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Ozet

Bu ¢alismada, kiral yan zincirlere sahip imin bilesiklerinin (M1-M3) dizayni ve sentezi
gerceklestirilmistir. Olefinik uca sahip monomerlerin baslatici olarak AIBN varliginda
gerceklestirilen  serbest radikal polimerizasyonu ile yan zincir sivi  kristal
homopolimerleri (P1-P3) elde edilmistir. Sentezlenen tiim monomerlerin ve
homopolimerlerinin yapilari, standart spektroskopik yontemler (UV, IR, *H-NMR,C-
NMR, MS) ile aydinlatiimis, mesomorfik ozellikleri polarizasyon mikroskobu (POM) ve
diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile incelenmistir. Yan zincir sivi kristal
homopolimerleri P1-P3’in ortalama molekiil agirligi Jel Gegirgenlik Kromatografisi
(GPC) ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kiral imin, sivi kristal, yan zincir sivi kristal homopolimerler.

Synthesis and Characterization of New Chiral Side Chain Liquid
Crystal Homopolymers

Abstract

In this study, imines compound having chiral side chains (M1-M3) were designed and
synthesized. Side chain liquid crystalline homopolymers (P1-P3) of olefinic monomers
were prepared in the presence of AIBN as an initiator by using free radical
polymerization route. The structure of monomers and homopolymers were
characterized by standart spectroscopic methods (UV-VIS, IR, *H-NMR, “*C-NMR and
MS). The mesogenic behaviours of all the synthesized monomers and their
homopolymers examined with differential scanning calorimetry (DSC) and polarized
optical microscopy (POM). The molecular weight of the polymers detected by using gel
permeation chromatograpy (GPC) measurements.

Keywords: Chiral imines, liquid crystal, side chain liguid crystalline homopolymers.
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1. Giris

S1v1 kristal polimerler, sivi kristal ve polimerlerin her ikisinin 6zelliklerinin birlestigi
yapilar olmasi nedeniyle, bilimsel alanda gittikge artan bir 6neme sahiptir. Sivi kristal
polimerlerde anisotropik 6zellik mesogenik birimle saglanmaktadir [1-3].

Siv1 kristal 6zelligin ortaya ¢ikmasinda, molekiiler yap1 ve molekiilerin diizenlenmesi
¢ok onemlidir. Diigiik molekiil agirliklt sivi kristaller 6zellikle yan zincir polimerlerde
mesogenik birim olarak kullanilirlar. Polimer zincirine genel olarak kovalent bagli olan
mesogenler diizenlenerek polimer yapinin sivi kristal 6zellik gostermesini saglarlar [4-
6]. Ozellikle kiral bir grubun varliginda sivi kristal sistemlerde molekiillerin
diizenlenmesi degisebilir. Stv1 kristallerde kiralite, genis, karmasik ve 6nemli arastirma
alanlarindan biridir. Ozellikle kiral mesogenlerin kullanildig1 siv1 kristal gostergelerin
(Liquid Crystal Display, LCD), TV ve bilgisayar ekranlarinda CRT’lerin (Catot Ray
Tube) yerine kullaniminin, biiytikliik, gii¢ tiikketimi, agirlik ve incelik agisindan avantajl
oldugunun anlasilmasi, teknolojik uygulamalar agisindan kiral sivi kristallerin 6nemini
arttirmis ve bu konudaki arastirmalarin yogunlagmasini saglamistir [7].

Kiral sivi kristal polimerler, Ringsdorf’un ve calisma arkadaslarinin yeni polimerik
yapiya sahip yan zincir sivi kristal polimerleri kesfetmesinden sonra pek ¢ok calismaya
konu olmuslardir. Kiral grup igeren sivi kristal polimerler, géstermis oldugu elektriksel
ve optiksel 6zellikleri nedeniyle pek ¢ok uygulama alanina sahiptirler [8-9].

Bu c¢alismada, kiral imin monomerleri ve homopolimerlerinin sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sentezlenen monomerlerin ve homopolimerlerinin
yapilari, klasik spektroskopik yontemler ile aydinlatilmis, mesomorfik ozellikleri
polarizasyon mikroskobu ve diferansiyel tarama kalorimetrisi ile incelenmistir. Yan
zincir stvi kristal homopolimerleri P1-P3’lin ortalama molekiil agirligt GPC ile
belirlenmistir. Sentezlenen monomerler M1-M3 ve homopolimeri P1-P3 yapi-
mesogenite acisindan incelenmistir.

2. Deneysel Calismalar

2.1. Metod ve Malzemeler
Sentezlenen bilesiklerin UV spekturumlar1 kloroformda (CHCl3) "Agilent 8453" marka
UV/VIS spektrometresinde l¢iilmiistiir.

Sentezlenen bilesiklerin Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektrumlari, ATR baslik
kullanilarak "Thermo Scientific Nicolet 380" marka spektrofotometresinde alinmustir.

Monomerlerin NMR (*H-NMR ve 3C-NMR) spekturumlari kloroform-D (CDClj’da)
tetrametilsilan (TMS) standardi kullanilarak Varian Unity 400 spektrometresi ile
Olciilmiistiir.

Uriinlerin MS spekturumlar1 Varian MAT 711 veya Inctectra GmbH, AMD 402
spektrometreleri ile alinmistir.

Homopolimerlerin 'H-NMR spekturumlari kloroform-D (CDCls’da) tetrametilsilan
(TMS) standardi kullanilarak Bruker 200 MHz spektrometresi ile 6l¢iilmiistiir.
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Polimerlerin molekiiler agirliklar belirlemek i¢in GPC analizleri, polistiren standart ve
Waters ultrastirajel kolonlar kullanilarak Waters 996 gerceklestirilmistir.

Imin monomerlerin ve homopolimerlerin siv1 kristal davranislar1 Leitz Laborlux 12
Polarizasyon Mikroskobu ve Linkam TMS93 sicaklik kontrollii, Linkam TMS 600
1s1ticilt tabla ile incelenmistir.

Sivi kristal bilesiklerin faz gegis sicakliklar1 ve entalpileri ‘‘Perkin-Elmer DSC-7’
diferansiyel tarama kalorimetresi ile 6lgiilerek DSC termogramlari (isitma ve sogutma
orant: 10 Kmin™) elde edilmistir.

2.2. Sentez ve Karakterizasyon

2.2.1. Imin Monomerlerin Sentezi (M1-M3):

Olefinik uglu ve kiral terminal zincir igeren imin monomerlerinin sentezi Sema 1’de
verilen sentez yolu ile gerceklestirilmistir. Kalamitik molekiil geometrisine sahip kiral
salisilaldimin M21’in sentez ve karakterizasyonu daha Once rapor edilmistir [10].
Olefenik uglu terminal zincir igeren kiral imin monomerleri M2-M3, 50 ml toluen
icersinde ¢oziilen (S)-4-(2-metilbutoksi)anilin’in (3 mmol) ilgili 4-Alkoksibenzaldehid
(2.5 mmol) ve p-toluen siilfonik asit (40 mg) varliginda, argon atmosferi altinda 5 saat
kaynatilmasi ile elde edilmistir. Elde edilen ham {iriin aseton/metanol karistmindan
birkag kez kristallendirilerek saflastirilir.

2.2.2. Monomer M2:

Verim: 1.08 g, %49.5 (beyaz kristaller); IR: y (cm™) = 3076 (CH,=CH), 1606 C=N.
'H-NMR (CDCls): & (ppm) = 8.38 (s; HC=N), 7.80, 7.18, 6.94, 6.89 (4d; 8H, J ~ 8.5
Hz, ArH), 5.84-5.76 (m; 1H, =CH,), 5.00-4.90 (m, 2H, =CH, ), 3.99 (t; 2H, J = 6.5 Hz;
OCH,), 3.82, 3.73 (2dd, J= 8.9 ve J = 6.0 Hz; OCH,, kiral alkil grup), 2.03 (q, /= 7.2
Hz; =CH-CH), 1.88-1.82 (m; CH), 1.81-1.76 (m; OCH,-CH,), 1.59-1.23 (m; 16H, 7
CH,), 1.01 (d; J = 6.7 Hz; CH3), 0.94 (t; J = 7.4 Hz; CH3). ®C-NMR (CDCls): & (ppm)
=161.62, 145.06, 129.30 (3s; 4C, ArC), 157.78 (d, 1C, HC=N), 130.20, 122.00, 114.99,
114.67 (4d, 8C, ArCH), 139.20 (d, 1C =CH), 114.13 (t, 1C, =CH,), 73.19, 68.18, (2,
2C, OCH,), 34.77 (d,1C, kiral CH), 33.79, 29.69, 29.49, 29.40, 29.35, 29.18, 28.92,
26.17, 26.00 (9t, 9C, CH,), 16.55, 11.32 (2q, 2C, CH3). UV-Vis: A(nm) = 241.0, 284.0,
335.0; MS (El): m/z (%) =435 (54) [M'], 365 (15) [M" -CsHy], 213 (100) [M* -
CsH11-CyaHan].

2.2.4. Monomer M3:

Verim: 0.82 g, %45 (beyaz kristaller); IR: y (cm™) = 3071 (CH,=CH), 1606 C=N.
'H-NMR (CDCls): & (ppm) = 8.38 (s; HC=N), 7.80, 7.18, 6.94, 6.89 (4d, 8H, J ~ 8.7
Hz, ArH), 5.86-5.78 (m, 1H, =CH), 5.05-4.96 (m, 2H, =CH), 4.01 (t, 2H J = 6.5 Hz;
OCHjy), 3.82, 3.73 (2dd, 2H, J~ 8.9 ve J~ 6.0 Hz, OCH,, kiral alkil grup), 2.12 (q, 3H,
J = 7.2 Hz; =CH-CH,), 1.87-1.78 (m, CH, CH,), 1.60-1.23 (m, 4H, 2 CH), 1.01 (d,
3H, J = 6.7 Hz; CH3), 0.94 (t; 3H, J = 7.4 Hz; CH3). B*C-NMR (CDCls3): & (ppm)
=161.52, 145.01, 129.30 (3s, 4C, 4 ArC), 157.73 (d, 1C, HC=N), 130.20, 121.97,
114.96, 114.79 (4d; 8C, ArCH), 138.41 (d, 1C, =CH), 114.63 (t, 1C, =CH,), 73.17,
67.91 (2t, 2C, OCH,), 34.74 (d,1C, kiral CH), 33.37, 29.66, 29.33, 26.14, (4t, 4C,
CH,), 16.52, 11.29 (2q; 2C, CHgs). UV-VIS: M(nm) = 241.0, 288.0, 332.0. MS (EI):
m/z (%)=365 (42) [M'], 295 (48) [M" -CsHy1], 213 (100) [M" -CsH13-CeHy1].
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2.2.5. Homopolimerlerin Sentezi (P1-P3):

Yeni yan zincir sivi kristal homopolimerlerin sentezi Sema 1’de verilmistir. Yan zincir
stvi kristal homopolimerler P1-P3, ilgili imin monomerlerinin M1-M3 ¢oziicii olarak
CHCI3 varliginda azo-bis-isobutironitril (AIBN) ile baslatilan serbest radikal
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Reaksiyon karisimi Ar atmosferinde 65 °C’de, 7
gin (P1;-P3;) ve 15 giin (P1,-P3;) karistirildiktan sonra karigim metanol igerisine
damla damla ilave edilerek ¢oktiiriilmiistiir. Coken homopolimer siiziilerek ayrildiktan
sonra vakumda kurutulmustur. Polimerizasyon kosullari ve sonuglar Tablo 1°de
verilmistir. Homopolimer P1-P3’in yapilari, FT-IR ve 'H-NMR ile Kkarakterize
edilmistir. Yapi i¢in 6nemli pikler agagida verilmistir.

0
RO + HZN@OV'\/
H
X

M1: R= -(CH,),-CH=CH, :X= OH
M2: R= -(CH,),-CH=CH,: X=H
M3: R= -(CH,),-CH=CH,: X=H

p-Tos JTquen

M1-M3

AIBN J CHCl,

*—[_CHZ_?H_]F*
(CH,)m
S

Sema 1. Homopolimerlerin (P1-P3) Sentezi
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2.2.6. Homopolimer P1:

Verim: 71.2 mg (sar toz); IR: y (cm™) = 1617 (C=N). *H-NMR (CDCl5): & (ppm) =
13.93 (s, OH), 8.48 (s, HC=N), 7.22-7.19 (m, 3H, ArH), 6.90 (d, J = 8.5 Hz; 2H, ArH),
6.47-6.43 (m; 2H, ArH), 3.97 (t; J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.83, 3.70 (2dd, J~8.9 ve J=
6.5 Hz; OCHjy, kiral alkil grup ), 1.87-1.78 (m, OCH,-CH,).

2.2.7. Homopolimer P2:

Verim: 30.3 mg (beyaz toz); IR: y (cm™) = 1605 C=N. *H-NMR (CDCls): § (ppm) =
8.38 (s; HC=N), 7.19, 7.16, 6.96, 6.88 (4d, J ~ 8.7 Hz 8H, ArH), 3.97 (t; ] =~ 6.6 Hz,
2H, OCH,), 3.83, 3.70 (2dd, J =~ 8.9 ve J =~ 6.0 Hz; OCHj, kiral alkil grup), 1.82-1.79
(m, OCHz-Cﬂz)

2.2.8. Homopolimer P3:

Verim: 21.0 mg (beyaz toz); IR: y (cm™) = 1606 C=N. 'H-NMR (CDCls): § (ppm) =
8.38 (s; HC=N), 7.19, 7.16, 6.96, 6.88 (4d, J~ 8.7 Hz, 4H, ArH), 3.97 (t; J = 6.6 Hz,
2H, OCHy), 3.81, 3.76 (2dd, J =~ 8.9 ve J =~ 6.0 Hz; OCH,, kiral alkil grup), 1.83-1.79
(m, OCH,-CH,), 1.01 (d, 3H, J= 6.7 Hz; CHj).

3. Sonuglar ve Tartisma

Homopolimerler P1-P3, ilgili monomerlerinin M1-M3 AIBN ile baglatilan serbest
radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir (Sema 1).

Homopolimerlerin *H-NMR spektrumlarinda, integral degeri diisiik, 5.86-5.76 ppm (m,
1H, =CH) ve 5.05-4.90 ppm’de (m, 2H, =CH;) olefinik protonlara ait pikler
gozlenmistir. Literatiirde serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlarinda, %100
dontisiimiin gerceklesmedigi dolayisiyla polimerin yaninda polimerlesmeye girmeden
kalan monomerin de bulundugu, rapor edilmistir [11-12). Monomer ve homopolimerin
kimyasal yapist birbirine ¢ok benzedigi icin tamamen saflastirip tek iiriin eldesi
mimkiin ~ olmamaktadir. ~ Ayrica,  allilik ~ monomerlerin  serbest  radikal
polimerizasyonunda monomerin polimere doniisiim oraninin diger monomerlere kiyasla
daha diisiik oldugu da rapor edilmistir [12-13].

Homopolimerlerin  molekiil agirliklar, GPC ile hesaplanmistir. Polimerizasyon
kosullari, homopolimerlerin molekiil agirliklar1 ve polidispersite degerleri Tablo 1’de
verilmistir.

Imin monomerleri M1-M3 ve homopolimeri P1-P3’{in, polarizasyon mikroskobu ve
DSC ile siv1 kristal 6zelliklerinin incelenmesi sonucunda, hidroksi siibstitiie merkezi
cekirdek iceren salisilaldimin monomer M1 ve homopolimer P1’in, termotropik
mesomorfizm gosterdikleri gdzlenmistir. Imin monomerleri M2 ve M3’de hidroksi
grubunun olmayist mesomorfik 06zelligin ortadan kaybolmasina sebep olmustur.
Salisilaldimin bilesikleri OH siibstitiie olmayan analoglar1 ile karsilastirildiginda daha
kararli bilesiklerdir. Salisilaldimin bilesikleri, molekiil i¢i hidrojen koprii bag1 yapar.
Hidrojen koprii bagi, molekiiler geometri (cis konformasyonunun tercih edilmesi),
aromatik halkalarin ko-planaritesi, konjugasyon genisligi gibi molekiiler 6zellikleri
etkiler. Yapilan incelemeler OH grubunun varliginin smektik faz araligini, smektik faz
kararliligini ve berraklagma noktasini arttirdigini gostermistir [14-15].
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Tablo 1. Homopolimer Sentezi®

Bilesik | Monomer | Zaman | Déniisim | M, (g/mol)® | M./M,°
(molll) | (Giin) (%)
P1, M1 (0.22) 7 71.2 1182 1.162
P2, M2 (0.23) 7 30.3 1155 1.141
P3, M3 (0.27) 7 21.0 1151 1.183
P1, M1 (0.22) 15 61.4 1143 1.185
P2, M2 (0.23) 15 21.8 1155 1.141
P3, M3 (0.27) 15 19.2 1151 1.183

4 [AIBN] = 0.012 mol/L; Céziicii: CHCls,
® Polistiren standart kullanilarak GPC’de belirlenmistir.

Imin monomerleri M1-M3 ve homopolimeri P1-P3’iin gegis sicakliklari, entalpileri ve
mesofaz tiirleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Imin monomerleri ve homopolimerinin faz gecis sicakliklar1®

Bilesik R X T?°C (AH kJ/mol)"

M1 (10) | (CHp)s-CH=CH, OH | K 62.0(31.6) SmC*76.6 (1.0) SmA 81.1 (1.9) Iso

Pl | (CHp)s-CH=CH, OH K 63.5 (46.4) SMC* 72.2 (4.4) Is0
M2 | (CHpe-CH=CH, H K 89.3 (46.4) Iso
P2 | (CHo)s-CH=CH, H K 87.9 (91.5) Iso
M3 | (CH)s-CH=CH, H K 78.7 (28.7) Iso
P3 | (CHpsCH=CH,| H K 67.0 (34.8) Iso

K kristal, Sm: smektik ve Iso: isotropik mesofaz.
® Erime ve "clear” (berraklagma noktasi) prosesleri i¢in 10.0 °C min-1 oraninda 1sitma
gerceklestirilmistir, entalpiler parantez igerisindedir

Monomer M1’in optik ve termal incelemeleri sonucunda enansiyotropik smektik A ve
kiral smektik C* mesofazlarinin ortaya ¢iktigr belirlenmistir [10]. Homopolimer P1’in
mesomorfik 0Ozellikleri incelendiginde ise sadece enansiyotropik smektik C*
mesofazinin olusumu goézlenmistir. Homopolimer P1’in smektik C mesofazi, sogutma
sirasinda "broken fan-shaped" tekstiirii ve homeotropik diizenlenmenin oldugu
bolgelerde "Schlieren" tekstiiriin olusumu ile karakterize edilmistir. Monomer M1 ve
homopolimer P1’in, mesofaz tekstiirleri ve DSC termogramlar1 Sekil 3’de verilmistir.
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Kalamitik molekiil geometrisine sahip olefinik uglu terminal zincir igeren monomer M1
ile homopolimer P1’in mesomorfik 06zellikleri karsilagtirildiginda, polimerlesme
reaksiyonu sonucunda monomer M1’in gosterdigi polimorfizm yok olmus ve SmA
mesofazi kaybolmustur. Mesogenik homopolimer P1 bilesiginde kiral SmC* mesofazi
korunmus fakat mesofaz araliginda daralma ve berraklasma noktasinda diisiis
gozlenmistir. Sekil 5’de monomerler M1-M3 ve homopolimerlerin P1-P3’deki yapisal
farkliliklarin gegis sicakliklari tizerine etkisi bar diyagrami olarak verilmistir.
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g |
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: | é
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T 60
s !
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§ H
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56 1 DeitaH=-2:1945-Hg Deftz H=4:22171g"
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\ :
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I =
‘ " bnset 6658812
B62.0 H
T T | T | | —
40.0 50.0 60 70.0 B0.0 90.0

.0

(b)
Sekil 3. (a) Salisilaldimin monomer M1 [10] ve (b) homopolimer P1’in DSC
termogrami (2. 1sitma).
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Sekil 4. (a) M1’in sogutma sirasinda 67 °C’de kiral smektik C* mesofaz tekstiiri.
(b) P1’in sogutma sirasinda 70 °C’de kiral smektik C* mesofaz tekstiiri.

1 | | |
" 1 L 0
iy I L
P2 K I
£ 7] | | | |
E M2 K )
2 "] | | |
P1 | | K ‘ -
K
Ml I/ I/ T T 1
0] 20 40 60 80 100
SICAKLIK °C

Sekil 5. Monomerler M1-M3 ve homopblimer P1-P3’in faz araliklarii gosteren bar
diagramu.

3. Sonug ve Tartismalar

Kalamitik molekiill geometrisine sahip olefinik u¢lu terminal zincir igeren imin
monomerleri (M1-M3) ve yan zincir homopolimerleri (P1-P3) sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Yapisal analog M1 ve M2 karsilastirildiginda, salisilaldimin
monomer M1’de merkezi ¢ekirdege siibstitiie hidroksi grubunun hidrojen koprii baglari
nedeniyle, tabakali paketlenmeye sebep oldugu ve smektik mesofazlarin (SmA ve
SmC*) ortaya ¢iktig1 gézlenmistir. Hidroksi grubunun olmayist monomer M2 ve M3’de
mesomorfik davranisin kaybolusuna neden olmustur. Polimerizasyonun mesomorfik
ozellikler iizerine olan etkisi incelendiginde, paketlenme yani mesofaz tiiriinde degisim
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gbzlenmis, monomerde ortaya ¢ikan polimorfizm kaybolmus, kiral grup etkisi ile olusan
kiral SmC* mesofazi korunmus fakat mesofaz aralig1 ve gecis sicakliklarinda degisim
gozlenmistir.
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