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ONSOZ

Tiim calismam boyunca bana i¢ten ve yakin ilgisini esirgemeyen ve her tiirlii destegi gosteren,
sahip oldugu bilgi , goriis ve tecriibesi ile bu ¢alismanin ortaya ¢ikmasinda emegi gecen
degerli hocam Saym Dog.Dr. Belkis BILGIN-ERANa sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Ozellikle polimer calismam boyunca bana yakin ilgisini, her tiirlii destegini esirgemeyen
bilgi ve goriisleri ile bu calismaya katkida bulunan degerli hocam Dog.Dr.Yesim GURSEL’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatma ve mesomorfik 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili
gerekli analizlerin Martin-Luther Universitesi /Hale Almanya’da yapilmasina olanak saglayan
Sayin Prof. Dr. Carsten Tschierske ve grubuna tesekkiir ederim.
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OZET

S1vi kristal polimerler, siv1 kristal ve polimerlerin her ikisinin 6zelliklerinin birlestigi yapilar
olmasi1 nedeniyle, bilimsel alanda gittik¢e artan bir oneme sahiptir. Sivi kristal polimerlerde
anisotropik 6zellik mesogenik birimle saglanmaktadir.

Kiral siv1 kristal polimerler, Ringsdorf’un ve calisma arkadaslarinin yeni polimerik yapiya
sahip yan zincir siv1 kristal polimerleri kesfetmesinden sonra pek cok caligmaya konu
olmuslardir. Kiiciik molekiil agirlikli mesogenik yapilar yan zincir sivi kristal polimerlerde
mesogenik birim olarak kullanilirlar. Kiral merkeze bagli mesogenik yan gruplar kiral
mesofaz gostermektedir. Sivi kristaller ve sivi kristal polimerlerin her ikisi de gosterge
teknolojilerinde kullanilmaktadir.

Calismanin amaci, kiral imin ve salisilaldimin mesogen gruplar iceren sivi kristal vinil
monomerlerinin ve homopolimerlerinin sentezi ve yapilarinin aydmlatilmasidir.

Bu amagcla, kiral imin ve salisilaldimin mesogen gruplar iceren sivi kristal vinil monomerleri
sentezlenerek sivi kristal davranislari incelenmis ve baslatict olarak AIBN varliginda serbest
radikal polimerizasyon yontemi ile homopolimerleri hazirlanmistir.

Sentezlenen imin monomerlerinin ve polimerlerinin yapilart spektroskopik yontemler
kullanilarak tayin edilmistir (UV-VIS, IR, 'H-NMR, BC-NMR, MS). Polimerlerin molekiil
agirliklan jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) kullanmilarak belirlenmistir. Sentezlenen tiim
imin monomerleri ve polimerlerinin termal ve mesogenik davramislar sirasiyla diferansiyal
taramal1 kalorimetre (DSC) ve polarizasyon mikroskobu kullanilarak incelenmistir.

DSC ve PM sonuglari, sadece salisilaldimin monomeri ve onun homopolimerinin mesogenik

yapida oldugunu ve kiral simektik C mesofazina sahip oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Kiral Sivi Kristal Polimerler, Imin, Yan Zincir Sivi Kristal

Homopolimer.
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ABSTRACT

The research of the liquid crystal polymers has grown into field of science because liquid
crystal polymers combine features of both polymer and liquid crystal. Liquid crystal polymers
have been anisotropy because of mesogenic units.

Chiral liquid crystalline polymers have been the subject of many studies since 1978 when
Ringsdorf and coworkers developed a new architecture for polymers entitled side chain liquid
crystal polymers. The low molecular mesogenic units have been used in the side chain liquid
crystal polymers. The mesogenic side groups bearing chiral centre have shown chiral
mesophases. Liquid crystals and liquid crystal polymers have both been used in the display
technology.

The aim of this work is the synthesis and characterization of liquid crystalline vinyl
monomers having chiral imines and salysilaldimine mesogens and their homopolymers.

For this purpose, liquid crystalline vinyl monomers having chiral imines and salysilaldimine
mesogens were synthesized and their liquid crystal behaviours were studied. New side chain
liquid crystalline homopolymers of liquid crystalline vinyl monomers having chiral imines
and salysilaldimine mesogens were prepared in the presence of AIBN as an initiator by using
free radical polymerization route.

The structures of the synthesized monomers having chiral imine and salysilaldimine
mesogens and their homopolymers have been characterized by using spectroscopic methods
(UV-VIS, IR, TH-NMR, BC-NMR, MS). The molecular weight of the polymers detected by
using gel permeation chromatograpy (GPC) measurements. The thermal and mesogenic
behaviours of the all synthesized monomers having imine and salysilaldimine mesogen and
their homopolymers examined with differential scanning calorimetry (DSC) and polarization
microscopy (PM) respectively. DSC and PM investigations of the monomers and
homopolymers have shown that only salysilaldimine monomer and its homopolymers have

been shown chiral smectic C mesophases.

Keywords: Chiral Liquid Crystalline Polymers, Imine, Side Chain Liquid Crystalline

Homopolymer.
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1. GIRIS

Siv1 kristaller alaninda 6zellikle son yillarda, ilgi cekici aragtirmalarn sivi kristal polimerler
izerine yogunlagmistir. S1v1 kristal polimerler yapilarindaki mesogenik birimin etkisiyle sivi
kristal 6zellik ve polimerik yap1 nedeniyle ¢ok yararli ve cesitli polimerik 6zelliklere sahip
olurlar. Ozellikle kiral grup igeren sivi kristal polimerlerin gostermis oldugu elektiriksel ve

optiksel 6zellikler nedeniyle pek cok uygulama alanina sahiptirler.

Siv1 kristal 6zelligin ortaya ¢ikmasinda, molekiiler yapi1 ve molekiilerin diizenlenmesi ¢ok
onemlidir. Diisiik molekiil agirlikli s1vi kristaller 6zellikle yan zincir polimerlerde mesogenik
birim olarak kullanilirlar ve polimer igerinde diizenlenerek polimer yapinin siv1 kristal 6zellik
gostermesini  saglarlar. Ozellikle kiral bir grubun varhiginda sivi kristal sistemlerde
molekiillerin diizenlenmesi degisebilir. Sivi kristal bir molekiilde kiral grup genellikle
aromatik cekirdek iizerinde veya yan zincirler iizerinde yer alir. Kiral grup igeren sivi kristal
molekiillerin, mesogenik birim olarak yer aldiklar1 polimerler, gostermis olduklar1 mesofaz
yapilar1 nedeniyle oldukca onemlidirler. Ozellikle kiral simektik C mesofaz1 gosteren
bilesikler, sahip olduklar1 ferroelektirik 6zellikleri nedeniyle, gosterge teknolojileri icin ¢ok
onemlidirler. Ayrici kiral merkez sayesinde kazanilan 6zellikler diger kullanim alanlar i¢inde

cok degerlidir.

Uygulamalarda aranan ozellikleri nedeniyle, bu calismada kiral yan zincirlere sahip imin ve
salisilaldimin bilesiklerinin dizaym ve sentezi gerceklestirilmistir. Yeni bilesiklerin yan zincir
ucundaki vinil grubu sayesinde, serbest radikal polimerizasyonu ile homopolimerlerinin
sentezlenmesi ve metilmetakrilat monomeri ile kopolimerizasyonunun denenmesi ayrica
polimerizasyon ile bilesiklerin sahip olacaklar yeni 6zelliklerin veya var olan ozelliklerdeki
degisimlerin incelenmesi amaclanmistir. Bu caligmada polimer ana zincirine baglanilan yan
zincirlerdeki metilen sayis1 degisiminin ve ayni zincir uzunluguna sahip iki bilesikte,
cekirdek iizerinde yer alan -OH grubunun mesomorfik ozelliklere ve polimerik ozelliklere

olan etkileri incelenmistir.

Yedi asama halinde gerceklestirilen sentez c¢alismasinda; (S)-2-Metilbutiltosilat’tan (1)
baslanarak  (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) elde edilmistir, bilesik 2’nin
indirgenmesiyle elde edilen (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin’in (3) ilgili 4-alkeniloksibenzaldehid
(5) bilesigini ve 4-alkeniloksi-2-hidroksibenzaldehid (6) bilesigi ile asidik ortamdaki
kondenzasyonu imin (7-8) ve mesogenik salisilaldimin (9) bilesigini verir. Imin ve
salisilaldimin bilesiklerinin serbest radikal polimerizasyonu ile homopolimerizasyon

reaksiyonu  (10-12)  gerceklestirilmistir.  Ayrica  bilesiklerin  metilmetakrilat  ile



kopolimerizasyonu (13-15) denenmistir.

Yeni sentezlenen bilesiklerin yapilari spektroskopik yontemler (UV, IR, "H-NMR,">C-NMR,
MS) ile aydinlatilmis olup, mesomorfik 06zellikleri 1sitma/sogutma {initesine sahip
polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile incelenmistir.

Polimer bilesiklerinin karakterizasyonunda 'H-NMR, GPC ve DSC’den yararlanilmistir.



2. SIVI KRIiSTALLER

2.1 TARIHCESI VE GELIiSiMi

On dokuzuncu yiizyilin ortalarinda Virchow, Mettenheimer ve Valentin [1], sulu ¢ozelti
icerisinde polarize 151k altinda garip davraniglar gosteren sinir liflerini bulmuslardir. Yaptiklar
bu calisma ile ilk siv1 kristali gozlemlemis olmalarina ragmen, bunun yeni bir faz
olabilecegini diisiinememislerdir. 1877°de polarizasyon mikroskobunu kesfeden Otto
Lehmann (Lehmann, 1889), bu mikroskop yardimiyla ¢esitli maddelerin sicaklik etkisiyle faz
gecislerini incelemistir. Incelemelerinde, sogutma sirasinda bazi maddelerin 6nce berrak sivi
halden bulanik siviya sonrada kati haline gectigini gozlemlemistir. Fakat bu durumun sividan

katiya dogru geciste kusurlu bir faz gecisi oldugunu diistinmiistiir.

Siv1 kristallerin kesfi 1888’de Reinitzer tarafindan yapilmistir. Reinitzer (Reinitzer, 1888),
Lehman gibi sividan katiya geciste olusan bulanik siviy1r gbzlemlemis ve bunun maddenin
yeni bir fazi oldugu gergegini ilk defa 6ne siirmiistiir. Reinitzer, kolesterilbenzoat’1 incelerken
bu maddenin erime noktasinda farkli davranms gosterdigini, aslinda kolesterilbenzoat’in iki
erime noktasina sahip oldugunu gozlemlemistir. Kolesterilbenzoat, énce 145,5 °C ‘de eriyerek
bulanik bir s1v1 olusturuyor ve bulanik sivi 178,5 °C’de berrak bir hal aliyor. Reinitzer, ilk kez
gizlemledigi bu bulanik sivinin maddenin yeni bir faz1 oldugunu ortaya koymus ve bu yeni

faz1 "swi kristal'' olarak tanimlanmustir [2].

Yirminci yilizyilin baslangi¢cinda siv1 kristaller iizerinde bircok deneysel calisma yapan George
Freidel, [1] siv1 kristallerin elektrik alan igcindeki yoOnelimini agiklayan ilk kisi olmustur.
1922°de sivi kristallerin, sivi kristali olusturan molekiillerin yonelimsel diizenine gore
siiflandirilmasini 6nermistir. 1922 ve ikinci diinya savasi yillar1 arasinda Oseen ve Zocher

[1] tarafindan s1v1 kristal calismalar1 i¢in matematiksel bir temel gelistirilmistir.

Ikinci diinya savasmn baslamasindan sonra pek cok bilim adami sivi kristallerin 6nemli
ozellikleri olduguna inanmigslardir. 1950’lerde ABD’de Brown, Sovyetler Birligi’nde
Chistiakoff ve Ingiltere’de Gray ve Frank sivi kristallere olan ilginin canli kalmasina oncii
olmuslardir. Maier ve Saupe (W. Maier ve A. Saupe, 1960) sivi kristallerin mikroskobik
teorisini formiillestirmis, Frank ve daha sonra Leslie ve Ericksen statik ve dinamik sistemler

icin slirem teorisini gelistirmislerdir [1].



1968’ de RCA’li bilim adamlart ilk siv1 kristal ekran1 yapmislardir. 1970’lerden itibaren sivi
kristallerin LCD (Liquid Crystal Display) olarak bilinen, yiiksek icerikli diisiik giicle ¢alisan
dayanikli diiz panel gostergelerde bulunan yiiksek teknolojiye sahip materyeller olarak
kullanimina baglanmustir. Ozellikle minimum enerjiyle disardan gelen uyaricilara (magnetik,
elektirik, kimyasal ya da mekaniksel) karsilik veren, nispeten giiclii polar ozelliklere sahip
cubuksu molekiillerin diizenlenmesiyle olusan sivi kristal fazlarin sentezlenmesine olan ilgi
attirmistir. Bunun bir sonucu olarak sivi kristaller, son zamanlardaki elektronik metaryellerin
Oziini olusturmus ve giiniimiizde biiyiik ilgi goren bir arastirma konusu halini almistir

(Goodby vd., 2001).

2.2. GENEL BILGIi

Pek ¢ok saf organik madde 1sitildiginda sadece kati — sivi gecisi yapmaz, bunun yerine bir
veya daha fazla ara faz gosterir. Kat1 ve sivi fazlarin her ikisinin 6zelligini tagiyan; kati faz
diizenine ve kismi yonelimsel diizenlerinden dolay1 sivi akiskanligina sahip olan bu ara fazlar
swi kristal faz veya yunanca ara faz anlamina gelen mesofaz olarak adlandirilmaktadirlar

(Donino, vd., 2003; O’Ohare, 1992).

Sivi1 kristal bilesikler, kristal kat1 ve isotropik sivi arasinda bir ara 6zellik gosterirler. Kristal
yapidaki molekiiller, boslukta diizenli bir yerlesimdedir. Molekiillerin ii¢ boyutlu diizende
yonii ve pozisyonu belirlidir. Sivilar bu diizene sahip degildir [3,4]. Sekil 2.1°de siv1 kristal

fazin genel gosterimi goriilmektedir.

KATI SIVI KRISTAL SIVI

Sekil 2.1 Siv1 kristallerin genel gosterimi [4].

Sivi1 kristallerle ilgili cesitli terimler kullanilmaktadir. S1v1 kristal 6zellik gosteren maddelere
mesogen denilmektedir ve bu maddeler mesomorfizim gostermektedir (Collings ve Hird,
2001; Donino, vd., 2003).



S1vi kristal durumunun ayirt edici 6zelligi, molekiillerin (mesogen) direktor ‘n’ denilen ortak
bir eksen boyunca yonelme egilimleridir. Bu 6zellik ile siv1 kristal molekiiller, kendine 6zgii
diizeni olmayan sivi fazdaki molekiilerinden farklilik gosterirler. Kati fazdaki molekiiller
diizenli yapidadirlar. Sivi kristal molekiillerde yonelimsel diizen 6zelligi kati ve sivi faz
arasindadir ve bu sivi kristal durumu ile esanlamli kullanilan mesogenik durumun ilk

kosuludur [1,3].

Molekiillerin yap1 i¢inde ne kadar diizenli oldugunun ol¢iisii diizen parametresi (S) ile

tanimlanir. Genellikle diizen parametresi asagida gosterildigi gibi verilir [3].

=
&

S={1/2)< 3 cosz8-1>=
Sekil 2.2 Diizen parametresi [3].

Teta, direktor ile her molekiiliin uzun eksenin arasindaki agidir. Koseli parantez, ornekteki
biitiin molekiillerin ortalamasim gosterir. Isotropik sivilarda kosiniis teriminin ortalamasi
sifirdir. Bu nedenden dolayi diizen parametresi de sifira esit olur. Kusursuz kristallerde diizen
parametresi bire esittir. Genel olarak diizen parametresin degeri tam olarak sicakligin
molekiiller {izerindeki kinetik molekiiler hareket etkisi nedeniyle 0,3 ve 0,9 arasindadir. Bu

parametre, Sekil 2.3‘de nematik siv1 kristaller i¢in asagida gosterilmektedir [1,3].
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Sekil 2.3 Nematik s1v1 kristallerde diizen parametresinin sicaklikla degisimi [3].

S1vi kristal molekiillerinin egilimlerinin direktor boyunca yonelmesi anisotropi olarak bilinir

[1,3]. Siv1 kristal molekiillerin yapisini aciklamak i¢in ii¢ fakli parametreden yararlanilir:



1) Konumsal diizen,

2) Yonelimsel diizen,

3) Bag yonelimsel diizeni.
Bu parametrelerden her biri siv1 kristal orneginin hangi mertebede diizenlenecegini tanimlar.
Konumsal diizen, molekiillerin ve molekiil gruplarinin birbirlerine gére konumu belirler ve
ortalama molekiill veya molekiil gruplarinin hangi mertebede gecis simetrisini (kati
maddelerin gosterdigi gibi) gosterecegi ile ilgilidir. Yonelimsel diizen, molekiillerin direktor
dogrultusunda olusan diizenini ifade eder; molekiillerin temel uzun zincir iizerinde
gosterdikleri yonelim derecesi ile ilgilidir. Bag yonelimsel diizen ise zincir tizerinde yer alan
diizen olmaksizin en yakin komsu molekiildeki merkezlerin zincire katilmasim tanimlar. Bu
durum merkez uzunluklarina bagli olarak uzun diziler i¢in pek olasi degildir, fakat kisa

zincirler, zincir diizenine aittirler [3].

Siv1 kristal bilesikler mesofaz1 olusturma sekillerine gore iki sinifta incelenmektedir. Kati
fazdan siv1 faza gecis, sicakligin etkisi ile olusuyor ise siv1 kristal davranis1 ‘termotropik’,
¢oziicii etkisi ile gergceklesiyor ise sivi kristal davranisi ‘liyotropik’ olarak adlandirilmaktadir

(Donino, vd., 2003; O’Ohare, 1992).

Liyotropik swi kristallerde mesofazin diizenlenmesi ¢oziicii tarafindan saglanir. Bu tiir
molekiiller icin tipik ornek sabundur. Bunlar, polar hidrofilik bas grubu ve apolar hidrofobik
kuyruktan olusmusturlar. Sicaklik ve yiizey aktif maddenin konsantrasyonuna baglh olarak
¢Oziicli (su gibi) ile ilgili olarak farkl: tipte s1v1 kristal formlar1 olusturabilirler. Liyotropik sivi
kristaller amfilik molekiilerden olugmaktadirlar. Genellikle bir pargasi hidrofobik veya
lipofobik, digeri ise lipofilik veya hidrofilik olarak tam zitt1i bir gruptur. Anisotropi,
molekiillerin farkli son gruplarindan dolay1 farkli ¢oziinme o6zelligine sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Eger yiizey aktif maddenin konsantrasyonu ¢ok diisiikse molekiiller gelisi
giizel yayilirlar. Tam konsantrasyona ulasir ulasmaz (kritik misel konsantrasyonu (CMC))
amfilik molekiiller, kuyruklar bir arada ve polar baslar1 suya maruz kalacak sekilde spiral
veya cubuksu diizen olusturmak iizere bir araya gelirler. Konsantrasyonun artmasi ile miseller
kendiliginden orgiilii yapilarina ait baglanma diizenini kaybederler. Spiral miseller kiibik
diizeni tercih ederken, cubuksu miseller genellikle silindirik ¢ubuklarin altigensel diizenini
gosterirler. Eger konsantrasyon normalin iizerinde artarsa, i¢inde hidrofobik kuyruklarin
baslarinin da disarida kaldig1 sandvi¢ seklindeki c¢ift tabakali forma doniisiirler. Cift tabaka

vezikiil denilen 3-boyutlu boruya benzer sekle doniisiir [3].



Yaprak bi¢imindeki diizen amfilik olan fosfolipitler i¢cin kismen dnemlidir ciinkii bu biyolojik

hiicre membranlarinin esasidir [3].

2.3 TERMOTROPIK SIVI KRiSTALLER

Termotropik siv1 kristallerde mesofaz 1s1 etkisiyle olusur. Sivi kristal bilegiklerin 1s1 etkisi ile
ic boyutlu diizene sahip, anisotropik kati kristal halden diizensiz isotropik siviya geciste
mesofaz olusumunu asagida Sekil 2.4°de gosterilmektedir [5].

SICAKLIK

KATI SIVI KRiSTAL SIVI
*3-Boyutlu Konumsal Diizen ~ *1-2 Boyutlu Konumsal Diizen *Konumsal Diizen Yok
*Yonelimsel Diizen *Yonelimsel Diizen *Yonelimsel Diizen Yok
*Kati *S1vi *Sivi
* Anisotropik * Anisotropik *[sotropik

Sekil 2.4 Termotropik sivi kristallerin genel gosterimi [5].

Maddenin kat1 fazdan mesofaza gecis sicakligi ‘erime noktast’, mesofazdan isotropik siviya
dontigtigi sicaklik ‘berraklasma (clear) noktasi’ olarak adlandirilmaktadir (Donino, vd.,

2003; Espinet vd., 1992).

Termotropik sivi kristaller termal olarak kararli olup olmadiklarina gore ikiye ayrilirlar.
Sadece isotropik sivinin sogutulmasi ile olusan termodinamik olarak kararsiz mesofazlara
monotropik faz denir. Hem kat1 kristalin sicaklifinin artmasi ile, hem de isotropik sivinin
sicakliginin diigmesi ile olugsan termodinamik olarak kararli mesofazlara ise enansiyotropik
Jfaz denir. Enansiyotropik faz kristalin erime noktasi ile berraklagma noktasi arasinda yer alir

(Donino, vd., 2003; Espinet vd., 1992).

Termotropik s1v1 kristaller molekiil geometrilerine gore iki gruba ayrilirlar:



1) Kalamitik s1v1 kristaller
2) Diskotik s1v1 kristaller.

Bunlardan en genis inceleme alanina sahip olan kalamitik s1v1 kristallerdir.

2.3.1 KALAMITIK SIVI KRISTALLER

Kalamitik siv1 kristaller ¢ubuksu molekiil geometrisine sahip mesogenlerdir. Bu tip
mesogenler ilk kesfedilen ve ticari 6zelliklerinden dolay1 en c¢ok arastirilan gruptur. 1969
yilinda oda sicakliginda sivi kristal ozellik gosteren ilk bilesik 4-metoksibenziliden-4’-
butilanilin (MBBA) sentezlenmistir. Daha sonra optikce ve kimyasal olarak kararli olan
siyanobifenil bilesikleri kesfedilmis ve bunlarin ilki olan 4-Pentil-4’-siyanobifenil (5CB)
1973 yilinda sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yapilar1 ve faz gecis sicakliklart Sekil 2.5°de
gosterilmistir [5] (Collings ve Hird, 2001).

N

MBBA (K 22 °C N 47 °C Iso)

S5CB (K18 °C N 36°C Iso)
Sekil 2.5 5CB ve MBBA’nin yapilar ve faz gecis sicakliklar [5].

Tipik kalamitik mesogenler anisotropik karakteri saglayan sert bir ¢ekirdek tinitesi, s1v1 kristal
fazdaki kararlilign saglayan esnek yan zincirlerden olusur. Bu gruplar asagida Sekil 2.6’de

gosterilmistir (Collings ve Hird, 2001).



OO= OO0+

X, Y: Baglant1 gruplan

R, R’: Esnek yan zincirler
Sekil 2.6 Kalamitik siv1 kristallerin genel yapist (Baron ve Stepto, 2002).

Esnek Yan Zincirler:

R: Yan zincirler genellikle alkil gruplart (C,Haz,41), alkiloksi gruplari (C,Hj,410), alkenil
gruplant (C,Hj, 1) veya alkeniloksi (C,Hj,10) gruplarindan biri olabilir. Sivi kristallerin
mesofaz olusumlarinda ve faz gecislerine yan gruplarin esneklik ve uzunlugunun etkisi vardir.
Genellikle homolog bilesiklerde "n" sayisi kiigiik ise mesogenik faz gbzlenemez, "n" sayisi
yiikseldikge monotropik sivi kristal faz gozlenir. "n" Sayisimin yeteri kadar artmasi ile
enansiyotropik nematik faz ve ardindan simektik mesofaz gozlenir. Bilesikte yan zincirdeki

n" sayisinin artmasi yani zincire eklenen karbon sayisinin artmasi ile daha yiiksek gecis

sicakliklar1 gozlenir (Wang ve Zhou, 2004).

R’: Genellikle bu gruplar alkil, alkiloksi, siyano, nitro, isosiyanat, siilfid ve halojeniirlerden
(F, Cl, CF; ve OCFs) biri olabilir. Bu gruplar 6ncelikli olarak dielektrik anisotropi ve refraktif

indeks olusumuna neden olmaktadirlar (Wang ve Zhou, 2004).

Eger yan gruplardan biri kiral bir merkez ile yer degistirmis ise, kiral nematik ve simektik
mesofazlarin olusumuna neden olur. Bu durum sivi kristal bilesiklerin pek cok fiziksel

ozelligini degistirir (Wang ve Zhou, 2004).

Aromatik Cekirdekler:
Pek cok kalamitik s1v1 kristal bilesik iki veya daha ¢cok aromatik halkadan olusur. Bu aromatik
cekirdekler cogunlukla fenil, siklohekzan, doymamis bifeniller, terfenil veya bunlarin cesitli

bilesimleridir. Daha uzun ¢ekirdek yapisi daha yiiksek erime sicakligina neden olur (Wang ve

Zhou, 2004).

Baglanti Gruplar:
Baglant1 grupln faz gecislerine ve fiziksel 6zelliklere olan etkileri nedeniyle ¢cok onemlidirler.
Genellikle calisilan baglanti gruplar;

1) Doymamis gruplar; Etilen (C,H,) gibi,
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2) Esterler,
3) Ikili veya iiglii bag igeren doymamus gruplar; sitilben, azo, Schiff bazlari, asetilen veya

diasetilen gibi...

-CH=CH-; -N=N-; -CH=N-; -C=C-; -C-O-;
o)

Aromatik cekirdek {izerinde 2-, 3- veya 4- pozisyondaki hidrojen yerine siyano, floro veya
kloro polar gruplarindan birinin substitusyonu, sivi kristal bilesigin fiziksel 6zelliklerinin
degismesine ve yeniden diizenlenmesine neden olur. Cogunlukla subtitue olmus aromatik
cekirdek iceren bilesiklerin sivi kristal ozellikleri, substitue olmamis analoglarina oranla

belirgin bir sekilde degisigebilir (Wang ve Zhou, 2004).

S1vi1 kristal bilesiklerin kendi kendine organize olabilmesi i¢in gerekli olan temel 6ge, diizen
ve hareketliligin bilesimidir. Siv1 kristal sistemlerin hareketliligi, esnek yan zincirler olarak
adlandirilan molekiil yada molekiil parcalarinin genlik hareketiyla saglanir. Molekiiler diizen
ise, yonelimsel ve pozisyonel olmak iizere iki 6geden meydana gelir. Pozisyonel diizen
baslica amfifilik ve 0zel ¢ekici kuvvetler etkisi ile olusur. Bu kuvvetler molekiillerin kendi

kendini diizenlemesine yardimci olurlar (Tscheirske, 2001).
Kalamitik siv1 kristaller Nematik ve Smektik olmak iizere iki tip faz gosterirler.

2.3.1.1 Nematik Fazlar

Nematik faz (N), kalamitik sivi kristallerin en az diizenli formudur.En basit mesofazdir.
Yunanca nematos (iplik) kelimesinden tiiretilmistir. Nematik s1v1 kristal fazlarinda molekiiller
konumsal diizene sahip degildirler fakat belli bir yone yonlenme egilimindedirler. En akiskan
mesofazdir ve bu 6zelligi ile isotropik faza en benzeyen mesofazdir (Collings ve Hird, 2001).

Nematik mesofazin genel gosterimi Sekil 2.7’ de goriilmektedir.

NS YT pen / ’

o BB

Sekil 2.7 Nematik mesofa gosteren iki bilesik (SCB ve PAA) ve molekiillerin nematik fazdaki
diizeni gosteren bir model [6].
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Nematik siv1 kristal mesofaz diskotik molekiillerde de meydana gelebilir. Her iki tip nematik
fazda benzer optiksel tekstiir gozlenmesine ragmen, bu iki nematik faz birbirleri ile karigmaz
(Collings ve Hird, 2001) [6].

2.3.1.2 Simektik Fazlar

Simektik mesofaz (Sm), nematik mesofazdan daha diizenli bir mesofaz yapisidir. Yunanca
smetos (sabun) kelimesinden tiiretilmistir. Simektik mesofaz, kalamitik sivi kristal
materyallerinin belirgin bir mesofazidir. Bu fazdaki molekiiller, tabakalar veya diizlemler
seklinde belirli bir dogrultuya goére yonlenmislerdir. Diizenin artmasi simektik durumun
nematik’e gore daha fazla katiya benzedigi anlamina gelir (Collings ve Hird, 2001) [6].
Simektik mesofazlarda molekiiller birbirlerinden ve c¢esitli tabakalardan etkilenirler. Bu
nedenle 3-boyutlu diizen ¢ok nadir de olsa goriiliir. Bu ylizden smektik fazlar, ii¢ boyutta uzun
eksenleri boyunca siralanmis, konumsal diizene sahip, akiciligi olmayan kristal simektikler ve
daha az diizenli ve siv1 kristal olan gercek simektik sivi kristaller olarak siniflandirilabilir.
Simektik mesofazlarda faz gecisi diizenliden az diizenliye dogrudur (Collings ve Hird, 2001)
[6].

Simektik mesofazlar, bilesigi olusturan molekiillerin tabaka normaline gore egimli olup
olmamalarina gore simiflandirilabilir. Sekil 2.8°de farkli simektik mesofazlardaki farkli
diizenlenmeler gosterilmektedir. Alfabetik olarak 12 tane faz tanimlanmistir. Fakat en belirgin

mesofazlar A, B, C dir (Collings ve Hird, 2001).

Orthogonal Phases Tilted Phases
es e ®
XX -
.. [ .'- ad |
ses s ® s |
TN :
see 89 g
Smaectic A = [
E |
0 FATAvAVAYAY 2|
¢'='=:¢:¢:¢ a¥al v |
YT AN Ay oA
8 (WAYAYAYAY] EYAYA v g [
Hexatie B I
-5 [
PaTaTAVAYA '
aYATAVAYAVA! =
VAVAVAYAY,") <
0 FAVAVA®SY, S
Crystal B §|
o
[+
(=]
=
(=]
-
Crystal E Crystal K Crystal H

Sekil 2.8 Simektik mesofazlarda molekiillerin diizeninin gosterimi ( Demus, vd., 1998)
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Simektik A mesofazinda direktor (n) simektik diizleme dikey dogrultudadir. Tabakalar i¢inde
belirli bir konumsal diizen yoktur (Collings ve Hird, 2001) [6]. Sekil 2.9°da simektik A

tabakalarinin diizenlenmesi goriilmektedir.

Wo's
3

Sekil 2.9 Simektik A tabakalarin diizenlenmesi [6].

Simektik B mesofazinda ise molekiiller direktor dogrultusunda dikey yonlenirler ayrica
molekiiller tabakalar icinde altigen olusturacak sekilde diizenlenmistir. Simektik B mesofazi

simektik A’ ya gore daha diizenli bir formdur (Collings ve Hird, 2001) [6].

Simektik C mesofazinda molekiiller simektik A mesofazindaki gibi diizenlenmistir. Fakat
molekiiller direktor dogrultusuna gore belirli bir acida yonlenirler (Collings ve Hird, 2001)
[6]. Sekil 2.10’da simektik C tabakalarin diizenlenmesi gosterilmektedir.

Sekil 2.10 Simektik C tabakalarin diizenlenmesi [6].

Hegzogonal yapidaki simektik B mesofazinin simektik F ve simektik I olmak iizere iki
analogu vardir. Bu fazlarda molekiiller simektik B mesofazindaki gibi diizlem iginde

hekzagonal olusturacak sekilde diizenlenmistir. Fakat molekiiller direktér dogrultusunda
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simektik C mesofazinda oldugu gibi simektik diizlemin normaline gore belirli bir acida

diizenlenirler (Collings ve Hird, 2001).

Kristal simektikler ara fazdir fakat sivi kristal ozellik gostermezler. Bu 6nemli ara fazlar
kristal yapidadir ve akigskan degildirler. Kristal B hekzagonal yapida ve 3 boyutlu diizendedir.
Kristal E fazi, simirli donmesiyle herringbone-benzeri hegzagonal orgiiden meydana gelir.
meydana gelir. Kristal J ve G fazlan kristal B fazinin analogudur. Kristal K ve H fazlarida

kristal E fazinin egimli analogudur (Collings ve Hird, 2001).

2.3.2 DISKOTIK SIVI KRiSTALLER

Disk seklindeki molekiiller de siv1 kristal 6zellik gosterebilirler. Gennes bu ihtimalden iinlii
kitabi ‘Sivi Kristal Fizigi (Gennes,1974)’de bahsetmistir. Bundan birka¢ yil sonra
Chandrasekhar (Chandrasekhar vd.,1977) basarih sekilde ilk diskotik sivi kristalleri

sentezlemistir.

Diskotik siv1 kristallerde molekiiller sert, diiz ¢cekirdek {iinitesi ve ¢ekirdegi cevrelemis esnek
yan zincirlerden olusurlar. Diskotik sivi kristallerde genellikle cekirdek iinitesi aromatiktir,
trifenil veya ftalosiyonin gibi aromatik cekirdekler bunlara ornektirler. Molekiiliin diskotik
geometrisini saglamakta cogunlukla simetrik ¢ekirdek ve uygun sayida yan zincir kullanilir.
Kalamitik mesogenlerde oldugu gibi, yan zincir ve cekirdeklerdeki farklilasma molekiiliin
fiziksel ozelliklerine biiyiik 6l¢iide etki eder. Diskotik sivi kristal molekiilleri uzunluk, diskin
yiiksekligi ve genisligi, caplarn bakimindan biiyiik farkliliklar gosterebilirler. Bu durum

diskotik molekiillerde anisotropiye neden olur [1,6] (Baron ve Stepto, 2002).

Diskotik molekiil geometrisine sahip sivi kristaller, cogunlukla kolumnar ve nematik diskotik
fazlar gosterirler. Sekil 2.11°de kolumnar faz gosteren diskotik sivi kristallere Ornekler

verilmistir.Sekil 2.12’de kolumnar diskotik fazin diizenlenmesi gosterilmektedir.



R: Alkil; alkoksi; alkanoyl....gibi gruplar.

Sekil 2.11 Diskotik mesomorfizm gosteren bilesiklere 6rnekler (Baron ve Stepto, 2002).

Sekil 2.12 Kolumnar Diskotik Faz [6].
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3. KIiRAL SIVI KRiSTALLER

3.1 KiRAL SIVI KRiSTAL BiLESIKLERIN YAPISI

Siv1 kristallerde kiralite, genis, karmagik ve onemli arastirma alanlarindan biridir. Ozellikle
kiral mesogenlerin kullanildig1 siv1 kristal gostergelerin (Liquid Crystal Display, LCD) TV ve
bilgisayar ekranlarinda CRT’lerin (Catot Ray Tube) yerine kullanimimn, biiyiiklik, gii¢
titketimi, agirlik ve incelik agisindan avantajli oldugunun anlasilmasi, teknolojik uygulamalar
acisindan kiral siv1 kristallerin 6nemini arttirmis ve bu konudaki arastirmalrin yogunlagmasini

saglamistir (Aoki vd., 2003).

Kendi ayna goriintiisii ile iist {iste cakisamayan herhangi bir cisme kiral adi verilir. Bu
Yunanca cheir “el” kelimesinden gelmektedir. Sag ve sol eldeki durum bu molekiiller i¢in de
gecerlidir. Bu bilesikler asimetrik bir merkeze sahiptirler. Bir bilesik ve o bilesigin ayna
goriintiisii olan bilesik birbirinden farkli bilesiklerdir. Birbirinin ayna goriintiisii olan bu
bilesikler enansiyomerler olarak adlandirilirlar. Kiral bir molekiiliin en 6nemli yapisal
ozelligi, tetrahedral sp3 bir karbon atomununa dort farkli grubun baglanmis olmasidir. Dort
farkli grubun baglanmis oldugu karbon atomuna asimetrik karbon atomu yada kiral karbon
atomu adi verilir. Sekil 3.1°de kiral bir amino asidin genel gosterimi goriilmektedir (Collings

ve Hird, 2001; Fessenden, vd., 2001) [7].

Sekil 3.1 Kiral bir amino asidin genel gosterimi [7].

Ust iiste cakisamazlik yani kiralite 6zelliklerin disinda, enansiyomerlerin yapilari aynidir. Bu
nedenle bu bilesiklerin hemen hemen tiim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri aynidir. Ornegin;

saf enansiyomerlerin erime ve kaynama noktalar1 aymidir. Fakat enansiyomerlerin diger
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asimetrik bilesiklerle etkilesimleri ve polarize 11k karsisinda davranislari birbirinden farklidir.
Diizlem polarize 151k tek bir enantiomer iceren ¢ozeltiden gecirilirse, 15181in polarizasyon
diizlemi ya saga ya da sola ¢evrilir. Diizlem polarize 1518in polarizasyon diizlemini ¢eviren bir

bilesik optikg¢e aktiftir (Collings ve Hird, 2001; Fessenden, vd., 2001).

Giiniimiizde son donemde yapilan sivi kristal arastirmalarinda, sivi kristal molekiilerindeki
kiralite cok onemlidir. Kiral nematik (N*) faz ve kiral ferroelektrik simektik C* faz1 gosteren

kiral materyallerin ¢ok cesitli uygulanma alanlar1 vardir (Collings ve Hird, 2001).

Cok cesitli yapida kiral nematik siv1 kristal bilesik vardir. Kiral sivi kristaller, ¢ekirdeklerine
ve kiral merkezlerine gore 3 grupta toplanabilirler. Birinci grup bilesiklerde kiral merkez yan
zincirler iizerindedir ve bir veya daha fazla kiral yan zincir sert sivi kristal cekirdegine
baglanmistir. Birinci grup materyaller en sik karsilagilan kiral nematik sivi kristal
bilesikleridir. Ciinkii diger grup bilesiklere gore kolaylikla ve hazir bulunan uygun kimyasal

baslangic maddelerinden sentezlenebilirler (Demus vd., 1998).

$
N
N
N
*
~ N
-~ N
N S
S S
* *

Sekil 3.2 Birinci grup kiral siv1 kristaller; kiral merkez siv1 kristal ¢ekirdeginin yan zincirleri

tizerindedir.

Ikinci grup yapida, kiral merkez iki siv1 kristal gekirdek birimleri arasinda bulunur ve yapi
dimerlesmis ya da ciftlesmis bir molekiile benzer. Kiral merkezi tasiyan esnek zincirin
uzunlugu degistirilerek mesomorfik 6zelliklerde degisiklik yapilabilir. Ayrica bu tip kiral sivi
kristallerde, polarize olabilen g¢ekirdek birimleri (sp2—hibridize karbon iskeleti) apolar bir
kisim (sp3 hibridize karbon iskeleti) tarafindan ayrilmistir, bu nedenle ¢ekirdeklerin etkin
konjugasyonu Onlenir ve olusabilecek herhangi bir sivi kristal 6zelligi kararsiz hale gelir

(Demus vd., 1998).
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>
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Sekil 3.3 1kinci grup kiral sivi kristaller; kiral merkez iki siv1 kristal cekirdegi arasindaki

esnek zincir tizerindedir.

Uciincii ve sonucu grup yapida kiral merkez etkili s1vi kristal cekirdegin iizerinde bulunur. Bu
materyallerde asimetri, cekirdekteki kiral bir atomla veya belirli 6zellikte yapiya sahip biiyiik

molekiiller ile saglanir (Demus vd., 1998).

Sekil 3.4 Uciincii grup kiral siv1 kristaller; kiral merkez sivi1 kristal cekirdegi iizerindedir.

Pek ¢ok kiral siv1 kristal bilesigin yapist bu ii¢ grupta simiflandirilabilir. Bu bilesiklerin kiral
nematik veya simektik fazlar1 gostermeleri, arastirmalarda birinci derece Onemlidir. Kiral
nematik faz gosteren bazi bilesikler uygulamalarda énemli olan ferroelektrik 6zellige sahiptir

(Demus vd., 1998).

3.1.1 Birinci Grup Kiral Siv1 Kristaller

Elektro-optik sanayinin gelisimi ile birlikte bu alanda kullanilan materyallere ilgi artmistir.
Ozellikle uygulamalarda aranan ozellikteki sivi kristal malzemelerin gelistirilmesi iizerine
yogunlasilmistir. Uygulamalarda kullanilan materyallerde siklikla karsilasilan sorunlara kars,
kiral nematik faz gosteren bilesiklerin kullanilmasi, pratik ve kullanigh ¢éziimler sunmustur.
Son zamanlarda nematik 6zellik gosteren yeni kiral materyallerin arayisina gidilmistir. Ciinkii
bu maddelerin yapilarn ve mesofaz araliklari uygun karisimlarin olusturulmasini miimkiin

kilar (Demus vd., 1998).

Birinci grup olarak simmiflandirilan kiral kalamitik molekiil geometrisine sahip sivi kristal
bilesikleri baslica iic grup altinda toplayabiliriz. Genel yapisi Sekil 3.5’de verilen bu
materyaller, azobenzen tiirevleri, azometin bilesikleri (Schiff bazlari) ve fenil, bifenil

esterleridir (Demus vd., 1998).
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X ve Y = alkil veya alkoksi (kiral veya rasemik)
nvem=1 veya?2; A=(-N=N-), (-CH=N-) veya (-CO;-)

Sekil 3.5 Birinci grup bilesiklerin genel yapis1 (Demus vd., 1998).

Merkezdeki baglanti grubu, molekiillerin dogrusal yapida olmasini saglar, polarizasyon
yapabilme yeteneginin artmasina (aromatik halka icinde konjugasyona izin vererek) ve
yapmin kararhiliginin saglanmasina neden olur. Bazen merkezdeki baglanti grubu, bazi

mesogen gruplarinda dayaniksizliga neden olabilir (Demus vd., 1998).
3.1.1.1 Azobenzen Tiirevleri

Azo baglanti gruplarin1 kullanmak sivi kristal kimyasinin en iyi bilinen konusudur. Kimya
literatiiriinde bu sinifa giren yiizlerce kimyasal bilesik vardir. Substitue aril, diazonyum tuzlar
ve uygun substitue benzoid bilesikleri azo ¢ift bag olusum reaksiyonunu veren bilesiklerdir.
Azobenzen bilesiklerinin genel yapis1 ve ozellikleri Sekil 3.6’da verilmistir (Demus vd.,

1998).

./
\—©7N=N4©7X

X=0CsH;;; K 31.8 °C N* 65.6 °C Iso
X=0CgH;3; K35.9 °C N*58.2 °C Iso
X=CN; K 69°C Iso

\/ \_/

n=0,1,2,3

Sekil 3.6 Secilmis azobenzen bilesikleri ve mesofaz gegisleri (Hsu ve Dolphin, 1977; Demus
vd., 1998).
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3.1.1.2 Azometin (Schiff Bazlari) Tiirevleri

Azometin grubu (veya Schiff bazlari) azo baglanti gruplarmma benzerdir. Bu grubun
mesogenlerde cok cesitli sekilleri kullanilmistir. Bu bilesikler ilk sentezlenen kiral nematik

materyallerdir (Demus vd., 1998).

Iki halkali azometin bilesikleri diger azometin bilesiklerine gore daha diisiik termal kararliliga
sahip kiral nematik faz gosterirler. Fakat bu durum mesofaz araligir daraldiginda degisiklik

gosterebilir. Buna Sekil 3.7°de gosterilen bilesikler 6rnektir (Demus vd., 1998).

/ (0]
N N */
T
) 3 Cl

K 50 °C (SmX*43.5 °C) N* 146 °C Iso
Sekil 3.7 Azometin bilesigi ve faz gecisleri (Castellano vd, 1974).
Sekil 3.7°de 6rnegi gosteriilen ili¢ halkali kalamitik bilesikler yiiksek termal kararliliga

sahiplerdir. Kiral grup ile nematik mesofaz cok biiyiikk oranda optik 6zellik kazanmstir

(Demus vd., 1998).
3.1.1.3 Fenil, Bifenil, Terfenil ve Pentil Etil Bifenil Bilesikleri

Azo ve azometin tiirevlerinin bazilarinin ¢ok diisiik termal faz kararlihigina sahip olmasi
nedeniyle 4-alkil-, 4-alkiloksi- ve 4-siyonobifenil bilesikleri sentezlenmistir. Sekil 3.8’de bu

yapilara 6rnek verilmistir (Demus vd., 1998).
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7

K 4 °C (SmA* - 54°C N*-30°C) Iso

\
el

K 53.5°C (N* 9°C) Iso

VA UaWa

K 120 °C SmA* 163 °C N* 186 °C Iso

\

*k
e,
CN

K 91.6 °C N*110.8 °C Iso

Sekil 3.8 4-Siyonabifenil bilesikleri ve mesofaz gecisleri (Gray ve Donell, 1976).

3.1.2 ikinci Grup Kiral Sivi Kristaller

Iki sivi kristal cekirdegi tasiyan ve esnek alana sahip benzer yapidaki akiral bilesikler
giliniimiizde daha iyi bilinmektedir. Esnek alanin uzunluguna bagli olarak cok cesitli gecis
sicakliklar1 gosterirler. Bu bilesikler genellikle simektik mesofazlara sahiptirler (Demus vd.,

1998).

Bu grup kiral materyallerin, merkezlerinde degisik uzunluktaki esnek baglantilar1 nedeniyle
sterik olarak hareketleri sinirli degildir ve siv1 kristal sistemlerinde rastgele diizenlenebilirler.
Bu ozelliklerine ragmen bu bilesikler ilgi ¢ekici olmaya devam etmektedir. Ikinci grup

bilesiklere bir 6rnek Sekil 3.9’da verilmistir (Demus vd., 1998).
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CnH,n+,0 N CH,
\ o.C ‘ N OCnH,n+,
NS Y

2: K156.3 °C N* 236.6 °C Iso
4: K 154.6 °C Sm1 158.5 °C Sm2 169.3 °C N* 210.9 °C Iso
6: K 122.8 °C Sml 140.0 °C Sm2 174.7 °C SmA* 190.0 °C N* 195.5 °C Iso

n
n
n

Sekil 3.9 ikinci grup kiral bilesiklere 6rnek ve mesofaz gecisleri (Demus vd., 1998).

3.1.3 Uciincii Grup Kiral Sivi Kristaller

Bu siniftaki kiral mesogenler yapisal olarak alisilmadik ve ilging sivi kristal materyalleri
icermektedir. Bu yapida kiralite, ¢ekirdekte bulunan kiral atomlardan veya cekirdegin
olusturdugu biiyiik molekiiler asimetriden kaynaklanir. Kiral merkezin etrafindaki guruplarin
etkileri kiral sistemin kararliligimi artirilabilir. Kiralitedeki bu artis cesitli yollarla ortaya
konulabilir. Ornegin heliks adim uzunlugunun kisalmasi ya da kendiliginden kiral dopant

polarizasyonunun artig1 seklinde olabilir (Demus vd., 1998).

Bu sinifa giren bazi bilesikler; twistanol (trisiklo [4,4,0,0*® dekan] tiirevleri, siklohekziliden
ethanonlar, kiral oksiranlar, kiral 1-3-dioksilan-4-on’lar, siibstitiie stilben oksidleri, kiral
dioksinil tiirevleri ve siklohekzanlardir Bu sistemlerin ¢ogu kiral nematik faz gosterir fakat
bunlarin kullanim alanlar1 bazi nedenlerden dolay1 sinirlidir. Ciinkii bunlarin sentezi pahalidir

ve genellikle son iiriin fotokimyasal ve kimyasal olarak karasizdir (Demus vd., 1998).

Bu tip bilesiklere 6rnek olarak (R)-(+)-8-twistan tiirevlerin mesomorfik davraniglart Sekil

3.10’da verilmistir.

0O

R

(@)

X: Ph; R: CsH7; K 94.2 °C N* 119.2 °C Iso
X: Ph; R: CsHyy; K 71.8 °C N* 126.4 °C Iso
X: Ch; R: CsHy1; K 65.0°C N* 124.7 °C Iso
Sekil 3.10 (R)-(+)-8-twistan tiirevlerin mesomorfik davranislari (Demus vd., 1998).
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3.2 KiRAL SIVI KRiSTAL BIiLESIKLERIN GOSTERDIGi MESOFAZLAR

3.2.1 Kiral Nematik (Kolesterik) Faz

Kiral nematik fazin gozlemlendigi ilk maddeler kolesterol tiirevleri oldugu ic¢in, bu faz
kolesterik faz olarak adlandirilmistir. Giiniimiizde kiral nematik faz (kolesterik fazin) gosteren

cok farkli tipte kiral maddeler vardir.

Kiral nematik s1v1 kristaller heliks yapis1 gosterirler. Molekiil i¢i baglarla aralarinda kiiciik bir
ac1 ile siralanmis kiral merkezler iceren tipik mesogenlerdir. Molekiiller kendi iglerinde
donerek bir sarmal olustururlar Sekil 3.11°de kiral nematik fazin genel yapisi ve heliks adimi

gosterilmektedir (Collings ve Hird, 2001).

Adim

Sekil 3.11 Kolesterik faz heliks adimi [3].

Kolesterik mesofazin 6nemli 6zelligi ‘heliksel yapi’dir.Yap1 yonlenme direktoriiniin sarmal
icindeki bir tam doniisiinde aldigi mesafe olarak tanimlanir. Heliksel yapi, heliks adim
araligina esit, goriiniir bolge spekturumda dalga boyuna denk gelen rengi secici bicimde
yansitir. Heliks adim uzunlugu sicakliga baglidir. Bundan dolay1 yansitilan renkte sicakliga

baghdir (Collings ve Hird, 2001) [3].

Kiral nematik fazlarin dairesel polarize 15181 secimli yansitilmasi, olaganiistii optiksel
rotasyon, dairesel dikroizm gibi ¢ok Onemli ve ilging optiksel Ozellikleri vardir(Whang ve

Zhou, 2004).

3.2.2 Kiral Simektik Faz

Kiral simektik mesofazlarda simektik diizlemler direktér dogrultusunda belirli bir agiyla
yonlenirler fakat kiral nematik fazdan farkli olarak tabakalar donerek heliksel yapiy1
olustururlar. Mesofaz direktorii tabakalara paralel veya dik degildir. Bir tabakadan digerine
donerler. Tabakadan tabakaya dereceli gecisle heliks tamamlanir. Heliks adimi kiral

nematiklerde oldugu gibi sicakliga baglidir. Fakat 1sinin etkisi tam tersidir. Sicaklik artikca ag1
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kii¢iiliir adim boyu uzar. Is1 azaldik¢a egim biiyiir yani adim kisalir (Collings ve Hird, 2001)

[3].
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Sekil 3.12 Simektik C* fazinin sematik gosterimi [3].

En sik gozlemlenen kiral simektik mesofaz, simektik C* (SmC*)’dir. Simektik C*
mesofazinda diizlemler direktor dogrultusunda belirli aciyla yonlenirler ve bu acginin
tabakadan tabakaya donmesi ile sarmal yap1 olusur. Sekil 3.12°de Simektik C* fazinin

sematik gosterimi goriilmektedir (Collings ve Hird, 2001) [6].

Farkli tipte kiral simektik siv1 kristal fazlar1 vardir. Bunlara 6rnek olarak simektik I*, simektik
F*, simektik J*, G*, K* ve H* fazlar1 gosterilebilir. Bu fazlar bilesigi olusturan molekiillerin
molekiiler kiralitesinden kaynaklanir. Hepsinde heliksel yap1 korunur (Collings ve Hird,

2001).

Ferroelektirik Swvi Kristaller: 11k kiral simektik C mesofaz1 gosteren bilesik 1933 yilinda
sentezlenmistir. Fakat bu maddelerin ferroelektirik ozellikleri 1974 yilina kadar
anlagilamamistir. Ferroelektirik sivi kristaller ilk olarak Meyer tarafindan 1975 yilinda
sentezlemistir. Tlk diisiik molekiil agirlikli ferroelektrik 6zellik gosteren sivi kristal bilesik p-
desiklobenziliden-p’-amino-2-metilbutilsinnamat’tir (DOBAMBC). Bilesigin yapist ve faz
gecis sicakliklar1 Sekil 3.13’de gosterilmistir (Varga vd., 1999) [3].

*
CIDHEIOG CH=N @*CH=CH—C02— CHE— (lecij
CH,
p-Desiklobenziliden-p’-amino-2-metilbutilsinnamat (DOBAMBC)
K76 C° (SmB 63 C°) SmC* 92 C° SmA 117 C° Iso

Sekil 3.13 DOBAMBC bilesiginin yapisi ve faz gecis sicakliklari [6].



24

Kiral simektik mesofazlar icinde en ilging olanlar kiral simektik C mesofazidir. Ozellikle kiral
simektik C fazi kendiliginden olusan polarizasyona sahiptirler. Bu durum kiral simektik C
mesofazinin gostermis oldugu ilging ferroelektirik, antiferroelektirik ve ferrielektirik
davranmiglardan kaynaklanmaktadir. Bu fazi1 gosteren bilesiklerin elektronik ve fiziksel
ozellikleri elektiriksel alan igerisinde degismektedir. Bu nedenden dolayr bu mesofazi
gosteren bilesikler elektroaktif malzemeler ve elektro optik gostergeler i¢in kullanilabilme

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

Ferroelektirik bir maddenin en 6nemli 6zellikleri, genellikle cok yiiksek dielektirik sabite
sahip olmalari, dis bir elektirik alan uygulanmadan dogal bir polarizasyona sahip olmalari,
dielektirik degerlerin sicakliga bagli olarak degisebilmesi, polar yapilar olmalarindan

kaynaklanan 6zellikleridir (Varga vd., 1999).

Ferroelektirik sivi kristallerin sahip olduklar genis alanda olusan polarizasyon, dielektirik
anisotropi, diisiik molekiil agirlikli simektik fazlara gore diisiik vizkozite, ferroelektirik
ozelligin cok genis sicaklik araliginda goriilmesi 6zellikleri ve 1s1, 151k ve iyonik etkilere karst

kararli yapilar almalar nedeniyle pek cok kullanima sahiptirler.

Bir s1v1 kristal 6zellik gosteren bilesigin ferroelektirik 6zelligi gosterebilmesi icin en az bir
asimetrik karbon icermesi yani kiral bir bilesik olmasi, simektik mesofaz gostermesi ve uzun

eksenleri boyunca dipol momente sahip olmalar1 gerekmektedir (Varga vd., 1999).

Ferroelektirik siv1 kristal 6zellik gosteren kalamitik bilesikler genellikle Schiff bazlari, azo ve
azoksi bilesikleri ve bifenil ve aromatik esterlerdir. ilk Sm C* mesofaz1 gosteren yan zincir
siv1 kristal polimeri SIIIBAEV ve calisma arkadaglan tarafindan sentezlenmistir (Varga vd.,
1999). Reversal polarizasyona sahip ferroelektirik yan zincir sivi kristal polimerlerinin
(SCFLCP) sentezi ise USIIIDA ve calisma arkadaglart tarafindan 1988 yilinda

gerceklestirilerek mesomorfik 6zellikleri incelenmistir (Varga vd., 1999).

Ferroelektirik siv1 kristaller (FLC) malzemeler flat panel gosterge teknolojisinde kullanilirlar.
Onlarin saglamis olduklar diisiik gii¢ tiikketimi, optiksel kaliteleri, hizli anahtarlanma zaman
ve elektro optik etkileri nedeniyle cok dnemlidirler. 1978 den beri kiral siv1 kristal polimerler
pek cok calismaya konu olmustur. Ringsdorf ve grubu polimer i¢in yeni tasarlanmig yan zincir

s1v1 kristal polimerler gelistirmislerdir (Merlo vd., 2001).
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4. SIVI KRISTAL POLIMERLER

4.1. TARIHCE VE GELISIM

Insanin giinliik gereksinmeleri yada uygarlik diizeni icinde yararlandigi tiim maddeler yani
dogal organik iiriinlerin ¢ogunun temelini dogal organik polimerlerden olusmaktadir. Organik
polimerlere 6rnek olarak seliiloz, nigasta, proteinler ve regine gosterilebilir. Bu tiir maddelerin
makromoliikiillerden olustugu varsayimmi 1920 yilinda Staudinger tarafindan ileri siirlilmiistiir

(Baysal,1981).

Siv1 kristal polimerlerin tarihgesi yirminci yiizyilin baglarina dayanmaktadir. Gegmiste sivi
kristal polimerlerin teorik agiklamasini yapmakta pek cok zorluk vardi. 1908 yilinda Alman
kimyager Daniel Vorlinder ilk kez siv1 kristal fazlarin deneysel kurallarini (Vorldnder, 1908)
belirleyerek sivi kristal bilesiklerin anlagilmasma katkida bulundu. Sivi kristal fazlarda
molekiiller en fazla lineer olarak diizenlenirler. Bu durum sivi kristal fazin yapist ve
molekiillerin yapisi ile agiklanabilir. Ozellikle s1v1 kristal calisan Halle grubu, yapmis oldugu
deneysel calismalart ile siv1 kristal bilesiklerin dizayn1 ve sentezine ait kurallarin olusumuna
biiyiik katkida bulunmuslardir. 1888’den 1908’e kadar gecen siirede kesfedilen sivi kristal
bilesiklerin sayis1 200’den azdi. Vorldnder kurallart agikladiktan sonra 15 yil igerisinde sivi

kristal caligmalar1 2000’1 asmistir (Whang ve Zhou, 2004).

Vorlidnder, 1923’de yayinladigi makalesinde sivi kristal polimerlerin varligini kabul etmistir
(Vorldnder, 1923). Bashg "Dogal Sonsuz Uzun Molekiiller" olan makalesinde, "Nasil
oluyorda molekiiller uzadik¢a uzuyorlar" sorusunu sormustur. Bundan birkag¢ yil sonra sivi
kristal faz ilk olarak tiitiin mosaik viriisii’niin ¢ozeltisinde kesfedilmistir. Bu viriis yiizlerce
nanometreden uzun, kararli polimerlerdi. Diger bir kararli polimer 6rnegide; poly(y-benzil-L-
glutamat) (PBLG)’dir. Bu maddenin ¢ozeltisinin siv1 kristal faz 6zelligi 1950°de agiklanmistir
(Whang ve Zhou, 2004).

Siv1 kristal polimerlerin teorisini acgiklamak icin birka¢ ¢aligma yapilmistir. Bunlardan en
onemlisi 1949 yilinda fizik¢i L.Onsager’in "Virial Bilylime" teorisidir. Diger calismada
kimyager P.J.Flory’nin 1956 yilinda yapmis oldugu kafes modelidir. Onlarin teorileri

tamamen s1v1 kristal fazlarm sterik nedenlerini koymak iizerine kuruludular.

Goreceli olarak uzun kararli cubuk yapisindan olusan sistemler kolaylikla sivi kristal faz

gosterebileceklerini 6ne siirmiislerdir (Whang ve Zhou, 2004).
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1983 yilinda ilk kez diskotik mesogenlerin polimerlerinin sentezlendigi bildirilmistir. Bu
calisgmadan sonra diskotik mesogenler igeren ana zincir ve yan zincir polimerleri
sentezlenmistir. Cok ilgi cekici bir sekilde diisiik molekiil agirlikli diskotik sivi kristallrin
polimerlerinin ¢ok iyi tanilanabilen kolumnar yap:r gosterdigi belirlenmistir (Feng ve Pan,

2001).

4.2 GENEL BILGi

Polimerler kii¢iik molekiillerin birbirlerine eklenmesiyle olusan uzun zincirli bilesiklerdir
Polimer molekiillerini olusturmak iizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiigiik
molekiillere monomer denir. Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde
edilmesine yol agan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir. Polimer

zincirlerinde monomerler birbirlerine kovalent baglarla baglanirlar (Baysal, 1981).

Polimer yapist tek bir monomerden olusuyorsa bu tiir polimerlere homopolimer denir. En
basit polimer cesididir. Tek monomerin katildigi polimerizasyon reaksiyonlarina da
homopolimerizasyon reaksiyonu denir. Homopolimerler dogrusal yapida olabilecekleri gibi
dallanabilir, yada ii¢ boyutlu bir ag yapis1 gosterebilirler. U¢ boyutlu yapinin olusabilmesi igin
monomerin ikiden fazla fonsiyonel grup icermesi gerekmektedir. Elmasin ii¢ boyutlu ag
orgiilii yapis1 dogrusal olmayan homopolimerler i¢in karakteristik bir drnektir (Baysal, 1981).

Sekil 4.1°de dogrusal polimerlere 6rnek olarak etilenin homopolimerizasyonu gosterilmistir.

H,G==CH, & wesab TCHeCHz—|

n
Sekil 4.1 Etilen monomerin homopolimerizasyon reaksiyonu

Iki farkli monomerin birlesmesinden olusan polimerlere kopolimer denir. iki farkl
monomerin reaksiyona girdigi polimerizasyon reaksiyonlarina da kopolimerizasyon

reaksiyonu denir.

Polimerik maddeler Carothers’in yaptigi siniflandirmaya gore kondenzasyon polimerleri ve
katilma polimerleri olarak iki sinifta toplanabilirler. Kondenzasyon polimerlerinde polimer
kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilir. Bu polimerizasyon reaksiyonlarinda iki veya
daha ¢ok monomer kondenzasyon reaksiyonu ile birbirlerine baglanirlar. Reaksiyon sirasinda
genellikle su gibi kii¢iik bir molekiiliin ayrilmasi sz konusudur. Katilma polimerlerinde

monomerler zincir reaksiyonlari ile dogrudan polimer yapisina girmesi ile olusur. Zinciri
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tasiyict grup, bir iyon (anyon yada katyon) olabilecegi gibi ciftlesmemis bir elektronu olan
bulunan bir radikal de olabilir. Serbest radikaller baglatict1 denen aktif maddelerin cesitli
etkilerle parcalanmasi sonucu olusurlar (Baysal, 1981)[9]. Sekil 4.2’de protein polimerinin

amino asid monomerinden kondenzasyon reaksiyonuyla olusumu gosterilmektedir.
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Sekil 4.2 Proteinin kondenzasyon polimerizasyonu [3].

Uygun sicaklik, basing ve konsantrasyon kosullart altinda siv1 kristal faz gosteren polimerlere
sivt kristal polimerler denir. Polimer ve sivi kristallerin birlesmesi ile olusurlar. Bu

malzemeler, yapisin olusturan kisimlar nedeniyle iki a¢idan incelenirler;

1) Sivi kristallikleri,

2) Polimer ozellikleri.

Sivi kristal polimerler yapilarindaki mesogenik birimin etkisiyle sivi kristal ozellik ve
polimerik yap1 nedeniyle ¢ok yararhi ve cgesitli polimerik 6zelliklere sahip olurlar (Baron ve

Stepto, 2002; Whang ve Zhou, 2004) [3].

S1vi kristal polimerler genellikle diisiik molekiil agirlikli s1v1 kristallerden olusturulurlar. Sivi
kristal polimerler ¢ubuksu veya disk seklinde, veya hem cubuk hemde disk seklinde
olabilirler. Sivi kristal polimerler amfilik molekiillerden de olusabilirler. Sivi kristal

polimerlerde, polimer zincirine bagli mesogenik birimler diizenlenirler [3].

Polimerlerin mesomorfik davramiglarim etkileyen faktorler; esnek ayirici grup uzunlugu,
diisiik molekiil agirlikli olan ve diizenli olarak ana zincirde birbirini takip eden kararli ve

esnek birimlerden olusan mesogenik birimlerin yapilardir [3].

S1vi kristal polimerler, iskelet iizerinde mesogenik birimlerin baglanmasiyla olusan ana zincir
swi kristal polimerler (MC-PLC) veya mesogenik birimin ana zincire yan gruplarinin

tizerinden baglanmasiyla olusan yan zincir swi kristal polimerler (SC-PLC) olarak
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siniflandirilabilir. Yan zincir sivi kristal polimerleri kombine olmus sivi kristal polimerler
olarak da adlandirilabilirler. Sekil 4.3’de ana zincir ve yan zincir polimerlerin genel yapisi

gosterilmektedir (Whang ve Zhou, 2004) [3].

Mesogen
—  Polymer

Sekil 4.3 Ana zincir ve yan zincir polimerlerin genel yapisi [3].

Nematik, kolesterik ve simektik mesogenlerin {iciide sivi kristal polimerde mesogenik birim
olarak kullanilabilirler. Mesogenik birim olarak en ¢cok kullanilan siv1 kristaller, kalamitik s1vi

kristallerdir.

4.3 ANA ZINCIR SIVI KRISTAL POLIMERLER

1956 yilinda, polipeptid zincirlerinin ¢ozelti icerisinde bir sivi kristal mesofaz
olusturduklarinin gozlenmesine ragmen ana zincir sivi kristal polimerlerinin incelenmesine

ancak 1970’lerde baslanmistur.

Ana zincir polimerler tekrarlanan mesogenik birimlerden olusurlar. Monomer birimi
anisotropik ve iki fonksiyonel gruba sahip olmalidir. Ornek olarak bir ucu karboksilik asit
diger ucu amin olan monomerler verilebilir. Bu monomerler kondenzasyon reaksiyonu ile
mesogenik birimlerin ardisik olarak baglanmasi sonucu olusan sivi kristal poliamid
polimerlerini olustururlar. Ana zincir sivi kristal polimerleri kararli mesogenik birimlerin
esnek polimer iskeleti i¢inde diizenlenmesi ile olusurlar. Ana zincir siv1 kristal polimerler
kendi aralarinda mesogenik birimlerin birbirlerine baglanma sekillerine gore sert ve yari
esnek polimerler olarak ikiye ayrilir. Mesogenik birimler birbirlerine dogrudan

baglaniyorlarsa sert polimerler elde edilir. Eger mesogenik birimler birbirlerine uzun ve esnek
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baglarla baglaniyorsa yari esnek polimerler elde edilir. Ana zincir polimerlerin polimerik ve
mesogenik davramiglari, kararli mesogenik bolgenin zincir icerisinde diizenlenmesiyle
farklilasir. Sekil 4.4‘de sert ve yar1 esnek polimerlere 6rnek gosterilmektedir [3] (Whang ve

Zhou, 2004; Hepuzer, 2000).

- @ @ ® @ ® @
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Sekil 4.4 Sert (a) ve yari-esnek (b) polimer yapilaria 6rnek [3].

Bir polimer iskeleti boyunca yerlesen mesogenik birimler, polimerlerin sivi kristalerdeki
alisilmis yonelimsel diizene izin verirler. Bu yonelimsel diizen gosterge sivi kristallerin

karakteristik 6zelligidir [3] (Whang ve Zhou, 2004; Hepuzer, 2000).

Ana zincir siv1 kristal polimerlerde ana zincire mesogenik birim dogrudan (a) veya molekiil
ici esnek ayirict gruptan (b-g) baglanabilir. Eger ana zincir s1v1 kristal polimerlere mesogenik
birimler arti sekli olusturacak sekilde baglaniyorlarsa (b) veya (g) 6rneginde oldugu gibi
bunlara Kurikiform (veya yiudiz) polimer sivi kristaller denir. Kararli mesogenik birim
genellikle siv1 kristal polimerlerde mesogenik karakterin olusumunda etkilidir (Baron ve

Stepto, 2002). Sekil 4.5°da ana zincir polimerlerin genel gosterimi goriilmektedir.



I: Mesogenik birim; II: ayiric1 grup.

Sekil 4.5 Ana zincir polimerlerinin genel gosterimi (Baron ve Stepto, 2002).

Ana zincir sivi kristal polimerlerde ilk karakterize edilen mesogenik birim, ¢ubuksu
monomerlerdir. Bu monomerler tipik olarak ¢ok sayidaki sert aromatik ¢ekirdekten olusurlar.
Aromatik cekirdekler birbirlerine genellikle imino, azo, azoksi ve metilen gibi gruplarla
baglanirlar. Ayrica aromatik ¢ekirdege F, Cl, Br, CH3, fenil veya n-alkil gruplar baglanabilir.
Mesogenik birimleri baglamak i¢in en sik kullamilan baglanma yapilar1 ester ve eter
gruplandir. Ayrica amid, imin, iiretan ve karbonat gruplari da kullamlir. Esnek ayirici
gruplarda genel olarak polimetilen tiirii alkil bilesikleridir. Aromatik cekirdek yapilarinin
sayist ve yapist hareketi kisitlamalar1 nedeniyle 6nemlidir. Polimerdeki bu durum gosterge
s1v1 kristal polimerlerin 6zelliklerinin olusumuna izin verir. S1v1 kristal polimerlerin olusumu
icin mesogenik birim sayis1 ¢cok onemlidir [3] (Whang ve Zhou, 2004; Baron ve Stepto, 2002;
Hepuzer, 2000).

4.4 YAN ZINCIR SIVI KRIiSTAL POLIMERLER

Termotropik ana zincirlerin kesfinden sonra Finkelmann ve grubu (Finkelmann, vd.,1978;

Jackson, vd.,1976) ilk yan zincir s1v1 kristal polimerleri tanimlamistir.

Yan zincir siv1 kristal polimerlerde mesogenik grup ana zincir iizerinde yer almaz. Bunun
yerine mesogenik birim ana zincire iizerinde bulunan gruplarla yan zincir olarak
baglanirlar.Yan zincir siv1 kristal polimerlerde, polimerlere ait en énemli 6zellik soguturken
cams1 yapida olmalidir. Bu durum yan zincirin esnek zincire kismen baglanmasindan
kaynaklanmaktadir. Cams1 gecis sicakligi (T,) ana zincirin kimyasal yapisina baglidir. Pek
cok s1v1 kristal bilesik anisotropik camsi gecis alaninda donabilirler ve bu essiz bir optiksel

ozelliktir. Mesogenik birimde dogrusal olmayan optikce aktif yan gruplarin varliginda madde
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elektrik alan igerisinde yonlenebilir. Bu 6zellikler ¢ok essiz elektrooptik 6zelliklerdir (Demus,
vd., 1998; Baron ve Stepto,2002). Asagida Sekil 4.6’de yan zincir polimerlerinin genel yapist

gosterilmektedir.
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Yan Zincir Sivi Kristal Polimerler
Sekil 4.6 Yan Zincir Polimerlerin Genel Gosterimi [3].

Yan zincir sivi kristal polimerlerde, polimer zinciri icerisinde mesogenik birimlerin kimyasal
diizenlenmesi ile nematik ve simektik fazlarin olugsmasina izin verir. Eger mesogenik birim
kiral zincir igeriyorsa kolesterik faz ve kiral simektik C* fazlan goriilebilir. Kiral simektik C*
mesofaz1 gosteren yan zincir sivi kristal polimerler ferroelektrik ozellik gostermeleri

nedeniyle 6nemlidirler (Demus, vd.,1998).

Pek ¢ok makalede yan zincir siv1 kristal polimerlerin yapilari, ana zincir (iskelet), ayirict grup
(esnek baglayic1) ve mesogenik birim (yan gruplar) olarak tanimlanir (Demus, vd., 1998;

Baron ve Stepto, 2002) [3].

I: Mesogenik Grup; polimer zincirinde mesogenik 6zellik gosteren birimlerdir [Baron ve
Stepto, 2002]. Yan zincir polimerizasyonunda en 6nemli grup mesogenik 6zellik gosteren
birimlerdir. Genellikle, mesogenik birim olarak diisiik molekiil agirlikli sivi kristaller
kullanilir. Mesogenik birim bifenil, fenil benzoat, benzoanilin iceren yapilardan segilir.
Mesogenik birim kararh iki veya daha ¢ok fonksiyonel gruba sahip aromatik halkanin biri
birine baglanmasi ile olusturulur. Disk seklindeki mesogenik birimler genellikle substitue

olmus trifenilen cekirdekleri icerirler (Demus, vd., 1998) [3].

Asagida Sekil 4.7‘de tipik tekrar iinitesinden olusan yan zincir sivi kristal polimer

gosterilmistir.
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Sekil 4.7 Yan zincir s1vi kristal polimerlerde mesogenik birime 6rnek [3].

Yan zincir sivi kristal polimerlere mesogenik birimler dort farkli sekilde baglanabilirler.

Mesogenik birimin ana zincire baglanma sekilleri Sekil 4.8’de gosterilmektedir (Baron ve

Stepto, 2002).
18801 TLLE
(o000 .

(@) (b) ()

W

~ 1 vl 1
|

I: Mesogenik grup, II: Ayiric1 Grup, III: Ana Zincir.

(d)

Sekil 4.8 Mesogenik birimlerin ana zincire baglanma sekillerinin genel gosterimi (Baron ve

Stepto, 2002).

(a) Bu yapidaki yan zincir siv1 kristal polimerler, mesogenik birimin dogrudan ana zincire

baglanmasi ile olusurlar.

(b) Bu yapidaki yan zincir sivi kristal polimerler mesogenik birimin, yan (lateral)

gruplarinindan bir ayirici grup ile ana zincire baglanmasi ile olusurlar..

¢) Bu yapidaki yan zincir sivi kristal polimerler, mesogenik birimin ayirici bir grupla polimer

zincirine baglanmasi ile olusurlar.
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d) Bu yapidaki yan zincir s1v1 kristal polimerler, yar1 esnek ana zincir siv1 kristal polimerlerin

bir diger amorf polimer zincirine gafti (asilanmasi) ile olusurlar.

Mesogenik birimin ana zincire ¢apraz baglanmasi ile elastomerik swvi kristal polimerler
olusur. Elastik 6zellikle mesomorfik davranislarin birlesmesiyle ilgin¢ 6zellikler ortaya ¢ikar

(Demus,vd., 1998; Baron ve Stepto, 2002).

II: Ayirier Grup; ana zincir polimerizasyonunda mesogenik birimlerin esnek olarak
baglanmasimi saglayan molekiiller veya yan zincir polimerizasyonunda mesogenik birimlerin
polimer iskeleti iizerine baglandiklar gruplardir. Tipik ayiric1 gurup 3-12 arasindaki metilen
iceren yapilardir. Buna ragmen daha esnek bir ayiric1 grup elde etmek amaciyla alkiloksi ve
ester gruplan da kullanilir. Ayirict gruplara 6rnek olarak polimetilen, poli(oksietilen) veya

polisiloksan zincirleri verilebilir (Baron ve Stepto, 2002) [3].

III:Ana Zincir; yan zincir polimerizasyonunda yan gruplarin baglandig: iskelet yapilaridir.
Cok siklikla kullanilan ana zincirler poliakrilatlar veya polimetaakrilatlar, polisiloksanlar ve
polifosfozenleri igeren yapilardir. Ayrica poli-a-kloroakrilatlar, ve etilen oksidleri iceren ana
zincirlerin kullamildigi ¢alismalarda bildirilmistir. Ana zincir yapist polimerlerin sivi kristal
davramis gostermesinde cok onemlidir. Kararli iskelet yapisina sahip polimerler tipik olarak
yiiksek camsi gegis sicakligina sahiptirler ve bu yapilarda sivi kristal davramis gozlemek
zordur. Polimerin ana zincir yapisinin daha esnek yapidan olusmasi camsi gecis sicakligin

diismesine neden olabilir [3] (Demus,vd., 1998; Baron ve Stepto, 2002).

4.4.1 YAN ZINCiR SIVI KRIiSTAL POLIMERLERDE KiMYASAL YAPI iLE
MESOGENIK OZELLiKLER ARASINDAKI iLiSKiLER

Yan zincir siv1 kristal polimerlerde kimyasal yap1 ile mesogenik davramislar arasindaki iliski

pek ¢cok parametrenin bir araya gelmesi ile olusur (Demus,vd., 1998).
Bu parametreler;

¢ Polimer ana zincirinin dogal yapis,

e Ayirici grubun uzunlugu ve dogal yapisi,

e Mesogenik birime ayirici grubun baglanig sekli (ester, eter...),

e Mesogenik grubun yapis1 (¢ekirdek iizerndeki substitue gruplarin etkisi, aromatik

cekirdek yapisinin iki veya daha ¢ok aromatik cekirdekten olusmasi...)
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e Terminal alkil gruplarinin mesogenik cekirdege baglh olmasi,
e Terminal alkil gruplarinin uzunlugu ve dogal yapisi,
e Yapidaki kiral merkezin yeri, durumu ve sayis1 ve kiral merkez yakinidaki dipol

etkilesimlerdir.

4.4.1.1 Ayirict Grubun Uzunlugunun Mesomorfik Davranmislara Olan Etkisi

Esnek ayirici gruplar ile mesogenik birimler polimer ana zincire baglanirlar. Bu nedenle
ayirict gruplar mesofaz iizerinde oldukcga etkilidirler. Sekil 4.9°da ayiric1 gruplara ornekler

verilmistir. Sekilde verilen yapilar daha uzun ve kisa olabilirler.

') O
MO OMO
O\/\/\/\/\/O

Sekil 4.9 Yan zincir polimerizasyonunda kullanilan gruplara 6rnekler (Collings ve Hird,

2001).

Esnek birimler genellikle metilen birimlerinden olusurlar bu nedenle ¢esitlilik ayiric1 grubun

iskelete baglandigi sonundan ve mesogenik birime baglandigi kismindan olur.

Polimerlerde genellikle kisa ayirict grup ve kisa terminal alkil zinciri oldugunda genellikle
nematik faz olusur. Ayirici grup uzunlugu yani metilen sayisi artikca nematik faz yerini
simektik ve nematik fazin her ikisine birden birakir. Eger mesogenik birim ayirici grup
olmadan polimer iskeletine baglaniyorsa genellikle simektik faz gosterirler. Buna ragmen kisa
ayirict gruplar genellikle nematik faz gosterirken ayirici gruplar uzadikca simektik faz olusur

(Colling, Hird, 2001).

Cizelge 4.1‘de ayiric1 grup uzunlugunun gegis sicakliklari iizerine olan etkisi gosterilmistir.
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Cizelge 4.1 Ayiric1 grup uzunlugunun faz gecis sicakligma etkisi (Collings ve Hird, 2001).

CH,
b ooyl pom
o<
CH, ©
CH

Bilesik Numaras1 Ayiric1 Grup Zincir Uzunlugu (n) Faz Gegis Sicakliklari(°C)

1 0 Sm 255 Iso

2 2 g 120 N 152 Iso

3 6 K 119 Sm 136 Iso
4 11 g 54 SmC 87 SmA 142 Iso

Ayiric1 grubun uzunlugu polimer ana zinciri ile mesogenik birimin her ikisinin birden hareket
ozgiirliigiinii etkiler. Ayrica olusacak fazin kararliligi ve tiiriinii yan zincir uzunlugu belirler
yani mesogenik birimin yapisi ve ona bagl terminal alkil zincirinin uzunlugu mesomorfik
karakteri etkiler. Mesomorfik davranislar ile ayiric1 bolgenin iligkisi tiim bu faktorlerin

birlesimine baglidir (Colling, Hird, 2001).

Ayrica aymrict grubun uzunlugu sivi kristal polimerin berraklasma noktasini etkiler. Bu
durumun nedeni metilen birimlerinin neden oldugu polimer ana zinciri ile mesogenik

birimlerin yonelimleridir (Colling, Hird, 2001).

4.4.1.2 Polimer Ana Zincirinin Mesomorfik Davramslara Olan Etkisi

Polimer ana zincirinin yapis1 normal olarak olusacak zincir yapisi etkilemez. Fakat
mesogenin kararliligin1 ve mesofaz araligini belirler. Percec, ana zincirin esnekliginin artmasi
ile, siv1 kristal mesofazin kararli oldugu sicaklik araliginin da arttigim ve ayirici grup
uzunlugunun s1v1 kristal mesofaz seklini bityiik ol¢iide etkiledigi sonucuna varmistir (Percec,

Tomazos, 1992). Bu etki Cizelge 4.2’de verilen 6rnekle aciklanabilir.
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Cizelge 4.2 Polimer ana zincirleri ve faz gecis sicakliklar1 (Hepuzer, 2000).

Polimer zinciri Tg/K T Ts.a AT
fhs
{o—g}n R=R, 287 - 443 156
R R=R, 288 334 - 46
ECH?_(F"E% R=R; 308 - 397 89
COOR R_Rg, 320 350 i 30
CH,
—ECHz—df}n R=R, 333 : 393 60
COOR R=R, 369 394 - 25

Ri= —~CH50~<O)<O)-cN
R, =—C Hg;O—@%—o—@OMe

O

Goriildiigii gibi siloksandan metakrilat ana zincirine gecildikce zincir esnekliginin azalmasi
ile olusan mesofazlarin kararli oldugu sicaklik araliginda da (AT = ( T;- T, )) azalma meydana

geldigi goriilmektedir (Hepuzer, 2000; Colling, Hird, 2001).

4.4.1.3 Mesogenik Birimin Mesomorfik Davramislara Olan Etkisi

Mesogenik birimler genel olarak bifenil gruplarindan veya cesitli fonksiyonel gruplarla
birbirlerine baglanmis olan aromatik halkalardan olusurlar. Aromatik halka sayisinin artmasi
ile mesogenik birimin uzunlugundaki artma sivi kristal siv1 kristal mesofazin kararli oldugu
sicaklik araliginin artmasina neden olur. Aromatik halkanin para konumundaki siyano, nitro,
alkiloksi gruplarn ve alkil gruplari polimerlerin mesofaz davramiglan {izerinde etkiye
sahiptirler. Para konumundaki gruplarin polarhigindaki azalma camsi gecis sicakliginin
azalmasina neden olur. Bu durum polar gruplarin etkilesimleri sonucu yan zincirlerin daha

diizenli sekilde yonlenmelerine neden olur (Hepuzer, 2000; Colling, Hird, 2001).
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Mesogenik birimi olusturan aomatik halkanm cesitli gruplarla substitusyonu sonucu
molekiiliin simetrisi bozulacagindan sivi kristal polimerlerin diizenlenmesi azalir (Hepuzer,

2000; Colling, Hird, 2001).

4.5 SIVI KRISTAL POLIMERLERIN KARAKTERIZASYONU

Yan zincir s1v1 kristal polimerlerin yap1 aydinlatilmasinda;

e Termal analiz yontemleri (DSC),
¢ Polarizasyon mikroskopi,

e X-Ray

S1vi kristal polimerler diisiik molekiil agirlikli s1v1 kristallere gore daha yiiksek vizkoziteye ve
daha yiiksek gecis sicakliklarina sahiptirler. Bu nedenle sivi kristal polimerlerle calismak
diisiik molekiil agirlikli s1v1 kristallere gére daha zordur. Molar agirlik dagilimlar: nedeniyle
faz gecisleri yayvandir. Sahip olduklart yiiksek vizkozite nedeniyle faz tekstiirleri genellikle

karakteristik degildir. Faz tekstiirleri zor tanimlanir (Demus, vd., 1998).
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5. SERBEST RADIKAL POLIMERIZASYONU

5.1 POLIMERIZASYONUN REAKSiYON BASAMAKLARI

Genel olarak serbest radikal polimerizasyonu dort basamaktan olusur:

Baslama,
Biiylime,
Zincir transferi,
Sonlanma.

Baslama: Bu asamada baslatici termal veya 151k etkisi ile homolitik olarak bdliinerek
radikalleri olusturur. Olusan radikal ortamda bulunan monomere atak ederek baglanir yeni bir

radikal olusturur. Boylece polimerlesme reaksiyonu baslar.

Molekiiler oksijen serbest radikal polimerizasyonunu etkiler. Molekiiler oksijen vinil
monomorlerinin reaksiyona girmesini engeller. Bu nedenden dolay reaksiyonun gerceklestigi
ortam inert bir gaz geg¢irilerek ortamda bulunan molekiiler oksijen ortamdan uzaklastirilir.
Molekiiler oksijen dolayli olarak serbest radikal vinil polimerizasyonunu baslatabilir. Ciinkii

molekiiler oksijen baz1 monomerlerle reaksiyona girebilir [9,10] (Durmaz, 2005).
Baslatic1i — 2Re (Radikal)
Re + M — M;* (Biiyiiyen Zincir)

Biiyiime: Reaksiyonun bu asamasinda radikalik merkeze sahip monomer yeni bir monomere
saldirarak bir polimer zinciri olusturulur. Olusan bu radikalik merkeze sahip zincir monomere
saldirarak polimer zinciri bilylimeye baslar. Bu asamada radikalik merkezin monomere

saldirmasi defalarca tekrarlanir. Sekil 5.1°de polimer zincirinin bilyiimesi gosterilmektedir

[3,9,10] (Durmaz, 2005).
M+ M — M;e

Mp*+M — My, ®

H H H H H
_ N/ _ | |

(chaln]—CHztl} + KC_C\ —= [cham]—CHztli —CHzil} tesn
W H b W ¥

Sekil 5.1 Polimer zincirinin biiyiimesi [3].

Zincir Transferi: Biiyiimekte olan bir zincir radikalin aktifliginin sistemde bulunan baska bir
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molekiile aktarilmasidir. Serbest radikal polimerizasyonunun bu asamasi Flory tarafindan
belirlenmistir. Radikalin transfer oldugu molekiil monomer, baslatici, ¢6ziicii, polimer veya
sistemdeki baska bir madde olabilir. Radikalin atladigt molekiil doygun bir molekiil ise
radikale atom transfer olur [9,10] (Durmaz, 2005;Baysal, 1981). Cogalan radikalde

biiyiimenin sonlandig1 zincire 6lii polimer denir.

Coziicii veya Monomere Zincir Transferi;
My + M" — M, + M"e
My +S — M, +Se

Baslaticiya zincir transferi de olabilir. Sekil 5.2’de polimerden baslaticiya zincir transferi

gosterilmektedir.

Sekil 5.2 Baslaticiya zincir transferi [9]

Eger polimer zincirinin radikalik sonu aym ana zincirde veya farkli zincirdeki atoma atak
ederse boylece yeni bir radikalik merkeze sahip olunur. Bu yeni radikal merkez polimerde
dallanmaya neden olur. Bu reaksiyon genellikle polietilen serbest radikal polimerizasyon
reaksiyonlarinda meydana gelir. Sekil 5.3’de polimerden zincir transferi goriilmektedir [9,10]

(Durmaz, 2005).

N~ M

Sekil 5.3 Polimere zincir transferi [9].

Sonlanma: Biiyiimekte olan polimer zincirleri iki farkli yol ile sonlanabilirler. Bunlardan ilki
biiyiimekte olan polimer zincirlerinin birlesmesiyle ile reaksiyonun sonlanmasidir. Sekil

5.4’de polistiren polimer zincirinin sonlanmasi gosterilmektedir [9,10] (Durmaz, 2005).
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Mp* + My* — M

H H
H,C—C——C-CH;

Sekil 5.4 Polistiren zincirinin birlesme ile sonlanmasi [9].

Polimer zincirinin sonlanmast reaksiyonu boliisme reaksiyonu ile de gergeklesir. Bu
reaksiyonda biiyiimekte olan polimer zinciri, biiyiimekte olan diger bir polimer zincirinin
radikaline komsu karbon atomunun hidrojenine atak eder. Polimetilmetakrilat polimer

zincirinin boliigsme ile sonlanmasi Sekil 5.5°de gosterilmektedir

Mpe + My — My, + M,

G CH, CHs

S Vol C—CH——

C=0 fT“=O
. :
CH, J, CH,
CH, CH;
CH=C H—(lf—t:Hz—
= =0
0 0
CHs CHy

Sekil 5.5 Polimetil metakrilat zincirlerinin boliisme ile sonlanmasi [9].
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5.2 MONOMERLER

Serbest radikal polimerizasyonunda c¢ogunlukla vinil ve dien monomerler ve bunlarin
tirevleri kullanilir. Bazi monomerlerin yapilart Sekil 5.6°de gosterilmistir. Cizelge 5.1°de

vinil monomerine bagli fonksiyonel gruplarin polimerizasyona olan etkisi gosterilmektedir.

CH,=CRR;
«R;y=H R» Adi
-Ph Stiren
-Cl Vinil kloriir
-COH Akrilik asid
-COMe Metil akrilat (Butil,.....)
-OCOCHs3 Vinil asetat
-CH=CH, Butadien
«Ry=CHj
-CO,Me Metil metakrilat (MMA) (Butil,....)
«R;=Cl
-CH=CH, 2-Kloro-1,3-butadien (Neopren)

Sekil 5.6 Monomerlerin genel gosterimi [10].

Cizelge 5.1 Vinil monomerine bagli fonksiyonel gruplarin polimerizasyon reaksiyonuna olan
etkileri [9].

Substitue olmamis vinil monomerleri en kolay polimerlesen
CHo,=—CH>
monomerlerdir.

CHy=CH
R

Mono substitue vinil monomerleri kolaylikla polimerlesirler.

RI
|
CHQZ? 1,1-Disubstitue vinil monomerleri genellikle polimerlesme reaksiyonu

R verirler.
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CH=CH 1,2-Disubstitute vinil monomerleri nadiren polimerlesme reaksiyonu
| |

verirler.
C=—CH Trisubstitue vinil monomerleri polimerlesme reaksiyonu vermezler.

I | Tetrasubstitue vinil monomerleri de polimerlesme reaksiyonu vermezler.

Fakat bazi tri- ve tetra- substitue floro vinil bilesikleri flor grubunun sterik etkisi ve reaktifligi

nedeniyle polimerizasyon reaksiyonu verirler [2].

Baz1 potansiyel monomerler serbest radikal polimerizasyon kosullart altinda polimerlesme
reaksiyonu vermezler. Bu tip monomerlere a-Metilstiren, maleik anhidrid ve dimetilfumarat
ornek olarak gosterilebilir. Maleik anhidrid ve dimetilfumarat simetrik olarak substitue

olduklart icin serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlesemezler (Durmaz, 2005).

5.3 BASLATICILAR

Polimerizasyon reaksiyonu yiiksek aktivitedeki serbest radikaller ile vinil monomerlerinin
reaksiyona girmesi ile baslar. Radikallerin olugmasi genel olarak termal veya fotokimyasal bir
etki sonucu molekiil i¢i bagin homolitik boliinmesi veya redoks reaksiyonlariyla meydana

gelir. Baslaticilar genel olarak ii¢ sinifa ayrilmaktadir (Durmaz, 2005) [8].

e Termal Baglaticilar
e Foto Baglaticilar
e Redoks Baslaticilar
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5.3.1 Termal Baslaticilar

Termal baslaticilar en cok kullanilan serbest radikal polimerizasyonu baslaticilardir. Tiim
termal baslaticilarda radikal olusumu molekiil i¢i homolitik boliinme ile olusur. Genellikle

termal baglatici olarak azo baglaticilar ve peroksidler kullanilir [8,9] (Durmaz, 2005).

Peroksidler: Termal baslatici olarak kulanilan kimyasal bilesiklerden biride peroksidlerdir.
Peroksidlerde oksijenler arasindaki peroksid bagin, termal etki ile homolitik olarak ayrilmasi
ile iki alkiloksi radikali olusur. Oksijen radikalleri karbon radikallere gore daha kararsizdir.
Bu nedenle bozunarak karbon radikaline donisiirler. Sekil 5.7‘de polimerizasyon
reaksiyonlarinda kullanilan peroksid bilesikleri ve bunlarin radikallik parcalanma
gosterdikleri sicakliklar verilmistir. Sekil 5.8‘de Benzoilperoksidin (BPO) 1s1 etkisiyle
parcalanip radikal olusturmasi gosterilmektedir [8,9] (Durmaz, 2005).

ZH= CHa
R &_o_o_ H3C+O—O— I —CH3
— 65 °C CH; CHs
“BPO" 125 °C
CH, a a
chJgO—OH KE —ﬁ—@—o—ﬁ—o@ K
Hs O O
165 °C 65 °C

Sekil 5.7 Polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan peroksid baglaticilar ve onlarin radikalik

parcalanma 1s1lar1 [9].

e, .
Q—ﬁo ! Q_{’ ?—@

—> 0

Sekil 5.8 Benzoil peroksidin 1s1 etkisiyle radikalik boliinmesi [9].
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Azo Baslaticilar: Azo bilesikleri 151 etkisiyle iki alkil radikaline pargalanirlar bu radikalik
parcalanma sirasinda azot gazi c¢ikist olur. Sekil 5.9‘da en ¢ok kullanilan azo baslatici olan ve

radikalik parcalanmas1 gosterilmistir [8].

R—N=N—FR' ———» R* + N=N + R

AIBN (Azo-bis-isobutironitril)

TH3 TH:
MG N=HN CH

CH, CH,

|

CH, CH.
m:41 . + N=N 4 *!7@1
CH, CH,

Sekil 5.9 AIBN baglaticisinin radikalik parcalanmasi [9].

5.4 SERBEST RADIKAL KOPOLIMERIZASYONU

Kopolimerler birden fazla monomerden olusmalar1 nedeniyle kullanim acisindan ¢ok 6nemli
polimer cesitleridir. Kopolimerizasyon reaksiyonu c¢ok farkli sekilde meydana gelebilir.
Kopolimerizasyon reaksiyonlari, monomerlerin zincir igerisindeki diizenlenmelerine gore
dort sinifa ayrilir. Bunlarin sematik gosterimi Sekil 5.10°de gosterilmistir  (Baysal, 1981)
[10].

A: Momomer 1

B: Monomer 2

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- Ardisik Kopolimer

-A-B-B-A-B-A-B-A-B-B-B- A- Rastgele Kopolimer

-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B- Blok kopolimer

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Graft Kopolimer
-B-B-B-B-B-B-B-

Sekil 5.10 Kopolimerlerin sematik gosterimi[10]
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Ardisik kopolimerizasyona  Naylon-6,6 Ornek gosterilebilir. Naylon-6,6 Sekil 5.11°de

gosterilmistir.

(CH,), (CH,)s (CH2)4
\?/ o RN
H

T
oo,L o

Gilbert - Intro. sl

Sekil 5.11 Naylon-6,6’nin molekiil sekli [10].

Rastgele kopolimerlere o©rnek olarak stiren ve metilmetakrilat’in serbest radikal
polimerizasyonu ile kopolimerizasyonu gosterilebilir. Stiren ve metilmetakrilatin rastgele

kopolimerizasyonu Sekil 5.12’de gosterilmistir.

CH

/ 3

o)

N

//C—(|3H
OxNe~ O\8H CH,

—CH2—CH—(l)H—CHz—CHz—CH-—CHz—CH
H,C Cx
3¥ O/ o
Sekil 5.12 Stiren ve metilmetakrilattin rastgele kopolimerizasyonu.

Blok kopolimerlere stiren ve isoprenin kopolimerizasyonu 6rnek gosterilebilir. Sekil 5.13’de
stiren ve isoprenin kopolimerizasyonu gosterilmistir. Graft kopolimerizasyonu stiren ve

metilmetakrilatin kopolimerizasyonu ile elde edilebilir.

—CH2—CH—CH2—CH——CH2—CH—CH2—(|3H—CH2—CH—
H3C_C H3C_C H3C_C

I I I
CH, CH, CH,

Sekil 5.13 Stiren ve isoprenin kopolimerizasyonu.
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Kopolimer Tiirleri: Kopolimerizasyon reaksiyonunda kullanilan baglica monomerler Sekil

5.14‘de gosterilmistir.

Vi NI Vi
H,C CH VR
i ‘<QJ/ : HoC O—CHj HQC/ NH,

Vinilasetat Metilmetaakrilat Akrilamid

Y

CH,

H,C—CH,
Stiren Etilen

Sekil 5.14 Kopolimerizasyonda kullanilan baslica kopolimerler.
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6. MATERYAL

6.1 KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler,firmalar1 ve katalog numaralari Cizelge 6.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 6.1 Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, firmalar ve katalog numaralar

Kullamilan Madde Firma Ad1 Katalog Numarasi
Aleminyum oksid 90 (Bazik) Merck 101076
Aseton Teknik
Azo-bis-isobutironitril(AIBN) | Aldrich A9-640-1
6- Bromo-1-hekzen (%90) Fluka 17341
11-Bromoundec-1-en(%96) Alfa Aeasar B21849
Dietileter Teknik
2,4-Dihidroksibenzaldehid ABCR A12868
Dimetilformamid Merck 103034
Etil Alkol Teknik

Etanol (%96) Merck 100971
Etil asetat Teknik

Fe Tozu Reidel 065427
n-Hekzan Teknik

Hidroklorik Asid(%37) Merck 100314
4-Hidroksibenzaldehid Merck 804536
Kloroform Teknik

Kloroform Merck 822265
Magnezyum siilfad Merck 106067
Metanol Teknik
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Metil metakrilat Fluka 6420
S-(-)-2-Metil-1-butanol Fluka 806031
4-Nitrofenol Merck 820896
Piridin Merck 822301
Potasyum hidrojen karbonat Merck 4852
Potasyum karbonat Merck 104928
Seasand extra pure Merck 107711
Silica gel 60 Merck 109385
Sodyum bikarbonat Teknik

Sodyum kloriir Teknik

Toluen Merck 108323
p-Toluensulfonik asid Merck 822308
p-Toluensiilfonil kloriir Merck 808326
10-Undecen-1-ol Aldrich U200-8
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6.2 KULLANILAN CIHAZLAR VE GERECLER

Sentezlenen iiriinlerinin, polimerlerin ve baglangic maddelerinin UV ve FTIR (Fourier
Transform Infrared ) spekturumlari Yildiz Teknik Universitesi Aletli Analiz Laboratuar’inda

alinmastir.

Uriinlerin NMR (Niileer Magnetik Rezonans), MS (Kiitle) ve EA (Elementel Analiz)
spektrumlart  Martin-Luther Universitesi Halle-Wittenberg (Almanya’da); polarizasyon
mikroskopu ile yapilan incelemeler Yildiz Teknik Universitesi Siv1 Kristal Laboratuar’inda;

DSC (Diferansiyel Termal Analiz ) 6lciimleri ise Martin-Luther Universitesi’'nde almmustir.

Baslangic maddelerinin ve polimer bilesiklerinin 'H-NMR (Proton Niikleer Megnetik
Rezonans),GPC (Jel Gecgirgenlik Kromatografisi) ve DSC (Diferansiyel Termal Analiz )
spekturumlar1 Istanbul Teknik Universitesi Analiz Laboratuar’inda ve Yildiz Teknik
Universitesi Aletli Analiz Laboratuar’inda; polimerlerin polarizasyon mikroskopu ile yapilan

incelemeleri Yildiz Teknik Universitesi Sivi Kristal Laboratuar’inda yapilmistr.

Sentezlenen iiriinlerin ve baglangic maddelerinin UV spekturumlart kloroform ¢ozeltisinde

Agilent 8453 marka UV/VIS spektrometresinde Ol¢iilmiistiir.

FTIR spekturumlar1 kloroform ¢o6zeltisi ve sodyum kloriir tabletleri kullanilarak Perkin emler

marka FTIR spektrometresinde alinmigtir.

Uriinlerin  NMR  (*H-NMR ve BC-NMR) spekturumlart kloroform-D (CDCls’da)
tetrametilsilan (TMS) standardi kullanilarak AC-200L veya Bruker 360 MHz, Bruker 90 MHz
spektrometresi veya Varian VXR-400, AM-270 spektrometresi ile Ol¢iilmiistiir.

Baslangic maddelerinin ve polimerlerin 'H-NMR spekturumlar1 spekturumlart kloroform-D
(CDCls’da) tetrametilsilan (TMS) standardi kullanilarak Bruker 250MHz spektrometresi ile

Olctilmiistiir.

Uriinlerin  MS  spekturumlar1 Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402

spektrometreleri ile alinmustir.

Polimerlerin molekiiler agirliklar1 belirlemek i¢in GPC analizleri polistiren standart ve Waters

ultrastirajel kolonlar kullanilarak Waters 996 gerceklestirilmistir.

Polimerlerin DSC termogramlar1 Perkin-Elmer DSC kullanilarak alinmustir.
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Uriinlerin ve polimerlerin sivi  kristal incelemeleri i¢in Leitz Laborlux 12 Polarizasyon
Mikroskobu ve Linkam TMS93 sicaklik kontrollii Linkam TMS 600 1siticili tabla Cihazlar

kullanilmistir.
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7. DENEYSEL CALISMA

7.1 BILESIKLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

7.1.1 (S)-2-Metilbutiltosilat Bilesiginin Sentezi
(S)-2-Metilbutiltosilat (1) (Otterholm vd.,1987) (C1,H305S; 242.34 g/mol):

p-TosCl ﬂ
OH > O—ﬁ CH, + HCA

piridin 3

Reaktifler: 96 mmol p-Toluensulfonil kloriir
80 mmol (S)-(-)-2-metil-1-butanol
100 mL Piridin

(S)-2-Metilbutiltosilat (1) bilesiginin sentezi i¢in, 80 mmol (S)-(-)-2-metil-1-butanol 100 mL
piridin icerisinde ¢oziilerek, tuz buz banyosu igerisine (-3-O °C) yerlestirilir ve kisim kisim 96
mmol p-toluensulfonil kloriir eklenir, 48 saat karistirilir. Uriin, beher icerisindeki buz-su
karisimina dokiilerek HCI ¢ozeltisi ilavesi ile karisimin pH’1 5 olarak ayarlanir. Karisim ii¢
kez dietil eter ile ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus sodyum kloriir ¢ozeltisi
ile yikanarak, susuz magnezyum siilfat {izerinden kurutulur ve c¢oziiclisi doner

buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen (S)-2-Metilbutiltosilat (1) bilesiginin yapist UV-VIS ve FT-IR spektrofotometrik
yontemleri ile incelenmistir (Sekil 6.1 — Sekil 6.2).

Verim: 15.60 g (%80) acik sar1 sivi
UV-VIS: M(nm): 255.0

IR: y(cm™) = 3029 (aromatik C-H), 2902, 2028 (-CH3,-CH,,-CH, C-H), 1150-1400 araliginda
2 pik (ArSO,OR)
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7.1.2 (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen Bilesiginin Sentezi
(S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) (Bilgin-Eran, vd., 2001) (C{1H;5sNOs;

209.25 g/mol):

O
|

K,CO,
ON 0
DMF

o

Reaktifler: 20 mmol p-Nitrofenol
22 mmol (S)-2-Metilbutiltosilat (1)
75 mL DMF
22 mmol K,COs3

(S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) bilesiginin sentezi i¢in, 22 mmol (S)-2-
Metilbutiltosilat (1), 22 mmol K,COs, 20 mmol p-nitrofenol, 75 mL. DMF de ¢o6ziiliir ve
160 °C’de Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 5 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu ince tabaka
kromatografisi (TLC) (H:EA/5:1) ile kontrol edilir. Karigim silikajel iizerinden kloroform
yardimyla siiziiliir. Kloroform doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2) bilesiginin yapis1 UV-VIS, FT-IR ve 'H-
NMR spektrofotometrik yontemleri ile incelenmistir (Sekil 6.3—Sekil 6.5).

Saflastirma: Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etilasetat (20:1)).
Verim:1.82 g (%43) sar1 sivi1.

UV-VIS: M(nm)=313.0

IR: y=1520, 1331 (-NOy).

'H-NMR: § = 8,19, 6,94 (2d, J = 9 Hz; her biri i¢in 2 aromatik H), 3,91, 3,83 (2dd , J = her
biri icin 6,5 Hz ve 9 Hz; OCH; grubu), 1,87-1,76, 1,63-1,50, 1,29-1,18 (3 m; -CH, -CH,),
1,04 (d, J = 6,5 Hz; CH3), 0,86 (t, ] = 6,5 Hz; CHj3)
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7.1.3 (S)-4-(2-metilbutoksi)-anilin Bilesiginin Sentezi
(S)-4-(2-metilbutoksi)-anilin (3) (Bilgin-Eran, vd., 2001) (C ;;H 17NO; 179,26 g/mol):

Fe/HCI
O,N 0 ——=  HN 0

2 3

Reaktifler : 12 mmol (S)-1-(2-Metilbutoksi)-4-nitrobenzen (2)
66 mmol Fe tozu
0.3 mL HCI(%?20)
30 mL EtOH
5 mL H,O
13.8 mmol NaHCO;

(S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3) bilesiginin sentezi i¢in, 12 mmol (S)-1-(2-metil-butoksi)-4-
nitrobenzen (2)‘in 30 mL EtOH icerisindeki ¢ozeltisi iizerine, 0.3 mL HCI (%20), 5 mL su ve
kisim kisim Fe tozu eklenir. 110 °C‘de Ar atmosferinde geri sogutucu altinda 3 saat kaynatilir.
Reaksiyon sonu TLC (H:EA/2:1) ile kontrol edildikten sonra, NaHCOj ilave edilerek 1 saat
daha kaynatilmaya devam edilir. Karigim silikajel {izerinden sicak EtOH yardimiyla siiziiliir

ve ¢oziicli doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin (3) bilesiginin yapis1t UV-VIS, FT-IR ve "H-NMR

spektrofotometrik yontemleri ile incelenmistir (Sekil 6.6—Sekil 6.8).
Saflastirma :Kolon kromatografisi (Silikajel 60, Hekzan:Etil Asetat (10:1).
Verim: 1,01 g (%55) Kirmizi yagimsi1 madde.

UV-VIS: A(nm) 245,0, 306,0

IR: v=3439, 3361 (-NH,).

"H-NMR: § = 6,75, 6,64 (2d, J = 9 Hz; her biri 2 aromatik H), 3,75, 3,65 (2dd, J her biri i¢in
6,5 Hz ve 9 Hz; OCH,; grubu), 3,41 (s, genis; NH, grubu), 1,87-1,76, 1,63-1,50, 1,29-1,18 (3
m; -CH, -CH,), 1,04 (d, J = 6,5 Hz; —CH3), 0,84 (t, J = 6,5 Hz; -CH3).
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7.1.4 10-Undekeniltosilat Bilesiginin Sentezlenmesi

]
p-TosCl
/\/\/\/\/\/OH > NSNS 0—S OCH
~ Pirigin ~ [ )
o)
4

Reaktifler:32 mmol p-Toluensulfonil kloriir
20 mmol 10-Undekenol
100 mL Piridin

10-Undekeniltosilat bilesiginin (4) sentezi i¢in, 20 mmol 10-Undekenol’tin 100 mL piridin
icerisindeki ¢ozeltisine, tuz buz banyosu icerisinde -3-O “C’de kisim kisim p-Toluensulfonil
Kkloriir eklenir ve 120 saat karistirilir. Uriin, beher icerisindeki buz-su karisimina dokiilerek,
HCI cozeltisi ilavesi ile karistmin pH’1 5 olarak ayarlanir. Karisim ii¢ kez dietil eter ile
ekstrakte edilir. Birlestirilen organik fazlar doymus sodyum kloriir ¢ozeltisi ile yikanarak,

susuz magnezyum siilfat iizerinden kurutulur ve ¢oziiciisii doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen 10-Undekeniltosilat bilesiginin (4) yapis1 UV-VIS, FT-IR spektrofotometrik
yontemleri ile incelenmistir (Sekil 7.9 — Sekil 7.11).

Verim: 2,92 g (%45) sar1 yagimsi madde.
UV-VIS: M(nm)= 261.1.
IR: vy (cm™) = 3065 (CH, =CH).

'"H-NMR: § (ppm)= 7.77, 7.33 (2d, J = 8.2 ve J = 8.0 Hz; 4 aromatik H), 5.88-5.72 (m;
=CH), 5.01-4.82 (m; =CH,), 3.52 (t; J = 6.5 Hz; OCH, grubu), 2.51 (s; CH3), 2.06-1.21 (m; 8
-CH,).
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7.1.5 4-Alkeniloksibenzaldehid Bilesiklerinin Sentezlenmesi

O
o4
H
S5a-5b
5a: R= -(CHz)g-CH=CH2

Sb: R= -(CHy)4-CH=CH,

Sa bilesiginin sentezinde iki farkli baslangic maddesi; 10-undekeniltosilat veya 10-

undekenilbromiir kullanilmistir.

Sa-5b bilesiklerinin sentezi icin DMF c¢ozeltisi icerisindeki 4-hidroksibenzaldehid iizerine
K;CO; ve uygun alkenil bromiir veya alkeniltosilat (Sa i¢in) eklenerek, 160 °C’de Ar
atmosferinde geri sogutucu altinda 6 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/5:1) ile
kontrol edilerek tayin edilir. Reaksiyon karistmi kloroform yardimiyla silikajel pasta

tizerinden siiziiliir. Coziiciiler doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen 5a-5b bilesiklerinin yapis1 UV-VIS, FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri
ile incelenmistir (Sekil 7.12-Sekil 7.17).
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2-hidroksi-4-(10-undekeniloksi)benzaldehid (5a) (Lee, vd., 2000) (C;gHycO,; 274,404

g/mol):
(e
o I K,CO,
HO + A 08 CH
. = 8 DMF
I
O
4
(0]
~ H
Sa
D

Reaktifler:10 mmol 4-Hidroksibenzaldehid
11 mmol 10-Undekeniltosilat (4)
50 mL DMF
10 mmol K,CO;
Saflastirma :Kolon kromatografisi (Silikajel 60,Hekzan:Etilasetat (20:1)).
Verim: 2.05 g (%75) sar1 yagimsi madde.
)
Reaktifler:10 mmol 4-Hidroksibenzaldehid
10 mmol 10-Bromo-1-deken
50 mL DMF
10 mmol K,CO;
Saflastirma :Kolon kromatografisi (Silikajel 60,Hekzan:Etilasetat (20:1)).

Verim:2.,42 g (%88 ) sar1 yagimsi madde.
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UV-VIS: A(nm) = 285.0.
IR: y (cm™) = 3079 (CH,=CH), 1688 (C=0).

IH-NMR: 6 (ppm) = 9.86 (s; HCO), 7.81-6.97 (2d, J = 8.7 Hz 4 aromatik H), 5.88-5.72 (m;
=CH, alkenik 1 H), 5.02-4.90 (m; =CH,, alkenik 2H), 4.02 (t; J = 6.5 Hz, OCH,), 2.07-1.85,
1.82-1.63, 1.36-1.24 (3m; -CH,, 16 H).
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4-(5-Hekzeniloksi)benzaldehid (5b) (C;3H;¢0,; 204.269 g/mol):

O O
K,CO
H DMF H

Sb

Reaktifler: 10 mmol 4-Hidroksibenzaldehid
10 mmol 5-Bromo-1-deken
50 mL DMF
10 mmol K,COs3
Saflastirma :Kolon kromatografisi (Silikajel 60,Hekzan:Etilasetat (20:1)).

Verim:1,84 g (%90) sar1 yagims1 madde.
UV-VIS: A (nm)= 285.0.
IR: y (cm™) = 3071 (CH,=CH), 1687 (C=0).

TH-NMR: (ppm) = 9.87 (s; HCO), 7.84-6.96 (2d, J = 8.7 Hz; 4 aromatik H), 5.90-5.74 (m;
=CH, alkenik 1 H), 5.07-4.96 (m; =CH,, alkenik 2H), 4.04 (t; J = 6.5 Hz, OCH,), 2.17-2.09,
1.88-1.77, 1.63-1.50 (3m; -CH,, 6H).
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7.1.6 2-hidroksi-4-(10-undekeniloksi)benzaldehid (6) (Coskun, 2006) (C;sH2603; 290.403

g/mol)
(0]
HO‘Q% Br KHCO,
Yot NN TN S e
DMF

OH
Hb Ha

/\/\/\/\/\/O

Hc OH

6

Reaktifler: 10 mmol 2,4-Dihidroksibenzaldehid

10 mmol 10-Bromo-1-deken

50 mL DMF

10 mmol KHCO;
Bilesik (6)’nin sentezi i¢in, DMF c¢ozeltisi icerisindeki 10mmol 2,4-dihidroksibenzaldehid
tizerine 10mmol KHCO; ve 10 mmol 10-Bromo-1-deken eklenerek, 160°C’de Ar
atmosferinde geri sogutucu altinda 5 saat kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/2:1) ile
kontrol edilerek tayin edilir. Reaksiyon karistmi kloroform yardimiyla silikajel pasta

tizerinden siiziiliir. Coziiciiler doner buharlastiricida ugurulur.

Sentezlenen 6 bilesiginin yapisi UV-VIS, FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile
karakterize edilmistir (Sekil 6.18-Sekil 6.20).

Saflastirma:Kolon kromatografisi (Silikajel 60,Hekzan:Etilasetat (20:1)).
Verim: 2.32 g (%80) sar1 yagimsi madde.

UV-VIS: Mnm) = 242.0, 283.0, 316.0.

IR: y (cm™) = 3065 (CH,=CH), 1714 (C=0).

'"H-NMR: d(ppm) = 11.48 (s; OH), 9.69 (s; CHO), 7.41 (d, j = 8.7 Hz; H,), 6.51 (dd; J = 2.2
Hz ve ] = 8.7 Hz; Hy), 6.40 (d, ] = 2.2 Hz; H,), 5.88-5.72 (m; =CH, alkenik H), 5.02-4.90 (m;
=CH,, alkenik 2 H), 3.99 (t; j = 6.5; OCH,, 2H), 2.04-1.99,1.81-1.29 (m; CH,, 16 H).
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7.1.7 imin Bilesiklerinin Sentezi

7: R = -(CH,)y-CH=CH,
8: R = -(CH,),-CH=CH,

Imin bilesikleri uygun 4-alkeniloksibenzaldehid (5a-5b) ile (S)-4-(2-Metilbutoksi)anilin’inin
(3) toluen igerisinde p-toluensulfonik asid katalizorliigiinde kondenzasyon reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. Reaksiyon karigimi, 140 °C’de geri sogutucu altinda ve Dean-Stark su
tutucusu  kullanilarak Ar atmosferinde 5 saat siireyle kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC
(H:EA/10:1) ile kontrol edildikten sonra, karisim ii¢ kez dietileter ve doymus NaHCOj3
¢ozeltisi yardimiyla ekstrakte edilir. Organik faz doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikanarak, susuz
MgSO; iizerinden kurutulur. Coziicii doner buharlastiricidan ugurulur. Bu sekilde elde edilen
iiriin uygun c¢oziicliden birkag kez kristallendirilerek veya kromatografik yontemlerle

saflastirilir.

Sentezlenen 7-8 bilesiklerinin yapilari, UV-VIS, IR, 'H-NMR, BBC-NMR ve MS ile
aydmlatilmistir (Sekil 6.21 —Sekil 6.30).

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

kristal 6zelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge7.1 ‘de verilmistir.
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(S)-4-(10-undekeniloksi)benziliden-4’-(2-metilbutoksi)anilin (7) (C,oH4NO; 435.653
g/mol):

0
NSNS0 WH + HZNOO\/'\/

Toluen l p-Tos

5a 3

/\/\/\/\/\/OOWN@O\)V

7

Reaktifler: 5 mmol 4-(10-undekeniloksi)benzaldehid (5a)
6 mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)-anilin (3)
80 mg p-Toluensulfonik asid
50 mL Toluen

Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (Aseton/Metanol).

Verim: 1.08 g (%49.5) Bej kristaller

UV-VIS: M(nm) = 241.0, 284.0, 335.0

IR: y (cm™) = 3076 (CH,=CH), 1606 C=N.

TH-NMR: 6 (ppm) = 8.38 (s; HC=N), 7.80, 7.18, 6.94, 6.89 (4d; J = 8.5 Hz; 8 aromatik H),
5.84-5.76 (m; =CH, alkenik 1 H), 5.00-4.90 (m; =CH,, alkenik 2H), 3.99 (t; ] = 6.5 Hz; OCHo,
2H), 3.82, 3.73 (2dd; J = 6.0 ve J = 8.9 Hz; OCH,, kiral alkil zinciri), 2.03 (q, J = 7.2 Hz;
=CH-CH,), 1.88-1.82 (m; CH), 1.81-1.76 (m; CH,), 1.59-1.23 (m; 7 CH,), 1.01 (d; J = 6.7
Hz; CHs3), 0.94 (t; J = 7.4 Hz; CHj3).

BC-NMR: 6 (ppm) =161.62, 145.06, 129.30 (3s; 4 aromatik C), 157.78 (d; HC=N), 130.20,
122.00, 114.99, 114.67 (4d; 8 aromatik CH), 139.20 (d; =CH), 114.13 (t; =CH,), 73.19, 68.18,

(2t; 2 OCHy), 34.77 (d; kiral CH), 33.79, 29.69, 29.49, 29.40, 29.35, 29.18, 28.92, 26.17,
26.00 (9t; 9 CHy), 16.55, 11.32 (2q; 2 CHs3).

MS (EI): m/z (%)=435 (54) [M+], 365 (15) [M+ —C5H11], 213 (100) [M+ —C5H11-C11H21].
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(S)-4-n-(5-hekzeniloksi)benziliden-4’-(2-metilbutoksi)anilin (7b) (Cy4H;NO;; 365.518

g/mol):
(0]
AN NP < > ( \/'\/
N ' + HZNOO

Tquen'p-Tos

5b 3

\/\/\/O < > \
\NAQ*O\/&/
8

Reaktifler: 5 mmol 4-(5-hekzeniloksi)benzaldehid (5b)
6 mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin (3)
80 mg p-Toluensulfonik asid
50 mL Toluen
Saflastirma: Birkag kez kristalizasyon (Aseton/Metanol).

Verim:0.82 g (%45) Beyaz kristaller

UV-VIS: Mnm) = 241.0, 288.0, 332.0

IR: v (cm™) = 3071 (CH,=CH), 1606 C=N.

TH-NMR: 6 (ppm) = 8.38 (s; HC=N), 7.80, 7.18, 6.94, 6.89 (4d; J = 8.7 Hz; 8 aromatik H),
5.86-5.78 (m; =CH, alkenik 1 H), 5.05-4.96 (m; =CH,;, alkenik 2H), 4.01 (t; J = 6.5 Hz;
OCH,;), 3.82, 3.73 (2dd; J = 6.0 ve J = 8.9 Hz; OCHj,, kiral alkil zinciri), 2.12 (q, J = 7.2 Hz;
=CH-CH,), 1.87-1.78 (m; CH, CH), 1.60-1.23 (m; 7 CH,), 1.01 (d; J = 6.7 Hz; CHj3), 0.94 (t;
J =~ 7.4 Hz; CHj).

BC-NMR: & (ppm) =161.52, 145.01, 129.30 (3s; 4 aromatik C), 157.73 (d; HC=N), 130.20,
121.97, 114.96, 114.79 (4d; 8 aromatik CH), 138.41 (d; =CH), 114.63 (t; =CH,), 73.17, 67.91

(2t; 2 OCH»), 34.74 (d; kiral CH), 33.37, 29.66, 29.33, 26.14, (4t; 4 CH,), 16.52, 11.29 (2q; 2
CHs).

MS (EI): m/z (%)=365 (42) [M'], 295 (48) [M" -CsH;], 213 (100) [M* -CsH;;-CeH;].
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7.1.8 Salisilaldimin Bilesiginin Sentezi

" \NOOJ\/

OH

9: R = -(CH,)s-CH=CH,

Salisilaldimin  bilesigi  2-hidroksi-4-(10-undekeniloksi)benzaldehid (6) ile (S)-4-(2-
metilbutoksi)anilin’inin (3) toluen icerisinde p-toluensulfonik asid katalizorliigiinde
kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Reaksiyon karisimi, 140 °C’de geri
sogutucu altinda ve Dean-Stark su tutucusu kullamilarak Ar atmosferinde 4 saat siireyle
kaynatilir. Reaksiyon sonu TLC (H:EA/10:1) ile kontrol edildikten sonra, karisim ii¢ kez
dietileter ve doymus NaHCO; ¢ozeltisi yardimiyla ekstrakte edilir. Organik faz doymus NaCl
cozeltisi ile yikanarak, susuz MgSQO, iizerinden kurutulur. Coziicli doner buharlastiricidan
ucurulur. Bu sekilde elde edilen iiriin uygun coziiciiden birka¢c kez kristallendirilerek

saflastirilir.

Sentezlenen bilesiginin (9) yapisi, UV-VIS, IR, IH-NMR, 13C-NMR ve MS ile aydinlatilmigtir
(Sekil 6.31-Sekil 6.35).

Salisilaldimin bilesiginin erime noktas1 ve berraklasma (clear) noktasi, "Sentezlenen

Bilesiklerin S1vi Kristal Ozelliklerinin incelenmesi” kisminda Cizelge 7.1‘de verilmistir.
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(S)-5-(10-undekeniloksi)-2-[[[4-(2-metilbutoksi)fenil Jimino ]metil [fenol (9)(Cy9H4NOs3;
451.652 g/mol):

0
AT <20H H o+ HZNOO\J\/

Toluen ‘ p-Tos
6 3
O
P N N P\
- AT
OH
9

Reaktifler: 5 mmol 2-hidroksi-4-(10-undekeniloksi)benzaldehid (6)
6 mmol (S)-4-(2-metilbutoksi)-anilin (3)
80 mg p-Toluensulfonik asid
50 mL Toluen

Saflastirma: Birkag¢ kez kristalizasyon (Aseton/Metanol).

Verim: 1.35 g (%60) Krem kristaller
UV-VIS: A(nm) = 242.0, 286.0, 350.0
IR: y (cm™) = 3065 (CH,=CH), 1617 (C=N).

TH-NMR: 6 (ppm) = 13.90 (s; OH), 8.48 (s; HC=N), 7.23-7.19 (m; 3 aromatik H), 6.90 (d; J =
8.9, 2 aromatik H), 6.47-6.43 (m; 2 aromatik H), 5.84-5.76 (m; =CH, alkenik 1 H), 5.00-4.91
(m; =CHj, alkenik 2H), 3.98 (t; J = 6.6 Hz; OCH,), 3.82, 3.74 (2dd; J = 6.0 ve J = 8.9 Hz;
OCHy,, kiral alkil zinciri), 2.03 (q, J = 7.2 Hz; =CH-CH,), 1.88-1.80 (m; CH), 1.79-1.74 (m;
CH,), 1.59-1.24 (m; 7 CHy), 1.01 (d; J = 6.8 Hz; CH3), 0.94 (t; ] = 7.4 Hz; CHj3).

BC-NMR: 6 (ppm) =163.78, 163.28, 158.18, 141.01, 113.09 (5s; 5 aromatik C), 159.36 (d;
HC=N), 133.10, 121.89, 115.17, 107.41, 101.59 (5d; 7 aromatik CH), 139.19 (d; =CH),
114.09 (t; =CH» ), 73.20, 68.19 (2t; 2 OCH,), 34.71 (d; kiral CH), 33.76, 31.89, 29.45, 29.37,
29.30, 29.08, 29.06, 26.11, 25.95 (9t; 9 CH,), 16.50, 11.28 (2q; 2 CH3).

MS (EI): m/z (%) = 451 (85) [M'], 380 (20) [M"-CsHj1], 229 (100) [M" -C1H,;-CsHy].
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7.1.9 Polimer Bilesiklerinin Sentezi

7.1.9.1 Homopolimerizasyon Reaksiyonlari

AECHZ—TH}
n
(o4,
o)
X
=
N

2_

10-12
10: m=9; X=H
11: m=4; X=H

12: m=9; X=0H

Homopolimerler uygun imin monomeri (7-9) kloroform igerisinde ¢oziildiikten sonra
baslatici olarak AIBN kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlendi. Reaksiyon
karisimi icerisinden Ar gazi gecirildikten sonra inert atmosferde 65 °C’de belirli bir sure
bekletildi. Siirenin sonunda karisim methanol icerisine damla damla ilave edildi. Coken

homopolimer siiziiliirek kurutuldu.

Sentezlenen 10, 11 ve 12 polimerlerin yapilar1 GPC ve 'H-NMR ile karakterize edilmistir
(Sekil 7.36 —Sekil 7.38). Sekil 7.36-7.38’de verilen 'H-NMR spekturumunda monomere ait
piklerin siddetinin yaklasik %80 ile %75 arasinda azaldign gozlenmisti. Bu durum
monomerin polimerlestigini gostermektedir. Fakat yapida yaklasitk %20-%?25 oraninda
monomer bulunmaktadir.Yapr i¢in karakteristik pikler monomerlerde (7-9) verildigi icin

tekrar verilmemistir.

Homopolimer bilesiklerinin gegis sicakliklart ve sentezlenen bilesiklerin sivi kristal 6zellikler

ozelliklerinin incelenmesi kisminda Cizelge 7. 2 ‘de verilmistir.
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Bilesik 7°nin Homopolimerizasyonu (10,)

CH,—CH %AIBN C
2 ‘ Kloroform
( (‘DHZ)Q
(0]
=

7
Reaktifler: 0.23 mmol imin 7
0.03 mmol AIBN
1mL CHCl;

Reaksiyon Siiresi: 8 giin
Molekiil Agirhg: (GPC):M,= 1311 g

M,/M,= 1.000

A\

10,
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Bilesik 7°nin Homopolimerizasyonu (10,)

AIBN
CH,——CH —_— CH;—CH
‘ Kloroform n

(S, (#,
o] o]
Pz /;
N N
7 10,
Reaktifler: 0.23 mmol imin 7
0,03mmol AIBN
ImL CHClL,

Reaksiyon Siiresi: 15 giin

Molekiil Agirhig1 (GPC):M,,;= 1448 ¢
M;,=1835¢

My/Mp= 1.025

M,/ M= 1.100
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1000y~ \

peGe0 v /

R
GIEE Y -
17020°G /

E[188°0
BELIET \ /

G0/26Q =
197960

80091 L =

18767 -
GLve [

8ce8L L~
8918/

c8rBE "8

Ndd

PPM

5.0

Sekil 7.36 Polimer 10;-10, 'H-NMR spekturumu.
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Bilesik 8’in Homopolimerizasyonu (11;)

CH,==CH _ABN «ECHZ—CH
‘ Kloroform ‘
(94, (¢
O (0]
/E =
N N
8 11,

Reaktifler: 0.27 mmol imin 8
0.03mmol AIBN
1mL CHCls

Reaksiyon Siiresi: 7 giin
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Bilesik 8’in Homopolimerizasyonu (11,)

CH,=——CH %AIBN
Kloroform
( C‘;HZ)4
o}
=
N

2_

8

Reaktifler: 0.27 mmol imin 8
0.03 mmol AIBN
1mL CHCl;

Reaksiyon Siiresi: 10 giin
Molekiil Agirhg: (GPC):M,= 1493 g

M,/M,=1.010

11,
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Ndd

1

5

6.0

.0

10

14

PPM

eKil /. 11e$1 1 -112°1n -
Sekil 7.37 Bilesik 114 -11,’in 'H-NMR
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Bilesik 9°’un Homopolimerizasyonu (12;)

CH,——CH AIBN
2 ‘ Kloroform
(649
o

HO

=

N

9

Reaktifler: 0.22 mmol salisilaldimin 9
0.03 mmol AIBN
ImL CHCl;

Reaksiyon Siiresi: 10 giin
Molekiil Agirhgr (GPC):M,= 1313 g

M,,/M,= 1.000

124
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Bilesik 9°’un Homopolimerizasyonu (12,)

CH,——CH AIBN
2 ‘ Kloroform
(649
o

HO

=

N

9

Reaktifler: 0.22 mmol salisilaidimin 9
0.03 mmol AIBN
1mL CHCl;

Reaksiyon Siiresi: 15 giin
Molekiil Agirhg: (GPC):M,= 1315 g

M,,/M,= 1.000

12,
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¥9E6 €T

Wdd

10

Sekil 7.38 Bilesik 124-125’nin 'H-NMR spekturumu.
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7.1.9.2 Kopolimerizasyon Reaksiyonlari

*—ECHZ—CHﬂn—ECHZ—({ jgy—
4

c—0
m /
(0]
\
CH,
X
=
N
13-15
13: m=9; X=H
14: m=4; X=H

15: m=9; X=0OH

Kopolimerler uygun imin monomeri (7-9) kloroform igerisinde ¢oziildiikten sonra baslatici
olarak AIBN ve monomer olarak Metil metakrilat kullanilarak serbest radikal
polimerizasyonu ile sentezlendi. Reaksiyon karisimi icerisinden Ar gazi gecirildikten sonra
inert atmosferde 65 °C’de belirli sure bekletildi. Stirenin sonunda methanol icerisine damla

damla ilave edildi. Coken kopolimer siiziilerek kurutulur.

Sentezlenen 13-15 kopolimerlerin yapilari, GPC ve 'H-NMR ile karakterize edilmistir (Sekil
7.39-Sekil 7.41). Sekil 7.39-7.41°de verilen 'H-NMR spekturumunda monomere ait piklerin
siddetinin yaklasik %80 azaldigi go6zlenmisti. Bu durum monomerin polimerlestigini
gostermektedir. Fakat yapida yaklasik %20 oraninda monomer bulunmaktadir. Yapi icin

karakteristik pikler monomerler icin (7-9) verildiginden tekrar verilmemistir.
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Bilesik 7°nin Kopolimerizasyonu (13)

/CH3 /<3|-|3
CH,=CH 4 GCH,=C AIBN CH;—CH CH;—C
| \ Kloroform | m \ y
IO S 0, o
| § | /
o) \ o) O\
CH, CH,
= =
N N
7 MMA 13

Reaktifler: 0.23 mmol Imin 7
0.03 mmol AIBN
0.94 mmol MMA
1mL CHClI;

Reaksiyon Siiresi: 7 giin

Molekiil Agirhgi (GPC):M,;= 1312
M,= 14239

M,/Mp= 1.100

M, /Mp=1.120
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56ie0’c o —
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[BI10GE
165 /
£2660°E (
TI9E/7E \
9T\
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et
VIELB'E //
G0000°

¢.620°y

VBB S

bbb’y
60ET0 &

B60SL°S
001646 ™
66/18°G

099187

b66V8E "B

Wdd

.3

6.0

.0

10

1.4

PPM

Sekil 7.39 Bilegik 13’iin 'H-NMR spekturumu.
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Bilesik 8’in Komopolimerizasyonu (14)

/CH3 /CHS
CH,—CH 4 CH,~C AN Con—cH CH—C
‘ \ Kloroform m \ y
—0 —
( ?HZ) 4 /C ( CH2)4 /C °
(6] (0]
(0] \CH (0] \
3 CH,
= =
N N
8 MMA 14

Reaktifler: 0.27 mmol Imin 8
0.03 mmol AIBN
0.94 mmol MMA
ImL CHCI;

Reaksiyon Siiresi: 10 giin

Molekiil Agirhigr (GPC):M,,;= 9143

M,/Mp= 1.610
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1EL1) 2

varie |

LEVIB'G

£p288°9 \

1689

7956
ckBbc 'L
0v55e "L
EcE8L L -~
GIBIg L

16588

PPM

Sekil 7.40 Bilesik 14’iin 'H-NMR spekturumu.
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Bilesik 9’un Komopolimerizasyonu (15)

_/ AIBN
CH,—CH 4 CH,—C e CH*CH
‘ \ Kloroform
R e
le) (0]
\
CH,
HO HO
= =
N N
9 MMA 15

Reaktifler: 0.22 mmol Salisilaldimin 9
0.03 mmol AIBN
0.94 mmol MMA
ImL CHCI;

Reaksiyon Siiresi: 6 giin

Molekiil Agirhgi (GPC):M;,;= 13120
M,= 8211

My/Mpui= 1.000

M, /Mp= 1.550
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Sekil 7.41 Bilesik 15’in spekturumu.
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7.2 SENTEZLENEN BiLESiKLERIN SIVI KRiSTAL OZELLiKLERINiN
INCELENMESI

Kalamitik molekiil geometrisine sahip kiral imin bilesikleri 7-9’un optik polarizasyon
mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi DSC incelemeleri sonucunda belirlenen gecis

sicakliklari, entalpileri ve mesofaz tiirleri Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1imin bilesiklerinin (7-9) faz gecis sicakliklari® (°C) ve entalpi® (kJ mol™) degerleri:

K: kristal, Sm: simektik ve Iso: isotropik mesofaz.

X
7-9
Bilesik R X T °C (AH kJ/mol)
7 (CH),-CH=CH, H K 89.33 (46.43) Iso
8 (CH),-CH=CH, H K 78.68 (24.68) Iso
9 (CH),-CH=CH, OH K 62.42 (31.60) SmC* 78.5(3.62) Iso

“Erime ve "clear" (berraklasma noktasi) prosesleri icin 10.0 °C min™" oraninda 1sitma gerceklestirilmistir,
entalpiler parantez icerisindedir.

Bilesik 7-9’un 10.0 °C min oraninda 1sitma ile alinan DSC termogramlari (2. 1sitma) Sekil

7.42-7.44°da goriilmektedir.

Sogutma sirasinda bilesik 9°’nin 74 °C ve 67 °C’deki mesofaz tekstiirleri Sekil 7.45’de
verilmistir.
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Sekil 7.42 Bilesik 7’nin DSC termogrami.
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Sekil 7.43 Bilesik 8’in DSC termogrami.
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Sekil 7.44 Bilesik 9’un DSC termogrami.
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(b)

Sekil 7.45 Sogutma sirasinda bilesik 9’un (a) 74 °C’de, (b) 67°C’de mesofaz tekstiirleri.
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Homopolimer bilesikleri 10-12°{in polarizasyon mikroskobu ve DSC incelemeleri sonucunda

belirlenen gecis sicakliklar1 ve mesofaz tiirleri Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2 Homopolimer bilegikleri ~ (10-12) faz gecgis sicakliklarn® (°C)

K: kristal, Sm: simektik ve Iso: isotropik mesofaz.

{CHZ(CH?:

‘ 2

(0]

Polimer X m T°C
10 H 9 K 85 Iso
11 H 4 K 65 Iso
12 OH 9 K 62 SmC* 74 Iso

*Erime ve "clear" (berraklagma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 °C min” oraninda 1sitma gerceklestirilmistir.

Sogutma sirasinda bilesik 12’nin mesofaz tekstiirleri Sekil 7.46°da verilmistir.

Bilesik 10-12’nin 10.0 °C min™ oraninda 1sitma/sogutma ile alman DSC termogramlar1 Sekil

7.47-7.49°de goriilmektedir.

Kopolimer bilesikleri 13-15’in  Sekil 7.50-7.52°de 10.0 °C min” oraminda 1sitma/sogutma ile

alan DSC termogramlar1 goriilmektedir



123

b)

(

Sekil 7.46 Sogutma sirasinda bilesik 12°nin (a) 70 °C’de, (b) 68°C’de mesofaz tekstiirleri.
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Sekil 7.47 Bilesik 10’un DSC termogrami (2. 1sitma).
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8. SONUCLAR ve TARTISMA

8.1 SENTEZ ve KARAKTERIZASYON

Kalmitik molekiil geometrisine sahip sivi kristal bilesiklerinde alkil zincir uzunlugunun,
kiralite ve hidroksil grubunun, ayrica alkil zincirinde yer alan vinilik ucun mesomorfik
ozellikler iizerindeki etkisini incelemek; bu mesogenleri kullanarak serbest radikal
polimerizasyonu ile yan zincir sivi kristal polimerlerinin sentezlenmesi ve mesomorfik
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla, asagida molekiil geometrileri goriilen kiral imin (7-8) ve
salisilaldimin (9) bilesikleri ve bunlarin homopolimerleri (10-12) ve metil metakrilat
monomeri ile kopolimerlerinin (13-15) dizayni, sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmis

ve bu s1v1 kristallik sistemler yapi-mesogenite, ayrica polimerlesmeleri acisinda incelenmistir.

X

7-9
7:R (CHz)g-CH=CH2; X=H
8: R =-(CH;)s-CH=CH,; X=H
9: R = -(CH;)9-CH=CH,; X =OH

" oo <]
44,

[ 4m /C =0
o e} o

\

CH,

\
\

10-12 13-15
10,13: X=H; m=9
11,14: X=H; m=4
12,15: X=0OH; m=9
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Termotropik sivi kristal polimerlerin arastirilmast ile bilimde yeni bir alan geligmistir.
Polimerik sivi kristaller tipki sivi kristallerde oldugu gibi anisotropi gosterirler ve
polimerlerin pek ¢ok 6zelligini de tasirlar. Bu durum diisiik molekiil agirlikli siv1 kristaller

icin yeni uygulama alanlarinin dogmasina neden olmustur (Varga, vd., 1999).

Imin ve salisilaldimin bilesiklerinin sentezi Sekil 8.1°de verilen asamalardan olusmaktadur.
(S)-2-metilbutanol’den baglayarak (S)-2-metilbutiltosilat (1) (Otterholm, 1987) elde edilerek
kiral kistm (S)-2-metilbutil grubu tarafindan saglanmistir. (S)-2-metilbutiltosilat’in (1) DMF
icerisinde p-nitrofenol ile geri sogutucu altindaki reaksiyonu ile (S)-1-(2-metilbutoksi)-4-
nitrobenzen (2) (Bilgin-Eran, vd., 2001) bilesigini verir. Bu bilesigin indirgenmesi sonucunda
(S)-1-(2-metilbutoksi)anilin (3) (Bilgin-Eran, vd., 2001) elde edilir. Bilesik 3’iin
alkeniloksibenzaldehidlerle (5a-5b) ile p-toluensiilfonik asid katolizorliigiinde, argon
atmosferi altinda kondenzasyonu, amaglanan imin bilesiklerini (7-8) vermektedir (bkz. Sekil

8.1).

Kiral salisilaldimin bilesigi (9), imin bilesiklerinin eldesine benzer yontemlerle; bilesik 3’iin
2-hidroksi-4-(10-undekeniloksi)benzaldehid (6) ile kondenzasyonu sonucu elde edilmistir
(bkz. Sekil 8.1).

Monomer 7-9’un kloroform igerisinde AIBN baslaticis1 kullanilarak radikalik polimerlesme

reaksiyonu sonucunda homopolimer bilesikleri (10-12) elde edilmistir (bkz. Sekil 8.1).

Monomer 7-9’un metil metakrilat monomeri ile kloroform icerisinde AIBN baslaticist
kullanilarak radikalik kopolimerlesme reaksiyonu sonucunda kopolimer bilesikleri (13-15)

elde edilmistir (bkz. Sekil 8.1).

Bu calismada sentezlenen kalamitik mesogenlerin baslangic maddeleri ve polimerizasyon icin
gerekli zinciri tasiyan aldehitler’in (5a-Sb ve 6) yapist spektroskopik yontemlerle

aydmlatilarak, ilgili veriler deneysel boliimde sunulmustur.

Sentezlenen tiim yeni imin bilesiklerinin (7-8) ve salisilaldimin bilesiginin (9) yapilan cesitli
spektroskopik yontemlerle (UV, IR, 'H-NMR, 1BC-NMR ve MS) ile karakterize edilmistir.

Bilesiklerin beklenen yapilar1 spektroskopik veriler ile tamamen uyum igerisindedir.



i
-TosCl
\/k/OH P, 0 OCHS

Piridin B
o)
1
O OZNOOH KZCO3/DMF
HO
H
X
+ OzN‘Qfo\/k/
RBr 2
DMF | KHCO, Fe /HCI
O
RO + HN O
H
X 3
5-6

Toluen | p-Tos

-(CH2)o-CH=CH,; X=H
-(CHy)4-CH=CH,; X=H
-(CH2)o-CH=CH,; X =OH

5a,7: R
5b, 8: R
6,9: R

Sekil 8.1 Bilesik 7-9’un sentez semasi.
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Sentezlenen polimer bilesiklerinin yapilari 'H-NMR ve molekiil agirliklar1 kromatografik
yontemlerle (GPC) ile karakterize edilmistir. Polimerlesme reaksiyonunun oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 8.1’de sentezlenen imin bilesikleri (7-8) ve salisilaldimin bilesigine (9) ait UV-VIS

ve IR spekturum verileri (C=N gerilim bandina ait) goriilmektedir.

Cizelge 8.1 Imin bilesikleri (7-8) ve salisilaldimin bilesigini (9)‘un elektronik absorpsiyon
bantlar1 (UV-VIS) ve C=N gerilim bantlar1 (IR).

Bilesik A (nm) Yo=x (cm™)
7 335 1606
8 332 1606
9 350 1617

Mesogenik salisilaldimin bilesikleri (9) serbest —OH grubu olan bilesiklerdir. Hidroksil
grubunun hidrojeni, imin grubunun azotu ile molekiil i¢i hidrojen koprii bagi yapar. Bu
molekiiliin, ayn1 zaman mesofaz kararliligim da arttinir (Otterholm vd., 1987). Bu nedenden
dolay1 —OH substitue olmayan analoglar1 (7-8) ile karsilastirildiklarinda daha kararh
bilesiklerdir. Molekiil i¢i hidrojen koprii baglar1 nedeniyle IR spekturumunda OH bandi
gozilkkmez. Mesogenik imin (7-8) ve salisilaldimin (9) bilesiklerinin UV-VIS spekturum
verileri karsilastirildiginda; imin bilesiklerinde sirasiyla 335, 332 nm olarak goriilen
absorpsiyon bantlarinin 350 nm’ye kaydig1 goriilmektedir. Imin (7-8) ve salisilaldimin (9)
bilesiklerinin IR spekturumlarinda beklenen C=N gerilim bantlar sirasiyla 1606 cm’ ve
1617 cm™ de gozlenmistir. OH substitue olmayan imin bilesiklerinde 1606 cm™  olarak
goriilen y(C=N) gerilim bandinin, bir serbest OH grubu olan salisilaldiminlere oranla 11 cm™

daha diisiik frekansa kaydigi gozlenmistir (bkz. Cizelge 8.1).

Mesogenik kiral salisilaldimin (9) ve OH substitue olmayan imin bilesiklerinin (7-8) yap1
icin onemli olan 'H-NMR sonuclarn Cizelge 8.2’de verilmistir. Bu bilesiklerin 'H-NMR
spekturumlarindaki 6(C=N) degerleri bilesik 7-8 icin 8.38 ppm ve bilesik 9 icin 8.48 ppm’de
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gozlenmistir. OH subtitue olmayan iminlerde goriilen &(C=N) kimyasal kayma degerlerinin,
bir serbest OH’1 grubu olan salisilaldimine oranla = 0.10 ppm yukar1 alana kaydig
goriilmektedir (bkz. Cizelge 8.2). Bu deger imin bilesikleri (Otterholm vd., 1987) icin

beklenen sonuctur.

Cizelge 8.2 Imin bilesiklerinin (7-8) ve salisilaldimin bilesiginin (9), CDCls’de alman

'H-NMR spekturumlarinda yapi i¢in Onemli olan protonlarin kimyasal kayma (ppm)

degerleri.
RO N
N O
X
7-9
7: R =-(CH,)-CH=CH,; X =H
8: R =-(CH,)4,-CH=CH,; X =H
9:R= —(CHz)g-CH=CH2; X =0OH
Blle§lk 6OH 8HC= 8aromatik H 6=CH 6=CH2
7 - 8.38 d; 7.80; 7.18; m; 5.84-5.76 | m; 5.00-4.90
6.94; 6.89
8 - 8.38 d; 7.80; 7.18; m; 5.86-5.78 | m; 5.05-4.96
6.94; 6.89
9 13.90 8.48 m; 7.23-7.19; m; 5.84-5.76 | m; 5.00-4.91
d; 6.90;
m; 6. 47-6.43

Cizelge 8.3’de iminlerin ve salisilaldiminlerin 6(HC=N) '3C-NMR sonuclar1 verilmistir.
'TH-NMR’daki benzer sekilde OH substitue olmayan iminlerde goriilen 6(HC=N) kimyasal
kayma degerlerinin bir serbest OH grubu olan salisilaldiminlere oranla = 1.6 ppm daha yukar1

alana kaydig1 goriilmektedir.
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Bilesiklerin alkenil ¢evresindeki degisikliklerin kimyasal kayma degerlerine etkisi olmadigi
(veya yok denecek kadar az oldugu) i¢in Cizelge 8.3’de sadece iminlerin §(HC=N) kimyasal

kayma 13C-NMR sonuclari verilmistir.

Cizelge 8.3 Imin bilesiklerinin (7-8) ve salisilaldimin bilesiginin (9), CDCls’de alinan
I3C-NMR spekturumlarinin $(HC=N) kimyasal kayma (ppm) degerleri.

" \N@C’v’\/

7: R =-(CHy)y-CH=CH,; X=H
8: R =-(CH,)4-CH=CH,; X=H
9: R = -(CH;)9-CH=CH,; X =OH

Bilesik OHC=N
7 157.78
3 157.73
9 159.36

Deneysel kisimda bilesiklerin TH-NMR ve 3C-NMR spekturumlarina ait veriler ayrintilt

olarak verilmistir.

Cizelge 8.4’de homopolimer bilesikleri ile bunlarin monomerlerine ait 'H-NMR

spekturumlarindaki 3(C=N) kimyasal kayma degerleri verilmistir.



Cizelge 8.4 Monomer bilesikleri (7-8) ve homopolimer bilesikler (10-12), CDCls’de alinan
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'H-NMR spekturumlarinda 6(C=N) protonlarin kimyasal kayma (ppm) degerleri.

Bilesik 8(C=N) Homopolimer 8(C=N)
7 8.38 10 8.38
8 8.38 1 8.38
9 8.48 12 8.48

Monomer bilesiklerinin ve bu monomerlere ait homopolimer bilesiklerinin 'H-NMR
spekturumlarinda 6(C=N) protonlarin kimyasal kayma degerleri aynidir. Bu durum, molekiil

yapis1 degismedigi i¢in beklenen bir sonugtur.

Yeni sentezlenen bilesiklerin safligi TLC ile kontrol edilmis, DSC sonuglar1 da bilesiklerin

safliklarin1 dogrulamstir.

Cizelge 8.5’de homopolimer bilesiklerinin (10-12) bilesiklerinin, monomerleri, reaksiyon

siireleri, molekiiler agirliklar1 ve polidispersite degerleri verilmistir.

Sentezlenen kopolimer bilesiklerin (13-15) yapilan GPC analizlerinde iki farkli molekiil
agirlikli zincir tespit edilmistir. Birinci polimer zincirin molekiil agirligi homopolimerin
molekiil agirlign degerleri uyumludur. Fakat yapidaki ikinci polimer zincirinin molekiil
agirhigr ile ¢ok farklidir. Bu nedenle monomerler (7-9)’un MMA ile kopolimerlesme
reaksiyonuna girmek yerine kendi monomerini tercih etmis ve yine homopolimer zinciri

sentezlenmistir. Polarizasyon mikroskobu ile yapilan incelemeler bu sonucu dogrulamistir.
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Cizelge 8.5. Homopolimer bilesikleri (10-12), reaksiyon siireleri ve GPC analiz sonuclari.

{CHf(‘)Hjn*
(54,
(0]
X
=
N
10-12

10: X=H; m=9

11: X=H; m=4

12: X=0OH; m=9

Homopolimer | Monomer | Reaksiyon | Doniisiim | Molekiil M,/M,
(mol/l) siiresi (%) Agirh@
(Giin) (2
104 7 (0.23) 8 30.32 1311 1.0
10, 7 (0.23) 15 21.8 1448 1.025
1835 1.0

11, 8 (0.27) 7 - - -
11, 8 (0.27) 10 19.71 1493 1.01
124 9 (0.22) 10 71.18 1313 1.0
12, 9 (0.22) 15 61.37 1315 1.0
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6.2 MESOMORFIK OZELLIKLER

Yeni sentezlenen bilesikler iizerine polarizasyon mikroskobu (PM) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) ile yapilan incelemeler sonucu, kiral imin bilesikleri 7 ve 8’in
mesomorfik Ozellige sahip olmadigi, kiral salisilaldimin bilesigi 9’un ise termotropik sivi
kristal oldugu gozlenmistir. Bilesik 9°un monomer olarak kullanildigr homopolimer bilesigi

12’ de s1v1 kristal 6zellik korunmustur.

Kiral imin bilesigi 9 ve onun homopolimeri 12 enansiyotropik simektik C* mesofaz
gostermektedir. Bu fazda molekiiller tabakali diizende istiflenirler ve tabakalar heliks
olusturacak sekilde yonlenirler. Mesogenik 9 ve onun homopolimeri 12’nin mesofaz
tekstiirleri, sirasiyla Sekil 7.45 ve Sekil 7.46 verilmistir. Monomer 9’un isotropik sividan
kademeli sogutulmasi sirasinda kiral simektik C* fazinin tipik parmak izi tekstiirii

gdzlenmistir.

Kalamitik molekiil geometrisine sahip imin bilesikleri 7 ve 8‘de sert aromatik cekirdege
hareketlilik saglayan yan zincirlerde karbon sayisinin artmasi erime noktasinin yiikselmesine
neden olmustur. Sivi kristal ozelliklerin ortaya ¢ikmasinda yapr mesogenite iligkisi ¢ok
onemlidir. Bu durum birbirinin homologu olan bilesik 7 ve 9 ‘da net olarak gozlenmektedir.
Bilesik 7 kristal olmasina ragmen bilesik 9’un yapisinda yer alan hidroksil grubunun
molekiiler diizenlenme iizerinde etkili olmasi1 nedeniyle mesogenik 6zellik gostermektedir.

Kiral imin bilesiklerinin (7-9) mesofaz aralifin1 gosteren bar diyagrami Sekil 8.2°de

goriilmektedir.
7}
E -
© -
g ° OKristal
3
x BSmC*
2 8 |
o
@ |
0 20 40 60 80 100

Sicaklik (C)

Sekil 8.2 imin bilesiklerinin (7-9) mesofaz aralig1.
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Bilesik 9 analogu olan bilesik 7 ile karsilastirildiginda, bilesik 9’daki OH grubunun molekiil
icinde H bag1 yapmasindan dolayi, molekiiliin rotasyonal hacmi i¢inde OH grubu uygun bir
pozisyonda yer alir. Bu durum molekiiliin merkezi kisminda koplanaritenin artmasina neden
olur. Bu nedenden dolayr molekiillerin sivi kristal faz olusturacak sekilde diizenlenmesi

kolaylagir (Otterholm, B., vd., 1987).

Bilesik 9, yapisal analogu olan ve asagida molekiil formiilii goriilen salisilaldimin bilesikleri a
ve b (Yasa, O., 2005) ile karsilastirildiginda, yan zincir ucunda sahip oldugu etilenik grup
nedeniyle mesomorfik ozelliklerinde farkliliklar gozlenmistir. Bir karbon eksigi a ve bir
karbon fazlas1 b’ye gore berraklasma noktasinda diisiis meydana gelmistir. Mesofaz tiiriine

etilenik grubun bir etkisi olmamus, bilesik 9 alkil analoglart gibi kiral simektik C* mesofazi

RO \NAQ*OJ\/

OH

gostermistir.

Bilesik a, b
a: R = CyoHy; K50.3°C SmC* 85.9 °C Iso (Yasa, O., 2005).
b: R = C;oHys; K77.3°C SmC* 83.9 °C Iso (Yasa, O., 2005).

Kiral imin bilesiklerinin 9 ile a ve b’nin mesofaz araliginin karsilastirilmasini gosteren bar

diyagrami asagida verilmistir.

7]
E -
©
b
§ i . OKiristal
X B SmC*
%o ]
o9
=
a |

0 50 100
Sicaklik (C)

Sekil 8.3 Bilesik 9’un ve a-b’nin mesofaz araliklari.
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Kiral imin bilesigi 7’nin yapisal analogu ve asagida molekiil formiilii goriilen imin bilesigi ¢
(Ocak, 2005) ile karsilastinldiginda, bilesikteki alkil zincirinde yer alan alkenik ug
mesomorfik Ozelliklerde degisiklige neden olmustur. Monotropik mesofaz gosteren bilesik
¢’nin bir karbon fazlasi olan ve alkenik uca sahip bilesik 7°de mesomorfik 6zellik kaybolmus,

molekiiller kristal olusturacak sekilde diizenlenmistir.

7:R = —(CHg)g-CH=CH2

N O
c:R= -C10H21
c: K90.4 (46.0) {SmA"77.7 (4.8)} Iso (Ocak, 2005).

Monomer olarak kullanilan bilesikler (7-9) ile polimerlerin 6zellikleri karsilastirildiginda,
monomerlerin gosterdigi oOzelliklerin polimerlestiklerinde de korunduklar1 gozlenmistir.
Monomeri sivi kristal olan homopolimer 12’de polimerizasyon ile gegis sicakliklarinda birkag
derecelik degisimler gozlenmis, berraklagsma noktasinda ¢ok az diisiis ortaya cikmustir.
Homopolimer 12’de monomerin sahip oldugu kiral simektik C* mosofaz1 gozlenmistir.
Homopolimer 12’ye ait tekstiirler Sekil 7.46’da goriilmektedir.

Kiral imin bilesiklerinin homopolimerlerinin (10-12) faz araligim1 gdsteren bar diyagrami

Sekil 8.4’de goriilmektedir.

»n
E -
o
12 -
g OKristal
E. J
X B SmC*
= 11 |
2 i
2 40 |
0 50 100
Sicaklik (C)

Sekil 8.4 Homopolimer 10-12°nin faz araliklar.
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Kopolimerizasyon sonucunda vinil monomerleri ve MMA’1n kendi aralarinda homopolimer
olusturduklart GPC analizi ile saptanmistir. PM incelemelerinde numunede 6nce monomerin
gecis sicakliklarina yakin sicakliklarda degisimler gozlenmis, monomer isotropik siviya
gectikten sonra geriye erimeyen bir kisim kalmistir. Bu kisim 1sitmaya devam edildiginde
yiiksek sicakliklarda akici hale gecmistir. Bu durum Sekil 7.51°de kopolimer 14’tin DSC

termograminda da gézlenmistir (=180 °C).
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