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Bu calismada, 4-oktiloksi benzoik asit (80OBA) ve azelaik asit (AZA)’in ikili kompleksinden sentezlenen yeni
supramolekiiler sivi kristalinin termal ve optiksel karakterizasyonu diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
polarize optik mikroskop (POM) ile yapilmistir. 8OBA ve AZA arasinda hidrojen bagmnin olustugu zayiflatilmis
toplam yansima-kizilotesi spektroskopisi (ATR-IR) ile dogrulanmisti. DSC ve POM sonuglar1 yeni
supramolekiiler kompleksin sivi kristalik 6zellikler sergiledigini gostermektedir. 8OBA + AZA ikili kompleksi,
DSC ile siirekli 1sitma ve sogutma esnasinda dort faz gegis piki gostermektedir. Bu faz gegislerinin hepsi birinci
diizen gegisidir ve nematik faz termal stabilitesi smektik mezofaz termal stabilitesinden daha yiiksektir. Siirekli
1sitma esnasinda elde edilen faz gecis sicakliklar, siirekli sogutma esnasinda elde edilen faz gecis sicakliklarindan
daha yiiksek, fakat nematik alan daha diisiiktir.

Anahtar Sozciikler: Hidrojen bagli siv1 kristaller, Termal 6zellikler, Optiksel &zellikler

Investigation of Thermal and Optical Properties of Hydrogen Bonded Binary
Complex Liquid Crystal

ABSTRACT

In this study, the thermal and optical characterization of a novel supramolecular liquid crystalline which is
synthesized from the binary complex of 4-octyloxy benzoic acid (80OBA) and azelaic acid (AZA) has been
investigated by differential scanning calorimetry (DSC) and polarized optical microscopy (POM). The hydrogen
bonding that occurs between 80BA and AZA has been verified by attenuated total reflection- infrared
spectroscopy (ATR-IR). DSC and POM results show that the new supramolecular complex exhibit liquid
crystalline properties. The 8OBA + AZA binary complex shows four phase transition peak during continuous
heating and cooling by DSC. All of these phase transitions are first order transition, and the nematic phase thermal
stability is higher than the smectic mesophase thermal stability. The phase transition temperatures obtained during
continuous heating are higher than the phase transition temperatures obtained during the continuous cooling, but
the nematic range is lower.

Keywords: Hydrogen bonded liquid crystals, Thermal properties, Optical properties.

1. GIRIS

Siv1 kristal malzemeler teknolojik uygulamalarda genis kullanim alanina sahip oldugundan
yeni mezojenik materyaller gelistirmek, sentezlemek ve karakterize etmek i¢in bu malzemeler
kiiresel capta arastirmacilarin her zaman ilgi odagi olmustur [1-5]. Son zamanlarda bazi
aragtirmacilar onceden sentezlenen sivi kristalik malzemeler ile farkli gruplardan c¢esitli
kimyasallar arasinda hidrojen baglari olusturarak yeni siv1 kristalik malzemeler sentezlemislerdir
[6-8]. Hidrojen bagli molekiiller hem kararli yapiya hem de ¢abucak yonlenebilme 6zelligine

sahiptir. Bundan dolayr hidrojen bagli molekiiller sentezlenerek sivi kristal mezojenik veya sivi
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kristal mezojenik olmayan, zengin faz polimorfizmi sergileyen kompleks bilesikler
olusturulmustur [9-10].

Termotropik sivi kristal malzemeler smektik, nematik veya kolesterik fazlar sergilerler.
Sentezlenen kompleks, bu fazlardan herhangi birisini veya daha fazlasini sergilerse sentezlenen
malzemeye sivi kristalik malzeme denir ve sivi kristal ozellikleri gosterir. Bir sivi kristalik
malzemenin teknolojide yaygin bir sekilde kullanimi i¢cin malzemenin siv1 kristal faz aralig1 genis
ve uygun sicaklik araliginda olmali, ayn1 zamanda optiksel ve elektriksel 6zellikleri rakiplerinden
daha iyi olmalidir. Bu ¢alismamizda, iistiin 6zelliklere sahip siv1 kristalik malzeme tiretmek igin
tizerinde yeterli ¢alisma olmayan 4,n-alkiloksibenzoik asit (nOBA) ve dikarboksilik asit grubu
tercih edildi. Burada, n sabiti siv1 kristalin alkiloksi zincirindeki karbon sayisini ifade eder. 4,n-
alkiloksibenzoik asit grubundan 4-(oktiloksi) benzoik asit (80OBA) ve dikarboksilik asit
grubundan azelaik asit (AZA) molekiilleri arasinda hidrojen bagi olusturarak yeni kompleksin

termal ve optiksel karakterizasyonu yapilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Bu calismada kullanilan sivi kristal 4-(oktiloksi) benzoik asit (8OBA) ve azelaik asit
(AZA) % 99 saflikla Almanya, Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. Dimetilformamit (DMF)
ve dimetil siilfoksit (DMSO) ¢oziiciileri, yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC) saflik
seviyesinde satin alindi ve kullanildi. Satin alinan saf asitlerin molekiiler yapilart Sekil 1°de

verilmistir.
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Sekil 1. Satin alinan asitlerin kimyasal yapilar1 ve lineer formiilleri.

2.1. Hidrojen bagh siv1 kristalin sentezi

Molekiiller arasi ¢ift hidrojen bagli mezojen, N,N-DMF i¢inde Azelaik asidin bir moliine
8OBA’nin iki molii eklenerek hazirlandi. Karisim 30°C ortam sicakliginda 12 saat boyunca
manyetik karistiric1 tizerinde karistirildi. Yogun ¢ozeltide beyaz bir ¢okelek olustu. DMF nin
asirist uzaklastirildi ve dimetil siilfoksit (DMSO) ile yeniden kristallendirme yapilarak beyaz
kristal yapili ham kompleks elde edildi (Sekil 2). Kompleksin erime aralign 142-144 °C olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 2. SOBA+AZA+80OBA sivi kristalinin kimyasal yapis1
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. ATR-IR spektroskopi calismalari

80BA, AZA ve onlarin molekiiller arasi hidrojen bagli kompleksinin ATR-IR
spektrumlart ¢oziici kullanilmaksizin oda sicakliginda alindi. (Sekil 3a, 3b,3c.) 8OBA
molekiiliinin ATR-IR spektrumu incelendiginde serbest alkoksi benzoik asitler igin
literatiirde[11] belirtilenden farkli olarak v(C=0) gerilmesine bagli olarak 1678 cm™ de sadece
bir pik goriilmektedir. Bu SOBA’nin dimer yapisinda olmadigini gosterir. Ayni yorum AZA i¢in
de yapilabilir.

8OBA + AZA kompleksinin ATR-IR spektrumu incelendiginde 1426 cm™de goriilen pik
v(C=0)’nin gerilme titresimleri ile eslemis v(O-H) nin diizlem i¢i egilme titresimine atfedilir.
Ayrica 1678 cm™deki v(C=0) gerilmesine ait pikin 1681 cm™ye ve 2922 cm™deki v(O-H)
gerilmesine ait pikin de 2924 cm™’ye kaydigim1 gérmekteyiz. Gozlemlenen bu pikler ve kaymalar

iki molekiil arasindaki komplekslesmeye isarettir.
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Sekil 3: (a) 80OBA, (b) AZA ve (c) BOBA+AZA kompleksinin ATR-IR spektrumlari.
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3.2. 'H-NMR calismalari

S8OBA+AZA kompleksinin kimyasal yapisi, ¢oziicii olarak CDCls’iin kullamldigi *H-
NMR calismasiyla dogrulanmistir (Sekil 4). Spektrumda asagida siralanan kimyasal kaymalar
gozlenmistir:

(1) Metil ve metilen protonlar1 i¢in yaklasik 0.9 ile 1.9 ppm arasinda genis rezonans

pikleri gozlenmistir.

(2) 6.943-6.965 ve 8.068-8.090 ppm de iki multiplet set, aromatik protonlarn pikleri

olarak gozlenmistir.

(3) Kompleksteki metoksi proton birimlerinin rezonansit 4.028-4.061 ppm arasindaki

karakteristik piklerle gozlenmistir.

Sonuglar literatiirle uyumludur[12] ve kompleks yapisinin olustugunu gostermektedir.

_ L X -
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Sekil 4. 80OBA+AZA kompleksinin *H-NMR spktrumu (¢oziicii: CDCly).

3.3. DSC calismalar

Sentezlenen sivi kristal kompleksi DSC ile 20 °C’den 160 °C’ye kadar 5 °C/dak 1sitma
oraninda 1sitildi ve tamamen termal dengenin olusmasi icin 160 °C sicaklikta 2 dakika
bekletildikten sonra 5 °C/dak sogutma oraninda tekrar 20 °C’ye sogutuldu. Siirekli 1sitma ve
sogutma esnasinda elde edilen DSC grafigi Sekil 5’te verilmistir. Sekil 5’te goriildiigii gibi DSC
ile siirekli 1sitma sirasinda dort endotermik faz gegis piki goriilmistiir. Stirekli 1sitma esnasinda
gozlenen faz siralamasi Kristal (Cr) — Smektik G (SmG) — Smektik C (SmC) — Nematik (N) —
Izotropik (I) seklindedir. Bu faz gegisleri sogutma sirasinda da gdzlenmistir. Bu faz gegisleri
POM deneyleri ile de dogruland1 ve DSC ile elde edilen faz gegis pik sicaklik degerlerinin POM
ile elde edilen faz gegis sicaklik degerleri ile yaklasik ayni oldugu goriildii. DSC ile gozlenen faz

gegisleri, POM gozlemleri ve literatiir| 13] karsilastirmasi yapilarak adlandirilmistir.
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Sekil 5. Hidrojen Bagli SOBA + AZA kompleksinin DSC grafigi.

DSC ve POM sonuglarina gore 8OBA + AZA kompleksi sivi kristalik bir malzemedir ve
stv1 kristallerin 6zelliklerini sergilemektedir. Siirekli 1sitma ve sogutma sirasinda elde edilen faz
gecis pik sicakliklar1 ve entalpi degisim degerleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1 ve Sekil 5’te
goriildiigl gibi siirekli 1sitma sirasinda elde edilen faz gecis sicaklik ve entalpi degisim degerleri
stirekli sogutma sirasinda elde edilen faz gegis sicaklik ve entalpi degisim degerlerinden daha
yiiksektir. Nematik alan sicakligi, nematik-izotropik gegis sicakligindan smektik C-nematik gegis
sicakliginin ¢ikarilmasi (Nematik Alan = Ty, - Tey) ile bulunur. 8OBA + AZA kompleksi igin
stirekli 1sitma ve sogutma dongiisii sirasinda gozlenen nematik alanlar hesaplanarak Tablo 1°de
verilmigtir. DSC ve POM verileri kullanilarak hesaplanan degerlere gore sogutma sirasinda elde

edilen nematik alan degeri 1sitma sirasinda elde edilen nematik alan degerinden daha biiyiiktiir.

Tablo 1. SOBA + AZA kompleksinin faz gecis pik sicakliklar1 (T) ve entalpi degisimleri (AH)

Deneysel Tere Tee T T Nematik
AHcrc AHoe oy AHen  ony  AHwi o oo
Calisma (°C) (°C) (C) (C) an (°C)
DSC Isitma 7545 210.6 90.75 314 99.5 163.9 143.04 33.7 43.54
DSC
. 52.09 -147.3 60.82 2.7 94.03 -139.8 14159 -32.7 47.56
Sogutma
POM
74.86 - 90.20 - 98.79 - 142.50 - 43.71
Isitma
POM
. 55.68 - 62.47 - 96.28 - 142.63 - 46.35
Sogutma
Tablo 2. 8OBA + AZA kompleksinin faz gecisleri i¢in bazi parametreler
Deneysel
Cr-G gegisi G-C gecisi C-N gecisi N-I gecisi
Cahisma
Stabilite - 1271 832 5280
(AS) Entropi 0.6 0.086 0.44 0.081
(Nx) Oram 1.13 1.18 1.40 1.02
Gegis diizeni 1. 1. 1. 1.

Sivi kristal mezojenin faz kararliliklarimi tespit etmek i¢in kullanilan termal stabilite
faktorii [14-15] 6nemli bir parametredir. DSC ile siirekli 1sitma esnasinda elde edilen veriler
kullanilarak 8OBA + AZA kompleksinin her fazi i¢in termal stabilite faktorii hesaplanmigtir.
Hesaplanan termal stabilite faktorii Tablo 2’de verilmistir. Tablo 2’de goriildiigii gibi nematik-
izotropik gecis icin termal stabilite faktorii degeri diger fazlar i¢in hesaplanan degerlerden daha
biiyliktiir. Bu sonug; 80OBA + AZA kompleksinin nematik fazinin, kompleksin smektik
fazlarindan daha kararli oldugunu gosterir. SOBA + AZA kompleks mezojeninin faz gegislerinin

diizen parametresini tespit etmek i¢in Navard ve Cox |[16] tarafindan gelistirilen Nx orani hesabi1
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yapildi. Ayrica gecis diizenini bulmada kullanilan entropi degisimi de hesaplandi. Entropi
degisim degeri, AH=T.AS denklemi ile bulunur [17-18]. 80BA + AZA kompleksinin faz
gecisleri icin hesaplanan AS ve Nx orani degerleri Tablo 2’de verilmistir. Bu degerlere gore
sentezlenen 80OBA + AZA kompleksinin biitiin faz gecisleri 1. diizen (first order) ge¢isidir. Elde
edilen bu sonuglar literatiir ¢alismalari [17-20] ile uyum i¢indedir.

3.4. POM calismalari

Sentezlenen 8SOBA + AZA sivi kristal kompleksi sandvi¢ seklinde sivi kristal hiicre
icerisine ylizey gerilim kuvvetleri etkisiyle yerlestirildi ve sivi kristal kompleksin morfolojik
yapist 1sitma tablali bir POM ile arastirildi. Siirekli 1sitma ve sogutma esnasinda POM ile
gozlenen faz gecis sicaklik degerleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1°de goriildiigii gibi POM
sonuglar1 ile DSC sonuglart uyum i¢indedir. 8OBA + AZA kompleksinin faz gegislerinin
adlandirilmas;, POM ile elde edilen fotograflarla standart literatiir calismalari [13]
karsilagtirilarak yapilmistir. Hidrojen bagli 8OBA + AZA siv1 kristal kompleksinin, POM ile
stirekli 1sitma esnasinda gozlenen goriintiileri Sekil 6’da verilmistir. Sekil 6.(a)’da 8OBA + AZA
kompleksinin 80 °C sicaklikta POM ile cekilen smektik G fazinin piiriizlii ¢ok renkli mozaik
yapist goriilmektedir. Sekil 6.(b)’de 95 °C sicaklikta smektik C fazinm kirilmis yapisi
goriilmektedir. Sekil 6.(c)’de 120 °C sicaklikta nematik faz yapis1 goriilmektedir. Sekil 6.(d)’de

ise 143 °C sicaklikta nematik damlaciklarinin nematik-izotropik gecis an1 goriilmektedir.

O

(© @

Sekil 6. SOBA + AZA kompleksinin POM fotograflart. (a): Smektik G, (b): Smektik C, (c): Nematik, (d): Nematik-
izotropik
4. SONUCLAR
Bu ¢alismada, hidrojen bagli 80BA + AZA sivi kristal kompleksinin tasarimi yapildi,
sentezlendi ve karakterize edildi. Sentezlenen kompleksin hidrojen baglarla olustugu hem ATR-
IR hem de 'H-NMR calismalari ile dogrulandi. DSC ve POM sonuglari ise sentezlenen
kompleksin sivi kristalik yapida oldugunu gosterdi. SOBA + AZA sivi1 kristal kompleksi siirekli
1sitma ve sogutma esnasinda Kristal — Smektik G — Smektik C — Nematik — Izotropik faz
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gecislerini ve bu gegislerin birinci diizende oldugunu gosterdi. Faz gecis sicakliklar1 ve entalpi
degerleri tespit edildi ve sogutma esnasinda Olgiilen nematik alan degerinin 1sitma esnasinda
Olciilen nematik alan degerinden biiyliik oldugu goriildii. Ayn1 zamanda nematik termal
stabilitesinin diger fazlarin termal stabilitesinden daha biiyiikk oldugu bulundu. Ayrica POM

sonuglariin DSC sonuglari ile uyum i¢inde oldugu goriildii.
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