T.C.
MUSTAFA KEMAL UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MEHMET BESTAMIi ATIK

KiMYA ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

HATAY
TEMMUZ- 2014



T.C.
MUSTAFA KEMAL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

POLIHEDRAL OLIGOMERIK SILSESKIOKSAN (POSS) ve BUNLARIN
SCHIFF BAZLARI ve Cu(ll) ve Ni(11) KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

MEHMET BESTAMIi ATIiK

KiMYA ANABILIM DALI

YUKSEK LISANS TEZi

HATAY

TEMMUZ- 2014



T.C.
MUSTAFA KEMAL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

POLIHEDRAL OLIGOMERIK SILSESKIOKSAN (POSS) ve BUNLARIN
SCHIFF BAZLARI ve Cu(ll) ve Ni(11) KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

MEHMET BESTAMI ATiK
KiMYA ANABILIM DALI
YUKSEK LiSANS TEZi

Doc¢.Dr. Cahit DEMETGUL danismanhiginda hazirlanan bu tez 03/07/2014 tarihinde
asagidaki jiiri tiyeleri tarafindan OYBIRLIGI ile kabul edilmistir.

Doc.Dr. Cahit DEMETGUL
Baskan

Prof.Dr. Selahattin SERIN Dog.Dr. Yusuf NUR
Uye Uye

Prof.Dr. ismail Hakki KARAHAN

Enstitii Miidiiri

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin kaynak

gosterilmeden kullanmimi, 5846 sayih Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



03.07.2014

TEZ BILDIiRIiMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranig ve akademik kurallar gergevesinde elde
edilerek sunuldugunu, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana
ait olmayan her tiirli ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini ve tez
tizerinde Yiiksekdgretim Kurulu tarafindan higbir degisiklik yapilamayacagi i¢in tezin
bilgisayar ekraninda goriintiilendiginde asil niisha ile ayni olmasi sorumlulugunun

tarafima ait oldugunu beyan ederim.

Imza

Mehmet Bestami ATIiK



OZET

POLIHEDRAL OLIGOMERIK SILSESKIOKSAN(POSS) ve BUNLARIN
SCHIFF BAZLARI ve Cu(ll) ve Ni(11) KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

Bu c¢alismada, 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS) kullanilarak iki farkli polihedral oligomerik
silseskioksan (POSS) sentezlenmistir. Elde edilen bu POSS bilesikleri, salisilaldehit (2-
hidroksibenzaldehit) ve 5-bromo salisilaldehit (5-bromo-2-hidroksibenzaldehit) ile
tepkimeye girdirilerek Schiff bazlari sentezlenmistir. POSS ve ligandlarinin yapilar
analitik ve spektroskopik (Elementel analiz, *H-NMR, *°Si NMR, FT-IR, TGA-DTA)
yontemlerle aydinlatilmistir. Schiff Bazlarimin Cu?* ve Ni?* metal kompleksleri
sentezlenmis ve FT-IR, TGA-DTA, Manyetik Siisseptibilite ve ICP-MS ile karakterize
edilmistir. Sonuglar, metal iyonlarimin Schiff bazlarina fenolik oksijen ve azometin

azotu lizerinden baglandigint géstermistir.

2014, 108 Sayfa

Anahtar Kelimeler: POSS, Schiff bazi, metal kompleksleri



ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION OF POLYHEDRAL OLIGOMERIC
SILSESQUIOXANE (POSS) and THEIR SCHIFF BASES and Cu(ll) and Ni(ll)
COMPLEXES

In this study, two different types of polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS)
were synthesized by using (3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES) and N-(2-
Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane  (AEPTMS).  Schiff  bases  were
synthesized by reacting the resulting POSS compounds with salicylaldehyde (2-
hydroxybenzaldehyde) and 5-bromo salicylaldehyde (5-bromo-2-
hydroxybenzaldehyde). Structures of POSS and their ligands were enlightened by
analytical and spectroscopic methods such as elemental analysis (C, H, N), *H-NMR,
2Si NMR, FT-IR, TGA-DTA. Cu®*" and Ni*" metal complexes of Schiff bases were
synthesized and characterized by FT-IR, TGA-DTA, Magnetic Susceptibility and ICP-
MS. Results showed that metallic ions were bonded to Schiff bases over fenolic oxygen

and azomethine nitrogen atoms.
2014, 108 pages

Key Words: POSS, Schiff base, metal complexes
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1. GIRIS

1.1. Koordinasyon Kimyasi

Koordinasyon bilesikleriyle ilgili temel ¢alismalarin Alfred Werner ve Spohus
Mads Jorgensen tarafindan baslatildigi kabul edilir (Huheey, 1972).

Koordinasyon kimyasi, elektron ¢ifti veren ligand denilen molekiillerle metal

iyonlarinin olusturdugu kompleksleri inceleyen bilim dalidir. Koordinasyon kimyasinin
kurucusu Alfred Werner (1891)’ dir. Bu teori sonucunda Werner 1913 yilinda Nobel
odiliinli kazanmastir.
Daha onceleri “Valans Bag Teorisi” kabul edilmekteydi. Bir katyonun valans sayisindan
baska birde koordinasyon sayisinin oldugu Werner tarafindan kanitlanmistir. Daha
sonra G.N. Lewis valans ve koordinasyon sayilarinin elektronik agiklamalarini
yapmistir. N.V. Sitgwick ise pek ¢ok bilesigin bag tiirlerini agiklamistir. Bundan sonraki
stirecte ise koordinasyon kimyasinin 6nil agilmistir. Fakat teorik ve pratik olarak hizli
gelisim 1945 yilindan sonra baslamistir. Bunun baglica sebepleri arasinda L. Pauling’ in
“Baglar Teorisi”, enstriimental metotlarin gelisimi, susuz ortam reaksiyonlarinin hiz
kazanmasi, atom pilleri ve uzay projelerinin ortaya atilmasi olmustur (Serin, 1980). Bu
bilesikler ilk defa A.B.D ve S.S.C.B tarafindan ortaya atildigindan, koordinasyon
kimyasi esas olarak bu iilkelerde gelismistir. Bunlarda atom pillerini ilk gergeklestiren
ve uzaya ilk giden iilkeler olmuslardir (Giindiiz, 1994).

Bilinen ilk koordinasyon bilesigi Prusya mavisidir-(KFe[Fe(CN)g]). Bu madde
ressam boyasi yapiminda {in salmig Diesbach tarafindan 18. ylizyil baslarinda elde

edilmistir. Tk koordinasyon bilesikleri Cizelge 1.1.” de gdsterilmistir:

Cizelge 1.1. Tlk koordinasyon bilesikleri ve renkleri

Bilesik Renk
CoCl3.6NH; Sari
CoCl3.5NH3 Mor
CoCl3.4NH3 Yesil
CoCl3.5NH3.H,0O Mor
CoCl3.3NH3 Pembe




Bu bilesiklerin yapisin1 agiklamaya calisan Blomstand ve Jorgensen “Zincir

Teorisi” gelistirmisler ve yapilarin1 Sekil 1.1.” deki gibi agiklamiglardir:

NH,CI
CoCl3.6NH; > CO—— NH3-NH;-NH3-NH,-Cl
NH,-Cl
NH,CI
CoCl3.5NH; > CO—— NH3-NH;-NHz-NH;-Cl
Cl
/CI
CoCl3.4NH; > Co\ NH;-NHs-NH3-NH,-Cl
Cl

Sekil 1.1. Ik koordinasyon bilesiklerinin molekiil yapilar:

Bu modele gore kobalta bagl kloriirler sulu ortama gegmezken, amonyaga bagli
kloriirler sulu ortama gecerdi. AgNOs ile yapilan ¢oktiirme islemlerinde formiil-gram
basina birinci modelden 3 formiil-gram, ikincisinden 2 formiil-gram, ti¢ilinciisiinden bir
formiil gram AgCI ¢okmekteydi.

Jorgensen ayni islemi CoCl3.NHj3 ile yapmak istemis fakat gerceklestirememistir.
Bu komplekse benzeyen IrCl3.3NH3 kompleksini elde etmis (Sekil 1.2.) ve AgNOs ile
yaptig1 ¢Oktiirme calismalarinda sulu ortam hi¢ kloriir iyonunun ge¢medigini tespit

etmistir. [ridyumun valans1 3 idi ve ancak 3 bag yapabilirdi.

Cl

/

IrCl5.3NH; > Ir\ NH;-NHs-NH;-Cl
Cl

Sekil 1.2. IrCl3.3NH3’tin molekdil yapisi

CoCl3.4NH3 deneysel formiiliine sahip farkli 6zellikte bulunan komplekslerdeki
kloriir iyonlarinin aktifliklerin farkli oldugu Werner tarafindan belirlenmistir.

Werner 1893 yilinda adiyla anilan bir teori ortaya atmistir. Yaklasik 20 yil bu



teori pek bir deger gormemistir. Ancak Werner 1911 yilinda bazi koordinasyon
bilesiklerinin optik izomerlerinin varligini ispatlayinca bilim adamlar1 bu alana ilgi
duymaya baglamistir. Werner teorisine gore atomlarda esas valans (iyonlasabilen) ve
yardimel valans (iyonlasamayan) olmak tizere iki tiirli valans vardir. Esas valans
doyurulsa bile yardimci valanslarla yeni baglar olusabilir. Yardimc1 valans sayisi kadar
koordinasyon sayisi vardir. Esas valanslar, sadece negatif gruplar tarafindan
doyuruldugu halde, yardimci valanslar hem negatif hem nétral gruplar tarafindan
doyurulurlar. Ayrica yardimci valanslar eksen dogrultusunda yonelerek cesitli
geometrik sekiller meydana getirirler. Buna gore CoCl3.6NH3 bilesiginin yapist Sekil
1.3.” deki gibidir:

Sekil 1.3. CoCl3.6NHzkompleksi

Ayrica bilesigin  CoClI3.6NH3 degilde [Co(NH3)s]Cls seklinde gosterilmesi
gerektigini sOylemistir. Bagli gruplara, “koordine edilmis gruplar” veya ligandlar,
koordine edilmis gruplarin iginde bulundugu hacme de “koordinasyon kiiresi” denir.
Buna gore Co(Ill) iyonuna 6 tane NHj ligand1 baglanmistir ve kloriir iyonlar1 daha
uzakta kalirlar ve baglanmazlar.

Bir koordinasyon bilesiginin olusum reaksiyonu, Lewis asit-baz reaksiyonu gibi
diistiniilebilir. Elektronlar ortaklasa kullanilmak {izere merkez atom elektron ¢ifti alici,
ligandlar ise elektron gifti vericidir (Sekil 1.4.). Olusan bag koordine kovalent bagdir.
Ligand atomlarinin dondr gruplart genel olarak N, S, O atomlandir (Black, 1972;
Basolo, 1998).
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Sekil 1.4. Bir kompleksbilesiginolusum reaksiyonu

Koordinasyon kimyasi, bir metal katyonunun organik veya inorganik gruplarla
verdigi katilma dirlinlerinin incelendigi genel bilim dalidir. Bu dirlinlerin olustugu
sistemde genel bir kompleks yapidan bahsedilir. Burada metal katyonu merkez atom,
etrafindaki yiiklii ya da yiiksiiz gruplar ligand olarak adlandirilir. CI' ve CN™ gibi yiiklii
iyonlar, H,O, NH3 gibi yiiksiiz iyonlar olabilir (Tekeli ve ark., 2001; Gup, 2006; Purtas,
2006).

Werner’e gore CoClz.5NH; kompleksi sekil 1.5.” deki gibidir. Burada yardimci
valanst doyuran NHs3 molekiillerinden birisi ¢ikmis onun yerine CI iyonu girmistir. Bu

kompleks [Co(NH3)sCI]Cl; olarak gosterilmistir.

Cl

H3N NH4

Cl
H;N "~ NH,

Sekil 1.5. CoCl3.5NHskompleksi

Benzer sekilde [Co(NH3)3CI,]JCT’ iin yapisida sekil 1.6.” da gosterilmistir.

Sekil 1.6. CoCl3.3NHskompleksi



Ayrica Werner teorisi bilesiklerin stereokimyas1 ile de ilgilidir. Werner
calismalar1 sonucu CoCl3.4NHj3 bilesigi elde etmis ve bunlara cis ve transizomerleri
demistir (Sekil 1.7.).

cl
|c\ ‘ /NH3 H3N\‘ /NH3

Co
/N A
HaN NHs \NH

NH3 HgN Cl 3

Cis trans

Sekil 1.7. CoCl3.4NHsyapilari

Koordinasyon bilesiklerinin yap1 tayin metodlar1 sunlardir:

—

. X 1s1nlar kristalografisi

. NMR spektroskopisi

. Kiitle spektroskopisi

. Titresim spektroskopisi (IR)

. Fotoelektron spektroskopisi

. Elektronik spektroskopisi (UV)

~N O O B~ W DN

. Magnetikstisseptibilite 6l¢iilmesi (Giindiiz, 2005).

1.1.1. Koordinasyon Bilesiklerin Kararhhg:

Komplekslerin olusumunun arastirilmasina yonelik calismalar sonucunda bazi
metal iyonlarmin bazi ligandlara karsi olan ilgilerinin daha fazla oldugu ve bu
ligandlarla olusturduklari  komplekslerin daha saglam oldugu gozlenmistir.
Komplekslerin kararliligini etkileyen ¢esitli faktorler vardir.

Kompleklerin kararliligi metal ve bagli ligandlarin yapisina baglidir. Bilesiklerin
kararliligin etkileyen baglica faktorler sunlaridir:

1. Metal iyonunun biiytikligii
2. Iyonun yiikii



3. Iyonlasma gerilimi
4. Kristal alan kararlilik enerjisi
Kararlilik iyonlasma geriliminin biiyiimesi ile artar. +1 ve +2 yiikli iyonlar i¢in
Li>Na>K>Rb>Cs; Mg>Ca>Sr>Ba>Ra siras1 gecerlidir. Metal yiikiiniin kompleklerinin
kararlilig1t tiizerine etkisi iyon yarigapinin kararliliga etkisinde daha belirgindir
(Basalo,1998).
Komplekslerin kararliligi kristal alan kararlilik enerjisine de baghdir. +2 ve +3
yiiklii metallerin getirdigi komplekslerin kararlilig1 i¢in asagidaki sira gecerlidir:
d0>d1>d2>d3 --- d4>d5>d6>d7>d8 --- d10
Metal degerligi ne kadar biiyiikse koordinasyon sayisida o kadar biiyliktiir. Dort
veya alt1 koordinasyon sayisina sahip metallerin kompleks bilesikleri en kararli ve en
¢ok incelenenlerdir.
Ligand yapisinin kompleks kararliligina etkileri s0yle siralanabilir:
1. Ligandin bazikligi
2. Ligandin tasidig1 dondr atom sayisi
3. Ligand basina diisen metal selat halka sayisi
4. Selat halkalarinin biiytkligi
5. Ligandin yapisindaki sterik etkiler
6. Rezonans etkiler

1.1.2. Koordinasyon Bilesiklerinin Kullanim Alanlar

Diinyanin olusumundan bu yana dogada kendiliginden olusan ve heniiz
mekanizmalar1 dahi tam olarak aydinlatilamamis, biyolojik bakimdan biiyiik 6neme
sahip pek ¢ok koordinasyon bilesikleri mevcuttur (Mukherjee, 2004).

Baz1 platin komplekslerinin (Sekil 1.8.) kanser tedavisinde kullanilmasi ile ilgili
arastirmalar, bu bilesiklere olan ilgileri daha da artirmistir. Cis-[PtCl,(NHj3),] bilesiginin
kemoterapik 6zelligi, Rosenberg (1965) tarafindan bulunmustur. Cis-izomerindeki iki
klor atomu selat yapict DNA tarafindan kolayca uzaklastirilabilmektedir. Boylece hiicre
cogalmasindan sorumlu DNA molekiiliiniin azot atomlar1 Pt(II)’ ye baglaninca bu

cogalma Ozelligini kaybetmektedir (Cetinkaya, 1993).



Pt /

HaN Cl H3N \o o)
H H o)

\ / o

HsN
0.4 %
/ \ H3N/ 0

N ©

H H

Sekil 1.8. Kanser tedavisinde kullanilan bazi platin bilesikleri

Oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti akcigerlere tasiyan kandaki
hemoglobinin heminprostetik grubu, demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu

selat bilesigidir (Sekil 1.9.).

HaC CH=CH>

CH3
HoC=HC

CH,CH,COOH

H3C

HaC CH,CH,COOH

Sekil 1.9. HEM molekiilii

Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olayini katalizleyen klorofilde (Sekil

1.10.) bir magnezyum-pirol selatidir.



HsC C,Hg

CHg
H,C=HC

” Q )

CO,CH3
HsC CH,CH,CO,R

Sekil 1.10. Klorofil molekiilii

Son yillarda sentezleri artan bircok Cu(Il) ve Co(Il) kompleksleri tiiberkiiloz
(verem) tedavisinde kullanilmaktadir (Kai, 2003; Park, 2004). Antibakteriyel etkiye
sahip birgok siilfo ila¢ etken maddelerinin Fe(IIl) ve diger gegis metal komplekslerinin
antibakteriyel etkisinin daha fazla oldugu literatiirlerde kaydedilmistir (El-bardicy,
1990). Son yillarda yapilan g¢alismalarda birgok Cd(IT) ve Cu(Il) komplekslerinin
antimikrobik ve antifungal 6zelliklerinin oldugu kanitlanmigtir (Ttimer, 1997;
Bafeltowska, 2002). Ru(IIl) gegis metali ile sentezlenen birgok kompleks bilesiklerinin
ozellikle Stophylococcusaureus ve E. Colibakterilerine karsi, yiiksek derecede
antibakteriyel etki gosterdigi literatiirlerde mevcuttur (Cornard, 2001; Brown,2004;
Sangi, 2004). Yine son yillardaki bir¢cok ¢alismada DNA’ nin metal kompleksleri ile
olan etkilesimleri incelenmis ve DNA’ nin kompleks bilesiklerle etkilestigi bilimsel

olarak kanitlanmistir (Ogorevc, 1991; Maccari, 2004).
1.2.Schiff Bazlar1

Schiff bazlar1 belirli reaksiyon sartlarinda aldehit ve ketonlarin primer aminlerle
kondenzasyonu sonucunda elde edilirler. Yapilarinda C=N grubu bulunmaktadir. Genel
olarak yapilarinda C=N grubu bulunan bilesiklere “azometin ya da imin bilesikleri” ve
C=N bagindan olusan fonksiyonel gruba da “azometin grubu” denir. Schiff bazlar ilk
olarak 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil

grubunun kondenzasyonundan sentezlenmistir. Salisilaldehit ile stokiometrik orandan



biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer aminle, alkollii veya sulu-alkollii ortamda
az miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum asetat varliginda ge¢is metalleri ile geri
sogutucu altinda 1sitilmasi ile N-alkil salisilaldiminlerin metal kompleksleri (Sekil
1.11.) ilk kez Schiff (1869) tarafindan elde edilmistir.

OH

N——CH

+ R—NH, + M —3 O\/
M
C/O C:N/ \
| / No°
H R
H

Sekil 1.11. Schiff baz1 ve metal kompleksi elde edilme tepkimesi

Schiff bazlarinin genel formiili RCH=NR’ dir, bu formiildeki R ve R’ grup alkil
veya aril siibstitlientlerdir. Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag azometin (aldimin),
keton ise olusan baga imin (ketimin) denir (Sekil 1.12.). Schiff bazlarin1 belirtmek i¢in

literatiirlerde iminler, azometinler, aldiminler, ketiminler, aniler gibi isimler kullanilir.

Rq R,
C—N—"R; C——=N—R;
H /
(@) (b)

Sekil 1.12. a) Aldimin yapist b) Ketimin yapisi

Schiff bazlarmin yapisinda bulunan (-C=N-) grubu iyi bir azot donor ligandidir.
Koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda bu ligandlar metal atomuna bir veya daha
cok elektron cifti vermektedir. Schiff bazlar1 ligand olarak ilk kez 1930 yilinda Pfeiffer
(1932) tarafindan kullanilmistir. Daha 6nceleri sadece NH3z, NH,-NH, C,042, CN gibi
kiiclik molekiilli maddeler ligand olarak kullanilmaktaydi (Giindiiz, 1988). Schiff
bazlarmin 4, 5 veya 6 halkali kararli kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin
grubunun miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip
ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gerekmektedir. Bu grup tercihen hidroksil (-

OH) grubudur (Patai 1970). Salisilaldehitin kullanildig1 ilk ¢aligmalar, etil p-



aminobenzoat ile arasindaki kondenzasyon reaksiyonlarinin sonuglarinin Manchot ve
Furlong tarafindan Berichte’de yaymlanmasiyla baglamistir. Bogert, Beal ve Amend
Colombia Universitesinde ilk heterohalkali imin bilesikleri sentezlenmistir (Bogert,
1910).

Schiff bazlar1 glinlimiizde koordinasyon bilesikleri olusturmak i¢in oldukga sik
kullanilmaktadir. Bu  ligandlarin  metal kompleksleri  standart kosullarda
sentezlenebilmektedir. Bagl fonksiyonel grubun degisimi farkli 6zellikte schiff baz1 ve
metal komplekslerinin olusumuna olduk¢a imkan kilar. Bu metal komplekslerinin yap1
ve Ozelliklerinin incelenmesi teorik ve uygulamali bilim dallarinda ve teknikte giin

gectikce onem kazanmaktadir.
1.2.1. Schiff Bazlar Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Karbon-azot arasindaki ¢ift bag etrafinda donme kolay oldugu igin
stereoizomerlerin  birbirine doniigiimii  kolaydir. Bunun nedeni, azotun daha

elektronegatif olmasi ve bagda bir polarizasyona sebep olmasidir (Sekil 1.13.).

N

e~ N
/ /N

Sekil 1.13. Stereoizomerlerin birbirine doniisiimii

Schiff bazlarinin steroizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki oldugu icin
birka¢ istisna disinda izole edebilmek miimkiin degildir. Azot atomu etrafinda
elektronegatif bir grup bulunursa azometin etrafindaki donme kolaylig1 azalir ve boyle
stereoizomerler izole edilebilir (Oztiirk, 1998). Bunun sebebi elektronegatif atom
polarizasyonu azaltir ve kovalent ¢ift bag karakterini artirir (Aydogan, 1993).

Schiff bazlar1 azot atomunda hidrojen igermedikleri i¢in kararlidir. Azot atomunda
elektronegatif bir substitient bulundugu takdirde azometin bilesiginin kararliligi
artmaktadir. Azot atomunda —OH tasiyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve
semikarbazonlar, alkil ya da aril tasiyan Schiff bazlarma gore hidrolize karsi ¢ok
dayaniklidir. Schiff bazlar1 hidrolize yakin oldugu icin elde edilmeleri daha ¢ok susuz
ortamda olur. Bunlar zayif bazik 6zellik gosterirler. Diisik pH araliklarinda hidrolize

olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve amin bilesigine ayrilirlar. Hidrolize karsi
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dayanikliliklarinda sterik etkilerin de rolii bulunmaktadir. m- ve p- pozisyonlarinda

bulunan bir substitiient o- pozisyona kars1 daha dayaniksizdir.

1.2.2. Schiff Bazlarimin Olusum Mekanizmasi

Aldehitler ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verirler, fakat bu
islem ketonlarda bu kadar kolay ger¢eklesmez. Ketonlardan schiff bazi elde edebilmek
icin, katalizér se¢imi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karisim olusturacak bir
¢Oziiclinlin se¢ilmesi, uygun pH ve reaksiyon sicakligi gibi birgok faktoriin géz oniine
alinmas1 gerekmektedir.

Ik olarak niikleofililk 6zellige sahip amin, asidik ortamda karbonil grubuna
katilir. Azot proton kaybeder, oksijene bir proton baglanir ve protonlanmis olan —OH
grubu su olarak ayrilir (Sekil 1.14.). Bu reaksiyon i¢in en uygun pH 3-4’ tiir. Bu
niikleofilik katilma tepkimesi ve standart hiz igin yeterlidir (Uyar, 1988).

H+
R R H\ _H R R
\C/ “HY ct c OH2+
[ S I |
N NH —C—H
/ / r” |
R R NH
L _ R

Sekil 1.14. Niikleofilik katilma reaksiyonu

1.2.3. Schiff Bazlarimin Elde Edilme Yollar:

-Aldehit veya ketonlarin, aminlerle eliminasyon ve katilma reaksiyonlari

sonucunda elde edilebilir (Sekil 1.15.). Karbonil ve amin bilesigi alkolii ortamda
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coziitiiliip 1sitilmaktadir. Bu reaksiyonda aromatik aldehit kullanilirsa daha iyi sonug

aliir (Dede, 2007).
R(Ar)—/CHO + R(Ar)—/NH, — R(Ar)_ﬁ:N_R(AI’)
Sekil 1.15. Schiff bazlarinin genel sentez reaksiyonu

-Ayni reaksiyonda diamin kullanilirsa diminler (Sekil 1.16.) elde edilir (Durmus,
2001; Kurtaran, 2002).

O T

Sekil 1.16. Diimin eldesi

n=—0

-Bir mol hidrazan bir mol aldehit veya ketonla tepkimeye girdiginde hidrazon
(Sekil 1.17.), iki mol aldehit veya ketonla tepkimeye girdiginde azin (Sekil 1.18.)
olugsmaktadir (Dede, 2007).

O R
I N

R—C—R + H,N—/NH, —— /C—N_NHZ + H,0O

Sekil 1.17. Hidrazon eldesi

| N e
2 R—C—H + HoN—/NH; — / -
'2H20 R

Sekil 1.18. Azin eldesi

-Semikarbazit veya tiyosemikarbazitlerin karbonil bilesikleriyle yaptig

reaksiyonlar sonucunda elde edilebilirler (Sekil 1.19.) (Dede, 2007).

12



O @)

R
R_ﬂ_H , HZN—H—NHNH2 — \C:N—H—Q—NHZ
Ho
H
(@)
0] 0]
O 4 HN—C—NHNH, —> H |

N—N—C—NH
-H,0 2

(b)

Sekil 1.19. (a) ve (b) semikarbazon eldesi

-Anilin katalizér olarak kullanildiginda keton ile semikarbazitlerin reaksiyonu

normal genel asit katalizli olusan mekanizmadan farklidir (Sekil 1.20.) (Dede, 2007).

0 R
| N
R—C—R * NH, ——» C=—N
-H,0 R/
0 R
| N
R—C—R + NH, ——» C—N
-H,0 R/
0
i R
R N
>C:N + H,N—C—NHNH, ——» C:N_m NF
R -Ph-NH, g

Sekil 1.20. Semikarbazonlarin olusum mekanizmasi

-Alfa-amino asitlerle, o-hidroksibenzaldehit veya benzer aldehitlerin reaksiyonu

sonucu sentezlenebilir (Sekil 1.21.) (Gerngros, 1963).
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H H

C—o0 H,N COOH C— R
N\ /
+ CH —_— C{'
R /C
OH O\‘O/ AN
H OH

Sekil 1.21. a-amino asitlerin aldehitlerle reaksiyonu

-Aldehitlerin hidroksil amin ile reaksiyonu sonucu elde edilebilmektedir (Sekil
1.22)).

O
R
| N
R—C—H + HON—/OH —>» /C_N_OH + H0
H

Sekil 1.22. Hidroksilaminden Schiff bazi eldesi

-Kiiciik molekiillii aldehit veya ketondan olusan Schiff bazlar1 doymamis
karakterli olduklarindan polimerizasyona ugrarlar ve siklik trimer bilesiklerini meydana
getirirler. Ornegin asetonun aromatik aminlerle siibstitue dihidrokinolin vermesidir
(Sekil 1.23.).

ZT

NH, H,3C

CHy Z
Sekil 1.23. Asetonun aromatik aminlerle reaksiyonu

-Aldehit veya ketonlarin amonyakla katilma-ayrilma tepkimesi sonucunda
olusabilirler (Sekil 1.24.).
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0 H,N
+H* OH -H20 R N\
+ NH; —=—— \(/ H

RY(H)

R R(H)

RY(H)

Sekil 1.24. Aldehit veya ketonlarin amonyakla katilma-ayrilma reaksiyonu

1.2.4. Shiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlarmin en karakteristik 6zelligi C=N gruplarinin metal iyonlariyla
kompleks olusturmasidir. Imin bagindaki azot atomu eslesmemis elektron bulundurdugu
icin elektron vericidir. Onun i¢in zayif bazik 6zelliklidirler. C=N bagindaki azot atomu
Schiff bazi i¢in Oncelikli koordinasyon noktasidir. Azometin sistem, pi orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d grubu metal iyonlar i¢in koordinasyon bdolgesi
olabilir. Yani bu azometin grup hem sigma-dondr hem de pi-donér akseptor fonksiyonu
gostermektedir. Boylece Schiff bazi metal kompleksleri yiiksek kararlilik
gostermektedirler (Canpolat, 2003). Ayrica molekiilde kolayca hidrojen atomu
verebilecek bir grup olursa daha kararli bir kompleks olusur. Bu da genelde hidroksil (-
OH) grubudur. Boylece meydana gelen besli veya altili selat halkalar1 ortaya ¢ikar ve bu
kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir (Oztiirk, 1998).

1.2.5. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Bu smiflandirma bilesigin sahip oldugu donér atomlar dikkate alinarak yapilir.
Bunlar su sekilde siiflandirilabilir:

-N-O Tipli:

Salisil aldehit ile p-N,N’-dimetilanilinin olusturdugu bu baz iki dislidir ve Ag+
iyonu ile 1:1 kompleks olusurur (Sekil 1.25.) (Erk ve Baran, 1990).
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\ /CH3

N—< :)—N
o CH,

Ag
Sekil 1.25. N-O tipli Schiftbazlar
-O-N-O Tipli:

o-hidroksianilin ile salisilaldehitten tiireyen Schiff bazi {i¢ disli koordinasyon
ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks

olusturur. Zirkonyum komplesinin tahmin edilen geometrisi asagidadir (Sekil 1.26.)
(Nath ve Yadav, 1995).

5%
_i ‘

Sekil 1.26. O-N-O tipli Schiff bazlar

-O-N-S Tipli:
2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyolden olusan ¢ disli ve dibazik 6zellik
tasiyan Schiff bazi bu gruba 6rnek verilebilir (Sekil 1.27.) (Syamal ve Singhal, 1981).



\N/js

N

o— ||\OOCH2CH3
0o

Sekil 1.27. O-N-S tipli Schiff bazlar

-N-N-O Tipli:

N-(glisil)-pikolilamin ile salisilaldehitten olusan iiriin N-(salisilideniminoaset) a-
pikolil bilesiginin bir Zn** tuzu ile verdigi selat N-N-O tipi Schiff bazi komplekslerine
ornektir (Sekil 1.28.) (Yiiksel ve Bekaroglu, 1982).
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Sekil 1.28. N-N-O tipli Schiff bazlar

-O-N-N-O Tipli:

Siibstitiie salisilaldehitten tlireyen Schiff bazlar1 bu gruba girer. En taninmis iiyesi
salen’ dir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondenzasyon iiriinii olan salen, Co?" ile
asetohidrato-N,N’-etilenbis(salisilideniminato)kobalt(ll) ~ kompleksini ~ verir.  Bu
bilesiklerin hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir ve d-elementleri digindaki bazi

metallerle de kompleksler olusturabilir (Sekil 1.29.) (Fontaine, 1994).
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Sekil 1.29. O-N-N-O tipli Schiff bazlar

-N-N-N-N Tipli:
Bu gruba N,N’-bis(2-aminobenzoil)etilendiamin ile salisilaldehitten olusan N,N’-

bis(2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin’in Fe** kompleksi 6rnek olarak verilebilir

(Sekil 1.30.) (Okur ve Bekaroglu, 1981).
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Sekil 1.30.N-N-N-N tipli Schiff bazlar1

-Compartmental Tiirti:

Ayrica Schiff baz ligandlar1 Mn(I1)- Mn(I1) ya da Mn(11)- Mn(I11) metalleri gibi
iki metali bir arada tutabilirler. Metalleri yan yana tutabilen ligand cesitleri
“compartmental”  olarak adlandirilir. Bu  tip ligandlar  1,3,5-triketonlarin

etilendiaminlerle kondenzasyonu sonucu elde edilebilir (Sekil 1.31.) (Kog, 2006).
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Sekil 1.31. Compartmental tipli Schiff bazlar

1.2.6. Schiff Baz1 Kompleklerinin Kullanim Alanlar:

Schiff bazlarmin yapilarinda bulunan gruplardan dolayr bunlarin  metal
kompleksleri renklidir ve boya endiistrisinde; Ozellikle de tekstil sektoriinde
kullanilmaktadirlar (Serin, 1980). Siibstitue o-hidroksi anilinin salisilaldehit ile elde
edilen Schiff bazi ligandinin Zr kompleksinin tekstil materyali boyayabilme 6zelligi
incelenmistir. Kompleksin termal kararliligimin iyi derecede oldugu goriilmistiir.
Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen diaminlerle kondensasyonu
sonucu meydana gelen Schiff bazlarinin nikel selatlarinin termoplastik regineler icin 151k
stabilizatorii olarak kullanilmasimin uygun oldugu rapor edilmistir (Orthmer, 1968).
Schiff bazlarmin silisyum komplekslerinin termal kararliligi zirkonyumdan ve
titanyumdan gore ¢ok daha iyi derecede oldugu gozlemlenmistir (Oztiirk, 1998). Schiff
bazi komplekslerinin antikanser aktivite gdstermesinde dolayr tip biliminde 6nemi
giderek artmaktadir (Scovill, 1982; West, 1989). Schiff bazlar1 komplekslerinin oksijen
tasiyic1 Ozelliklerinin saptanmasi, biyolojik oksidaz ve oksidasyon reaksiyonlarinin
incelenmesine Onciiliik etmistir (Moskowitz, 1952). Aromatik aminlerin Schiff bazi
kompleksleri kemoterapide kullanilmaktadir (Singh, 1986; Tarafder, 1986). Ayrica

tarim alaninda (Smith, 1990), polimer teknolojilerinde antistatik madde olarak (Allan,
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1992), bazi metal komplekslerinde goriilen sivi kristal Ozelliginden dolayr ucak
sanayinde, ekranlarda, dijital saat gostergelerinde (Oztiirk, 1998) ve daha birgok alanda
kullanilmaktadirlar.

Cu(ll) kompleksleri antitiimor, antiviral ve antiinflamatuar ajanlar1 olarak
bilinmektedirler. Ozellikle Schiff baz1 Cu(II) kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin
fiziksel ve kimyasal davraniglarinin incelenmesinde 6nemli model bilesikler olmuslardir

(Reddy ve Reddy, 2000). Ayrica Ni(II) kompleksleri antibakteriyel etki gostermektedir.

1.3. POSS (Polihedral Oligomerik Silseskioksan)

1.3.1. POSS Yapisi

Organofonksiyonel silseskioksanlarin kimyasi modern nanoteknolojide etkileyici
yeni bir alani ortaya ¢ikarmistir. (Harrison, 1997). Nano yapili polihedral oligomerik
silseskioksan (POSS) bilesikleri, degisik yeni nanokompozitlerde ve degisik
uygulamalarda kullanilmaktadir. (Xu, 2002; Constable, 2004). Polihedral oligomerik
siloksanlar iyi tanimlanmis 3 boyutlu yapilardir ( Sanches, 2001).

Silseskioksan terimi deneysel formiilii RSiO s olan tiim yapilar1 ifade eder ve her
bir silikon atomuna bagl ii¢ oksijen atomunu igerir (Sekil 1.32.). Genel formiilii
(RSiO15)2n (n=4 ve R= H, alkil, aril, halojen vs. ve bunlarin isimleri sirasiyla
hidridosilseskioksanlar, alkil silseskioksanlar, arilsilseskioksonlar, halosilseskioksonlar)

olan silikon bilesiklerini ifade eder.
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Reaktif olmayan organik grup

R
/’ X -«—— Reaktif organik grup
/Si O\ \\\\
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~
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S ”I“/OIIIII SI
Si-Si uzakligi: 0,5 nm
R-R uzakligi: 1,5 nm Sl\
R ~a.Organik-inorganik kafes
_
Ug boyutlu yapi

Sekil 1.32. POSS ii¢ boyutlu yap1

Silseskioksanlarin yapilari; rastgele yapilar, merdiven yapilar, kafes yapilar veya

kismi kafes yapilar olabilir (Baney, 1995). Ayrica kafes yapilar genellikle Tg, T1g Ve T12
formdadirlar (Sekil 1.33.)
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Sekil 1.33. POSS yapilar1 (Kuo ve ark., 2011)

Ayn1 zamanda POSS molekiilleri ¢esitli kafes yapilarda bulunabilirler (Sekil
1.34.).
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Sekil 1.34. POSS molekiiliiniin ¢esitli kafes yapilar

Silikat kafesler, polihedral oligo silseskioksan olarak bilinir ve bunlar bir takim
halkalara bagli smirli, ii¢ boyutlu molekiiler yapidadir. Oligo- Oneki bilesiklerde
silseskioksan birimlerinin az sayida mevcut oldugu anlamina gelir; octa- Oneki ise
baglarin numarasin1 igerir. Terminolojide bilesikle ilgili genelde su anlamlar

kullanilmaktadir:

- Sil—silikon
- seski—her bir silikon atomuna bagli bir buguk oksijen atomunu

- oksan—silikon atomuna bagli bir hidrokarbon grubunu

Silikon-oksijen kiimeleri kafes yapidadir, kiip yapida degildir. Ayrica Si-O-Si ve
0-Si-O baglar1 90 °C agida degildir. Si-Si uzakligi 0,5 nm ve R-R uzaklig1 1,5 nm
degere yakindir.

Bazi diger onekler ¢ogunlukla hekza-, okta-, deka- gibi tekrarlanan birimlerin
sayisini gosterir. Fakat en sik olarak oktahedral silseskioksanlar kullanilmaktadir.

Silseskioksanlar kiiresel oksanlari (siferosiloksanlar) ifade eder, ¢linkii polihedral
yapilarin topolojik karsiligr kiire anlamina gelmektedir. Diger ortak isimler; hidrido
silseskioksanlar, oligo silseskioksanlar, organil silseskioksanlar ve POSS’yi

igermektedir.
1.3.2. Adlandirma
POSS molekiillerinin 2 ¢esit adlandirma yontemleri vardir:

-lUPAC
-Genel Adlandirma
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Daha ¢ok genel adlandirma yontemi kullanilmaktadir. Bunda silikon atomuna
bagli olan oksijen atomu sayisi dikkate alinir (Sekil 1.35.). Silikon atomuna bir oksijen
atomu bagli ise M (mono-tekdegiskenli), iki oksijen atomu bagli ise D (di-2 degiskenli),
ic oksijen atomu bagli ise T (tri-3 degiskenli), 4 oksijen atomu bagli ise Q (quaternary-

4 degiskenli) olarak adlandirilir (Voronkov, 1982).

O 0]
\J_/ \S‘i/O \S!_/O AP
|
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M D T Q
(CH3)3Si0y, (CH3),SiO (CH3)SiOg, Si0,),

Sekil 1.35. Cesitli POSS molekiilleri (Hartmann-Thompson, 2011)

1.3.3. Ozellikleri

POSS bilesikleri silika (SiO;) ve silikon (R;SiO) arasinda gercek bir organik-
inorganik hibrid yapidir (Sekil 1.36.). Inorganik yap1 silisyum ve oksijenden olusmustur
(SiO15).

Hibrid
Ozellikler

Organikler ’

Organik uygunluk ve akma kolayligi

Kimyasal kararlilik ve yuksek Katilik

fo

Sekil 1.36. POSS hibrid 6zellikleri (Anonymous, 2014)
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Bu yap1 distan organik degiskenlerle kaplidir. Bu degiskenler tamamen
hidrokarbon olabilir veya polar yapili fonksiyonel gruplu bir dizi igerebilir. POSS
nanoyapili kimyasallar 1-3 nm ¢apindadirlar ve miimkiin olabilir en kiigiik silika
partikiilleri olarak diisiiniilebilir. Bunlar molekiiler silakalar olarak goriilebilir. Ayrica
silikanin aksina, dis ylizeyinde her biri POSS molekiilii iceren organik degiskenli
silikonlar veya doldurucular, polimerlerle, biyolojik sistemlerle veya yiizeylerle uyumlu
olarak tretilebilirler. Ayrica bu gruplar 6zel olarak reaktif veya reaktif olmayan olarak
dizayn edilebilirler. POSS’ nin inorganik iskeletinde bulunan R grubu ¢6ziiniirliilligi ve
uyumlulugunu belirlerken, X grubu da malzemenin reaktivitesini belirler.

POSS nanoyapilar degisik olarak bir veya daha fazla kovalent bag iceren reaktif
gruplar olarak da hazirlanabilir ve bunlar polimerizasyon, asilama, yiizey baglama veya
diger transformasyonlar i¢in uygundur (Lichtenhan, 1999). Geleneksel organik
bilesiklerin aksine, POSS kimyasallar1 ugucu organik bilesenler birakmaz ve bunlar
kokusuz ve gevreyle dostturlar.

Harrison (1997), polihedral silseskioksanlari her bir tepede bir silikon atomu
ihtiva eden kafes formunda bir takim Si-O bag merkezli bilesikler olarak tanimlar.
Molekiile bagli olan degiskenler yapmin koselerindeki silikon atomlariin etrafinda
koordine olmuslardir (Sekil 1.37.). Baghi olan bu degiskenler kafes molekiiliiniin

fiziksel 6zelliklerini cogunu belirlemede 6nemli bir role sahiptir.
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Sekil 1.37. POSS 3 boyutlu yap1
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1.3.4. POSS Sentezleri

1.3.4.1. POSS nin ilk Sentezleri

Polihedral oligosilseskioksanlar faydali blok yapilardir. Bununla birlikte
silseskioksanlarin kimyasi, sentezlerinin basit metodlarinin eksikligi nedeniyle yillardir
az gelismis kalmistir.

Andrianov (1938), 1930’ lu yillarda su igerisinde alkiltrietoksisilanin hidrolizi ile
silseskioksan yapilarini olusturmustur. Fakat bu, Ingilizce olarak yaynlanmadi. Bat,
dogunun bilim verilerine glivenmiyordu ve uygun karakterizasyon teknikleri eksikligi

bu ilk ¢alismay1 kabul etmedi.

[lk oligomerik silseskioksan (CH3SiO1 5)n, ¢ok diisiik verimle de olsa Scott (1946)
tarafindan, metiltriklorosilan ve dimetiltriklorosilanin ko-hidrolizinden elde edilmistir.
Scott, bu reaksiyonla yiiksek sicaklikta polimer iriinler buldu ve siklik yapilarla
bagladi. Bu, metiltriklorosilanin hidroliz {irtinlerinin polimerik termolizinden elde
edilen ve formiilii (CH3SiOy5), olan iriindiir. ki basamakli sentetik proses trisilanol
tiirevi bigimine metiltriklorosilanin hidroliziyle baslar ve daha sonra silseskioksanin
oligomer formuna yogunlasmayla son bulur. Her ne kadar, bu metod triklorosilandaki
alkil ve aril gibi organofonksiyonel gruplarin termal dayanikliligiyla sinirli olsa da
katalizor olarak alkali hidroksitler veya trietilamin kullanilirsa verim artacaktir (Brown,
1964).

Barry ve Gilkey (1949), deneysel formiillerle ilk olarak patent aldi ve diisiik
molekiiler agirlikta olan, polisiklik hidroliz tiriinleri (n-C3H7SiO;5), (C2HsSiO15) ve (n-
C4HgSiOy5) toz halindeki alkali tuzlu alkiltriklorosilandan uygun sicaklikta elde etti.
Nispeten birkag ornek siklik {irtinler, trifonksiyonel silikon bilesiklerinin hidrolizinden
izole edildi ve bu polisiklik yapilar oldukca belirgin yapilar olsa da, genel olarak
karakterize edilemedi.

Sprung ve Guenter (1955), yapist (CH3SiO15)s0OSICH3(OC4Hy) olan iiriinleri ayni
metodla izole etmistir. Bu silikon kimyasini bu alanda baslatan gelismedir.

Diger taraftan, demir perde lilkesi Rusya’ da aragtirmacilar POSS yapilarini oligo
organil siklosilanlarin kondenzasyonuyla elde edilebilmesini saglayan 6nemli yollar

buldular (Andrianov, 1973). Bunlarin sentezleri 1,3,5,7-tetrametilsiklotetrasiloksan ve
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1,3,4,7-tetrafenilsiklotetra-1,3,5,7-siloksanol olan iki siklik siloksanlarin baz

katalizorliigiinde dehidrokondenzasyonu igerir.

1.3.4.2. Hidroliz ve Kondenzasyon Yoluyla Oligosiloksan Elde Etme

Voronkov ve ark. (1982), POSS bilesiklerinin sentez metodlarini igeren derleme
yayilanmistir. Feher ve ark. (2000), POSS bilesiklerinin son gelistirilen sentez
metodlarini derlemislerdir.

POSS ve tiirevlerinin olusumunu saglayan birgok reaksiyon vardir (Sprung, 1955;
Frye, 1970). Bu reaksiyonlar kullanilan baslangi¢ maddelerinin dogasina bagli olarak
iki énemli gruba ayrilirlar. Ilk grup polihedral kafes iskeletinin olusumuyla birlikte yeni
Si-O-Si baglarmin olusumunu saglayan reaksiyonlari igerir. Bu reaksiyonlar oligo
silseskioksanlar ve tiirevlerini igeren polimer ve oligomer olusumuna sebep olan ¢ok
basamakli kompleks reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar kararli kimyasal olan X (metil,
fenil, vinil ...) ve oldukga reaktif olan Y (CI, OH, OR...) igeren XSiY3 tipli
monomerlerden polihedral siloksanlart olusturur (Sekil 1.38.). XSiY3 tipli
monomerlerden tiiremis olan POSS dogrusal, siklik veya polisiklik siloksanlardan elde
edilebilir.

nXSiY; + 1,5nH,0 —— (XSiO; ), + 3nHY

Sekil 1.38. POSS olusum reaksiyonu

Reaksiyonlarin ikinci 6nemli sinifi, molekiiliin Si-O-Si iskeletini etkilemeksizin
silikon atomlarindaki degiskenlerin degistirilmesini igerir. POSS tiirevleriyle ile ilgili
artis oldugu gibi, hem reaktif hem de inert degiskenlerin artisindaki cesitlilik POSS
sentezlerini etkiler. Degiskenlerin biiyiik bir boliimii Hybrid Plastic Co. tarafindan
((RSiOq5)n, n=8, 10, 12 veya daha biiyiik) Si-O-Si kafeslerine eklenmektedir. Bu tip
degiskenler alkol, fenol, alkoksisilan, klorosilan, epoksiler, esterler, floroalkiller,
halojen tuzlari, metaktilitler, alkiller, sikloalkil gruplari, nitriller, norborinler, olefinler,
fosfinler, silanlar, silanollar, sitrinleri igerir. Reaksiyonlarin ¢ogu diger monomerler ile
belirgin POSS tiirevlerinin kopolimerazasyonu ya da polimerizasyonu i¢in uygundur.

Ek olarak degiskenlerin biyolojik sistemlerle, biyolojik yiizeylerle veya polimerlerle
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uyumu sonucunda bunlar reaktif veya reaktif olmayan olarak g¢esitlilendirilebilir
(Lichtenhan, 1995; Voigt, 1996).

POSS sentezlerindeki ortak metodu ilk calismalar ortaya koyar ve biri hala
polihedral oligomerik siloksanlarin sentezinde kullanilmaktadir ve bu, R’nin kimyasal
kararl organik degisken ve X’ in ClI, alkoksi ve etoksi gibi olduk¢a reaktif degisken
oldugu RSiX3 tipli trifonksiyonel monomerlerin hidrolitik kondenzasyonudur (Sekil
1.39.). Boyle bir sentezde silan monomeri, ti¢ hidroliz edilebilir ve bir hidroliz

edilemeyen organil gruba sahiptir.

Hidroliz: RSiX3; + 3H,0 —> RSIi(OH); + 3HX
Yogunlasma:  3Rsi(OH); —— 3RSiO;5 + 1,5H,0

Yogunlasma: RSi(OH); + RSiX3 —— RSiO; 5 + 3HX

Sekil 1.39. POSS sentezi

Reaksiyon kosullart hidrolitik polikondenzasyonu igerir ve polihedral oligo
silseskioksanlarin sonraki formasyonu zordur. Ciinkii her bir reaksiyon, deneysel
faktorlerin birlesiminin bagimliligina duyarlilidir.

POSS bilesiklerini elde etmede en ¢ok kullanilan ortak metot silan fonksiyonlu
trialkoksimonomerlerin (XSiY3) hidrolitik kondenzasyonudur. Genel sema Sekil 1.40.

da gosterilmistir (Voronkov, 1982).

R
R\Si//oo\ L \o
\ R\\_ SiZR ]
8RSIX; + 12H,0 ——— 0 Si~,9 S + 24HX
P | S R
R/ Si\
R

Sekil 1.40. Hidrolitik kondenzasyon

Hidrolitik kondenzasyon reaksiyonunun ilk basamagi, her zaman monosilan
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hidrolizidir ve bu, trisilanol verir. Reaksiyon orani su fonksiyonel gruplara gore azalir:
CI>OH>0OCOR>0R (Voronkov, 1982).

Kudo ve Gordon (1998), trihidroksisilan’a (HSi(OH)3) bigimlenen triklorosilan
(HSiCl3) hidroliz mekanizmasini teorik calismasini gergeklestirmistir. Baslangictan
itibaren mekanik metotlart kullanarak, reaksiyonlarin adim adim ger¢eklesme yollarini
aciklamiglardir (Sekil 1.41.).

HSiCl; + H,0 —>  HSIiCI,(OH) + HCI @)
HSIiCI,(OH) + H,0 — >  HSICI(OH), + HCI 2)
HSICI(OH), + H)O —»  Hsj(OH); + HCI 3)
HSICl3 + 3H,0 —>  Hsj(OH), + HCI 4)

Sekil 1.41. HSICl3’ iin hidroliz mekanizmasi

[k basamak igin enerji engelinin daha yiiksek olacagi tahmin edilmis ve hem de
degiskenlerin kondenzasyon adimlarimin engellerinden daha yiiksek oldugu
bulunmustur (Kudo, 2000). Diisiindiiren reaksiyon (1. reaksiyon) oran belirlenmesidir.
Sonraki ¢alismada X=0OMe, teorik basamaklarin korelasyonu tahmin edilmis ve aslinda
basamaktan basamaga enerjide higbir degisiklik olmadigi goriilmistiir (Kudo, 2002).
X=CI ig¢in, ikinci ve ii¢lincii basamakta intermolekiiler hidrojen baglar1 gegis
durumunda kararlidir; bununla birlikte X=OMe i¢in durum bdyle degildir.

Edwards Air Force Base, CA tarafindan son yillarda POSS monomer sentezlerini
genis bir skalas1 gelistirilmistir. Ayrica, POSS monomerleri Hybrid Plastics Company
(http://www.hybridplastics.com/), FountainValley, CA.tarafindan kat1 veya sivi formda
ticari marka olarak tescil edilmistir.

Polihedral oligo silseskioksanlarin sentezi esnasinda olusan kesin mekanizma
karmasiktir ve halen arastirilmaktadir. POSS molekiillerinin sentezlerini etkileyen bir

dizi faktor sunlardir:

-Baslangi¢ monomerinin ¢esidi ve konsantrasyonu
-Coziicii dogasi
-Baslangi¢c monomeri X ve R degiskenlerinin dogasi

-Kullanilan katalizor karakteri
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-Sicaklik

-Su eklenme orani ve miktari

Silan baslangi¢ grubu RSiXj3 teki R’ nin dogasi, tamamen yogunlagmis veya eksik
olarak yogunlagsmis silseskioksanlarin izole edilebilecegini belirler. Silanlar, tert-butil,
fenil ve siklohekzil gibi biiyiik R gruplart igerirse eksik olarak yogunlasmis
silseskioksanlar ilk olarak izole olabilir, metil veya hidrojen gibi daha kii¢iik gruplu
silanlarda ise sadece izole edilmis {irlinler olarak tamamen yogunlasmis silseskioksan
kafesleri verir (Ishida, 1979; Winkhofer, 1992).

Coziicii  molekiilleri, c¢ozeltideki reaksiyon tiirleriyle etkilesime girer.
Silseskioksan sentezlerinde ¢oziiciiler giiglii bir rol oynarlar (Pescarmona, 2001). Polar
coziicliler, eksik olarak yogunlasmis silseskioksan bilesiklerini -OH gruplarindaki
hidrojen baglan etkilesimleri sayesinde stabilize edebilir. Benzer sekilde daha yiiksek
dielektrik sabitli ve dipol momentli c¢d6ziiciler -OH fonksiyonelitesini iceren
silseskioksanlari stabilize edebilir. Organiltriklorosilanlar ve organiltrialkoksisilanlar
daha yiiksek aktivitede olan tiirlerdir, bu nedenle onlarin oligomerlerinin sentezlerinde
organik coziiciiler kullanilir. Ek olarak, birgok alkoksisilanlar suyla karistirilamaz, bu
sebeple buradaki alkoller reaksiyon karigimint homojenize etmek i¢in kullanilir (Brown,
1964).

Hidroliz edilebilir X grubunun dogasi, tiim yogunlagma proseslerinde énemlidir.
Ornegin, hidrolize CI gruplari, OEt veya OMe gruplarinin her birinden daha hizlidir.
X=CI ve hidroliz tiriinii HCI, hidroliz ve kondenzasyonu artirir (Harrison, 1997).

Silseskioksanlarin hidroliz ve kondenzasyonu ya asidik ya da bazik ortamda
katalizlenir. Biiylik R degiskenlerinin baz katalizli hidrolitik kondenzasyonu, asidik
katalizli reaksiyonlardan daha yiiksek verimle gerceklesir (Bassindale, 2003). Bununla
birlikte, C,Hs ve CH,=CH’li oktamerler herhangi bir katalizér eklenmeden alkollii
ortamda olusturulmustur. (Voronkov, 1982). Katalizor olarak en ¢ok HCI, FeCls, FeCl,
ve AICI; kullanilmistir. Asidik katalizorlerle sentezlenen HgSigO;, gibi  basit
fonksiyonel gruplu POSS bilesikleri hakkinda degisik raporlar vardir (Martynova,
1983). Ek olarak, (n-Bu)gSigO12 ve (m-MeCgH,)sSigO1, gibi biiyiik ¢evresel gruplu
POSS asidik katalizérler kullanilarak sentezlenmistir (Feher, 1989). POSS bilesikleri
ayrica baz katalizli metotlarla da sentezlenebilir, baz1 faktorlere ragmen reaksiyon

trtinleri genellikle polimerik materyal karisimlari da igerir. Reaksiyon kosullarinin
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kesin kontrolilyle beraber MegSigO12, PhgSigO1ve  (0-Me;NCgHy)sSisO12  gibi
fonksiyonel gruplara sahip olan POSS bilesiklerini izole etmek miimkiindiir (Brown,
1964).

Hidroliz ve kondenzasyon oranlar1 reaksiyonun gergeklestigi her iki sicakliktan
etkilenir. Daha diisiik sicaklikta gergeklestirilen reaksiyonlarda polihedral oligo
silseskioksan elde edilmis, daha yiiksek sicakliklarda ise cogu zaman sadece tek iiriin
olarak silseskioksan polimerleri elde edilmistir (Harrison, 1997).

Su eklenme oran ve miktarinin, silan hidrolizini kapsayan etkisi Harrison (1997)
tarafindan rapor edilmistir. Bu, karisimda mevcut olan silanol gruplarinin
konsantrasyonunu degistirir. Yiiksek seyreltme silseskioksanin kafes formasyonunu
destekler, oysa oligomerik ve merdiven tiirler daha yiiksek konsantrasyonlarda olusur.
Hidridosilseskioksan sentez mekanizmalar1 iizerine yapilan teorik bir g¢alismayla,
reaksiyona sadece bir su molekiiliiniin eklenmesi enerji seviyelerini azaltarak prosesteki
hidrolizi ya da kondenzasyonu artirdigi Kudo (1998) tarafindan rapor edilmistir.

Daha yakin zamanlarda ise, tetrabiitilamonyumfloridli THF ¢ozeltisinde
trietoksisilan %95 verimle, 1liman metodlu yapilan hidrolizle Tg kafes yapilar1 basarili
olarak elde edilmistir (Bassindale, 2003). Elde edilen verimlere gore Tg kafesler,
silikona bagli karbonlarin dogasinin iizerinde etkenlere baglidir. Ornegin, R=siklopentil
%095, siklohekzil %84, oktil %65, 2-bisikloheptil %56, fenil %49, hekzil %44, allil %3,
vinil %1 ve metil %0 verim verir. Alkil gruplarinin sterik etkisi azalirken Tg kafes
verimi de azalmistir. Polikondenzasyonun birka¢ temsili 6rnegi, hem asidik hem de

bazik kosullar altinda ¢esitli POSS yapilarinin miktarlar1 Cizelge 1.2.” de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.2. RSiX3’ iin hidrolitik kondenzasyonuyla elde edilen POSS sentezleri
(Hartmann-Thompson, 2011)

RSiX3 Uriin V(%;(:)m Katalizor
HSi(OMe)s HgSigO12 13 Asit
HSiCl; HgSigO12 23 Asit
MeSi(OEt); MegSigO1, 89 Baz
CH,=CHSIiCl;  (CH2=CH)gSigO;, 20 ok
CsHsSICl3 (CeHs)sSigO12 88-89 Baz
CeHsSi(OEt)3 (CeHs)sSigO12 49 Baz
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1.3.4.3. Tek Fonksiyonel POSS Sentezleri

Tek fonksiyonel POSS tiirevleri, diger monomerlerle kopolimerizasyon ya da
polimerizasyon i¢in en yararli bilesikler arasindadir. Sekil 1.42.° de R’R7SigO1
formdaki tek fonksiyonel POSS tiirevlerinin sentezini gosteren 3 genel yaklasim
gosterilmektedir (Marcolli, 1999).

Metod 1: Uc fonksiyonel organo- gruplu bilesiklerin kohidrolizi veya hidrolizasyonu:

Monomerlerin polikondenzasyonu siloksan sentezlerinde klasik bir yoldur. Bu
reaksiyon ¢esitli R gruplarina sahip monomerlerin varliginda yapildigi zaman hetero
degiskenli bilesik karisimlar1 elde edilir ve istenilen tek fonksiyonlu triinleri igerir.
Ortalama %48 {izerinde verimle elde edilir.

Metod 2: Siloksan kafeslerdeki degiskenlerin reaksiyonu: Baslangic maddesi olarak

oktahidro-siloksan kullanilan degisken reaksiyonlardir. Tek degiskenli siloksanlarin
hazirlanmasinda basarilt olarak uygulanmistir (Agaskar, 1991). Reaktant oranlari

ayarlanirsa 6nemli bir verim %18,6-43,6 elde edilir.

Metod 3: Kdse kapatmali reaksiyonlar: Feher ve ark. (1989), tam olarak yogunlasmamis
RSi;09(OH)3 (T7) tipli molekiillerden baslayan bir reaksiyon metodu gelistirmislerdir.
Ugsilanol grubu R’SiCl3z’e gore ¢ok reaktiftir ve tamamen yogunlasmis iirtinler verirler.
Silandaki R’ gruplarinin degisimi tek fonksiyonel gesitli siloksan kafeslerinin sentezine
olanak saglar (Ruffieux, 1997). Istenen fonksiyonellik elde edilinceye kadar sonraki
transformasyonlarin  olusumu saglanabilir. Ayrica, tam olarak yogunlagmamis
siloksanlar Si-O iskeletinde hetoro- ve metal siloksanlarin olusumu igin bir yol sunar
(Murugavel, 1996).
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Sekil 1.42. Tek fonksiyonel POSS sentezlerinde kullanilan {i¢ temel metod.

Bagka  bir  Ornek  silseskioksanlarin  ticari  olarak  mevcut  olan
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organotriklorosilanlarin kontrollii olarak yapilan kondenzasyonu ve hidrolizi sonucu
sentezlenmesidir (Fesh, 1989). Baskin olarak elde edilen reaksiyon iiriinleri iki veya ii¢
kalint1 silikon-hidroksil fonksiyonel gruplari igeren kismen bi¢imlenmis kafesli
heptamerik  siloksanlardir.  Siklohekziltriklorosilanin ~ kontrollii  hidrolizi  ve
kondenzasyonu Sekil 1.43." de gosterilmigtir. Ham iiriinler reaksiyon kosullart ve
zamanla degisir. Yayimnlanan bir Ornek, ii¢c SiOH fonksiyonu iceren %45
heptameriksiloksan, kapali formda %40 hekzamer ve %15 oktamer igermektedir (Fesh,
1989).
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Sekil 1.43. Tek fonksiyonel POSS sentezi

Bunlarin ¢oziintirliigii farki sebebiyle eksik olarak kapanan heptameriksiloksan
diger iki bilesikten kolayca ayrilmaktadir. Heptamerin {i¢ kalint1 hidroksil gruplar1 daha
sonra POSS molekiiliine trietoksisilanlar [RSi(OEt);] gibi reaktif organo silikon
monomerlerine eklenir. Bu yogunlasma {riinleri, POSS kafesine yedi siklohekzil
degiskenler ve tekli Ozel reaktif 6zellik olarak yerine gecer ve kapanir. Gergekte,
RSi(OEt); veya ilgili trialkoksisilanlar gibi reaktif tipler sentetik yollar kullanilarak
kapatma icin kullanilabilir. Ornegin spesifik reaktif kdse gruplarma bu yolla hidrid,

Klorit, hidroksit, nitriller, aminler, izosiyanatlar, sitriller, olefinler, akrilikler, epoksitler,
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norborinler, bisfenoller, asit kloritler, alkoller ve asitler eklenir (Sekil 1.43) (Lichtenhan,
1993; 1995). Bu tek fonksiyonel POSS molekiilleri nanoyapili polimerler ve
kompozitlerin  kopolimerizasyondan veya asilanmasindan sonraki sentezlerinde

kullanilir.

1.3.4.4. Cok Fonksiyonel POSS Sentezleri

POSS (RSiO1s5)n, R=H ve n=8, 10, 12, 14 veya 16 olan, genel olarak
trialkoksisilanlarin  (HSi(OR)3) veya triklorosilanlarin (HSiCl3) yogunlasmasi veya
hidroliziyle elde edilir (Voronkov, 1982). Ornegin, n=8, 10, 12, 14 veya 16 olan
(HSiO;5) , benzen ve SOj3’ le zenginlestirilmis siilfirik asit karigitmina, HSiCl3’ iin
benzen ¢ozeltisinin eklenmesini igeren ve sonugta HSiCl3” tin hidroliziyle hazirlanmistir
(Frye, 1970). Trimetoksisilanin hidrolizi konsantre HCI igeren siklohekzan-asetik asit
karigiminda gergeklestirilmis ve diislik verimle oktemer olusumuna (%13) yol agmustir.
XSiYs tipli trifonksiyonel monomerlerin hidrolitik polikondenzasyonu ¢apraz bagl ii¢
boyutlu aglara ve cis-sindiotaktik (merdiven yapili) polimerlere (XSiO15), yol agar.
Bununla birlikte ¢6ziici miktarindaki artigla birlikte, uygun olarak yogunlasan
polisiloksanlar, POSS ve tilirevleri olusturulabilir (Voronkov, 1982). POSS tiirevlerinin
formasyonuna izin veren birka¢ tipik polikondenzasyon ornekleri Cizelge 1.3.” de

gosterilmistir.

Cizelge 1.3. XSiY3 tipli baglangic maddelerinin yogunlagsmasiyla elde edilen POSS
sentezleri

X n Y Coziicii Katalizor Verim(%o)
H 8 OCH;3; Siklohekzan HCI+CH3;COOH 13
H 10,12,14,16 Cl Benzen H,S04+S0; 15-35
CH3 6 OC;3Hs Benzen HCI -
CHs 8 Cl Metanol HCI 37
CHs 10,12 OC;Hs Benzen KOH -
CoHs 6 OC;3Hs Benzen HCI -
CoHs 8 Cl Metanol HCI 37
CoHs 10 Cl Biitanol HCI 16
CsH11 6 Cl Aseton HCI 7
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Cizelge 1.3. (Devam) XSiY3 tipli baslangi¢ maddelerinin yogunlasmasiyla elde edilen
POSS sentezleri

X n Y Coziicii Katalizor Verim(%o)
CeH11 8 OCHj; Nitrobenzen OH -
CH=CH, 8 OCHjs Metanol HCI 20
CH=CH> 10 OCHj3; Biitanol HCI -
CsHs 8 OCHjs Benzen  PhCH,(CH3)sNOH 88
CsHs 10 OC;3Hs THF Me;NOH -
CeHs 12,22,24 OC;Hs THF Me;NOH -

Reaksiyon orani, oligomerizasyon sicakligi ve polihedral bilesiklerin verimi
kuvvetlice birka¢ faktore bagli olarak degisir. ilk olarak, cozeltideki baslangic
monomerinin konsantrasyonu onemli degiskendir. Diger 6nemli degiskenler, ¢oziicii
dogasi, baglangic monomerindeki X degiskeni, monomerdeki Y fonksiyonel gruplarin
dogasi, kataliz tipi, reaksiyon sicakligi, su eklenme orani ve polihedral oligomerlerin
¢oziiniirliigiinii icerir (Voronkov, 1982). Ornegin, n=4 ve 6 olan POSS kafesleri,
alkolsiiz ortamda 0 veya 20 °C’ de, sadece apolar veya zayif polar ¢oziiciilerde elde
edilebilir. Bununla birlikte oktafenilsilseskioksan(Phg(SiO15)s, yliksek sicakliklarda
(6rnegin 100 °C), benzen, nitrobenzen, benzil alkol, piridin veya etilen glikol dimetil
eterde kolayca olusturulabilir. POSS sentezlerinde tiim bu faktorlerin etkileri ilgili
derlemede daha fazla olarak 6zetlenmistir (Voronkov, 1982).

Cok fonksiyonel POSS tiirevleri, R’ reaktif bir grup olmak kosuluyla R’Si(OEt)3
iin yogunlagmasiyla yapilmistir ve yukarida tarif edilmistir. Bu reaksiyon firiinleri bir
okta-fonksiyonel POSS olan R’(SiO15)s’ dir. Diger yaklasim fonksiyonel POSS
kafeslerini igerir ve onceden olusturulmustur. Ornedin, bu Pt katalizorliigiinde
(HSiO15)s ve (HMe,SiOSiO; 5)g kafesli alken veya alkinlerin hidrosilasyonuyla basarili
bir sekilde elde edilebilir (Sekil 1.44.) (Sellinger, 1996; Zhang, 2000). Bu durumda,
(HMe,SiOSiOg 5)s, literatiirdeki yollar izlenerek sentezlenmektedir (Hasegawa, 1993).
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Sekil 1.44. Cok fonksiyonel POSS sentezleri

Cok fonksiyonel POSS tiirevlerinin sentezlerine diger

ornek degistirilmis

aminosilanlarin basit hidrolitik kondenzasyonudur ve Fasce tarafindan (1999)

raporlanmistir. Bir  trifonksiyonel aminosilan ~ olan

N-(B-aminoetil)-y-

aminopropiltrimetoksisilan, 24 saat, 50 °C” de kapali kiigiik cam balonda stikiyometrik

oranda fenilglisidil eterle reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon, epoksi ve amin

reaksiyonundan olusturulan metoksisilan gruplari ve ikincil hidroksiler arasindaki

molekiillerden olusan oligomerlerin ii¢ degiskenli daha fazla iirliniin olusumuna izin

verir. Bu {iriin hidrolitik kondenzasyona bagli oldugu zaman cesitli katalizorler

kullanilmali (HCI, NaOH, HCOOH) ve sicaklik 150 °C’ ye ulasmalidir ve bunun

sonucunda n=8 ve 10 olan POSS tiirevleri elde edilir (Sekil 1.45.).
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Sekil 1.45. Cok fonksiyonel POSS sentezleri

Sentetik aktivitenin kilit alan1 POSS tiirevlerinin ¢esitli iiretimlerinde daha diisiik
maliyetli olmasi ¢abasina sahip olmustur. Boylece kafes formasyonundaki daha hizl
oranlar, daha yiiksek iiriin segiciligine ihtiya¢ duymustur. Son yillarda bazi POSS
sistemlerinin fiyatlar1 1000 kat {izerinde azalmistir. Ticari potansiyel degerlere ulasmak

i¢cin bu alanda daha fazla programlara ihtiyag¢ vardir.
1.3.5. Polihedralsilseskioksanlarin Kullanim Alanlar

Baney ve ark. (1995), silseskioksanlarin 6zellikle de merdiven yapil
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silseskioksanlarin yapilari, hazirlanmalari, 6zellikleri ve uygulamalarini derlemislerdir.
Bu aragtirmada polifenilsilseskioksan (PPSQ), polimetilsilseskioksan (PMSQ),
polihidridosilseskioksan (PHSQ) yapilar vardir. Bu merdiven yapili polimerlerin termal
dayanikliligi ve 500 °C’ den daha yiiksek sicakliklarda bile oksidatif dayanaklilig
vardir. Ayrica bunlarin yaliim 6zellikleri ve gaz gecirgenlik 6zellikleri de vardir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 bu merdiven yapili siloksanlarin genis bir kullanim alan1 vardir;
fotodireng kaplamalarda, elektroniklerde, optik cihazlarda, koruyucu filmlerde,
yariiletken cihazlarda, siv1 kristal goriintiileme elementlerinde, manyetik medya kayit
cihazlarinda, optik fiber kaplamlarda, gaz ayirim membranlarinda, seramik
baglayicilarda, karsinostatik ilaglarda kullanilmaktadirlar.

Silseskioksan kimyas: yarim yilizyildan daha fazladir ¢aligmakta olunmasina
ragmen, son yillarda bu alanda dramatik artiglar olmustur. Cogu silikonlarin ve
doldurucularin aksine, POSS molekiilleri dis yiizeyde organik degiskenler igerir ve cogu
polimerle uyumludur veya karisabilir. POSS molekiillerinin yaklagik olarak 1-3 nm
capinda olmasi ¢ok biiyiik bir avantajdir. Bu biiyiikliikkteki POSS molekiilleri, molekiiler
boyutta tiim polimerik yapilarin ve zincirlerinin arasina ¢ok rahat girebilmekte ve
polimer matrisi buna bagli olarak giiclendirmektedir (Feher, 1999). POSS kimyasallari
secimli olarak degisik kombinasyonlarda; reaktif olmayan degiskenler veya reaktif
fonksiyoneller olarak  yapilabilir. Bdylece POSS nanoyapili  kimyasallar
kopolimerizasyon, asilama veya karigtirma ile ortak plastiklerin igerisine kolayca
birlestirilebilir (Haddad, 1999).

Cogu geleneksel organik bilesiklerin aksine POSS tiirevleri kalict (ugucu
olmayan), kokusuz ve c¢evreyle dosttur. Polimerik madde i¢ine birlesen POSS parcalari,
polimerlere dayaniklilik, katilik gibi mekanik 6zellikler ve ayrica yanicilikta azalma, 1s1
evrimi, vizkozluk verir. Bu artiglar termoplastik ve termoset polimerlerde genisge
uygulanabilir (Wang, 2001). Ozellikle polimerler igine POSS pargalarmnin birlesiminin
uyumu basit karigtirma ve kopolimerizasyon sayesindedir. Ek olarak POSS
monomerleri, monomer karigimlarinda ¢dziiniir ve polimer i¢ine gercek bir molekiiler
dagilmayla birlesir. POSS nanoyapilar1 katalizor desteklerinde, biyomedikal
uygulamalarda, ila¢ dagitim iskelelerinde, goriintiileme reaktiflerinde ve kombinatoryal
ilag gelistirmelerinde 6nemli timitler vermektedir (Wu, 2009; Kawakami, 2010).

POSS ile fonksiyonelize edilmis reaktif organik gruplar fiilen herhangi mevcut
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polimer sistemlerine asilama, kopolimerizasyon veya karistirma ile birlestirilebilir.
Polimerik maddeler icine POSS nanokiimeli kafeslerin birlesimi polimer 6zelliklerinde
yiiksek sicakliklara ve oksidasyona direng, ylizey sertlestirme ve tutusmada azalma gibi
dramatik 1iyilestirmelerle sonuglanabilir. Bu ylizden POSS bagli polimerlerin ve
kopolimerlerin aragtirilmalart son yillarda olduk¢a hizlanmistir. POSS fonksiyonel
gruplarinin sayisina bagl olarak ¢esitli yapilarda polimer/ POSS nanokompozitleri elde
edilebilir (Sekil 1.46.) (Pan, 2007). POSS ayrica klik kimyasinda da onemli yer
tutmaktadir (Hussain, 2010).
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Sekil 1.46. Polimer/POSS nanokompozitleri (Kuo, 2011)

Hibrit plastikler kolayca erimeyen ve yanmayan plastiklerdir. Geleneksel

plastiklere gore kirilmasi daha zordur yani yiliksek performansli plastiklerdir. Bu yeni
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plastikler hampetrolden ¢ok, kumdan elde edilir ve POSS kimyasallar1 i¢erir. Kum gibi
POSS’ de silisyum ve oksijenden olusur. Aralarindaki fark molekiiler yapidan
kaynaklanmaktadir. Her bir silisyum atomuna etil, metil, izobiitil gibi bagli ¢esitli
gruplar igerir. Silisyuma baglanmis bu organik gruplara bagli olarak plastiklerin
ozellikleri ¢ok farkli olarak degisir. Bazi gruplar sertligi daha iyi gelistirdigi gibi bazi
gruplar ise termal kararliligi artirir. Normal plastiklerde polimer zincirleri birbiri
lizerinde serbestce hareket ederler, diisiik sicakliklarda erimelerinin sebebi budur.
Ancak POSS molekiillerinin yapiya eklenmesi ile polimer zincirlerinin hareketi
engellenir, bunun sonucu olarak da yapiy1 bozmak zorlasir ve erime sicaklig artar. Saf

POSS’ den yapilan plastikler sicakliga en dayanikli plastiklerdir (Kivilcim, 2008).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Seckin ve ark. (2008), anhidritle sonlanan poliimid sentezlemis daha sonra 3-
aminopropiltrietoksisilan’t (APTES) kullanarak aminopropilizobiitil POSS’ yi (PS-1)
sentezlemis ve poliimidle tiirevlenen star-POSS sentezlemistir (Sekil 2.1.). Bunlarin
Ozelliklerini incelemis ve diisiik su absorbe ettigini ve yiiksek termal kararlilikta

oldugunu raporlamiglardir.

POSS (Poliimid)

Star-POSS
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Sekil 2.1. Star-POSS hibrid materyallerinin sentezi
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Xie ve ark. (2009), 3-aminopropiltrietoksisilan’t (APTES) kullanarak
aminopropilizobiitil POSS’ yi (PS-1) sentezlemis ve daha sonra bunu tiirevlendirmek
icin formaldehitle tepkimeye girdirerek ¢oklu N-metilol gruplar1 igeren POSS
sentezlemislerdir (Sekil 2.2.). FT-IR, *H NMR, #Si NMR vyardimiyla yapisini
aydinlatmiglardir. Ayrica tiirevlendirilmigs POSS’ nin seliiloz polimeriyle kolayca ¢apraz

baglanabilecegini ve bununda selilloz maddelerinin elestik 6zelliklerini artirdigini

raporlamiglardir.
R R’
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= Si-R A P - iz
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CH,OH oH OH
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Sekil 2.2. POSS’nin seliilozla tiirevlendirilmesi
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Ni ve ark. (2009), 3-aminopropiltrietoksisilan’t (APTES) kullanarak
aminopropilizobiitil POSS’ yi (PS-1) sentezlemis ve n-biitil glisidil eter ile
tiirevlendirlmislerdir (Sekil 2.3.). Si NMR, *H NMR ve kiitle spektrumu yardimiyla
yapty1 aydinlatmiglardir. Ayrica elde edilen bilesigi epoksi reginelere eklemisler ve

recinelerinmekanik ve termal 6zelliklerinin artirdigini raporlamislardir.

R.
0
POSSHNH, + N 7N oyeonon, —>

N Ra. O
0 % C?""OF‘) il/\/\NH 0

A \
FgSI\O\Si" \/\/ CH,CH,CH,

b CHs

R=
AT 0
\/\/ CH2CH2CH2CH3

Sekil 2.3. POSS-BGE sentezi

Clarke ve ark. (2011), aminopropilizobiitii POSS’ yi bis-anhidridle

tiirevlendirmis, Uv-Vis ve floresan spektrumlariyla karakterize etmislerdir (Sekil 2.4.).
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Sekil 2.4. POSS-mono imidleriniz sentezi

Ayrica farkli imidlerle POSS molekiilleri birbirine baglamislardir (Sekil 2.5.)
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Sekil 2.5. Bis-POSS diimid sentezi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

-Metanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

-Etanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

-Biitanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

-Asetonitril: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

-Trietilamin: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

-THF: Merck firmasindan temin edilmistir.

-Izopropilalkol: Merck firmasindan temin edilmistir.

-Toluen: Merck firmasindan temin edilmistir.

-Ksilen: Merck firmasindan temin edilmistir.

-Kloroform: Merck firmasindan temin edilmistir.

-Dimetilformamid: Merck firmasindan temin edilmistir.
-3-aminopropiltrietoksisilan (APTES): Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
-N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan(AEPTMS): Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir.

-Salisilaldehit (2-hidroksibenzaldehit): Merck firmasindan temin edilmistir.
-5-bromo salisilaldehit (5-bromo-2-hidroksibenzaldehit): Merck firmasindan temin
edilmistir.

-Cu(CH3C00),-H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.

-Ni(NO3),.6H,0: Merck firmasindan temin edilmistir.

-KCI: Merck firmasindan temin edilmistir.

-NaOH: Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

-Isiticili Magnetik Karistirici: Are marka cihaz.
-Vakumlu Etiiv: Niive EV018 marka cihaz.
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-Infrared ( IR ) Spektrofotometresi: Perkin EImer Spektrum Two (U-ATR).

-NMR Cihazi: Bruker Biospin 300 MHz spectrometer, USA.

-Elementel Analiz Cihazi: LECO-CHNS-932.

-ICP-MS: Agilent 4000 marka cihaz.

-TGA-DTA Cihazi: Setaram Labsys Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal
Analiz Sistemi (TG/DT).

-Magnetik Siisseptibilite Ol¢iim Cihazi: Sherwood Model MK1.

3.2. Yontem

3.2.1. Polihedraloligomeriksiloksanlarin Sentezleri

3.2.1.1. Aminopropilizobiitil POSS (PS-1)

Literatiirde belirtildigi gibi (Zhang, 2007) 6 mL su, 3 mL biitanol, 0,7 mL
asetonitril ve 0,15 mL trietilamin ¢ift boyunlu, diiz dipli balon icine aktarildi ve
sitilarak 15 dk. boyunca geri sogutucu altinda magnetik karistiricida karistirildi. Daha
sonra 15 mL 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) karisim {izerine 10 dk. boyunca
damla damla eklendi. 2 giin karistirildiktan sonra karisim behere alindi ve 1 saat
boyunca 1sitildi. Coziiciisii ugurulan madde kazinarak 3 defa THF ile yikandi. Beyaz
renkli ve jolemsi kivamda madde elde edildi. Siizelen madde 100 °C’ de etiive
konularak 24 saat boyunca kurutuldu. Renksiz, seffaf ve parlak olan madde %40
verimle elde edildi (Sekil 3.1.).
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Sekil 3.1. Aminopropilizobiitil POSS (PS-1) sentezi

3.2.1.2. Aminoetilaminopropilizobiitil POSS (PS-2)

Literatiirde belirtildigi gibi (Gao ve ark., 2007) 60 mL izopropilalkol (IPA), 0,17 g
trietilamin, 3,5 mL su ¢ift boyunlu, diiz dipli balon i¢ine aktarildi ve oda sicakliginda 15
dk. boyunca geri sogutucu altinda magnetik karistiricida karistirildi. 17 mL N-(2-
aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan(AEPTMS) ve 22,5 mL IPA karigimi 30 dk.
boyunca damla damla balondaki karisim iizerine eklendi. 30 dk. boyunca karisim
wsitildi. 1 gece boyunca oda sicakliginda karistiriimaya devam edildi. Karisim 1sitilarak
su ve IPA vakum altinda alinmaya calisildi. Fakat sadece 15 mL aliabildi. Coziicii

gelmedigi i¢in karisim behere alindi ve 1sitilarak ¢oziicililer uguruldu. Oda sicakliginda 2
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giin boyunca bekletildi. Gozenekli, sarimtrak renkte, yumusak kivamli madde elde
edildi. Madde beherden alinarak tek boyunlu balona aktarildi ve iizerine 60 mL toluen
eklendi. Isitilarak geri sogutucu altinda, 3 saat boyunca magnetik Kkaristiricida
karistirildi. Daha sonra 3 giin boyunca oda sicakliginda geri sogutucu altinda karistirildi.
Karigim siiziildii. 60 mL ksilen tek boyunlu balona aktarild1 ve {izerine siiziilmiis olan
madde eklenerek geri sogutucu altinda, oda sicakliginda 1 gece boyunca magnetik
karistiricida karistirldi. Ertesi giin madde siiziilerek 100 °C’ de etiive kondu ve 1 giin

boyunca kurutuldu, %70 verimle madde elde edildi (Sekil 3.2.).
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Sekil 3.2. Aminoetilaminopropilizobiitil POSS (PS-2) sentezi
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3.2.2. Schiff Bazlarnmn Sentezi

3.2.2.1. PS1 + Salisil aldehit (SB1-SA) Sentezi

1,5 g PS-1 (0.0017 mol) tartilarak ¢ift boyunlu, diiz dipli balon igerisine aktarildi
ve 45 mL metanol ve 45 mL su karisiminda, magnetik karistiricida 1sitilarak 45 dk.
boyunca geri sogutucu altinda ¢ozindi. 0,0136 mol salisil aldehit (2-
hidroksibenzaldehit) alindi ve 30 mL metanol igerinde ¢oziinerek damlatma hunisine
alindi. Geri sogutucu altinda 30 dk. siire zarfinda damla damla ilave edildi. Sar1 renkli
ve yapiskan kivamda madde elde edildi. Sicaklik daha sonra artirildi ve 1 giin boyunca
geri sogutucu altinda, manyetik karistiricidda birakildi. 1 giin sonunda karigimin
¢oziiclisii behere alindi ve balona yapismis sar1 madde elde edildi. Madde su
banyosunda yumusatildi. Daha sonra igerisine THF eklenip ¢6ziindii ve petri kabina
aktarilarak 2 giin boyunca oda sicakliginda birakildi. Maddenin tam olarak kurumasi
i¢in 100 °C’ lik etiivde 5 saat kurutuldu. Bu siire sonunda elde edilen sar1 ve yapiskan
madde kazinarak behere alindi ve kloroformda birkag defa yikandi. Stizme islemi
bittikten sonra madde 100 °C’ lik etiivde 6 saat boyunca kurutuldu ve %55 verimle elde
edildi (Sekil 3.3.).
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Sekil 3.3. SB1-SA Schiff baz1 sentezi

3.2.2.2. PS1 + 5-bromo Salisil aldehit (SB1-Br) Sentezi

1,5 g PS-1 (0.0017 mol) tartilarak ¢ift boyunlu, diiz dipli balon igerisine aktarildi
ve 45 mL metanol ve 45 mL su karisiminda, magnetik karistiricida 1sitilarak 45 dk.
boyunca geri sogutucu altinda ¢6ziindii. 0,0136 mol 5-bromo salisilaldehit (5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit) alindi ve 80 mL metanol igerinde ¢6ziinerek damlatma hunisine
alindi. Geri sogutucu altinda damlatma hunisi yerlestirildi ve 30 dk. siire zarfinda damla
damla ilave edildi. Sar1 renkli ve yapiskan kivamda madde elde edildi. Sicaklik daha
sonra artirild1 ve 1 glin boyunca geri sogutucu altinda, manyetik karigtiricida birakildi. 1

giin sonunda karigimin ¢oziiciisii behere alindi ve balona yapismis sar1 madde elde
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edildi. Madde su banyosunda yumusatildi. Daha sonra icerisine THF eklenip ¢ozlindii
ve petri kabina aktarilarak 2 giin boyunca oda sicakliginda birakildi. Maddenin tam
olarak kurumasi icin 100 °C’ lik etiivde 5 saat kurutuldu. Bu siire sonunda elde edilen
sart renkli, camsi goriinimli ve kazindik¢a sigrayan madde behere alindi ve
kloroformda birkag defa yikandi. Siizme islemi bittikten sonra madde 100 °C’ lik etiivde
6 saat boyunca kurutuldu ve %53 verimle elde edildi (Sekil 3.4.).
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Sekil 3.4.SB1-Br Schiff baz1 sentezi

3.2.2.3. PS2 + Salisil aldehit (SB2-SA) Sentezi

1,4 g PS-2 (0.0011 mol) tartilarak ¢ift boyunlu, diiz dipli balon igerisine aktarildi

ve 50 mL metanol ve 25 mL su karisiminda, magnetik karistiricida 1sitilarak 45 dk.
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boyunca geri sogutucu altinda karistirilarak ¢oziindii. 0,009 mol salisil aldehit (2-
hidroksibenzaldehit) alind1 ve 30 mL metanolde ¢oziindiikten sonra karisim iizerine
damla damla ilave edildi. Koyu sar1 renkli ve yapiskan kivamda madde elde edildi.
Sicaklik daha sonra artirildi ve 1 giin boyunca geri sogutucu altinda, manyetik
karigtiricida birakildi. 1 giin sonunda karigimin ¢oziiciisii behere alindi ve balona
yapismis sart madde kirliliklerini alinmasi i¢in metanolde yikandi. Daha sonra madde su
banyosunda yumusatildi, i¢erisine THF eklenip ¢oziindii ve petri kabina aktarilarak 2
giin boyunca oda sicakliginda birakildi. Bu siire sonunda elde edilen sar1 ve yapiskan
madde kazinarak behere alindi ve kloroformda birkag defa yikandi. Stizme islemi
bittikten sonra madde 100 °C’ lik etiivde 6 saat boyunca kurutuldu ve %50 verimle elde
edildi (Sekil 3.5.).
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Sekil 3.5.SB2-SA Schiff bazi sentezi

3.2.2.4. PS2 + 5-bromo Salisil aldehit (SB2-Br) Sentezi

1,4 g PS-2 (0.0011 mol) tartilarak ¢ift boyunlu, diiz dipli balon igerisine aktarildi
ve 50 mL metanol ve 25 mL su karisiminda, magnetik karistiricida 1sitilarak 45 dk.

boyunca geri sogutucu altinda karistirilarak ¢6ziindii. 0,009 mol 5-bromo salisilaldehit
(5-bromo-2-hidroksibenzaldehit) alindi ve 80 mL metanol igerisinde ¢o6ziinerek
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damlatma hunisine alindi. Cift boyunlu geri sogutucu altinda damlatma hunisi
yerlestirildi ve 30 dk. siire zarfinda damla damla ilave edildi. Koyu sar1 renkli ve
yapiskan kivamda madde elde edildi. Sicaklik daha sonra artirildi ve 1 giin boyunca geri
sogutucu altinda, manyetik karistiricida birakildi. 1 giin sonunda karisimin ¢oziiciisii
behere alindi. Daha sonra madde su banyosunda yumusatildi, icerisine THF eklenip
¢oziindii ve petri kabina aktarilarak 2 giin boyunca oda sicakliginda birakildi. Bu siire
sonunda elde edilen sar1 ve yapiskan madde kazinarak behere alindi ve kloroformda
birkag¢ defa yikandi. Siizme islemi bittikten sonra madde 100 °C’ lik etiivde 6 saat
boyunca kurutuldu ve %55 verimle elde edildi (Sekil 3.6.).
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Sekil 3.6. SB2-Br Schiff baz1 sentezi

3.2.3. Schiff Bazlarimin Metal Komplekslerinin Sentezi

Metal komplekslerin sentezi, ligandlarin Cu(ll) ve Ni(ll) kompleksleri; metal tuzlar ile

ligandlarin 1:8 oraninda geri sogutucu altinda karistirilmasi sonucu elde edilmistir
3.2.3.1. SB1-SA’min Cu(ll) kompleksi; [Cu(SB1-SA)]
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0.5g (0.0003 mol) SB1-SA ligand1 alinarak iki boyunlu diiz dipli balon igerisinde
130 mL DMF yardimi ile magnetik karistiricili 1sitict iizerinde geri sogutucu altinda
¢oziindii. Ayr1 bir beher igerisinde 0,43 g Cu(CH3COO),.H,O, 130 mL metanol
yardimiyla ¢6ziildii. Bakir ¢ozeltisi balon igerisine aktarildi. Koyu yesil renkli karisim
elde edildi. Karisim geri sogutucu altinda 24 saat isitilarak karistirildi. Karistirma islemi
sonunda karisim behere alindi ve 1sitilarak¢dziiciisiinlin bir kismi uguruldu. Karigimin
hacmi 80 mL olunca, 120 mL su eklendi ve oda sicakliginda birakildi. 3 giin sonunda
koyu yesil renkli ¢okeleklerin olustugu gozlendi. Olusan ¢okelek siiziildii ve petri
kabina alinarak oda sicakliginda birakildi. 2 giin sonunda madde kloroformda birkac

defa yikandiktan sonra siiziildii, 5 saat 110 °C’ de etiivde kurutuldu ve %62 verimle elde

edildi (Sekil 3.7.).
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Sekil 3.7. [Cu(SB1-SA)] kompleksi

3.2.3.2. SB1-SA’nin Ni(l1) kompleksi; [Ni(SB1-SA)]

0.5g (0.0003 mol) SB1-SA ligand1 alinarak iki boyunlu diiz dipli balon igerisinde
130 mL DMF yardimi ile magnetik karistiricili 1sitict lizerinde geri sogutucu altinda
¢ozlindi. Ayri bir beher igerisinde 0,67 g Ni(NOgz)2.6H,0, 35 mL su yardimiyla
¢oziildii. Nikel ¢ozeltisi balon igerisine aktarildi. Koyu yesil renkli karisim elde edildi.
Karisim geri sogutucu altinda 24 saat 1sitilarak karistirildi. Karistirma islemi sonunda
karisim behere alindi ve 1sitilarak ¢oziiciisiiniin bir kismi1 uguruldu. Karigimin hacmi
120 mL olunca ¢okelekler olusmaya basladi, lizerine 130 mL su eklendi ve oda

sicakliginda birakildi. 3 giin sonunda koyu yesil renkli ¢okeleklerin olustugu gézlendi.
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Olusan c¢okelek siiziildii ve petri kabina alinarak oda sicakliginda birakildi. 2 giin
sonunda madde kloroformda birka¢ defa yikandiktan sonra siiziildii, 5 saat 110 °C’ de
etiivde kurutuldu ve %60 verimle elde edildi (Sekil 3.8.).
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Sekil 3.8. [Ni(SB1-SA)] kompleksi

3.2.3.3. SB1-Br’nin Cu(l1) kompleksi; [Cu(SB1-Br)]

0.5g (0.0002 mol) SB1-Br ligandi alinarak iki boyunlu diiz dipli balon igerisinde
130 mL DMF yardimi ile magnetik karistiricili 1sitict lizerinde geri sogutucu altinda
¢oziindii. Ayrt bir beher igerisinde 0,34 g Cu(CH3COO),.H,O, 100 mL metanol
yardimiyla ¢6zildii. Bakir ¢ozeltisi balon igerisine aktarildi. Koyu yesil renkli karisim
elde edildi. Karisim geri sogutucu altinda 24 saat 1sitilarak karistirildi. Karistirma iglemi
sonunda karisim behere alindi ve 1sitilarak ¢oziiciisiiniin bir kismi1 uguruldu. Karisimin
hacmi 100 mL olunca, 100 mL su eklendi ve oda sicakliginda birakildi. 3 giin sonunda
koyu yesil renkli ¢okeleklerin olustugu gozlendi. Olusan g¢okelek siiziildii ve petri
kabina alinarak oda sicakliginda birakildi. 2 giin sonunda madde kloroformda birkag
defa yikandiktan sonra siiziildii, 5 saat 110 °C’ de etiivde kurutuldu ve %65 verimle elde
edildi (Sekil 3.9.).
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Sekil 3.9. [Cu(SB1-Br)] kompleksi

3.2.3.4. SB1-Br’nin Ni(11) kompleksi; [Ni(SB1-Br)]

0.5g (0.0002mol) SB1-Br ligandi alinarak iki boyunlu diiz dipli balon igerisinde
130 mL DMF yardimi ile magnetik karistiricili 1sitici iizerinde geri sogutucu altinda
¢ozlindii. Ayr1 bir beher igerisinde 0,49 g Ni(NOj3),.6H,0, 25 mL su yardimiyla
¢oOziildii. Nikel ¢ozeltisi balon igerisine aktarildi. Agik yesil renkli karisim elde edildi.
Karigim geri sogutucu altinda 24 saat 1sitilarak karistirildi. Karistirma islemi sonunda
karisim behere alind1 ve 1sitilarak ¢oziiciisiiniin bir kismi1 uguruldu. Karisimin hacmi 75
mL olunca tizerine 75 mL su eklendi ve oda sicakliginda birakildi. 3 giin sonunda koyu
yesil renkli ¢okeleklerin olustugu gozlendi. Olusan g¢okelek siiziildii ve petri kabina
alimarak oda sicakliginda birakildi. 2 giin sonunda madde kloroformda birka¢ defa

yikandiktan sonra siiziildii, 5 saat 110 °C’ de etiivde kurutuldu ve %55 verimle elde

edildi (Sekil 3.10.).
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Sekil 3.10.[Ni(SB1-Br)] kompleksi
3.2.3.5. SB2-SA’nin Cu(l1) kompleksi; [Cu(SB2-SA)]

0.5g (0.00025 mol) SB2-SA ligandi alinarak iki boyunlu diiz dipli balon igerisinde
150 mL DMF yardimi ile magnetik karistiricili 1sitict iizerinde geri sogutucu altinda
¢ozlindii. Ayr1 bir beher igerisinde 0,38 g Cu(CH3COO),.H,0, 100 mL metanol
yardimiyla ¢6zildii. Bakir ¢ozeltisi balon igerisine aktarildi. Koyu yesil renkli karisim
elde edildi. Karisim geri sogutucu altinda 24 saat 1sitilarak karistirildi. Karistirma islemi
sonunda karisim behere alindi ve 1sitilarak ¢oziiciisii ugurulmaya baglandi. Karisimin
hacmi 15 mL olunca, 85 mL su eklendi ve oda sicaklifinda birakildi. 1 giin sonunda
koyu yesil renkli ¢okeleklerin olustugu gozlendi. Olusan ¢okelek siiziildii, etanolde
birkag defa yikandiktan sonra siiziildii, 5 saat 100 °C’ de etiivde kurutuldu ve %63

verimle elde edildi (Sekil 3.11.).
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Sekil 3.11.[Cu(SB2-SA)] kompleksi
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3.2.3.6. SB2-SA’ni1 Ni(11) kompleksi; [Ni(SB2-SA)]

0.3g (0.00015 mol) SB2-SA ligand: alinarak iki boyunlu diiz dipli balon igerisinde
120 mL DMF yardimi ile magnetik karistiricili 1sitict iizerinde geri sogutucu altinda
isitilarak  ¢oziindii. Ayri bir beher igerisinde 0,33 g Ni(NOs3),.6H,O, 50 mL su
yardimiyla ¢oziildii. Nikel ¢ozeltisi balon igerisine aktarildi. Karisim geri sogutucu
altinda 24 saat 1sitilarak karistirildi. Karistirma islemi sonunda sivida askili kati
tanecikler oldugu i¢in karisim siiziildii ve siv1 faz behere alind1 ve 1sitilarak ¢oziiciisii
ucurulmaya baslandi. Karisimi hacmi 20 mL olunca, kizil renkli bir renk ald1. Uzerine
50 mL su ve ¢ozelti doygun oluncaya kadar ¢oktiirme i¢cin KCI eklendi. Sar1 ¢cokelekli
karisim elde edildi, daha sonra karisim siiziildii ve oda sicakliginda birakildi. 1 giin
sonunda ¢okelek kloroformda birkag defa yikandiktan sonra siiziildii, 5 saat 110 °C’ de
etiivde kurutuldu ve %68 verimle elde edildi (Sekil 3.12.).
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Sekil 3.12.[Ni(SB2-SA)] kompleksi

3.2.3.7. SB2-Br’nin Cu(l1) kompleksi; [Cu(SB2-Br)]

0.5g (0.00018mol) SB2-Brligand: alinarak iki boyunlu diiz dipli balon igerisinde
130 mL DMF yardimi ile magnetik karigtiricili 1sitict iizerinde geri sogutucu altinda
¢Oziindii. Cok az ¢oziinmeyen madde oldugu icin sar1 renkli karisim siiziilerek tekrar
geri sogutucuya baglandi. Ayri bir beher igerisinde 0,3 g Cu(CH3C0OO),.H,0, 100 mL
metanol yardimiyla ¢oziildii. Bakir ¢ozeltisi balon igerisine aktarildi. Koyu yesil renkli

karisim elde edildi. Karigim geri sogutucu altinda 24 saat isitilarak karistirildi.
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Karigtirma islemi sonunda karisim behere alindi ve isitilarak ¢oziiciisii ugurulmaya
baslandi. Karigimin hacmi 25 mL olunca, 55 mL su eklendi ve oda sicakliginda
birakildi. 1 giin sonunda koyu yesil renkli ¢okeleklerin olustugu gozlendi. Olusan
cokelek siiziildii, etanolde birka¢ defa yikandiktan sonra siiziildii, 5 saat 100 °C’ de
etiivde kurutuldu ve %52 verimle elde edildi (Sekil 3.13.).
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Sekil 3.13.[Cu(SB2-Br)] kompleksi

3.2.3.8. SB2-Br’nin Ni(II) kompleksi; [Ni(SB2-Br)]

0.3g (0.0001 mol) SB2-Br ligand:1 alinarak iki boyunlu diiz dipli balon igerisinde 120
mL DMF yardimi ile magnetik karistiricili 1sitici iizerinde geri sogutucu altinda
¢oziindii. Ayri bir beher igerisinde 0,25 g Ni(NOj3)2.6H,O, 50 mL su yardimiyla
¢oziildii. Nikel ¢ozeltisi balon igerisine aktarildi ve renkte pek bir degisimin olmadigi
gozlemlendi. Karisim iizerine 1-2 damla seyreltik NaOH ¢o6zeltisi damlatildi ve geri
sogutucu altinda 24 saat 1sitilarak karistirildi. Karistirma islemi sonunda karisim behere
alind1 ve 1sitilarak ¢6ziiciisii ugurulmaya baslandi. Karisimin hacmi 10 mL olunca, 40
mL su eklendi ve oda sicakliginda birakildi. 1 giin sonunda koyu sar1 renkli ¢okeleklerin
olustugu gozlendi. Olusan c¢okelek siiziildii, etanolde birka¢ defa yikandiktan sonra

siiziildii, 5 saat 100 °C’ de etiivde kurutuldu ve %48 verimle elde edildi (Sekil 3.14.).
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Sekil 3.14.[Ni(SB2-Br)] kompleksi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada literatiirde pek rastlanmayan orijinal nitelikte 4 yeni Schiff bazi ve 8
yeni metal kompleksi olmak tizere 12 yeni sentez gergeklestirilmistir.

3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS) ayr1 ayr1 kullanilarak POSS sentezlenmis ve bu
bilesikler, 2-hidroksibenzaldehit ve 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit bilesikleri
kullanilarak kondenzasyon reaksiyonu ile Schiff bazi ligandlar1 elde edilmistir. Elde
edilen Schiff bazlari kullanilarak Cu(Il) ve Ni(Il) metalleri ile kompleksleri
sentezlenmistir

Sentezlenen POSS bilesikleri ve Schiff bazi ligandlarinin yapilari; FT-IR, TGA-
DTA, 'H-NMR, #Si-kati NMR gibi spektroskopik yontemler ve elementel analiz
teknikleri ile komplekslerin yapilar1 ise FT-IR, TGA-DTA ve ICP-MS ile
aydinlatiimaya ¢alisilmistir. Analiz bulgular: ve literatiir bilgileri dikkate alinarak Schiff
bazlar1 ve kompleksler i¢in yapisal formiiller Onerilmistir. Ayrica bu bilesiklere ait

¢ozliniirliik sonuglart Cizelge 4.1.” de gosterilmistir:

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziiniirliikk sonuglari

Madde Su Etanol Aseton THF DMF
PS-1 + + - -
PS-2 + - - -
SB1-SA - - - -
SB1-Br - - - +
SB2-SA - - - -
SB2-Br - - - -
[Cu(SB1-SA)] - - - -

[Ni(SB1-SA)]

[Cu(SB1-Br)] - - - +
[Ni(SB1-Bn)] - - - +
[Cu(SB2-SA)] - + + +
[Ni(SB2-SA)] - - - - -
[Cu(SB2-Br)] - - - - -
[Ni(SB2-Br)] - - - - +

+ + + + + H o+

H o+ +
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4.1. Renk, Verim Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 14 bilesigin renkleri ve verim degerleri Cizelge 4.2.” de verilmistir.
Sentezlenen PS-1 bilesiginin beyaz renkli olmasi ve bu POSS bilesiginden sentezlenen
Schiff bazlarindaki rengin sar1 renkli olmas: burada Schiff baz1 ligandi olustuguna dair
bir gostergedir. PS-1 ligandlarinin metal komplekslerine bakildiginda ise yine renk
degisimi gozlenmektedir. Ligandlarin metali tutmasi renk degisikligine sebep
olabilmektedir. Ayn1 sekilde PS-2 bilesiginin Schiff bazlarinin turuncu renkte olmasi ve
bu liganlarin metal atomuyla bag yapinca renklerinin degismesi bir kompleks
olustuguna belirtidir. Ayrica Cizelge 4.2.° de goriildiigi ilizere verimlerin dagilim

arahigi; % 40-70’dir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklerin renkleri ve verim degerleri

Bilesik Renk Verim
PS-1 Beyaz 40%
SB1-SA Sar1 55%
SB1-Br Sar1 53%
[Cu(SB1-SA)] Koyu yesil 62%
[Ni(SB1-SA)] Koyu yesil 60%
[Cu(SB1-Br)] Siyah 65%
[Ni(SB1-Bn)] Koyu yesil 55%
PS-2 Turuncu 20%
SB2-SA Turuncu 50%
SB2-Br Turuncu 55%
[Cu(SB2-SA)] Koyu yesil 63%
[Ni(SB2-SA)] Toprak rengi 68%
[Cu(SB2-Br)] Koyu yesil 52%
[Ni(SB2-Br)] Kiremit 48%

4.2. Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen POSS bilesikleri ve bunlarin Schiff bazi ligandlarinin C, H ve N

miktarlarinin sentezlenen ve teorik degerleri Cizelge 4.3.” de verilmistir. Bilesiklerde
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bulunan atomlarin dagilim araliklari; C; %29,68-55,40, H; %3,83-7,29, N; %4,51-12,78
arasinda bulunmustur.

PS-1 bilesigine bakilirsa sentezlenen POSS bilesigi ile teorik degerlerin birbirine
yakin oldugu goriilmektedir. Bu bilesigin hidrojen ve azot yiizdelerinin Schiff bazi
olusumunda diistiigii, karbon yiizdesinin arttig1 goriillmektedir. Siloksan kafese benzen
halkas1 tagiyan bir grubun baglanmasi karbon yiizdesini artiracaktir. SB1-SA ligandaki
karbon yiizdesi artisinin SB1-Br ligandindaki artisa gore daha fazla olmasimin sebebi
brom atomunun bu ligandda olmamasidir. Yine ayni sekilde SB1-Br ligandindaki
karbon, hidrojen ve azot yiizdesinin SB1-SA ligandindaki karbon, hidrojen ve azot
yiizdesine gore daha diisiik olmas1 SB1-Br ligandinda benzen halkasina bagli bulunan
ve kiitle numarasi 79,9 g/ mol olan brom atomudur.

PS-2 bilesiginde ise elementel analiz degerleri beklenenden daha diisiik gelmistir.
Fakat bu bilesigin azot ylizdesine bakilirsa Schiff bazi olusumunda distiigii, karbon
yiizdesinin arttig1 gézlemlenmektedir. Siloksan kafese benzen halkasi tasiyan grubun
baglanmas1 sonucu karbon yiizdesi artmistir. SB2-SA ligandindaki karbon yiizdesinin
artisinin SB2-Br ligandindaki artisa gére daha fazla olmasiin sebebi brom atomudur.
SB2-SA ligandindaki karbon, hidrojen ve azot ylizdesinin SB2-Br ligandina gore daha
fazla olmasinin sebebi bu ligandda brom atomunun olmamasidir.

Bu degerlerdeki goriinen sapmalar teorik olarak diisiiniilen yapinin sentezinin

gerceklestigine dair karakterizasyon 6lgiitlerinden biridir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen POSS bilesikleri ve ligandlarin elementel analiz sonuglari

SENTEZLENEN (%) TEORIK (%)

Bilesik C H N C H N

PS-1 29,7 7,3 10,1 32,7 7,3 12,7
SB1-SA 55,2 6,2 6,3 56,0 5,6 6,5
SB1-Br 31,9 3,8 4,5 40,9 3,8 47
PS-2 33,0 7,0 12,8 39,1 8,5 18,2
SB2-SA 55,4 7,2 10,1 56,0 6,7 10,8
SB2-Br 36,7 51 7,6 42,8 4.8 8,3

Sentezlenen metal komplekslerinin ICP-MS sonuglar1 Cizelge 4.4.” de verilmistir.
Metal komplekslerinin  muhtemel yapilari ICP-MS sonuglar1 dikkate alinarak

onerilmistir. Kompleks yapilarinin hesaplanan metal igerigi analiz sonucunda bulunan
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degerler ile uyum gostermistir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen metal komplekslerinin elementel analiz (ICP-MS) sonuglari

Bilesik Sentezlenen metal (%0) Teorik metal (%0)
[Cu(SB1-SA)] 11,0 12,9
[Ni(SB1-SA)] 6,1 12,1
[Cu(SB1-Br)] 9,2 9,8
[Ni(SB1-Br)] 3,7 91
[Cu(SB2-SA)] 10,1 11,0
[Ni(SB2-SA)] 7,4 10,3
[Cu(SB2-Br)] 7,2 8,6
[Ni(SB2-Br)] 6,5 8,0

4.3. FT-IR Spektrum Bulgularimn Degerlendirilmesi

Sentezlenen 14 bilesigin IR spektrumu degerlendirilerek, PS-1, ligand ve metal
kompleksleri Cizelge 4.5.” de, PS-2, ligand ve metal kompleksleri Cizelge 4.6.” da
verilmistir.

PS-1 icin; Si-O-Si gerilmesi 1001 cm™, alifatik amin 3290 cm™, C-H gerilmesi
2929 cmtaraliginda gézlemlenmistir.

SB1-SA Schiff bazi igin; alifatik -NH; pikinin kayboldugu goriilmektedir. Si-O-Si
gerilmesi 1007 cm™, C-H gerilmesi 2923 cm™, C=N gerilmesi 1630 cm™aralizinda
gozlemlenmistir. Ayni sekilde SB1-Br ligandi i¢inde alifatik —NH, pikinin kayboldugu
goriilmektedir. Si-O-Si gerilmesi 1011 cm™, C-H gerilmesi 2926 cm™, C=N gerilmesi
1632 cmaraliginda gézlemlenmistir.

[Cu(SB1-SA)] metal kompleksi i¢in farkli pikler ¢iktig1 gézlemlenmektedir. Bu
pikler bakira veya komplekse baglanmig su molekiillerinin varligin1 géstermektedir. Si-
O-Si gerilmesi 1123 cm™, C-H gerilmesi 2924 cm™, C=N gerilmesi 1620 cm™
araliginda gozlemlenmistir. [Ni(SB1-SA)] metal kompleksi igin en basta goriinen pikler
nem olabilecegini gdstermektedir. Si-O-Si gerilmesi 1120 cm™,C-H gerilmesi 2923cm™,
C=N gerilmesi 1612 cm™araliginda gdzlemlenmistir. [Cu(SB1-Br)] metal kompleksi
icin Si-O-Si gerilmesi 1101 cm™, C-H gerilmesi 2922 cm™, C=N gerilmesi 1620 cm™
araliginda gozlemlenmistir. [Ni(SB1-Br)] metal kompleksi i¢in Si-O-Si gerilmesi 1099
cm™, C-H gerilmesi 2924 cm™, C=N gerilmesi 1614 cm™ araliginda gézlemlenmistir.
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Cizelge 4.5. Sentezlenen PS-1 bilesigi, ligandlarinin ve komplekslerin FT-IR
spektrumlari

sio-si ANtk o C=N
Bilesik NH,

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
PS-1 1001 3290 2929
SB1-SA 1007 2923 1630
SB1-Br 1011 2926 1632
[Cu(SB1-SA)] 1123 2924 1620
[Ni(SB1-SA)] 1120 2923 1612
[Cu(SB1-Br)] 1101 2922 1620
[Ni(SB1-Br)] 1099 2924 1614

SB1-SA ve SB1-Br Schiff bazlarindaki C=N gerilmesi 1630 cm™ ve 1632 cm™
arasinda gorilmiistir. Metal komplekslerinde ise C=N gerilmesinde bir kayma oldugu
goriilmektedir. Bu durum N atomlarinin metal iyonlariyla koordinasyona girdigine dair
bir veri olarak kaydedilmistir.

PS-2 i¢in; Si-O-Si gerilmesi 1013 cm™, NH, gerilmesi 3250 cm™, C-H gerilmesi
2926 cm™ araliginda gozlemlenmistir.

SB2-SA Schiff bazi igin; alifatik -NH, pikinin kayboldugu goériilmektedir. Schiff
bazi olustugu i¢in piklerin arttigi goriilmektedir. Si-O-Si gerilmesi 1102 cm™, C-H
gerilmesi 2928 cm™, C=N gerilmesi 1630 cm™ araliginda gdzlemlenmistir. Ayni sekilde
SB2-Br ligandi ig¢inde alifatik —NH, pikinin kayboldugu goriillmektedir. Si-O-Si
gerilmesi 1102 cm™, C-H gerilmesi 2924 cm™, C=N gerilmesi 1633 cm™ arahiginda
gozlemlenmistir. Bu sonuglar benzen halkasina sahip salisil aldehitlerin Schiff bazini
olusturdugunun bir gostergesidir.

[Cu(SB2-SA)] metal kompleksi i¢in farkli pikler ¢iktigi gozlemlenmektedir. Bu
pikler bakira veya komplekse baglanmis su molekiillerinin varligin1 géstermektedir. Si-
O-Si gerilmesi 1088 cm™, C-H gerilmesi 2925 cm™, C=N gerilmesi 1626 cm™
araliginda gozlemlenmistir. [Ni(SB2-SA)] metal kompleksi i¢in Si-O-Si gerilmesi 1077
cm?, C-H gerilmesi 2931 cm™, C=N gerilmesi 1642 cm™ gerilmesi araliginda
gozlemlenmistir.

[Cu(SB2-Br)] metal kompleksi icin Si-O-Si gerilmesi 1051 cm™, C-H gerilmesi
2926 cm™, C=N gerilmesi 1631 cm™ gerilmesi araliginda gdzlemlenmistir. [Ni(SB2-
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Br)] metal kompleksi igin ise Si-O-Si gerilmesi 1086 cm™, C-H gerilmesi 2925 cm™,
C=N gerilmesi 1642 cm™ gerilmesi araliginda gézlemlenmistir.
FT-IR sonuglar1 istenilen bilesiklerin sentezlendigine dair bir veri olarak

kaydedilmistir.

Cizelge 4.6. Sentezlenen PS-2 bilesigi, ligandlarmin ve komplekslerin FT-IR
spektrumlari

. . Alifatik

Si-O-Si C-H C=N
Bilesik NH;

(ecm?)  (em®) (em™) (ecm?
PS-2 1013 3250 2926 -
SB2-SA 1102 --- 2928 1630
SB2-Br 1102 --- 2924 1633
[Cu(SB2-SA)] 1088 - 2925 1626
[Ni(SB2-SA)] 1077 - 20931 1642
[Cu(SB2-Br)] 1051 - 2926 1631
[Ni(SB2-Br)] 1086 - 2925 1642

4.4. *'H NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

PS-1 bilesiginin ve ligandlarin '"H NMR spektrumlari Cizelge 4.7." de, PS-2
bilesiginin ve ligandlarin *H NMR spektrumlar: Cizelge 4.8." de DMSO’da ¢oziilerek
alinmis ve sonuglar verilmistir.

PS-1 i¢in beklenildigi gibi 3 tane —CH, ve 1 tane —NH, piki olmak iizere 4 tane

pik goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. PS-1 bilesigi

SB1-SA ve SB1-Br ligandlarinda ise 2,5 ppm’ de goriinen pik ¢6ziicii piki oldugu

diistiniilmektedir. Diger piklerde baslangic maddesiyle paralellik gostermektedir. H

NMR sonuglar1 sentezlenmeye ¢alisilan bilesiklerin olustugunu destekleyen bir veri

olarak kaydedilmistir.

Cizelge 4.7. PS-1 bilesiginin ve ligandlarmm™H NMR spektrumlari

NH, CHz(1) CH»(2) CH2(3)

Bilestk (ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm) e o
PS-1 82 05 1,5 2,5
SB1-SA --- 0,5 1,5 3,5 6,5-7,5 85 135
SB1-Br --- 0,5 1,5 3,5 6,5-7,5 85 135

PS-2 bilesiginin DMSO’ da ¢oziiniirligiiniin ¢ok iyi olmamasi1 diigiik siddette

piklerin olugmasina neden olmustur. Buna ragmen pikler incelendiginde yapinin

olustuguna dair bir veri olarak diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.2. PS-2 bilesigi

SB2-SA ligandinda 2,5 ve 3 ppm noktasina bakildiginda bir pikin digerine omuz
verdigi goriilmektedir. Buda 5 tane pikin oldugunu gostermektedir. Aromatik halkaya
ve -CH=N’ e ait pikler net bir sekilde goriilmektedir. 6,5-7,5 ppm arasindaki piklere
bakilinca integrallerinin esit biiylikliikkte oldugu (2H-2H) ve buda benzen halkasinin
yaptya baglandigin1 gostermektedir. SB2-Br ligandinda ise 5 tane karbon atomuna bagli
hidrojenlere ait pikler goriilmektedir. 6,5-7,5 ppm degerlerine bakilinca integrallerin esit
biiyiikliikte olmadig1 (2H-1H) goriilmektedir. Bunun sebebi ise yapisinda Br bulunan
benzen halkasidir. Bu liganddada yine —CH=N’ e ait pikler net bir sekilde
gorilmektedir. 'H NMR sonuglart sentezlenmeye c¢alisilan bilesiklerin olustugunu

destekleyen bir veri olarak kaydedilmistir.

Cizelge 4.8. PS-2 bilesiginin ve ligandlarmm™H NMR spektrumlari

CH, CH, CH, CH; CH; NH Ar-H  CH=N
. . 2 - -
Bk () @ @ @ o eoanh el
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
PS-2 0,8 13 2,2 3,2 4,1 7,7 --- ---
SB2-SA 0,5 1,5 2,5 3,2 3,5 --- 6,5-7,5 8,5
SB2-Br 0,5 15 2,5 3,2 3,5 --- 6,5-7,5 8,5
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4.5. #Si NMR (Kati) Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

SB1-Br ligandi i¢in kat1 faz 2°3i NMR’1 alinmustir. NMR sonuglarinda -80 ppm
degerlerinde tek bir pikin oldugu goriilmektedir. Kafes formun birbiriyle tam olarak
kapandig1 ve agikta bir Si ucunun kalmadigi anlagilmaktadir. Bu sonug¢ ayrica POSS

tiirevli bir bilesik sentezlendigini gosteren 6nemli bir sonu¢ olmustur.

4.6. Manyetik Siisseptibilite Bulgularinin Degerlendirilmesi

Metal komplekslerin geometrik yapilari ile ilgili bilgi edinmek amaciyla

gerceklestirilen magnetik siisseptibilite 6lgtimleri sonucu Cizelge 4.9.” da verilmistir.

Cizelge 4. 9. Sentezlenen metal komplekslerinin magnetik siisseptibilite verileri

Bilesik Magnetik Suss. BM
[Cu(SB1-SA)] 1,75
[Ni(SB1-SA)] 2,79
[Cu(SB1-Br)] 1,88
[Ni(SB1-Bn)] 2,79
[Cu(SB2-SA)] 1,40
[Ni(SB2-SA)] 2,75
[Cu(SB2-Br)] 2,39
[Ni(SB2-Bn)] 2,76

Magnetik siisseptibilite sonuglar1 gbéz Oniine alindiginda elde edilen Cu
bilesiklerinin tetrahedral oldugu, Ni komplekslerinin de tetrahedral olma olasiliginin

yiiksek oldugu soylenebilir (Ttimer ve ark., 1997).

4.7. TGA-DTA Bulgularimin Degerlendirilmesi

PS-1 bilesiginin TGA grafikleri incelendiginde 100-120 °C’ ye kadar bir kiitle
kaybinin oldugu goriilmektedir. Bu, yapinin nemli oldugunun belirtisidir. Bu sicakliktan
sonra madde 450 °C’ ye kadar bozunmamakta ve daha sonra birden kiitle kaybinin
oldugu goriilmektedir. 450 °C’ den sonra bilesikte erime ve bozunmalar baslamakta

maddede kalint1 olustugu goriilmektedir. SB1-Br ligandinda ise bilesigin 300 °C’ ye
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kadar herhangi bir bozunmaya ugramadig1 goriilmiistiir. Bu sicakliktan sonra ise madde
de kiitle kayiplari ve bozunmalar goriilmektedir. PS-1 bilesigine gore daha diisiik
sicaklikta bozunmasinin sebebi C=N baginin kirilmas:t olabilir. [Cu(SB1-Br)]

kompleksinde ise kalinti miktarinin fazla oldugu goriilmektedir.

PS-2 bilesginde ise onemli miktarda su kayiplarinin yasandig1 goriilmektedir. PS-
1 bilesigine gore daha diisiik sicaklikta bozunmasinin sebebi olarak yapisinda bulunan
NH ve NH; gruplar oldugu diisiiniilmektedir. Kalinti oraninin miktarinin ise oldukga
fazla oldugu goriilmektedir. SB2-SA ligandinda C=N ve aromatik yapinin par¢alanmasi
sonucu POSS bilesiklerinde gozlemlenmeyen kiitle kayiplar1 ve bozunmalar
goriilmektedir. Organik yapr arttik¢a kalinti ylizdesinin azaldifida goriilmektedir.
[Ni(SB2-SA)] kompleksinin TGA-DT diyagrami incelendiginde ise maddenin az da
olsa nem tuttugu goriilmektedir. Kompleks 400 °C’ ye kadar herhangi bir bozunmaya

ugramamistir. Fakat bu sicakliktan sonra kademeli olarak bozunmaya ugramstir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada, 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve N-(2-aminoetil)-3-amino
propiltrimetoksisilan(AEPTMS) bilesikleri kullanilarak iki farkli ¢ok yiizlii oligomerik
bilesik elde edilmistir. Cok yiizlii yapida bulunan ve her bir molekiiliinde 8 mol amin
bulunduran polihedral oligomerik silseskioksanlar salisilaldehit (2-hidroksi benzalde-
hit) ~ ve 5-bromo salisilaldehit (5-bromo-2-hidroksibenzaldehit) ile reaksiyona
girdirilerek 4 yeni tip Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Bu ligandlarin yapilar1 elementel
analiz, FT-IR, TGA-DTA, 'H-NMR, #Si NMR (kat1) gibi analitik ve spektroskopik
yontemlerle aydmlatilmaya g¢alisilmistir. Bir sonraki asamada ise Schiff bazlarinin
Cu(ll) ve Ni(ll) kompleksleri sentezlenmis ve yapilari elementel analiz, FT-IR,
manyetik siisseptibilite, TGA-DTA ve ICP-MS gibi ¢esitli analitik ve spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmaya ¢aligiimustir.

Schiff bazlarive ge¢is metal komplekslerinin sentezi yapilmis, asagidaki sonuglar
elde edilmistir.

1.Schiff Bazlarinin sentezi, yliksek verim ve saflikta gergeklestirilmistir.

2 Belirtilen yontemlerle sentezlenmis Schiff Bazlarinin Cu*?, Ni*? gecis metalleri
ile kompleksleri elde edilmis, yap1 ve ozellikleri belirlenmistir. Yapisinda POSS
bulunduran Schiff bazlar1 baghh bulundugu polimere oksidatif direng, yanma direnci,
mekanik direng gibi birgok fiziksel 6zellik katabilir. Ayrica bu ligandlar selat eldesinde,
metallerin ve diger maddelerin ayrilmasinda kullanilir. Ayrica sentezlenen Schiff
bazlarive metal komplekslerinin antimikrobiyal etkilerinden dolay:r biyoloji ve
mikrobiyoloji alaninda kullanilabilirler.

Schiff bazlari ve metal komplekslerini Kkatalitik aktivitelerinden dolay: birgok
calismada katalizor olarak kullanilabilirler. Katalizorler, hammaddenin korunmasini,
safsizliklarin azaltilmasiyla yiiksek segicilik ve iretimde yiiksek verimlilik elde
edilmesini saglar. Kimyasal reaksiyonlarin hammadde ve enerji gereksinimlerini azaltir.
Sentezlenen Schiff bazlari ve metal komplekslerinin yukarida sozii edilen yararh
ozellikleri ve sentez yoOntemlerinin bir takim avantajlarindan (basit, teknolojikv.b.)

dolay1 laboratuar ve endiistri tiretiminde uygulamaya sunulabilirler.
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Ek 20. SB2-Br Ligandinin *H-NMR Spektrumu
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11911-01 29Si MAS NMR SPECTRUM
Spin Rate 8500 Hz
4mm MAS probe

ANN

Ek 21. SB1-Br Ligandinin ?°Si-NMR (Katr) Spektrumu

Figure: Experiment:11912_1_20Mart2014 Crucible:Al203 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 20/03/2014 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 22.7
T T T T T T T T T
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Ek 22. PS-1’in TGA-DTA Sonuglari
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Figure: Experiment: 12190_2_8Mayis2014 Crucible:Al203 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 05/08/2014 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 13.92
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Ek 23. PS-2’in TGA-DTA Sonuglari
Figure: Experiment:11912_2_20Mart2014 Crucible: AI203 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 20/03/2014 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 29.03
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Ek 24. SB1-Br Ligandinin TGA-DTA Sonuglari
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Figure:

SETSYS - 1750

Experiment: 12190_3_8Mayis2014

05/08/2014 Procedure: N (Zone 2)

Crucible:Al203 100 pl
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Ek 25. SB2-SA Ligandinin TGA-DTA Sonuglari

Figure:

SETSYS - 1750

Experiment:12190_1_7Mayis2014

05/07/2014 Procedure: N (Zone 2)

Crucible: Al203 100 pl
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Ek 26. [Cu(SB1-Br)] Kompleksinin TGA-DTA Sonuglari
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SETSYS - 1750

Figure: Experiment: 12190_4_9Mayis2014
05/09/2014 Procedure: N (Zone 2)
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Ek 27. [Ni(SB2-SA)] Kompleksinin TGA-DTA Sonuglari
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