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OZET

Gunumuzun gelisen teknolojisinde, maddenin dordiuncu hali olarak
tanimlanan “sivi kristal® o¢zelligine artan bir sekilde gereksinim
duyulmaktadir. Cink0, artik elektronik sanayinin vazgecilmez elemanit olan
sivi Kkristal maddeler, diger endustri dallarinda ve tipta, Uzerinde encok
calisitlan konulardan biri haline gelmistir. Gelistirilen yeni Grinler ve
kullanim amacina yonelik iyilestirme caligmalarinin 6numuzdeki yillarda

da artan bir hizla sirecegi tartisiimaz bir gercektir.

Bu tez ¢alismasinda, sivi kristallerle ilgili teorik bilgilerin yanisira,
yapilan deneysel caliymalar sunulmustur. Gerceklestirilen U¢ kademeli
reaksiyon sonucunda elde edilen Urunler hem sivi kristal ozelliinin hem
de yapisal ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla analizlenmis, uygulanan

cesitli yontemlerden alinan sonuglar degerlendirilmistir.



ABSTRACT

In today's recently developing technology an increasing amount of
demand has been felt for the fourth state of matter, the so called "liquid
crystal”. Being of the essential elements of electronic industry, the liquid
crystal materials are also being utilised in medical and other industrial
branches of technology.It is an indubitable fact that the studies on the
improvement and manufacture of recent products will be continued at an

increasing rate in the coming years.

In this thesis study, the experimental work along with the theoretical
information on liquid crystals has been presented. The products obtained
at the end of a three-stage experiment have been extensively analysed for
the purpose of revealing the structural properties of liquid crystals and the

results obtained from various methods applied have been evaluated.



1. GIRI§ VE AMAC

Bu calismada stvi  kristallerin genel kimyasal vyapilar;,
siniflandiriimalary, incelenme sekilleri, 6zellikleri ve kullanimlar: ile ilgili
bir derleme vyapidiktan sonraozgun olarak gerceklestirilebilecek sivi
kristal 6zellikli sentezlerin saptanmasi amacryla yapilan literatur taramasi
sonucunda para mevkiinde alkoksi gruplar: iceren birbirine karbonil grubu
ile baglanmis benzen halkalarindan olusan molekullere, polimerizasyon
olanag: verebilecek, cifte bagli yan zincirlerin, takimas: ve elde edilecek

urunun sivi kristal davranisinin gozlenmesi amaclanmistar.

Bilim dunyasinin srvi kristallerle ilk tanisma tarihi, gunumozden
yaklasik bir asir oncesine dayansur. Ik “sivi kristalin® davranis; 1888
tarihinde Avusturya'li botanikci Friedrich Reinitzer taraflindan termotropik
kolesterik yapili kuguk bir molekul uzerinde gozlenmistir Reinitzer yaptsg:
calismada, kolesteril benzoatin iki erime noktas: oldugunu saptamster [lki
olan 145,5°C de madde bulanik bir sivi gorinumunde iken sicakl@m
artirilmas: sonucu 178,5°C ye ulastifinda berrak sivinin olusivgune

gormustur.Boylece kolesteril benzoat sicaklifin artiriimas ile, ka1 —= sw1

kristal - sivi gegislerini olusturarak berrak izotropik faza viasiddgmm
belirlemistir.1940 ve 1950l ydlarda polimerik svi  kristaller
tanimlanmigtir. Caligmalar daha ¢cok dogal ve yapay livotropik vapedali
biyo-polimerlerle yurotulmuostor. 1956 yilinda ilk olarzak Pzul Flory
liyotropik sistemleri agiklamustsr [1). 19601 yillara kadar vapilan pek cok
caliyma sonucunda teorik bilgiler daha duzenli bir yaprya getirilmistir.
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1965 yilinda Stephanie Kwolek (Du Pont) aromatik poliamidler Uzerinde
calismis ve Kevlar aramid fiberlerin gelisimi baslamistir [2]. 1972 yils
patenti Carborundum'a ait olan, iki aromatik kopoliesterin erime noktas: ve
kompozisyonu arasinda cizilen egriye ait verileri gosterir. Bunlar; 1)
p-Hidroksibenzoik asitin kopolimeri (HBA), tereftalik asit (TA) ve
hidrokinon (HQ) 2) HBA'dan yapilan kopoliester ve 4,4-Bifenol (BP);
Ekkcel 1-2000 polimeridir [3.4].

Eastman Kodak arastirmacilari p-asetoksibenzoik asit (ABA) ve poli
(etilen tereftalat) (PET)in reaksiyonu ile ilk termotropik yapili
aromatik-alifatik kopoliesterleri Oretmislerdir [5,6). Daha sonra Calundann
ve Cleanese firmalarinin ortak caligmalar: sonucu elde ettikleri termotropik

poliesterler literatire ge¢cmistir.

Son yillarda benzer polimerik stvi kristaller uzerinde cesitli gorusleri
iceren pekcok yayin yapimistir. Ornegin Calundann ve Jaffe [7] ana-zincirli
termotropik kopoliesterler 0zerinde pekcok endustriyel gelismeler
saglamis ve patentler olusturulmuslardir. Cleanese, DuPont, Easiman ve
Carborundum gibi pekcok buyuk kurulus endustriyel alanda pekcok
liyotropik ve termotropik ana zincirli sivi kristal polimeri Uretmistir.
Uretimdeki fabrikasyon teknikleri uUzerinde Lenz ve arkadaslar: [8),
Finkelmann ve Rehage [9] tarafindan yapilan calismalar sivi kristallerin

tarihsel gelisiminin en 6nemli kisimlarini olusturmustur.
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19. yuzyilin sonlarina dogru maddenin "sivi kristalin” ozelligi ilk
olarak kolesterol esterlerinin garip erime davranislarinin gozlenmesi
sonucu ortaya ¢ik mistir. Reinitzer tarafindan eritildiginde maddelerin kat1
kristal halden isotropik sivi hale keskin bir donUsim yapmadigini, bu gegis
arasinda opak bir eriyigin varligint saptadigini belirtmistik. Daha yuksek
sicakliklara cikildiginda ise bu opakligin kayboldugu ve berrak isotropik

faza ulasiidigi tespit edilmistir.

Akiskan haldeki bu garip davrani§ ilk olarak Lehmann tarafindan
"Flussige Kristalle" (stv1 kristal) terimi ile tanimlanmistir. Daha sonra 1922
yilinda Friedel bunlarin "mezofazlar” veya "mezomorfik fazlar” seklinde
daha akla yatkin olabileceklerini aciklamistir. Yunan Dilinde "mesos”=ara
ve "morphe’= olusum anlamina gelmektedir. Mezofazlarin sicaklik
degisimlerinin bir sonucu olarak ortaya c¢ikmas: nedeniyle terim,

"termotropik mezofazlar” olarak kullaniimaya baslanmistir.

Bununla birlikte mezofazlar c¢ozeltilerin konsantrasyonlarinin
degisimi ile de degisebilirler. Degisimin artmasi ile duzensiz izotropik bir
cozeltiden duzenli anizotropik bir c¢ozeltiye gecis olusabilir. Bu sistemler
icin "Liyotropik sivi kristaller” terimi kullanilir. Liyotropik sistemler de
termotropik davrani§ gosterirler ve isitma ile izotropik hale gecgerler.
Reversibil bir faz gecisi ile karakterize edilen bir mezomorfik faz
"enantriotropik” olarak tanimlantr. "Monotropik” sivi kristalin fazlar sadece
asir1 sogutulmus durumlarda kararhdirlar. Stvi kristalin fazlarin degisik
olan bu yapilarini ve mezofazlarin spesifik ozelliklerini aydinlatmak icin

yapilan ilk ¢aligmalar onlarin optik ozelliklerinin olculmesi seklinde
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gerceklestirilmistir. Bu amagla polarize mikroskop supermolekuler yapinin
incelenmesi i¢in kullaniimaya baglanmistir (Gray 1962). Daha sonra 6lcim
teknikleri genisletilerek X-Isinlart Kirmimi(XRD), Diferensiyel Scanning
Kalorimetre(DSC), Nukleer Magnetik Rezonans(NMR) ve diger yontemlerden

yararlanilmaya baslanmistir.

Kristal yapidaki bir madde isitiddifinda kristal sebekesi icinde
bulunan molekullerin titresimleri artar. Sicaklifin artirilmaya devam
edilmesi sonucu molekullerdeki bu titresim hareketi de artar ve belli bir
titresimden sonra, mulekulleri birarada tutan kuvvet tamamen kalkar.
Boylece kristal Unitesinin duzenli yapist yok olur. Bu sekilde, verilen bir
sicaklikta, kristaller erir ve izotropik stvi faz olusur. Bu fazda molekuller
artik bir dizen icinde bulunmazlar ve tipkt su molekulleri gibi hareket
ederler. Kat1 haldeki kristal molekullerin dizenli dizilisi artik kalmamistir.
1-2°C gibi keskin bir sicaklik aralifinda faz degisimi olusmustur. Bu
nedenle organik bilesiklerin erime sicakliklari incelenen madde icin

karakteristik bir ¢zelliktir.

Bazi organik maddeler ise bu basit 6zelli§i gostermezler. Bunlar
isitildiklarinda dogrudan kat: kalden stvi hale ge¢mezler. Kati halden
izotropik sivi hale donisene kadar bircok gecis sicaklig1 gosteririer. boylece
her gecis sicaklifinda ayri bir faz olustururlar. Smektik ve nematik fazlarda
madde bulanik duman renginde olup akici bir ozellik gosterir. Sicakhigin
artirilmasi ile berrak renkli izotropik sivi fazi olusur. Ornegin oktadesil
siyono bifenil 21°C erimeye baslar. 21-40°C aralifinda sivi kristal ozelligi
gosterir. 40°C'den sonra berrak bir goronum elde edilir. Bu iki mezofaz
"smektik" ve "nematik” olarak adlandirilir ve S ve N harfleri ile gosterilir.
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Ayrica sivi kristal madde sitilarak izotropik sivi haline donustukten
sonra, sogutulursa yine sivi kristal fazlari olan nematik ve smektik fazlar
olusabilir. Buna gore stvi kristallerin olusumunun reversibl oldugunu

soyleyebiliriz.

Eger madde smektik tirinde ise, smektik faz sicaklifinda madde
bulanik renkli ve yuksek viskozitede bir gorinumdedir. Smektik sivi
kristaller nematik srvi kristallere nazaran daha viskozdurlar. Kolesterik
yapidaki sivi kristaller ise bulanik ve akict ¢zelliklerinin yanisira optik
ozellikler de gosterirler. Sayet madde nematik yapida ise, nematik faz
sicakliginda bulanik renkli, disuk viskozitede bir gorinim arz eder. Daha

yuksek sicakliklar da berrak gorinumdeki izotropik stv1 olusur.

Sivi kristal torlerini belirlemek ve yapilarini aydinlatmak amaci ile
pekcok yontem ve cihaz gelistirilmistir. Kullanilan cihazlarin baslicalars;
isiticels polarize mikroskop, x-isinlari kirinimi ve diferensiyel scanning

kalorimetre 'dir.

1) Isiticilt Polarize Mikroskop: Stvi kristal ornegi mikroskobun
isitilabilen cam plakalar: arasina yayilir. Mikroskop altinda isitilan madde
her sicaklik icin gozlenir. Sayet molekuller yuzeye dik bir sekilde dizilmigse
madde izotropik gorunur. Polarize 15tk altinda ise yuzeye paraleldirler.
Gézlemlenen bu yapﬂara "texture” adi verilir. Bunlarin incelenmesi ile sivi
kristal toru hakkinda bilgi edinilmis olur.

Harshorne [10], Demus ve Richter [11] test yontemlerini ve deyimlerin

anlamlarini aciklamislardir. Hem disik molek@l agirlikli hemde yuksek
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molekul agirlikli sivi Kkristal polimerlerinin benzer renkli textur'ler
gosterdikleri saptanmistir. Bu renklerin, duzenli molekiler yap: ile gecen
polarize 1s:gin  girisimi sonucu olustugu belirlenmistir. Kolesterik yapili
sivi kristaller optik ozelliklere sahip olduklarindan daha belirgin ve keskin
renk donusumu gosterirler. Bununla birlikte, viskozitedeki farkliliklar, 151k
gecirgenligi ve termal stabilite nedeniyle bir sivi kristal polimer turunun
yapisinin tanimi, dosuk molekul agirliklt bir sivi kristal numunesinden
daha zordur. Bu nedenle diger bir yontemle de maddenin yapisini

irdelemek gereKkir.

2) X-Istm1  Kirinimi(XRD):"Debye-Scherrer Teknigi® de denilen
yontemde toz halindeki numunelerle calistlir. Nematik ve smektik
polimorfik yapidaki bir ornek XRD'de basitce i¢ ice iki halka seklinde
gorulur. Nematik mezofazlar sadece yaklasik 0,45 nm'lik bir dis halka
verirler. Bu, ¢ubuksu paralel molekulleri ayiran ortalama mesafeye
baghidir. Smektik mezofazlar ise ilave olarak i¢ halka ya da halkalara sahip
olup, bunlar da smektik tabaka kalinlig1 ile ilgilidirler x-151n1 kirinimi
teknigi, polimerik sistemlerde yapinin tabakali diuzenini aciga cikarmistir.
En yuksek seviye duzenli polimer zincirlerinin yer aldi§t 0¢ boyutlu
"Bravais” sebekesi olup, ayrica iki boyutlu smektik ve bir boyutlu nematik

yapilar da bu yontemle ortaya ¢ikarimigtir.

3) Differential Scanning Calorimetry(DSC):Faz sicakliklarinin
belirlenmesinde kullanilan en ¢nemli cihazdir. Bu yontemle mezofazlarin
gecis sicakliklarini, 1s1 ve entropilerini saptama olanag: vardir. Asagida

tipik bir DSC termogrami gorulmektedir.
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Sekill: 4-Oktiloksi benziliden 4'-kloranilin'e ait DSC termogrami.

Sekildeki tum pikler enantiotropik ve reversibl'dir. Maddenin iki
ayr1 kristal yapist olup, bunlar 1 ve 2 noktalarinda gorulmektedir.
Sicakiigin artist ile 3 noktasinda smektik B yapist ve 4 noktasinda ise
smektik A yapist ortaya c¢ikmaktadir. Daha sonra berrak izotropik faz
olusmaktadir. 2 ile 3 arasinda yaklasik 20°C'ye varan en genis gecis araligi

gorulmektedir.

DSC ile tek tek polimorflar: tanimlamak olas: degildir. Ancak N — |
gecisindeki entalpi degisikligi tekrarlanan her birim icin belli bir aralikta
yer alir. (1.26-3.57 k] mol'l) Halbuki smektik mezofazlar icin bu aralik
6.3-21.0 k] mol !"dur.

2. GENEL BOLOM
2.1. SIVI KRISTALLBRIN SINIFLANDIRILMASI

Son yillara kadar sivi kristaller genellikle iki sinifta toplanmistir. Bu
iki ana sinif kendi aralarinda alt gruplara ayrilirlar. (Tablo.1)
1. Termotropik stvi kristaller

2. Liyotropik stvi kristaller 'dir.
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Bu, en genel siniflandirma sekli olup, son zamanlara kadar gelistirilen
pekcok yeni urun sayesinde artan alt gruplarla kapsami genislemistir.
Ornegin tabloda gosterilen yedi farkli smektik sivi kristal bilesiklerinin
sayist dokuz ana gruba ulasmistir. Elde edilen yeni urunler sahip olduklar:
farkli ozellikler nedeniyle bu sinifflandirma yeni alt birimlerin olugsmasini
saglamistir. Bunun yanisira, sivi kristal maddelerin gelisen teknoloji icinde
daha fazla yer almasit sonucu kullanima bagli olarak yeni sinfflandirma
sekillerinin ortaya c¢ikmasini saglamistir. Bunun en vyeni ornegini
W Brostow vermistir [13]. Brostow yaptig1 siniflandirmada sivi kristal
maddeleri baslangicta "monomer” ve "polymer” sivi kristaller olarak ikiye
ayirmisir. Monomer yapida sivi kristal ¢zellik gosteren bir madde
polimerlestirildiginde sivt kristal ozellik gosterebilir. Burada onemli olan
maddenin kimyasal direnci, dusuk sicakliklardaki faz donusumu
(kullanima bagli olarak), dusuk isobarik genlesme ..v.b. ozellikleridir.
Cozelti halindeki stvi kristal maddeler "liyotropik sivi kristaller"dir. Ayrica

basinca baglik olarak "barotropik sivi kristaller” tanimlanmistir.
2.2. TERMOTROPIK SIVI KRISTALLER

Termotropik sivi kristaller sicakliga bagli olarak faz degisimi gosterirler.

Nematik ve Smektik olarak iki farkli yapida olup N ve S harfleri ile

sembolize edilirler. Ornegin S A;A tipinde bir smektik yapiy1 gosterir.

2.2.1. NEMATIK SIVI KRISTALLER
2.2.1.1. Adi Nematik Yap1

Adi nematik stvi kristaller optikce aktif olmayan organik maddelerin
isitiimast ile olusurlar. Bazi rasemik karisimlar da isitilarak sivi kristaller

[y

1 0124

[YILDIZ
t ERS/ |
1>
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olusturulabilir. Molekuller bir yonli olarak dizilirler ve uzun eksen

dogrultusunda birbirlerine paraleldirler.

n- Paralel veya dik
SiJr.n Pohr?zz :pa:n
refrak-Hf indeks;

Sekil 2: Nematik yapidaki molekullerin dizilisi

Molekuller bir kutu icinde dizili kibrit coplerine benzetiiebilirler.
Molekuller UO¢ yonde hareket edebilirler ve bir eksen dogrultusunda
rotasyona ugrayabilirler. Nematik sivi kristaller bulanik olup molekulleri
bir yizey hareketi ile yonlendirilebilir. Nematik fazlar, en yuksek
sicaklikta mezofaz olusturan termotropik sivi kristallerdir. Daha yuksek
sicakliklara 1s1tmakla izotropik sivi elde edilir. Gegis icin gereken entalpi
0.1-1.0 kcal/mol arasindadir.

Nematik bir yapry: sematik olarak gostermek gerekirse;

X-©)-Y-&) L
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S gl dlm

Alkil -N=N- Alkil
Alkoksi -I;I=N~ Alkoksi
0O
Alkil-C=0 _(l:_o -C=N
ie

Nematik mezofazda 1sil hareketlerden dolay: molekuller tam paralel
degildirler. Molekullerin dizilme parametresi olan S asagidaki formulle

bulunur.

S=1/2 (3Cos26-1)

Buradaki 6 degeri, 6rnegin uygulanan elektrik yonu dis referans
kabul edilirse, uzun eksen ile molekuller arasindaki acidir. Ideal durumda
yani molekullerin tam paralel olmasi halinde S=1'dir Izotropik durumda ise

S=0 olur. §ayet molekuller birbirine dik olursa S=1/2 olur.

Nematik mezofazda molekullerin dizilisini isitictli  polarize
mikroskopla gozlemek miumkindir. Nematik fazin sicaklik aralifi ise DSC
ile tespit edilebilir. Asagida bazi nematik stvi kristallerin faz sicakligs

araliklari verilmistir.

Sivi kristal araligi

(*C)
H3C-0-O)-CH-N-Q)- C4Hg-n 21-47
H3C-0-O)-N- N-©)- C¢Hg-n 19-76

Hy 3C4-©-O-CN 14-28




LR
Nematik fazdaki bir sivi kristal maddenin molekulleri dizilis

sekillerine gore O¢ ayr1 tipte bulunurlar.

Bunlar;
1) Klasik nematik faz
2) Normal sibotaktik faz ve
3) Skewed sibotaktik fazdir.

Klasik nematik fazda molekuller dusuk sicakliklarda gruplar halinde olup
kat1 yapidadiriar. Yoksek sicakliklarda bu dizilis kaybolmakta ve yapida
faz degisiklikleri meydana gelmektedir. Normal sibotaktik fazda grup
halinde dizilen molekullerde molekillerin merkezi bir duzlem iginde olup
eksenle molekuller arasindaki a¢t 90*'dir Skewed Sibotaktik fazda bu act
90*'den farklidr.

Nematik yapili stvi kristallerin ¢nemli ¢zelliklerinde biri de optik
ozellikleridir. Bu yapidaki bir sivi kristal maddenin molekillerini kontrol
etme olanagi vardir. Ornegin iki cam plaka arasina nematik sivi kristal
madde konup cam plaka bir pamuk ya da bez parcasi ile surtilmesi sonucu

molekuller belli bir dizende dizilirler.

Bu bize bir elektrik veya magnetik alan icinde nematik yapili sivi
kristal molekullerinin hareketlerini, dizilis sekillerini gosteren basit bir
deneydir. polarize 151k da molekullerin hareketleri ve dizilisleri vzerinde
etkin olup, farkl: sekillerdeki nematik sivi kristal molekulleri de polarize
1s1@a kars: farkli optik ozellikler gosterirler. Bu ¢zellikleri nedeniyle bugin

ozellikle elektronik sanayiinde énemli yer tutarlar.

;
}
i

p i
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Sekil 3: Nematik sivi kristallerde molekullerin rotasyonu .

En basit sekliyle bu o¢zelli§i ortaya cikarmak icin su duzenek
hazirlanir. Cam plakalarin yuzeyi SnO veya InO ile kaplanir. Daha ¢once de
belirtildigi gibi bez parcast ile surtunerek molekullerin cam plakaiara
paralel bir sekilde dizilmeleri saglanir. Sonra SnO'ya gonderilen elektrik ile
plakalar arasinda bir elektrik alan olusturulur. Bu kez molekuller plakalara
dik olacak sekilde rotasyona ugrarlar. Bu ozellikleri nedeniyle nematik sivi
kristaller 4alcak guc teshir sistemlerinde (Display Systems) kullanilirlar.
Burada dikkat edilmesi gereken oOnemli nokta, Kkullanilan elektrik

miktarinin cok az olmasidir.
2.2.1.2. Kolesterik-Nematik Yap1

Kolesterik-Nematik yapili sivi kristal ozelligi ilk olarak kolesteril

esterlerinde gorulmustur. Bunlar ya dogrudan optikce aktif organik




.
bilesiklerden ya da bu bilesiklerle adi nematik sivi kristallerin
karisimlarindan olusur. Bu karisimlar burularak ust uste eklenmis nematik
plakalar seklinde olup, helis seklindeki bu yapinin ana taslarina "pitch” adi
verilir. Bunlar molekullerin dizilme dogrultularindan 360°lik donme
sonucu olusurlar ve optik olcumlerle belirlenirler. Bu nedenle kolesterik

mezofazlar burgulanmis nematik fazlar olarak ta bilinirler.

Kolesterik mezofazlarin olusumunda en Onemli sart molekullerin
optikce aktif grup icermesidir. Gozlemleyicinin konumuna gore, kolesterik
mezofazlar farkli yapilarda olurlar. Ornegin heliks gozlemciye gore 90°lik
bir acida ise bu tur kolesterik yapiya "Focal Conic”’, 0"lik acida ise

"Grandjean” adi verilir.

Kolesterik yapili stvi kristallerin optik 6zelliklerinin yanisira sicakliga
bagli olarak farkli yapisal ozellikleri de vardir. Sicaklifi yukselmesi ile
molekullerin hareketleri artar ve bunun sonucu olarak molar hacimleri
yukselir. Her molekulun sahip oldugu hacmin artmast heliks yapiyr iki

yonde etkiler.

1) Heliks eksen yukseldikce molekuller arasindaki mesafe artar,
boylece pitch mesafesi de artar
2) Heliks yaplsmdaki komsu molekuller arasindaki aci buyur ve

pitch mesafesi kuculur.

2.2.2. SMEKTIK SIVI KRISTALLER
Smektik sivi kristaller termotropik sivi kristal turlerinden olup,

molekullerin dizilis yonleri degistikce sahip olduklar: farkls 6zellikler



1
nedeniyle alt birimlerinde en fazla sayida cesidi olan maddelerdir.
Asagidaki sekilde genel olarak smektik sivi kristallerdeki molekullerin

dizilisi gosterilmektedir.

x|

s

Sekil 4. Smektik sivi kristallerde molekillerin diziligi

Sekilde goruldugu gibi tabakalar halindeki molekuller birbirlerine
paralel olacak sekilde dizilmislerdir. Molektllerin dizilme yonleri degistikce
farkli smektik yapilar ortaya ¢ikar. Ornegin asagidaki sekilde gosterildigi
gibi, molekuller yuzeye dik durumda diziimis iseler, olusan yapt smektik A
fazidir ve S ile gosterilir.

| | Smektik A
|

Eger molekuller yuzeye belli bir ac: ile dizilmigseler C tirinde bir smektik

yapt olusur.

g 9 A—  Smektik C
/
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Bu yapida tabakalar arasindaki etkilesme kuvveti, molekuller arasindaki
kuvvete nazaran daha az oldugundan, tabakalar birbirleri Gzerinde kolayca
kayarlar. Bu nedenle smektik faz akici 6zellik gosterir. Ancak diger fazlara
oranla, Ornegin nematik fazdan daha viskoz vyapidadir. Yapilan

aydinlatiimasinda x-i§inlars kirinimi yontemi (XRD) kullanilir.

Yap: icinde molekullerin dizilislerine gore smektik fazlar diuzenli ve
duzensiz olmak Uzere iki ana grupta toplanmistir. A, B, C, .. v.b. gibi
harflerle adlandirilan smektik fazlar diger termotropik sivi kristal

maddeler gibi polimorfizm 6zelligi gosterirler.

Bu o6zellik bir maddenin, kat: ve izotropik fazlari arasinda birden
fazla mezofaz gostermesidir. Bu tir maddelere “polimorfiz® veya
“polimezomorfiz", bu ozellige de "polimorfizm" denir. Polimorfizm ozelligi
bir sivi kristal maddenin isitilmas: ile sicakligin fonksiyonu olarak degisik

faz sekillerini olustur masidir. Sivi kristaller icin bu gegis;

Kat » Smektik B » Smektik C » Smektik A » Nematik - [zotropik

sivi seklinde olur.
2.3, LIYOTROPIK SIVI KRISTALLER

Sivi kristallerin (kinci ana grubunu olugturan liyotropik sivi kristaller
cozelti halindeki maddeler olup, kendi aralarinda bir, iki ve U¢ boyutlu
peryodik yapili alt birimlerine ayrilirlar, Genellikle yapilarina bagh olarak
iki maddeden olugurlar, Bunlarin birl su, digeri amfifilik bilegiklerdir.
Amfifilik maddeler polar bir uca sahip olduklarindan suda ¢ozonebilme
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ozellikleri vardir. Ancak iki bilesenli bir sivt kristaldeki organik yapida
kuyruk kismi suda ¢ozunmez. Ornegin fosfolipidlerin genel formulu ve su

icindeki genel ¢cozunUrl0gl asagida gosterilmistir.

0
CH-0-C-R
/

molekilin suda

I

I

|

u
H3N"—CH2-CH2—O-P - q —CHZ-CH

|

|

|

|

1 molekilin suda

|

|

¢ozunen kismi ¢bzunmeyen kismi

Iki hidrofobik kuyruga baglanmi§ olarak polar ucu bulunan amfilik
molekulde, organik yapilt kuyruk birbiri ardina yanyana bulunur. Boylece
“clethespin” denen mandal yapisint olustururlar. Eger molekulin organik
yapilt kuyruk kismi, birbirleri arasinda dar bir act yaparlarsa, bu durumda
molekiller "peg-shape” denen kanca seklinde dizilirler. Amfifilik madde
olarak fosfolipidlerin su icindeki degisik konsantrasyonlara gore

gosterdikleri kristal yap: durumlar: asagidaki sekilde gosterilmigtir.

a) Hava-sivi ara yizeyinde tek tabaka
b) Kiresel partikl

¢) Su icinde lamellar yapt

d) Lameller fazin diger bir sekli

e) Hegzagonal faz (yag suyun icinde)
f) Hegzagonal faz (su yagin icinde)

g) 1ki fazli paketlesmenin silindir sekli
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Sekil 5: Amfifilik lipidlerin liyotropik mezofazlarinin sematik
gosterilisi [25]. '

2.3.1. Liyotropik Sivi Kristallerin Yapilari
2.3.1.1. Lamellar Yap1

Bircok liyotropik sivi kirstal lamellar yapidadir. Smektik A'ya
benzerler. Lamellar yapidaki molekullerin dizilisi; molekulin iyonik
kisminin suda cozunmesi ve suda ¢ozunmeyen kuyruk kisminin birbiri
icinde cozunmesi sonucu ¢ift tabaka goérUnumunde bir dizen gosterir.
Asagidaki sekilde bu yap: gorulmektedir. Sekilden de goruldugi gibi ¢ift
tabakalar birbirlerine paraleldirler ve su ara fazi ile birbirlerinden

ayrilmislardir. Diger bir deyimle, iyon uclar: su yuzey tabakasina



w6

2,
w&‘-;'&'\\‘ V2N

&

r CARRRr Iy
n'{lr";l(l:;%\a"‘o‘:"f“(?\‘ 1\-\:\ .((ia?‘\ii;; \s:“
AN Y ENG A ‘.

r 0 (p\‘ 'f/ 4 %
b{ 1)

¢ fe ;
W
\\ Y 7;(" \ \ =
NN 7 ﬁ(" ROV ATR

\\\QI e\,\( » ) }4: -

\
7

Ly
W
TS

Sekil.6. Amfifilik molekullerin su ile lamellar yapili paketlesmesinin

sematik gosterinimi [25]

kenetlenerek baglanmistir. Bu yapidaki liyotropik sivi kristal maddenin
strukturu polarize mikroskopla kolaylikla belirlenebilir. Tabakalarin
kalinlig1, sicakligin dusurulmesi ve suyun konsantrasyonun artmasi sonucu
degisir. Bu sekilde tabaka kalinliklarinin degisimi, hidrokarbon zincirinin

bukulmesine veya molekullerin belli bir agida dizilmesine baglanabilir.

2.3.1.2. Kubik Yap:

Kubik yap:t amfifilik molekullerin kuresel olarak dizilmesinden
olusur. Kuresel paketlesmenin bir ¢esidi, kurenin yuzeyinde molekulun
ivonik kismina sahip ve molekulun suda cozunmeyen organik kismi
xurenin merkezine dogru yonelmigtic. Molekulun birbiri icinde ¢ozunmus
organik kismi en duguk enerji strukturu yapisindadir,

Kurenin yureyinde iyonik unite su ille etkilegerek kup seklinde
paketlesir. Bu struktur gematik olarak asagida verilmigtir,



Sekil 7: Kubik strukturun sematik sekli. Kure yuzeyi amfifilik

molekillerin su ile etkilesmesi sonucu olusur [25).

2.3.1.3. Hegzagonal Yap1

Kubik vyapidaki liyotropik sivi kristale daha fazla su katilirsa
hegzagonal yapi olusur. Genel olarak molekulin organik yapili kismi
silindirin merkezine dogru yoénelme gosterirken, molekulin iyonik kismi
silindirin yUzeyine dizilir. Silindirlerin su ile etkilesmesi sonucu hegzagonal
yap: elde edilir. Silindirler uzun eksenleri yoninde birbirlerine paralel

olarak dizilirler. Bu yap: asag:daki sekilde gosterilmistir.

Sekil 8. Hegzagonal yapi [25)
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2.4.SIVI KRISTAL POLIMERLERI:

Son yirmi yildan beri hem endustriyel uygulamalarindan hem de
akademik calismalarindan pek cok olumlu sonuglar alinan yeni polimerik
maddeler gelistirilmistir. Bunlar "sivi kristal polimerleri" olarak bilinirler.
Bunlar hem bir c¢ozelti (liyotropik) hem de bir eriyik (termotropik) halinde
katt kristal ve isotropik sivi sinirlary arasinda sivi halde bulunurlar. Bu
polimerik durum bir "mesomorfik yap:t” veya "mezofaz" olarak ta bilinir.
Bu durum ne gercek bir kati nede gercek bir sivinin tum Kkriterleri ile
karsilastirtlmamalidir. Ancak hem kati hemde sivinin benzer
karakteristiklerine sahiptirler. Ornegin polimerik sivi kristallerin
anizotropik ozellikleri kristalin yaptlt katilara benzerler ancak bunlarin
molekulleri bir sivi gibi hareketli degildir. Bu polimerler ile elektrikli
gozlemleme cihazlarinda kullanilan siradan sivt kristaller arasindaki ana
farklilik molekul agwrliklaridir. Sivi kristal polimerleri, daha yuksek
molekul agirliklarina sahiptirler. Bu farklilik benzersiz bir ozellik saglar.
Gunumuz teknolojisinde ¢nemli yer tutan sivi Kkristaller icin pekcok
endustri dalinin arastirma gelistirme laboratuvarlarinda uretilen sayisiz
polimer uzerinde yeni caligmalar yapiimaktadir. Yirmi birinci yuzyilda, sivi
kristal polimerleri uzerinde amaca en uygun, en ekonomik ve en kolay
islemlerle elde edilebilecek yeni Urin ve iyilestirme calismalars artan bir

hizla devam edecektir.
2.5.SIVI KRISTAL POLIMERLERININ SINIFLANDIRILMASI

Polimerik yapilt stvi kristal polimerlerinin ilk siniflandirma ¢alismas:

1922 yilinda Friedel tarafindan yap:mistir. daha sonra gelisen teknoloji ve



B, A
artan urun cegitliligi nedeniyle daha kapsamli sinifflandirma sekilleri

gelistirilmistir.

En genel sekli ile polimerik yapi, bir ana zincir boyunca esnek
baglantiarla bu zincire bagli mezojenik gruplardan olusur. Bu nedenle
mezojenlerin yaptya baglanma sekli esas alindi§inda siniffandirma baslica

iki grupta toplanir:

1) Ana-zincirli stv1 kristal polimerleri

(Main-chain liquid crystal polimers MCLCPs)

2) Yan-zincirli stv1 kristal polimerleri

(Side-chain liquid crystal polymers  SCLCPs)

MCLCPs'de mesojenik gruplar molekul zincirine dogrudan SCLCPs'te ise
polimere yan zincirlerle baglanmiglardir. Bu baglanma sekilleri hem
termotropik hem de liyotropik sivi kristallerde ayn: yapidadir. Esnek ara
baglantilar (alkil zincirleri..v.b.) mezojenik gruplari ana zincire veya
birbirlerine baglayan gruplar olup 6zellikle sivi kristal fazinin olusumunda
etkindirler. Mezojenik birimler delokalize elektronlarla rijit olmus
yapulardir. Sivi kristal mezojenlerinin kimyasal terkibi rijit merkez gruba
kisa bir bagla baglanmis iki veya daha fazla lineer siUpstitle halka
birimlerinden olusur. Aralar alkil zinciri veya alifatik eter gruplar: ile
baglanmistir. Gerek merkez grup gerekse ara baglant: elemanlarinin ¢oklu
bag karakteri polimerin rijitli§i ve lineerligi Gzerinde cok etkindir. Ester ve
amid gruplarinda cifte bag yapisit olmamasina ragmen, elekironca zengin

aril veya fenil gruplars karbonil gruplar ile zayif bir sekilde bag yaparlar.
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Bu nedenle beklenenden daha rijit bir yap: gozlenir ve amid grubu komsu

halka ile koplanardir. Asagida verilen sekillerde bu iki yap: gorilmektedir.

/,_ ara baglantilar

a mezojenik gruplar

Sekil 9: a) Nematik yapili ana zincirli stvi kristal polimeri

b) Smektik C yapsl: yan zincirli stvi kristal polimeri

- ?H, ?H)
Formiullendirerek birer érnek vermek istersek; - ?i— lS‘—O -

(CHa)e CH,
ol [ q
loftonl o
: o) . (b)
(3) , é
OCH;
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Diger bir sivi kristal sinifi da amfifilik molekullerden olusur. Bu
molekuller uzun zincirler ve hidrofilik gruplardan ofusur. Liyotropik stvi
kristaller hem disuok molekul agirlikli stvi kristallerden (LMWLC) hem de
sivi kristal polimerlerinden kritik bir degere ulasan amfifilik molekullerin

cozeltisinden meydana gelir.

>=] g |
| TABLO_2. A"‘flf!llk Nenﬁmfw_\bk

Gubuk seklinde Mezojen | Disk aeklinde ez jen

Dustk
molel| asurl.k\( ;
swi keistal e < B ~A. S;-
LMwLC

Ana-2incirli
Yan- 2incicli
Pol‘»merier

Son zamanlarda yapilan bir siniflandirma Witold Brostow [13]

tarafindan gerceklestirilmistir. Brostow yaptigt siniflandirmada polimerleri
yapilarina gore 20 ayri grupta toplamis ve Yunan harfleri ile bu gruplari
isimlendirmistir (Tablo 3). Tablodaki ilk 5 grup ana-zincirli polimerleri

sembolize etmektedir. Hemen altinda ise disk yapili mezojenlerin kalamitik

yapili olusumlart yer almaktadir. € gruplart yan-zincirli polimerlerde

omurgaya cesitli baglanis sekillerini gostermektedir. K ise nematik, rijit ana
yapi1 ve esnek yan zincirleri olan polimerleri sembolize etmektedir. 6 en
cok uygulanan grup olup smektik yapili biaxial olusumlart da
kapsamaktadir. o elastomerik polimerleri, @ ise ilging elektriksel ozelliklere

sahip 0¢ boyutlu konik yapidaki olusumlari icerirler.
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2.6. POLIMER SENTEZLERI

2.6.1. Liyotropik Sivi Kristal Polimerleri
Tipik bir poliamid yapisinda stvi Kristal olan Kevlar, p-fenilen diamin

ve tereftiloil klorurun dusuk sicaklikta polimerizasyonu ile elde edilir [14].

HO O
Gczucu ) n
n H,N-©-NH, + nCIC0O)-CoCt —> lN-@—N-C-@-Clﬂ + 2nHCl

10% Katilar

1

Polimer Izolasyon

l

Anizotropik ¢ozelti
100% H,S04

20% Katilar

|

Polimer fiber

Tersiver amin tuzlarinin varlifinda polimerizasyon derecesi artar. Poliamid
cozucuden ayrihr ve sulfuorik  asitte yeniden  c¢Hzundurulir.
Polikondensasyon reaksiyonu ¢o6zucunun saflifi, reaksiyon sicaklig,

konsantrasyon, cozunurluk ... v.b. faktérlerden etkilenir.
2.6.2. Termotropik Ana-Zincirli S1vi1 Kristal Polimerleri
Pekcok endustriyel ana-zincirli aromatik sivi kristal poliesterleri bir

polikondensasyon reaksiyonu (daha ¢ok transesterifikasyon) uzerinden

olusur.
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Bu tur reaksiyonlarda iki temel yol izlenir; Biri fenol ¢ikaran aril
dioller ile diasitlerin fenil esterleri arasinda bir transesterifikasyon
reaksiyonudur. Digeri ise asetillendirilmi§ aril dioller ile serbest diasitler
arasindaki bir asidolisis reaksiyonudur. Genelde susuz sodyum veya
potasyun asetat katalizdr olarak kullanilir. Diger katalizorler kalay tuzlari,
tersiyer aminler, fosfinler ... v.b. Katalizérlerin son Orinin rengi ve isil
karanliligs 0zerinde etkin oldugu bir gercektir. Ancak tam olarak roli halen

bilinmemektedir.

Oksidasyonu azaltmak icin polimerizasyon inert bir atmosferde
gergeklestirilir. Daha sonraki asamada kondensasyon reaksiyonu bir
difuzyon kontrol islemi oldugu icin asetik asit gibi ugucu uUrunlerin
karisimdan uzaklasmasini hizlandirmak icin korozif olmayan metal
karistirscilara  gereksinim  vardir.  Reaksiyon  sicaklifit  genellikle
monomerlerin en yuksek erime sicakliinin 50-80°C Uzerinde set edilir.
Dusuk vikoziteli ilk polimer elde edildiginde ani bir bulaniklik olusur.
Buyuyen mezojenik degisimler nedeniyle gorunlr isi§in dalga boylar:
arasinda yer alirlar. Daha sonra polimerin molekul agirligint artirmak ve
eriyikten ucucu bilesenlerin uzaklastirilmasini hizlandirmak icin reaktére
vakum uygulanir. Daha yuksek molekul agirlikli polimer elde etmek icin
azaltilmig basing veya azot atmosferinden yararlanilir. Sicaklik profilindeki
cok kademeli degisimler molekul agirlifin1 artirmada anahtar rol oynar.
Ancak son sicaklik, 6zgun erime sicakliginin yaklasik 10-30°C Gzerindedir.
Stvi kristal poliester-amidler bu yéntemle hazrlanabilirler. Genelde,

mezojenik ester-amidler benzer esterik bilesikle kiyaslandiginda, artan 1sil

kararilik gosterirler (9l
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2.6.3. Yan-Zincirli Sivi Kristal Polimerleri

Yan zincirli sivi kristal polimer sentezleri icin iki yaklasim vardir.
Asagida tipik bir reaksiyon ornegi verilmektedir. Ilk 6rnek polimerizasyon
oncesi monomer hazirlanmasint tanimlar. Asamali bir sekilde once reaktif
bir monomer hazirfanir. Bu monomer anizodiametrik veya rijit bir gruba
sahiptir ve "rodlike” Unite esnek bir ara baglant: ile polimerlesebilen bir
gruba etki eder. Reaktif grup (vinil) polimerizasyona katilabilme ozelligine
sahiptir. Akrilat ve metakrilatlarda reaktif vinil gruplar: gibi kullanilirlar.
Ikinci ornek vinil birimlerine bagl Si-H gruplarin: iceren reaktif polimetil
hidrosiloksan ile vinil supstitie mesogenik monomerlerin reaksiyonudur.
Uygulamada, ilk olarak c¢ozeltide vinil polimerizasyonu radikalik veya
iyonik baslaticilarindan biri kullanilarak baslatilir. Daha sonra polimer
cozeltiden saflastirilir. Ana-zincirli sivi kristal polimerlerinde monomerin

polimerizasyondan dnce saflastirtimas: cok onemlidir.

"Grafted" (astlanmi§) islem gormus polisiloksanlar ¢ozuculerde
polimerlestirilir ve yeniden ¢okturulerek kurutulur [15-16). Katalizor olarak

platin veya heksakloroplatinik asit kullanilir.

Hem ana-zincirli hemde vyan-zincirli sivt kristal polimerlerinin
monomerleri stvi. kristal ozellikleri gbstermeyebiﬁrlei‘. Ancak baz
anizotropi ve rijidite karakterlerine sahip olmalar: gerekir. Diger taraftan,
tum sivi kristal monomerlerinin sivi kristal ¢zellikli polimer olusturmas: da
soz konusu degildir. Literatirde bu durumdaki mezomorfik olmayan
monomerlerden hazirlanmi§ pek c¢ok ana-zincirli sivi kristal polimerine

rastlanir. [taveten deneysel veriler gostermistir ki; smektik faz polimerleri
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nematik yapili monomerlerden uretilmelidir. Yan-zincirli sivi kristal
polimerizasyonu elektrik ve magnetik alanda gerceklestirildi§inde bu
alanlar polimerizasyonun hizi ve son Urunlerin 6zellikleri Uzerinde etkin
olurlar (17, 18]. Perplies ve arkadaslarinin caligmalarina gore (18], magnetik

alandaki bir artis polimerizasyon hizinin da artisina neden olur.

a) Polialkil akrilatlarin hazirlanmasi

Ho©-cogﬂ+c1-(m2)n-0£ ~HO-(CH,),-0<O)-COOH (1)
(1) + H,C=C-COOH  —H,,C~C-C00-(CH,)), -0-©)-COOH (2)
(2) + HO-©-0-(CHy), CH -

H,C-C-C00-(CH,)  -040)-C00-©)-0-  (3)

-(Cl'{z)n’CHs
(3) Serbest radikal polimerizasyonuy ——>
[ R
: :
o
C
%
0 0
I
(CH,)
2 0
L 00-(-0-Q-0-(CH )y CHy |
b) Poli (hidrojen metil siloksan)'in hazirlanmasi
CH, CH,
s':-o 'i—O .4y HC=CH-(CH) - o0 ~O)-coo-O)-och,
."' Y AHD x
A Katalade k:
— o * S|i— o Si-—O
(CH),0 dn,

c|)_©,coo_©_ OCH, ¢
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2.7. SIVI KRISTAL POLIMERLERININ YAPISAL ARASTIRMALARI

Stvi kristal fazlarinin nematik, kolesterik ve smektik olmak Uzere ug
ana Kkategoriye ayrildigini belirtmistik. Benzer sekilde sivi kristal
polimerleri de [az gegislerine sahiptirler. Polimerik kristaller de 1siya bagh
olarak ya smektik yada nematik yapida olusurlar. Sicaklifin biraz
artiriimas: ile tamamen nematik olan bir faz olusur. Eger sicaklik ¢ok
artirilirsa izotropik eriyik elde edilir. Bununla birlikte yuksek sicakliklarda

polimer bozunabildiginden bu faz: gormek mumkin olmayabilir.

Stvi kristal polimerlerinin yapilarint arastirmada DSC, XRD, NMR,
Polarize mikroskop ... v.b. cesitli tekniklerden yararlaniimaktadir.
Ozellikle ince bir stvi kristal polimerik filminin cesitli sicakliklarda
tanimlanmas: icin isitictlt polarize mikroskop gereklidir. Bu mikroskop
altinda hem dusuk hem de yuksek molekul agirlikli sivi kristal polimerleri
benzer renkli yapilar gosterirler. Bu renkler degisen molekiler yap: ile
gecen polarize 1§igin girisimi sonucu olusur. Bir mikrometre-uzunluklu
skalada sivi kristal polimerlerinin yapist ayn: bulunmustur. Keza benzer
sekilde tom ana fazlar (nematik, kolesterik ve smektik) sivi kristal

polimerleri icin de s6z konusudur.

Stvi kristal polimerlerinin molekiler yapisini karakterize etmek icin
x-15in1 kirinim teknigi uygulandiginda bir nematik faz icin iki tur difuzyon
halkast oldugu saptanmistir. Bunlarin biri zayif ic halka, digeri kuvvetli dis
halka olup, olusumlar: ana-zincirli sivi kristal polimerleri icin zincir ekseni
boyunca tekrarlanan birimlerin uzunluguna, yan-zincirlilerde ise yan

zincirin uzunluguna baghidir. Molekiler skalada sivi kristal polimerlerinin
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bazi yeni ¢zellikleri vardir. Ornegin ana-zincirli stvi kristal polimerleri daha

¢ok paralel bir sekilde paketlenmis uzun polimer molekilleri halinde

nematik bir yap1 gosterir.

Termotropik sivi kristal polimerlerini karakterize etmek icin NMR
spektroskopisinin kullanimi ilk olarak Eastman Kodak ve Celanese
arastirmacilary tarafindan baslatildi. Daha sonra proton déteryum ve

silisyum NMR'in kullanimi ile caligmalarin kapsami genisletildi ve nematik
duzen parametresi S ve faz fraksiyonu F, tanimlandi. Asagida verilen
grafikte bir ornegin isotropik durumdan sofgutulmasi ile alinan verileri

gormek mumkundir(19, 20).
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Sekil 10: Stvi kristal polimerlerinde sicaklik ile dizen parametresi (S)

ve faz fraksiyonu (Fy) arasindaki iligki
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Nematik eriyiklerde S'in yuksek degerleri gecis sicakliklarinda bile sivt

kristal polimer ozelliklerini gosterir. F, ise S'ye gore sicaklia daha cok

baglidir ve Fy'in dikkate alinana degerleri gecis sicakliklarinda duger.

X-Ray ve NMR zaman alict ve pahali tekniklerdir. Bazi basit nitel

tanimlama yontemleri vardir. Bunlardan birkact asagida verilmektedir;

1. Cogu sivi kristal polimerleri lifli yapidadir. Hemen hemen bir

yunsu yap: teksturune benzer.
2. Lif veya iplik ¢ikaran bir yuzey kirig1 cok lifli bir yapiy: gosterir.

3. Hem bu yapilar hem de tek cikislt enjeksiyonla kaliplananlar cok

anizotropiktir.

4. Eriyik halindeki sivi kristal polimerlerinin rengi opak veya inci

parlakligindadir. Oysa plastikler ya seffaf yada yar: seffaftir.

S. Sivi kristal polimerlerinin viskozitesi difer polimerlerden daha

dusuktor.

2.8. SIVIKRISTAL POLIMERLERININ OLUSUM KOSULLARI VE
KOMPOZISYONUN ETKISI

Gunumuze kadar pekcok firma sivi kristal polimerlerinin olusum

kosullarins tam ofarak aciklamamistir. Ancak su ortak ozellikler konuya
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bazi yaklasimlari kolaylastirir;
1. Molekuler sekil, buyuk bir uzunluk(veya c¢ap)/genislik(veya
kalinlik) oranina sahiptir.

2. Rijid zincir ekseni boyunca olan polarianabilirlik ters

yondekinden daha buyuktor.
3. Yapida rijit birimlerin molekuler paralellizmi etkindir.

Bu kosullar saglanarak ard arda siralanan p-arilen gruplarinin
birlesimi ile rijit molekuler yapida bir stvi kristal polimeri elde edilecektir. .
Her p-arilen grubu hemen hemen dUz olan bir yapt gosterir
(uzunluk/kalinlik orant buyuk) ve ana zincir boyunca ¢ok kuvvetli polarize
elektron bulutuna sahiptir. Bu, ana eksen boyunca simetrik ve rijit olan
alkil halkalarinda sonuclanir ve tum molekuller bir kristal sebeke icine
yerlesirler. Stvi kristal polimerinin bir p-arilen tipi, kolayca diger p-arilen
gruplarina, rijit ¢ifte bagh araliklara veya amid ve esterlere zincirlerle
baglanabilir. Bununla birlikte, p-arilen gruplar: ile doldurulmus bir polimer
"sivi kristal polimer™'ligi icin gerekli degildir. Polimerdeki elektronik dizen

ve stereokimya 6nemlidir.

“Paralellizm kriteri" ile kasdedilen ara birimlerin yeterli uzunlukta
olmasidir. Yan-zincirli sivi kristal polimerlerinde esnek ana-zincirli
yapidaki molekuler hareketlerin etkisiyle aralik azalirOysa ana-zincirli
stvi kristal polimerlerinde zincirin esnekligi ve dolasiklig1 sinurlidir. Rijit
rodlike (cubuksu) ana-zincirli stvi kristal polimerleri pekcok cazip

ozellikler gostermelerine ragmen, yuksek erime noktalarina sahip olmalars
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nedeniyle plastik muhendisliginde bazi zorluklara neden olurlar. Ornegin;
Xydar sivi kristal polimerinin erime noktast 423°C'tir. Enjeksiyon
kaliplarinin ¢ikis uclarindaki seramik isiticilarin yuksek sicaklikta ofmalari
gerekir. Oysa kalip 241-279°C'de isittlirlar. Bu durum sivi kristal polimeri
elde edilebilme kosullarina gore duzenlenmelidir. Dier yandan, mezojenik
birimler Uzerinde bir yan-zincirli stvi kristal polimerinin ana zincir
etkisinin azaltilmast, sivi  kristal dizeninin olusturulmas: ve 1sil

kararliliginin saglanmasi acgisindan onemlidir.

Son yillarda yapilan akademik calismalar gostermistir ki; bir ana
veya yan-zincirli sivi kristal polimerine alifatik birimler eklendiginde su u¢

ortak etki gorulebilir;

1) Polimer gegis sicakliklarinda azalma
2) Gecis sicakliklari icin tek-cift zigzag profil ve isotropizasyon
entropisi

3) Mikromolekiler paket yapida bir degisme

Asagidaki sekilde iki ana-zincirli stvi kirstal polimerinin erime
noktast Tm ve isotropizasyon noktast Ti Uzerinde metilen birimlerinin

sayisinin etkisini goster mektedir.

Grafikten gor0ldugu gibi Ti degerindeki azalma sonucu araliklarin
uzunlugu artar. T1 ile Ti arasindaki (DT) sicaklik farki ile mezofazin
stabilitesi anlasilir. Alifatik baglanti birimleri yerine daha rijit
anizodiametrik baglant: birimlerinin kullanimi ile 1sil ve kimyasal

kararliligin daha iyi oldugu gozlenmistir. Bu baglant: birimlerinin etki siras:

soyledir;
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-CH=C(CH,)- > -N=N(0)- > -N=N- > -CH-CH-COO-

mesojenik faz sonucu stabilite siras: ise;

-N=N(0)- > -CH=C(CH,)- > -N=N- > -CH-CH-COO-

Bu siralar duguk molekol agirlikli sivi kristallerde gozlenen egilimden

kaynaklanir ve stereokimyasal gorusle actklanabilir.

Or
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Sekil 11: Faz gecis sicakliklars Uzerinde metilen birimleri sayisinin

etkisi.

Lenz ve arkadaslar: [21, 22-23), bir mezogenik birimdeki aromatik
halkaya alkil veya halojen gruplarinin girmesi ile camsi sicaklifin, erime ve
berraklasma noktalarinin du§stdgunt bulmuslardir. §ayet polimerler uzun
alkil halka sopstitientleri iceriyorlarsa srvi kristal o6zelliklerini

kaybederler. Kapuscinska ve calisma arkadaslar: da, halojen
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supstitusyonunun (Kevlar tipi fiberde Br>CL>F>H sirast ile) hem isil
ozellikleri hem de yanabilirligi azalttigin1 bulmuslardir. Halojenlerin disuk
molekul agirlikli kristallerin gecis sicaklift Uzerinde benzer etkisi oldugu

saptanmistir.

Yan-zincirli stvi kristal polimerierinde halka supstitisyonunun
etkileri pekgok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Halka supstitisyonu
genellikle para mevkiinde olusur ve kisa sipstituentlerle nematik bir fazda

sonuclanir. Oysa uzun supstituentler smektik yapiy: olusturur.

“Cleanese Corporation” gibi buyuk kuruluslar 2,6-disupstitie naftalen
monomerlerinden hareketle kolay elde edilebilen yuksek performansli ve
tumden aromatik yapili termotropik poliester gelistirdiler. Ozellikle
2,6-naftalen dikarboksilik (NDA). 2,6-dihidroksi-naftalen (DHN) ve
6-hidroksi 2-naftoik asit (HNA) turevlerini termotropik poliesterler olarak
gruplandirdilar. Yapilan pekcok caliyma ile butin kopoliesterlerin
eriyiklerinin anizotropik oldugu saptand:. X-1gimnlars kirinim teknigi verileri,
tamamen gelisi guzel sirali bir model kullantlarak bu sivi kristal
polimerlerinin kirinim 6rneklerini énceden saptama olanag: saglar. Yapiya
p-oksibenzoil fraksiyonu ile p-fenilen tereftiloil gruplarinin yerlestirilmesi
sonucu elde edilen iki-komponentli poliesterler daha simetriktir ve daha

yuksek erime noktasina sahiptir.

Endustriyel uygulamalarda elyal yada recine yapili termotropik
polimerler icin kritik noktalar: soyle 6zetleyebiliriz;
1. Islenebilirlik (en ideali polimerin 250-350°C araliginda

islenmesidir).
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2. Eriyik anizotropisi (molekulin simetrisindeki denge 6nemlidir).

3. Son-kullanim o¢zellikleri (optimum sonuclart almak icin énemli
yapi/6zellik parametrelerine ihtiyag vardir).

4. Monomerin en az maliyetle Uretilmesi (6nemi herkezce bilinir).

S. Kolay hazirlanmast (6zellikle sivi-polimerize termotropik

polimerler tercih edilir).
2.9.SIVI KRISTAL POLIMERLERININ REOLOJIK DAVRANISI

Sivi kristal polimerleri genellikle izotropik polimerlerden daha disuk
viskoziteye sahiptirler. Liyotropik  yapida bir sivi Kkristal polimer
cozeltisinin viskozitesi polimer konsantrasyonunun artmas: ile artmaz.
Polimer konsantrasyonunun artmasi ile normal izotropik sivi yapidan, bir
anizotropik faz iceren iki-fazli sistemlere ilk donusumler olusur. Sonraki

daha yuksek konsantrasyonlarda tekli anizotropik faz olusur.

Ter@otropik sivi Kkristal polimerleri genellikle yuksek elastikiyete
sahiptirler. Relaksasyon siresi de bilinen eriyek halindeki diger
polimerlerden daha uzundur. Hem liyotropik cozeltiler hem de termotropik
eriyekler kesme  basinci (shear stress) yerine uzama geriliminin
kullaniimastyla daha etkin bir sekilde tanimlanabilirler. Eriyigin viskozitesi
test cihazlarinin bosluk boyutlarina baglidir. Bu olay disok kesme

hizlarinda artar.

Termotropik sivi kristal polimerlerinin akis aktivasyon enerjisi
sicaklik ve kirmaya baglidir ve dusuk sicikliklarda daha buyuktur. 1lk

normal bask1 farkt bazt sivi kristal polimerlerde negatif olabilir. Bu benzer
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karakteristikler (stvi kristal polimerlerin isil ve mekanik tarihgesi)
kaliplanmi§ sivi kristal polimerlerinin reolojik ve mekanik ozelliklerini

etkiler.
2.10.SIVI KRISTALLERIN UYGULAMA ALANLARI

20. Yuzyilin baslarindan itibaren uretilmeye baslayan ve son 20 yil
icerisinde yapilan arastirmalarin endustrideki uygulamalarsy, sivi kristal
maddelerin kullanimina artan bir sekilde ihtiyac gostermektedir. Artik
laboratuvar arastirmalarinin yerini akademi-endustri isbirligi cercevesinde

yapilan caligmalar almistir.

1990 yilinda kisa adi SERC olan "Materials Science and Engineering
Commission of the Science and Engineering” adli kurulus sentetik kimyanin

en etkin oldugu dallari yedi komisyon cercevesinde toplamistir. Bunlar;

1) Molekuler elektronik,

2) Superiletkenlik,

3) Seramik ve inorganik materyaller,
4) Tibbi muhendislik ve algilayicilar,
5) Metaller ve magnetik materyaller,
6) Polimerler ve

7) Yart iletkenierdir [24].

Bu komisyonlar icinde énemli yer tutan sivi kristaller bugin uygulama
alanlarini daha da genisleterek optik, uzayda 15tk modulasyonu, signal
processing, nonlinear optik gibi konulara yoneltmistir.
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Tum bu uygulamalar: konunun genisligi nedeniyle anlatma olasiligi
sinirlidir. Burada baslangictan ginimize katedilen mesafeyi gosterecek ve

en ¢ok uygulandig1 alanlardan bahsedilecektir.

En ¢ok kullanilan ve herkes tarafindan bilenen hesap
makinalarindaki uygulama §u temel Ozerinden yurir; Asagidaki sekilde
goruldugu gibi aralarinda nematik yapult sivi kristal bulunan iki cam levha
hazirlanir. Arka camdaki parlak iletken topraklanmistir. On camdaki yedi
iletkenden istenilene gerilim uygulanarak sifir ile dokuz arasinda her
rakam yazilabilir. Ornegin 3 haric diger iletkenlere gerilim uygulanirsa 0, 6
ve 7 disindaki iletkenlere uygulanirsa 3 yazilmis olur. Bu sekilde

hazirlanmis levhalarin yanyana konulmas: sonucu istenen hane sayisi elde

edilmis olur. " . J
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Sekil 12. Elektronik goruntileme sistemlerindeki rakamlarin

yazl mast
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“Dynamic Scattering” ad: verilen bu ozellik sivi kristal maddeye bir
gerilim verildiginde olusur. Bu etkisinden yararlanilarak ozellikle
elektronikte nematik stvi kristaller ¢ok kullanilir. Dynamic scattering
etkisinin yanisira "Twisted Nematic Effect” etkisi de yine elektronikte ¢ok

uygulanan bir 6zelliktir.

1985'ten sonra faz donusum sicaklif1 cok kicuk olan "blue phases”,
metal atomlarini iceren “"discotic phasec”, ¢ubuksu molekillere sahip
“calamitic smectic phases”.. v.b. yeni materyaller gelistirilmistir.
Gozlemleme sistemlerindeki son gelismelerse “supertwisted nematic
display”, "Thermally and electrically addressed smectic A displays”,
“polymer dispersion devices” ve "Active matrix displays” sistemleri
Uzerinde yapimistir ve caligmalar surdurulmektedir.

Kolesterik stvi kristaller faz degisimleri sirasinda renk degisimi
gosterdiklerinden bu ¢zelliklerinden vyararlanilan pek cok uygulama
alanlari vardir. Bunlarin ilki tibbi amacla kullanimidir. Kolesterik-nematik
yapidaki sivi kristaller (kolesteril esterleri v.b.) sicaklifin yukselmesi ile

asagidaki tabloda gosterilen renk degisimlerine ugrarlar.
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Sogutmada da renk degisimi olur. Yani olay reversibildir. Termografik

calismalarla bir yuzeyin 1sil haritasini ¢tkarmak mumkundur.

Tipta sivi kristallerin ilk uygulani§t termometre olarak yani bir
sicaklik olgucu olarak kullanilmalaridir. Faz donusimu sirasinda olusan
renk degisikliginin kalibre edilmesi sonucunda vakiasik 0.3°C hassasiyetle

sicaklik olcimu mumkundur.

Kolesterik-nematik sivi kristaller tipta oral termometre, deri
termografisi, jinekoloji, noroloji, onkoloji, pediatri, cerrahi ve di§ hekimligi
dallarinda uygulanmaktadir. Daha spesifik olarak, meme kanserlerinin
teshisinde, sempatik sinir sistemine bagli olarak deri sicakliklarinda olusan

degisimlerin izlenmesi ile pekcok hastaligin tanisi mumkundur [25].

Bir tumor genellikle ¢evresindeki diger dokulardan daha ihiktir. Veya
ucunci dereceden bir yanik ikinci dereceden bir yaniga gore daha
soguktur. Cunky Uguncu derece yanik alaninda kan dolagimi daha zayiftir.
Sivi kristaller kullaniarak yanik bélgenin teshisi hizlandirilabilir. Ince bir
film tabakas: seklinde kolaylikla yapilabilen uygulama aninda sonug
verdiginden diger yontemlerden ¢ok hizlidir. Olcum duyarliligi milyenda
kisim mertebesinde (ppm) oldugundan kontaminasyonlara dikkat etmek
gerekir. Eger bir kontaminant kolesterik-nematik sivi kristal icinde
cozunirse, eriyen maddenin buharlastiriimasi sonucunda renk degisimi
reversibil olabilir. Eger madde sivi kristal ile reaksiyona girerse renk
degisimi kalicit olur. Atmosferden gelebilecek bir kirlilik te stvi kristal
filmini aktive ederek istenen sonucun alinmasin engelleyecektir. Ayrica

oksidasyon, hidroliz ve ginisigi da dikkat edilmesi gereken diger olumsuz
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parametrelerdir. Yapilan ¢alismalar ve alinan sonuglar sivi kristallerin

gelecegin tip dunyasinda dnemli yer tutacagin: goster mektedir.

Yuzyilimizin en §nemli konularindan olan cevre sorunlarindan biri
hava kirliligidir. bu alanda da sivi kristallerin  kullanimi
yayginlastiriimaktadir. Kolay ve guvenli olmasinin yanisira saptanabilirlik
sinirim ppm mertebesinde olusu ve selektif segicilifi nedeniyle pekgok
zararls bilesenin tanist ve izlenmesi sivi kristallerle mumkin olabilecektir.

Kolesterik yaptlt sivi Kkirstaller maddelerin "isil haritalarinn”
olusturulmasindan kullanilirlar. Bu amacla 1s1 haritas: yapitimak istenen
madde sivi kristalle kaplanir. Kaplanan yuzeyde sicakligs farkli bolgelerde
farkli renkler meydana gelir. Boylece hangi bolgelerin daha iyi 1sindigi
saptanmi§ olur. Bu islem en c¢ok gi¢ transistorleri Uzerinde

uygulanmaktadir.

Sicakliga bagli olarak renk degisimi ozelligi olan sivi kristaller
aerodinamik testlerde kullanilmaktadir. Ornegin ucak sanayiinde ek
yerlerinin hatali birlesip birlesmediginin tespitinde sivi Kkristalin
uygulandigt yuzey bir yonden isitilirken, diger yonden sogutulur. Eger
ekler hatasiz yaptimigsa yuzeyde dengeye ulasmis sicaklikta stvi kristal tek
bir renkte gorulur. Ek yerlerinde hata varsa bu nokta 1styi iyi iletmeyecegi
icin diger yerlere nazaran sicaklif1 yuksek olur. Bunun sonucu ek hatas

vian yerde sivi kristalin rengi degisir. Bu sekilde hatali ekler kolayca

ortaya cikarimis olur.

Gunumuiz cam teknolojisinde “Gunes Kontrol Camlar1” ad: verilen 6zel

bir cam cesidi Uretilmektedir. Ginesten gelen zararli 15inlari engellemek
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veya aydinligin siddetini kontrol etmek amaci ile, ya cam terkibine
dogrudan bazi maddeleri ekleyerek ya da bir yuzey islemi yaparak bu
ozellik saglanmaktadir. Kullanilan maddelerin yuksek maliyeti ve yapilan
islemlerin guclugu sivi Kristallerin bu alanda da denenmesi ¢alismalarin
baslatmistir. P. Van Konynenburg ve arkadaslar: tarafindan yapilan bir
calismada [26] NCAP kisa adli nematik yapili kristal madde iki cam plaka
arasina konarak olusturulan duzenege bir gerilim uygulandifinda cam
uzerine dusen stk akist duzenlenebilmekte ve isik radyasyonu kontrol
edilebilmektedir. Bunun vyanisira camin renklendirilmesinde de sivi
kristallerden yararlaniimakta ve calismalar surdurulmektedir. American
Rychem firmas: siwvi Kkristallerden faydalanarak pembe renkli cam
uretildigini actklamistir (27).

Gunumuzde patentli pek cok sivi kristal polimeri c¢esitli alanlarda
kullanilmak amact ile ticari olarak uretilmektedir. Ik olarak patenti
alinarak uretilen ve en cok kullanilan bazi sitvi kristal polimerlerinden
ornek vermek istersek; oncelikle Aramid fiber'inden s6z etmek gerekir. Bu
madde 300°C'nin uzerindeki sicakliklara dayanikli, dusik yogunluklu
(1.45), celige gore 2 kez, titana gore 3 kez daha direncli oldugundan
ozellikle aerodinamikte kullanillan basincli kaplarin yapiminda, optik
kablolarin guclendirilmesinde ve 1stya dayanikli korunma ekipmanlarinin
yapim: gibi pek cok alanda kullaniimaktadir. Du Pont taraflindan uretilen
ilk urun ‘fiber B" yerine daha sonra yapis: poli (p-fenilen tereftalat) (PPT)

olan "Kevlar” ‘a birak mistir.
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3. YAPILAN DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar:

3.1.1. Differential Scanning Calorimetry (DSC) "Shimatzu" marka DT-40
model Termal Analizor ve Shimatzu C-R3A Chromatopac
¢ozumleyici.

3.1.2. Nukleer Magnetik Rezonans Spektrometresi ('H-NMR) "Varian"
marka T-60A modeli.

3.1.3. Infrared spektrofotometresi (IR); "Philips” marka PU 9714 modeli.

3.1.4. Erime noktasi tayini cihazi; "Fisher- Johns".

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler:

3.2.1. Potasyum hidroksit, Riedel 30614

3.2.2. Metanol, Merck 6009

3.2.3. P, P'-Siyano hidroksi bifenil, (Hull Universitesi'nde sentezlenmis)
3.2.4. Allil dimetil kloro silan, Fluka 05940, saflik %95

3.2.5. 18-Crown-6, Merck 811684, saflik >%99

3.2.6. Dietileter, Merck 822270

3.2.7. 4-Metoksibenzoil klorur; Merck 820106, saflik >%98
3.2.8. 2,5-Dihidroksi benzaldehit, Merck 820474, saflik >%98
3.2.9. Tetrahidrofuran, Merck 8114, saflik >%99

3.2.10. Trietil amin, Fluka 90342, saflik >X98

3.2.11. Dimeti sulfoksit, Aldrich M8, 180-2, saflik : %99
3.2.12. Toluen, Riedel, saflik :%99

3.2.13. p-Toluen sulfonik asit, Eastman Kodak
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3.2.14. Sodyum karbonat, Riedel, 31432, saflik >%99,5
3.2.15. Sodyum borhidrur, BDH Spectrosol, 14131

3.2.16. Metil izo butil keton, Merck, 820820, saflik >%99
3.2.17. Itakonik asit, Riedel, 62698, saflik >%99
3.2.18. AIBN (a-Azo-izo Butironitril), BDH, saflik %97

3.3. Yapilan On Caligmalar

Deneysel caliymalara baslamadan once sivi kristal ¢zellikli
maddelerin sentezlerine ait literatir taramas: yapimistir. Incelenen
pekcok makale icinde 06zgin olarak yapilabilecek sekiz ayri sentez tespit
edilmistir. Daha sonra bu sentezleri olusturmak icin gerekli madde ve
ekipmanlar arastirtimi§ ve en kolay ve ekonomik ydnden elde

edilebilecekler tespit edilmigtir.

Ik saptanan hedef; termotropik o6zellikli sivi kristal madde elde
edilecek zincirleme bir reaksiyon akis: polimerizasyon ile tamamlanacak ve

her kademede elde edilen Urin sivi kristal ozelligi acxsmAdan incelenecekti.

Silan bilesikleri ile yapiulan caliymalarda A.B.D.'de Griffin [28,31]
Ingiltere'de Prof Gray ve grubu [29,33,34], Almanya'da Finkelmann [15,16] ve
Ringsdorf l32.35,36l- tarafinda yapilan pek c¢ok yeni Orinin gerek
monomerik yapida gerekse polimerlestirildifinde sivi kristal ozellik
gosterdigiyapilan kademeli reaksiyonlarda hem yeni fazlarin olusum

mekanizmalars hem de endustriyel uygulanabilirlikleri incelenmistir.
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Bu c¢alismanin baslangicinda, Prof.Gray ve grubu tarafindan
sentezlenen p, p'-siyanohidroksibifenil maddesi temin edildigi icin buna
doymamis bag iceren allil dimetil monokloro silan'in baglanmasi ve
amaclanan yeni OrUun0n “"backbone” denen omurga yapisinin bu iki

maddenin birlestirilmesi sonucu elde edilmesi dusunulmustir.
3.4. Yapilan Deneyler ve Alinan Olcimler
I1k olarak p, p'-siyanohidroksibifenil'in potasyum tuzunun yapilmast,

daha sonra olusan tuz ile allil dimetil monokloro silan'in reaksiyonu

planlanmistir.

NC<O)-(O)-OH + KOH > NC-O-O)-0K + H,0

4,
H,C-CH-CH,-Si-Cl  + NC-©-O)- oK - k€ -+
CH,
CH,
H,C-CH-CH,-Si-0-O)-O)-CN
CH,

Bu amacla ilk kademe olarak 100mL’lik diz tabanli bir balon
icerisinde, 0,56g KOH 12mL metanolde ¢6zuldukten sonra uzerine 1,958 p,
p'-siyanohidroksibifenil'in 8mL metanol'deki cozeltisi ilave edildi. Bir
manyetik karistirici Ozerine yerlestirilen balondan azot gaz gegirilerek
karistirildi. Renksiz olan ¢bzeltinin rengi yesile donunceye kadar islem
surdurildo. Metanol destillenerek ortamdan uzaklagtirid:. Daha sonra elde
edilen p,p'-siyanobifenil potasyum tuzu kurutuldu.



.

Ikinci kademe olarak; ilk kademede cide edilen p, p'-siyanobifenil
potasyum tuzunun 0,93 grami ve 1,06g. 18-Crown-6 ,100mL'lik diz tabanli
bir balon icerisinde tartildi. Karigim daha onceden elementel sodyum
uzerinden destillenmis tetrahidrofuran'in 15mL'si icinde ¢o:uldu. Balona en
son olarak 0,54g allil dimetilklorosilan'in SmL tetra hidro furan'daki
cozeltisi ilave edildi. Balon bir isiticti manyetik karistirict Ozerine
yerlestirildi. Geri sogutucu altinda ve azot atmosferinde 50°C sicaklikta iki

gin sureyle karistirildi.

Ancak c¢ozucu buharlarinin azot ile tasginmasint énlemek icin bir sure
sonra azot gecisi durduruldu. Geri sogutucunun ciki§t kapatilarak sistem
kapali duruma getirildiOlusan kirli sar1 renkteki jelimsi madde
kloroformda ¢ozuldukten sonra karisim %10'luk KOH c¢ozeltisi ile ekstrakte
edilerek reaksiyona girmemis olan p, p'-siyanobifenil potasyum tuzunun
ortamdan ayrimas: saglandi. Ayrilan tuzun fazlalift reaksiyon veriminin
dusuk oldugunun ilk gostergesi olmustur. Daha sonra organik faz vakumda
destillenerek c¢ozicusunden ayrimi§ geride ¢ok az miktarda yagimsi

gorunuslu bir madde kaldig: gozlenmistir.

Yapilan kalitatif testler, reaktif ve urinlerin IR spektrumlars
incelendiginde; elde edilen Grunin allildimetilklorosilan maddesinde klor
yerine hidroksil grubunun gecmesi ile olusmus bir yapiya donUstugo
saptanmistir. Bunun sebebi arastiriidifinda ise; neme son derece duyarlt
olan maddenin calisma kosullarimiz icinde hidrolizlenme tehlikesinden
korunamadigt, eser miktarda bile su iceren ¢bziculerle karistirildiginda

kolaylikla hidrolizlendigi ortaya ¢ik mistir.
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Bu nedenle ¢alismanin daha onceden tasarlanan diger sentezlerden
biri ile surdirulmesi amaclanmistirDaha 6nce de belirtildigi gibi elde
edilmesi disionulen aromatik yapili monomerde, hem doymamis asitlerle
hem de doymamis alkollerle esterlestirilebilmesi amaci ile aromatik
halkada aldehid grubunun bulunmasinin uygun olacagi disunulmustur.
Boylece aldehidi indirgeyerek alkol, yukseltgeyerek karboksilik asid elde
edebilme olanagi dogacaktir. Bu amagla baslangic maddelerinden biri
2. 5-dihidroksibenzaldehit olarak secilmistir. Ana zincirin uzatilmas: icin
fenolik -OH grubunun hidrojenini p-alkoksi benzoil gruplari ile yer

degistirilmesi dusunulmus ve bu amacla da reaktif olarak 4-metoksibenzoil

klorur kullantmistar.

250mL’'lik duz tabanli bir balon icerisinde, 15 g. 4-metoksibenzoil
klorur 100mL tetrahidrofuran'da ¢dzuldukten sonra Uzerine 15mL trietil
amin ilave edildi. Balon, manyetik bir karistirict Uzerindeki buz banyosu
icerisine yerlestirildi. Balona 2,5g. 2,5-dihidroksibenzaldehitin 25mL tetra
hidrofurandaki c¢bzeltisi damla damla ve karistirslarak eklendi. Islem
tamamlandiktan sonra karistirmaya oda sicaklifinda 24 saat devam edildi.

Urun ile birlikte trietilamin-HCl tuzu ¢oktu. Karisim sinter cam suzgecten
suzuldu ve su ile yikandi. Daha sonra ¢ozelti 500mL %5'lik NaZCO3 cozeltisi
ile yikandi. Yikama sulari notral reaksiyon verinceye kadar su ile

yikamaya devam edildi. Elde edilen ham Ur0n vakumda 40°C'de

kurutulduktan sonra metil izo bitil keton ile yeniden kristallendirildi.
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HO-(O)-0H + 2 H;(0-(0)-COCl + 2 N(CHs), -
I
CHO

H3C0@-CO—O-<@I/-O-OC@-OCH3 + 2(C)Hg); NHCI
CHO

Elde edilen UrUunin erime noktasina ve DSC termogramina
bakildiginda stvi kristal ozellife sahip oldugu belirlendi. Kat1 haldeki
madde sitildiginda 189°C civarinda erimeye bagladi. Ancak bulanik renkli
-~ ve viskoz olan vyap:, 232°C'den sonra berraklasti. Alinan DSC
termograminda (Sekil 13.) ilk faz donisiminin 189,7°C'de basladig,
izotropik c¢ozeltiye 232,3°C'de ulasidifi termogramdaki iki ayri pik
seklinde gorulmektedir. Urinun yapisal ozelliklerini belirlemek amaci ile
alinan IR spektrumu Sekil 14 a.'da gorulmektedir.Spektrum incelendiginde
cifte baglarin yer aldigi 1550-1950 cm™! aralifinda esterdeki C-0 ve
aldehitteki -CH=0 ¢ifte baglarina ait pikler gorulmektedir.1550-600 cm™!

araliginda("parmak izi"spektrumu) ise; @-o- yapist ve aromatik

halkalara bagl: diger gruplar yer almaktadir.

100mLlik yuﬁarlak tabanli bir balon igerisinde, 1,58 2,5-Bis
(4-metoksibenzoiloksi)benzaldehit, 60mL dimetilsulfoksit'te ¢ozuldu. Balon,
manyetik bir karistirict Ozerindeki buz banyosu icerisine yerlestirildi.
Uzerine 0,58 sodyumborhidrir'on SmL sudaki ¢ozeltisi S saatlik bir sure

icerisinde damla damla ve karistirilarak eklendi.
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Karisim, icerisinde 400mL su bulunan bir behere karistirilarak dokuoldo.
Olusan ¢okelti bir gece bekletildikten sonra sinter cam slzgecten sizulerek

ayrildi. Su ile yikandiktan sonra 50°C'de kurutuldu ve toluen ile yeniden

kristallendirildi.
(NO‘E’H«>
H,00-0)-C0-0-0O-0-0¢-O)-0cH; + H; ——
l ( DM30)

CHO

Hsco-@-co-oQ-o-oc-@-OCH_,,
CH,OH

Elde edilen Urunun erime noktas: 160°C olarak belirlendi. Ancak bu
kez urunde sivi kristal ozellik saptanamadi 160°C'de maddenin hemen
izotropik faza gectigi goruldu.llk Urunle kiyaslandiginda erime noktasi
dusmus, ancak sivi kristal ¢zellik te ortadan kalkmistir. Bu Grune ait IR
spektrumu (Sekil 14b.) incelendiginde 3400 cm™!' deki alkole ait O-H
pikinin ortaya ciktig1, ana gruba ait diger piklerin ayni yerlerde bulundugu
gorulmektedir. Elde edilen alkolun bir asit ile esterlestirilmesi sonucunda

olusacak yeni urunun Ozelliklerini incelemek amaci ile deneyler

surdurulmostur.

0,7g 2.5-Bis (4-metoksibenzoiloksi) benzilalkol ve 0,3g itakonik
asit'in @ 25mL  tetrahidrofuran'daki  c¢ozeltisi  p-toluensulfonikasit
katalizorloginde geri sogutucu altinda 5 saat sireyle kaynama sicakliginda

1sitilde.



_53_
Daha sonra c¢ozucy vakumda destillenerek uzaklagtirilds. Kalan kisim su ile
yikanarak alindi ve bir sinter cam suzgecten stzuldi. Tekrar su ile yikand

ve vakumda kurutuldu. Ham Urin toluende yeniden kristallendirildi.

COOH
H,00-0)r00-00)-0-0c-0)-0CH,  + HC-CT -
{ & Hz.— CoOOH
CH,,OH
H3co<@-co-o-<c?o-oc@>-ocu3 + HO
H,C-0-C-0
N
C =CH,
HOOC-H, C”

Elde edilen Grionun erime noktasina bakildifinda kati maddenin
170°C civarinda aniden eriyerek berrak izotropik faza donustogi gozlendi.
DSC termograminin da (sekil 15) dogruladig: gibi maddenin 167,8°C'de
aniden eridigi sivi kristal ¢zelliginin olmadigi belirlenmistir. Maddenin

yapisini belirlemek amaci ile alinan NMRve IR spektrumlar: ise sekil 16. ve
sekil 17.' de gorulmektedir. NMR spektrumunda 3,78 ppm'de -OCH3 yapisi,
8 ppm'de benzen halkalari, 6,4-7,0 ppm aralifinda ise bagli supstitientler
yer almaktadir.JR spektrumunda 3400 cm™!'deki alkol piki yerinde daha
genislemis olarak itakonik asidin esterlesmemis kismina ait O-H piki
olusmustur. 1410-1430 cm'de itakonik asidin >C=CH, piki
gorulmektedir. Diger pikler ise alkol ve aldehitte bulunan ana gruba ait

pikler olup aynen tekrarlanmistir.
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Polimerizasyon jsleminin v p:lmast

0,58 2,5-Bis(4-metoksibenzoiloksi) benzilitakonat 15SmL
tetrahidrofuran'da cozuldukten sonra 25mL’lik dibi yuvarlak bir balon'a
aktarildilcerisine radikalik baslatict olarak azo 1zobutironitril ilave
edildikten sonra geri sogutucu altinda ve azot atmosferinde 5 saat sureyle
kaynama sicakliginda isitildiDaha sonra balon icerigi, icinde 100mL
metanol bulunan bir behere karistirilarak dokuldu. Bir gece bekletildikten
sonra beherin dibinde ¢ok az miktarda ¢okelek olustugu goruldu. Karisim
sinter cam suzgecten suzuldu. Ayrilan cokelek metanol ile yikandiktan
sonra oda sicakligindaki vakumda kurutuldu.

Elde edilen urunun c¢ok az miktarda olmast nedeniyle tanimlama
olcumleri yapilamadi. Sadece erime davranist gozlendi ve sivi kristal 6zellik

ostermedigi saptandt.

4. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda; sivit kristaller ile ilgili teorik bilgiler 6zet olarak
derlendikten sonra bu konuda yapilan deneysel calismalar anlati!mistir.

Deneysel calismalara baslamadan 6nce sivi kristallerin sentezlerine
ait literatur calismast yapumi§ ve 6zgun olarak yapilabilecek deneyler
tespit edilmistir.

ik deneysel ¢aliymada p, p'-siyanohidroksi bifenilin potasyum tuzu
yapildiktan sonra, bunun allildimetil kiorosilan ile reaksiyonundan
olusacak Urinin polimerizasyonu planlanmistir. U¢ kademeli olarak
tasar!anan reaksiyon zincirinin ilk kademesi gerceklestirilmis ancak ikinci
kademedeki allil dimetil klorosilan'in neme olan asirs duylarlili§i nedeniyle

diger reaksiyonlar tamamlanamamistir.
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Tasarlanan ikinci calisma ile; para mevkiinde alkoksi gruplars iceren
birbirine karbonil grubu ile baglanmis benzen halkalarindan olusan
molekullere, polimerizasyon olanag: verebilecek, cifte bagli yan zincirlerin
takiimast ve elde edilecek Urunun sivi Kristal davranisinin izlenmesi
amaglanmistir.

Daha 6nce bolum 3.4'te anlatildigs gibi 2,5-Bis (4-metoksibenzoiloksi)
benzaldehit, 2,5-Bis(4-metoksibenzoiloksi)benzilalkol ve 2.5-Bis
(4-metoksibenzoiloksi) benzil itakonat maddeleri sentez edilmistir. Bundan
amac¢ nispeten dusuk sicaklikta ve genis bir intervale sahip faz gegis
ozelligi olan sivi kristal maddeler elde etmekti. Ik elde edilen Griun sivi
kristal ozellige sahip olmakla birlikte monomer yapida ve polimerizasyon
imkaninin bulunmamasi nedeni ile ayni grubu muhafaza ederek
polimerizasyon yapma olanagt verecek bir maddenin sentezi
dusunuimustur.

Elde edilen maddede 25-Bis(4-metoksibenzoiloksi) benzaldehit
omurga yapist olusturacak, yan zincirler ise polimerizasyon olanagi
verecekti. Bu dusunce ile 25-Bis (4-metoksibenzoiloksi) benzaldehitin
aldehit grubunun aside yukseltgenerek doymami§ bag iceren bir alkol ile
esterlestirilmesi veya aldehiti alkole indirgeyerek doymami§ bag iceren bir
asitle esterlestirilmesi dusunélmustor. Ikinci alternatif izlenerek aldehit
grubunun indirgenmesi sonucu 2,5-Bis (4-metoksibenzoiloksi) benzil alkol
elde edilmistir. Doymamis bag iceren asit olarak itakonik asit secilerek
esterlestirme islemi yépﬂmls, elde edilen ester daha sonra polimerizasyon
islemine tabi tutulmustur.

Elde edilen ilk Urun olan 2,5-Bis(4-Metoksibenzoiloksi) benzaldehit
stvi kristal ozellik gostermistir. Bu tez calismasinin ana amaglarindan biri
olan stvi kristal ozellikli maddenin sentezi tamamlanmis olup maddeye ait

DSC termogrami Sekil.13te verilmistir.



_59_

Elde edilen sivi kristal ozellikli madde ilk faz donusumune
189,7°C'de baslamis izotroik faza 232,3°C'de gecmistir. Maddenin ne tur bir
sivi kristal oldugunun belirlenmesi ve daha dusuk sicaklikta ve daha genis
intervale sahip yeni bir madde elde edilmesi amaciyla calismalar
surdurulmustur. Ayrica urune ait IR spektrumu incelendiginde; 1550-1950
cm™! araliginda esterdeki C=0 ve aldehitteki -CH=0 cifte baglarina ait pikler,
1550-600 cm™! araliginda ise benzen halkalarina bagli gruplarin yer aldigi
gorulmektedir.

Aldehitlerin alkollere indirgenmesinde selektif bir reaksiyon olan
“imetilsulfoksitli ortamda sodyumborhidrir'in kullaniimas: yontemi
ygulanarak tasarlanan ikinci reaksiyon gerceklestirilmistir. Elde edilen
2.5-Bis(4-metoksibenzoiloksi)benzilalkol'in erime davranis: izlenerek sivi
kristal ozelliginin olmadigt belirlenmistir Elde edilen urune ait IR
spektrumunda 3400cm™!'de alkole ait OH pikinin ortaya ciktigs, ana gruba

ait diger piklerin ayni yerlerde bulundugu gorulmustur.

Doymamis bag iceren karboksilli bir asit olan itakonik asit ile 2,5-Bis
(4-metoksibenzoiloksi) benzil alkol'in esterlestirilmesi azot atmosferinde
ve ¢Ozucunun kaynama sicaklifinda gerceklestirilmistir. Olusan ester sivi
kristal ozelligi agisindan incelendiginde sivi kristal ozelliginin olmadig:
gozlenmistir. Almman DSC termogramimin da dogruladig:t gibi madde
167,8°C'de birden izotropik faza gecmistir. Maddenin yapisal ozelliklerini
belirlemek amaci ile alinan IR ve NMR spektrumlar: bolum 3.4'te
verilmistir.IR spektrumunda 3400 cm!'deki alko! piki yerinde daha

genislemis olarak itakonik asidin esterlesmemis kismina ait OH piki

olusmustur. 1410-1430 cm™""de itakonik asidin’, C-CH, piki gorulmektedir.
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NMR spektrumunda ise;3,78ppm'de -OCH3, Sppm'de benzen halkalart ve

6,4-7,0ppm arali§inda ise bagli sipstituentler yer almigtir.

Son kademe olarak elde edilen Urinin polimerizasyonu yapilmistir.
Ancak dusuk verimlilik nedeniyle difer ¢lcumler alinamami§ ve erime
davranist gozlenen urunun sivi kristal 6zellik goster medigi saptanmigstir.

Gergeklestirilen dort kademeli reaksiyonlarin sadece ilk agamasinda
elde edilen uriunde sivi kristal 6zellik oldugu, digerlerinin bu 6zellige sahip
olmadiklar: saptanmistir..

Alinan sonuclara gére bu caligma deneysel yonden iki ayri yonde
surdirulebilir. Bunlarmn ilki yukarida da belirtildigi gibi aldehit grubunu
iceren birinci UrinuUn aside yukseltgenmesi ve doymamis bag iceren bir
alkol ile esterlestirilerek daha sonra polimerizasyona gidilmesidir. Ikincisi
ise; bu caliymada oldugu gibi bir yol izlenmesi, ancak esterlestirme
asamasinda itakonik asit gibi dallanmi§ bir asit yerine doymamis bag
iceren diz zincirli bir asit kullaniimasidir. Bu sekilde esterlestirme islemi
daha kolay bir sekilde kontrol altina alinabilir ve polimerizasyon verimi
artirilabilir.

Calisma  olcumler acgistndan da elde edilen  2.5-Bis
(4-metoksibenzoiloksi) benzaldehit'in sitvi kristal tord hakkinda bilgi
edini!mek amaci ile yapilacak ¢alismalarla surdurulebilir. Maddenin ne tir
bir sivi kristal oldugu XRD ve isiticili polarize mikroskop ile incelenerek
belirlenebilir. Bunun sonucunda endistriyel uygulanabilirligi Uzerinde yeni

bir ¢calisma olusturulabilir.
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