = OCH3, OC,Hs) liyelerde SmC fazi gézlenmemistir.

Ayrica, C3Hy alkil zincirini iceren Uye, monotropik SmC fazi sergilemistir [69].
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Thaker ve grubunun (2012) yaptigl bir baska galismanin sonuglari ise Cizelge 3.5'de

sunulmustur.

Gizelge 3. 5 Thaker ve grubunun sundugu, alkil ve alkiloksi zincirlerinin faz gegislerine

olan etkileri.
O
C @—OC H

37
O
Faz Gegis Sicakliklari (°C)

R K SmA N Iso

CHs ° 225 - - ° 237 ]
CyHs ° 230 - - ] 239 °
CsHy ] 216 - - ] 232 °
C4Hg ° 91 ° 224 ° 234 °
CsHqq ° 85 ° 210 ° 223 °
CeH13 ° 77 ° 190 ° 229 °
CsH1s ° 73 ° 190 ° 221 °
CgH1y ° 72 ° 206 ° 226 °
CioH21 ° 72 ° 204 ° 221 °
CioHys @ 68 ° 196 ° 218 °
Ci14Hy9 ° 66 ° 184 ° 214 °
CigH3zz @ 65 ° 175 ° 213 °

Benzer bir durum Cizelge 3.5'de de gorilmektedir. Homolog serinin kisa zincirli
Uyelerine sahip bilesiklerinde (R = CHs3, C;Hs ve CsHy) yiksek erime ve berraklasma
noktalari goriilmustlr. Ayrica bu bilesiklerde SmA fazi gbzlenmemistir. SmA fazi, orta
uzunluktaki C4Hg terminal zincirine sahip bilesikten itibaren ortaya ¢ikmistir. Terminal
pozisyonunda zincir uzunlugu arttik¢a, erime ve berraklasma noktalarinda disusler

gozlenmistir [70].
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3.4.4.2 Polar Gruplar

Kalamitik sivi kristal bilesiklerinde polar yapida farkh birgok grup, terminal stbstitlient
olarak kullanilmaktadir. En sik kullanilan polar gruplar halojenler (F, Cl, Br ve 1) ile
siyano ve nitro gruplaridir. Ozellikle siyano ve nitro gruplari yiiksek polarliga sahip olup,
bu nedenle berraklasma noktalarini yikseltirler. Halojenler icerisinde flor atomu ise,
goreceli olarak kigik atom c¢apina sahip oldugundan sivi kristal faz kararliligini

saglayamaz (bkz. Cizelge 3.6) [47].
Cizelge 3. 6 Polar gruplarin faz gecis sicakliklarina etkileri [47].

O
H3C—< >_<
)M O
N R

R Faz Gegis Sicakliklari (°C)
F 156.0 N 222.0 Iso
CH; 160.0 N 243.5 Iso
I 187.0 N 243.5 lIso
Br 178.0 N 251.0 Iso
Cl 167.0 N 252.0 Iso
NO, 179.5 N 289.0 Iso
CN 169.0 N 312.0 Iso

3.4.4.3 Kiral Gruplar

Kalamitik sivi kristal bilesiklerinde diz alkil ve alkiloksi zincirlerinden baska, dallanmis
yapih zincirler de yapi icerisine ilave edilebilir. Bu zincirler genellikle kiral mesogenleri

elde etmek amaciyla kullanilirlar [21].

Bilindigi Uzere, akiral cubuksu molekillerden olusan egimli smektik sivi kristal
bilesikleri, akiral egimli smektik fazlari (SmC gibi) olustururlar ve ferroelektrik 6zelligi
gostermezler [71]. Meyer ve grubunun rapor ettigi, ferroelektrik 6zelligi gosteren ilk

bilesik, 2-metilbutil-4-(4-n-desiloksibenzilidenamino)sinemat bilesigidir. Bu bilesik,
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ferroelektrik 6zelliginin gdzlemlenebilmesi igin gerekli olan kiral smektik C (SmC*)

fazina sahiptir (bkz. Sekil 3.22).

H

|
H21clooOCH:NOCH:CHCOOCHzc*—CZHS
|

CH,
K 76.0 °C (SmI* 63.0 °C) SmC* 95.0 °C SmA 117.0 °C Iso

Sekil 3. 22 Meyer ve meslektaslari tarafindan, ferroelektrik 6zelligin rapor edildigi ilk
bilesik [62].

Cizelge 3.7’de ise, kiral bir mesogende bulunan terminal alkiloksi zincir uzunlugunun

faz gecis sicakliklarina olan etkileri gosterilmistir.

Cizelge 3. 7 Kiral bir mesogende terminal zincir uzunlugunun faz gegis sicakliklarina

etkileri [72].
H CH,
RO >—o0
O

Bilesik R Faz Gegis Sicakhklar (°C)
XVi C/H1s Iso 118 N* 114 SmA* 65 K
XVl CgH1y Iso 118 N* 116 SmA* 45 K
XVill CoH1g Iso 114 N* 111 SmA* 58 K
XIX CioH21 [so 111 N* 107 SmA* 53 K

Cizelge 3.7’deki bilesikler incelendiginde, genel yapi icerisinde kiral karbon atomu
bulundugundan, tim bilesiklerin gostermis oldugu fazlar kiral yapidadir (SmA* ve N*).
Bilesik XVII, en disik erime noktasina (45 °C) sahip olmakla birlikte, en genis SmA* faz
araligina sahiptir (116 °C — 45 °C = 71 °C). Sentezlenen tiim bilesikler cok kisa faz

araligina sahip N* fazini gosterirler. Bilesik XIX, en dlsik N* faz gecis sicakligina
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sahiptir. TUm bilesiklerin faz gegis siralamasi K-SmA*-N*-Iso seklinde olup, bu bilesikler

kiral nematik sivi kristallerin uygulama alanlari agisindan uygundurlar [72].

Tsai ve grubu tarafindan yapilan bir baska calismada ise, terminal pozisyonlarindan
birinde benziloksi grubunun ve digerinde alkoksi grubunun yer aldigi kiral bilesik serisi

Cizelge 3.8’de incelenmistir.

Cizelge 3. 8 Tsai ve grubunun inceledigi kiral bilesik serisi [73].

A )

O
H,C H
R = CiHans1
Bilesik n Faz Gegis Sicakliklan (°C)
XX 4 Iso 166.2 N* 157.3 SmA* 94.5 SmX* 89.2 K
XXI 5 Iso 162.3 N* 153.8 SmA* 71.7 SmX* 68.0 K
XXl 6 Iso 159.6 N* 152.0 SmA* 61.2 SmX* 89.2 K
XXl 7 Iso 150.0 N* 143.8 SmA* 72.8 SmC* 49.8 SmX* 44.9 K
XXIV 8 Iso 150.0 N* 144.7 SmA* 82.5 SmC* 39.9 SmX* 30.6 K
XXV 9 Iso 146.3 N* 142.5 SmA* 86.9 SmC* 37.5 SmX* 30.8 K
XXVI 10 Iso 149.0 N* 146.1 SmA* 90.4 SmC* 34.1 SmX*

ilgili kiral bilesik serisi incelendiginde, serinin diisiik karbon atomuna sahip tyelerinde
erime noktalari yiksek iken, zincir uzunlugu arttikca erime noktasinda da dususler
gozlenmistir. Benzer sekilde, serinin ilk Uyeleri olan Bilesik XX, Bilesik XXI ve Bilesik
XXIl'de dizenli yapidaki SmC* fazi gozlenmezken, bu faz serinin ancak orta uzunluktaki
Uyesi olan Bilesik XXIIlI'den itibaren ortaya cikmistir. Serinin tim (yelerinde SmA* faz
araligl, N* faz araligindan daha genis olup, N* faz araliklari oldukca kisadir. Ek olarak,
ilgili literatlr calismalariyla karsilastirildiginda, kiral ucta yer alan sert fenil halkasinin

SmC* faz olusumuna olumsuz bir etkisinin olmadig1 gorilmastir [73].
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3.4.4.4 Florlanmis Sivi Kristaller

Sivi kristal bilesiklerine flor atomunun girisi ve pozisyonunun segimi, teknolojik agidan
ilgi uyandiran display ve non-display uygulamalara sahip materyallerin olusturulmasina
olanak saglamaktadir [74]. Ylizey kaplama, alev geciktirici, biyotip ve daha pek ¢ok
arastirma, bu bilesiklerin Molekiiler Organize Sistemler (MOS) alanindaki bilgilerin
artisina katkida bulunmaktadirlar [67]. Sivi kristal bilesiklerindeki flor atomunun
slbstitlisyonunun, erime noktasi, faz gecis sicakliklari, mesofaz morfolojisi, dipol
moment, elastik sabitler ve viskozite gibi 6zelikler lizerine kayda deger etkileri vardir
[75]. Bu etkilerin temel nedeni olarak, flor stibstitlientlerinin kii¢lik boyutta oluslari ve

ylksek polariteye sahip olmalari gosterilebilir [74].

Nematojenik (nematik faza sahip) cihazlarda flor atomu genellikle sert cekirdek
Uzerinde yer alir. Aslinda, elektronik endistrisinde kullanilan materyaller igin gereken
ozellikler; optik ve kimyasal kararhlik, genis mesomorfik sicaklik araligi, disik erime
noktasi, dislik viskozite ve dislik iletkenliktir. Florlanmis sistemlere dayali nematojen
dizaynina ise bu nedenle ¢ok daha fazla ilgi vardir. Clinki bu sistemler dislik iletkenlige

ve viskoziteye sahiptirler [67].

Diger taraftan ferroelektrik smektojenler (smektik fazlarin kullanildigi cihazlar) flor
slbstitlientleriyle veya yuksekge florlanmis bir kismin molekiile girisi araciigiyla elde

edilir [67].

Flor sibstitlientleri, diskotik sivi kristaller, "bent-core" sivi kristaller, metal iceren sivi
kristaller (metalomesogenler), sivi kristal polimerler ve liyotropik sivi kristal sistemleri
icerisinde de yer alabilmelerine ragmen, o6zellikle kalamitik sivi kristal bilesiklerindeki

mesomorfik 6zellikler Gzerine olan etkileri yogun bir sekilde incelenmektedir [47].

Kalamitik sivi kristal bilesiklerinde flor atomu, farkh bircok pozisyonda yer alabilir. Sekil
3.23'de gorildugl Uzere flor atomu, molekillerin ana alifatik cekirdek veya sert
cekirdekleri Uzerinde, kiral merkezlerinde veya kiral merkezlerinin yakininda ya da
polar bir bas grup olarak olarak yer alabilirler. Bununla birlikte flor atomlari, ayni
molekiliin iki farkli béliminde de yer alabilir. Ornek olarak, flor atomlari hem sert

cekirdek Uinitesi Gizerinde ve hem de kiral merkezde yer alabilirler [67].
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Sekil 3. 23 Flor atomunun farkh pozisyonlarda yer aldigi kalamitik sivi kristal
bilesiklerine 6rnekler [67].

Floroalkil Zincirlere Sahip Kalamitik Sivi Kristaller

Sivi kristal materyallerde hidrokarbon serileri kullanildiginda ortaya ¢ikan hatalar veya
kararsizliklar, molekile flor atomlarinin eklenmesiyle ortadan kaldirilabilir. Aslinda, sivi
kristal materyallerin potansiyel kullanimlari icin en 6nemli noktalardan birisi, faz gecisi
durumu boyunca genis sicaklik araligina sahip olmasi, enansiyotropik 6zellik gostermesi
ve yeniden kullanilabilir olmasidir. Perflorlanmis yapilar kimyasal olarak kararli olup,

uygun sartlarda, mesomorfik fazlarin kararliligini arttirici etki gosterirler [67].

Flor-karbon bagi, flor-hidrojen bagi ile karsilastirildiginda, flor-karbon baginin ¢cok daha
gucli oldugu gérulmektedir (flor-hidrojen bag kuvveti 98.0 kcal.mol™ iken, flor-karbon
bag kuvveti 115.7 kcal.mol™dir). Diger yandan, flor-karbon bagi kuvvetli olmasina
ragmen, florokarbonlarin molekdlici tesiri zayiftir. Bu da, termal inertlik, polar ve
alifatik molekiller ile uyumsuzluk ve vyiksek dielektrik sabiti gibi 0Ozelliklerin

florokarbonlarda toplanmasini saglar [8], [47].
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Ozellikle, florlanmis alkil zincirleri iceren bilesikler, mesofazlarin kendiliginden
segregasyonuna (ayrilmasina) etkilerinden dolayi, sivi kristal maddelerin olusumunda
onem kazanmistir. Supramolekiler vyapilarda, perflorlanmis alkil zincirleri ile
hidrokarbon zincirleri arasindaki baglanma enerjisi farki, florlanmis ve florlanmamis
hidrokarbonlarin uyumsuzluguna, sonuc olarak da, liyotropik sivi kristallerdeki lipofilik
etkiye benzer, florofobik etki olusumuna yol acar [64]. Hidrokarbon ve florokarbon
kisimlarinin her ikisi de su ve diger polar maddelerle uyumsuzdurlar. Benzer sekilde,
hidrokarbon ve florokarbon kisimlari birbirleri ile de uyumsuzdurlar. Uygun uzunluk ve
orandaki perflorlanmis kisimlarin birlesimi ise, mesomorfik 6zelliklerin belirlenmesinde

onemli rol oynayan mikrosegregasyon olusumuna olanak saglar [54].

Genellikle, kalamitik sivi kristal molekillerin terminal zincirlerinin perflorlanmasi,
nematik faz olusumunu baskilayarak, smektik fazlarin olusmasina sebep olur. Bu
davranisin temel nedeni, florlanmis zincirlerin, molekildeki aromatik ve alifatik yapi
bloklari ile uyumsuz olmasindandir. Bu uyumsuzluga ek olarak, flor atomunun goreceli
olarak hidrojen atomundan daha biylik olusu nedeniyle, perflorlanmis zincirlerin
florlanmamis alifatik zincirlerden daha sert olusu ve sterik etkiler de smektik fazlarin

olusumuna katkida bulunan faktoérlerdendir [74].

Kalamitik sivi kristal molekillerine florlanmis zincirlerin girisi, florlanmis zincir ile
aromatik ¢ekirdek arasina alifatik zincirlerin girip girmemesine gore iki gruba ayrilabilir.
Sekil 3.24’deki (a-d) yapilari incelendiginde, bu yapilarda florlanmis zincirler ile
aromatik cekirdekler arasinda alifatik zincirlerin yer almadigi goralur. (a) yapisi,
florlanmis (perflorlanmis veya semiflorlanmis) kismin aromatik ¢ekirdekten ayrildigi, AB
diblok yapisina bir ornektir. (b) ve (d) yapilan, alifatik zincirlerin, florlanmis zincirlerin
ve aromatik cekirdeklerin birbirlerinden ayrildigi, ABC triblok yapisina ve (c) yapisi ABA

triblok yapisina birer 6rnektir [76].

Sekil 3. 24’deki (e-g) yapilari ise, florlanmis kisimlar ile aromatik ¢ekirdekler arasinda
alifatik baglayici gruplarin yer aldig yapilara birer ornektir. (e) yapisi, florlanmis
kisimlarin, alifatik kisimlarin ve aromatik cekirdek grubunun birbirlerinden ayrildigi,

ABC triblok yapisina, (f) ve (g) yapilari ise poliblok yapilarina birer 6rnektirler [76].
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Sekil 3. 24 Kalamitik sivi kristal molekiillerine florlanmis kisimlarin girisiyle olusan blok
yapilarina érnekler (Siyah dikdortgen: Florlanmis kisim, beyaz dikdértgen: Aromatik
cekirdek ve gri zincir: Alifatik kisim) [76].

Bu tir yapilara sahip molekiiller incelendiginde, terminal zincirlerin florlanmasi hem
mesofaz kararliliginin ve hem de nematik faza nazaran smektik fazlarin kararliliginin
saglandigl gorulmustlr. Ayrica, florlanmis zincirlere sahip molekdillerin, florlanmamis
zincirlere sahip molekillere gére erime noktalarinda artislar gézlenmistir. Mesofaz
kararlihgina ek olarak florlanmis zincirler, Cizelge 3.9’da gorildigu gibi smektik A

fazindan ziyade smektik C fazini kararli hale getirmektedirler [76].

Cizelge 3. 9 Florlanmis zincirde SmC fazinin kararlihgi [76].

@)
O-R

R Faz Gegis Sicakliklari (°C)
-CgH17 K 80 SmA 80 Iso
-CH,CH,(CF,)6F K114 SmC 125 SmA 127 Iso
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Son zamanlarda, kiral merkez iceren kalamitik sivi kristal molekillerin florlanmasina
yonelik calismalar yogunlasmistir. Cizelge 3.10°da gorildigu Gzere, ilgili molekilln
akiral zincirinin florlanmasi, genis mesofaz araligina sahip sinklinik egimli SmC* ve

heliksel SmC*, fazlarina sahip materyalin olusmasina neden olmustur [76].

Gizelge 3. 10 Kiral bir molekulde florlanmis zincirin faz gegis sicakliklari Gizerine olan

etkileri [76].
o CH,
© o CeHys
R Faz Gegis Sicakliklari (°C)
-CgH17 K74 SmCp* 119 SmCFI 120 SmC* 122 SmC*,,
123 SmA* 148 Iso
-CH,CH,CgF13 K 98 SmC* 138 SmC*, 148 SmA* 121 Iso

Perfloroalkil zincirleri, hidrokarbon analoglarindan hacimce daha genis ve serttir. Yanal
zincirler tarafindan olusturulan hacimsel degismeler, gecis sicakliklarinda daha biyik
degisime neden olacagindan, perfloroalkil zincirlerin veya bu zincirlerdeki flor atomu

sayisinin arttirilmasiyla mesofaz tiiri de degistirilebilir [77].

Kiral bir bilesikte floroalkil zincirlerinin ve zincirdeki flor atomu sayisinin artisinin faz
gecis sicakliklari tizerine olan etkileri, Bilgin-Eran ve grubu tarafindan incelenmistir. Bu

¢alismanin sonuglari, Cizelge 3.11’de sunulmustur [74].
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Cizelge 3. 11 Floroalkil zincir uzunlugunun faz gegis sicakliklarina etkileri [74].

Bilesik R Faz Gegis Sicakliklari (°C)
XXVII ~C1oHa1 K90 (SmC* 76 SmA 78) Iso
XXVII -(CH;)6C4Fq K 101 (SmC* 99) SmA 127 Iso
XXIX -(CH;)4C6F13 K 94 (SmX* 70) SmC* 118 SmA 142 Iso

incelenen ilgili molekiil kiral merkeze sahip, imin baglayici grubu iceren kalamitik bir
sivi kristal molekildir. R grubu olarak, ayni karbon sayisina (10) sahip semiflorlanmig
ve florlanmamis alkil zincirleri kullanilmis ve bu zincirlerin faz gecis sicakliklarina etkileri
karsilastirilmistir. Florlanmamis alkil zincirine sahip Bilesik XXVII, monotropik SmC* ve
SmA fazlarini sergilerken, semiflorlanmis alkil zincirlerine sahip kiral imin bilesikleri
Bilesik XXVIII ve Bilesik XXIX, monotropik yapidan termodinamik olarak daha kararli
olan enansiyotropik yapida SmA fazini géstermektedirler. Ayrica, yukarida bahsedildigi
Uzere, semiflorlanmis zincirlere sahip bilesiklerin erime noktalari, florlanmamis zincire
sahip bilesigin erime noktasindan daha ylksek degerdedirler. Semiflorlanmis zincirlere
sahip Bilesik XXVIII ve Bilesik XXIX kendi aralarinda incelendiginde ise, semiflorlanmis
zincirde daha az sayida flor atomuna sahip Bilesik XXVIII, monotropik SmC* fazini
gostermektedir. Zincirdeki flor atomu sayisinin artisindan dolayi, Bilesik XXIX'un faz
gecis sicakhklari Bilesik XXVIII'e gbre artmistir. Ayrica, Bilesik XXVIII'de gdzlemlenen
monotropik SmC* fazi, Bilesik XXIX'da enansiyotropik olarak goézlenmis, yani, SmC*
fazinin kararlihgr artmistir. Ek olarak Bilesik XXIX'da, SmC* fazinin altinda monotropik

bir faz (SmX*) ortaya ¢cikmistir.
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BOLUM 4

MATERYAL

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalari ve katalog numaralari

Cizelge 4.1'de gosterilmistir.

Cizelge 4. 1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog

numaralari.
Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
1-Bromodekan Merck 801676
1-Bromododekan Merck 8.03268
1-Bromooktan Merck 8.01969
1-(3-Dimetilaminopropil)-3- Alfa Aesar A10807
etilkarbodiimidhidroklorir
2-Butanon Teknik -
4-Benziloksifenol ABCR AB10700
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Cizelge 4. 1 (devami)

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
Aseton Teknik -
Benzilklorur Merck 8.01809
Dietileter Teknik -
Difosforpentaoksit Merck 100540
Diklorometan Teknik -
N,N-Disiklohekzilkarbodiimid (DCC) Merck 802954
Etil alkol Teknik -
Etil asetat Teknik -
Etil 4-Hidroksibenzoat Merck 100887
Etil-4’-hidroksi-4-bifenilkarboksilat Aldrich 101008645
n-Hekzan Teknik -
Hidrobromik asit Merck 10034
Hidroklorik asit Teknik -
Kloroform Teknik -
Magnezyum siilfat Merck 106067
Metanol Teknik -
Palladyum karbon (% 10) Alfa-Aesar A12012
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Cizelge 4. 1 (devami)

Madde Adi Firma Adi Katalog Numarasi
Potasyum karbonat Merck 104924
Seasand extra pure Merck 107711

Silica gel 60 Merck 109385

Silica gel 60 F254 TLC Merck M105554
(S)-(-)- B-Sitronellol Aldrich W509205
Sodyum hidroksit Merck 106498
Sodyum klorr Teknik -
Sulfurik asit Merck 100713
Tetra-N-butilamonyumbhidrojensulfat Sigma-Aldrich 155837
Tetrahidrofuran (THF) Merck K41207714

4.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

Sentezlenen bilesiklerin NMR (1H—NMR ve 1:*}C—NMR) analizleri YTU ve Martin-Luther
Universitesi'nde (Halle-Wittenberg, Almanya) yapilmistir. Kalamitik mesogenlerin

karakterizasyonu (Polarizasyon Mikroskobu ve DSC) YTU’de gergeklestirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilari asagida verilen analiz teknikleri kullanilarak

aydinlatiimistir:

4.2.1 Nikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR):

'H-NMR ve 'C-NMR spektrumlari, kloroform-D (CDCl;) ve DMSO icerisinde
tetrametilsilan (TMS) standardi ile, Varian Unity 400 (Martin-Luther Universitesi, Halle-
Wittenberg, Almanya) ve Bruker Avance 1l 500 (Yildiz Teknik Universitesi)

spektrometreleri kullanilarak alinmistir.
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4.2.2 Polarizasyon Mikroskobu (PM):

Sentezlenen yeni mesogenlerin gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve tekstiir dzellikleri, YTU
Sivi Kristal Laboratuari’'nda “Leitz Laborlux 12 Pol” polarizasyon mikroskobu, “Leica
DFC295” dijital kamera ve “Linkam TMS93" sicaklik kontrolli “Linkam TMS 600" ve

“Mettler Toledo FP82HT” isitma plakalari kullanilarak incelenmistir.

4.2.3 Diferansiyel Tarama Kalorimetri (DSC):

Sivi kristal bilesiklerin faz gegis sicakliklari ve entalpileri ““Perkin-Elmer Pyris 6 DSC”
diferansiyel tarama kalorimetresi ile 6lclilerek DSC termogramlari (isitma ve sogutma

orani: 10 °C min) elde edilmistir.

4.2.4 Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FTIR):

Sentezlenen yeni mesogenlerden ve baslangic maddelerinden segilen 6rnek bilesiklerin

FTIR spektrumlari Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuvari’nda alinmustir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Sentez ve Karakterizasyon

5.1.1 Kalamitik Kiral Fenol Bilesigi 8’in Sentezi

Kalamitik kiral fenol bilesigi 8’in sentezi, Sekil 5.1’de sunulan sentez yolu kullanilarak

gercgeklestirilmistir.

Bilesik 8’in yapisi yapisi 'H-NMR ve BC-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.10-5.11).
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Sekil 5. 1 Kalamitik kiral fenol bilesigi 8’in sentez semasi.
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5.1.1.1 (S)-3,7-Dimetiloktanol (1) Bilesiginin Sentezi [78]

(C10H220; 158.28 g/mol)

(S) OH H, PdIC (S) OH
=
W M eOn W
1

Reaktifler:

33 mmol (S)-(-)-B-sitronellol
Pd/C katalizori (% 10 Pd)
75 ml MeOH

(S)-3,7-Dimetiloktanol (1) bilesiginin sentezi igin, 33 mmol (S)-(-)-B-sitronellol
metanolde ¢ozullr. Argon atmosferi altinda katalitik miktar Pd/C katalizért eklenir ve
reaksiyon karisimindan H; gazi gegirilir. Reaksiyon karisimi H, atmosferinde 40 °C’de ve
5 bar basingta (hidrojen basinci) 25 saat karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (H:EA (5:1))
ile kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki katalizor, silikajelden sizilir ve metanol ile
yikanir. Cozlicii doner buharlastiricida ugurulur. Ham drin kolon kromatografisi

(Silikajel 60, Hekzan) ile saflastirilir.
Verim: 4.96 g (% 95), acik sari yagimsi sivi.

Bilesik 1’in yapisi "H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.2).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 3.69-3.59 (m; 2H, OCH,), 1.66-1.64 (m; 1H, CH),
1.61-1.45, 1.39-1.06 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.86 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CHs), 0.84 (d, J = 6.6
Hz; 6H, 2 CHs).
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Sekil 5. 2 Bilesik 1’in "H-NMR spektrumu.
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5.1.1.2 (S)-1-Bromo-3,7-Dimetiloktan (2) Bilesiginin Sentezi [79]

(C10H21Br; 221.18 g/mol)

\h/\(%\/OH HBr, H,S0, W\(%Br

1 2

Reaktifler:

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

3.5 ml H,SO,

23 ml % 48’lik HBr

0.35 g Tetra-N-butilamonyumhidrojensiilfat

(S)-1-bromo-3,7-dimetiloktan (2) bilesiginin sentezi icin, 31.2 mmol (S)-3,7-
dimetiloktanol (1) Gzerine 3.5 ml H,SO4 ve 23 ml % 48’lik HBr eklenir. Reaksiyon
karisimina 0.35 g Tetra-N-butilamonyumhidrojensiilfat katalizorii ilave edilerek geri
sogutucu altinda 25 saat kaynatilir. Reaksiyon sonucu TLC (H:EA (5:1)) ile kontrol edilir.
Ham Urin hekzan ile alinarak silikajel Gzerinden siziliir. Hekzan déner buharlastiricida
ugurulur. Ham Griin kloroformda ¢oziliir ve doymus NaCl ile 3 kez ekstraksiyon yapllir.
Organik faz MgSQ, Uzerinde kurutulur ve ¢Ozlici vakum altinda ugurulur. Ham Grin

kolon kromatografisi yapilarak saflastirilir (Silikajel 60, Hekzan).

Verim: 5.18 g (% 75), acik sari kivamli sivi.
Bilesik 2’nin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5.3).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.47-3.35 (m; 2H, CH,Br), 1.90-1.83 (m; 1H, CH),
1.69-1.45, 1.31-1.09 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.88-0.84 (m; 9H, 3 CHs).
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5.1.1.3 (S)-3,7-Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (3) Bilesiginin Sentezi [80]

(C23H3202,' 340.50 g /mol)

© Br
* K,CO,, But;
BnOOOH + Y\/Y\/ ,LUs Butanon Bno@%

Reaktifler:

11.44 mmol (S)-3,7-Dimetiloktilbromiir (2)
7.62 mmol 4-Benziloksifenol

11.44 mmol K,CO3

70 ml 2-Butanon

(S)-3,7-Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (3) bilesiginin sentezi icin, 11.44 mmol (S)-1-
bromo-3,7-dimetiloktan (2), 7.62 mmol 4-Benziloksifenol ve 11.44 mmol K,COs,
2-butanon’da ¢oziilerek Argon atmosferinde ve geri sogutucu altinda 15 saat kaynatilir.
Reaksiyon sonu TLC (H:EA (10:1)) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel
Uzerinden suziliur, kloroform ile yikanir ve déner buharlastiricida ¢ézlcisi ugurulur.

Ham Urlin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60, H:EA (10:1)).
Verim: 2.28 g (% 88), sari sivi.

Bilesik 3’tin yapisi *H-NMR spektroskopik yéntemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5.4).

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.44-7.33 (m; 5 Ar-H), 6.89 (d, J = 9.1 Hz; 2 Ar-H),
6.82 (d, J = 9.1 Hz; 2 Ar-H), 5.01 (s; 2H, OCH,), 3.96-3.90 (m; 2H, OCH,), 1.88-1.83 (m;
1H, CH), 1.70-1.49, 1.35-1.13 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.93 (d, J = 6.4 Hz; 3H, CH3), 0.87 (d,
J = 6.4 Hz; 6H, 2 CHs).

54



ﬂ. :':l'.'-*;'

30

40

50

6.0

70

80

pepm

Sekil 5. 4 Bilesik 3’tin *H-NMR spektrumu.
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5.1.1.4 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (4) Bilesiginin Sentezi [81]

(C16H2602, 250.38 g/mol)

Ny SUCUUIL TS

Reaktifler:

4.15 mmol (S)-3,7-Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (3)
Pd/C (% 10 Pd)
50 ml kuru THF

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (4) bilesiginin sentezi igin, 4.15 mmol (S)-3,7-
Dimetiloktil-4-benziloksifenil eter (3) 50 ml THF de ¢6ziliir. Ardindan, Argon atmosferi
altinda katalitik miktar Pd/C (% 10 Pd) eklenir ve reaksiyon karisimindan H, gazi
gegcirilir. Reaksiyon karisimi H, atmosferi altinda 40 °C’'de ve 5 bar basingta 8 saat
karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Elde edilen karisimdaki
katalizor, stiizgec kagidindan sizlilerek uzaklastirilir ve déner buharlastirici yardimiyla
¢Ozliclisii uzaklastirihr. Ham Griin kolon kromatografisi ile saflastirilir (Silikajel 60,

CH,Cl,).
Verim: 0.99 g (% 95), viskoz acik sari sivi.

Bilesik 4’ln yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5.5).

'H NMR (400 MHz, CDCl5): 6 (ppm) = 6.77 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.73 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 3.96-3.88 (m; 2H, OCH,), 1.85-1.68 (m; 1H, CH), 1.66-1.45, 1.39-1.06 (2m; 9H,
CH, 4 CH,), 0.91 (d, J= 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).
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5.1.1.5 Etil-4-benziloksibenzoat (5) Bilesiginin Sentezi [82]

(C16H1603; 256.30 g/mol)

o BnCl o
HO BnO
OC,H, K,CO,, Butanon OC.H

2 2''5

5

Reaktifler:

38.8 mmol Etil-4-hidroksibenzoat
58.2 mmol Benzilklortr

58.2 mmol K,CO3

70 ml 2-Butanon

Etil-4-benziloksibenzoat (5) bilesiginin sentezi i¢in, 38.8 mmol Etil-4-hidroksibenzoat,
58.2 mmol benzilkloriir ve 58.2 mmol K,CO; 2-butanonda c¢oziilerek Argon
atmosferinde ve geri sogutucu altinda 150 °C’de 12 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC
(CHCIs) ile kontrol edilir. Elde edilen karisim silikajel Gzerinden siiziillr, kloroform ile
yikanir ve doner buharlastirici ile ¢ozliclisi ugurulur. Ham Grin kolon kromatografisi ile

saflastirilir (Silikajel 60, CHCIs).

Verim: 8.45 g (% 85), beyaz kristal.
Bilesik 5’in yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5.6).

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.98 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.42-7.30 (m; 5 Ar-H),
6.97 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.10 (s; 2H, OCH,), 4.33 (q, / = 7.1 Hz; OCH,CH3), 1.36 (t, / =
7.1 HZ,‘ OCH2Cﬂ3).
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5.1.1.6 4-Benziloksibenzoik asit (6) [83]

(C14H1203,' 228.25 g/mol)

o NaOH o
BnO > BnO
OCzHS EtOH, HZO OH

5 6

Reaktifler:

20 mmol Etil-4-benziloksibenzoat (5)
60 mmol NaOH (10 N ¢ézeltisi)
60 ml Etanol

4-Benziloksibenzoik asit (6) bilesiginin sentezi igin, 20 mmol Etil-4-benziloksibenzoat
(5), 60 ml etanolde ¢ozlliir ve lGzerine 60 mmol 10 N NaOH c¢ozeltisi eklenerek geri
sogutucu altinda 12 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCl3) ile kontrol edilir.
Ardindan sicak ¢ozelti suya dokiliur ve 1 N HCl ilavesi ile pH’1 1-2 arasina ayarlanir. Elde

edilen ham Urin krozeden stzllur ve etanolden kristallendirilir.

Verim: 3.79 g (% 83), beyaz kristal.
Bilesik 6'nin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatiimistir (bkz. Sekil 5.7).

'H NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.04 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 7.42—7.31 (m; 5 Ar-H),
7.00 (d, J = 8.7 Hz; 2 Ar-H), 5.12 (s; 2H, OCH).

60



T

[N
m ~
N\
\‘
YU ——
£ T
259
]
146°9
£10°¢
(I
042'¢
EL ——
920'e
£FE°L -
€98 - = -
WE'L = ——— e
e O
sor¢
st
sere
[T}
s20°% — e —————
mee

ppm

.50

26.866

9.41
to._9%s

LOZ2WMLEE 10,54
2 aNBNEL 30

10.8%

Sekil 5. 7 Bilesik 6'nin 'H-NMR spektrumu.

61




5.1.1.7 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (7) [80]

(C30H3604; 460,61 g/mol)

o
Bn04©—1< + HOOO ()
OH \/Y\/Y

6 4

DCC, DMAP | CH,CI,

O
BnO- < > O‘@*%
7

Reaktifler:

7.13 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (4)
6.41 mmol 4-Benziloksibenzoik asit (6)

10.7 mmol DCC

0.57 mmol DMAP

50 ml kuru CH,Cl,

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (7) bilesiginin sentezi icin, 6.41
mmol 4-Benziloksibenzoik asit (6) ve 7.13 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenol (4), 50
ml CH,Cl,'de ¢oziilerek, tzerine 10.7 mmol DCC ve 0.57 mmol DMAP eklenir ve Argon
atmosferi altinda oda sicakhiginda 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCIs) ile
kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel tGizerinden siizlllr, CH,Cl, ile yikanir ve déner
buharlastirict yardimiyla ¢6zicist uzaklastiriir. Ham Griin  kolon kromatografisi

(Silikajel 60, CHCl3) ve ardindan etanol ile kristallendirilerek saflastirilir.

Verim: 1.59 g (% 54), beyaz kristal.

Bilesik 7’nin yapisi *H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatiimistir
(bkz. Sekil 5.8-5.9).
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Gegis sicakliklari: K 86 °C SmA 87 °C Iso (Polarizasyon Mikroskobu ile belirlenmistir).

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.13 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.44-7.33 (m; 5 Ar-H),
7.08 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.03 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.90 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.14
(s; 2H, OCH,), 3.99-3.95 (m; 2H, OCH,), 1.86-1.76 (m; 1H, CH), 1.72-1.47, 1.38-1.12
(2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.93 (d, J = 6.8 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J = 6.8 Hz; 6H, 2 CH3).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 165.12 (s; CO), 162.90, 156.74, 144.37, 136.17,
124.81 (5s; 5 Ar-C), 132.20, 128.67, 128.20, 127.43, 122,38, 115.11, 114.67 (7d; 13 Ar-
CH), 70.22, 66.84 (2t; 2 OCH,), 39.30, 37.34, 36.30, 24.70 (4t; 4 CH,), 29.94, 28.01 (2d;
2 CH), 22.73, 22.63, 19.71 (3q; 3 CHs).
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5.1.1.8 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (8) [80]

(C23H3004; 370.49 g/mol)

BnO 2z @ . HO
OOO S) THF OO ©)

Reaktifler:

1.54 mmol 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (7)
Pd/C (% 10 Pd)
50 ml kuru THF

4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (8) bilesiginin sentezi igin, 1.54 mmol
4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenil 4-benziloksibenzoat (7) 50 ml THF de ¢ozilir. Ardindan,
Argon atmosferi altinda katalitik miktar Pd/C (% 10 Pd) eklenir ve reaksiyon
karisimindan H; gazi gegirilir. Reaksiyon karisimi H, atmosferi altinda 40 °C'de ve 5 bar
basincta 8 saat karistirilir. Reaksiyon sonucu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Elde edilen
karisimdaki katalizor, slizge¢ kagidindan stziilerek uzaklastirilir ve doner buharlastirici
yardimiyla ¢6zicisu uzaklastirihir. Ham driin kolon kromatografisi (Silikajel 60, CH,Cl,)

ve ardindan hekzan ile kristallendirilerek saflastirilir.

Verim: 0.53 g (% 93), beyaz kristal.

Bilesik 8’in yapisi 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir
(bkz. Sekil 5.10-5.11).

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.08 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 7.08 (d, J = 8.9 Hz; 2
Ar-H), 6.90 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 6.87 (d, J = 8.9 Hz; 2 Ar-H), 5.56 (s, OH), 4.02-3.93 (m;
2H, OCH,), 1.86-1.67 (m; 1H, CH), 1.65-1.47, 1.37-1.14 (2m; 9H, CH, 4 CH,), 0.93 (d, J =
6.8 Hz; 3H, CHs), 0.86 (d, J = 6.8 Hz; 6H, 2 CHs).

13C.NMR (125 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 165.26 (s; CO), 160.19, 156.81, 144.33, 122.37
(4s; 4 Ar-C), 132.49, 122.37, 115.35, 115.15 (4d; 8 Ar-CH), 66.88 (t; OCH,), 39.30, 37.34,
36.29, 24.69 (4t; 4 CH,), 29.94, 28.01 (2d; 2 CH), 22.73, 22.63, 19.70 (3q; 3 CHs).
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5.1.2 Bifenil Karboksilik Asitlerin Sentezi

Bifenil karboksilik asit 10a-f'nin sentezi, Sekil 5.12’de sunulan sentez yolu kullanilarak
gercgeklestirilmistir.

Bilesik 10a-d’nin yapisi *H-NMR spektroskopik yéntemi, Bilesik 10e, f'nin yapisi ise *H-
NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.19-5.26).

0 RBr o
HO RO
OCH. K,CO,, Butanon OC.H

2''5 2’5

9a-f

NaOH | EtOH, H,0

O
0 )
OH

10a-f

a:R= -C3H17, b:R= -C10H21,

c: R=-CipHys, d: R= Y\/ﬁ@/\/l

e: R = -(CHy)6C4Fg, f: R = -(CH3)4CeF13

Sekil 5. 12 Bifenil karboksilik asitlerin sentez semasi.
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5.1.2.1 Etil-4-alkoksibifenil-4’-karboksilat (9a-f) Bilesiklerinin Sentezi

0 RBr o
HO RO
OC,H K,CO,, Butanon OC_H

2''5 2''5

9a-f

S . _a

a:R= -C3H17, b:R= -C10H21, c:R= -C12H25, d:R= Y\/Y\/

e: R =-(CH,)sC4Fg, f: R = -(CH,)4CeF13

Etil-4-alkoksibifenil-4’-karboksilat (9a-f) bilesiklerinin sentezi igin, Etil-4-hidroksibifenil-
4’-karboksilat, ilgili alkil bromir ve K,COs3, 2-butanonda c¢o6ziilerek Argon atmosferinde
ve geri sogutucu altinda 150 °C'de 10 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile
kontrol edilir. Elde edilen karisim silikajel Gizerinden sizilir, kloroform ile yikanir ve
doéner buharlastirici ile ¢ozlclst ugurulur. Ham Grin etanolden kristallendirilerek

saflastirilir.

Bilesik 9a-f'nin yapisi 'H-NMR spektroskopik yontemi ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil
5.13-5.18).
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Etil-4-oktiloksibifenil-4’-karboksilat (9a) [84] (C,3H3003; 354.49 g/mol)

o)
OC,H

2''5

9a

Reaktifler:

5.3 mmol Etil-4-hidroksibifenil-4’-karboksilat
8 mmol Oktilbromur

8 mmol K,CO3

70 ml 2-Butanon

Verim: 1.47 g (% 78), beyaz kristal.

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.11 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.64 (d, J = 8.4 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.42 (q, J =
7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.86-1.81 (m; 2H, CH,), 1.53-1.47
(m; 2H, CH,), 1.41-1.28 (m; 8H, 4 CH,), 1.44 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHs), 0.92 (t, J = 6.8
Hz; 3H, CHs).
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Sekil 5. 13 Bilesik 9a’nin *H-NMR spektrumu.
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Etil-4-desiloksibifenil-4’-karboksilat (9b) [85] (Cy5H3403; 382.54 g/mol)

o)
OC,H

2''5

Reaktifler:

6.7 mmol Etil-4-hidroksibifenil-4’-karboksilat
10 mmol Desilbromur

10 mmol K,CO3

70 ml 2-Butanon

Verim: 2.36 g (% 92), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.11 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.64 (d, J = 8.4 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.42 (q, J =
7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.86-1.81 (m; 2H, CH,), 1.53-1.47
(m; 2H, CH,), 1.39-1.28 (2m; 12H, 6 CH,), 1.44 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHs), 0.91 (t, J =
6.8 Hz; 3H, CH).
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Sekil 5. 14 Bilesik 9b’nin *H-NMR spektrumu.
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Etil-4-dodesiloksibifenil-4’-karboksilat (9c) [86] (C,7H3303; 410.60 g/mol)

o
OCH

25

9¢c

Reaktifler:

6.7 mmol Etil-4-hidroksibifenil-4’-karboksilat
10 mmol Dodesilbromdr

10 mmol K,CO3

70 ml 2-Butanon

Verim: 2.34 g (% 85), beyaz kristal.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.11 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.64 (d, J = 8.4 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.42 (q, J =
7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz; 2H, OCH,), 1.91-1.80 (m; 2H, CH,), 1.53-1.47
(m; 2H, CH,), 1.40-1.29 (m; 16H, 8 CH,), 1.44 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHs), 0.91 (t, / = 6.8
Hz; 3H, CHs).
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Sekil 5. 15 Bilesik 9¢’nin *H-NMR spektrumu.
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Etil-4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)-4’-karboksilat (9d) [87] (C,5H3403; 382.54 g/mol)

O
S W W
\(VY\/ OC.H

2''5

9d

Reaktifler:

4 mmol Etil-4-hidroksibifenil-4’-karboksilat
6 mmol (S)-1-Bromo-3,7-Dimetiloktan (2)
6 mmol K,CO3

70 ml 2-Butanon

Verim: 1.38 g (% 90), beyaz kristal.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.06 (d, J = 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.59 (d, J = 8.3 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.54 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.96 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.37 (g, J =
7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.07-3.98 (m; 2H, OCH,), 1.88-1.79 (m; 1H, CH), 1.69-1.49 (m; 3H,
CH, CH,), 1.34-1.12 (m; 6H, 3 CH,), 1.39 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHs), 0.94 (d, J = 6.5 Hz;
3H, CHs), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CH5).
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Etil-4-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenil-4’-karboksilat (9e)

(Ca5H2503Fg; 544.46 g/mol)

O
OC.H

2''5

9e

Reaktifler:

4 mmol Etil-4-hidroksibifenil-4’-karboksilat

6 mmol 7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesilbromir
6 mmol K,CO3

70 ml 2-Butanon

Verim: 1.39 g (% 64), beyaz kristal.

'H NMR: (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.11 (d, J = 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.64 (d, J = 8.3
Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.42 (q, J
~ 7.1 Hz; 2H, COOCH,), 4.04 (t, J = 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.16-2.05 (m; 2H, CH,), 1.89-1.83
(m; 2H CH,), 1.72-1.65 (m; 2H, CH,), 1.61-1.49 (m; 4H, 2 CH,), 1.42 (t, J = 7.1 Hz; 3H,
OCH,CHs).
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Etil-4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridekaflorodesiloksi)bifenil-4’-karboksilat (9f)

(C25H2103F13,' 616.42 g/mol)

o)
OCH

2’5

of

Reaktifler:

4 mmol Etil-4-hidroksibifenil-4’-karboksilat

6 mmol 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridekaflorodesiloromur
6 mmol K,CO3

70 ml 2-Butanon

Verim: 2.27 g (% 92), beyaz kristal.

'H NMR: (500 MHz, CDCl5): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.55 (d, J = 8.4 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.51 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.92 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.33 (q, J =
7.1 Hz; 2H, COOCH,), 3.99 (t, J = 5.8 Hz; 2H, OCH,), 2.15-2.07, 1.88-1.76, 1.55-1.47 (3m;
6H, 3 CH,), 1.34 (t, J = 7.1 Hz; 3H, OCH,CHs).
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5.1.2.2 4-Alkoksibifenil-4’-karboksilik Asit (10a-f) Bilesiklerinin Sentezi

o NaOH o
RO ——————> RO
oc,H,  EOH.HO OH

9a-f 10a-f

4-alkoksibifenil-4’-karboksilik asit (10a-f) bilesiklerinin sentezi i¢in, Bilesik 9a-f etanolde
¢ozulir ve Uzerine 10 N NaOH cozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 12 saat
kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Ardindan sicak ¢Ozelti suya
dokuliir ve 1 N HCl ilavesi ile pH’1 1-2 arasina ayarlanir. Elde edilen ham Uriin krozeden

stzulur ve etanolden kristallendirilerek saflastirilir.

Bilesik 10a-d’nin yapisi *H-NMR spektroskopik yéntemi, Bilesik 10e, 'nin yapisi ise "H-
NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.19-5.26).
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4-Oktiloksibifenil-4’-karboksilik Asit (10a) [88] (C,1H2603; 326.44 g/mol)

o
OH

10a

Reaktifler:

4.1 mmol Etil-4-oktiloksibifenil-4’-karboksilat (9a)
12.3 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)
60 ml Etanol

Verim: 1.3 g (% 97), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, DMSO): & (ppm) = 7.97 (d, J = 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.69 (d, J = 8.3
Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.66 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.04 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.02 (t, J
~ 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.77-1.71, 1.46-1.41, 1.38-1.28 (3m; 12H 6 CH,), 0.88 (t, J = 6.8 Hz;
3H, CH).
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4-Desiloksibifenil-4’-karboksilik Asit (10b) [89] (C,3H3003; 354.49 g/mol)

el ),
10b

Reaktifler:

7.8 mmol Etil-4-desiloksibifenil-4’-karboksilat (9b)
23.4 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)
60 ml Etanol

Verim: 1.99 g (% 72), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, DMSO): & (ppm) = 7.97 (d, J = 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.72 (d, J = 8.3
Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.67 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.04 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.02 (t, J
~ 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.76-1.71, 1.48-1.39, 1.35-1.25 (3m; 16H, 8 CH,), 0.86 (t, J = 6.8 Hz;
3H, CH).

86



H21C‘\UO

OH

o
-3
1 1.06 N~
o
-5
N~
f N
1117
1111 ||
=)
— Qo

= 1.64

= 1.04

= 1.06

T+

= 1.00

1.0

6.0

Sekil 5. 20 Bilesik 10b’nin *H-NMR spektrumu.

87



4-Dodesiloksibifenil-4’-karboksilik Asit (10c) [89] (C,5H3403; 382.54 g/mol)

Reaktifler:

10.2 mmol Etil-4-dodesiloksibifenil-4’-karboksilat (9c¢)
30.6 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)
60 ml Etanol

Verim: 3.32 g (% 85), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, DMSO): & (ppm) = 7.99 (d, J = 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.75 (d, J = 8.3
Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.68 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.05 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.03 (t, J
= 6.5 Hz; 2H, OCH,), 1.76-1.71, 1.48-1.39, 1.38-1.25 (3m; 20H, 10 CH,), 0.87 (t, / = 6.8
Hz; 3H, CHs).
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4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)bifenil-4’-karboksilik Asit (10d) [87]

(C23H3003; 354.49 g/mol)

10d

Reaktifler:

7.2 mmol Etil-4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)-4’-karboksilat (9d)
21.6 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)
60 ml Etanol

Verim: 1.91 g (% 75), beyaz kristaller.

'H-NMR (400 MHz, DMSO): & (ppm) = 8.12 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.64 (d, J = 8.4
Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.56 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.98 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.06-
4.00 (m; 2H, OCH,), 1.86-1.80 (m; 1H, CH), 1.68-1.48 (m; 3H, CH, CH,), 1.35-1.14 (m;
6H, 3 CH,), 0.94 (d, J = 6.5 Hz; 3H, CH3), 0.86 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).
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4-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenil-4’-karboksilik Asit (10e)

(C23H2103F9,' 516.40 g/mol)

O
o))
OH

10e

Reaktifler:

2.38 mmol Etil-4-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenil-4’-karboksilat (9e)
7.1 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)
60 ml Etanol

Verim: 1.1 g (% 90), beyaz kristaller.

'H NMR: (500 MHz, DMSO): & (ppm) = 8.02 (d, J = 8.3 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.65 (d, J = 8.3
Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.60 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.00 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.03 (t, J
= 6.4 Hz; 2H, OCH,), 2.20-2.09 (m; 2H, CH;), 1.84-1.79 (m; 2H, CH,), 1.67-1.61 (m; 2H,
CH,), 1.57-1.50 (m; 4H, 2 CH,).

13C-NMR (125 MHz, DMSO): & (ppm) = 167.30 (COOH), 158.81, 144.08, 131.34, 128.72
(4s; 4 Ar-C), 129.77, 127.81, 125.77, 114.61 (4d; 8 Ar-CH), 67.26 (t; OCH,), 30.12, 29.95,
29.77 (3s; 3 CF,), 28.39, 28.11, 25.16 (3t; 5 CH,), 19.55 (s; CF).
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4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridekaflorodesiloksi)bifenil-4’-karboksilik Asit (10f)

(C23H1703F13,' 588.37 g/mol)

0
OH

10f

Reaktifler:

3.6 mmol Etil-4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridekaflorodesiloksi)bifenil-4’-karboksilat
(9f)

10.8 mmol NaOH (10 N ¢ozeltisi)

60 ml Etanol

Verim: 1.99 g (% 94), beyaz kristaller.

'H NMR: (500 MHz, DMSO): & (ppm) = 8.03 (d, J = 8.2 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.65 (d, J = 8.2
Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.60 (d, J = 8.5 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.5 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.08 (t, J
~ 5.9 Hz; 2H, OCH,), 2.30-2.19 (m; 2H, CH,), 1.95-1.90 (m; 2H, CH,), 1.86-1.79 (m; 2H,
CH,).

3C-NMR (125 MHz, DMSO): & (ppm) = 167.37 (COOH), 158.59, 144.07, 131.61, 128.73

(4s; 4 Ar-C), 129.76, 127.82, 125.77, 114.57 (4d; 8 Ar-CH), 66.83 (t; OCH,), 30.10, 29.93,
29.74 (3s; 5 CF5), 28.73, 27.96 (2t; 3 CH,), 16.77 (s; CF3).
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5.1.3 Kiral Kalamitik Bilesik 11a-f'nin Sentezi

Kiral kalamitik Bilesik 11a-f'nin sentezi, Sekil 5.27’de sunulan sentez yolu kullanilarak

gercgeklestirilmistir.

Bilesik 11a-f'nin vyapisi, 'H-NMR ve '*C-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.28-5.39).

. . (@) ::: O
"o O O OH * "o OO%
8

10a-f

DCC / DMAP | CH,CI,

O
-4
’ OO%
llaf

S) . =

a: R=-CgH17, b: R=-CyoH,1, €: R=-C15Hys5, d: R = Y\/Y\/

e:R= -(CH2)6C4F9, f:R= -(CH2)4C6F13

Sekil 5. 27 Kiral kalamitik Bilesik 11a-f'nin sentez semasi.

Kiral kalamitik Bilesik 11a-f'nin sentezi igin, 4-Alkoksibifenil-4’-karboksilik asit 10a-f ve
4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (8), CH,Cl,’de ¢oziilerek, tizerine DCC
ve DMAP eklenir ve Argon atmosferi altinda oda sicakhiginda 24 saat karistirilir.
Reaksiyon sonucu TLC (CHCIs) ile kontrol edilir. Reaksiyon karisimi silikajel tGzerinden
stzilur, CH,Cl, ile yikanir ve déner buharlastirici yardimiyla ¢ozicisi uzaklastirihr. Ham
Uriin kolon kromatografisi (Silikajel 60, CHCI3) ve ardindan etanol ile kristallendirilerek

saflastirilir.

Bilesik 11a-fnin yapisi, 'H-NMR ve Bc-NMR spektroskopik yontemleri ile
aydinlatilmistir (bkz. Sekil 5.28-5.39).
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4-[((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenoksikarbonil]fenil 4-Oktiloksibifenil-4’-karboksilat
(113) (C44H5405,' 678.91 g/mol)

O
7 O‘@*%

11a

Reaktifler:

1.35 mmol 4-oktiloksibifenil-4’-karboksilik asit (10a)

1.5 mmol 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (8)
2.25 mmol DCC

0.12 mmol DMAP

50 ml CH,Cl,

Verim: 0.165 g (% 18), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.22 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 8.18 (d, J = 8.5 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.65 (d, J = 8.5 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.54 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.32 (d, J =
8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.06 (d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.94 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.87
(d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 3.97-3.91 (m; 4H, 2 OCH,), 1.80-1.72 (m; 3H, CH, CH,), 1.65-
1.36, 1.29-1.09 (2m; 19H, CH, 9 CH,), 0.88 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.84-0.80 (m; 9H, 3
CHa).

3C.NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.85, 164.60 (2s; 2 CO), 159.70, 156.97,
155.18, 146.37, 144.19, 130.36, 127.24, 126.94 (8s; 8 Ar-C), 131.83, 130.84, 128.42,
126.70, 122.38, 122.03, 115.15, 115.04 (8d; 16 Ar-CH), 68.20, 66.77 (2t; 2 OCH,), 39.26,
37.31, 36.23, 31.95, 29.72, 29.38, 29.26, 26.07, 24.68, 22.68 (10t; 10 CH,), 29.86, 28.00
(2d; 2 CH), 22.73, 22.63, 19.67, 14.12 (4q; 4 CHs).
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4-[((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenoksikarbonil]fenil 4-Desiloksibifenil-4’-karboksilat
(11b) (C46H5306; 706.96 g/mol)

11b

Reaktifler:

1.13 mmol 4-desiloksibifenil-4’-karboksilik asit (10b)

1.25 mmol 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (8)
1.88 mmol DCC

0.1 mmol DMAP

50 ml CH,Cl,

Verim: 0.288 g (% 36), beyaz kristaller.

*H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.29 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 8.25 (d, J = 8.5 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.72 (d, J = 8.5 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.61 (d, J = 8.8 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.39 (d, J =
8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.13 (d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.01 (d, J = 8.8 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.94
(d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.04-3.98 (m; 4H, 2 OCH,), 1.87-1.79 (m; 3H, CH, CH,), 1.72-
1.45, 1.35-1.14 (2m; 23H, CH, 11 CH,), 0.95 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.90-0.87 (m; 9H, 3
CHa).

3C.NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.87, 164.62 (2s; 2 CO), 159.69, 156.96,
155.18, 146.37, 144.17, 132.22, 127.23, 126.93 (8s; 8 Ar-C), 131.84, 130.85, 128.43,
126.70, 122.39, 122.05, 115.14, 115.03 (8d; 16 Ar-CH), 68.19, 66.76 (2t; 2 OCH,), 39.26,
37.30, 36.23, 31.93, 29.72, 29.59, 29.43, 29.35, 29.26, 26.07, 24.69, 22.71 (12t; 12
CH,), 29.85, 28.00 (2d; 2 CH), 22.74, 22.64, 19.67, 14.15 (4q; 4 CH3).

102



%g T 1.03

051 ©
o
o5 =
F 050
J 050
@)
L0
N
052
T 049
o
©
9]
g
1 100 %
= st
3050
3 050
F 052
5 049

1 1.00

5.0

7.0

ppm (t%o

Sekil 5. 30 Bilesik 11b’nin *H-NMR spektrumu.

103



\
100

\
150

\
200
ppm (t1)

Sekil 5. 31 Bilesik 11b’nin **C-NMR spektrumu.

104



4-[((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenoksikarbonil]fenil 4-Dodesiloksibifenil-4’-karboksilat
(11C) (C48H6206; 735.02 g/mol)

o
o—( %zo@ow

11c

Reaktifler:

1.18 mmol 4-dodesiloksibifenil-4’-karboksilik asit (10c)

1.31 mmol 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (8)
1.97 mmol DCC

0.1 mmol DMAP

50 ml CH,Cl,

Verim: 0.138 g (% 16), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.22 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 8.18 (d, J = 8.4 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.64 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.54 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.32 (d, J =
8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.06 (d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.94 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.87
(d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 3.97-3.89 (m; 4H, 2 OCH,), 1.80-1.72 (m; 3H, CH, CH,), 1.63-
1.37, 1.31-1.06 (2m; 27H, CH, 13 CH,), 0.88 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CHs), 0.83-0.80 (m; 9H, 3
CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.86, 164.60 (2s; 2 CO), 159.70, 156.97,
155.18, 146.36, 144.18, 132.66, 127.23, 126.93 (8s; 8 Ar-C), 131.83, 130.84, 128.43,
126.71, 122.38, 122.04, 115.14, 115.03 (8d; 16 Ar-CH), 68.20, 66.77 (2t; 2 OCH,), 39.27,
37.31, 36.23, 31.95, 29.72, 29.67 29.63, 29.61, 29.42, 29.38, 29.27, 26.07, 24.69, 22.72
(14t; 14 CH,), 29.86, 28.00 (2d; 2 CH), 22.74, 22.63, 19.68, 14.15 (4q; 4 CHs).
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Sekil 5. 32 Bilesik 11¢’nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5. 33 Bilesik 11¢’nin *>*C-NMR spektrumu.

107



4-[((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenoksikarbonil]fenil 4-((S)-3,7-Dimetiloktiloksi) bifenil-4’-
karboksilat (11d) (C46Hs306; 706.96 g/mol)

Reaktifler:

1.46 mmol 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)bifenil-4’-karboksilik Asit (10d)
1.62 mmol 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (8)
2.43 mmol DCC

0.13 mmol DMAP

50 ml CH,Cl,

Verim: 0.565 g (% 55), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.32 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 8.28 (d, J = 8.1 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.74 (d, J = 8.1 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.64 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.42 (d, J =
8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.04 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.97
(d, J = 8.8 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.13-3.99 (m; 4H, 2 OCH,), 1.93-1.83 (m; 2H 2 CH), 1.72-1.53,
1.38-1.18 (2m; 18H, 2 CH, 8 CH,), 1.00-0.97 (m; 6H, 2 CH3), 0.91 (d, J = 6.6 Hz; 12H, 4
CHa).

3C-NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.86, 164.60 (2s; 2 CO), 159.68, 156.97,
155.18, 146.36, 144.19, 133.24, 127.24, 126.94 (8s; 8 Ar-C), 131.83, 130.84, 128.43,
126.70, 122.38, 122.04, 115.15, 115.05 (8d; 16 Ar-CH), 66.77, 66.51 (2t; 2 OCH,), 39.27,
37.31, 36.24, 24.69 (4t; 8 CH,), 29.86, 28.00 (2d; 4 CH), 22.74, 22.64, 19.68 (3q; 6 CHs).
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Sekil 5. 34 Bilesik 11d’nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5. 35 Bilesik 11d’nin **C-NMR spektrumu.
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4-[((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenoksikarbonil]fenil 4- (7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafloro-
desiloksi) bifenil-4’-karboksilat (11e) (C46H4906F5; 868.88 g/mol)

o
F9C4(CH2)6O o
o—<: :>—<
OO %

1lle

Reaktifler:

1.29 mmol 4-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonaflorodesiloksi)bifenil-4’-karboksilik Asit (10e)
1.43 mmol 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (8)

2.15 mmol DCC

0.11 mmol DMAP

50 ml CH,Cl,

Verim: 0.28 g (% 25), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.32 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 8.28 (d, J = 8.4 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.74 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.64 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.42 (d, J =
8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.15 (d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.04 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.97
(d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.07-4.00 (m; 4H, 2 OCH,), 2.17-2.06 (m; 2H, CH,), 1.90-1.83,
1.72-1.49, 1.39-1.17 (3m; 18H, 2 CH, 8 CH,), 0.98 (d, J = 6.6 Hz; 3H, CH3), 0.91 (d, J = 6.3
Hz; 6H, 2 CH).

3C.NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.86, 164.59 (2s; 2 CO), 159.54, 156.97,
155.17, 146.30, 144.17, 131.99, 127.24, 126.99 (8s; 8 Ar-C), 131.84, 130.85, 128.47,
126.71,122.38, 122.04, 115.14, 114.99 (8d; 16 Ar-CH), 67.84, 66.76 (2t; 2 OCH,), 39.27,
37.31, 36.23, 29.72, 29.01, 28.87, 25.80, 24.69 (8t; 9 CH,), 30.90, 30.72, 30.55 (3s; 3
CF,), 29.86, 28.00 (2d; 2 CH), 22.74, 22.64, 19.67 (3q; 3 CH3), 20.09 (CF3).
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Sekil 5. 36 Bilesik 11e’nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5. 37 Bilesik 11e’nin *C-NMR spektrumu.

113



4-[((S)-3,7-Dimetiloktiloksi)fenoksikarbonil]fenil 4- (5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridekaflorodesiloksi) bifenil-4’-karboksilat (11f) (C46H4506F13; 940.84 g/mol)

O
OOOW

11f

Reaktifler:

1.42 mmol 4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridekaflorodesiloksi)bifenil-4’-karboksilik
Asit (10f)

1.58 mmol 4-((S)-3,7-dimetiloktiloksi)fenil 4-hidroksibenzoat (8)

2.37 mmol DCC

0.13 mmol DMAP

50 ml CH,Cl,

Verim: 0.441 g (% 33), beyaz kristaller.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.22 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 8.19 (d, J = 8.4 Hz;
2H, 2 Ar-H), 7.65 (d, J = 8.4 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.55 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.32 (d, J =
8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 7.06 (d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.94 (d, J = 8.7 Hz; 2H, 2 Ar-H), 6.87
(d, J = 9.0 Hz; 2H, 2 Ar-H), 4.00 (t; J = 5.8 Hz; 2H, OCH,), 3.95-3.91 (m; 2H, OCH,), 2.17-
2.07 (m; 2H, CH,), 1.89-1.73, 1.62-1.43, 1.33-1.06 (3m; 14H, 2 CH, 6 CH,), 0.88 (d, J =
6.6 Hz; 3H, CHs), 0.81 (d, J = 6.6 Hz; 6H, 2 CHs).

3C-NMR (125 MHz, CDCls): & (ppm) = 164.85, 164.58 (2s; 2 CO), 159.30, 156.97,
155.16, 146.23, 144.17, 132.24, 127.25, 127.06 (8s; 8 Ar-C), 131.84, 130.86, 128.52,
126.74, 122.38, 122.03, 115.14, 114.98 (8d; 16 Ar-CH), 67.35, 66.76 (2t; 2 OCH,), 39.27,
37.31, 36.23, 29.72, 28.70, 24.69 (6t; 7 CH,), 30.86, 30.69, 30.51 (3s; 5 CF,), 29.86,
28.00 (2d; 2 CH), 22.74, 22.63, 19.67 (3q; 3 CHs), 17.34 (CFs).
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Sekil 5. 38 Bilesik 11f'nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 5. 39 Bilesik 11f'nin >*C-NMR spektrumu.
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5.2 Mesomorfik Ozellikler

Tez kapsaminda sentezlenen kalamitik sivi kristallerin gegis sicakliklari, mesofaz tipi ve
tekstir ozellikleri, YTU Sivi Kristal Laboratuvar’nda “Leitz Laborlux 12 Pol”
polarizasyon mikroskobu, “Leica DFC295” dijital kamera, “Linkam TMS93" sicaklik
kontrolli “Linkam TMS 600" ve “Mettler Toledo FP82HT” i1sitma plakalari kullanilarak
incelenmistir. Sivi kristal bilesiklerin faz gecis sicakliklari ve entalpileri ““Perkin-Elmer

Pyris 6 DSC” diferansiyel tarama kalorimetresi ile dlcllerek belirlenmistir.

5.2.1 Bifenil Esterlerin Mesomorfik Ozellikleri

Etil-4-Alkoksibifenil-4’-karboksilat bilesikleri 9a-f'nin gecis sicakliklari, mesofaz tipi ve
tekstir oOzellikleri, polarizasyon mikroskobu ve sicaklik kontrolli isiticili tablada
incelenmistir. Daha 6nce rapor edilen Bilesik 9a ve 9b’nin gegis sicakliklarinin literatir
ile uyumlu oldugu gozlenmistir. Bifenil grubu iceren kalamitik mesogenlerin
enansiyotropik sivi kristal 6zellige sahip olduklari belirlenmistir. Kalamitik Bilesik 9a-
f'nin polarizasyon mikroskobu incelemeleri sonucunda belirlenen gecis sicakliklari ve

mesofaz tirleri Cizelge 5.1'de verilmistir.
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Cizelge 5. 1 Bifenil ester 9a-f'nin faz gecis sicakliklari® (°C); K: kristal, Sm: smektik ve Iso:
isotropik mesofaz.

O
OC,H,

9a-f
Bilesik R T(°C)
9a° -CgH17 K75 SmE 88 SmB 96 SmA 112 Iso
9b° -C1oH21 K71 SmE 80 SmB 90 SmA 104 Iso
9¢ -CioHys K74 SmE 78 SmB 92 SmA 102 Iso
9d va)v K 73 Iso
9e -(CH2)6C4F9 K 100 SmA 161 Iso
of -(CH,)4CsF13 K 115 SmA 188 Iso

®Gecis sicakliklari, polarizasyon mikroskobu ile belirlenmistir.
®[90]:Gray ve Goodby, (1976), Mol. Cryst. Liq. Cryst., 37(1): 157-188.

isotropik fazin kademeli olarak sogutulmasi sirasinda Bilesik 9a-c ve Bilesik 9e, f'nin

mesofazlarina ait tekstirler Sekil 5.40-5.44’de goriilmektedir.
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Sekil 5. 40 Sogutma sirasinda bifenil ester 9a’nin; (a) 102 °C'de SmA, (b) 93 °C’'de SmB
ve (c) 77 °C'de SmE mesofaz tekstiirleri.

Sekil 5. 41 Sogutma sirasinda bifenil ester 9b’nin; (a) 99 °C’'de SmA, (b) 82 °C'de SmB ve
(c) 72 °C’'de SmE mesofaz tekstirleri.
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Sekil 5. 42 Sogutma sirasinda bifenil ester 9¢’nin; (a) 92 °C’'de SmA, (b) 80 °C’'de SmB ve
70 °C’de SmE mesofaz teksturleri.

Sekil 5. 43 Sogutma sirasinda bifenil ester 9e’nin 146 °C’de SmA mesofaz tekstr.
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2''5

Sekil 5. 44 Sogutma sirasinda bifenil ester 9f'nin 170 °C’'de SmA mesofaz tekstliri.

5.2.2 Bifenil Karboksilik Asitlerin Mesomorfik Ozellikleri

4’-Alkoksibifenil-4-karboksilik asit bilesikleri 10a-f'nin gegis sicakliklari, mesofaz tipi ve
tekstlir Ozellikleri, polarizasyon mikroskobu ve sicakhk kontrolli isiticili tablada
incelenmistir. Daha 6nce rapor edilen Bilesik 10a-d’nin gegis sicakliklarinin literatir ile
uyumlu oldugu gozlenmistir. Bifenil grup iceren kalamitik mesogenlerin enansiyotropik
sivi kristal 6zellige sahip olduklari belirlenmistir. Kalamitik Bilesik 10a-f'nin polarizasyon
mikroskobu incelemeleri sonucunda belirlenen gegis sicakliklari ve mesofaz tirleri

Cizelge 5.2'de verilmigtir.
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Cizelge 5. 2 Bifenil karboksilik asit 10a-f'nin faz gecis sicakliklari® (°C); K: kristal, Sm:
smektik, N: nematik ve Iso: isotropik mesofaz.

O
OH

10a-f
Bilesik R T (°C)
102" -CgH1y K 183 SmX 255 N 264.5 Iso
10b® -CyoHa1 K 172.5 SmX 256.5 N 257 Iso
10¢° CpoHys K 165 SmX 252 Iso
10d° Ms)/v K 163 SmI*224 N* 226 Iso
10e ~(CHy)6CaFs K 193 SmC 275 Iso
10f ~(CH,)aCeF13 K 208 SmC 286 Iso

®Gegis sicakliklari, polarizasyon mikroskobu ile belirlenmistir.
b[91]:Gray vd., (1955), J. Chem. Soc., 1412-1420.
‘[87]: Bilgin-Eran vd., (2011), Soft Matter, 7: 8266-8280.

isotropik fazin kademeli olarak sogutulmasi sirasinda Bilesik 10e’nin SmC (226 °C) ve

Bilesik 10f'nin SmC (261 °C) mesofazlarina ait tekstirler Sekil 5.45’de gortlmektedir.
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Sekil 5. 45 Sogutma sirasinda bifenil karboksilik asit; (a) 10e’nin 226 °C ve (b) 10f'nin
261 °C’'deki SmC mesofaz tekstirleri.

5.2.3 Kiral Kalamitik Fenol Esterlerinin Mesomorfik Ozellikleri

Uygulamalara yonelik yeni sivi kristallerin tasarimi, sentezi ve karakterizasyonunu
amagclayan bu calismada, ester baglayici gruplariyla bifenil ve fenil halkalarinin
baglanmasi sonucu elde edilen kalamitik sert cekirdek tnitesi farkli hareketli zincirlerle
cevrelenmistir. Kiral kalamitik Bilesik 11a-f'nin polarizasyon mikroskobu ve DSC
incelemeleri sonucunda sivi kristal Ozellik gosterdikleri saptanmistir. Bilesiklerin
isotropik sividan sogutulmalari sirasinda tabakali diizene sahip kiral mesofazlar ortaya
ctkmistir. Bilesik 11a-f, polimorfizm sergilemekte ve molekiler kiralitenin mesogenite

Uzerindeki etkisi goriilmektedir.

Smektogenik bilesikler 11a-f'nin polarizasyon mikroskobu ve DSC ile belirlenen gegis

sicakliklari, entalpileri ve mesofaz tiirleri Cizelge 5.3’de verilmistir.
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Cizelge 5. 3 Kiral kalamitik fenol esterleri 11a-f'nin faz gecis sicakliklari® (°C) ve entalpi®
(kJ mol'l) degerleri; K: kristal, Sm: smektik, Iso: isotropik ve M: Bilinmeyen mesofaz.

AU W VW e

11a-f
Bilesik R T (°C) (AH kJ/mol)
11a -CgHq7 K 100.1 [13.1] M; 109.8 [1.6] SmA* 241.8 [2.1] Iso
11b ~CioHn K 118.2 [41.8] (SmX 104.2 [4.1]) SmC* 214.3
[0.2] SmA* 253.5 [5.8] Iso
11c -CaaHas K 103.0 [31.8] (M,91.9 [3.3]) SmC* 188.9 [0.3]

SmA* 225.3 [3.7] Iso

11d M&/v K 118.5 [33.7] SmC* 188.1 [0.6] M3216.7 [0.1]
SmA* 221.3 [2.6] Iso

11e -(CH,)eCaFs K (M, 76.2 [8.3]) 127.3 [17.1] SmC* 234.9 [0.5]
SmA* 264.8 [5.1] Iso

11f ~(CH5)4CeF13 K 116.2 [33.7] SmC* 252.9 [0.3] SmA* (?)° 275.3
[3.6] Iso

®Erime ve "clear" (berraklasma noktasi) prosesleri igin 10.0 'C min™ oraninda gerceklestirilmistir,
entalpiler koseli parantez [...] icerisindedir. Monotropik gecisler parantez (...) icerisinde yazilmistir.

®PM incelemelerinde isitici tabla ile 300 °C’'ye kadar c¢ikilabildigi ve maddede bozunma gozlemlendigi icin
faz karakterizasyonunda problem yasanmistir.

Mesogenik Bilesik 11a-f'nin isotropik fazdan sogutulmalari sirasinda polarizasyon
mikroskobunda g6zlenen mesofaz tekstirleri ve 10.0 °C min oraninda 1sitma ile alinan

DSC termogramlari Sekil 5.46-5.63’de verilmistir.
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Sekil 5. 46 Bilesik 11a’nin 1sitma sirasinda; (a) 105 °C'de M; ve (b) 114 °C'de SmA¥*,
sogutma sirasinda; (c) 220 °C ve (d) 126 °C’'de SmA* mesofaz teksturleri.
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Sekil 5. 47 Bilesik 11a’nin (2. 1sitma) DSC termogrami.
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Sekil 5. 48 Bilesik 11a’nin (2. sogutma) DSC termogrami.
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(a) (b)

Sekil 5. 49 Bilesik 11b’nin sogutma sirasinda; (a) 235 °C’'de SmA*, (b) 206 °C'de SmC*
ve (c) 102 °C’'de SmX* mesofaz tekstlrleri.
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Sekil 5. 50 Bilesik 11b’nin (2. 1sitma) DSC termogrami.
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Sekil 5. 51 Bilesik 11b’nin (2. sogutma) DSC termogrami.
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11c

Sekil 5. 52 Bilesik 11¢’nin sogutma sirasinda; (a) 210 °C’'de SmA* ve (b) 176 °C'de SmC*
mesofaz tekstirleri.
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Sekil 5. 53 Bilesik 11¢’nin (2. 1sitma) DSC termogrami.
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Sekil 5. 54 Bilesik 11c¢’nin (2. sogutma) DSC termogrami.
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(a) (b)

Sekil 5. 55 Bilesik 11d’nin sogutma sirasinda; (a) 217 °C’de SmA¥*, (b) 212 °C'de M3 ve
(c) 146 °C’'de SmC* mesofaz tekstdiirleri.
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Sekil 5. 56 Bilesik 11d’nin (2. 1sitma) DSC termogrami.
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Peak= 186. 59\°_C\~

AH=-2.55k/mol
Peak= 218.84=C

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Sicakhik (=C)

Sekil 5. 57 Bilesik 11d’nin (2. sogutma) DSC termogrami.
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o
F9C4(CH2)GO o)
o—< >—<
OO %

1le

(b)

Sekil 5. 58 Bilesik 11e’nin sogutma sirasinda; (a) 256 °C’'de SmA* ve (b) 220 °C’de SmC*
mesofaz tekstlrleri.
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% AH=0.524 k)/mol
:15 ) Peak=234.92 oC AH =504 kI/mol
£ Peak= 264.76 °C
o
]
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=
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=
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210
o
i
=
=
AH=17.13 k)/mol
Peak=127.29°C
5 T T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Sicakhk (*C)
Sekil 5. 59 Bilesik 11e’nin (2. 1sitma) DSC termogrami.
30
28 AH=-4.73k/mol
g Peak= 260.35 °C
= AH=-6.74K/mol
£ Pegk= 56.18 3C AH=-0.38k)/mol
= 26 - Peak=233.04 °C
£
a
]
=]
=
& 24
"
()
< AH=-8.33 kI/mol
227 Peak=76.15 °C
=
=
20 T T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325

Sicakhk [*C)

Sekil 5. 60 Bilesik 11e’nin (2. sogutma) DSC termogrami.
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11f
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Sekil 5. 61 Sogutma sirasinda Bilesik 11f'nin 220 °C’'de SmC* mesofaz tekstira.
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Is1Aki1 Yukar Endotermik (m)

16

15

14

13

1z

11

10

N
[ AH=0.31 KJfmol
Peak=25231"C  aH=3.64 kI/mal
Peak= 275.25 °C
AH =33.66 KJ/mol
Peak=116.20 °C
T T T T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325

Sicakhk (*C)

Sekil 5. 62 Bilesik 11f'nin (2. 1sitma) DSC termogrami.

Is1A ki1 Asafl Endotermik (mi)

32

30

28

26

24

22

20

AH=-24.10 K)fmal
Peak=74.55=C

AH=-4.12 kI/mol
Peak=272.68 =C

AH =-0.45 k) /mal
Peak=250.71=C

25 50 75

100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Sicaklik (*C)

Sekil 5. 63 Bilesik 11f'nin (2. sogutma) DSC termogrami.
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BOLUM 6

SONUGLAR VE TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Bu calismada; mikrosegregasyon ve kiralitenin mesomorfik 6zellikler Uzerindeki
etkilerini incelemek amaciyla, ayni molekil icinde terminal pozisyonda kiral zincirler ve
semiflorlanmis kisimlarin ya da alkoksi gruplarin kombine edildigi kalamitik molekdil
geometrili yeni sivi kristal bilesiklerinin dizayni, sentezi ve karakterizasyonu
gercgeklestirilmis, bu bilesikler yapi-mesogenite agisindan incelenmistir. Bu dizaynda
molekiler yapiya bifenil sert ¢ekirdek Unitesi ve ester baglayici gruplar dahil edilerek,
genis mesomorfik sicakhk araliginda kararli mesofaz sergileyen kiral mesogenlerin
eldesi hedeflenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari 'H-NMR ve *C-NMR kullanilarak
karakterize edilmis, mesomorfik ozellikleri polarizasyon mikroskobu (PM) ve

diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile incelenmistir.

'H-NMR ve ®C-NMR spektrumlari, CDClz; ve DMSO igerisinde tetrametilsilan (TMS)
standardi ile baslangic maddeleri icin Varian Unity 400 (Martin-Luther Universitesi,
Almanya) ve son uriinler icin Yildiz Teknik Universitesi’nde Bruker Avance Il 500
spektrometreleri kullanilarak alinmistir. Son Grtinlerin NMR spektrumlarinda yaklasik
olarak 0.05-0.1 ppm’lik bir kayma gézlenmektedir. Bunun sebebi cihazin kalibrasyon

farkindan kaynaklanmaktadir.
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Kalamitik molekiil geometrisine sahip yeni sivi kristal bilesiklerin (11a-f) sentezi, Sekil

6.1 ve Sekil 6.2’de verilen asamalardan olusmaktadir.

ilk asamada; (S)-(-)-B-sitronellol’iin Pd/C katalizérligiindeki hidrojenasyonu ile (S)-3,7-
Dimetiloktanol (1) bilesigi elde edilmistir. (S)-3,7-Dimetiloktanol (1) bilesiginin H,SO4 ve
HBr ile reaksiyonu sonucu (S)-1-Bromo-3,7-Dimetiloktan (2) bilesigi olusmustur. Bu
bilesigin 4-Benziloksifenol ile verdigi eterlesme reaksiyonu sonucu (S)-3,7-Dimetiloktil-
4-benziloksifenil eter (3) bilesigi elde edilmistir. Bilesik 3’lin katalitik indirgeme kosullari
altindaki "deprotection" reaksiyonu sonucunda benzil grubu uzaklastirilarak, Bilesik
4’'iin eldesi saglanmistir. Diger taraftan, Etil-4-hidroksibenzoat’in Benzilklorir ile olan
eterlesme reaksiyonu sonucunda Etil-4-benziloksibenzoat (5) bilesigi elde edilmis ve bu
bilesigin NaOH/Etanol ile yapilan hidrolizi 4-Benziloksibenzoik asit (6) bilesigini
vermigtir. Bilesik 4 ve Bilesik 6’nin DCC ve DMAP katalizorliglindeki esterlesme
reaksiyonu ile elde edilen Bilesik 7’nin, katalitik indirgeme kosullari altindaki
"deprotection" reaksiyonu sonucunda Benzil grubu uzaklastirilarak Bilesik 8 elde

edilmistir (bkz. Sekil 6.1).
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H,, Pd/C

Y\/\(F)/\/OH \(\/\(?)/\/OH
MeOH

1

H,SO,, HBr

Y\/\(?)/\/BI’
2
K,CO,
Butanon BnO OH

3

H,, Pd/C

o THF
HO—<: :>—<
OC,H

2''5
R*O@OH
K,CO,

Butanon 4

2''5

<:> ZO NaOH <:> E,O DCC, DMAP
BnO ——F—F—F—— > BnO
OC,H; EtOH, H,0 OH | kuru CH_CI,

R* =

6
(@)
BnO
(@) OR*
7

(S) . H,, Pd/C

O
HO
o OR*
8

Sekil 6. 1 Bilesik 8 icin sentez semasi.
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Kiral kalamitik Bilesik 11a-f'nin sentezi igin, bifenil ¢cekirdek Uniteli karboksilik asitlerin
(10a-f) sentezi gergeklestirilmistir. Bu amagla 6ncelikle, uygun alkiloromir ve Etil-4-
hidroksibifenil-4’-karboksilat’in eterlesme reaksiyonu sonucu, Etil-4-alkoksibifenil-4’-
karboksilat (9a-f) bilesigi sentezlenmistir. Etil-4-alkoksibifenil-4’-karboksilat’in (9a-f),
NaOH/Etanol varliginda hidroliz reaksiyonu sonucu Etil-4-alkoksibifenil-4’-karboksilik
asit (10a-f) bilesigi elde edilmistir. Sentezin son asamasinda ise, Bilesik 10a-f ve Bilesik
8'in DCC ve DMAP katalizorlligiindeki esterifikasyonu sonucunda, hedeflenen yeni kiral

kalamitik bilesikler 11a-f elde edilmistir (bkz. Sekil 6.2).

0o RBr o
HO RO
OC,H; K,CO,, Butanon OC_H

2’5 2’5

9a-f
NaOH | EtOH / H,0
— >_<O e}
HO
OH
8 10a-f
DCC, DMAP | kuru CH,CI,

w0y

1la-f

S

a: R=-CgHi7, b: R=-CioH,1, €: R=-Ci5Hys5, d: R = Y\/Y\/

e:R= -(CH2)6C4F9. f:R= -(CH2)4C6F13

Sekil 6. 2 Yeni kiral kalamitik Bilesik 11a-f icin sentez semasi.

140



Yeni tasarlanan smektogenik sivi kristalleri elde edebilmek amaciyla sentezlenen Bilesik
9a-f ve 10a-f'nin yapilari 'H-NMR spektroskopik yontemi kullanilarak karakterize
edilmistir. Bilesiklerin beklenen yapilari spektroskopik veriler ile tamamen uyum
icerisindedir. Farkli periferal ¢evreye sahip esterler 9a-f ve asitler 10a-f'nin yapilarinin
'H-NMR spektrumlarinda yapi igin nemli protonlarin kimyasal kayma degerleri Cizelge

6.1 ve Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6. 1 Bilesik 9a-f'nin CDCl5’de alinan *H-NMR spektrumlarinda yapi igin 6nemli
protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hd Hc Hb  Ha

O
OC.H

2°'5

Hd Hc Hp Ha

9a-f

Bilesik R Saromatik H Soch2

d: 8.11 (Ha), 7.64 (Hb), | G 4.42 (OCH,CHs),
9a° -CgH17

7.59 (Hc), 7.01 (Hd) t; 4.03 (OCH,)
b d; 8.11 (Ha), 7.64 (Hb), a; 4.42 (OCH,CHs),
9 -CioH21 '
7.59 (Hc), 7.01 (Hd) t; 4.03 (OCH,)
d; 8.11 (Ha), 7.64 (Hb), | 9 4.42(OCH,CH;),
9c’ -C1oHys .
7.59 (Hc), 7.01 (Hd) t; 4.03 (OCH,)
(S) .| d;8.06 (Ha), 7.59 (Hb), a; 4.37 (OCH,CHs),

9d*

d; 8.11 (Ha), 7.64 (Hb), | @ 4.42 (OCH,CH),
7.59 (Hc), 7.01 (Hd) t; 4.04 (OCH,)

9e -(CH,)6CaFq

d; 8.02 (Ha), 7.55 (Hb), q; 4.33 (OCH,CHs),

of -(CH,)aCeF
(CHz)aCoF 13 7.51 (Hc), 6.92 (Hd) t; 3.99 (OCH,)

°[84], °[85], [86], “[87].
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Cizelge 6. 2 Bilesik 10a-f'nin DMSO-D6’da alinan *H-NMR spektrumlarinda yapi icin
onemli protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hd Hc Hb  Ha

O
OH

Hd Hc Hb Ha

10a-f

Bilesik R 8 aromatik H Sockz

d; 7.97 (Ha), 7.69 (Hb),
10a° -C3H17 t; 4.02 (OCHZ)
7.66 (Hc), 7.04 (Hd)

d; 7.97 (Ha), 7.72 (Hb),
10b"° -C1oH21 t; 4.02 (OCH,)
7.67 (Hc), 7.04 (Hd)

d; 7.99 (Ha), 7.75 (Hb),
10Cb -C12Hos t; 4.03 (OCH,)
7.68 (Hc), 7.05 (Hd)

(S) .| d;8.12 (Ha), 7.64 (Hb),

10d°¢ Y\/Y\/ m; 4.06-4.00 (OCH,)
7.56 (Hc), 6.98 (Hd)

d; 8.02 (Ha), 7.65 (Hb),
10e -(CH,)6CsFq t; 4.03 (OCH,)
7.60 (Hc), 7.00 (Hd)

d; 8.03 (Ha), 7.65 (Hb),
10f -(CH2)4C6F13 t; 4.08 (OCH,)
7.60 (Hc), 7.01 (Hd)

°[88], "89], “[87].

Cizelge 6.1 ve 6.2'de gorildigiu gibi, bifenil ester bilesikleri 9a-f'nin hidrolizi ile
aromatik halkada ester grubunun yerini asit grubu almis ve aromatik protonlarin
rezonans oldugu kimyasal cevre degismistir. Hidroliz reaksiyonu, 'H-NMR

spektrumunda etoksi grubuna ait 4.33-4.42 ppm araliginda goézlemlenen OCH, grubuna
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ait kuartet ve 1.39-1.44 araliginda gézlemlenen CHs grubuna ait tripletin kaybolmasi ile

izlenmistir.

Yeni kiral kalamitik sivi kristal 11a-f'nin yapilari '"H-NMR ve *C-NMR spektroskopik
yontemleri  kullanilarak karakterize edilmistir.  Bilesiklerin  beklenen vyapilan
spektroskopik veriler ile uyum icerisindedir. Bilesik 11a-fnin 'H-NMR ve ®C-NMR
spektrumlarinda yapi icin 6nemli proton ve karbonlarin kimyasal kayma degerleri

sirasiyla Cizelge 6.3 ve 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6.3’de yapi karakterizasyonu igin dnemli olan kalamitik sert ¢ekirdegi olusturan
aromatik Unitelere ait protonlarin ve OCH, protonlarinin kimyasal kayma degerleri
verilmistir. Spektrumlarda gozlemlenen yapiya ait protonlarin kimyasal kayma
degerleri ve spin-spin etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikan yarilmalar, beklenen yapi ile

uyum icerisindedir.

Terminal zincirlerin mesogenite Uzerindeki etkisini incelemek amaciyla sentezlenen
Bilesik 11a-f'nin, 'H-NMR spektrumlarinda kalamitik bilesiklerin aromatik iskeletinde
yer alan protonlarin kimyasal cevreleri 6zdes veya benzerdir, kimyasal kayma
farkhliklari beklendigi gibi yan zincirlerin protonlarinda gozlenmistir. Kalamitik molekail
geometrisini olusturan aromatik sert cekirdege eter gruplari ile baglanan terminal
zincirlerin karakterizasyonunda belirleyici olan —OCH, grubuna ait piklerin blyitilmis

sekilleri Sekil 6.3’de verilmistir.

Aromatik sert cekirdege desiloksi grubunun baglandigi Bilesik 10b’nin OCH, grubunda
yer alan protonlar 4.02 ppm’de triplet olarak rezonans olurken, dallanmis zincire sahip
Bilesik 10d’nin ilgili OCH, protonlari multiplet olarak 4.06-4.00 ppm aralig§inda ortaya
citkmistir. Aromatik sert gekirdege floroalkoksi grubunun baglandigi Bilesik 10f'de ise
OCH, grubundaki protonlar 4.08 ppm’de triplet olarak rezonans olmustur (bkz. Sekil
6.3).
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Sekil 6. 3 Sirasiyla Bilesik 10b, 10d ve 10f' nin aromatik sert ¢ekirdeklerine bagh
zincirlerindeki —OCH, gruplarinin *H-NMR spektrumlari.
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Cizelge 6. 3 Bilesik 11a-f'nin CDCl5’de alinan *H-NMR spektrumlarinda yapi igin 6nemli
protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Hh  Hg Hf He
Hd Hc

o Hb Ha
RO (@]
(@]
o) (§)
dh Hg Hf He O\\,/A\T//\\J/A\T//
Hd Hc

Hb Ha

11a-f

BlIES|k R 6Aromatik H 6OCHZ

d; 8.22 (Hc), 8.18 (He),

7.65 (Hf), 7.54 (Hg),
11a -CgH15 m, 3.97-3.91

7.32 (Hd), 7.06 (Hb),

(2 OCH,)
6.94 (Hh), 6.87 (Ha)
d; 8.29 (Hc), 8.25 (He),
7.72 (Hf), 7.61 (Hg), m, 4.04-3.98
11b -CioH21
7.39 (Hd), 7.13 (Hb), (2 OCH,)
7.01 (Hh), 6.94 (Ha)
d; 8.22 (Hc), 8.18 (He),
7.64 (Hf), 7.54 (Hg), m, 3.97-3.89
11C 'C12H25
7.32 (Hd), 7.06 (Hb), (2 OCH,)

6.94 (Hh), 6.87 (Ha)

d; 8.32 (Hc), 8.28 (He),
©) . 7.74 (Hf), 7.64 (Hg), m, 4.13-3.99

11d
W 7.42 (Hd), 7.15 (Hb), (2 0CH,)

7.04 (Hh), 6.97 (Ha)

d; 8.32 (Hc), 8.28 (He),

7.74 (Hf), 7.64 (Hg), m, 4.07-4.00
11e ~(CH,)6C4Fq

7.42 (Hd), 7.15 (Hb), (2 OCH,)

7.04 (Hh), 6.97 (Ha)

d; 8.22 (Hc), 8.19 (He),

7.65 (Hf), 7.55 (Hg), t; 4.00, m; 3.95-3.91
11f -(CH,)4CeF 13

7.32 (Hd), 7.06 (Hb), (2 OCH,)

6.94 (Hh), 6.87 (Ha)
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Cizelge 6. 4 Bilesik 11a-f'nin CDCl5’de alinan BC-NMR spektrumlarinda yapi igin 6nemli
karbonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

A4 ()< e,

11a-f
BILESIK R 6co Oarc Oar-cn Soch2
159.70, 156.97, | 131.83,130.84, | 68.20 (OCH,),
11a C.H 164.85, | 155.18,146.37, | 128.42, 126.70, 66.77
8hiL7 164.60 | 144.19,130.36, | 122.38,122.03, | (OCH,CH,C*)
127.24,126.94 | 115.15, 115.04
159.69, 156.96, | 131.84, 130.85,
11b CoH 164.87, | 155.18,146.37, | 128.43, 126.70, 68‘1:6((735“2)’
107721 164.62 | 144.17,132.22, | 122.39, 122.05, (OCH 'CH c*)
127.23,126.93 | 115.14,115.03 =
159.70, 156.97, | 131.83,130.84,
11c CoH 164.86, | 155.18,146.36, | 128.43,126.71, 68'256(%“2)'
121725 164.60 | 144.18,132.66, | 122.38,122.04, (OCH 'CH c*)
127.23,126.93 | 115.14,115.03 =
159.68, 156.97, | 131.83,130.84,
114 © _ .| 164.86, | 155.18,146.36, | 128.43,126.70, | 66.77, 66.51
TV | 16460 | 144.19,133.24, | 122.38,122.04, | (2 OCH,CH,CH)
127.24,126.94 | 115.15,115.05
159.54, 156.97, | 131.84, 130.85,
11e (CHy)oCoF 164.86, | 155.17,146.30, | 128.47,126.71, 67'8:6(%“2)'
2/6-479 | 164.59 | 144.17,131.99, | 122.38,122.04, (OCH oH %)
127.24,126.99 | 115.14,114.99 =
159.30, 156.97, | 131.84, 130.86,
115 (CH)JCeF 164.85, | 155.16, 146.23, | 128.52, 126.74, 67'3656(?5"'2)’
2/4-6713 | 16458 | 144.17,132.24, | 122.38,122.03, (OCH oH c*)
127.25,127.06 | 115.14,114.98 =
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Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen kalamitik sivi kristallerin her bir serisinden
ornek olarak segilen Bilesik 9b, 10b ve 11b’nin infrared spektrumlari incelendiginde,
her tic bilesikte de 3000 cm™ in hemen (izerinde aromatik gruba ait C-H gerilme
bantlari ve 2900 cm™ ve 2800 cm™ civarlarinda ise alifatik gruba ait C-H gerilme
bantlari gériilmektedir. Karbonil grubuna ait gerilme titresimi, Bilesik 9b icin 1713 cm™
de ve Bilesik 10b icin 1684 cm™ de gorilmektedir. Bilesik 11b’nin karbonil grubuna ait
gerilme titresimi ise, iki adet olarak 1733 cm™ civarinda gorilmektedir. Bilesik 10b’nin
karbonil grubuna ait gerilme titresiminin 9b ve 11b ester bilesiklerindeki karbonil
gruplarina ait gerilme titresiminden daha disilk frekansta ortaya ¢ikmasi, bilesigin asit
yapisinda oldugunu dogrulamaktadir. Her ¢ bilesikte de beklenildigi gibi, 1600 cm™ ve
1500 cm™ de aromatik gruplara ait C=C gerilme titresimleri ve 1400 cm? civarlarinda

alifatik gruplara ait C-H egilme titresimleri gortlmektedir (bkz. Sekil 6.4-6.6).
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Sekil 6. 4 Bilesik 9b’nin IR spektrumu.
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6.2 Mesomorfik Ozellikler

6.2.1 Bifenil Esterlerin Mesomorfik Ozellikleri

Kalamitik ester bilesiklerini elde edebilmek amaciyla sentezlenen bifenil esterler,
Polarizasyon Mikroskobu ile ayrintili olarak incelendiginde, sivi kristal 6zellige sahip
olduklari ve enansiyotropik mesofaz gosterdikleri belirlenmistir. Alkil slibstitlie Bilesik
9a-c, tabakali fazlara sahip olup, smektik polimorfizm sergilemistir. Bilesik 9d’'de ise
yaplya eklenen (S)-3,7-Dimetiloktil grubu, sivi kristal faz olusumunu engellemis,
dolayisiyla 9d bilesiginde sivi kristal ozellik g6zlenmemistir. Semifloro terminal zincir
iceren bifenil esterler 9e ve 9f'nin erime ve berraklasma noktalarinda, florlanmis
segmentin varligindan dolayi belirgin bir sekilde artis gézlenmistir. Bilesiklerin mesofaz

araliklarini gésteren bar diyagrami Sekil 6.7’de sunulmustur.

0
o )~
OCH.

9a-f

w0
Il

[}
z
=
3
2
@

a:R= ‘CgHr; b:R= _ClUHZI.

c:R=-CHg d:R= \ms/\/

e:R= ‘(CH2]3C4F9 f:R= ‘{CthCﬁFlg

=
[=%

o
[

w
2

ldl]
Sicakhik (°C)

Sekil 6. 7 Bifenil esterler 9a-f'nin mesomorfik 6zelliklerini gésteren bar diyagrami.
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6.2.2 Bifenil Karboksilik Asitlerin Mesomorfik Ozellikleri

Kalamitik ester bilesiklerini elde edebilmek amaciyla sentezlenen bifenil karboksilik
asitler, Polarizasyon Mikroskobu ile ayrintili olarak incelendiginde, sivi kristal ozellige
sahip olduklari ve enansiyotropik mesofaz gosterdikleri belirlenmistir. Alkil stbstitlie
Bilesik 10a ve 10b’de, isitma sirasinda tabakali bir mesofaz (SmX) ve isotropik sividan
once nematik faz goézlenmistir. Bilesik 10c’de ise sadece SmX fazi ortaya ¢ikmistir.
Bilesik 10a-c’de zincir uzunlugunun artisi nematik fazin kaybolmasi ile sonuglanmistir
[91]. Bilesik 10d, sahip oldugu (S)-3,7-Dimetiloktil grubundan dolayi, kiral mesofazlar
(SmI* ve N*) sergilemistir [87]. Semifloro terminal zincir iceren bifenil karboksilik
asitler 10e ve 10f'nin erime ve berraklasma noktalarinda, florlanmis segmentin
varligindan dolayi belirgin bir sekilde artis gozlenmis ve SmC mesofazi ortaya ¢ikmistir.

Bilesiklerin mesofaz araliklarini gésteren bar diyagrami Sekil 6.8’de sunulmustur.
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a:R= 'CSHJ.? b:R= ‘CIUHZI.

c:R= -CIZHB d:R= Y\/\?/\/'

e:R= '{CHz}ﬁCJFs f:R= '(CHZ}JCSFlg

1!%0
Sicaklik (°C)

Sekil 6. 8 Bifenil karboksilik asitler 10a-f'nin mesomorfik 6zelliklerini gosteren bar
diyagrami.
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6.2.3 Kiral Kalamitik Fenol Esterlerinin Mesomorfik Ozellikleri

Terminal pozisyonlarinda alkoksi ve kiral grup igeren kalamitik molekil geometrili
Bilesik 11a-d’nin polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetresi ile
yapilan incelemeleri sonucunda, yeni sentezlenmis bilesiklerin sivi kristal 6zellige sahip
olduklari gozlenmistir. Alkoksi uglu ve kiral zincir iceren kalamitik fenol esterleri,
polimorfizm sergilemekte ve tabakali yapida diizenlenmektedir. Bilesik 11a, 11b ve
11c, enansiyotropik olarak ortaya c¢ikan smektik mesomorfizm sergilemektedir. Bilesik
11b ve 11c’de, zincir uzunlugundaki artisla, SmC* mesofazi ortaya ¢ikmakta ve SmA*
fazina ait mesomorfik sicaklik araligl azalmaktadir. Ayrica, Bilesik 11a, 11b ve 11c’de,
duslik sicakliklarda monotropik olarak gézlemlenen ek mesofazlar (M1, SmX* ve M,)

ortaya ¢tkmistir.

Dallanmis terminal zincire sahip Bilesik 11d, enansiyotropik olarak ortaya ¢ikan SmC*
ve SmA* mesofazlar sergilemektedir. Bilesik 11d’deki hacimli dallanmis yan zincir,
mesofaz kararlliginda etkili olmustur. Bilesige ait mesofaz araliklari ve berraklasma
noktasinda, ayni sayida C atomu iceren lineer zincire sahip Bilesik 11b ile
karsilastirildiginda, belirgin bir sekilde azalma gozlenmistir. Literatirde uc zincirlerdeki
hacimsel artisin, mesofaz kararhligi tizerinde baskin rol oynadigi ve lineer uclu benzer

molekillere gore gegis sicakliklarinda diisiise neden oldugu rapor edilmistir [92].

Floroalkil zincirlerine sahip Bilesik 11le ve 11f, diger bilesiklerle benzer sekilde
enansiyotropik olarak ortaya c¢ikan kararli SmC* ve SmA* mesofazlari sergilemektedir.
Florlanmis segmentin yapiya girisi, literatlirlerde de rapor edildigi sekilde sivi kristal
sicaklik araliklarinda ve gegis sicakliklarinda artisa neden olmustur. Ayrica, 11e ve 11f
bilesiklerinin SmC* mesofaz araliklari, dikkat cekici sekilde artmistir. Literatirlerde,
florlanmis zincirlerin, smektik fazin dogasini kuvvetle etkiledigi, tabakaya egimli

molekiler istiflenmeye yol actigi rapor edilmektedir [8], [74], [93], [94].

Flor atomunun mesofaz sicakliklarinda ve kararliiginda yarattigi etki, daha fazla sayida
Flor atomuna sahip Bilesik 11f'nin mesomorfik 6zelliklerinde de agik¢a goriilmektedir.
Flor icerigindeki artisla, berraklasma noktasi yikselmekte ve SmC* (tabakaya egimli
kiral mesofaz) mesofaz araligi genislemektedir. Bilesiklerin mesofaz araliklarini

gosteren bar diyagrami Sekil 6.9'da sunulmustur.

153



<(CH,),CsFy5 11f

'[CHZJBCJFS‘ die

\I/\/\T/\/ 11d

CiHos 11c

-ClOHZl 11b

CgHys 11a

150
Sicakhk °C

Sekil 6. 9 Bilesik 11a-f'nin mesomorfik 6zelliklerini gdsteren bar diyagrami.

6.3 Elektrooptik incelemeler (EO)

6.3.1 EO Hakkinda Genel Bilgi

Kiral kalamitik sivi kristal numunelerinin mesofaz 6zelliklerinin incelenmesinin yani sira
polar c¢evrilebilme "switching" 6zelligini de arastirmak amaciyla, polarizasyon
mikroskobu, isitma Unitesi, ossiloskop, jeneratoér ve amplifikatérden olusan bir diizenek
kullanilir. Bu sisteme baglanan bir bilgisayar, sivi kristal numunesinde ortaya ¢ikan
optik degisimlere karsilik gelen bilgilerin toplanmasini ve ayrintili degerlendirilmesini
saglar. Elde edilen verilerin degerlendirilmesiyle molekillerin mesofazdaki diizeni ve
polarizasyon degerinin blayuklGgu (Ps) saptanir.

Elektro-optik davranisi incelenecek sivi kristal bilesigi; ‘cell’ adi verilen 1 cm? ylzey
alanina sahip ve farkli um kalinhiginda olabilen (5, 6, 10 um vb.) ITO kapl iki cam plaka
arasina isotropik haldeyken konur. EO incelemede numuneye farkli voltaj, direng ve
frekans degerleri uygulanarak, numuneden elde edilen akim cevabi ve numunenin
mikroskop altinda tekstlirinde meydana gelen optiksel degisim birlikte degerlendirilir

ve bilesigin polar ¢evrilme 6zelligi hakkinda sonuca varilir.
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Optiksel davranisin arastiriimasinda kullanilan baslica metod AC alan (Alternative
current field) incelemesidir. Bu yontemde numuneden elde edilen akim cevabi egrisi
elde edilir ve akim cevabi piklerinin integrasyonundan polarizasyonun buyuklGgu (Ps)
hesaplanir. Akim cevabi egrisinde her yari periyotta saptanan iki pik antiferrolelektrik
cevrilme (af switching), bir pik ise ferroelektrik cevrilmeyi (fe switching) isaret eder

[95].

6.3.2 Kiral Kalamitik Mesogenlerin EO incelemeleri

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen yeni kiral bilesiklerin mesofaz o6zellikleri
dikkate alinarak, n-Desiloksi terminal zincire sahip kiral kalamitik mesogen Bilesik

11b’nin elekro-optik 6zelligi arastirilmistir.

Elektro-optik inceleme 10 um kahnliginda indiyum kalay oksit (ITO) kaph ek poliimid
tabaka icermeyen plaka kullanilarak yapilmistir. Uygulanan lcgen dalga elektrik alani
altindaki tekstlr degisimleri ve verilen cevabin tirl farkh sicakliklarda degisik voltajlar
uygulanarak incelenmistir. SmC* ve SmA* mesofaz araligina karsihk gelen
sicakhklardaki incelemelerden elde edilen sonuglar asagida verilmistir (bkz. Sekil 6.10-

6.12).

AC alanda yapilan elektro-optik incelemede sogutma sirasinda SmA* tekstir

olusumundan sonra, uygulanan voltaja akim cevabi alinamamuistir.
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(b)

Sekil 6. 10 a) Bilesik 11b i¢in 216 °C'de SmA* mesofazina ait tekstir (216 °C, 4 Vpp, 50
Hz, 5 kohm) ve b) ayni kosullar altinda voltaj kapatildiktan sonraki SmA* tekstir
goruntusu.

Yapilan incelemelerde sogutma sirasinda olusan SmC* mesofazinda oldukca yuiksek
voltajda (12 Vpp) tekstiir degisimleri gerceklesmis ve licgen dalga alani altinda her bir

yari periyoda karsilik gelen bir polarizasyon akim piki saptanmistir.
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T= 111 °C, U=240 Vpp, f= 30Hz, R=5 kohm
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t/s

(a)

(b) (c)

Sekil 6. 11 a) Ucgen dalga elektrik alani altinda Bilesik 11b icin SmC* mesofaz araliginda
uygulanan voltaja karsi elde edilen akim cevabina ait grafik (111 °C, 12 Vpp, 30 Hz, 5
kohm), b) voltaj 6ncesi SmC* mesofazina ait tekstiir, c) 111 °C’de ayni kosullar altindaki
SmC* mesofazina ait tekstiir ve d) voltaj kapatildiktan sonraki tekstir goriintisi.

SmX* mesofaz araliginda AC alanda yapilan elektro-optik incelemede ise, sogutma

sirasinda 85 °C’de uygulanan voltaja akim cevabi alinamamistir.
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T=85 °C, U= 240 Vpp, f= 30 Hz, R= 5 kohm
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Sekil 6. 12 a) Uggen dalga elektrik alani altinda Bilesik 11b icin SmX* mesofaz araliginda
uygulanan voltaja karsi elde edilen akim cevabina ait grafik (85 °C, 12 Vpp, 30 Hz, 5
kohm), b) voltaj 6ncesi SmX* mesofazina ait tekstiir, c) 85 °C’de ayni kosullar altindaki
SmX* mesofazina ait tekstir ve d) voltaj kapatildiktan sonraki tekstir gorintisu.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE ONERILER

Mikrosegregasyon ve kiralitenin mesomorfizm (izerine olan etkilerini incelemek
amaciyla tasarlanan, sentezlenen ve gesitli yontemlerle karakterize edilen yeni kiral
kalamitik mesogenlere ve baslangig Unitelerine ait ilgili veriler B6lim 5 ve Bolim 6’da
detayli olarak sunulmustur. Kalamitik ¢ekirdegin terminal pozisyonlarindan birinde kiral
segmentin sabit tutulmasi ve diger pozisyonun cesitlendirilmesiyle elde edilen yeni
bilesikler, ilging mesomorfik davranislar sergilemistir. Farkli segmentlerin ayni yapida
yer almasiyla ortaya ¢ikan bu yeni sivi kistal sistemlerinde yapi-mesogenite iliskisi

arastirilmistir.

Polifilik molekiller, kalamitik molekillerin u¢ pozisyonlarina kimyasal olarak farkli
segmentlerin (florokarbon zincir, oligosiloksan segment, polieter zinciri vs.) girisiyle
elde edilir ve ucglardaki uyumsuz Gnitelerin varligi mikrosegregasyona neden olurlar
[96]. Farkli segmente sahip polifilik molekiillerde mesomorfizmdeki mikrosegregasyon
etkisi, florokarbon zincirine sahip polifilik Bilesik 11e ve 11f ile olefinik u¢ iceren A
bilesigi [80], siloksan tlirevi B bilesigi [80] ve hidroksi ug iceren C bilesigi [80] Sekil

7.1’deki bar diyagraminda karsilastiriimistir.

Siloksan iceren sivi kristaller ile ilgili yapilan calismalarda, hacimli siloksan Gnitesinin
mesogenik yapiya girisiyle, mikrosegregasyon sonucu smektik fazlarin olustugu rapor
edilmistir [97]. Olefinik uclu A bilesigi enansiyotropik SmC* ve SmA mesofaz
sergilemekte, ayni mesogenik yapiya hacimli siloksan Unitesinin girisi ise (Bilesik B),
florokarbon segmentin girisine benzer sekilde tabakaya egimli SmC* mesofazinin genis

bir sicaklik arahginda ortaya c¢ikmasina neden olmakta, fakat SmA* mesofazi
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kaybolmaktadir. Hidroksi ug¢ grubuna sahip olan Bilesik C'de ise, olefinik uglu A
bilesigindeki gibi SmA fazi ortaya c¢ikmakta, fakat C bilesi§inde SmC* faz
gozlenmemektedir (bkz. Sekil 7.1).

HO%

\_.0_ 0_~

/Si\ /Sl\ ;Si W
f\[v};

-(CH,)4CoF 5

-(CH,)sCyFq

Sicakhk °C

Sekil 7. 1 Farkh terminal uglara sahip kalamitik ester bilesiklerinin mesomorfik
ozelliklerini gosteren bar diyagrami.

Florokarbon zincirli 11e ve 11f bilesiginde, SmC* mesofaz araliginin 6nemli 6lclide
artarken ve diger yandan teknolojik 6neme sahip diger bir faz olan SmA* mesofazinin
korunuyor olmasi, mesomorfik acidan dikkat cekicidir. ilging mesomorfik davranislara
sahip Bilesik 11e ve 11f icin planlanan mesofaz X-Ray incelemeleri sonucunda, sivi
kristal halinde molekiillerin diizenlenmelerinin saptanmasi ve molekiler modellemesi

devam edecek arastirmalardir.

Sivi kristallerin teknolojik uygulamalarinda o6zellikle iki durum arzu edilmektedir.
Bunlardan ilki, uygulamalarda kullanilacak sivi kristal materyallerin mesofaz
araliklarinin genis olmasidir. Tez kapsaminda sentezlenen tim vyeni bilesikler,
polimorfizm gostermis ve tabakali mesofazlar ortaya cikmistir. Farkh Unitelerin bir
arada kullanilmasi ile tasarlanan kalamitik molekiil geometrisine sahip bilesikler,

beklenilen amag dogrultusunda, sivi kristal halde genis sicaklik araliklarinda tabakali bir
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sekilde paketlenmistir. Ozellikle uygulamalarda &nemli olan SmC* mesofazi genis

mesofaz araliklarinda Bilesik 11b-f'de ortaya ¢ikmistir.

Arzu edilen bir diger durum ise, sivi kristal materyallerin faz gegis sicakliklarinin
olabildigince distk degerlerde olmasidir. Zincir uzunlugu ve dallanmasi sivi kristal
ozelliklerin ortaya cikisinda ve faz yapisini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir. Bilesik
11a-f karsilastinldiginda (bkz. Sekil 6.9) Bilesik 11d’de kalamitik yapiya substitiie iki
dallanmis zincir, berraklasma noktasinda dislise sebep olmaktadir. n-Desiloksi
substitte Bilesik 11b serinin en disik erime noktasina sahip bilesigidir. Yeni kalamitik
mesogenlerde terminal pozisyonda kiral Unitenin varligi, 6zelikle SmC* fazinda kiral

mesofaz 6zelligi saglamistir.

Kalamitik molekll geometrisine sahip yeni sivi kristal Bilesik 11a-f'de, hareketli kismi
olusturan zincirlerin farklandirilmasinin, mesomorfik 06zellikler agisindan gegis

sicakliklarinda ve mesofaz tiriinde degisim yarattig belirlenmistir.
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