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OZET

KITOSAN ve POSS ICEREN YENI TiP HIBRIT MATERYALLERI
SENTEZIi ve KARAKTERIZASYONU

Bu calismada Kitosan ve POSS tiirevlerini iceren yeni tip hibrit materyalleri
sentezlenmis ve karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. POSS tiirevleri 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES, POSS-1) ve N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS, POSS-2) kullanilarak hidrolitik kondenzasyon
tepkimesi sonucu sentezlenmislerdir. Glutaraldehit ve Terftaldialdehit hem POSS
tirevleri hem de Kitosan igin ¢apraz baglayici bilesikler olarak kullanilmiglardir. Capraz
baglayicilarla tiirevlendirilen bilesiklerin karakterizasyon islemleri elementel analiz
(C,H,N), FT-IR ve TG-DTA yontemleri ile gerceklestirilmistir. Calismada hedeflenen
hibrit bilesikler POSS tiirevleri ve Kitosanda bulunan primer amin gruplari ile ¢apraz
baglayicilardaki dialdehit gruplart arasindaki imin olusum tepkimeleri sonucunda
sentezlenmistir. Hazirlanan yeni tip hibrit bilesiklerinin yap1 tayin islemleri elementel
analiz (C,H,N), ICP-MS (Si), FT-IR, CP-MAS *C NMR ve TG-DTA teknikleri ile
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen analizlerin sonuglar1 degerlendirildiginde ¢alismada
elde edilen hibrit bilesiklerinin termal kararliliklarinin yiiksek oldugu sonucuna

ulasilmustir.

2014, 82 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Kitosan, POSS, hibrit materyal



ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION OF NEW TYPE HYBRID
MATERIALS WITH CHITOSAN and POSS

This study was investigated that the synthesis and characterization of new type of
hybrid materials based on Chitosan and POSS derivatives. The POSS derivatives were
synthesized from 3-Aminopropyl-triethoxysilane (APTES, POSS-1) and N-(2-
Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane (AEPTMS, POSS-2) by using hydrolytic
condensation reactions. Glutaraldehyde and Terepthaldialdenyde were used as
crosslinking agents both for POSS derivatives and Chitosan. The crosslinked
compounds of Chitosan and POSS derivatives were characterized by elemental analysis
(C, H, N), FT-IR and TG-DTA techniques. After that, hybrid materials were
synthesized by imine formation between primer amine groups of POSS derivatives and
Chitosan and aldehyde groups of crosslinking agents. The characterization of the
prepared hybrid materials were carried out by elemental analysis (C, H, N), ICP-MS
(Si) FT-IR, CP-MAS C NMR and TG-DTA techniques. The results showed that, the
hybrid materials have a good thermal stability.

2014, 82 pages

Key Words: Chitosan, POSS, hybrid material
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1. GIRIS

1.1. Hibrit Materyalleri

1.1.1. Hibrit Tanim

Hibrit kelimesi Latince Hybrida' dan gelir, anlam1 "melez" ile ilgilidir. Melez
terimi bir¢ok kiigiik 6lgekte karisim anlamina gelir. Tek bir varlik yapmak igin farkli
bilesenler bir araya getirilir ve bunun sonucunda daha gelismis ya da tamamen yeni
Ozellikler ortaya ¢ikarilir. Yeni tiirler veya irklar tiretmek i¢in (bitkiler ve hayvanlar)
melezlesme eylemi (birlestirme) biyolojik yetistirme yoluyla basladi.

Kimyada melez terimi, iki sekilde kullanilir. Bir kullanim atomik orbitaller melez
orbital olugturmak i¢in birlesir. Diger kullanim anorganik ve organik kombinasyonuna
deginmektedir.

Malzeme biliminde hibritin (melez-hibrit) anlami, iki farkli malzemenin
birlestirilerek yeni bir malzeme elde edilmesidir. Organik veya anorganik hibrit bir
malzeme, organik ve anorganik malzemelerin birlestirilmesi ile olusturulur (Saegusa
vd., 1990; Chujo vd. 1991). Hibrit malzemelerde, organik polimer ya da anorganik
malzemelerde tek basina bulunmayan bircok karakteristik dzellikler vardir. Ornegin, bu
malzemeler plastik gibi esnek olabilirken ayn1 zamanda ¢ok iyi bir mekanik dayanima
ve 1s1l kararliliga sahip olabilirler (Saegusa, 1992; Chujo, 1993; Chujo, 1994).

Organik polimer ya da cam benzeri anorganik malzemeleri molekiiler boyutta bir
araya getirip olusturmak, anorganik ve organik yapilarin ¢ok farkli olusum
reaksiyonlarina bagli olarak ¢ok biiyiik ugraslar gerektirir. Ancak son zamanlarda bu
katilim1 miimkiin kilan ve ¢ozeltide gerceklesen kimyasal prosesler gelistirilmis ve
bunun sonucunda da birgok hibrit malzeme olusumlar1 elde edilmistir. Bu sayede elde
edilen organik-anorganik veya anorganik-organik malzemelerle; hem organik
polimerlerin; esneklik, darbe direnci gibi avantajlarini, hem de anorganik malzemelerin;
yiiksek mekanik dayaniklilik, kimyasal direng, termal kararlilik, optik 6zellikleri gibi

avantajlari birlestirilmistir.



1.1.2. Hibrit Malzemelerin Tarihcesi

Binlerce yil dnce kullanilan organik ve anorganik bilesenlerden yapilmis boyalar
ilk hibrid malzemeler arasindadir. Gegmisten giiniimiize insanlar giinliik yasantilarinin

her alaninda hibrit malzemeleri kullanmiglardir (Sekil 1.1.).

Sekil 1.1. Hibrit malzeme iirtinlerinin baz1 6rnekleri

(1) Maya mavisi ile yapilmis duvar boyasi (fresk), (2) isitme cihazlari, (3) giines
modiilleri, (4) tenis toplari, (5) esnek dalgasecici, (6) tasinabilir O, sensori, (7) siiper
gaz bariyer naylon, (8) dis dolgulari, (9) antistatik kaplama, (10) tekparga lastik (11)
lastik, (12) bitkileri 6ldiiren ilag, (13) renkli cam kaplamalar, (14) elektro-optik ¢oklu



¢ip modiilii, (15) silika lizerinde bir biyokatalizor lipaz, (16) kiiglik hayvan goriintiileme
icin kalict 1s1ldayan nanopartikiiller.

1930’ Iu yillarda gelistirilen sol-jel islemi, organik-anorganik hibrit maddeler igin
genis bir ¢alisma alami saglamis ve bunun paralelinde hibrit materyal sentezlerinde

biiyiik gelismeler olmustur.

1.1.3. Hibrit Malzemelerin Siniflandirilmasi

Hibrit malzemeler, anorganik ve organik tiirleri birbirine baglayan muhtemel
etkilesimlere gore siniflandirilabilir.

Sinif-1 hibrit malzemeler, Van der Waals ya da hidrojen bag: gibi iki faz arasinda
zayif elektrostatik etkilesimler bulunan malzemelerdir.

Sinif-11 hibrit malzemeler, kovalent baglar gibi bilesenler arasinda gii¢lii kimyasal
etkilesimler bulunan malzemelerdir.

Capraz bagl organik polimer i¢inde dagilmis anorganik pargaciklarin varlig: ile
olusturulmus yapilar sinif-I hibrit malzemelere 6rnektir. Anorganik nanoparcaciklar ile
organik polimer arasinda kovalent bag gibi gii¢lii bir etkilesim bulunmaz, anorganik ve
organik yapi bloklarindan olusmus karisgimlar elde edilir. Bu hibrit malzemeler ana
bilesenlerin 6zelliklerinin toplamina sahip olurlar.

Bagimsiz anorganik parcaciklar ile organik polimerler ya da anorganik ve organik
polimerlerin birbirine kovalent bagli yapilari ise simif-II hibrit malzemeleri olustururlar.
Bu hibrit malzemeler ana bilesenlerin 6zelikleriyle birlikte, bilesenlerde var olmayan

yeni 6zellikler kazanirlar (Drisko vd, 2012).

1.1.4. Hibrit Malzemelerin Avantajlari ve Kullanim Alanlari

Hibriti olusturan malzemelerden, ¢ok fonksiyonlu etkilere sahip yeni materyaller
elde edilebilmektedir. Ornegin daha fazla esneklik ve mekanik mukavamet, daha yiiksek
bir sicaklik araliginda kullanilabilirlik, yiliksek dayamiklilik, gelismis elektriksel,
manyetik, redoks oOzellikleri ve kompleks olusturma gibi oOzelliklerin birkagin
barindirabilmektedir. Hibrit materyallerin kullanim alanlart:

= Enerji ve elektronik alanlarda;



- giines pilleri,
- akiiler,
- fotovoltaik hiicreler,
- yakit hiicre zarlari,
- 151k yayan diyotlar,
- gaz sensorlerti,
- transistorler,
- elektrolit malzemeler.
» Fonksiyonel kaplamalarin sentezinde;
- korozyon onleyici,
- kendi kendini temizleme,
- anti-statik ve anti-yansima kaplamalar,
- hidrofobik veya bugu dnleyici 6zellikleri ile ¢izilmeye dayanikli kaplamalar,
- organik boyalarin gomiilmesi yoluyla elde edilen dekoratif kaplamalar,
- ingaat sektoriinde cam iizerine yapilan kaplamalar,
- paketleme endiistrisinde koku ve gazlar icin bariyer tabakas1 yapima.
= Ekolojik uygulamalarda;
- (biyo) sensorler,
- (biyo) katalizorler,
- ayirma ve yakalama.
* Diger kullanim alanlart;
- elyaf yapimu,
- kontak lensler,
- otomotiv sektorii,
- epoksi reginelerinde yapistirici,
- nanokompozit tabanli cihazlar,
- ingaat sektoriinde yangin geciktirici malzemeler,
- nanokompozit dis dolgu malzemeleri,
- proton yakit hiicrelerinde kullanilan membranlar,
- gozenekli hibrit malzemeler,

- sampuanlarda kullanim i¢in gelistirilmistir kozmetik ve gilizellik {irtinleri.



Cesitli uygulamalar i¢in yakin zamanda daha fazla gelistirilebilir alanlardan
bazilari; kataliz, optik, sensorler, ayirmalar, sorpsiyon, elektrokimyasal piller, akustik

veya elektriksel izolasyon ve ultra-hafif yap:1 malzemeleridir.
1.2.Kitosan
1.2.1. Kitosan Yapisi
Kitin [B-(1-4)-poli-N-asetil-D-glukozamin], yengeg, karides, 1stakoz gibi
eklembacaklilarin iskeletlerinin esas maddesi olup bazi bakteri ve mantarlarin hiicre

duvarinda da yer almaktadir. Seliilozda C-2 karbonundaki hidroksil grubu yerine kitinde

asetamido grubu bulunmaktadir (Sekil 1.2.a.).

Sekil 1.2. Kitin (a) ve Kitosan (b)

Kitosan ise kitinin alkali ortamda deasetilasyonu (Sekil 1.3.) sonucu elde edilen
(1-4) bagli D-glukozamin tinitelerinden olusan ve dogada seliilozdan sonra en yaygin

olarak bulunan lineer bir polisakkarittir (Sekil 1.2.b.). Ortalama molekiil agirlig1 3.200-



2.000.000 g/mol arasindadir. Kitinin aksine Kitosan sulu asidik ortamlarda ¢6ziiniir.
Kitosan C-2 pozisyonunda bulunan —NH; gruplarinin protonlanmasi sonucu ¢oziiniir ve

boylelikle asidik ortamlarda polielektrolite doniisiir.

(o)
- CaCO; Kitinoproteik %40 NaOH, 110°C

kompleks -proteinler
%5 HCI

Kitin + CaCO4 + Proteinler + Lipidler
(Deniz urinleri kabuklari)

%5 NaOH .
Kitin %30 HCI
o
-proteinler -CaCO, %50 NaOH

CaCO,
100 °C

Sekil 1.3. Kitinin izolasyanu ve kitinden Kitosan sentezi

Deasetilasyon derecesi (DD); deasetilasyona ugramis N-asetil-D-glukozamin
initelerinin  sayisinin toplam {inite sayisina gore miktarin1 gosterir. Kitosanin
fizikokimyasal 6zellikleri deasetilasyon derecesi ve molekiil agirligr ile degismektedir
(Burkhanova, 2000). Kitosan 6rneklerinin karakterize edilebilmesi i¢in Kitosanin sahip
oldugu asetil gruplarinin tayin edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in degisik yontemler
Onerilmektedir; potansiyometrik titrasyon, IR, elementel analiz, UV-Vis., siv1 faz H
NMR ve kat1 faz **C NMR (CP/MAS).

Kitosanin molekiil agirligi ve deasetilasyon derecesi, kitinin kaynagina, izolasyon
yontemine, sodyum hidroksit ile islem gorme siiresine, konsantrasyonuna ve islem
sirasindaki sicakliga baghdir. Kitosan notral ve alkali pH’da ¢oziinmez, fakat glutamik
asit, hidroklorik asit, laktik asit ve asetik asit gibi anorganik ve organik asitlerle suda
¢oziinebilen formlara doniisiir. Asidik ortamda ise, ¢oziinmeyi takiben polimerin amino
gruplar1 protonlanir boylece molekiil pozitif yiiklenir. Her glukozamin {initesinde bir
yiik oldugundan Kitosan yiiksek yiik yogunluguna sahip olup, negatif yiizeylerle giiclii
bir sekilde etkilesir. Bir ¢ok metal iyonlari ile kompleks olusturur. Genel olarak, kitin ve
Kitosanin ¢oziiniirliigi molekiil agirliginin artmasiyla azalmaktadir. Kitosanin pH=7’

nin {lizerindeki sulu c¢ozeltilerde ¢oziinmemesinin sebebi kararli kristal yapisindan



dolayidir. Molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen baglar1 boyunca esnemez bir kristal
yapt ile karakterize olan kitinin deasetilasyon derecesi % 0 ve % 100 oldugunda en
yiiksek kristallik elde edilir.

Kitosanin ¢oziintirligii genelde %1’ lik veya 0,1 M asetik asit ile test edilir.
Polimerin ¢ozlinmesi i¢in gereken asit miktar1 polimerin icerdigi —NH; gruplarinin
miktarindan az olmamalidir. Kitosanin ¢oziiniirligiinii kontrol etmek olduk¢a zordur
¢linkli bu durum; DD parametresine, iyonik derisime, pH’ a, protonlama i¢in kullanilan
asidin yapisina, asetil gruplarinin polimer zincirindeki dagilimlarina ve polimerdeki
hidroksil gruplarmin hidrojen baglarina baglidir.

Yiiksek molekiil agirligi ve dallanmamis diiz yapisi Kitosani asidik ortamlarda
miikemmel bir viskozite artirict madde yapmaktadir. Kitosan konsantrasyonu arttik¢a,
ortam sicakligi azaldikga veya Kitosanin asetilasyon derecesi arttikga Kitosan
¢ozeltisinin viskozitesi artar. Kitosan ¢ozeltisinin hazirlandig asit tiiriine bagl olarak da
viskozite degismektedir (Singla vd, 2001).

Biyopargalanabilir bir polimer olan Kitosan, toksik, iritan ve alerjik degildir. Bu
ozellikleriyle Kitosanin, farmasotik ve medikal agidan 6nemli kullanim alanlar
mevcuttur. Bunun yani sira veterinerlik, tarim, ziraat, tekstil, kozmetik, discilik, besin

enduistrisi, fotografcilik gibi cesitli alanlarda ¢ok sayida uygulamalari vardir.

1.2.2. Kitosanin Kullanim SeKilleri

Farmasotik alanda Kitosan kullanilarak jel, film, siinger, tablet ve mikropartikiiler
sistemler (mikrokiire, mikroboncuk vb.) hazirlanmistir.

Hidrojeller, ii¢ boyutlu, su ve biyolojik siv1 varliginda sisebilen, ¢ok miktarda sivi
tutabilen hidrofilik polimer yapilardir. Iyonik, kovalent ve kovalent olmayan ¢apraz
baglama gibi yontemlerle Kitosan hidrojeller hazirlanmaktadir. Kitosanin asit tiirevleri
de UV irradasyonla jel olusturmaktadir. Hidrojellerdeki su igerigi, hidrojelin
gecirgenligini, mekanik ve ylizey oOzelliklerini ve biyogecimliligini etkilemektedir.
Kitosanin molekiil agirligi ve deasetilasyon derecesinin jel olusumu ve etkin madde
salinimu iizerinde etkisi vardir.

Kitosandaki deasetile edilen gruplarin yeniden asetillenmesi (reasetilasyon) ile jel

hazirlandiginda, Kitosan zincirlerinin uzunlugu ve reasetilasyon derecesi jel



olusumunda ve etkin madde saliniminda etkilidir. Diisiik miktarlarda asetik anhidrit
kullanildiginda jellesme goriilmezken yiiksek miktarda kullanildiginda jellesme oldugu
bildirilmistir (Aksungur, 2004).

Kitosan filmler genellikle Kitosan ¢o6zeltisinden hareketle ¢oziicii ugurma
yontemiyle hazirlanmaktadir. Kurutma etiivde, infrared yardimiyla ya da oda
sicakliginda 30-36 saat bekletilerek yapilmaktadir. Filmler, Kitosan ¢ozeltisinin belli
bir siire ¢apraz baglayici ¢6zeltisine batirilmasi ile ¢apraz baglanmaktadir. Kitosan
filmlerde, capraz baglayici konsantrasyonu arttik¢a, filmlerin su tutma kapasitesinin ve
filmlerden etkin madde saliniminin azaldigi gosterilmistir Kullanilan Kitosanin molekiil
agirhigina bagh olarak filmlerin kalinlig1 ve su tutma kapasitesi ve buna bagl olarak
Kitosan filmlerden etkin madde salinimi degismektedir. Diisiik molekiil agirligina sahip
Kitosan ile Kitosan-aljinat polielektrolit filmler hazirlandiginda daha ince, transparan,
su buharina daha az gegirgen ve su tutma kapasitesi daha yiiksek filmler elde edilmistir

(Duman vd, 2004).

1.2.3. Kitosan Tiirevleri

Kitosanin sahip oldugu coklu niikleofilik yapisi dzellikle sentez c¢alisan organik
kimyacilarin dikkatini ¢ekmistir. Kitosan primer amin grubunun ve primer ve sekonder
hidroksil gruplarinin reaktivitesi nedeniyle kolayca tiirevlendirilebilmektedir. N-alkil
Kitosan, N-karboksi alkil (aril) Kitosan, N-karboksiasil Kitosan, O-karboksialkil
Kitosan, seker tiirevleri ve metal iyon selatlar1 Kitosan tiirevlerinden bazilaridir (Sekil
1.4.). Kitosanin enzimatik ya da kimyasal hidrolizi ve radyasyon depolimerizasyon
yontemi ile oligomerleri hazirlanabilmektedir (Hai, 2003). Kitosan oligomerleri daha
diisiik viskoziteye, molekiil agirligina ve daha kiiciik zincirlere sahip olup nétral sulu

cozeltilerde ¢oziinebilir.
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Sekil 1.4. Kitosan tiirevleri

Aldehit veya ketonlarla sentezlenen Schiff bazi Kitosan tiirevleri genellikle
Kitosanin metal tutma kapasitesini arttirmaktadir (Muzzarelli, 1977). Yer degistirme
tepkimeleri sonucu olusan Kitosan tiirevleri; O- ve N- karboksimetilKitosan, amfoterik
polimer; 6-O-siilfat, antikoagiilant; N-metilen fosfonik Kitosan, anyonik tiirevi; ve

trimetilKitosan amonyum, katyonik tiirevidir (Rinaudo, 2006).



1.2.4. Kitosan ve Tiirevlerinin Kullanim Alanlar1

Kitosan farmasotik alanda tablet eksipiyanmi olarak ve ilag tasiyici sistemlerin
hazirlanmasinda; kozmetik alanda, sag, deri ve dis bakim iiriinlerinde; tip/disgilik
alaninda yapay deri, cerrahi iplik, kontakt lens, antikoagiilant, dis dolgu maddesi olarak;
biyoteknoloji alaninda, enzim, canli hiicre immobilizasyonu, hiicre kapsiillenmesi gibi
alanlarda kullanilmaktadir. Kitosan membranlarin ayn1 zamanda yiiksek gerilim kuvveti
ve uygun gecirgenlik 6zellikleri sayesinde yapay bobrek membrani olarak kullanimina
uygun olacagi bulunmustur.

Tarim ve gida endiistrisinde kullanimi,
= Antimikrobiyal madde olarak;
- bakteri, kiif gelisimini 6nleyici,
- tarimsal hammaddelerde kiif kontaminasyonunun 6l¢iimiinde kullanilmaktadir.
= (Gi1da endiistrisinde;
- gida ve ¢evre arasinda nem transferinin kontrolii,
- antimikrobiyal bilesiklerin agiga ¢ikim kontrolii,
- antioksidanlarin agiga ¢ikim kontrolii,
- besleyici maddelerin, tatlandiricilarin ve ilaglarin ortaya ¢ikisinin kontrolii,
- oksijenin kismen basincini azaltma,
- solunum oranini kontrol etme,
- sicaklik kontrol,
- meyvelerde enzimatik kararmay1 kontrol etme,
- osmatik membranlari ters ¢cevirme.
» Katki maddesi olarak;
- iceceklerin ve meyvelerin asitlendirilmesi,
- dogal tatlandiricilari artirma,
- kas yapisi kontrol maddesi,
- kalinlastiric1 ve stabilize edici madde,
- gida taklitgisi,
- renk sabitlestirici.
= Besinsel kalite;

- yiiksek kolestrolii azaltic1 etkisi,
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- kabuklu ve balik beslenmesinde katki maddesi,
- yag absorbsiyonunu azaltma,
- gastriti 6nleyici madde,
- bebek besin igeriginde.
= Suyun saflastirilmast;
- metal iyonlarin, pestisitlerin ve fenollerin geri alinmasi,
- renklendiricilerin uzaklastiriimasi.
= Diger uygulamalar;
- enzim inaktivasyonu,
- kromatografi,
- analitik ayirag (Cakli vd, 2004).

1.3. POSS (Polihedral Oligomerik Silseskioksan)

1.3.1. POSS Yapisi

Organofonksiyonel silseskioksanlarin kimyasi modern nanoteknolojide etkileyici
yeni bir alan1 ortaya ¢ikarmistir (Harrison, 1997). Nano yapili polihedral oligomerik
silseskioksan (POSS) bilesikleri, degisik yeni nanokompozitlerde ve degisik
uygulamalarda kullanilmaktadir (Xu, 2002; Constable, 2004). Polihedral oligomerik
siloksanlar iyi tanimlanmis 3 boyutlu yapilardir ( Sanches, 2001).

Silseskioksan terimi deneysel formiilii RSiO; 5 olan tiim yapilar ifade eder ve her
bir silikon atomuna bagli {i¢ oksijen atomunu igerir (Sekil 1.5.). Genel formiili
(RSiO15)2n (n=4 ve R= H, alkil, aril, halojen vs. ve bunlarin isimleri sirasiyla
hidridosilseskioksanlar, alkil silseskioksanlar, arilsilseskioksonlar, halosilseskioksonlar)

olan silikon bilesiklerini ifade eder.
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Sekil 1.5. POSS {i¢ boyutlu yap1

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

kismi kafes yapilar olabilir (Baney, 1995). Ayrica kafes yapilar genellikle Tg, T1o ve Ty,
formdadirlar (Sekil 1.6.).

R
R o R R R /R " /
o Somg SRS O s i M S
R“Si'f".-”'o*}s?"o':ﬁ’"'o“sro\
PorRsie Mo g b9 P
0 R:I:"Si'-—oi DH/O OOHH } : / : /
R™ g~ R R R R R R
Rastgele Yapi Merdiven Yap1
R
> R
R R\ /OHSt&cTo A
R O o \R g g 0%
srgo‘s\roo R.| of-si-l-g s|i /9 s\\R/’
/R 7 / ] _._roL:-—SL\ 0 R_‘-\ Os.
o, 0 AR 0-si. IR
08 oSy 007 R O RY| 0 @0
\ i Vi f s Si__ 7R
St SiC r-S—o-si—0" R R 05207 "R
S
R R
(Ts) (T10) (T12)
Kafes Yapilar

12



Kismi Kafes Yap1

Sekil 1.6. POSS yapilar1 (Kuo ve ark., 2011)

Ayni zamanda POSS molekiilleri gesitli kafes yapilarda bulunabilirler (Sekil 1.7.).

A / R~ 0 l—bH Rua/ A% o” O

/ 0 _ S0 Siwp | Si R9 Sl |
R—Si-u [, S~ "gi-l-0—=Sj SI-I'O—SI\
I I R o /0 \R (0] O/ O/ R
o— 3o | © 1.° |2 1,
Si-0—Si S|—O—S|‘
R R( ‘R R R
T4 T7 TS

Sekil 1.7. POSS molekiiliiniin ¢esitli kafes yapilar

Silikat kafesler, polihedral oligo silseskioksan olarak bilinir ve bunlar bir takim

halkalara bagli sinirly, ii¢ boyutlu molekiiler yapidadir.

Oligo- oneki bilesiklerde silseskioksan birimlerinin az sayida mevcut oldugu

anlamina gelir; octa- 6neki ise baglarin numarasini igerir. Terminolojide bilesikle ilgili

genelde su anlamlar kullanilmaktadir:

- Sil— silikon,
- seski— her bir silikon atomuna bagli bir buguk oksijen atomunu,
- oksan— silikon atomuna bagli bir hidrokarbon grubunu.

Silikon-oksijen kiimeleri kafes yapidadir, kiip yapida degildir. Ayrica Si-O-Si ve

0-Si-O baglar1 90 °C acida degildir. Si-Si uzakligi 0,5 nm ve R-R uzakligi 1,5 nm

degere yakindir.

13



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

Silseskioksanlar kiiresel oksanlar1 (siferosiloksanlar) ifade eder, ¢linkii polihedral
yapilarin topolojik karsilig1 kiire anlamina gelmektedir. Diger ortak isimler; hidrido
silseskioksanlar, oligo silseskioksanlar, organil silseskioksanlar ve POSS’ vyi

icermektedir.
1.3.2. POSS, Adlandirma

Daha ¢ok genel adlandirma yontemi kullanilmaktadir. Silikon atomuna bagli olan
oksijen atomu sayisi dikkate alinir (Sekil 1.8.). Silikon atomuna bir oksijen atomu bagl
ise M (mono-tekdegiskenli), iki oksijen atomu bagli ise D (di-2 degiskenli), ii¢ oksijen
atomu bagh ise T (tri-3 degiskenli), 4 oksijen atomu bagh ise Q (quaternary-4
degiskenli) olarak adlandirilir (Voronkov, 1982).

N \SL/O \CI)/O O\CI)_/O

S|I | S|i S||

@] @] 9] 0)

M D T Q
(CH3)3Si0y (CH3),SI0 (CH5)SiOs), SiOy,

Sekil 1.8. Cesitli POSS molekiilleri (Hartmann-Thompson, 2011)

1.3.3. POSS, Ozellikleri

POSS bilesikleri silika (SiO;) ve silikon (R;SiO) arasinda gercek bir organik-
anorganik hibrit yapidir. Inorganik yap silisyum ve oksijenden olusmustur (SiO1s).

Bu yap1 distan organik degiskenlerle kaplidir. Bu degiskenler tamamen
hidrokarbon olabilir veya polar yapili fonksiyonel gruplu bir dizi igerebilir. POSS
nanoyapili kimyasallar 1-3 nm c¢apindadirlar ve miimkiin olabilir en kiiclik silika

partikiilleri olarak diisiiniilebilir. Bunlar molekiiler silakalar olarak goriilebilir. Ayrica
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silikanin aksine, dis ylizeyinde her biri POSS molekiilii iceren organik degiskenli
silikonlar veya doldurucular, polimerlerle, biyolojik sistemlerle veya yiizeylerle uyumlu
olarak tretilebilirler. Ayrica bu gruplar 6zel olarak reaktif veya reaktif olmayan olarak
dizayn edilebilirler. POSS’ nin anorganik iskeletinde bulunan R grubu ¢6ziiniirliliigi ve
uyumlulugunu belirlerken, X grubu da malzemenin reaktivitesini belirler.

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

Harrison (1997), polihedral silseskioksanlari her bir tepede bir silikon atomu
ihtiva eden kafes formunda bir takim Si-O bag merkezli bilesikler olarak tanimlar.
Molekiile bagli olan degiskenler yapinin koselerindeki silikon atomlarinin etrafinda
koordine olmuslardir (Sekil 1.9.). Bagli olan bu degiskenler kafes molekiiliiniin fiziksel

ozelliklerini ¢ogunu belirlemede 6nemli bir role sahiptir.
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Sekil 1.9. POSS ii¢ boyutlu yap1

1.3.4. POSS, Kullanim Alanlar1

Baney ve ark. (1995), silseskioksanlarin 6zellikle de merdiven yapili
silseskioksanlarin yapilari, hazirlanmalari, 6zellikleri ve uygulamalarin1 derlemislerdir.

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

Cogu silikonlarin ve doldurucularin aksine, POSS molekiilleri dis ylizeyde
organik degiskenler icerir ve ¢ogu polimerle uyumludur veya karisabilir. POSS
molekiillerinin yaklasik olarak 1-3 nm capinda olmasi1 ¢ok biiyiik bir avantajdir. Bu
biiyiikliikteki POSS molekiilleri, molekiiler boyutta tiim polimerik yapilarin ve
zincirlerinin arasina ¢ok rahat girebilmekte ve polimer matrisi buna bagli olarak
giiclendirmektedir (Feher, 1999). POSS kimyasallar1 se¢imli olarak degisik
kombinasyonlarda; reaktif olmayan degiskenler veya reaktif fonksiyoneller olarak
yapilabilir. Boylece POSS nanoyapili kimyasallar kopolimerizasyon, asilama veya
karistirma ile ortak plastiklerin igerisine kolayca birlestirilebilir (Haddad, 1999).

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

POSS ile fonksiyonelize edilmis reaktif organik gruplar fiilen herhangi mevcut
polimer sistemlerine asilama, kopolimerizasyon veya karistirma ile birlestirilebilir.
Polimerik maddeler i¢ine POSS nanokiimeli kafeslerin birlesimi polimer 6zelliklerinde
yiiksek sicakliklara ve oksidasyona direng, ylizey sertlestirme ve tutusmada azalma gibi

onemli iyilestirmelerle sonuglanabilir. Bu yiizden POSS bagli polimerlerin ve
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kopolimerlerin arastirilmalart son yillarda olduk¢a hizlanmistir. POSS fonksiyonel
gruplarinin sayisina bagl olarak c¢esitli yapilarda polimer/ POSS nanokompozitleri elde
edilebilir (Sekil 1.10.) (Pan, 2007).

POSS J‘Z\’:ﬁg ﬁﬁ%’

o e :

POSS bagsiz ag POSS bagsiz polimer zinciri
SR
[VaVavaval
. uc kapak 1
Tek islevsel POSS asili
uc kapak 2

iki islevsel POSS

" I o
- e Ry
o o, %

Cok islevsel POSS

yildiz

POSS baglantili ag

Sekil 1.10. Polimer/POSS nanokompozitleri (Kuo, 2011)
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Hibrit plastikler kolayca erimeyen ve yanmayan plastiklerdir. Geleneksel
plastiklere gore kirilmast daha zordur yani yiliksek performansh plastiklerdir. Bu yeni
plastikler ham petrolden ¢ok, kumdan elde edilir ve POSS kimyasallar i¢erir. Kum gibi
POSS’ de silisyum ve oksijenden olusur. Aralarindaki fark molekiiler yapidan
kaynaklanmaktadir. Her bir silisyum atomuna etil, metil, izobiitil gibi bagli ¢esitli
gruplar igerir. Silisyuma baglanmis bu organik gruplara bagli olarak plastiklerin
Ozellikleri ¢cok farkli olarak degisir. Baz1 gruplar sertligi daha iyi gelistirdigi gibi bazi
gruplar ise termal kararlihigi artirir. Normal plastiklerde polimer zincirleri birbiri
tizerinde serbest¢e hareket ederler, diisiik sicakliklarda erimelerinin sebebi budur.
Ancak POSS molekiillerinin yapiya eklenmesi ile polimer zincirlerinin hareketi
engellenir, bunun sonucu olarak da yapiy1 bozmak zorlasir ve erime sicaklig: artar. Saf

POSS’ den yapilan plastikler sicakliga en dayanikli plastiklerdir (Kivileim, 2008).

1.3.5. Oligosiloksan ve POSS Sentezleri

Oligosiloksan sentezleri: ilk oligomerik silseskioksan (CH3SiO1s)n, cok diisiik
verimle de olsa Scott (1946) tarafindan, metiltriklorosilan ve dimetiltriklorosilanin ko-
hidrolizinden elde edilmistir.

Barry ve Gilkey (1949), deneysel formiillerle ilk olarak patent aldi1 ve diisiik
molekiiler agirlikta olan, polisiklik hidroliz tiriinleri (n-C3H;SiO; 5), (C,HsSiO;5) ve (n-
C4HoSiO15) toz halindeki alkali tuzlu alkiltriklorosilandan uygun sicaklikta elde etti.
Sprung ve Guenter (1955), yapisi (CH3SiO;5)sOSICH3(OC4Hg) olan iiriinleri ayni
metodla izole etmistir. Bu silikon kimyasini bu alanda baslatan gelismedir.

Rusya’da arastirmacilar POSS yapilarint  oligo organil siklosilanlarin
kondenzasyonuyla elde edilebilmesini saglayan onemli yollar buldular (Andrianov,
1973). Bunlarin  sentezleri  1,3,5,7-tetrametilsiklotetrasiloksan  ve  1,3,4,7-
tetrafenilsiklotetra-1,3,5,7-siloksanol olan iki siklik siloksanlarin baz katalizorliigiinde
dehidrokondenzasyonu igerir.

POSS bilesiklerini elde etmede en c¢ok kullanilan ortak metot silan fonksiyonlu
trialkoksimonomerlerin  (XSiY3) hidrolitik kondenzasyonudur. Genel sema Sekil
1.11.°de gosterilmistir (Voronkov, 1982).
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Sekil 1.11. Hidrolitik kondenzasyon

Kudo ve Gordon (1998), trihidroksisilan’a (HSi(OH)3) bigimlenen triklorosilan
(HSICl3) hidroliz mekanizmasini teorik ¢alismasini gerceklestirmistir. Baslangigtan

itibaren mekanik metotlar1 kullanarak, reaksiyonlarin adim adim gerceklesme yollarin

aciklamiglardir (Sekil 1.12.).

HSiCl; + H,0 —>  HSIiCl,(OH) + HClI @)
HSiCI,(OH) + HyO ——  HSiCI(OH), + HCI )
HSICI(OH), + H,0 ——  HSi(OH), + HCI ©)
HSICl3 + 3H,0  —>  si(OH), + HCI 4)

Sekil 1.12. HSICl3’ iin hidroliz mekanizmasi

POSS Sentezleri: monomerlerin polikondenzasyonu siloksan sentezlerinde klasik
bir yoldur. Bu reaksiyon gesitli R gruplarma sahip monomerlerin varliginda yapildig:
zaman hetero degiskenli bilesik karisimlari elde edilir ve istenilen tek fonksiyonlu
tirtinleri igerir.

Feher ve ark. (1989), tam olarak yogunlasmamis R7Si;Og(OH)s; (T7) tipli
molekiillerden baglayan bir reaksiyon metodu gelistirmislerdir. Ug¢ silanol grubu
R’SiClI3’ e gore ¢ok reaktiftir ve tamamen yogunlagmis tirtinler verirler (Sekil 1.13.).
Silandaki R gruplarinin degisimi tek fonksiyonel ¢esitli siloksan kafeslerinin sentezine
olanak saglar (Ruffieux, 2001). Istenen fonksiyonellik elde edilinceye kadar sonraki

transformasyonlarin  olusumu saglanabilir. Ayrica, tam olarak yogunlagmamis
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siloksanlar Si-O iskeletinde hetoro- ve metal siloksanlarin olusumu i¢in bir yol sunar
(Murugavel, 1996).

R R
7 ~ '
Sl-——OH /Sl—‘O\S,\R
- 1
R: v + R'SiY3 ——» A RE v
6 " ,,,,,O“O 5 Q  Siwuyg Qg
\0 o R 10 ‘O\R
Sl\ Y2 Sl\ ’
d TO—si A O0—Si
R R

Sekil 1.13. Tek fonksiyonel POSS sentezi

Bagka bir Ornek  silseskioksanlarin  ticari  olarak  mevcut  olan
organotriklorosilanlarin kontrollii olarak yapilan kondenzasyonu ve hidrolizi sonucu
sentezlenmesidir (Fesh, 1989). Baskin olarak elde edilen reaksiyon iiriinleri iki veya ii¢
kalint1 silikon-hidroksil fonksiyonel gruplari igeren kismen bigimlenmis kafesli
heptamerik  siloksanlardir.  Siklohekziltriklorosilanin ~ kontrollii ~ hidrolizi  ve
kondenzasyonu Sekil 1.14.°de gosterilmistir. Ham {iriinler reaksiyon kosullari ve
zamanla degisir. Yayimnlanan bir Ornek, ii¢c SiOH fonksiyonu iceren %45
heptameriksiloksan, kapali formda %40 hekzamer ve %15 oktamer igermektedir (Fesh,
1989).
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. H20 /.9 \ Si—O-g,. 0" o W
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Sekil 1.14. Tek fonksiyonel POSS sentezi
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POSS (RSiO;5)n, R=H ve n=8, 10, 12, 14 veya 16 olan, genel olarak
trialkoksisilanlarin  (HSi(OR)3) veya triklorosilanlarin (HSiCl3) yogunlasmasi veya
hidroliziyle elde edilir (Voronkov, 1982). POSS tiirevlerinin formasyonuna izin veren

birkag tipik polikondenzasyon ornekleri ¢izelge 1.3.” de gosterilmistir.

Cizelge 1.1. XSiY3 baslangi¢c maddeleri ile elde edilen POSS 6rnekleri

X n Y Coziicii Katalizor Verim(%o)
H 8 OCH;3; Siklohekzan HCI+CH3;COOH 13
H 10, 12, 14, 16 Cl Benzen H,S04+S0; 15-35
CHj 6 OC;3Hs Benzen HCI -
CHs; 8 Cl Metanol HCI 37
CHs 10, 12 OC;Hs Benzen KOH -
CoHs 6 OC3Hs Benzen HCI -
C,Hs 8 Cl Metanol HCI 37
C,Hs 10 Cl Biitanol HCI 16
CsH11 6 Cl Aseton HCI 7
CeH11 8 OCHj; Nitrobenzen OH -
CH=CH, 8 OCHjs Metanol HCI 20
CH=CH> 10 OCHj3; Biitanol HCI -
CeHs 8 OCHjs Benzen = PhCH,(CHj3)sNOH 88
CeHs 10 OC;Hs THF Me;NOH -
CeHs 12,22,24 OC;Hs THF Me;NOH -

Reaksiyon orani, oligomerizasyon sicakligt ve polihedral bilesiklerin verimi
birka¢ faktdre bagli olarak degisir. Ilk olarak, ¢ozeltideki baslangic monomerinin
konsantrasyonu 6nemli degiskendir. Diger 6nemli degiskenler, ¢oziicli dogasi, baglangig
monomerindeki X degiskeni, monomerdeki Y fonksiyonel gruplarin dogasi, kataliz tipi,
reaksiyon sicakligi, su eklenme orani ve polihedral oligomerlerin ¢oziiniirliigiinii igerir
(Voronkov, 1982).

Cok fonksiyonel POSS tiirevleri, R’ reaktif bir grup olmak kosuluyla RSi(OEt)3’
iin yogunlagmasiyla yapilmistir ve yukarida tarif edilmistir. Bu reaksiyon tirlinleri bir

okta-fonksiyonel POSS olan R’(SiO15)g’ dir. Diger yaklasim fonksiyonel POSS
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kafeslerini igerir ve onceden olusturulmustur. Ornegin, bu Pt katalizorliigiinde
(HSiO15)s ve (HMe,SiOSiO; 5)s kafesli alken veya alkinlerin hidrosilasyonuyla basarili
bir sekilde elde edilebilir (Sekil 1.15.) (Sellinger, 1996; Zhang, 2000). Bu durumda,
(HMe;SiOSiOy 5)s, literatiirdeki yollar izlenerek sentezlenmektedir (Hasegawa, 1993).
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Sekil 1.15. Cok fonksiyonel POSS sentezleri

Cok fonksiyonel POSS tiirevlerinin sentezlerine diger ornek degistirilmis
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aminosilanlarin basit hidrolitik kondenzasyonudur ve Fasce tarafindan (1999)
raporlanmaistir. Bir  trifonksiyonel aminosilan olan N-(B-aminoetil)-y-
aminopropiltrimetoksisilan, 24 saat, 50 °C’ de kapali kiiciik cam balonda stokiyometrik
oranda fenilglisidil eterle reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon, epoksi ve amin
reaksiyonundan olusturulan metoksisilan gruplari ve ikincil hidroksiler arasindaki
molekiillerden olusan oligomerlerin ii¢ degiskenli daha fazla {irliniin olusumuna izin
verir. Bu {riin hidrolitik kondenzasyona bagli oldugu zaman cesitli katalizorler
kullanilmali (HCI, NaOH, HCOOH) ve sicaklik 150 °C’ ye ulasmalidir ve bunun
sonucunda n=8 ve 10 olan POSS tiirevleri elde edilir (Sekil 1.16.).

OPh
OH
HO N /\/\
TNy Si(OCHa)s
OH
PhO
OPh
OPh
OH
HCI
—_—

HO N
150 °C j/ \/\N/\/\Sio1 ]
PhO

OH
8 veya 10
OPh

Sekil 1.16. Cok fonksiyonel POSS sentezleri

POSS Kafesleri

POSS sentezlerini etkileyen faktorler; polihedral oligo silseskioksanlarin sentez

mekanizmalar1 karmagsiktir ve bu konuda arastirmalar devam etmektedir. POSS
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molekiillerinin sentezlerini etkileyen bir dizi faktor sunlardir:

Baslangic monomerinin ¢esidi ve konsantrasyonu; Silan baslangi¢ grubu RSiX3
teki R’ nin dogasi, tamamen yogunlasmis veya eksik olarak yogunlasmis
silseskioksanlarin izole edilebilecegini belirler (Ishida, 1979; Winkhofer, 1992).

Coziicii dogast; coziicii molekiilleri, ¢ozeltideki reaksiyon tiirleriyle etkilesime
girer. Silseskioksan sentezlerinde ¢oziiciiler gii¢lii bir rol oynarlar (Pescarmona, 2001).

Baslangic monomeri X ve R degiskenlerinin dogasi; hidroliz edilebilir X
grubunun dogasi, tiim yogunlasma siireclerinde dnemlidir. Ornegin X=CI ve hidroliz
trini HCI,  hidroliz ve kondenzasyonu artirir (Harrison, 1997). Biiyiikk R
degiskenlerinin baz katalizli hidrolitik kondenzasyonu, asidik katalizli reaksiyonlardan
daha yiiksek verimle gerceklesir (Bassindale, 2003). Ek olarak, (n-Bu)sSigO;, ve (m-
MeCgH,)sSigO;, gibi biiyiikk cevresel gruplu POSS asidik katalizorler kullanilarak
sentezlenmistir (Feher, 1989).

Sicaklik; sicaklik reaksiyonun hidroliz ve kondenzasyon oranlarini etkiler. Daha
diisiik sicaklikta gergeklestirilen reaksiyonlarda polihedral oligo silseskioksan elde
edilmis, daha yiiksek sicakliklarda ise ¢ogu zaman sadece tek iiriin olarak silseskioksan
polimerleri elde edilmistir (Harrison, 1997).

Su eklenme oran ve miktarinin, silan hidrolizini kapsayan etkisi Harrison (1997)
tarafindan rapor edilmistir.

Polikondenzasyonun birka¢ Ornegi, hem asidik hem de bazik kosullar altinda
cesitli POSS yapilariin reaksiyon verimi gizelge 1.2. (Hartmann-Thompson, 2011)’ de

Ozetlenmistir.

Cizelge 1.2. RSiX3’ iin hidrolitik kondenzasyonuyla elde edilen POSS 6rnekleri

Verim

RSiX3 Uriin (%) Katalizor
HSi(OMe)3 HgSigO12 13 Asit
HSICl; HsSigO12 23 Asit
MeSi(OEt); MegSigO1, 89 Baz
CH2=CHSIiCl;  (CH»=CH)gSigO1, 20 Fkk
CeHsSiCl; (CeH5)sSigO12 88-89 Baz
CeHsSi(OEt)3 (CeHs)sSigO12 49 Baz

24



2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Kitosan Ile ilgili Yapilmus Calismalar

Kondo ve ark. (1999), deasetilasyon derecesi %100 olan Kitosanin siyanoetil-
Kitosan tiirevini sentezleyip elde ettikleri bu bilesigi hidroksilamin ile muamele ederek
amidoksim-Kitosan: sentezlemislerdir (Sekil 2.1.). Bilesigin yapisini elementel analiz
ve FT-IR ile aydinlatmislardir. Sentezledikleri bu bilesigin metal adsorpsiyon 6zelligini
inceleyip, sonuglar1 N-(siilfopropil)-Kitosan ile kiyasladiklarinda; Cu(ll) adsorpsiyonu

icin 1,6 kat daha iyi sonug elde ettiklerini rapor etmislerdir.

CH,O0OH CH,OH
o o)
0] _ @)
OH CH,=CHCN oH
—_—
NH, n ITIH N
Kitosan CH,CH,CN
NH,OH l
CH,OH
@)
O,
OH
NH N
CH,CH,C=NOH
|
NH,

Sekil 2.1. Kitosanin amidoksim tiirevinin eldesi

Li ve ark. (2003), yaptiklar1 ¢alisma ile Kitosanin ilk kez kaliksaren tiirevinin
sentezlendigini bildirmislerdir (Sekil 2.2.). p-tert-butylcalix[4]arene kullanarak elde
ettikleri bilesiklerin analizleri i¢in elementel analiz, FT-IR, XRD ve SEM yontemlerini
kullanmiglardir.  Organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmeyen kaliksaren-Kitosan bilesiklerinin
Ni%*, cd?**, cu®*, pd*, Ag’, ve ng+ metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kinetikleri
calisilmistir. Sonug olarak metal adsorpsiyonunda bir segicilik olustugunu ve bunun

kaliksaren grubundan kaynaklandigini rapor etmislerdir.
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Sekil 2.2. Kitosanin kaliksaren tiirevi

Hardy ve ark. (2004), Kitosan ile 2-piridinkarkoksialdehit’ i etanol ortaminda geri
sogutucu altinda 18 saat kaynatip, Schiff baz-Kitosan bilesigini elde etmislerdir (Sekil
2.3.). Bilesigi elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi yontemleri ile karakterize
etmislerdir. Yeni tip Kitosan tiirevi oldugunu belirttikleri bilesigin Pd kompleksini
sentezlemis ve Heck ve Suziki tepkimelerinde katalizor olarak kullanmiglardir.
Katalizor ¢alismasi sonuglarini, literatiirdeki degerlerle kiyasladiklarinda sentezledikleri

kompleksin oldukga etkin bir katalizor oldugunu bildirmislerdir.

OH OH
Kitosgg | SN , o o
z OH "IOH
U 04: ’ N /N\\ ,OAc
NH, 2N = N*Ed"‘OAc
. g

Sekil 2.3. Kitosanin piridil imin tiirevi ve Pd kompleksinin eldesi

Singh ve ark. (2005), Kitosanin formaldehitle ¢apraz bag hidrojellerini

sentezlemislerdir (Sekil 2.4.). Sentezlenen hidrojellerin yap1 tayin islemleri FT-IR ve
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¢ozlici tutma kapasitesi teknigi ile gergeklestirilmistir. Capraz baglayicinin hidrojelin
su absorplama kapasitesi lizerindeki etkileride aragtirmacilar tarafindan tespit edilmistir.

Capraz bagli polimerik hidrojellerin yiiksek bir sisme orani1 sergiledigi belirtilmistir.

OH OH
P s
0
I O o H O _o-
«-’E“‘* —_— OH _— OH
H | H 2 —
/ H P H]:)H
ey
H NH)—CH, H -Ik'TCHa
H
-H20D
_D oO—
Cl:umsan—OH
—ICHﬂ "W=CH>
}DI—Chtnsm

Sekil 2.4. Kitosanin gapraz baglayici formaldehit ile tepkimesi

Huang ve ark. (2007), Kitosan destekli metallotetraphenylporphyrin’ lerin
sentezini gerceklestirip, metal (Fe**, Co?" ve Mn*") igerigini UV-Vis. Spektroskopisi
yontemiyle ger¢eklestirmislerdir. Elde ettikleri kompleksleri siklohekzan oksidasyonu
tepkimelerinde heterojen katalizor olarak kullanmislardir.  Sonug¢ olarak en iyi
déniisiimiin Co?* kompleksi ve en iyi segiciligin Fe** kompleksi tarafindan gergeklestigi
bildirilmistir.

Gomes ve ark. (2008), yaptiklar1 ¢alismada; Kitosan ile aminoasitleri muamele
etmis ve N-(y-propanoyl-amino asit)-Kitosan tiirevlerini elde etmislerdir (Sekil 2.5.).
FT-IR, '"H NMR, DSC ve SEM yontemlerini kullanip yap:1 tayin islemlerini
gergeklestirmislerdir.
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Sekil 2.5. Kitosanin aminoasit tiirevinin eldesi

Demetgiil ve Serin (2008), Kitosani, anti-klorglioksim ile toluen ortaminda
muamele ederek Kitosanin ilk vic-dioksim tiirevini sentezlemislerdir (Sekil 2.6.).
Organik ¢oziiclilerde ve seyreltik asitlerde de ¢oziinmeyen bilesigin Cu** ve Co*

komplekslerini izole etmislerdir. Bilesikleri elementel analiz, FT-IR, XRD, SEM, 3¢
CP/MAS NMR, AAS ile karakterize etmislerdir.

CH,OH
6 CH,OH CH,OH
o
o o
o
OH NH, 7
OH NHCOCH;, OH  HN z y
7 87/X%
9 10
//C—CH\
HO——N N——OH

Sekil 2.6. Kitosanin vic-dioksim tiirevi
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2.2. POSS ile Tlgili Yapilmis Calismalar

Segkin ve ark. (2008), anhidritle sonlanan poliimid sentezlemis daha sonra 3-
aminopropiltrietoksisilan’ 1 (APTES) kullanarak aminopropilizobiitil POSS’ yi (POSS-
1) sentezlemis ve poliimidle tiirevlenen star-POSS sentezlemistir (Sekil 2.7.). Bunlarin
Ozelliklerini incelemis ve diisiik su absorbe ettigini ve yiiksek termal kararlilikta

oldugunu raporlamiglardir.

J\FJ\J

POSS (Poliimid)

Star-POSS

5 S|—-O

> R

,Si—O N 0 O 0] 0] gd
R_ I ¢ \OSi\ + —Ar—0 NH —>WS')O‘S|/\O
\SiJRi-OASiI’R o 0 @ N e OV SI ”/OI |

I ¥ I ‘ ‘SIW
" (0] (0] (0] 0]
o "'O'A'Si/\/\NHz 0 °

SI\O\Si A

F(Si\o\sg 555 L%

0] 0]
SN :*%NN_(CHz):@_N N_(CH2)3 *
0] 0]

Sekil 2.7. Star-POSS hibrid materyallerinin sentezi
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Xie ve ark. (2009), 3-aminopropiltrietoksisilan’t (APTES) kullanarak
aminopropilizobiitil POSS’ yi (POSS-1) sentezlemis ve daha sonra bunu tiirevlendirmek
icin formaldehitle tepkimeye girdirerek ¢oklu N-metilol gruplar1 igeren POSS
sentezlemislerdir (Sekil 2.8.). FT-IR, *H NMR, #*Si NMR vyardimiyla yapisini
aydinlatmiglardir. Ayrica tiirevlendirilmigs POSS’ nin seliiloz polimeriyle kolayca ¢apraz

baglanabilecegini ve bununda seliiloz maddelerinin elastik &zelliklerini artirdigini

raporlamiglardir.
R R’
Si— < Si—O ~
o 8T O0~g; R o \OSI
R\Sil ”OASI/R o + 16HCHO — \Slﬁo‘slzR'o
S R&: o | : __-CHz0H
O‘ \OSL.,,,OI(ESi/\/\NHZ O‘ ’Si. "”O"Sl/\/\N
o ~Si R ‘ CH,OH
R R
CH,OH
R= /\/\NH2 R'= /\/\N/ 2
CH,OH
CH,0H oH OH
o .
+ © o —
(@]
OH OH CH,OH n-1
CH,OH oH OH
() o o
(@]
OH OH CH> n-1
CHOH
POSS—N
CHOH

CHa on OH
o .
. o o
OH OH CH,OH n-1
Sekil 2.8. POSS’ nin seliilozla tiirevlendirilmesi
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Ni ve ark. (2009), 3-aminopropiltrietoksisilan’ 1 (APTES) kullanarak
aminopropilizobiitil POSS’ yi (POSS-1) sentezlemis ve n-biitil glisidil eter (BGE) ile
tiirevlendirmislerdir (Sekil 2.9.). ?Si NMR, H NMR ve kiitle spektrumu yardimiyla
yapty1 aydinlatmiglardir. Ayrica elde edilen bilesigi epoksi reginelere eklemisler ve

recinelerin mekanik ve termal dayanim 6zelliklerinin arttigini raporlamiglardir.

R

S_0. R

2dp. B
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AN CHQCH2CH2
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\/\/ CHzCHgCHzCH3

Sekil 2.9. POSS-BGE sentezi
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POSSH-NH, + V\/ NCH,CH,CHCH; —>

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

tiirevlendirmis, Uv-Vis ve floresan spektrumlariyla karakterize etmislerdir (Sekil 2.10.).

Sekil 2.10. POSS-mono imidlerinin sentezi
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Ayrica farkli imidlerle POSS molekiillerini ¢apraz baglamislardir (Sekil 2.11.).

Si—
F( O~—g;j (0]
h
’ l
R
O'S—i_o\deR o 7 R
R/ =
e A M o S—o=gF
C)‘ \Sl :l/lo'osl/\/\N N/\/\SII __OLsi"R O
Sl\o 6 Rs.i"lll 'O .l
RN R
Si—
R o e} |¥ O\SI
h
R

Sekil 2.11. Bis-POSS diimid sentezi

Przadka ve ark. (2013), Bu c¢alismada hidroksil sonlu polibutadien ve cagraz

baglayici oktasilsesquioxane (OHPOSS) kullanilarak yeni tip politiretan (PU) igeren

silseskioksan hibrid polimerler sentezlenmis ve baz1 6zellikleri incelenmistir. Ozellikle

¢oziicii olarak Tetrahidrofuran kullanildiginda, poliiiretan 6n-polimeri, zincir uzatici ve

OHPOSS ¢ozelti iginde karistirildiginda iyi sonuglar elde edildigi belirtilmistir. ince

film formunda poliliretan hibrit malzemeleri elde edilmistir. Su ve diger solventlere

kars1 direngli ve iyi termal kararliliga sahip hibrit malzemeler elde edildigi sonucuna

ulagilmistir.  Calisgilan OHPOSS’ nin poliliretanlarin - sentezi i¢in uygun ¢apraz

baglayicilar oldugu tespit edilmis ve 6zellikle yiizey kaplama alaninda kullanilabilecegi

rapor edilmistir.
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Sekil 2.12. PU / POSS hibrit yapilar

2.3. Hibrit Tle Tigili Yapilmis Cahismalar

Strachota ve ark. (2001), Kitosan ile POSS tiirevlerinden olusan membranlar

hazirlamislardir.  POSS  tiirevlerinden

epoksisikloheksil)etil]-izobutil-POSS

[2-(314-
okta(tetrametilamonyum)-POSS

(3-aminopropil)-izobiitil-POSS,

ve

kullanmiglardir. Membranlarin gegirgenlik 6zelliklerini aragtirmiglardir.
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(a) (b) R

4
L

ca. 1.5 nm

R = H, Alkyl, Silyloxy

Sekil 2.13. (a) Kitosan ve (b) POSS molekiiliin kimyasal yapisi

Tishchenko ve Bleha (2004), Kitosan ve farkli POSS yapilarini ¢apraz baglayici
etilenglikoldiglisidileter ile muamele ederek mikro gozenekli zarlar elde etmislerdir
(Sekil 2.14.). Bu zarlarin hem hidrofobik (alanin, triptofan) hem de hidrofilik (glutamik
asit, lisin) aminoasitler icin difiizyon gecirgenlik o6zelliklerini arastirmislardir. Ayrica

pH’in (pH 3 ve pH 11 aralig1) zar gegirgenligine etkisini de arastirmiglardir.

R TMA-POSS!  —O-N*(CHj)s ((tetramethylsmmonio)oxy)
4= —g~R  OAPOSS  ~CHy):-NH; G-aminopropy)
ILH / ﬂa‘,nhs __ / '\ DL-POSS —051(CH; }»(CH; ); OCH, CHOHCH,OH
f‘ o p f {[3-(2.3-dihydroxypropoxy)propyl]
d o kR 0 dimethylsilyloxy)
\I\ .I" “"“ami: I;Jrl R
HSIRG.-"SI;.,'
R B

Sekil 2.14. Farl1 POSS yapilari

Xu ve ark. (2010), anorganik-organik melez membranlar elde etmek igin dort tip
cok yiizlii oligosilsesquioxane (POSS; octaanion, octaammonium, octanitrophenyl ve
octaaminophenyl, Sekil 2.15.) Kitosan igine eklemislerdir. POSS’ nin tiirti ve yapidaki
orani hibrit zarlarin performansini etkiledigi rapor edilmis ve ayrica sicakligin

membranlarin performansina etkisini incelemislerdir.

34



R\Si/o\Si/ R= O-N(C"b)n:, OA
0%, . -
R\Si’/llo\Si,()l\ R= ~—~._~NH3 Cl, OAS

(@} ~
/2 \F 7
o N\ o R= NO2, ONPS
\ ,o’Si\O'/""/Si‘R
Si Si—

Sekil 2.15. POSS kimyasal yapist

Qin ve ark. (2011), POSS temelli anorganik-organik hibrid mezogozenekli
malzemeleri sentezlemislerdir (Sekil 2.16.). Bu malzemelerin iyi derecede Azot
emilimi gosterdigini belirtmiglerdir. POSS’ nin belirgin  bir yapisal degisiklige
ugramadan gozenekli yapr 6zelligini kattig1 ve miikemmel bir 1s1 dayanimi sagladigi

belirtilmistir. FT-IR, kat1 *C NMR ve °Si NMR ile yapi tayini yapmiglardir.
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Sekil 2.16. POSS temelli mezogdzenekli yap1

Chew ve ark. (2011), bir 1slak-dondiirme yontemi ile Kitosan ve 1, 3, 5, 7, 9 %
POSS (agirlik / agirlik) igeren serit benzeri mikron kalinliginda elyaflar elde etmislerdir
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(Sekil 2.17.). POSS katkisinin % 7 (agirhk / agirlik) degerinde, maksimum kuvvet,
sertlik ve mikrofiberlerin kirilma toklugu 6zellik kazandigini belirtmislerdir. Mikrofiber

icinde POSS varligimi termogravimetrik analizle ortaya koymuslardir.

POSS-chitosan
blend
POSS-chitosan
Direction microfibres in NaOH
of flow e 7 T
MNaOH Eraiie:
L H"\-N r T
N — | Coiling
N 'L e | -=-_
Peristallic
pump NaOH

Sekil 2.17. Kitosan-POSS mikrofiber sentez siirecinin sematik gosterimi

Literatlir 6zetinden anlasilacagi iizere hem Kitosan hem de tiirevlendirilebilen
POSS yapilarindan olusan hibrit materyaller 6nemli bilesiklerdir. Organik ve anorganik
yapt Ozellikleriyle birlikte kimyasal baglanma sonucu daha fazla ve yeni o6zellikler
iceren yeni tip madde olmalar1 ¢ok genis kullanim alani olanagi yaratacagindan bu
caligmanin planlanmasinda 6nemli rol oynamistir. Literatiirde belirtilen bilesiklerin
sentez ve karakterizasyon yontemleri dikkate alinarak yapilan bu g¢alismanin amaci;
organik ve anorganik yap1 bloklar1 kullanilarak yeni tip hibrit materyalleri
sentezlemektir. Buna benzer c¢alismalar yapan aragtirmacilar genelde organik ve
anorganik birlikteligini fiziksel etkilesimlerle daha c¢ok karistirma yolu ile
saglamiglardir. Bu ¢alismada sentezlenen kimyasal bagli hibrit materyallerin uygulama

alanlarinda genis bir alan bulabilecek olmalari ¢alismay1 bu acidan 6nemli kilmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

- Asetonitril: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

- Biitanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

- Dimetilsiilfoksit (DMSO) : Merck firmasindan temin edilmistir.

- Etanol: Merck firmasindan temin edilmistir.

- Glutaraldehit (GA) : Merck firmasindan temin edilmistir.

- Izopropilalkol: Merck firmasindan temin edilmistir.

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

- 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) : Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
- Sodyumbhidroksit (NaOH) : Merck firmasindan temin edilmistir.

- Terftaldialdehit (PA) : Merck firmasindan temin edilmistir.

- Tetrahidrofuran (THF) : Merck firmasindan temin edilmistir.

- Trietilamin: Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

- Kitosan (K) : Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

- Isiticihh Magnetik Karistirici: Are marka cihaz.

- Vakumlu Etiiv: Niive EV018 marka cihaz.

- Infrared ( IR ) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spektrum Two (U-ATR).

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

- Elementel Analiz Cihazi: LECO-CHNS-932.

- ICP-MS: Agilent 4000 marka cihaz.

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

3.2.1. POSS-1 (Aptes) Sentezi

Literatiirde (Zhang, 2007), ifade edildigi iizere 250 ml’ lik diiz dipli iki boyunlu
balona sirasiyla 4 ml su, 2 ml 1-Biitanol, 0,5 ml Asetonitril ve 0,1 ml TMAH
(Tetraetilamonyumbhidroksit) eklenip oda kosullarinda 10 dk karistirildi. 11 ml APTES
(3-Aminopropiltrietoksisilan) damla damla balona eklenip geri sogutucu altinda 50 °C’
de 24 saat sisteme karigtirma ve 1sitma islemi uygulandi. Sisteme adi siizge¢ kagidi ile

siizme islemi uygulandi. Siizge¢ kAgidindaki maddeye 100 °C’ de 6 saat etiivde kurutma

islemi uygulandi.

C,Hs0

C2H5O—\/Si/\/\NH

C,HsO

2

3-aminopropiltrietoksisilan (APTES)

I

AW Ly

Si

7

Sekil 3.1. POSS-1 (Aptes) sentezi
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3.2.2. POSS-2 (AEPTMS) Sentezi

Literatiirde (Gao ve ark., 2007), ifade edildigi tizere 250 ml’ lik diiz dipli iki
boyunlu balona sirasiyla 9 ml su, 4 ml 1-Biitanol, 1 ml Asetonitril ve 0,2 ml Trietilamin
eklenip oda kosullarinda 10 dk karistirildi. 5 ml AEPTMS [N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoksisilan)] damla damla balona eklenip geri sogutucu altinda 50 °C’
de 24 saat sisteme karistirma ve 1sitma islemi uygulandi. Sisteme adi siizge¢ kagidi ile
siizme islemi uygulandi. Siizge¢ kagidindaki maddeye 100 °C’ de 6 saat etiivde kurutma

islemi uygulandi.

Hsco\ _h /_\
H;CO—Si NH

H,CO
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N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan (AEPTMS)
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Sekil 3.2. POSS-2 (AEPTMS) sentezi
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3.2.3. POSS-1’ in Glutaraldehit ile Capraz Bagh Bilesiginin Sentezi

0,4 g POSS-1 100 mI’ lik behere alinarak iizerine 15 ml saf su eklenip 60 °C de
¢oziindi. 0,6 ml Glutaraldehit 100 ml’ lik behere alinarak tizerine POSS-1 eklendi.
Reaksiyonun hizli bir sekilde gergeklestigi ve agik kahverenkli bir ¢okelek olustugu

gozlendi. Cokelek siiziildii ve 100 °C’ de etiivde 6 saat kurutuldu.
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Sekil 3.3. POSS-1" in Glutaraldehit ile tepkimesi

3.2.4. POSS-2’ nin Glutaraldehit ile Capraz Bagh Bilesiginin Sentezi

0,4 g POSS-2 100 ml’ lik behere almarak iizerine 15 ml saf su eklenip 60 °C’ de
¢oziindi. 1 ml’ lik Glutaraldehit 100 ml’ lik behere alinarak tizerine POSS-2 karisimi

eklendi. Acik sar1 renkli ¢okelek olusumu gozlendi. Cokelek siiziildii ve 100 °C’ de

etiivde 6 saat kurutuldu.
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Sekil 3.4. POSS-2’ nin Glutaraldehit ile tepkimesi

3.2.5. Kitosan’ in Glutaraldehit ile Capraz Bagh Bilesiginin Sentezi

0,25 g Kitosan %1’ lik 50 ml asetikasit ¢ozeltisinde ¢oziinmeye birakildi. Kitosan
¢ozeltisine 1,45 ml Glutaraldehit eklendi. Jel formunda agik sar1 renkte bir sistem

olustu. Karisim siiziildii ve ¢okelek 100 °C’ de etiivde 6 saat kurutuldu.

CH,OH

OH

NH, ¢
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Sekil 3.5. Kitosan’ in Glutaraldehit ile tepkimesi

3.2.6. Kitosan ve POSS-1’ in Glutaraldehit ile Capraz Bagh Hibrit Bilesiginin
Sentezi

0,25 g Kitosan %]1°lik 50 ml asetikasit ¢ozeltisinde ¢6ziinmeye birakildi. Baska
bir beherde 0,4 g POSS-1 10 ml saf suda ¢oziindi. 1,45 ml Glutaraldehit, Kitosan
¢oOzeltisinin tizerine eklendi. POSS-1 ¢ozeltisi Kitosan karisimi {izerine eklendi.
Kahverengi goriiniim alan karisima 2 saat 90 °C’de 1sitma islemi uygulandi. Sisteme 0,1
molarlik NaOH c¢ozeltisi eklenerek pH 7 yapildi. Coziiciisii ugurulmak {izere 1sitma

islemi uygulandi. Ckelek 100 °C’de etiivde 6 saat kurutuldu.
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Sekil 3.6. Kitosan ve POSS-1" in Glutaraldehit ile ¢apraz bagli hibrit bilesigi
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3.2.7. Kitosan ve POSS-2’ in Glutaraldehit ile Capraz Bagh Hibrit Bilesiginin
Sentezi

0,25 g Kitosan %1’ lik 50 ml asetikasit ¢6zeltisinde ¢6ziinmeye birakildi. Baska
bir beherde 0,4 g POSS-2 10 ml saf suda ¢oziindi. 1,45 ml Glutaraldehit, Kitosan
¢ozeltisinin lizerine eklendi. POSS-2 ¢ozeltisi Kitosan karisimi {izerine eklendi.
Kahverengi goriiniim alan karisima 2 saat 90 °C” de 1sitma islemi uygulandi. Sisteme
0,1 molarlik NaOH ¢6zeltisi eklenerek pH 7 yapildi. Coziiciisii ugurulmak tizere 1sitma

islemi uygulandi. Cokelek 100 °C’ de etiivde 6 saat kurutuldu.

o—Si

ol

CH,OH

Sekil 3.7. Kitosan ve POSS-2’ nin Glutaraldehit ile ¢capraz bagl hibrit bilesigi

3.2.8. POSS-1’ in PA (Terftaldialdehit) ile Capraz Bagh Bilesiginin Sentezi

0,4 g POSS-1 20 ml saf suda 60 °C> de 100 ml’ lik beherde ¢oziindii. 0.3 g
Terftaldialdehit (PA) 20 ml etanolde 60 °C’ de ¢oziindii. POSS-1 ¢ozeltisine PA
¢ozeltisi eklendi. 2 saat 60 °C’ de 1s1itma ve karistirma islemi uygulandi. A¢ik sar1 renkte
¢okelek olusumu gozlendi. Karisim siiziildii ve ¢okelek 100 °C’ de etiivde 6 saat

kurutuldu.
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Sekil 3.8. POSS-1’ in PA (Terftaldialdehit) ile Capraz Bagli Bilesigi

3.2.9. POSS-2’ in PA (Terftaldialdehit) ile Capraz Bagh Bilesiginin Sentezi

0,4 g POSS-1 20 ml saf suda 60 °C’ de 100 ml’ lik beherde ¢oziindii. 0.3 g
Terftaldialdehit (PA) 20 ml etanolde 60 °C’ de ¢oziindii. POSS-1 ¢ozeltisine PA
cozeltisi eklendi. 2 saat 60 °C’ de 1sitma ve karistirma islemi uygulandi. A¢ik sar1 renkte

cokelek olusumu gozlendi. Karisim siiziildii ve ¢okelek 100 °C’ de etiivde 6 saat

kurutuldu.
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Sekil 3.9. POSS-2’ nin PA ile ¢apraz bagl bilesiginin sentezi

3.2.10. Kitosan’ 1 PA ile Capraz Bagh Bilesiginin Sentezi

0,25 g Kitosan %1’ lik 50 ml asetikasit ¢ozeltisinde ¢oziinmeye birakildi. 0,3 g
Terftaldialdehitdialdendehyd (PA) 20 ml etanolde 60 °C’ de ¢oziindii. Kitosan

¢Ozeltisine PA ¢ozeltisi eklendi. Jel formunda renksiz bir sistem olustu. 0,1 molarlik

NaOH ¢ozeltisi eklenerek karisimin pH’ 1 7 yapildi. Karigim stiziildii ve ¢okelek 100

°C’ de etiivde 6 saat kurutuldu.
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Sekil 3.10. Kitosan’ 1n PA ile Capraz Bagl Bilesiginin Sentezi

3.2.11. Kitosan ve POSS-1’ in PA ile ¢capraz bagh hibrit bilesiginin sentezi

0,5 g Kitosan % 1’ lik 100 ml asetik asit ¢ozeltisinde ¢6ziinmeye birakildi. 0,8 g
POSS-1 20 ml saf suda 60 °C’ de ¢oziindii. 0,6 g Terftaldialdehit (PA) 50 ml etanolde
60 °C’ de ¢oziindii. Kitosan ¢ozeltisine POSS-1 ¢ozeltisi eklenerek 100 °C’ de 1sitma
islemi uygulandi. Kitosan ve POSS-1 karisimma PA ¢ozeltisi eklenerek 100 °C’ de
1s1tma islemine 2 saat devam edildi. Beyaz renkli karisim siiziildii ve ¢okelek 100 °C’ de
etiivde 6 saat kurutuldu. Cokelekte hacim azalmasi ile birlikte turuncu renge doniisiim

gozlendi.
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Sekil 3.11. Kitosan ve POSS-1’ nin Terftaldialdehit ile capraz bagl hibrit bilesigi
3.2.12. Kitosan ve POSS-2’ nin PA ile ¢capraz bagh hibrit bilesiginin sentezi

0,25 g Kitosan %1’ lik 50 ml asetik asit ¢ozeltisinde ¢oziinmeye birakildi. 0,4 g
POSS-2 15 ml saf suda 60 °C’ de ¢oziindii. 0,3 g PA 20 ml etanolde 60 °C’ de ¢oziindii.
Kitosan ¢ozeltisinin tizerine Terftaldialdehit (PA) ¢ozeltisi ilave edildi. Kitosan ve PA
karigtmima POSS-2 ¢ozeltiside eklenerek 100 °C’ de 2 saat 1sitma islemi uygulandi. 0,2
molarlik NaOH c¢ozeltisi eklenerek pH 7 yapildi. Acik sar1 renkli karisim siiziildi ve
cokelek 100 °C’ de etiivde 6 saat kurutuldu.

ol gl

CH,OH

Sekil 3.12. Kitosan ve POSS-2’ nin Terftaldialdehit ile capraz bagl hibrit bilesigi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada iki tiir POSS sentezi ile birlikte ¢apraz baglayicilarla, Kitosan ve
POSS tiirevlerinden olusan 10 yeni tip hibrit materyali sentezlenmistir.

Organik bir polimer olan Kitosan, 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve N-(2-
aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilandan ~ (AEPTMS) ayr1  ayri  kullanilarak
sentezlenmis POSS-1 ve POSS-2 bilesikleri, capraz baglayici olarak kullanilan
Glutaraldehit ve Terftaldialdehit ile yeni tip hibrit materyalleri sentezlenmistir.

Sentezlenen hibrit materyalleri ve POSS bilesiklerinin yapilari; elementel analiz
(C,H,N), ICP-MS (Si), FT-IR, CP-MAS *C NMR, TGA-DTA gibi analiz teknikleri ile
aydinlatilmaya ¢alisiimisgtir.

Yapilan ¢o6ziiniirlik ¢alismalarinda P1 (POSS-1) ve P2 (POSS-2) bilesiklerinin
sicak suda iyi ¢oziindiigii goriilmiistiir. Sentezlenen P1-GA (POSS-1 ve Glutaraldehitten
olusan hibrit bilesik) ve P2-GA (POSS-2 ve Glutaraldehitten olusan hibrit bilesik)
bilesiklerinde gozlenen ¢oziiniirliik diisiisiiniin primer amin gruplarinin dialdehitlerle
imin bagi olusturdugunun o6nemli bir gostergesidir. Kitosanin seyreltik asitlerde
¢Oziinmesinin, primer aminlerin protonlanmasi sonucu oldugu literatiirde belirtilmistir.
Dolayisiyla primer amin sayisinin  diismesi Kitosan hibritlerinde ¢oziintirliigiin
azalmasma neden olacagi beklenmektedir. Coziiniirliigin diismiis olmasi Kitosan

zincirindeki primer amin sayisinin diistiigiinii kanitlar niteliktedir.

4.1. Renk Bulgularimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin renkleri Cizelge 4.1.” de belirtilmistir. Sentezlenen P1
bilesiginin beyaz renkli olmasi ve bu P1 bilesiginin GA (Glutaraldehit) ile tepkimesi
sonucu olusan iiriiniin agik kahverengi goriiniim almasi istenen bilesigin sentezlendigine
dair 6nemli bir veridir. Ayrica P1 bilesiginin PA ile tepkimesinden beklendigi gibi yine
bir renk degisimi goriilmiis ve bu sonug¢ istenen bilesigin sentezlendigi sonucunu
dogrular niteliktedir. Benzer sekilde agik kahverengi P1-GA bilesigi ile beyaz renkli
Kitosan bilesiginin tepkimesi sonucu olusan tiriiniin koyu kahverengi goriinimde olmasi
tepkimenin beklendigi gibi sonuclandigint dogrular niteliktedir.

PA (Terftaldialdehit) ile sentezlenen bilesiklerin GA (Glutaraldehit) ile
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sentezlenen bilesiklere gore biraz daha agik renk tonlarina sahip olmalar1 ¢apraz
baglayict PA’ nin tepkimelere daha az girdigini gostermektedir, aslinda bu sonucun
nedeninin PA bilesiginin yap1 formiiliinden dolay1 anlasilacagi tizere aromatik halka

icermesi ve dolayisiyla sterik engel olusturmasindan kanaklandigi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerin renk degerlendirmesi

Bilesik Renk

P1 Beyaz

P2 Turuncu

K Beyaz
GA-P1 Acik kahverengi
GA-P2 Kahverengi
GA-K Acik sar1
GA-K-P1 Koyu kahverengi
GA-K-P2 Koyu kahverengi
PA-P1 Agik sar1
PA-P2 Beyaz
PA-K Beyaz
PA-K-P1 Turuncu
PA-K-P2 Acik sar1

4.2. Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen POSS ve hibrit bilesiklerinin C (Karbon), H (Hidrojen) ve N (Azot)
elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.2.” de verilmistir.

Coziniirlik problemi olan bilesiklerin en 6nemli analiz tekniklerinden biri
elementel analiz teknigidir. Analiz sonuglarindan ayrica C/N (Karbon/Azot) oran
degerleri hesaplanip ¢izelgeye eklenmistir. Sonuglarin yapilara ait onemli bilgiler
vermesiyle birlikte C/N oraninin da yapilarin aydinlatilmasinda 6nemli bir veri olacagi
diistiniilmektedir.

P1 ve P2’ nin GA ile gergeklesen tepkimeleri sonucu elde edilen bilesiklerde % C
oraninin arttig1 % N oranmnin diistiigi gériilmektedir. Bu da C/N oranina yansimaktadir.

Gergeklestirilen tepkimeler sonucunda elde edilen bilesiklerin sonuglar1 incelendiginde
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degerlerin degisiminde en etkili faktoriin GA’ nin azot icermemesi olarak
yorumlanmustir.

Ayni durum PA’ nin P1 ve P2 ile tepkimelerinde de goriilmekle birlikte % C
oraninin artisinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni de PA’ nin GA’ dan
daha fazla karbon i¢cermesidir. GA ve PA’ nin K (Kitosan) ile tepkimelerinden elde
edilen bilesikler degerlendirildiginde GA’ nin K ile ¢ok iyi tepkime vermesi sonucunda
% C oraninda ciddi bir artis goriilmistiir. Buna karsin PA ile olan tepkimede % C
oraninda bu artis ¢ok olamamistir. Bunun sonucun nedeninin PA’ nin sterik etkiden
dolay1 diisiik oranda tepkime verdiginin diisiiniilmesidir.

Calismanin hedefi olan hibrit bilesiklerin analiz sonuglar1 degerlendirildiginde
hibrit bilesiklerin % C oranlarinin beklendigi sekilde K ve P1’ lerden yiiksek, K, P1, P2
ve bunlarin GA ve PA ile olusturduklari ¢apraz bagl bilesiklerin (GA-K-P1, GA-K-P2,
PA-K-P1, PA-K-P2) degerlerinden ise farkli oldugu gozlemlenmistir. Hibrit
materyallere ait elementel analiz degerlerinin beklendigi gibi diger bilesiklerin
degerlerinden farklilik gostermis olmasit bu yeni tip hibrit materyallerinin

sentezlendigine dair dnemli bir veri olusturmustur.

Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglari

SENTEZLENEN (%)

Bilesik C H N C/N
P1 29,7 7,3 10,1 2,9
P2 33,0 7,0 12,8 2,6
K 42,4 7,1 8,2 5,2
GA-P1 45,7 7,3 6,9 6,6
GA-P2 44,8 6,0 8,7 51
GA-K 58,1 6,9 2,3 25,3
GA-K-P1 50,8 6,4 4,7 10,8
GA-K-P2 52,1 6,8 59 8,8
PA-P1 52,3 54 7,9 6,6
PA-P2 52,8 5,8 10,6 4,9
PA-K 44,4 59 4,4 10,1
PA-K-P1 48,0 5,6 5,6 8,6
PA-K-P2 49,8 6,4 6,2 8,0
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4.3. FT-IR Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmesi

Calismada kullanilan ve sentezlenen bilesiklere ait FT-IR spektrumlar1 Cizelge
4.3.” te verilmistir. Cizelgede bilesiklerin belli bash gruplarina (Si-O-Si, C-O-C, C=N,
C-H, -OH) ait titresim bantlarinin spektral degerleri verilmistir. -OH grubuna ait oldugu
sonucuna varilan 3300 cm™ civarindaki degerlerin K (Kitosan) igeren bilesiklerde
gbzlenmis olmasi ve buna karsin K icermeyen bilesiklerde o bolgede 6nemli derecede
pik gozlenmemis olmasi sentezlerin gerceklestigi seklinde yorumlanmistir. Bununla
birlikte Si-O-Si grubuna ait 1030 cm™ civarinda gozlenen piklerin ozellikle POSS
tirevlerini igeren bilesiklerde tespit edilmis olmasi yine ayni sekilde sentez
bilesiklerinde POSS varligina dair 6nemli bir veri olmustur. Eterik baga ait C-O-C 1030
cm™ araliginda gozlenen pikler daha ¢ok K varligindan kaynaklanmakta ve bu sonuglar
ile K’ m tepkimeye girdigini ortaya koymaktadir. Alifatik C-H piklerinin POSS
tirevleri ve GA’ nin kullanilmadig1 sentez bilesiklerinde 2900 cm™ civarinda cift pikin
gozlenmedigi ancak POSS tiirevleri ve GA’ nm oldugu bilesiklerde cift pikin

gbzlenmesi planlanan bilesiklerin sentezlendigine dair kanitlar teskil etmektedir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrum sonuglari

- Si-0Si  C-0C C=N C-H O-H
Bilesik (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
P1 1001 i - 2929 i
P2 1016 i ; 2930 i
K - 1079 - 2879 3390
GA-P1 1051 - 1644 2935 -
GA-P2 1085 - 1643 2933 -
GA-K - 1034 1642 2936 3353
GA-K-P1 1035 1061 1643 2930 3284
GA-K-P2 1031 1058 1641 2933 3268
PA-P1 1037 - 1642 2933 -
PA-P2 1013 - 1643 2937 -
PA-K - 1019 1637 2932 3276
PA-K-P1 1028 1065 1639 2888 3248
PA-K-P2 1025 1063 1639 2867 3356
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4.4.3C NMR ve 'H NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

P2’ nin *C CP-MAS NMR spektrumu incelendiginde 10 ile 50 ppm araliginda
pikler gozlenmistir. P2’ den elde edilen P2-GA-K hibritinde P2’ ye ait piklerin
gozlenmesiyle birlikte K’ a ait karbonlarin varligi 70 ile 150 ppm aralifinda gbzlenen
piklerle saptanmistir. Buradaki en 6nemli bulgu 180 ppm’ deki C=N’ e ait oldugu
diisiiniilen karbon pikleridir. Ciinkii bu sonucun P2 ile K arasinda imin (C=N) bagi
olusturarak reaksiyona girdiginin bir kanit1 oldugu diisiiniilmektedir.

P1’ in *H CP-MAS NMR spektrumu incelendiginde 3 tane —CH, piki ve 1 tane —
NH; piki olmak iizere 4 tane pikin gozlenmesi bilesigin olusumuna dair dnemli bir
veridir. P2 bilesiginin DMSO’ da ¢ozlinirligiiniin az olmasi pik siddetlerinin diisiik
olmasina neden oldugu diistiniilmektedir ancak pikler incelendiginde beklenen yapinin

olustugu sonucuna vartlmistir.

4.5. TGA-DTA Bulgularimin Degerlendirilmesi

K bilesiginde 100 °C’ de nemden kaynakli az bir kiitle kaybinin oldugu
goriilmektedir. 300 °C” ye kadar nem disinda herhangi bir bozunma olmadigi, 300 °C’
de ise kiitle kayb1 ve bozunmanin ve yasandigi goriilmektedir. Toplam kiitle kaybinin
ise % 75 civarinda oldugu gorilmiistiir.

Pl bilesiginde 100 °C civarinda nemden kaynakli kiitle kaybmin oldugu
goriilmiistiir. 300 °C’ de ¢ok kiiciik bir kiitle kaybinin oldugu asil kiitle kayb1 ve
bozunmanin ise 450 °C’ de oldugu goriilmiistiir. Toplam kiitle kaybmin ise % 55
civarinda oldugu goriilmiistiir.

P2 bilesiginde 100 °C civarinda nemden kaynakli kiitle kaybmin oldugu
goriilmiistiir. 200 °C’den 400 °C’ ye kadar birkac adimda kiitle kayiplar1 ve
bozunmalarm oldugu gézlenmistir. 450 °C’ den sonra asil kiitle kayb1 ve bozunmanin
oldugu goriilmiistiir. Toplam kiitle kaybinin ise % 62 civarinda oldugu goriilmiistiir.

P2-GA bilesiginde 100 °C civarinda nemden kaynakli gok az kiitle kaybmin
oldugu gériilmiistiir. 200 °C’den 800 °C’ ye kadar ¢ok keskin olmayan birkag

basamaktan olusan kiitle kayb1 ve bozunmalarin oldugu gériiniiyor. 800 °C” den sonra
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kiitle kaybi goriilmemistir. Toplam kiitle kaybmin ise % 70 civarinda oldugu
gorilmiistir.

P2-GA-K bilesiginde P2-GA’ ya gore K’ dan kaynakli daha fazla nem kaybi
yasandig1 goriilmiistiir. 200 °C den 1000 °C’ ye kadar basamak basamak kiitle kayb1 ve
bozunmalarin oldugu gorilmiistiir. K, P2 ve GA’ nin varligindan dolay1 basamak
basamak kiitle kaybimin gozlendigi tahmin edilmektedir. Toplam kiitle kaybinin ise %

94 civarinda oldugu goriilmustiir.

4.6. ICP-MS (Si) Sonuglarimin Degerlendirilmesi

Cizelge 4.4.” te sentezlenen bilesiklerin ICP-MS (Si) sonuglar1 verilmistir. GA-K-
P1 bilesigindeki Si oraninin GA-P1 bilesigindeki Si oranina gore daha diisiik olmasi ve
benzer sekilde GA-K-P2 bilesigindeki Si oraninin GA-P2 bilesigindeki Si oranina gore
daha diisiik olmasinin nedeninin GA-P1 ve GA-P2 bilesiklerinin K ile capraz
baglanmas1 sonucu Si oraninin diistligii seklinde yorumlanmistir. PA-K-P1 ve PA-K-P2
bilesiklerinin PA-P1 ve PA-P2 bilesiklerinden daha az oranda Si icermesi de hedeflenen

bilesiklerin sentezlendigine dair 6nemli bir veridir.

Cizelge 4.4. ICP-MS (Si) Sonuglar1

Bilesik % S
GA-P1 1,36
GA-P2 2,19
GA-K -

GA-K-P1 0,49
GA-K-P2 0,45
PA-P1 2,82
PA-P2 1,82
PA-K ;

PA-K-P1 0,18
PA-K-P2 0,29
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada, 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve N-(2-aminoetil)-3-amino
propiltrimetoksisilan (AEPTMS) bilesikleri kullanilarak iki farkli ¢ok yiizlii oligomerik
POSS bilesikleri elde edilmistir. Kitosan ve POSS tiirevleri, capraz baglayici
Glutaraldehit ve Terftaldialdehit kullanilarak yeni tip hibrit bilesikler sentezlenmis ve
bu bilesiklerin yapilar1 elementel analiz (C,H,N), FT-IR, TGA-DTA, 'H-NMR, ICP-MS
(Si), CP-MAS C NMR gibi analiz teknikleri ile aydinlatilmaya calisilmstir.
Gergeklestirilen analizler ve yapilan incelemeler planlanan hibrit bilesiklerin
sentezlenendigini ve bu hibrit bilesiklerin yliksek termal dayanima sahip olduklarini
ortaya koymustur.

Sentezlenen hibrit bilesiklere ait daha farkli analiz teknikleri uygulanabilir ve
daha farkli ozellikleri ortaya cikarilabilir. Literatlir 6zetinden de anlasilacagi tizere
Kitosan ve POSS bilesikleri kolaylikla tiirevlendirilebileceginden yeni hibrit bilesikler
elde edilebilir. Hibrit bilesiklerin metal tutma Ozellikleri incelenebilir. Bu bilesiklerin

katalizor caligmalar1 yapilabilir.
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