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ZIRKONYUM PROPOKSIT VE ZIRKONYUM BUTOKSIT’IN SALISiLAT
TUREVLERIYLE OLUSTURDUKLARI KOMPLEKSLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU VE &-KAPROLAKTONUN HALKA ACMA
POLIMERIZASYONUNDA UYGULANMASI

OZET

Bu ¢alismada zirkonyum propoksit (Zr(O"Pr)s) ve zirkonyum biitoksit’in (Zr(O"Bu)a)
stibstitiiye salisilik asit ile 1:2 mol oranmiyla gergeklestirilmis ve olusturulan bilesiklerin
yapisi spektroskopik yontemlerle karakterize edildikten sonra bu bilesikler katalizor
olarak &-kaprolaktonun (€-CL) halka agma polimerizasyonunda kullanilmigtir. Olusan
polikaprolaktonun kitlesi jel-gegirgenlik kromatografisiyle (GPC) ve yapisi tH-NMR,
BBC-NMR ve FT-IR spektroskopisiyle karakterize edilmistir. Halka agma
polimerizasyonu deneyleri cesitli sicakliklarda,  ¢oziiclisiiz ortamda
gergeklestirilmistir.  Spektroskopik yontemlerle bulunan sonuglarin  monomer
degerinden farkli olmasi ve GPC sonuglarinin oligomer degerinden biiyiik olmasi
halka agma polimerizasyonunun basarili bir sekilde gerceklestiginin ve dagilim
indeksinin bir civarinda olmasi olusan polimerlerin diizgiin ve biiyliyebilir oldugunu
gOstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Katalizér, Polimerizasyon, Zirkonyum  Alkolatlar,
&-kaprolakton.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZIRCONIUM PROPOXIDE
AND ZIRCONIUM BUTOXIDE COMPLEXES WITH SALICYLATE
DERIVATIVES AND APPLICATION OF &-CAPROLACTONE IN RING
OPENING POLYMERIZATION

ABSTRACT

In this study, the reaction of zirconium propoxide (Zr(O"Pr)4) and zirconium butoxide
(Zr(O"Bu)s) with substitued salicylic acid was carried out with a molar ratio 1:2 and
after the structure of the compounds formed was characterized by spectroscopic
methods, these compounds were used as catalysts in the ring opening polymerization
of €-caprolactone (€-CL). The molecular mass of the polycaprolactone formed was
characterized by gel-permeation chromatography (GPC) and its structure was
characterized by !H-NMR, C-NMR, FT-IR spectroscopy. Ring opening
polymerization experiments were carried out in a solvent-free environment at varios
temperatures. The fact that the results found by spectroscopic methods differ from the
monomer value and the GPC results are greater than the oligomer value indicates that
the ring opening polymerization has been successfully carried out and the dispersion
index is around one that the polymers formed are straight and growable.

Keywords: Catalyst, Polymerization, Zirconium Alcoholates, E-caprolactone.
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GIRIS

Katalizorler genel olarak ‘kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini disiirerek
tepkimeyi hizlandiran ve tepkime sonunda kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik
olmayan maddelerdir’ ifadesiyle tammlanmaktadir [1]. Katalizorlerin endistri ve
laboratuvarlar basta olmak tizere genis kullanim alanlar1 mevcuttur. Endlstri ve
tarimin O6nemli girdilerinden olan amonyak (NH3), H2’nin N2(g) ortaminda FeO
katalizorliiglinde yaklasik olarak 400-600 °C’de ve 150-600 atm basingta katalitik
indirgenmesiyle olusmaktadir. Uretilen amonyagin %20’si dogrudan giibrelemede;
%60’1 diger gilibrelemede; %19’u kimyasal ara iiriin olarak; kalan %1°lik kismu ise
diger c¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica, katalizorler kirleticilerin

yok edilmesinde 6nemli rol oynadiklarindan ¢evre dostudurlar.

Polimerler de tipki katalizorler gibi endiistride 6nemli bir yere sahiptirler. Polimerleri
dogal ve sentetik olmak iizere ikiye ayirmak miimkiindiir. Dogal polimerlere DNA ve
RNA (poliniikleotitler), seliiloz, nisasta (polisakkaritler) drnek olarak gosterilebilir [2].
Sentetik polimerlere ise, tez ¢alismami da kapsayan poliesterleri drnek verebiliriz.
Poliesterler yapisinda ‘ester’ fonksiyonel grubunu igeren yogusma polimerleridirler
[3]. Ozellikle poli(E-kaprolakton)(PCL), poli(laktit)(PLA) gibi alifatik poliesterler ve
bunlarin kopolimerleri, biyolojik olarak parcalanabilirlikleri, biyouyumluluklar1 ve
gecirgenlikleri nedeniyle cesitli alanlarda genis uygulanabilirlik gostermektedir [4].
PCL ve PLA’nin sentezlenmesi i¢in yapilan bir¢ok ¢alismalar neticesinde, halka agma

polimerizasyonu (ROP) en etkili ve en yaygin kullanilan yontem olmustur [4].
Bu tez ¢alismasi iki boliimden olusmaktadir. Birinci boliim,

Zr(O"Pr)s ve Zr(O"Bu)s metal alkolatlarmin salisilik asit, 3-metilsalisilik asit,
4-metilsalisilik asit, 3,5-di-tert-biitilsalisilik asit ligantlariyla modifiye edilerek yeni
Ozelliklere sahip katalizorlerin sentezlenmesi ve bu Kkatalizorlerin spektroskopik
(FTIR, !H-NMR, C-NMR), elemental ve kitle analiz yontemleriyle

karakterizasyonunu kapsamaktadir.



Ikinci bolim,

Sentezlenen bu katalizorlerin €-kaprolaktonun halka agma polimerizasyonunda
kullanilmast ve elde edilen poli(€-kaprolakton) polimerlerinin jel-gecirgenlik
kromatografi (GPC) teknigiyle molekiil agirliklarinin ve molekiil agirlik dagilimlarin

tayin edilmesini kapsamaktadir.

Mevcut calismanin amaci, metal alkoksitin ¢ift disli ve daha kararli ligantlarla
stibstitiisyonu ile alkoksi sayisin1 azaltmak ve polimerlesme sirasinda halkali yapinin
se¢imli olarak agilmasini saglayarak daha diizgiin yapili ve daha aktif polimerler elde

etmektir.



1. KATALIiZORLER

Katalizor terimi, ilk kez 1835°te Isvegli kimyact Jons Jakob Berzelius tarafindan
kullanilmistir. Berzelius’a gore katalizor, reaksiyona giren reaktanlarin baglarini

¢Ozerek reaksiyonu daha hizli bir sekilde gerceklestiren maddedir [5].

Katalizor Yunanca ‘¢oziilme/gevseme’ anlamma gelen, kimyasal tepkimenin
aktivasyon enerjisini diistirerek tepkimeyi hizlandiran, tepkimede harcanmaksizin ve
tepkime sonunda genellikle fiziksel yapisi degisse bile kimyasal yapisinda herhangi
bir degisiklik meydana gelmeyen maddeler olarak tanimlanabilir. Katalizorler,
kimyasal bir tepkimede reaktanlarin ve iirlinlerin enerjilerine etki etmezler.

Dolayisiyla tepkimenin termodinamigiyle ilgili olmayip, kinetigiyle ilgilidir [1].

Sekil 1.1°de katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda gerceklestirilen reaksiyonlarin

enerji-zaman grafigi verilmistir.

N Enerji ortamda katalizor yok

Katalizor plmadigr durumd:
aktivasyon enerjisi

-------------

Katalizor iddéu durumda

aktivagyon enerjisi

N o e s’

Tepkime sonunda
aciga gikan enerji

Tepkimenin seyri (zaman)

>

Sekil 1.1. Katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyonlarin enerji-zaman grafigi [6]



Reaksiyon ortamina higbir sey katilmadiginda reaksiyonun mevcut bir aktiflesme
enerjisi vardir. Aktiflesme enerjisi ¢cok yiliksek olan reaksiyonlarin gergeklesebilmesi
icin ¢ok ylksek sicaklik gerekir. Katalizorler, bu tip reaksiyonlarda aktiflesme
enerjisini diisiirerek tepkimenin hizini arttirirlar ve yiiksek sicakliklar yerine diisiik

sicakliklarda reaksiyonun ger¢eklesmesini saglarlar [5].

Enzim adi verilen katalizorlerin, viicut sicakligini 36.5 °C” de sabit tutarak viicuttaki
tim biyokimyasal tepkimeleri bu sicaklikta gergeklestirmesi bu duruma giizel bir

ornektir [5].

Katalizorlerin kiiciik miktarlarinin oldukea etkili oldugunu ve kendisinden ¢ok yiiksek

agirliga sahip olan maddelerin reaksiyonlarini katalizleyebilecegini sdyleyebiliriz [5].

Katalizor, ¢ift yonlu (tersinir) bir reaksiyonun denge durumuna etki etmez, dengedeki
maddelerin bagil konsantrasyonlarini degistirmez, yalnizca tepkimeyi hizlandirarak
reaksiyonun daha kisa siirede dengeye ulagsmasimi saglar. Yani bir reaksiyonun
katalizorsiiz ortamda gerceklesmesi ve dengeye ulastigindaki reaksiyona giren
maddelerin miktar1, katalizorlii bir ortamda gergeklestirilen reaksiyonun dengedeki

maddelerinin miktarina esittir [5].

Metalik bilesikler ve metal tozlar1 yaygin olarak kullanilan katalizérlerdir [5].
1.1. Katalizérlerde Aranan Ozellikler

Katalizorlerde 3 6nemli 6zellik aranmaktadir. Bunlar:

1.Aktivite
2.5ecicilik
3.Kararlilik

1.1.1. Katalizorlerde aktivite

Aktivite, bir reaksiyonun katalizor varliginda ne kadar hizli gergeklesebileceginin bir
gostergesi ya da elde edilmesi gereken iiriine ne kadar kisa siirede ulasilabileceginin

bir 6l¢lisii olarak tanimlanabilir [7].



Aktivite genellikle sicaklikla artis gosterse de fazla sicaklik artist katalizoriin 6mriinin
kisalmasina ve katalizoriin aktivitesini kaybetmesine neden olur. Bu durum hem

seciciligin hem de verimliligin azalmasina yol acar [8,9].
1.1.2. Katalizorlerde segicilik

Katalizorlerde secicilik, birden fazla reaksiyonun gergeklestigi sistemlerde, istenen

reaksiyonda katalizoriin daha aktif olmasi durumudur [7].

Katalizorlerde seciciligin 1yi olmasi reaksiyon sonucunda olusan iiriinlerin kolaylikla
saflastirilmasini saglar. Ayrica diisiik verimli proseslerde istenen {liriiniin olusum hizini

arttirir [7].
1.1.3. Katalizorlerde kararhhk

Katalizor, kimyasal bir tepkimede herhangi bir degisiklige ugramadan tepkimeyi
ilerleten ve dengeye ulastiran hizlandiricr faktordiir. Katalizoriin bu yapisal 6zelligini
tepkime sonrasinda da koruyabilmesi kararlilik olarak tamimlanmaktadir. Kisacasi
kararlilik katalizoriin 6mrii anlamina gelip, kararlilig1 yliksek olan katalizérlerin daha
uzun Omiirlii olabilecegini sdyleyebiliriz. Ancak reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan bazi
gazlar katalizor zehirlenmesine neden olabilir ve reaksiyon sonrasinda katalizoriin

kullanilma derecesine bagli olarak bazi bozulmalar meydana gelebilir [7,9].
1.2. Katalizorlerin Simiflandirilmasi

Katalizorler, homojen ve heterojen katalizorler olarak ikiye ayrilirlar.

1.2.1. Homojen katalizorler

Tepkimedeki reaktif ve {riinler ile ayn1 fazda olan katalizérlerdir. Homojen
katalizorlerin aktif bolgelerinin metal ve buna bagl ligandlardan olugmasi yapilarinin
aydinlatilmasinda ve reaksiyon kinetiklerinin  spektroskopik  yontemlerle

¢oziimlenmesini saglar [8].

Uygun reaksiyon ortaminda homojen katalizorler yiiksek segicilik gosterirler.



Ancak homojen katalizorlerin sicakliga karst hassas olmalari, olusan {iriinlerin
katalizorlerden ve reaktanlardan giicliikle ayrilmasi ve kullanilan organik ¢dziiciilerin

toksik etkiye sahip olmasi gibi dezavantajlar1 da mevcuttur [7,10,11].

Homojen  Katalizorler;  hidrojenasyon,  oligomerizasyon,  polimerizasyon,
hidrosiyaniirleme, izomerizasyon ve oksidasyon gibi ¢esitli endiistriyel uygulamalarda

kullanilmaktadirlar.
1.2.2. Heterojen katalizorler

Homojen katalizorlerin aksine, tepkimedeki reaktif ve iirtinler ile farkli fazda olan
katalizorlerdir. Heterojen katalizorler, sadece aktif yiizey alani bolgesinde tepkimeye
giren maddelerle reaksiyon gerceklestirirler [12]. Ayrica heterojen Kkatalizorler
genellikle kat1 halde olup, gaz veya siv1 ¢ozeltilerinde reaktanlar katalizoriin yiizeyine

tutunurlar [13].

Heterojen katalizorlerin molekiiler yapilarindan dolay1 aktif bolgelerinin tanimlanmasi
ve dolayistyla reaksiyon mekanizmalarinin tam olarak bilinmesi zordur. d orbitalleri
kismen bos olmasindan dolay1 tepkimeye giren maddeleri kimyasal olarak kolaylikla
absorplayabildikleri i¢in genellikle gegis metalleri heterojen katalizorler olarak

kullanilmaktadir [7,12].
Heterojen katalizorlerin reaksiyon mekanizmasi 7 basamakta gergeklesir:

1.Sinir tabaka boyunca reaktantlarin katalizor yiizeyine diflizyonu,

2.Reaktantlarin gozenekler igerisine diflizyonu

3.Reaktantlarin gozeneklerin i¢ ylizeyinde adsorpsiyonu,

4.Katalizor yuzeyinde reaktanlardan driinlerin olusumu reaksiyonu,

5.0lusan triinlerin katalizor yilizeyinde desorpsiyonu,

6.Uriinlerin gozeneklerden disar1 difiizyonu,

7.Uriinlerin aktif merkezden katimin dis yiizeyindeki gozenege ve katnin dis
yiizeyinden hidrodinamik sinir tabakasimin dis yiizeyine diflizyonu [7,12].

Sekil 1.2°de bu basamaklarin genel mekanizmalar1 gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Heterojen katalizorlerin reaksiyon mekanizmasi [14]
1.3. Katalizor Hazirlama Yontemleri
Katalizor hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilan 3 yontem vardir:

1.Emdirme yontemi
2.Birlikte ¢oktiirme yontemi

3.S0l-jel yontemi(prosesi)
1.3.1. Emdirme yontemi

Bu yontem, metal tuzlarinin uygun bir ¢6ziicii igerisinde ¢oziindiiriiliip destek tizerine
belirli bir sicaklikta karistirilarak emdirilmesiyle gerceklestirilen basit bir yontemdir
[15]. Emdirme isleminden sonra katalizorler kurutulur ve 1sitma ile metal tuzlari
oksitleri seklinde ayrilir. Daha sonra metal oksitler N> ile seyreltilmis Hp akimi altinda

ya da CO ile metallere indirgenirler.

Indirgeme islemi bazen prosese baslanmadan 6nce de yapilmaktadir. Ancak bu

durumda sicaklik kontroliinde bazi problemler ortaya ¢ikabilmektedir [16].



1.3.2. Birlikte ¢oktlirme yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemiyle, metal tuzlarinin uygun bir alkali hidroksit ¢ozeltisi veya
alkali karbonat ¢ozeltisi ile karistirilarak ¢dziinmeyen metal hidroksit veya metal
karbonat ¢oktiiriiliir. Bu metal hidroksit ve metal karbonat bilesikleri 1sitma islemi ile
oksitlerine doniistiirtiliirler. Ayrica bu yontemle metal-destek etkilesiminin arttirilmasi

saglanabilir [7,17].

Kolay uygulanabilirligi, saflastirma kolayligi, ekonomik acidan ucuz olmasi ve basit
cithazlari kullanilmasi gibi 6zelliklerinden dolayr bu yontem oldukca kullaniglidir

[18]. Bu yontemde dikkat edilmesi gereken iki 6zellik vardir:

1.Karistirma hizinin iyi kontrol edilmesi

2.Uygun sicaklikta ¢okme isleminin gergeklestirilmesidir [18].

Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizérler ¢Oktiirme yontemiyle hazirlanan
katalizorlere gore daha genis yiizey alanlarina ve gozenek yapilarina sahiptirler.
Coktlrme yontemi ise katalizorlerdeki gozenek buyiikligi ve aktif merkezlerinin

kontrollii dagilim1 agisindan elverisli bir yontemdir [7].
1.3.3. Sol-jel yontemi

Sol-jel terim olarak, ilk kez 1845 yilinda M.Ebelmen’in tetraetil silikat’in [Si (OEt)4]
havadaki nem ile reaksiyona girmesiyle olusan camsi kat1 maddeyi gozlemlemesiyle
ortaya ¢ikmustir [7]. Bundan dolay1 sol-jel prosesi ile yapilan ¢ogu calisma tetraetil
ortosilikatlara (TEOS) dayanmaktadir [19].

Sol-jel prosesi diisiik sicaklikta, yiiksek saflik ve homojenlikle seramik ve camlarin
tiretilmesine olanak saglayan bir prosestir. Ayrica sol-jel prosesi optik filmler,
biomateryaller, kompozit materyaller, ince film kaplamalar, sensorler, fiberler,

elektroseramikler gibi olduk¢a genis bir malzeme liretme potansiyeline sahiptir [19].

Sol-jel prosesi, sivi (sol) dan kati (jel) faza gegis sistemidir. Sol, sivi faz igerisinde
nano(nm) boyutundaki kati partikiillerin asili kalmasiyla olusur. Bu kati
makromolekiillerinin sivi faz yani ¢6ziicii igerisine daldirilmasiyla jellesme baslar.
Islak jel kurutma ve 1s1l isleme (25-100°C) tabi tutulduktan sonra yogun kat1 materyale

(kserojel) dontisiir.



Islak jel icerisindeki sivi siliperkritik kosullarda kurutulursa yiiksek goézenekli ve
oldukga diisiik yogunluklu madde olarak bilinen ayrojel (aerogel) olusur [19]. Sekil

1.3’te kserojelin olusum mekanizmasi gosterilmistir.

Sekil 1.3. Sol-jel prosesinin genel mekanizmasi ve kserojel olusumu [19]

Genellikle inorganik metal tozu ya da metal alkoksit gibi metal organik bilesikleri
sol’in hazirlanmasinda baslangi¢ materyali olarak kullanilmaktadir. Sol-jel prosesinde
baslangi¢ maddesi olarak metal alkoksitler kullanildiginda olusan kserojel yapilarinin

1sitilmasiyla yogun seramiklerin ve diger tirtinlerin olusumu Sekil 1.4’te gésterilmistir

[19].
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Sekil 1.4. Metal alkoksitlerin sol-jel prosesi ile iirettigi malzemeler [19]

Sol-jel malzemelerine yapilarindaki kolloidal durumun malzeme iiretiminde sagladigi

kolayliklardan dolay1 oldukg¢a ilgi duyulmaktadir [6].
Sol-jel elde etmek icin iki yontem mevcuttur. Bunlar:

1.0rganik ¢oziicii igerisinde metal alkoksitler ile yapilan metal-organik yolu,

2.Sulu ¢ozelti igerisinde klorit, nitrat... gibi metal tuzlar1 ile yapilan anorganik
yoludur. Bu ikinci yontem metal alkoksitlere gore daha ucuz ve daha kolaydir, ancak
reaksiyonlar1 kontrol etmek daha zordur [19].

Sol-jel prosesi esas olarak anorganik polimerizasyon yontemine dayanmaktadir. Bu

yontemin galisma prosesi birkag basamakta gergeklesmektedir:

1.Diisiik viskoziteye sahip metal-organik ¢ikis maddesinin uygun bir ¢oziiciide
coziinmesi ile veya metal-organik ¢ikis maddelerinin su igerisinde ¢Oziinmesi ile
homojen ¢dzeltilerin hazirlanmasi,

2.Gerekli uygun reaktiflerin eklenmesiyle sol olusturmast,

3.Sol tizerinden hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari ile jel durumunun olusumu,
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4.0Olusan jele istenilen malzemeye gore sekil verilmesi,
5.Jele sekil verme igleminden sonra 1s1 gibi uygun islemlerden gegirilip istenilen

malzemeye (cam,seramik) ulasilmasi [7,14].
1.3.3.1. Sol-jel prosesinin avantajlari

1.Reaksiyonlar basit diizeneklerde ve atmosferik ortamda gergeklestirilir.

2.Bu prosesle yiksek kalitede kaplama tretmek hem ekonomik hem de oldukca etkili
bir yontemdir. Ayrica bu yontemlerin uygulama alanlar1 genistir.

3.S0l-jel prosesinin en énemli 6zelliklerinden biri de ¢ok fazla kimyasal ve karigik
proses olmamasidir.

4.Sol-jel prosesi, organik-anorganik c¢ikis maddelerinin karistirilmasiyla hibrid
materyallerinin tiretimini miimkiin kilar.

5.Uygun 1s1 ve kurutma metoduna gore diistik ya da yiiksek gozeneklilik elde edilebilir.
6.0rganik ¢oziiciiler kullanilmaktadir.

7.Bu prosesin diisiikk sicaklikta calisabilmesi yiiksek sicaklikta meydana gelen
buharlasmanin Oniine gegerek olusabilecek kayiplar1 Onlemektir. BOylece faz
degisimleri ortadan kaldirilarak normalde yiiksek sicaklikta hazirlanan seramiklerin
diistik sicaklikta da iiretilebilmesine olanak saglar.

8.Reaktifler molekiiler seviyede karistirildiklarinda yiiksek derecede homojenlik
saglanmaktadir.

9.C0zucunln yapisi, sicaklik gibi reaksiyon akisina etki eden parametrelerin kontrol
edilebilmesi elde edilecek iirliniin ozelliklerinin de kontrol altina alinabilecegini
gOsterir.

10.Sol’lerin viskozitelerinin diisiik olmasi ince kaplama filmlerinin hazirlanmasin

kolaylastirmaktadir [19].
1.3.3.2. Sol-jel prosesinin dezavantajlar:

1.Jellesme sirasinda veya jellerin kurutulmasi esnasinda biiziilme meydana gelebilir.
2.0ksit aginda c¢ok sayidaki gozenegin kontrol edilememesi bazi problemlere yol
acabilir.

3.0rtamda olusabilen istenmeyen hidroksil ve organik kalintilarin ayrilmasi zor

olabilmektedir [19].
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1.3.3.4. Sol-jel prosesinde kullanilan maddeler

Sol-jel prosesinde baslangic maddelerinin reaktif olmalart ve tepkime ortaminda

kolaylikla ¢6ziinebiliyor olmalari son derece dnemlidir.

a)Sol-jel prosesinde kullanilabilecek baslangic maddeleri sunlardir:

1.0ksitler: Na20, K20, Al203, B203, TiO2, ZrO2, SiOx...

2 Kelat olusturan ligandlar: B-diketonlar, B-ketoesterler, dioller

3.Tuzlar: Asetatlar, nitratlar, formiyatlar

4 Karboksilli asitler: Valerik asit, Metakrilik asit. ..

5.Aminoasitler

6.Hidroksitler

7.Asetatlar

8.Aminler: 3-aminopropiltrimetoksisilan

9.Alkoksitler: Baslangic maddelerinden biri olan alkoksitler sol-jel prosesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir [19].

b)Sol-jel prosesinde kullanilan ¢oziiciiler ise baslaticinin tiiriine gore degismektedir.
Metal tuzlari igin su kullanilirken, metal alkoksitler igin CHsOH (metanol) C.HsOH
(etanol), C3H;OH (propanol), C4sHeOH (bltanol) veya etil metil keton gibi organik
¢Ozuculer kullanilmaktadir [17].

c) Sol-jel prosesinde katalizorler olarak, asit (asetik asit, nitrik asit, hidroklorik asit...)
ve baz (amonyum hidroksit) katalizorler kullanilir ve bunlar tanecik boyutunun daha
kiigik olmasin1 ve reaksiyonlarin kontrollii olarak ger¢eklesebilmesini saglarlar [17].

Tablo 1.1 “‘de sol-jel prosesinde kullanilan bazi ¢ikis maddeleri verilmistir.
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Tablo 1.1.Sol-jel prosesinde kullanilan bazi ¢ikis maddeleri [19]

BILESIK ADI BILESIK

Silan alkolatlar Si(O'Pr)4, Si(O"Bu)4

Titan alkolatlar Ti(OEt)s, Ti(O'Pr)s, Ti(O"Bu)4, Ti(O'Pr)s
Zirkon alkolatlar Zr(O"Bu)a, Zr(O'Pr)4

Aliminyum alkolatlar Al(O"Bu)s, AI(O°Bu)s

Seryum alkolatlar Ce(O'Pr)4

Kalay alkolatlar Sn(O'Pr)s, Sn(O'Bu)4

Silikat esterleri Si(OMe)4, Si(OEt)s

Trietilsilan (CH3CHy)3SiH

Trietoksisilan (CH3CH.0)3SiH
3-Aminopropiltrimetoksisilan H2N(CH2)3Si(OMe)3
Propiltrimetoksisilan (CH3CH2CH3)Si(OCHz3)3
Difenildietoksisilan (CeH5)2Si(OCH2CH3)2
Viniltrimetoksisilan CH>=CHSi(OMe)s

Pentanoik asit CH3CH2CH.CH,COOH

Losin (CH3)2CH-CH2-CH-(COOH)(NH>)
Tirozin HO-CsH4-CH2-CH-(COOH)(NH2)

Metal alkolatlar sol-jel prosesinde ¢ikis maddesi olarak kullanilmislardir.

Sol-jel teknolojisinin; asinmaya karst dayanikli olmast, su, yag ve kir itici giice sahip

olmasi, giiclii tutusurluk, kokularin kontrollii salinimi, antimikrobiyal ve biyokatalitik
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Ozellikler, elektrik iletkenligi, fotokromik, elektrokromik ve termokromik gibi

ozelliklerinden dolay1 bir ¢ok alanda kullanimi mevcuttur [19].
1.4. Metal Alkolatlar

Metal alkolatlarin sentezi ilk olarak, 1846 yilinda Ebelman’in silisyum tetra kloriir ile

izoamilalkolden silisyum tetraizoamiloati sentezlemesiyle gerceklestirilmistir [20].

1881 yilinda Galdstone ve Tribe, iyot katalizorliigiinde aliminyum ve etanoli
reaksiyona sokarak sentezledikleri aliminyum trietolat, metal alkolatlarin
sentezlenmesindeki en Onemli buluslardan biridir. Aliiminanin dehidrasyon ve
dekarboksilasyon tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmasiyla metal alkolatlar

endiistriyel alanda yerini almistir [20].

Metal alkolatlar  ‘M(OR)x’ seklinde formiilize edilirler. Burada M:metal (Ti, Al,
Zr...) , OR:( OEt, O"Pr, O"Bu, O°Bu) ve x: metalin valens degeridir [7].

Metal alkolatlar, en az bir tane M®-0%-C bag1 igermektedirler. Oksijenin giiclii
elektronegatif karakterinden dolay1 (Pauling skalasina gore elektronegative degeri 3,5)
M®-0%-C  bagi olduk¢a polardir. M?3-O%-C  bagmin polaritesi, metalin
elektronegativitesine gore ve alkil gruplarinin indiiktif etkisine (+I) gore degisiklik
gostermektedir. Metal alkolatlar, M®"-O%-C baginin polar olmasi nedeniyle olduk¢a
yuksek reaktiviteye sahiptirler. Bu reaktivite, alkil gruplarinin niikleofilik giicline,
metal atomunun elektronegativitesine ve metal atomunun koordinasyon sayisini

genisletebilme kabiliyetine baglidir [20].

Metal alkoksitler alkoksi grubunun biiyiikliigiine bagli olarak ugucu olmalari sebebiyle
atmosferik basing veya vakum altinda distilasyon ve siiblimasyon yontemleriyle

kolaylikla saflastirilabilirler [20].
1.4.1. Metal alkolatlarin tepkimeleri
1.4.1.1. Hidroliz tepkimesi:

Metal alkolatlar M?®"-O%-C baginin yiiksek polariteye sahip olmasi nedeniyle su ile
kolaylikla tepkime (hidroliz) verirler.
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Hidroliz , metal alkolatlardaki (OR) grubunun hidroksil (OH) grubuna doéniigmesini

iceren en 6nemli reaksiyondur (Hidroksilleme) [20].
Hidroliz tepkimesi li¢ basamakta gerceklesir:

1. Sudaki oksijen atomunun pozitif yiiklii metale niikleofilik saldirisi,
2. Su molekiiliinden metalin alkoksit grubuna proton transferinin gerceklesmesi,
3. Alkol molekiiliiniin ayrilmasi [7].

Sekil 1.5’te hidroliz tepkimesinin mekanizmasi verilmistir.

H R

q \

ST
6 ~M-OR —» 8] M-OR ——HO-M-Q —= M-OH + ROH

/

= H H

Sekil 1.5. Hidroliz tepkimesinin basit¢e gdsterimi [7]
Hidroliz tepkimesinin hizi;

Metal atomunun kismi yiikii arttikca,
Metalin doymamuslik derecesi (N-n) arttikga,

Katalizor (asit veya baz) kullanimiyla artmaktadir [20].
1.4.1.2. Kondenzasyon tepkimesi

Ortama su eklenmesiyle gergeklestirilen hidroliz sonucunda ortaya cikan metal

hidroksitler (MOH) kendiliginden kondenzasyon tepkimeleri verirler.
Deney sartlarina gore {i¢ farkli mekanizma iizerinden kondenzasyon gerceklesir.

Sekil 1.6, Sekil 1.7 ve Sekil 1.8’de sirasiyla alkoksilasyon, oksalosyon ve olasyon

mekanizmalar1 gosterilmistir.
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Alkoksilasyon:

R
H
N / M-O-M + ROH
0 +M-OR M-O +~ M-OR —-Mtf).‘v“l-{)\—- !
M \1 H

I N

Sekil 1.6. Alkoksilasyon mekanizmasi [7]

Oksolasyon:

H
H
\c:: - MLOR M-O «M-OR \—» M-O-M+0O » MOMTHO
M \II H

R

Sekil 1.7. Oksolasyon mekanizmasi [7]

Olasyon:

Ny

M-OH+M-0 — = M 0\ - ROH
CJ .
H H
, /
- H,0

M-OH+M-0 ——— == M-0

H
H

N

Sekil 1.8. Olasyon mekanizmasi [7]
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Hidroliz hizina etki eden faktorler genellikle kondenzasyon hizina da etki etmektedir.
Ek olarak, ortamin pH’1 , hidroliz oram, sicaklik ve ¢bozgen gibi faktorleri de

siralayabiliriz [20].

Hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinde kullanilan metal alkoksitler ¢ok reaktif

olduklarindan havadaki nem ile tepkimeye girerler [20].
1.4.2. Metal alkolatlarin kimyasal modifikasyonu (Selatlasma)

Metal alkolatlarin (silisyum alkolat hari¢) hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri ¢ok
hizl1 ve kontrolsiiz bir sekilde gergeklestiginde istenmeyen tiriinler elde edilmektedir.
Bu nedenle metal alkolatlarin tepkimelerini kontrollii gerceklestirmek igin cesitli
ligandlar kullanilmaktadir. Bu organik ligandlar gesitli fonksiyonel gruplara sahip
asitler  (metakrilik asit, vinilasetil asit,.....), p-ketoesterler(etilasetoasetat,
allilasetoasetat,metilasetoasetat,....),p-ketonlar(asetilaseton,.....),

polioller(polietilenglikol,...) gibi bilesiklerdir. Ayrica bu organik ligandlar metal
alkolatlar1 modifiye etmekle birlikte fonksiyonel gruplar icerdikleri icin
polimerizasyon veya katilma tepkimeleri sonucunda baska bir bilesige eklenerek

anorganik-organik hibrid polimerler sentezlenebilir [20].

Karboksilatlar, B-diketonatlar ve schiff bazlari ile modifiye edilmis metal alkoksitler,
camlarda kaplama malzemesi olarak, antikanser terapatiklerinde sitotoksik malzeme,

katalizor, adsorban gibi ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir [30].
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2. POLIMERLER

Polimerler, Yunanca ‘cok tanecik’ anlamina gelen ‘polimeros’ (poli:cok , meros:
tanecik) kelimesinden tiiretilmistir. Bu terim 1833°te [UPAC adindan farkli tanimla

Jons Jacob Berzelius tarafindan kesfedilmistir [21].

Monomer adi verilen ¢ok sayida kiigiik molekiiliin uygun kosullarda polimerizasyon
tepkimesi sonucunda, kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturduklar:
makromolekiillere polimer adi verilir. Basitge, n sayidaki etilen monomerinin ardarda

kimyasal baglarla birbirine baglanmasiyla polietilene dontisiimii bu duruma 6rnektir

[22].
n CH,=CH: —>-[-CH2-CH2-]n-
etilen polietilen

Polimerleri diger kimyasal maddelerden ayiran en 6nemli 6zellik yiiksek molekiler
agirliga sahip maddelerden olusmasidir. Molekiillerinin biiyiik olmasi sebebiyle

makromolekiiller olarak da adlandirilmaktadirlar [22].

Maddenin halleri kati, s1vi, gaz olarak gruplarina ayrilirken; kati halde kendi igerisinde
diisiik ve yiiksek molekiiler agirlikli katilar olmak tizere iki gruba ayrilir. Polimerler,

davranis ve 6zellikleri bakimindan katilarin alt grubunu olusturur [22].
2.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerleri 6zellikleri bakimindan 7 baslik altinda siniflarina ayirabiliriz:
Molekiil agirligina gore

a) Oligomerler: Polimerlere gore daha az sayida monomer igerirler.

b) Polimerler
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Kaynagina gore

a) Dogal polimerler: Protein, seliiloz, yiin, kitin, DNA
b) Yari sentetik polimerler: Ilk yar1 sentetik polimer nitroseliilozdur. (Seliiloz + HNO3
+ Kafur —» Nitroseliiloz)

c) Sentetik polimerler: Polietilen(PE), Polipropilen(PP), Polistiren(PS), Poliamitler
Organik veya inorganik olusuna gore

C, H, O iceren polimerler organik polimerler olup, Si-O-Si (polisiloksan) ve S-S-S

(polisulfan) igerenler ise inorganik polimerlerdir [23].
Kimyasal mimarisine gore
Kimyasal mimarisine gore polimer zincirleri Sekil 2.1°de gosterilmistir.

ST =
.

Dogrusal

Dallanmis

Az oranda capraz bagh Yogun ¢apraz bagl

Sekil 2.1. Kimyasal mimarisine gore polimer zincirleri

Dogrusal ve dallanmis yapida olan polimerler eritilip uygun ¢éziiciilerde ¢oziiniirken,
capraz bagh (ag yapili) polimerler eritilemez ve ¢oziinemezler. Bu nedenle capraz

bagli higbir polimerde kristallenme gozlenmemektedir [23].



Sentez reaksiyonuna gore

a) Kondenzasyon reaksiyonu (Basamakli Polimerizasyon): Bu polimerizasyona,
fonksiyonellik molekiil bagina en az 2 olmalidir.
-OH, -NH2, -COOH gibi bifonksiyonel gruplar bulunduran ¢ikis maddeleri kullanilir

[22]. Kondenzasyon reaksiyonuna 6rnek olarak Sekil 2.2°de PET sentezi verilmistir.

H,
onfc;ﬁon - OH— IOE|—OH

O O

H,0

110 CH, 0—::@—(:—0 - HyO
:]

O O

Sekil 2.2. Poli(etilen teraftalat) (PET) sentezi (etilen glikol + tereftalik asit) [23]

b) Katilma reaksiyonu (Zincir Polimerizasyonu): Bu polimerizasyonun
gerceklesebilmesi i¢in monomerin mutlaka cift bag igermesi gerekmektedir. Ayrica
iyon, baslatici, radikal gibi aktif bir bilesene ihtiya¢ vardir. Baslaticinin monomere
baglanmasiyla monomer aktiflestirilmis olur. Polietilen, polistiren, polipropilen gibi
vinil kokiinden elde edilen polimerler katilma polimerizasyonu ile elde edilir [22].
Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 ‘te sirasiyla benzoil peroksitin radikale doniisiimii ve olusan

radikalin vinil kloriir monomerine katilma reaksiyonu gosterilmistir.
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C—0—0—C

O O
Benzoil peroksit

I51

*

2 ﬁ_o
O
Benzoil oksi radikal R C—2~n0'

Sekil 2.3. Benzoil peroksitin benzoil oksi radikaline doniigiimii [22]

Benzoil peroksit 1siyla benzoil oksi radikaline doniismiistiir. Bu radikal, vinil klorir
monomerini aktiflestirerek ilk aktif monomerik merkez olusturulur. Aktif monomerik

merkez ard arda vinil klorir monomerlerini ekleyerek polimer zincirlerinin

biiylimesini/uzamasini saglar [22].

Cl

&

R’

vinl klortir

1

C
R —CHJ—(|J*
I|[

CH,=CHC] —Jp R—CHy— |

H
Cl
CH,=CHCI

H

Cl

R —CH,—C——CH,—C*

|
H

Sekil 2.4. Benzoil oksi radikallerinin vinil kloriir monomerlerine katilimi [22]
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Morfolojisine gore

a) Amorf yap1: Polimer zincirleri herhangi bir diizen igermeyen, rastgele diizenlenmis
bicimdeki yapilardir. Bu tiir yapidaki polimerler, camsi gegis sicakliginin (T¢) altinda
kirilgandirlar. Isitilmaya devam edildiginde, T¢ noktasinda bu polimerler yumusar,
esnek ve kolayca deforme olabilen davranis sergilerler. Yani, camsi gegis sicakliginin
altinda egilme-blkilme hareketi yapamayan polimer zincirleri T. Utzerinde bu

hareketleri yapabilmektedirler [22].

b) Yari-kristalin yapi: Amorf ve kristal yapilar1 birlikte igeren polimerlerdir. Amorf ve
kristal yapilarin orani polimerden polimere degisiklik gostermektedir. Yari-kristalin
polimerlerde hem T, hem de Te g6zlenmektedir. Bu polimerler T¢ nin altinda amorf
polimerlerde oldugu gibi sert ve kirilgandirlar. T¢’nin lizerinde ise esnek davranig

sergilerler. Tam kristalin yapilara gore erime sicakliklar1 daha diisiiktiir [22].

¢) Kristalin yapi: Yalnizca erime sicakligt (Te) gosterirler. Polimer zincirleri erime
noktasinda akiskan 6zellik gostererek sivi hale gecerler. Erime noktasi iizerinde ise
sicakligin artmasiyla viskozite diiserek daha akici hale gelirler [22].

Bir polimer %100 kristal yapida olamaz. Kristalin diyorsa, yari-kristalin yapidaki bir

polimerden bahsediyordur.

Eriyik haldeki polimer amorf yapidadir. Bu durumdaki polimerler kontrollii olarak
sogutulduklarinda polimer zincirlerinin baz1 bolgelerinde katlanmalar olarak
kristallenme meydana gelir. Ornegin; polistiren yapisindaki ug¢ grup olan fenil
grubundan dolayr katlanmayi gergeklestiremez ve kristal yapr olusturamaz. Oysa,
poli(etilen tereftalat)(PET)’ta fenil grubu zincir igerisinde yer aldigindan katlanmay1
gergeklestirir  ve kristallenebilir. Ayrica, kristallenme polimerlerin  mekanik

Ozelliklerini arttirir [23].

Isiya kars1 gosterdikleri davranisa gore

a) Termoplastikler: Giinliikk hayatta en yaygin olan polimerler termoplastiklerdir.
Termoplastikler  (Termo+Plastik) adindan da anlagilacagi lizere 1siyla

sekillendirilenbilen polimerlerdir.
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Termoplastiklerin 1styla sekillendirilmesi fiziksel bir prosestir. Genellikle dogrusal
bazen de dallanmis yapida olmalariyla 1s1 ile eritilip kolayca sekillendirilebilirler ve
uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Termoplastikler, amorf veya yari-Kristalin yapida

olabilirler (PE, PS,PET, PET, Nylon 6,6) [22].

b) Termosetler: Viskoz siv1 (regine) haldeki polimerler 1s1yla termosetting polimerlere
doniisiirler. Termosetting polimerler 1s1 ile muamele edildikten sonra ilk hallerine geri
donemediklerinden dolayr bu islem kimyasal bir prosestir. Termosetting polimerler
termosetting recineler olarak da karsima ¢ikmaktadirlar. Termosettingler yogun ¢apraz
bagli ve network(ag yapil1) yapidadirlar. Bu nedenle 1s1 ile eritilip sekillendirilemezler
ve ¢Ozlicide goziinemezler. Yalnizca yiiksek sicakliklarda zincir ve bag kirilmasiyla
parcalanarak bozunurlar. Termosettigler %100 amorf yapidaki polimerlerdir.

Genellikle katk1 ve dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadirlar [22].

c) Elastomerler: Elastomerler ya da kauguklar oldukca esnek ve elastik malzemelerdir.
Cekme ile yliksek oranda uzayabilme kabiliyetine sahiptirler. Ancak ¢ekme kuvveti
kaldirildiginda ilk boyutlarina geri donerler. Elastomerler, termoset sinifina girerler.
Yalniz, bir termoset yapisinda yaklasik olarak %30 oraninda c¢apraz bag
bulundururken, elastomerler yapilarinda %1-2 oraninda capraz bag bulundurular ve
elastomerlerde capraz bagli kisimlar arasindaki mesafe termosettinglerde oldugu gibi
birbirlerine yakin mesafede degildirler. Bu nedenle deformasyona ugradiktan sonra ilk
hallerine donebilirler. Ayrica ¢apraz bag olusumundan sonra elastomerlerin eritilmesi

miimkiin degildir [22].
2.3. Polimerlerde Molekiil Agirhg:

Bir polimeri olusturan molekiillerin ayn1 zincir uzunluguna sahip olmamasi dolayisiyla
farkli molekiil agirlikli zincirlerin polimeri olusturmasindan ve polimer olusumu
esnasinda bu molekiillerin rastgele carpigsmalarindan dolay1 tam veya kesin molekiil

agirhigindan bahsedilmez, ortalama bir molekiil agirligindan soz edilir.

Polimerleri olusturan bu molekiil zincirlerinin hepsi farkli uzunlukta olduklari i¢in
molekiil agirlik dagilim goriliir. Polimerlerin karakterizasyonu agisindan da molekiil

agirligi yerine molekiil agirlik dagiliminin bilinmesi gerekmektedir [22].
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Polimerlerin molekiil agirliklar1 ¢ogu polimerin fiziksel, kimyasal ve mekanik

ozelliklerini (gerilme, sertlik, mukavement...) 6nemli derecede etkilemektedir.

Ayrica polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin ve erime noktalarinin belirlenebilmesi
icin molekil agirliklarini iyi tespit etmek gerekir. Molekiil agirligin artmasiyla T¢ ve

Te sinirh artig gosterirler.

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarin1 hesaplayabilmek i¢in 4 farkli yontem

kullanilmaktadir.
2.3.1. Sayica ortalama molekul agirhg: (Mn)

Sayica ortalama molekiil agirligimin belirlenmesinde buhar basinci algalmasi , donma
noktasi algalmasi (kriyoskopi), kaynama noktasi yiikselmesi (ebiiliyoskopi), osmotik
basing¢(membran sistemi), son grup analiz yontemi ve sayisal (kolligatif) 6zellikler gibi

yontemler kullanilmaktadir [22].

My degeri, polimeri olusturan farkli molekiillerin sayisina ve polimerin molekiil

agirligina bagl olarak asagida verilen denklemle hesaplanabilir (2.1);

_Zfil M; Nj

Mn = 2.1

2.3.2. Agirhik¢a ortalama molekul agirhigr (Mw)

Agirlikca ortalama molekiil agirliginin belirlenmesinde genellikle 151k sagilmasi

yontemi kullanilmaktadir [22].

Mw degeri belirli boydaki molekiillerin agirlik kesri ve polimerin molekiil agirligina

dayanarak denklem 2.2°deki gibi hesaplanabilir;

Z§1Mi2 Nj

My
iy Mj Nj

(2.2)
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2.3.3. Viskozite-ortalama molekul agirhigi (Mv)

Polimer c¢ozeltilerinin viskoziteleri, aymi agirliga sahip kiiglik molekiillerin
olusturdugu c¢ozeltilere gore yiiksektir. Ayrica polimerler sulu ¢ozeltilerinde ¢ok diisiik

konsantrasyonda olmalarina ragmen ¢0ziiciiniin viskozitesini artirici etkileri vardir.

Polimerlerin bu 6zelliklerinden yola ¢ikilarak viskozite-ortalama molekiil agirliklart
belirlenebilir. Bu yontemde viskoziteyi belirlemek igin Sekil 2.5’te gosterilen Ostwald

veya Ubbelohde viskozimetreleri kullanilmaktadir [22].
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Sekil 2.5. (a) Ostwald viskozimetresi (b) Ubbelohde viskozimetresi [22]

Viskozite-ortalama molekiil agirligi denklem 2.3’de verilen esitlikle hesaplanabilir;

0 arit+ay.]1/2
MVZ[M] (2.3)

i21 MiN;

Bu formiildeki ‘a’ degeri Mark-Howink sabitidir. Genellikle 0.5-1.0 araliginda bir
deger alir. My degeri My ile My arasinda olup, My’ye daha yakin oldugu bilinmektedir.
My = My, oldugunda ise a’nin sayisal degeri 1’e esit olmaktadir [22].
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2.3.4. z-Ortalama molekdl agirhgi (Mz)

z-Ortalama molekiil agirligmi belirlemek igin ultrasantrifiij yontemi kullanilmakla

birlikte ¢cok fazla kullanilmayan bir yontemdir [22].

Polimerlerin sedimantasyon dengesine gore z-ortalama molekiil agirligi denklem

2.4°teki gibi hesaplanabilir;

) 3
_ Zi=1 M; Nj

= (2.4)
;21 MizNi

M:

Sekil 2.6’da polimerlerin ortalama molekiil agirlik tiirlerinin (Mn, My, Mw, M) dagilim

egrisi verilmistir.

agirlik kesri

molekdl adirhid

Sekil 2.6. Polimerlerin ortalama molekiil agirlik tiirlerinin dagilim egrisi [22]

Formiillerinden ve grafikten de anlasilacagi gibi en kii¢iik degerin My, en blylk
degerin M; oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla ¢ Ma<My<Muw<M;’ siralamasini

yapmak mumkandar.
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Ayrica sayisal-ortalama molekiil agirligi yontemi diger yontemlere gore daha genis bir
molekil agirligi sinirina (20.000-2.000.000) sahip oldugu i¢in polimerlerin molekdl

agirliklarinin belirlenmesinde kullanilan en uygun yontemdir [22].
2.4. Polimerlerde Molekiil Agirhk Dagilinm

Polimerlerin molekil agirhk dagilimlarinin  ¢okdagilimli  oldugu kosullarda
heterojenlik indeksi veya polidispersite kullamilmaktadir. Heterojenlik indeksi
‘HI=Mw/My’ bagintistyla belirlenir [24].

Heterojenlik indeksi 2-5 araliginda degerler almaktadir ve Mn ve My degerlerinin

birbirine yakin veya uzak olmasiyla degisiklik gostermektedir.

Kalibrasyon i¢in kullanilan polimerlerin heterojenlik indeksi 1.02-1.10 araliginda olup
bunlar ¢ok iyi kontrolle iiretilmis polimerlerdir [24]. Dogal polimerlerde (6rnegin;
DNA, protein gibi) HI degeri 1’e esittir. Bunlara ‘monodispers’ denir ve buradaki
bitin polimer zincirleri esit uzunluktadir. Sentetik polimerlerin ise tamami

polidispersitedir.
2.5. GPC Teknigi ile Molekiil Agirhg: Tayini

Jel-gecirgenlik kromatografisi (GPC), yiksek mol Katleli tlrlere uygulanan,
polimerlerin fraksiyonlanmasinda ve molekiil agirligi dagilim egrilerinin eldesinden
kullanilan bir yontemdir [22]. GPC tekniginin amaci, birbirinden farkli uzunluklardaki
polimer zincirlerini birbirinden ayirarak molekiil agirliklarinin sayica oranlarmi

belirlemektir.

Jel-gecirgenlik kromatografi yontemi en basit sekliyle, seyreltik polimer ¢ozeltilerinin
bir ayirma kolonundan gegisi seklinde uygulanir [22]. GPC’de kolon, polimer
molekiillerini boyutlarina gore ayirabilen kisimdir. Bu ayirma kolonu ¢6ziinen madde
ve ¢Oziicu molekiillerinin igine difuzlenebilecegi diizgiin bir gozenek agi igeren kiigiik
boyutlu silis veya polimer taneciklerinden meydana gelmektedir. Kolon maddeleri;
silika, polistiren, polietilen glikol, polimetil metakrilat ve bunlarin modifiye edilmis

tiirleri olabilir ( tanecik ¢aplart 5-10um*dir).
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Bu kolon maddelerinden silika, yiiksek basingta ¢aligmaya uygun olmasi, genis bir
¢ozlicii araliginda kullanilabilmesi ve yliksek sicaklikta kararli olabilmesi gibi

ozelliklerinden dolay1 digerlerine gore daha avantajlidir [25].

Caplar1 kolon dolgu maddesindeki gézeneklerden kiiciik olan molekiiller, gézeneklere
nifuz edebilir veya gozeneklerden gecebilirler. Bdylece bu kiiglik molekdller en uzun
strede kolon icerisinde tutunarak en son kolondan ¢ikarlar. Orta boyuttaki
molekiillerin dolgu maddesinin gézenekleri icerisine niifuz etmesi yarigaplarina bagh
olarak degismektedir. GoOzeneklere giremeyecek kadar biyik olan molekiller ise
kiireler arasindan gecerek kolon dibine giderler, boylelikle ilk olarak kolondan ¢ikan
buyik molekillerdir.  Genellikle belli bir dolgu malzemesinin tutabildigi mol

kiitlelerinin alt sinir1 100, tist sinir1 300 olarak belirlenmistir [25].

Kolondan farkli zaman araliklarinda alinan polimer ¢ozeltisi 6rnekleriyle polimerlerin
molekiil agirlik dagilimlar: belirlenir. Mol kiitlesi kalibrasyonunda kullanilacak

standartlar, 6rneklerdeki bilesenlerle yapi bakimindan benzer olmalidir [22].

Jel-gecirgenlik kromatografisi, polimerlerin ya da yiiksek molekiil agirlikli diger
maddelerin, mol kiitlelerini ve mol kiitlesi dagilimim1 hizli tayin etmesi ve bu
maddeleri diisiik molekiil kiitleli safsizliklardan uzaklagtirmasiyla oldukga avantajli
bir metoddur [25]. Sekil 2.7°de laboratuvar ortaminda kullanilan GPC cihazi

verilmistir.

Sekil 2.7. GPC cihaz
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2.6. Camsi Gecgis Sicakhigi

Camsi gegis noktasi, 6 ve 7 C’lu molekiillerin donme ve 6telenme hareketleri arasinda

segmentel hareketliligin basladig: sicakliktir.

Bu hareket ‘Micro-Brownian Motion’ olarak adlandirilir. Camsi geg¢is sicaklig sadece
polimerlerde gozlenir. T¢ ikinci dereceden bir gegis olup burada faz degisimi
gozlenmez, yalnizca malzeme daha akigkan bir hal alir. Erime sicakligi (Te) ise birinci
dereceden gegis olup faz degisimi gozlenir (kristal fazdan sivi faza gegis). Polimerler
Tc'nin altinda cama benzer oOzellik gosterirler ve darbeye karst mukavement

gOsteremezler [23].

Polimer zincirindeki biiyiik sarka¢ gruplari (benzen halkasi gibi) zincir hareketliligini
zorlastirdig i¢in T¢’yi arttirir [23]. Sekil 2.8°de bu duruma 6rnek olarak polipropilenin

ve polistirenin T¢ sicakliklar1 verilmistir.

B B
CH,—C a CH,—C -
CH;
Polipropilen (PP)
T=-20°C
Polistiren
T.=105°C

Sekil 2.8. Poliproilen ve polistirenin T¢ sicakliklari [23]

Buyuk ancak esnek gruplar ise Sekil 2.9°daki orneklerde oldugu gibi T. degeri
diisirmektedir [23].
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Polimeti] metaknlat (PMMA)

CH;

CH,—C

C — O(CH,);CH;

=]

=20°C

|
0]

Polibiitil metaknlat (PBMA)

Sekil 2.9. Polimetil metakrilatin T¢ sicakligi [23]

2.7. Halka Acilma Polimerizasyonu (Ring-Opening Polymerization (ROP))

o-hidroksi karboksilik asitlerin kondenzasyon tepkimeleri dogrusal polimer zincirleri

olustururken, bazi durumlarda halka olusumu da gozlenebilir [22].

Hidroksi karboksilik asitlerin halka olusturma egilimleri, 3- ve 4- iiyeli gerginligin
yiiksek oldugu halkali sistemlerde oldukga diisiiktiir. 5,6 ve 7-Uyeli halkalar da ise
gerginligin diisiik olmasi sebebiyle bu oran daha yiiksektir.

Omegin; Sekil 2.10°da gosterilen y-hidroksibiitirik asit bilesiginin kondenzasyonu
sonucu lineer polimer zinciri yerine lakton olusmaktadir. Bunun nedeni 5°li halkalarda
gerginligin neredeyse hi¢ olmamasindan kaynaklanmaktadir. 6’11 ve 7°1i halkalarda bu
gerginlik kismen artarak dogrusal polimer zincirlerinin olusumuna yol a¢gmaktadir

[22].

30



H,C—O0

K'H..C o - H,O
HO-CH-CH,CHA-COOH ——— - P
-7 H,C C
y-hudroksibitink asat T-biitiralakton

Sekil 2.10. y-hidroksibitirik asitin kondenzasyonu sonucu y-biitirolakton olusumu
[22]

Gerginligin yiiksek oldugu 3- ve 4- iiyeli halkali sistemlerde halkalarin kolayca
acilmasiyla halka agilmasi polimerizasyonu gergeklesir. Gerginligin olmadigi 5- Gyeli
halkalarda polimerizasyon ger¢eklesmez. Gerginligin az da olsa oldugu 6’11 ve 7’li

halkalarda ise dogrusal polimer verecek sekilde polimerizasyonu gergeklesir [22].

Halka-agilma polimerizasyonu lakton, laktit(L-laktit) gibi halkali bilesiklerin
polimerizasyonunda  kullanilan  kontrollii ~ polimerizasyon  yodntemlerinden
biridir.Laktonlarin diisiik  toksitite, biyobozunurluk ve diger polimerlerle
karisabilmesi 6zelliklerinden dolay1 polimerizasyonlar1 biiyiik ilgi gormektedir. Bazi
halkal bilesikler kendiliginden veya 1sitilarak polimerlesmesine ragmen, bir¢ogunun

polimerlesmesi i¢in uygun bir baslatici veya katalizor gerekmektedir [17].

Oksitler, karboksilatlar, alkoksitler halka-a¢ilma polimerizasyonunda(ROP) etkili
baslaticilardir [17].

Polimerlesme mekanizmasi baslaticinin tiirline gore ii¢ reaksiyon mekanizmasi

tizerinden gerceklesir [17].
2.7.1. Katyonik polimerizasyon

Katyonik polimerizasyonun baslatilmasinda, lewis asitleri (BF3, TiCls, AlClz...) ve
kuvvetli protonik asitler olmak tzere (HCI, HCIO4H2SOs...) iki tiir yontem
kullanilmaktadir [22].

Bu yontemlerden ilki, baslatici olarak lewis asitleri tek baslarina yeterli etkiyi

gosteremedikleri i¢in reaksiyon ortaminda az miktarda su veya alkil halojentirler gibi
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yardimci katalizorler (kokatalizor) bulundurulur. Polimerizasyon baglama, biiyiime ve

sonlanma evrelerinden olugsmaktadir [22].

Sekil 2.11, Sekil 2.12 ve Sekil 2.13 ‘te lewis asitleri ile gergeklestirilen katyonik

polimerizasyonun baglama, bliylime ve sonlanma evreleri verilmistir.

Baslama: Katalizor-kokatalizér kompleksi polimerizasyonu baslatarak ilk aktif ug
olusur [22].

"H; CH;
- CH;—c*  (BF;0HY
H' (BF;OHY } (,II_;.—(L g 3 i
lna Hj
katalizor-kokatalizér k13 .
kompleksi 1zobiitilen karbonyum Karst
iyonu fyon

Sekil 2.11. Lewis asiti ile ger¢eklestirilen katyonik polimerizasyonun baslama adimi
[22]

Buyume: Bu adimda izobiitilen monomeri ard arda zincire katilir [22].

CH; P I I
CII;—[‘T' (BF; OH) - n(:Hz_(l: —  »H-lCH,—C CH,—cC* (BF;OHY
H, CHs J:H; AH;
izobitilen karss

makrokarbonyum iyon

ivonu

Sekil 2.12. Lewis asiti ile gerceklestirilen katyonik polimerizasyonun biiyiime adimi
[22]
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Sonlanma: Katalizor-kokatalizér kompleksinin

sonlanma gergeklesir [22].

monomer molekulline aktarilmasiyla

H CH>

kars:
. T
malkrolkarbonym ivonu nron

CHs

3
CH;—C" (BF3; OH)y

"Hs

3

(BF3 OH) -

"Hy

poliizobitilen

Sekil 2.13. Lewis asiti ile gercgeklestirilen katyonik polimerizasyonun sonlanma

adim [22]

Ikinci yontem ise, kuvvetli protonik asit olan

H2SO4’lin oksiran (etilen oksit) ile

reaksiyonu katyonik polimerizasyona dérnektir [22]. Bu polimerizasyonun Sekil 2.14

ve Sekil 2.15°te sirastyla biiylime ve sonlanma reaksiyonlari verilmistir.

BlylUme: Monomerin (oksiranin) eksi yiiklii oksijeni oksonyum iyonundaki elektronca

fakir olan a-karbonuna saldirir [7,22].

H
| CH,
T o} . ] T -
/o\‘} N A (ocHQh_urn_o\l H,S0),
HyC , FSO, n H,C—CH, ] Hy
oksonyum %Cﬂ:t’§1 oksiran malkcrooksonyum lears:
fyomu fyon ivonu ivon
Sekil 2.14.  Kuvvetli protonik asit kullanarak  gerceklestirilen  katyonik

polimerizasyonun biiylime adimi [22]
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Sonlanma: Makrooksonyum iyonuna su katildiginda sonlanma asagidaki gibi

gergeklesir:

CH,
H O(CHyy | o+ | = Hs80s
" Ncw,
karss H,0
von
makrooksonyum ivonu
Ato((“JTO((“) ~0H * H80y

polioksiran

[poli(etilen oksit)]

Sekil 2.15. Kuvvetli protonik asit kullanarak gergeklestirilen katyonik
polimerizasyonun sonlanma adimi [22]
Su veya amonyak kullanilarak gerceklestirilen sonlanmada hidroksil veya amin

fonksiyonelligine sahip polimer zincirleri elde edilebilir [7].

2.7.2. Anyonik polimerizasyon

Potasyum amit (KNH_), potasyum hidroksit, potasyum-tert-bitoksit, n-alkil lityum
bilesikleri anyonik polimerizasyonda baslatict olarak kullanilirlar [22]. Cogu anyonik
polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri ger¢eklesmez. Anyonik
polimerizasyon, negatif yiiklii baslaticinin karbonil grubunun karbon atomuna veya
alkil grubunda oksijene komsu olan karbon atomuna saldirmasiyla baglar ve
polimerizasyon sonucunda dogrusal polimerler elde edilir [17]. Sekil 2.16’da anyonik

polimerizasyonun genel mekanizmasi gdsterilmistir.

l O O‘.\
- . —om*
e “” — | - R~ AN B J/
/ N o/’ \ -
R*M \
\“\ /’ CHz / T—— O
— R~ y
2 — 2 R— e
"-.,_/ O»Mé

Sekil 2.16. Anyonik baslaticilarla gercgeklestirilen halka acgilma polimerizasyonunun
genel mekanizmasi [17]
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2.7.3. Koordinasyon-yerlestirme polimerizasyonu

Bos ‘d’ orbitallerine sahip kovalent metal alkoksitler veya karboksilatlar (aliiminyum
ve kalay alkoksitler-karboksilatlar gibi) koordinasyon—yerlestirme
polimerizasyonunda baslatici/katalizor olarak kullanilmaktadirlar [17]. Metallere
bagli olan bu aktif alkoksit gruplari polimerizasyon reaksiyonunda aktivitelerinin
oldukca zayif olmasi nedeniyle, yardimci ligandlarla modifiye edilerek yiiksek aktivite
ve secicilige sahip tek-bolgeli homojen katalizorlerin sentezlenmesi gerekliligi daha
once vyapilan calismalar neticesinde ortaya koyulmustur. Bu baslaticilarla
gergeklestirilen polimerizasyon sonucunda diisiik polidispersite indeksine (PDI) sahip

ve molekiiler agirlig1 kontrol edilebilen polimerler elde edilebilir [17].

Koordinasyon-ekleme (yerlestirme) polimerizasyonu dar molekiiler agirlik

dagilimlarina sahip polimerler liretebilmesi nedeniyle olduk¢a 6nemlidir [27].
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3.LITERATUR TARAMASI

Mert ve Kayan, yapmis olduklar1 bu ¢alismada zirkonyum(IV)propoksidin 1-propanol
icerisinde sirasiyla 5-klorosalisilik asit,4-hidroksisalisilik asit ve 5-nitrosalisilik asit
ligandlartyla uygun reaksiyon kosullarinda 1:2 mol oraninda reaksiyona sokarak
zirkonyum-salisilat bilesiklerini sentezlemislerdir. Hazirlanan bu bilesikleri katalizor
olarak &-kaprolakton ~monomerinin halka-agma polimerizasyonunda (ROP)
kullanmiglardir. Ayrica zirkonyum atomuna baglh salisilat ligandlarinin sayist ve
salisilat ligandlar: tizerinde bulunan siibstitiientlerin (Cl, NO2, OH) polimerizasyon
reaksiyonlarindaki etkisi ilk kez bu calisma ile arastirilmistir. Sentezlenen her bir
katalizori element analizi, kitle o6l¢imi, FT-IR*H-NMR,®*C-NMR gibi

spektroskopik yontemlerle karakterize etmislerdir [26].

&-kaprolakton monomerinin poli-kaprolakatona doniisimii, molekiiler agirlik ve
molekiiler agirlik dagilim tayinini jel-gecirgenlik kromatografi (GPC) ydntemiyle
belirlemislerdir [26].

Sonug olarak, literatiirde her ne kadar karboksilat ligandlar1 zirkonyum alkoksitlerin
reaktivitesini diizenlemek i¢cim kullanilmis olsa da, salisilat tiirevlerinin de Zr(IV)
propoksitin modifikasyonu i¢in oldukga etkili ligandlar oldugunu bu calismayla

gostermislerdir [26].

Sekil 3.1°de €-kaprolakton monomerinin, zirkonyum salisilat bilesiklerinin zirkonyum

atomuna saldirma mekanizmasi verilmistir.
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LoZ1-O"Pr  + e Lyt = O

I

o= Salisilat/stibstatiie salisilat 0O

O

A/M'\/W‘M

Sekil 3.1. €-kaprolakton monomerinin salisilat-zirkonyum bilesiklerinin
merkezi zirkonyum atomuna saldirisi [26]

Gowda ve arkadaslari, bir dizi zirkonyum(IV) ariloksi bilesiklerini ve benziloksi
tiirevlerini alkoliz yoluyla son derece iyi verimlilikte ve saflikta sentezlemislerdir.
Bilesiklerin X-1s51mn1 kirmmim ¢alismalari, kati halde merkezcil simetrik dimerler

olduklarim kamtlamistir [27].

Bu bilesiklerin, laktonlarin (€-kaprolakton ve &-valerolakton) halka agma
polimerizasyonunda etkili baslaticilar olduklarini belirtmislerdir. Ayrica benziloksi
tiirevlerinin, ariloksi tlirevlerine kiyasla daha diisiik aktivite gosterdigini yaptiklari

analizler sonucunda bulmuslardir [27].

Kinetik c¢alismalar, zirkonyum bilesiklerinin polimerizasyon hizinin, titanyum

bilesiklerinin polimerizasyon hizina gore daha yavas oldugunu gostermektedir [27].

Bu calismada, HO-'Pr siibstitlientli bilesiklerinin polimerizasyonunun aktive edilmis

monomer mekanizmasi ile ilerledigini, bu nedenle yumusak lewis asitlerinin, siklik
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ester monomerlerinin polimerizasyonunda etkili olduklar1 vurgulanmistir. Sekil 3.2°de

Gowda ve arkadaslari tarafindan onerilen aktive monomer mekanizmasi gosterilmistir.

iPrOH) Zr(OAY),
} o

e
0o #Pro OZr(OAr), Pro fo\—znom‘
O0—0C — 3

Sekil 3.2. Gowda ve arkadaslari tarafindan onerilen aktive
monomer mekanizmasi [27]

Yal¢in ve Kayan, 2012 yilinda izopropilglisidil eterin (IPGE) polimerizasyonunu,
potasyum hidroksit, potasyum tert-biitoksit, tetrafloroftalat aliminyum tert-bitoksit,
tetrafloroftalat  kalay tert-bitoksit, tetrafloroftalat titanyum izopropoksit

kompleksleriyle ger¢eklestirmislerdir [28].

Tetrafloroftalat-aliminyum, kalay,titanyum katalizorlerini aluminyum sek-butoksit,
kalay tert-butoksit ve titanyum izopropoksiti alkol ve tetrafloroftalik asit icerisinde
hazirlamislardir. Sentezledikleri bu bilesikleri katalizér olarak IPGE’nin halka agma
polimerizasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir. Poli-IPGE ve Kkatalizorleri
H,C-NMR, FT-IR, elemental analiz ve jel-gecirgenlik kromatografi yontemleriyle

karakterize etmislerdir [28].

Epoksitlerin polimerizasyon hizlarim ‘PO>GPTS>IPGE’ seklinde siralamak
miimkiindiir. IPGE’nin tetrafloroftalat-titanyum katalizori ile polimerizasyon

reaksiyonu 50 °C’de 2 giin boyunca karistirilarak %84 ile en yiiksek dontisiimiini
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gbézlemlemislerdir.

izopropoksimetil grubunun hem elektronik hem de sterik etkiden kaynakl

olabilecegini belirtmislerdir. Polimerizasyon sonucunda izotaktik ve sindiyotaktik

Bazik katalizorlere karst bu eylemsizligi,

polimerler elde etmislerdir [28].

Tetraftalat-metal katalizorlerinin kullanildigi IPGE polimerlesmesinden sonra alinan
'H ve 13C-NMR spektrumlarinin gok karmasgik olmayisi, polimerin sindiyotaktik ya da
izotaktik oldugunu gosterir. Sekil 3.3’te R1O" grubunun IPGE monomerinin CHR

karbonuna saldirma mekanizmasi verilmistir [28].

LI\/O{

‘GOCHz—TH}OR'I
R
l(n—l) IPGE
«éocr—qz—cnaf
| /i
R

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

Sekil 3.3. R1O" grubunun IPGE'nin CHR karbonuna saldirma

mekanizmasi [28]

Reyes-Lopez ve Richa, molibden trioksit ile katalize edilen g-kaprolaktonun halka

acilma polimerizasyonunu (ROP) 150 °C’de azot atmosferi altinda incelemislerdir.

Sekil 3.4’te basitge reaksiyon mekanizmasi gosterilmistir.
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150°C

Sekil 3. 4. Reyes-Lopez ve Richa tarafindan dnerilen reaksiyon mekanizmasi

E-kaprolaktonun yigin polimerizasyonunu 150 °C’de 20 saatte tamamlanmustir.
Polimerizasyon reaksiyonunun, az miktarda su ve n-oktanol varliginda hizlandigini ve
polimerizasyonun 6 saatte tamamlandigim belirtmislerdir.Polikaprolaktonun
molekiiler agirliginin n-oktanol varliginda (suya kiyasla) daha yiiksek oldugunu tespit

etmiglerdir [29].

Polimerizasyon hizinin monomer konsantrasyonuna ve baslaticiya birinci dereceden
baglt oldugunu; susuz ve n-oktanolsiiz ortamda monomer konsantrasyonunun
baglaticinin konsantrasyonuna orani 100 iken ([CL]o/[1]o=100), su varliginda bu oranin
120’lere  ([CL]o/[H20]=120) ¢iktigin1 yapmis olduklari kinetik ¢aligmalarla
belirlemislerdir. Sekil 3.5’te Reyes-Lopez ve Richa tarafindan onerilen, hidroksilik
tirlerin varhginda MoOsz ile gerceklestirilen €-kaprolakton polimerizasyonun
mekanizmasi verilmistir. Bu mekanizmada altinci oksijen, merkezi molibden atomuna

zay1f bir sekilde baglandigindan gosterilmez [29].
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Sekil 3.5. Reyes-Lopez ve Richa'nin hidroksilik tiirlerin varliginda
molibden(VI)oksit (MoO3) ile €-kaprolakton polimerizasyonu igin
onerdigi mekanizma [29]
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Reyes-Lopez ve Richa, molibden trioksit’in yiikksek molekiiler agirlikli
poli(kaprolakton) verdigi i¢in &-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonunda etkili

bir baslatict oldugunun sonucuna varmislardir [29].

Mert ve Kayan 2013 yilinda yaptiklari ¢alismada, sentezledikleri siliminofenolat
zitkonyum bilesiklerinin laktit ve epoksitlerin halka agma polimerizasyonuna nasil
etki ettigini belirlemeyi amaglamislardir. Bu dogrultuda, 6ncelikle benzer reaksiyon
kosullarinda 1:1 mol oraninda 30 mL etanol iginde 3-aminopropildietoksimetilsilan
(3-APS) cozeltisine 3-metoksisalisilaldehit, 4-hidroksisalisilaldehit, salisilaldehit ve
5-bromosalisilaldehit ilave ederek SPIMPH, MeO-SPIMPH, Br-SPIMPH bilesiklerini
sentezlemislerdir. Sekil 3.6’da koordinasyon-ekleme mekanizmasi ile gergeklesen

L-Laktit’in halka agma polimerizasyon mekanizmasi verilmistir [30].
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Sekil 3.6. L-Laktit (LLA)'in halka agma polimerizasyonu [30]

Sentezledikleri SPIMPH ve tirevlerini 20 mL propanol icerisnde Zr(O"Pr)4 ile oda
kosullarinda 3 saat boyunca reaksiyona sokarak (MeO-SPIMP)2Zr2(O"Pr).0,
(SPIMP)2Zr2(0O"Pr),0, (HO-SPIMP),Zr,(0O"Pr),0, (Br-SPIMP)2Zr2(O"Pr),0
katalizorlerini elde etmiserdir. Tim bu bilesiklerin, polimerlerin ve kopolimerlerin
yapilarni 'H, ¥C-NMR, FT-IR, elemental analiz, termogravimetrik analiz ve

jel-gecirgenlik kromatografi (GPC) yontemleriyle analiz etmislerdir [30].
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Propoksi grubuna sahip bu yeni smif bilesikler 100 °C’de L-laktit(LLA), GPTS’ nin
polimerizasyonunda ve LLA/GPTS kopolimerizasyonunda oldukca etkili katalizor

olduklarini belirtmislerdir [30].

(Br-SPIMP)2Zr2(0O"Pr)20, (MeO-SPIMP)2Zr2(0O"Pr),0, (HO-SPIMP)2Zr2(O"Pr),0,
(SPIMP)2Zr2(0O"Pr).O  katalizorleri  tarafindan  katalize edilen LLA,GPTS
polimerizasyonu ve LLA/GPTS kopolimerizasyonunda dar molekiiler agirhik

dagilimlarina sahip polimerler ve kopolimerler elde etmeyi basarmuislardir [30].

Bu katalizorleri kullanarak gerceklestirdikleri halka agilma polimerizasyonunda, GPC
Ol¢iimlerinde de LLA monomerinin GPTS monomerinden daha reaktif oldugunun

(%100 doniisiimle) sonucuna ulasmislardir [30].

Yildiz ve Kayan, 2016 yilindaki ¢alismalarinda, tek-bolgeli organokalay turevlerinin
sentezi ve e¢-kaprolakton ve L-laktit gibi siklik esterlerin halka agilma
polimerizasyonunda katalizor olarak kullanimi hakkinda ¢ok fazla bilginin olmamasi,
sentezledikleri biitilkalay(IV) karboksilat bilesiklerinin &-kaprolakton monomerinin

halka agilma polimerizasyonuna etkisini arastirmiglardir [31].

Bu baglamda; ilk olarak, tek-bolgeli butilkalay(1V) pivalat, perfloroheptanoat, ftalat,
metakrilat ve 2,6-piridinkarboksilat bilesiklerini bu c¢alismayla ilk kez
sentezlenmistir.Sentezlenen kalay-karboksilat bilesikleri g-kaprolaktonun
polimerizasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir. Elde ettikleri tiim bilesikleri ve
polikaprolakton polimerlerini 'H,3C-NMR, FT-IR, MS ve GPC oél¢tuimleriyle
karakterize etmiglerdir. Bu 6l¢iimler sonucunda elde ettikleri verilerle E-kaprolaktonun
diizenli polimerizasyonunun gerceklestigini belirtmislerdir. Ayrica bu veriler literatiir

verileriyle uyumludur [31].

MS olcumleri sonucunda kalay-metakrilat ve kalay-pivalat bilesiklerinin dimerik
yapida olduklarinin ancak kalay-perfloroheptanoat bilesigi i¢in
[(C6F13CO0)2SN(CsH)CI+H*] 9389 Da’da monomer bir yapida oldugunu
belirtmislerdir. Bu tiir kalay-karboksilat bilesiklerinin monomerik, dimerik veya
oligomerik olmasinin nedeninin ligandlardan kaynaklandig1 sonucuna varmislardir.
(Dimerik veya oligomerik bilesikler, iki kalay atomu arasinda koprii olusturan

karboksilat ligandlarini igermektedir) [31].
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Sekil 3.7’de Yildiz ve Kayan tarafindan, &-kaprolakton monomerinin

kalay(IV)karboksilat ile polimerizasyonu i¢in énerilen mekanizma verilmistir.

L,5n-Cl

i é‘ 4

| 0]

 —— — Cl

Ly = Butl, karboksilat

Sekil 3.7. &-kaprolaktonun kalay(I'V)karboksilat ile polimerizasyonu igin
Onerilen mekanizma [31]

Bu mekanizmada, ilk olark e-kaprolaktonun kalay merkezine saldirdigini ve ardindan
nukleofil Cl-iyonunun €-kaprolaktondaki ‘C=0’ karbon atomuna son olarak da lakton

ekzosiklik oksijen atomunun kalay atomuna saldirildigi gosterilmektedir [31].

BuL2SnCl’deki klor atomunun varligi, halka agilmasinda aktif bir baslatict gorevi
gormiistiir. Tablo 3.1°de BuL,SnCl katalizorleri ile gergeklestirilen €-kaprolakton
monomerinin halka agma polimerizasyonu sonucunda elde edilen GPC sonuglari

verilmistir.

43



Tablo 3.1. GPC olgtimlerinden elde edilen PCL verileri [31]

Katalizor T, Zaman | Mw Mn PDI | Doniisiim
(°C) | (saat) (%100)
[Bu(PFH),SnCI] | 60 10 6490 | 5600 | 1.03 60
[Bu(PFH),SnCI] | 60 17 11655 | 11125 [ 1.05 | 100
[Bu(PFH),SnCI] | 80 1 34120 | 31640 |1.07 | 100
[Bu(MAC).SnCl]. | 80 1 6680 | 6472 |1.03 80
[Bu(Piv).SnCl] 80 1 21530 | 20460 | 1.05 100
[Bu(PH).SnCl] 80 1 6640 | 6120 |1.08 92
[Bu(Pyd):SnCI] | 80 1 5050 | 4370 |1.15 70

GPC,polimerlerin molekiiler agirlik ve molekiiler agirhik dagilim indekslerini

belirlemek i¢in kullanmilmistir. Reaksiyon siiresi, sicaklik ve katalizor parametreleri

degistirilerek farkli molekiiler agirlik dagilimlarina sahip €&-CL’nin polimerizasyonun

60 °C’de 17 saatte tamamlanirken, 80 °C’de 1 saatte tamamlanmustir [31]. Tablo3.2’de
[Bu(PFH).SnCI] ve [Bu(Piv).SnCl]; ile hazirlanan polikaprolaktonun (PCL)

diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) 6lglimleri verilmistir.

Tablo 3.2. DSC 6l¢timlerinden elde edilen ve hesaplanan PCL verileri [31]

Baslangi¢ | Pik Son Erime Kristallenme
sicakligi sicakhi@y | sicakhik | 1s1s1(j/g) | derecesi
(°C) (°C) (°C)

[Bu(PFH).SnCI] | 61.40 64.78 67.54 -97.69 70.13

ile hazirlanmig

[Bu(Piv)2SnCl]> | 59.25 64.04 66.99 -94.19 67.62

ile hazirlanmisg
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DSC ol¢umlerinden, [Bu(PFH)2SnCl] ile hazirlanan PCL’nin [Bu(Piv)2SnCl]. ile
hazirlanan PCL’den daha kristal bir yapiya sahip oldugunu belirtmislerdir [31].

Diger asidik veya bazik katalizorlerle karsilastirildiginda, tek-bolgeli kalay
katalizorlerinin kisa siirede &-kaprolaktonun halka acilma polimerizasyonunda
oldukca etkili oldugu sonucuna varilmistir. Bu durum kalay katalizorlerinin

karakteristikligini gostermektedir [31].

Pan ve arkadaslari, piridin grubu iceren asimetrik -diketiminat ligandi olan HL ‘yi
(HL=N{-4-[(2,6-diizopropil-fenilamino)pent-3-en-2-yliden]-6-metil } piridin-2)

toluen igerisinde sirasiyla AlMes, AlEts ve AIEt,Cl kompleksleriyle reaksiyona
sokarak yuksek verimlilikte [LAIMe2](1),[LAIEt](2) ve [LAIELCI] (3) komplekslerini
elde etmislerdir. Sentezledikleri bu komplekslerin yapilarint X-1sin1 kirinim analizi,
'H,C-NMR spektroskopisi ve elemental analiz yontemleriyle karakterize etmislerdir.

Sekil 3.8’de Pan ve arkadaslarinin sentezledikleri aliminyum kompleksleri verilmistir
[32].

Sekil 3.8. Aliminyum komplekslerinin sentezi 1-3 [32]

Kompleks 1 ve 2, dort koordineli tek cekirdekli aliminyum merkezi icerirken,

kompleks 3 ‘lin aliiminyum merkezi bes koordinathidir [32].
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Bu kompleksleri €-kaprolaktonun halka ag¢ilma polimerizasyonunda katalizor olarak
kullanmislardir. Pan ve arkadaslarinin onerdigi halka agma polimerizasyonu Sekil

3.9°da verilmistir.

Katalizor

toluen. 60 °C

=

e-kaprolakton Polikaprolakton

Sekil 3.9. Pan ve arkadaslarinin 6nerdigi halka agma polimerizasyonu

Komplekslerin benzil alkol yoklugunda E-kaprolakton polimerizasyonunda orta
diizeyde aktivite gosterirken, benzil alkol varliginda polimerizasyon hizinin 6nemli

o6l¢giide arttigin1 ve doniisiimlerin biiyiik dlgiide iyilestigini gozlemlemislerdir [32].

Komplekslerle katalize edilen polikaprolaktonun monomer doniisiimii ve ortalama
molekiiler agirhg arasinda dogrusal bir iliski gozlemlemislerdir. Bu sonug
sentezledikleri komplekslerin halka acilma polimerizasyonunda kontrol edilebilir

olduklarim gostermektedir [32].

Sonug olarak Pan ve arkadaslari daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip aliminyum

bilesiklerini sentezlemeyi basarmislardir.

Yal¢in, Yildiz ve Kayan, 2012 yilinda yapmis olduklar1 bu g¢alismada,aliiminyum,
titanyum ve zirkonyum-alkoksitleri sirasiyla sek-bitoksit, izopropoksit ve n-bitoksit
icerisinde perfloroheptanoik asit (PFHA) ligandiyla reaksiyona sokarak aliiminyum,
titanyum ve  zirkonyum-perfloroheptanoat komplekslerini  hazirlamislardir.
Sentezledikleri tim bilesikleri NMR spektroskopisi, FT-IR,MS ve elemental analiz

yontemleriyle karakterize etmislerdir [33].

Literatlirde, tetrafloroftalat-zirkonyum kompleksinin daha 6nceki yillarda

sentezlendigi ve karakterize edildigi mevcuttur [33].
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Tetrafloroftalat-zirkonyum kompleksinin ve 3-glisidilpropiltrimetoksisilanin (GPTS)

polimerizasyon mekanizmasi Sekil 3.10°daki gibidir [33]:

LyZr—OR + CH,;=—CHR —— L Zr

OCH—CH,—OR

R

o)
/ \
OTH—CHZ—OR + (n-1) CHy——CHR —> O(|3H—-CH2
n
R

R

L,Zr

Sekil 3.10. GPTS'nin polimerizasyon mekanizmasi [33]

Hazirlanan bu bilesikleri inorganik ve organik hibrid polimerlerin hazirlanmasinda

yaygin olarak kullanilmakta olan epoksitlerden GPTS (3 -glisidilpropiltrimetoksisilan)

nin polimerizasyonunda katalizor olarak kullanmislardir [33].

GPTS’nin polimerizasyon reaksiyonlarinda, PFH-Zr (zirkonyum perfloroheptanoat)
katalizoril 75 °C’de 48 saatte en yiiksek polimerizasyon orani ve %92 oraninda bir
doniisim gostermistir [33]. Tablo 3.3°de perfloroheptanoat esasli Ti, Al ve Zr
bilesikleri ile gergeklestirilen GPTS monomerinin halka a¢ma polimerizasyonu
sonucu elde edilen polimerlerin GPC (jel-gecirgenlik kromatografi) sonuglari

verilmistir.

Tablo 3.3. GPC dl¢timlerinden elde edilen GPTS polimerleri igin veriler [33]

Katalizér | T, °C Zaman Mw Mhn Mw/Mn | Doniisiim
(saat) (%100)
PFH-Ti 50 24 2300 1864 1.23 33
PFH-Ti 50 72 2438 1916 1.27 58
PFH-Ti 75 48 3764 | 2240 1.68 75
PFH-AI 50 24 874 719 1.22 19
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Tablo 3.3. (Devam) GPC o6lgumlerinden elde edilen GPTS polimerleri icin veriler

PFH-Al | 75 48 2909 1475 1.97 35
PFH-zr | 50 72 2833 1793 158 62
PFH-zr | 75 48 8672 4766 1.82 92

GPTS’nin polimerizasyonu sonucu elde ettikleri polimerleri NMR spektroskopisi,
FT-IR ve jel-gecirgenlik kromatografi (GPC) ile karakterize etmislerdir. GPTS nin
polimerizasyon hizint ‘Zr>Ti>Al’ olarak siralamislardir. Bunun nedeni zirkonyum
atomunun biiyiik olmasindan dolay1 zirkonyum ile alkoksi grubunun oksijeni arasinda

kuvvetli 6rtiismenin olmayisina baglanmaktadir [33].

Bu ¢alismayla, sentezlenen perfloroheptanoat-metal alkoksit komplekslerinin bilinen
asit katalizorlerle karsilastirildiginda epoksitlerin halka agilma polimerizasyonunda
oldukea etkili olduklar1 sonucuna varilmistir. Sekil 3.11°de sentezlenen aliminyum,

titanyum ve zirkonyum-perfloroheptanoat komplekslerinin yapilari gosterilmistir [33].

Sekil 3.11. Al, Ti ve Zr-perfloroheptanoat komplekslerinin yapilar1 [33]
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Chang ve arkadaslari, bir dizi heterosiklik amin ligandi tagiyan aliiminyum kompleksi
sentezlemigler ve bu kompleksleri ¢-kaprolakton , L-laktit poliesterlerinin

polimerizasyonunda ve kopolimerizasyonunda etkilerini incelemislerdir [34].

Elektronegavitesi daha yiiksek atom igeren ligandlarin e-kaprolakton monomerinin
polimerizasyonunu hizlandirdigin1  ortaya c¢ikarmiglardir.  Sentezledikleri Al
kompleksleri arasindan ‘NON-AIMes’ tasiyan benzofurazan ligandinin, &-kaprolakton
polimerizasyonunda en iyi ve en etkili katalizér oldugunu tespit etmislerdir.
(INON-AIMe3]=10mM, oda sicakliginda 4  dakikada %94  doniisim
gozlemlemislerdir. Laktit polimerizasyonunda ise en etkili katalizor NCN-AlMes’dir.
(INCN-AlIMez] = 10 mM, oda sicakliginda 45 dakikada %90 doniisim
gbzlemlenmistir) [34].

Bu calismayla, heterosiklik amin ligandlar1 tasiyan dort koordineli trimetil Al
kompleklerinin ~ kolaylikla  sentezlenebileceginin  ve €-CL  monomerinin
polimerizasyonunda oldukga etkili ve ideal katalizor olduklarini ortaya koymuslardir

[34].

Yildiz ve Kayan 2020 yilinda gergeklestirdikleri ¢caligmada, titanyum iyonunun toksik
olmamasi, herhangi bir biyolojik yan etkiye sahip olmamasi ve siirdiiriilebilir
polimerizasyonda etkili metal iyonlarindan biri olmasi 6zelliklerinden dolay1,salisilat
ve tlirevi ligandlarla titanyum komplekslerini uygun kosullarda reaksiyona sokarak
yeni katalizorler elde etmeyi amaglamiglardir [35]. Yildiz ve Kayan tarafindan

Onerilen halka agma polimerizasyonu Sekil 3.12°deki gibidir.

0

(0]
Salisilat-Ti-O'Pr
o 0
—_—
n

Sekil 3.12.Y1ldiz ve Kayan tarafindan onerilen halka agma polimerizasyonu
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Bu amag dogrultusunda,oncelikle titanyum(IV)izopropoksit salisilik, 5-klorosalisilik,
5-nitrosalisilik, 4-hidroksisalisilik, 4-metilsalisilik, 3,5-di-tert-butilsalisilik asiti
izopronal i¢inde ‘1:2° mol oraninda reaksiyona sokarak titanyum salisilat
komplekslerini sentezlemislerdir. Ayrica bazi alkoksit gruplarinda gozlenen, metal
merkezinde ¢oklu zincir blytmesini 6nlemek icin tek-bolgeli alkoksit grubu segimine
dikkat edilmistir [35].

Bu ¢alismada, elektron verici (CHs, tert-C(CHz)s ve OH) ve elektron cekici (NO2 ve
Cl) gruplara sahip ligandlarin titanyum kompleksleri tizerindeki sterik ve elektronik

etkilerinin incelenmesi amaglanmustir [35].

Salisilat-titanyum komplekslerinin molekiiler agirliklarini yiiksek ¢oziiniirliikli kiitle
spektrometrisinde (HRMS) pozitif ve negatif iyonizasyon ayarlar1 altinda inceleyerek,
bu bilesiklerin dimerik yapida olduklari sonucuna varmislardir. Komplekslerin
formiilasyonlari ayrica *H,'3C-NMR spektrumlari, FT-IR verileri, elemental analiz ve
TGA calismalariyla desteklenmistir. Sentezlenen salisilat-titanyum kompleslerini

&-kaprolaktonun halka-agma polimerizasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir
[35].

Sekil 3.13’te €-kaprolaktonun titanyum kompleksleriyle gerceklesen halka a¢ma

polimerizasyon mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 3.13. Titanyum kompleksi ile katalize edilen €-kaprolaktonun
halka agma polimerizasyonu [35]
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Titanyum iyonu €-CL’yi aktive etmek igin lewis asidi olarak davranirken, O'Pr grubu
halka a¢ma polimerizasyonunda bir baglatict niikleofil olarak davranmaktadir.
Yukaridaki mekanizmada, Oncelikle &-kaprolaktonun karbonil grubu titanyum
merkezine saldirir ve ardindan O'Pr grubu €-CL’nin karbonil grubuna salsirarak
katalizOrlerden tlretilen bir izopropoksit u¢ gruba sahip polikaprolakton elde edilir
[35].

Jel-gegirgenlik  kromatografi (GPC) yontemiyle, €-kaprolaktonun (€-CL)
polikaprolaktona  donilisiimiinii, ortalama  molekiiler agirhigt (Mw) Ve

polikaprolaktonun molekiiler kiitle dagilim indeksini (PDI) belirlemislerdir.

Izopropoksi grubuna sahip bu yeni salisilat-titanyum komplekleri, farkli zaman
araliklarinda,100 °C’de €-kaprolakton monomerinin halka agma polimerizasyonunda
dar molekiiler agirlik dagilimlarina sahip poli-CL elde ederek oldukga verimli ve etkili
katalizor olduklari kanitlanmustir. Elde ettikleri polikaprolakton tiirevlerini GPC , DSC

ve spektroskopik yontemlerle karakterize etmislerdir [35].

Sonug olarak, elektron verici gruplara sahip salsilat-titanyum katalizorleri elektron
cekici gruplar iceren salisilat-titanyum katalizorlerine gore aktivitede daha ¢ok etkili
olmustur. Ek olarak, bu titanyum kompleklerinin toksik olmamasi, ¢evreye duyarl

olmalar1 sebebiyle onlar1 dikkat ¢ekici kilmistir [35].

Kayan 2016 yilindaki ¢alismasinda, etil alkol igerisinde 2-((p-tollilamino) metil) fenol
(TAMPH) ve 2-((p-tollilimino) metil) fenol (TIMPH) bilesiklerini titanyum ve
zirkonyum alkolatlarla uygun kosullarda reaksiyona sokarak titanyum ve zirkonyum
2-((p-tollilamino/p-tollilimin) metil) fenolat (TAMP ve TIMP) katalizorlerini elde
etmis ve bu bilesiklerin propilen oksit (PO) ve €-kaprolakton monomerlerinin halka
acilma polimerizasyonunda katalitik aktivitelerini belirlemeyi amaglamistir. Tiim
bilesiklerin karakterizasyonu !H,'3C-NMR, FT-IR, MS ve elemental analiz
yontemleriyle yapilmustir. Polimerizasyon sonucunda elde edilen poli-propilen oksit
(PPO) ve polikaprolakton (PCL) ise H,'3C-NMR ve jel-gecirgenlik kromatografi
(GPCQ) ile karakterize edilmistir [36].

Sekil 3.14 ve Sekil 3.15’te Zr(O"Pr)4’in sirasiyla TAMPH VE TIMPH katalizorleri ile

gerceklestirdigi reaksiyonlar verilmistir.
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Sekil 3.14. Zr(O"Pr)s ve TAM

PH arasindaki reaksiyon [36]
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Sekil 3.15. Zr(O"Pr)4 ve TIMPH arasindaki reaksiyon [36]

Bu calismayla, ayrica polimerizasyon

hazirlamak ve metal alkolatlardaki alkoksi gruplarmin sayilarinin azaltilmasi
amac¢lanmistir. Bu nedenle, bazi alkolat gruplari atmosferik kosullar altinda TAMPH

ve TIMPH ligandlarinin varhiginda okso gruplart olusturmak i¢in kondenzasyon

reaksiyonlarina tabi tutulmustur [36].

TIMP-M bilesiklerinin *H,"*C-NMR spektrumlar1 ,TAMP-M bilesiklerine kiyasla bu

kondenzasyon reaksiyonlarindan kaynakli metale bagl hicbir alkolat grubunun

kalmadigim gostermektedir [36].

reaksiyonlar1 igin tek-bolgeli katalizorler
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Bu ¢alismada kullanilan propilen oksit(PO) ve g-kaprolakton(e-CL) monomerlerinin
polimerlere doniisimii ve PPO ve PCL’nin molekiiler agirlik dagilimlar jel-
gecirgenlik kromatografi ile izlenmistir. Tablo 3.4’de PO ve €E-kaprolakton

polimerlerinin GPC olgumleri gorulmektedir.

Tablo 3.4. TAMP-Ti katalizorlerinin GPC 6lgtim sonuglari [36]

Katalizor | T, °C Zaman | Mw Mn Mw/Mn | Doniisiim
(saat) (%100)

TAMP-Ti | 25 72 2072/PO 1912/PO | 1.08 28.6
TAMP-Ti | 50 48 2385/PO 2175/PO | 1.09 32.7
TAMP-Ti | 75 48 5022/PO 3989/PO | 1.26 100
TAMP-Ti | 75 48 11400/€- 10200/6- | 1.12 30

CL CL
TAMP-Ti | 100 12 35656/€- | 30835/6- | 1.15 99

CL CL

GPC olgtimlerine gore, TAMP-Ti katalizéri PO monomerinin polimerizasyonunu 25
°C’de 72 saatte %28.6 doniisim ile tamamlarken sicakligin 25 °C’den 75 °C’ye
cikartilmasiyla %100’liik doniisiimle daha kisa bir siirede tamamlanmistir. Ayni
katalizor €-CL’nin halka agilma polimerizasyonu 100 °C’de %99’luk yiiksek bir
doniisimle daha kisa siirede tamamlamistir [36]. Sekil 3.16°da €-kaprolakton

monomeri ile metal alkolat bilesigi arasindaki reaksiyon mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 3.16. €-kaprolaktonun metal-alkolat bilesiginin metal merkezine
saldirist (I:birinci adim, II:ikinci adim) [36]
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Gegis metalleri (d orbitallerine sahip) genellikle bir koordinasyon-ekleme
mekanizmasiyla €-CL, PO gibi monomerlerinin halka ag¢ilma polimerizasyonunu

gergeklestirir [36].

Sekil 3.12°deki €-CL’nin polimerizasyon mekanizmasinda; E-kaprolaktonun dncelikle
metal atomunun merkezine saldirdigini ve ardindan niikleofil OR " iyonunun €-CL’nin

‘C=0’ karbonil karbon atomuna saldirdigi gosterilmektedir [36].

Bu ¢alismanin sonucunda yapilan tiim analiz verilerinin literatiir ¢alismalriya uyumlu
oldugu ve TAMP-Ti katalizorintin PO ve €-CL’nin polimerizasyonunda oldukga etkili
oldugu belirtilmistir [36].

Prasanth ve arkadaslari, kuru benzen ve etanol icerisinde 1:1:2 mol oraninda tridentat
schiff bazi ligandlarim  HoL*  (H2L'=Ci3H11NO2 ;  H2L?=Ci3H10BrNO-
H,L3=C14H13NO3 ; H2L*=C17H13NO2) ve B-diketonlar: (asetiaseton/dibenzoilmetan)
ile Zr(O'Pr)s.PriOH’i tepkimeye sokarak zirkonyum(IV)’un yeni yedi bilesenli
heteroleptikturevlerini ((CH3COCHCOCH)2ZrL (1,35 ve 7) ve
(CeHsCOCHCOCegHs)2ZrL (2,4,6 ve 8) ; L= bir dianyonik [ONO]-tridentat yardimci
ligand) niceliksel olarak sentezlemislerdir. Sentezlenen bu yeni sinif bilesikleri FT-IR,
NMR (*H ve ¥C) ve elemental analiz yontemleriyle karakterize etmislerdir.
Sentezledikleri 1,2,3 ve 5 komplekslerinin XRD analiz verileri, bu komplekslerin
hepta koordinasyonlu ve monomerik olduklarini gostermislerdir. Ayrica tiim
bilesiklerin €-kaprolaktonun halka agma polimerizasyonunda katalitik aktivitelerini

test etmislerdir [37].

Dibenzoilmetan komplekslerinin asetilasetonat komplekslerine kiyasla €-kaprolakton
monomerinin polimerizasyonunda etkisiz olduklarmi belirtmislerdir. Elde ettikleri
polikaprolakton tirevlerinin molekil agirliklarini ve polidispersite indeks (PDI)
degerlerini GPC yontemiyle analiz etmislerdir. Schiff bazi ligandlar1 ile sentezlenmis
olduklar1 komplekslerde iizerinde elektronegatif atom olan brom atomu sayesinde
polimerizasyonun 2-3 saatte >%95’lik biiylik bir doniisiimle tamamlandigini

gozlemlemislerdir [37].
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Prasanth ve arkadaslari, yaptiklar kinetik calismalar sonucunda katalitik olarak aktif
olan zirkonyum komplekslerinin €-kaprolakton monomerinin polimerizasyonunda,
polimerizasyon hizinin monomer konsantrasyonuna birinci dereceden bagimli
oldugunu dogrulamiglardir [37]. Sekil 3.17°de Prasanth ve arkadaslarinin sentezledigi

zirkonyum kompleksleri verilmistir.

Br

AU0IDE [A)0E

acetyl acetone

7 9,//Zi\ - Zr(OPP) PPOH————— = \\,,,0 ] 3

& H,1 acetyl acetone o / o N

Sekil 3.17. Prasanth ve arkadaslarinin sentezledigi zirkonyum(1V) turevleri [37]
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Yu ve arkadaslari, titanyum, zirkonyum ve hafniyum alkoksitlerini
2-(2H-benzotriazol(-2-il)-4-metil-6(morfollinometil) ~ fenolat ligandiyla toluen
icerisinde reaksiyona sokarak heksa-koordineli bis-eklentili [(C*™MOBTP),M(O'Pr),]
metal bilesiklerini elde etmislerdir. Sentezledikleri bu bilesikleri yapisal olarak
karakterize etmislerdir. Grup IV metal komplekslerinin tek-bdlgeli katalizorlerle
[LaM(OR)m] (L= ligand ; M =Ti, Zr, Hf ; OR : alkoksi ; n,m = tam say1 ) kolaylikla
reaksiyon verdigi ve bu bilesiklerin laktonlarin halka agma polimerizasyonunda

mitkemmel katalitik performanslar gosterdiklerini belirtmislerdir [38].

Yu ve arkadasglart bu ¢alismada, miikemmel katalitik sistemi elde etmek i¢in metal
atomunda N,O-bidentat selatlasyonunu saglayan amino-benzotriazol fenoksit (BTP)
tirevlerine odaklanmislardir. Ayrica, benzotriazol fenolat ile grup IV metal alkoksit
komplekslerinin laktidin halka a¢gma polimerizasyonunda etkili baslaticilar olup

olmadiklarmi incelemislerdir [38].

Deneysel sonuglar, Hf kompleksi ile Kkatalize edilen L-laktid (L-LA)’in
koordinasyon-yerlestirme mekanizmasini benimsedigini ve ‘O'Pr’ grubunun halka

acma polimerizasyonunu ilerletmek i¢in etkili bir baslatici oldugunu gdstermektedir

[38].

Sonug olarak, u¢ yeni grup IV amino-BTP ligand kompleksleri Yu ve arkadaslar
tarafindan basariyla sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bis-(amino-BTP) Hf
kompleksinin aym kosullar altinda diger sentezlenen komplekslere gore daha yliksek
katalitik aktivite gostererek L-LA’nmin ROP’unda etkili bir baslatici oldugunun

sonucuna varmislardir [38].

Bu calisma, Hf kompleksinin kontrol edilebilir polimerizasyonunun disinda kiiciik
miktarlarda Kkatalizér kullanarak poliesterlerin Gretilmesi igin de etkili bir yol

sunmustur [38].

Sekil 3.18’de  Yu ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Grup IV metalleri ile

CIMOBTP-H ligand: ile olusturulan kompleks yapilar gosterilmektedir.
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Chart 1. Possible coordination modes of amino-ETP ligands.
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Sekil 3.18. MOBTP-H ve grup IV metal komplekslerinin sentetik

yollar1 1-3 [38]
Umare ve arkadaglari, bu calismada alti farkli titanyum bifenolat komplekslerini
sentezleyerek bu Dbilesiklerin L-laktidin  halka agma polimerizasyonunda
baslatici/katalizor olarak etkilerini arastirmuslardir [39]. Sekil 3.19°da Umare ve

arkadaslarinin bu calismada sentezledikleri titanyum kompleksleri verilmistir
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CH, HyC CHy
CH, Hlj*« HiC._ _CHy CHs .
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H, ] L H1C CH3 e CH;5
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Sekil 3.19. Umare ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Ti kompleksleri 1-6 [39]

Titanyum merkezine koordine edilmis bifenoksi (fenolik) ligandlarinin yapisi ve sterik

kiitlelerinin polimerin 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkiledigini belirtmislerdir.
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Umare ve arkadaglari , bu metal komplekslerinin L-Laktidin  halka agma
polimerizasyonunda oldukca aktif olduklarin1 ve katalitik aktivitenin reaksiyon
sicakligina ve polimerizasyon siiresine bagli oldugunu bulmuslardir. Yapmis olduklari
on deneyler neticesinde, yiiksek reaksiyon sicakliginin daha yiiksek molekiiler agirlikli
polimerler olusturacagini  ve bunun monomer doniisimiinii iyilestirecegini
gostermislerdir. Polimerizasyon sonucunda diisiik molekiiler agirhiga ve dar
polidispersite (PDI =1.5-1.7) araligina sahip polilaktitler elde etmislerdir.
'H ve 13C-NMR analizleri izotaktik polimerlerin olusumunu gdstermistir [39]. Sekil
3.20’de Umare ve arkadaglar1 tarafindan Onerilen, titanyum kompleksleriyle

gerceklestirilen halka agma polimerizasyon mekanizmasi verilmistir.
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Ln~Ti-OPr & Ln ~Ti< /j\
LA \o FEEE A
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Sekil 3.20. Umare ve arkadaslari tarafindan onerilen halka agma
polimerizasyon mekanizmasi [39]
Umare ve arkadaslar1 yapmuis olduklari bu c¢alismayla, polimerizasyon sirasinda
molekiiller aras1 transesterifikasyonun olmamasi ve bu yeni sinif titanyum merkezli
baglaticilarin nano bolgeye yakin polilaktitleri sentezleme olasiligr ile umut vaat

etmektedirler [39].
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Yang ve arkadaslari, bu ¢alismada iki tane tetraniikleer ¢inko N-alkoksit ketoiminat
komplekslerini  sentezleyerek, yapilarim  ve  rac-laktidin  halka agma
polimerizasyonundaki aktivitelerini degerlendirmislerdir. B-ketoiminat ligandlarinin
karigik oksijen ve nitrojen koordinasyon atomlarina sahip olmasi nedeniyle metal

merkezlerine iyi baglanmaktadirlar [40].

Asetilasetona sirasiyla 3-aminopropan-1-ol ve 1-aminopropan-2-ol ilave ederek
bilinen literatiir yontemlerine gore yiiksek verimlilikte 1a ve 1b ketoiminat ligandlarini
sentezlemislerdir. Daha sonra ZnEt,’yi toluen icerisinde (50 °C) la ve 1b ile
reaksiyona sokarak Sekil 3.21°de gosterilen 2a ve 2b tetranikleer ¢cinko komplekslerini
elde etmeyi basarmiglardir. Bu ¢inko komplekslerini elemental analizlerle birlikte *H

ve ¥C-NMR yontemleriyle de ayrintili olarak karakterize etmislerdir [40].
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Sekil 3.21. 2a ve 2b komplekslerinin sentezi [40]

2a ve 2b komplekslerinin, dort ¢inko atomu ve dort alkokso koprustindeki oksijen
atomlar1 ile kati halde tetraniikleer, Zn4Os heterokiiban tipi yapilar

benimseyeceklerini belirtmislerdir [40].

2a ve 2b kompleksleri ¢ozelti igerisinde veya 130 °C’de ¢oziiciisiiz bir ortamda ilave

baslaticilar olmaksizin rac-laktidin halka agma polimerizasyonunda katalitik aktivite
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gosterdigi dogrulanmistir. Bu dogrultuda, 2a ve 2b komplekslerinin ras-laktidin

ROP’unda iyi katalizorler olduklari sonucuna varilmistir [40].

Yang ve arkadaslarinin sentezledigi 2a ve 2b komplekslerinin molekiil yapilar1 Sekil

3.22°de gosterilmistir.

Sekil 3.22. Sirastyla 2a ve 2b komplekslerinin molekiil yapilari [40]

Ayrica, Yang ve arkadaglar1 rac-laktidin diisiik molekiiler agirlikli oligomerlerini
benzilalkol varliginda ve yoklugunda reaksiyona sokarak hazirladiklarinda
polimerizasyonun koordinasyon-yerlestirme mekanizmasi ile c¢alisabilecegini
aciklamiglardir [40].

Silawanich ve arkadaslari, Ti(IV)n-propoksit, Ti(1V)n-butoksit, Ti(1V)2-etil-heksoksit
ve Ti(IV)t-bitoksit komplekslerini  €-kaprolakton monomerinin ROP’unda
baglatici/katalizor olarak test etmiglerdir [41]. Silawanich ve arkadaslarinin

sentezledikleri bu titanyum kompleksleri Sekil 3.23’de gosterilmistir.
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Sekil 3.23. Ti(1V)n-propoksit, Ti(I'V)n-butoksit, Ti(1V)2-etil-hekzoksit

ve Ti(lIV)t-biitoksit komplekslerinin yapilari [41]
Yapmis olduklar1 ‘yogunluk fonksiyonel teori (DFT)’ hesaplamalari sonucunda,
Ti(IV)n-propoksit’in diisiik sterik engele sahip olmasi nedeniyle en diisiik potansiyel
enerji bariyerine; Ti(IV)t-biitoksit’in ise en hacimli grup olmasiyla en yiiksek

potansiyel enerjiye sahip oldugunu gostermislerdir [41].

Silawanich ve arkadaslari, baslaticinin daha uzun zincir uzunlugu ve daha hacimli grup
icermesi, baslaticinin E-kaprolaktona yaklasimini ve €-kaprolaktonun halka agilmasini
bloke ettiginden, diisiik reaktive ile sonuglanacagini ve buna gore bu ¢alismadaki en

iyi baslaticinin Ti(IV)n-propoksit’in oldugunu belirtmislerdir [41].

Jitonnom ve arkadaslari, Sekil 3.24°te g0sterilen Al(I11)etoksit, Al(I11)izopropoksit,
Al(llDtert-butoksit ve Al(ll)sec-bltoksit metal-alkoksitlerini bazi1 laktonlarin
(y-bitirolakton (GBL), y-valerolakton (GVL), &-valerolakton (VL) ve €-kaprolakton
(CL)) halka agma polimerizasyonunda baslaticilar olarak etkinliklerini incelemislerdir
[42].

61



Sekil 3.24. Sirasiyla Al(III)etoksit, Al(II)izopropoksit,
Al(lNtert-butoksit, Al(111)sek-bitoksit [42]

Baslatict metal-alkoksitlerin, laktonlarin halka agma polimerizasyonundaki baglatma
aktivitesini ve mekanizma lizerindeki etkilerini ‘DFT’ metoduyla hesaplamislardir. Bu
hesaplamalara gore aliiminyum bilesiklerinin baslatma verimliligini, ‘Al (OSBu)z > Al
(O'Pr); > Al (O'Bu); > Al (OEt)s> olarak siralamislardir. Ayrica tiim baslaticilarin
koordinasyon-ekleme mekanizmasini izledikleri bulunmustur. Al (O°Bu)s ve Al
(O'Pr)s komplekslerinin dallanmis siibstitiie gruplar, daha diisiik reaksiyon
enerjilerine ve aktivasyon engellerine yol actiklar1 i¢in ara triinleri ve gecis
durumlarini etkili bir bigimde stabilize ettiklerinden dolay1 oldukca etkili baslaticilar

olduklar1 Jitonnom ve arkadaslari tarafindan bu ¢alismayla belirtilmistir [42].

Hu ve arkadaslari, tridentat 2,6-bis-(imino)fenol ve 2,6-bis(amino)fenol ligandlarin
cinko kompleksleriyle reaksiyona sokarak elde ettikleri bu yeni simif bilesikleri FT-IR,
'H -NMR, ¥C-NMR, elemental analiz ve tek kristalli X-1sin1 kirimim yontemleriyle
karakterize etmislerdir. Ayrica bu bilesikleri e-kaprolakton monomerinin halka agma

polimerizasyonunda katalizor olarak kullanmislardir [43].
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Hu ve arkadaslari, bu calismada polimerizasyon reaksiyonlarinda benzilalkoliin
(BnOH) varliginin ya da yoklugunun ¢inko dikloriir komplekslerinin tek basina
€-CL’nin ROP’unda herhangi bir aktiviteye sahip olmadiklarini ve bu nedenle
metillityum (MeLi) ilavesi ile ¢inko-metil tiirleri olusturarak ¢inko diklorr
komplekslerini etkin hale getirmislerdir. Metillityum (MeLi)’'un (benzilalkol
varliginda ya da yoklugunda) 2,6-bis(imino)fenol ligandlarin1 tagiyan kompleksleri
&-CL’nin polimerizasyonunda inaktif kalirken, imino gruplarinin amino gruplarina
indirgenmesiyle birlikte MeLi’nin  2,6-bis(amino)fenol ligandlar1  tagiyan
komplekslerin  €-CL’nin  polimerizasyonunda miikemmel katalitik  aktivite
gosterdiklerini  agiklamislardir. Her iki durumda da ‘canli” polimerizasyon
gozlemlemislerdir. Elde ettikleri polimerlerin yapilarim ve termal o6zelliklerini
sirastyla NMR, MALDI-TOF kitle spektroskopileri, DSC ve TGA yontemleriyle

analiz etmislerdir [43].

Benzilalkol ilavesinin, daha dogrusal poli-E-kaprolakton olusumuna yol a¢tigr da Hu
ve arkadagslar1 tarafindan belirtilmistir. Bu durum asagidaki semada gosterildigi gibi

Ozetlenmistir (Sekil 3.25) [43]:
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Sekil 3.25. Hu ve arkadaslar1 tarafindan énerilen reaksiyon
mekanizmasi [43]

Lai ve arkadaslari, 2,6-bis(0-hidroksialkil) piridin ligandlari tagiyan bir dizi titanyum
bilesikleri sentezlemisler ve bu bilesiklerin €-kaprolakton ve L-laktidin halka acma

polimerizasyonunda katalizor olarak aktivitelerini incelemislerdir.
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Piridin halkalarinin elektron ¢ekici grup olmasi veya sterik hacimli hidroksimetil
gruplarina  sahip titanyum  komplekslerinin ~ €-kaprolakton ve  L-laktit
polimerizasyonunda katalitik aktiviteyi azaltigini belirtmiglerdir. Ayrica en yiiksek
katalitik aktiviteyi ~MeLP"-TiOPr, kompleksi gostermistir [44]. Sekil 3.26 ‘da
2,6-bis(o-hidroksialkil) piridin ligandi tasiyan titanyum komplekslerinin nasil

hazirlandigina dair reaksiyon mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 3.26. 2,6-bis(hidroksialkil) piridin ligantlarinin ve iliskili titanyum
bilesiklerinin hazirlanmasi [44]

Polilaktitlerin sentezi i¢in en etkili yontem halka agma polimerizasyonudur. Iyi kontrol
edilebilen molekiiler agirliga sahip ve diisikk polidispersite indeksi (PDI)
avantajlarindan dolay1 laktitlerin halka agma polimerizasyonunu katalize etmek i¢in
bircok metal kompleksi kullanilmaktadir. Bu metal komplekslerinden bazilar ¢inko,
kalay gibi agir metal bilesikleridir. Bunlar yiiksek verimlilikte lakton/laktitlerin
ROP’unda oldukga etkili katalizorler olmalarna ragmen, metal katyonunun
toksitesinden dolay1 kullanimlari oldukc¢a sinirlidir. Bu nedenle son zamanlarda
laktitlerin ROP’unda agir metaller icermeyen sodyum, magnezyum, kalsiyum gibi

oldukca aktif olduklarinin sonucuna varilan metaller tercih edilmektedir.
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Ayrica bu metallerin EDBP ligand: ile olusturduklar: komplekslerin, siklik esterlerin
halka agcma polimerizasyonunda kontrollii 6zelliklere sahip mukemmel katalizor

olduklari tespit edilmistir [45].

Yukaridaki bilgiler 1s18inda, Pan ve arkadaslart laktitlerin halka agma
polimerizasyonunu katalize etmek icin Sekil 3.27°de gosterilen yeni bir potasyum

EDBP kompleksi sentezlemislerdir.
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Sekil 3.27. Potasyum komplekslerinin hazirlanmasi [45]

2,2’-etilidenbis(4,6-di-tert-bitilfenol) (EDBP-H2)’nin THF igerisinde potasyum ile
reaksiyonu, %92 verimle [EDBPH.K.(THF)2] kompleksini vermektedir [45].

Pan ve arkadaslari, bu potasyum kompleksinin, hafif izotaktik secicilik ile kontrolli
bir sekilde laktidin halka agma polimerizasyonunda etkili bir katalizér oldugunu rapor

etmislerdir [45].

Chang ve arkadaslari, dietil 2-((arilamino) metilen)malonat ve dietil 2-(alkilamino)
metilen) malonat ligandlar1 (AMM ligandlar) tasiyan aliiminyum komplekslerini
sentezlemislerdir. Bu komplekslerin e-kaprolakton monomerinin polimerizasyonunda
baglatici olarak etkilerini incelemislerdir. Yapmis olduklar1 analizler neticesinde
OP'AlMe; kompleksinin diger aliiminyum komplekslerine kiyasla daha diisiik aktivite
gosterdigini belirtmislerdir. Buna ek olarak elektron ¢ekici gruplar igeren ligandlarla
sentezlenen kompleks bilesiklerinin daha yliksek katalitik aktivite gosterdigini
aciklamislardir [46].

Sekil 3.28’de €-kaprolakton monomerinin, Chang ve arkadaslari tarafindan
sentezlenen yenii sinif aliiminyum kompleksleriyle gerceklestirilen halka agma

polimerizasyon mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 3.28. €-kaprolaktonun Al kompleksleri ile polimerizasyonu [46]

Fuchs ve arkadaslari, havaya ve neme oldukca duyarli, kolay sentezlenebilen dort yeni
schiff baz1 ligandlar1 ve bunlarin ¢inko komplekslerini sentezlemislerdir.
Sentezledikleri bu tetra koordineli komplekslerinin laktidin halka agma
polimerizasyonunda katalizor olarak etkilerini incelemislerdir. TUm katalizorlerin
polimerizasyonlarinin yaklasik %50°lik doniisiimle 1 saatten daha kisa siirede
tamamlandigin1 ve polimerizasyonun koordinasyon-ekleme mekanizmasi iizerinden

gergeklestigini belirtmislerdir [47].

Bu c¢alismayla, toksik olmayan bir metalin saglam anyonik ligandlarla olusturdugu
komplekslerin uygun kosullar altinda laktidin halka agilma polimerizasyonunda

oldukga etkili baglaticilar olduklart sonucuna varilmistir [47].
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4, MATERYAL VE YONTEM

4.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismada kullanilan kimyasal maddeler Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Deneysel calismada kullanilan kimyasallar

Madde Kapali Formiil Marka
Metal Zirkonyum(I'V)propoksit | C12H2804Zr Aldrich
alkolatlar %70
Zirkonyum(IV)bitoksit | Ci6H3604Zr Aldrich
%80
Salisilik asit C7H603 Merck
3-metilsalisilik asit CgHqO3 Aldrich
Ligandlar | 4-metilsalisilik asit CsHqO3 Aldrich
3,5-di-tert-butilsalisilik | C15H2,03 Sigma-Aldrich
asit
Monomer &-kaprolakton CeH1002 Alfa Aesar
n-propanol %99 C3HsgO Merck
Cozhciler
n-bitanol %99 C4H100 Fluka
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4.2. Deneysel Calismada Kullamlan Cihazlar

Bu ¢alismada katalizorlerin hazirlanmasi igin kullanilan kimyasal maddelerin tartimi
Precisa XB220A cihaziyla, katalizorlerin reaksiyonlar1 Heidolph MR 3001 K cihazi
Uzerinde karistirilarak hazirlandi. Reaksiyon sonrasinda ortamdan ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi icin Heidolph Laboratta 4000 Efficient evaporator cihazi kullanildi.
Kullanilan tim cam malzemelerin yikandiktan sonra kurutulmast Memmert 400 model
etiivde gergeklestirildi. *H ve 3C-NMR ol¢timleri, Bruker 400 Mhz spektrometresi ile
yapildi. Komplekslerin kizilotesi  spekrumlart  Brucker Tensor 27 FTIR
spektrofotometresinde (ATR, elmas kristalli) kayit edildi. Element analizleri LECO
CHNS-932 element analizorii ile gerceklestirildi. Sentezlenen komplekslerin kiitle
spektrumlar1 elektrospray iyonizasyon (ESI) donaniml yiiksek ¢oziintirliiklii kiitle

spektrometresinde (HRMS, Waters SYNAPT G1 MS) 6lculdi.

Polikaprolaktonun (PCL) camsi gegis sicakligi sivi azot sogutma sistemi ile donaniml

Perkin EImer DSC 8000 ile 6lgtldi (sogutma hizi 10 °C/min).

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) analizi, 30 °C’de Shimadzu GPC sistemi;
bir RID-10A kirilma indeksi dedektorii, bir LC-20AD ¢0ziici verme dnitesi, bir
CTO-10AS kolon firini ve iki GPC kolonu, PSS SDV 5 pL 1000 A ve PSS SDV 5 uL
50 A ile donatilmis bir sistemde gergeklestirildi. Numune konsantrasyonu 2 mg/1 mL
ve enjoksiyon hacmi 50 uL’dir. Kalibrasyon egrisi, molekiiler agirligi 162 ile 34.300
Da arasinda olan yedi polistiren standardi ile yapilmistir. GPC cihazi €-kaprolakton
monomerlerinin polikaprolaktona doniisiimiinii, polikaprolaktonun molekiiler agirligi

ve molekiiler agirlik dagilimini belirlemek i¢in kullanilmustir.
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4.3. Yontem
4.3.1. Katalizorlerin hazirlanmasi

Katalizorler, zitkonyum alkolatlarin 1:2 mol oraninda salisilik asit tlirevleri ile alkol
icerisinde ve magnetik karistirict iizerinde oda kosullarinda 3 saat boyunca
karigtirilmasi ile hazirlandi. Reaksiyon ortaminda bulunan ¢oziicii evaporator
yardimiyla (propanol igin 35 °C, bitanol i¢in 50 °C) uzaklastirildi. Daha sonra vakum
altinda kurutuldu.

Elde edilen kati maddeler FTIR, H-NMR, 13C-NMR, kutle analiz ve elemental analiz
yontemleriyle karakterize edildi.

Sekil 4.1°de laboratuvar ortaminda hazirlanan katalizor diizenegi verilmistir.

Sekil 4.1. Katalizor hazirlama diizenegi

Katalizor sentezinde kullanilan metal alkolatlarin ve ligantlarin molekiil yapilar1 ve

molekiil agirliklar: sirasiyla Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’de gosterilmistir.
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Tablo 4.2. Metal alkolatlarin molekiil yapilar1 ve agirliklari

Metal
alkolatlar

Madde Molekiil Yapisi Molekdl

agirlig
(g/mol)

Zirkonyum(1V) 327,57

propoksit N\ /O\/\“‘

Zr
‘\\/‘-‘O/ \O
Zirkonyum(1V) 383,68

butoksit
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Tablo 4.3. Ligantlarin molekiil yapilari ve agirliklar

Ligantlar

Molekil
agirhig
Madde Molekiil Yapist (g/mol)
0O
Salisilik H 138,12
asit
OH
0O
3-metil OH 152,15
salisilik
asit OH
CH;
O
4-metil 152,15
salisilik
_ OH
asit
CHy OH
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Tablo 4.3. (Devam) Ligantlarin molekiil yapilar1 ve agirliklari

Molekul
agirlig
Madde Molekiil Yapist
(g/mol)
Ligantlar ) o
3,5-di-tert-
et e t-Bu
batilsalisilik OH
: 250,33
asit
OH
t-Bu

4.3.1.1. Zirkonyum(lV)propoksit ve 4-metilsalisilik asit esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:2)
2CsH3(2-OH)(4-CH3)COOH + Zr(O"Pr)s —
[CsH3(2-OH)(4-CH3)COO0],[CsH3(2-0)(4-CH3)COO]Zr,0(OPr),

Zirkonyum(1V) propoksit (1,869, 3,98 mmol) ve 4-metil salisilik asit (1,22g, 8,10
mmol) 30 ml n-propanol igerisine yavasca karistirilarak ilave edildi. Hazirlanan bu
karistm 3 saat manyetik karistiricida karistiktan sonra evaporatorde ¢oziiciisii
uzaklastirildi (30 °C). Daha sonra hekzanda yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Elde
edilen kat1 beyaz madde asagidaki yontemlerle karakterize edildi. Elemental analiz:
CaoH34012Zr2, My:769.03 g/mol. % Hesaplanan: C 46.85, H 4.46; % Bulunan: C 45.13,
H 3.63. Kitle dlcimi (m/z, Da veya g/mol): Hesaplanan: CsoH3z4O12Zr,= 766.01.
Bulunan: 764.54. FTIR (cm™): 3261.76 (OH), 2960.63 (Csp3-H), 2920.82, 2876.40,
1614.02 (COO, asym), 1576.62, 1493.86, 1437.37 (CH3s egilme), 1381.78 (COO,
sym), 1248.97 (Csp?-0), 1167.32, 1110.74, 1037.74, 1009.86 (Csp3-0), 956.56,
866.15, 780.85, 754.36, 704.08, 619.21,526.57 (Zr-0O).
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IH-NMR (CDCl3) 8/ppm : 10.5 (s, 2H, 20H), 7.75 (d, 2H, J= 7.94 Hz, H-6, Ph), 7.28
(d, 2H, J=7.22 Hz, H-4, Ph), 6.90 (t, 2H, J= 7.65 Hz, H-5, Ph), 3.60(t, 4H, J = 6.6 Hz,
OCHgz, O"Pr ), 2.48 (s, 6H, CH3, 4-Me-SA), 1.49 (sext, 4H, J = 7.4 Hz, CH;, O"Pr),
0.84 (t, 6H, J = 7.4 Hz, CH3, O"Pr). 13C-NMR (CDCls) &/ppm: 173.12 (CO0), 161.09
(C-2, Ph), 146.78 (C-4, Ph), 130.85 (C-6, Ph), 120.50 (C-3, Ph), 117.62 (C-5, Ph),
110.94 (C-1, Ph), 64.81 (OCH,, O"Pr), 25.48 (CH,, O"Pr), 21.77 (CHs, 4-Me-SA),
10.35 (CHas, O"Pr).

4.3.1.2. Zirkonyum(lV)propoksit ve 3-metilsalisilik asit esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:2)
2C¢H3(2-OH)(3-CH3)COOH + Zr(O"Pr)s —
[CsH3(2-OH)(3-CH3)COO0]2[CeH3(2-0)(3-CH3)COO]Zr,O(O"Pr)2

Zirkonyum(1V) propoksit(1,82g, 3,90 mmol) ve 3-metil salisilik asit (1,229, 8,27
mmol) 30 ml n-propanol igerisine karistirilarak ilave edildi. Hazirlanan bu karisim 3
saat manyetik karistiricida karistiktan sonra evaporatorde ¢oziiciisii uzaklastirildi (35
°C). Daha sonra hekzanda yikandi ve vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kat1 beyaz
madde asagidaki yontemlerle karakterize edildi. Elemental analiz: CzoH34012Zr>,
Mw:769.03 g/mol. % Hesaplanan: C 46.85, H 4.46; % Bulunan: C 45.58, H 3.64. FTIR
(cmt): 3289.72 (OH), 3018.19 (Csp2-H), 2956.99 (Csp3-H), 2916.05, 2874.68,
1600.52 (COO, asym), 1537.32,1459.97, 1429.18 (-CH3 egilme), 1393.51 (COOsym),
1238.62 (Csp?-0), 1191.04, 1156.64, 1081.28, 1004.68 (Csp3-O), 873.57, 753.62,
657.85 (Zr-0). 'H-NMR (CDCls) 8/ppm: 10.5 (s, 2H, 20H), 7.75 (d, 2H, J= 7.94 Hz,
H-6, Ph), 7.36 (d, 2H, J=7.22 Hz, H-4, Ph), 6.81 (t, 2H, J= 7.65 Hz, H-5, Ph), 3.35 ({,
4H,J = 6.6 Hz, OCH., O"Pr), 2.28 (s, CHs, 3-Me-SA), 1.42 (sext, 4H,J = 7.4 Hz, CH,
O"Pr), 0.84 (t, 6H, J = 7.4 Hz, CH3, O"Pr). *C-NMR(CDClI3) &/ppm: 174.02 (COO),
163.43 (C-2,Ph), 136.81 (C-4,Ph), 128.47 (C-6, Ph),126.50 (C-3,Ph), 118.59 (C-5,Ph),
113.89 (C-1,Ph), 62.43 (OCH2,0"Pr), 25.33 (CH>, O"Pr), 15.76 (CH3,3-Me-SA), 10.35
(CH3,0"Pr).
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4.3.1.3. Zirkonyum(I'V)propoksit ve salisilik asit esash katalizoriin hazirlanmasi

(1:2)
2CsH4(2-OH)COOH +Zr(O"Pr)s — [CeHa(2-OH)COO0],[CsHa(0)COO]Zr,0(0"Pr),

Zirkonyum(1V)propoksit (1,78g , 3,81 mmol) ve salisilik asit (1,05g, 7,60 mmol) 30
ml n-proponal igerisine karistirilarak ilave edildi. Hazirlanan katalizor 3 saat manyetik
karistiricida karistiktan sonra evaporatorde ¢oziiclisii uzaklastirildi (35 °C). Daha sonra
hekzanda yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kati beyaz madde
asagidaki yontemlerle karakterize edildi. Elemental analiz: C27H28012Zr2, Mw:726.95
g/mol. % Hesaplanan: C 44.61, H 3.88; %Bulunan: C 42.44, H 2.96. Kitle 6l¢imi
(m/z, Da veya g/mol): Hesaplanan: Ca7H28012Zr,=723.97. Bulunan: 713.42
(C27H28012Zr2 den metil koptugunda ortaya ¢ikar). FTIR (cm™): 3238.45 (OH),
3056.95 (Csp?-H), 2957.73 (Csp3-H), 1579.52 (COO, asym), 1523.52, 1463.10,
1398.95 (COO, sym), 1241.18 (Csp?-0), 1146.49, 1101.44, 1031.32 (Csp3-0), 954.10,
888.43, 864.42, 805.82, 754.84 (Zr-0). *H-NMR (CDCls3) §/ppm: 10.5 (s, 2H, 20H),
7.90 (d, 2H, J=6.32 Hz, H-6, Ph), 7.33 (brd, 2H, H-4, Ph), 7.06 (t, 2H, J= 5.60 Hz,
H-5, Ph), 7.03 (brd, 2H, H-3, Ph), 3.35 (t, 4H, J = 6.6 Hz, OCH», O"Pr), 1.61 (sext,
4H, J = 7.4 Hz, CH,, O"Pr), 0.91 (t, 6H, J = 7.4 Hz, CH3, O"Pr). 3C-NMR (CDCls)
d/ppm: 173.28 (COO), 162.09 (C-2, Ph), 136.74 (C-4, Ph), 130.78 (C-6, Ph), 119.45
(C-5, Ph),117.61 (C-3, Ph), 111.68 (C-1, Ph), 62.43 (OCH3, O"Pr), 25.57 (CH2, O"Pr),
10.35 (CHs, O"Pr).

4.3.1.4. Zirkonyum(lV)propoksit ve 3,5-di-tert-biitilsalisilik asit esash

katalizoriin hazirlanmasi (1:2)
2CsH2(2-OH)(3,5-(C4Hg)2)COOH + Zr(O"Pr)s —
[C6H2(2-OH)(3,5-(C4Hg)2)COO]2[CeH2(2-OH)(3,5-(C4Hg)2)COO]Zr20(O“Pr)2

Zirkonyum(1V)propoksit (0,459, 0,962 mmol) ve 3,5-di-tert-biitil salisilik asit (0,5g,
2,06 mmol) 30 ml n-propanol igerisine yavasca ilave edildi. Hazirlanan katalizor 3 saat
manyetik karistiricida karistiktan sonra evaporatorde ¢oziiciisii uzaklastirildi (35 °C).
Daha sonra hekzanda yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kati

beyaz madde asagidaki yontemlerle karakterize edildi.
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Elemental analiz: (Cs1H76012Zr2, Mw:1063.59 g/mol). %Hesaplanan: C 57.59, H 7.20;
%Bulunan: C 56.65 H 7.53. Kutle ol¢imi (m/z, Da veya g/mol): Hesaplanan:
Cs1H76012Zr,=1060.34 Bulunan: 1060.33. FTIR (cm): 3203.06 (OH), 2955.55
(Csp®-H), 2907.84, 2871.13, 2034.89, 1612.87 (COO, asym), 1534.24, 1444.96 (CH3
egilme), 1388.97 (COO, sym), 1360.97, 1280.93, 1242.61 (Csp?-0), 1199.04,
1148.38, 1124.41, 1045.39, 1005.80 (Csp3-O), 958.55, 895.85, 851.21, 808.73,
752.31, 723.11,677.17, 641.98, 540.62 (Zr-O). *H-NMR (CDCls) &/ppm: 11.5-10.5
(genis singlet, 2H, 20H), 7.60-7.19 (doublets, 4H, J=9.07 Hz, Ph), 3.64 (t,4H,J=6.6
Hz, OCH2, O"Pr), 1.60-1.48 (a few singlets, 36H, CHs, tert-butilsalicilat), 1.42 (sext,
4H, J = 7.4 Hz, CH,, O"Pr), 0.85 (t, 6H, J = 7.4 Hz, CH3, O"Pr). 3C-NMR (CDCls)
d/ppm: 176.04 (COO), 165.58, 148.61, 140.08,130.74, 123.41, 108.52, 86.09, 83.99,
64.77 (OCHa, O"Pr), 31.29-25.76 (3,5-'Bu), 25.57 (CH,, O"Pr), 10.35 (CH3, O"Pr).

4.3.1.5. Zirkonyum(lV)butoksit ve 3-metilsalisilik asit esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:2)

2CsH3(2-OH)(3-CH3)COOH + Zr(O"Bu)s — [CeH3(2-OH)(3-CH3)COO];[CeH3
(2-0)(3-CH3)C0O0Q]Zr,0(0O"Bu)2

Zirkonyum(1V)butoksit (1,22 g, 2,55 mmol) ve 3-metil salisilik asit (0,819, 5,49
mmol) 30 ml n-biitanol igerisine karistirilarak ilave edildi. Hazirlanan katalizor 3 saat
manyetik karistiricida karistiktan sonra evaporatorde ¢oziiciisii uzaklastirildi (50 °C).
Daha sonra hekzanda yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kati
beyaz madde asagidaki yoOntemlerle karakterize edildi. Elemental analiz:
(C32H38012Zr2, Mw:797.08 g/mol. % Hesaplanan: C 48.22, H 4.81; % Bulunan: C
45.00, H 4.15%. Kitle él¢imi (m/z, Da veya g/mol): Hesaplanan: C32H3zgO12Zr+K=
833.01 835.01, 837.01. Bulunan: 834.65. FTIR (cm™): 2954.89 (Csp*-H), 2918.03,
2868.17, 1660.79 (COO,asym), 1327.95, 1237.95 (Csp?-O), 1154.50, 1080.82,
1004.60 (Csp*-0), 872.74, 752.41, 656.01, 525.83 (Zr-O). *H-NMR (CDClIs) &/ppm:
10.7 (s, 2H, 20H), 7.82 (d, 2H, J= 7.94 Hz, H-6, Ph), 7.36 (d, 2H, J= 7.22 Hz, H-4,
Ph), 6.81 (t, 2H, J= 7.65 Hz, H-5, Ph), 3.6 (t, 4H, J = 6.6 Hz, OCH>, O"Bu), 2.28 (s,
CHjs, 3-Me-SA), 1.54-1.32 (m, CH,, O"Bu), 0.91 (t, 6H, J = 7.4 Hz, CH3, O"Bu).
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13C-NMR (CDCls) 8/ppm: 174.31 (COO), 160.38 (C-2, Ph), 137.32 (C-4, Ph), 128.49
(C-6, Ph), 126.72 (C-3, Ph), 118.58 (C-5, Ph), 110.58 (C-1, Ph), 63.19 (OCH>, O"Bu),
34.32 (CH,, O"Bu), 18.44 (CH2, O"Bu), 15.77 (CHs, 3-Me-SA), 13.62 (CHs, O"Bu).

4.3.1.6. Zirkonyum(lV)butoksit ve 4-metil salisilik asit esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:2)
2CsH3(2-OH)(4-CH3)COOH + Zr(O"Bu)s —
[CeH3(2-0O)(4-CH3)CO0].Zr.0(0"Bu):

Zirkonyum(1V)butoksit (1,219, 2,52 mmol) ve 4-metil salisilik asit (0,78g, 5,18 mmol)
30 ml n-biitanol igerisine karistirilarak ilave edildi. Hazirlanan katalizér 3 saat
manyetik karistiricida karistiktan sonra evaporatorde ¢oziiciisii uzaklastirildi (50 °C).
Daha sonra hekzanda yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kati
beyaz madde asagidaki yoOntemlerle karakterize edildi. Elemental analiz:
(C32H38012Zr2, Mw:797.08 g/mol. % Hesaplanan: C 48.22, H 4.81; % Bulunan: C
45.29, H 4.12%. Kitle 6l¢imi (m/z, Da veya g/mol): Hesaplanan: C32H3zgO12Zr+K=
833.01 835.01, 837.01. Bulunan: 834.65. FTIR (cm™): 3245.84 (OH), 2956.87
(Csp®-H), 2927.15, 2869.48, 1576.49 (COO, asym),1496.34, 1438.16, 1380.71 (COO,
sym), 1249.55 (Csp?-0), 1166.38, 1108.16, 1066.64, 1031.34 (Csp3-0), 952.83,
855.76, 828.39, 780.26, 754.06, 646.49, 618.07, 499.54 (Zr-O). 'H-NMR (CDCls)
&/ppm: 10.5 (s, 2H, 20H), 7.71 (d, 2H, J=7.94 Hz, H-6, Ph), 7.46 (d, 2H, J= 7.22 Hz,
H-4, Ph), 6.75 (t, 2H, J=7.65 Hz, H-5, Ph), 3.49 (t, 4H, J= 6.6 Hz, OCH2, O"Bu), 2.36
(s, CHs, 4-Me-SA), 1.37-1.03 (m, CH2, O"Bu), 0.83 (t, 6H, J = 7.4 Hz, CH3, O"Bu).
13C-NMR (CDCl3) 6/ppm: 173.04 (COO), 161.28 (C-2, Ph), 146.44 (C-4, Ph), 131.56
(C-6, Ph), 130.50 (C-3, Ph), 117.61 (C-5, Ph), 111.43 (C-1, Ph), 62.95 (OCH_, O"Bu),
35.74 (CHz, O"Bu), 21.79 (CH3s, 4-Me-SA), 19.7 (CH2, O"Bu), 12.32 (CH3s, O"Bu).

4.3.1.7. Zirkonyum(I'V)biitoksit ve salisilik asit esash katalizoriin hazirlanmasi

(1:2)
2CsH4(2-OH)COOH + Zr(O"Bu)s —

[CeH4(2-OH)COO],[CeHa(2-0)CO0]Zr,0(0"Bu);
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Zirkonyum(1V)butoksit (1,20 g, 2.51 mmol) ve salisilik asit (0,70g, 5,07 mmol) 30 ml
n-biitanol icerisine karistirilarak ilave edildi. Hazirlanan katalizor 3 saat manyetik
karistiricida karistiktan sonra dekantasyon islemi ile biitanoliin bir kismi1 uzaklastirildi
ve daha sonra kalan ¢oziicii evaporatdr ile uzaklastirildi (50 °C). Uriin hekzanda
yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu. Elde edilen kat1 beyaz madde asagidaki
yontemlerle karakterize edildi. Elemental analiz: :(C29H32012Zr2, Mw:755.01 g/mol. %
Hesaplanan: C 46.13, H 4.27; % Bulunan: C 40.18, H 3.37%. FTIR (cm™): 3237.61
(OH), 2956.49 (Csp3-H), 2898.25, 2868.10, 1577.11 (COO, asym), 1527.66, 1462.79,
1390.72 (COO, sym), 1242.42 (Csp?-O), 1145.42, 1101.35, 1067.17, 1030.75
(Csp3-0), 754.49 (Zr-O). *H-NMR (CDCl3) 8/ppm: 10.5 (s, 2H, 20H), 7. 99 (d, 2H,
J=6.32 Hz, H-6, Ph), 7.57 (brd, 2H, H-4, Ph), 6.99 (t, 2H, J= 5.60 Hz, H-5, Ph), 6.91
(brd, 2H, H-3, Ph), 3.70 (t, 4H, J = 6.6 Hz, OCH>, O"Bu), 1.60-1.25 (m, 4H, J = 7.4
Hz, CHz, O"Bu), 0.93 (t, 6H, J = 7.4 Hz, CH3, O"Bu). 3.C-NMR (CDCls) &/ppm:
173.28 (COO0), 162.09 (C-2, Ph), 136.42 (C-4, Ph), 130.78 (C-6, Ph), 119.33 (C-5,
Ph), 117.61 (C-3, Ph), 111.68 (C-1, Ph), 62.86 (OCH2, O"Bu), 34.70 (CH., O"Bu),
18.80 (CH,, O"Bu), 13.81 (CH3s, O"Bu).

4.3.1.8. Zirkonyum(lV)butoksit ve 3,5-di-tert-biitilsalisilik esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:2)
2CsH2(2-OH)(3,5-(C4Hg)2)COOH + Zr(O"Bu)sa —
[CeH2(2-OH)(3,5-(C4Hg)2)COO]2[CeH2(2-0)(3,5-(C4Hg).CO0] ZrO(0O"Bu)s

Zirkonyum(1V)butoksit (0,46g, 0,959 mmol) ve 3,5-di-tert-bitil salisilik asit (0,59,
2,06 mmol) 30 ml n-biitanol igerisine karistirilarak ilave edildi. Hazirlanan katalizor 3
saat manyetik karistiricida karistiktan sonra dekantasyon islemi ile biitanoliin bir kism1
uzaklastirildi ve daha sonra kalan ¢dziicii evaporator ile uzaklastirildi (50 °C). Uriin

hekzanda yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.

Elde edilen acik sar1 renkteki madde asagidaki yontemlerle karakterize edildi.
Elementel analiz (Cs3sHgoO12Zr2, (3,5-di-‘Bu-SA)2Zr2(u2-OPr)2(OPr)2, My = 1091.64
g/mol. % Hesaplanan: C 58.31, H 7.39%. Bulunan: C 58.26, H 7.56%. FTIR (cm):
3176.37 (OH), 3154.09 (Csp?-H), 2955.20 (Csp3-H), 2908.79, 2869.70, 1652.53
(COO, asym), 1613.24, 1551.36, 1440.74 (CHs, egilme), 1389.25 (COO, sym),
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1361.13, 1280.34, 1241.09 (Csp?-0), 1198.22, 1150.15, 1121.28, 1067.08, 1025.76
(Csp3-0), 939.56, 851.10, 806.97, 720.49, 669.73, 640.27, 540.84, 514.33, 477.71,
431.42 (Zr-0). 'H-NMR (CDCls) 8/ppm: 11.2 (s, 2H, 20H), 7.84-7.28 (doublets, 6H,
J=9.07 Hz, Ph), 3.8 (t, 4H, J = 6.6 Hz, kprii-OCH,, O"Bu), 3.6 (t, 4H, J = 6.6 Hz,
ug-OCHz, O"Bu), 1.59-1.32 (bes tane tekli pikler, 36H, CHs, tert-butilsalisilat),
1.54-1.4-32 (M, 8H, J = 7.4 Hz, CH2, O"Bu), 0.91 (t, 6H, J = 7.4 Hz, CH3, O"Bu). 3C-
NMR (CDCls) é/ppm: 175.07 (COO), 159.62, 140.60, 137.25,131.21, 124.46, 111.02,
86.09, 83.99, 62.82 (OCH2, O"Bu), 35.13-29.47 (3,5-'Bu), 34.27 (CH,, O"Bu), 19.7
(CH2, O"Bu), 10.07 (CHs, O"Bu).

4.3.2. Katalizorlerin halka acilma polimerizasyonunda kullanilmas:

Ligandlarla modifiye edilmis metal alkolatlarin olusturduklari bu bilesiklerin katalizor
olarak kullanilabilmesi igin reaktivitelerinin dlgiilmesinde €-kaprolakton monomeri
kullanmildi. Bu kapsamda hazirlanan katalizorlerden 20 mg tartilarak tizerlerine 1,2 ml
&-kaprolakton monomeri ilave edildi. Inert ortami saglanmasi icin N, gaz1 gegirildi.
Sekil 4.2°de gosterilen magnetik karistirict tizerinde bulunan yag banyosunda farkl
sicakliklarda polimerizasyon islemi gergeklestirildi. Elde edilen polimerlerin GPC

teknigiyle molekiiler agirliklarina ve molekiiler agirlik dagilimlarina bakild.

Sekil 4.2. Polimerizasyon diizenegi
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Katalizor Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Zirkonyum(I'V)propoksit ve zirkonyum(IV)biitoksit karsilik gelen alkolde 1:2 mol
oraninda 3-metilsalisilik asit, 4-metilsalisilik asit, 3,5-di-tert-butilsalisilik asit ve
salisilik asit ligantlariyla oda kosullarinda reaksiyona sokularak zirkonyum salisilat
kompleksleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin formiilasyonlarinda spektroskopik
(*H-NMR,23 C-NMR, FTIR) vyontemler, elemental analiz ve kitle olgiimleri

kullanilmastir.

Salisilik asit varliginda metal alkoksitler arasindaki yogunlasma reaksiyonlar1 okso
kopriilerinin olusumuna neden oldu [26]. Okso gruplarinin olusmasinin bir diger
nedeni de reaksiyon ortaminda bir miktar nemin bulunmasi veya ¢oziiclilerde eser
miktarda suyun bulunmasi hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarina yol agmaktadir.

Okso gruplarinin sayisi elemental analiz ve kiitle 6l¢timleriyle belirlenmistir.

5.1.1. Zirkonyum(lV)propoksit ve 4-metilsalisilik asit esash katalizoriin

degerlendirilmesi:

Zirkonyum-4-metilsalisilat esasli katalizor (Katalizor 1), Zr(O"Pr)4 ile 4-metilsalisilik
asitin reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Sekil 5.1°de Katalizér 1’in FTIR spektrumu
gosterilmektir. Karboksil gruplar1 FTIR spektrumlarinda yaklagik 1700-1750 cm?
civarinda siddetli bant gosterirler. Ancak metal alkoksit-karboksilat gibi
komplekslerde ligandin metale koordinasyonuyla liganttan metale yiik aktarimi
gergeklestigi i¢in bu bant daha diisiik dalga sayisina kaymaktadir. Katalizor 1’in FTIR
spektrumunda  YCOOgsym i¢in 1614.02 cm™ de ve yCOOsym icin 1381.78 cm™ de
karboksilat gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme rezonansina uyan gii¢lii bantlar
(pikler) gozlenmistir. 3261.76 cm™ deki bant OH gerilme titresimine atfedilir.
1576.62, 1493.86 cm™ de goriilen pikler ise benzen halkasina ait piklerdir. Ayrica
526.57 cm™ de ortaya ¢ikan pik ise Zr-O-Zr gerilmesine atfedilebilir.
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Sekil 5.1. Zirkonyum(1V)propoksit ile 4-metilsalisilik asit reaksiyonundan olusan
uriiniin FTIR spektrumu

Salisilik asit, sadece proton giderilmis karboksilat grubu ile bir monoanyon veya fenol
OH’m protonsuzlagmasi ile bir dianyon olabilecegi durumlarda baglanma esnekligi
saglar [35]. Sekil 5.2°de zirkonyum 4-metil salisilat esash katalizoriin (Katalizor 1)
'H-NMR spektrumu verilmistir. Katalizér 1’in H-NMR spektrumunda 11-12 ppm
civarinda ligandin karboksilik asit protonuna (COO(H)) ait pik vermemesi salisilat
ligandlarinin metal atomuna koordine oldugunu gosterir [26]. Spektrumdaki yaklasik
10.5 ppm de ortaya ¢ikan pik 4-metil salisilatin iki biriminin sadece karboksilat
iizerinden baglandigimi  yani fenolik OH’in  korundugunu gdstermektedir.
Spektrumdaki 3.60 (t, OCH2, O"Pr), 1.49 (sext, CH2, O"Pr), 0.84 (t, CH3, O"Pr) pikler

n-propoksit grubuna aittir.
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Sekil 5.2. Zirkonyum(IV)propoksit ile 4-metilsalisilik asit reaksiyonundan olusan
Urtintin *tH-NMR spektrumu

Sekil 5.3’te verilen Katalizor 1’in *C-NMR spektrumunda 173.12 ppm’de gdzlenen
pik COO grubuna, 110.94-161.09 ppm araligindaki pikler ise aromatik halkadaki
karbon atomlarina atfedilir. Ayrica 3C-NMR spektrumunda 64.81 (OCH2, O"Pr),
25.48 (CH2, O"Pr), 10.35 (CHs, O"Pr) ppm n-propoksit grubuna ait pikler ve bunlara

ilaveten 21.77 ppm de salisilat Uzerindeki CH3z grubuna ait pik gézlenmistir.
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L -~ A . i Ny

T T
200 180 160 140 120 100 B0 60 40 20 0 ppm

Sekil 5.3. Zirkonyum(lV)propoksit ile 4-metilsalisilik asit reaksiyonundan
olusan iiriiniin 1*C-NMR spektrumu

81



5.1.2. Zirkonyum(lV)propoksit ve 3-metilsalisilik asit esash Kkatalizoriin

degerlendirilmesi:

Zirkonyum-3-metilsalisilat katalizori (Katalizér 2), Zr(O"Pr)s ile 3-metilsalisilik
asitin reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Sekil 5.4’te Katalizor 2’ nin FTIR spektrumu
verilmistir. FTIR spektrumunda 3289.72 cm™ deki genis bant OH gerilme titresimine
atfedilir. 1600.52 cm?* de yCOOasym ve 1393.51 cm? de yCOOgym ait pikler
goriilmiistiir. 1537.32 ve 1459.97 c¢cm™ deki pikler benzene halkasimin varligini

gostermektedir. Zr-O-Zr gerilmesine ait pik 657.85 cm™ de ortaya ¢ikmustr.
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Sekil 5.4. Zirkonyum(IV)propoksit ile 3-metilsalisilik asit reaksiyonundan olusan
Urdinln FTIR spektrumu

Katalizor 2’nin fenil gruplarina ait pikler Sekil 5.5°te verilen *H-NMR spektrumunda
7.75-6.81 ppm araliginda gézlenmistir. 3.35 (t, OCH,, O"Pr), 1.42 (sext, CH2, O"Pr),
0.84 (t, CH3, O"Pr) ppm’deki pikler n-propoksit grubuna aittir. Ayrica 2.28 (s, CHs,
3-Me-SA) ppm’de siibstitiiye metil grubunun protonuna ait pik gézlenmistir.
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KatalizOr 2 tiriiniinde bir miktar tepkimeye girmemis 3-metilsalisilik asit safsizlig
bulunmaktadir ve 'H-NMR spektrumunda 11-10 ppm bolgesinde ortaya ¢ikan

piklerinden anlagilmaktadir.

U
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Sekil 5.5. Zirkonyum(1V)propoksit ile 3-metilsalisilik asit reaksiyonundan olusan
Urtinin *H-NMR spektrumu

Katalizor 2°nin Sekil 5.6°da verilen 3C-NMR spektrumunda COO piki 174.02 ppm’de
gozlenmistir. Benzen halkasina ait karbon atomlart 163.43-113.89 ppm araliginda
cikmistir. 62.43 (OCHz, O"Pr), 25.33 (CH,, O"Pr) ve 10.35 (CH3, O"Pr) ppm’deki
pikler n-propoksite atfedilmektedir.
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Sekil 5.6. Zirkonyum(1V)propoksit ile 3-metilsalisilik asit reaksiyonundan olusan
Urtiniin *C-NMR spektrumu

5.1.3. Zirkonyum(IV)propoksit ve salisilik asit esash katalizoriin

degerlendirilmesi:

Zirkonyum-salisilat esashi katalizor (Katalizor 3) Zr(O"Pr)s ile salisilik asitin

reaksiyona girmesi sonucu elde edilmistir.

Katalizor 3’iin FTIR spektrumu Sekil 5.7°de verilmistir. 3238.45 cm™ deki bant OH
gerilme titresimine atfedilmektedir. yCOQasym i¢in 1579.52 cm™, yCOOQasym icin
139895 Cm-l de plkler gOZlenmlStlr ( Iljll'Yasym-sym::l.8o.57 Cm-l). Iljll'Ya(sym-sym <211 Cm_l
degeri selatlasmis karboksil grubunun varligina atfedilebilir [26]. 1523.52-1463.10
cm? deki pikler benzene halkasinin varligimi gostermektedir. 754.84 ¢cm™ deki pik

Zr-0-Zr gerilmesine aittir.
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Sekil 5.7. Zirkonyum(I'V)propoksit ile salisilik asit reaksiyonundan olusan {iriiniin
FTIR spektrumu

Katalizor 3’iin Sekil 5.8°de verilen *H-NMR spektrumundaki 10.6 ppm de ortaya gikan
pik salisilat ligandinin iki biriminin sadece karboksil grubundan zirkonyum atomuna
(zirkonyum-alkoksit) baglandigini, diger biriminin hem karboksil hem de fenolik OH
tzerinden baglandigini gostermektedir. Bunun nedeni, salisilat ile zirkonyum
propoksit arasindaki reaksiyonun daha polimerik karakterli olmasi ve 1:2 mol oraninda
calisilmas: polimerik yapida fenolik OH’1n baglanmasim zorlastirabilir. *H-NMR
spektrumundaki 7.90-7.03 ppm araligindaki pikler benzen halkasinin varligina
atfedilir. 3.35 (t, OCH2, O"Pr), 1.61 (sext, CH,, O"Pr), 0.91 (t, CHs, O"Pr) ppm’deki
pikler n-propoksit grubuna aittir. Katalizor 3 icin COO piki *C-NMR de 173.28
ppm’de goriilmiistiir. 162.09-111.68 ppm araligindaki pikler benzen halkasinin karbon
atomlarina atfedilmektedir. n-Propoksite ait pikler 62.43 (OCH_, O"Pr), 25.57 (CH.,
O"Pr) ve 10.35 (CHs, O"Pr) ppm’de ortaya ¢ikmuistir.
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Sekil 5.8. Zirkonyum(I'V)propoksit ile salisilik asit reaksiyonundan olusan {iriiniin
'H-NMR spektrumu

5.1.4. Zirkonyum(IV)propoksit ve 3,5-di-tert-biitilsalisilik asit esash katalizoriin

degerlendirilmesi:

Zirkonyum-3,5-di-tert-butilsalisilat, Zr(O"Pr)s ile 3,5-di-tert-butilsalisilik asidin
reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Katalizor 4’tin FTIR spektrumu Sekil 5.9’da

verilmistir.

Zirkonyum-3,5-di-tert-butilsalisilat katalizoriiniin (Katalizor 4) FTIR spektrumundaki
3203.06 cm™ deki pik OH gerilmesine atfedilebilir. Asimetrik ve simetrik karboksil
pikleri sirasiyla 1612.87 ve 1388.97 cm™ de gériilmiistiir. 1534.24-1444.96 cm™ deki
pikler benzen halkasina atfedilir. Zr-O baglar1 ya da Zr-O-Zr gerilmesi 540.62 cm
bolgesinde de ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 5.9. Zirkonyum(1V)propoksit ile 3,5-di-tert-bitilsalisilik asit reaksiyonundan
olusan iirtiniin FTIR spektrumu

Katalizor 4’in IH-NMR spektrumu Sekil 5.10’da verilmistir.
KatalizOr 4’tin OH pikleri 11.5-10.5 ppm de, fenil gruplarina ait pikler ise 7.60-7.19
ppm araliginda ¢ikmistir. 1.60-1.48 ppm’ deki pikler siibstitiie metil gruplarina
atfedilmektedir. 3.64 (t, OCH2, O"Pr), 1.42 (sext, CH., O"Pr) ve 0.85 (t, CH3, O"Pr)
ppm’deki pikler n-propoksit grubuna aittir. Katalizor 4’iin 13C-NMR spektrumunda
COO piki 176.04 ppm’de gorilmistir. Ayrica benzen halkasindaki karbon
atomlarinin pikleri 165.58-108.52 ppm araliginda ortaya ¢ikmuistir.

87



_._..
g

e ————

14 13 12 11 10 9 8 T 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 5.10. Zirkonyum(IV)propoksit ile 3,5-di-tert-biitilsalisilik asit reaksiyonundan
olusan iiriiniin *H-NMR spektrumu

5.15. Zirkonyum(IV)bitoksit ve 3-metilsalisilik asit esash katalizorin

degerlendirilmesi:

Zirkonyum-3-metilsalisilat esash katalizor (Katalizor 5), Zr(O"Bu)s ile 3-metilsalisilik

asitin reaksiyonu sonucu elde edilmistir.

Sekil 5.11°de katalizor 5’in FTIR spektrumu verilmistir. Asimetrik karboksil piki
1660.79 cm™ de goriilmiistiir. 525.83 cm™ deki pik Zr-O-Zr gerilmesine atfedilir.

88



LA L B N B N ) L B L B I B B B Y B LIS L B L L B B L B B L B B L L B
3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Sekil 5.11. Zirkonyum(IV)biitoksit ile 3-metilsalisilik asit reaksiyonundan olusan
uriiniin FTIR spektrumu

Katalizor 5’in 'H-NMR spektrumu Sekil 5.12°de verilmistir. Katalizor 5’in fenil
grubuna ait protonlar 7.82-6.81 ppm araliginda goriilmiistir. Spektrumdaki 10.1-11.2
ppm araligindaki pikler bir miktar siibstitiie salisilatin tepkimeye girmeden ortamda
kaldiginm1 ve yikama ile giderilemedigini gdstermektedir. 2.28 ppm’deki tekli pik
slibstitiie metil grubunun (s, CH3s, 3-Me-SA) protonuna atfedilebilir. 3.6 (t, OCHjy,
O"Bu), 1.54-1.32 (m, CHz, O"Bu) ve 0.91 (t, CH3, O"Bu) ppm’de goriilen piklerin

n-biitoksite ait oldugu bilinmektedir.
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Sekil 5.12. Zirkonyum(IV)biitoksit ile 3-metilsalisilik asit reaksiyonundan olusan
Urtinin *H-NMR spektrumu

Katalizor 5’in Sekil 5.13’te verilen *C-NMR spektrumundaki COO piki 174.31
ppm’de goriilmiistiir. 160.38-110.58 ppm araligindaki pikler benzen halkasinin karbon
atomlarina atfedilebilir. Siibstite metil grubunun karbon atomu ise 15.77 ppm’de
cikmustir. 63.19 (OCHz, O"Bu), 34.32 (CH2, O"Bu), 18.44 (CH2, O"Bu) ve 13.62 (CHg,
O"Bu) ppm’deki pikler n-butoksite ait piklerdir.
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Sekil 5.13. Zirkonyum(I'V)butoksit ile 3-metilsalisilik asit reaksiyonundan
olusan iiriiniin 3C-NMR spektrumu

5.1.6. Zirkonyum(IV)butoksit ve 4-metilsalisilik asit esash Kkatalizorin
degerlendirilmesi:

Zirkonyum-4-metilsalisilat esash katalizor (Katalizor 6), Zr(O"Bu)s ile 4-metilsalisilik

asitin reaksiyona sokulmasiyla elde edilmistir. Katalizér 6’nin FTIR spektrumu Sekil

5.14’te verilmistir.
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Sekil 5.14. Zirkonyum(IV)biitoksit ile 4-metilsalisilik asit reaksiyonundan olusan
Urdnin FTIR spektrumu

Katalizor 6’nin FTIR spektrumundaki 3245.84 cm™ deki pik OH gerilimine atfedilir.
Spektrumdaki asimetrik ve simetrik karboksil gruplar1 sirasityla 1576.49 ve 1380.71
Cm-l de gorulmustur (&asym-sym=195.78 Cm-l). E"asym-sym < 211 Cm-l oldugundan
selatlagms karboksil grubunun varligina atfedilir [26]. Zr-O-Zr gerilmesi 499.54 cm-!

de goriilmiistiir.

Katalizor 6’min Sekil 5.15’te verilen *H-NMR spektrumunda fenil grubuna ait
protonlarin pikleri 7.71-6.75 ppm araliginda goriilmiistiir. 2.36 ppm’deki tekli pik
slibstitiie metil grubunun protonuna atfedilir. 3.49 (t, OCH,, O"Bu), 1.37-1.03 (m,
CHz, O"Bu), 0.83 (t, CHs, O"Bu) ppm’deki piklerin n-biitoksite ait oldugu
diistiniilmektedir.9.8-11.2 arasinda gelen piklerde bir miktar 4-metil salisilik asidin

tepkimedigini gostermektedir.
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Sekil 5.15. Zirkonyum(IV)butoksit ile 4-metilsalisilik asit reaksiyonundan olusan
Urtinin *H-NMR spektrumu

Katalizor 6’min Sekil 5.16°da verilen 3C-NMR spektrumunda COO piki 173.04
ppm’de ¢ikmistir. Benzen halkasina ait karbon atomlarinin pikleri 161.28-111.43 ppm
araliginda goriilmiistiir. 21.79 ppm’deki pik siibstitlie metil grubunun karbon atomuna
atfedilir. 62.95 (OCH», O"Bu), 35.74 (CHz, O"Bu), 19.7 (CH2, O"Bu), 12.32 (CHs,
O"Bu) ppm’deki pikler ise n-butoksit grubuna aittir.
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Sekil 5.16. Zirkonyum(I'V)butoksit ile 4-metilsalisilik asit reaksiyonundan
olusan iiriiniin 3C-NMR spektrumu

5.1.7. Zirkonyum(IV)biitoksit ve salisilik asit esash  Kkatalizoriin

degerlendirilmesi:

Zirkonyume-salisilat esasli katalizor (Katalizor 7) Zr(O"Bu)s ile salisilik asitin

reaksiyona girmesi sonucu elde edilmistir.

Katalizor 7°nin Sekil 5.17°de verilen FTIR spektrumunda goriilen 3237.61 cm™ deki

genis piki OH gerilimine atfedilir. Asimetrik ve simetrik selatlasmis karboksil pikleri

srrastyla 1577.11 ve 1390.72 cm?® de c¢ikmustir (A aeymsym=186.39 cm?).
1527.66-1462.79 cm* arasindaki pikler benzene halkasinin varligim gdstermektedir.
499 cm-t gortlen pik Zr-O-Zr gerilimine atfedilir.
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Sekil 5.17. Zirkonyum(I'V)biitoksit ile salisilik asit reaksiyonundan olusan iiriiniin
FTIR spektrumu

Katalizor 7> nin *H-NMR spektrumu Sekil 5.18’de verilmistir. Spektrumda 10.7 ppm
de gorunen pik OH protonuna, 7.99-6.91 ppm araligindaki pikler fenil grubunun
protonlarina atfedilir. 3.70 (t, OCH2, O"Bu), 1.60-1.25 (m, CH,, O"Bu), 0.93 (t, CHs,
O"Bu) ppm’deki pikler ise n-bltoksite aittir. Katalizor 7°’nin 3C-NMR
spektrumundaki karboksil piki 173.28 ppm’de ortaya ¢ikmistir. 162.09-11.68 ppm
araligindaki pikler benzen halkasindaki karbon atomlarina atfedilmektedir. 62.86
(OCH>, O"Bu), 34.70 (CH2, O"Bu), 18.80 (CH2, O"Bu), 13.81(CH3s, O"Bu) ppm’deki

pikler n-butoksit grubuna aittir.
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Sekil 5.18. Zirkonyum(IV)biitoksit ile salisilik asit reaksiyonundan olusan {iriiniin
'H-NMR spektrumu

5.1.8. Zirkonyum(lV)butoksit ve 3,5-di-tert-biitilsalisilik asit esash katalizoriin

degerlendirilmesi:

Zirkonyum-3,5-di-tert-biitilsalisilat esasli katalizor (Katalizor 8), Zr(O"Bu)a ile 3,5-di-

tert-biitilsalisilik asitin reaksiyon sonucu elde edilmistir.

Katalizor 8’in Sekil 5.19°da verilen FTIR spektrumunda goriilen 3176.37 cm™ deki

pik OH gerilimine atfedilir. Asimetrik ve simetrik karboksil grubunun pikleri sirasiyla

1652.53 ve 1440.74 cm™ de gdzlenmistir ( *’—“asym-sym >211). Zr-O-Zr gerilmesine ait pik
499 cm Y’ de goriilmiistiir.
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Sekil 5.19. Zirkonyum(lV)butoksit ile 3,5-di-tert-butilsalisilik asit
reaksiyonundan olusan iiriiniin FTIR spektrumu

Katalizor 8’in Sekil 5.20°de verilen 'H-NMR spektrumunda 11 ppm civarinda
gozlenen pik siibstitiie salisilatin iki biriminin zirkonyum atomuna her iki ugtan
koordine olmadigmi gosterir yani ligandin iki biriminin sadece karboksil grubundan
baglandigini fenolik OH dan baglanmadigin1 gosterir. 7.84-7.28 ppm’deki pikler ise
benzen halkasindaki protonlara atfedilmektedir. Siibstitiie metil gruplarinin protonlari
1.59-1.32 ppm civarinda bes tane tekli pikler seklinde goriilmiistiir. 3.6 (t, OCHo,
O"Bu), 1.54-1.32 (m, CH2, O"Bu), 0.91 (t, CHs, O"Bu) ppm’deki pikler ise n-biitoksit

grubuna aittir.
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Sekil 5.20. Zirkonyum(IV)bitoksit ile 3,5-di-tert-bitilsalisilik asit reaksiyonundan
olusan {iriiniin *H-NMR spektrumu

Katalizor 8’in 1*C-NMR spektrumu Sekil 5.21’te verilmistir. Spektrumdaki COO piki
175.07 ppm’de gorilmiistir. 159.62-111.02 ppm araligindaki pikler benzen
halkasindaki karbon atomlarina ait piklerdir. 35.13-29.47 ppm’deki pikler siistitiie
metil gruplarmin karbon atomlarina atfedilmektedir. n-Butoksit grubuna ait pikler
62.82 (OCH,, O"Bu), 34.27 (CH2, O"Bu), 19.7 (CH2, O"Bu) ve 10.07 (CHs, O"Bu)
ppm’de gdzlemlenmistir. Katalizorlerin *H ve 3C-NMR spektrumlari ug biitoksit

gruplarimin varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.21. Zirkonyum(IV)bitoksit ile 3,5-di-tert-bitilsalisilik asit reaksiyonundan
olusan {iriiniin **C-NMR spektrumu

Katalizorler igin onerilen agik yapilar Sekil 5.22°de ¢izilmistir.

Y
X=H Y=H Z=H
X=CH;  Y=H Z=H
X=H Y=CHj, Z=H
X= C(CH3)3 Y=H Z=C(CH3)3

Sekil 5.22. Sentezlenen katalizorler (1-4) i¢in 6nerilen yap1, (5-8 yapilarida
1-4 in aymisidir, sadece propoksitin yerine 5-8 de bltoksit mevcuttur).
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Katalizorlerden 4-Me-salisilat’in Zr(O"Pr)s ile tepkimesinden olusan iriiniin kiitle
spektrumu deneysel kisimda anlatildig gibi 764.54 Da bilesiginin kiitlesini vermistir
(Sekil 5.23a). Bir diger spektrum (Sekil 5.23b), 3-Me-salisilat’in Zr(O"Bu)s ile
tepkimesinden olusan iirliniin kiitle spektrumunu gostermektedir ve deneysel kistmda
anlatildig1 gibi 834.65 Da bilesigin kiitlesini vermistir (Sekil 5.23b). Yapisinda bir
miktar su bulunmaktadir (848.66-851.40 Da daki pikler), ya 6l¢iim sirasinda ya da

deneysel asamada havanin nemini kapmis olabilir.
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316.2097
599.3892
4302412
ﬁ_
184.1682
583.3912
186.1838
453.3676
_469.3611
485.3567
567.3617
Ib00.3928
170.1890 317.2138
2021791 48,3445
7134213
168.1737 505.3376
272.1844 714.4249
N 16,2197 [601.3985 :
112.1105 507.3345
ss.cmgl i 4722350 l 353660 | 764.5435
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Sekil 5.23a. Sentezlenen katalizor 1'in kutle spektrumu
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Sekil 5.23b. Sentezlenen katalizor 5 'in kutle spektrumu

Sekil 5.24°te (3-Me-SA)2Zr,0(0"Pr)2 bilesiginin (Katalizor 2) TGA’ s1 verilmistir. Bu
bilesik de kiitle kayb1 % 69.513’ dir, yani organik gruplarin miktar1 ylizde 69.513 iken
geriye kalan ZrO2’in miktar1 ylizde 30.487 gramdir. Termal bozunma yaklasik 140 °C
de baglamis ve 585 °C ye kadar devam etmistir. Bu kiitle kayiplari, spektroskopik
yontemler, elemental analiz, ve kiitle spektrometresi ile bu bilesik i¢in Onerilen

formiilasyonu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.24. (3-Me-SA)3Zr,0(0O"Pr); bilesiginin (Katalizor 2) TGA'st
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5.2. Katalizorlerin Halka A¢ma Polimerizasyonunda Kullaniimasi

Zirkonyum salisilat kompleksleri €-kaprolaktonun halka agma polimerizasyonunda
(ROP) baslatici/katalizor olarak kullanildi. Polimerizasyon reaksiyonunda zirkonyum
atomu &-kaprolakton monomerini aktive etmek icgin lewis asidi olarak, O"Pr grubu ise
reaksiyonu baslatici niikleofil olarak hareket etmektedir. Gegis metali kompleksleri ile
gergeklestirilen polimerizasyon genellikle koordinasyon-ekleme mekanizmasi

uzerinden yirtiimektedir [35].

0
onpf_\
0 {
LpZ1 O"Pr t — LyZr - 0
8]
I
C 0
npl.o."{'/ W\\\/ \\erL
L= Salisilat/siibstitiie salisilat 0
n-1
(@]
I
C 0

Sekil 5.25. Zirkonyum bilesikleriyle €-kaprolaktonun halka agilma
polimerizasyonu icin 6nerilen mekanizma

Yukaridaki reaksiyonda ilk olarak €&-kaprolakton monomerinin karbonil grubu
merkezi zirkonyum atomuna ve daha sonra O"Pr grubu &-kaprolaktonun karbonil
grubuna saldirir. Reaksiyon sonunda katalizorlerden gelen propoksit ug gruba sahip

polikaprolakton (PCL) polimeri elde edilir [35].
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Saf &-kaprolaktonun *H-NMR spektrumundaki rezonans degerleri Sekil 5.26’da
gosterilmistir (3/ppm : 4.08 *CH,-O , 2.25 “CH,-C=0 , 2.12 PCH; , 1.60 "CH, , 1.57
5CHy).

2.25
8]
212
4.08

157 160

Sekil 5.26. Saf &-kaprolaktonun *H-NMR
rezonanslari

&-kaprolaktonun Zr(1\V)butoksit-4-metil salisilat (Katalizor 6) ile
polimerizasyonundan sonra *H-NMR spektrumunda &/ppm : 4.061 (t, J=6.64 Hz,
¢CH-0, 96%), 3.648 ( t, 6.44 Hz, ¢-CL, 4% doniismeyen monomer), 2.309 (t, J=7.46
Hz, “CH>-C=0), 1.650 (m, J=7.34 Hz, B3CHj,), 1.403 (m, J=7.25 Hz, "CH,) pikler
gozlenmistir (Sekil 5.27).

T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 5.27. Zr(O"Bu)s-4-metilsalisilat'in kullanilmasiyla elde edilen polikaprolaktonun
'H-NMR spektrumu
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Saf &-kaprolaktonun **C-NMR spektrumunda &/ppm: 176.0 (COO) , 68.2 (¢(CH2-0),
34.8 (halka-*CH,-C=0), 30.1 (halka-"CH,), 29.2 (halka-°CH,), 23.7 (halka-*CHy) ait
alt1 karbona ait rezonanslar gozlenmistir (Sekil 5.28, Bio Chem Draw Ultra 12 ile
cizilmis ve pikler belirlenmistir). Zr(IV)biitoksit-4-metil salisilat (Katalizér 6) ile
polimerizasyon reaksiyonundan sonra &-kaprolakton monomerinin 13C-NMR
spektrumunda bazi kaymalar ger¢eklesmistir; COO piki 173.57 ppm CH0 piki ise
64.15 ppm’e kaymistir. Halkadaki alifatik CH> pikleri sirasiyla 34.11 (*CH>), 28.32
(°*CHz), 2551  (PCHy), 2456  ("CHz)  ppm’de  godzlemlenmistir.
[O=C-*CH2PCH2"CH,°CH2*CH,0-].

68,2

Sekil 5.28. Saf &-kaprolaktonun 3 C-NMR
rezonanslari

Zr(O"Bu)s-4-metilsalisilat esash katalizor ile 90 °C’de 24 saat boyunca karistirilan
&-kaprolakton monomerinin GPC analizi ortalama molekiiler agirligi (Mw) degeri
7486 Da, sayica ortalama molekiiler agirligt (M) 7273 Da (Mw/My= 1.03) ve
%100’lik doniisimle sonuglanmustir (Sekil 5.29). Aymi katalizor ile gergeklestirilen
polimerizasyon reaksiyonunda sicakligi 110 °C’ye ¢ikardigimizda daha kisa siirede (8
saat) %>97 doniisim gozlenmistir (Mw=6777 Da, Mn=6333, Mw/Mn=1.07, %97.72).
Ayni katalizor ve yine 110 °C ‘de reaksiyon siiresi 24 saate ¢ikarildiginda daha yuksek
molekiiler agirliga sahip PCL elde edilmistir (Mw =18905, Mw/Mn= 1.29, %100

doniistim).
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Sekil 5.29. (4-Me-SA)3Zr2(0O"Bu)0 bilesigi ile polimerlestirilen
€-kaprolakton monomerinin GPC spektrumu (110 °C, 8 saat)

Zr(O"Bu)s-salisilat esasli katalizor ile gergeklestirilen €-kaprolakton monomerinin
halka acma polimerizasyonu , 90 °C’de 24 saat karistirilmasiyla elde edilen GPC
analizi ortalama molekuler agirhigi (Mw) 7242 Da, ortalama sayica molekiiler agirligi
ise (Mp) 6920 Da (Mw/My= 1.05) ve %100 doniisimle sonuglanmistir. Ayni katalizor
sicaklik 110 °C’ye cikarildiginda daha kisa siirede (7 saat) daha yiiksek molekiiler
agirliga sahip ve >%97 doniisiim ile bi-modal molekiiler kiitle dagilimi sergilemistir

(Mw=14650 Da, My=12936 Da, Mw/M:=1.13, %97.85) (Sekil 5.30).

my

' I
10.0 1.5 15.0 17.5

Sekil 5.30. (SA)3Zr,(O"Buz)O bilesigi ile polimerlestirilen
&-kaprolakton monomerinin GPC spektrum (110 °C, 7 saat)
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Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de polikaprolaktonun 90 °C ve 110 °C’deki GPC 6lgiim

sonuclari verilmistir.

Tablo 5.1. GPC él¢limlerinden elde edilen PCL polimerleri icin sonuglar (90 °C)

Katalizor Sicakhk | Zaman | Mw Mhn Mw/Mn | Doniisiim
(°C) (saat) %
(3-Me- 90 24 3448 | 3335 1.03 99.99
SA)3Zr(0O"Pr),0
e-CL | & CL
(4-Me- 90 24 7420 | 7206 1.03 99.99
SA)gZI’z(OnPI’)zo
e-CL | & CL
(SA)3Zr2(0"Pr)20 90 24 2709 | 2610 1.04 99.93
e-CL | e CL
(tert-butil- 90 24 2021 | 1825 1.11 100.00
SA)3Zr(0O"Pr),0
e-CL | & CL
(3-Me- 90 24 2663 | 2558 1.04 99.99
SA)3ZI’2(OnBU)2O
e-CL | & CL
(4-Me- 90 24 7486 | 7273 1.03 100.00
SA)3ZI‘2(OnBU)2O
e-CL | & CL
(SA)3Zr(0O"Bu).0 90 24 7242 | 6920 1.05 100.00
e-CL | & CL
(tert-butil- 90 24 1521 | 1219 1.23 99.92
SA)3ZI'2(OnBU)2O
e-CL | e CL
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Tablo 5.2. GPC odlgtimlerinden elde edilen PCL polimerleri igin sonuglar (110 °C)

Katalizor Sicakhik | Zaman | Mw Mn Mw/Mn | Doniisiim
(°C) %
(3-Me- 110 24 9148 | 8619 1.06 100.00
SA)3Zr(0O"Pr),0
e-CL | e-CL
(4-Me- 110 24 17506 | 15304 | 1.14 100.00
SA)3Zr(0O"Pr),0
e-CL | &-CL
(SA)3Zr2(0O"Pr)20 110 24 18737 | 15530 | 1.21 100.00
e-CL | &-CL
(tert-butil- 110 24 18415 | 16694 | 1.10 11.21(pik1)
SA)gZI’z(O”PI’)zO
eCL | &-CL | 1.09 | 88.18(pik2)
(3-Me- 110 24 5112 | 4953 1.03 100.00
SA)3ZI'2(O”BU)2O
e-CL | e-CL
(4-Me- 110 8 6777 | 6333 1.07 97.72
SA)3Zr(O"Bu).0
e-CL | &-CL
(SA)3Zr(0O"Bu)0 110 7 14650 | 12936 | 1.13 97.85
e-CL | &-CL
(tert-butil- 110 24 3138 | 2981 1.05 |98.43
SA)3Zr,(O"Bu).0
e-CL | &-CL
(4-Me- 110 18 15903 | 12883 | 1.23 98.39
SA)3Zr,(O"Bu).0
e-CL | &-CL
(4-Me- 110 24 18905 | 14617 | 1.29 99.99
SA)3ZI'2(OnBU)20
e-CL | e-CL
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Katalizor 6 (Zr(O"Bu)s-4-metilsalisilat) ile hazirlanan polikaprolaktonun erime

noktasin1 ve kristallik derecesini belirlemek i¢in DSC analizi yapildi (Sekil 5.31).

Polikaprolakton 61.14 °C’de erime sicakligma, 88.6795 jg erime entalpisine (AH=
88.6795 j/g) ve tipik olarak -63.14 °C’lik bir camsi gecis sicakligina sahiptir (Sekil
5.31). DSC egrisinde kristalizasyonun baslangi¢ sicaklig1 yaklasik olarak 37 °C de
belirgin hale geldi. Maksimum kristalizasyon ekzoterm piki 31.98 °C’de goriindii.

19.56] | Posk s 61147
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3 | =
2 e —e .
: - >
W (R
3 P
8 Area= 06T | _
e Dl W = -4 1885 Ng
g 51 |/ Pask = 6247 'C
Poak = J158°C |
) | Mrea = 497188 mJ
F it .)n" Dela H = TRA1AT Jg
i - -" -
ol | Ty Al Cp Extiapolated = 48,55 ©
Delta Cp = 0832 J4g™C
5%
ra4] B0 40 ¥li) 1] L o] a0 40 B0 &0

Sekil 5.31. Katalizor 6 (Zr(O"Bu)s-4-metilsalisilat) ile hazirlanan PCL'min DSC
termogrami
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Mevecut ¢aligmanin ilk amaci, farkli alkoksit gruplarina sahip zirkonyum bilesiklerinin
stibstitlie salisilat ligandlar1 ile sentezini ve karakterizasyonunu gerceklestirmektir.
Ikinci amag, sentezlenen bu zirkonyum(IV) salisilat bilesiklerinin E€-kaprolakton
monomerinin halka a¢ma polimerizasyonunda baslatict olarak kullaniimasidir.
Ucgiincii amag ise salisilat ligand1 iizerinde bulunan siibstitiientlerin &-kaprolaktonun
polimerizasyonundaki etkilerini incelenmesidir [26]. Polimerizasyon reaksiyonlari
sonucunda elde edilen polikaprolaktonlarin molekiiler agirliklarin1 ve molekiler
agirlik dagilimlarini belirlemek igin jel-gegirgenlik kromatografisi (GPC) kullanilmis,

ayrica 'H,2*C-NMR ve DSC yontemleriyle de polimerler tam karakterize edilmislerdir.

Biyouyumlu ve biyolojik olarak pargalanabilen poli(€-kaprolakton) (PCL) ve
poli(laktit) (PLA) gibi poliesterler bu ozelliklerinden dolay1 son yillarda oldukga
dikkat cekmektedirler. Bu tiir polimerlerin sentezlenebilmesi i¢in kullanilan en etkin
ve yaygin yontem, siibstitiie grup i¢eren yardimci ligandlar (B-diketiminat, bifenolat,
karboksilat...) ile koordine edilmis tek-bolgeli metal-alkoksit komplekslerinin
katalizor olarak kullanilmasiyla kaprolakton ve laktit gibi siklik esterlerin halka agma

polimerizasyonudur [38].

Son zamanlarda da kokatalizérii olmayan tek-bolgeli metal alkoksit katalizorleri siklik
bilesiklerin polimerizasyonunda Yylksek katalitik aktivite gostermeleri nedeniyle
onemli derecede dikkat cekmektedirler [48]. Bu ¢alismada da, farkl: siibstitiie gruplara
sahip salisilat ligandlar1 igeren tek-bolgeli zirkonyum(IV) alkoksit bilesikleri
sentezlenmis ve kontrollii polimerizasyon gerceklestirdikleri igin €-kaprolaktonun
polimerizasyonunda oldukca etkili ve yiksek potansiyele sahip katalizor ve ayni

zamanda baslatici olarak kullanilmislardir.

Zirkonyum bilesiklerinin polimerizasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri
zirkonyum atomuna bagl salisilat ligandlarinin sayis1 ve salisilat ligandi tizerindeki

stibstituentlere baglidir [26].
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Zirkonyuma bagli salisilat ligand1 lizerindeki aymi sayidaki fakat farkli konumdaki
stibstituentlerin  (3-metil, 4-metil) farkli molekiil agirhigina sahip polimerler
olusturmalar1 siibstitiient etkisinin sonuclaridir. Bu durum, siibstitiienlerin
konumlarina gore sterik oluslarina ve halkaya farkli derecede elektron sunuslarina

atfedilebilir.

Sonug olarak, zirkonyum(I'V)propoksit ve zirkonyum(I'V)biitoksit’in siibstitiie salisilik
asit ile tepkimesi sonucunda elde edilen Katalizérler c¢ozliclisiz ortamda

gerceklestirilen €-kaprolaktonun halka-agma polimerizasyonunda oldukca etkilidir.
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EK-A-BC-NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil A. 1. Zirkonyum(IV)propoksit ile salisilik asit reaksiyonundan olusan {iriiniin
13C-NMR spektrumu
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Sekil A. 2. Zirkonyum(1V)propoksit ile 3,5-di-tert-butilsalisilik asit reaksiyonundan
olusan iiriiniin **C-NMR spektrumu
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Sekil A. 3. Zirkonyum(I'V)biitoksit ile salisilik asit reaksiyonundan olusan iiriiniin
13C-NMR spektrumu
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EK-B-GPC SPEKTRUMLARI
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Sekil B. 1. (SA)3Zr2(O"Pr),0 bilesigi ile polimerlestirilen £-kaprolakton
monomerinin GPC spektrumu (90 °C, 24 saat)
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Sekil B. 2. (SA)3Zr2(0O"Pr)20 bilesigi ile polimerlestirilen €-kaprolakton
monomerinin GPC spektrumu (110 °C, 24 saat)
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Sekil B. 3. (3-Me-SA)3Zr,(0O"Bu).0 bilesigi ile polimerlestirilen
&-kaprolakton monomerinin GPC spektrumu (90 °C, 24 saat)
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