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SOL-JEL PROSESI ile ZIRKONYUM TETRA BUTOKSIT’IN
3-PENTENOIK ASIT ile KOMPLEKSLESTIRILMESI,
OLUSAN URUNLERIN REAKSIYONLARININ INCELENMESI

Ezgi MERCANCI

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, zirkonyumtetrabutoksit, 3-pentenoik asit, silan, hidroliz,
spektroskopi.

OZET: Soljel prosesi ile Zr(OBu)4’tin 3-pentenoik asit ile 1:1 molar oranda
reaksiyonu, biitanol ¢Ozeltisinde, oda sicakliginda ile sildi. Komplekslesme,
BC{'H}, 'H-NMR ve FT-IR spektroskopisi ile incelendi. “C{'H}, '"H-NMR ve FT-
IR spektrumlan 3-pentenoik asidin Zr(OBu"), ile tamamen tepkidigini gosterdi. Yeni
tirtinler 1:4 oraninda su ile hidroliz edildi (Zr(OBu")s/H,0).

Hidroliz olmus {irtinlerin kararlilifn spektroskopik olarak incelendi. Hidroliz
sonrasinda, caligilan reaksiyon kosullarinda [Zr(OBu");(PA)] kompleksinden 3-
pentenoik asidin ayrigmadifi gozlendi.

Kompleksteki C=C ¢ift bagmn katilma tepkimelerine (trietoksisilan ve trietilsilan)
kars: aktifligi FT-IR spektroskopisiyle incelendi.



COMPLEXATION OF ZIRCONIUM TETRA BUTOXIDE WITH
3-PENTENOIC ACID BY SOL-GEL PROCESS, INVESTIGATION OF
REACTIONS OF RESULTANT PRODUCTS.

Ezgi MERCANCI

Keywords: Sol-gel, zirconiumtetrabutoxide, 3-pentenoic acid, silane, hiydrolysis,
spectroscopy.

ABSTRACT: Reaction of Zr(OBu"), with 3-pentenoic acid in 1:1 molar ratio was
studied in butanol solution at room temperature by the sol-gel process. The
complexation was investigated by *C{*H}, 'H-NMR and FT-IR spectroscopy. The
Be{'H}, 'H-NMR ve FT-IR spectra showed that 3-pentenoic acid completely reacted
with Zr(OBu")s. The new products were hydrolyzed by water in a ratio of 1:4
(Zr(OBu")4/H;0).

The stability of hydrolyzed product was investigated by spectroscopically. After
hydrolysis, it was observed that no 3-pentenoic acid was released from the complex,
[Zr(OBu™);(PA)], under the reaction conditions.

The activity of the C=C double bonds toward addition reactions (triethoxysilane and
triethylsilane) in the complex was investigated by FT-IR spectroscopy.
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BOLUM 1. GIRIS

Endiistrinin  ihtiyaglarim  kargilamak icin degisik yapisal malzemeler
kullanilmaktadir. Bu yapisal malzemelerin en Gnemlileri metaller, seramikler ve
polimerlerdir. Seramiklerin, yliksek 1siya karg1 dayamikli ve kararli olmalarina kars:
yiiksek yogunluklari, yliksek sicaklikta olugmalari ve ¢ok kirilgan yapiya sahip
olmalan1 kullanimlarim1 sinirlamaktadir. Polimerler ise kimyasal olarak ¢ok kolay
islenirler ve ¢ok elastik (kopmazkirilmaz) bir yapiya sahiptirler. Ama yiiksek 1s1ya
karsi dayamksizlardir. Metaller de endiistriyel kullammda bazi avantajlarinin
yamnda dezavantajlar sergilemektedirler. Ornegin kolay asinmaya ugramakta ve
belli bir 1s1ya dayanabilmektedirler.

Son yillarda bu malzemelerden beklenen zellikler daha da artmigtir. Ornegin 6zel
olarak iiretilmig aramid (poliamid tlirevleri) fiberler yiiksek sicakliga dayamkliligi,
yiiksek derecede sertligi ve diigiik yogunluklarindan dolay:r 6zellikle uzay
gemilerinde uygulamada g¢elik ve cam fiberlerin yerini almistir. Polimerlerin
ozelliklerinin ise, polimer seramik malzemelerin (silika, titanya, zirkonya...vb)
birlestirilmesi ile gelistirilmesine ¢ahgilmaktadir. Ozellikle son on yilda polimer ve
seramiklerin kombinasyonu ile organik-inorganik hibrit malzemelerin sentezlenmesi
ve f{riinlerin her iki malzemenin ortak Ozelligini gOstermesi gittikce Onem
kazanmaktadir. Bu yeni malzemelerin (kompozit) hazirlanmasinda kullamlan en
onemli kimyasal yontemlerden biri sol-jel prosesidir. Bu yontemle yeni, yiiksek
performansa  sahip  organik-inorganik  hibrit  kompozitler = kolaylikla
hazirfanabilmektedir. (Ahmad ve dig.1997)

Bu ¢alismada, sol-jel prosesi ile, 3-pentenoik asit ile Zirkonyumtetrabiitoksit
arasindaki reaksiyon gergeklestirilerek yeni organik-anorganik hibrit bilegiklerin
sentezlenmesi, olugan tirtiniin hidrolitik stabilitesinin aragtirilmasi ve bu {iriine silan
ilave edilerek Zr-O-C-Si baglanm igeren ag yapilh bilesiklerin hazirlanmasi
amaglanmugtir.



BOLUM 2. SOL-JEL PROSESI

Sol-jel prosesi, cam ve seramik malzemelerin hazirlanmasi i¢in uygulanan bir
¢ozelti prosesidir. Sol-jel prosesi bir siv1 “’sol’’ sisteminin bir kat1 “’jel”’ sistemine
gecisini icerir. Sol-jel prosesinin uygulanmasiyla, ¢ok degisik bigimlerde seramik ve
cam malzemeler iretmek miimkiindtir.

Sol-jel malzemelerine duyulan ilgi sadece onlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 degil, aym zamanda kolloid durumunun malzeme {iretmede
sagladig: kolayliklardan dolayidur.

Sol, s1v1 faz icerisinde birka¢ yliz nm biiyiikliikteki kat1 partikiillerin asil1 kalmasiyla
olusur. Kat1 makromolekiillerin siv1 faz (¢oziicii) icine daldirilmasiyla, yeni faz
icinde (jel) tanecikler yogunlagir. (Sayilkan 1992)

Bagka bir deyisle Sol-jel prosesi; sivi faz igerisinde nm biiylikliigiinde kati makro
molekiiller veya partikiillerin asili bulundugu koloidal ¢dzelti yani “sol” tizerinden,
iki fazh “jel” konumuna donmeyi igerir. Jelin diigiik sicakhiklarda (25-100 °C)
kurutulmasiyla gozenekli kati yapinin da elde edilmesi miimkiindiir (kurujel).
(Brinker ve dig. 1982, Brinker ve Scherer 1990)

Sol-jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyon reaksiyonlar1 {izerine
kurulmugtur. Bir ¢6ziiciide bulunan metal okso polimerlerin biiyiiylip geligmesinden
faydalanarak makro molekiiller elde edilebilen bir yontemdir.

Bu proses ile; organometalik baglangic maddelerinin ( TMOS-tetrametoksisilan,
Zirkonyum(IV)biitoksit, Titanyum(I'V)propoksit gibi ) sulu ¢ozeltiler i¢inde hidroliz
ve kondenzasyon reaksiyonlan {izerinden makro molekiiler bir oksit ag:1 elde
edilebilmektedir. Boylece, saydam metal oksit sol ve jelleri sentezlenebilmektedir.



M-O-R + HO — M-0OH + R-OH (hidroliz)

M-OH +HO-M — M-0-M + H;0 (su kondenzasyonu)
M-O-R + HO-M — M-0-M + R-OH (alkol kondenzasyonu)
M=Si, Zr, Ti)  (Schmidt ve dig. 1999)

Bu proses ile aslinda metalik olmayan anorganik maddeler sentez edildigi gibi
¢ozeltiden kristallenme olmaksizin amorf katilar da sentez edilmektedir. (Schmidt
1988)

Yeni Ozelliklere sahip maddelerin (cam, seramik, kaplama malzemeleri vb.)
hazirlanmasi igin (Klein 1988, Mehrotra 1992) yogun bir gekilde kullanilan sol-jel
prosesinin ¢aligma prensibi birkag basamaktan olugmaktadir. Bunlar:

e Dislik viskoziteye sahip metal tiirevli (anorganik-organik) ¢ikiy maddelerinin
uygun bir ¢dziiciide ¢oziilmesi ile homojen ¢ozeltilerinin hazirlanmasi,

e Gerekli maddelerin eklenmesiyle, kimyasal homojenligi saglamak icin sol
olugturulmas,

e Sol tizerinden kondenzasyon reaksiyonlar olugturularak karigimin jel durumuna
gegirilmesi,

¢ Bu jelin uygun islemlerden gegirilmesiyle (is1 gibi) tasarlanan malzemeye (cam,
seramik...vb) ulagilmasi. (Mehrotra 1989)
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Sekil 2.1. Sol-jel teknolojisinin isleyis semas1
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Sekil 2.2.Sol-jel teknolojisi ve tirlinlerinin semast

2.1. Sol-Jel Prosesinin Avantajlan

Sol-jel prosesi difer proseslerle (¢Sktiirme, polimerizasyon vb.) kargilastirildifinda
daha avantajhidir. (Mckenzie 1982) Bu avantajlar sunlardar;

e Reaksiyonlar, basit diizencklerde gerceklestirilir.

e Reaksiyonlar, atmosferik ortamda gergeklestirilir; argon, azot gibi inert bir
ortama ihtiyag duyulmaz.



Reaksiyonlar, diigiik sicakliklarda (oda sicaklifl) gergeklegsmektedir. Diisiik
sicaklik uygulanmasi ile organik molekiiller ya da boyar maddeler kolaylikla
oksit jel agina sokulabilmektedir. Kullanilan organik grup jellestikten sonra
degismeden kaldig: i¢in, metal organik biriminin modifikasyonu sonucu yeni
polimerleri olusmaktadir. Geligmig ve karmagik fabrikasyon teknolojilerinde
cam, seramik, cam-seramik gibi malzemelerin hazirlanmasinda genellikle
ytiksek sicaklik kullanilir. Ancak bu gekilde malzemelerin hazirlanmasi sirasinda
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler kontrol altinda
tutulamamaktadir. Bu da istenilen teorik yapisal degerlere ulagiimasim
zorlagtirmaktadar.

Cikis maddelerinin sivi ¢dzeltileri kullamlmaktadir. BSylece homojenlegmenin
molekiiler seviyede saglanmasi bagariimaktadir.

Reaksiyonlarin akig1 tizerinde etkili olan parametrelerin (¢dziicli, sicaklik...vb)
kontrol edilebilmesi ile elde edilecek iirtintin 6zellikleri kontrol edilebilmektedir.

Bu proses ile ¢ok bilegenli homojen sistemler hazirlanabilmektedir.

Metal alkolatlarin baglangi¢ maddesi olarak kullanilmasi, sentezlenen iriiniin
saflifimn yiiksek olmasim saglar.

Bu yontemle, elyaf, film, kaplama maddelerinin sentezi miimkiindiir. (Brinker
ve dig.1982, Schmidt 1988) Sollerin viskozitelerinin diigiik olmasi ince kaplama
filmlerinin hazirlanmasini gok kolaylagtirmaktadir.

Jellerin kontrollii 1sitilmasi, gézenekleri kontrol edilebilen seramik ve kristal
olmayan ¢ok ince tanecikli katilarin olugmasim saglar. Gozeneklerin anorganik-
organik maddelerle doldurulmasi sonucu kompozitler olugur. (Mckenzie 1984)



Metal alkolatlarin doymamus organik gelat ligantlarla modifiye edilmesi ile yeni
bilegikler sentezlenir, bunlarin polimerlestirilmesi ile de yeni dzelliklere sahip
polimerler elde edilir. (Phillip ve Schmidt 1984)

Bu prosesle hazirlanan tirtinler hem ekonomiktir hem de uygulama alanlart
coktur. Omegin Almanya’da sol-jel prosesi ile camlarin kaplanmasinda
kullamlmak {izere maliyeti diigiik olarak hazirlanan tiriinler elde edilmigtir.
(Dislich ve Husmann 1981)

2.2. Sol-Jel Prosesinin Dezavantajlar

Her sentez yonteminin oldugu gibi sol-jel prosesinin de ¢ok fazla olmamakla birlikte

bazi dezavantajlar vardir. Bunlar su sekilde 6zetlenebilir:

Jellesme veya jellerin kurutulmas: sirasinda biiyiik bir biizilme meydana
gelmektedir. Yiiksek sicakliklardaki kurutmalarda oksit aginda gézenek olugur.
Bu, 6zellikle kaplamalarda istenilmeyen bir olaydir. Yani, g6zenekli {irtinler elde
etmek igin, istenmeyen hidroksil veya organik gruplarin uzaklagtirilmas: sonucu,
gbzenek konsantrasyonu artmakta ve jeller kurutulurken bu gozenekler i¢ ice
girerek biiziilebilmekte ve daralabilmektedir.

Baz1 baslangic maddelerinin pahali olmasi, dezavantaj olarak diigliniilebilir.
Fakat sol-jel prosesinde hammaddeler ¢ok kiiglik oranlarda kullamldigindan bu
biiylik bir dezavantaj olarak gériilmemelidir.

2.3. Sol-Jel Prosesinde Kullanilan Maddeler

Sol-jel prosesinde kullanilacak baglangic maddelerinin yeterli oranda tepkin
olmalar1 ve tepkime ortaminda kolay c¢oztinmeleri beklenmektedir. Sol-jel
prosesinde kullamlacak maddeler $6yle siralanabilir;

L 4

Tuzlar: Asetatlar, nitratlar, formiyatlar gibi kolay iyonlasan tuzlar ile,
ZrO(NO3), gibi ag olusturan tuzlar kullamlabilirler.



e Oksitler: Ozellikle ag1 modifiye edebilen oksitler (sodyum ve potasyum oksitler
gibi ) tercih edilir.

e Hidroksitler

o Kelat ligantlar: B-diketonlar, B-ketoesterler

e Aminler

o Acilatlar

o Alkoksitler:Ti(OEt)s, Zr(OBu")4
hemen hemen en Onemli ¢ikis maddeleridir. Temel kimyalari ¢ok iyi
bilinmektedir. (Bradley ve dig. 1978)

gibi. Alkoksitler, sol-jel prosesinde kullanilan

Sol-jel prosesinde kullanilan ¢ikis maddeleri i¢in yapilan bu genel siniflandirmanin
yaninda, son yillarda genellikle, sivi halde bulunan silikat esterleri ve tiirevleri ile,
[Si(OR)4 , R;Si(OR); |, RjR,Si(OR),], ozellikle metal alkoksitler (alkolatlar) gok
yaygin olarak cam, seramik, kaplama maddeleri hazirlamak i¢in kullanmilmaktadir.
Bu amagla, silikat esterleri metal alkoksitlerin kismi ve planl hidrolizi ile
kondenzasyonu sonucu yeni bilegiklerin sentezlenmesi {izerine yogun caligmalar
yapimis (Schmidt 1996) ve calismalar hala devam etmektedir.

Sol-jel prosesinde yaygin bir sekilde kullamlan bilegiklerden bazilar1 Tablo 2.1°de
ornek olarak verilmigtir.



Tablo 2.1. Sol-jel prosesinde kullamlan baz: bilegikler

BILESIK ADI FORMUL

Zirkon alkolatlar Zr(OBu ")y, Zr(0Pr ™),
Titan alkolatlar Ti(OEf)s, Ti(OPM),
Aliiminyum alkolatlar Al(OBu’);

Silikat osterleri Si(OMe)s, Si(OED)q
Trietoksisilan (EtO);Si-H
Trietilsilan Et;Si-H
3-Aminopropiltrimetoksisilan HoN(CHy); Si(OMe);

3-Metakriloksipropiltrimetoksi

CH;=C(Me)COO(CH;);Si(OMe);

silan (GLYMO)

Viniltrimetoksisilan CH,=CHSi(OMe);
Propiltrimetoksisilan C3H7-Si(OMe);

Difenildietoksisilan (C6Hs)2Si(OEt),
Vinilmetildietoksisilan (CH,=CH(Me)Si(OEt),
Allilasetoasetat CH;=CHCH,O(C=0)CHy(C=0)CH3
Metakrilik asit CH,=C(CH3;)COOH

Cis-but-2-en-1,4~diol

CH,(OH)CH=CHCH,(OH)

Asetik asit CH3(C=0)OH
Difenilsilandiol Ph,Si(OH),
Kalay tetra butoksit Sn(OBu")4




2.4. Sol-Jel Prosesinin Kullanim Alanlar

Sol-jel prosesi, kompozit, film, elyaf, cam, seramik, kaplama maddeleri ve
anorganik-organik polimerlerin sentezinde kullanilan bir prosestir. Sol-jel prosesinin
uygulama alanlarim ana bagliklar halinde siralayacak olursak bunlar;

e Sol-jel kaplamalar:

Metal alkolatlar (Al, Zr, Ti, Si) kullamlarak ¢elik yiizeylerin, yliksek 1siya,
paslanmaya ve korozyona karg: direng gostermelerini saglamak amaciyla, yiiksek
1siya dayanmikli seramik kaplama maddeleri sentezlenmigtir (Murakami ve dig.
1988). Seramik ylizeyli cam malzemelerin 1s1ya karg1 dayamkli olmalarimi saglamak
amaciyla boyar kaplama maddeleri (Nishihara ve Thunashima 1987) ; metal
yiizeyine kolayca yapisarak esneklik kazandiran, yiiksek 1siya ve kimyasal etkilere
dayamikli seramik kaplama maddeleri (Tabata ve di. 1986); ylizeylerin su
etkisinden korunmasini saglamak amaciyla metal alkolat tiirevlerinden hazirlanmig
kaplama malzemeleri (Yoldag 1975) ; epoksisilan bilesikleri kullanilarak, maddeleri
1s1 etkisinden korumak amaciyla demir (II) ve vanadyum (IV) igerikli silika-jel
kaplama maddeleri (Hutter ve dig. 1986); fotograf endiistrisinde film kaplama
maddesi olarak, yar iletken 6zellige sahip V,0s5 tabakalari (Sanchez ve dig. 1983);
polietilentetraftalatin aginmaya kars: direng gostermesi ve esneklik kazanmas: igin,
anorganik-organik polimer (ormocer) kaplama maddeleri (Nass ve dig.1990, Nass
ve Schmidt 1990); elektronik alanda, cam yapiminda ve yiizey kaplamada
kullamlarak, mekaniksel, elektriksel ve 1s1l etkilere dayamkl yeni seramik maddeler
(Schmidt 1988) tiretilmigtir.

Gegirgen ve yansima karakterlerine sahip optik sistemler, sol-jel prosesiyle yapilan
araylizey kaplamalarin uygulamalanyla agiklanabilirler. Bu amagla sol-jel prosesi,
optiksel Si0, veTiO, kaplamalarin hazirlanmasinda kullanmlmgtir. Sol-jel teknigi
camlarin (3x12m biiyiikliigline kadar) NIR reflektif veya antireflektif (AR)
kaplamalar1 ve renk filtreleri gibi biiylikk alanlarn, araylizey filtrelerinin
hazirlanmasinda uygulanilan endiistriyel bir prosestir. (Mennig ve dig.1999)
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e Organik gruplarla modifiye edilmig soller:
Bunlar organik grup iceren anorganik oksit solleri igerir. Ornegin, poliorgano
siloksanlarin, Ti, Zr ve Al alkoksitlerle ¢6zelti igerisindeki solleri.

Organik modifiye edilmis soller de sol-jel prosesiyle hazirlanan ve genis kullamm
alan1 bulunan malzemelerdir. Baglica kaplamacilikta kullamlirlar, Bunun da baglica
nedeni, kaplamada kullanilan daldirma tekniginin, kompleks ylizeylerinin kolayca
kaplanmasim1 saglamasidir. Bir diger neden ise, ¢ok kii¢iik miktarlarda hammadde
gerektirdiginden, ucuza mal olmasidir.

o Seramikler: Seramiklerin sentezinde yaygin bir sekilde metal alkoksitler
kullanilmaktadir.(Brinker ve dig. 1984)

e Elektroseramikler:
LiNbO3, NaNbOj3, KNbO;3 ferro-elektrik seramik, CaTiO3, SiTiO3; BaSnO3

e Camlar ve cam-seramikler:

Metal alkoksit jellerden cam firetimi, ikili, Uigli ve coklu oksit sistemlerde
yapilmaktadir.

Ikili oksit camlar:

Si0,-Al,04

Si0,-B203

8i0,-Ca0... vb

Uclii oksit camlar:

Si0,~Al,03-B,0;

Si0,-AL03-Ca0

Si0,-A1,0;-Li;0...vb

Coklu oksit camlar:

Si0,-Al,03-B;05-K,0-NaO

Si02-AL0;-TiO,-Lix0O

Si05-Al,03-Zr0,-P,0s...vb drnekler verilebilir. (Jones, 1989)
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e Mikrokiireler:
Sol-jel prosesi ile yapilan ¢aligmalardan biri de mikrokiirelerdir. (6rnegin silika
mikrokiireler) (Kolbe 1956, Sakka 1982, Sakka ve Kamiya 1982)

o Fiberler:

Sol-jel prosesini kullanarak Sakka asagida listelenen fiberleri iiretmistir.
Ti0,-Si0; (10-50 w/o TiOy)

Al03-Si0; (10-30 w/o ALO3)

Z10,-Si0; (10-33 w/o ZrOy)

Nay-Zr0,-Si0, (25w/o Zr0O,) (Sakka 1985)

e Refraktorler:

Sol-jel prosesi refraktorlerin tiretiminde uzun yillardan beri kullamilmaktadir.
Ornegin aliimina hazirlanmasinda, polimerik jel [AICHOH)s.]n (%=0,4-0,8),
hidrolize olmus kloriir bilesiginden hazirlanabilir. (Isherwood ve Palfreyman 1969)

e Elektronik materyaller:

Ormosil igeren lityum tuzlari, Na ve Li zirkono-silikofosfatlar ve V,0s, WO; gibi
gecis metal oksit jellerden elektronik materyaller hazirlanabilir. Camlar ve
seramikler de elektronik uygulamalar i¢in kullanilabilmektedir. (Jones, 1989)

e Biyomateryaller

Onceleri gen tagtyicist olarak, poli etilen imin kullamimakta iken giintimiizde nano
boyuttaki toksit etkisi olmayan SiO, kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfattan tiretilen
hidroksiapatit titanyum dolgu maddesinin kaplanmasinda ve bu maddenin
milkemmel biyo uygunlugu ve hiicre aktivitesinden dolay: ortopedi ve dis alaninda
kullanilmaktadir. (Tkalcec ve dig. 2001)

e Kompozit materyaller (Jones, 1989)

Sol-jel prosesi ile, gézenekli jellerin g6zenekleri metakrilat polimerleri gibi organik
polimerlerle doldurularak, mekaniksel ve optik &zelliklere sahip, gegirgen, renkli ve
yogun kompozitler, jel ¢ozeltileri igerisinde organik boyar maddelerin katilmas:
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sonucu, yeni optik 6zelliklere sahip kompozitler tiretilir. Bu kompozitler, optik veri
saptanmasinda, renkli lazerlerin yapiminda ve fotoiletkenlik alanlarinda
kullamlmaktadir. (Pope ve Mackenzie 1987) Sol-jel prosesinden yararlanilarak,
karbon elyafi iceren cam matriks kompozitleri ile silikajel matriks kompozitleri, jel
¢ozeltileri kullamilarak {iretilmigtir. (Lee ve Hench 1986)

e Filtre ve membran:

Membran ve filtre yapiminda, metal oksit jeller kullanilmaktadir. Bunun nedeni,
metal-oksit jellerinin yiiksek sicakliklarda bile, gozenekli yapilarinin uzun slire
degismeden kalabilmesidir. Altiminyum oksitten yapilan filtreler, ¢dzeltilerin ve
gazlarin saflagtirilmasinda kullamlabilmektedir. ZrO, ve TiO, gibi oksitlerin
filtreleri de saflagtirma amaglan ile kullanilmaktadr.

Bu ana bagliklar dahilinde sol-jel prosesinin uygulama alanlarim gesitli 6rneklerle de
agiklayabiliriz.

e Silikamin ¢dzelti igerisinde kolloidal olarak dagilmast sonucu, SiO, ¢ubuklar ve
tiipleri hazirlanmistir. (Rabinovich 1986) Bu silika igerikli dirlinler optik amagh
uygulama alamina sahiptirler.

e Sol-jel prosesinin yaygin bir sekilde kullanildify alanlardan biri de, ¢ok ince ve
gozenekleri kontrol edilebilen tozlarin hazirlanmasidir.

Goriildiigti gibi sol-jel prosesi, birgok endiistri alaninda bagar1 ile uygulanan bir

prosestir. Hemen hemen biitlin endiistri alanlarinda, bu proses ile sentezlenen
maddeler i¢in en biiyiik rolti metal alkolatlar oynamaktadir.
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BOLUM 3. METAL ALKOKSITLER (ALKOLATLAR)

Metal alkoksitler ve onlarin organik tfirevleri, sol-jel prosesinin kullamilmasiyla;
inorganik-organik materyaller, seramik ve camlarin sentezinde &nemli rol oynar.
(Hoebbel ve dig. 1997) Metal oksitlerin tamamen saf ve kontrollii bir gekilde elde
edilmesi igin gok yaygin olarak kullanilan ¢ikis maddeleridir.

Metal alkolatlarin genel formiilleri M(OR)x seklinde olup, alkol tiirevleri olarak
varsayilirlar. Bunun yani sira metal hidroksitlerin, M(OH)y, tiirevleri olarak da
diigtintilebilirler. (Bradley ve dig. 1978)

Metal alkolatlarda M-O-C bagi mevcuttur. Oksijen atomunun elektonegativitesinin
bityiik olmasindan dolay: bu bagin polaritesinin biiyiik olacagi tahmin edilebilir.
Bagin polarizasyon derecesi, metal atomunun elektronegativitesine, biiyiikliigiine ve
alkil gruplarinda gérillen dallanmaya bagh olarak degismektedir (Bradley ve dig.
1978, Mehtrora, 1989)

Metal alkoksitler $zellikle suya karsi oldukga reaktif bilegiklerdir. Ancak organik
asitler, diketonlar veya glikoller gibi organik gruplarla modifikasyonu sonucu kararl
hale gelirler. (Sayilkan ve Arpag 1993)

Metal alkoksit kompleksler i¢in, doymamig bag igeren komplekslestirici ligantlarin
ilk grubu akrilik ve metakrilik asit (McOH) gibi organik asitlerdir. Allilasetoasetat
ve metakriloetil asetoasetat gibi PB-ketoesterler ve doymamus baglar iceren
komplekslestirici organik bilesikler ikinci grubu olugturur. (Kayan 2003)

Organik asitler veya B-ketoesterler metal alkoksit ¢ozeltisine eklendiginde,
baglangi¢ materyalindeki alkoksi gruplarin bazilari kelatlagan organik gruplarla yer
degistirir.



Organik-modifiye metal alkoksit komplekslerin hidroliz reaksiyonlarinda kelatlagan
organik grup metale bagli kalirken, yalmizca alkoksit grup substitlisyona maruz kalir.

Komplekslestirici diger organik grup ise glikoller igerir. Glikoller ve metal
alkoksitler arasindaki reaksiyon glikolat komplekslerinin olusumuyla sonuglanir.
(Kayan 2003, Sanchez 1992)

3.1. Metal Alkoksitlerin Tepkimeleri

3.1.1. Alkollerle tepkimeleri

Metal alkoksitler hem benzer alkolat grubu iceren alkoller igerisinde, hem de farkl:
alkolat grubu igeren alkollerde ¢dziiniir. Bu ¢dziinme sonucu, alkoller ile metale

bagh olan alkolat gruplari genellikle yer degistirir.

Metal alkoksitlerin, alkol igerisinde ¢6ziinmesi ile gergeklesen tepkimeye alkoliz
tepkimesi denir. Bu tepkime genel olarak §dyle gosterilir:

M(OR) , +xR’-OH — M(OR),x (OR’); + xXROH
Alkoliz tepkimeleri, sentetik olarak ¢ok yaygin bir kullanim alanina sahip olan
alkoksi tiriinlerinin hazirlanmas: i¢in ¢ok kullanilan tepkimelerdir. Bu amagla; B,

Al, In, Sn, Ti, Zr, Hf, Sb, Nb, Ta gibi birgok elementin alkoksi tlirevi hazirlanmigtir

Alkoliz reaksiyonlarinin Sx2 mekanizmas: fizerinden ylirlidiigi tahmin edilmektedir.
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3.1.2. Organik asitlerle tepkimeleri

Metal alkoksitler organik asitler ile kolay bir sekilde tepkimeye girerek alkol ve
metal-karboksilatlari olustururlar. Diger bir deyisle, organik asit, metal alkoksilat
¢ozeltisine eklendifinde bir kisim alkoksi grubu ile karboksilat grubu yer
degistirir.(Schubert ve dig. 1992)

M(OR), + XRCOOH — (RO)p.x M(OOCR), +xROH

Zr(OBu ")y +2McOH ——— [Zr(OBu "),(OMc)]a
-2Bu"OH

Zr(OPr )4 +CH;CH=CHCH,COOH—
Zr(OPr™);(O0CCH,CH=CHCH;) + Pr"OH  (Bulut ve dig. 2004)

MEK
Ti(OE£)s + McOH ——— Ti(OEt);(MA) + EtOH (Sayilkan ve dig. 1999)

McOH:metakrilik asit, MEK:metil etil keton
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+H,O
[Z1(OBu ")(OMc)]s —————[ZrO(OMc)]a
-2Bu"OH

Bu olugum, kelat bag sekillenmesinin ve sterik engellemenin bir sonucudur.
3.1.3. p-diketonlar ve B-ketoesterler ile tepkimeleri
B-diketonlar, CH, grubundaki asidik protonundan dolay1 metal alkolatlar ile alkol

acifa c¢ikararak kolay bir gekilde tepkimeye girer. B-diketonlar keto-enol
tautomerisine sahip ¢ift digli ligantlardar.

H.
~ My
o 0 0) 0]
L [
C
keto enol

M(OR), + xR’COCH,COR”’ — M(OR),x (R’COCHCOR’*)x+ xROH

Metal alkoksitlerin, O6zellikle; Ti, Al, Zr, alkolatlarm, hidrolize kars1 kararh
komplekslerinin olugturulmasinda en fazla kullanilan B-diketon, asetil asetondur.

Son zamanlarda yaygmn bir sekilde B-ketoester olarak ise allilasetoasetat
kullamlmaktadir.
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Keto-Enol. Yapisi

WOW = 2ONTY
O O

O OH
+Ti(OR)s

Sekil 3.1.Ti-alkoksidin AAA ile komplekslestirilmesi semasi (Hoebbel ve dig. 1997)

Ti(OET)s,’in  AAA ile komplesklestirilmesi gibi Zr(OBu®)s‘in de AAA ile
komplekslestirilmesi drnek olarak verilebilir. (Kayan ve dig. 2005)

1 mol AAA 1 mol Zr(OBu"), ‘e biitanol igerisinde ilave edilirse agagidaki tepkime
gerceklesir; (Hoebbel ve dig. 1997)

Zr(OBu"); + AAA — ZrOBu™);(AAA) + Bu"OH

Metal alkoksitlerden Al-, Ti-, ve Zr- butoksitin -diketonlar (3-allilpentan-2,4-dion-
APD, asetilaseton-ACAC) ve PB-ketoesterler (metakriloksietil-asetoasetat-MEAA
(Gerardin ve dig 1995), allilasetoasetat-AAA, etilasetoasetat-EAA) gibi organik
ligantlarla komplekslesme derecesi IR ve >C NMR spektroskopileriyle incelenmis
ve L:M>1.5 bulunmugtur. Ligantlarin Ti-kompleksi i¢indeki hidrolitik kararhliklar:
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ise ACAC>APD>AAA>EAA>MEAA geklinde belirlenmigtir. (Hoebbel ve dig.
1997)

3.1.4. Glikoller ile tepkimeleri

Glikoller dihidroksi bilesikler olup, metal alkoksitler ile kolayca tepkime verirler.
Baz1 metal alkolatlar (B, Ti, Si, Se, Sb, Fe", Ti, Zr, Ta) glikoller ile glikolat veya
asafidaki tepkimeye gore, alkoksit-glikolat karisimu tiirev olustururlar. (Zhao ve dig.
2000, Gugliclmi ve Carturan 1988, Guizard ve dig. 1986)

O o
/ " RO) M/ \G + 2mROH
M(OR) + mG —_—
n
™ on T \o/ m
(G:Alkil veya alkilen grup)

Glikolat tlirevleri biiyiik polimerik tiirler olusturabildiginden, hidrolize kars:
baglangi¢ metal alkolatlardan daha kararlidir. B6ylece metal alkolatlar, glikoller ile
komplekslestirilip daha kararli bilegikler olusturabilirler. Bu yeni bilesikler de
amaca uygun polimerlestirilebilir, hidroliz edilebilir ve katilma tepkimeleri verirler.

Ti(OPr %), ile cis-2-biiten-1,4-diol [HOCH,CH=CHCH,OH] arasmnda 1:1
stokiyometrideki  reaksiyon  [Tig(OPr  s(n,n*-OCH,CH=CHCH,0)s-(h3,5°-
OCH,CH=CHCH,0),] veya basitge [Ti(OPr),(OCH,CH=CHCH,0)], triiniinii
olugturur. (Miele-Pajot ve dig. 1999)

Benzer sekilde, Ti(OEt); ve Ti(OBu"), ile cis-2-biiten-1,4-diol (B.diol-2H)
arasindaki reaksiyon da incelenmisgtir.
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(HOCH,CH=CHCH,OH)
+Ti (OEt)s J,-EtOH
[Ti (OEt) o9 (OH) 1,28 (OCH,CH=CHCH,0)]n
+4H,0 l-l,lEtOH, -0,6B.diol2H

[Ti(OEt)o9 (OH)1,28 (B.diol)o.4 (O)o,51]n

Ti (OBu™)4 +B.diol-2H — [Ti (OBu®), (B.dioD)],
-2 Bu"OH (Kayan 2003)

3.1.5. Metal alkoksitlerin hidrolizi
Metal alkoksitler hidrolize kars: ¢ok duyarh bilegiklerdir.

Metal alkoksitlerin ¢ok kolay hidroliz olmalari, hizh bir sekilde hidroksit veya hidrat
oksitlerin olugsumuna neden olur. Metal alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri camlar ve diger seramik malzemelerin hazirlanmas: i¢in genis uygulama
alam bulmaktadir.

Sol-jel prosesinde hidroliz tepkimesi, agagidaki sekilde &zetlenebilir;
hidroliz
M(OR), + xH,0 — M(OH)(OR)px + x ROH

Yukaridaki tepkimedeki hidroksit ara {irlin ¢ok kararh olmadifindan hidrat
oksitlerin veya hidroksitlerin olusumunu saglayan kondenzasyon tepkimeleri olugur.
Alkolatlar igerisinde en fazla silisyum alkolatlarin hidrolizi incelenmigtir. (M=Si...
gibi)
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-M-OH + H-O-M — -M-O-M + H,0 (su kondenzasyonu) veya
-M-OH + R-O-M — -M-O-M + ROH (alkol kondenzasyonu)

Coziicli, sicakhk, komplekslestirici ligant ve pH gibi parametreler {rliniin
Ozelliklerini (tanecik boyutu, jellesme gibi) direkt etkiler.

Silisyum alkolatlar’in hidrolizlerinde genellikle asidik veya bazik karakterli
katalizorler kullanilmaktadir. Clinkii bunlar katalizérstiz ortamda hidrolize karg
dayaniklidirlar.

Asidik ortamda ilk basamak lzh bir gekilde alkoksit grubun protonlanmasi ile
gerceklegir. Sonra su molekilli elektrofilik silisyum merkez atomuna saldirir.
Boylece bes koordinasyonlu ara iirlin (asosyasyon mekanizmas: ile, SNy)olusur. Bu
ara {irlinden proton ve alkol grubu ayrilarak, hidrolizasyon tamamlanir.

l‘ + . / |
—5-0R + RO | 00 | e 0N 4 pgy 4

| B O
B
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Bazik ortamda ise agagidaki sekilde yiiriir.

o == K"+ o

-g/\ : R—o--\.a/—-o-ﬂ \ All

| | s R0 0-H =2 | RO—S—0-H | === —§-0H + o

(Mauritz, Home page)

Si alkoksitlerin yam sira, Ti, R, Al alkoksitler tizerine de bir ¢ok ¢aligma yapilmigtir.
Bunlarin ya degisik organik ¢dzgenlerin bulundufu ortamlarda dogrudan
hidrolizleri, ya da kelat ligantlar ile modifiye edildikten sonra hidrolizleri
incelenmigtir. (Sayilkan ve dig. 1999, Shubert ve dig. 1992, Sener ve dig. 2000)

Ti(OEf)s + 13H,0  —> Ti(OEt) ,7(0OH) 3 + 1.3 EtOH

‘L kondenzasyon

Ti (OEY) 1.42 (OH) 0,02 (0) 128 +1.28 EtOH

Zr(OPt™); + 2H,0 —> Zr(OPr"),(OH), + 2 PrOH"

\L kondenzasyon
Zr(OPr ™ (OH) (O) + PrOH"

Ti (OEt); (MA) + 1.45H,0 —> Ti (OEf) 155 (MA) (OH) 145 +1.45 EtOH

ifkondenzasyon

Ti(OEt) 0.95(MA) (OH) ¢.35(O)os + 0.6 EtOH
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Cam, seramik ve kaplamacilik gibi alanlarda kullanilmak iizere, biitiin alkolatlarin
hidroliz {iriinleri hazirlanmgtir.

3.1.6. Silan katilma tepkimesi

Doymamis organik grup igeren metal alkoksit bilegiklerine silan katilmas: ayr bir
Oneme sahiptir.

Alkoksi silanlar ile diger metal alkolatlarin reaksiyonlar1 heterometal oksit
malzemelerin hazirlanmasinda en yaygin ydntemlerden biridir. Olusan firtinlerin ¢ok
genis kullanim alam vardir. (Ornegin; seramikler, yapistiricilar, elektronik
malzemeler, kaplama maddeleri) (Schmidt 1996)

Hidrosilasyon, silanin (R3Si-H), karbon karbon ¢ift bagmna katilmas: islemidir.
Silikon igeren monomerlerin sentezinde ticari neme sahiptir. Bu katilma tepkimesi
kolloidal Pt katalizOriinin varhfinda gergeklesir. Katalizoriin miktar1 0,1 ppm
civarindadir. Incelemeler katalizoriin heterojen bir katalizér oldugunu gostermistir.
Chalk ve Harrod mekanizmasi sekil 3.2‘de gOsterilmektedir. Goriildiigt gibi
yiikseltgen katilmay: i¢cermektedir. Alken M-H bagina katilir. Daha sonra metal
tirinden ayrilir. Urlintin miktar1 alkene ve katalizore baghi olarak degismektedir.

(Crabtree 1994)
M
/—\,7 \<sm,
B@\u == mhu
R o

Sekil 3.2. Alken hidrosilasyonu i¢in Chalk ve Harrod mekanizmasi (Harrod ve
Chalk 1966)
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Omegin 1 mol silisik asit  [(MeHS1)sSi5020(QsMs™)] , 1 mol (AAA)AI(OBu)’e
katilirsa agagidaki tepkime gergeklesir. (Hoebbel ve dig. 1993)

| ¢
7/ N\

[Me, HSI] 81,0, + (AAAMI(OBU’), ——=  .O-8ICH,CH,CH,0—C C— CH3

| [ l
(] 8]

e

A

OCH, OCH,
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BOLUM 4. DENEYSEL KISIM
4.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Zirkonyum tetrabiitoksit ( Zr(OBu")s, %80, Fluka, %20 tersiyer biitanol igerisinde )
3-pentenoik asit ( PA, 97%, Fluka)

Trietilsilan ( (C,Hs)sSiH, ABCR)

Trietoksisilan (C;Hs0)3SiH, ABCR),

Platinyum-diviniltetrametil disiloksan kompleksi (Aldrich)

Butanol ( Fluka)

4.2. Kullanilan Aletler

FT-IR &lgtimleri: Shimadzu 8201/86601 PC spektrometre
'H, ®*C-NMR ol¢timleri : Bruker Avance-500 Spektrometre
Termogravimetri 6l¢timleri: Furnace Type ELF 11/6.
Abbe refraktometresi

4.3. Sol-Jel Prosesi ile Zirkonyumtetrabutoksitin 3-Pentenoik Asit ile
Komplekslegtirilmesi ve Olusan Uriinlerin Reaksiyonlarimmn incelenmesi.

4.3.1. [Zr(OBu")sPA], nin sentezi (1)

0.01 mol zirkonyum tetrabiitoksit [Zr(OBu"),], 10 gram biitanol icerisinde 10
dakika kangtirildi ve bu ¢dzeltiye 0.01 mol 3-pentenoik asit ilave edildi. Cozelti
kangimi oda sicakhiginda 1.5 saat manyetik karigtirici ile kangtirildi. Karisim
esnasinda, baglangicta renksiz olan g¢6zeltide hafif yegile dogru renk degisimi
gbzlendi. 1.5 saat kangtinldiktan sonra ¢dziicli biitanol ve ayrigan biitanol
karigimdan 60°C sicaklikta ve diistik basingta (1x10™* bar) uzaklastirilds. Boylece,
acik yesil siv1 {iriin elde edildi.



BC{'H}-NMR (CDCl;), & ppm: 13.2 ('CH;, OBu), 18.9 (CHs, PAy), 19.7
CCH,, OBu), 34.8 CCH,, OBu), 38.07 (CH,, PAy), 64.5 (OCH,, OBu), 123.1
(CH3-CH=PA,), 129.0 (=CH-CH,, PA,), 172.5 (COO-Zr, PAy) (Sekil 5.2).
'H-NMR (CDCls), 8 ppm: 0.91 (t, 2J= 7.3 Hz, CH,, OBu), 1.32-1.58 (m, >*CH,’CH,,
OBu), 1.68 (s, CHs, PAy), 2.98 (br, tekli, CHy, PAy), 3.6 (s, 4H, O'CH,, OBu), 4.0
(m, 2H, O'CH,, OBu), 5.54 (br, birgok pik, CH=CH, PA,) (Sekil 5.3). (PAy =
koordine olmus asit.) FT-IR NaCl), v (cm™): 2961 (s), 2934 (s), 2873 (s), 1560-
1541 (s), 1458-1437 (s), 1398 (m), 1375 (m), 1257 (w), 1137 (s), 1039 (m), 991 (m),
864 (m), 736 (w) 669 (W), 517 ( br, m). [ZrOsC17Hzs: 22.3 wt.% Zr. Bulunan: 23.7
wt. % Zr (veya 32 wt. % ZrO; ). (‘CH;’CH,’CH,'CH,0-Zr).

Zr(OBu")4 + CH;CH=CHCH,COOH —>
Zr(OBu");(OOCCH,CH=CHCHj3) + Bu"OH

OCH;CH,CH,CH;3 O
| Il
CH;CH,CH,CH,O— 7Zr —OCH,CH,CH,CH; + CH3;CH= CHCH,C— OH
[
OCH,CH,CH,CHs
OCH,CH,CH,CH; OH

1 1
CH3;CH,CH,CH,0 — Zr <8 >C — CH,CH= CH—CH; + CH;— CH,CH,CH,

l
OCH,CH,CH,CHj;

4.3.2. [Zr (OBu");PA],’ nm hidrolizi (2)

[Zr (OBu");PA], kompleksi aym sgekilde hazirlandi. Coziicti  biitanol
uzaklastinlmadan 6nce, bir mol Zr(OBu"), i¢in ¢ozeltiye 4 mol su ilave edildi ve
¢ozelti oda sicakhiginda 1 saat manyetik karitiric: ile karistirildi. 60 °C de ¢oztict
biitanol diigiik basing altinda vakum evaporatdru ile uzaklagtinldi. Beyaz kat1 iiriin
elde edildi.
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BC{!H}-NMR (DMSO), & ppm: 13.8 (CH;, OBu), 18.6 (CHs, PAy), 18.9
(GCH,, OBu ), 34.8 (*CH,, OBu), 37.4 (CH,, PAy), 63.6 (OCH,, OBu), 123.3
(CH3-CH=PA,), 128.4 (=CH-CH,, PAy), 171.3 (COO-Zz, PA,). "H-NMR (DMSO),
o ppm: 0.9 (t, 2J=7.3 Hz, CHj, OBu), 1.32-1.55 (m, *CH,’CH,, OBu), 1.68 (s, CH;,
PAy), 3.0 ( br, singlet, CH, PAy), 4.0 (t, 2J=6.67 Hz, OCH,, OBu), 4.3 (s, OH, Zr-
OH), 5.6 ( br, CH=CH, PAy). FT-IR (KBr pelet), v (cm™): 3541 (br, s), 2970 (W),
2936 (w), 2920 (w), 1564 (s), 1460 (s), 1394 (s), 1321(m), 1257 (m), 1180 (w),
1109 (w), 968 (s), 949 (m), 644-606 (br, m), 459 (m). (Bulunan: 48 wt.% ZrO,, veya
35.5 wt.% Zr.)

4.3.3. [Zr (OBu™);(PA)’in TREOS ile tepkimesi (3)

0.01 mol zirkonyum tetrabiitoksit [Zr(OBu")], 10 gram biitanol igerisinde 10 dakika
kanistirild: ve bu ¢bzeltiye 0.01 mol 3-pentenoik asit ilave edildi. Cozelti karigim
oda sicaklifinda 1.5 saat manyetik karigtiric1 ile karigtirildi. 0.01 mol trietoksisilan
karigima (TREOS\PA:1\1) ilave edildi. Ardindan yaklagik 20 mg Pt-diviniltetrametil
disiloksan katalizér olarak ilave edildi. Karigim biitanol igerisinde 80 °C da 4 saat
riflaks edildi. 4 saatten sonra, ¢dziicli biitanol 60 °C sicaklikta ve diisiik basingta
(1x10™* bar) uzaklastirild1. Bdylece, viskoz kahverengi siv1 tiriin elde edildi.

[Zr(OBu")3(PA)], + ( EtO)sSiH — [(Bu"0)3ZrOOCCH,CH,CH(-Si(OEt)3)CHs], +
[(Bu"0);ZrOOCCH,CH(-Si(OEt)s)CH,CHi]a

OBu H
|
BuO— Zr/O\C —CH,CH=CH—CH; + Si —
“~ OCH,CH
OBu CH;CH,0 / 2
OCH,CH;

(OBw®); 1S Oy C— CHyCH,— CH—CHs + (OBu™)3 zr{ Oy — Cly— CH—CH,CH
O | ~o” I

Si i
Eto// “SOEt Eto//\OEt
OEt OEt
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4.3.4. [Zr(OBu")3(PA)]’in TRES ile tepkimesi ( 4)

0.01 mol zirkonyum tetrabiitoksit [Zr(OBu")4], 10 gram biitanol igerisinde 10 dakika
kanstirild: ve bu ¢6zeltiye 0.01 mol 3-pentenoik asit ilave edildi. Cozelti karigim
oda sicaklifinda 1.5 saat manyetik karistirict ile karigtirildi. 0.01 mol trietilsilan
karigima (TRES\PA: 1\1) ilave edildi. Ardindan yaklagik 20 mg Pt-diviniltetrametil
disiloksan katalizor olarak ilave edildi. Karisim biitanol igerisinde 80 °C da 4 saat
riflaks edildi. 4 saatten sonra, ¢dziicli biitanol 60 °C sicaklikta ve diisik basingta
(1x10™ bar) uzaklagtirildi, Béylece, viskoz kahverengi sivi tirtin elde edildi.

[ZH(OBUM)s(PA)]a + ESIH —  [(Bu"0);ZrOOCCH,CH(-SiEt;)CH,CH;l, +
[(Bu"0)3ZrOOCCH,CH,CH(-SiEt;)CHsla

OBu H
|
BuO— Zr/ 8\0 CH,CH=CH—CH; + Si —»
™~ OCH,CH
OBu CH;CH,0 / 2]
OCH,CH;

(OBu™); erg »C —CH,CH,—CH—CH; + (OBu"); Zr<8>C CH,— CH—CH,CH;
| |

Si 1
EtO // “SOEt B0~ / ~
OEt OEt
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BOLUM 5. SONUCLAR ve TARTISMA

Saf 3-pentenoik asidin (PA) “C{'H}-NMR spektrumu, 17.7 (CHj), 37.8 (CHp),
122.8 (CH;CH=), 129.6 (=CHCH3) ve 179 ppm (COOH ) de karakteristik pikler
verir ( Sekil 5.1).

Sekil 5.1. Saf 3-pentenoik asidin *C-NMR spektrumu

PA 1:1 oranda zirkoyum tetrabutosit ile tepkimeye sokulursa, butoksi grup PA ile
yer degistiriyor. Yeni {irliniin BC{'H}-NMR spektrumu koordine olmus PA’nmn
karbon atomlarinin piklerinin farkh bolgelere kaymis oldugunu gosterdi.



Ornegin koordine olmus PAy igin karakteristik pikler 18.9, 38.07, 123.1, 129.0 ve
172.5 ppm’de sirasiyla ortaya cikar (Sekil 5.2). Tepkimeye girmemis PA
gbzlenmedi.

Bununla birlikte “C{*H-NMR} spektrumunda ¢ok kiigiik miktarda yan iiriin
gozlendi. 178, 124, 69.5, 40.7 ve 30.6 ppm’deki kiiglik pikler yan tirline aittir
(bilesik 1).

Bu ¢aligmada baglangic malzemesi olarak 80 wt.% Zr(OBu"); (20 wt.% t-biitanol
icerisinde) kullamildi. Ortaya ¢ikan az miktardaki yan {iirlin n-biitoksi grubun
t-butoksi grup ile yer degistirmesinden ortaya ¢ikabilir ve muhtemelen [Zr (OBu")s.x
(OBu), (PA)], bilesigi olusabilir.

Bilesik 1’in “C{'H}-NMR spektrumu (gekil 5.2) ¢ok kiigiik miktarda biitanoliin
varbgim 62.5 ppm’de (CHOH grup, n-biitanol’den gelen) ¢ikan pikle
gostermektedir.

Sekil 5.2. [Zr(OBu");PA]’in *C-NMR spektrumu
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Bilesik 1’in 'H-NMR spektrumu (gekil 5.3) koordine olmus PA igin 1.68 (CHj),
2.98 (CHy), ve 5.54 ppm’de (CH=CH) pikler verir. COOH protonu i¢in spektrumda
signal yok. Karboksil grubunun protonu i¢in spektrumda pik ¢ikmayisi PA’nin
tamamen zirkonyuma baglandiin1 g&sterir. Ayn1 zamanda spektrumdan biitanolun
3CH,*CH, protonlar1 1.32-1.58 ppm’de agiga gikar.

Pik siddetlerinin intergrasyunu 1:1 oraninda tepkimenin gergeklestidini
gostermektedir. Omegin, CH=CH ( 4.91) ( 2H, PAy 5.54 ppm)’m OCH; (4.93) (2H,
OBu, 4.0 ppm) ye pik alanlarmmn integrasyonu komplekslesmenin 1:1 oraminda
oldugunu gosterir. Biitoksi grubunun OCH, protonlar1 magnetik olarak esit
olmadiklar: ve OCH; i¢in 3.6 ppm ve 4.0 ppm de ortaya gikmaktadar.

3.66 ppm deki pik teklidir. Ni¢in singlet olduguna dair a¢ik bir kamt yoktur, ama
polimerik yapidan dolay: iki biitoksi grubunun iki zirkonyum metali arasinda koprii
konumunda olabileceginden kaynaklanabilir. Bu, H'-NMR spektrumunda iki OCH,
igin kotl bir pik ayrigmasimna neden olur.
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Sekil 5.3. [Zr(OBu");PAT’in "H-NMR spektrumu
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Saf PA’nmn FTIR spektrumu (sekil 5.4) 1720-1705 cm™ de karboksil grubuna
karsilik gelen kuvvetli bant igerir. Spektrum trans C=C (~1640 cm™) ¢ift bag1 igin

beklenen zayif piki igermez.
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Sekil 5.4. Saf 3-pentenoik asidin FT-IR spektrumu

PA metal alkokside koordine olduktan sonra, karboksil bandlari 1560 cm™ de
vCOOgsin igin ve 1458 cm™ de vCOQygiy, igin gdzlenir (Tablo 5.1).

vCOOggim Ve VCOOgim (102 cm™) arasindaki frekans farki PA’nin zirkonyuma cift
disli ligand olarak baglandigin1 g6sterir ( Sayilkan ve dig., 1999).
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Bu sonug, PA ile zirkonyum alkoksit arasinda tam bir komplekslesmenin oldugunu
Snerir (sekil 5.5). Bilesik 1°in 800 °C deki termogravimetrik analizi %68 kiitle
kaybinin oldufunu gésterdi. Bu sicaklia eriginceye kadar biittin organik gruplarn
uzaklagmig oldugu, arta kalan beyaz oksit bilesiginin FT-IR’mmn alinmas: ile
kanitlandi.
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Sekil 5.5. [Zr(OBu™);PAJ’in FT-IR spektrumu
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Tablo 5.1. [Zr(OBu");PA]’in FT-IR spektrumuna ait pik degerleri

Bilegik-1

2961 (-CHj, asim ger., s )

2934 ( -CH,, asim ger., s )

2873 ( -CHj3, sim ger., s )

1560-1541 ( COO, asim ger., § )

1445-1437 ( COO, sim ger., s )

1398 ( -CH3, asim biik., m )

1375 (-CHs, sim bitk., m )

1257 ( -CHa,, diizlem dis1 biik{ilme , w )

1137 (C-O ger., s )

1039 (C-C ger.,m)

991 ( CH=CH, C-H diizlem dis1 biik., m )

864 (CH;-C, ger.,m)

736 -669 ( selat Zr-O, ger., sh,w)

517 ( Zr-O, ger., br, m)

*Spektrumlar NaCl hiicresinde alindu. ® KBr pellet, s: kuvvetli, m: orta, w: zayif, br:
genis, sh: omuz, ger: gerilme titresimleri, biik:biikiilme titresimleri. (Crews ve dig.
1998)
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Bilesik 1 in ¢dziicil biitanoliin varlifinda kararlilifim incelemek igin, ¢8zeltinin FT-
IR spektrumu (sekil 5.6) alindi ve spektrum PA’min kompleksten ayrismadigini
gosterdi.
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Sekil 5.6. [Zr(OBu");PA]’in ¢dziicli varligindaki FT-IR spektrumu

Bilesik 1’in abbe refraktometrisi ile yapilan kirilma indisindeki 6l¢tim ise kirilma
indisinde artma oldugunu gdsterdi. Baslangic maddesi i¢in [Zr(OBu"),], 1.47 iken
tiriin igin [Zr(OBu")sPA], 1.52 civarinda olmaktadir. Bu da bu tiir bilesiklerin
yansitic1 kaplama maddesi i¢in uygun bir iiriin oldugunu gostermektedir.

Hidroliz {iriinii de spektroskopik olarak incelendi. Hidroliz iiriiniiniin NMR’1mn iyi

aliabilmesi ig¢in 16 saat kadar doteryumlu ¢oziiclide bekletilerek daha iyi
¢cOziinmesi saglandi.
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Hidroliz tréintintin *C spektrumu (sekil 5.7) zirkonyum kompleksinden PA’nin
ayrismadigimi gosterdi.

Spektrum koordine olmus PAy icin 21.9 (CHj, PAy), 38.1 (CHy, PAy), 123 (CH3-
CH=, PAy), 129 (=CH-CH,, PAy) ve 172 ( COO-Zr, PAy) ppm’de pikler verir. Eger
PA hidroliz edilmis kompleksten ayrigsmis olsayd: 17.7 (CHs), 37.8 (CHy), 122.8
(CH;CH=), 129.6 (=CHCH;), 179 ppm (COOH ) de saf PA icin pikler ortaya
¢ikards.
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Sekil 5.7. [Zr(OBu™);PA]’in hidroliz firiintiniin *C-NMR spektrumu
Bu sonug aym zamanda 'H-NMR spektrumu ile de dogrulanmaktadir. 'H-NMR
spektrumunda karboksilik asit protonu i¢in 9-12 ppm’de pikin ortaya ¢ikmayist,

BC-NMR sonuglarini dogrulamaktadr.

Coziictinlin varhiginda PA nin hidroliz edilmis kompleksten ayrismayisi, PA’nin
kuvvetli baglandiginin bir sonucudur.
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Hidrolize edilmis firtiniin '"H-NMR spektrumu 4.4 ppm’de zirkonyuma bagli OH
( Zr-OH) grubu i¢in pik vermektedir (gekil 5.8).

Spektrumdan ¢ikarilan sonug da eser miktarda da olsa ¢6ziicli bir miktar ortamda
kalmaktadir. Hidroliz edilmis kompleksin “C{'H}-NMR spektrumu ¢dziicii
biitanoliin CH,OH karbonu i¢in 60.32 ppm’de pik igermektedir. Diger pikler bagh
biitoksi pikleri ile drtlismektedir veya yakin degerlerde ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.8. [Zr(OBu");PA]’in hidroliz firlintintin 'H-NMR spektrumu
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Hidroliz edilmis iiriiniin FT-IR spektrumu (sekil 5.9) 1720-1705 cm™ bolgesinde
COOH absorpsiyonu i¢in pik icermemektedir. Bu da koordine olmus PA’nin
hidrolize kars: kararli oldugu anlamimna gelir. Bununla birlikte 3564 cm™ de OH i¢in
kuvvetli bir pik ortaya gikmaktadir. Bu su anlama gelir: komplekse bagli bazi
biitoksi gruplart OH gruplan ile hidroliz sonucu yer degistirir. Yani su varliginda
hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlan gergeklesir.
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Sekil 5.9. [Zr(OBu®);PAY in hidroliz firiiniiniin FT-IR spektrumu

Bilesik 2 deki 648 ve 448 cm™ de ortaya gikan iki pik selat Zr-OC baglarma aittir.
Hidroliz firtinii i¢in karakteristik pikler tablo 5.2°de gOsterilmigtir.
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Bilegik 1°in termogravimetrik analizi sonucu agirlik¢a %32 ZrO, kalmaktadir. Ama
hidrolize edilmis Griin{in termogravimetrik analizi agirlik¢a %48 ZrO, vermektedir.
Bu fark hidroliz kondenzasyon reaksiyonunun bir sonucudur (Bulut ve dig. 2004).
Hidroliz kondenzasyonun bir sonucu olarak zirkonyuma bagli biitoksi gruplarin
sayist azalmakta ve OH ve oksi gruplarin sayisi artmaktadir. Yani hidroliz
kondenzasyon reaksiyonu ZrQ, miktarii %32 ZrO, den %48 ZrO,e ¢ikarir.
Hidroliz reaksiyonu 1 saat yerine 24 saat kangtiilirsa yaklagik %15 PA
kompleksten aynsir. Bu sonug FT-IR &lgtimii ile belirlenmigtir. Hidroliz edilmig
trtin kil firminda yakildiktan sonra alimman FT-IR Sl¢timii (gekil 5.10) zirkonyuma
bagl organik grubun kalmadiim gostermektedir.

e
Wr
85

Bse

# = = 82 9=
a.:g,;l iﬁ,zmn__uiizuﬂlljfkl Lhat t:tss il s E&b bk g r A dndbiy fy bae Bk

&=
an

as DARARRESAA SRR SRR an ) Aun) AR M S bR by e bl sy R o T ey =1

4000 wne MG TS WNG W0 WB0 WD 100 1Moo 10000 W00D €00 400
et

Sekil 5.10. [Zr(OBu")3PA]’in hidroliz tirlintiniin termogravimetriden sonraki FT-IR
spektrumu
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Tablo 5.2. [Zr(OBu™);PA] ’in hidroliz tiriiniiniin

degerleri

FT-IR spektrumuna ait pik

Bilegik-2

3541 (O-H, ger., br., s )

2970 ( -CHs, asim ger., W)

2936 ( -CH,, asim ger., W)

2920 (-CHj sim ger., w)

1564 ( COO, asim ger., s )

1460 ( COO, sim ger., s )

1394 ( -CHj3, asim biik, s )

1321 ( O-H, diizlem igi biik., m )

1257 ( -CH,, dtizlem digz bik., m )

1180-1109 ( C-O ve C-C ger., w)

968 ( CH=CH, C-H diizlem dig1 biik., s )

949 ( CH;-C, ger., m )

664-606 (selat Zr-O, ger. ve Zr-O, br., m)

459 ( Zr-O, ger., m)

3Spektrumlar NaCl hiicresinde alind1. ® KBr pellet, s: kuvvetli,
m: orta, w: zayif, br: genis, sh: omuz. (Crews ve dig.1998)

Bilesik 1 doymamus ¢ift bag (C=C) igerdiginden H-silan (6rnegin, trietoksisilan ve

trietilsilan ) bilegiklerine kars1 gok duyarlidir.
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Trietoksisilan ve trietilsilan bilesikleri zirkonyum pentenoat (zirkonyum / H-Silan)
kompleksine 1:1 oranda ilave edilirse, silan gurubu gift baga Markownikoff ve anti
Markownikoff kurali geregince katilir. Trietoksisilana ait Si-H piki FTIR
spektrumunda 2200 civarinda ortaya gikmaktadir ( gekil 5.11).
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Sekil 5.11. Saf [(EtO);SiH] nin FT-IR spektrumu
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Trietoksisilan, zirkonyum pentenoat (zirkonyum / H-Silan) ile 1:1 oranda tepkirse,
(EtO);Si-H grubu ¢ift baga katilir. H-silan icin karakteristik olan 2200 cm™ deki
pik, tepkime gerceklestirildikten sonra kaybolmaktadir ( sekil 5.12). Tepkime
sonucu olugan baglica tirlinler, (EtO);Si-CH(CH3)CH,CH,C(0)OZr(OBu")3 ve
(Et0)3Si-CH(CH,CH3)CH,C(0)OZr(OBu");’dir. Bu tepkime, ¢ozticti
buharlastirilmadan 6nce de FT-IR spektroskopisi ile incelendi. Bu ¢alisma ¢oziicii
ortaminda tepkimeye girmemis veya tepkimeden ayrigan trietoksisilan’in ortamda
olmadigim gosterdi.
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Sekil 5.12. [Zr(OBu");PAT’in 1:1 oraminda [(EtO)sSiH] ile tepkimesinin FT-IR
spektrumu

42



Trietilsilana ait Si-H piki FT-IR spektrumunda 2200-2100 civarinda ortaya
¢ikmaktadir ( sekil 5.13).
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Sekil 5.13. Saf Et3SiH’nin FT-IR spektrumu
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Trietilsilan, zirkonyum pentenoat (zirkonyum / H-Silan) ile 1:1 oranda tepkirse,
Et3Si-H grubu ¢ift baga katihir. H-silan igin karakteristik olan 2200-2100 cm™ deki
pik, reaksiyon gerceklestirildikten sonra kaybolmaktadir (sekil 5.14).
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Sekil 5.14. [Zr(OBu");PAJ'in 1:1 oraminda Et;SiH ile tepkimesinin FT-IR
spektrumu
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Bu c¢aligmalar Pt-katalizorii yerine daha ucuz olan Cu-tozu ile de gegeklestirildi. Bu
sekilde de tepkimenin tamamen yiirlidtigli izlendi ama FT-IR sonuglarindan ( 900-
1500 cm™ arasindaki pik artmasindan) daha fazla yan tiriin olustugu tahmin
edilebilir. HSi(OEt); yada HSiEt; gibi gruplarin katilmasi inorganik-organik agina
yeni dzellikler kazandirmaktadir. Bunlar hidrofobik, optiksel, mekaniksel, esneklik,
kirilma indisinde degisiklik ve elektriksel 6zelliklerdir. HSi(OEt); ilavesi komplekse
Si-C bag1 kazandirmaktadir. Bu bag hidrolize kargt ¢ok dayamklidir.(Sanchez,
1994).

Bu ¢aligmanin daha kapsamlisi titanyum-pentenoat bilegikler icin Kayan ve grup
arkadaglar: tarafindan °C ve °Si NMR ve FT-IR ¢alismalari ile dogrulandi (Kayan
ve dig. 2005). NMR caligmalar1 bu asil {irlinlere ilave olarak yan tirlinlerin de

olustufunu gosterdi.
Bu yan tiriinlerin baghcalari, CH;CH=CHCH,C(O)OSi(OEt);, [( EtO);SiH ilavesi

icin] —C(O),Si-0-8i(0),C- ( T', trifonksiyonel gruplu firin), kondenzasyondan
dolay1 (Et0)4Si ( Q°, kuartet ) ve «(0);Si-O-Si(0)s- (QY) dur.
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Tablo 5.3. Silan gruplarinin FT-IR spektrumlarina ait pik degerleri

3690 cm™ keskin bant (serbest)

Si-OH 3400-3200 cm™ (molekiil i¢i etkilesim)
980-810 cm™ (tek genis bant)
Sl 2280-2080 cm™ (kuvvetli bant)
950-800
1770-1726-1370 em™,
ﬁ 1260-1195 cm™,
Si-0-C-CH;, 1050-1000 cm™,
970-925 cm™
Si-CH,-CHj 1280-1200 cm™
0
| 1270 cm™,
CH3‘Sli'O' ® 780-760 cm™
o
H.
C| ¢ 1260 cm™,
0-8i-0° (d) 860 cm™ (zayif),
I 1
CH; 800 cm
CH
| 3 1250 cm™ (kuvvetli),
CH;-Si-O" (m) 840-755 cm™ (kuvvetli)
l
CH;
1170-1160 cm™ (kuvvetli doublet)
) 1100-1085 cm™ (bir veya birden fazla
$i-0-CHz-CH; kuvvetli bant)
970-940 cm™
o 1130-1000 cm™ (bir veya birden fazla
Si-0-8i kuvvetli bant)
R3Si-O-SiRs 1080-1040 cm™ (disiloksan)
Si-O-Metal 1000-900 cm™ (kuvvetli bant)
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Sonug olarak bu ¢aligmada, ilk olarak zirkonyum tetrabiitoksit [Zr(OBu")4]’in 3-
pentenoik asit ile reaksiyonu gergeklestirildi. *C{'H}, 'H-NMR ve FT-IR
spektroskopileri incelendi. Saf 3- pentenoik aside ait karakteristik piklerin {irline
([Zr (OBu");PA] kompleksi) ait spektrumda gdzlenmemesi reaksiyon sonrasinda
ortamda saf pentenoik asidin kalmadifimi ve reaksiyonun gergeklestigini g&sterdi.
Boylece yeni organik-anorganik hibrit bilesikler sentez edildi. Aym sekilde hidroliz
iiriinii de spektroskopik olarak incelendi ve hidroliz sonrasinda 3- pentenoik asidin
kompleksten ayrilmadifi gézlendi. Daha sonra kompleksteki C=C ¢ift bagina
katilma tepkimeleri gerceklestirildi. Bunun igin [Zr(OBu®);PA] kompleksine
Si(OEt);H ve SiEt:H ilave edilerek Zr-O-C-Si baglarimi iceren ag yapili bilesikler
elde edildi. FT-IR spektrunﬂarmdan alman Asonug;lar bu yapilar1 olusumunu
destekledi.
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