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ONSOZ VE TESEKKUR

‘Organokalay selat bilesiklerinin sentezi, karakterizasyonu ve uygulamalar1’ adli
calisma, Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Bilim dalinda yiiksek lisans tezi olarak hazirlanmistir. Bu tez
caligmasinda biitiltriklorokalay(IV) baslaticis1  farkli  selatlastirici  ligandlarla
tepkimeye sokularak aktif gruplar iceren yeni Ozelliklere sahip katalizorlerin elde
edilmesi ve FTIR, 'H-NMR, 13C-NMR, clementel analiz ve kiitle spektroskopisi
teknikleri kullanilarak yapilarinin aydinlatilmasi hedeflenmistir. Uygulama alani
olarak da sentezlenen bu katalizorlerin kaprolakton ve epoksitlerin halka-acgilma
polimerizasyonunda kullanilmast amaclanmistir. Elde edilecek polimerlerin
reginelerde, yapistiricilarda, deterjanlarda, plastiklerde ve kompozit malzeme olarak
kullanilabilecegi ayrica bazi polimerlerin biyobozunur o6zelliklerinden dolay1
ozellikle tip, dis hekimligi ve miihendislik alanlarinda ve diger yeni teknolojik
alanlarda kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Yiiksek Lisans tezim boyunca bilgi ve birikimlerini paylasan, fikirleriyle yonlendiren
ve destegini esirgemeyen kiymetli hocam Sayin Prof. Dr. Asgar KAYAN’a
tesekkiirlerimi sunarim.

Degerli bilgilerini paylasarak akademik kariyerime katkida bulunan degerli
hocalarim Sayin Prof. Dr. Ahmet BILGIN’e ve Sayin Prof. Dr. Zeki Salih YILDIZ’ a
tesekkiir ederim.

Yasamimin her aninda varligini her daim her kosulda ve her yerde hissettigim, dert
ortagim canim annem Sennur YILDIZ’a, diinyadaki en biiyiik zenginligin diirtistliik
oldugunu G6greten canim babam Cihan YILDIZ’a ve bitanem, minigim, canim
kardesim Berkcan YILDIZ a tesekkiir ederim.

[zmit’in bana kazandirdig1, kan bagim olmasa da can bagimin oldugu, canim ablam
Hiirriyet EKICI’ye, her an destegini ve varligini esirgemeyen canim ablam Ayse
NALCIK’e ve can dost, dert ortagi, kiz kardesim Aysegiill TARAKCI’ya tesekkiir
ederim.

Tez asamasinda destegini esirgemeyen kiymetli arkadaslarim Sezgi ERDOGAN’a,
Seda CETINTAS’a ve Mehmet Onur ARICAN’a tesekkiir ederim.
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dostlarima ve arkadaglarima tesekkiir ederim.
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ORGANOKALAYSELAT BILESIKLERININ SENTEZI
KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMALARI

OZET

Bu calismada yeni 6zelliklere sahip se¢imli katalizorler elde etmek amaciyla farkli
ligandlar sentezlenmis ve bunlar Sn igerikli katalizorlerin sentezinde kullanilmistir.
Bu katalizorler FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, elementel analiz ve kiitle spektroskopisi
yontemleri ile karakterize edilmistir. Spektroskopik Olgiimler sonucunda pivalat,
metakrilat ve perfloroheptanoatin metal merkezine karboksil grubu iizerinden ¢ift
disli olarak baglandigi, 2,6-dikarboksilat ve ftalatin hem tek disli hem de ¢ift disli
baglandigi, SPIMPH ve TIMPH ligandlarinin da N- atomu iizerinden baglandigi
tespit edilmistir.

Sentezlenen bu katalizorlerin aktivitesini anlamak i¢in bu katalizorler L-laktit, GPTS,
IPGE ve e-kaprolakton gibi halkali molekiillerin halka agilma polimerizasyonunda
kullanilmistir. Polimerlerin molekiil kiitlesi GPC yontemi ile belirlenmistir. Deneyler
cesitli sicakliklarda, c¢oziiciisiiz ortamda gergeklestirilmistir. GPC sonuglarinin
ortalama 3000’den yukar1 olmasi bunun bir polimer oldugunu kanitlamaktadir.
Sentezlenen katalizorlerden biitilklorobis(TIMP)kalay(IV)’iin en iyi e-kaprolaktonun
ve  L-Laktidin  polimerlestirilmesinde,  biitilklorobis(metaakrilato)kalay(IV)
katalizOriiniin IPGE’nin polimerlestirilmesinde ve
biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(I'V) katalizoriiniin de GPTS’in
polimerlestirilmesinde en iyi sonug verdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Halka Agilma Polimerizasyonu (ROP), Katalizér, Metal
Katalizor.
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SYNTHESIS CHARACTERIZATION AND  APPLICATION OF
ORGANOTINCHELATE COMPOUNDS

ABSTRACT

In this study, different ligands were synthesized in order to obtain selective catalysts
having new properties and they were used in the synthesis of catalysts including tin
atom. These catalyst were characterized by Fourier transform infrared (FT-IR),
nuclear magnetic resonance (*H-NMR, *C-NMR), elemental analysis and mass
(MS) spectroscopies.

It was understood that pivalate, methacrylate and perfluoroheptanoate ligands
coordinated to tin center by carboxylate groups in chelate mode, 2,6-dicarboxylate
and phthalate coordinated to tin center by carboxylate groups in two different modes
bidentate chelating and monodentate modes at the same times, SPIMPH and TIMPH
ligands coordinated to tin center by nitrogen atom of imine groups. These catalysts
were tested in order to see their activity in ring-opening polymerization of
heterocyclic molecules such as L-lactide, GPTS, IPGE and e-caprolactone.
Molecular weight of polymers was determined by GPC measurements. Experiments
were done at different temperatures and solvent free atmosphere. The results of
molecular weights above 3000 Da. (GPC results) were proof of the products which
were polymers.

The synthesized catalysts demonstrated that butylchlorobis(TIMP)tin(1V),
butylchlorobis(methacrylate)tin(I\VV) and butylchlorobis(perfluoroheptanoate)tin(1V)
catalysts were more effective in the polymerization of e-caprolactone/L-Lactide,
IPGE and GPTS, respectively.

Anahtar Kelimeler: Ring-Opening Polymerization (ROP), Catalyst, Metal Catalyst.



GIRIS

Metal-karbon bagi igeren bilesiklerin kimyasi olarak bilinen organometalik kimya,
yirminci yilizyilin ikinci yarisinda disiplinler arasi yeni bir bilim dali olarak ortaya
¢ikmig ve son kirk yildan beri ¢ok hizli bir gelisme gostermistir. Organometalik
kimya farkli metallerin bilesiklerinin sentezlenmesiyle ortaya ¢ikmis ve bir yandan
bu bilesiklerin yapilarini aydinlatilmaya calisilirken diger yandan da bunlarin
kullanilmas1 konusunda yogun arayiglara gidilmistir (URL-3). Organometalik kimya,
1970’lerin sonuna kadar yalnizca temel aragtirmalarin yapildigi bir alan iken her
gecen yil bilimsel makale sayisinin hizla arttig1 bir alan haline gelmistir. Yapilan
calismalarda yeni organometalik bilesikler sentezlenmis ve bunlarin yapilart NMR
(¢ekirdek manyetik rezonans) spektroskopisi ve X-iginlar1 kirmnimi gibi yeni
yontemlerle aydinlatilmaya calisilmigtir. 1970’lerin sonlarina dogru, organometalik
bilesiklerin gerek organik sentezlerde ve gerekse olefinlerin hidrojenlenme,
izomerlesme, polimerlesme gibi tepkimelerinde homojen Kkatalizor olarak
kullanilmast yoniindeki calismalar biiyiik bir ivme kazanmis ve gelistirilen bazi
katalizorler endiistriyel olgekte kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle olefinlerin
hidrojenlenmesi  (margarin ve petrokimya sanayii gibi), izomerlesmesi,
karbonillenmesi, hidroformillenmesi, hidrosilillenmesi ve hidroboranlanmasi gibi
tepkimelerinde organometalik kompleksler homojen katalizoér olarak endiistriyel
Olcekte kullanilmaktadir. Sanayide biiyilkk ©6nemi olan silikon bilesiklerinin
uretiminde de katalitik  hidrosililleme tepkimelerinden yararlanilmaktadir.
Organometalik bilesiklerin biyolojik sistemlerdeki tepkimelerde de katalizor olarak
etkin oldugunun anlagilmasiyla organometalik kimya yeni bir boyut daha
kazanmistir. Organometalik kimya bugiin iki alanda genis uygulama alam
bulmaktadir. Bunlardan biri, organometalik bilesiklerin homojen katalizér olarak
kullanilmasidir ki, bu hem endiistriyel hem de biyo-organometalik kimyay1
kapsamaktadir. ikincisi ise, ileri malzemelerin gelistirilmesidir (Miessler ve Tarr,

2002).



Bu bilgiler dogrultusunda hazirlanan yiiksek lisans calismasinda organometalik
kimyada genis uygulama alani bulan homojen katalizorler kapsaminda degisik
ozelliklere sahip farkli katalizorler sentezlenmis ve ¢esitli spektroskopik yontemlerle
karakterize edilmistir. Ayrica karakterize edilen bu katalizérlerin uygulama alani

olarak GPC metodu kullanilarak molekiil kiitlesi tayini hedeflenmistir.



1. KATALIiZOR VE KATALIZ

Katalizér kavrami ilk olarak 1835 yilinda Isvegli kimyaci Jons Jakob Berzelius
tarafindan kullanilmistir. Berzelius katalizorlii proseslerin, kimyasal maddelerin
egilimlerini etkileyen 6zel giicler olduklarini belirtmistir (Summak, 2014). Ostwald
ise 1895 yilinda yaptigi calismalarla katalizoriin termodinamik dengeyi ya da
sistemdeki toplam tepkime 1sisin1 etkilemeksizin tepkimeyi hizlandirdigini

gbzlemlemistir (Hagen, 2000).

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine
kataliz denir. Kataliz igleminde kullanilan maddelere katalizér adi verilmektedir.
Katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir bagka
mekanizma iizerinden yiirlimesine yol agarak tepkimenin daha kisa slirede
gerceklesmesine neden olmaktadir (Van Leeuwen, 2004). Bagka bir ifade ile
katalizorler, bir kimyasal tepkimenin hizin1 degistiren, reaksiyon sonunda olusan
maddelerin bilesimini degistirmeyen ve tepkime sonunda miktarinda degisiklik
olmayan maddelerdir. Katalizorlin kullanildig1 tepkimelere katalizlenmis tepkime

denir (Sigman, 2007).

Bir tepkimenin hizini arttiran katalizorlere pozitif katalizorler denir. Tepkime hizinin
diistirmek i¢in kullanilan maddelere de negatif katalizorler veya inhibitorler denir.
Ornegin kendi kendine yipranmasini énlemek amaciyla otomobil lastiklerine katilan
antioksidanlar negatif katalizorlerdir. Pozitif katalizorler ise tepkimenin aktivasyon
enerjisini diisiirtirler. Boylece aktivasyon enerjisini, asabilecek taneciklerin sayisi
artar (Sekil 1.1). Bu da etkin ¢arpigsma sayisinmi arttirir. Bunun sonucunda tepkime

daha kisa bir siirede gergeklesir (Ayhan ve llter, 2010).



Ara {iriin izerinden
gerceklesen
katalizlenmis
tepkime

E d
katalizlenmig

AG

Uriinler

Tepkime Koordinata

Sekil 1.1. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis
durumlarinda potansiyel enerji degisimi (URL-5)

Katalizorlerin en 6nemli Ozellikleri: aktivitesi, seciciligi ve kararliligidir. Aktivite
katalitik sistemlerde reaktanlarin iriinlere doniisiimiindeki hizini; secicilik
katalizoriin tercih edilen bir reaksiyonu katalizlemesine olan yetenegini; kararlilik ise

katalizoriin ne kadar siire aktivitesini yerine getirecegini gostermektedir (URL-1).
1.1. Katalizor Bilesenleri

Uc cesit bilesenden olusmaktadir:
1. Aktif Bilesen
2. Destek ya da tastyict

3. Gii¢lendiriciler

Aktif Bilesen: Kimyasal reaksiyondan sorumludurlar. Katalizér tasarim asamasinda

ilk karar verilecek olan aktif bilesendir.

Destek: Bu bilesen bircok fonksiyonu yerine getirir. En 6nemlisi aktif bilesen igin

yiiksek yiizey alani saglamasidir (URL-2).



Giglendiriciler: Yapiya kiiciik miktarlarda eklenirler, istenen aktivite sonucunu
verirler, se¢iciligi ve kararlilig1 arttirirlar. Aktif bilesene ve destege yardimer olmak

i¢in eklenirler (Balikg1, 2001).
1.2.  Katalizérlerin Genel Ozellikleri
1-Katalizorlii ve katalizorsiliz tepkimelerde serbest enerji degisimi sabittir.

2-Katalizorler tepkimenin yoniinii degistirmez fakat mekanizmasini ve hiz sabiti(k)

degerini degistirirler.
3-Termodinamik olarak yliriimesi imkansiz bir tepkimeyi gerceklestiremezler.

4-Genel bir katalizor olmayip her tepkimenin kendine 6zgii bir katalizorii vardir, bu

da deneysel yollarla tespit edilir.

5-Katalizorler tepkimeyi baslatmak i¢in kullanilmaz, tepkimenin verimini

degistirmezler.

6-Katalizorler denge tepkimelerinde (tersinir) sistemin dengesini bozmaz. Ileri ve
geri tepkimeleri ayn1 oranda hizlandirarak sistemin daha cabuk dengeye gelmesini

saglar.

7-Reaktifler aym1 olmak iizere, kullanilan katalizor ve tepkime kosullari

degistirilerek, farkl: tirtinler olusturabilirler (Kdse, 2013).

8-Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Katalizorler, aynt maddelerden yola
¢ikildiginda, termodinamik olarak yiirlimesi olasi olan iki tepkimeden yalnizca birini
katalizleyebilmektedir. = Katalizorlerin ~ olas1t  tepkimelerden  yalnizca  birini
katalizlemesi olgusuna katalizor segiciligi denir ve bu segicilik denel yoldan

belirlenmektedir (Van Leeuwen, 2004).
Kimyasal reaksiyonlardaki seg¢icilik tiirleri genel olarak dort sinifa ayrilir.

(a) Kimyasal segicilik: Kimyasal olarak iki farkli fonksiyonel grup igeren yapilarda

goriilen secicilik tiirtidiir.



Sekil 1.2. Akrilaldehit hidrojenasyonunda kimyasal segicilik

Akrilaldehitin hidrojenasyonunda alken veya aldehit veya her iki fonksiyonel grubun

hidrojenasyonu kimyasal secicilik olarak ifade edilmektedir (Sekil 1.2).

(b) Bolgesel (regio) secicilik: Stirenin hidroformilasyon reaksiyonunda ug¢ karbon
atomuna veya icteki internal karbon atomuna formil grubunun katilmasiyla dogrusal
ya da dallanmis reaksiyon triinleri elde edilmektedir (Sekil 1.3). Bu segicilik tiirii

regio secicilik olarak ifade edilmektedir (Sekil 1.3).

m + COH, + Kat <

Sekil 1.3. Stiren hidroformilasyonunda bdlgesel (regio) secicilik

ya

(c) Enantiyo secicilik: Enantiyomerler iist {iste cakistirilamayan ve biri digerinin
ayna gorlntiisii olan molekiillerdir. Kiral molekiiller enantiyomerlik gosterir. Kiral

olmayan bir substratin hidrojenasyon reaksiyonu sonucunda enantiyomer {iriinler

elde edilebilmektedir (Sekil 1.4).

COOR!

COOR ’../,--'"" =4 HHCOR

— + H; + EKat JHCOoR!
R" NHCOR

Sekil 1.4. Enantiyo secicilik



(d) Diastereo secicilik: Diastereo izomerler ayna goriintiilleri ayni olmayan
(enantiyomer olmayan) stereoizomerler olarak tanimlanir. Bir katalizér varliginda
stereojenik merkez igeren bir substrata Hy’nin katilmasiyla iki diastereomer elde

edilebilir (Sekil 1.5). Bu tiir reaksiyon seciciligi diastereo segicilik olarak ifade edilir.

Sekil 1.5. Diastereo segicilik

Gegcis metallerinin ¢ogu ve bazi iyonlarin yaninda, molekiiller ve iyonik yapidaki
baz1 kimyasal bilesikler de katalizér olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.6). Ornegin,
nisastanin sekere doniisiimii H® iyonlari, hidrojen peroksidin pargalanmasi Fe*
iyonlar, kiikiirt dioksitin yiikseltgenmesi NO, molekiilleri, etil alkoliin termal
parcalanmasi ise Al,Oj ile katalizlenmektedir. Bu katalizorlerden HY, Fe™ ve NO,
tepkime sistemi ile aym1 faz iginde bulunduklar1 halde Al,Oz tepkime sisteminde
ikinci bir faz olarak yer almaktadir. Tepkime karisimi ile aynmi faz iginde bulunan bir
katalizore homojen katalizor ve uygulanan isleme homojen kataliz, tepkime
karisiminda ikinci faz olarak bulunan bir katalizore ise heterojen katalizér ve yapilan

isleme heterojen kataliz denir (Shriver ve Atkins, 1999).

KATALIZORLER

i 1
| | 1

Homojen Heterojen
: o Biyokatalizérler
Katalizorler Katalizarler
I_Iﬁ I
| | |
Asit-Baz Gegis Metal Yigin Destekli Gegis Metal
Katalizorleri Bilegikleri Katalizorleri Katalizorler Bilesikleri

Sekil 1.6. Katalizor gesitleri



1.3. Heterojen Kataliz

Heterojen katalizleme, reaktér konfiglirasyonundaki ve Kkatalizoériin  geri
kazanimindaki kolayliktan dolay1r sanayide kimyasal madde sentezlenmesinde
kullanilan ve tercih edilen yontemlerden bir tanesidir. Heterojen kataliz sisteminde,
reaktant Kkatalizoriin ylizeyine gecici olarak adsorbe olmaktadir. Heterojen
katalizlemede katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulunur ve bu sayede
reaksiyon sonunda kolaylikla ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarimin oldukga zor
olmas1 (yiiksek sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin segiciliginin diisiik olmasi
onemli dezavantajlarindandir. Heterojen katalizorlerin ¢cogu metaller, metal oksitleri
ve asitlerdir. En ¢ok kullanilan metal oksit katalizorleri Al,O3, Cr,03, V205, ZnO,
NiO ve Fe,03, asit katalizorleri ise HsPOy4 ve H,SO4 bilesikleridir.

1.4.  Homojen Kataliz

Homojen katalizorlerde reaktif ve triinler ayni1 fazdadir (Sekil 1.7). Aym fazda
olmast nedeni ile her an katalizor ve reaktif molekiilleri birbirleri ile
carpisabilmektedir. Katalizérden dolayr reaksiyonu smirlayict  bir etken
bulunmamaktadir (Cengiz, 2010). Homojen katalizlemede katalizorlere baglanan
ligandlarin modifikasyonu ile secicilik ozellikleri arttirilabilir veya istenilen farkli
ozellikler kazandirilabilir. Bu amagla ¢ok sayida ligand sentezlenmistir (Shriver ve

Atkins, 1999).

Homojen katalizleme, daha uygun reaksiyon ortamlarinda ger¢eklesmesi, katalizor
aktivitesinin ve seciciligin yiliksek olmasi nedeniyle atik problemi azalmakta ve
triinlerin saflastirilmas: kismen daha kolay olmaktadir. Tablo 1.1’de homojen ve

heterojen katalizin kiyaslanmas1 goriilmektedir.



Alkenlerin hidroformillenmesi (Okso slrect)
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_ Cofl), R(D, o | 0
RCH=CH; = €O+ Hy  — = ROHCH< - rg—<

Alkenlerin oksitlenmesi (Wacker stireci)

. O
H,C=CH, + 0, CUDvepPdld pyc &
H

Metanoliin asetik aside karbonillenmesi (Monsanto siireci)
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OH

Biitadienin adiponitrile hidrosiyanirlenmesi
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Etenin oligomerlegmesi

“
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Olefin metatezi (alken dismitasyonu)
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2CH,=CHCH; ~ = CH,=CH, + CH,CH=CHCH;

Prokiral alkenlerin asimmetrik hidrojenlenmesi

COOR
H>=<CGDR H [RE(DiPAMP],]” /
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Sekil 1.7. Baz1 homojen katalitik tepkimeler



Tablo 1.1. Homojen ve heterojen katalizin kiyaslanmasi

kazanimi

Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktivite Yiiksek Degisken
Segicilik Yiiksek Degisken
Reaksiyon kosullari Yumusak Zor
Katalizor 6mrii Degisken, kolay zehirlenir Uzun
Kararlilik Kararsiz olabilir Cok kararl
Katalizoriin geri Gli¢ ve pahali Kolay

Kullanilan atomlar

Biitiin atomlar

Saedece yiizey atomlar1

Hazirlanmasi

Zor

Kolay

Coziicii sinirlamasi

Yok

Var

Metal katalizor olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri
kullanilmaktadir. Metalik katalizorlerin cogunun d orbitalleri kismen bos oldugundan
tepkimeye giren maddeleri kolaylikla adsorplayabilmektedirler. Katalizoriin
kimyasal yapisinin tepkime sonunda degismedigi diisiiniilse de tepkime sirasinda
reaktanlarla kimyasal bag olusturmaktadir. Bu olay katalizin ¢evrimsel bir proses

olmastyla aciklanabilir.

Bir katalizoriin ¢alisma mekanizmasinin asagidaki sekildeki gibi oldugu ileri
stiriilmektedir (Kose, 2013);

(@) reaktiflerin katalizoriin yiizeyindeki aktif bolgelere tutunmasi,

(b) katalizor yiizeyi ile reaktif molekiillerin arasinda bir¢ok kiigiik etkilesimler
meydana gelerek reaktiflerin daha aktif hale gelmesi,

(c) reaksiyonun gerceklesmesi,

(d) triin molekiillerinin yiizeyden ayrilmasi.
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Sekil 1.8. Basit katalitik doniigiim semasi

Eger bir katalizor; reaktifleri kendi yiizeyine, reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar
kuvvetli, Urlinleri ise yiizeyden ayrilabilecegi kadar zayif baglayabiliyorsa bu
katalizor ic¢in iyl bir katalizordiir ifadesi kullanilabilir (Sekil 1.8). Bazi metal
katalizorleri ylizeyindeki reaktif molekiillerini yeterince kuvvetli tutamaz. Bazilar
ise yiizeyindeki reaktif molekiillerini asir1 kuvvetli bir sekilde yiizeyinde tutar ve
tirtinlerin ylizeyden ayrilmasi zorlastirir. Bu tip katalizorler iyi bir katalizér degildir.
Bunun yaninda nikel ve platin gibi bazi metal katalizérleri ise reaktifleri
yiizeylerinde reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar kuvvetli, {iriinleri de ylizeyden
ayrilabilecegi kadar zayif tutabildikleri i¢in iyi birer katalizorlerdir (Menceloglu,

2008).

1.5. Katalizor Hazirlama Yontemleri
1.5.1. Emdirme metodu

Bu yontemin temel prensibi aktif komponentin ¢ozeltisinin destek materyal {izerine
emdirilmesidir. Ozellikle aktif komponenti pahali olan katalizérler bu sekilde
hazirlanmaktadir. Emdirme isleminden sonra katalizérler kurutulur ve 1sitma ile
metal tuzlar1 oksitleri seklinde ayrilir. Daha sonra bunlar N ile seyreltilmis H, akimi

altinda ya da CO ile metallere indirgenmelidir. Baz1 durumlarda indirgeme islemi
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prosese baslamadan Once yapilmaktadir. Fakat bu durumda sicaklik kontrolii

problemi yasanir.
1.5.2. Sol-Jel metodu

Sol-jel yontemi son yirmi yildir {izerinde ¢aligilan bir iiretim yontemi olup, kelime
anlamiyla soliisyon ve jellesme kelimelerinin kisaltilis1 olarak kullanilmaktadir. Bir
sollisyonun veya siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri igcermektedir

(Temirkiran ve Ertugrul, 2010).

Sol-jel, metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler
gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon
meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli sicakliklarda karistirilmasi neticesinde
sollisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve tanelerin sahip
oldugu ylizey yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi
(jellesme) ve bu agin gitgide biiyliyiip sistem igerisindeki biitiin noktalara ulasarak
komple bir yap1 (jel) meydana getirmesidir (Yalgin, 2015).

1.5.3. Coktiirme metodu

Bu yontemin temel prensibi iki ya da ikiden fazla ¢ozeltinin karistirilarak ¢oktiirme
isleminin gerceklestirilmesidir. Bu islemi filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon
islemleri takip eder. Sulu metal tuzu ¢ozeltisi sulu alkali ile reaksiyona sokulur ve
¢coziinmeyen metal hidroksit ya da karbonat c¢oktiiriiliir. Metal hidroksitler ya da
karbonatlar 1sitildiginda oksitleri ile yer degistirir. Cokelti ¢ok fazla kristalden
olugsmussa, kristallerin  biiytiklikleri, destekli metal katalizérlerin  partikiil
biiyiikliikleri tlizerinde etkili olabilir. Sonug¢ olarak ince kristaller destekli metal

katalizorlerin yiiksek ylizey alanli olmasini saglar (Kambur, 2010).
1.5.4. Kimyasal indirgeme yontemi

Metal tuzlarinin ¢oziicii icinde iyi ¢Oziinmesini saglayan, diisiik sicaklikta
gerceklesen, maliyeti yiiksek olmayan basit prosediirlii bir prosestir (Li ve dig.,1999;
Zheng ve dig., 2001). Bu metot metal iyonlarinin kuvvetli bir indirgeyici reaktif
esliginde (H,, NaBH,) metalik partikiillere indirgenmesine dayanir. indirgenme hem

sulu hem de organik ¢oziicii iceren ortamlarda yapilabilmektedir. indirgenme ve
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oksitlenme olusturacak reaktiflerin ¢ozeltiye dahil olmasi ile reaksiyonlar olusur ve
reaksiyon sonunda ortam iriin ile beraber asir1 doymus ¢o6zelti haline gelir

(Bayrakdar, 2011).
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2. POLIMER

Yunanca’da ¢ok anlamina gelen “poly” sozciigii ile parca anlamina gelen “meros”
sOzclgiinii birlesmesiyle meydana gelen ¢ok pargali anlamia gelen “polimer”
sOzciigiinii 1830 yilinda ortaya koyulmustur. Monomer denilen kiigiik molekiillerin
birbirine tekrarlar halinde kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak meydana
getirdikleri yiiksek molekiil kiitleli bilesiklerdir. Hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri
cogu kez yeterli, kolay sekillenebilen, degisik amaclarla kullanima uygun, dekoratif,

kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir (URL-4).

Polimerik maddeler; dogrusal, dallanmig ve ¢apraz bagli olarak siniflandirilirlar.
Makromolekiil igerisinde tekrarlayan kiigiik birimler bir dogru boyunca baglanmissa
dogrusal polimerler, ana zincir {lizerinde dallanma olmussa dallanmis polimerler
meydana gelir. Monomer kelimesi, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiik
molekiiller olusturabilen kiiciik mol kiitleli kimyasal parcasina “mer”, polimer
zincirindeki tekrarlanan kimyasal birim sayisina da “polimerizasyon derecesi” denir.
Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerin eldesine yol agan

reaksiyonlara polimerlesme (polimerizasyon) reaksiyonlart denir (URL-6).
2.1.  Polimerizasyon Yontemleri

1- Kondenzasyon Polimerizasyonu
2- Katilma Polimerizasyonu

a) Serbest Radikal Polimerizasyonu
b) Koordinasyon Polimerizasyonu
¢) Iyonik Polimerizasyon

3- Halka-Agilma Polimerizasyonu

Halka-agilma polimerizasyonu, halkali bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda

kullanilir ve Sekil 2.1°de verilen genel tepkime iizerinden ilerler.
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Sekil 2.1. Halka ag¢ilma polimerizasyonunun
genel gosterimi

Doymamis halkali eterler, halkali esterler (laktonlar) , halkali amitler (laktamlar) ve
halkali aminler (iminler) halka-a¢ilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler.
Poli(biitilen oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen imin), polikaprolaktam halka-acilma

polimerizasyonuyla {iretilen bazi ticari polimerlerdir (Sacak, 2005).

Genel gosterimden anlagilabilecegi gibi halka-agilma polimerizasyonunda monomer
molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer sekilde, birer birer zincirlere katilirlar.
Yine katilma polimerizasyonuna benzer sekilde polimerizasyon ortaminda yalniz
aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasinda tepkime goézlenir, monomerden

biiyiik iki molekiil tepkimeye girmez (Sagak, 2005).
2.1.1. Halka-agilma polimerizasyonu mekanizmasi

Halka-agilma polimerizasyonu genelde anyonik veya katyonik mekanizmayi izler.
Polimerizasyonun  baglamasma  yonelik 1ki tir mekanizma Onerilmistir.
Mekanizmalarin birisinde (Sekil 2.2), halkanin agilmadigi ve monomer ile
katalizoriin etkilesmesiyle daha sonra baslatici olarak gorev yapacak bir
koordinasyon ara iriinlin (genellikle bir oksonyum iyonu) olustugu one siiriiliir.
Katyonik halka-acilma polimerizasyonu gbz oniine alinarak bu mekanizma asagida

gosterilmistir.

() - f?—-@ Q.. § ;Q

Sekil 2.2. Halkanin agilmadig bir ara {iriin tizerinden yiiriiyen mekanizma
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Onerilen diger mekanizmada (Sekil 2.3), katalizériin dogrudan halkaya etki ederek
halkay1 actig1 varsayilir. Bu etkilesim sonucu olusan iyonik ug¢ grup, baska bir
monomerle tepkimeye girer ve monomer katilmasi benzer adimlarla ilerler.

Mekanizma agagidaki genel tepkimeyle gosterilir (Sagak, 2005).

¥ N i

|
A A _ B A
{ \,u'B + Xy —» |" Y — > B_U+Y_

Sekil 2.3. Halka acilmas1 olan mekanizma

Cogu halka-agilma polimerizasyonu sisteminde polimerizasyonun hangi mekanizma
tizerinden ilerledigi anlagilamaz. Anyonik polimerizasyonda kullanilan alkali
metaller, metal alkiller gibi kimyasallar veya katyonik polimerizasyonda kullanilan
kuvvetli protonik asitler, Lewis asitleri gibi kimyasallar halka-agilma

polimerizasyonunu baslatabilirler (Sacak, 2005).
2.1.2. Halka-agilma polimerizasyonuna ornekler
2.1.2.1. Halkah eterler

Etilen oksit, hem anyonik hem de katyonik katalizorler yaninda polimerlesir (Sekil
2.4).

O
CH> CH> (@)

n HC——CH> -

1
-

Sekil 2.4. Etilen oksitin polimerlesmesi

Polimerizasyonda anyonik katalizorler olarak alkoksit iyonlari, hidroksitler, metal
oksitler ve baz1 organometalik bilesikler; katyonik katalizor olarak Lewis asitleri ve

protonik asitler kullanilabilir (Y1lmaz ve Yagci, 2005).
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2.1.2.2. Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran, fosfor veya antimon pentafloriir tiirii katalizorlerle katyonik yolla
polimerlestirilebilir  (Sekil 2.5). Polimerizasyon 30°C da 6 saat kadar
sirdiiriildiigiinde mol kiitlesi yaklagtk 300 000 g /mol dolayinda olan
politetrahidrofuran elde edilir. Halka acilma polimerizasyonuyla elde edilen

polimerlerin yapis1t monomerlerinden farklidir (Okgu, 2010).

H,C CH,

no_| | > [«:H;_-:ﬂ1 ) i o]

H,C CH,
~No”

Sekil 2.5. Tetrahidrofuranin polimerlesmesi
2.1.2.3. Laktonlar

Laktonlar, halkali esterlerdir. Anyonik ve katyonik katalizdrlerle poliesterler verecek
sekilde polimerlesirler (Sekil 2.6). Polimerizasyonda alkoller, aminler, organometalik

bilesikler ve alkol-titanyum alkoksit karisimlar1 baglatici olarak kullanilir.

I (CHy —> *ED —CH; — CH, —CH; CHI_G%
|-

0

0

Sekil 2.6. 8-Valerolaktonun polimerlesmesi
2.1.2.4. Halkah anhidritler

Adipik anhidrit gibi halkali anhidritler, ¢ozeltilerinde polianhidritler vermek tizere
halka-a¢ilma polimerizasyonuna ugrarlar (Sekil 2.7). Sodyum hidriir veya potasyum
asetat gibi anyonik baglaticilar, AlCl3 veya BF3 eterat gibi katyonik baglaticilarla ve
kalay(Il) etilhekzanoat gibi koordinasyon baslaticilariyla yiiksek mol kiitleli

polianhidritler elde edilir.
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Sekil 2.7. Adipik anhidritin polimerlesmesi
2.1.2.5. Laktamlar

Laktamlarin halka agilma polimerizasyonuyla naylonlar elde edilir (poliamitler).
Kaprolaktamin halka agilma polimerizasyonuyla iiretilen naylon-6 iyi bilinen ticari
naylonlardan birisidir (Sekil 2.8). Polimerizasyon; gii¢lii bazlar (metal hidriirler,
alkali metaller veya metal amidler), protonik asitler, aromatik aminler veya su ile
baslatilabilir. Baz katalizli baglama c¢ogunlukla N-acillenmis laktamlara uygulanir
(Sacak, 2005).

NH
\\“— —0 fl

L
|

O

Sekil 2.8. Kaprolaktamin polimerlesmesi
2.1.2.6. Etilenimin

Etilenimin, katyonik baslaticilarla ¢ok hizli polimerlesir (Sekil 2.9).
n  HC—~CH » r CH, CH; N %
\V L =

Sekil 2.9. Etilenimin polimerlesmesi
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2.1.3. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), polimer molekiillerinin gézenekli bir jelin
gozeneklerine girebilme yeteneklerinden yararlanarak, molekiilleri biiyiikliiklerine
gore ayiran bir kromatografik tekniktir. GPC polimerlerin mol kiitlelerini saptamada

kullanilan yontemlerin baginda gelmektedir (Pethrick, 1990).

Kolondan c¢ikan c¢ozelti ayn1 hizla dedektor hiicresi i¢inden geger. Bu sirada
dedektoriin siddeti, i¢inde bulunan polimer miktar1 ile orantili bir sinyal meydana
gelir. GPC kromatogrami, dedektdr c¢ikis sinyalinin alikonma hacmine karsi

kaydedilmesi ile elde edilir (Pethrick, 1990).
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3. LITERATUR CALISMASI

Rebolledo ve arkadaslar1 (2006) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada 2-benzoilpridin
tiyosemikarbazon ile SnCls ve Ph,SnCl; ayr1 ayr1 1:1 (metal:ligand) oranda etanol
ilavesiyle geri sogutucu altinda sentez gerceklestirilmis Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°deki

kompleksler elde edilmis ve yapilar1 aydinlatilmstir.

B
=
S
N
SNu + Sncl, ————> N + HCl
H \ H
\I|\T S Cl ¢ s N/
! !

Sekil 3.1. 2- Benzoilpiridin tiyosemikarbazon ile SnCl,’iin reaksiyonu

/
o
+
N +  PhySnCl, ————> HPh
NH
H
\T s
R

Sekil 3.2. 2-Benzoilpiridin tiyosemikarbazon ile Ph,SnCl,’iin reaksiyonu

Costa ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Ph,SnCl,, PhsSnCl,
Bu,SnCly,, BuszSnCl, BuSnCl; ve Vin,SnCl, ile N,N'-bis(2-piridil)okzalamit arasinda

reaksiyon  ger¢eklesmis ve elde edilen {iriin  karakterize edilmistir.
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Mert ve Kayan (2013) tarafindan gergeklestirilen calismada, SPIMPH ligandi ve
tiirevleri sentezlenmis ve bu ligandlarla Zr(O"Pr4) metali 1:1 (ligand:metal) oranda n-
propanol igerisinde oda sicakliginda 3 saat karistirilarak (SPIMP),Zr,(Q"Pr;)O,
(MeO-SPIMP),Zr,(0"Pr,)0, (HO-SPIMP),Zr,(Q"Pr,)O ve (Br-SPIMP),Zr,(O"Pr,)O
bilesikleri elde edilmistir. Daha sonra elde edilen bilesikler L-laktid ve GPTS’in
polimerlesme reaksiyonunda kullanilmistir. Elde edilen katalizor Sekil 3.3’de,

polimerlesme mekanizmasi da sekil 3.4’de gosterilmistir.

z X
0
‘ \/O Pr
(OH)b /" = 7r o
(CH,) A
\5|i/ N
| | / |
0 (CH,)
\Si/ s
L (OEt)a .
z X

Sekil 3.3. (SPIMP)2Zr2(OnPr2)O
katalizoru

W

Sekil 3.4. e-Kaprolaktonun halka-agilma reaksiyon mekanizmasi

Tang ve arkadaslari1 (2012) tarafindan yapilan bir calismada sekilde gosterildigi gibi
3,4-dihidro-2H-1,3-benzoksazin elde edilerek Tablo 3.1°de verilen R ve R* gruplarmni

21



tiirevlendirmis ve literatiire ¢esitli bilesikler kazandirmislardir (Sekil 3.5). Yapilan bu
caligmalarla bu bilesiklerin ¢esitli anti mikrobiyal ve farmakolojik 6zellik gosterdigi

tespit edilmistir.

g
CHO NHz  C,H.OH H /j
o, T e g ] e

CH+OH ‘
~F OH 3

f-’ -
I H, |
S AR Katalizir PR
ANl Sl Bt
1 |
= o "R R'CHO %DH

Sekil 3.5. 3,4-Dihidro-2H-1,3-benzoksazin eldesi

Tablo 3.1. R ve R* gruplar:
1 4-CH3 | 2-NO,CgH4

3-CHz | 2-NO,CgHas
3-CH;z | 3-NOyC¢H4
2-CHz | 2-NO,CsHas

2-CHs | 3-NOyCgH4

4-Cl 2-NO,CgH4

4-Cl3 4-NO,CgH4

O N O O b~ W DN

H 2-NO,CgH4

Yapilan bir diger ¢alismada ise (Lichtscheidl ve arkadaslari, 2015) Me3SnCl ile K(O-
2,6-tBu,CeHs) (1), K(O-2,6-"Pr,CeHs) (2), K( NH-2,6-"Pr,CeHs) ( 3), K(NH-2,4,6-
tBusCeH>) (4), K[N(SiMe3),] (5), K(CsMes) (6)) ligandlar1 oda sicakliginda THF ile
1 saat karistirilmis ve beyaz kati1 haldeki Me3SnX (X = 0-2,6-tBu,CgH3 (1), (O-2,6-
'ProCeHs) (2), NH(2,6-'Pr,CeHs) ( 3), NH-2,4,6-tBusCgH> (4), N(SiMes); (5), CsMes
(6)) bilesikleri elde edilmistir (Sekil 3.6). Elde edilen bu bilesikler NMR

spektroskopisiyle karakterize edilmistir.
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K{D-2.6-BuyCqHs) o \i:r
THF/RT / 1h
- KCI
B1% Yield
fSnMe-_._
o
‘Pr Pr
MeSnil
KO-2.8-FrgGeta) THFE?ETH T U
- KCI
BEY% Yield
Maaﬁhx -_‘._,.Snr-..'laa
'er 'Br
, Me-SnCl
K(NH-2.6-PryCeHa) THFI.E:SFI:T / 1h b= |
- KCI
- 0.5 HaMN-2,6-PryCaHa 3% Yield
HMH.-’E'-""EE'
Me.SnCl "Bl "Biu
B2 4 G- "B G 3 -
{ e S TEIEL
- KL
"Bu
&1% Yield
) MesSnCl .
KIN(SiMe2)s]  ETRT I Me;SnMNiSIMes )
S e BE% Yield
M Sncl
K{C=Mex) LU Me;SnCsMes
THF/ RT / 1h S e
- KCI

Sekil 3.6. Me3SnCl ile gesitli ligandlarin tepkimeleri

Zhao ve dig. (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada Sekil 3.7°de gosterilen bilesik
sentezlemis ve karakterize edilmistir. Daha sonra elde edilen bu bilesigin

insanlardaki cesitli kanser hiicreleri tizerindeki antikanser etkisi incelenmistir.

23



P

O (1)
k.| | w
-~
o 20 ITi Py
2} piridin2 & dizarbossilik asit
TIH HiF

Sekil 3.7. Antikanser etkisi incelenmis kompleks

Bir bagka caligmada (Pettinari ve dig., 2002) (bzac),SnRz, NaOCH3 ve R,SnX; 2:2:1
mol oraninda metanol igerisinde reaksiyona tabi tutarak cesitli diorganokalay(IV)

bilesikleri elde edilmis ve ¢esitli spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.

Jain ve arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan bir calismada Sekil 3.8 ve Sekil
3.9°daki bilesikler sentezlenmis ve cesitli biyolojik uygulamalardaki kullanimin

arastirilmistir.

cl R
|
en @ —C
SN
H1C.--_- Sn O ——C——CHs
I
Clo——c

Sekil 3.8. Kompleks I(R=CHs), I1(R=p-CIC¢H,)
ve [1I(R=CgHs)
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Sekil 3.9. Kompleks IV(R=CHzs) ve V(CgHs)

Costa ve arkadaglar1 (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada [BuSnCl(pdc)] (1),
[BuzSn(pdc)(H20)] (2), [(BusSn)zpdc] (3), and [Sn(Vin),(pdc)(H20)] (4) olmak
tizere dort farkli Sn(IV) tiirevleri ile 2,6-piridindikarboksilatt (Bu=biitil, Vin=vinil,

pdc=2,6-piridindikarboksilat) reaksiyona sokularak asagidaki kompleksler elde

edilmis (Sekil 3.10) ve ¢esitli spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.

B
0 _ 0 | oS
I
Bu Bu Bu = N =
Bu_|_0O 0. | _Bu / \ Bu
=n Sn I___"frn"“-'--._._l':. {_}_.—-—'—"I‘I'I'.I
| | Bu | "Bu
Bu Bu HU Bu
“\ (fBLl
ff_,.‘?rn\
O O
N
9] | T (8]
"_,-"'

Sekil 3.10. Sn(lIV) ve 2,6-piridindikarboksilat arasinda meydana gelen reaksiyon

sonucu olusan kompleksler

Yapilan bir diger ¢alismada (Varshney ve dig., 1999) kalaydikloriir (1,35-2,10 mmol,

0,256-0,396 g), kalaytetraklorir (1,40-1,81 mmol, 0,362-0,467 Q)
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dimetilkalaydikloriir (1,05-1,88 mmol, 0,228-0,421 g) ile 1,3-diaminopropan (3,08-
6,3 1 mmol, 0,206-0,3 10 g) ve m-fenilendiamin (2,08-3,59 mmol, 0,225-0,388 @)
ayrica benzil (2,78-4,18 mmol, 0,584-0,878 g) ya da asetilaseton (2,08-3,59 mmol,
0,208-0,359 g) 1:2:2 mol oraninda 50mL THF ilavesiyle 1 saatte sentez
gerceklestirilmistir. Sonrasinda karakterize edilerek literatiire c¢esitli bilesikler
kazandirilmigtir. Sekilde gosterilen Ornekler sentezlenen bilesiklerden sadece

bazilaridir (Sekil 3.11).

gz Iéz
H2C/ \C|IH2 HZC/ \TH2
C6H5\ | N\C /C6H5 CéHS\ IL Tl N\C /C6H5
| Cl;Sn—Cl | | H,c—sn—cn, |
C C
o %T \T/ o & \T/ll T/ N
Hzc\C _cH, 2C\C o,
H, H,

Sekil 3.11. Sn(IV) tiirevleri

Tastekin ve arkadagslar1 (1998) tarafindan yapilan bir calismada SnCl, ile asagidaki
ligandlar (Sekil 3.12) farkl ¢oziiciilerde reaksiyona sokularak monomerik ve dimerik

bilesikler elde edilmistir (Sekil 3.13).

C(Z'.‘Q o

e =

Iy

Sekil 3.12. Cesitli ligandlar
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Sekil 3.13. Sn(1V) kompleksleri

Demirhan ve arkadaglari (1999) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada 50mL
etanol igerisinde SnCly (0,01 mol) ile 150 ml etanol igerisinde (sal-p-pdaH) (0,01
mol) 3-4 saat riflaks yapilmis sonrasinda g¢esitli spektroskopik yontemlerle

karakterizasyon gergeklestirilmistir (Sekil 3.14).

{II—I'- .\J—Lu “ u

|.|-—..._| "_,_“

1'I|I |.:_'| *—-—._\_&'

sal-p-pdaH-

Sekil 3.14. (sal-p-pdaH2) ligand1 ve reaksiyon sonucu olusan kompleks

Yapilan diger bir ¢alismada (Tripathi ve dig., 2005) MesSnCl ile [(RO)P(S)S2]K>
metanol igerisinde, 2:1 oraninda geri sogutucu altinda 8 saat karistirilmis ve
sonrasinda siizme islemi gerceklestirilmistir. R gruplarini degistirilerek literatiire
yeni bilesikler kazandirlmistir.(R= -CHs, -CoHs, -"C3Hy, -*°C3Hy, -"C4Ho, -**C4Ho,
-%C4Hg, -*CsHuy, -CHus, -CoHs).

Olivares ve arkadaslar1 (2001) tarafindan yapilan bir calismada "BuSnCl; ile 2-

merkaptoetanoliin sodyum tuzu reaksiyona tabi tutularak
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Sn(nBU)(C|)[(OCHzCHzS)zSﬂ(nBU)]z ve [(nBU)SH(SCHzCHzO)SCHzCHzOH]
bilesikleri elde edilmistir.

Sedaghat ve arkadaslar1 (2008) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada Bu,SnCl,
(0,51g, 1,67 mmol) ve Hcdpen(metil-2-{N-(2-aminoetan)}-amino-1-
siklopentenditiyokarboksilat) (0,51 g, 1,67 mmol) 40mL benzen igerisinde oda
sicakliginda 2 saat karistirilmis sonrasinda turuncu renkli iirlin siiziilerek benzen ile

yikanmis ve kurutulmustur (Sekil 3.15).

\
{ O n—sarscy
R=Me (1), Bu(D

H

(

N 8

Sekil 3.15. Kalay(IV) kompleksi

DENG ve arkadaslari (1997) Y[AL(OP)s]s ve Y[Sn(OP/)s]s Kkatalizérlerini

sentezlenmis ve e-kaprolaktonun polimerlestirmesinde kullanilmistir.

Cabaret ve arkadaglart (2004) Al(OiPr)g kullanilarak laktidin halka acilma

polimerizasyonu islemini gerceklestirmislerdir (Sekil 3.16).

0 v
/J\ ro M o RO_ O-Al
P () (i) T)\G
RO AI\ o f‘L_H — ‘hLHJ\O — & )
A 0 . -
0 0
0
1 (i)
LI on M0 po 1§
RO. _A._ A.__OH z _ -
N0 : RO - g__.D ot

Sekil 3.16. Laktitin polimerlesme mekanizmast
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Moller ve arkadaglar1 (2000) tarafindan yapilan bir g¢alismada [Sn(OTf),] ve
[Sc(OTH)s] katalizorlerinin e-kaprolakton tizerindeki halka acilma

polimerizasyonundaki etkisini incelemis ve yliksek verim elde etmislerdir (Sekil
3.17).

a) Sn(OTf), 0

b} Se(OTH r

___._._...} T N ,HK/\/\/D\]\
0 a H

E1OH

Sekil 3.17. e-Kaprolaktonun polimerlesme mekanizmasi

Yalgin ve Kayan (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada cesitli Sn, Al ve Ti-alkoksit

katalizorleri sentezlenmis ve bu katalizorlerin IPGE(izopropilglisidil eter) iizerindeki

N~

+KOR,

aktivitesi incelenmistir (Sekil 3.18).

-5

O
A\’ﬁ
R0
R
‘éOCH —CH+-0R,

(n 1) IPGE

%m 7L

R:CH,OCHMe,
KOR, (R;=H, t-Bu)

Sekil 3.18. IPGE’nin polimerlesme
mekanizmasi
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Karayiinlii Bogbas ve arkadaslar1 (2013) tarafindan yapilan bir ¢aligmada potasyum
tersiyerbiitoksit ile GPTS polimerlestirilmis bir sonraki agamada adsorbent elde
edilmistir. Sonrasinda elde edilen bu adsorbent element analiz ve c¢esitli

spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir (Sekil 3.19).

a OCH,
OCH,
i

O
W HC"CHq

c‘:\
{CHzM
;"'fﬁt}::H1
S
Hy GO~ ™\,
OCH,
1 0.1 M HC1

—fo-cHeH, 4=

Sekil 3.19. GPTS’in polimerlesme
mekanizmasi
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1.

4.1.1. Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Kullanilan Kimyasallar

(GPTS), %98

Madde Kapali Formiil Marka
Biitilkalay trikloriir, %95 BuSnCl; Sigma Aldrich
Pivalik Asit, %99 CsH1002 Merck
Perfloroheptanoik Asit, %99 C7/HF130; Sigma Aldrich
Metaakrilik Asit, %98 C4HeO2 Fluka
2,6-Piridindikarboksilik asit, %99 C7HsNO4 Sigma Aldrich
Ftalik Asit, %100 CsHgO4 Merck
Potasyum hidroksit, %85 KOH Merck
p-Toluidin, %99,6 CH3CgH4NH, Sigma Aldrich
03/(—),3\7m|noprop|I-d|et0k5|-d|met|IS|Ian, CeHyNO,Si Aldrich
Salisilaldehit, %98 C7/H6O, Sigma Aldrich
Etanol Absolute C,HsOH Merck
Toluen, %99,5 CeHsCH3 Carlo Erba
Formik Asit, %95 CH,0, Sigma Aldrich
Sodyum siilfat Na,SO4 Merck
Hekzan, %95 CH3(CHy)4CHjs Merck
e-Kaprolakton, %99 CeH100- Alfa Aesar
Glisidil izopropil eter (IPGE), %98 CsH120, Sigma Aldrich
(oSS IS5 | o, | sgma
3-Glisidiloksipropil trimetoksisilan Cok0OsSi Sigma Aldrich
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4.1.2. Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar

a) Terazi: Kimyasal maddelerin tartiminda Precisa XB 220A (0,1 mg hassasiyetli)

model terazi kullanilmistir.

b) Yag Banyosu: Sabit sicaklik ayar sistemi ile sicakligin homojen dagilimini
saglayan mekanik karigtirict sistemi tizerinde riflaks gerektiren sentezlerde ve

polimerlestirme reaksiyonlarinda kullanilmistir.

c) Isiticili Magnetik Karistirict: Heidolph MR 3001 K model 1siticili magnetik
karistirici kimyasal sentez sirasinda karistirmayi ve istenilen sicakligi saglamak

amactyla kullanilmistir.

d) Rotary Evaporator: Heidolph Laborata 4000 Efficient model cihaz ¢oziicii

maddeleri ¢ozeltilerden buharlastirmak icin kullanilmistir.

e) Etiv: Kullanilan cam malzemelerin kurutulmasinda Memmert 400 model etiiv

kullanilmistir.

f) ATR-FTIR Spektrofotometre: ATR-FTIR spektrumlart ATR Bruker-Tensor 27
model spektrometre kullamlarak 4000-400 cm™ araliginda ve 4 cm™ ¢oziiniirliigiinde

30 tarama yapilarak alind1.

g) Elementel Analiz: Sentezlenen Kkatalizorlerin yapisal tayininde Costech
Elemental Combustion System (ECS 4010) model elementel analiz cihazi
kullanilmistir. Numunelerin analizi 980 °C’de azot, helyum ve oksijen gazi altinda

gerceklestirilmistir.

h) NMR Spektrofotometre: NMR spektrumlari Bruker marka 400 lik NMR
cihazinda Yildiz Teknik Universitesi'nde almmistir. Ornekler NMR tiiplerinde
doéterokloroform (CDCl3) ve DMSO-dg ile hazirlanmustir.

1) Kiitle Spektroskopisi: Yiiksek Coziiniirlikli Kiitle Spektrometresi (HRMS) ile
pozitif ve negatif modlarda (ES*/ES") diisiik ve yiiksek kapiler voltaji ile 50-1000Da
araliginda tam kiitle analizi yapilmistir.(ESI-TOF-MS) MS sistemi: Waters SYNAPT
G1 MS. Olgiimler Ortadogu Teknik Universitesinde yapilmustir.
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J) Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC): GPC analizleri 30 °C’de RID-10A
refraktif indeks dedektor, LC-20AD ¢oziicti dagitim birimi ve PSS SDV 5 uL 1000
A ve PSS SDV 5 puL 50 A olmak iizere iki kolon iceren CTO-10AS kolon firm ile
donatilmig Shimadzu GPC cihazi ile yapilmis ve polimerlerin molekiil kiitlesini tayin
etmede kullanilmistir. THF (HPLC saflikta) 1 mL/dk akis hizinda hareketli faz
olarak kullanilip numune konsantrasyonu 2 mg/mL ve enjeksiyon hacmi 50 pL
olarak baz alinmistir. Olgiimler Kocaeli Universitesi Anorganik Kimya arastirma

laboratuarinda yapilmustir.
4.2.  Yontem

Elde edilen {iriinlerin yapis1 FT-IR, lH-NMR, 13C-NMR, elementel analiz ve kiitle
spektroskopisi teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Tablo 4.2’de katalizor

sentezinde kullanilan yapilar ve molekiil kiitleleri verilmistir.

Tablo 4.2. Katalizor sentezinde kullanilan yapilar ve molekiil kiitleleri

Molekiil
Madde Acik Yapisi Kiitlesi
Cl
Biitilkalay trikloriir S SL/\/\ 282,18
BuSnCl; | g/mol
Cl
CH,
TIMPH 211,16
C14sH13NO @ECH:N g/mol
OH
lél OEt OH g
SPIMPH a0 bciyn? 488,72
C24H36N2058i2 éH (|:H g/mol
OH } * HO
O
Pivalik asit 102,13
CsH100; OH g/mol
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Tablo 4.2. (Devam) Katalizor sentezinde kullanilan yapilar ve molekiil kiitleleri

Fr FFr g O

Perfloroheptanoik asit 364,06
C7HF1302 OH g/mol
F F F F F _F
Metaakrilik asit L | Y4 86,09
C4HgO, H2C—C—C\ g/mol
OH
=
2,6-Piridin ‘
dikarboksilik asit HO § OH 1%(1)'2
C7HsNO, N g
(@) O
OH
0
Ftalik asit 48 166,13
CgHgO4 g/mol
0

4.2.1. Katalizorlerin hazirlanmasi

4.2.1.1. Biitilklorobis(pivalato)kalay(I'V) katalizériiniin hazirlanis1

(CH3)sCCOOH + KOH — (CH3);CCOOK + H,0

4(CHj3)3CCOOK + 2BuSnCl; — [Bu((CHj3)3CCOO),SnCl], + 4KCI

Birinci agamada 0,01mol (1,18g) pivalik asit, 25mL saf su i¢indeki 0,01mol (0,769)

KOH fiizerine eklendi. Reaksiyon karisimi 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan

sonra ¢oziicli 80 °C’de vakum altinda karisimdan uzaklastirildi. Beyaz kat1 {iriin elde

edildi. Uriin iki kez etanolle, bir kez de toluenle yikanip vakum altinda kurutuldu

(Soleimani E., 2011) ve (Tsymbarenko D. M. ve dig., 2011). Ikinci asamada ise

0,01mol (1,6g) potasyumpivalat, 30ml etanol i¢indeki 0,005mol (1,7g) BuSnCls
tizerine eklenerek 50 °C’de 3 saat 1sitildi. Isitma isleminden sonra ¢oziicii 50 °C’de
vakum altinda uzaklastirildi. Renksiz sivi bir iirlin elde edildi. KCI’li uzaklastirmak
icin iirtin yaklasik 20mL toluende ¢oziildii. Beyaz kati haldeki KCI siiziilerek

iirlinden uzaklastirildi. Reksiz sivi {iriin 65 °C’de vakum altinda kurutularak toluen
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uzaklastirildi. (CzsHs4Cl,08Sn;, Mk=827,04 g/mol) Hesaplanan: C: 40,66; H: 6,58%.
Bulunan: C: 40,10; H: 6,40%.

TOF MS ES* (etanolde): 873,05 Da [((CH3)sCCO0)4Sn;Clo(C4Ho)a+CoHsOH+H]",
756,96 Da [((CH3)3CC0O0)4Sn,(CsHo)2+H] ", 538,93 Da
[((CH3)3CC0O0),Sn,(CsHe)(CH,CH,CH)+H]". *H-NMR, CDCl3, ppm, &: 0,94 (t, 6H,
8-CHs); 1,21 (s, 36H, C(CHs)3); 1,45 (m, 4H, y-CHy); 1,69 (m, 4H, B-CHy); 1,83 (t,
4H, 0-CH,). *C-NMR, CDCls, ppm, &: 13,64 (8-CH3); 25,52 (y-CH.); 27,11 (B-
CHa); 41,5 (a-CH,); 27,41 (C(CHs)s); 188,3 (COO ug-¢ift disli); 186,9 (COO koprii-
¢ift disli). FTIR (cm™) : 2965, 2930, 2870, 1553, 1484, 1423, 1371, 1227, 880, 786,
686 . [Sn-“CH,’CH,'CH,°CHj].

[ T
] Ir LN
Ny ) 4Ha
.\ I iy . E'
- . ) | 1 - ~gn—~C Hag »_-'."'_-- i
o~ +  IBuSaCly - B e ||
oK A a’/\ _J .+ 4Kal
g 7
- - - ,“J n\_\_\}\_\_ .|' 0 - o \ : .a'k-\.____‘l l/f,
g o o o h

Sekil 4.1. Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV) katalizorii

4.2.1.2. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV) katalizoriiniin hazirlanmisi
CF3(CF2)sCOOH + KOH — CF3(CF;)sCOOK + H,0
2CF3(CF2)5COOK + BUSI’]C|3 — [Bu(CF3(CF2)5COO)28nC|] + 2KCI

Birinci asamada 0,005mol (0,49g) perfloroheptanoik asit, 25mL saf su i¢indeki
0,005mol (0,27g) KOH iizerine eklendi. Reaksiyon karisimi 1 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra ¢oziici 80 °C’de vakum altinda karisimdan uzaklastirildi.
Beyaz kati iiriin elde edildi. Uriin iki kez etanolle, bir kez de toluenle yikanip vakum
altinda kurutuldu. Ikinci asamada ise 0,003mol (1,32g) potasyumperfloroheptanoat
30ml etanol i¢indeki 0,001mol (0,49g) BuSnClj iizerine eklenerek 50 °C’de 3 saat

sitildi. Isitma isleminden sonra ¢oziicii 50 °C’de vakum altinda uzaklastirildi.

35



Renksiz sivi bir iirlin elde edildi. KCI'ii uzaklastirmak i¢in iiriin yaklagik 20mL
toluende ¢oziildii. Beyaz kati haldeki KCI siiziilerek iiriinden uzaklastirildi. Reksiz
siv1 tiriin 65 °C’de vakum altinda kurutularak toluen uzaklastirildi. (C1gHgCIF2604Sn,
My=937.38 g/mol) Hesaplanan: C:23,06; H: 0,97%. Bulunan: C: 22,36; H: 1,22%.
TOF MS ES" 9389 Da [(CeF13C0O0),Sn(C4Hg)CI+H]*, 500,9 Da
[(C6F12C00)Sn(C4Ho)+H]". *H-NMR, CDCls, ppm, &: 0,93 (t, 3H, 8-CHs); 1,29 (m,
2H, y-CH,); 1,41 (m, 2H, B-CH,); 1,74 (t, 2H, 0-CH,). *C-NMR, CDCls, ppm,
13,29 (8-CHj3); 17,79 (y-CHy); 25,43 (B-CHy); 26,87 (a-CHy); 108,52-118,27 (CF,);
188,10 (COO). FTIR (cm™): 2967, 2936, 2879, 1650, 1429, 1360, 1233, 1200, 1143,
1050, 851, 806, 744, 719, 664.

Ayn1  reaksiyon  kosullarinda  potasyumperfloroheptanoat  ligandi  yerine
perfloroheptanoik asit kullanildiginda da iriin
[(C6F13C00)Sn(C4Hg)Clo(HOOCF13Ce).H,0+H]" seklinde olusmustur. TOF MS
ES™: 990,84; 992,84; 994,84 Da [(CsF13CO0)Sn(C4Hg)Clo(HOOCF3Ce).H,0+H]",
972,84; 974,84 Da[(CsF13C0O0)Sn(C4Hg)Clo(HOOCF13Ce)+H]".

F
F"-'FI_FF
F"'u"-—.._l' F
] F"-L. ¥ )
F\)L\ F FF, F bi B f"‘:,u_\ w0 F
X V"’ \ H{}R 4+ BusSnC I - F__| 1:1;: _‘I__.Slll.\_\ ::::-_ll':_]_- + TEC
FFFEF F F 05 dop  F
. | °F
F |/ F
Fil_ |
| —~—F
Fg
:ELF

Sekil 4.2. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV) katalizorii

4.2.1.3. Biitilklorobis(metakrilato)kalay(I'V) katalizoriiniin hazirlanmasi
CH,=C(CH3)COOH + KOH — > CH,=C(CH3)COOK + H,0
4CH,=C(CH3)COOK + 2BuSnCl; ———[Bu(CH,=C(CH3)C0O0),SnCl], + KCI

Birinci asamada 0,013mol (1,15g) MAcH, 25mL saf su i¢indeki 0,013mol (0,86g)
KOH iizerine eklendi. Reaksiyon karisimi 1 saat oda sicaklifinda karigtirildiktan
sonra ¢oziicli 80 °C’de vakum altinda karisimdan uzaklastirildi. Beyaz katt iiriin elde

edildi. Uriin iki kez etanolle, bir kez de toluenle yikanip vakum altinda kurutuldu.
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Ikinci asamada ise 0,003mol (0,28g) potasyummetakrilat 30mL etanol igindeki
0,002mol (0,45g) BuSnCl; iizerine eklenerek 50 °C’de 3 saat 1sitildi. Isitma
isleminden sonra ¢oziicii 50°C’de vakum altinda uzaklastirildi. Renksiz siv1 bir {iriin
elde edildi. KCI'li uzaklagtirmak i¢in iiriin yaklasik 20mL toluende ¢6ziildii. Beyaz
kat1 haldeki KCI stiziilerek tiriinden uzaklastirildi. Renksiz sivi iiriin 65 °C’de vakum
altinda kurutularak toluen wuzaklastirildi. (Cy4H3sCl,0gSN, Mg=762,88 g/mol)
Hesaplanan: C: 37,79; H: 5,02%. Bulunan: C: 37,26; H: 5,04%. TOF MS ES*
(etanolde): 801,0 Da [(CH,=C(CHs)C0O0)4Sn,Cly(C4Hg)2+C2HsOH+H]", 522,9 Da
[(CH,=C(CH3)CO0),Sn,(C4Hg)o+H], 374,2 Da [(CH2=C(CH3)COQ),Sn,(CsHo)
(CH,CH)+H]. 'H-NMR, CDCls, ppm, &: 0,93 (t, 6H, 8-CHs); 1,25 (m, 4H, y-CHy);
1,43(m, 4H, B-CH>); 1,82 (t, 4H, a-CH,); 1,94 (s, 12H, =CCH?3); 5,68 (d, 4H, =CHy,);
6,25 (d, 4H, =CH,). *C-NMR, CDCls, ppm, &: 13,58 (3-CH3); 18,04 (y-CH,); 18,18
(=CCHg); 25,57 (B-CH>); 27,00 (a-CHy); 128.35 (=CHy,koprii), 129.87 (=CHa, ug),
136.30 (=CCHgs, koprii), 137.54 (=CCHs, ug), 174.46 (COO, koprii-¢ift disli), 175.88
(COO, ug-¢ift disli). FTIR (cm™): 2960, 2929, 2867, 1639 (C=C), 1543 (COO),
1453, 1413 (COO0), 1242, 948, 827.

Ayn1 reaksiyon kosullarinda potasyummetakrilat ligandi yerine metakrilik asit
kullanildiginda da tiriin [(CH,=C(CH3)COOQ),Sn,Cl4(C4Hg)2,(HOOCC(CH3)=CH,),]
seklinde olusmustur. TOF MS ES* (etanolde): 862,87; 864,87, 866,87 Da
[(CH2=C(CH3)COO0)3Sn,Cl4(C4Ho)2(HOOCC(CH3)=CH,),+C,HsOH]".

o =g
O i T
. o0 o G o P
; W =M e T /
4 Xy~ L e 4 2BNSNCT, ————— \f :1;: & - A }\"’_— + 4KCl
\" OF -~ Cl IJ‘I. 4
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Sekil 4.3. Biitilklorobis(metakrilato)kalay(I'V) katalizorii
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4.2.1.4. Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(IV) katalizoriiniin
hazirlanmasi

CsHsN(COOH), + 2KOH ——— 3 CsHsN(COOK), + 2H,0
2C5H3N(COOK)2 + 2BuSnCl; —— [BU(C5H3N(COO)2)SHC|]2 + 4KCI

Birinci agsamada 0,019mol (3,17g) 2,6-piridindikarboksilik asit, 25mL saf su i¢indeki
0,038mol (2,5g) KOH fiizerine eklendi. Reaksiyon karigimi 1 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra ¢oziicii 80 °C’de vakum altinda karisimdan uzaklastirildi.
Beyaz kati iiriin elde edildi. Uriin iki kez etanolle, bir kez de toluenle yikanip vakum
alinda kurutuldu. ikinci asamada ise 2,87mmol (0,7g) potasyum 2,6-
piridindikarboksilat 30ml etanol igindeki 2,87mmol (0,85g) BuSnCl; iizerine
eklenerek 50 °C’de 3 saat 1sitildi. Isitma isleminden sonra ¢oziicii 50 °C’de vakum
altinda uzaklastirlldi. KCI'i  uzaklastirmak i¢in karisim su:etanol (5:25mlL)
karisiminda ¢oziildii ve KCl ¢oziinlirken {riin beyaz katt seklinde olustu.
Dekantasyonla sivi karisim ayrildi. Beyaz kati iiriin iki kez etanolde yikandi ve 65
°C’de vakum altinda kurutuldu. Erime noktasi: 278 °C (Bozunma).
(C22H24N20gSN,Cly, Mi=752,76 g/mol): Hesaplanan: C 35,10 ; H 3,21; N 3,72%.
Bulunan: C 34,36; H 3,41; N 3,63%. TOF MS ES™: 497,2 Da [C11H12NO4CISn,+H]™;
474,9; 457,9; 441,0; 409,9 Da. 'H-NMR, (DMSO-ds), ppm, &: 0,93 (t, 6H, 8-CHs);
1,25 (m, 4H, y-CHy); 1,43 (m, 4H, B-CH>); 1,82 (t, 4H, a-CHy); 8,50 (d, 4H, CsH3N);
8,70 (t, 2H, CsH3N) . *C-NMR (DMSO) 8: 162 (COO0), 147, 141, 128 (CsHs), 38 (a-
CHy), 28 (B-CHa), 26 (y-CHy), 13 (8-CHs). FTIR (cm™): 2961, 2930, 2872, 1676,
1618, 1578, 1398, 1341, 1173, 1082, 1043, 919, 878, 743, 681.
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Sekil 4.4. Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(IV) katalizorii
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4.2.1.5. Biitilkloro(ftalato)kalay(I'V) katalizoriiniin hazirlanmasi
CgH4(COOH), + 2KOH —— » CxH4(COOK), + H,0
CeH4(COOK), + BuSnCly; — » [Bu(CgH4(COO),)SnCI] + 2KCI

Birinci asamada 0,041 mol (6,84g) ftalik asit, 25mL saf su i¢indeki 0,082 mol
(5,44g) KOH iizerine eklendi. Reaksiyon karistmi 1 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra ¢oziicii 80°C’de vakum altinda karisimdan uzaklastirildi. Beyaz
kati {iriin elde edildi. Uriin iki kez etanolle, bir kez de toluenle yikanip vakum altinda
kurutuldu. Ikinci asamada ise 6,02 mmol (1,46g) potasyumftalat 30mL etanol
icindeki 6,02 mmol (1,79g) BuSnCl; iizerine eklenerek 50°C’de 3 saat 1sitild1. Isitma
isleminden sonra ¢dziicii 50°C’de vakum altinda uzaklastirildi. KCI'ii uzaklastirmak
icin karisim 20mL toluende ¢oziildii ve KCI stiziilerek uzaklagtirildi. Coziici
65°C’de vakum altinda uzaklastirild1 ve beyaz kati {iriin elde edildi. Erime noktast:
330°C (C12H13Cl04SNn, M= 375,4 g/mol). Hesaplanan: C 38,39 ; H 3,49%. Bulunan:
C 37,40; H 3,58%. TOF MS ES*: 376,9 Da [C12H13Cl04Sn+H]*. *H-NMR, CDCls,
ppm, &: 0,82 (t, 3H, 6-CHg3); 1,10 (m, 4H, y-CH,, B-CH>); 1,35 (t, 2H, a-CH,); 7,4 (d,
2H, CgHa); 7,5 (d, 2H, CeH,). *C-NMR (DMSO) &: 169 (COO0), 133, 130, 128, 127
(CsHa), 28 (a-CHy), 26 (B-CH.), 25 (y-CHy), 13 (8-CH3). FTIR (cm™): 2963, 2928,
2871, 1555, 1405, 1289, 1083, 1038, 874, 750.

O 0
Cl
T OK S O/
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Sekil 4.5. Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) katalizori
4.2.1.6. Biitiltriklorobis(SPIMP)kalay(IV) katalizoriiniin hazirlanmasi

a. SPIMPH Ligandinin Hazirlanmasi

3,39 (1,67x10° mol) 3-aminopropildietoksimetilsilan ve 2,08g (1,67x10° mol)
salisilaldehit lizerine 30mL etanol ve birka¢ damla formik asit eklenerek bir gece oda
sicakliginda karistirildi. Sonrasinda ¢ozeltiye Na SO, eklenerek birkag dakika suyu

absorplamasi saglandi. Siizme islemi ile NaySO4 ¢ozeltiden uzaklastirildi ve ¢oziicii
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50 °C’de uzaklastirildi. Vizkoz sar1 bir bilesik olustu. Uriin iki kez hekzanda yikand:
ve vakum altinda kurutuldu (Nui P. X. Ve dig., 2016). (C24H3sN205Si,, Mk: 488,72
g/mol) Hesaplanan: C 58,98; H 7,42; N 5,73%. Bulunan: C 57,78; H 7,14; N 5,31%.
HRMS (ESI*): 443,1748. Hesaplanan: C,,H3oN,0,Si; [M+H" -EtOH] 443.1822. 'H-
NMR, CDCls, ppm, &: 0,00 (s, SiCH3); 0,42 (t, CH,-Si); 1,10 (t, CHs, OEt); 1,60 (m,
CHy); 3,40 (t, CH-N); 3,60 (q, OCH,, OEt); 6,7 (dt, CH-3,5, Ar); 7,1 (dt, CH-4,6
Ar); 8,15 (m, CH=); 13,3 (s, OH). **C-NMR (CDCls, ppm), &: 0,0-1,6 (CH3-Si); 15,3
(CH,-Si); 18,8 (CHs, OEt); 24,9 (CHy,); 58,6 (SiOCH,); 62,3 (CH,-N); 117,4; 118,8;
119,2; 131,6; 132,4(= C, Ar); 161,8 (C-OH, Ar); 165,1 (CH=N). FTIR (KBr cell,
cm™): 3252(0-H), 3061 (C-H, Ar), 2972, 2928, 2881, 1632 (C=N), 1582 (C=C),
1497 (C=C, Ar), 1460, 1445, 1391, 1377, 1342, 1281 (C-O, fenolik), 1259,1182,
1165, 1151, 1079, 1038, 1020, 951, 872, 802, 754, 640, 566, 460, 424.

i OEt OH H
C C
OH HO

Sekil 4.6. SPIMPH ligand1

b. Katalizoriin Hazirlanmasi
C24H35N205Si2 + BUSHC|3 — C28H44CI2N205Si25n

100mL’lik reaksiyon balonuna 1,06g (3,52x10°mol) SPIMPH ve 1,04g (3,52x10°
3mOI) BuSnCl; {izerine de 30mL etanol ilave edilerek oda sicakliginda elektrikli
karnigtirictda 3 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra elde edilen
maddenin 50 °C’de ¢oziiciisii ugurularak vakumda bekletildi. Sar1 renkli toz halde
kat1 bir madde elde edildi. Uriin hekzan ile yikanip vakum altinda kurutuldu.
(C28H44CIoN2O5SiSn, Mk=734,45 g/mol) Hesaplanan: C 45,79; H 6,04; N 3,81%.
Bulunan: C 42,42; H 564; N 3,36%. 'H-NMR, ds-DMSO, ppm, &: 0,00 (s, 6H,
SiCHj3); 0,54 (t, 4H, SiCH>); 0,74 (t, 3H, a-CHs); 0,78 (m, 2H, y-CH); 0,98 (m, 2H,
B-CHy); 1,15 (t, 2H, a-CHy); 1,26 (t, 3H, CH3-OEt); 1,92 (m, 4H, CH,); 3,43 (t, 4H,
CH,-N); 3,65 (m, 2H, OCHy); 5,11 (s, 1H, OH); 6,68-7,66 (m, 8H, CgH.); 7,89 (s,
2H, CH=N); 9,91 (s,1H, OH). FT-IR (cm™): 3420, 3079, 2959, 2926, 2872, 1652,
1604, 1546, 1475, 1410, 1341, 1261, 1154, 1016, 878, 797, 756, 679.
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4.2.1.7. Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV) katalizériiniin hazirlanmasi

a) TIMPH Ligandinin Hazirlanisi

6,90 g (0,064 mol) p-toluidin ve 7,98 g (0,064 mol) salisilaldehit tizerine 50mL
etanol konularak 3 saat reflux islemine tabi tutuldu. Sonra ¢ozelti oda sicakligina
sogutuldu ve turuncu kati forma kavustu. Sar1 renkli kat1 haldeki madde siiziildii ve
etanolle yikandi. Son asamada ise vakum altinda kurutuldu (Magdy N. ve dig.,
1985). C14H13NO, (Mg = 211,26 g/mol), Erime Noktasi: 95-96 °C, Hesaplanan: C
79,59; H 6,20; N 6,63. Bulunan: C 79,35; H 6,28; N 6,42. MALDI-TOF MS (m/z):
[C14H13NO] = 212,0 (100%) Da. *H NMR (300 MHz, CDCls) : & 2,40 (s, 3H, CHs);
6,94-7,40 (m, 8 H, PhO, PhN); 8,66 (s, 1 H, CH); 13,40 (s, 1 H, OH) ppm. FTIR
(KBr pellet, cm™) : 3052, 3022, 2921, 2859, 1616 (C=C, Ar), 1597 (C=C, Ar), 1578
(C=N), 1509, 1498, 1459, 1414, 1367, 1282 (C-O, fenolik), 1181, 1159, 1118, 1033,
910, 851, 835, 816, 788, 750, 634.

CH;

OH

Sekil 4.7 TIMPH ligand1

b) Katalizoriin Hazirlanisi
2C14H13NO + BUSﬂC'g - C32H35CI3N2025n

100mL’lik reaksiyon balonuna 0,64g (3,0x10mol) TIMPH ve 0,45g (1,50x10°mol)
BuSnCl; tizerine de 30ml etanol ilave edilerek 50 °C’de 3 saat 1sitildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra elde edilen maddenin 50 °C’de ¢6ziiciisi ucuruldu ve
sonrasinda vakumda bekletildi. Sar1 renkli toz halde kat1 bir madde elde edildi. Uriin
hekzanda yikanarak vakum altinda kurutuldu. (C3;H35CI3sN2O,Sn, Mg=704,70 g/mol)
Hesaplanan: C 54,54; H 5,01; N 3,98%. Bulunan: C 54,77; H 4,57; N 4,33%. 'H-
NMR, CDCl3, ppm, 6: ,.92 (s, 3H, a-CHz3); 1,27 (m, 2H, y-CH,); 1,44 (m, 2H, B-
CH,); 1,86 (t, 2H, a-CHy); 2,41 (s, 6H, CH3-Ar); 6,91-7,51 (m, 16H, CgHa); 8,52(s,
2H, CH=N); 9,92 (s, 2H, OH). **C-NMR, (CDCls, ppm), &: 13,5 (CHs); 20,9 (y-
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CHy): 21,2 (CHy); 25,6 (B-CH.); 27,1 (0-CH,); 117,9: 118,8; 120,5; 130; 130,4;
133,9: 136,2; 138,6 (=C, Ar); 160,7 (C-OH, Ar); 165,3 (CH=N). FT-IR (cm™): 3044,
2947, 2923, 2868, 1637, 1601, 1543, 1484, 1379, 1284, 1244, 1188, 1147, 1016, 897,
817, 790, 754, 686, 623.

4.2.2. Katalizorlerin halka-agilma polimerizasyonunda kullanilmasi

Halka-agilma polimerizasyonu deneylerinde kullanilan monomerler Tablo 4.3’de
verilmistir.

Tablo 4.3. Halka-agilma polimerizasyonunda kullanilan monomerler

Madde Agik Yapisi Molekiil Kiitlesi
H,CO

H,CO—Si
3-glisidiloksipropil H3CO/ ‘\—\

trimetoksisilan 236,34g/mol

(GPTS) O‘w>

o

Izopropil glisidil eter )\ O/\W 116,16g/mol

(IPGE)
0]
///,/// 0] O
L-Laktit /I/i :/I/ 144,13g/mol
@) 0 iy,
0 0)
e-kaprolakton 114.14g/mol

Sentezlenen katalizorler uygulama alani olarak 3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan
(GPTS), izopropilglisidil (IPGE), L-Laktit ve e-kaprolakton polimerlestirilmesinde
kullanilmistir. Polimerlestirme islemi manyetik karistirict iizerinde yag banyosu
icerisinde kiiciik cam tiiplerde, ¢oziiclisiiz ve inert ortamda gerceklestirilmistir.

Halka-ag¢ilma polimerizasyonu sonucunda elde edilen polimerler GPC ile analiz
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edilmistir. GPC o6l¢timleri vasitasi ile polimerlerin ortalama molekiil kiitlesi (Mk) ve

sayica ortalama molekiil kiitlesi (Mp) tayin edilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Katalizor Sonuclarinin Degerlendirilmesi

5.1.1. Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV) katalizoriiniin degerlendirilmesi

Sekil 5.1. Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV) katalizorii

Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV)  Katalizori ~ (Sekil ~ 5.1), BuSnClz ile
potasyumpivalatin etanol icerisindeki reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. Bilesige

ait FTIR, 1H-NI\/IR, 13C-NMR, elementel analiz ve kiitle spektroskopi sonuglari

asagida verilmistir.
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Sekil 5.2. Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV) katalizoriine ait FT-IR spektrumu

Pivalik asitin FT-IR spektrumunda 1698 cm™ de karboksil grubunun asimetrik
titresimine ait keskin bir pik gozlenmistir (Cui Y. ve digerleri, 2000). Pivalik asitin
KOH ile reaksiyonun sonuncu olusan potasyumpivalata ait karboksil grubunun
asimetrik gerilme piki 1540 cm™de ortaya cikmugtir.
Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV) katalizoriine ait karboksil grubunun asimetrik
gerilme piki ise 1553 cm™ de ortaya ¢ikmaktadir. Bu bilgiler metal ve ligand
arasinda bir etkilesim oldugunu gostermektedir (Tsmybarenko D. M. ve dig., 2011).
Potasyumpivalata ait karboksil grubu pikleri vCOOasym 1540 cm? ve vCOOsym 1408
cm™ de goriiliirken katalizore ait vCOOQOasym 1553cm™ ve vCOOsym 1371cm™ de
gbzlenen pikler ise karboksil grubunun ¢ift disli koordine oldugunu kanitlamigtir
(Sekil 5.2) (Ryes R.V. ve dig., 2003). 2965, 2930 ve 2869 em™ deki pikler C-H

gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.3. Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV) katalizériine ait *H-NMR spektrumu

Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV) katalizériinin ‘H-NMR’mda 0,94 ppm’de biitil
grubuna ait CH3 protonuna ait triplet bir pik, 1,21 ppm’de pivalata ait C(CHgz)s
grubunun protonlarina ait tekli bir pik, 1.45 ve 1.69 ppm’ de biitil grubuna ait CH,
piklerine ait multiplet pikler ve 1.83 ppm’de de kalaya bagli CH,’ ye ait triplet bir

pik goriilmektedir (Sekil 5.3). Integrasyonlar &nerilen yapinin dogrulugunu

kanitlamaktadir.
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Sekil 5.4. Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV) katalizoriine ait BC-NMR
spektrumu

Katalizére ait *C-NMR’ 1 incelendiginde, COO grubunun 188,3(u¢) ppm ve
186,9(koprii) ppm’de ortaya c¢ikmasi dimerik bir yapi oldugunu kanitlamaktadir
(Hodaie ve dig., 2016) (Sekil 5.4).

Tablo 5.1. Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV) katalizériine ait elementel analiz
sonuglar1

%C %H
Hesaplanan 40,66 6,58
Bulunan 40,10 6,40

Sekil 5.5. Biitilklorobis(pivalato)kalay(IV)’e ait kiitle spektrumu

Katalizore ait kiitle spektroskopi sonuglari incelendiginde potasyumpivalat ile
biitilkalay trikloriir bilesiginin dimerik bir yap1 olusturdugu sonucuna varilmaktadir
(Aromi G. ve digerleri, 2000). [Bu((CH3)3CCOO),SnCl], dimerine ait 873,05 Da’ da
gelen pik bunu kanitlamaktadir (Sekil 5.5). Formiilasyon
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[C28H54C1,08SN,+CyHsOH+H]"  seklinde yapilmistir. MS  dlgiimleri, elementel
analiz, FT-IR ve NMR sonuglarin1 dogrulamaktadir.

5.1.2. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV) katalizoriiniin

degerlendirilmesi

Sekil 5.6. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV) katalizorii

Biitilklorobis(perfloroheptanato)kalay(IV) katalizérii (Sekil 5.6) BuSnCl; ile
potasyumperfloroheptanoatin ~ etanol  igerisindeki  reaksiyonu  sonucunda
sentezlenmistir. Bilesige ait FT-IR, 'H-NMR, C-NMR, elementel analiz ve kiitle

spektroskopi sonuglar1 asagida verilmistir.
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Sekil 5.7. Biitilklorobis(perfloroheptanato)kalay(IV) katalizériine ait FT-IR
spektrumu

Perfloroheptanoik asitin FT-IR spektrumuna bakildiginda 1754 cm™’de karboksil
grubunun  asimetrik  titresimine  ait  keskin  bir  pik  gdzlenirken
potasyumperfloroheptanoatta  bu pik  1678cm™’de  ortaya  ¢ikmustir.
Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV) katalizoriinde ise 1649 cm™ de karboksil
grubuna ait asimetrik gerilme piki, 1428 cm™de ise karboksil grubuna ait simetrik
gerilme piki goriilmektedir (Chandrasekhar, 2009). Bu bilgiler COO™ grubunun
kalaya cift disli baglandigin1 gostermektedir (Ribeiro, 1997). Katalizore ait
spektrumda 1050 cm™ ile 1360 cm™ arasinda gelen pikler C-F bagmn
titresimlerinden kaynaklanirken, katalizore ait spektrumda 1233 ile 1200 ve 1143 cm”
> de gelen piklerin sirastyla C-H, CF3 ve CF,’ ye ait oldugu diisiiniilebilir (Kantonis
ve digerleri, 2007). 2967, 2936 ve 2879 cm™ deki pikler C-H gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.8. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV) katalizoriine ait
spektrumu

Katalizére ait 'H-NMR’a bakildiginda biitil grubuna ait pikler diger katalizorde
aciklandig1 bolgede gelmistir (Sekil 5.8).

r— T 1 1 " 1 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

ppm

Sekil 5.9. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV) katalizoriine ait
13C-NMR spektrumu
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Katalizére ait *C-NMR’1 incelendiginde 188,10 ppm’deki pikin COO™ grubuna ait

oldugu anlasilmistir. Bu da maddenin monomer oldugunu gostermektedir (Sekil 5.9).

Tablo 5.2. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV) katalizoriine ait elementel
analiz sonuglari

%C %H

Hesaplanan 23,06 0,97

Bulunan 22,36 1,22
1001 93887

935 5365
.

Y

B0 700 ™= 800 R ]

Sekil 5.10. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV)’e ait kiitle
spektrumu
Katalizore ait kiitle spektroskopi sonuglari incelendiginde

potasyumperfloroheptanoat ile biitilkalay trikloriir bilesiginin monomerik bir yap1
olusturdugu sonucuna varilmaktadir. [(CsF13C00),Sn(C4Hg)CI+H]" monomerine ait
938,9 Da’ da gelen pik bunu kanitlamaktadir (Sekil 5.10). MS o6l¢iimleri, elementel

analiz, FT-IR ve NMR sonuglarini dogrulamaktadir.

51



5.1.3. Biitilklorobis(metaakrilato)kalay(I'V) katalizoriiniin degerlendirilmesi

Sekil 5.11. Biitilklorobis(metaakrilato)kalay(IV) katalizorii

Biitilklorobis(metakrilato)kalay(IV) katalizérii BuSnCl; ile potasyummetakrilatin
etanol icerisindeki reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. Bilesige ait FT-IR, *H-

NMR, ®C-NMR, elementel analiz ve kiitle spektroskopi sonuglart agagida verilmistir
(Sekil 5.11).
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Sekil 5.12. Biitilklorobis(metaakrilato)kalay(I'V) katalizoriine ait FT-IR spektrumu
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Metaakrilik asitin FT-IR spektrumuna bakildiginda 1692 cm™de karboksil grubunun
asimetrik titresimine ait keskin bir pik gozlenirken potasyummetakrilatta bu pik 1549
cm™ de,  biitilklorobis(metaakrilato)kalay(IV) Katalizériinde ise 1543 cm™de
gorilmektedir. Ayrica 1413 cm ™ de karbonil grubuna ait simetrik titresim piki ve
1639 cm™ de C=C bagna ait pik gozlenmektedir. Bu bilgiler metal atomuna ligandin

selat olarak baglandigini1 gostermektedir (Sekil 5.12).

T T T
8 6 4 2 0

ppm
Sekil 5.13. Biitilklorobis(metaakrilato)kalay(IV) katalizriine
ait "H-NMR

Katalizére ait *H-NMR’a bakildiginda biitil grubuna ait pikler diger katalizorde
aciklandig1 bolgede gelmistir. 5,68 ppm ve 6,25 ppm’de de =CH> grubuna ait pikler
goriilmektedir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.14. Biitilklorobis(metaakrilato)kalay(IV) katalizoriine ait

BC-NMR

Katalizére ait "*C-NMR’1 incelendiginde 175,88 (ug) ve 174,46 (koprii) ppm’deki

piklerin ise COO" grubuna ait oldugu disiiniilmektedir. Bu da yapinin dimerik
oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.14).

Tablo 5.3. Biitilklorobis(metaakrilato)kalay(IV) katalizoriine ait elementel analiz

sonuglari
%C %H
Hesaplanan 37,79 5,02
Bulunan 37,26 5,04

)

Sekil 5.15. Biitilklorobis(metaakrilato)kalay(IV)’e ait kiitle spektrumu

Katalizore ait kiitle spektroskopi sonuglar1 incelendiginde potasyummetakrilat ile

biitilkalay trikloriir bilesiginin dimerik bir yap1 olusturdugu sonucuna varilmaktadir.

[(CH,=C(CH3)C0O0)4Sn,Cl,y(C4Hg)o+CoHsOH+H]" dimerine ait 801.0 Da’da gelen
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pik bunu kanitlamaktadir (Sekil 5.15). MS ol¢timleri, elementel analiz, FT-IR ve
NMR sonuglarin1 dogrulamaktadir.

5.1.4. Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(IV) katalizoriiniin

degerlendirilmesi

0 O

Sn--------- O
Cl G
Sekil 5.16. Biitilklorobis(2,6-piridindi

karboksilato)kalay(IV) katalizori

Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(1V) katalizoric BuSnCls ile potasyum
2,6-piridindikarboksilatin etanol igerisindeki reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir.
Bilesige ait FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, clementel analiz ve kiitle spektroskopi
sonuglart asagida verilmistir (Sekil .16).
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Sekil 5.17. Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(IV) katalizoriine ait FT-
IR spektrumu
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2,6-piridindikarboksilik asitin FT-IR spektrumuna bakildiginda 1690 cm™ de
karboksil grubunun asimetrik titresimine ait keskin bir pik gézlenirken potasyum 2,6-
piridindikarboksilatda bu pik 1608 cm™ de gozlenmektedir. Katalizorde ise karboksil
grubuna ait asimetrik gerilme piki(vC=0aym) 1676 cm™de goriilmektedir. Bu
bilgiler vC=0gsym grubunun kalaya tek disli baglandigini gostermektedir (Gielen ve
dig., 2005). Ayni zamanda 1578 cm™de gbriilen pik ise COO™ grubuna ait asimetrik
gerilme titresimidir ve ¢ift digli olarak baglanmistir. Dolayisiyla bu katalizorde
ligand metal atomuna hem tek disli hem de ¢ift disli olarak baglanmistir. Bu bilgiler
literatlirdeki yapilan caligmalarla uyumludur (Ma ve dig., 2005). Katalizoriin
spektrumunda 1618 cm™de goriilen pik C=C grubuna 1398 cm™’ de goriilen pik ise
C=N grubuna aittir (Sekil 5.17).

‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
15.0 10.0 5.0 0.0
ppm (t1)

Sekil 5.18. Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(IV) katalizoriine
ait 'H-NMR spektrumu

Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(1V) katalizoriiniin 'H-NMR’1na
bakildiginda 8,5 ve 8,7 ppm’de gelen pikler 2,6-piridindikarboksilata ait sirasiyla ¢ift
disli ve tek disli baglanan aromatik protonlarin goriildiigii piklerdir. Biitil grubuna ait

pikler ise diger katalizorlerle benzer bolgelerde gelmistir (Sekil 5.18).
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Sekil 5.19. Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(IV) katalizoriine

ait *C-NMR spektrumu

Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(1V)

katalizOriinin

metal atomuna COO gruplariin koordine oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 5.19).

Tablo 5.4, Biitilklorobis(2,6-piridindikarboksilato)kalay(IV)  katalizériine
elementel analiz sonuglar1
%C %H %N
Hesaplanan 35,10 3,21 3,72
Bulunan 34,36 3,41 3,63
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Sekil 5.20. Biitilkloro(2,6-piridindikarboksilato)kalay(I'V)’e ait kiitle spektrumu
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BC-NMR"1
incelendiginde 128, 141, 147 ve 162(COQO) ppm’de pikler goriilmektedir. Bu da




Kiitle spektrumuna bakildiginda, potasyum 2,6-piridindikarboksilat ve biitilkalay
trikloriir bilesigi arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda dimerik bir yap1 olustugu
diistiniilmiistiir. 497,2 Da’da gelen pik de 6nerilen [C11H1,NO4CISn,+H]" yapisim
kanitlamaktadir (Sekil 5.20). MS sonuglarina gore yapilan [BuSnCI(OOC),CsH3N].
formiilasyon literatiirdeki farkli yontemlerle hazirlanan ayni bilesiklerle benzerlik

gostermektedir (Costa ve dig., 2005).

5.1.5. Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) katalizoriiniin degerlendirilmesi

0

Sekil 5.21. Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) katalizorii

Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) katalizorii BuSnCl; ile potasyumftalatin etanol
igerisindeki reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. Bilesige ait FT-IR, 1H-NMR, Be.

NMR, elementel analiz ve kiitle spektroskopi sonuglar1 asagida verilmistir (Sekil
5.21).
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Sekil 5.22. Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) katalizoriine ait FT-IR spektrumu

Ftalik asitin FT-IR spektrumuna bakildiginda 1728 ecm™ de karboksil grubunun
titresimine ait keskin bir pik gdzlenirken potasyumftalatda bu pik 1561 cm™ de ve
1394 cm™*de gozlenmektedir. Katalizérde ise karboksil grubuna ait gerilme pikleri
1555 cm™°de ve 1405 cm™ de goriilmektedir (Sekil 5.22). Bu bilgiler C=0 grubunun
kalaya cift disli baglandigini géstermektedir (Gielen, 1996).

.

Sekil 5.23. Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) katalizoriine ait 'H-NMR spektrumu
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Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) Kkatalizoériinin ‘H-NMR’ma bakildiginda 7,4 ve 7,5
ppm’de gelen pikler aromatik protonlarin goriildiigii piklerdir. Biitil grubuna ait

pikler ise diger katalizorlerle benzer bolgelerde gelmistir (Sekil 5.23).

‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘
200 150 100 50 0
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Sekil 5.24. Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) Katalizorine ait “*C-NMR
spektrumu

Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) katalizériiniin **C-NMR’1 incelendiginde 127, 128, 130
ve 133 ppm’de goriilen pikler aromatiklige aittir. 169 ppm’de goriilen pikin
katalizérdeki COO grubuna ait oldugu diistiniilmektedir (Sekil 5.24).

Tablo 5.5. Biitilkloro(ftalato)kalay(IV) katalizoriine ait elementel
analiz sonuglari

%C %H
Hesaplanan 38,39 3,49
Bulunan 37,40 3,58
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Sekil 5.25. Biitilkloro(ftalato)kalay(IV)’e ait kiitle spektrumu

Kiitle spektrumuna bakildiginda, potasyumftalat ve biitilkalay trikloriir bilesigi
arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda monomerik bir yapi olustugu
diisiiniilmustiir. 376,9 Da’da gelen pik de Onerilen [C12H13O4C|Sn+H]+ yapisini
kanitlamaktadir (Sekil 5.25).

5.1.6. Biitiltriklorobis(SPIMP)kalay(IV) katalizoriiniin degerlendirilmesi

/ N

Sekil 5.26. Biitiltriklorobis(SPIMP)kalay(IV) katalizorii

Biitiltriklorobis(SPIMP)kalay(IV) katalizoriini BuSnClz ile SPIMPH’in etanol
icerisindeki reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. Bilesige ait FT-IR, 'H-NMR,

elementel analiz ve kiitle spektroskopisi sonuglart asagida verilmistir (Sekil 5.26).
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Sekil 5.27. Biitiltriklorobis(SPIMP)kalay (IV) katalizoriine ait FT-IR spektrumu

Kataliz6riin FT-IR’ina bakildiginda 3420 em™de OH piki, 3079 cm™de C-H (Ar),
2959, 2926 ve 2872 cm™’de C-H pikleri, 1652 cm™’de C=N grubuna ait pikler ve
1604 cm™>de de C=C grubuna ait pikler goriilmektedir (Mert ve Kayan, 2013) (Sekil
5.27).
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Sekil 5.28. Biitiltriklorobis(SPIMP)kalay (IV) Katalizoriine ait H-
NMR spektrumu
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Katalizére ait 'H-NMR’a bakildiginda biitil grubuna ait pikler diger katalizorde

aciklandig1 bolgede gelmistir. 9,91 ppm’de gelen tekli pik benzen grubuna ait OH

gruplarindan birinin korundugunu, 5,11°de gelen tekli pik silisyuma bagli OH

grubunun varligini gostermektedir. Ayrica liganda bakildiginda 8,15 ppm’de gelen

C=N grubuna ait pikin katalizérde 7,89ppm’de gelmesi baglanmanin N atomu

tizerinden gerceklestigini gdstermektedir (Sekil 5.28).

Tablo 5.6. Biitiltriklorobis(SPIMP)kalay (IV) katalizoriinliine ait elementel analiz

sonugclari
%C %H %N
Hesaplanan 45,79 6,04 3,81
Bulunan 42,42 5,64 3,36

Elementel analiz sonucuna gore de Cl gruplarinin kopmadigi ve OH gruplarindan

bazilarinin korundugu goriilmektedir. Yapilan 6l¢iim sonuglar1 kabul edilebilir hata

siirlari igerisindedir.

155,9887

167 0683

83.0108

2121082

Lh NN

2057002
261.1145

T

387.1840 461.1913
316.2158

L s I. : il kil Jlill

L i00 150 200 250

300 350 400 450 500

477.0849

590.8088 t
" W .,‘-.uj;‘ Lok

635.3265

- B05.3221

850 600

1: TOF MS ES+
5.26e5

36,3333

B67.3536

6683589

728.0312

T 735.0447
L= l B848.2056 ga3 4205
e Bi s b e e e e

650 700 750 800 850 900

063.2478
e M2
950 1000

Sekil 5.29. Biitiltriklorobis(SPIMP)kalay(IV)’e ait kiitle spektrumu

Kiitle spektrumuna bakildiginda, SPIMPH ve biitilkalay trikloriir bilesigi arasinda

gerceklesen

reaksiyon

sonucunda

monomerik

bir  yapt  olustugu

diisiiniilmiistiir.735,04 Da’da gelen pik de &nerilen [CagHssCloN2O5Si>Sn+H]*
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yapisint  kanitlamaktadir (Sekil 5.29). [C28H46N205Si28n+H]+ 667,35 Da.
[C26H41N,05SioSn" 17 635,32 Da. Elde edilen veriler de tahmin edilen yapinin

dogrulugunu ispatlamistir.

5.1.7. Biitilklorobis(TIMP)kalay(I'V) katalizoriiniin degerlendirilmesi

OH

N\

N
a_| / CH,

OH
CH,

Sekil 5.30. Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV) Katalizorii

Biitilklorobis(TIMP)kalay(1V) katalizoriini BuSnCl; ile TIMPH’in etanol
igerisindeki reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir. Bilesige ait FT-IR, 1H-NMR, Be.

NMR, elementel analiz ve kiitle spektroskopi sonuglar1 asagida verilmistir (Sekil
5.30).
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Sekil 5.31. Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV) katalizoriine ait FT-IR spektrumu
Katalizériin FT-IR sonuglarina bakildiginda 2947, 2923 ve 2868 cm™’de C-H pikleri,

1637 cm™de C=N grubuna ait pikler ve 1601 cm™de de C=C grubuna ait pikler
goriilmektedir (Sekil 5.31).
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Sekil 5.32. Biitilklorobis(TIMP) kalay(IV) katalizoriine ait
'H-NMR spektrumu

Katalizére ait "H-NMR’a bakildiginda biitil grubuna ait pikler diger katalizérde
aciklandig1 bolgede gelmistir. 10 ppm civarinda gelen pik OH gruplarinin
korundugunu kanitlamaktadir. 8,43 ppm’deki pik CH=N piki olarak ve 2,32 ppm’de
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gelen pik de CHj3 (aromatik) diisiiniilmektedir. Aromatik halkanin ve biitil grubunun

pikleri diger katalizorlerde agiklanan bolgelerde gelmektedir (Sekil 5.32).

T
100

ppm

Sekil 5.33. Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV) katalizoriine ait BC-NMR

spektrumu

Katalizére ait *C-NMR’a bakildiginda 160 ppm’de CH=N piki, 165,3 ppm’de ise
CH=N grubuna ait pik goriilmektedir (Mert ve Kayan, 2013) (Sekil 5.33).

Tablo 5.7. Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV) katalizoriine ait elementel analiz sonuglari

%C %H %N
Hesaplanan 54,70 4,73 3,99
Bulunan 54,77 4,57 4,33
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Sekil 5.34. Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV)’e ait kiitle spektrumu

Kiitle spektrumuna bakildiginda, TIMPH ve biitilkalay trikloriir bilesigi arasinda
gerceklesen  reaksiyon  sonucunda  monomerik  bir  yap1  olustugu
distintilmiistiir. 729,01 Da’da gelen pik de Onerilen [Cz;H35CIsN2,O,Sn+Na+H]
yapisint kanmitlamaktadir. 597,16 Da [C3H3sN,O,Sn+H]. Elde edilen veriler de
tahmin edilen yapinin dogrulugunu ispatlamistir (Sekil 5.34).
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5.1.8. Halka-agilma polimerizasyonuna ait deney sonuclarimin

degerlendirilmesi

5.1.8.1. Poli(e-kaprolakton) icin deney sonuclari ve bu sonuclarin

degerlendirilmesi

e-Kaprolaktonun polimerlesme mekanizmasi Sekil 5.35°de gosterilmistir.

L,5n-Cl L,Sn

i A

L, = Biitil, karboksilat

o

L,5n o

il
|\AA/L i
8]
g —= o
'-nfi")lj V\NH%G
n+l

Sekil 5.35. e-kaprolaktonun polimerlesme mekanizmasi (Sinha ve dig., 2004)

e-kaprolakton monomerinin polimerlestirilmesinde yedi farkli katalizor kullanilmis
ve katalizore ait veriler Tablo 5.6’da verilmistir. Maksimum doniisiim oranina
bakildiginda e-kaprolakton monomerinin polimerlestirilmesinde en etkili katalizor
Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV) olarak belirlenmistir. Maksimum polimerlesme 80 °
C’de gergeklesmistir.

e-kaprolaktonun halka-agilmasinda bilinen katalizorlerle kiyaslandiginda sentezlenen
bu yeni katalizoriin hem sentezlenen diger katalizorlerden hem de wvarolan
katalizorlerden ¢ok daha iyi oldugu gozlenmistir. Bilinen katalizorler yiiksek
sicakliklarda (90-120 °C) etkili iken hazirlanan bu yeni katalizorler daha diisiik
sicakliklarda (80 °C) etkilidir (Kayan, 2015).
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Tablo 5.8. e-kaprolakton igin sonuglar

Zaman

%

Katalizor Sicaklik(°C) M,/(Da) | M(Da) | PDI
(h), Doniisiim

[Bu(MAc)(MacH)SnCl,], 80 17 40050 | 32110 | 1.25 80
[Bu(PFH)(PFHH)SNClI] 80 17 30800 | 20400 |1.51 100
[Bu(Piv)(PivH)SnCl,], 80 17 15720 | 10950 | 1.44 100
[Bu(PH)SnCl,] 80 17 24490 | 21440 |1.14 100
[Bu(Pyd)SnCl,], 80 17 18650 | 16200 | 1.45 85
[BU(SPIMPH)SNCl,] 80 17 4666 3276 | 1,42 77
[BUu(TIMP),SnCl;] 80 17 70624 | 62774 | 1,12 46
[Bu(MAC),SnCl], 80 1,0 6680 6472 | 1,03 80
[Bu(PFH),SnCl] 80 1,0 34120 | 31640 | 1,07 100
[Bu(Piv),SnCl], 80 1,0 21530 | 20460 | 1,05 100
[Bu(PH)SnCl] 80 1,0 6640 6120 | 1,08 92
[Bu(Pyd)SnCl], 80 1,0 5050 4370 | 1,15 70

Mac= Metakrilat, PFH= Perfloroheptanoik asit, Piv= Pivalik asit, PH= Ftalat, Pyd= 2,6-piridindikarboksilat

Yukaridaki Tablo 5.8 incelendiginde 17 saat siiren reaksiyonlardaki katalizorler direk

asitin, 1 saat siiren reaksiyonlardaki katalizorler ise potasyum tuzlari hazirlanarak

elde edilmistir. Tablodan da anlasilacag: iizere potasyum tuzlar1 halinde kullanilan

katalizorler digerlerine gore daha az aktiftir. Karboksilat bulunan katalizorler bir tane

Cl grubu icerdiginden tek uctan polimerlesme gerceklesmekte ve secicilik

artmaktadir. Ayrica PDI degerlerinden de dar ve keskin bir pik olustugu 1’e yakin

olmalarindan anlasilmaktadir. Diger katalizérde ise klor gruplarinin kopmamasindan

dolayr dallanmis polimerler meydana geldigi dolayisiyla hepsi bir araya geldiginde

toplamda yiiksek bir molekiil agirligi meydana geldigi ancak segiciligin az oldugu
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disiiniilmektedir. Ayrica PDI degerlerinden de tek uclu katalizolerin polimerlerine
kiyasla daha genis pikler elde edildigi goriilmektedir. Sekil 5.36’da
Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV) katalizoriinii ile polimerlestirilen e-kaprolaktonun

GPC spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.36. Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV) katalizoriinii ile
polimerlestirilen e-kaprolaktonun GPC spektrumu

5.1.8.2. Poli(L-Laktit) icin deney sonuglari ve bu sonuclarin degerlendirilmesi

L-Laktit monomerinin polimerlestirilmesinde dort farkli katalizér kullanilmis ve
katalizore ait veriler Tablo 5.9’de, GPC spektrumu da Sekil 5.37°de verilmistir.
Maksimum doniistim oranina  bakildiginda  L-Laktit monomerinin
polimerlestirilmesinde en etkili katalizor Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV) olarak
belirlenmigtir. Maksimum polimerlesme 100° C’de gerceklesmistir. En yiiksek
polimerlesmenin ger¢eklesmesi {i¢ tane Cl grubunun korunup dallanmanin {i¢ koldan

oldugu olarak diistiniilebilir.

Tablo 5.9. L-Laktit i¢in sonuglar

. Sicaklik | Zaman %
Katalizor °C) (Saat) Muw(Da) | Mp(Da) | PDI Déniisim

[Bu(MAC)(MacH)SnCl,], | 100 48 | 1561 | 1032 |151| 100

[Bu(PFH)(PFHH)SNCI,] | 100 48 | 3643 | 2105 |1,73| 100

[Bu(Piv)(PivH)SnCl,], 100 48 | 2237 | 2041 |1,00| 24

[Bu(TIMP),SnCls] 100 48 | 7940 | 6773 |1,17| 51
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Sekil  5.37.  Biitilklorobis(TIMP)kalay(IV)  katalizori  ile

polimerlestirilen L-Laktitin GPC spektrumu

5.1.8.3. Poli(GPTS) icin deney sonuclari ve bu sonuclarin degerlendirilmesi

GPTS monomerinin polimerlestirilmesinde dort farkli katalizér kullanilmis ve

katalizore ait veriler Tablo 5.10’da verilmistir. Maksimum doOniisiim oranina

bakildiginda en GPTS monomerinin polimerlestirilmesinde en etkili katalizor

biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(IV) olarak belirlenmistir. GPC spektrumu

Sekil 5.38’de verilmistir. Maksimum polimerlesme 80° C’de gerceklesmistir.

GPTS halka-agilmasinda bilinen katalizorlerle kiyaslandiginda sentezlenen bu yeni

katalizorlin hem sentezlenen diger katalizorlerden hem de varolan katalizrlerden

¢cok daha iyi oldugu gozlenmistir. Bilinen katalizorler yiiksek sicakliklarda (90-

120°C) etkili iken hazirlanan bu yeni katalizorler diisiik sicakliklarda etkilidir.

Tablo 5.10. GPTS igin sonuglar

0,
Katalizér Sl(cj‘glk Z(gg;"’t‘)” Mu(Da) | Mo(Da) | PDI Dén{fsﬁm
[Bu(MACY(Mack)SnCLl, | 80 | 22 | 40748 | 24270 | 1.67| 82
[Bu(PER)(PEHH)SNCL,] | 80 | 22 | 76994 | 61998 | 124 | 24
[Bu(Piv)(PivH)SNCl1, 80 | 22 | 4041 | 3852 |1,04| 21
[Bu(TIMPY,SnCl] 80 | 22 | 1944 | 1771 | 100 22
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Sekil 5.38. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(I'V)
katalizoriinii ile polimerlestirilen GPTS’in GPC spektrumu

5.1.8.4. Poli(iPGE) i¢in deney sonuclari ve bu sonuclarin degerlendirilmesi

[PGE monomerinin polimerlestirilmesinde dort farkli katalizor kullamlmis ve
katalizore ait veriler Tablo 5.11°de verilmistir. Maksimum doniisiim oranina
bakildiginda IPGE monomerinin polimerlestirilmesinde en etkili katalizor
[BU(TIMP),SnCls] olarak belirlenmistir (Sekil 5.39). Maksimum polimerlesme 80°
C’de gergeklesmistir.

IPGE halka-agilmasinda bilinen katalizérlerle kiyaslandiginda sentezlenen bu yeni
katalizorlin hem sentezlenen diger katalizorlerden hem de varolan katalizérlerden
cok daha iyi oldugu gozlenmistir. Bilinen katalizorler yiiksek sicakliklarda (90-
120°C) etkili iken hazirlanan bu yeni katalizorler diisiik sicakliklarda etkilidir.

Tablo 5.11. IPGE i¢in sonuglar

0,
Katalizor Sl(cfglk %gg;‘)” Muw(Da) | Mn(Da) | PDI Déné’sﬁm
[Bu(MAC)(MACH)SNCl,], | 80 22 | 20945 | 10190 | 2,05| 43
[Bu(PFH)(PFHH) SnCl,] 80 22 | 5133 | 4686 |1,09| 33
[Bu(TIMP),SnCls] 80 22 | 15800 | 15640 | 1,01| 34
[BU(SPIMP),SnCl,] 80 22 078 | 889 |109| 43
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Sekil 5.39. Biitilklorobis(metaakrilato)kalay(IV)
Katalizoriinii ile polimerlestirilen IPGE nin GPC spektrumu
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Katalizorler, bir kimyasal tepkimenin ger¢eklesmesini tetikleyen, kolaylastiran
maddeler olarak tanimlanirlar. Her ne kadar giinlilk hayatta Kkatalizorlerle
karsilasmasak da, aslinda ¢ok¢a kullandigimiz birgok {iriiniin katalizér kullanilmadan

tiretilmesi neredeyse imkansizdir.

Bu calismada ilk olarak ftalik asit, 2,6-piridindikarboksilik asit, metaakrilik asit,
pivalik asit ve perfloroheptanoik asitin potasyum tuzlar1 ve TIMPH ile SPIMPH
ligandlar1 literatiirdeki gibi hazirlanmigtir. Sentezlenen bu ligandlarin yapilar
elementel analiz ve FTIR ile karakterize edilmistir. Ikinci asamada ise tek uglu kalay
kompleksleri elde etmek amaciyla organokalay bilesikleri sentezlenmis ve yapilar
elementel analiz, FTIR, 'H-NMR, *C-NMR, kiitle spektroskopisi yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Uygulama alani olarak da sentezlenen katalizorler
kaplama, kontakt lens malzemesi, optik endiistrisi, hiicre yapimi, anorganik-organik
hibrit polimeri gibi genis uygulama alani olan GPTS, kaplama, dolgu maddesi,
yapistirici, ilag salimi ve plastiklerin kuvvetlendirilmesi gibi uygulama alanlarina
sahip IPGE, ilag salinimi, biyomateryel, doku miihendisligi, cerrahi iplikler gibi
cesitli alanlarda kullanilan biyobozunur ve biyouyumlu 6zellige sahip L-laktit ve e-
kaprolaktonun polimerlestirilmesinde kullanilmigtir. Elde edilen polimerlerin yapisi

GPC, 'H-NMR ve *C-NMR yontemleriyle karakterize edilmistir.

[lk asamada KOH ile pivalik asit, perfloroheptanoik asit, metakrilik asit, 2,6-
piridindikarboksilik asit ve ftalik asitin tepkimesi sonucu ligandlar hazirlanmistir.
Ayrica farkli yontemlerle TIMPH ve SPIMPH ligandlar1 hazirlanmustir. Ikinci
asamada ise bu ligandlarin BuSnCls ile tepkimesi sonucu Sn- esasli katalizorler elde

edilmistir.

Yapilan calismalarda kalaykarboksilat formundaki katalizolerde her bir karboksilat
ligandinin metale nasil baglandigi FT-IR absorpsiyon bantlarindan anlagilmistir. Tiim
potasyum ve kalay karboksilat FT-IR spektrumlar1 karboksilik asit gruplarinin

baglandigim1 gostermistir. Ornegin pivalik asite ait karboksil grubunun asimetrik
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gerilme piki 1697cm™ de gozlenirken, pivalik asitin KOH ile reaksiyonun sonuncu
olusan potasyumpivalata ait karboksil grubunun asimetrik gerilme piki 1542cm™” de
gozlenmistir. Kalay(IV)pivalat bilesigine bakildiginda ise karboksil grubuna ait pikin
daha farkli alana kaydigi belirlenmistir. Katalizore ait 1553cm™ ve 1371cm™ de
gozlenen pikler ise karboksil grubunun ¢ift disli koordine oldugunu kanitlamistir.
Diger kalay(IV)perfloroheptanoat ve kalay(IV)metakrilat katalizorlerinin de analiz
sonucu incelendiginde benzer sekilde karboksil grubunun ¢ift disli koordine oldugu
gozlenmistir. MS sonuglarmma bakildiginda ise 873,05 Da’da gelen pik
potasyumpivalatin biitiltriklorokalay(IV) ile dimerik yap1 verdigini kanitlamistir.
Benzer sekilde potasyummetakrilat da biitiltriklorokalay(IV) ile dimerik yap1
verirken potasyumperfloroheptanoat ise monomerik yapidadir, 938,9 Da’da gelen pik

de bunu kanitlamistir.

Kalay(IV)ftalat ve kalay(IV)2,6-piridindikarboksilat  katalizorlerinin -~ FT-IR
spektrumlarina bakildiginda ise karboksil gruplarinin metale hem tek disli hem de
cift disli olarak baglandigi goézlenmektedir. MS Olgiimleri incelendiginde de
kalay(1V)2,6-piriridindikarboksilatin dimerik yapida oldugu 497,2 Da’da gelen
pikten, kalay(IV)ftalatin ise monomerik yapida oldugu 376,9 Da’ da gelen pikten

anlagilmaktadir.

Sn-SPIMPH katalizoriinde ligand FT-IR spektrumlari kiyaslandiginda ayni gruplara
ait piklerin baglanmadan dolay1 kaydig1 gozlenmistir. Yapidan bir tane Cl koptugu N
atomundan ve bir oksijen atomundan baglanma gergeklestigi goriilmektedir. Elde
edilen spektroskopik sonuclar tahmin edilen yapimin dogrulugunu kanitlamistir. Bu

katalizor ile ilgili daha detayli caligmalar yapilacaktir.

Sn-(TIMP), katalizoériinde de FT-IR spektrumlart ligandin FT-IR spektrumuyla
kiyaslandiginda baglanmadan dolayr piklerin kaydigi  gozlemlenmektedir.
Baglanmanin N atomlarindan oldugu ve Cl gruplarimin kopmadigr goézlenmis
spektroskopik sonuglarla da bu bilgiler kanitlanmistir. Bu katalizor ile ilgili de
detayli ¢aligmalar yapilacaktir. Diger yontemlerle detayli bir sekilde yapilan yapi

aydinlatmasi tez icerisinde ilgili yerlerde verildi.

Yapilan bu calismada merkez kalay atomuna bagli Cl gruplar1 bulunmaktadir.

Calismanin amaci yapida bir tane Cl atomu kalmasini saglayip halka-acilma
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polimerizasyonunda se¢imliligi saglamak ve dogrusal polimer elde etmektir. Bu
acidan bakildiginda aktivite agisindan Cl atomu Onemlidir. Sentezlenen
katalizorlerden kalaykarboksilat bilesiklerinin kalaydikarboksilat bilesiklerinden
daha aktif oldugu deneysel sonuglardan anlasilmistir.  Bunun nedeni
kalaykarboksilatlarin alifatik gruplar, kalaydikarboksilatlarin da aril gruplan
icermesidir. Diger iki kalay bilesiklerinde Cl atomunun birden fazla olmasi nedeniyle
diger bilesiklerle kiyaslanmamis ve polimerlesmede dallanmalarin oldugu

diistiniilmiistiir. Bu konuyla ilgili ayrintili ¢alismalar ileriki yillarda devam edecektir.

Bu calisma karboksilat iceren ligandlarin halka-acilma polimerizasyonunda etkili
oldugunu gostermektedir. Yedi farkli katalizor sentezlenmis, karakterize edilmis ve
ROP i¢in kullanilmistir. e-kaprolakton i¢in sivi karboksilat bilesikleri kati olanlardan
daha aktiftir. Coziiciisiiz ortamda bir saatte igerisinde monomerden polimere 100%

doniigiim tamamlanmustir.
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84




pr————

L

L J

35T =

251 5—._

: :

2

Hoh Me MDD

1/em

p=oi

Sekil A.2. Pivalik asit ve potasyumpivalata ait FT-IR spektrumu

000 W00 00 2400 10

W00 IO D0 30 IGO0

) | b v

% T T W W e % w0

&
-
L

R % W W 4 % %

¢

1

a

I
g

25—

e

Ll/em

Sekil A.3. Perfloroheptanoik asite ait FT-IR spektrumu
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