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ONSOZ VE TESEKKUR

Dijital doniisiim ¢agina girdigimiz son yillarda teknolojinin de ilerlemesiyle insanlar
her alanda hayatin1 kolaylastiracak malzemeler, cihazlar, teknikler gelistirmekte ve
zamandan tasarruf etmek icin farkli alanlarda kullanilabilecek yeni ve efektif
katalizorlere ihtiya¢ duymaktadir. Bu dogrultuda kimya, endistri, saglik, uzay gibi
pek cok alanda arastirma ve gelistirmeye verilen 6nem gittikge artmaktadir. Bu
amacla son yillarda siklik esterlerin polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilmak
lizere c¢esitli titanyum alkoksit tiirevlerine olan ilgi artmistir. Katalizor sentezi i¢in
cesitli siibstitiie ligandlarin arastirilmasi ve titanyum alkoksit baslangic maddeleri
kullanilarak katalizorlerin sentezlenmesi bilim diinyasinda ilgi uyandiran caligma
alanlarindan olmustur.

Literatiire, Kimya sanayisine, ila¢ gelistirmeye ve bilime katki sunmak amaciyla bu
calismanin yapilmasi diisiiniilmiistiir. Yapilan calismada, titanyum izopropoksitin
(Ti(O'Pr),) Salen tiirii ligandlarla ve salisilik asit tiirevleri ile bilesikleri hazirlanmug
ve bu bilesikler 6zellikle endiistriyel 6nemi olan e-kaprolakton ve L-laktid gibi siklik
esterlerin halka agilma polimerizasyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Elde
edilen sonuglar SCI kapsaminda yer alan ve impakt faktorii yiiksek olan "Sustainable
Chemistry and Pharmacy” ve "Catalysis Surveys from Asia” dergilerinde
yayimlanmistir.

Titanyum alkoksit tiirevi katalizorlerin sentezinin ve karakterizasyonun kolay olmast,
toksik olmayisi ve tepkin olmasi agisindan yapilacak olan yeni ¢aligsmalara, literatiire
ve bilim diinyasina 6nemli katkilar saglayacagini diisiinmekteyim.

Doktora tez c¢alismam boyunca bilgi ve birikimini esirgemeyen, bilimsel
yaklagimlariyla beni yonlendiren ve destegini esirgemeyen kiymetli danisman hocam
Prof. Dr. Asgar KAY AN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tezime bilimsel katkilarin1 ve deneyimlerini sunan, analitik diisinmemi ve bilimsel
bakis acis1 kazanmami saglayan, beni yonlendiren degerli hocam Prof. Dr. Ahmet
BILGIN’e, Dog. Dr. Olcay MERT’e, Prof. Dr. Biinyemin COSUT’a ve Dr. Ogr.
Uyesi Murat MISIR’a tesekkiir ederim.

Hayatimin her asamasinda beni destekleyen ve yanimda olan anneme, babama ve
kardesime, bu zorlu siirecte her tiirlii destegi sunan ve sabrini esirgemeyen Sevgili
esim Akin’a tesekkiirlerimi sunarim.

Eyliil 2021 Begiim Canan YILDIZ ARAS
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TITANYUM ALKOKSIT TUREVLERININ SENTEZI
KARAKTERIZASYONU VE HALKA ACILMA POLIMERIZASYONUNDA
KATALIZOR OLARAK KULLANILMASI

OZET

Bu calismada Ti(IV) izopropoksitin sililiminofenolat tiirevleri (SPIMPH,, 3-MeO-
SPIMPH;, 4-OH-SPIMPH,, 5-Br-SPIMPH,, 4-Me-SPIMPH,, 3-tert-Bu-SPIMPH,)
ve salisilik asit tiirevleri (salisilik asit, 5-Klorosalisilik asit, 5-nitrosalisilik asit, 4-
hidroksisalisilik asit, 3-metilsalisilik asit, 4-metilsalisilik asit ve 3,5-di-tert-
butilsalisilik asit) ile reaksiyonu sonucu yeni titanyum alkoksit bilesikleri
sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, *H-NMR
ve ¥C-NMR spektroskopileri, kiitle spektrometresi (HRMS), termogravimetrik
analiz (TGA) gibi enstriimental teknikler kullanilarak yapisal olarak karakterize
edildi.

(7)-(12) nolu bilesiklerin e-kaprolakton ve L-Laktid monomerleri i¢in, (13)-(19) nolu
bilesiklerin de e-kaprolakton monomeri i¢in halka agilma polimerizasyon
reaksiyonunda katalizor etkinligi arastirildi. Elde edilen polimerler *H-NMR ve **C-
NMR spektroskopisi, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve jel gegcirgenlik
kromatografisi (GPC) kullanilarak analiz edildi.

Ti(IV) sililiminofenolat bilesiklerinin e-kaprolakton ve L-Laktid monomerlerinin
baslaticili  veya baslaticisiz  gergeklestirilen halka agilma polimerizasyonu
reaksiyonunda aktif bir katalizor oldugu tespit edildi. Bu katalizérlerin %10-100
donlisim orani ile orta diizeyde aktiflik gosterdigi sonucuna varildi. Ayrica e-
kaprolakton monomerinin titanyum salisilat tirevleri ile yapilan halka agilma
reaksiyonlart sonucu salisilat ligandlar1 tizerinde elektron verici gruplar igeren
katalizorlerin, elektron cekici gruplar iceren katalizorlere gore daha etkili oldugu
gozlemlendi.

Anahtar Kelimeler: Halka Ag¢ilma Polimerizasyonu, e-Kaprolakton, , Katalizor, L-
Laktid, Salisilik Asit, Sililiminofenolat, Ti-izopropoksit.
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SYNTHESIS CHARACTERIZATION OF TITANIUM  ALKOXIDE
DERIVATIVES AND THEIR USAGE AS CATALYST IN RING OPENING
POLYMERIZATION

ABSTRACT

In this study, new titanium alkoxide compounds were synthesized as a result of the
reaction of Ti(IV) isopropoxide with silyliminophenolate derivatives (SPIMPH,, 3-
MeO-SPIMPH;, 4-OH-SPIMPH,, 5-Br-SPIMPH,, 4-Me-SPIMPH,, 3-tert-Bu-
SPIMPH,) and salicylicacid derivatives (salicylicacid, 5-chlorosalicylic acid, 5-
nitrosalicylic acid, 4-hydroxysalicylic acid, 3-methylsalicylic acid, 4-methylsalicylic
acid and 3,5-di-tert-butylsalicylic acid). The structures of these synthesized
compounds were characterized using instrumental techniques such as elemental
analysis, FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR spectroscopies, mass spectrometry (HRMS)
and thermogravimetric analysis (TGA).

Catalyst efficiency in the ring opening polymerization reaction was investigated for
e-caprolactone and L-Lactide monomers of compounds (7)-(12) and for e-
caprolactone monomer of compounds (13)-(19). These polymers were analyzed
using *H-NMR and *C-NMR spectroscopies, differential scanning calorimetry
(DSC) and gel permeation chromatography (GPC).

It was determined that Ti(IV) silyliminophenolate compounds are active catalyst in
the ring-opening polymerization reaction of e-caprolactone and L-Lactide monomers
which are carried out or without initiator. It was concluded that these catalysts
showed moderate activity with a conversion rate of 10-100 %. In addition, as a result
of ring opening reactions of e-caprolactone monomer with titanium salicylate
derivatives, it was observed that catalysts containing electron donating groups on
salicylate ligands were more effective than catalysts containing electron withdrawing
groups.

Keywords: Ring Opening Polymerization, e-Caprolactone, Catalyst, L-Lactide,
Salicylic Acid, Silyliminophenolate, Ti-isopropoxide.
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GIRIS

Metal alkoksitlerin kimyasi, ilk kez gozlemlendigi 1840°lara dayanmaktadir. Ayni yil
alkoksit terimi, alkollerin alkali tiirevleri i¢in Kuhlmann tarafindan Onerilmis ve
kullanilmistir. O yillarda metal alkoksitlere en biiyilk katki Tishchenko’nun
aliminyum alkoksitlerle ilgili tezi olmustur [1]. Sonraki yillarda alkoksitlerin
kimyasi, Ozellikle saf metal oksitlerin sentezi igin katalizde, sol-jel ve MOCVD
(metal organic chemical vapor deposition) yontemlerinde, nano malzemeler ve
seramikler gibi farkli alanlarda ¢ok fazla uygulanabilirligi nedeniyle arastirmacilar

icin oldukga biiyiik ilgi uyandirmistir [2-9].

Alkoksitler ([M(OR)4]n), ligand olarak alkoksi gruplar1 (OR) ile bir veya daha fazla
metal atomu veya yar1 metal atomu (M) igeren bilesiklerdir. Bir alkoksi ligandi, bir
alkolden (ROH) hidrojen atomu ayrildiginda veya bir eter (ROR) molekiiliinden R
grubu ayrildiginda meydana gelir. Alkoksitler periyodik tablodaki elementlerin ¢ogu
icin bilinmektedir. Metalik elementlerin ¢ogu oksijene kars1 aktiftir [10, 11].

Ilerleyen yillarda yapilan ¢alismalarda metal alkoksitler heterojen Kataliz,
manyetizma, termoelektrik, siiperiletkenlik, elektronik, optik, alkali metal iyon piller
gibi alanlarda da ¢ok sayida uygulama bulmustur. Tim bu bahsedilen proseslerin
gergeklesmesi baslangic molekiiline baglidir. Metal alkoksitlerin degisken bir
koordinasyon kiiresinin olmasi, onlari molekiiler diizeyde uyarlamak ve istenen
ozelliklere sahip farkli materyal formlarina doniistiirmek i¢in en uygun hale getirir.
Bununla birlikte metal iyonunun elektronegatifligi, koordinasyon sayilarini artirma
kabiliyeti, alkoksi gruplarindaki sterik engele bagli olan molekiiler yapilar1 ve yiiksek

reaktivitesi de istenen 6zelliklere katki saglar [12-14].

Metal alkoksitler, metal-oksijen baglari igerdiklerinden dolay1 termal birikim veya
ayristirma prosesleri, diger inorganik tuzlari iceren geleneksel yontemlere kiyasla
nispeten diislik sicakliklarda gergeklestirilebilir. Bu 6zellikler, metal alkoksitlerden
tiretilen metal oksitleri yliksek sertlik, kimyasal ve mekanik diren¢ ve yiiksek

sicaklik kararlilig1 gibi spesifik 6zelliklerle oldukga 6zel hale getirir [15, 16].



Farkli baslangi¢c maddeleri, stokiyometrik oran1 kontrol altinda tutarak nihai tiriindeki
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri etkileyen yapisal ¢evrenin 6zelliklerinde degisiklige
yol agabilir. Bu o6zellikler yiiksek giivenilirlik, dogruluk ve tekrarlanabilir sonuglarla
modern uygulamalar i¢in uygun morfolojiyi tahmin etmeye yardimci olmaktadir.
Yukarida bahsedilen 6zelliklerden dolayr metal alkoksitlerin, ¢ok iyi fonksiyonlara

ve sekillere sahip materyallerin hazirlanmasinda anahtar rol oynadigi agiktir [17].

Titanyum alkoksitlerin bir diger uygulama alani da katalizorlerdir. Titanyum
metalinin katalitik uygulamasi, temel olarak M(IV) bilesiklerinin Lewis asidik
dogasindan kaynaklanmaktadir. Ciinkii titanyum oldukga elektropozitif ve nispeten
kiictik bir atomdur. Alkoksit ve ariloksit ligandlarinin titanyum bilesikleri, zengin bir

koordinasyon kimyas1 ve reaktivite sergilemektedir [18].

Titanyum alkoksitler yiiksek aktiviteleri ve diislik toksisiteleri nedeniyle halkali
monomerlerin polimerizasyonu i¢in farkli bilesiklerin gelistirilmesinde oldukca fazla
aragtirma konusu olmustur. Bu durum titanyum metali i¢in yeni selatlayici ligand
arayist yaratmistir [19]. Bilesikler ligandlar tizerindeki sterik gruplar tarafindan
etkilenebilirler. Ayrica bir katalizorle polimerizasyonun reaktivitesi, metalin
etrafindaki yigilmaya biiyiik 6l¢iide bagl olabilir. Ciinkii hacimli bir grup, gelen bir
olefinin yaklagimin1 engelleyebilir ve diger yandan sonlandirma islemlerini
yavaslatabilir. Bu sebeplerle polimerlesme reaksiyonlarinda kullanilacak bilesikler

icin ligand se¢imi olduk¢a 6nemlidir [20].

Metal etrafinda farkli sterik gruplara sahip cesitli tipte aminbis(fenolat)titanyum
bilesikleri sentezlenmektedir. [ONNO]-tipi ligandlar metale dort disli bir sekilde
baglanir, aromatik halka igeren gruplarin sterik hacmine bakilmaksizin oktahedral
bis(izopropoksit) bilesiklerine yol acarlar. Bu bilesikler halkali monomerlerin
polimerlesme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilir. Ayrica bilesikteki elektron
sunan ve elektron ¢eken siibstitiie gruplar da katalitik 6zelliklerin gelistirilmesinde

onemli rol oynar [21-23].

Katalitik aktiviteleri nedeniyle karboksilat ligandlar1 igeren metal bilesikleri tizerinde
de pek cok arastirma yapilmistir. Salisilik asit tlirevleri sadece yapisal cesitleri ile
degil aym1 zamanda biyolojik uygulamalari, spektroskopik ve elektrokimyasal

davraniglariyla da biiytik ilgi gormektedir. Karboksilik asitler tek disli, iki disli ve
2



koprii gibi cesitli modlarda metal iyonlari ile koordine edebildikleri i¢in iyi organik

ligandlar olarak kategorize edilirler [24, 25].

Son yirmi yildir metal bi- ve poli-niikleer alkokso ve alkokso-organometalik
bilesiklerin kimyasinin gelistirilmesine artan bir ilgi gozlenmektedir. Bu artan ilginin

sebebi yukarida bahsedilen sebeplerin yani sira kolay erisilebilir ve ucuz olmalaridir
[26].

Bu doktora ¢alismasi kapsaminda titanyum sililiminofenolat ve titanyum salisilat
tiirevi bilesikler sentezlenmis, karakterize edilmis ve bazi siklik esterlerin halka
acilma polimerizasyonunda katalizor olarak islevi arastirilmistir. Sililiminofenolat
tirevlerinde ve salisilik asit tlirevlerinde elektron ¢ekici ve elektron salici gruplar
kullanilarak polimerlestirme reaksiyonlarina etkisi incelenmistir. Ayrica sicaklik,
stire, katalizor miktar1, ko-katalizor ilavesi gibi farkli parametrelerde halka acilma
polimerizasyonu reaksiyonu gerceklestirilmis ve bu parametrelerin = de

polimerlesmeye etkisi tartigilmigtir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Metal Alkoksitler

Metal alkoksitler, [M(OR)x]n genel formiiliine sahiptir. Burada M metal atomu, R bir
aril veya alkil grubudur ve n, molekiiler birlesme derecesidir. Metal alkoksitler en az
bir M-O-R bagim igerirler [27]. Metal alkoksitlerin ilk sentezi Ebelman tarafindan
1846 yilinda gerceklestirilmistir. Ebelman yaptig1 calismada izoamilalkol ve silisyum

tetrakloriiriin tepkimesinden Si(OR)4 sentezini gerceklestirmistir.
SiCl; + 4ROH — Si(OR), + 4HCI (1.2)

Bouquet ve Ebelmanin yaptigi bir bagka ¢alismada ise bor metoksit, bor etoksit gibi
bilesikler sentezlenmistir. Bu calismalar Friedel-Crafts ve birka¢ arastirmacinin

silisyum alkoksit tiirevlerini sentezlemesine 1s1k tutmustur [28].

llerleyen yillarda birgok arastirmaci yaptiklar1 caligmalarla metal alkoksitler
kimyasina katkilar saglayarak bugiin de farkli amaglarla kullanilan silisyum, bor,
talyum, titanyum, aliiminyum alkoksit gibi bilesikleri elde etmisler ve bunlarin

tiirevlerini gesitli uygulamalarda kullanmiglardir [29-31].

Metal alkoksitlerin endiistrideki ilk kullanimi dekarboksilasyon ve dehidrasyon
tepkimelerinde katalizor olarak kullanmak amaciyla aliiminanin sentezidir.
Alkoksitlerin katalizor olarak kullanilmasindaki 6ncii kisi Tischtshenko’dur [32].
Aldehit ve ketonlarin alkollere indirgenmesinde aliiminyum trietoksitlerin katalizor
islevini  kesfetmistir.  Gliniimiizde neredeyse tiim metallerin alkoksitleri
sentezlenebilmekte, 6zellikleri ve uygulama alanlar1 hakkindaki ¢alismalar ¢ok hizli

ilerlemektedir [33].
1.2. Metal Alkoksitlerin Uygulama Alanlar:

Metal alkoksit tiirevleri, yapilarinin ve 6zelliklerinin ¢esitliliginden dolayr kimya ve
endiistri alanlarinda oldukc¢a fazla kullanim alan1 bulmaktadir. Ornegin sideroforlar

ve dogal pigmentler gibi biyolojik sistemlerde [34], host-guest(konak-konuk)
4



kimyasinda, grup 4 ariloksitler metallokaliks[3,4]aren yapilarini olusturmada siklikla
goriilmektedir [35]. Ayrica titanyum katekolatlarin sarmal koordinasyon bilesiklerine
kendiliginden birlestigi bilinmektedir [36]. Koordinasyon kimyasinda, katekol
ligandlar1 bu metaller i¢in olagandis1 polihedra koordinasyonunu stabilize edebilir.

Bu da elektrokimyasal 6zelliklerin iyi ayarlanmasini saglar [37].

Grup 4 metal alkoksit bilesikleri organik sentezlerde reaktif olarak yaygin sekilde
uygulanmaktadir. Ketonlara kontrollii stereoselektif niikleofilik katilma oOrnekleri
goriilmektedir. Kemoselektif alkilasyon siireglerinde alkillityum ve Grignard
reaktiflerine alternatif olarak kullanilmaktadir [38]. Bu bilesiklerin endiistride son
derece Onemli uygulama alanlar1 vardir. Seramik ve cam malzemelerin yani sira

metaloksit filmler de kullanilmaktadir [39-42].

Gecis metal alkoksitleri, bir dizi farkli islemde katalizor olarak yaygin bir sekilde
kullanilmakta ve metalosen bazli katalizorlere oldukga rastlanmaktadir [43, 44].
Alkoksit, ariloksit gibi ligandlarin d-blok metalleri ile reaksiyonlarina ilgi biiyiiktir.
Alkoksit ve ariloksit donor ligandlar tipik katalizorlerle kiyaslandiginda daha ¢ok
aktiflik gostermektedir [45]. Sonug olarak grup 4 alkoksitler katalizor dizaynina
genis Olglide katilmaktadir [46-49].

Grup 4 alkoksit tiirevi katalizorler [2+2] ve [2+3] siklo katilmalarda, esterifikasyon
ve transesterifikasyon proseslerinde ve enantiyoselektif C-C bagi olusturma
reaksiyonlarinda asimetrik katalizér olarak kullanilmaktadir. Grup 4 alkoksit ve
ariloksitler cesitli polimerlesme reaksiyonlarinda baslatic1 olarak kullanilmaktadir.
Ik titanyum bazli Ziegler-Natta tipi katalizdrlerin o-olefinlerin polimerlesme

reaksiyonlarinda kullanilmasi buna 6rnek olarak verilebilir [50-52].

Titanyum metali katalizor tasariminda kullanmak i¢in oldukg¢a dikkat c¢ekicidir.
Elektropozitif ve nispeten kiigiik olmas1 kullanim agisindan avantaj saglamaktadir.
Bu 6zellikler titanyumu oldukca yiiksek lewis asiti yapar. Titanyum tetraalkoksitlerin
izosiyanatlarla insertion reaksiyonlarini gergeklestirdigi ve bunlarin potansiyel
katalitik aktiviteleri oldugu kesfedilmistir [53]. Titanyum tetraizopropoksitin
reaktivitesi, esterlestirme ve ester degisim reaksiyonlarinda c¢ok iyi bir katalizor

olarak kullanilmasi literatiire gegmistir [54-56].



1.3.  Metal Alkoksitlerin Tepkimeleri
1.3.1. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri

Metal alkoksitler M-O-C bagindan dolay1 yiiksek polariteye sahiptir. Bu nedenle
kondenzasyon ve hidroliz gibi pek cok katilma ve niikleofilik yer degistirme
tepkimeleri verirler. Su ile de kolaylikla tepkime vererek hidroksit meydana
getirirler. Bu tepkimeye hidroliz denir [57].

M-(OR),, + XH20 — M-(OH),(OR)nx + XR-OH (1.2)

Yukaridaki tepkime sonucunda metal hidroksit ve alkol olusur. Bu tepkime asagida

Sekil 1.1.’de gosterilen basamaklardan meydana gelir [58].

H
M—OR
LN H p |
0O + M-OR —> 0 — H—0—M—O0—R

H H l

HO—M + R-OH

Sekil 1.1. Metal alkoksitlerin hidroliz tepkimesi

Hidroliz tepkimesinde ise ilk olarak su molekiiliindeki oksijen atomu metale
niikleofilik olarak saldirir. Ikinci adimda metalin alkoksit grubuna sudan proton

transferi gergeklesir. Son olarak da alkol molekiilii ayrilir.

Hidroliz tepkimesinin hiz1 baz1 degiskenlere baglidir. Metal atomunun kismi ytikii
arttikca, ayrilan molekiiliin niikleofilik karakteri arttikca ve metalin doymamislik
derecesi arttik¢a hidroliz hiz1 artar. Katalizor (asit veya baz) kullanimi da hidroliz
hizinm arttirmaktadir [59, 60].

Hidroliz reaksiyonu sonucunda olusan metal hidroksitler kondenzasyon tepkimesi

verirler. Ug farkli mekanizma iizerinden kondenzasyon gergeklesir.

Alkoksilasyon: Bu mekanizmada Sekil 1.2°de gosterilen alkol eliminasyonu ile iki
metal arasinda oksijen kopriisii olusur. Oksolasyon: Sekil 1.3’de gosterildigi gibi
alkoksilasyonun izledigi mekanizma {iizerinden gerceklesir. Fakat burada ayrilan

molekiil sudur. Olasyon: Bu mekanizma metal atomunun koordinasyon kiiresi dolu



olmadiginda gerceklesir. iki metal atomu arasinda hidroksil kopriileri olusur.
Ortamdaki alkoliin veya suyun derisimine bagli olarak bu islem Sekil 1.4’teki gibi iki
sekilde gerceklesir.

+ +
M—O + M.-OR —» M—O0—M—OR —» M—O0—M—0—R

H H l H

M—O—M + R-OH

Sekil 1.2. Kondenzasyon reaksiyonlarinin alkoksilasyon mekanizmasi

+
M—O + M-OH —% M—O0—M—0H —» M—0—M—0—H

H H l H

M—O0—M + H,0

Sekil 1.3. Kondenzasyon reaksiyonlarinin oksolasyon mekanizmasi

u H

M-OH + M-=— O/ —» M—O0—M + R-OH
+

R
q H
/
M-OH + M<€—(Q —» M—O0—M + H,0
+
H

Sekil 1.4. Kondenzasyon reaksiyonlarinin olasyon
mekanizmasi

Hidroliz hizina etki eden faktorler kondenzasyon hizina da etki etmektedir. Ayrica
ortamin pH’1, hidroliz orani, sicakliglr ve ¢oziicii gibi faktorler de kondenzasyon
hizint etkilemektedir. Deney sartlarma gore yukaridaki mekanizmalardan biri ile

kondenzasyon tepkimeleri gerceklesir [61, 62].

Hidroliz orani, ortamdaki su derisiminin metal alkoksit derisimine oranidir. Hidroliz
orani 1’den kiigiik ise kondenzasyon olasyon ve alkoksilasyon mekanizmasi
tizerinden gerceklesir. 1 ile n (ylikseltgenme sayisi) arasinda ise koordinasyon kiiresi

dolu olan metaller i¢in oksolasyon, digerleri i¢in ise olasyon mekanizmasi iizerinden



gerceklesir. Hidroliz orani n’den biiyiik ise olasyon ile gerceklesir. Sicakligin artmasi

hem hidroliz hem de kondenzasyon hizini arttirmaktadir [61, 62].

Silisyum alkoksitlerin disinda metal alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri ¢cok hizl1 ve kontrolsiiz olarak gerceklesmektedir. Kontrolsiiz gerceklesen
tepkimeler sonucu elde edilen iiriinler fazla bir Ooneme sahip degildir. Metal
alkoksitlerin hidrolizini kontrollii olarak gergeklestirmek igin ¢esitli organik ligantlar
kullanilmaktadir. Bu organik ligantlar c¢esitli fonksiyonel gruplara sahip asitler
(metakrilikasit, vinilasetikasit), B-ketoesterler (etilasetoasetat, alil asetoasetat), [-
ketonlar (asetilaseton, 3-alil pentan-2, 4-dion) polioller (polietilen glikol) gibi
bilesiklerden olusur. Bu ligantlar metal alkoksitler ile koordine edilerek hidroliz

tepkimeleri kontrol altina alinir veya durdurulur [63, 64].
1.3.2. Metal alkoksitlerin organik asitlerle tepkimeleri

Metal alkoksitlerin asitler ile verdigi tepkime asagidaki gibi ifade edilebilir. Tepkime

sonucunda bir esdeger asite karsilik bir esdeger alkol olusur.
M(OR), + XR'CO,H — M(OR),x(R'CO,)x + XROH (1.3)

Burada x’in degeri yani ligantin maksimum komplekslesme orani1 alkolatin
disosiyasyon derecesine baghdir. Olusan bilesigin hidrolizi sirasinda ligant-metal
bagi hidrolize ugramadan kalmaktadir. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sona
erince asite bagli yan gruplar daha degisik tepkimelerde (polimerizasyon gibi)
kullanilabilmektedir. Karboksilat ligandinin metale dort farkli sekilde baglanma
olasilig1 vardir [55, 66].

1.3.2.1. Metal-karboksilat etkilesimleri

Bugiin metal karboksilatlar hem arastirma i¢in hem de endiistri i¢in 6nemli bir
bilesik sinifidir. Boyalarda, gres yaglarinda, sabunlarda, tarim ilaglarinda ve tibbi
ilaclarda olmak ftizere pek cok alanda kullanilirlar. Bunun yani sira reaktif ve

katalizor olarak da kullanildiklar: bilinmektedir.

Metal bilesikleri olusturmak i¢in kullanilabilecek cok cesitli karboksilik asitler

vardir. Bazilar basit alkil veya aril gruplari igerir bazilari ise tersiyer biitil ve mesitil



gibi hacimli gruplar igerir. Bir kismi da donor 6zellik gosteren amin, hidroksil,
fosfin, piridil ve karboksil gruplart igerirler. Bu acgidan bakildiginda karboksilati

degistirerek bir metal bilesiginin 6zelliklerini degistirmek miimkiindiir [67].

Metal karboksilat etkilesimleri dort ana tiir ad1 altinda toplanmistir. Bunlar iyonik,

tek disli, ¢ift disli ve koprii seklinde siniflandirilir [68].

Iyonik baglanma modu, Sekil 1.5’te gosterildigi gibi elektropozitif metallerde
gbzlemlenir ve karboksil grubunun simetrik dogasi ile karakterize edilir. Ideal olarak
esit C-O bag uzunluklar1 mevcuttur, O-C-O grubunun simetrik ve asimetrik uzantilar

arasinda kiiciik bir fark kizilotesi spektrumunda gozlenir.

Sekil 1.5. Iyonik
baglanma gdsterimi

Tek disli baglanma modu, koordinasyonu doymus metal merkezlerinde siklikla
gozlemlenir. Karboksilat baglarinin asimetrik yapist C-O bag titresiminde Onemli

farkliliklar gosterir A[Uasym(o-c-0)-Usym(o-c-0)] (Sekil 1.6).

Sekil 1.6. Tek disli
baglanma gosterimi

Sekil 1.7. Cift disli
baglanma gosterimi



Cift disli (selat) baglanma simetrik veya ¢ogunlukla da asimetrik olabilir. Simetrik
selat yapilar iyonik ve iki C-O bagi esit olan tek disli koprii karboksilatlarla benzerlik
gosterirler. Bu, iyonik sistemlerden daha diisiikk olan kiiciik gerilme frekansi
farklhiliklarina yol agar. Simetrik olmayan sistemlerde oldugu gibi, simetrik selatlar

kiigiik O-C-O ve O-M-O agilarina sahiptir (Sekil 1.7).

Sekil 1.8. Cift disli baglanmis ¢inko bilesikler

Metal karboksilatlarda koprii modu en sik gozlemlenen koordinasyon tiirtidiir (Sekil
1.9-1.13.)). Bu bilesik tiirleri ka¢ tane metal merkezinin birbirine baglandigina,
selasyon meydana gelip gelmedigine, metal oksijen baglarinin nasil olduguna bagl

olarak karboksil fonksiyonuna gore yonlendirilir [69, 72].
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Sekil 1.9. Iki metal merkez igeren karboksil koprii tiirleri
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Yapilan bir ¢aligmada aktif bir alkoksit grubu iceren biniikleer titanyum, zirkonyum
ve aliminyum perfloroheptanoat bilesikleri sentezlenmistir. Bu bilesikler alkoksit ve

okso koprileriyle formiiliize edilmistir (Sekil 1.14.).

(CF,)sCF;

F.C(F,C
3C(F,C)s R\ 0 0

\ /O//III/, M/O

O O/M\ S \ )\ e
\\;(4 \ (CF3)sCF;3

R
F;C(F,0O)s ,
1: M=Ti, OR=OPr
2: M=Zr, OR=0"Bu

Sekil 1.14. Dimerik titanyum ve zirkonyum salisilat
bilesikleri

Sekil 1.14°de gosterildigi gibi simetrik tip alkoksit kopriiler igeren dititanyum ve
dizirkonyum bilesikleri, selat perfloroheptanoat ligandlariyla stabilize edilmistir.
Spektroskopik verilere dayanarak dimerik bir yapi Onerilmis ayrica ayni bilesime
sahip tetramer ya da hekzamer yapilarin da olusabilecegi one siirtilmiistiir. Bununla
birlikte bu bilesikler GPTS monomerinin halka ac¢ilma polimerizasyonunda 75 °C’de

aktiflik gostermistir [73].

Bu tip kopriili bilesiklerin siklik monomerlerin halka ag¢ilma reaksiyonunu
bagslatmasi ug alkoksite sahip aktif tiirleri olusturmasina baglidir dolayisiyla alkoksit

molekiiliiniin kirilmas1 gerekir [74].

Bu calismada perfloroheptanoat ligandinin elektron ¢ekici 6zelligi sayesinde metal
iyonunun merkezinde elektron yogunlugu azalmigtir. Bu etkiden dolayr metal-
alkoksit bagi daha polar hale gelmis ve alkoksit grubu kolaylikla halka agilma

reaksiyonunu baglatmistir [75].

Diger bir calismada Sekil 1.15°deki bilesikler sentezlenmis ve halka agilma
reaksiyonlarinda test edilmistir. 75 °C’de 48 saatte GPTS monomeri kullanilarak

titanyum ftalat i¢in %70, zirkonyum ftalat i¢in %88 doniisiim elde edilmistir [76].
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Sekil 1.15. Titanyum ftalat ve zirkonyum ftalat bilesikleri

Sekil 1.16’da gosterilen zirkonyum salisilat bilesikleri e-kaprolakton monomerinin
halka acilma reaksiyonunda calisilmistir. Salisilat iizerindeki elektron ¢ekici
gruplarin katalitik aktiviteyi arttirdig1 ve polimerizasyon reaksiyonlarini destekledigi
bilinmektedir. Klor siibstitiienti igeren salisilat bilesigi en yiiksek aktiviteyi
gostermistir. Oniki saat, 100 °C’de en yiikksek 36810 Da molekiil kiitlesi elde

edilmistir. Bu etki zirkonyum merkezinin asitliginin artmasina atfedilmistir [24].

X
0
O 0
YY) Y /
C
HO HO
X
v X=Cl, Y=H X
X=NO,, Y=H Y

X=H, Y=OH

Sekil 1.16. Zirkonyum salisilat bilesikleri

Sonug olarak zirkonyum bilesiklerinin katalitik aktivitesinin hem ligandlar
tizerindeki siibstitiie gruplara hem de karboksilat ligandlarinin sayisina bagli oldugu

sonucuna varilmistir [24].

Benzer bir caligma ¢inko bilesikleri ile gergeklestirilmistir (Sekil 1.17.). Elde edilen

cinko Dbilesigi e-kaprolakton ve D,L-Laktid monomerlerinin halka ag¢ilma
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reaksiyonunda sirasiyla ¢oziiciisiiz ortamda ve toluende, yiiksek sicakliklarda
calisilmigtir. Bu bilesiklerin halka agilma polimerizasyonu igin ¢ok iyi baslaticilar

oldugu tespit edilmistir [77].

WX Z

HN—N

HN——N O
©)
Y

X=Y=Z=H X V4
X=Cl, Y=Z=H

X=7Z=H, Y=NO, Y

X=Y=H, Z=OH

Sekil 1.17. Pirazol ¢inko salisilat bilesikleri

Yildiz tarafindan yapilan bir c¢alismada elektron ¢ekici ve elektron sunucu
stibstitiientlere sahip titanyum salisilat bilesikleri sentezlenmis ve e-kaprolakton igin

halka acilma reaksiyonu 100 °C’de 5 ve 16 saatte calisilmistir (Sekil 1.18.).

Sonug olarak elektron verici siibstitiie gruplara sahip titanyum salisilat bilesiklerinin,
elektron ¢ekici siibstitiie gruplara sahip titanyum salisilat bilesiklerinden daha fazla

katalitik etkinlik gosterdigi sonucuna varilmistir [78].

z <
Y

1 X=H, Y=H, z=H

\ 2 X=Cl, Y=H, z=H

« 3 X=NO,, Y=H, z=H

|| 0”0 4 X=H, Y=OH, Z=H
o) 5 X=H, Y=H, Z=CHs

o//C z 6 X=H, Y=CHs Z=H

Y
X

Sekil 1.18. Titanyum salisilat bilesikleri
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1.3.3. Metal alkoksitlerin p-keto bilesikleri ile tepkimeleri

B-keto bilesikleri -CO-CH2-CO- grubunu igeren [-ketoesterler, B-ketoamitler, -

diketonlar gibi bilesiklerdir. Bu bilesikler keto-enol tautomerisine sahiptir.

H\

o) 0] o/ 0
P
N i I
H, H
Keto Formu Enol Formu

Sekil 1.19. Keto-enol tautomerisi

Keto-enol formu dengesi karbonil karbonlarina bagli gruplara gore degismektedir.
Bagli gruplarin elektronegativitesi arttikca enol formunun miktar1 artmaktadir. -
diketo bilesiklerinin enol tautomerisi aktif hidroksil grubu icermektedir. Bu hidroksil
grubu nedeniyle -diketo bilesikleri metal alkoksitler ile tepkimeye girerler. Ligandin
metal alkoksit ile yaptig1 bilesigin bagi olduk¢a kararli olup hidroliz ve
kondenzasyon tepkimelerinde kolaylikla kirilmaz. Asirt su eklendiginde bile ligand

metal alkoksitten uzaklastirllamaz [79].

B-diketo bilesikleri metallerle dort sekilde baglanarak bilesik olustururlar. Oksijen
bagl B-diketo bilesikleri, oksijen lizerinden Sekil 1.20°deki gibi tek disli ve Sekil
1.21°deki gibi ¢ift disli olarak baglanirlar.

(|)| T
C C
R/ ~ %/ ~

Sekil 1.20. B-Diketo
bilesiklerinin ~ tek  disli
baglanmasi

R

Ligantin ¢ift disli bilesik olusturma olasilig: alti iiyeli halka olusumu ve selat etki
nedeniyle daha fazladir (Sekil 1.21.).
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Sekil  1.21.  B-Diketo
bilesiklerinin  ¢ift  disli
baglanmasi

Karbon baglh B-diketo bilesiklerinde, bilesikler alkali ortamlarda hazirlandigindan
oldukca kararlidir (Sekil 1.22.).

B-diketo selat bilesiklerinde Sekil 1.23’de gosterildigi gibi her iki keto oksijeni
lizerinden baglanma gergeklesir. Bu baglanma aromatik karakter ve selat etki

nedeniyle oldukg¢a kuvvetlidir.

0—~C

R
/
H/ >C —M
C
\
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Sekil 1.22. Karbon

bagli [B-diketo
bilesiklerinin genel
yapisi
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<

Sekil 1.23. B-diketo
selat bilesiklerinin

yapist
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Olefin bagh [B-diketo bilesikleri genellikle polar olmayan organik c¢oziiciilerde
kararlidir (Sekil 1.24.). Yapilan ¢alismalar sonucu ¢ogunlukla oksijen ve karbon

bagl B-diketo bilesiklerinin olustugu gézlemlenmistir [80].

HO R,
N
| —=m

C
~
o:c/ H

\

R,

Sekil 1.24. B-Diketo
bilesiklerinin olefin
bilesiklerinin yapisi

1.4.  Titanyum Alkoksitlerin Ozellikleri
1.4.1. Titanyum alkoksitlerin kimyasal o6zellikleri

Titanyum alkoksitlerin kimyasi ve aktifligi metal-oksijen bagmin dogasina baglidir.
Bu bagin polarizasyonunu oksijen atomu iizerindeki & yiik ve metal iizerindeki &
yiik olusturur. Bu durum metali niikleofillerin saldirisina ve oksijeni de elekrofillerin
saldirisina agik hale getirir. Bu 6zellikler titanyum alkoksitleri alkol, fenol gibi

hidroksilik ajanlara ve 6zellikle suya karsi oldukga aktif yapar [81].

Titanyum alkoksitler alkokso, okso ve hidrokso gruplarinin bir kombinasyonu ile
bilesikler olusturmak tizere su ile kolayca reaksiyona girebilirler. Reaksiyonun suyun
niikleofilik koordinasyonu, hidroliz ve ardindan titanoksan iirlinlerinin olusumu

yoluyla baslayacagi varsayilmistir [82].
Ti(OR)4 + H,O — Ti(OR)4(OH3) — Ti(OR)3(OH) + ROH (1.4)
Ti(OR)3(OH) + Ti(OR)s — (OR)3Ti-O-Ti(OR); + ROH (1.5)

Bu reaksiyon ¢ok kolay gergeklestigi i¢cin 6zellikle 6nemlidir. Eger bu reaksiyondan
kagiilmasi gerekiyorsa titanyum alkoksitler kullanilirken susuz kosullarda muhafaza

edilmelidir.
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1.42. Titanyum ligand baglanmasi

Titanyum alkoksitlerin bag uzunluklar1 farklilik gostermektedir (Sekil 1.25.). Bag
uzunluklar1 siras1 (pu3) koprii > (p2) koprii > u¢ baglanma sirasindadir. Bununla
birlikte u¢ alkoksitler 6zellikle de ariloksitlerin bag uzunluklar1 daha kisa ve bag
acilart daha genistir hatta bazi durumlarda 180°’ye yakindir. Bu etki genellikle
titanyumun d orbitallerine oksijen atomunun bir ¢ift © elektronu vermesiyle
aciklanmaktadir. Bununla birlikte oksijenden metale verilen m elektronlar1 2 ile 4
arasinda degisebilir. Genelde daha genis acilar daha fazla miktarda n elektron

sunmayla iligkilendirilmistir [83, 84].

Molina, Sundberg ve arkadaslar1 TiX3(OMe) (X=Hidriir ya da halojeniir)
bilesiklerinin bag acilarin1 karsilik gelen germanyum bilesikleriyle karsilastirmak
icin hesaplamali yontemler kullanmistir. Germanyum bilesiklerinin LUMO d
orbitallerinin enerjisi ¢ok yiliksek iken titanyum bilesiklerinin d orbitallerinin enejisi

daha disiiktiir. Bu da germanyumun = elektron aliciligini azaltir [85, 86].

M M

RO—M RO RO—M

Sekil 1.25. Olasi baglanma modlari: sirastyla ug, po ve ps

Onceki galismalar M-OR mesafesinin u¢ baglanmadan ikili ve iiglii koprii baglanma
moduna gegerken giderek arttigim gostermistir (u® koprii > p? koprii > ug baglanma
modu). Ug alkoksitler genellikle dogrusal modda baglanir ve M-O mesafesi kisa ve
giicliidiir [87]. Ge¢miste bu etki genellikle oksijen atomlarindan & elektron ciftinin
titanyum {izerindeki bos d orbitallerine sunulmasina, iki ya da dort elektron arasinda
degisen sayida elektron sunulmasi ¢oklu bag karakterinin varligina atfedilmistir [88].
Bu nedenle beklenti, bu bilesiklerdeki metal-oksijen baginin temel olarak sigma
bagindan ve ayrica M-O vektoriine dik olan iki p orbitalinden olugmasidir (Sekil

1.26.).

Alkoksit, ariloksit ve ilgili oksijen verici ligandlarin metale baglanmasinda, oksijen

ve metal arasindaki baglanma ve iyonik baglanma modelinin nispi katkist en yaygin
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vurgulanan konudur. Alkoksi ve ariloksi gruplarinda bulunan oksijen atomundan
gelen & elektron yogunlugu yapiyr ve reaktiviteyi belirler. Bu 6zelliklerinden dolay1
da yogun inceleme konusu olmustur [89]. Boyle bir bagin varlig1 oksijen atomu igin
bazi geometrik sonuclar dogurur. Birkag grup bu etkilesimleri kanitlamak i¢in gegis
metal alkoksitlerini arastirmaya calismistir. Genelde daha biiyiik M-O-C agilarinin
daha fazla n elektron sunma miktariyla ve daha fazla ¢coklu bag karakteriyle iligkili
oldugu distiniilmiistiir. Tiim bu bilgiler géz onlinde bulunduruldugunda M-O bag
uzunlugu ve M-O-R bag acis1 arasinda bir iliski oldugu bekleniyordu ama yapilan bir
calismada M-O-R acismmin genel olarak M-O bagmin bir Olgiisii  olarak
kullanilamayacagi ve bu bilesiklerdeki baglanmanin 6ziinde iyonik oldugu

vurgulanmugtir [90-93].

R////, R
R/(
0
!

Ln 2

Sekil 1.26. Alkoksit ligandlarindaki
oksijen atomunun ¢ ve 7 orbitalleri

Rothwell ve Parkin yaptiklari bir ¢alismada M-O bag uzunlugunu Nb, Ta ve Zr
bilesikleri i¢gin M-O-R agisinin bir fonksiyonu olarak arastirmis ancak iki parametre
arasinda herhangi bir korelasyon bulamamistir [94, 95]. Yine ayn1 parametreler igin
bir lantanit olan Sm bilesikleri incelenmis, onda da herhangi bir iliski
bulunamamistir [96]. Bunun yerine kisa M-O bagi icin elektrostatik bir yaklasim
onerilmistir [97]. Bu iki atom arasindaki elekronegatiflik farki dikkate alinarak
onerilmistir. Bu durumda M-O-R bag agisinin giiglii bir sterik kontroliin sonucu
oldugu gosterilmistir. Bu sonuglar metal alkoksit bilesiklerinde yapisal olarak =«
etkilesimi i¢in olan Onemli bilgileri biiyiik 6l¢iide zayiflatir ama n-bagr olmadig

anlamina da gelmez.

Yapilan son ¢aligmalarda genel formiili MX3(OMe) olan titanyum ve germanyum
bilesiklerinin M-O-C bag acilar1 kiyaslandiginda titanyum bilesiklerinde d
orbitallerinin daha diisiik enerjide oldugu goriilmiistiir. Her iki bilesikteki M-O-C
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acilarinin analizi, titanyum bilesiklerinin esas olarak ¢oklu bag karakterinden dolay1

dogrusal oldugunu gostermistir [98].
1.4.2.1. Salen ligandlari ve bilesikleri

Salen tipi ligandlar, salisilaldehit ya da tiirevleri ile diamin bilesiklerinin
kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenir. Tetradentat N,O, donor Schiff bazi
ligandlari meydana gelir. Bu tiir ligandlar Salen ailesine aittir ve basitge "Salen-tipi"
ligandlar olarak adlandirilir. Bu Salen tipi ligandlar, gecis metallerinin ¢ok sayida
poliniikleer bilesiklerinin hazirlanmasinda kullanilmistir  [99-102]. En yaygin
ornekleri yukaridaki Sekil 1.27°deki (N, N'-bis(salisiliden)-1,2-etilendiamin)
tirevleridir. Asagidaki Sekil 1.28’deki salen ligandi, ve bunun bakir(ll) bilesigi

Combes tarafindan sentezlenmistir [103].

N N
R | ‘ R'
OH
R
Sekil 1.27. Salen ligandi
Sekil 1.28. Ik yaymlanan salen
ligand1

Daha yakin zamanlarda bis-salisilaldimin salen ligandlarinin bilesikleri ve bunlarin
tirevleri, ozellikle asimetrik reaksiyonlarda katalizde giderek daha onemli hale
gelmistir [104-106]. Asimetrik katalizde kullanilan en yaygm salen bilesikleri
mangan bilesikleridir. En iyi bilinen mangan salen katalizorii, Sekil 1.29°da

gosterilen Jacobsen’in katalizoriidiir.
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Jacobsen katalizorii olefinlerin enantiyoselektif epoksidasyonu igin en verimli

katalizordiir. Reaksiyon %97 verimle ger¢eklesmistir [107].

t-Bu t-Bu

Sekil 1.29. Jacobsen katalizorii

Katsuki de ayn1 zamanlarda aynmi reaksiyon i¢in asagida gosterilen katalizori
kullandigi ¢aligmasini  yaymlamistir (Sekil 1.30.). Bu bilesik, Jacobsen'in
katalizoriinden daha az enantioselektiflik gostermistir. Katsuki, donor yardimci bir
oksidanin enantioselektiflik i¢in gerekli oldugunu ilk gosteren kisi olmustur [108,
109].

Sekil 1.30. Katsuki’nin katalizorii

Jacobsen katalizorii epoksidasyon reaksiyonunda kullanildiktan sonra siilfitlerin
oksidasyonu, hidroksilasyon, aziridinasyon, keto-silil eterlerin oksidasyonu ve
rasemik allenlerin ¢oziiniirliigli gibi ¢esitli diger organik doniisiimlerde kullanilmigstir
[110]. Asagida farkli metallerle sentezlenmis ve farkli amaclarla katalizor olarak

kullanilmais literatiir 6rnekleri verilmistir.
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Sekil 1.31’de gosterildigi gibi
hidroksilasyonlar, siklopropanasyon, epoksit halka agilmasi

organik doniistimler igin kullanilmistir [111-114].

salen benzeri ligandlarin kobalt bilesikleri,

dahil olmak tizere cesitli

e
o<

Sekil 1.31. Kobalt-salen bilesigi

Asagida Sekil 1.32’de gosterilen palladyum-salen tiirevi heterojen katalizor

Mirozoki-Heck C-C c¢apraz baglama reaksiyonunda kullanilmistir. Katalizoriin

yeniden kullanilabilirligi de arastirma konular1 arasindadir.

N—E OH
=

Pd(OAc),
—_— »
Metanol, 60°C, 6h

+ N

1)

Sekil 1.32. Polimer destekli Pd-salen bilesikleri
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Katalizor filtrasyon ile kolayca ayrilmig ve yeniden kullanilabilirligi optimize
kosullar altinda degerlendirilmistir. Sicak filtrasyon testi katalizoriin heterojen
oldugunu, reaksiyon kosullar1 altinda ¢ok aktif oldugunu, yeni hazirlanmis taze
katalizorlinkine benzer aktiviteleri besinci dongiiye kadar korudugunu tespit etmistir

[115, 116].

Sekil 1.33’de gosterilen ¢alismada homojen Ni(Il) bilesiginin grafen oksite (GO)
kovalent baglanmasi tasarlanmis, karakterize edilmis ve bir oksidan olarak t-BuOOH
kullanilarak olefinlerin epoksidasyonundaki katalitik 6zellikleri incelenmistir. Sonug
olarak katalizor epoksidasyon reaksiyonlarinda onemli derecede aktivasyon kaybi

olmaksizin yeniden kullanilabilirlik ve segicilik gostermistir [117].

L
A
490

Ea(iH

CPGO ref, 24 h

N\ Vé
Ni
HO o~ o OH

Ni-kompleks =@

Sekil 1.33. Heterojen katalizoriin sematik

gosterimi
Yapilan bir diger ¢alismada M-salen bilesikleri (M=Fe(II), Co(Il), Cu(ll), Ni(Il))
sentezlenmis, benzoinin benzile katalitik oksidasyonunda kullanilmistir (Sekil 1.34.).
Kataliz sonuglar1 Fe-salen ve Co-salen bilesiklerinin benzoinin benzile oksidasyon

reaksiyonunda yiiksek katalitik aktivite sergiledigini gostermistir [118, 119].

—N, N—
\\M//,
: :o/ \0

M=Fe?t, Co?*, Ni¥', Cu?', Zn2"

Sekil 1.34. M-salen bilesiklerinin yapisi
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Asagida Sekil 1.35°de gosterilen Mn-salen tiirevi katalizoriin hidroksil gruplari
(fenolik kisim) araciliiyla baglanma ajani olarak 1,4-diizosiyanatobiitan ile MCM-

41 fizerine tutturularak incelenmistir. Elde edilen bu katalizér H,O, varliginda

alkenlerin oksidasyonu i¢in kullanilmistir [120].

O (0}
N/ \N —
N \Mn/

HO OH

Sekil 1.35. Mn-salen tiirevi bir katalizor

Glaser ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir calismada triple-salen ligandlari
manyetizma uygulamalari i¢in gelistirilmistir (Sekil 1.36.). Heptaniikleer bilesiklerde

manyetik etkilesimi gozlemlemislerdir [121].

R,

Ry

Sekil 1.36. Glaser ve arkadaglar1 tarafindan gelistirilen triple
salen(talen)bilesikleri

Zn-salen bilesiklerinde metal iyon degisimi nedeniyle pH algilamayla etkilesim

gozlenmistir (Sekil 1.37.). Zn-salen bilesiklerinin diisiik redoks aktivite, diisiik
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toksisite, yiiksek parlaklik, iyi derecede foto ve kemostabilite gibi avantajlarindan
dolayi1 canli hiicrelerin liiminesans goriintiilenmesi i¢in prob olarak kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir [122- 124].

Sekil 1.37. Zn-salen bilesikleri

Mert tarafindan yapilan bir caligmada zirkonyum sililiminofenolat bilesikleri
sentzlenerek karakterize edilmistir. Bilesikler icin Onerilen yap1 Sekil 1.38’de
gosterilmektedir. Elde edilen bilesikler GPTS ve LLA monomerlerinin halka a¢ilma
polimerizasyonunda test edilmistir. Polimerizasyon reaksiyonunda kokatalizor
kullanilmamistir. Reaksiyon koordinasyon-arayagirme mekanizmasi iizerinden
gerceklesmistir. Zr-O"Pr bag1 daha polar olmasidan ve iyonik ¢evresinden dolay:

yiiksek aktivite gostermistir [239].

Yildiz tarafindan da titanyum sililiminofenolat bilesikleri ¢alisilmis, elektron sunucu
ve elektron ¢ekici siibstitiientlerin PCL ve PLLA sentezindeki etkisi arastirilmistir.
Reaksiyonlar farkli siirelerde ve sicakliklarda gergeklestirilmistir. Reaksiyon

koordinasyon-arayagirme mekanizmasi iizerinden gergeklesmistir [125].

Elde edilen sonuglara gore daha yiiksek verimle daha yiiksek molekiil kiitleli
polimerler  elektron sunucu  siibstitiiente sahip titanyum  bilesiklerinde

gozlemlenmistir. Bu gozlemlere gore elektron sunucu siibstitiiente sahip titanyum
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bilesiklerinin elektron g¢ekici siibstitiiente sahip titanyum bilesiklerine gore halka

acilma reaksiyonunda daha etkili oldugu sdylenebilir [125].

Y
z X
o, L ®
(OH), NIIIIII/,,,,,,,” Zl /onPr
\ (CHy); - —©
Si \\\\\\\\\
N (CH2)3// X=H,  Y=H, Z-H
Si” X=OCH,;, Y=H, Z=H
/ \ X=H,  Y=OH, Z=H
(OEY), 0 X=H, Y=H, Z=Br
L ] n
z X
Y

Sekil 1.38. Zirkonyum sililiminofenolat bilesikleri
1.4.3. Titanyum alkoksitlerde molekiiler karmasikhik ve yapi

Titanyum alkoksitlerde metal atomlart pp, ps alkoksit kopriileri olusturarak
oktahedral bir geometri olusturma meyilindedirler. Gergekte titanyum alkoksit
bilesiklerinin olugmasi ligandin alkil grubunun dallanma seviyesine ve biiyiikliigline
baglhdir. Kisa zincirli dallanmamis bilesiklere gore daha genis ve daha ¢ok dallanmis

gruplarin birlesme ihtimali daha diistiktir.

Ebulioskopi ve kriyoskopi homoleptik titanyum bilesikleri ([Ti(OMe),], [Ti(OEt)4],
[Ti(O'Bu)4]) i¢in molekiiler karmasiklik onermistir. Ayrica molekiiler karmasiklik
EXAFS ve XANES ile de c¢alisilmis ve etoksit ve n-biitoksitin trimerler,
izopropoksitin ise monomer oldugunu o6ne siirmiistiir [126, 127]. Bununla birlikte
son elde edilen veriler tetraizopropoksitin gaz fazinda onemli miktarda dimerik
karaktere sahip oldugunu ve bu nedenle ¢ozelti i¢inde bir dimer olarak var olmasi
gerektigini gosteren kiitle spektroskopisinin kullanilmasi nedeniyle yakin zamanda
tartistlmigtir [128-131].
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Kristolografik olarak sadece ii¢c homoleptik titanyum alkoksit karakterize edilmistir.

Titanyum etoksit ve metoksit asagidaki sekilde gosterilen yapiya benzer tetramerik

bir yap1 gosterir. Asagida Sekil 1.39’da dort pp ve iki ps koprii alkoksit igeren

tetrametoksit gosterilmistir [132].

OMe Me OMe
Oy, |
MeO/// 1, 'll‘ ) ‘\‘\\\\\\ ///,/l:, . ‘\\\\\OMC
1

T1
Me0” \ Yo | Yome

MeO 7/ ‘ \OMC
M ¢ O/ 7, /s, \\\\\ ////” [ZJLNN \\\\\\\
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MeO” | o | WOoMe
OMe Me  OMe

Sekil 1.39. Titanyum tetra-metoksitin
yapisi

Titanyum neopentoksitte durum digerinin aksine dimeriktir ve iki tane p, alkoksit

kopriisit vardir (Sekil 1.40.). Bu yapi1 titanyum tetra-izopropoksit igin kiitle

spektroskopi sonuglarinin dogrulanmasi amaciyla kullanilmistir. Ciinkii titanyum

neopentoksit sterik olarak izopropoksitten daha biiyiik hacimlidir ve bu nedenle

birlesme olasiligi da daha disiiktiir [133-135].

1.4.4.

Metal

‘Bu ‘Bu
Bu > >
\\ 0) Bu
///,' . W\, W\
‘Ti' i

Sekil 1.40. Titanyum neopentoksitin Kristal
yapisl

Titanyum alkoksitlerin elektronegativitesi

alkoksitler en az bir M-O-R bagi igermektedirler.

Oksijenin  gliglii

elektronegatif karakteri (Pauling skalasina gore -elektronegativite degeri 3,5)
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nedeniyle M®*-0%-C bag giiglii polar karaktere sahiptir. Bu bagin polaritesi metalin
elektropozivitesine gore de degismektedir. Bu bag, metalin elektronegavitesi 1,5-1,3
olmast durumunda (6rnegin Al, Ti, Zr) % 65 civarinda, 1,2-0,9 olmas1 durumunda
(6rnegin alkali metaller, toprak alkaliler, lantanitler) ise % 80 civarinda iyonik
karaktere sahiptir [136].

Ayni metalin farkli organik gruplarla olusturdugu alkoksitlerde M-O-C baginin
polaritesi, alkil grubunun indiiktif etkisine (+I) baglidir. Burada +I arttikca metal
tizerindeki pozitif kismi yiikiin azalmasi nedeniyle M-O-C bagmin polaritesi
diismektedir. Ornegin titanyum tetraetoksit, titanyum tetra n-biitoksitten daha polar
bir baga sahiptir. Alkil grubunun zincir dallanmasi +1 indiiktif etkisini arttirdigindan

M-O-C bagiin polaritesi azalmaktadir [137].

1.45. Titanyum alkoksitlerin u¢uculugu

Titanyum alkoksitlerin uguculugu birka¢ faktorlere baglidir. Bunlar molekiiler
biiyiikliik, alkoksit grubunun sekli ve buharlasma entropisidir. Ayni metalin
monomerik alkoksit serisi i¢in alkil grubunun zincir uzunlugu artarken uguculuk
azalmaktadir. izomerik alkil gruplarinda alkil zincirinin dallanmas1 molekiiller arasi
kuvvetleri azalttigindan ucuculuk artmaktadir [138]. Molekiil kiitlesinin de
buharlagsma entropisi lizerinde bir etkisi vardir. Bu etkinin bir sonucu olarak ugucukta
bir artis vardir. Ciinkii bu bilesikler ayni buharlasma entalpilerine sahiptir. Hf(OBu'),
> Zr(OBu"),> Ti(OBU"), [283].

1.4.6. Titanyum alkoksitlerin reaktiviteleri

Titanyum alkoksitler polar M®*-O%-C bagmna sahip olduklarindan reaktiviteleri gok
yiiksektir. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimaleri basta olmak iizere bir¢ok
niikleofilik yer degistirme ve katilma tepkimeleri verirler. Genel tepkime esitligi

asagidaki gibi gosterilebilir.
M(OR), + mXOH — [M(OR);.m(OX)n] + mMROH (1.6)

Bu tepkimedeki X, hidrojen (H) icin hidroliz, metal (M) i¢in kondenzasyon ve
organik bir ligant (L) icin komplekslesme tepkimesini ifade etmektedir. Metal
alkolatin reaktivitesi, niikleofilin giiciine, metal atomunun elektronegativitesine ve

metalin koordinasyon sayisin1 genisletme kabiliyetine baghdir [139].
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1.4.7. Titanyum alkoksitlerin endiistriyel uygulamalar:

Titanyum alkoksitler organik doniisiimler igin katalizor olarak, elektrik santrallerinde
NO,’in giderilmesi amaciyla, yeni malzemelerin iiretilmesinde onciil olarak, bulk
kimyasal proseslerde katalizor olarak, miirekkeplerde, boyalarda ve yapistiricilarda

katk1 maddesi olarak kullanilmaktadirlar [140-143].

1.3.7.1. Titanyum alkoksitlerin metal oksit filmlerde baslatici olarak kullanimi

Ince metal oksit filmleri elektronik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadur.
Elektronik cihazlarda TiO, katmanlari yaygin bir sekilde yalitkan malzeme olarak
kullanilirlar. Bu uygulama icin gerekli olan ince homojen tabakalar iiretmenin en
yaygin yontemi ugucu metal Onclileri kullanan metal oksit kimyasal buhar
biriktirmedir [144]. Bunlar daha sonra bir inert gaz akimi iginde ugucu hale gelir.
Titanyum alkoksitler ayn1 zamanda c¢oklu oksijen igeren ligandlara sahip olan
nispeten ucucu metal kaynaklar1 olma avantajina sahip olduklar1 i¢in bu uygulama
icin idealdir. Bu uygulama i¢in en yaygin olarak kullanilan metal alkoksit

Ti(O'Pr)4 tiir [145].
1.3.7.2. Sol-Jel proseslerinde titanyum alkoksitlerin kullanimi

Titanyum alkoksitlerin ikinci bir endiistriyel kullanim alani seramik malzemelerin
{iretimi igin sol-jel prosesleridir [146]. Nihai iiriin TiO,’dir. Ik hidroliz i¢in yiiksek
sicakliklar gerekli degildir ve alkoksitin uguculugu nispeten 6nemsizdir. Bu islem
alkoksitlerin su ile hizli bir sekilde reaksiyona girme egilimini kullanir. Titanyum
alkoksitin veya tiirevlerinin kontrollii bir sekilde bir ¢6ziicii i¢inde hidrolizini igerir.
Bu ¢oziicii daha sonra buharlagtirma islemiyle uzaklastirilir ve ince TiO; tozlari
olusur. Daha sonra seramik olusturmak i¢in TiO, tozlar1 1sitilir ve sikistirilir. Yiiksek
kalitede tirtinlerin olusumunu saglamak i¢in hidroliz reaksiyonunun kontrolii 6nemli
oldugundan, hidroliz oranini azaltmak i¢in alkoksite genellikle B-diketonlar gibi

katki maddeleri eklenir.

Sol-jel isleminde olusturulan seramikler ve camlar yiiksek safliktaki titanyum
tiriinlerinin oldukga tercih edildigi elektronik ve optik endiistrisinde yaygin olarak

kullanilmaktadir [147].
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1.3.7.3. Titanyum alkoksitlerin organik doniisiimlerde Kkatalizor olarak
Kullanilmasi

Titanyum alkoksitler ve bunlarin tiirevleri bir dizi organik donilisimde basit
katalizorler olarak ve enantiyoselektif reaksiyonlarin asimetrik kontroliine izin
vermek i¢in kullanilirlar. Organik sentezlerde metal alkoksit tiirevi bir katalizoriin en
onemli rold, ilk olarak 1980 yilinda Katsuki ve Sharpless tarafindan bildirilen allilik
alkollerin asimetrik epoksidasyonudur (Sekil 1.41.). Sonraki yillarda farkli bilim
adamlar1 tarafindan farkli ¢alismalar da yapilmistir [148, 151].

(CH;);COOH, Ti(O'Pr),

dietil tartarat, -20°C
R; R;

HO HO

Sekil 1.41. Sharpless epoksidasyonu

Sharpless ve Katsuki titanyum tetraizopropoksit ve dietiltartaratdan olusan bir
katalizoriin tersiyer biitil peroksit kullanilarak allilik alkollerden epoksitlerin
enantiyoselektif sentezi i¢in oldukga etkili oldugunu kesfetmislerdir. Reaksiyon
%90’ dan fazla enantiyomerik olarak ilerlemistir. Hem dogal {iriinlerin ve ilaclarin
sentezinde hem de rasemik allilik alkollerin Kinetik ¢oziiniirliigiinde kullanilmigtir
[152, 153].

1.3.7.4. Titanyum alkoksitlerin polimerizasyon proseslerinde katalizor olarak
kullanilmasi

Titanyum alkoksitler endiistride polimerizasyon siire¢lerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunun en 1iyi bilinen 06rnegi olefinlerin Ziegler-Natta
polimerizasyonu ile ilgili siireclerde katalizor gorevinde kullanilmasidir. Metalosen

igeren titanyum alkoksit tiirlerinden literatiirde bahsedilmistir [154].

Titanyum alkoksitlerin ikinci en 6nemli role sahip oldugu endiistri uygulamasi
esterlesmedeki kullanimidir. Basit alkoksitler karboksilik asitler ve alkoller
arasindaki reaksiyon icin basit esterlerin olusumunda katalizor olarak kullanilir. Bu

uygulama, katalizériin yogusma sirasinda olusan suyun neden oldugu hidroliz
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nedeniyle etkisiz hale gelmesine ragmen yaygindir. Katalizor sentetik yaglayicilarin

sentezinde kullanilir [155, 156].

Homoleptik alkoksitlerin dahil oldugu ikinci proses metil metakrilatin endiistriyel
sentezidir. Polimetil metakrilatin sentezi i¢in baslangic malzemesi olan bu 6nemli
monomerin sentezi, titanyum alkoksitin aracilik ettigi bir karsilikli esterlenme
reaksiyonu ile gergeklestirilir. Son olarak titanyum alkoksitler tarafindan katalizlenen
liclincli ve en Onemli esterlestirme reaksiyonu; poliesterler olusturmak ig¢in di-
karboksilik asitlerin ve glikollerin kondenzasyon polimerizasyonudur. Poliesterler
paketleme, fiber ve manyetik bantlar gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanina sahip 6nemli

bir polimer grubudur [157].

Endiistriyel olarak iiretilen en yaygin poliester hem fiber hem de miihendislik plastigi
olarak ¢ok sayida kullanima sahip olan polietilentereftalattir (PET). PET ve
esdegerleri gibi yiiksek molekiil kiitleli poliesterler bis-hidroksietil tereftalati
(BHET) ara iiriintinii igeren iki yoldan biriyle sentezlenebilir (Sekil 1.42).

COOCH,

COOCH,CH,0H

W, <
35?% N o) O
COOCH; "
DMT -HOCH,CH,0OH
—_— . e
COOH o‘?& Poliesterifikasyon HOH,CH,C o o)
1924
Ocay,&@@ n OH
et COOCH,CH,0H
\ &

O e
<<

COOH
TPA

Sekil 1.42. Poliester sentezi

Titanyum tetraalkoksitler yukaridaki sekilde gosterilen esterlesme reaksiyonu igin
miitkemmel katalizorlerdir. Titanyum alkoksitler ve tiirevlerinin dnemli bir katalitik
role sahip oldugu iiciincii bir endiistriyel polimerizasyon PCL ve PLA {iretimidir

[158, 159].

Mekanik c¢alismalar1  kullanarak reaksiyon yollari1  molekiiler diizeyde
inceleyebilmek i¢in single-Site katalizorler bir potansiyel olusturur. Bu tiir

katalizorler gesitli polimer siniflar i¢in hiz, stereokimya ve polimer molekiil kiitlesi
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dagiliminin (PDI) kontrolii i¢in dnemlidir [160, 161]. Bu baglamda metal alkoksit

katalizorler genellikle tek uglu katalizorler olarak kullanilirlar.

Tek uglu katalizorler tek disli reaktif bir liganda ya da reaktif bir uca sahiptirler. Tek
uclu katalizorler metale bagh kararsiz bir R(OR, Cl, NO, gibi) grubu ve inert bir
ligandan olusur (Sekil 1.43).

Kontrol Reaknoflik

v—)

Sekil 1.43. Tek uglu
katalizoriin sematik
diyagrami

Tek uclu katalizorlerin 6zellikleri incelenecek olursa, yan reaksiyonlart ve zincir
sonlanmasini 6nlemek i¢in metal, redoks inaktif olmali ve a, B-hidrojen ayrilmasina
izin vermemelidir [162]. Kararsiz OR grubu alkol degisimine yatkin olmalidir ve
insertion (araya girme) reaksiyonlarina duyarli olmalidir. Boylelikle polimerde zincir
transferi ve fonksiyonlandirma gergeklesebilir. Ligand (L) kataliz boyunca metal
merkezine bagl kalmali ve yalnizca metalin aktivitesini ve segiciligini degistirmek

icin gorev yapmalidir [163].

Ligandin baglanma bdlgelerini yapisal olarak metal iyonu tamamlamalidir [164].
Bilesik reaksiyon kosullarinda karistirilirken ligand degisime ugramamali ve
monomerik kalmalidir. Metal iyonlar1 ve ligandlar ucuz, renksiz, kokusuz ve
biyolojik olarak zararsiz olmalidir ¢iinkii eser miktarda da olsa katalizor polimerin

iginde kalabilir [165].

Titanyum alkoksitler benzer alkil ve amid tiirevlerinden daha iyi ele alinirlar. Ayrica
daha kolay sentezlendikleri, iyonik veya kovalent olduklari, tepkinligi yiiksek oldugu
icin daha ¢ok calisilirlar. Biliylik organik ligandlar1 igeren metal alkoksit
bilesiklerinin sentezlenmesi de nispeten kolaydir. Toksik degildirler ve iyi bilinirler

[166].
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1.4. Literatiirdeki Farkli Metal Alkoksit Katalizorler

Ticari polilaktid (PLA) iiretimi 2000 yilinda ABD’de Cargill DOW tarafindan
baslatilmistir. Bu islemde Sn(II) 2-etilhekzanoat (kalay oktaat) kullanilmistir [167].
Kalay oktaat laktidin halka agilma polimerlesmesi reaksiyonunda en yaygin
kullanilan  katalizordiir [168, 169]. Polimerlesme yiiksek sicakliklarda
gerceklestiginden, reaksiyon kolayca kontrol edilemedigi i¢in ideal bir reaksiyon
gerceklesmez. Reaksiyon ortaminda kontrolsiiz bir sekilde 2-etilhekzanoik asit
olusarak kirlilige sebep olmakta ve kontrolsiiz ikincil polimerlesmelere sebep

olmaktadir [170]. Bu nedenle iyi tanimlanmis kalay bazli yeni katalizorler

gelistirilmistir.

Bu

(0] O

BuSnCl < \l NN

2CF4(CF,);COOK =~ —————3 F3C(F2C)5C/-\ sn' ;\C(CF2)5CF3 + 2KCl
ISR I N

0] (0)

Cl

Sekil 1.44. Biitilklorobis(perfloroheptonato)kalay(I'V) katalizorii

Yildiz tarafindan yapilan bir arastirmada yukarida Sekil 1.44’de gosterilen bilesik
sentezlenmis ve e-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonunda kullanilarak 80
°C’de reaksiyon gerceklestirilmistir. %100 diinlisiim on yedi saatte saglanarak

M,,=30800 Da olarak elde edilmistir. Ayrica PDI=1.51 olarak bulunmustur [171].

Sekil 1.45. Meerwein-Ponndorf-Verley hidrit transferi ve asetal formu

Beletskiy ve arkadaslar yiiksek yiizey alanli silika tizerinde desteklenen tek tip

tetrahedral Sn(IV) merkezlerine sahip kat1 bir Lewis asidinin sentezlemistir. Bu Sn
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merkezleri Meerwein-Ponndorf-Verley reaksiyonu, epoksit halka agilmasi, asetal
olusumu ve glikoz izomerizasyonu dahil olmak {izere bir¢ok reaksiyonu katalize

eden Lewis asitleridir.

Bu Sn katalizorii, hidrit transfer reaksiyonlarinda tipik bir kati Lewis asidi olarak
aktiflik gostermistir (Sekil 1.45.). Bununla birlikte, Sn merkezleri alkolii alkoksit
olarak giiclii bir sekilde baglayarak ve hidroksil hidrojenini komsu Sn-O-Si bagina
aktararak alkolle Bronsted asitligi de olusturabilir. Ortaya ¢ikan asidik silanoliin,
epoksit halkasinin acilmasi ve asetalizasyon reaksiyonlarinda aktif oldugu
bildirilmistir [172].

LD
0O 0
O\AI/ \AI/

Cl

Sekil 1.46. CL ve VL polimerizasyonu igin
kullanilan aliiminyum fenoksit bilesigi

Yiiksek Lewis asidi ve diisiik toksisite 6zelliklerinden dolay: siklik esterlerin halka
acilma polimerizasyonu i¢in aliiminyum bazli katalizérlerin 1yi bir segenek oldugu
digiiniilmektedir (Sekil 1.46.). Fakat bu katalizorler renklenme yapabilir ve
polimerden uzaklastirilmasi zor olabilir. Chen tarafindan gelistirilmis bir dizi
fenoksit aliiminyum katalizorleri e-kaprolaktonun (e-CL) ve valerolaktonun (VL)

polimerizasyonunda kullanilmistir [173].

M Ar Ar y
e 1=}
\C - | Er PL—C/
/TN SN
H—C zn Zn o—H
N/ SN
Pr
Me/ | | \\r-.-'le
Ar A

Sekil 1.47. Cinko alkoksit bilesigi
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Coates tarafindan yapilan bir ¢alismada hazirlanan ¢inko bilesikleri (Sekil 1.47.)
laktid monomerinin polimerlesme reaksiyonunda kullanilmig ve ayni ligandlarin

magnezyum bilesiklerinden daha az aktif oldugu sonucuna varilmistir [174].

Chakraborty ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada e-kaprolaktonun
polimerizasyonunda kullanilmak amaciyla yeni hacimli selat ligandlar aliminyum
merkezine koordine edilmistir [175]. Bununla birlikte baslatma 6nerilen kararsiz R
grubu yerine organik ligandin Al-N bagma monomer katilmasiyla ger¢eklesmistir

(Sekil 1.48).

R=(CH,),, (CHy)3

R=0Me, O'Pr
—N N—
\ 12
\\ ,
Al /
0/ \ \O / \
: \
R=0Et, O'Pr

Sekil 1.48. Aliiminyum alkoksit tiirevleri

Pieter ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada laktidlerin
stereoselektif polimerizasyonunu indiikleyen tek uc¢lu katalizor sistemlerine
odaklanilmistir. Simdiye kadar yapilan c¢aligmalarda yiliksek diizeyde izotaktik ve
heterotaktik PLA malzemeleri, rac-LA’dan olusturulurken, yiiksek diizeyde
sindiyotaktik PLA, mezo-LA’dan hazirlanmstir.

Kullanilan metal, ligandin kiralitesi ve hacimli siibstitiie gruplarin dahil edilmesi,
stereo kontroliinii etkileyen parametreler olmustur. Yeni, verimli ve stereoselektif

katalizor sistemleri tasarlamak i¢in, monomerin aktif bolgede konformasyonel olarak
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konumlandirilma seklinin, ligandin stereokimyasinin ve metalin sertliginin

incelenmesi gerektigini yaymlamislardir [176].

Baska bir ¢calismada Chisholm ve arkadaglar1 laktid polimerizasyonu igin bir dizi
¢inko Schiff bazi katalizorii kullanmistir [177]. PLA i¢in hem amid hem de fenoksit
tiirevleri aktif katalizorler olarak belirlenmistir (Sekil 1.49.). Amid tiirevleri daha
aktif oldugu tespit edilmistir. 3 saatte %90 doniisiim gerceklesmistir. Bu durumun

hacimli fenoksit grubunun baglatma hizinin daha yavas olmasindan kaynaklandig

distiniilmektedir.
t-Bu NO,
t-Bu
(0]
t-Bu
_ Zn
(0]
t-Bu
NO,

Sekil 1.49. Chisholm’un gelistirdigi ¢inko(II) Schiff baz1 bilesikleri

Coates ve arkadaslar1 tarafindan Chakraborty’ nin aliiminyum katalizoriine benzer bir
cinko katalizér gelistirilmis ve rac-laktidin polimerlesme reaksiyonunda
kullanilmistir. Yapilan bu calismada hacimli rlz-selat ligand1 kullanilarak %90
tizerinde stereokimyasinin kontroliinlin miimkiin oldugu sonucuna varilmstir.
Dimerik bir yapiya sahip olmasma ragmen kontrollii zincir sonlandirma
mekanizmasiyla heterotaktik PLA elde etmek miimkiindiir. Bu c¢alisma sonralari
daha da ileriye gotiiriilerek ligand iizerinde farkli labil gruplar, farkli siibstitiientler

kullanilarak epoksit ve CO; kopolimerizasyonunda da kullanimi arastirilmigtir [178].

Coates ve grubu B-diiminat (BDI) zZn(ll) ile B-diiminat Mg(ll) sistemlerini
karsilastirmak i¢in ¢aligmalar yapmistir. Katalizorlerin yapisinda meta pozisyonunda
(3, 5) gesitli siibstitiie gruplart ve metale bagl farkli labil OR gruplar1 vardir. Yapilan
calismalarda Mg(II) bilesikleri PLA iiretiminde stereo kontrol gdostermemistir. OR
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grubu polimerizasyon baslatma basamaginda yer almistir (R=O'Pr ve
OCHMeCO;Me). Bununla birlikte reaksiyon karisimindaki safsizliklardan dolayi
baslama hizinin yavas oldugu disiiniilmiistir. Cilinkii  bu  safsizliklar
transesterifikasyona sebep olmustur. Baslaticiy1 olusturmak igin ek bir asama olmasi
gerektigi diisiiniilmiistiir. Bu durum daha genis bir PDI ve daha yiiksek bir ortalama
Mw’ye yol agmustir.

Sentezlenen LMgOiPr dimerlerinden biri i¢in kinetik ¢alismalar yapilmis ve bir oran
gosterilmistir (Sekil 1.50.). Bu gosterilen oran 1.56 olarak belirlenmistir. Ve bu 1.56
faktorii ile katalizor konsantrasyonunun orantili oldugu belirlenmistir. Bu faktor aktif
tirlerin kiimelenmesine (agregasyonuna) denk gelmektedir. Bununla birlikte bir
esdeger mol HO'Pr kullanildiginda dar PDI’lar gozlemlenmis ve reaksiyonlar 20
°C’de iki dakikada %100 tamamlanmustir [179].

Gibson da  Mg(Il) bilesikleri  {lizerinde  ¢alismis  metilmetakrilatin

polimerlestirilmesinde sentezledigi bilesigi katalizor olarak kullanmistir [180].

Sekil 1.50. Mg(II) B-diiminat bilesigi

Diisiik toksisitesinden dolayr demir bilesiklerinin katalizor olarak iyi bir potansiyel
olusturabilecegi diigtiniilmiistiir. Tolman ve arkadaslar1 tek uglu Fe(IIl) bilesikleri
gelistirerek e-kaprolaktonun ve D,L-Laktidin halka acilma polimerizasyonunda

kullanmislardir. Homoleptik demir bilesigi (Feo(OCHPh,)g), tek uglu katalizorden
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daha fazla aktiflik gostermistir (Sekil 1.51.). Bu durum Sekil 1.45’teki sagda yer alan
hacimli ligandlarin sterik inhibisyonundan kaynaklanmaktadir [181].

CHPh
Me381 | 2 SlMe3 CHPh,
Ph,HCO 0 OCHPh,
A I/ NN
Ph < /Fe\ /Fe\
Ph,HCO c|) OCHPh,
Me3SI SlMe3 CHPh2

Sekil 1.51. Siklik esterlerin halka agilma polimerizasyonu i¢in gelistirilen
demir bilesikleri

Bu durum tek uclu katalizorlerle ilgili bir kani olusturmustur. Oligomerizasyonu
azaltmak icin hacimli ligandlar gereklidir ancak bu hacimli ligandlar sterik olarak
yavaglamaya yol agacak kadar engel olmamalidir ve yan reaksiyonlarla kinetigi

karmasik hale getirmemelidir.

Bir diger calismada CH4 olusum hizinin uygulanan potansiyel ile nasil degistigi
analiz edilmistir. Fe—N—C katalizorleri ve Fe igermeyen N—C (kontrol) katalizorleri
icin potansiyele bagli elektrokatalitik metan tretim oran1 ve faradaik metan
verimliligi gosterilmistir. Fe icermeyen katalizorler, ¢ok az CH4 verimi gdstermisler
veya hi¢ gostermemislerdir. Bu CH,O aktivasyonunu ve ardindan metana
protonasyonun hizli oldugunu, CO; veya CO’dan CH,O’ya katalitik kademedeki

aktivasyon engellerinin indirgeme kinetiklerini geciktirdigini gostermektedir [182].

Timothy ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢calismada etilen oligomerizasyonu i¢in
krom(I1I) katalizorler ile caligtimistir. Cr®* ile modifiye edilmis NU-1000 hem destek
olarak hemde katalizor olarak kullanilmigtir. Destegin gozenekliligi nedeniyle daha
erisilebilir aktif alanlar elde edilerek katalizor aktivitesi arttirilmistir. Bdylece
gerekli kismi etilen basinct 50’den 30 bar’a diisiiriilmiistiir. Ayrica endiistriyel
katalizorler genellikle 80-110 °C’de aktifken bu katalizoriin oda sicaklifinda aktif
oldugu bildirilmistir [183].

HCI1 varliginda trietil ve triizopropil borat gibi bor alkoksitler asit varliginda siklik

karbonatlarin halka ag¢ilma reaksiyonlarinda kullanilmistir. Reaksiyonlar 1limh
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kosullarda, yiiksek verimle iyi bilinen polikarbonatlar i¢in uygulanmistir.
Shibasaki’nin yaptigi bu ¢alismada gii¢lii Lewis asiti olan organoboranlarin propilen

oksitin halka a¢ilma reaksiyonu igin aktif oldugu bildirilmistir [184].

Bir diger ¢alismada Chakraborty flor siibstituenti igeren organoboron Lewis asitleri
kullanmistir  [185]. Bor trifloriir (BF3.0OEt), metiltriflat (CF3SO,0OCH3) ve
florosiilfiirik asit (CF3SO3H) baslatici olarak kullanilmastir. 1,3-oksazolidin-2-tiyon
ve monotiyokarbonat gibi siilfiir igeren siklik monomerlerin halka acilma
polimerizasyonu c¢alisgilmistir. Bununla birlikte tiim alkali metal ve organoboron
Lewis asiti katalizorlerinin iyonik bir mekanizmaya sahip oldugu, daha fazla yan
reaksiyonlara sahip oldugu ve dolayisyla polimerizasyonun kontrol edilemedigi

bildirilmistir [186].

Titanyum alkoksitlerin ~ siklik esterlerin halka agilma polimerizasyonunda
kullanimina dair pek ¢ok arastirma mevcuttur. Bunlardan bazilarina asagida 6rnek

gosterilmistir.

Gregson ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢aligmada laktitin halka acilma polimerlesmesi
icin yeni baglaticilar sentezlenmis ve arastirilmistir. Bu baglamda Ti(IV) salen

bilesikleri sentezlenerek karakterize edilmistir (Sekil 1.52.).

CI)iPr R,

K~\N 7

—=N
R
2 \ Ti'/40 1-5
0 ' Ry
1 O'Pr

(l)iPr R2

7

Ry O'Pr
0

R,

Sekil 1.52. Titanyum bazli baslaticilar

Polimerizasyon reaksiyonlarinin salen ligandina bagl: siibstitiie gruplarin elektronik

Ozelliklerinden etkilendigi sonucuna varilmistir. Aliiminyum-salen baslaticilarin
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aksine, Schiff bazi ligandindaki elektron c¢ekici siibstitiientler, polimerizasyon
aktiviteleri iizerinde olumsuz bir etkiye sahipken, elektron veren alkoksi fonksiyonlu
ligandlarin  titanyum bazli bir baslatict i¢in yiiksek aktivite gosterdigi
gbzlemlenmistir [187].

Bir baska calismada Ti(IV) alkoksit tiirevi katalizorler e-CL monomerinin halka
acillma polimerizasyon reaksiyonunda karsilastirilmistir (Sekil 1.53.). Kinetik
calismalar Ti(IV) n-propoksit ile gerceklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinda en

yiiksek aktivasyon enerjisini elde etmistir [188].

Orlando ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada tiim bilesikler e-CL ve r-
LA’nin halka agilma polimerizasyon reaksiyonunda sirasiyla 100 ve 140 °C'de,
[monomer]/[Ti]=200/1 oraniyla ¢oziiciisiiz kosullar altinda katalizor olarak test

edilmis ve %90’dan daha yiliksek doniisiimler elde edilmistir [189].

N~ I NN

O
| X
Ti N _Ti e U
\/\O /| ~o N 0" ™o
O o\H
Titanyum(IV)propoksit Titanyum(IV) n-biitoksit

> W{ﬁ
ARE T2

Titanyum(IV) rert-biitoksit Titanyum(IV) 2-etilhekzanoat

Sekil 1.53. Titanyum alkoksitler

Yapilan bagka bir calismada ONO-tridentate Schiff bazlar1 ligandlari ile bir dizi
titanyum (Ti) bilesigi sentezlenmis ve bunlarin L-Laktid ve e-kaprolaktonun halka
acilma polimerizasyonuna uygulamalar1 incelenmistir (Sekil 1.54.). ONO-ii¢ disli

Schiff bazlar1 tasiyan Ti bilesikleri, ¢ok disli fenolat ligandlar1 tagiyan daha once
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sentezlenmis diger Ti bilesiklerine kiyasla daha biiyiik bir katalitik aktivite ortaya

koymustur.
R
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Sekil 1.54. Titanyum bazli bilesiklerin baglanma modlari

Ligandlar olarak ONO-tridentate Schiff bazlarmi kullanmanin iggal edilen alani
azalttigin1 ve Ti merkezi etrafindaki monomer koordinasyonunu arttirdigini, boylece

katalitik aktiviteyi arttirdigini varsaymislardir (Sekil 1.55.).
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Sekil 1.55. ONO-Tridentat Schiff bazi ile sentezlenmis titanyum bilesikleri
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Fenolat grubunun polimerizasyon hizi iizerindeki elektronik etkisi de incelenerek
ligandlar tizerindeki elektron veren siibstitiie gruplarin bulunmasinin polimerizasyon

aktivitesini biiylik 6l¢lide artirabildigini gostermistir [ 190].
1.5. Halka Acilma Polimerizasyonu

Halkali monomer kullanarak elde edilen halkasiz veya daha az halkali yap1 igeren
polimerlesme yontemi [UPAC tarafindan halka agilma polimerizasyonu (ROP)
olarak tamimlanmistir. Bazi halka agilma polimerlesmeleri zincir polimerlesmesi
olarak degerlendirilirken (monomerin biiyliyen zincir ucuna eklenmesi), birgok
tepkime daha karmasik mekanizmalarla agiklanmaktadir. Teknolojik agidan
bakildiginda halka agilma polimerlesmesi, 6zellikleri kontrol edilebilir ve 6zgiin

bir¢cok polimerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Halka a¢ilma polimerlesmesinde genellikle kiigiikk bir grubun veya molekiiliin
ayrilmasi olmamaktadir. ROP i¢in kullanilan halka yapili monomerler 3-8 atomludur
ve halka geriliminin azalmasindan kaynaklanan entalpi degisiminin siiriikleyici
kuvveti ile polimerlesirler. Halka gerilim enerjisi okziran i¢in 116 kJ/mol’diir ve bu

nedenle polimerlesme entalpik olarak yiiriimektedir.

Alt1 halkaya sahip yapilarda halka gerginligi daha az oldugundan bu yontemle
polimerlesmezler. Disiilfit, silisyum veya karbonat iceren halkali yapilarda artan
donme serbestligi dogrusal zincirlerin olusmasina neden olur. Bu polimerlesmede

stiriikleyici kuvvet entropi artis1 olmaktadir [191-193].
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Sekil 1.56. Halka a¢ilma polimerizasyonunda siklikla kullanilan
siklik esterler

Yukarida Sekil 1.56’da gosterilen siklik esterler: a=B-biitirolakton, b=¢-valerolakton,
c=glikolid, d=laktid, e=e-kaprolaktondur.
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Halka agilma polimerizasyonu (ROP) ile sentezlenen endiistriyel polimerler;
polietilenimin, polietilen oksit, polilaktidler, polisiloksan, oksazolin, Nylon-6,
poliliretan, polilaktonlar, poliglikolitler ve polilaktamlardir. Farkli mekanizmalarla
farkli monomerler kullanilarak polimerlesme reaksiyonlar1 gergeklesmektedir. Ornek
olarak eter, olefin, lakton, tiyoeter, laktam, amin, tiyolakton, anhidrit, disiilfit,

fosfazen karbonat, fosfit ve silikon monomerleri verilebilir.

Polimerlesmeyi baglatan katyon, anyon veya radikal olabilir. Bazi halkalh
monomerler metal katalizor kullanarak yiiksek molekiil kiitleli polimerlere
doniistiiriilebilirler. ROP yontemi biyopolimerlerin hazirlanmasinda en fazla
kullanilan polimerlesme yontemidir. ROP polimerlesmesinin siiriikleyici kuvveti
atomlar ve halkadaki atomlar arasindaki bag agisinin gerginligi ve sterik itme
kuvvetidir. Entalpi degisimi negatiftir [194-196]. Polimerizasyon-depolimerizasyon
dengelerinden dolay1 polimerlesme karmasik bir mekanizma izler. Monomerin
halkas1 lizerinde hetero-atom varsa niikleofilik ya da elektrofilik baslatict saldirilar

kolaylasir ve polimerlesme gergeklesir [197].
1.6.1. Laktonlarin ve laktidlerin halka acilma polimerizasyonu

Poliesterler, halkal1 esterlerin halka acilma polimerizasyonu ve hidroksikarboksilik
asitlerin polikondenzasyonu olmak iizere iki farkli sekilde elde edilebilirler.
Polikondenzasyon daha ucuz bir yontem olmakla birlikte bu yontemle yiiksek
molekiil kiitlesine ve spesifik u¢ gruplara ait polimer eldesi zordur. Yiiksek sicaklik,
yan Uriinlerin uzaklagtirllamamasi ve stokiyometri hassasiyeti karsilagilan 6nemli

zorluklardandir [198, 199].

Molekiil kiitlesi yiiksek olan polilaktonlar ve polilaktidler, halka agilmasi
polimerizasyonuyla daha kolay sentezlenebilir. Bu konuda ilk yapilan calisma
Carothers ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Laktonlarin halka agilma

polimerizasyonuyla elde edilmesi isleminin onciisii olmuslardir [198, 199].

Polilakton ve polilaktid gibi poliesterler halkali bir monomerin, bir baslatici veya
katalizorle reaksiyona girerek polimerlesmesi ile elde edilir. Reaksiyonun

gerceklesmesi i¢in bir baglatict ya da katalizére ihtiya¢c vardir. Halka agilma
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reaksiyonu dort farkli ortamda gerceklesebilir. Bunlar ¢dzelti, emiilsiyon, bulk ve

dispersiyon olarak bilinmektedir.

(0]

[0}
o HaC 1
K /l)‘\/\/\/ ? (o)
— S — %
n (0] n
Polikaprolakton CH3
O

Polilaktid

o}

o} o H‘\ o

O o (0] o

f\\) e »Hk/\o/\/ ‘l} ; E—— /l)‘\/ \]}
(o) Polidioksapan

0 Poliglikolid

CH;y O

o:<.}CH3 — \[\o)\)L]\

Polibiitirolakton

Sekil 1.57. Bazi1 poliesterlerin yapist

Reaksiyon uygulama alanina gore istenen molekiil kiitlesine ulasildiginda
sonlandirilabilir. Polimere ait fonksiyonel gruplar kullanilacagi alana gore

degistirilebilir. Diisiik PDI degerine sahip polimerler uygun kosullar saglanarak elde

edilebilir.
o
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M=Metal Polimer
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Sekil 1.58. Bir siklik esterin ROP reaksiyonu

Titanyum alkoksitler gibi bir¢ok metal alkoksit siklik esterlerin halka ag¢ilma
polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonun

mekanizmasi baslaticinin tiirline gore degisir.

Yapilan ¢aligmalarda baslaticiya bagli olarak 3 temel mekanizma onerilmistir. Bunlar
koordinasyon-arayagirme, anyonik ve katyonik halka agilma polimerizasyonu olarak
bilinmektedir [200-202].
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1.6.1.1. Anyonik ROP

Bir monomer molekiiliine, biiyiiyen bir polimer zinciri sonunun niikleofilik saldirisi
anyonik halka acilma polimerizasyonu olarak tanimlanmaktadir. Bu polimerizasyon
tiiri icin metal alkoksitler, aminler, fosfinler, alkoller, organometaller, su ve metal

amidlerin oldukga etkili bir baslatict oldugu bilinmektedir [203-205].

Pozitif yiikli bir iyon ile bliyliyen negatif yiikli tiirler dengededir. Polimerizasyon
reaksiyonu monomere, reaksiyon kosullarina ve baslatici tiiriine gore yasayan(canli)

ya da yasamayan seklinde ilerleyebilir [206-208].

e-Kaprolaktonun (CL) anyonik halka agilma polimerizasyonunda ilk agama olarak
polimerizasyon bir alkoksit (RO—) aracilig1 ile baslatilir. Halka agilmasi, alkoksit
baslaticinin CL monomerindeki karbonil grubuna ait karbon atomuna niikleofilik
saldirist ile gergeklesir (Sekil 1.59.). Yeni olusmus bu zincir sonundaki alkoksit, bir
baska lakton molekiiliiyle reaksiyon verir [209-211]. Polimerlesmenin devami yeni

monomerlerin zincire eklenmesiyle devam eder [212, 213].

3 0 ] %
RO('—>Roj\/\/\/O-—> J)\/\/\/Og\
SN

Sekil 1.59. e-Kaprolakton i¢in AROP mekanizmast

Laktid monomerinin anyonik halka agilma polimerizasyonunda ilk agsama olarak
deprotonasyon ikinci asamada ise direk niikleofilik atak gerceklesmektedir (Sekil
1.60.).

Anyonik halka ag¢ilma polimerizasyonu zincir sonlandirma, molekiiller arasi
molekiiller ici transesterifikasyon gibi yan reaksiyonlardan dolayr kontrolsiiz

molekiiler agirliklar ve PDI verme egilimindedir [214, 215].
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Sekil 1.60. Laktid icin AROP mekanizmasi
1.6.1.2. Katyonik ROP

Cesitli siklik heterosikliklerin ROP'si i¢in katyonik polimerizasyon uygulanmistir
[216]. Laktonlarin katyonik ROP’u, alkilleyici ajanlar, agilleyici ajanlar, Lewis
asitleri ve protik asitler kullamlarak elde edilmistir. Ornegin, metil triflat gibi
alkilleyici ajanlar, Kricheldorf ve arkadaslar1 tarafindan 1980’lerde propiolakton
(PL), CL, VL, LA ve glikolid dahil olmak {iizere cesitli laktonlarin katyonik
polimerizasyonu i¢in Onerilmistir [217-219]. Agilleme ajanlari, CL ve PLA’nin

katyonik ROP’u i¢in Penczek ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir [220].

Katyonik halka agilma polimerizasyonu ile endiistriyel anlamda pek ¢ok 6nemli
polimer elde edilmektedir. Tetrahidrofuran, oksiran ve politetrahidrofuran
kopolimerleri, oksiran, 1,3- dioksilan ve 1,3,5-trioksan kopolimerleri, etilenimin,
polisiloksan ve fosfazen polimerleri bu endiistriyel polimerlere 6rnek verilebilir
[221]. Asagida Sekil 1.61 ve 1.62°de katyonik halka agilma reaksiyon

mekanizmasina Oornek verilmistir.
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Sekil 1.61. Alkil-oksijen bagmin bolinmesi yoluyla laktidin katyonik
mekanizmasi
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Katyonik halka agilma polimerizasyonu icin iki mekanizma onerilmektedir. Ilk
olarak pozitif yiiklii bir tiir olusur sonra reaksiyon Sy' ya da Sy® mekanizmalarindan

biri ile devam eder [222].
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Sekil 1.62. Acil-oksijen baginin bdliinmesi yoluyla laktidin katyonik
mekanizmasi

Bu yontemin dez avantaji verimin diisiik olmasi, optimum reaksiyon sicakliginin 50
°C olmas1 ve diisiik molekiil kiitleli iiriinlerin olusup yavas bir doniisiimle

sonug¢lanmasidir [223, 224].
1.6.1.3. Koordinasyon-arayagirme ROP

Metal atomu, siklik esterin molekiiliinii koordine eden elektrofilik katalitik merkez
roliinii oynar. Bu koordinasyon, siklik esterler icin karbonil grubunun karbon
atomunun veya siklik fosfatlar i¢cin fosfor atomunun aktivasyonu ile sonuglanir.
Baslatic1 (alkoksi, amino, alkil vb.) metal ile dogrudan baglanabilir veya zayif bir
sekilde koordine edilebilir. Bu tiir ikili monomer ve baslatict koordinasyonu, bir
bilesik olusturur [225, 226].

Baglatma asamasinin ilk adimi, metal atomu ile oksijen atomunun gegici
koordinasyonudur ve ardindan oksijenin koordinasyonu ile niikleofilik bir saldirt
gerceklesir. Ikinci adim bir halka agilmasidir, monomerin agil-oksijen bag1 kirilir.
Monomer baglaticinin metal oksijen bagi arasina girer [227-229]. Zincir biiyiimesi
diger monomerlerin halka agilmasina ugrayarak komsu oksijen atomu ve metal
atomu arasina girmesiyle devam eder. Baslaticinin alkoksit ucu O6lii bir zincire

dontisiir (Sekil 1.63) [230].

Bu polimerizasyon mekanizmasi i¢in kalay ve aliiminyum gibi bos d orbitaline sahip

alkoksitler ve karboksilatlar en c¢ok kullanilan baslaticilardir. Bu baslaticilar
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yardimiyla molekiil kiitlesi kontrolii, mimarinin iyi tanimlanmasi, dar molekiil kiitlesi

dagilim1 ve son grubu belirlenebilen stereodiizenli polimerler elde edilebilir.
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Sekil 1.63. Metal alkoksit baslatici ile siklik esterlerin koordinasyon arayagirme
ROP mekanizmasi
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Sekil 1.64. Laktid monomerinin koordinasyon-arayagirme halka agilma
polimerizasyonunun mekanizmasi
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Alkoksitlerle karboksilatlar kiyaslandiginda, karboksilatlarin baglatict  yerine
katalizor olarak davrandigi diisliniiliir. Bunun sebebi de alkoksitlere gore daha zayif
niikleofilik o6zellik gostemeleri olarak agiklanabilir. Bu nedenden otiirii metal
karboksilatlar aktif bir hidrojen bilesigi igeren alkol gibi bilesiklerle birlikte
kullanilir. Burada yardimci baslatici olarak gorev yaparlar [231, 232].

1.6.2. Lakton ve laktidlerin halka ac¢ilmasi polimerizasyonu i¢in baslatici
olarak titanyum alkoksitler

Metal alkoksitler ve metal karboksilatlar gibi bir¢ok organometalik bilesik etkili
polimer sentezi i¢in baslatici veya katalizor olarak c¢alisilmaktadir. Metal bilesiklerle
katalize edilen birgok reaksiyon son derece spesifiktir. Metal ve ligandlar dikkatli
secildiginde reaksiyon istenen polimer yapisimi vermek iizere ilerler [233, 235].
Serbest p veya d orbitallerine sahip kovalent metal alkoksitler anyonik veya katyonik
baslatici olarak degil, koordinasyon baslaticilari olarak davranir [236, 237]. Asagida

bazi titanyum alkoksit katalizor ve baslaticilarina érnekler verilmistir.
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Sekil 1.65. Grup (IV) aminbisfenolat tiirevleri

(\['l 0
HO N O-/—Ti—R
HO / N(O'Pr), o
N...~ OH L
\/ \____-"' THF R_-/IIJ__U
’ '\J)
L
o

R=0"Pr

Y

(Ti(L)O'Pr)s

Sekil 1.66. Dimerik titanyum alkoksit tiirevleri
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Sekil 1.69. Trimetrik titanyum alkoksit bilesikleri
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Sekil 1.70. Tetramerik titanyum alkoksit baslaticilar

1.6.3. Poli(e-kaprolakton)

Polikaprolakton (PCL), e-kaprolakton monomerinin enzimler ya da metal alkoksit

gibi katalizorler araciliyla sentezlenebildigi bir poliester tiiriidiir. Polikaprolakton
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monomerinin yapisinda apolar bes metilen grubu ve bir ester grubu bulunur.

Biyobuzunur bir molekiildiir. Bunun sebebi alifatik ester baginin hidrolize olan

yatkinligidir [197].
(0]
O (0]
Katalizor
- o %
n
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Sekil 1.66. Polikaprolakton

Carothers tarafindan sentezlenen PCL pek ¢ok 6zellige sahiptir. Bu 6zelliklerden en
onemlileri Tablo 1.1.’de bahsedilmistir [200, 238].

Tablo 1.1. Polikaprolaktona ait 6zellikler

Yari kristalindir

Bozunma iiriinleri toksik degildir

Dogrusaldir

Alifatiktir

Hidrofobiktir

Diger polimerlerle karisabilir

2-3 yilda tamamen degrade olabilir

Toksik degildir

Erime sicakligt (Ty,) 59-64°C

Cams: gecis sicaklig (Tg) yaklasik -60°C

Biyobozunurdur

Biyouyumludur

Iyi reolojik dzelliklere sahiptir

Vizkoelastik ozelliktedir

Kolay iiretilebilir Diisiik sicakliklarda sekillenebilir

Ticari polimerlerle kopolimer | Organik coziiciilerde ¢Oziinirligl

olusturabilir yiiksektir

[lag salim sistemlerinde kullanilir Doku miihendisligi uygulamalari
mevcuttur

Biyomedikal uygulamalarda yer alir

Ambalaj sanayisinde kullanilir

16.4.  Poli(L-Laktid)

Polilaktid (PLA), laktik asit monomerlerinin polikondenzasyonu ya da gesitli

metallerle halka acilma polimerizasyonu araciligiyla olusan bir polimerdir. L ve D

optik izomerleri bulunur. PLLA, canli organizmalarda kas kasilmasi sonucu olusan
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laktik asite hidroliz olur. Laktik asit de karbondioksit ve suya doniisiir. PLA sentezi
icin ¢esitli metal katalizorler kullanilabilir [239]. Asagida Tablo 1.2.’de PLA’nin
Ozelliklerinden bahsedilmistir [239, 240].

T4

PLLA

Sekil 1.67. Poli-L-laktid

Tablo 1.2. Polilaktidin 6zellikleri

Biyobozunurdur Biyouyumludur

Geri dontistlirtilebilir Endiistriyel kompostlamaya uygundur
Erime sicakligi (Tm) 175-178°C Cams gegis sicaklig (Tg) 60-65°C’dir
Yari kristalindir Termoplastiktir

Bozunma siiresi 6 ay ile 2 yil arasinda | Toksik olmayan dogal metabolitlere
degisir doniisiir

Bitkisel kaynaklardan tiretilebilir Giibre olabilir

Yiiksek dayanimlidir Diisiik uzama 6zelligi gosterir

Kopolimerleri medikal, hijyen ve ila¢ | Fiziksel ve mekaniksel ozellikleri

sektoriinde kullanilir degistirilebilir
Petrokimyada kullanilabilir Tekstil endiistrisinde kullanilir
Modifiye edilebilir Ambalaj sektoriinde kullanilir

1.6.5. Poliesterlerin biyobozunurlugu

Poliesterlerin bozunma mekanizmas1 hidroliz ile gergeklesir. Polilaktid ve
polikaprolakton gibi polimerlerin bozunmasi polimerik yapimnin zincir uzunluguna,
kristalinite derecesine, hidrofobikligine, ortamin pH ve sicakligina ayrica kopolimer
bilesenlerine bagli olarak alti aydan iki yila kadar degiskenlik gostermektedir.
Genellikle kristalin polimerler amorf polimerlerden daha hizli bozunmaktadir [241,
242].
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Sekil 1.68. Laktid olusumu ve bozunma
asamalarin1 gosteren PLA dongiisii

Biyobozunur polimerlerin degradasyonunda ilk olarak suyun polimer matriksine
niifuzu gerceklesir. Sonrasinda zincirin hidroliz adimlar1 baglar. Diflizyon yontemi
ile bozunma diriinleri matriks yiizeyinden uzaklagirlar. Biyobozunur polimerin
degradasyon hizin1 ¢oziiniirlikk, su gecirgenligi ve hidrolitik kararsiz baglar gibi

parametreler etkiler [243].

Bozunma igleminde 6nce su molekiilleri daha ¢ok amorf bolgelere difiize olarak
baglar. Sonrasinda da hidroliz rastgele gergeklesir ve devaminda madde pargalanir.

Son olarak difiizyon ile sonlanir [244, 245].
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Maddeler

Titanyum(IV)izopropoksit (%97, Aldrich), salisilikasit (SAH, Merck), 3-
metilsalisilik asit (3-Me-SAH, %97, Aldrich), 4-metilsalisilik asit (4-Me-SAH, %99,
Aldrich), 3,5-di-tert-butilsalisilik asit (3,5-di-tert-Bu-SAH, %98, Aldrich), 5-
klorosalisilik asit (CI-SAH, %98, Aldrich), 4-hidroksisalisilik asit (HO-SAH , %97,
Aldrich), 5-nitrosalisilik asit (O;N-SAH , %99, Aldrich), salisilaldehit (%98, Sigma
Aldrich), 5-bromosalisilaldehit (%98, Sigma Aldrich), 4-hidroksisalisilaldehit (%98,
Sigma Aldrich), 3-metoksisalisilaldehit (%99, Sigma Aldrich), 3-metilsalisilaldehit
(%98, Sigma  Aldrich),  3-tert-biitilsalisilaldehit (%96,  Aldrich),  3-
(dietoksimetilsilil)propilamin (%97, Aldrich, 3-DEMSPA), formik asit (%98-100,
Merck), 9-antrasenmetanol (9-AnOH, %97, Sigma Aldrich), izopropil alkol (%99,
Sigma Aldrich), n-hekzan (Merck), e-kaprolakton (%98, Sigma Aldrich), L-laktid
(%98, Sigma Aldrich) metanol (Sigma Aldrich), diklorometan (Sigma Aldrich),
etanol (%99,5, Merck), tetrahidrofuran (%99,9, Sigma Aldrich, THF), aseton (Sigma
Aldrich), toluen (%99,9, Sigma Aldrich).

2.2. Kullanilan Cihazlar

2.2.1. Vakum Evaporatorii

Heidolph Laborota 4000 model olup, ¢oziicliyii reaksiyon ortamindan uzaklastirmak

i¢in kullanildi.

2.2.2. Etiv

Memmert marka olup, sabit sicaklik sistemi ile kurutma amagh kullanildi.
2.2.3. Isiticih magnetik karistirici

Heidolph marka 1siticili magnetik karistiricilar reaksiyon sentezinde istenilen

karistirmayi ve belirlenen sicakligi saglamak i¢in kullanilda.
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2.2.4. Erime noktasi tayin cihazi

Stuart SMP30 model erime noktasi tayin cihazi kullanilarak sentezlenen maddelerin

erime noktasina bakildi.
2.2.5. Elementel analiz

CHNS-932 model elementel analiz cihazi ile homojen ve az miktarda (~2 mg) 6rnek

kullanilarak karbon, hidrojen ve azot elementleri es zamanli analiz yapildi.
2.2.6. ATR-FTIR spektroskopisi

ATR-FTIR  (Azaltilmis toplam  reflektans-fourier  donlisimli  kizilotesi
spektroskopisi) spektrumu ATR Bruker-Tensor 27 model spektrometre kullanilarak
4000-400 cm™ araliginda tarama yapilarak alindi. Sentezlenen ligandlarin,

bilesiklerin ve polimerlerin karakterizasyonunda kullanildu.
2.2.7. NMR spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR) ile sentezlenen ligandlarin,
bilesiklerin, monomerlerin ve polimerlerin yapisal tayini i¢in ‘H ve ¥C NMR

spektrumlar1 400 MHz ve 100 MHz’de alind:.
2.2.8. Yiiksek coziiniirliiklii kiitle spektrometresi (HRMS)

Yiiksek ¢oziintirliklii kiitle spektrometresi (Waters SYNAPT G1 MS) kullanilarak
maddeler ¢esitli tekniklerle art1 ya da eksi yiiklii iyon haline getirilmis ve bu yiiklii
molekiillerin ya da molekiil pargalarinin kiitleleri; kiitle/yiik orami {izerinden tespit
edilmistir. Olgiimlerde 4-kutuplu kiitle spektrometresi ve ucus zamanli Kkiitle

spektroskopi yontemleri uygulanda.
2.2.9. Termogravimetrik analiz (TGA)

Perkin Elmer Pyris 1 model termogravimetrik analiz cihazi (TGA) kullanilmistir.
Kat1 toz numuneler 20-1100 °C arasinda ve azot atmosferinde, TS ISO EN 11358-1

akredite metodu kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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2.2.10. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

GPC analizleri 30 °C’de RID-10A refraktif indeks dedektér, LC-20AD ¢oziicii
dagitim birimi ve PSS SDV 5 uL 1000 A ve PSS SDV 5 uL 50 A olmak iizere iki
kolon igeren CTO-10AS kolon firin ile donatilmis Shimadzu GPC cihazi ile yapildi.
THF (HPLC saflikta) 1 mL/dk akis hizinda hareketli faz olarak kullanildi. Numune
konsantrasyonu 2-5 mg/mL ve enjeksiyon hacmi 50 uL’dir. Kalibrasyon egrisi 162—

34300 Da araligindaki yedi tane polistiren standardi ile yapildi.
2.2.11. Diferansiyel taramalh kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri Perkin Elmer DSC 4000 cihazi
kullanilarak -100 ile 110 °C araliginda, polimerlerin erime ve camsi gegis sicakliklari
icin 10 °C/dk 1sitma hizinda ¢ift tarama yapilarak, azot atmosferi altinda

gerceklestirildi.
2.3. Baslangi¢c Maddelerinin Sentezi
2.3.1. SPIMPH; (1) ve tiirevlerinin (2, 3, 4, 5, 6) sentezi

Tek boyunlu 100 mL’lik bir balona 3-(dietoksimetilsilil)propilamin (2,20 g, 1,1x107
mol) ve salisilaldehit (1,39 g, 1,1x102 mol) (1) ya da tirevleri: 3-
metoksisalisilaldehit (1,73 g, 1,1x102 mol) (2), 4-hidroksisalisilaldehit (1,57 g,
1,1x10? mol) (3), 5-bromosalisilaldehit (2,29 g, 1,1x10? mol) (4), 3-
metilsalisilaldehit (1,52 g, 1,1x10% mol) (5), 3-tert-butilsalisilaldehit (2,04 g, 1,1x10°
2mol) (6) ayr ayr sirastyla 70 mL toluen igerisinde eklendi. Reaksiyon karisimina
birka¢ damla formik asit eklenerek Dean Stark aparati takildi. Reaksiyon 20 saat
boyunca riflaks sicakliginda devam etti. Reaksiyon siiresi boyunca olusan su Dean
Stark aparatinin 6l¢iilii kisminda birikerek ortamdan uzaklastirildi. Toluen vakumda
55 °C’de uzaklastirildi. Uriin hekzan ile yikanarak vakumlu evaporatdrde kurutuldu
[246]. Bu islemlerin hepsi ayr1 ayr1 her bir bilesik i¢in uygulandi. Sar1 renkli yagimsi

tirtinler olustu.
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Tablo 2.1. SPIMPH;, ve tiirevlerine ait bilgiler

Ligandlar | FT-IR "H-NMR BC-NMR
3445(0-H), 3060, 2972, | 13,58 (s, OH), 8,34 (m, | 161,80 (=C-OH, Ar),
2925, 2879, 1632(C=N), | CH=), 7,28 (dt, CH-4,6, | 157,54 (CH=N), 132,40
1581(C=C),1496(C=C,Ar), | Ar), 6,95-6,87 (dt,CH- | (C, Ar), 131,6, 119.20,
SPIMPpH, | 1460, 1413, 1390, 1342, | 35Ar), 3,77 (q,0CH,, | 118,80, 117,40, 62,30
) 2| 1279(C-O,Ph),1257, 1208, | OEt), 3,58 (t, CH,-N), | (CH,-N), 58,60 (SiOCH,),
1164, 1102, 1073, 1021, | 1,77 (m, CH,), 1,23 (t, | 24,90 (CH,), 18,80 (CH,,
946, 896, 868, 795, 752, | CHs, OEt), 0,65 (t, CH,- | OEt), 15,30 (CH,-Si),
736, 639, 567, 553, 515, | Si), 0,15 (s, Si-CH3) 0,00, —1,60 (CH3-Si)
458, 420.
3249(0-H),  3060(C-H, | 8,35 (s, OH), 8,16 (m, | 165,30 (CH=N), 153,76
Ar), 2972, 2928, 2881, | CH=N), 6,80 (d,CH- | (=COH,Ar),149,40(=CO-
1632(C=N), 1582(C=C), | 4,CH-6,Ar),6,65 (t,CH5, | Me, Ar), 123,40, 118,80,
3-MeO- | 1497(C=C,Ar), 1460, | Ar), 3,83 (s, OCH3), 3,61 | 117,90, 114,30, 61,90
SPIMPH, | 1414, 1342, 1281(C-O, | (q,.CH, OEt), 3,45 (t, | (CH.N), 58,57 (SiOCH,),
(2) Ph),1259, 1182, 1151, | CH, N), 1,60 (d, CH, ve | 56,60  (CH3;0), 25,10
1001, 1076, 1038, 951, | HO-Si), 1,12 (t, CHs, | (CH,), 19,00 (CH,; OEt),
802, 754, 638, 566. OEt), 0,50 (t, CH,-Si), | 15,10 (CH,-Si), 13,70,
0,00 (s, Si-CH3) 0,00, —1,99 (CH3-Si),
3410(0-H), 3053(CH, Ar), | 12,89 (s, OH), 165,31 (CH=N), 153,70
2972, 2930, 2880, | 8,20 (m, CH=N) (C-OH, Ar), 149,40 (C4-
4HO. | 1643(C=N), 1539(C=C), OH, Ar), 123,40, 118,80,
SPIMPH, | 1506, 1470, 1365, 117,90, 114,30, 65,70
3) 2 | 1287 (C-O, Ph) 1259, (CH,-N), 58,40 (OCH,Si),
1232, 1113, 1078, 1038, 24,00 (CH,), 18,40 (CHs,
1020, 846, 793, 609. OEt), 13,75 (CH,-Si),
0,00 (CH3-Si).
3387(0-H), 3061 (CH,Ar), | 13,10 ('s, OH), 8,15 (m, | 162,35 (CH=N), 159,43
2972, 2930, 2881, | CH=N), 7,20 (m, CH-4, | (C-OH, Ar), 133,60 (C-4,
1634(C=N), 1607, | 6, Ar), 6,71 (d, CH-3, | Ar), 132,10 (C-6, Ar),
5B 1574(C=C),1479 Ar), 550 (s, OH-Si), | 118,90 (C-1, Ar), 117,90
spimpH, | (C=CAN), 1443, 1391, | 361 (g, OCH, OE), | (C-3, Ar), 108,60 (CBr,
@) 2 | 1366, 1342, 1279(C-O | 3,40 (t, CH,-N), 1,60 (m, | Ar), 60,90 (CH,-N), 57,00
Ph), 1259, 1198, 1180, | CH,), 1,10 (t, CHs, OEt), | (OCH,Si), 23,20 (CHy),
1167, 1105, 1078, 951, | 0,43 (t, CH,-Si), 0,00 (s, | 17,30 (CHs;, OEt), 13,70
877, 820, 800, 764, 627 Si-CHs). (CH,-Si), 12,00, -1,65
(CH5-Si),-3,79.
3355(0-H), 2971, 2924, | 13,20 ('s, OH), 8,02 (m, | 165,70 (CH=N), 162,55
2880, 1628(C=N), 1582 | CH=), 7,28 (m, CH-6, | (C-OH, Ar), 137,02 (=C,
(C=C), 1491, 1447, 1387, | Ar), 7,10 (brd, CH-4, | Ar), 132,50, 125,70,
3.CH. | 1343, 1250(C-O Ph), | Ar), 6,72 (t CH-5, Ar), | 122,82, 11840, 58,95
SPIMPsH 1165, 1074, 946, 796, 749, | 3,65 (q, OCH, OEt), | (CH»-N), 19,96 (CH,),
5) 2 | 625, 530, 429 3,45 (t, CH,-N), 2,97 (s, | 18,40 (CHs;, OEt), 15,65
Si-OH), 2,38 (s, CHgs- | (CHz-Ar), 13,85 (CH,-Si),
Ar), 1,15 (t, CHs, OEt), | 0,03 (CH,-Si(OEt)), —1,88
0,58 (t, CH,-Si), 0,10 (s, | (CHz-Si(OH)).
Si-CH,),-0,14(s,SiCHj).
3371(0-H), 3055, 2961, | 8,12 (m, CH=), 7,41 (d, | 167,20 (CH=N), 163,07
2924, 2877, 1630(C=N), | CH-6, Ar), 7,09 (d, CH- | (C-OH, Ar), 139,21 (=C
1438(C=C), 1388, 1303, 4, Ar), 6,72 (t, CH-5, | '‘Bu, Ar), 130,02 (=C, Ar),
stert.py. | 1262(C-O  Ph), 1196, | Ar), 3,68 (q, CH,, OEt), | 12586, 120,19, 116,30,
SPIMPH, | 1161, 1075, 1018, 946, | 3,56 (t, CH:N), 1,56 (s,']5894 (CH,N), 5865
) 2| 861, 795, 751, 679, 617, | Bu), 1,27 (t, CHs, OEt), | (SIOCH,), 35,76 (C, 'Bu),

552,502, 432

0,74 (t, SiCH,), 0,02 (s,
S|CH3), -0,15 (S, SlCHg)

29,05 (CHs; 'Bu), 27,33,
18,90 (Si-CH,CH)), 18,20
(CH3,0Et), 13,02 (CH,Si),
0,01(CH,Si),~3,04(CH,Si).
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Tablo 2.2. SPIMPH, ve turevleri

Ligandlar Renk | Verim Coziicii Form
Diklorometan
. 0 H -
SPIMPH, (1) Sar1 2,42 g; %90 Kloroform Yagimsi
3-MeO-SPIMPH, (2) Sar1 2,66 g; %88 | Kloroform Yagimsi
4-HO-SPIMPH; (3) Sari 1,81 g; %61 | Kloroform Yagimsi
Kloroform(az), .
- - - 0,
5-Br-SPIMPH; (4) Sari 2,66 g; %75 Diklorometan(az) Yagimsi
3-CH3-SPIMPH, (5) Sari 2,49 g; %83 | Kloroform Yagimsi
3-tert-Bu-SPIMPHj, (6) Sar1 2,69 0; %78 | Kloroform Yagimsi

CoHs O\ /OCZH5 Toluen

O
Vi
2 Y—<: \>—c + 2H,N Si_
< \ > 2NN CH,
H
X

OH
| |

Si—O—Si
_ |
X=H, Y=H, z=Br ——) N\ = HzC—/_OH |

Z Z
N\
> Y C=N N=lél Y + 2EtOH
-2H,0 o
X OH HO X

X=H, Y=H, Z-H | (le CH,

X=H, Y=H, Z=Br Si—0—sSi

X=H Y=OH, Z=H | |

b = HC

X=OCHs, Y=H, Z-H 7N 2 &

X=CH;, Y=H, Z=H

X=t-Bu, Y=H, z=H
| ?_/—CHZ
Sli—O—Si

X=-Bu, Y=H, z=H ——=> /~ \ = HC O\‘ |

CH,

Sekil 2.1. X,Y,Z-salisilaldehit ve 3-DEMSPA arasindaki reaksiyonlar

Reaksiyon sirasinda silil grubuna bagli baz1 etoksi gruplar1 hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlaria girmistir. SPIMPH, iizerindeki siibstitiie gruplara bagli olarak,
hidroliz miktar1 degismistir. SPIMPH; tlizerindeki siibstitiie grup tert-butil oldugunda
daha az hidroliz meydana gelirken, siibstitie grup brom oldugunda daha fazla
hidroliz olmustur. X, Y, Z-SPIMPH; ligandlarinin formiilasyonu (elektron ¢ekici
stibstitiie gruplar igin), spektroskopik (FT-IR, NMR, kiitle, vb.) ol¢iimlerle ve

elementel analizle A. Kayan ve O. Mert tarafindan 2013 yilinda yayimlanan bir
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makalede bildirilmistir [239]. Elektron sunucu siibstitiie gruplar ise ayni teknikler

kullanilarak bu tez galismasinda belirlenmistir [125].
2.4.  Orijinal Maddelerin Sentezi
2.4.1.  [(SPIMP)Ti(O'Pr)],0 (7) sentezi

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balonda 25 mL izopropil alkol igerisinde ¢oziilmiis
Ti(O'Pr)4 (0,77 g, 3,0x10° mol) iizerine SPIMPH, (1,47 g, 3,0x10° mol) ligand:
eklendi. Reaksiyon karisimi dort saat oda sicakliginda karistirlldi. Vakum
evaporatoriinde 40 °C’de ¢oziicii uzaklastirildi. Sar1 renkli kat1 formdaki {iriin hekzan
ile iic kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda bekletildikten
sonra yapiy1 aydinlatmak i¢in analize gonderildi. Elde edilen sonuglar *H-NMR, **C-
NMR, FT-IR, kiitle ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi. Erime araligi:
173-182 °C. Verim: 1,58 g (%87).

Elementel analiz: Cs4HgoN4O13SisTiy, [(SPIMP)Ti(OiPr)]ZO, M,, = 1203,32 g/mol
Hesaplanan (%): C:53,90; H:6,87; N:4,66
Bulunan (%): C:52,80; H:6,69; N:4,96

FT-IR (cm™): 3445 (OH, SiOH), 3050 (CH, Ar), 2970, 2924, 2875, 1620 (C=N),
1597 (C=C), 1552 (C=C, Ar), 1474, 1448, 1393, 1305 (C-O, fenolik), 1257, 1148,
1073, 1005, 944, 912, 723, 602, 420.

'H-NMR (dg-DMSO) (5:ppm): -0,02(s, 6H, Si-CHs), 0,00 (s, 6H, Si-CH3), 0,52 (t,
8H, CH,-Si), 1,00 (d, 12H, CH3, O'Pr), 1,13 (t, 6H, CHs, OEt), 1,60 (m, 8H, CH,),
3,38 (brd, 8H, CH»-N), 3,70 (g, 4H, OCHj, OEt), 4,02 (m, 2H, OCH, O'Pr), 6,67 (d,
4H, CH, Ar), 7,24 (td, 4H, CH-5, Ar), 7,37 (d, 4H, CH-3, Ar), 8,24 (m, 4H, CH-4.6,
Ar), 8,46 (s, 4H, CH=N), 13,40 (s, 2H, OH).

B3C-NMR (dg-DMSO) (8:ppm): 0,02 (CH3-Si), -3,83 (CH3-Si), 11,98 (CH,-Si), 18,49
(CH5, OEt), 22,6 (CH,, O'Pr), 24,25 (CH,), 25,43 (CHs, O'Pr), 56,00 (SiOCH,),
64,15 (CH»-N), 116,50, 117,62, 118,27, 118,55, 122,59, 131,50, 132,13, 134,26 (=C,
Ar), 161,00 (=C-OH, Ar), 165,64 (CH=N).

HRMS (ESI*), m/z: 649,26; C27H4N,07Si; TiK, [(SPIMP)Ti(O'Pr)OH+K]".
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2.4.2.  [(3-MeO-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 (8) sentezi

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balonda 25 mL izopropil alkol igerisinde ¢oziilmiis
Ti(O'Pr)s (0,77 g, 3,0x10° mol) iizerine 3-MeO-SPIMPH, (1,65 g, 3,0x10° mol)
ligand1 eklendi. Reaksiyon karisimi dort saat oda sicakliginda karistirildi. Vakum
evaporatoriinde 40 °C’de ¢oziicli uzaklastirildi. Turuncu renkli kati formdaki iiriin
hekzan ile ii¢ kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda
bekletildikten sonra yapiy1 aydinlatmak i¢in analize gonderildi. Elde edilen sonuglar
'H-NMR, ®C-NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle
aydinlatildi. Bozunma sicakligi: 250 °C. Verim: 1,70 g (%85).

Elementel analiz: CsgHgoN4O17SisTis, [(3-MeO-SPIMP)Ti(O'Pr)],.0, My, = 1323,43
g/mol

Hesaplanan (%): C:52,64; H:6,85; N:4,23

Bulunan (%): C:50,03; H:6,49; N:4,42

FT-IR (cm™): 3438 (OH, SiOH), 3057 (CH, Ar), 2966, 2923, 2875, 1620 (C=N),
1597 (C=C), 1559, 1453, 1397, 1305, (C-O, fenolik), 1247, 1103, 1079, 1009, 941,
867, 793, 733, 567, 497, 418.

'H-NMR (ds-DMSO) (3:ppm): -0,20 (s, 6H, CH3Si(OH)), 0,03 (s, 6H, CH3Si(OEY)),
0,58 (t, 8H, CH,Si), 0,75 (t, 6H, CHs, OEt), 0,90 (d, 12H, CHs, O'Pr), 1,21 (m), 1,73
(m, 8H, CH,), 3,57 (t, 8H, CH;N), 3,74 (t, 4H, OCH,, OEt), 3,89 (s, 12H, OCHj),
4,04 (brd s, 2H, OCH, O'Pr), 6,85 (g, 4H, CH-5, Ar), 7,28 (d, 4H, CH-4,6, Ar), 8,03
(s, 4H, CH=N), 8,26 (g, 4H, Ar), 14,18 (s, 2H, OH).

BC.NMR (de-DMSO) (3:ppm): —0,79 (CH3Si), 13,77 (CH,CH,Si), 18,58 (CHs,
OEt), 24,06(CH,), 25,42 (CHs, O'Pr), (34,65), 55,76 (SiOCH,), 60,36 (CH;N),
114,48, 117,30, 118,19, 123,16, 130,36, 136,22 (=C, Ar), 148,21 (=COMe, Ar),
(152,56), 162,97 (=COH), 165,73 (CH=N).

HRMS (ESI*) m/z: 688,68; CagHasN2010Si, Ti, [(3-MeO-SPIMP)Ti(O'Pr).H,0]OH.
2.4.3. [(4-OH-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 (9) sentezi

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balonda 25 mL izopropil alkol igerisinde ¢oziilmiis
Ti(O'Pr) (0,77 g, 3,0x10° mol) iizerine 4-OH-SPIMPH, (1,57 g, 3,0x10° mol)
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ligand1 eklendi. Reaksiyon karigimi dort saat oda sicakliginda karistirildi. Vakum
evaporatoriinde 40 °C’de ¢oziicli uzaklagtirildi. Sar1 renkli kat1 formdaki tirtin hekzan
ile li¢ kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda bekletildikten
sonra yapiy1 aydinlatmak icin analize gonderildi. Elde edilen sonuglar 'H-NMR, cC-
NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi.
Bozunma sicakligi: 280 °C. Verim: 1,34 g (%70).

Elementel analiz: CssHgN4O17SisTis, [(4-OH-SPIMP)Ti(O'Pr)],0, My, = 1267,32
g/mol

Hesaplanan (%): C:51,18; H:6,52; N:4,42

Bulunan (%): C:49,31; H:6,62; N: 4,66

FT-IR (cm™): 3400 (OH, SiOH), 3186 (OH, OH-CgH3), 2967 (CH, Ar), 2925, 2865,
1618 (C=N), 1596 (C=C), 1451, 1362, 1285 (C-O, fenolik), 1256, 1160, 1121, 1001,
885, 730, 679, 602, 489.

'H-NMR (ds-DMSO) (3:ppm): 0,00 (s, 12H, SiCH3), 0,44 (brd, 8H, CH,Si), 0,99 (d,
12H, CH3, O'Pr), 1,54 (brd, 6H, CH3, OEt), 2,68 (m, 8H, CH,), 3,38 (g, 8H, CHx-N),
3,71 (hept, 2H, OCH, O'Pr), 6,08 (s, 2H, SiOH), 6,16 (m, COH-4), 7,05 (m, 8H, CH-
3,5, Ar), 8,15 (g, 4H, CH-6, Ar). 8,35 (s, 4H, CH=N).

BC.NMR (ds-DMSO) (8:ppm): 0,00 (SiCHs), 14,64 (SiCH,), 19,27 (CHs, OEY),
21,86 (CH,CH,N), 24,97 (CH3, O'Pr), 56,83, (OCH;Si), 59,65 (CH,-N), 103,60 (C3,
Ar), 107,52 (C5, Ar), 111,78 (C1, Ar), 134,15 (C6, Ar), 163,04 (CH=N), 165,09
(C2-0, Ar), 166,34 (C4-OH, Ar).

HRMS (ESI+) m/z: 642,19; Co7HN,06Si>Ti, [(4-HO-SPIMP)Ti(O'Pr)OH].
2.4.4. [(5-Br-SPIMP)Ti(O'Pr)].O (10) sentezi

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balonda 25 mL izopropil alkol igerisinde ¢oziilmiis
Ti(O'Pr)4 (0,77 g, 3,010 mol) iizerine 5-Br-SPIMPH, (1,93 g, 3,0x10° mol) ligand:
eklendi. Reaksiyon karigimi dort saat oda sicakliginda karistirildi. Vakum
evaporatoriinde 40 °C’de ¢oziicli uzaklagtirildi. Sar1 renkli kat1 formdaki tirtin hekzan
ile li¢ kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda bekletildikten

sonra yapiy1 aydinlatmak i¢in analize gonderildi. Elde edilen sonuglar 'H-NMR, *C-
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NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi.
Bozunma sicakligi: 270 °C. Verim: 1,76 g (%80).

Elementel analiz: CsoH7oBrsN4O13SisTis, [(5-Br-SPIMP)Ti(O'Pr)],0, M., =1462,80
g/mol

Hesaplanan (%): C:41,05; H:4,82; N: 3,83

Bulunan (%): C:41,74; H:4,99; N:3,89

FT-IR (cm™): 3493 (OH, SiOH), 2967 (CH, Ar), 2922, 2874, 1622 (C=N), 1589,
1538 (C=C), 1462, 1378, 1302 (C-O, fenolik), 1256, 1182, 1162, 1072, 944, 819,
760, 733, 645.

'H NMR (ds-DMSO) (8:ppm): 0,00 (s, 12H, SiCHs), 0,80 (t, 8H, CH,Si), 1,00 (d,
12H, CHs, O'Pr), 1,33 (m, 8H, CH,), 3,38 (t, 8H, CH,N), 3,71 (hept, 2H, OCH,
O'Pr), 4,22 (s, 4H, HOSi), 6,64 (d, 8H, CH-3,5, Ar), 7,50 (m, 8H, CH-4,6, Ar), 8,26
(m, 4H, CH=N).

BC-NMR (ds-DMSO) (8:ppm): 0,00, —2,39, (CH3Si), 13,76 (CH,Si), 18,51 (CHs,
OEt), 18,58 (CH,CH;,N), 25,45 (CHs, O'Pr), 34,65, 56,01 (OCH,Si), 62,00 (CH,—N),
64,13 (OCH, O'Pr), 108,71 (CBr, Ar), 120,11 (C-3, Ar), 124,60 (C-1, Ar), 133,42 (C-
6, Ar), 135,95 (C-4, Ar), 137,33, 161,21(C-2-0, Ar), 165,76 (CH=N).

HRMS (ESI*) m/z: 662,93; CasH30BrN,0-Si; Ti, [(5-Br-SPIMP)Ti(O'Pr)OH+H]*.
245. [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 (11) sentezi

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balonda 25 mL izopropil alkol igerisinde ¢oziilmiis
Ti(O'Pr); (0,39 g, 1,5x10°° mol) iizerine 3-Me-SPIMPH, (0,94 g, 1,5x10° mol)
ligand1 eklendi. Reaksiyon karigimi dort saat oda sicakliginda karistirildi. Vakum
evaporatoriinde 40 °C’de ¢oziicii uzaklastirildi. Sar1 renkli vizkoz s1v1 formdaki iiriin
hekzan ile ii¢ kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda
bekletildikten sonra yapiy1 aydinlatmak i¢in analize gonderildi. Elde edilen sonuglar
'H-NMR, C-NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle
aydinlatildi. Bozunma sicakligi: 208 °C. Verim: 1,54 g (%82).
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Elementel analiz: CsgHggN4O13Si4Tiy, [(3-Me—SPIMP)Ti(OiPr)]ZO, M, = 1259,43
g/mol

Hesaplanan (%): C:55,31; H:7,20; N:4,45

Bulunan (%): C:54,76; H:6,81; N:4,38

FT-IR (cm™): 3387 (OH, Si-OH), 3050 (CH, Ar), 2964, 2906, 2867, 1618 (C=N),
1565 (C=C), 1453, 1433, 1395, 1294, (C-O, fenolik), 1248, 1165, 1079, 959, 866,
791, 742, 638, 511, 422.

'H-NMR (CDCl3) (5:ppm): 0,24 (s, 6H, SiCH3), 0,13 (s, 6H, SiCHs), 0,70 (t, 8H,
CH,Si), 1,24 (t, 6H, CHs, OEt), 1,28 (d, 12H, CHs, O'Pr), 2,39 (8H, CH,) , 2,40
(12H, CH3-Ar), 2,97 (OH), 3,63 (t, 8H, CH,N), 3,72 (t, 4H, OCH,, OEt), 3,91 (m,
2H, OCH, O'Pr), 6,75, (t, 4H, CH-5, Ar), 7,11 (brd, 4H, CH-4, Ar), 7,32, (brd, 4H,
CH-6, Ar), 8,00 (s, 4H, CH=N).

B3C-NMR (CDCls) (8:ppm): —1,82 (CH3Si(OH)), 0,03 (CH3Si(OEt)), 13,78 (CH.Si),
15,55 (CH3Ar), 16,70 (CHs, OEt), 18,46 (Si—-CH2CH,), 25,39 (CHs, O'Pr), 57,49
(SiIOCH,), 58,65 (CH,-N), 64,45 (OCH, O'Pr), 117,77, 122,01, 126,87, 131,51,
135,03, (=C, Ar), 161,25 (=C-OTi, Ar), 164,85 (CH=N).

HRMS (ESI*) m/z: 649,16; C27H4,N207Si,; TiK, [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)OH+K]".
246. [(3-'Bu-SPIMP)Ti(O'Pr)],O (12) sentezi

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balonda 25 mL izopropil alkol igerisinde ¢oziilmiis
Ti(O'Pr); (0,39 g, 1,5x10°° mol) iizerine 3-'Bu-SPIMPH, (1,06 g, 1,5x10° mol)
ligand1 eklendi. Reaksiyon karigimi dort saat oda sicaklifinda karistirildi. Vakum
evaporatoriinde 40 °C’de ¢oziicii uzaklastirildi. Sar1 renkli vizkoz s1vi formdaki {iriin
hekzan ile ii¢ kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda
bekletildikten sonra yapiy1 aydinlatmak i¢in analize gonderildi. Elde edilen sonuglar
'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle
aydinlatildi. Bozunma sicakligi: 227 °C. Verim: 1,66 g (%76).

Elementel analiz: C74H122N4013SisTiz, [(3-Bu -SPIMP)Ti(OiPr)]ZO, M,, = 1483,86
g/mol
Hesaplanan (%): C:59,90; H:8,29; N: 3,78
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Bulunan (%): C:59,22; H:8,17; N:3,60

FT-IR (cm™): 3052 (CH, Ar), 2956, 2905, 2864, 1618 (C=N), 1589 (C=C), 1554,
1460, 1425, 1394, 1297 (C-O, fenolik), 1256, 1115, 1067, 900, 870, 790, 746, 637,
585, 503, 431.

'H NMR (CDCl3) (8:ppm): —0,02 (s, 6H, SiCH3), 0,02 (s, 6H, SiCHs), 0,94 (t, 8H,
SiCHy), 1,15 (d, 6H, CHs, O'Pr), 1,17 (d, 6H, CHs, O'Pr), 1,24 (t, 6H, CHs, OEY),
1,54 (s, 36H, ' Bu), 3,66 (t, 8H, CH,N), 3,77 (g, 4H, CH,, OEt), 4,05 (m, 1H, OCH,
O'Pr), 4,57 (m, 1H, OCH, O'Pr), 6,70 (t, 4H, CH-5, Ar), 7,09 (d, 4H, CH-4, Ar), 7,39
(d, 4H, CH-6, Ar), 8,05 (s, 4H, CH=N).

BC-NMR (CDCls3) (3:ppm): —5,07 (CH5Si), 0,01 (CH3Si), 10,71 (CH,Si), 16,70
(CHs, OEt), 18,45 (Si—-CH,CH,), 25,38 (CHs, O'Pr), 29,33, 29,85 (CHs, 'Bu), 35,04
(C, 'Bu), 58,03 (SiOCH.), 58,47 (CH.N), 64,45 (OCH, O'Pr), 117,40, 122,19,
126,87, 131,32 (=C, Ar), 138,41 (=C 'Bu, Ar), 161,25 (=C-OTi, Ar), 166,13
(CH=N).

HRMS (ESI') m/z: 807,43; C37HsaN20gSi, TiK, [(3-'Bu-
SPIMP)Ti(O'Pr)OH.H,0+K]".

2.4.7.  (SA);Ti;O(O'Pr); (13) sentezi

2CgH4(2-OH)COOH + 2Ti(O'Pr)s + 1/20, — [CgHa(2-0)COO],Ti,O(O'Pr), +
6HO'Pr

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balona salisilik asit (1,0 g, 7,24x10° mol) konularak oda
sicakliginda 20 mL izopropanol igerisinde ¢6ziilmiis Ti(IV) izopropoksit (1,06 g,
3,62 x10° mol) eklendi. Reaksiyon karisimi 3 saat oda sicaklifinda karistirildi.
Sonrasinda 35 °C’de ¢oziicii uzaklastirildi. Uriin hekzan ile {i¢ kez yikand1 ve vakum
altinda kurutuldu. Bir gece vakumda bekletildikten sonra analize gonderildi. Uriin
turuncu  katidir. Elde edilen sonuglar 'H-NMR, **C-NMR, FT-IR, kiitle
spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi. Verim salisilik asite

gore hesaplandi. Bozunma sicakligi: 211 °C. Verim: 1,65 g (%91).

Elementel analiz: CaoH204Tiz, (SA),TioO(O'Pr),, My, = 502,12 g/mol
Hesaplanan (%): C:47,84; H: 4,42
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Bulunan (%): C:48,28; H:4,24

FT-IR (cm™): 3070 (C-H, asym, Ph), 2974 (C-H, CH3), 2928 (C-H, CHs), 1619
(COO, asym), 1598 (C=C, Ph), 1577, 1512, 1454 (C-H, CHs), 1390 (COO, sym),
1316, 1234, 1146, 1105, 1030, 890, 837, 806, 754, 700, 668, 640, 594, 529, 450.

'H-NMR (CDCls) (8:ppm): 7,89 (d, 2H, H-6, Ph), 7,50 (brd, 2H, H-4, Ph), 6,99 (t,
2H, H-5, Ph), 6,91 (brd, 2H, H-3, Ph), 4,04 (brd ya da m, 2H, OCH, OiPr), 1,21 (d,
12H, CHs, O'Pr).

BC-NMR (CDCls) (3/ppm): 173,28 (COO), 162,09 (C-2, Ph), 136,42 (C-4, Ph),
130,78 (C-6, Ph), 119,33 (C-5, Ph), 117,61 (C-3, Ph), 111,68 (C-1, Ph), 64,83 (OCH,
O'Pr), 25,81 (CHs, O'Pr).

HRMS (ESI"), m/z: 540,99; CuH»00TirK, [(SA),Ti,O(0'Pr),+K]*, 438,08;
C20H2208Ti, [ConzzOgTiz-TiO].

2.4.8. (5-CI-SA),Ti,O(O'Pr), (14) sentezi

2CeH3(2-OH)(5-C)COOH ~ +  Ti(Q'Pr)s  + 120, —  [CeH3(2-0)(5-
Cl)COO],Ti,O(O'Pr), + 6HO'Pr

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balona 5-kloro salisilik asit (1,07 g, 6,08x10° mol)
konularak  oda  sicaklifinda  20mL  izopropanol igerisinde  ¢Oziilmiis
Ti(IV)izopropoksit (0,88 g, 3,04x10"® mol) damla damla eklendi. Reaksiyon karisimi
3 saat oda sicakhiginda karistirildi. Sonrasinda 35 °C’de ¢dziicii uzaklastirildi. Uriin
hekzan ile ii¢ kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda
bekletildikten sonra analize gonderildi. Uriin turuncu katidir. Elde edilen sonuglar
'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle
aydinlatildi. Verim 5-Cl-salisilik asite gore hesaplandi. Bozunma sicakligi: 210 °C.
Verim: 1,51 g (% 87).

Elementel analiz: CyH20Cl,06Tiy, (5-CI-SA),Ti,O(O'Pr),, My, = 571,01 g/mol
Hesaplanan (%): C:42,07; H: 3,53
Bulunan (%): C:43,32; H:3,39

FT-IR (cm™): 3062, 2971, 2919, 1603 (COO, asym), 1567 (C=C, Ph), 1506, 1461,
1420, 1369 (COO, sym), 1290, 1225, 1107, 1002, 898, 826, 793, 728, 669, 616, 472.
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'H-NMR (CDCls) (5/ppm): 7,89 (d, 2H, H-6, Ph), 7,50 (brd, 2H, H-4, Ph), 6,91 (brd,
2H, H-3, Ph), 4,04 (brd ya da m, 2H, OCH, O'Pr), 1,21 (d, 12H, CHs, O'Pr).

BC-NMR (CDCls) (5/ppm): 173,28 (COO), 162,09 (C-2, Ph), 136,42 (C-4, Ph),
130,78 (C-6, Ph), 119,33 (C-5, Ph), 117,61 (C-3, Ph), 111,68 (C-1, Ph), 64,83 (OCH,
O'Pr), 25,81 (CHj, O'Pr).

HRMS (ES|+), m/z: 528,89 ConzoClegTiNa, [(5-C|-SA)2Ti20(OiPr)2-(TiO)+Na]+.
2.4.9. (5-NO,-SA),Ti,O(O'Pr), (15) sentezi

2CeHs(2-OH)(5-NO;)COOH ~ +  Ti(OPr), . 120, —  [CeHs(2-0)(5-
NOz)COO]zTizo(OIPr)Z + 6HO'Pr

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balona 5-nitro salisilik asit (1,02 g, 5,45x10° mol)
konularak oda sicakliginda 20 mL izopropanol igerisinde ¢oziilmiis Ti(IV)
izopropoksit (0,78 g, 2,74x10°® mol) damla damla eklendi. Reaksiyon karigimi 3 saat
oda sicakliginda karistirildi. Sonrasinda 35 °C’de ¢oziicii uzaklastirildi. Uriin hekzan
ile ti¢ kez yikandr ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda bekletildikten
sonra analize gonderildi. Uriin turuncu katidir. Elde edilen sonuglar *H-NMR, **C-
NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi.
Verim 5-NO,-salisilik asite gore hesaplandi. Bozunma sicakligi: 216 °C. Verim: 1,37

g (%85).

Elementel analiz: CyoHzoN,013Tiy, (5-N02-SA)2TiZO(OiPr)2, M, = 592,11 g/mol
Hesaplanan (%): C:40,57; H:3,40; N:4,73
Bulunan (%): C:41,74; H:4,02; N:547

FT-IR (cm™): 3088, 2971, 2932, 1603 (COO, asym), 1578 (C=C, Ph), 1506, 1461,
1434, 1382 (COO, sym), 1310, 1251, 1146, 1107, 1075, 1002, 924, 839, 799, 715,
662, 623, 466, 415.

'H-NMR (CDCls) (8/ppm): 8,85 (d, 2H, H-6, Ph), 8,36-8,39 (dd, 2H, H-4, Ph), 7,11
(d, 2H, H-3, Ph), 4,09 (sept., 2H, OCH, O'Pr), 1,24 (d, 12H, CH3, O'Pr).

BC-NMR (CDCls) (8/ppm): 170,89 (COO), 166,80 (C-2, Ph), 139,93(C-5, Ph),
130,68 (C-4, Ph), 127,28 (C-6, Ph), 116,70 (C-3, Ph), 116,10 (C-1, Ph), 64,91 (OCH,
O'Pr), 25,17 (CHs, O'Pr).
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HRMS (ES|+), m/z: 550,96 C20H20N2011TiK, [(5-N02-SA)2Ti20(OiPr)z-(Ti02)+ K]+.
2.4.10. (3-Me-SA),Ti,O(O'Pr), (16) sentezi

2CeHs(2-OH)(3-CH)COOH  + Ti(OPr), + 120, —  [CeHs(2-0)(3-
CH3)COO]2Ti20(OIPr)2 + 6HO'Pr

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balona 3-metil-salisilik asit (1,05 g, 6,68x10™ mol)
konularak oda sicakliginda 20 mL  izopropanol igerisinde  ¢Ozililmiis
Ti(IV)izopropoksit (0,99 g, 3,34x10° mol) damla damla eklendi. Reaksiyon karigimi
3 saat oda sicakhiginda karistirildi. Sonrasinda 35 °C’de ¢oziicii uzaklastirildi. Uriin
hekzan ile ii¢ kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda
bekletildikten sonra analize gonderildi. Uriin turuncu katidir. Elde edilen sonuglar
'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle
aydmlatildi. Verim 3-Me-salisilik asite gore hesaplandi. Bozunma sicakligi: 170 °C.
Verim: 1,57 g (%89).

Elementel analiz: C3,Hz609Tiy, (3-I\/Ie-SA)2TiO(OiPr)2, M, = 530,17 g/mol
Hesaplanan (%): C:49,84; H:4,94
Bulunan (%): C:50,54; H:4,80

FT-IR (cm™): 2967, 2921, 2862, 1614 (COO, asym), 1594 (C=C, Ph), 1535, 1502,
1450, 1391 (COO, sym), 1306, 1220, 1147, 1082, 1003, 879, 793, 753, 675, 622,
524, 451, 425.

'H-NMR (CDCls) (3/ppm): 7,75 (d, 2H, H-6, Ph), 7,36 (d, 2H, H-4, Ph), 6,81 (t, 2H,
H-5, Ph), 4,07 (m, 2H, OCH, O'Pr), 2,28 (s, 6H, CHs, 3-Me-SA), 1,20 (d, 12H, CHs,
O'Pr).

BC-NMR (CDCls) (8/ppm): 174,16 (COO), 160,57 (C-2, Ph), 137,23 (C-4, Ph),
128,32 (C-6, Ph), 126,68 (C-3, Ph), 118,67 (C-5, Ph), 110,94 (C-1, Ph), 64,86 (OCH,
O'Pr), 25,05 (CHs, O'Pr), 15,64 (CH3, 3-MeSA)

HRMS (ESI"), m/z: 489,0129 C,Has0sTiNa, [(3-Me-SA),Ti,O(O'Pr),-(TiO)+Na]".
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2.4.11. (4-Me-SA),Ti,O(O'Pr), (17) sentezi

2CeH3(2-OH)(4-CH3)COOH  + 2Ti(O'Pr), + 1/20,—  [CeHs(2-0)(4-
CH3)COO],Ti,O(O'Pr), + 6HO'Pr

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balona 4-metil-salisilik asit (1,03 g, 6,66x10° mol)
konularak oda sicakliginda 20 mL izopropanol igerisinde ¢oziilmiis Ti(IV)
izopropoksit (0,98 g, 3,33x10°® mol) damla damla eklendi. Reaksiyon karisimi 3 saat
oda sicakliginda karistirildi. Sonrasinda 35 °C’de ¢oziicii uzaklastirildi. Uriin hekzan
ile li¢ kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda bekletildikten
sonra analize gonderildi. Uriin turuncu katidir. Elde edilen sonuglar *H-NMR, **C-
NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi.
Verim 4-Me-salisilik asite gore hesaplandi. Bozunma sicakligi: 175 °C. Verim: 1,64
g (%93).

Elementel analiz: Cy,H2500Tiz, (4-Me-SA),TiO(O'Pr),, My, = 530,17 g/mol
Hesaplanan (%): C:49,84; H:4,94
Bulunan (%): C:50,56; H:4,80

FT-IR (cm™): 2974, 2915, 2862, 1607 (COO, asym), 1575 (C=C, Ph), 1489, 1424,
1378 (COO, sym), 1318, 1246, 1167, 1108, 1010, 957, 859, 780, 753, 701, 629, 537,
438.

'H-NMR (CDCls) (3/ppm): 7,75 (d, 2H, H-6, Ph), 6,80 (s, 2H, H-3, Ph), 6,71 (d, 2H,
H-5, Ph), 4,05 ( sept, 2H, OCH, O'Pr), 2,35 (s, 6H, CHs, 4-Me-SA), 1,20 (d, 12H,
CHs, O'Pr).

C-NMR (CDCl3) (3/ppm): 173,48 (COO), 162,07 (C-2, Ph), 147,91 (C-4, Ph),
130,60 (C-6, Ph), 120,64 (C-5, Ph), 117,71 (C-1, Ph), 109,12 (C-3, Ph), 64,75 (OCH,
O'Pr), 25,10 (CHs, O'Pr), 21,92 (CHs, 4-MeSA).

HRMS (ESI"), m/z: 489,0129 C,,H2605TiNa, [(4-Me-SA),Ti;O(O'Pr),-(TiO)+Na]".
2.4.12. (4-HO-SA),Ti,(O'Pr), (18) sentezi
2CgH3(2-OH)(4-OH)COOH + 2Ti(OPr)s + 1/20,—  [CeH3(2-0)(4-

OH)COO0],Ti,O(O'Pr), + 6HO'Pr
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Tek boyunlu 50 mL’lik bir balona salisilik asit (1,04 g, 6,54x10" mol) konularak oda
sicakliginda 20 mL izopropanol igerisinde ¢oziilmiis Ti(IV) izopropoksit (0,96 g,
3,27x10° mol) damla damla eklendi. Reaksiyon karistmi 3 saat oda sicaklifinda
karistirldi. Sonrasinda 35 °C’de ¢oziicii uzaklastirildi. Uriin hekzan ile ii¢ kez
yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda bekletildikten sonra analize
gonderildi. Uriin turuncu katidir. Elde edilen sonuglar 'H-NMR, BC-NMR, FT-IR,
kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi. Verim 4-OH-

salisilik asite gore hesaplandi. Bozunma sicakligi: 177 °C. Verim: 1,19 g (%68).

Elementel analiz: CaoH2,011Tiz, (4-HO-SA),Ti,O(O'Pr),, My, = 534,12 g/mol
Hesaplanan (%): C:44,97; H:4,15
Bulunan (%): C:4550; H:4,39

FT-IR (cm™): 3177 (OH), 2967, 2930, 1606 (COO, asym), 1587 (C=C, Ph), 1542,
1476, 1437, 1378 (COO, sym), 1233, 1147, 1095, 977, 937, 845, 773, 629, 491, 425,

'H-NMR (CDCls) (3/ppm): 7,78 (d, 2H, H-6, ph), 7,47 (d, 2H, H-4, ph), 7,06 (t, 2H,
H-5, ph), 6,40 (s, 2H, OH), 4,02 ( m, 2H, OCH, O'Pr), 1,22 (d, 12H, CH3, O'Pr).

HRMS (ESI"), m/z: 492,9738 C2H2010TiNa, [(4-HO-SA),Ti,O(O'Pr),-(TiO)+Na]*.
2.4.13. (3,5-di-'Bu-SA);Tia(n-O'Pr)»(O'Pr), (19) sentezi

2CeH3(2-OH)(3,5-(C4Hg)2)COOH + 2Ti(O'Pr), —

[CeH3(2-0)(3,5-(C4Ho)2)COO], Tiz(112-O'Pr)o(O'Pr), + 4HO'Pr

Tek boyunlu 50 mL’lik bir balona 3,5-ditertbiitil-salisilik asit (1,00 g, 3,90x10" mol)
konularak oda sicakliginda 20 mL izopropanol igerisinde ¢Oziilmiis
Ti(1\V)izopropoksit (0,57 g, 1,95x10" mol) damla damla eklendi. Reaksiyon karigimi
3 saat oda sicakhiginda karistirildi. Sonrasinda 35 °C’de ¢oziicii uzaklastirildi. Uriin
hekzan ile ii¢ kez yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Bir gece vakumda
bekletildikten sonra analize gonderildi. Uriin turuncu katidir. Elde edilen sonuglar
'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle
aydinlatildi. Verim 3,5-di-'Bu-salisilik asite gore hesaplandi. Bozunma sicakligi: 184
°C. Verim: 1,33 g %82.
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Elementel analiz: CaHggO10Tiz, (3,5-di-Bu-SA),Tiz(1z-O'Pr)2(O'Pr),, My, = 828,72
g/mol

Hesaplanan (%): C:60,87; H: 8,27

Bulunan (%): C:62,48; H:7,92

FT-IR (cm™): 2954, 2908, 2869, 1614 (COO, asym), 1578 (C=C, Ph), 1522, 1437,
1391 (COO, sym), 1358, 1299, 1233, 1194, 1122, 1016, 912, 852, 806, 760, 734,
681, 642, 563, 498, 445, 400.

'H-NMR (CDCls) (8/ppm): 8,06-7,19 (d, 4H, Ph), 4,72 (sept., H, OCH, O'Pr), 4,67
(sept, H, OCH, O'Pr), 4,03 (sept, 2H, OCH, O'Pr), 1,54-1,35 (birkag s, 36H, CHs,
'Bu-SA), 1,29 (d, 6H, CHs, O'Pr), 1,26 (d, 6H, CH3, O'Pr), 1,20 (d, 12H, CHs, O'PY).

BC-NMR (CDCls) (5/ppm): 176,04 (COO), 162,72, 142,51, 136,61, 130,74, 126,06,
115,55, 86,09, 83,99, 64,53 (OCH, O'Pr), 35,34-29,47 (3,5-'Bu), 25,23-24,02 (ii¢
pik, CH3, O'Pr)

HRMS (ESI), m/z: 453,0663 [C21H340s Ti+K]".
2.5. Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Sentezlenen bilesiklerin e-kaprolakton, L-Laktid gibi halkali monomerleri
polimerlestirme aktivitesi saat, sicaklik, katalizor miktar1 gibi parametreleri

incelenerek arastirildi.

Bu amagla (7)-(12) no’lu titanyum bilesiklerinin herbirinden ayri ayr1 15, 20 ve 40
mg kullanilarak 1 mL e-kaprolakton monomeri igerisine azot atmosferinde eklendi.
Reaksiyon ¢oziiclisliz ortamda gergeklestirildi. Farkli sicakliklar (60, 80, 85, 90, 100
ve 110 °C) icin her bir katalizor ayr1 ayri denendi. Bu reaksiyon siirelerinin
sonucunda vizkozlasma olustu. 24, 48, 72 saatler sonunda parlak sar1 renk polimerler
elde edildi. Elde edilen polimerik maddelerin igerisindeki katalizér ve reaksiyona
girmemis monomeri uzaklastirmak i¢in maddeler 1-10 mL THF igerisinde ¢oziilerek,
kullanilan THF’in on kat1 kadar soguk metanol eklenerek PCL ¢oktiiriildi. Bu islem
iki kez tekrarlandiktan sonra beyaz/acik sari renkli kati madde vakum altinda

kurutuldu.
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Son asamada ise verim hesaplar1 yapildi ve GPC analizi ile molekiil kiitleleri
dagilimi, heterojenlik indeksi (PDI), % doniisiim gibi 6zellikleri belirlenerek tablo

seklinde verildi. ((Monomer]/Kataliz6r=20mg/1g orani kullanilmustir).

FT-IR (cm™): 2940 (CH, asym), 2865 (CH, sym), 1722 (C=0, asym), 1467, 1420,
1366 (C=0, sym) 1292, 1240, 1162, 1098, 1046, 960, 849, 731, 640, 575, 523, 496,
452.

'H-NMR (CDCls) (3/ppm): 4,06 (t, CH,-OC=0), 3,65 ( t, “CH,-OH u¢ grup), 2,31 (t,
“CH,), 1,65 (m, P°CH,), 1,38 (m, 'CH,).

BC-NMR (CDCl3) (8/ppm): 177,96, 173,62 (C=0), 64,16 (¢-CH,0), 62,48 (e-
CH,0), 34,10 (“CH,), 28,31 (°CH,), 25,50 (*CH,), 24,55 (*CH,). [0O=C-“CH,-"CH,-
YCH,-°CH,-*CH,0-].

(7), (11) ve (12) no’lu titanyum bilesiklerinin herbirinden ayri ayr1 20 mg
kullanilarak 300 mg LLA monomeri igerisine azot atmosferinde eklendi. Reaksiyon
1 mL toluen eklenerek 100 °C igin denendi. Reaksiyon siiresi sonunda ortamdaki

toluen vakumlu evaporatorde uzaklagtirildi.

(7), (11) ve (12) no’lu titanyum bilesiklerinin herbirinden ayr1 ayr1 15 ve 20 mg
kullanilarak e-kaprolakton/LLA kopolimer reaksiyonu gerceklestirildi. Reaksiyon
ImL toluen eklenerek, 100 °C i¢in, farkli siirelerde (20, 44 ve 67) denendi. Bazi
reaksiyonlarda baslaticinin etkisini gérmek i¢in 9-AnOH kullanildi. Reaksiyon stiresi

sonunda ortamdaki toluen vakumlu evaporatdrde uzaklastirildi.

(13)-(19) no’lu titanyum bilesikleri (20 mg), 1mL e-kaprolakton monomeri ile azot
atmosferinde karistirildi. Reaksiyon ¢o6ziiciisiiz ortamda gerceklestirildi ve bulk
yapildi. Reaksiyon 100 °C’de 5 ve 16 saat siirelerinde gergeklestirildi. Reaksiyon
stiresinin sonunda vizkozlagma olustu ve parlak sar1 renk polimerler elde edildi. Elde
edilen polimerik maddelerin igerisindeki katalizor ve reaksiyona girmemis monomeri
uzaklastirmak i¢in maddeler 2-6 mL THF igerisinde ¢oziilerek, THF’in on kat1 kadar
soguk metanol eklenerek polimer ¢oktiiriildii. Bu islem iki kez tekrarlandiktan sonra

beyaz/agik sar1 renkli kati madde vakum altinda kurutuldu.
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FT-IR (cm™): 2940, 2865, 1722 (-C=0), 1467 (C=C), 1420, 1366, 1292 (-C-O ve -C-
C gerilme), 1240 (asimetrik -C-O-C gerilme), 1162, 1098 ( simetrik -C-O-C
gerilme), 1046, 960, 849, 731, 640, 575, 523, 496, 452.

'H-NMR (CDCl5) (8/ppm): 4,08 (t, °CH»-0), 2,32 (t, “CH,-C=0), 1,66 (m, °CH,),
1,40 (m, "CHy,).

B3C-NMR (CDCl3) (8/ppm): 173,8 (C=0), 64,4 (°CH,0), 34,3 (“CH,), 28,6 (°CH,),
25,8 (*CH,), 24,8 ("CH,). [0=C-"CH,’CH,'CH,’CH,*CH,0-].
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3. SONUCLAR TARTISMALAR

Bu calismada titanyum sililiminofenolat ve titanyum salisilat tlirevi yeni bilesikler
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 1H—NMR, 13C—NMR,
HRMS ve elementel analiz verileri kullanilarak aydinlatilmigtir. Elde edilen
polimerlerin yapilann FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, HRMS, GPC, DSC, TGA
teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir. Titanyum bilesiklerinin yapilari HRMS
spektrumlariyla, polimerik maddelerin yapilar1 ise DSC teknigi ile desteklenmistir.
Bilesiklerin "H-NMR ve *C-NMR &l¢iimleri almirken ¢dziicii olarak CDClz ve
DMSO kullanilmistir. Titanyum bilesiklerin ve polimerin DSC odlgtimleri 10
°C/dakika tarama hizinda —100 °C ile 100 °C arasinda ¢alisilmistir. Baz1 bilesiklerin
TGA analizleri 10 °C/dakika 1sitma hizinda 25-955 °C arasinda gergeklestirilmistir.
Elde edilen polimerlerin GPC analizlerinde RID-10A dedektér ve hareketli faz
olarak THF (1 mL/dk akis hizinda) kullanilmistir. Numune konsantrasyonu 2 mg/mL
ve enjeksiyon hacmi 50 pL olarak ¢alisiimistir. Bu tez ¢alismasinda sentezlenen yeni
bilesiklere ait sonuclar sekil ve tablolar halinde sunularak literatiirdeki verilerle

karsilastirilmis ve yap1 analiz sonuglari tartigilmistir.
3.1.  [(SPIMP)Ti(O'Pr)],O (7) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sentez prosediirii deneysel ¢alismalar boliimiinde verilen [(SPIMP)Ti(O'PR)].0 (7),
SIMPH; bilesigindeki —OH fonksiyonel gruplarinin hidrojeni metale bagl izopropil
grubu ile izopropil alkol olusturarak ayrilmis ve ligand titanyum merkez atomuna
oksijen atomu iizerinden koordine olmustur [247, 248]. Aym1 zamanda ligand
tizerindeki azot atomlar1 titanyum merkezine koordine kovalent bag ile baglanmistir.
Salen tipi ligandlar merkez atoma iki oksijen atomundan iki de azot atomundan
[ONNO] olmak tizere dort atom tizerinden baglanmistir [249]. Erime aralig1 173-182
°C’dir. Verim: 1,58 g (%87). (7) bilesiginin yapisi FT-IR, *H-NMR, *C-NMR,
HRMS teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir.
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(7) No’lu bilesigin FT-IR spektrumunda SPIMPH; baslangi¢ ligandinin O-H gerilme
titresimine ait 3445 cm™deki pikin siddetinin azalmas: ve ligandaki 1632 cm™’de
gelen C=N bandinin daha diisiik bir degere (1620 cm™) kaymasi, SPIMPH,
ligandinin titanyum merkezine hem oksijenden hem de azottan baglandigina
atfedilebilir. N atomunun titanyum merkezine baglanmasinin kaniti C=N yapisinin
cift bag karakterini azaltmasi ve C=N gerilme frekansinin degerini diisiirmesidir.
3435 cm™°de gelen pik Si-OH grubuna atfedilebilir. Bu bilgiler literatiir verileriyle
uyumludur [250]. Bununla birlikte sililminofenolat ligandina ait tekli C-O baglarinin
gerilme titresimlerine karsilik gelen 1305 cm™deki bant fenolik oksijenden

baglanmanin bir diger kaniti niteligindedir [251].

9 CHQ cH,  Toluen » N/\ . 5
Si’ — = N=H + EtOH
2 QC\H + 2HN_~_""0CHs  2m,0
OH OH HO
OH
| , CH, .
LA 2Ti(O'Pr),

TN = '”CI‘H |

Sekil 3.1 [(SPIMP)Ti(O'Pr)],0 Bilesigine reaksiyon denklemi

Bilesige (7) ait '"H-NMR spektrumuna bakildiginda -0,02 ve 0,00 ppm’de goriilen
pikler, farkli gevrelere sahip metilsilil gruplarinin varligini gostermistir [252]. Ayrica
liganda 8,15 ppm’de goriilen imin pikinin bilesikte 8,46 pp’de goriilmesi, titanyuma
koordine edilmis imin grubunun (CH=N) kanitidir [246, 249-253]. Ligandin
baglanmadan 6énceki *H-NMR spektrumunda 13,30 ppm’de ortaya ¢ikan, iminofenol
grubundaki C-OH protonuna ait pikin kaybolmasi, SPIMPH, ligandimin titanyum
iyonuna baglandigina atfedilebilir.
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Sekil 3.3. [(SPIMP)Ti(O'Pr)],O Bilesigine ait **C-NMR spektrumu

Bilesige (7) ait BC-NMR spektrumuna bakildiginda, serbest ligandindaki C=N piki
157,54 ppm’de goriilirken, bilesik (7)’de 165,64 ppm’de ortaya ¢ikmustir. -3,83 ve
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0,02 ppm’de goriilen pikler farkli ¢evrelere sahip metilsilil gruplarina atfedilmistir.
Bu bilesigin B3C-NMR verileri, salen veya salisilaldiminato metal bilesikleri i¢in

verilen literatiir verileriyle tutarhidir [250-253] .

Sentezlenen (7) bilesigine ait HRMS spektrumuna bakildiginda m/z: 649,26’da
[(SPIMP)Ti(O'Pr)OH+K]" fragmanina ait pik gozlenmistir.
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Sekil 3.4. [(SPIMP)Ti(O'Pr)],0 Bilesigine ait kiitle spektrumu

3.2.  [(3-MeO-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 (8) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sentezlenen (8), (9), (10), (11) ve (12) bilesikleri (7) no’lu bilesikteki ayni
yaklasimlarla agiklanmistir. Bozunma noktas: 250 °C‘dir. Verim: 1,0 g, (%85). (8)
Bilesiginin yapisi FT-IR, 'H-NMR, BC—NMR ve HRMS teknikleri kullanilarak

aydmlatilmistir.

(8) No’lu bilesigin FT-IR spektrumunda 3-MeO-SPIMPH,, baslangi¢ ligandinin O-H
gerilme titresimine ait 3379 cm™’deki pikin siddetinin azalmas: ve ligandaki 1631
cm™de gelen C=N bandinin daha diisiik bir degere (1620 cm™) kaymasi, SPIMPH,
ligandinin titanyum merkezine hem oksijenden hem de azottan baglandigina
atfedilebilir. N atomunun titanyum merkezine baglanmasinin, C=N yapisinin ¢ift bag
karakterini azaltmasi ve C=N gerilme frekansinin degerini diisiirmesi literatiir
verileriyle uyumludur [247, 250]. 3438cm™*de gelen pik Si-OH grubuna atfedilebilir.
Bununla birlikte sililminofenolat ligandina ait tekli C-O baglarinin gerilme
titresimlerine karsilik gelen 1305 cm™>deki bant fenolik oksijenden baglanmanin bir

diger kaniti niteligindedir [251].
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Bilesige (8) ait ‘H-NMR spektrumuna bakildiginda -0,20 ve 0,03ppm’de goriilen
pikler, farkli cevrelere ait metilsilil gruplariin varligini géstermistir. Ayrica ligandda
8,16 ppm’de goriilen imin pikinin bilesikte 8,03 ppm’de goriilmesi, titanyuma
koordine edilmis imin grubunun (CH=N) kanitidir. Ligandin baglanmadan &nceki
'H-NMR spektrumunda 8,35 ppm’de ortaya ¢ikan, iminofenol grubundaki C-OH
protonunun kaybolmasi, 3-MeO-SPIMPH; ligandinin tamamen titanyum iyonuna

baglandigina atfedilebilir [246, 249-253].

Bilesige (8) ait **C—NMR spektrumuna bakildiginda, serbest ligandindaki C=N piki
165,30 ppm’de goriiliirken, bilesik (8)’de 165,73 ppm’de ortaya ¢ikmistir. Bu kayma
ligandin azot atomundan baglandigina atfedilebilir [250-253]. 148,21°de goriilen pik
de (CH3O, Ar) grubuna atfedilmistir.

Bilesigin (8) kiitle spektrumu incelendiginde [(3-MeO-SPIMP)Ti(OiPr).HZO]OH
fragmani i¢in m/z 688,68’de gbzlenmistir. Bu 688,68 g/mol MS degeri molekiiliin
yarisina karsilik gelmektedir. Bu deger oOlglim sirasinda bilesik (8)’in koprii

konumundan koptugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 3.5. [(3-MeO-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.6. [(3-MeO-SPIMP)Ti(O'Pr)],O Bilesigine ait ‘H-NMR
spektrumu
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Sekil 3.8. [(3-MeO-SPIMP)Ti(OiPr)]ZO Bilesigine ait kiitle spektrumu

3.3.  [(4-OH-SPIMP)Ti(O'Pr)],O (9) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

(9) No’lu bilesik benzer sekilde agiklanmistir. Bozunma noktas: 280 °C’dir. Verim:
1,34 g (%70). (9) Bilesiginin yapisi FT-IR, ‘H-NMR, *C-NMR, HRMS teknikleri

kullanilarak aydinlatilmistir.

(9) No’lu bilesigin FT-IR spektrumunda HO-SPIMPH,; baslangi¢ ligandinin O-H
gerilme titresimine ait 3410 cm™deki pikin kaymasi, siddetinin azalmasi ve
ligandaki 1643 cm™de gelen C=N bandinin daha diisik bir degere (1618 cm™)
kaymasi, SPIMPH; ligandinin titanyum merkezine hem oksijenden hem de azottan
baglandigina atfedilebilir. N atomunun titanyum merkezine baglanmasinin, C=N
yapisinin ¢ift bag karakterini azaltmast ve C=N gerilme frekansinin degerini
diistirmesi diger bilesiklere ait verilerle uyumludur. Bununla birlikte sililminofenolat
ligandina ait tekli C-O baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelen bantin bilesikte
1285 cm™*ye kaymasi fenolik oksijenden baglanmanin bir diger kanit1 niteligindedir.
Ayrica 3400 cm™de gelen pik Si-OH grubuna atfedilmistir [247-251].

Bilesige (9) ait ‘H-NMR spektrumuna bakildiginda 0,00 ppm’de goriilen pik,
metilsilil gruplarmin varhigini gostermistir. Ayrica ligandda 8,20 ppm’de goriilen
imin pikinin bilesikte 8,35 ppm’de goriilmesi, titanyuma koordine edilmis imin
grubunun (CH=N) kamitidir. Ligandin baglanmadan 6nceki *H-NMR spektrumunda
12,89 ppm’de ortaya ¢ikan, iminofenol grubundaki C-OH protonunun kaybolmasi,
HO-SPIMPH; ligandinin tamamen titanyum iyonuna baglandigina atfedilebilir.
Ayrica (OH, Ar) grubuna ait pik 6,16 ppm’de goriilmiistiir [246, 249-253].
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Sekil 3.10. [(4-OH-SPIMP)Ti(O'Pr)];0 Bilesigine ait H-NMR
spektrumu
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Sekil 3.11. [(4-OH-SPIMP)Ti(O'Pr)];0 Bilesigine ait *C-NMR
spektrumu

Bilesige (9) ait **C—-NMR spektrumuna bakildiginda, serbest ligandindaki C=N piki
165,31 ppm’de goriiliirken, bilesik (9)’da 163,04 ppm’de ortaya ¢ikmistir [250-253].
Bilesige ait kiitle spektrumuna bakildiginda ise [(HO-SPIMP)Ti(OiPr)OH]
fragmanina ait pik 642,19 g/mol’de goriilmektedir.

3.4. [(5-Br-SPIMP)Ti(O'Pr)],O (10) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

(10) No’lu bilesik benzer sekilde agiklanmistir. Bozunma sicakligi 270 °C’dir.
Verim: 1,76 g (%80). (10) Bilesiginin yapisi FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve HRMS
teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

(10) No’lu bilesigin FT-IR spektrumunda Br-SPIMPH, baslangi¢ ligandinin O-H
gerilme titresimine ait 3387 cm™’deki pikin siddetinin azalmasi ve ligandaki 1634
cm®’de gelen C=N bandinin daha diisik bir degere (1622 cm™) kaymasi, Br-
SPIMPH; ligandinin titanyum merkezine hem oksijenden hem de azottan
baglandigina atfedilebilir. 3493 cm™de gelen pik Si-OH grubuna atfedilmistir.
Bununla birlikte sililminofenolat ligandina ait tekli C-O baglarinin gerilme
titresimlerine karsilik gelen 1302 cm™*deki bant fenolik oksijenden baglanmanin bir
diger kanit1 niteligindedir [247-251].
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Sekil 3.13. [(5-Br-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 Bilesigine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.14. [(5-Br-SPIMP)Ti(Q'Pr)],0 Bilesigine ait **C-NMR spektrumu

Bilesige (10) ait ‘H-NMR spektrumuna bakildiginda 0,00 ppm’de goriilen pik,

metilsilil gruplarinin varligin1 gostermistir. Ayrica liganda 8,15 ppm’de goriilen imin

pikinin bilesikte 8,26 ppm’de goriilmesi, titanyuma koordine edilmis imin grubunun

CH=N) kanitidir. Ligandin baglanmadan onceki *H-NMR spektrumunda 13,10
g g p

ppm’de ortaya cikan, iminofenol grubundaki C-OH protonunun kaybolmasi, Br-

SPIMPH; ligandinin tamamen titanyum iyonuna baglandigina atfedilebilir [246, 249-

253].
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Sekil 3.15. [(5-Br-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Bilesige (10) ait **C—NMR spektrumuna bakildiginda, serbest ligandindaki C=N piki
162,35 ppm’de goriiliirken, bilesik (10)’da 161,21 ppm’de ortaya ¢ikmustir [250-
253]. Kiitle spektrumuna bakildiginda [(5-Br-SPIMP)Ti(O'Pr)OH+H]"* fragmentine
ait pik 662,93 g/mol’de gozlenmistir.

35.  [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 (11) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

(11) No’lu bilesik benzer sekilde agiklanmistir. Bozunma noktasi 208 °C<dir. Verim:
1,54 g (%82). (11) Bilesiginin yapist FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, HRMS ve TGA

teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

(11) No’lu bilesigin FT-IR spektrumunda 3-Me-SPIMPH; baslangi¢ ligandinin O-H
gerilme titresimine ait 3355 cm™*deki pikin siddetinin azalmas: ve ligandaki 1628
cm™de gelen C=N bandinin daha diisiik bir degere (1618 cm™) kaymasi, 3-Me-
SPIMPH; ligandinin titanyum merkezine hem oksijenden hem de azottan
baglandigina atfedilebilir. Bununla birlikte sililminofenolat ligandlarinin tekli C-O
baglarinin  gerilme titresimlerine karsihk gelen 1294 cm™de gozlenen bant

oksijenden baglanmanin bir diger kanit1 niteligindedir [247-251].

Bilesigin (11) 'H-NMR spektrumunda -0,24 ve 0,13 ppm’de goriilen pikler, farkh
kimyasal ortamlara sahip metilsilil (Si-CH3) gruplarinin varligin1 gostermistir ve bu
da Sekil 3.79’da oOnerilen formiili dogrulamistir. Ayrica 8,00 ppm’deki pik,
titanyuma koordine edilmis imin grubunun (CH=N) kanitidir. Ligandin baglanmadan
onceki *H-NMR spektrumunda 12,90 ppm’de ortaya ¢ikan, iminofenol grubundaki
C-OH protonunun kaybolmasi, 3-Me-SPIMPH; ligandinin tamamen titanyum
iyonuna baglandigini gostermistir. Ayrica (Me, Ar) grubuna ait pik 2,40 ppm’de
goriilmiistiir [246, 249-253].

(11) Bilesiginin “*C-NMR spektrumuna bakildiginda, karbon atomlari i¢in beklenen
karakteristik pikler goriilmektedir. -1,82 ppm’de (CH3Si(OH)) ve 0,03 ppm’de
(CHsSi(OEY)) gruplarina ait iki pikin ortaya ¢ikmasi, silile bagli etoksi gruplarindan
birinin hidrolize oldugunu ve dolayisiyla silil gruplarinin kimyasal ¢evrelerinin farklh
oldugunu gostermistir. Fenolik (=CO) ve imin (C=N) gruplarinin karbon atomu
pikleri, *C-NMR spektrumlarinda serbest 3-Me-SPIMPH, ligand pikleri ile
karsilastirildiginda farkli bolgelere hafifce kaymistir. Serbest liganddaki C=N piki

85



160,50 ppm’de goriiliirken, bilesik (11)’de 164,85 ppm’de ortaya c¢ikmistir. Bu
veriler salen veya salisilaldiminato metal bilesikleri i¢in verilen literatiir verileriyle
tutarlidir [250-253]. 15,55 ppm’deki pik (CHs, Ar) grubuna atfedilmistir. Bilesige ait
kiitle spektrumunda [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr) OH+K]" fragmanina ait pik 649,16

g/mol’de gbzlenmistir.
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Sekil 3.16. [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.17. [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)],O Bilesigine ait ‘H-NMR
spektrumu
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Sekil 3.18. [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 Bilesigine ait *C-
NMR spektrumu

(11) Bilesiginin termal bozunmasi, azot gazi altinda 260 °C’ye kadar stabilite
gostermistir. Sicaklik 200 °C’ye ulasana kadar %3 kiitle kayb: goriilmiistiir. Bu
%3’lik kiitle kaybi, kurutma islemi sirasinda titanyum bilesiklerinde kalmis
olabilecek ¢oziicii veya havadaki nem miktarina atfedilebilir. Sicaklik artmaya
devam ederken sirasiyla %8, %35 ve %63 kiitle kaybiyla yaklasik 310, 485 ve 700
°C’de ii¢ pik vermistir. Bu pikler, [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)].O (11) bilesiginin
sicakliga bagli olarak farkli miktarda organik grup igeren titanyumdioksit ve
silisyumdioksite ayrismasinin sonucudur. Sicaklik 950 °C’ye ulastiginda toplam
kiitle kayb1 %70,27 ve geriye kalan titanyum dioksit miktart %29,73 olmustur.
Bulunan kiitle kayb1 (%70,27) 6nerilen molekiil formiilii ve 1259,43 g/mol molekiil

kiitlesini dogrulamistir.

[(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 bilesigi icin teorik % kiitle kayb1 ve kalan TiO; miktari
hesaplanmis ve swrasiyla  %68,23 ile  %31,77 olarak  bulunmustur.
((2Ti0,+4Si02)=2x79,865+4x60,08=400,07g/mol;  400,07/1259,43 gmol™x100=
%31,77). Kiitle kaybinin teorik degeri (%68,23) 6l¢iilen degerle (%70,27) tutarhidir.
Bu kiitle kaybi, bilesik (11), {[(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pn],0}, (n=2, 3)’iin biiyiik

oranda dimerik yapisini bununla birlikte ayni bilesimdeki trimerik veya oligomerik
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yapisint da desteklemektedir. Bu TGA sonuglari, spektroskopik Ol¢limlere ve

elementel analize dayal1 olarak bilesik i¢in Onerilen formiilii desteklemistir.
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Sekil 3.19. [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)];O Bilesigine ait TGA
spektrumu

3.6.  [(3-'Bu-SPIMP)Ti(O'Pr)],O (12) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

(12) No’lu bilesik benzer sekilde agiklanmistir. Bozunma noktasi 227 °C’dir. Verim:
1,66 g (%76). (12) Bilesiginin yapist FT-IR, "H-NMR, **C-NMR, HRMS ve TGA

teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.

(12) No’lu bilesigin FT-IR spektrumunda 3-'Bu-SPIMPH, baslangi¢ ligandinin O-H
gerilme titresimine ait 3371 cm™*deki pikin siddetinin azalmas1 ve ligandaki 1630
cm™®’de gelen C=N bandinin daha diisiik bir degere (1618 cm™) kaymasi, 'Bu-
SPIMPH; ligandinin titanyum merkezine hem oksijenden hem de azottan
baglandigmna atfedilebilir. Bununla birlikte sililminofenolat ligandlarinin tekli C-O
baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelen 1262 cm™de gozlenen bant

oksijenden baglanmanin bir diger kanit1 niteligindedir [247-251].

Bilesigin (12) *H-NMR spektrumunda -0,02 ve 0,02 ppm’de gériilen pikler, metilsilil
gruplarinin  varhigimmi  gostermistir ve bu da Sekil 3,79°da Onerilen formiili

dogrulamistir. Ayrica, 8,05 ppm’deki pik, titanyuma koordine edilmis imin grubunun
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(CH=N) kanitidir. Ligandin baglanmadan 6nceki 'H-NMR spektrumunda 8,12
ppm’de ortaya ¢ikan, iminofenol grubundaki C-OH protonunun kaybolmasi, 'Bu-
SPIMPH; ligandinin tamamen titanyum iyonuna baglandigini gostermistir. Bunun

yani sira (‘Bu, Ar) grubuna ait pik 1,54 ppm’de goriilmiistiir [246, 249-253].
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Sekil 3.20. [(3-'Bu-SPIMP)Ti(O'Pr)],0 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.21. [(3-'Bu-SPIMP)Ti(O'Pr)],O Bilesigine ait ‘H-NMR
spektrumu
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(12) Bilesiginin **C-NMR spektrumuna bakildiginda, karbon atomlari i¢in beklenen
karakteristik pikler goriilmektedir. -5,07 ppm’de ve 0,01 ppm’de (CH3Si) gruplarina
ait pikler oldugunu gostermistir. Fenolik (=CO) ve imin (C=N) gruplarmin karbon
atomu pikleri, *C-NMR spektrumlarinda serbest ‘Bu-SPIMPH, ligand pikleri ile
karsilagtirildiginda farkli bolgelere hafifce kaymugtir [250-253]. Bilesik (12)’de C=N
grubuna ait pik 166,13 ppm’de ortaya ¢ikmustir. 29,85 ppm’deki pik (CHs, 'Bu.Ar)
grubuna ve 35,04’deki pik de (C, 'Bu) grubuna atfedilmistir. Bilesige ait HRMS
spektrumuna bakildiginda [(3-'Bu-SPIMP)Ti(O'Pr)OH.H,0+K]" fragmanina ait pikin
807,43 g/mol’de oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.22. [(3-'Bu-SPIMP)Ti(O'Pr)];0 Bilesigine ait *C-NMR
spektrumu

(12) Bilesigine ait molekiiler iyon piki m/z 807,43 (%100), 808,44 ve 809,44’te,
([(‘Bu-SPIMP)Ti(O'Pr)](OH).H,0+K]"), (C37HeaN20sSi,TiK, m/z=807,33 g/mol)
gortilmektedir (Sekil 3.23.). Yiiksek ¢oziintirliikli kiitle spektrometresi 1100 g/mol’e
kadar Olglim yapabildiginden, 807 g/mol’deki bu MS degeri (m/z) molekiiliin
yarisina karsilik gelmektedir. Kiitle spektrumundaki 821 ve 879 g/mol'de goriilen
cok kiiciik m/z pikleri, bu yapiin aslinda monomerik olmadigini, dl¢iim sirasinda
koprii konumundan kirildigini gostermistir. Bilesik (12) igin verilerin elementel

analiz  verileri de yukaridaki kiitle sonuglariyla tutarli  bulunmustur.
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[(tBUSP|MP)Ti(OiPr)]20 bilesigi de bilesik (11)’de oldugu gibi yakilarak TGA
olgiimii yapilmistir. Bilesik (12) igin kiitle kayb1 950 °C’ye kadar %67,185 (kalan
kisim %32,815) olarak ol¢iilmiistiir. Bu TGA sonuglari, spektroskopik olgiimlere ve
elementel analize dayali olarak (12) bilesigi onerilen formili [(‘Bu-

SPIMP)Ti (OiPr)] 20 desteklemistir.
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Sekil 3.23. [(3-'Bu-SPIMP)Ti(Q'Pr)],O Bilesigine ait kiitle spektrumu

3.7.  (SA);Ti,O(O'Pr), (13) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Yapilan ¢aligmalar boliimiinde sentezinden bahsedilen (SA),Ti,O(O'Pr); (13) bilesigi
izopropanol igerisinde Ti(O'Pr), ve salisilik asitin 1:2 mol oraninda 3 saat oda
sicakliginda karistirilmasiyla sentezlenmistir. Uriin hekzanla 3 kez yikama isleminin
ardindan iki gece vakumda bekletilmistir. Uriiniin bozunma sicakligi 211 °C’dir.
Verim 1,65 g (%91). Bilesigin yapis1 FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, kiitle ve elementel

analiz spektral verileri kullanilarak aydinlatilmistir.
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Sekil 3.24. (SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait reaksiyon denklemi
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Bilesigin (13) FT-IR spektrumu incelendiginde salisilik asite ait karakteristik pikin
kaybolmasi titanyum atomuna koordine oldugunu kanitlamaktadir. Serbest salisilik
asite ait karboksil grubu (COO) pikleri 1655 cm™ (asimetrik) ve 1436 cm™
(simetrik)’de gorilmektedir. Salisilatin titanyum izopropoksite koordinasyonundan
once 1655 cm™'de goriilen pik koordinasyondan sonra 1619 (asym) cm™ ve 1390
(sym) cm™ olarak daha diisiik dalga boyuna kaymustir. Bilesige ait (C=C, Ph)
grubuna ait pik 1598 cm™’de goriilmiistiir [255, 256].

(13) Bilesigine ait ‘H-NMR spektrumuna bakildiginda 7,89-6,91 ppm’de goriilen
doublet ve triplet pikler fenil grubuna ait pikleri gostermektedir. 4,04 ppm’de CH
protonlarina ait pikler, 1,21 ppm’deki dublet pik ise OCH(CHs), grubuna ait CHs
pikleridir [257-259].

Sentezlenen (13) bilesige ait *C—NMR spektrumu incelendiginde COO grubuna ait
pikler 173,28 ppm’de, fenil karbonlarina ait pikler 162,09-111,68 ppm’de, OCH’a ait
pik 64,83 ppm’de, O'Pr grubundaki CHs pikleri 25,81 ppm’de gorilmustiir [24, 258-
260]. Bilesigin kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki m/z=541,2657
[M+K]" olarak bulunmustur. Bu pikin yan1 438,0754’te [M-TiO] fragmanina ait pik

gozlenmistir.
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Sekil 3.25. (SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.27. (SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait kiitle spektrumu

3.8. (5-CI-SA),Ti,O(O'Pr); (14) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

(14)-(19) Bilesikleri benzer yontemlerle elde edilmistir. Uriiniin bozunma sicaklig
210 °C’dir. Verim 1,51 g (%87). Bilesigin yapis1 FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, kiitle

ve elementel analiz spektral verileri kullanilarak aydinlatilmistir.

Bilesigin (14) FT-IR spektrumu incelendiginde 1603 cm™ de VCOOgsym Ve 1369 cm’
de vCOOgm bantlar goriilmektedir. Spektrumda 3200-3300 cm™ de pik
goriilmemesi OH grubunun olmadigin1 kanitlamaktadir. Bu degerler salisilat

metal(IV) tiirevlerinde elde edilenlerle uyumludur [255, 256].
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Sekil 3.28. (5-CI-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait FT-IR Spektrumu

(14) Bilesigine ait ‘H-NMR spektrumuna bakildiginda 7,89-6,91 ppm’de gbriilen
doublet ve triplet pikler fenil grubuna ait pikleri gostermektedir. 4,04 ppm’de CH
protonlarina ait pikler, 1,21 ppm’deki dublet pik ise OCH(CHs), grubuna ait CHs
pikleridir [257-259].
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Sekil 3.29. (5-CI-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait ‘H-NMR
spektrumu
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Sentezlenen (14) bilesigine ait *C—-NMR spektrumu incelendiginde COO grubuna

ait pikler 173,28 ppm’de, fenil karbonlarina ait pikler 162,09-111,68 ppm’de, OCH’a

ait pik 64,83 ppm’de, O'Pr grubundaki CHs pikleri 25,81 ppm’de gdriilmiistiir [24,

258-260].
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Sekil 3.30. (5-CI-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait *C-NMR spektrumu

(14) Bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki m/z=592,9867
[M+Na]® olarak bulunmustur. Bu pikin yam sira 528,9053’te [M-TiO+Na]’

fragmanina ait pik gozlenmistir. Sekil 3.31°de goriildiigii gibi 810.86 Da’da ortaya

cikan pik (beklenen m/z: 569.94 Da) bu tiir bilesiklerin biiyiik oranda dimerik oldugu

diisiiniiliiyor kismen de olsa monomerik ve oligomerik (ayni bilesimde trimerik,

tetramerik ve hekzamerik) olabilir.
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Sekil 3.31. (5-CI-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait kiitle spektrumu
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3.9.  (5-NO,-SA),Ti,O(O'Pr), (15) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Uriiniin bozunma sicakligi 216 °C’dir. Verim 1,37 g (%85). Bilesigin yapis1 FT-IR,
'H-NMR, 'C-NMR, kiitle ve eclementel analiz spektral verileri kullamlarak
aydinlatilmistir.

Bilesigin (15) FT-IR spektrumu incelendiginde 1603 cm™’de VCOOgsym Ve 1382 cm’
Lde vCOOgym bantlar1 goriilmektedir. Spektrumda 3200-3300 cm’ de pik

goriilmemesi OH grubunun olmadigin1 kanitlamaktadir [255, 256].

(15) Bilesigine ait ‘H-NMR spektrumuna bakildiginda 8,85-7,11 ppm’de gbriilen
doublet ve triplet pikler fenil grubuna ait pikleri gostermektedir. 4,09 ppm’de CH
protonlarina ait pikler, 1,24 ppm’deki dublet pik ise OCH(CHs), grubuna ait CHs
pikleridir [257-259].

Sentezlenen (15) bilesigine ait *C—-NMR spektrumu incelendiginde COO grubuna
ait pikler 170,89 ppm’de, fenil karbonlarina ait pikler 166,80-116,10 ppm’de, OCH’a
ait pik 64,91 ppm’de, O'Pr grubundaki CHs pikleri 25,17 ppm’de gorilmistiir [24,
258-260].

(15) Bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde 550,9566°da [M-TiO,+K]"

fragmanina ait pik gozlenmistir.
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Sekil 3.32. (5-NO,-SA),Ti,O(O'Pr); Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.34. (5-NO»-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait **C-NMR
spektrumu
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Sekil 3.35. (5-NOg-SA)2TiZO(OiPr)2 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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3.10. (3-Me-SA),Ti,O(O'Pr), (16) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Uriiniin bozunma sicakligi 170 °C’dir. Verim 1,57 g (%89). Bilesigin yapist FT-IR,
'H-NMR, 'C-NMR, kiitle ve eclementel analiz spektral verileri kullamlarak
aydinlatilmistir.

Bilesigin (16) FT-IR spektrumu incelendiginde 1614 cm™ de VCOOgsym Ve 1391 cm’
Lde vCOOsym bantlar1 goriilmektedir. Sodyum tuzlariyla kiyaslandiginda Avasym-sym=
234 cm™ degeri daha yiiksektir (AvCO,Na =211 cm™). Bu durum gdsteriyorki
titanyum iyonlar1 salisilat ligandina tek disli olarak baglanmistir. Spektrumda 3200-
3300 cm™ de pik goriilmemesi OH grubunun olmadigmi kanitlamaktadir. Bu
degerlerin timi salisilat metal(IV) tiirevlerinde elde edilenlerle uyumludur [255,
256].
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Sekil 3.36. (3-Me-SA),Ti,O(O'Pr); Bilesigine ait FT-IR spektrumu

(16) Bilesigine ait 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 7,75-6,81 ppm’de goriilen
doublet ve triplet pikler fenil grubuna ait pikleri gostermektedir. 4,07 ppm’de CH
protonlarina ait pikler 2,28 ppm’de salisilat grubundaki CHj3 protonlarina ait singlet
pik gozlemlenmektedir. 1,20 ppm’deki dublet pik ise OCH(CHz), grubuna ait CHs;
pikleridir [257-259].
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Sentezlenen (16) bilesige ait *C—NMR spektrumu incelendiginde COO grubuna ait
pikler 174,16 ppm’de, fenil karbonlarina ait pikler 160,57-110,94 ppm’de, OCH’a ait
pik 64,86 ppm’de, O'Pr grubundaki CHs pikleri 25,05 ppm’de, salisilat gruplarina ait
CHjs pikleri de 15,64 ppm’de gorilmiistiir [24, 258-260].
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Sekil 3.37. (3-Me-SA),Ti,O(O'Pr); Bilesigine ait H-NMR
spektrumu
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Sekil 3.38. (3-Me-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait *C-NMR
spektrumu
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(16) Bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde 489,0129°da [M-TiO+Na]”
fragmanina ait pik gozlenmistir.
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Sekil 3.39. (3-Me-SA)2Ti20(OiPr)2 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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Sekil 3.40. (3-Me-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait TGA spektrumu

(16) Bilesigi igin yapilan TGA analizinde azot gazi altindaki termal degredasyon 270

°C’ ye kadar stabilizasyon gostermektedir. 100 °C’ ye kadar %2’lik kiitle kaybi

gozlemlenmistir. Bu %2’lik kayip titanyum bilesiklerini kurutma sirasinda ortamda

kalan nem ya da ¢oziicli olabilir. Sicaklik arttirildiginda yaklasik 390 °C ve 495 °C

de sirastyla %35 ve %355 kiitle kayb1 goriilmektedir. Bu pikler bilesige ait bazi

organik ligandlarin degrade oldugunu gostermektedir. 950 °C’ye ulasildiginda ise

%68,51 oraninda kiitle kayb1 olmustur. Geriye kalan %31,49’luk kisim ise titanyum

dioksittir. %68,51°lik kiitle kayb1 onerilen yapiya ait 530,17 g/mol olan molekiil

kiitlesini dogrulamaktadir. Teorik olarak hesaplandiginda ayni bilesige ait teorik %

100



kayip kiitlesi ve kalan madde yiizdesi sirasiyla %69,87 ve %30,13 tiir (2x79,865 ¢
Ti0,/530,17 gmol™ x 100= %30,13).

Teorik olgtimler, deneysel 6lgtimlerle uyumludur. Bu 6l¢iim sonuglart sadece dimerik
yaptylr degil ayni zamanda oligomerik yapiyr da desteklemektedir [(3-Me-
SA)ZTiZO(OiPI’)z]n (n=2,3). Benzer bir ¢alismada titanium izopropoksit ile benzene
dikarboksilat arasindaki reaksiyon sonucu bilesik titanium-okso-kiime bilesigi olarak
onerilmistir. Bu veriler dogrultusunda bilesigin termogravimetrik analiz sonuglar

elementel analiz sonuglarini ve kiitle spektral verilerini desteklemektedir [261].
3.11. (4-Me-SA),Ti,O(O'Pr), (17) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Uriiniin bozunma sicaklig1 175 °C’dir. Verim 1,64 g (%93). Bilesigin yapis1 FT-IR,
1H-NMR, 13C-NMR, kiitle ve elementel analiz spektral verileri kullanilarak
aydmlatilmastir.

Bilesigin (17) FT-IR spektrumu incelendiginde 1607 cm™ de VCOOgsym Ve 1378 cm’
Lde vCOOgym bantlar1 goriilmektedir. Bilesige ait (C=C, Ph) grubuna ait pik 1575
cm ™ de goriilmiistiir. Spektrumda 3200-3300 cm™ de pik goriilmemesi OH grubunun
olmadigimi kanitlamaktadir [255-256].
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Sekil 3.41. (4-Me-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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(17) Bilesigine ait 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 7,75-6,71 ppm’de goriilen
doublet ve triplet pikler fenil grubuna ait pikleri gostermektedir. 4,05 ppm’de CH

protonlarina ait pikler, 1,20 ppm’deki dublet pik ise OCH(CHs), grubuna ait CHs
pikleridir [257-259].
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Sekil 3.43. (4-Me-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait *C-NMR
spektrumu
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Sentezlenen (17) bilesigine ait *C—-NMR spektrumu incelendiginde COO grubuna
ait pikler 173,48 ppm’de, fenil karbonlarina ait pikler 162,07-109,12 ppm’de, OCH’a
ait pik 64,75 ppm’de, O'Pr grubundaki CH; pikleri 25,10 ppm’de, aromatik halkaya
bagli CHgz pikleri de 21,92 ppm’de goriilmiistiir [24, 258-260].

(17) Bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde 489,01°de [M-TiO+Na]" fragmanina

ait pik gozlenmistir.
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Sekil 3.44. (4-Me-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait kiitle spektrumu

3.12. (4-HO-SA),Tiy(O'Pr); (18) Bilesiginin Sentezi ve Karakterizasyonu

Uriiniin bozunma sicakligi 177 °C’dir. Verim 1,19 g (%65). Bilesigin yapist FT-IR,
1H-NI\/IR, 13C-NMR, kiitle ve elementel analiz spektral verileri kullanilarak
aydmlatilmistir.

Bilesigin (18) FT-IR spektrumu incelendiginde 1606 cm™’de VCOOgsym Ve 1378 cm’
“de vCOOsym bantlart goriilmektedir. Spektrumda 3177 cm™ de pik goriilmesi OH
grubuna atfedilmistir [255, 256].

(18) Bilesigine ait 'H-NMR spektrumuna bakildiginda 7,78-7,06 ppm’de gbriilen
pikler fenil grubuna ait pikleri gostermektedir. 6,40 ppm’de goriilen pik OH grubuna
aittir. 4,02 ppm’de CH protonlarina ait pikler, 1,22 ppm’deki dublet pik ise
OCH(CHz3), grubuna ait CHs pikleridir [257-259].

(18) Bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde 492,9738’de [M-TiO+Na]"
fragmanina ait pik gozlenmistir. Spektroskopik 6l¢iim sonuglar1 2 pozisyonundaki
fenolik OH grubunun tersine (18) no’lu bilesikteki gibi 4 pozisyonundaki fenolik
OH’1n serbest oldugunu desteklemektedir. Bu bilesik diger Ti-O'Pr ile reaksiyona
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girmemistir. Literatlir caligmalar1 incelendiginde birka¢ tane Ti ve Zr salisilat
bilesiginde serbest fenolik OH gruplarina rastlanmaktadir [262, 263]. Literatiirde
rastlanilan bu durumun sebeplerinden biri OH ve O'Pr grubu arasindaki asit-baz
reaksiyonunu Onleyen titanyum bilesiginin molekiiler yapisinin uzamsal etkisidir
[264]. Diger bir sebep ise 2 ya da 4 pozisyonundaki fenolik OH grubunun
mezomerik etkisi olabilir. 2 pozisyonundaki fenolik OH, 4 pozisyonundaki fenolik
OH grubunun asiditesini azaltir ve bu ylizden 4 pozisyonundaki fenolik OH grubu

izopropoksit grubuyla reaksiyon vermez.
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Sekil 3.46. (4-HO-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.47. (4-HO-SA),Ti,O(O'Pr), Bilesigine ait kiitle spektrumu

3.13. (3,5-di-'Bu-SA),Tio(n-O'Pr)»(O'Pr),  (19) Bilesiginin  Sentezi  ve
Karakterizasyonu

Uriiniin bozunma sicaklig1 184 °C’dir. Verim 1,33 g (%82). Bilesigin yapist FT-IR,
'H-NMR, '*C-NMR, kiitle ve elementel analiz spektral verileri kullanilarak
aydmlatilmistir.

Bilesigin (19) FT-IR spektrumu incelendiginde 1614 cm™’de VCOOgsym Ve 1391 cm’
bde vCOOgym bantlar goriilmektedir [255, 256].

(19) Bilesigine ait "H-NMR spektrumuna bakildiginda diger bilesiklerde onerilen
okso kopriilerinin yerine izopropoksit kopriileriyle dimerik bir yapi olusturdugu
diistiniilmektedir. Bilesige ait 'H-NMR’da 4,72, 4,67 ppm (sept., H, OCH, OiPr,
koprii) olusumunu gostermektedir [257-259].
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Sekil 3.48. (3,5-di-'Bu-SA), Tiz(112-O'Pr)o(O'Pr), Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.49. (3,5-di-'Bu-SA),Tix(2-O'Pr),(O'Pr), Bilesigine ait ‘H-
NMR spektrumu

Sentezlenen (19) bilesige ait **C—NMR spektrumunda 86,09, 83,99 ppm’de (OCH,
O'Pr, koprii) gozlenen bu pikler izopropoksi gruplarinin olusturdugu koprii yapinin
varligint dogrulamaktadir. Genellikle koprii protonlari ve karbonlart NMR
spektrumunda diisiik alanda veya yliksek degerlerde goriiliir. Salisilat ligandlarindaki
bulk gruplarin (tert-butil) sterik etkisinden ve daha yiikek molekiil kiitlesinden dolay1
izopropil gruplarinin koprii olusturarak dimerik bir yap1 olusturdugu sylenebilir [24,

258-260].

(19) Bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde ise 453,0663’te [C21H34O5Ti+K]+
fragmanina ait pik goriilmektedir. Bu deger tahmin edilen yapinin molekiil kiitlesinin
yarisina esittir. Bu deger bilesikteki koprii izopropoksit baglarinin zayif olmasina
atfedilebilir. Bu yiizde bilesim elementel analiz ve 'H-NMR datalarnm

yorumlanmasiyla dogrulanmistir [261].

Bilesige (19) ait TGA analizindeki kiitle kaybina bakildiginda 950 °C’ye ¢ikildiginda
%81,15 (kalan %18,85) kiitle kaybi olarak belirlenmistir. Teorik olarak yapilan
hesaplamada ise %19,28 olarak kalan kiitle miktar1 belirlenmistir (2x79,8659
Ti0,/828,7173gmol™ x100=%19,28). Teorik hesaplama ile 6l¢iim degeri uyumludur.
Bu TGA olgiimleri, 6nerilen yap1 i¢in elde edilen kiitle spektral verileri ve diger

tekniklerden elde edilen verileri dogrulamaktadir.
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Sekil 3.51. (3,5-di-'Bu-SA), Tix(p2-O'Pr),(O'Pr), Bilesigine ait kiitle spektrumu
3.14. (7)-(12) Bilesiklerin Halka A¢ilma Polimerizasyonu

(7)-(12) Titanyum bilesiklerinin katalitik aktiviteleri e-kaprolakton (e-CL), L-laktid
(LLA) ve &-CL/LLA ko-monomerlerinin halka agilma polimerizasyonu (ROP)’nunda
test edilmistir. Homoleptik titanyum(IV) alkoksit katalizorleri, e-CL ve LLA halka
acilma reaksiyonu igin aktif katalizorlerdir ancak dort alkoksi grubu igerdikleri icin
polimerlerin ¢oklu zincir biiyiimesine ve polimerizasyonun kontrolii iizerinde yikici
etkilere neden olmaktadirlar [265]. Titanyum merkezi basina birden fazla zincir

biiyiimesini Onlemek i¢in, tek uclu izopropoksit birimine sahip katalizorler bu

107



calisma i¢in hedeflenmistir. Farkl: siibstitiie edilmis sililiminofenolat ligandlar1 dahil
olmak iizere tek uglu titanyum izopropoksit bilesikleri, e-CL ve LLA monomerlerinin
kontrollii polimerizasyonlar1 i¢in orta derecede katalitik aktivitelere sahip etkili

baslaticilar olarak sonug¢ vermistir.

Bu bilesiklerin bir bileseni olan izopropoksit grubu, e-CL ve LLA’nin halka
acilisinda aktif olarak bir baslatici olarak hareket ederken, sililiminofenolat grubu
titanyum merkezinin elektronik ve Katalitik aktivitesinin artmasinda rol
oynamaktadir. Siliminofenolat ligandlarinin sterik etkisi ayn1 zamanda ¢-CL ve LLA
polimerizasyon iglemi iizerinde daha yiiksek bir kontrol seviyesi gelistirmek i¢in de
yararlidir. PLLA olusumuna yol agan polimerizasyon mekanizmasi Sekil 3.53’de

verilmistir.
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Sekil 3.52. Sentezlenen (7)-(12) nolu bilesiklerin e-CL igin ROP mekanizmasi
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Sekil 3.53. PLLA i¢in ROP mekanizmasi

Sililiminofenolat titanyum izopropoksit bilesikleri, bir koordinasyon araya girme

mekanizmasi ile LLA ve &-CL monomerlerinin halka agilma polimerizasyonunu
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gerceklestirir. Yukarida gosterildigi gibi, ilk olarak L-Laktid monomeri, karbonil
oksijen atomu yoluyla titanyum merkezine koordine olur. Daha sonra Ti
bilesiklerinin niikleofilik izopropoksit grubu, L-Laktidin aktif karbonil grubuna
baglanarak acil-oksijen bagi boliinmesine yol acar. Son asamada LLA monomerleri
titanyum merkezine koordine olur ve titanyum alkoksit bagina eklenir, ardindan
PLLA olusumuyla sonuclanir [24, 266]. Sekil 3.54’te laktid monomeri igin gosterilen

mekanizmaya benzer bir mekanizma, PCL olusumu i¢in gosterilmistir.
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Sekil 3.54. PCL i¢in ROP mekanizmasi

LLA ve ¢-CL'in halka agma polimerizasyonundan elde edilen polimerik maddeler

N-MR, FT-IR, GPC ve DSC yontemleri ile karakterize edilmistir.

FT-IR ¢alismalari, PCL karbonil bandinin kristalin bir banda ait piklerinin 1722 cm™
(asym, COO) ve 1366 cm™’de (sym, COO) goriindiigiinii gostermistir. 2940 ve 2865
cm ™’ de gozlenen PCL bantlart sirastyla CH asimetrik ve simetrik gerilme titresimi
ile iliskilendirilmistir. 1467, 1420, 1292 cm™*deki karakteristik absorpsiyon bantlari,
CH; gruplarinin deformasyonuna atfedilmistir. 1240, 1162, 1198, 1046, 960 cm™? ve
benzeri diger bantlar asym C-O-C, sym C-O-C, C-O, C-C ve C-H bag titresimlerine
aittir [267].

24 saat 90 °C’de Katalizor (11) ile hazirlanan PCL’nin *H-NMR spektrumunda 3,65
ppm’de ortaya ¢ikan &-CH,O (ug grup) ve 4,06 ppm’de ortaya ¢ikan PCL’nin
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CH,OC=0 grubuna ait protonlart goriilmiistir. PCL’nin **C-NMR verilerine
bakildiginda C=0 piki 173,62 ppm’de goriilmektedir (Sekil 3.57.). Bununla birlikte
PCL igin &-CH0 piki 64,16 ppm’de goriilmiistiir [268].
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Sekil 3.56. PCL’ye ait *H-NMR spektrumu

PLLA’nin karakteristik bantlar1 i¢cin FT-IR spektrumunda PCL ig¢in elde edilen
verilere benzer veriler elde edilmistir [269]. LLA monomerlerinin PLLA’ya
doéniistirilmesinde, 'H-NMR ve *3C-NMR spektrumlarinda bazi kaymalar
gozlemlenmistir. LLA polimerize edildiginde, metin grubunun (CH) proton piki

PLA’nin 'H-NMR spektrumunda 4,96 ppm’den 5,16 ppm’e kaymistir. PLA'nin Bc-
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NMR spektrumunda da benzer kaymalar gozlenmistir. LLA, PLLA'ya doniistiigiinde,
B3C-NMR spektrumundaki metin (CH) ve keto (C=0) gruplarinin karbon pikleri
sirastyla 72 ve 168 ppm’den 69,1 ve 170 ppm’e kaymistir. Beklendigi gibi, bu
sonuglar ¢-CL ve LLA homopolimerleri i¢in daha oOnce literatiirde yayinlanan

spektroskopik verilerle uyumludur [268].
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Sekil 3.57. PCL’ye ait *C-NMR spektrumu

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) molekiil kiitlesini, polidispersite indeksini, &-
CL ve LLA monomerlerinin % doniisimiinii belirlemek i¢in kullanilmigtir.
Reaksiyon siirelerini, katalizor miktarlarini, ko-katalizér varligin1 ve sicakliklari
degistirerek farkli sayica ortalama molekiil kiitlesi (My), kiitlece ortalama molekiil
kiitlesi (My) ve farkli polidispersite indeksleri (PDI) olan PCL ve PLLA polimerleri
elde edilmistir ve Tablo 3.1., 3.2. ve 3.3.’de gosterilmistir. e-CL’nin maksimum
polimerizasyon hiz1 110 °C’de Ti-bilesikleri (7)-(10) ile ve 100 °C’de Ti-bilesikleri
(11) ve (12) ile 24 saat karistirilarak meydana gelmistir.

Bilesik (8) ile hazirlanan PCL’nin My,’si 90 ve 110 °C’de 24 saat karigtirilarak 1373
(doniistim %61) ve 8458 g/mol (doniisiim %98) olarak ve PDI’ler sirasiyla 1,12 ve
1,41 olarak belirlenmistir. Tablo 3.1.’de goriildiigii gibi, bilesik (11) katalizor olarak
kullanildiginda, diisiik molekiiler kiitle (1128 gmol'l) ve donlisim (%36) ile diisiik
sicaklikta (60 °C) aktif olmustur. Beklendigi gibi, sicaklik daha yiiksek bir dereceye
¢iktiginda, monomerlerin polimerlere doniisiimii dogrusal olarak artarak yiiksek

molekiil kiitlesine yani 1128 g/mol’den (60 °C, %36) 12930 g/mol’e (100 °C, %100)
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yiikselmistir. SPIMP-Ti bilesikleri, yiiksek polimer seciciligi sergilemis ve 20 ile 72
saat arasinda orta derecede polimerizasyon aktiviteleri gostermistir (Tablo 3.1.). Br
ve OH siibstitiie gruplarina sahip bilesikler (9) ve (10) ROP reaksiyonlarinda en
diisiik molekiil kiitlesini vermistir. ROP reaksiyonlarinda, iminofenol {izerinde metil
ve tert-butil siibstitiie gruplara sahip bilesikler (11) ve (12), OMe, OH ve Br siibstitiie
gruplarina sahip bilesiklerinden (7)-(10)’dan daha yiiksek polimer molekiil kiitlesine
sahiptir. Bu yiiksek molekiil kiitlesi, izopropoksit grubunun ayrigma oranlarini
hizlandiran Ti(IV) merkezindeki artmis elektron yogunluguna atfedilebilir [270,
271]. Ayrica titanyum katalizoriin difenolat ligandi iizerindeki ekstra dondr

koordinasyonu selat etkisi uygulayarak katalitik performansi arttirmistir [280].

Katalizor (11) ve (12)’nin (7)-(10)’dan daha aktif oldugu diisiintilerek laktid
polimerizasyonunda ve ¢-CL/LLA kopolimerizasyonunda Kkatalizér olarak
denenmistir. PLLA ve ko-polimerin sonuglarini daha iyi yorumlamak igin, (11) ve
(12)’ye ek olarak katalizor (7)’nin aktivitesi de incelenerek karsilagtirilmig, sonuglar
Tablo 3.2. ve Tablo 3.3.’de sunulmustur. LLA’nin (7), (11) ve (12) katalizorleri ile
polimerizasyonunda sirastyla 3365, 9540 ve 11595 gmol™ PLLA molekiil kiitlesine
20 saatte ve 100 °C’de ulasilmustir. Titanyum katalizérleri, e-CL monomerine kiyasla
L-Laktid’e kars1 daha yliksek aktiflik gostermistir. Bunun tersi beklense de, 6zellikle
(11) ve (12) bilesikleri olmak {izere kovalent karakterli Ti bilesikleri, iyonik
karakterli SPIMP-Zr bilesiklerine gore ROP polimerizasyonunda (LLA= %100, 100
°C, 20 saat) daha fazla aktiflik gostermistir (LLA déniisiimii= %100, 100 °C, 70

saat).

Tablo 3.2 ’den goriilebilecegi gibi ko-katalizoriin (9-AnOH) varligi, polimerlerin
molekiil kiitlelerinde bir miktar artisa neden olmustur. Ornegin, 15 mg katalizor (11)
kullanildiginda 1894 gmol™’de ko-polimer olusurken, ayn1 kosullar altinda reaksiyon
ortamina ko-katalizor eklendiginde 4520 gmol™’de ko-polimer olusturulmustur. Bu
sonuglardan, kokatalizériin titanyum izopropoksit baglarini bir dereceye kadar aktive

ettigi sonucuna varilabilir.

PCL ve PLA’nin bozunmasi, ¢evresel kosullara ve polimerlerin molekiiler agirlik ve
kristallik gibi Ozelliklerine bagli olarak genellikle yaklasik 2-3 yil siirmektedir.

Diisiik veya orta molekiiler agirlikli polimerler daha ¢6ziiniir ve parcalanabilirdir
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[272]. Tablo 3.1., 3.2. ve 3.3.’den goriildiigii gibi, polimerler ve ko-polimerler, orta
molekiiler agirliklarla elde edilmistir. Elde edilen PCL ve PLA’nin orta molekiil

kiitleli polimerlerin kullanildig ilag sektoriinde kullanilabilecegini diisiinmekteyiz.
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Sekil 3.58. Bilesik (11) kullanilarak 20
saatte hazirlanan PCL ve PLA

(11) Katalizorii ile 100 °C’de sentezlenen PCL ve PLLA polimerlerinin jel
gecirgenlik kromatogramlart Sekil 3.58”de verilmistir. Sekil 3.58’de gosterildigi gibi,
polimerlerin GPC kromatogrami PCL i¢in 90 °C’de hemen hemen mono-modal, PCL

ve PLA igin sirastyla 100 °C’de bi-modal molekiiler kiitle dagilimlar1 vermistir.

PCL ve PLLA polimerlerinin molekiil kiitleleri, monomer doniisiimii ile neredeyse
dogrusal olarak artmis ve dar molekiil kiitlesi dagilimlarini korumustur (1,01-1,41).
Bununla birlikte, 100-110 °C’de ¢aligmak, polimer yapisinda bazi diizensizliklere
neden olmus ve bi-modal davranig gostermistir. Dar dagilimlar (PDI: 1,01-1,41),
polimerizasyonun canli oldugunu gostermistir. 2000 Da’dan diisiik molekiil kiitlesine

sahip PCL’ler 1,01-1,12 araliginda PDI degerlerine sahip viskoz sivi formundadirlar.

Bilesik (11) ile hazirlanan PCL'nin DSC grafigi Sekil 3.59’da verilmistir. PCL tipik
olarak -60 °C’lik bir camsi gegis sicakligina sahiptir ve 52,60 °C boélgesinde bir
erime noktas1 goriilmiistiir. DSC egrisinde kristalizasyonun baslangi¢ sicaklig ~27
°C’de belirgin hale gelmistir. Maksimum olan kristalizasyon ekzoterm zirvesi 20.70

°C’de goriinmiistiir. Bu DSC verileri, polikaprolakton igin erime ve Kristalizasyon
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hakkinda yayinlanan makaleler ile tutarlidir [172, 267]. PCL 52.6 °C’de Tm degeri

gostermis, bu da PCL ve ¢ok az miktarda e-CL monomer igeren hetero-faz sistemine

doniigsmiistiir.
53
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Sekil 3.59. Bilesik (11) kullanilarak hazirlanan PCL'nin DSC spektrumu

Katalizorlerin siklik esterlerin halka agilma polimerizasyonuna yonelik aktiviteleri;
monomerin katalizore orani, sicaklik, merkezi metal atomu, ligandlar, ligandlar
tizerindeki siibstitiie gruplar, ¢oziicii vb. gibi ¢esitli parametrelere baghdir. Bu
nedenle ¢ok fazla parametre varken her katalizoriin aktivitesini karsilastirmak kolay
degildir. Bu calismanin katalizorlerinin aktivitesinin, diger titanyum salen veya

fenolat katalizorleri ile karsilastirildiginda genel olarak orta diizeyde oldugu

bulunmustur.
mV
- Det.A Chl
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| /\1
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Sekil 3.60. Bilesik (7) kullanilarak 72 saat, 80 °C’de
hazirlanan PCL i¢in GPC grafigi

114



mV

Det. A Chl
2.5
0.0+
T
A I R R o L
13 14 15 min

Sekil 3.61. Bilesik (7) kullanilarak 40mg, 24 saat,
90 °C’de hazirlanan PCL i¢in GPC grafigi
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Sekil 3.62. Bilesik (7) kullanilarak 24 saat, 100
°C’de hazirlanan PLA i¢in GPC grafigi
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Sekil 3.63. Bilesik (7) kullanilarak 24 saat, 100
°C’de, antrasen ile hazirlanan PCL-PLA i¢in GPC
grafigi
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Tablo 3.1. (7)-(12) no’lu katalizorler ile e-kaprolakton monomerinin halka agilma

polmerizasyonu reaksiyonunun GPC sonuglart

Katalizor | Sicaklk | Zaman | M, | M, | (MM | S350 | g an | Doniigiim

°0) (h) (Da) | (Da) (PDI) (mg) OH (%)
7 80 48 | 7840 | 6740 | 116 20 55
7 80 28| 439%6 | 3981 | 1.0 15 ¥ 74
7 80 72| 4581 | 4142 | 110 15 62
7 85 72 | 8039 | 6589 | 122 20 69
7 90 24 | 2031 | 1961 | 103 20 %4
7 90 24 | 2823 | 2527 | 11 20 ¥ 77
7 90 24 | 5099 | 4781 | 106 20 ¥ 72
7 110 24 | 7523 | 5441 | 138 20 ¥ %
8 80 28 | 2015 | 1972 | 102 20 69
8 80 28 | 1656 | 1540 | 107 15 ¥ a1
8 80 72 | 4876 | 4415 | 110 15 72
8 85 72 | 7139 | 6913 | 112 20 61
8 90 24| 1373 | 1222 | 112 20 ¥ 61
8 90 24 | 1259 | 1131 | 102 20 60
8 90 24 | 3945 | 3665 | 110 20 ¥ 79
8 110 24 | 8458 | 5980 | 141 20 ¥ 98
9 80 28 | 350 | 348 | 101 20 18
9 80 28 | 550 | 543 | 101 15 ¥ 18
9 85 72 | 1456 | 1387 | 104 20 27
9 90 24 | 1438 | 1414 | 102 20 33
9 90 24 | 339 | 338 | 101 20 ¥ 30
9 90 24 | 33 | 334 | 101 20 ¥ 30
9 110 24 | 1509 | 1399 | 11 20 ¥ 76
10 80 28 | 2448 | 2330 | 105 20 12
10 80 28 | 1490 | 1471 | 101 15 ¥ 32
10 80 72| 4414 | 4114 | 107 15 66
10 90 24 | 1577 | 1520 | 103 20 61
10 90 24 | 2041 | 1858 | 107 20 ¥ 70
10 90 24 | 2320 | 2100 | 110 20 ¥ 61
10 110 24 | 7617 | 5352 | 142 20 ¥ 88
11 60 24 | 1128 | 1098 | 102 20 36
11 60 48 | 2154 | 2053 | 1.04 20 61
11 80 24| 1471 | 1368 | 107 15 71
11 80 28 | 2254 | 2001 | 112 15 95
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Tablo 3.1. (Devam) (7)-(12) no’lu katalizorler ile e-kaprolakton monomerinin halka
acilma polmerizasyonu reaksiyonunun GPC sonuglari

11 90 24 4311 4106 1.05 15 97
11 90 48 5275 4930 1.06 15 100
11 90 24 11040 9946 1.11 20 97
11 100 24 12930 10515 1.23 20 100
12 60 24 1171 1170 1.01 20 73
12 60 48 1429 1427 1.01 20 83
12 80 24 1405 1305 1.07 15 73
12 80 48 2257 2163 1.04 15 97
12 90 24 1912 1800 1.06 20 82
12 90 24 2394 2269 1.05 20 + 84
12 90 48 6506 6208 1.05 20 100
12 100 24 12638 10236 1.23 20 100

(7) Nolu bilesik : [(SPIMP)Ti(OP)I,0 _

(8) Nolu bilesik : [(3-MeO-SPIMP)Ti(O'Pr)],0

(9) Nolu bilesik : [(4-OH-SPIMP)Ti(O'P1)],0

(10) Nolu bilesik : [(5-Br-SPIMP)Ti(O'Pr)],0

(11) Nolu bilesik : [(3-Me-SPIMP)Ti(O'Pr)],0

(12) Nolu bilesik  [(3-'Bu-SPIMP) Ti(O'P1)],0

Tablo 3.2. (7), (11) ve (12) no’lu katalizorler ile e-CL/L-LA kopolimerlerinin halka
acilma polmerizasyonu reaksiyonunun GPC sonuglari

Katalizor | Sicaklik | Zaman My M, (My/M;) I?\?[t;li(ltijsr A?r;- Doniisiim

0 (h) (Da) | (Da) (PDI) (mg) OH (%)
7 100 20 1165 | 1017 1.14 20 52
7 100 20 3111 | 2365 131 20 + 54
11 100 20 1209 | 1065 1.13 15 60
11 100 20 1931 | 1699 1.13 15 + 61
11 100 20 3426 | 2923 1.17 20 70
11 100 44 1894 | 1714 1.10 15 87
11 100 44 4520 | 4050 1.11 15 + 98
11 100 67 2590 | 2280 1.14 15 100
11 100 67 6013 | 4920 1.22 15 + 100
12 100 20 1027 892 1.15 15 55
12 100 20 1025 | 1022 1.01 15 + 56
12 100 44 2513 | 2273 111 15 65
12 100 44 2819 | 2402 1.17 15 + 80
12 100 67 3435 | 3135 1.10 15 100
12 100 67 3825 | 3276 1.16 15 + 100
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Tablo 3.3. (7), (11) ve (12) no’lu katalizorler ile L-Laktid monomerinin halka
acilma polmerizasyonu reaksiyonunun GPC sonuglari

Katalizér | Sicaklik | Zaman My, M, (My/M,) Iﬁtifgazgr Doniisiim
°C) (h) (Da) | (Da) (PDI) (mg) (%)
7 100 20 3365 | 3115 1.08 20 98
7 100 24 6410 | 4555 1.41 20 99
11 100 20 9540 7410 1.29 20 100
12 100 20 11595 | 8870 131 20 100

3.15. (13)-(19) Bilesiklerinin Halka A¢ilma Polimerizasyonu

(13)-(19) Nolu bilesikler e-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonunda
kullanilmistir. Katalizorler e-kaprolaktonun aktivasyonu igin Lewis asidi olarak

davranirlar ayn1 zamanda da O'Pr gruplar baslatici niikleofil olarak davranirlar.

Ilk olarak e-kaprolakton monomeri titanyum merkezine koordine olur sonrasinda
O'Pr grubu &-CL’nin karboksil grubuna saldirir. Sonug olarak katalizorden tiiretilmis
bir izopropoksit u¢ grubuna sahip PCL elde edilir. Salisilat titanyum bilesikleri e-
kaprolaktonun  halka agilma  polimerizasyonunu  koordinasyon-arayagirme
mekanizmasi iizerinden gerceklestirirler. Bu oneri siklik organik bilesiklerin ROP’u
icin koordinasyon-arayagirme mekanizmasi ic¢in bildirilen literatiirdeki verilerle

uyumludur [273, 274].

Elde edilen titanium bilesikleri ile e-CL monomeri i¢in optimum polimerizasyon
kosullar1 100 °C olarak belirlenmis ve PCL igin ortalama molekiil kiitlesi (My,), PDI,
M, degerleri jel gecirgenlik kromatografisi ile Olgiilmiistiir. Sentezlenen
katalizorlerin e-CL monomeri i¢in halka a¢ilma polimerizasyonu reaksiyonlari

sonucunda 1yi bir aktivite gosterdigi gézlemlenmistir.

(17) Katalizorii icin tablodaki veriler incelenecek olursa 5 ve 16 saat siireyle yapilan
reaksiyon sonucu sirastyla 13,264 g/mol ve 16,612 g/mol’de ortalama molekiil
kiitlesi dagilimi ve 1,14 ve 1,26 olarak da PDI degerlerinin elde edildigi

gorilmektedir.

PCL’nin molekiil kiitlesi monomer doniigiimiiyle lineer olarak artmistir. e-CL

monomerinin doniisimii 5 saatten 16 saate kadar %90’dan %100°¢ ¢ikmustir.
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Sentezlenen tiim katalizorlerle gerceklestirilen halka agilma polimerizasyonu
reaksiyonlart sonucunda dar bir molekiil kiitlesi dagilimi elde edilmistir (1,0-1,26).
Katalizorler icin TON ve TOF degerleri hesaplanmis ve sirasiyla 2,13x10%-3,52x10?
ve 13-22h™ degerleri elde edilmistir. (16), (17) ve (19) numarali titanyum
katalizorleri elektron verici gruplar igermekte ve 5 saat igerisinde %90 ve iizeri

dontigiim gostermektedir.

Bu c¢alismadaki katalizorler kisa siirede iyi sonug¢ vermistir. e-CL monomerinin
polimer reaksiyonu 5 saatte neredeyse tamamlanmistir. Fakat 16 saat siiren
reaksiyonlarda PCL zincirleri arasinda trans-esterifikasyon olmustur bu da bimodal

molekiil kiitlesi dagilimina neden olmustur.

13

17 16

Sekil 3.64. Bilesik (13)-(19) sentezlerinde kullanilan baslangi¢
maddeleri

Selat ligandlar gii¢lii baglarindan dolayr polimerlesme reaksiyonlarinda aktif
degildir. Baz1 karboksilat bilesikleri alkoksit veya alkil gruplar1 gibi aktif gruplar
icermezler. Karboksil gruplari yiiksek sicakliklarda (80-140 °C) baslatici olarak
davranig sergileyebilirler [275].
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Literatiirdeki bazi ¢aligmalarda sentezlenen katalizorlerin niikleofilik 6zellik gosteren
DMAP (4-dimetilaminopiridin), [PPN]X (bis(trifenilfosfin)-iminyum tuzlari), benzil
alkol gibi kokatalizorlerin varliginda en ¢ok aktivite gosterdigi gorilmistiir [276].
Bu bahsedilen kokatalizorler niikleofilik 6zellik gosterirler ve baslatma igin
kararsizligr arttirirlar [277, 278]. Bu ¢alismada halka agilma reaksiyonu 100 °C’de
gerceklestirilmis ve GPC sonuglarinda dar bir molekiil kiitlesi dagilimi elde

edilmistir (PDI= M/M;,= 1,04-1,26).

Sonug olarak substitute titanyum salisilat bilesiklerinin e-CL monomerinin halka
acilma reaksiyonu sonucunda kokatalizor kullanmadan yiiksek aktivite gosterdigi

sonucuna varilmistir.

(16) Bilesigi ile 100 °C'de sentezlenen PCL’nin GPC egrisi Sekil 3.73’te verilmistir.
Sekil 3.73’den goriilebilecegi gibi , PCL’nin GPC kromatogrami mono-modal
molekiiler kiitle dagilimi vermistir.Bu ¢alismada fenil halkasi iizerinde elektron
¢ekici (Cl, NO,) ve elektron veren siibstitiientler (metil, tertbutil ve hidroksil) igeren
titanyum bilesikleri sentezlendi. Hem elektron ¢eken gruplar hem de elektron verici
siibstitlientler polimerizasyon hizini arttirdi. Elektron c¢eken siibstitlie gruplar igeren
titanyum katalizorlerin daha yiiksek verimle daha yiiksek molekiil kiitleli polimerler
elde etmede daha etkili oldugu sdylenebilir [281-282].
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Sekil 3.65. Bilesik (14) kullanilarak hazirlanan PCL i¢in DSC spektrumu
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Salisilat titanyum bilesikleri (16), (17) ve (18) i¢in, benzer kosullar altinda katalizor
(14) ve (15) ile karsilagtirildiginda aktivite gelismeleri goriilmektedir. Bu gozlemler,
literatiirde bulunan elektron ¢eken ve elektron veren gruplar igeren metal alkoksit

bilesikleri ile tutarlidir [17, 279].

Gelecekte, bu katalizorlerin kullanimu, laktitlerin ve epoksitlerin polimerizasyonunda
veya CO;,’nin epoksitler ve laktonlarla kopolimerizasyonunda literatiirde oldugu gibi

genisletilebilir.

PCL i¢in DSC sonucuna baktigimizda erime noktas: 62,60 °C ve erime entalpisi
104,8578 Jg™ olarak bulunmustur. %100 kristalin PCL’nin entalpisi= 139,3 Jg™ baz
alinarak  kristalinite derecesi %75,27 olarak hesaplanmistir [172]. DSC
kromatograminda omuz piki goériilmemektedir bu da homofaz oldugunu gosterir.

PCL i¢in camsi gegis sicakligi -62 °C’dir.

Tablo 3.4. (13)-(19) no’lu katalizorler ile e-kaprolakton monomerinin halka agilma
polmerizasyonu reaksiyonunun GPC sonuglari

Katalizor | Sicaklik | Zaman My M, (Mw/My) | Doniistim
(20 mg) (°C) (h) (Da) (Da) (PDI) (%)
13 100 5 8500 7590 1.12 80
13 100 16 12960 12365 1.05 100
14 100 5 7910 7445 1.06 64
14 100 16 13260 11657 1.13 74
15 100 5 10053 9405 1.06 67
15 100 16 13836 11957 1.15 80
16 100 5 14171 11620 1.21 90
16 100 16 16893 13444 1.25 100
17 100 5 13264 11539 1.14 90
17 100 16 16612 13150 1.26 100
18 100 5 6613 6200 1.06 76
18 100 16 11199 9954 1.12 100
19 100 5 5723 5467 1.04 94
19643, 18861,

19 100 16 9316 9128 1.04 100

(13) Nolu bilesik : (SA),Ti,O(O'Pr), )

(14) Nolu bilesik : (5-CI-SA),Ti,0(O'Pr),

(1 5) Nolu blle$1k . (5-N02-SA)2Ti20(QIPr)2

(16) Nolu bilesik : (3-Me-SA),Ti,O(O'Pr),

(17) Nolu bilesik : (4-Me-SA),Ti,0(O'Pr),

(18) Nolu bilesik : (4-OH-SA),Ti,O(O'Pr),

(19) Nolu bilesik - (3,5-di-'Bu-SA),Ti,O(O'Pr),
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Sekil 3.66. Bilesik (13) kullanilarak 5
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Sekil 3.67. Bilesik (13) kullanilarak 16
saat, 100 °C’de hazirlanan PCL’nin

GPC grafigi
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Sekil 3.68. Bilesik (14) kullanilarak 5
saat, 100 °C’de hazirlanan PCL’nin

GPC grafigi
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Sekil 3.69. Bilesik (14) kullanilarak
16 saat, 100 °C’de hazirlanan
PCL’nin GPC grafigi
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Sekil 3.70. Bilesik (15) kullanilarak 5
saat, 100 °C’de hazirlanan PCL’nin
GPC grafigi
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Sekil 3.71. Bilesik (15) kullanilarak
16 saat, 100 ©°C’de hazirlanan

PCL’nin GPC grafigi
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Sekil 3.72. Bilesik (16) kullanilarak 5
saat, 100 °C’de hazirlanan PCL’nin
GPC grafigi
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Sekil 3.73. Bilesik (16) kullanilarak 16
saat, 100 °C’de hazirlanan PCL’nin
GPC grafigi

123



m\V

2'<_ Det.A Chl
0-0_“—— A
: T B SR
e o R B
10.0 12.5 15.0 min

Sekil 3.74. Bilesik (17) kullanilarak 5
saat, 100 °C’de hazirlanan PCL’nin
GPC grafigi
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Sekil 3.75. Bilesik (17) kullanilarak 16
saat, 100 °C’de hazirlanan PCL’nin
GPC grafigi
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Sekil 3.76. Bilesik (18) kullanilarak 5
saat, 100 °C’de hazirlanan PCL’nin
GPC grafigi
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Sekil 3.77. Bilesik (18) kullanilarak
16 saat, 100 °C’de hazirlanan
PCL’nin GPC grafigi
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Sekil 3.78. Bilesik (19) kullanilarak 5
saat, 100 °C’de hazirlanan PCL’nin
GPC grafigi
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Sekil 3.79. Bilesik (19) kullanilarak
16 saat, 100 ©°C’de hazirlanan
PCL’nin GPC grafigi
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu doktora tez calismasinda farkli titanyumsililiminofenolat ve titanyumsalisilat
bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen titanyum alkoksit tiirevi bu bilesikler e-
kaprolakton ve L-Laktid monomerleri i¢in halka agilma polimerizasyonunda
kullanilmistir.  Sentezlenen bilesikler 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, HRMS ve
elementel analiz yOntemleriyle yapisal olarak aydmnlatilmistir.  Polimer
molekiillerinin yapisi da ‘H-NMR, *C-NMR, FT-IR, TGA, DSC ve GPC

yontemleriyle analiz edilmistir.

Ti(O'Pr),’iin SPIMPH, ve tiirevleri ile reaksiyonlar1 izopropanol iginde 1:1 molar
oraninda oda sicakliginda gergeklestirilmis ve (7)-(12) bilesikleri elde edilmistir.
Bilesiklerin  formiilasyonlari, yukarida bahsedilen spektroskopik teknikler
kullanilarak yapilmistir. X, Y, Z-SPIMPH; ligandlar1 salen tiirevleri oldugundan,
hem O hem de N atomlar1 aracilifiyla dort bolgeden titanyum iyonuna koordine
edilmistir. Titanyum bilesiklerinin spektroskopik verilerine dayanarak bilesiklerin

yapilar1 Sekil 3.79°da gosterildigi gibi onerilmistir.

SPIMPH; ligandinimn imin grubuna ait C=N piki 1632 cm™de giiclii bir bant olarak
gozlenmistir. Titanyuma koordine olduktan sonra bu bant 1621 cm™ye kaymistir.
C=N bantina ait bu pikin daha diisiik degere kaymasi ligandin N atomundan
baglandinin kanitidir. Azot atomundan titanyum metaline baglanma gerceklestiginde
C=N grubunun ¢ift bag karakterinin azalmasi ve gerilme frekansi1 degerinin diismesi
beklenir. Sililminofenolat ligandlarinin tekli C-O baglarinin gerilme titresimlerine
karsilik gelen 1220-1370 cm* bolgesindeki bantlar FT-IR spektrumlarinda goriinen
yogun bantlardir. Bu bolgedeki bantlar fenolik oksijenden baglanmanin bir diger
kaniti niteligindedir. "H-NMR verilerinden faydalanarak C=N ve —OH fonksiyonel
gruplarina ait pikler yorumlanmistir. (7)-(12) Bilesiklerinin BC-NMR spektrumlari
X, Y, Z-SPIMPH; ligandlarinin karbon atomlar1 (=CO ve C=N karbonlar1 harig)
oldugunda serbest X, Y, Z-SPIMPH; ligandlarina benzer bazi karbon rezonans
verileri gostermistir. X, Y, Z-SPIMPH, ligandlar1 titanyum iyonuna koordine
edildiginde ¢ok fazla etkilenmemistir. Fenolik (=CO) ve imin (C=N) gruplarinin
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karbon atomu pikleri **C-NMR spektrumlarinda serbest SPIMPHS ligand pikleri ile
karsilastirildiginda farkli bolgelere hafifce kaymistir [260-261].

Sentezlenen baz1 bilesiklerde bazi alkoksi gruplarn ve X, Y, Z-SPIMPH,
ligandlarimin  varhiginda okso grubu olusturmus ve hidroliz reaksiyonlar
gerceklesmistir. Literatiir verilerine gére bu sonuglar beklenmekteydi. OKso
grubunun varligr kiitle, TGA Olclimleri ve elementel analiz sonuglarinin

yorumlanmasiyla dnerilmistir.

Y Y

R

Y Y

Sekil 3.80. Ti-sililiminofenolat ve tiirevleri (7)-(12) igin
Onerilen yap1

X, Y, Z-SPIMP-Ti bilesiklerinin kiitleleri, yiiksek ¢oziiniirliikli kiitle spektrometresi
(HRMS) ile dl¢iilmiistiir. Ti bilesiklerine bagli bir mol su goriilmesinin nedenini, MS
Ol¢iimleri sirasinda havaya maruz kalan metanol solventinden kaynaklandigini
diistinmekteyiz. Bu sonuca varilmasmin nedeni Dean Stark yontemi ile suyun
uzaklastirilmast ve *H-NMR ve FT-IR gibi spektroskopik o6l¢iimlerde su molekiilii
bulunmamasidir. [(X, Y, Z-SPIMP)Ti(O'Pr)],O bilesiklerinin termogravimetrik
analizi (TGA), kiitle 6l¢limlerine ve elementel analize daha fazla katki saglamak icin

yapilmustir.
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(13)-(19) Bilesikleri titanyum izopropoksit ile salisilik asit tiirevlerinin 1:2 mol
oraninda izopropil alkol igerisinde oda sicakliginda reaksiyona sokularak elektron
cekici ve sunucu gruplara sahip titanyum katalizérleri sentezlenmistir. Uriinler etanol
ve hekzanla yikama isleminin ardindan dekante edilerek vakum altinda kurutulmus
bir gece vakumda bekletilmistir. Bilesiklerin yapist FT-IR, *H-NMR, *C-NMR,

TGA, kiitle ve elementel analiz spektral verileri kullanilarak aydinlatilmigtir.

Bu calismada kullanilan kiitle 6l¢timii HRMS olup 50-1100 Da 6l¢iim araligindadir.
Kiitle 6l¢iim sonuglaria gore bu bilesiklerin formiilde gosterildigi gibi biiyiik oranda
dimerik olabilecegi, kismen de monomerik ya da oligomerik olabilecegi
diisiiniilmektedir. Onerilen formiilasyon yukarida bahsedilen diger spektral verilerle
desteklenmistir. Sentezlenen titanyum bilesikleri i¢in tek kristal ¢aligmalar1 yapilmis
fakat sonu¢ elde edilememistir. Bununla birlikte ayn1 bilesime sahip bu bilesiklerin
tetramer yapidaki [(SA)4Tis(O'Pr)4(0),] veya hekzamer yapidaki
[(SA)sTis(O'Pr)s(0)s] oligomerik bir yap1 da olusturabilecegi varsayilmaktadir [24].

z <

o)

v oL /
Ti—0 1 X=H, Y=H, Zz=H
| \ 0 2 X=Cl, Y=H, Z=H
« P - 3 X=NO, Y=H, Z=H
T o~ Yo 4 X=H, Y=OH, Z=H

0 | 5 X=H, Y=H, Z=CH,
040 z 6 X=H, Y=CHs, Z=H
Y
X

Sekil 3.81. Bilesik (13)-(18) igin 6nerilen yap1

Sentezlenen (13-18) nolu bilesiklerin okso grubuna sahip oldugu goézlemlenmistir.
Ortamda ¢ok az miktarda nem bulunmasi hidroliz ya da kondenzasyon
reaksiyonlarina yol agmaktadir. Metal alkoksit birimleri arasindaki kondenzasyon

eter ve alkol eliminasyonu ile okso kopriilere sebep olmaktadir.

Bu okso kopriileri olusturma egilimi (19) nolu bilesikteki 'Bu gibi biiyiik gruplarin

stibstitiie oldugu salisilat ligandlarinda gozlemlenmemistir.
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7 X=C(CHs3)s Y=H, Z=C(CHaj)3

Sekil 3.82. Bilesik (19) i¢in onerilen yap1

Salisilik asit, sadece protonu giderilmis karboksilat grubu ile bir monoanyon veya
fenol OH’nin deprotonasyonu ile bir dianyon olabilecegi yerde baglanma esnekligi
saglamaktadir. Bilesiklerin 'H-NMR’da karboksil (COOH) ve hidroksil (OH)
gruplarina ait sinyaller goriilmemektedir. Spektrumda ~11 ve ~8,6 ppm’de
karboksilik asit ve hidroksit proton sinyallerinin olmamasi, salisilat ligandlarinin iki
disli modlarda titanyum atomuna tamamen koordine edildigini gostermistir. (13)-(19)
Bilesiklerinin **C-NMR spektrumu incelendiginde, salisilik asit ve tiirevlerinin
bilesiklerdeki ayn1 gruplarla karsilastirilmasi sonucu spektrumdaki piklerin yerinde
kaymalar gozlemlenmistir. Yapilan calismalar kisminda verilen kimyasal kaymalarin
ve eslesme sabitlerinin, daha Once yapilmis literatiirde kayitli salisilat
zirkonyum(IV)propoksit ve salisilaldehit titanyum(IV)izopropoksit bilesikleri icin

verilen degerlerle uyumlu oldugu gézlenmistir.

(13)-(19) Nolu bilesiklerin kiitle verileri HRMS ile elde edilmistir. Bilesikler pozitif
ve negatif iyonizasyon kosullar1 altinda analiz edilmistir. Bu bilesikler i¢in TGA,

element analiz ve NMR sonuglar1 yorumlanarak dimerik yapilar 6nerilmistir.

Daha o6nce benzer kosullarda zirkonyum propoksite koordine edilmis salisilat
ligandlar: arasindaki reaksiyonlar dimerik olarak formiile edilmistir. Bu bilesikler
dimer olarak formiile edilmistir ancak ayni yiizde bilesimiyle tetramer ya da
hekzamer de olabildikleri gibi kismen de monomerik olabilirler. Bu tiir bilesikler
genel olarak [(SA)XTiy(OiPr)ZOt]n olarak formiilize edilirler. Ornegin titanyum
alkoksit ve 2,2-bifenol, pirokatekol ve siklobiiten karboksilik asit tiirevi ligandlarin
reaksiyonu sonucu yapilan formiilasyonlar okso grubu igeren hekzamer yapilar

olarak oOnerilmistir [284-285]. Karboksilat gruplariyla metal (Ti, Zr, Sn, Al)
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alkoksitlerin reaksiyonlar1 sonucu olusan yapilarin farkli formulize edilmesi;
karboksilat/metal alkoksit orani, baslangic malzemelerinin tazeligi, reaksiyon siiresi,
reaksiyonu havaya maruz birakma, ¢oziicii tipleri, buharlasma sicakliklar1 ve 6l¢iim
kosullar1 gibi pek ¢ok parametreye bagli oldugu bildirilmistir. Bahsedilen bu

parametreler hangi tiir bilesiklerin olustugunu belirlemede oldukga etkilidir.

Yapilan doktora ¢alismasindaki bilesikler yeni oldugu icin farkl: siibstitiie gruplar ile
titanyum alkolat tiirevleri ve o bilesiklerin farkli 6zellikleri incelenebilir. Ayrica yan
gruplar degistirilerek farkli amaclar dogrultusunda yapilacak yeni caligmalara 151k
tutacagi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte farkli monomerler i¢in polimerlestirme

reaksiyonlarinda da kullanilabilir.
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saat, 100°C’de hazirlanan PCL-PLA
icin GPC grafigi
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Sekil A.7. Bilesik (7) kullanilarak 24
saat, 100°C’de hazirlanan PLA i¢in
GPC grafigi
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—
15 16 17 min

Sekil A.8. Bilesik (8) kullanilarak 48

saat, 80°C’de, antrasen ile hazirlanan
PCL i¢in GPC grafigi
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Sekil A.9. Bilesik (8) kullanilarak 72

saat, 80°C’de hazirlanan PCL igin
GPC grafigi
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Sekil A.10. Bilesik (8) kullanilarak 72
saat, 85°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.11. Bilesik (8) kullanilarak 48
saat, 80°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.12. Bilesik (8) kullanilarak
24 saat, 90°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.13. Bilesik (8) kullanilarak
40mg, 24 saat, 90°C’de hazirlanan

PCL icin GPC grafigi
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Sekil A.14. Bilesik (8) kullanilarak
20mg, 24 saat, 90°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL i¢in GPC grafigi
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Sekil A.15. Bilesik (8) kullanilarak 24
saat, 110°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL i¢in GPC grafigi
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Sekil A.16. Bilesik (9) kullanilarak 72
saat, 85°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.17. Bilesik (9) kullanilarak
24 saat, 90°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.18. Bilesik (9) kullanilarak
24 saat, 110°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL i¢in GPC grafigi
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Sekil A.19. Bilesik (10) kullanilarak
48 saat, 80°C’de hazirlanan PCL igin
GPC grafigi
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Sekil A.20. Bilesik (10) kullanilarak
24 saat, 90°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi

161



mV

] Det.A Chl|
0.0
25—

14 15 16 17 min

Sekil A.21. Bilesik (10) kullanilarak
20mg, 24 saat, 90°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL i¢in GPC grafigi
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Sekil A.22. Bilesik (10) kullanilarak
40mg, 24 saat, 90°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL i¢in GPC grafigi
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Sekil A.23. Bilesik (10) kullanilarak
72 saat, 80°C’de hazirlanan PCL icin
GPC grafigi
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Sekil A.24. Bilesik (10) kullanilarak
24 saat, 110°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL i¢in GPC grafigi
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Sekil A.25. Bilesik (11) kullanilarak
20mg, 24 saat, 90°C’de hazirlanan

PCL icin GPC grafigi
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Sekil A.26. Bilesik (11) kullanilarak
48 saat, 60°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.27. Bilesik (11) kullanilarak

48 saat, 80°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi

h

mV
Det.A Chl
5_
T s TR N
—T =
12.5 15.0 min

Sekil A.28. Bilesik (11) kullanilarak
24 saat, 90°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.29. Bilesik (11) kullanilarak
15mg, 24 saat, 90°C’de hazirlanan

min

PCL i¢in GPC grafigi
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Sekil A.30. Bilesik (11) kullanilarak 48
saat, 90°C’de hazirlanan PCL i¢in GPC
grafigi
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n
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Sekil A.31. Bilesik (11) kullanilarak 24
saat, 100°C’de hazirlanan PCL igin
GPC grafigi
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= T ; ; ; " T
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Sekil A.32. Bilesik (11) kullanilarak
15mg, 20 saat, 100°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL-PLA i¢in GPC grafigi

164



mV

Det.A Chl
1.0 .
o_sg—vﬂ
T S ———
16 17 min

Sekil A.33. Bilesik (11) kullanilarak
20mg, 20 saat, 100°C’de hazirlanan
PCL-PLA i¢in GPC grafigi
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Sekil A.34. Bilesik (11) kullanilarak
44 saat, 100°C’de hazirlanan PCL-
PLA i¢in GPC grafigi
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Sekil A.35. Bilesik (11) kullanilarak
44 saat, 100°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL-PLA i¢in GPC grafigi
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Sekil A.36. Bilesik (11) kullanilarak
67 saat, 100°C’de hazirlanan PCL-
PLA i¢in GPC grafigi
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Sekil A.37. Bilesik (11) kullanilarak

67 saat, 100°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL-PLA i¢in GPC grafigi
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Sekil A.38. Bilesik (11) kullanilarak
67 saat, 100°C’de hazirlanan PLA igin
GPC grafigi

__ mV
0.0 Det.A Chl
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-1.00 ————— .
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Sekil A.39. Bilesik (12) kullanilarak
24 saat, 60°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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T

: S—
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Sekil A.40. Bilesik (12) kullanilarak
48 saat, 80°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.41. Bilesik (12) kullanilarak
24 saat, 80°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.42. Bilesik (12) kullanilarak
24 saat, 90°C’de hazirlanan PCL igin

GPC grafigi

mV
Det.A Chl
Dlﬂ_ﬁ-/__\—\/\”
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Sekil A.43. Bilesik (12) kullanilarak
48 saat, 90°C’de hazirlanan PCL i¢in
GPC grafigi
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Sekil A.44. Bilesik (12) kullanilarak
24 saat, 100°C’de hazirlanan PCL
icin GPC grafigi
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Sekil A.45. Bilesik (12) kullanilarak
20 saat, 100°C’de hazirlanan PCL-
PLA i¢in GPC grafigi
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Sekil A. 46. Bilesik (12) kullanilarak
20 saat, 100°C’de, antrasen ile
hazirlann PCL-PLA i¢in GPC grafigi
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Sekil A.47. Bilesik (12) kullanmilarak
44 saat, 100°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL-PLA i¢in GPC grafigi
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15.0 17.5 min

Sekil A.48. Bilesik (12) kullanmilarak
67 saat, 100°C’de hazirlanan PCL-
PLA icin GPC grafigi
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Sekil A.49. Bilesik (12) kullanilarak
67 saat, 100°C’de, antrasen ile
hazirlanan PCL-PLA i¢in GPC grafigi
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e e B S ) o e
10.0 12.5 15.0 min
Sekil A.50. Bilesik (12) kullanilarak

67 saat, 100°C’de hazirlanan PLA igin
GPC grafigi
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EK-B. FT-IR Spektrumlari
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Sekil B.2. 3-MeO-SPIMPH;’e ait FT-IR spektrumu

170



" 1y
. § Rk

3800 3000 2500 2000 1500 1000 200

Sekil B.3. 4-OH-SPIMPH’¢e ait FT-IR spektrumu
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Sekil B.7. [(SPIMP)Ti(O'Pr)],0 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil B.9. 5-Klorosalisilik asite ait FT-IR spektrumu
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Sekil B.11. 3-Metilsalisilik asite ait FT-IR spektrumu
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EK-C. *H-NMR Spektrumlari
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