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OZET

Tekxnolojinin bas déndiricii bir hizla gelistigil
ginimilzde kullanilan malzemeler ortava cikan veni
beklentileri karsilayamamakta ve bu beklentiler her glin
hizla artmaktadir., Mevcut malzemelerin dis etkenlere
(sicaklik, nem ve mekanik etkenler gibi) karsi zayaif
kalmalari, kisileri veni malzemeler arayisina vénlendirmis
ve bu nedenle yeni sentez calismalari hizla artmistir. Bu
tir malzemelerin sentezinde, kxaplama ve/veya parca olarak
sol-jel yontemiyle sentezlenen malzemeler vaygin sekilde

kullanzlmaktadir.

Ornedin bir malzemenin yuksek sicaklia, kocrozyona
karsi dayaniklili§i vyaninda esneklidi ve metallerden hafif
olmasi gibi, bir &zellige sahip oimasi istenmektedir. BRu
gibi bir ¢ok olumlu &zellikleri (yiksek sicakliklara
dayaniklilik, sertlik, hafif olma, asinma ve oksidasyona
karsi dayaniklalik, diisiik siirtiinme katsayisi) tasiyan
camlar, seramikler wve anorganik-organik polimerler, hibrid

malzemeler, bu beklentilere kismen cevap verebilmektedir.

Bu malzemelerin sentezinde en ¢ok kullanilan c¢ikis
maddeleri metal alkolatlardair. Bunun nedeni bu tiir
bile$iklerin, oksit seramiklerinin, metal oksitlerinin ve
kaplama malzemelerinin sentezlenmesinde c¢ilkis maddesi
olarak kullanilmasidar.

-

Metal alkolatlardan c¢ikarak sentezlenen maddeler, bu

maddelerin hidrolizi veya fonksiyonel gruplarla
komplekslestirilmesini icermektedir. Hidroliz, metal
alkolatlardaki OR  grubunun OH (hidroksil) grubuna
doniismesidir . Crtama su eklenmesiyle gerceklestirilen




nidroliz sonucu, ortaya g¢ikan hidroksil gruplarinin
kendiiigdinden kondenzasyon tepkimeleri SOMUCLL
(alqusilasyon, oksolasyon ve olasyon) M-0-M veya M- (u-0H) -
M  baglari olusmaktadir. Meydana gelen bu maddelerin
genellikle kalsinasyonu ile c¢esitli oksit seramikler ve
metal oksitler elde edilmektedir. Ayrica fonksiyonel olarak
komplekslestirilen metal alkoksitler, organik-anorganik bag

eklenerek kaplama malzemesi olarak da kullanilabilmektedir.

Bu sentezlerde kullanilan metal alkoksitier cok
reaktiftirler. Havadaki nem ile bile tepkimeye girerek
kolaylikla c¢bkelti verirler. Metal alkolatlarin hidroliz ve
kondenzasyon reaktivitelerini wve hidroliz tepkimelerini
kontrol altinda tutarak c¢esitli vyapida ve boyutlarda
seramikler ve metal oksitler elde edilebilmektedir. Ayrica
sentezler sirasinda (kondenzasyon tepkimelerinde) olusan
anorganik oksit adina c¢esitli organik gruplar eklenerek
anorganik-organik  hibrit polimerleri (brnedin  kaplama
malzemeleri, parca malzemeler gibi) elde edilebilmektedir.

Bu nedenlerle fonksiyonel fB-diketonlar, PB-keto esterler,

doymamig fB-keto esterler, crganik asitler gibi kelat yapici
crganik ligandlar kullanilmaktadir.

Bu tlr organik ligandlar sadece metal 'alkoiatlarl
”modifiye etmekle kalmayip fonksiyonel gruplar
igerdiklerinden, polimerizasyon veya katilma tepkimeleri
sonucu baska bir bilé$i§e 'eklenmesiyle anorganik-organik

hibrid polimerler elde edilmektedir. -
Bu baglamda, bu calismada Ti(OBuﬂ;, Zr (OPr") 4 ve

Al (OBu®)3"in AAA, VAA, AcAcN ve CA ile modifive edilmeleri

incelenmistir.
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Metal alkeclatlarin her bir ligant ile defisik
oranlardaki {mol ligant/mol metal alkolat= 0,5, 0,75, 1,
2y...) kompleks cdzeitiler:i hazirlandi. Bu degisik mol
ligant/mol metal alkolat ocranlardaki komplekslerin IR
spektrumlari karsilastirilarak metal alkolatlarin ligantlar
ile vaptiklaray komplekslerin maksimum komplekslesme
oranlari saptandi. Bu karsilastirmada ligantlardaki asit,
keton  ve/veya amit gruplarinin karbonili piklerinin
titresimlerinden vararlanilmistir. Maksimum komplekslesme
oranindaki komplekslerin 'H ve °C NMR spektrumiar:i alindi.
NMR  spektrumu olgiim sonuclari IR spektrum sopnuclarin:

desteklemektedir.

Maksimum komplekslesme oranindaki komplekslerin IR
spektrumlarindaki asitler icin, metale bagli karbonil
gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri
arasindaki dalga sayisi farkinin 70-120 cp-t olmasi asit
iceren ligantlarin metallere kelat seklinde baglandiginz
gostermektedir. P-ketoamit bilesigi icin metale bajdla
ligantin enol formuna ait C=C+C=0 ve asimetrik karbonil
grubu titresimlerinin kayma gostererek gbzlemlenmesi
P~ketoamit bilesidinin metale enol formu tzerinden kelat
seklinde baglandigini gbstermektedir. Bu baglanma
sekillerini 'H ve Bc NMR spektrum sonuclari

desteklemektedir.

Ti{(CBu"),"in komplekslerinin hidrelizleri idc¢in gerekli
su miktarlara Karl-Fischer titratséri kullanilarak
saptanmistir. Ol¢iim sonuclari ile bu ligant-metal baginin

hidrolize karsi dayanikli oldudu saptanmistir.

Zr (OPr") 4 ve Al{OBuU®);’in komplekslerinin hidrolizinde

kompleks c¢tzeltisine su ilave edildiginde jel olusumnu




meydana geldidinden ve/veya hidrcliz edilen komplekslerin

Karl-Fischer titratsri ile su tayini dlgimlerinden

givenilir veriler elde edilemedi§inden bu komplekslerin

hidrolizleri incelenemedi.




SUMMARY

The technology improves rapidly by the time we are
iiving whereas the materials being used cannot satisfy the
expectations and these expectations increase day by day.
The present materials’ being weak against the outer effects
such as temperature, humidity and mechanical effects has
forced people to search for new materials. For this reason,
the study on new synthesis has gained speed. In the
synthesis of these kinds of materials, as coating and/or
bulk the materials synthesised by the sol-gel method is

widely used.

For example, a material is expected to have flexibility
and to be lighter than metals besides its property to be
durable against high temperature and corrosion. The glass,
ceramics, organic and inorganic polymers, hybrid materials
that have positive properties such as durability against
high temperature, hardness, durability against corrosion
and oxidation, being light, small friction coefficient, can

partially satisfy these expectations.

The initia} substances used in the synthesis of these
materials are metal alkoxides mostly. The reason for this
‘is the fact that these compounds are used as initial
substances 1in the synthesis of oxidized Ceramics, metal
oxides and coating materials.

The substances syhthesized from metal alkoxides
comprises; the hydrolysis of these subkstances or the
complexation of these subtances with the functional groups.
HEydrolysis is the convertion of -0OR group to -OH group in

metal alkoxides. After the hydrolysis which takes place by
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addition of water to medium, the appearing hydroxyl groups
give auto-condensation reactions (alcoxylation, ocxolation
and olation}resulting M-0-M cr M~ (pu~OH) ~-M bonding.
Generally, with the calcination of these substances formed,
various oxidized ceramics and metal oxides are cbtanied.
Furthermera, the metal alkoxides that are functionally
complexated can also be used as coating materials with the

addition of organic~inorganic bonds.

The metal alkoxides used in these synthesis are highly
reactive. They react even with the atmospheric water and
precipitate easily. By controlling the hydrolysis reactions
and the hydrolysis-condensation reactivity of the metal
alkoxides, ceramics and metal oxides in wvarious structures
and sizes can be obtanied. Also inorganic-organic hybrid
polymers such as coating and bulk materials can be obtained
with the addition of wvarious orxganic groups to the
inorganic oxide network formed during the synthesis
(condensation reactions). So the chelating organic ligands
such as P-keto amides, unsatured and satured organic acids

are used.

This kind of organic ligands not only modify the metal
alkoxides, but also because they include functional groups,
.fhey give incrganic-organic hybrid polymers as they are
added to another compound with a polymerisation or addition
reaction.

In this study, the modification of Ti(0OBu")4, Zr{CPr"),
and Al (0Bu®)s; with allylacetic acid, Gynlacetic acid,

acetoacetamide and citraconic acid is analysed,
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The complexes of metal alkoxides with each ligand in
different ratios are prepared (mole 1ligand/mole metal
aikoxide= 0.5, 0.75, 1, 2,...). BY comparing the IR-
spectrums of these different ratios of ligand-metal
alkoxide complexes, the maxiumum complexation ratics of the
complexes formed with metal alkoxide and ligand are
determined. In this comparison the vibrational peaks - of
carbonyl groups of acid, ketone and/or amide groups that
belong to the ligands are used. The 'H and 3¢ NMR spectrums
of the complexes that have the maximum complexation are
received. The results of NMR spectrums complies with those

of IR spectrunms.

For the acids in IR spectrums of the complexes that
have the maximum complexation ratic, the wave nunber
difference between the symmetric and asymmetric stretching
vibrations of the carbonyl groups attached to the metal is
70-120 cm™t, which shows that ligands including aclids are
bonded as chelating to the metals. For the B-~ketoamide, the
C=C+C=0 that belongs to the enol form of the ligand
sttached to the metal and the asymmetric carbonyl groups’
vibrations give a slide and it shows that the B-ketoamide
ligand has 5onded, e the metal with its enol form as
chelating. The 'H and '°C NMR spectrum results comply with

these bonding forms.

The required water gquantity for the hydrolysis of
Ti (OBu"),; complexes 1is determined by using Karl-Fischer
titrator. The results show that 1ligand-metal bond in

complexes is resistant to hydrolysis.

The Zr (OPr") 4 and Al {OBu%)s3 complexes’ hydrolysis

couldn’t be analysed because a gel formation takes place




when water 1is added to the complex solution in the
hydrolysis of these complexes and/or reliable data cannot
be acquired from the water determination of the hydrolysed

complexes with Karl-Fischer titrator.
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Teknolojili gelistikge insanlarin yasam standartlarini

ONSO6Z

yiikselten aracglar, cihazlar, endistriyel malzemeler vs.

daha hizli

gelistiriilmekte wve dolasiyla bunlari iretmek

icin kullanilan malzemelerin de Dbuna paralel olarak

yenilenmesi

ve gelistirilmesi gerekmektedir. Bu baglamda

daha iyi ve amaca uygun 6zelliklere sahip malzeme Uretmek

icin de§isik alanlarda, farkli teknikler kullanilmaktad:ir.

Bu tekniklerden birisi de sol-jel teknidi oclup, temeli

anorganik polimerlesme fepkimelerine dayanmaktadir.

Bu konuda bana arastirma vyapma firsafti veren sayin

danisman hccam Prof. Dr. Ertudrul ARPACTa, c¢alismalarim

sliresince

vardimlarini esirgemeyen arastirma gdrevlisi

arkadaslarima ve Kimya Bolumli c¢alisanlarina tesekkiirlerimi

sunarlim.

Murat AKARSU
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1. GiRis

Gelisen teknolojinin SOnUCU, gereksinim duyulan
malzemeler gecmiste kullanilan malzemelere kiyasla daha
istin Gzelliklere sahip olmak zorundadir. Bunun sonucunda
bilimsel calismalardan ve dolayisiyla teknolojiden daha
dstin ozeiliklere sahip malzemelerin gelistirmesi
beklenmektedir. Bu nedenie, her tirlilt arastirma ve

gelistirme, scnucta bu amaca hizmet etmek zorundadir.

Gelistirilen yeni malzemelerden beklenilen o6zellikler
her gecen gin artmaktadar. Ornedin, gecnmiste metaller
{izerine vyapilan kaplamalar sadece metalin korczyonunu
snlemek icin kullanilmaktaydi. Bugiin ise bu kaplamalarin
korozyonu tnlemesinin yaninda, dis etkenlere daha
dayanikla, ylizeylerin amaglara gore hidrofobik veya
hidrofilik olmasi, termal dayaniklilik ve elektriksel
iletkenlik gibi &zellikleri tasimasi da istenmektedir (Lee

vd 1997, Holmes-Farley ve Yanyo 1991, Bernards vd 1997).

Ayrica, modern seramik sektdriinde cok kiiciik tanecik

boyutuna ve homojen tozlarin liretimine ihtivyacg
duyulmaktadizr.’ Ileri teknolojik seramik irtinlerin
iiretiminde kullanilacak tozlarain sai, homojen, mikron

altinda tanecik boyutuna ve dar bir dagdilim araligina sahlp
olmasl istenir. Clinkii, bu niteliklerdeki tozlarla dedisik
Hrzelliklere sahip kusursuz seramikler {ilretilebilir

(Geckinli 1892).

Cam, seramik ve metal gibi dedisik ylizeylere uygulanan
kaplamalarin esnek olmasinin yaninda aginmaya KkKarsil direcli
olmas1 gibi &zellikleri de tasimasi istenebilmektedir. Bu

gibi o&zelliklere sahip kaplamalar sadece organik veya




inorganik  kaplama malzemeleri ile elde edilemezler.
Bunlarin ikisini de iceren malzemeler yani  hibrit

malzemeler ile bu tzellikler saglanabilmektedir.

Cam, seramik ve hibrit kaplama malzemelerinin
idretilmesinde en cok kullanilan ¢ikis maddelerinden metal
alkolatlardir. Metal alkolatlarin organik ligantlar 1ile
modifive edilmesi ve olusan bilesigin hidroliz edilmesi
ve/veya organik ligantlarin yvapisinda bulundurdugu yan
grup (larin) pclimerlestirilmesi sonucu degisik malzemeler
sentezlemek miimkiindiix (Zhang vd 1297, VanderKam vd 1998,
Sanchez ve Ribot 12394).

Yukarida sdzi edilen gereksinimlere ve istenen
szelliklere cevap verebilecek malzemelerin iretiminde
farkla teknolojiler kullanilir. Sol-jel prosesi de

bunlardan birisidir.




2. SCOL-JEL PROSESi

Terim olarak ‘“sol-jel”, kocllodial siuspansiyonlarin

jellestirilmesinden kati bir fazin elde edilmesini iceren

proseslerin tliminid tanimlar (Sanchez wvd 1997). Esasi
inorganik polimerizasyon tepkimelerine dayanmaktadir
(Sanchez ve Livage 1890). Boyle bir polimerizasyon oda

sartlarinda bir ¢dzgen ortaminda gergeklesgtirilmektedir.
Gerektidinde bir 1s1l islem de uygulanabilir (Kallala vd
1993, In wvd 1985).

Bu prosesin genel basamaklari asadidaki gibidir.

1. Cikis maddesinin istenilien cOzgendeki bix
deeltisinin hazirlanmasi.

2. Uretilecek malzemeye gbre gerekli tepkenlerin
kati1limi ile homojen bir karisimin elde edilmesi.

3. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri SONnUCY,
karisimin bir jele doniistiiriilmesi.

4. Elde edilen jelin istenilen malzemeye gdre uygun
islem veya islemlere {kurutma, sinterlieme, cbzgen
uzaklastirma gibi) tabi tutulmasi.

Prosesin genel basamaklarindan anlasilacada gibi

tepkime oda sgartlarinda gergeklestirilmektedir (Kallala vd
1993, Mehrotra 1988a).

2.1. Sol-jel Prosesinin Tarihgesi

1845 wvyilinda Ebelman, silisilik esterlerin vyavas
hidroliz edilmesiyle saydam bir malzeme elde ediidigini
gbzledi. Bu saydam malzemenin cptik amaglar igin

kullanilabilinecegini disindi. Ancak bu bulus Ebelman’in
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camlarin iretimi igin‘alternatif bir yontem arayisinin bir
sonucu dedildi. Yapilan ilk uygulamalar, bir teknik bilgi
birikiminden cok pratik deneyimlere dayanmaktaydi .
1830 larda Geffken and Dislich Schott sirketi, endistriyel
camlarin ekonomik olarak ince oksit tabakasi ile kaplanmasi
kenusunda bir ¢ok arastirmalar yapti. Bu arastirmalar
sirasinda daldirma ile kaplama yonteminin temelini
gelistirildi. II. Diinya Savasindan sonra D.M. Roy ve R.
Roy, faz dengeleri iizerinde yaptiklari deneylerle homojen
katilar elde edilmesi iizerinde calistilar. Teichne ve grubu
tarafindan spesifik ylizeylere sahip katalizérler elde etmek

i¢in kuru alkojeller hazirladilar.

Geleneksel eritme yéntemleri vyerine, cam ve seramik
prosesleri icin gerekli olan vyiiksek erime noktasina sahip
camiarin scl-jel yodntemiyle dretimi, bu yonteme olan ilgivi
arttirmistir. Bu ilgi her gegen gin biraz daha artmaktadir

(Zarzycki 1997).

2.2. Sol-Jel Prosesinin Avantajlari

Sol-Jjel prosesinin dider geleneksel vyontemlere olan

Ustiinlitkleri asadida siralanmistir.

1. Sol-jel kimyasinda cikis maddelerinin ilk

gbzeltileri kullanilmaktadizr. Bu gbzeltilerin
vizkositesi dilsilk cldudundan, homojenlik kisa bir
silre ig¢inde molekiiler seviyede sa@lanabilmektsdir"
Tepkenler molekiller dilzeyde homojen oldudundan elde
edilen jel de o derece homojen olacaktir (Mackenzie

1998) .

2. Tepkimenin diisiik (oda sicakligi) sicakliklarda

gergeklestiriimesi bir kolayliktix. Dlsilk tepkime




s1icakliklary inorganik matriksin organik gruplaria
modifiye edilmesine olanak Vermektedir" Bu ise yeni
tuf malzemelerin (hibrit malzemeler) Uretilmesini
safjlar. Boylece, malzemenin hem incrganik hem de
organik malzemelerin ozelliklerine sahip olmas:

sadlanir (Schubert vd 1995).

Dilgilk  sicaklikta buharlasma kayiplari en diisik
diizeyde oldugundan yliksek tepkime sicakliklarinda
olabilecek faz dedisimleri gdzlenmez. Bunun bir
sonucu olarak geleneksel yéntemlerle f{retilemeyen
bircok cam ve seramik malzemeler, sol-jel yéntemiyie
iretilebilmektedir (Mackenzie 18898).

3. Cozeltilerin kullanilabilmis olmas: ince film ve
fiberlerin {iretilmesine olanak verir (Mackenzie
1998). Bu codzeltilerin vizkositesinin disik olmasz
nedeniyle daldirma, puskitme gibi basit yontemlerle
istenilen kalinlikta filmler hazirlanabilmektedir
(Sanchez ve Ribot 1924).

4, ®lde edilen Jjelin kontrollili isitilmasi sonucu
gtzenekli seramik ve kristal oclmayan katilar elide
edilebilir. Bu malzemenin gdzenek boyutu ¢ikis
maddelerinin bilesimleri dedistirilerek
ayarlanabilir wve farkli g&zenek boyutuna sahip
malzemeler herzaman sentezlebilir (Mackenzie 1998).

5. Calisma ortami oda sartlaridir. Kullanilan kaplar
ise basit cam malzemelerdir (Mackenzie 1998).

6. Cozeltiler igin organik cézgenler
kullanilabilmektedir. Kullanilan ¢bzgene ’gére
farkli malzemeler sentezlenebilmektedir (Nabavi wvd
1990) .

7. Yiiksek safiikta malzemeler gentezlenebilir

(Mackenzie 1298).
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2.3. Sol-Jel Prosesinin Dezavantajlara

Yukarida bahsedilen avatajlarinin vyanainda sol-jel

prosesinin bir kag¢ dezavantali vardir. Bunlar;

1. So0l-jel prosenin en o&nemli dezavantajili Jjellesme ve
1s1l islemler sirasinda malzemede bizilme olusmasi,

2. Monoliths tzellik tasiyan malsemelerin
sentezlenmesi,

3. Elde edilen malzemede kalan istenmeyen hidroksil
gruplar: ve organik maddelerinin kalantilarina
elimine etmenin zorlugu,

4. Istenmeyen durumlarda oksit adda gdzenek sayisinin
fazla olmasa,

5. Cikis maddelerinin pahali olmasi,

6. Proses siiresinin bazen cok uzun olmasidir

{(Mackenzie 1998, Schmidt 1988).

Ayrica bUtin bunlarin yaninda dider bir dezavantaj ise
prosesin tam olarak anlagilmasini saglayacak bhilgi
eksikligidir. Bu konuda son yillarde vapilan calismalar ile
bu konudaki eksiklikler giderilmeye calisilmaktadir.

2.4. Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlari

Sol~jel prosesinde inorganik wve organik bilesiklerin
kullanilmasi ve bu malzemlerin dzelliklerinin bir malzemede
toplanmasil, tamamen farkli ozelliklere sahip malzemelerin
gelistirilmesine olanak sadlamistir. Bu nedenle sofljel
proéesin uygulama alani oldukga genistir (Schuberit vd
1995) . Bu alan, vyeni &zelliklere sahip seramiklerin
Uretilmesinden yeni senstrlerin vyapilmasina kadar genis

araligdi kapsar.

-
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Sol-jel 9prosesinin uygulama alanlarindan bazilari

asafida belirtilmistir.

» Metal 1izerine vapilan Sol-jel kaplamalar. Metal
Uzerine vyapilan kaplamalar, genellikle oksidasyonu
dnlemek veya korozyona karsi korumayi arttirmak
amaciyla yapilmaktadir. Ornedin demirin yuzeyi bir
Zr0, katmani ile kaplanarak demirin korozyonu
dtnlenebilir. Paslanmaz c¢elidin {zerine uygulanan
Zr0,—-510; kaplamalarla 650-950 °C arasindaki
sicakliklarda bile oksidasyona dayanikli vyiizeylier
yvapllabilir. Korozyon ve oksidasyonu énleme disinda
baska amaclar igin de kaplamalar vyapilmaktadir.
Otne@in, paslamnmaz c¢elidin vyilizeyi florur icgerikli
zirkonyum ile kaplanarak ylizeyin su itici
{(hidrofobik) 6zellide sahip olmas: sadlanabilir.
Ormosil (Organically Modified Silanes) kaplanarak,
metal ylizeylerin tutunma kabiliyeti ;

arttirilabilmektedir. Giines enerjisinden vyararlanmak

i¢in kullanilan metallerin yilzeyine Si0; icerikli

kaplamalarin uygulanmasi ile c¢ok daha iyi verimlere
ulagilabilir (Guglielmi 1997).

» Yiksek teknoloji seramiklerinin iretilmesi.
Seramiklerin liretilmesinde sol-jel prosesinin

kullanilmasinin  avantajlari; molekiiler seviyede

homojenrlik saglanmasi ve dilsiik sicakliklarin
uygulanabilmesidir. Sol-jel ile, yilksek

sicakliklarda {1150 °C) termal nikleer reaktdrlerde

kiiresel yvakit tozu oclarak kutlanilan yiksek

yodunluktaki ThO,-UC, seramigi sentezlenebilir.

Geleneksel toz karistirma yonteminde uygulanan

sicaklik ise 1700 °C civarindadir. Ayrica




Nig 34ng 7Fez04 ve %3 Sn0;-In:03; gibi elektrigi ileten
seramikler tretilebilmektedir. Sol-jel ile mikrondan
daha kiigiik boyuta sahip seramikler
uretilebilmektedir. Ornedin, Fe (OC;Hs)3"in  etanol
cozeltisi ile Y(OCiHs)s'in ksilendeki ¢dzeltilerinin
karisiminin hidrolizi sonucu, capi 9 nm olan Y;Fes0;.
kxompoziti elde edilmistir (Segal 1997, Gopal wvd
1997) .

» Nanofiltrasyon membranlarin uretimi. Bu yoéntem ile
sentezlenen membranlarin tistiinliigy, organik

membranlarin kullanilamadi§i vyiiksek sicakliklarda

kullanilabilmesi wve daha sonra kolaylikla rejenere
edilebilmesidir. Ornedin Z2r (OCsHi1) 4" in Zr0s’ e

kontrolld clarak hidreliz edilmesiyle g&zenek capi 5

nm’nin altinda olan membran Uretilmistir. Sol-jel
yontemiyle gazlarain birbirinden aylrlimasinda

kuillanilabilecek membranlar elde edilebilmektedir

{Segal 1997).
» Elektrokimyasal uygulamalar. Soi-jel prosesinde
kullanilan cikis maddelerinden bir cok

elektrokimyasal amaclarla kullanilan malzemeler
sentezlenebilmektedir. Bu malzemeler siiper
kapasitdrlerden degisik bir cok sensérlere kadar
uzanmaktadir. Bunlardan birkaci: Tetraetoksisilan
{TEOS), dietoksimetilsilan ve iyonik karakter
tasiyan bir kbilesgikten sentezlenen iyon-segici
membranlar, potasyum ve sodyum iyonlarinin tayini
igin kullanilmaktadir. Super kapasitor olarak
rutenyum dioksit jeli (RuQ..xH;0) bu ydntem ile diisiik
sicaklikta elde edilebilmektedir. Avyrica V.05 iceren
gaz sensdrleri, - poliakrilat-silika hibrit
elektrokromik kaplamalar bu ydntem ile kolaylikla
sentezlenmektedir {Lev vd 18%87}.
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» Optik malzemelerin {iretiminde. Sol-jel ile farkli
kirilma indekslerine ve mekanik ¢&zelliklere sahip
malzemeler (bulk material) sentezlenebilmektedir.
Cesitli cam yiizeylerine wuygulanan kaplamalarla
vizeyin asinmaya olan direnci arttirilmaktadir.
Avrica, 181k karsisindaki olan davranisi
dedistirebilmektedir (Bernards wvd 1997).

» Diger uygulama alanlari. Bu yontem ile elde edilen
kaplamalar ile c¢esitli vyiizeylere (polikarbonat, cam
aluminyum, ...} anti-statik ©zellik kazandirzlarak
yizeyin toz tutmasi oénlenebilmektedir (Winkler wvd

1999} .

Malzeme kaplamalarinin sol-jel teknigdi ile yvapilmasinin
iki avantaji wvardir. Birincisi, kaplama uygulama yéntemi
olarak daldirmanin kulianzlabilmesi karmasik sekilli
malzemelerin kaplanma51ni kolaylastirmaktadixr. Bu keclaylik
diger kaplama y®ntemleri ile saflanamamaktadir. Ikincisi,
kaplama cozeltisinden kiciik miktarlarda kullanilmasidir. Bu
ise ¢ikis maddesinin pahalilik dezavantajini azaltmaktadir

(Mackenzie 1998} .
2.5. Sol-Jel Prosesinde Kullanilan Cikis Maddeleri

Literatiirde bir ¢ok jel clusturan inorganik bilegikler
clmasina radmen cok azi sol-jel prosesinde
kulianilmaktadir. Bunun baslzica nedeni inorganik

~bilegiklerin cok azinin organik c¢ézgenlerde cOzunmesidir.

Ejer organik ¢&zgenlerde c&ziiniirse asadidaki  c¢ikis

maddeleri kullanilir.




» Tuzlar: Nitratlar, asetatlar, formiyatlar gibi
coziinebilen metal tuzlari ve ZrO(NO3), gibi oksit ad:y
olusturan tuzlar.

» Oksitler. AJ1 modifiye edebilen oksitler (Na,0,
K0, .. .)

> Hidroksitler. Fe(OH),, Al (OH)j, ..

» Organik Dbilegikler. Kelat vyapicl ligantlar (B-
diketonlar, asitler wve tlrevieri, ...}, aminler,
acilatlar, ...

» Metal alkolatlar.

» Silanlar. Tetraetocksisilan, viniltrimetcksisilan, ...

Bu c¢ikis maddelerinden vyaygin olarak kullanilanlardan
biri metal alkolatlardir. Yaygin olarak kullanilmasinin
sebebi kimyasal ozelliklerinin diger bilesiklere oranla

daha farzla bilinmesidir.

Fakat belli bir ama¢ icin kullanilacak c¢ikis maddesinin
Gzellikierini onceden tahmin etmek zordur. Cinkil bir cikzis
maddesinin reaktivitesi sadece kimyasal ©&zellifine dedil
aynl zamanda uygulanan tepkime sgsartlarina da badladar
(Schmidt 1988, Mehrotra 198%hb).

2.6. Metal Alkolatlar
2.6.1. Tarihcge

Ilk metal alkolatin sentezi 1846 yilinda Ebelpan
tarafindan gerceklestirilmistir. Ebelman silisyum
tetrakloriir ile izoamilalkolden silisyum ‘tetraizoamiloat:

sentezlemistir.




gicl, + 4 ROHE - Si(OR), + 4 HCI

Ayn:i y1l Ebelman ve Bouquet uygun bir alkecl ile bor
trikloriirin tepkimesinden bor metolat, bor etolat ve bor
amilatin sentezini gerceklestirmistir. Bu c¢alismalardan
sonra Friedel ve Crafts ve diJer bir kag¢ arastirmaci primer
alkolden cikarak dider silisyum alkolat tilrevlerini

sentezlemislerdir.

Daha sonra 1%47'de Miner ve c¢alisma grubu primer ve
sekonder alkollerin silisyum tetrakloriir ile kolayca
tepkimeye girerek silisyum alkeolat:i vermesine radmen
tersiyer alkollerin bu tepkimeyi vermedigini gosterdiler.
Ridge ve Todd yaptiklari calismalar ile, Miner vd
calismalarinl dogrulamislardir. Primer ve sekonder
alkollerin silisyum tetrakloriir ile tepkimesinden silisyum
tetraalkolat elde edilirken tersiyer biitancl gibi tersiyer
alkolle silisyum tetrakloriirin tepkimesinden silika ve
tersiyer butilkloriir elde edildigini gézlemlemiglerdir. Bu
iki c¢alisma grubunun her ikisi de piridin ortaminda
silisyum tetraklorir ve tersiyer bitanol arasinda
gerceklesen tepkimeden monokloro tris(tersiyerbiitoksit)

silisyum gibi Bilesikleri hazirlavabilmislerdir.

1867 yilinda Schiff, etancl ile borik asidin bir bakir
kapta 120 °C'de 24 saat slreyle 1sitilmasiyla bor trietolat
sentezini gercgeklestirmistir.

1869 vyilinda Larry, hava ortaminda talyum metali ile
etanoliin tepkimesinden talyum etolat hazirlamistir. Talyum
alkolat ayrica alkol ile talyum hidroksitin tepkimesinden

de sentezlenmistir.
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1875 yilinda Demarcay asiri alkol ortaminda titanyum
tetraklorir ile sodyum etoksitin tepkimesinden kat:
titanyum tetraetolat sentezledidini iddia etmistir. Yapilan
analitik galismalar bu iUrinin saf clmadifini géstermistir.
Bischoff ve Adkins 1924'de Demarcay’in metotunu kullanarak

saf sivi titanyum tetraetolat sentezlemeyi basarmislardiz.

Metal alkolatlarin sentezlenmesindeki en &nemli bulus
1881’ de Galdstone ve Tribe tarafindan aliminyum trietolatin
sentezlenmesi olmustur. Gladstone ve Tribe, bu sentezi
katalizbr olarak kullanilan iyotun varliginda etancl ile
aliminyum metalinin tepkimesinden gerceklestirmislerdir.
1883 vyilinda Wislicenus ve Xaufman asiri alkol ile asira
aliminyum amalgaminin geri sofutucu altinda tepkimesinden
dier izomerik aliminyum alkolatlari sentezlemislerdir.
Fakat Tischtshenko 1899'da katalizdr icgeren tepkimeler ile
primer ve sekonder alkolatlarin keolaylikla
hazirlanabilmesine ragmen tersiyer alkclatlarain ZOT
hazirlanabildigini gtstermistir. Aliminyum
tris(tributolat)’larin sentezi 1938 yilinda Adkins ve Cox
tarafindan amalgam allminyum ile tersiyer biitanolun geri
gogutucu altinda tepkime sokulmasiyla basarili bir sekilde

gerceklegtirilmistir.

Metal alkolatlarain ilk endiistrivel kullanimi
dehidrasyon ve dekarboksilasyon tepkimelerinde katalizodr
olarak kullanilan alliminanin iiretimidir.

Alkolatlarin katalitik rollt 1905 yilinda Tischtshenko
tarafindan aliminyum trietolatin aldehit ve ketonlara
karsilik gelen alkollerine indirgedigini kesfedince

farkedildi.




Maerwein ve Schmidt gibi Verley de 1925'de bir
aldehitin etcnolltl ortamda altUminyum  trietoksit ile
muamelesi ile primer alkole indirgenebildidini kesfetti. Bu
calismadan sonra 19226'da Ponndorif primer ve sekonder alkol
turevli aikeclatlarinda aldehit ve ketonlarai karsilik delen
alkollerine indergendidini gozlemlemistir (Bradley vd

1978) .

GinlUmilzde ise hemen hemen bitin metallerin alkolatlar:
sentezlenebilmektedir. Bu alkolatlarin ozellikleri ve
kullan:m alanlari hakkindaki c¢alismalar biliyvik bir hizla

ilerlemektedir.
2.6.2. Metal alkolatlarin fiziksel wve kimyasal &zellikleri
Metal alkolatlar genel formild M(OR}, olarak gosterilen

bilegiklerdir. Burada M, lantanitleri de iceren metalleri,

R, doymus veya ddymang olan bir organik grubu ve n 1ise

metalin oksidasyon durumunu gdstermektedir (Livage wvd

1989) .

2.6.2.1. Metal .alkolatlarin elektronegativitesi

Metal alkolatlar en az bir M-0-R badgini icgerirler.
Oksijenin gliglii elektronegatif karakteri (Pauling skalasina
gdbre elektronegativite deferi 3,5) nedeniyle M°*'-0°"—C bagi
gicli polar karaktere sahiptir. Bu badin polaritesi metalin

-

elektropozivitesine gdre de dedismektedir. Bu baf, metalin

elektronegavitesi 1,5-1,3 olmasil durumunda :(6rnedin Al, Ti,

Zr} %65 civarainda, 1,2-0,9 olmasi durumunda {&6rnedin alkali
metaller, toprak alkaliler, lantanitler) ise %80 civarinda

iyonik karaktere sahiptir (Bradley 1978).




Ayni metalin farkli organik gruplarla olusturdugu
alkolatlarda M-0-C Dbadinin polaritesi, alkil grubunun
indiiktif etkisine (+I) baglidir. Burada +I arttik¢a metal
iizerindeki pozitif kismi yikiin azalmasi nedeniyle M=-0-C
baginin polaritesi dismektedir (Cizelge 2.1). Ornedin
titanyum tetraetoksit, titanyum tetra n-butilattan daha

polar baga sahiptir (Livage vd 1989).

Alkil grubunun zincir dallanmasi +I indiktif etkisini
arttirdidindan M-0-C badinin polaritesi azalmaktadir

(Bradley 1978) .

Cizelge 2.1. Titanyum ve silisyum alkolatlardaki yiik

dagilimi
Ti{QOR) 4 Si(OR}4
R O (T1i) 3 (OR) &(81) A (OR)
CH; +0, 66 -0,16 +0,36 -0,09
C:Hs +0,63 -0,16 +0, 32 -0,08
n-C4Ho +0,61 -0,15 +0, 30 -0,08
n-CeHiz +0, 60 -0,15 +0,29 -0,07
n-CgHyg +0,5¢ -0,15 +0,28 -0,07

v

2.6.2.2. Metal alkolatlarin uguculugdgu
Alkolatlarin ucuculugu asafidaki faktorlere baglaidar.

i. Molekiiller buvuklik wve alkoksit grubunun sgekli.
Aynl metalin monomerik alkolat serisi igin ;lkil
grubunun zincir uzunludgu artarken uguculuk
azalmaktadir. Izomerik alkil gruplarinda alkil
zincirinin dallanmasi molekliller arasi kuvvetleri

azalttiindan ucuculuk artmaktadir.
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zincirinin dallanmasi molekiiller arasi xuvvetleri

azaittigindan ucuculuk artmaktadair,

ii. Merkezi metal atomunun vapisi. Merkez atomunun
elektropozivitesinin digznda metal atomunun
buyikligu de uguculugu etkilemektedir, Atom
buyiikligi artar iken ucuculuk azalmaktadir
(Bradley vd 1978, Mehrotra 1289h) .

2.6.2.3. Metal alkolatlarin molekiiler vapilara

Metal atomunun koordinasyon Saylsi monomerik gegis
metalleri alkolatlarinda genellikle dolu degildir. Bu
nedenle alkolatlardaki alkoksitlerin oksijenindeki bag

clusturmamis elektron ¢iftleri, metalin bos d-orbitallerine
transferiyle koordinasyon genislemesi meydana gelir. 8saf

alkolatta wveya alkolatin polar olmayan Dbir cOzgende

¢coziindiginde koordinasyon genislemesi alkoksi kdprilerinin

olusumu ile gerceklesir. Bu alkoksi képrileri ortamda

oligomerlerin clusmasina neden olur {(Sekil 2.1).

Cizelge 2.2. Bazi metal alkolatlarain Onemli fiziksel
Szellikler:

[ Bilesik ' Ti (OEL), Zr (OEt), | Hf (OEt),
Elektronegativite 1,32 1,22 1,23
Yaricap (A) 1,32 1,45 1,44
Kaynama Noktasi ("C/mmHqg) 103/0,1 190/0,1 178/0,1
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Sekil 2.1. Metal alkolatlarin asosyasyonu

Bu asosyasyon metal atomunun yaplsina baglidir.
Molekiiler asossiyasyon bir gruptaki metaller ic¢in atom gapi
arttikca artar. Ayrica bu asossiyasyon alkoksit grubunun
yapisina da baglidir. Alkoksit grubunun hacmi arttiginda
sterik etki nedeniyle asosyasyon azalir. Titanyum n-
alkolatlar 5 kcordineli trimerik yapiyva sahip iken sekonder
ve tersiyer alkoclatlar 4 koordineli (tetrahedral) yapiya

sahiptir (Sekil 2.2) (Sanchez vd 1990, Mehrotra 198%aj).

Koordinasyon dgenislemesi sadece alkoksi gruplari ile
gerceklesmez. Metal alkolata polar bir c¢dzgen 1ilave
edilmesivle de gerceklesir. Bu nedenle alkclatin molekiiler
vapisl cdzgenin 6dzellidine de badlidir. Ornedin. zirkonyum
alkolatin molefﬂler asosyasydn derecesi alkelatin alkoliunde
¢ozizlduginde azalmaktadir. Bunun sebebi zirkonyumun
koordinasyan sayisinil, aikoksi grubu yerine g¢dzgen olan

alkol molekiilii ile genisletmesidir. (Nabavi wvd 1990j.
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Sekil 2.2, T1(0R),; tiirevlerinin molekiiler yapilarz

Cizelge 2.3. Bazi metal alkolatlarin atom biylkliginin bir

fonksivonu olarak asosyasyon dereceleri
{(Sanchez vd 1989)

Bilesik Ti{OEt): | Zr (OEL) 4 Hf (OEtL) 4 Th (OEL} 4

Molekiller Asos-

yasyon Derecesi

Yaricapi (A) 1,32 1,45 1,4¢ 1,55

2.6.2.4. Metal alkolatlarin reaktiviteleri

Metal alkolatlar polar M°*-°"0-C sahip olduklarindan
reaktiviteleri cok yiksektir. Basta hidroliz ve
kondenzasyon tepkimeleri olmak Uzere bir c¢ok ntkleofilik
yver dedistirme ve katilma tepkimelerini verirler.

F

Genel tepkime esitligi asadidaki gibi gbsterilebilir.

M{OR), + m XOH = [M{OR)p-n{0OX)pn] + m ROH




Bu tepkimedeki X, hidrojen (H) igin hidroliz, metal (M)
icin  kondenzasyon ve organik bir ligant (L) i¢in

komplekslesme tepkimesini ifade etmektedir.

Metal alkolatin reaktivitesi, niikleofilin glclne, metal
atomunur  elektronegativitesine ve metalin koordinasyon
saylsini genigletme kabiliyetine badlidir (Sekil 2.4}
{Sanchez vd 1994). Silisyumun kimyasal reaktivitesi diger

metallere gére oldukca dusiiktir. Bunun ana nedenleri,

i. silisyumun disiik elekfrofilik karaktere sahip
olmasidir.
ii. kcordinasyon sayisinin tamamen dolu olimasidir

(sanchez vd 1990) .

Cizelge 2.4. Bazi metal alkolatlarin kismi
yikleri ve doymamislik sayllar:z
dereceleri

Metal Alkeolat S (M) N-n
Si(0Pri), +0, 32 0
Ti{(OPr'}, +0, 60 2
Zr (CPrty, +0, 64 3, 4
Ce (OPr'), +0, 74 4

Silisyum alkolatlarin disindaki diger metal alkolatlar
cok reaktif olduklarindan neme karsi oldukca duyarlidir.
Atmosferin neminden bile etkilenerek hidroliz tepkimesi

verirler, -

Tetravalent metal alkolatlar icin . asagidaki gibi

reaktivite siralamasi yapilabilir {Sanchez ve Ribot 1994 .

Ce(OR)s > Zr(OR)4s > Ti{OR), > Sn{CR)4 >>> §i (OR),




2.6.3. Metal alkeclatlarin sentezi
2.6.3.1. Metallerin alkoller ile tepkimesinden sentezi
Bu metot metalin alkol ile direkt tepkimesini icerir.

M + nROH - M{OR), + n/2H;

Bu yéntem, alkoliln =zayif asidik karakteri nedeniyle
alkali ve toprak alkali metalleri gibi giliglii elektropozitif
metallerle sinirlidir. Fakat toprak alkali metalleri icin
tepkimenin gerceklesmesinde katalizére (iyot, civa kleorir

gibi) ihtiya¢ duyulmaktadir.

Mg + 2ROH — Mg{(OR), + H:z 1t
2.6.3.2., Metal halojenurlerinden sentezi

Metal halojeniirler bir cok metal alkolatlarain
senteéinde baslangic maddesi olarak yvaygin sekilde
‘kullaniimaktadir. Lantan, toryum  gibi elektropczitif
metallerin halojenﬁx' bilesikleri alkolde ¢ézundiklerinde
solvatasyon meydana delir (LaClg..BPriOH, ThCl,.4EtCH}) . Bor
ve silisyum gibi elektronegatif metal halojeniirler alkolde
goziindiiklerinde alkoksi grubu ile halojen arasinda yer

dedistirme meydana gelir.
BCls + 3C,HsCH - B(OEt}s; + 3HClq

Elektropozitif metal halojeniirlerde kismi yer

dedistirme tepkimesinden sonra solvatasyon meydana




gelmektedir. Ornedin titanyum kloriiriin etanol ile tepkimesi

agadidaki basit SN, mekanizmasi ile gosterilebilir.

TiCl, + C;H50H - TiCli;(OEt) + HC1
TiClz (OEt) + C,HsQH — TiCl, (OEt), + HC1

TiCl, (OEt), + C,H:0H — TiClg(OEt)g.EtOH

Bu kismi vyer dedistirmenin nedeni, G-H ve Ti-Cl
badlarinin kismi polaritelerinin HC1’in eliminasyonu icin

veterli olmamasindan kaynaklanir.

saf metal alkolat sentezlemek igin ortama amonvyak,

piridin, trialkilamin ve sodyum alkoksit gibi bazlar

eklenir. Bazin tepkimedeki roilll, metal halojeniir ile

tepkimeye girecek alkoksit anyonunun derigsimini
arttirmaktadir.

TiCls + 4ROH + 4NBsy - Tl(OR},; + 4NH,C1

BuSnCl; + NaOCH, — BusSnCl,; (0CHs) + NaCil

2.6.3.3. Alkol dedisimi tepkimesi ile sentezi

Metal alkolatlar butin hidroksil bilesikleri ile o
alkoksi grubunun vyer dedisimi ile sonuclanan Lepkimeler E;

verirler. Bu tepkimelere alkoligz veya alkol dedisimi
tepkimeleri adi verilir.

M(OR)  + xR'OH M{OR), __ (OR') + xROH

X

Kullanim alani genis olan alkoliz tepkimesi, asagida
belirtilen faktérlere baglidir.
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ii.

iiid.

iv.

Farkli alkoksitlerin de@isebilirligi, alkoksi
grubunun fersiyerden primer gruplara dodru

gitmesiyle artar.

27Zr (OBu'):. + 2CH30H - [Zr (OCHs) (OBu®)i], + 2Bu‘OH

Sterik Faktdr. Alkcl dedisiminin mekanizmas: SN,
Uzerinden oldudu distintldiglinden sterik faktoriin
etkisi vardir. Sterik etki arttikca alkol dedisim
hizi dismektedir.

Daha Ucucu Urinin Fraksiyonu., Tepkimelerin yavas
oldugu bazi durumlarda tepkimede ortaya cikan
alkol fraksiyonlanarak ortamdan uzaklastirilirsa
tepkime dengesi iriinler lehine cevrilebilir.
Crnedin aluminyum tri i-propolatin primer veya
sekonder biitanol ile alkolizi bu yontem ile

vilriitilir.

Al (OPr')s + 3Bu"OH — Al {0OBu")s + 3PriOH

Inert Cozgen Varlidinda Fraksivonlama. Bir alkoliz
tepkimesinde olusan ylksek kaynama noktasina sahip
alkolle;i ortamdan uzaklastirmak icin benzen gibi
inert c¢ozgen kullanilabilir. Inert c¢ézgenin alkol
ile minimum azeotrop yapmasi saflanir. Daha sonra
bu azeotrop fraksiyonlama ile ortamdan
uzaklastirilair.

CozunUrlik Faktdri. Bu faktor ¢dzunir olma¥an

metal alkolatlarin sentezi igin oldukca
vararlidir. Titanyum tetraetolat, metanclde
cHziildiglinde hemen gozlnmeyen titanyum

tetrametelat olusur. Bu nedenle bir fraksiyonlama

gerekmemektedir.
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2.6.3.4. Transesterifikasyon tepkimeleri ile sentezi

Baz:1 metallerin fersiyer alkolat bilegiklerinin
sentezlenmesi sterik etki nedeniyle glcgtiir. 1938'de Baker
tarafindan kesfedilen yodntem ile bunlari sentezlemek miimkiin
olmustur. Bu yéntemde bir metal alkolat organik ester 1ile
tepkimeve girdidinde asafidaki denge kurulur

(Cransesterlesgme) .

M(OR), + xCH,COCR' M{OR) _ (OR'), + xCH,COOR

Bu denge, olusan daha ucucu esterin ortamdan
fraksiyonlamasi ile iiriinler tarafina kaydirilarak yeni
metal alkolat elde edilir., Bu yoéntem 1ile titanyum,
zirkonyum ve hafniyumun izopropolat tilirevlerinden tersiyer

biitilat bilesikleri basarivyla sentezlenmistir.

Zr (OPr'), + 4CHsCOOBu® - %r (OBu®}, + 4CH;COOPr?'

Transesterifikasyon tepkimeleri alkoliz tepkimelerine

gbre asaflida belirtilen avantaijlara sahiptir.

» Esterlerin kaynama noktalara arasindaki fark
alkecllerinkine gbre daha bluyiktir. Bu ise
fraksiyonlama islemini kolay gergeklestirilmesini
saglar.

» Alkoliz yontemine gore sterik engellemelere karsa
daha az duyarlidir. Boylece tersiyer alkolatlar

kolaylikla sentezlenmektedir.
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» Istenen stokiyometrik oranlarda tepkenler
kullanilmasiyla karisik metal alkolatlar

sentezlenebilmektedir.

Bu  tepkime icin Dbir cck  mekanizma Onerilmistir.

Bunlardan ikisi asagidaki gibidir.

Birinci mekanizmada ester molekiiliinde bulunan alkoksi
grubu oksijen atomunun metal alkolata saldirmas: ile baslar

(Sekil 2.3).

ITkinci mekanizma ise esterin karbonil oksijenin metal

alkolatin metaline saldirmasi ile baslar (sekil 2.4),

Yukarida bahsedilen sentez vyédntemleri disinda baska
yontemier de wvardir. Bu yoéntemler ¢ok spesifiktirler ve
yavgin olarak kullanilmamaktadir (Bradiey wvd 1978, cCurran
vd 1998) .

2.6.4. Metal alkolatlarin tepkimeleri
2.6.4.1. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri
Metal alkeolatlar M-0O-C baginin ylksek polariteye sahip

olmaszi nedeniyle su ile kolaylikla tepkime (hidroliz)

verirler.
M-OR + H;0 - M-OH + R-OH
Hidroliz tepkimesi sonucu metal hidroksit wve alkol

olusur (Sanchez vd 1980). BRu tepkime iic basamak tzerinden

gergeklesir (Sanchez wvd 1994, Livage vd 1989) .
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R, RO OR . RO OR
\ N
O/_\k / [ A
M Oo==
Me
0 RO OR RO /o
-
R1O\ /OR
/M\ + CH,COCR
RO OR
Sekil 2.3. Transesterifikasyon  tepkimelerinin birinci
mekanizmasi
R
RO OR R'O o OR
RO \ / \ /
M . i
C—0 / \ /C M\—p—
E,C RO OR ¢ O ‘ OR
? OR
N
Rl
R'O\ 0 /OR RO 0 OR
C M — C M SRR
/ \ / \ / Ar*\/-"” \
O
H.C = R yc O OR
OR
R'O OR
/M\ + CH,COOR -
RO OR
Sekil 2.4. Transesterifikasyon tepkimelerinin ikinci
mekanizmasa
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S3u molekiiliindeki oksijen atomunun metale niikleofilik
saldirisa.

2. Sudan metalin alkoksit grubuna protonun transferinin
gergeklesmesi,

3. Olusan pozitif yikli alkol molekiiliinin ayrilmasa
(Sekil 2.5).

Hidroliz tepkimesinin hizi asadidaki dedigskenlere

baglidair.

a. Metal atomunun kismi yukt arttikca hidroliz hizai
artmaktadir.

b. Ayrilan molekiiliin niikleofugal karakteri arttikca
hidroliz hizi da artmaktadir.

C. Metalin doymamisizk derecesi {(N-n) arttikea

hidroliz hizi artmaktadir.

H H

H
/(lj /\M_QR Em— /O—*;-M —OR —H— 00— —O0—R
H/

—* HO-M + ' R~OH

Sekil 2.5, Metal alkolatlarin hidroliz tepkimesi

d. Katalizér (asit veya baz) kullanimi da hidroliz
hizini arttirmaktadir. Gegls metallerinin hidrOliz}
icin katalizore ihtiyac vyoktur. Fakat silisyum
tetraalkolat gibi doymamiglik dergcesi sifir olan
metaller i¢in hidroliz, katalizsr kullanimiyla

artirilmaktadir (Sanchez vd 1994, Yoldas vd 1993,
Livage vd 1989),




Hidroliz sonucunda meydana gelen metal hidroksitler
xondenzasyon tepkimeleri verirler. Deney sartlarina gore ug

farklil mekanizma {izerinden kondenzasyon gerceklesir.

1. Alkoksilasyon. Bu mekanizmada alkol eliminasyonu ile

iki metal arasinda oksijen-koéprisit olusur (Sekil 2.6).

2. Oksolasyon. Alkoksilasyonun izledigi mekanizma
fizerinden gerceklesir. Fakat burada ayrilan molekil sudur

(Sekil 2.7) .

3. Olasyon. Bu mekanizma metal atomunun koordinasyon
kiitresi dolu olmadifinda gergeklesir. Iki metal atomu
arasinda hidroksil koéprileri olusur. Ortamdaki alkolin veYa
suyun ~derisimine bagdli olarak bu islem 1iki sekilde
gerceklesir (Sekil 2.8) (Livage vd 1989, Yoldas 1993, Wen
vd 1296).

M—0 + M—0R-——»M—0-—M—O0OR —» M—0—M—0C—K

| b

H H H

—_— M —0

M + R-0OH

1

Sekil 2.6. Kondenzasyon tepkimelerinin alkoksilasyon
mekanizmasl
Hidroliz hizina etki eden faktérler kondenzasyon hizina
da etki etmektedir. Ek olarak ortamin pH, hidroliz orani,
sicaklik ve c¢dzgen gibi faktorler de etkilemektedir. Deney

sartlarina gore yukaradaki mekanizmalardan biri ile

kondenzasyon tepkimeleri gercgeklesir.
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Sekil 2.7. Kondenzasyon tepkimelerinin oksolasyon
mekanizmasi
q H

M-—OH + M—e=—20

M—O0H + M=—0 = M 0— M 4 H.O
2

H

sekil 2.3, Kondenzasyon tepkimelerinin olasyon mekanizmasi

Hidroliz cranl, ortamdaki gsu derisiminin metal ailkolat
derisimine Oranidir. Hidroliz orani 1"den Kkiiciikk ise
kondenzasyon olasyon ve alkoksilasyon mekanizmasi tizerinden
gerceklesir. 1 jile n (yvikseltgenme saylsli) arasinda ise
koordinasyon kiires: dolu olan metaller igin oksolasyon,
digerleri igin' ise olasyon ekanizmasi Uzerinden
gerceklesir. Hidroligz oranli n’den biiyiik ise olasyon ile

gérgeklesir.

Sicaklidin artmasi hem hidreliz hem de kondenzasyon
~hizini arttirmaktadir (Dunuwila wvd 1994, vYoldas 19§3,
Livage vd 1989, Sanchez 1994, sanchez 1990,

Silisyum alkolatln disinda metal alkolatlarin hidroliz
ve kondenzasyon tepkimeleri cok hizli ve kontrolsiiz olarak

gergékle@mektedir“ Kontrolsiiz tepkimeler sonucu elde edilen
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lixinler fazla bir oneme sahip dedildir. Metal alkolatlarin
hidrolizini kontrollit olarak gerceklestirmek icin cesitlii
organik ligantlar kullanilmaktadir. BRu crganik ligantlar
cesitli fonksiyonel gruplara sahip asitler (metakrilikasit,
vinilasetikasit...), B-ketoesterler (etilasetoasetat, allil
asetoasetat,...), B-ketonlar {asetilaseton, 3~allil pentan-
2,4-dion, ...} poliollerx (polietilen glikol, ...} gibi
bilesiklerden olusur. Bu ligantlar metal alkolatlar ile
komplekslestirilerek hidroliz tepkimeleri vavaslatilir veva
durdurulur’ (Schubert wvd 19292, Aksu 1996, Yoldas 1986,
Papet vd 1989, Hoebbel vd 1997).

2.6.4.2. Metal alkolatlarin organik asitlerle tepkimeleri

Metal alkolatlarin asitler ile verdigi tepkime

asagidaki gibi ifade edilebilir.
M{CR), + XRCO;HE — M(OR),-x (C:CR). + XROH

Tepkime sonucunda bir esdeder asite karsilik bir
esdeder alkol olusur. Burada x'in degeri yani ligantin
maksimum komplekslesme orani alkolatin asossiyasyon
derecesine baglidir (Schubert vd 1992}). Olusan kompleksin

hidrolizi sirasinda ligant-metal bag1r hidrolize uframadan

kalmaktadir. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sona

erince asite bagl: yan gruplar daha dedigik tepkimelerde
(polimerizasyon gibi) kullanilabilmektedir (Schubert vd
1982).

Karboksilat ligandinin metale dort * farkli sekilde
baglanma oia5111§1 vardir (Mehrotra ve Bohra 1983, Mehrotra

1989c) .
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3. Cift disli kelat olarak.
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4. Cift disli képriu olarak.
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N
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2.6.4.3. Metal alkcolatlarin p-Keto bilegikleri ile
tepkimeleri

f—keto Dbilesikleri; —CO-CH,-CO~ grubunu igeren R-

ketoesterler, B-ketoamitler, f-diketonlar gibi

bilesiklerdir. Bu bilesikler keto-enol tautomerisine

sahiptir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. B-keto bilesiklerinin keto-enol tautomerisi

Keto-enol formu dengesi karbonil karbonlarina bagli
gruplara gbre dedismektedir. Bagla gruplarin
elektronegativitesi arttikca enol formunun miktar:

artmaktadir (Cizelge 2.5} (Hoebbel wvd 1997, Mehrotra vd
1978) .

p-diketo bilegsiklerinin enol tautomerisi aktif
hidroksil grubu icermektedir. Bu hidroksil grubu nedeniyle
p-diketo Dbilesikleri metal alkclatlar ile tepkimeye
girerler (Hoebbel vd 1997, Mehrotra vd 1978, Bradley wvd
1978) .

Cizelge 2.5. Farkli B-diketo bilesiklerinin encl

vizdeleri
Bilesik Encl icerigi, %
Asetilaseton 81,4
3-bromo-pentan-2, 4-dion 46
Trifloroasetilaseton g7
Dekaflorcheptan-2, 4-dion -

-

M(OR), + XR'COCH2COR™ = M(QR)n-x (RICOCHCOR™), + xROH

Ligandin metal alkolat ile vyaptidl kompleks badz

oldukca kararlai olup hidroliz ve kondenzasyon




tepkimelerinde kolaylikla kirilmaz (Mehrotra 158%2¢c, Deng vd
1888, Papet vd 1989). Asiri su eklenmesinde bile ligant

metal alkolattan uzaklastirilamaz (Sanchez vd 1990) .

f-diketo bilesikleri metallerle dort sekilde baJlanarak

kompleks olustururlar.
1. Oksijen bagli p-diketo kompleksleri.

Oksijen zerinden tek disli ve ¢cift disli olarak

baglanmaktadirlar (Sekil 2.10 ve 2.11).
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Sekil 2.10. p-diketo bilesidinin tek disli baglanmasi
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Sekil 2.11. p-diketo bilesidinin cift disli baglanmasa

Ligantin c¢ift disli kompleks olusturmasi alti {iyeli

halka olusumu ve kelat etki nedeniyle olusma olasiligi ~daha

fazladar.

2. Karbon bagli P-diketo kompleksleri.
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Bu tir baglar, kompleksler alkali ortamlarda

ha21rland1§1ndan oldukca kararlidir (Sekil 2.12).

//R
///O———C\\
H CH—M
O~_—C\\
R
Sekil 2.12. Karbon bagli B-diketo komplekslerinin genel
yapis:

3. B-diketo kelat kompleksleri.

Bu tur komplekslesmede her iki karbonil Uzerinden
baglanma gerceklesir. Bu baglanma aromatik karakter ve

kelat etki nedeniyle oldukga kuvvetlidir (Sekil 2.13) .
4. Olefin ba§li B-diketo kompleksleri.
Bu tir badlanmanin gerceklestigi kompleksler genellikle

polar olmayan organik c¢ozgenlerde karalidirlar (Sekil 2.14)
(Mehrotra vd 1978).
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sekil 2.14, B-diketo bilesiklexinin olefin kompleksinin
yaplsy

Yapilan calismalar sonucu B-diketo bilesiklerin
coduniukla oksijen ve kKarbon bagli B-diketo kompleksierinp

olustugu gbzlemlenmistiry (Papet wvd 1989, Hoebbel vq 1997y,
2.6, GCalismanin Amaca

Son yuzylida bilimin bas doénduriici bir hizla gelismesi
insanlarin gunliik Yagamliarinin daha kolaylaamas1n1
sadlamaktadiry. Insanlarin gereksinimleri gun gectikce de
dediserek yeni tiir malzemelere gereksinim artmaktadir .
Ornedin sert plastikleri kaplamada kullanilan malzemenin
¢izilmevyi Cnlemesinin yaninda dekoratir bir .gernumde
olmasz, esnek olmasi ve Yizeyinde sy tutmamasi gibi ek

Szelliklere sahip olmas) istenmektedir.

Bu gibi yeni ve farkl Gzelliklere sahip malzeneler,
saf inorganik veya organik yapli iceren malzemeler 3fe
‘Uretilememektedir" Hibrit malzemelerin sentezinde yaygin
olarak kullanilan yontem sol-jel yontemidir, Sol-jel
yontemi ile hibrit malzemeler diisiik Sicaklikliarda
kolaylikla Uretilebilmektedir“ Bu yéntemde ClK1is maddesi
olarak silanlarain yani Slra metal alkolatlar da

kullanllmaktadlrh Metal alkolatlar polarize M-3R bagina




{(silanlar harig) sahip olmalara nedenivle hi1zi1 hidroliz
tepkimeleri verirler. Bu hidroliz tepkimelerinin kontrol
altina alinmasi, hibrit malzemelerin {iretiminde biyik bir

Oneme sahiptir.

Hidroliz tepkimelerinin kontrol altina alinmasinda

i

yaygin olarak kullanilan yontem, metal alkolatlarin organik
ligantlar ile modifiye edilmesidir. Bu ama¢ igin p-keto
bilesikleri, organik asitler ve tiirevleri ve polioller gibi

bilegikler kullanilmaktadar. Ayrica bu ligantlar metal

alkolatlarin hidrolizlerini kontrol altina almaya yardimci
olmak ile kalmayip tasidiklari fonksiyonel vyan gruplarin

polimerlestirilmesi veya katilma tepkimeleri ile inorganik

yapinin  organik matriks ile modifiye edilmesini de -

saflamaktadir. }

Bu baglamda bu calismada sol-jel yonteminde vyaygin

olarak kullanilan titanyum (IV) alkolat, =zirkonyum (IV)

alkolat wve aluminyum (ITI) alkolatln ARRA, VAA, AcAcN ve CA
ile komplekslesme tepkimelari incelenmistir. Ligantlarin
metal alkolatlar ile vyaptiklari komplekslerin maksimum
komplekslesme oranlar:  FT-IR spektrometresi kullanilarak

saptanmigtir. Komplekslerin vyapilar: FT-IR, 'H NMR ve ¢

NMR spektrometreleri yardima ile aydlnlatllmlstlr"
Komplekslerin hidrolizi i¢in gerekli su miktarlar: Karl-

Fischer titratsri ile saptanmistir.
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. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Metal alkolatlar

'_h

Al{0Bu®)s (%97), aluminyum trisecbitilat (Aldrich),
Ti(0OBu")4, tetrablitilortotitanat (Fluka), 2r{OPr")., (%70},
zirkonyum tetrapropolat (Fluka) baska bir saflastirmaya

gerek duyulmadan kullanilmislardir.

ii. Ligantlax

Allilasetikasit (%98) (Fluka), wvinilasetikasit (%35)
(Fluka), asetocasetamit (%98) (RAldrich) wve sitrakonikasit
(%$99) (Fluka) baska Dbir saflastirmaya gerek duyulmadan

kullanilmiglardir.

iii. Cozgenlier

i-blitanol {%99) (Merck), 2-blitancl (%99) {Merck),
l-propanol (%99) {(Aldrich), toluen (£99) (Merck), CDCls
{%99) (Aldrich) ve  DMSO-d; (%99) (Sigma) baska Dbir

saflastirmaya gerek duyulmadan kullanilmislardir.

Cbzgenler, molekiller—-sievs'de en Az 24 saal
bekletildikten sonra kullanilmistir. Ayrica c¢dzgenlerin IR
spektrumlari alinarak ligantlarin IR-spektrumlari ile
karsilastirilarak incelenen bélgelerde absorpsiyon _yaplp

yvapmadiklari incelenmistir.




3.1.2. Kullanilan cihazlar

IR spektrumlari MIDAC-240 Plus M-Series marka bir FT-IR
spektrometresi, 'H ve '°C NMR spektrumlari GEMINI VARIAN 200

MEz marka bir spektrometre ile alinmistair.

Hidroliz sonunda kullanilmayan su miktarlarinin
tayininde METTLER DL 18 marka Karl-Fischer titratori
kullanilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Metal alkolatlarin ligantlarla komplekslestirilmesi

3.2.1.1. Ti(OBu™,’in ligantlarla komplekslegtirilmesi

12107 mol ligant alinip Ti(OBu"),’in molinin 14 kat:
molindeki i-bittanol icerisinde c¢Hziilerek homojen cozelti
eide edilene kadar karistiriidi. Daha sonra mol metal

alkolat/mol Iigant orani 1 sadlanacak miktarda Ti (0OBu"},

ilave edildi. Ayn: yontem ile de§isik metal alkolat/ligant
oranina (0,5, 0,75, 1,25,...) sahip cédzeltiler hazirlandi .
Hazirlanan c¢dzeltiler oda sicakliginda en az 2 saat sluireyle

karastirilda. Bu stire sonunda ATR kullanilarak oda

sartlarinda IR spektrumlari alindi. DeGisik mol metal
alkeolat/mol ligant oranlarindaki ¢ézeltierin IR
spektrumlari karsilastirilarak ligantlarzin Ti{0Bu"): ile
vaptiklara kompleksin maksimum komplekslesme oranlar:
saptandi. Komplekslerin, maksimum komplekslesme oranlarinda
allilasetik asit {AAAN) ve vinilasetikasit {VAR) igin
CDCls"teki; asetoasetamit (ACAcCN) wve sitrakonikasit (CA)
icin DMSO-ds" deki cézeltilerinden 'H ve '*C NMR spektrumlari

alinarak yapilar: aydinlatilda.
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3.2.1.2. Zr(OPr")4’in ligantlar ile komplekslestirilmesi

3.2.1.1"deki metot ayni sekilde uygulandi. Ligantlarin
alkoldeki cozeltileri l-propanolde hazirlandi. Olusan katz

komplekslesme tirtinleri toluen de ¢Hhzildi.
3.2.1.3. AL(OBu®)3’in ligantlar ile komplekslestirilmesi

3.2.1.17deki metot ayni sekilde uygulandi. Ligantlarin
alkoldeki 06zeltileri 2-biitanclde hazirlandi. Olusan kati

komplekslesme iriinleri toluen de coziildu.
3.2.2. Metal alkolat komplekslerinin hidrolizi

Hazirlanan metal alkolat komplekslerin hidrolizi icin
gerekli su miktari Karl-Fischer titratérii kullanilarak

tayin edilmistir.

Maksimum komplekslesme oranlarinda hazirlanan
komplekslere farkli oranlarda (mol su / mol metal alkolat =
1, 2, 3, 0..) su  1lave edilerek  Thidroliz tepkimesi
baglatildi. Bu cozeltilerdeki serbest su miktarlari belll
sire araliklarinda &lciildii. Bu Olclmlere sabit bir defer

elde edilene kadar devam edildi.

Deneysel verilerden yararlanilarak komplekslerin
hidrolizi ig¢in harcanan mol su miktarlari hesaplandz.
Harcanan mol su/mol metal alkolat degerlerine kars: ek#enen
mol su/mol metal alkolat (hidroliz orani, h) grafigi
cizilerek kompleslerin maksimum hidroliz oranlari vyani
komplekslerin hidrolizi igin gerekli su miktari saptandi.

Hidroliz ic¢in kullanilan su, deiyonize su olup her

kompleks igin kompleksteki metal alkolatin alkoli

37

g i s s i et e

oo

S TR g & TR e e T, RN




igerisinde seyreltilerek (mol alkol / mol su = &)

kullanildzy.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. AAA ile Modifiyve Edilmig Metal Alkolatlarin Muhtemel

Yapilari

4.1,1. AAA’in Ti(OBu"); kompleksinin muhtemel yapisi

Saf AAA’'in IR spektrumunda goérilen pikier (Sekil 4.1},
1709 cm™’deki asidin C=0 gerilmesine, 1643 cm ™’ deki C=C
gerilmesine, 1454-1390 cm™' ve 1380-1100 cm™' arasindaki
genis pikler C-0O ve O-H gruplarinin diizlem ici wve disa
efilme titresimlerine aittir. Fakat 1454-139C cm™! ve 1380-
1100 cm™* pikleri molekiildeki c¢ift baja ait gerilme

titresimleri, C-0 ve C-0-H edilme titresimlerinin
etkilesimlerini wve —-CH,~- gibi hidrokarbon titregimlerini de
icermektedir {Hayashi wvd 1998, Di Maggioc vd 1998, Zhang vd
15897, Silverstein vd 1991).

Sekil 4.17deki IR spektrumlari incelendiginde AAA'in

Ti(OBu"): ile mol ligant/mol metal alkclat ocrani 0,6
oldugunda maksimum komplekslesmenin gerceklestigi
gbrilmektedir. Cunkii bu ocran 0,6’dan biiyik oldugunda IR-
spektrumunda karbonil piki gdzlemlenmektedir. Bu karbonil
piki, ortamda serbest halde asit oldufunu gostermektedir.
Buna gotre AAA ile Ti(0Bu"),’in tepkimesi asafidaki gibi

yazilabilir.

Ti(0Bu"), + 0,6 ARA — Ti{OBu");,4(ARA)q¢s + 0,6 BuOH

Olusan kompleksin IR spektrumundaki 1566 cm™ wve 1458

3;? cm ' deki pikler titanyuma badli olan asitin —COz- grubunun

sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine

alttir. Bu gerilmeler arasindaki fark (Av=108 cm™) asitin




titanyuma ¢ift disli kelat seklinde baglandigini gdsterir
(Hayashi vd 1998, Di Maggio vd 1998, Zhang vd 1997).
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sekil 4.1. Saf AAA'in ve dedisik oranlardaki Ti (OBu").,
komplekslerinin IR spektrumlari

Maksimum komplekslesme oranindaki kompleksin
¢ozeltisinin "°C ve M NMR 6lciimleri (Bkz Ek 2), IR

B¢ NMR

Slcimlerini desteklemektedir. Saf ARA’in
spektrumunda (Cizelge 4.1} karbonil piki 181,8 ppnm’de
gbzlemlenirken kompleksin NMR spektrumunda ise 182-183 ppm
civarinda yayvan clarak gozlemlenmektedir, 'H NMR
spekxtrumunda (Cizelge 4.1) ise saf ABRA'in asit protonw 11,8
ppm’de gozlemlenirken kompleksin spektrumunda bu pik
gbzlemlenmemektedir (Hayashi wvd 1998, Di Maggio wvd 1998,

zhang vd 1997, Breitmaler ve Voelter 1990).

40

i T e R A M TS, o R, e




Cizelge 4.1, Saf BARA’in CDC1;'teki c¢dzeltisinin ‘H wve °C

NMR spektrum kayma deferieri
Grup ‘H NMR, ppm () Bc NMR, ppm (%)
C'H ,=CH- 5,1 117, 7
CH,=C'H"- 5,8-5,9 138,3
=CH-C'H 5- 2,3-2,6 30,5
C*H »—~CO.H 2,3-2,6 35,4
~CrOH” 11,8 181, 8

4.1.2. AAA’in Zr (OPr"),; kompleksinin muhtemel yapisi

Sekil 4.2'deki IR spektrumu incelendidinde ARA"in
zr (OPr"), 1ile vyaptigi kompleksin maksimum komplekslesme
oraninin 1,7 oldugu gériulmektedir. Buna gbdre komplekslesme

tepkimesi asafidaki gibi vaz:labilir.
Zr (OPr™) 4, + 1,7 BRAR — Zr(OPr"),,s(ARA):; + 1,7 Pr"OH

Kompleksin spektrumunda pik maksimumu 1564 cm™'’de
gorilen pik, zirkonyuma badli karbonil grubunun asimetrik
gerilme titz?simine, 1456 cm ' deki pik ise simetrik
gerilme titresimine aittir. Bu iki titresim arasindaki fark
(Av=108 cm™) asitin zirkonyuma ¢ift disli kelat olarak

baglandidini gbstermektedir.

Maksimum komplekslesme oranindaki kompleksin *°C NMR
spektrumundaki (Bkz Ek 3) karbonil pikinin 1,8 ppm“kadar
verdedistirip genislemesi ve 'H NMR spektrumunda (Bkz Ek 3)
saf AAA"In asit protonu pikinin gdzlemlenmemesi IR

spektrumu sonuglarini desteklemektedir.
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Sekil 4.2, Saf AARA’in ve defisik oranlardaki Zr (OPr"),
komplekslerinin IR spektrumlari

4.1.3. AAA'in Al (OBu®); kompleksinin muhtemel yapisi

Sekil 4.3"teki IR spektrumu incelendidinde AAA'in
A1 (OBu®)s ile vyaptig:r kompleksin maksimum komplekslesme
oraninin 2,0 okdudu gdriimektedir. Buna gdre komplekslesme

tepkimesi asadidaki gibi yazilabilir.
Al{0Bu®); + 2,0 ARA — Al {0BU®) (AR}, + 2,0 Bu°CH

Kompleksin IR spektrumunda goriilen 1579 cm™'/deki. pik
aluminyuma bagli karbonil grubunun asimetrik gerilmesine ve
1462 cm*’deki pik ise aluminyuma karbonil grubunun
simetrik gerilmesine aittir. Bu iki titresimin arasindaki
fark (Av) ise 117 cm™' olup ARA’in aluminyuma cift disli
kelat seklinde baglandidini gostermektedir.
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Sekil 4.3. sSaf AAA’'in ve dedisik oranlardaki Al (CBu®),
komplekslerinin IR spektrumlari

Maksimum komplekslesme orandaki kompleksin 'H NMR

spektrumunda (Bkz Ek 4) saf AAA’in spektrumunda gbzlemlenen

asite ait proten piki ortadan kalkmistir. '°C  NMR

spektrumunda (Bkz Ek 4) 181,8 ppm’de gdzlemlenen pik 180

ppm’e dodru kaymis ve genislemistir. Bu gbzlemler, IR

" spektrum sonucglari ile uyum icerisindedir.

4.2, VAA ile Modifiye Edilmis Metal Alkolatlarin Muhtemel

Yapilara

4.2.1. VAA'in Ti(OBu"), kompleksinin muhtemel yapisi

Saf VAA'in IR spektrumunda gériilen pikler, 1707

cm™’ deki C=0 gerilmesine, 1643 cm™'’teki C=C gerilmesine,




1462 cm™'deki -CH;~ grubunun asimetrik e§ilmesi, C-0

grubunun gerilmesi ve 0O-H grubunun dizlem i¢i efilmesine ve
digerleri metilen gibi diger gruplarain cesitli
titregimlerine aittir (Hayashi vd 1998, Di Maggio vd 1998,
Zhang vd 1997, Silverstein vd 1991).

Sekil 4.4'teki IR spektrumu incelendidinde VAA'in
Ti{OBu"), ile vaptidi kompleksin maksimum oraninin 0,5
oldugu gérilmektedir. Buna gbre VAA ile Ti(OBu"), arasinda

gerceklesen komplekslesnme tepkimesi asadgidaki gibi

yazillabilir.

Ti (OBu"), + 0,5 VAA —» Ti{OBu“)&5(VAA)m5 + 0,5 Bu"0OH

Clusan kompleksin IR spektrumunda 1568 cm™ ve 1466
cm™’ de gbzlemlenen absorpsiyonlar Sirasiyla titanyuma
kbadli karbonil grubunun asimetrik. ve simetrik gerilme
titresimlerine aittir. Bu titresimler arasindaki fark (Av=
102 cm™) ise VAA'in titanyuma ¢ift disli kelat seklinde
badlandigini gostermektedir (Hayashi vd 1998, Di Maggio vd
1298, Zhang vd 19%7) .

Saf VAA’in 'H NMR spektrumunda (Cizelge 4.2, Ek 5)
-gbzlemlenen asite ait proton pikinin ortadan kalkmasi ve
C NMR spektrumunda (Cizelge 4.2, Ek 5) 180,3 ppm’de
gdzlemlenen asit pikinin genislemesi IR  sonuglarini

doJrulamaktadar (Hayashi vd 1998, Di Maggio vd 1998, %ﬁang

o

vd 1997, Breitmaier ve Voelter 1920)




Cizelge 4.2. saf VAA'in CDCls' teki cézeltisinin 'H ve ¢
NMR spektrum kayma dederleri

Grup "H NMR, ppm () °C NMR, ppm ()
c*d’,=cH- 5,2 121,1
=C*H"-CH, 5,9-6,0 131, 5
~C'H",-CO,H 3,2 40,8
-C*o,H” 11,4 180, 3 B
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Sekil 4.4. Ssaf VAA’in ve dedisik oranlardaki Ti(OoBu"),
komplekslerinin IR spektrumlara

4.2.2. VAA'in Zr(OPr"), kompleksinin muhtemel vapisi

Sekil 4.5'teki IR spektrumlar: incelendiginde serbest

asidin karbonil piki, VAA/Zr (OPr"), oraninin 0, 9’dan biiyik

oldudunda gorilmeye baglamaktadzir. Bu, maksimum
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komplekslesme oraninin 0,9 ta gerceklestifini
gbostermektedir, Buna gbre gerceklesen kompiekslegme

tepkimesi asagidaki gibi yazilabilir.

Zr (OPr"), + 0,92 VAA — Zr'(OPIn)3,l(VAA)o,o + 0,9 Pr"OH
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Sekil 4.5. Saf VAA’in ve de§isik oranlardaki Zr (OPr"} 4
komplekslerinin IR spektrumlari

Maksimum komplekslesme oranindaki kompleksin IR
spektrumunda 1574 cm™ ve 1458 cm’ de g&zlenen pikler
sirasiyla zirkonyuma badli karbonil grubunun asimetrik ve
simetrik gerilme titresimlerine aittir. Bu titresimler
arasindaki fark (Av= 116 cm™') VAA’in karbonil grubunun

zirkonyuma ¢ift disli kelat seklinde baglandigini

gOhstermektedir.
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Maksimum komplekslesme oraninda hazirlanan kompleksin
'H NMR spektrumunda (Bkz Ek 6) saf VAA’in spektrumunda 11,4
ppm’de gbzlemlenen asit protonu pikinin kaybolmasi wve saf
VAA’in '°C NMR spektrumunda 180,3 ppm’de gézlemlenen asit
karbonil pikinin genisleyerek 179 ppm’e dodru kaymasi IR

spektrum scnug¢larinl desteklemektediz.

4.2.3. VAA’'in Al (OBu®):; kompleksinin muhtemel yapisi
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Sekil 4.6. Saf VAA’in ve dedisik oranlardaki Al (0Bu®);
komplekslerinin IR spektrumlari

Sekil 4.6"daki IR spektrumlari incelendidinde. mol
VAA/mol Al (OBu®) s orani 1,9 cldudunda maksimum
komplekslesme gercgeklesmektedir. Gerceklesen komplekslesme

tepkimesi asagdidaki gibi yazilabilir.

Al{OBu®}s + 1,9 VAA - Al{OBu®)i,:(VAA)q,s + 1,9 Bu°0H




L
i
5

Kompleksin IR spektrumunda 1585 cm™ ve 1458 cm™'de

gorillen pikler sirasiyla aluminyuma badli karbonil grubunun
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine aittir.
Bunlarin arasindaki fark (Av=127 cm™") VAA’in aluminyuma

cift disli kelat sekinde badlandidini gdstermektedir.

Maksimum komplekslesme oranindaki kompleksin *H NMR
spektrumunda (Bkz Ek 7), saf VAA'in spektrumunda 11,4
pom’ de gdzlemlenen asit protonu ortadan kaybolmasi ve °C
NMR spektrumunda (Bkz Ek 7} ise saf VAA’in spektrumunda
180,3 ppm’de gGzlemlenen pikin genisleyerek 179 ppm’e

kaymasi IR sonuclarini desteklemektedir.

4.3, AcAcN ile Mofiye Edilmig Metal Alkolatlarin Muhtemel

Yapilari

4.3.1. AcAcN’in Ti{OBu"), kompleksinin muhtemel vyapisi

AcAcN’in %1571ik l-biitanol ¢dzeltisinin IR spektrumunda
(gekil 4.7) gdzlemlenen pikler, 1720 cm*'deki keton
karbonil grubunun (CH3-CO-) gerilme titresimine 1680
cm ™t deki amit karbonil grubunun (-CO-NH,) gerilme

titresimine, 1620 cm™'’deki omuz amit grubunun deformasyon

" gerilmesine ve dijer pikler ortamdaki alkole ve hidrokarbon

gruplarina alittir (Silverstein vd 1991, Hoebbel wd 1997, In
vd 19895, Aksu 1996).

Sekil 4.7'teki c¢esitli mol ligant/mol metal alkolat
cranlarindaki komplekslerin IR spektrunlari incelendidinde
maksimum komplekslesme Oraninin i,ote gerceklestigi
gorilmektedir. Buna gdre gergeklesen tepkime asafidaki gibi

vazilabilir.




Ti(CBu")s + 1,5 AcAcN — Ti (OBu") s (ACACN);, s + 1,5 Bu"OH
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Sekil 4.7. AcAcN’in codzeltisinin ve dedisik oranlardaki -
Ti(OBu"}4 komplekslerinin IR spektrumlari

Maksimum o}andaki kompleksin IR spektrumunda goriilen
1635-1593 cm™’deki pikler titanyuma badli AcACN’in C=0+C=C
gruplarinin gerilmesine ve 1525 cm'’deki pik titanyuma
bagli C=0 grubunun asimetrik gerilme titresimine aittir. Ru
piklerin maksimum komplekslesme oranindaki kompleksin
spektrumunda gézlemlenmesi ve AcAcN’in c¢dzeltisinizt IR
spektrumunda gdzlemlenen 1720 cm> ve 1658 cm i’deki
piklerin ortadan kaybolmas: AcAcN’in titanyuma enol formu
tGzerinden c¢ift disli olarak ba§landidini gdstermektedir

(Hoebbel vd 1997, In vd 1995, Aksu 1996).




Cizelge 4.3. Saf AcCAcN’in CDCly’ teki cozeltisinin 'H NMR ve
YC NMR spektrum kayma dederleri

Grup 'H NMR, ppm () *C NMR, ppm ()
C*H -Co- 2,2 32,7
CH3;-C"0- 206
—CH 5~ 3,4 51,8
~CTO-NH, 170,8
-NH", 7,1 ve 6,5

C*H'3— (COH) = 1,8 23,3
~C'(OH") = 11-13 176,4
=C*'H - 4,8 92

- {CT=0) -NH, 174

Sar AcAcN’in DMSO-d’teki 'H NMR spektrumunda (Cizelge
4.3} -CHs—, CHs~=CO gruplarina ait piklerin vok denecek
kadar azalmasi, enol formuna ait =Ci- grubunun pikinin
blylimesi, CH3;—CO- ve —-CO-NH piklerinin kavma gdstermesi IR
spektrum sonuglarini desteklemektedir. Saf AcAcN'in °c NMR
spektrumunda {(Cizelge 4.3) gézlemlenen 206 ppm’deki CH:-C'0O
grubuna, 51,8 ppm’deki —CHz- grubuna ve 170,8 ppm’deki -
C'0-NH, grubuna ait piklerin kayma gostererek gsiddetlerinin
azalmasi ve 178 ppm’de - (C'-0Ti)= grubuna, 92,3 ppn’'de
metale badla iiganttaki =CH- gruburna ve 173,5 ppm’de -
(C=0T1i)-NH; grubuna ait pikler IR spektrum sonuclarini

“desteklemektedir" 'H ve 'C NMR spektrumlarinda (Bkz Ek 8)
gérilen AcAcN’e ait pikler komplekslesme tepkimesi sonunda
ortamda kompleks ile denge halinde AcAcN'in bulundugunu
gbstermektedir (Hayashi vd 1998, Di Maggic vd 1998, Zhang
vd 1997, Breitmaier ve Voelter 1990) .




4.3.2. AcAcN’in Zr{(OPr"), kompleksinin muhtemel yapisi
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Sekil 4.8. AcAcN’'in c¢ozeltisinin ve dedisik oranlardaki
Zr (OPr"), komplekslerinin IR spektrumlarz

Jekil 4.8’de «c¢esitli oranlardaki komplekslerin IR

spektrumlara incelendidinde maksimum komplekslesmenin 1,9

oraninda gerceklestigi gérilmektedir. Bu orana gore

gerceklesen kcmplekslesme tepkimesi asafidaki gibi

"ya21labilir“

Zr (OPr")y + 1,9 ACACN — Zr (OPr")s,i{(AcAcN):,¢ + 1,9 Pr"CE
Maksimum orandaki kompleksin IR spekrumu incelendiginde
AcAcN’in %15 l-propanol c¢ézeltisinde 1722 cm ™'’ deki keton
karbonil grubu ve 1680 cm *'deki amit karbonil grubu
piklerinin ortadan kalktzdi, 1637-1595 cm™'’de C=0+C=C

gruplarinin gerilmesine ve 1529 cm™’de =zirkonyuma badli




karbonil gruplarinin asimetrik gerilmesine ait pikler

gbrilmektedir. Bu durum AcAcN’in zirkonyuma encl formu

Uzerinden ¢ift disli olarak badlandi§ini gdstermektedir.

Saf AcAcN’in 'H NMR spektrumunda CH'3-CO grubuna ait 2,2
ppm’deki pik ve -CH';~ grubuna ait 3,4 ppm’deki pikler
ortadan kalkmakta ve zirkonyuma bagli CH's-(C-0%r)= grubu
1,7 ppm’de =CH- grubu 4,9 ppm’de ve -NH. grubu 7,4 ve 7,1
ppm’de  pik  vermektedir. “C NMR  spektrumunda ise
CHs;— (C'-0%r) = grubu 179 ppm’de ve —-CO-NH, grubu 173 ppw’ de
pik vermektedir. 'H ve '’C NMR spektrumlarinda (Bkz Ek 9)
gbzlemlenen bu pikler, IR sonuclarini desteklemektedir.
Fakat NMR spektrumlarinda saf AcAcN’in enol formuna ait
bazi piklerin gézlemlenmesi ortamda cok az miktarda
kompleks ile denge halinde ligant bulundudunu

gbstermektedir.
4.3.3. AcAcN’in Al (OBu®), kompleksinin muhtemel yapisi

Sekil 4.9'daki TR spektrumu incelendi§inde maksimum
komplekslesme oraninin 3,0 oraninda gerceklestigi
gdriilmektedir. Bu orana gdre komplekslesme tepkimesi

1

asagaidaki gibi yazilabilir.
Al{OBu®)s + 3 AcAcN — Al {AcAcN)s; + 3 Bu®0H

Maksimum komplekslesme oranindaki kompleksin 1628 cm™
ve 1591 cm'’de goriilen C=0+C=C gerilmesi ve 1531 el de
ghrilen aluminyuma bagli C=0 grubunun asimetrik gerilme
Piki AcAcN'in aluminyuma enol formu iizerinden ¢ift disli

olarak baglandidini gostermektedir.
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Sekil 4£.9. AcAcN’'in c¢odzeltisinin ve dedisik oranlardaki
Al (OBu®)s; komplekslerinin IR spektrumlari

Maksimum orandaki kompleksin DMSO-d’daki 'H NMR ve '°C
NMR spektrumunda (Bkz Ek 10} AcAcN’in keto formuna ait
piklerin gézlenmemesi ve enol formuna ait piklerin kayma
gostererek gliclenmesi IR spekifrumu sonuclarin:z

desteklemektedir.

4.4. CA ile Modifiye Edilmis Metal Alkolatlarin Muhtemel

Yapilar:

4.4.1. CA’in Ti(OBu"),; kompleksinin muhtemel yapisi .

CA’in %15 l-blitanol ¢ézeltisinin IR spektrumunda (Sekil
4.10) gbzlenlenen 1716 cm™t civarindaki pik asitteki C=0

gruplarinin gerilme titresimine, 1657 cm‘'deki pik C=C




grubunun

gerilme

titresimine

alttir.

Diger

pikler

ise

ortamdaki alkol ve hidrokarbon gruplarina aittir.
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Sekil 4.10. CA’in c¢dzeltisinin ve dedisik oranlardaki il
Ti{OBu")s komplekslerinin IR spektrumlari ¢
Sekil 4.10"daki dedisik oranlardaki kompliekslerin IR : |
spektrumlari incelendiginde maksimum komplekslesmenin 0,4 :g
.0raninda gerceklestigi gorilmektedir. Buna gdre E{

komplekslesme tepkimesi asadidaki gibi yazilabilir.

Ti(OBu“)4 + 0,4 CA > Tl(OBu”) 3,6(CA) 0,4 t 0,4 Bu"OH

-

Maksimum komplekslesme oranindaki kompleksin IR

spektrumunda 1541 cm™’deki pik titanyuma badlil karbonil

gruplarinin asimetrik gerilmesine ve 1462 cm i deki pik

tepesi i1kiye yarilmis olan pik titanyuma badli karbonil

N
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gruplarinin simetrik gerilme titresimlerine aittir. Bu iki

pik arasindaki fark (Av= 79 cm™) asit gruplarinin
titanyuma gcift digli kelat olarak badlandigina
gbostermektedir.

Maksimum orandaki keompleksin 'H NMR spektrumunda (Bkz

Ek 11) asit protonu piklerinin ortadan kalkmasi tlm asit

gruplarinin titanyuma baglandidini gostermektedir. ¢ NMR

spektrumunda (Bkz Ek 11) ise 18C, 178, 168,3 wve 167,05
ppr’ de gézlemlenen karbonil karbon pikleri CA’'in titanyuma
farkli konumlardan baglandifini gdstermektedir (Hayashi vd
1998, Zhang wvd 1997,

Voelter 1990).

Di Maggio wvd 1998, Breitmaier ve

Cizelge 4.4, CA’in DMSO-d’teki ¢ézeltisinin 'H ve °C NMR

spektrum kayma deferleri

Grup Y NMR, ppm { ) Be NMR, ppm {7)
=CH-C"C,H" 12,2 167, 8
-C'H'= 5,8 122
-C'H; 2,0 21,8

= (CH3) ~CTO.H" 12,2 171, 7

4.4.2. CA’in Zr{(0oPr"),; kompleksinin muhtemel yapisi

Sekil 4.11"daki de§isik oranlardaki komplekslerin IR

spektrumlari incelendidinde maksimum komplekslesmenin 1,3

oraninda gergeklestigi gbrilmektedir. Buna ~ go&re

komplekslesme tepkimesi asadidaki gibi yazilabilir.

7r (OPr"t, + 1,3 CA — Zr(0OPr");,:(CA),,s + 1,3 Pr’0CH

3

e
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Sekil 4.11. CA'in c¢6zeltisinin ve defisik oranlardaki
Zr (OPr")4 komplekslerinin IR spektrumlari

Maksimum orandaki kompleksin IR spektrumundaki 1604 2

ji cm™ ve 1495 cm M deki pikler ortamdaki ¢bzgen olarak

toluene aittir. 1527 cm ™ deki pik zirkonyuma bagla

karbonil gruplarinin asimetrik gerilme titresimlerine ve

1456 cm™*'deki pik zirkonyuma bagdli karbonil gruplarinin ’
simetrik gerilme titresimlerine aittir. Bu pikler
arasindaki fark (Av= 71 cm™t) karbonil gruplarinin
zirkonyuma cift digli kelat clarak baglandigini

I

gbstermektedir.

Maksimum komplekslesme oranindaki kompleksin *'H NMR
spektrumunda (Bkz Ek 12) asite alt protonlar
gdzlemlenmemektedir. '°C NMR spektrumunda (Bkz Ek 12) 167,8




ppm ve 171,/ ppm’de gdzlemlenen karbonil karbonu pikleri
172-170,5 ppm’e kaymistir. Bu 'H ve !°C NMR spektrum

sonuclari IR scnuglari desteklemektedir.
4.4.3. CA’in Al (OBuU®):; kompleksinin muhtemel yaplisi

Sekil 4.127deki dedisik oranlardaki komplekslerin IR
spektrumlari incelendi§inde maksimum komplekslesme oraninin
1,4"te gerceklestidi gorilmektedir. Buna gére komplekslesme

tepkimesi asagidaki gibi yazilabilir.

AlL{OBu®)s + 1,4 CA — Al(OBu®);,6(CA)1,4 + 1,4 BU°CH

Maksimum orandaki kopleksin IR spektrumundaki 1606 cm .
ve 1493 cm™''te gdzlemlenen pikler ortamdaki c¢ézgen olarak
kullanilan toluene aittir. 1585 cm'deki pik aluminyuma
badli karbonil gruplarinin asimetrik gerilme titregimlerine
ve 1458 cm '’ deki pik ise simetrik gerilme titresimlerine
alttir. Bu titresimler arasindaki fark (Av= 127 cm™}) asit
gruplarinin aluminyuma cift disli kelat seklinde
baglandigini gdstermektedir.

Maksimum érandaki kompleksin 'H NMR spektrumunda (Bkz
. Ek 13) saf asitin 'H NMR spektrumunda (Bkz Cizelge 4.4)
gbzlemlenen asit piklerin ortadan kaybolmasi ve *°C NMR
spektrumunda (Bkz Ek 13) karbonil karbonu piklerinin

genislemesi IR sonuclarini desteklemektedir.
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Sekil 4.12. CA'in cézeltisinin ve dedisik oranlardaki
Al (OBu®) 3 komplekslerinin IR spektrumlari

4.5. Ti(OBu"), Komplekslerinin Hidrolizi
4.5.1. Ti(OBu"),’in AAA kompleksinin hidrolizi

Yapilan géll5ma1ar sonucunda 1 mol komppleksin
hidrolizi ig¢in 1,05 mol su gerekli oldugu saptanmistir
(Sekil 4.13). Buna gbre kompleksin hidroliz tepkimesi
asagidaki gibi yazilabilir.

Ti(CBU") 3,4 (AAA)o,s + 1,1 H,0 — Ti (OBU") 2,3 (AAA)¢,6 (OH) 1, + 7
1,1 BRu"CH




Harcanan mol su/mel metal alkolat

Eklenen mol su/mol metal alkolat

Sekil 4.13 Ti(OBu")s,4 (RAR) o, s kompleksinin hidroliz grafigi
4.5.2. Ti(OBu")4'in VAA kompleksinin hidrolizi

Yapilan g¢alismalar sonucunda 1 mol kempleksin hidrolizi
icin 1,2 mol su gerekli oldugu saptanmistir (Sekil 4.14).
Buna gore kompleksin hidroliz tepkimesi asagidaki gibi

vazilabilir.

Ti(CBu")3,s(VAA)g,s + 1,2 H,0 —» Ti (OBU") 2,3 (VAA) g, (OH), » +

1,2 Bu"OH




Harcanan mol su/mol metal alkoiat

Eklenen mol su/mol metal alkolat

Sekil 4.14. Ti(OBu")s,s(VAR)q,s kompleksinin hidroliz grafigi
4.5.3. Ti(OBu");'in AcAcN kompleksinin hidrolizi

Yapilan c¢alismalar sonucunda 1 mol kompleksin hidrolizi
icin 0,51 mol su gerekli oldufu saptanmistir (Sekil 4.15).
Buna g&re kompleksin hidrol}zi icin tepkime asagidaki gibi

1

vazllabilir.

Ti(OBun)2,5(ACACN)]_,5 + 0,51 H.C — Ti(OBun)l,gg(ACACN)1,5(OH)0,51
+ 0,51 BUu"OH

60
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Harcanan mol su/mol metali alkolat

Eklenen mol su/mol metal alkolat

Sekil 4.15, Ti{OBu")z 5 (ACACN):,5 kompleksinin hidroliz
grafigi

4.5.4. Ti(OBu"),4’in CA kompleksinin hidrolizi

Yapilan calismalar sonucunda 1 mol kompleksin hidrolizi
igin 0,88 mol su gerektigi saptanmistir (Sekil 4.16). Buna
gbre kempleksin hidroliz tepkimesi asagidaki gibi

yazilabilir,

Ti{(0Bu")3,6(CR)g,4 + 0,88 H,0 -» Ti(0OBU")2,72(CR)o,4{OH) g, g5 -+
0,88 Bu'OH

-




!
|

Harcanan mol su/mol metal alkolat

Eklenen mol su/mol metal alkolat

Sekil 4.16. Ti(OBu")3,6(CA)o,s kompleksinin hidroliz grafigi

4.6. Zr (OPr"); Komplekslerinin Hidrolizi

Zr (OPr"),"in AAA ve AcAcN komplekslerine su ilave
edildiginde Jjel olustu. Bu jel olusumu nedeniyle Karl-
Figcher titratort ile su tayini vyapilamadi. Zr{(CPr"), in
VAA ve CA ‘komplekslerinin hidrolizlerinden givenilir

veriler elde edilemedi . Bu neden ile Zr (OPr"),

kompliekslerinin hidrolizleri incelenemedi.

4.7. Al (OBu®):; Komplekslerinin Hidrolizi

Al (OBuU®)5'in VAA kompleksinin hidrolizi sirasinda jel
olustu. Bu neden ile su tayini yapilamadi. AI{OBu®);'in
diger 1ligatlar ile vyaptigdi komplekslerin hidrolizinden
givenilir veriler elde edilemedi. Bu nedenler ile Al (0Bu®}s

komplekslerinin hidrolizi incelenemedi.




5. SONUC

Teknolejinin hizla gelismesi, vyeni malzemelere olan
ihtiyaci da arttirmaktadir. Bu ise yeni hibrit malzemelere
olan ilginin artmasini da beraberinde getirmektedir. Hibrit
malzemelerin firetilmesinde yaygln olarak kullaniian
yontemlerden birisi sol-jel yontemidir. Soi-jel y&nteminin
kullanildigl proseslerde en c¢ok kullanilan ¢ikis maddesi
silanlarin yanisira metal alkolatlardir. Metal alkolatlar,
kimyasal vyapilari nedeniyle ¢ok reaktif bilesiklerdir.

Havadaki nemden Dbile etkilenerek hidrolize ugramakta

dolasivyla oksitlerine doniismektedirler. Hidroliz
tepkimeleri cok hizla gergeklesmektedir (silisyum
alkolatlarain hidrolizleri haric). Hidroliz tepkimelerinin

¥ontrol altina alinmas: icin  kullanilan vydntemlerden
birisi; metal alkolatlari organik ligantlar ile
komplekslestirerek modifive edilmektir. Bu amag¢ ic¢in
genellikle organik asitler, P-keto bilesikleri, polioller

gibi organik bilesikler kullanilmaktadir.

Bu calismada, sol-jel ydnteminde c¢ikis maddesi olarak
cok kullanilan metal alkolatlar olan Ti(OBu"),, ZY (OPr™y 4 ve
Al (OBu®} s’ in «modifikasyonlari arastirilmistir. Bu nmetal
alkolatlarin modifikasyonu icin AAA, VAA, AchAcN ve CA
fonksiyonel bilesikier kullanilmistir. Bu ligantlarin metal
alkolatlar ile yaptiklara komplekslerin maksimum
komplekslesme oranlaria IR spektrometresi vasitasiyla
saptanmistir. Bu saptama icin  karbonil gruplarinin
absorpsiyonlari kullanilmistir. Calismalar sonunda clzelge

5.17te verilen maksimum komplekslesme crankari bulunmustur.
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Cizelge 5.1. Sentezlenen komplekslerin maksimum
komplekslesme oranlarz:

Ligant Maksimum komplekslesme orani
Ti{0Bu"},
BAA 0,60
VABA ' . G,50
AcAcN 1,5
CA 0,40
Zr (OPr"),
ARAR 1,7
VAA ' 0,80
AchAcN 1,9
CAa 1,3
Al (OBU®) 3
ARR 2,0
VAR 1,9
AchAcH 3,0
CA 1,4

Ligantin maksimum komplekslesme oranlarinin farklilik
gostermesinin nedeni, metal alkolatlarinin monomerik yaplya
sahip olmamasi wve farkl: asossiyasyon derecelerine sahip
élmalarldlr" Ayrica ligahtln metal ile yaptidi badin tiirine
(kelat badgi, kdpri badi) ve ligantin sterik etkisine de
baglidir, Ligantin kelat etkisi artikkca komplekslesme
orani artmakfadir. Ligantin sterik etkisi arttikca Lise

maksimum komplekslesme orani azalmaktadir.

Komplekslerin IR spektrumlarinda saf asite ait karbonil
piklerinin kaybolmasi ve metale badli karbonil gruplarinin

asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri arasindaki

64

A

T T T T LT T M (R




farkin 70-120 cm™? olmasi asitlerin metallere ¢ift disli

kelat seklinde baglandigini gdstermektedir.

Saf AcAcN'in ¢ézeltilerinin spektrumlarinda gozlemlenen
karbonil piklerinin kaybolmasl ve enol formuna ait piklerin
gézlemlenmesi ligantin metallere enol formu iizerinden kelat

gseklinde baglandigdini gdstermektedir.

Maksimum komplekslesme oranindaki asit komplekslerin 'H
NMR  spektrumlarindaki asit protonlarina ait pikierin
kaybolmasi ve °C NMR spektrumlarindaki karbenil piklerinin

genigsleyerek kayma g&stermesi IR spektrumlari sonuclarini

desteklemektedir.

Maksimum komplekslesme oranindaki AcAcN komplekslerinin
'H ve '’C NMR spektrumlarindaki ketc Fformuna ait piklerin
kaybolmasi/azalmasi ve encl formuna ait pikierin siddetinin

artmasi IR spektrum sonug¢larini desteklemektedir.

Cizelge 5.2, Ti(OBu"), komplekslerinin hidrolizi
icin gerekli maksimum su miktarlar:

Gerekli mol su miktari (mol
Ligant . metal alkolat bagina)
ARR 1,1
VAR 1,2
AcCAcCN 0,51
CA 0,88

-

Zr (OPr"); ve Al{OBu®)3’in komplekslerinin hidrolizleri
sirasinda Jellesme meydana geldi§i ve/véya Karl-Fischer
titratdrit ile vyapilan su tayinlerinden gilvenilir wveriler
elde edilemedigi i¢in komplekslerin hidrolizi icin gerekli

su miktarlari saptanamamigtiz. Ti(0Bu"), komplekslerinin
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hidrolizi 1i¢in saptanan gerekli maksimum su miktarlar:

cizelge 5.2"de verilmistir.

Hidroliz sonuclarai ligantlarin metallere cok kuvvetli
baglandidini ve bu badin kolayliklia bezulmadigina

gdstermektedir.

Bu calismalar, metal alkolatlarin hidrolize kars:
duyarliliklarinin, metal alkolatlarin organik asitler ve B-
ketoamit gibi bilesikler ile kompleks yaptirilmasi vyoluyla
azaltilabilinecedini gbstermistir. Avrica killanilan
ligantlarin sahip olduklari fonksiyonel yan gruplar dedisik
tepkimelerde organik matriks olusturmak igin
kullanilabilir. Boylece anorganik matriks crganik yap: ile

rodifiye edilerek hibrit malzemeler sentezlenebilmektedir.

-
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7. EKLER

EX 1. Kullanilan cdzgenlerin 'H NMR ve °C NMR spektrum

kayma dederleri

1-biitanol (CDCls: icinde)

Grup 'y NMR, ppm, () 3¢ NMR, ppm, ()
C*H 3—CH,- 0,9 15,7
CH3—C'H 5~ 1,25 20,8
~CH,-C'H ,-CH,- 1,5 36,7
-C'H",-0oH 3,6 64,1

-OH" 3,4

l-propancl (CDCls ic¢inde)

Grup 'H NMR, pom, {) 3¢ NMR, ppm, (7)
C'H 3—CH,- 0,8 12,0
CH3—C*H ;- _ 1,4 27,6
-C*H',-0H 3,4 66,0

-OH" 3,7

2~bitancl (CDCls icinde)

| Grup 'H NMR, ppm, () °C NMR, ppm, (')
C*H 5-CH- : 1,1 24,7
CH3;-C'H™ - 3,6 71,1
| | T 5= CHa- 0,7 11,9
CHs-C'H - 1,4 33,9
! N
r ~0OH 2,7
!
| Grup 'H NMR, ppm, () Mo NMR, ppm, (')
CDC13 7,1-7,2 79
| DMSO-dg 41-42
BARI i §
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EK 2. Ti{OBu")s.(AAA)s,e kompleksinin 'H NMR ve C NMR

spektrumlarz
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EK 3. Zr(OPr"),s{(RAA); ; kompleksinin *H NMR wve *°C NMR

4

spektrumiara
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EK 4. Al(OBu®) (RAA), kompleksinin 'H NMR ve 'C

spektrumlarai
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EK 5. Ti(OBu")s s(VAR)o s kompleksinin 'H NMR ve *°C
spektrumlarz
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EK 6. Zr{OPr")s(VAR),,. kompleksinin 'H NMR ve °c NMR

spektrumlari
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EK 7. Al(OBu®),.(VAR); s kompleksinin *H NMR ve *°C NMR

spektrumlara
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EK

3. Ti(OBUn)2'5(ACACN)1,5

spektrumlari
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EK

9. Zr{OPr"%),1{AcAcN),,s kompleksinin 'H NMR ve 3¢ NMR

spektrumlarz
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EK 10. Al(AcAcN); kompleksinin 'H NMR wve *'°C NMR

spektrumlari
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S 1
EK 11. Ti(OBu")s;6(CA)o,« kompleksinin "H NMR ve

spektrumlari

o N J’J

B NMR

‘Ir!||I!l|Eill]llll’ll!l|l\||

| DR
II1||iIl|!IIII]ilI}|Fi|!|II|I—[
¢ 10 8

2 PPM

*JJ NS auumm_,

VITTTITTT ] e |Ili]|ilTT]THTIFIII|\H |H|| l]H]HII]HII{l [1|Tl|l]] HT IHIIIIi||H||I li[i;r!.

00 180 160 - 120 100 B0 40

eo,PM -




EK 12. Zr{OPr")s,;{CA):,s kompleksinin 'H NMR ve '*C NMR

spektrumlari
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EK 13. Al{OBu®).,(CA):,s kompleksinin 'H NMR ve *C NMR
spektrumlari
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