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SOL-JEL PROSESI ile AMINOASITLERIN METAL ALKOLATLARLA
OLAN REAKSiYONLARININ INCELENMESI

Lale SEN

Anahtar Kelimeler: Sol-Jel, n-Titanyumtetrabiitoksit, L Tirozin, L Glutamin,
L Losin, Akrilik asit, Metakrilik asit, Valerik asit, Pentenoik asit, Pikolinik asit,
Hidroliz ve Iletkenlik.

OZET: Bu tezde n-Ti(OBu)4’in ayr1 ayr1 L Tirozin, L Glutamin ve L Losin
aminoasitleri ile Biitanol ¢oziiciisii varliginda, 1:1 molar oranda, oda sicakliginda
sol-jel prosesi ile calisildi. Komplekslesme oOnce fiziksel degisiklikler ile (renk
degisimi, pargacik dagilimi ve ¢ozeltinin kivami) sonra kimyasal analiz (13C-NMR,
IH-NMR, FTIR ve UV spektroskopisi) ile incelendi. 13C-NMR, 1H-NMR, FTIR ve
UV spektrumlarina dayanarak ve fiziksel degisimlerin destekleri n-Ti(OBu)4 ile
L Tirozin, L Glutamin ve L Lsin aminoasitleriyle tamamen tepkidigini gosterdi.

Tepkime sonucu ortaya ¢ikan {iriin 1:4 oraninda su ile hidroliz edildi (n-
Ti(OBu)4/H20). Hidrolize ugramis liriinlerin 13C-NMR, 1H-NMR, FTIR ve UV
spektrumlar1 incelendi. Komplekslesme tirtinleri ve Hidroliz {iriinlerinin iletkenlikleri
iletkenlik Slcer ile dl¢iildii.
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INVESTIGATION OF REACTIONS OF AMINO ACID WITH METAL
ALCOHOLATES BY SOL-GEL PROCESS

Lale SEN

Keywords: Sol-gel, n-titaniumtetrabutoxide, L _Tyrosine, L Glutamine, L Leucine,
Acrylic acid, Metacrylic acid, Valeric acid, Pentenoic acid, Picolinic acid,
hydrolysis, conductivity, spectroscopy.

Abstract: Reaction of n-Ti(OBu)4 with one by one amino acid which was
L Tyrosine, L Glutamine and L Leucine in 1:1 molar ratio was studied in butanol
solution at room temperature by the sol-gel process. The complexation was
investigated by firstly physical changes (colour change, particle dispersion and
consistency of solution) and then chemical analysis 13C-NMR, 1H-NMR FT-IR and
UV spectroscopy. Physical changes support and based on 13C-NMR, 1H-NMR, FT-
IR and UV spectra showed that n-Ti(OBu)4 completely reacted with L Tyrosine,
L Glutamine and L_Leucine.

The new products were hydrolyzed in water in a ratio of 1:4 (n-Ti(OBu)4/H20). The
product of hydrolysis was investigated by 13C-NMR, 1H-NMR, FTIR and UV
spectroscopy. The conductivity of complexation products and hydrolysis products in
biitanol were measured by conductometre.
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BOLUM 1. GIRIS

Biitiin sanayilesmis iilkelerde, kimya sanayi; enerji, tarim, saglik, ulastirma, gida,
ingaat, elektronik, tekstil ve ¢cevre koruma gibi alanlara sagladig1 yiiksek katma deger
iceren lrilinler, bu sektorlere sagladigi teknolojik yenilikler nedeni ile lokomotif

sektor konumundadir.

Kimya sanayi, sayisiz kimyasal liretim siire¢leri ve {irlinleriyle, beslenme, barinma ve
saglik gibi temel gereksinim alanlarma oldugu kadar, bilgisayar, telekomiinikasyon
ve biyoteknoloji gibi yiiksek teknoloji gerektiren alanlara da girdi saglayan bir sanayi
koludur. Kimya sanayi bu dogasi nedeniyle hem kendi alan1 hem iliskili oldugu
alanlar i¢in, siirekli olarak iirlinlerini ve bu iriinlerin {iretilmesi i¢in gerekli olan
teknolojileri gelistirmelidir. Son yillarda diinyada kimyasallarla ilgili yiiriitiilen
bilimsel aragtirmalar; nano teknoloji, biyokimya, genetik, organik kimya, anorganik

kimya ve polimer kimyasi alanlarinda yogunlagsmaktadir.

Kimya alaninin gelistirilebilir oldugunun gostergesi olarak, 1950’ ler, 1960’ larda
baslayan ve 1980 lerde ticaretlestirilmeye baglanan, 6zellikle endiistriyel durum ve
akademik yansitmalar1 olan sol-jel alan1 bircok farkli boliimde olustu. Ozellikle son
10 yilda, sol-jel materyallerinin nano yapili materyallere baglantis1 yakin olmustur
Oyle ki bu alanlar1 birbirinden agik¢a ayirmak olduk¢a zordur. Diger bir deyisle;
hidroliz ya da kondenzasyon prosesi tarafindan nano pargaciklarin iiretimi ya da

prosesin kontrollii ¢oktiirmesi sol-jel teknolojisi olarak belirlenir (schmidt, 2006).

Sol-jel prosesi yliksek saflik, homojenlik ve nano 6lcii seviyesinde bilesim kontrolii
ile seramikler, camlar ve bilesiklerin iiretimi i¢in diislik sicaklikta bir kimyasal sentez
prosesidir. Seramikler; yiiksek aginmaya kars1 direngli, korozyona dayanikli, yiiksek
elektriksel ve 1s1l 6zellikleri olan kirilgan yapiya sahip malzemelerdir. Polimer ve
seramiklerin kombinasyonu ile organik-anorganik hibrit malzemelerin sentezlenmesi

ve dUrlinlerin her iki malzemenin ortak Ozelligini gostermesi gittikce Onem



kazanmaktadir. Bu yeni organik-anorganik hibritlerinin (kompozit) hazirlanmasinda

kullanilan en 6nemli kimyasal yontemlerden biri sol-jel prosesidir.

Bu calismada, sol-jel prosesinden faydalanilarak Titanyum Tetrabiitoksit’ in L-
Tirozin, L-Glutamin ve L-Losin aminoasitleri arasindaki hibritlesme reaksiyonunun
ardindan halkalagma reaksiyonu ile son bulan yeni organik-anorganik kompleksinin
sentezlenmesi amaglanmis, ¢aligmalar sonucunda ortaya ¢ikan iirliniin iletkenligi

Olciilerek yapilan sentez islemi dogrulanmistir.



BOLUM 2. SOL-JEL PROSESI

Seramik ve camlarin {iretimi i¢in normalde yiiksek sicaklik gerekirken sol-jel prosesi
kullanilarak diisiik sicaklikta yiliksek saflik ve homojenlikle seramik ve camlar
iretilebilir. Sol-jel prosesi ile degisken formlarda, tozlar, fiberler, kaplamalar, ince
filmler, monolitler, kompozitler ve gdzenekli membranlar igeren oldukca cesitli

bilesikler tiretilebilir.

Sol-jel prosesi kullanilarak, gozenekli yogun materyaller, fiberler, ince film
kaplamalar, kiiresel yiizlii tozlar ya da ultrafine ve miikemmel gozenekli ayrojel

materyallerin degisken formlarinin itiretimi miimkiindiir.
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Sekil 2.1. Sol-jel Kimyas1 ve Teknoloji



Sol-jel prosesi organik-anorganik hibrid ve seramikler iceren materyallerin
iiretilmesinde kullanilan ¢ok yonlii bir ¢6ziicii prosesidir. Genelde, sol-jel prosesi sivi

“sol ” dan kat1 “ jel ” fazina gegis iceren bir ¢ozelti sistemidir.

Bagka bir deyisle Sol-jel prosesi; sivi faz icerisinde nano biiytikliikteki kat1 makro

13

molekiiller veya partikiillerin asili bulundugu “ sol ” iizerinden, iki fazli “ jel ”
konumuna gegisi igerir. Jelin diisik sicakliklarda (25- 100 °C) kurutulmasiyla
gozenekli kat1 yapmin da (KSEROGEL) elde edilmesi miimkiindiir (Brinker ve dig.

1982, Brinker ve Scherer 1990).

Hidroliz ve

polimerizasyor e

. > ‘.'*."-"

Cozelk .
\Kaplana

K3ERCJEL
FiLM

—

‘fu:ugun film

Sekil 2.2. Sol-jel prosesinin genel olusum semasi1 ve Kserojel olusumu



Sol’ un hazirlanmasinda kullanilan baslangic materyali genellikle inorganik metal
tozu ya da metal alkoksit gibi metal organik bilesikleridir. Tipik bir sol-jel prosesi;
baslangic maddesi bir sol ya da kolloidal siispansiyona doniismek i¢in polimer

reaksiyonu ve hidroliz serisinin 6geleridir.

Sol’ un olusumundan sonraki reaksiyonda farkli bicimde materyaller olusturmak

miimkiindiir. Ornegin;

e Sol kaliba dokiildiigii zaman 1slak bir jel’ e doniistir.

e Islak Jel’ den sonra kurutma ve 1s1l muamele ile jel yogun bir materyale

dontistr.

e Islak Jel icindeki sivi siiperkritik kosullarda cekilirse, yiiksek gozenekli ve

miikkemmel diisiik yogunluklu madde olarak bilinen ayrojel elde edilir.

e Tek bicimli parcaciklar, ¢cokelme ile spray piroliz ya da emiilsiyon tekniklerine

dontistir.

Diger bir deyisle; Hidroliz ya da Kondenzasyon prosesi tarafindan nano
biiyiikliikteki pargaciklarm iiretimi veya prosesin kontrollii ¢oktiirmesi sol-jel

teknolojisi olarak belirlenir (schmidt, 2006).
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Sekil 2.3. Metal alkoksit’ in baslangi¢c materyali olarak kullanilmasi ile Sol-jel teknolojisinde
olusan tiriinler
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Sekil 2.4. Jel olugum sirasi

Farkli sol-jel yollar1 hakkinda birka¢ degisik yol Tablo 2.1’ de ornek olarak

verilmistir. Arastirmadaki yollarin ¢ogu, 6zellikle anorganik sistemler i¢in alkoksit

6



yoludur. Anorganik, yakmadan sonra organik elde edilememesi demektir. Organik
olarak degistirilmis alkoksit ya da organo alkoksi silanlar genelde yogunlagsma ve
hidroliz prosesi sonrasinda kalan Si-C bagi tarafindan karakterize edilir (schmidt,

2006).

Tablo 2.1 Sol-jel prosesi i¢in farkl bilesikler ve yollar

Alkoksit yollar CCC yolu [ Karbon yolu]
Anorganik Susuz yogunlagma
Organik olarak uyarlanmig Alkoksitler Yapisal Kaliplar
Monomer,Oligomer ya da Polimerlerin

Katilmas1

Kompleks Alkoksitler Kaplama

Sulu Sistemler Yigin

Koloidal Yollar Camlar

Nano Pargaciklar Seramikler,
Bilesikler

Fonksiyonel gruplarin her tipinin baslangici, kompleks organik yapilarm metal-
alkoksitlere baglanmasi1 ile kontrol edilebilir. Bir¢ok inceleme alkoksitlerin
¢oziiniirliglinden dolay1, organik ¢oziiciilerde gergeklestirilirken, ayn1 inceleme sulu
ortamlarda da incelenmistir. Clinkii 6zellikle silika durumundaki anorganik sol’ ler

uzun siiredir bilinmektedirler. Oyleyse, koloidal yol ve polimer yolu belirlenebilir.

Sol-jel {izerine yapilan arastrmalarin c¢ogu tetraortosilikatlara dayanir. Bunun
nedenlerinden biri; Sol-jel prosesi ile olusan iiriiniin hidroliz hiz1 olduk¢a yavastir
Oyle ki bagimsiz yogunlagma {iriinii kolaylikla ¢okeltiye yol agar, ¢iinkii sifir yiik
noktasinda toplama ve ¢okelti ya da jel olusumlarmi 6nleyen ¢ozelti yiizeyindeki

tabaka ile sulu ¢ozeltideki silika pargaciklari dagilir.

Titan, alimina ve zirkon gibi diger sistemler tamamiyla yiliksek hidroliz ve
yogunlagsma hizi gosterir ve c¢okelegi onleyemez. Bu durum, suyun alkoksitlere
katilma reaksiyonunun kontrol edilmesi i¢in incelemelerin yapilmasina yol agmistir

(schmidt, 2006).

Sol-jel metodunu kullanmanin yararlarindan biri de; Titan nano yapilarinda dopant

konsantrasyonunun kontrolii diger yapilara nazaran daha kolaydir. Sol-jel olarak
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tasarlanan Titan, Titanyumdioksitten kristal yapismnm olusumunda amorf fazdan ii¢
dogal yapidan birine doniismesini saglar. Bunlar; ortorombik, anataz (tetragonal) ya

da rutil (tetragonal) . Anataz fazi; en ¢ok fotokatalitik 6zelliklere sahip oldugu bilinir.

Gegis metal alkoksitleri ve silikondan sentezlenen sol-jel materyalleri kapsamli bir
sekilde incelendiginde uygun sartlar altinda, alkoksite su katilmasi hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlarina yol acar. Gegis metali alkoksitleri yiiksek derecede
reaktiftirler ve neme maruz birakildigi zaman oksi hidroksit ¢okelmesine yol acar.

Alkoksit reaktifliginin sinirlandiriimasi ¢okelme olusumunu 6nler (Langmuir, 1995).

Sol-jel bir ¢oziicli icinde bulunan metal okso polimerlerin biiyiiylip gelismesinden
faydalanarak makro molekiillerin elde edilebildigi bir yontemdir (Sanchez ve Ribot,

1994).

Sol-jel arastirmalar1 oksit jellere odaklanmistir. Bu proses de bir veya birkag
bilesenin “ sol ” yapici 6zellige sahip olmas1 gerekmektedir. Sol veya Jel yapicilarin

eldesi i¢in baglica iki yontem vardir (Halefoglu ve Evliya, 2005) :

e  Metal-organik yolu; organik ¢oziicii icinde metal alkoksit ile

e Anorganik yolu; sulu ¢ozelti i¢inde metal tuzlari ile ( Klorit, Oksoklorit,
Nitrat...) : Metal alkoksitlerden daha ucuz ve daha kolaydir fakat reaksiyonlarini

kontrol etmek daha zordur.

Metal-organik yolunun genel mekanizmasi; ¢oziliciide metal okso polimerlerin
biiyiimesine dayanir. Anorganik kademe polimerizasyon reaksiyonlart metal
alkoksitlerin M(OR), ( M = Si, Ti, Zr, Al, Sn, Ce... OR: bir alkoksi grup ve Z:
valens degerliligi ya da metalin oksidasyon halidir. ) hidroliz ve kondenzasyona

dogru yonelmesidir.

Sol-jel prosesinde iki farkli reaksiyon vardir: Alkol grubunun hidrolizi ve olusan

hidroksil grubunun kondenzasyonu.



Ik kademe: Hidroksilleme; alkoksi grubunun hidrolizi,

M-OR + H,0 — M-OH + R-OH

Ikinci kademe: Polikondenzasyon prosesi temel bir metal okso iskeleti ile polimer ve
oligomer dallarmin olusumu ve reaktif hidrokso ¢okeltisi ve alkoksi grubu iki yarigan

mekanizmaya yol acar. Bunlar:

e  Oksolasyon: Oksijen kopriilerinin olusumu,

M-OH + XO-M —> M-O-M + X-OH

(hidroliz orani, h= H,O / M >> 2 oldugu zaman X: H ya da
Hidroliz orani, h = H,O /M < 2 oldugu zaman X: R)
e Olasyon: Metalin koordinasyon merkezi tam olarak doyurulmadiginda

(N —=Z>0) hidrokso kopriilerinin olusumu,

M-OH + HO-M —> M-(OH),-M

Olasyon, genelde geg¢is metali kullanilan, merkez atomun koordinati tam anlamiyla
doyurulmadig1 zaman gergeklesen bir niikleofilik katilmadir ( N-Z > 0). Niikleofil,
hidrokso grubu tasiyan metalin doymamis koordinatina SN, mekanizmasi ile

niikleofilik olarak saldirir.

Olasyon’ nun kinetigi genellikle oksolasyon’ nun kinetiginden daha hizhidir. Ciinkii
SN, mekanizmasi tek bir basamaktan olusur ve reaksiyon hizi direkt niikleofille

baglantilidir.

Metal okso makro molekiiliiniin olusum aginda; makroskopik boyutlarda fark
edilmeyen polimer yapisi olan “ SOL ” , metal okso polimerin tekrar olusumunda
iiriin tarafindan ¢oziicii ile reaksiyonunda biitiin hacme saldiran yap1 olustugu zaman
“ JEL ” ve bu yap1 yerine tercih edilen yogun iiriin olustugu zaman “ COKELTI ”

olusur.



Bu okso polimer yapilarinin kontrolii; hidroliz oran1 ( h ), kullanilan katalizler,

kompleks ligandlar ya da niikleofilik reaktiflere, alkoksi grubunun sterik

engellemesine, ¢oziiclinlin yapisina ve sicakliga baghdir.

2.1. Sol-Jel Prosesinin Avantajlar

Sol-jel prosesi benzer yontemlerle karsilastirildiginda iistiin kilan 6zelliklerden

bazilar1 sunlardir:

Kaplamanin alt1 ve metalik substrat arasindaki miikemmel adhezyonu saglamak

i¢in ince bag kaplamasi olusturulur.

Sol-jel metodunun en onemli 6zelligi cok fazla kimyasal ve karisik proses

gereksiniminin olmamasidir.

Korozyonu koruma performansini saglamak i¢in kalin kaplama tiretilir.

Jel halinde kompleks geometriler icinde materyaller kolaylikla sekillenir

(Fiberler, filmler, nano boyutta tozlar...vs ).

Yiiksek saflikta iiriinler tiretilir. Clinkii istenen seramik oksitlerin organo metalik
kismi karistirilabilir, belirli bir ¢dziiciide ¢oziilebilir ve bir sol ve sonrada bir jel
icinde yiiksek derecede kontrol edilebilen bilesim hidrolize ugrayabilir.

Diisiik sicaklikta, genellikle 200- 600 °C, sinterlesme kapasitesine sahiptir.

Yiiksek kalitede kaplama tiretmek i¢in basit, ekonomik ve etkili bir metoddur.

Sol-jel teknigi ile organik-inorganik esasli maddelerin karistirilmasi sonucunda

hibrid materyallerinin {iretimini miimkiin kilmaktadir ( Karatay ve dig., 20006).
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Saf maddelerin siv1 ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle homojenlesmenin
molekiiler seviyede saglanmasi basarilmaktadir. Baslangi¢c maddelerinin basitce
saflagtirilmasindan sonra, {riin biliyllk bir saflikta elde edilebilmektedir.
Organometalik prekiirsorler damitma ve yeniden kristallendirme ile yiiksek

derecede saflandirilabilir.

Molekiiler seviye de reaktifler karistirildigindan dolayr homojenlik yiiksek

derecededir.

Uygun 1s1 ve firinlama zamani uygulandiginda diisiik ya da yiliksek gozeneklilik
elde edilebilir.

Diisiik sicaklikta galisabilmesi; gelismis ve karmagik fabrikasyon teknolojileri
cam, seramik, cam-seramik gibi malzemelerin hazirlanmasinda genellikle
yiiksek sicaklik kullanirlar ki, bu da onlarin hazirlanmalarina sinirlamalar
getirmektedir. Yiiksek sicaklik kullanimi ile malzemelerin hazirlandig: sirasinda
onlarm fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler kontrol
altinda tutulamamaktadir. Bu da onlarin istenen teorik yapisal degerlere

ulagmalarini zorlastirmaktadir ( Sayilkan, 1992).

Diisiik sicakligin  kullanilmasi, yiiksek sicaklikta buharlagmadan dogacak
kayiplar1 dnlemektedir. Boylece meydana gelebilecek faz degismelerini ortadan
kaldirarak normalde hazirlanamayan seramiklerin gelistirilmesine olanak

tanimaktadir.

Calisma prosesi icin basit kaplar ve ortam i¢in atmosferik sartlar yeterli

olabilmektedir.

Organik ¢oziiciiler kullanilabilmektedir.

Diisiik sicaklik uygulamasi dolayisi ile organik molekiiller ya da boyar maddeler

kolaylikla oksit jel agma sokulabilmektedirler. Kullanilan organik grup
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jellesmeden sonra degismeden kaldigi i¢in, metal organik biriminin

modifikasyonu sonucu essiz, cok yeni polimerleri verebilmektedir.

Sol’ lerin viskozitelerinin diisiik olmas1 ince kaplama filmlerinin hazirlanmasini

olduk¢a kolaylastirmaktadir.

Sol-jel teknolojisinin; asinma dayanimyi, su, yag ve kir iticilik, gili¢ tutusurluk ve
UV- koruma ozelliklerinin 1iyilestirilmesinde, kokularin kontrollii salinima,
antimikrobiyal ozellikler, biyokatalitik 6zellikler, boyama, elektrik iletkenligi,
fotokromik, elektrokromik ve termokromik o&zellikleri birgok alanda

kullanilabilir oldugunun gostergesidir ( Celik ve Ertiirk, 20006).

Sol- jel tekniginde, niikleofilin kuvvetliligi ve metal atomunun elektrofilik
karakterine gore ayrica ¢Oziicliniin yapist ve sicaklik gibi parametrelere bagl

olarak reaksiyonun isleyisi ve iiriinlerin olusumu kontrol edilebilir.

2.2. Sol- Jel Prosesinin Dezavantajlar

Bu kadar ¢ok avantajinin yaninda, hi¢ sliphesiz bu prosesin dezavantajlar1 da vardir.

Fakat bunlarin cogu bertaraf edilmektedir. Bunlar;

Jellesme sirasinda ya da jellerin kurutulmasi sirasinda biiyiik bir biiziilme

olusabilmektedir.

Oksit aginda ¢ok fazla miktarda goézenegin bulunmasi, bunlarin kontrol

edilemedigi durumlarda problemlere sebep olabilmektedir.

Istenmeyen, fakat ortamda olusabilen hidroksil ve organik kalintilarin ayrilmasi

zor olabilmektedir.
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e Baslangic maddelerinin pahalilig1 ilk asama da dezavantaj gibi goriinse de sol-
jel tekniginde hammadde kiiciik oOlgeklerde kullanildigindan dezavantaj

durumunu kapsamamaktadir.
2.3. Sol-Jel Prosesinde Kullanilan Maddeler
Sol-jel prosesinde dnemli olan tepkimeleri baslatacak olan reaktiflerin ¢ozeltilerinin
kolaylikla ve inert olarak hazirlanmasmna yardimci olmalaridir. Cozeltiyi bu

kosullarda hazirlayabilmek i¢in sol-jel prosesinde baslangic maddesi olarak sunlar

kullanilabilir;

e Metal ve yar1 metal oksitler: Genellikle ag1 modifiye edebilen oksitlerdir. Na,O,
K>O, AlLOs, By0s3, TiO,, ZrO,, SiO,  Bunlardan aliiminatlar, titanatlar ve
boratlar genelde sol-jel prosesinde, trietilortosilikat (TEOS) ile karistirilip
kullanilir. Ayrica aktif redoks metal oksitleri olan WO, V,0s kullanilir. Sulu
cozeltilerde (klorit, oksoklorit, nitrat..) metal tuzlarina da sik rastlanir.

e Kelat olusturan ligantlar: B -diketonlar, B -ketoesterler, dioller

e Tuzlar: Asetatlar, nitratlar, formiyatlar gibi kolay iyonlasabilen tuzlar ile

ZrO(NO:s), gibi ag olusturabilen tuzlar kullanilabilir ( C, Canavarel).

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

e  Amino asitler: Losin, Tirozin, Glutamin...

e  Hidroksitler

e Asetatlar: Kalsiyum asetat, Alilasetoasetat...

e Aminler:3-Aminopropiltrimetoksisilan, N-(2-aminoetil)-3-aminotrimetoksisilan.

e  Acilatlar: Asetil, Metakril.
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e Metal Alkolatlar: Sol-jel prosesinde yaygin olarak metal alkolatlar ¢ikis
maddeleri olarak kullanilmis ve bunlarin genelde kondenzasyon ve hidroliz

reaksiyonlarmndan faydalanilmustir. Ti(OBu")s, Si(OPr)s. .. gibi.

Sol-jel prosesinde kullanilan ¢ikis maddelerinin bir kism1 Tablo 2.2° de 6rnek olarak

verilmistir.

Tablo 2.2. Sol-jel prosesinde kullanilan bazi ¢ikis maddeleri

BILESIK ADI BILESIK

Silan alkolatlar Si(OPr')4, Si(OBu"),

Titan alkolatlar Ti(OEt)4, Ti(OPr')4, Ti(OBu")s,
TIQ(OPI' 1)6

Zirkon alkolatlar 7+(OBu")4, Zr(OPr),

Aliiminyum alkolatlar AI(OBU");

Selenyum alkolatlar Ce(OPr),

Kalay alkolatlar Sn(OPr),

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

Trietilsilan (CH,CH)sSi-H

Trietoksisilan (CH;CH,0),Si-H

Metiltrimetoksisilan (MTMS) (CHy)-Si(OMe)
3)- 3

3-Aminopropiltrimetoksisilan HoN(CH,):Si(OMe);

3-Metakriloksipropiltrimetoksisilan CHa=C(Me)COO(CH, )sSi(OMe);

CH,=CHSi(OMe);

Viniltrimetoksisilan

Propiltrimetoksisilan (CH>CH,CH,)-Si(OCHj);

Difenildietoksisilan (CsHs)»Si(OCH;CHa),

Vinilmetildietoksisilan (CH,=CH)(CH3)Si(OCH;CH.)»
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Tablo 2.2. (devami) Sol-jel prosesinde kullanilan bazi ¢ikis maddeleri

BILESIK ADI BILESIK

Asetik asit CH;(C=O)OH

Valerik asit CH;CH,CH,CH,COOH
Difenilsilandiol Ph,Si(OH),

Etandiol HOCH,CH,OH

Cis-but-2-en-1,4-diol CH,(OH)CH=CHCH,(OH)

Azobenzen CeHs-N=N-CgxHj5

4-metoksi-4’-(2-

hidroksietoksi)azobenzen (MHAB) (OCH3)-CHa-N=N-CsHs-(OEtOH)
Losin (NH,)(COOH)(CH,CH(CHjs),)-CH
Glutamin (NH,)(COOH)(CH,CH,(C=0)NH,)-CH
Tirozin (NH,)(COOH)(CH,-CsH4-OH)-CH
Alilasetoasetat

CH2CHCH20(C=0)CH2(C=0)CH3

Kalsiyum asetat Ca(CH3C00)2

Metakrilik asit CH2=C(CH3)COOH

2.4. Sol-Jel Prosesinin Uygulama Alanlan

Sol-jel prosesinde, jellesme derecesinin polimerlesme derecesine orani kontrol
edilerek malzemelerde yogunluk, kirilma indisi, sertlik, esneklik, sikistirilabilme
derecesi, asmnmaya karst diren¢ ve kopma egilimi tasarlanan sekilde degisiklige

ugratilabilir.

Sol-jel prosesinin ¢esitli Ozellikleri (metal-organik oncti  birimler, organik
coziicillerin ve diisiik sicakligin kullanimi) anorganik bir yapt grubuna (agina)

"hassas" organik molekiillerin katilabilmesini saglamaktadir. Bu g¢esit organik
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molekiiller malzemelere, mekanik 6zellikler, film ve elyaflar1 olusturma kolayligi,
gozeneklerin kontrol edilebilmesi, hidrofilik/hidrofobik oraninin ayarlanabilmesi gibi
baz1 yeni 6zellikler kazandirabilmektedir. Ayni sekilde malzemenin anorganik kismi
da malzemenin bazi (mekanik ve 1sisal direng, optik indeksinin degisimi,
elektrokimyasal, elektriksel ya da manyetik) 6zelliklerini gelistirilebilir ya da aciga
cikarilabilir. Sadece bunlar1 diisiiniilmesi bile sol-jel prosesinin ¢ok genis bir
bilesenler yelpazesi sundugunu dolayisiyla da genis bir malzeme iiretme ve

gelistirme potansiyeline sahip oldugunun gostergesidir (C, Canavel).

e  Sol-jel kaplamalar

e (Cam ve seramikler

e  Organik/anorganik yapilarin bilesikleri
e  Optik filmler, fiberler ve kaplamalar
e Biyofotonik jeller ve biomateryaller
e  Sensorler

e Dalga kilavuzlar

e  Elektro-optik ferroelektrikler

e  FElektroseramikler

e  Mikrokiireler

e  Refraktorler

e  FElektronik materyaller

e  Kompozit materyaller

e  Filtre ve membranlar

2.4.1. Sol-jel kaplamalar

Cam ve aynalar, cift goriintlileri ve yansimalari yok etmek amaciyla silikat ve
borosilikat kdkenli maddelerle kaplanmaktadirlar (C.Canavel). Yiiksek saflikta ve
homojenlikte metal alkoksit kullanilarak seramik kaplama materyalleri sentezlenir
(Brinker ve Scherer, 1990). Plastiklerin UV 1sinlarma karst korunmasi, nem
dayanikliliginin arttirilmasi, CO, ve O, gegirgenliginin azaltilmasi, kimyasal

dayanikliligm arttirilmasi ve 15181 yansitmayan kaplamalar (Patent No:4,929,278);
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elektroforetik olarak aktif, elektriksel olarak iletken materyaller {izerinde dolgu ve
yogun kaplamalar olusturulmasinda (Patent No:5,925,228); cisimlestirilen laser
camlarin optik olarak hizli olmas1 gereken ince film ile kaplanmasinda (Haruvy ve
Webber, 1991); elektrokromik aletlerde tungsten oksit ¢cokmesiyle olusan tabaka ile
kaplanmasinda (Bell ve Skryabin, 1996); 6zellikle kaplama ¢ozeltilerinde gozenekli
Si0O; nano parcgaciklarina dayanarak cam iizerinde yiliksek performansli yansitmayan
(soguran) kaplamalarin yapiminda (Merck); mikroelektronik aletler i¢in metal
yiizeyine hizli bir sekilde yapisarak esneklik kazandiran, yiiksek 1siya ve kimyasal
etkilere karsi mukavemet oOzelligi gosteren seramik ince film kaplamalarinin
yapiminda (Kokan ve Gerhand, 1996); nano kaplamalarda (Coruso ve Antonietti,
2001); Yiksek kalite de silika camlarin ince filmler ile optik dalga kilavuzlari
kaplamalarda (Najafi ve Andrews, 1997); UV’ den yakin IR’ ye miikemmel 151k
gecirgenligine izin veren, ¢ok diisiik katyon (pozitif iyon) ve su igeren, diisiik 1s1
gerilimi, yiiksek saflik ve kuvvetli mekanik dayanikliliga sahip silika kaplamalarda
(Geltech, 2003); UV ile sertlesebilen sol-jel kaplamalarda (Apohan, 2002);
korozyona kars1 direngli yiizey kaplama maddelerinin sentezlenmesinde (Sayilkan,
2000); Cam ya da seramik-cam malzemelerin 1siya karsi dayanikli olmalarmi
saglamak amaciyla boyar kaplama maddeleri (Nishihara ve Thunashima, 1987);
epoksisilan bilesiklerinin baglangic maddesi olarak kullanilmasi ile maddeleri 1siya
kars1 direnci saglamak icin Fe(II) ve V(IV) iceren silika kaplama maddeleri (Hutter
ve dig. 1986); fotograf endiistrisinde film kaplama maddesi olarak, yar1 iletken

ozellige sahip V,0s tabakalari tiretilmistir (Sanchez ve dig. 1983).

2.4.2. Cam ve seramikler

Cam ve seramiklerden, daha ¢ok saflik, daha iistiin 6zellikler ve gelistirilmis liretim
metotlarindan beklentiler giin gectikce arttigi i¢in 6zellikle ii¢ hazirlama yontemi

Onemini biiyiiyerek stirdiirmektedir.

Bunlar; kontrol edilebilen biiyiikliikkteki cok ince tozlarin hazirlanmas: ile

sentezleme, metal-organik polimerlerden seramiklerin sentezi ve Sol-jel prosesidir.

Sol-jel prosesi; kimyasal ve biyokimyasal maddelere karsi direncgli ve duyarli
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camlarin {iretilmesinde (Lin ve Brown, 1997); nanogoézenekli silika camlarin
iiretilmesinde kullanilir (Bryens ve dig., 2000). Metal alkoksitler kullanilarak sol-jel

yontemi ile cam iiretimi; ikili, tiglii ve coklu oksit sistemler yapilmaktadir.

Ikili oksit sistemler:
Si0,-Al,0;
Si0,-B,0s3
Si0,-Ca0... vb

Ucglii oksit sistemler:
Si0,-A1,03-B,03
Si0,-Al,05-Ca0O
Si0,-Al,05-Li;0...vb

Coklu oksit sistemleri:

Si0,-A1,03-B,03-K,0-Na,O

Si0,-A1,05-Ti0,-Li,O

Si0,-Al,03—Zr0;-P,0s...vb 0rnek olarak gdsterilebilir (Jones, 1989).

2.4.3. Organik/anorganik yapilarin bilesikleri

Kimyasal dayaniklilik, optik gecirgenlik, 1sisal direng, sertlik 6zelligi ile homojen
anorganik oksit materyalleri oda sicakligindan oldukga yiiksek sicakliklarda eriyen
anorganik camlara doniisiir (Mauritz, 1988). Sol-jel silika y1gin materyalleri ve ince
filmler arasinda degisen farkliliklar1 ile azobenzenin fotokimyasal ve termal
izomerlerinin tasarlanmasinda (Ueda ve dig. 1994); organik/anorganik hibrid
materyallerinin {liretiminde kataliz maddesi olarak (Schubert, 1994); Silika jel

iizerinden piridin absorblanmasinda (Nikiel ve Zerda, 1991) kullanilmaktadir.
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2.4.4. Optik filmler, fiberler ve kaplamalar

Siloksan filmleri lineer olmayan optiklerde kullanmak i¢in Onerilir (Haruvy ve
Webber, 1991). Gilines aynalar1 gibi optik aletlerin yansiticiliklarinin
gelistirilmesinde (Sandia, 2001); poliiiretan/silika hibrit filmlerinin mikro yapist ve
etkilesimlerinin incelenmesinde (Chan, 2006); dis tabakasi yiiksek saflikta bir gazla
kaplanmis olan fiberlerin ¢ekirdeginden daha farkli bir kirinim elde edilmesinde
(Chesney, 1999); pozitif meniskiis ile lenslerin bir noktada birlesmesi ile sonuglanan
ince membranlarda kullanilan polidimetil siloksanlarm kalinliklarini ayarlamak igin
sol-jel yiizey etkilesimlerinden faydalanilir (Sayah ve Gijs, 2002); Bir sol-jel
camindaki katyonlarin dagilmasz ile lenslerin iiretiminde (Koone ve dig 1994); metal
iyonlar1 ve coziiciilerin optik duyarliliklarini arttrma da (Wallington ve dig 1997);
optik ve yar1 iletken kimyasal sensorlerin uygulama alanlarini gelistirmede (Wright
ve dig. 2000); piezo optik ve plazma yiizey metodlarinin kullanimi ile molekiiler alict
ve renk reaktifi ince filmler tarafindan kimyasal duyarlilik ve optik gegirgenliklerini

arttirma da (Wright ve dig, 2000) kullanilir.

Bazi fiberler:

Ti0,-Si0; (10-50 wt % TiO»)

AL, 03-Si0; (10-30 wt % ALO3)

Zr0,-Si0; (10-33 wt % ZrO»)
Na,0-ZrO,-Si0; (25 wt % ZrO; ) (Saka, 1985)

2.4.5. Biyofotonik jeller ve biomateryaller

DNA mikro diziliminde amino silan filmlerinde (Saal ve dig. 2004); aminoasitler
tarafindan nano parcaciklt Si parlakligmm kararl kilinmasinda (Zhang ve dig, 1998);
Biyomedikal uygulamalar i¢in hidroksi apatit yilizeylerinin biyo aktifligini arttirmada
(Balamurugan ve dig. 2002); daha diisiik sicaklikta, termal olarak kararli, renk
siddeti yiiksek pigmentler elde edilmesinde (Halefoglu ve Evliya, 2005); viriis DNA’
st icin manyetik ayirma sisteminde: bu teknoloji de, siiper manyetik demir oksit nano
parcaciklar1 ile kapli mika sol-jel prosesi tarafindan viris DNA’ smin ylizey

potansiyel dagilimma gore ayristirict olarak islev goren ¢inko kaplamalarda
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(Schmidt, 2006); milkemmel biyo yogunlugu ve hiicre aktivitesi nedeniyle ortopedi
ve dis alaninda kalsiyum fosfattan elde edilen hidroksi apatit titanyum dolgu
maddesinin kaplanmasinda kullanilir (Tkalcee ve dig. 2001).

2.4.6. Sensorler

Yiizey fonksiyon teknigi olarak bir silikon ¢ip lizerinde Erbiyum kapli mikrotoroid
lazerlerin gelisiminde (Yang ve dig. 2005); kimyasallara dayanikli, mekanik olarak
giiclii kiiclik nemli sensorler i¢in ince silika filmlerinin karakterizasyonunda (Kokan
ve Gerhardt, 1996); heterojen kataliz uygulamalarinda ve iletken sensorler de Tin
oksit kullanilir ve Tin oksit filmlerinin yiliksek kalitede olmasi i¢in tasarlanan sol-jel
materyalleri yliksek yiizey alani ve kontrol edilebilen gozenekler ile sensor ve kataliz

uygulamalarinda kullanilir (Kathyrn ve dig. 1995).

2.4.7. Dalga kilavuzlarn:

Danisma ve telekominikasyonda %100 Bragg kirmimi ile iretilen dalga

kilavuzlarinda potansiyel uygulamalari ile bir¢ok aletin tiretiminde kullanilir (Laser

Focus World, 1997).

2.4.8. Elektro-optik ferroelektrikler

Ferroelektrik BaTiO; filmlerini daha sonralar1 kursun titanatlar, kursun zirkonat

titanatlar (PZT) ve kursun lantanyum zirkonat titanat (PLZT) sol-jel metodu

tarafindan hazirlanmistir. Siiper iletken YBa,Cu3;O74 ve talyum bazli filmlerin

hazirlanmasinda kullanilir ( Davison, 1988).
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2.4.9. Elektroseramikler

Vanadyum oksit, tungsten oksit tabakalarinin ¢dkelmesi ve bir polimer elektrolit ile
elektrokromik aletlerin olusturulmasinda (Bell ve Skryabin, 1996); elektriksel
yalitkanlik i¢in seramik kaplamalarinda kullanilir (Olding ve dig, 2001).

LiNbO;, NaNbO;, KNbO; ferroelektrik seramik, CaTiOs;, SiTiOs;, BaSnOs cesitli

elektroseramiklerdir.

2.4.10. Mikrokiireler

Sol-jel prosesi ile yapilan ¢aligmalardan hazirlanan mikro kiirelerdir (Kolbe, 1956 ve
Saka, 1982). Silikanin ¢ozelti igerisinde koloidal olarak dagilmasi sonucu, SiO;

cubuklar ve tiipler hazirlanmistir (Rabinovich, 1986).

2.4.11. Refraktorler

Sol-jel ydntemi bu proseste uzun siiredir kullanilir. Ornegin aliimina
hazirlanmasinda, polimerik jel [AICI(OH)s«], (x=0,4-0,8), hidrolize olmus kloriir
bilesiginden hazirlanabilir (Isherwood ve Palfreyman, 1969).

2.4.12. Kompozit materyaller

Sol-jel prosesi ile gozenekli metakrilat polimerleri gibi organik polimerlerle
doldurularak, mekaniksel ve optik Ozelliklere sahip, gecirgen, renkli ve yogun
kompozitler, jel ¢ozeltileri icerisine organik boyar maddelerin katilmasi sonucu, yeni
optik 6zelliklere sahip kompozitler tiretilir (Jones, 1989). Bu kompozitler, optik veri
saptanmasinda, renkli lazerlerin yapiminda ve fotoiletkenlik alanlarinda
kullanilmaktadir (Pope ve Mackanzie, 1987). Optik ve fotoelektrokimyasal
ozelliklere sahip olan TiO; nano kristallerinin kompozit kati materyallerinin
hazirlanmasinda (Poznyak ve dig. 2001); NiAl,04.S10; nano kompozitinin yapisal
karakterizasyonundaki boyutlari, parcacik dagilimmin kontrolinde kullanilir

(Muralidharan ve dig. 2004).
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2.4.13. Filtre ve membranlar

Dogal gazin saflastirilmasi igin ticari aliimina (Al,O3) destegi ile mikro gozenekli
silika membranlarin hazirlanmasinda kullanilir (Brinker ve Tsai, 1996). Bu metot ile
hazirlanan gozenekli jeller filtrasyon ve ayirma da kullanilir (Klein, 1988). Bunun
nedeni, metal-oksit jellerinin yiiksek sicakliklarda bile, gozenekli yapilarinin uzun

siire degismeden kalabilmesidir.
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BOLUM 3. METAL ALKOKSITLER (ALKOLATLAR)

Sol-jel malzemelerine duyulan ilgi sadece onlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 degil ayn1 zamanda, kolloid durumunun malzeme tiretmede ve
gelistirmede genis olasiliklar1 sunmasindandir. Dolayisiyla sol-jel prosesi 6zellikle

endiistri alaninda biiyiik gelismelere olanak saglamaktadir.

Sol-jel prosesinde Onemli olan ¢ikis maddelerinin hazirlanmasidir. Metal
alkoksitlerin metal grubunun elektronegatifligi ve alkoksit grubunun niikleofilik

ozelliklerinden dolay1 en 6nemli ¢ikis maddelerinden biri metal alkoksitlerdir.

Metal alkolatlarda M-O-C bagi mevcuttur. Bu bag oksijen atomunun
elektronegativitesinin biiylik olmasindan dolayr polardir. Bununla birlikte bagin
polimerizasyon derecesi, metal atomunun elektronegativitesine, biiyiikliigiine ve alkil
gruplarinda goriilen dallanmaya baglh olarak degismektedir (Bradley ve dig.1978,
Mehtrora 1989).

Metal alkoksitler 6zellikle suya karsi olduk¢a reaktif bilesiklerdir. Ancak organik
asitler, diketonlar ve glikoller gibi organik gruplarla modifikasyonu sonucu kararli

hale gelirler (Sayilkan ve Arpag, 1993).

Optimum molar su/alkoksit oran1 100 diir. Boylece alkoksit tanecikleri, bol su i¢inde

birbirleri arasindaki mesafeyi acabilirler.

Alilasetoasetat ve metakriloetil asetoasetat gibi B-ketoesterler ve doymamis baglar

iceren komplekslestirici organik bilesikler ikinci grubu olusturur (Kayan, 2003).

Organik asitler veya B-ketoesterler metal alkoksit ¢ozeltisine eklendiginde, baslangi¢
materyalindeki alkoksi gruplarin bazilar1 kelatlagtirici organik gruplarla yer degistirir

(Bulut, 2005).
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Genellikle organik-modifiye metal alkoksit komplekslerin hidroliz reaksiyonlarinda
kelat organik grup metale baglh kalirken, alkoksit grubu substitusyona maruz kalir

(Kayan, 2003)

Komplekslestirici diger organik grup ise glikollerdir. Glikoller ve metal alkoksitler
arasindaki reaksiyon glikolat komplekslerinin olusumuyla sonug¢lanir (Kayan 2003,

Miele-Pajot ve dig.,1999).

3.1. Metal Alkoksitlerin Tepkimeleri

Metal alkoksitler bir metal ya da metalloid atomuna organik ligandinin saldirmasi ile
olusan metal-organik bilesiklerin iiyesidir. Organometalik bilesikleri metal
alkoksitlerde oldugu gibi metal-oksijen-karbon bagi degil de direkt metal-karbon
bagi belirler, bdylece alkoksitler yaymnlarda sik sik karsimiza ¢iktigr halde
organometalik bilesikler degildir (Brinker ve Scherer, 1990).

3.1.1. Alkollerle tepkimeleri

Alkoller, alkali metaller ile metal alkolatlar1 (alkoksitleri) olusturur.

2ROH + 2Na —» 2RONa + H,

Alkolatlar da su ile hidroliz olarak, alkol ve hidroksit olusturur.

RONa + H,O —»ROH + NaOH

Buna gore, metal alkoksitlerin, alkol igerisinde ¢Ozlinmesiyle meydana gelen
tepkimelere “ alkoliz tepkimeleri ” denir. Bu ¢dziinme reaksiyonu sirasinda alkoller

ile metaller genellikle yer degistirme reaksiyonu verirler.
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M(OR), + m XOH — [M(OR)pm(OX)m] + m ROH

X; H (hidroliz i¢in)
R; organik ligand

X X
>QLM-OR —>>U ZOR — XO-M+ 0
H H

Oksidasyon durumu: Z Z-1 Z

Koordinasyon numarasi:: N N+1 N

Sonu¢ olarak; metal alkoksitlerin kimyasal reaktifligi niikleofilik reaksiyonlara
dayanir. Niikleofilin kuvveti, metal atomunun elektrofilik karakteri (metal atomu
tizerindeki pozitif yiik tarafindan karakterize edilen 06zellik) ve koordinasyon
numarasi (N) artirabilme yetenegine baghdir. Metal koordinasyonunun doymamislik
derecesi N-Z farkhiligindan aciklanabilir, N oksidasyondaki koordinasyon

numarasini, Z ise oksidasyon durumunu ifade eder.

Tablo 3.1. Baz1 Alkoksitlerin Oksidasyon Durumlar1

Alkoksitler X Kismi yiik | Iyonik durumu | Oksit N N-Z
Si(OPr')4 1.74 +0.32 0.40 Si0; 4 0
Sn(OPr'), 1.84 0.60 SnO, 6 2
Ti(OPr')4 1.32 +0.60 0.64 TiO, 6 2
Zr(OPr')4 1.29 +0.64 0.87 Zr0O; 7 3
Ce(OPr')4 1.17 +0.75 1.02 CeO, 8 4

Benzer alkoksi gruplari i¢in OR: Si(OR)4 << Sn(OR)4
ve Ti(OR)s < Zr(OR)4 < Ce(OR)4 durumu gegerlidir.
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Silikon alkoksitlerinin reaktivitesi (N=Z=4); diisiik elektronegatiflik ve N-Z=0,
bdylece silikon alkoksit diigiikk derecede reaktiftir. Hidroliz ve kondenzasyon hizi
kataliz ile artmrilir. Yiiksek degerlikli gecis metali penta- ya da hekza- koordinatlt

metalik merkeze sahiptir.

Basing altinda hidroliz ya da yogunlagma parcaciklar1 olmaksizin hidroliz ve

kondenzasyon hiz1 artar.

Sterik engellemeden dolay1 alkoksi gruplarinin sayist arttiginda silikon alkoksidin

reaktifligi azalir.

Titanyum, zirkonyum ve seryum; diisiik elektronegatiflik, fakat yiliksek derecede

doymamaislik icerirler.

Alkoliz reaksiyonlar1 Sxy* mekanizmas iizerinden yiiriimektedir.

R! RO OR RO, OR
AN N/ N\
0O —» M —_— > M
/ 7 -ROH /N
L H RO | OR R'O OR

3.1.2. Organik asitlerle tepkimeleri

Organik asitlerin metal alkoksitlerle olan tepkimesi metal karboksilat ve alkol ¢ikis1
ile sonlanir. Bu reaksiyon Sx’ mekanizmasi ile karboksilat grubu ve alkoksi
grubunun yer degistirmesi ile gerceklesir (Schubert ve dig. 1992, Bulut ve dig.
2004).

o) 0]

(- |

R'—C—OH + M—OR -» R!—C—OM + ROH

M(OR), + xR'COOH —— % (RO),x M(OOCR’), + xXROH
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Zr(OBu"); + 2McOH ———>  [Zr(OBu"),(OMc)], + 2Bu"OH

OBu

Zr(OBu"), + CH;CH=CHCH,COOH—» BuO - Zr\ CCH,CH=CHCH; +Bu"OH

0
OBu

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

McOH: Metakrilik Asit, MEK: Metil Etil Keton

3.1.3. pB-diketonlar ve B-ketoesterler ile tepkimeleri

B-diketonlar, karbonil grubuna bagli a-karbon atomlarindaki hidrojen atomlar: asit
ozelligi tasimaktadir. Dolayisiyla B-diketonlar protonu, keto yapisi denilen baslangi¢

karbonil bilesigini olusturmak iizere karbon {izerine ya da bir enol olusturmak tizere

oksijen iizerine alabilir.

H
0 0 o~ o
| | | |
C C <+— C C
R/ N CH, 7N R’ R/ A CH/ N R’
Keto yapisi Enol yapis1
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Z/C\‘L'f”R -~ Z_,.«bell:fR \
,/“f|_|+ H konjuge baz va H _:ﬁ ™
:[ﬁ: da enolat ?:
o LLw R an Cy P
R _r:f':mu P .
kete tawtomett 7 ﬁz Z (|; enol tavtomen
s H' "
H. .
N e |
1 1 |
7 =Cl, OH, OR', OCOR or NR's Z’{C“CJR — HC\‘ LR
H re ﬁg

2.
konpuge ast

B -diketonlar, metal alkolatlarla reaksiyona girerek yapisindaki asidik proton nedeni

ile kolaylikla alkol ¢ikararak reaksiyon verirler.
M(OR), + xR'"COCH,COR" »M(OR),.x(R'COCHCOR")« + xROH

Metal alkoksitlerin, o&zellikle Ti, Al, Zr, alkolatlarmn, hidrolize kars1 kararl
komplexlerinin olusturulmasinda en fazla kullanilan B-diketon, asetil aseton ve -
ketoester olarak ise son zamanlarda allilasetoasetat yaygin olarak kullanilmaktadir
(Bulut, 2004).

Keto-Enol yapist

g 4 l o  OH
Q /o

\,
\
Ti
RO/ | \OR
OR

Sekil 3.1. Ti-alkoksit’in AAA ile komplekslestirilme semas1 (Hoebbel ve dig.,1997)
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Metal alkoksitlerden Al-, Ti- ve Zr- biitoksitin B-diketonlar (3- allilpentan-2,4-dion-
APD, asetilaseton-ACAC) ve p-ketoesterler (metakriloksietil-asetoasetat-MEAA,
allilasetoasetat-AAA, etilasetoasetat-EAA) gibi organik ligantlarla komplekslesme
derecesi IR ve C NMR spektroskopisiyle incelenmis ve L:M>1.5 bulunmustur.
Ligantlarm  Ti-kompleksi  icindeki  hidrolize  karst  kararliliklar1  ise
ACAC>APD>AAA>EAA>MEAA seklinde belirlenmistir (Hoebbel ve dig. 1997).

3.1.4. Metal alkoksitlerin hidrolizi

Metal alkoksitler yapisindaki alkoksit grubunun oldukga reaktif olmasindan dolay1
hizl1 bir sekilde hidroliz reaksiyonunu gergeklestirerek hidroksit ya da hidrat oksit
olustururlar.

hidroliz
M(OR), + xH,O —» M(OH)4(OR),x + xROH

Metal alkoksitlerin hidrolizi asidik ortamda alkoksitin protonlanmasiyla ya da bazik

ortamda alkoksit iyonu olusumu ile gergeklesir.

Asidik kosullarda;
OR OR OR OR
OR ' ., O} 2
////,’ OR ‘|’H ///,' s +H20/\/g"' m
Si— — Si R > Sj—
oF OR |
H OR
H
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)

2,

ty, Va, ' m
N

S
i—OH + Sj

//,//// ' '\\\\\\\
"OH > “Si—— O0— SiT  + H;0"
H
Bazik kosullarda;
\/Si OH + OH —» Si O + HO
Z $
::_ s iy,
§i— O +\s1\ L0n -

' \\\\\\\\

+ OH
AN

Bu kosullarda sicaklik, basing, ¢oziicii, ligandin sterik engelleme durumu ve

niikleofilik 6zelligi ve pH parametreleri jel olusumunda etkin rol oynar.
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BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Titanyum n-tetrabiitoksit (Ti(OBu)4, %98,Acros)
L-Losin (L-Leu) (Merck)

L-Glutamin(L-Glu) (Merck)

L-Tirozin(L-Tyr) (Merck)

Biitanol (Fluka) (Lab-Scan)

4.2. Kullanilan Aletler

FT-IR o6lgiimleri: Shimadzu 8210/86601 PC spektrometre

FT-IR Slgiimleri: Bruker Tensor 27

'H, C-NMR 6l¢iimleri: Bruker Avance-500 Spektrometre
Konduktometre dlgtimleri: WTW InoLab Cond Level 1

UV olgtimleri: UV-1601PC Shimadzu UV-Visible Spektrofotometer

4.3. Sol-Jel Prosesi ile Titanyum n-Tetrabiitoksit’in L-Tirozin ile

Komplekslestirilmesi ve Olusan Uriiniin Incelenmesi

4.3.1. Ti(OBu")4 ve L-Tirozinin komplekslesmesi

0,01 mol Titanyum n-tetrabiitoksit [Ti(OBu"),], 10 gram biitanol (¢6ziicii) igerisinde
10 dakika karistirildi. Bu ¢ozelti igerisine 0,01 mol L-Tirozin (Tyr) ilave edildi ve
karisim standart sartlarda 1,5 saat manyetik karistiricida karistirildi. Baglangicta
beyaz olan ¢6zelti renginin karistirma sonrasinda agik sar1 renge doniistiigii gézlendi.
Karisim islemi tamamlandiktan sonra ¢oziicii olarak kullanilan biitanol 60 °C
sicaklikta ve ~ 1*10™ bar basingta ¢ozeltiden uzaklastirildi. Bu islem sonucunda agik

sar1 renkli Uirtin elde edildi.
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BC{'H }-NMR (CDCL), & ppm: 14.0 (CH3, OBu), 19.0 (CHs-CH,-, OBu), 36.0
(CH3-CH,-CH,-,0Bu), 36.0 (-CH-CH,-Ph, Tyr), 38.0 (NH,-CH(COO)(CH,), Tyr),
44.0 (CH3-CH,-CH,-CH,-O, OBu), 102.0 (COO-CH, Tyr),115.8 ( -CH=C(OH)(CH),
Tyr), 129.7 (-C=CH-CH=C(OH)(CH), Tyr), 131.4 (CH,-C(CH)(C), Tyr), 154.6
(OH-C(CH)(C), Tyr).

'"H-NMR (DMSO), 8 ppm: 0.96 (t, CHs, OBu), 1.33 (m, CHs-CH,-, OBu), 1.48 (m,
CH;-CH,-CH,-,0Bu), 2.0 (s, NH,, Tyr), 2,77 (d, CH-CH,-Ph, Tyr), 3.17 (t, NH,-
CH(COO)(CH,), Tyr),  3.53 (t, CHs-CH,-CH,-CH,-O, OBu), 6,68 (d,
CH=C(OH)(CH), Tyr), 6,95 (d, C=CH-CH=C(OH)(CH), Tyr).

FTIR (KBr), v (cm™): 3200 (w), 2968 (s), 2855 (s), 2698 (W), 1608 (s),1593 (s), 1460
(s), 1363 (s), 1155 (w), 900 (w). [Kisaltmalar: s: kuvvetli, w: zayif bant siddeti,]

Olusan kompleksin hidrolizi yapilmadan 6nce Titanyum tetra biitoksit [Ti(OBu)4] ile
L-Tirozinin biitanol ¢oziiciisii icerisinde iletkenlik degerleri konduktometri aleti ile
ol¢iildii. 0,01 mol L-Tirozin biitanol ¢6ziiciisii iginde 1.9 puS/cm, 0.01 mol Ti(OBu)4
biitanol ¢oziiciisii icerisinde 0.5 puS/cm iletkenlik gosterirken, 0.01 mol L-Tirozin ve
0.01 mol Ti(OBu")s kompleksi biitanol ¢oziiciisii igerisinde 5.2 uS/cm iletkenlik

gosterdi. Komplekslesmenin olugsmasi ile iletkenlik degerinde artis gozlemlendi.

Tablo 4.1. Ti(OBu"); ve L-Tirozin kompleksinin iletkenlik degerleri

Tletkenlik (uS/cm) Sicaklik (°C)

Biitanol (10 ml) 0.3 21.7
0.01 mol Ti(OBu), (10 ml biitanolde) 0.5 22.6
. . 22.2

0.01 mol L-Tirozin (10 ml biitanolde) 1.9

0.01:0.01 mol Ti(OBu):L-Tirozin (10 ml biitanolde) 32 237

4.3.2. Ti(OBu")4 ve L-Tirozin kompleksinin hidrolizi
p

[Ti(OBu")4] ve L-Tirozin kompleksi ayni sekilde hazirlandi. Coziicii biitanol

uzaklastirilmadan 6nce, 0.01 mol Ti(OBu"); i¢in 0.04 mol H,O ilave edildi. Cozelti
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oda sicakliginda 1 saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra iiriiniin iletkenligi
konduktometre ile 1.0 uS/cm iletkenlik olarak olgiilmiistiir. Coziicii (biitanol) 60 °C

sicaklik ve yaklasik 1¥10™ bar basing altinda vakum evaporatérii ile uzaklastirildi.

Acik sar1 renkli {iriin elde edildi.

Ha
NH, )Cl,,,,//
BuO/,/ ‘ \\\\OBu ClH BuO/,, H 7
~~cH — >
suo”  Yosu / " BuO BN
HO X0 OH
-HOBu
OH
8H2 H2 Ho
BuO. \\ \ ) ', 8 2 /C ‘v,
Z "0y BuQy, \\\N CH ”
'¢ , /, o
/ - \
BUO BuO OBu /
OBu o/
OH e’ OH

Titanyum butoksit ile tirozin aminoasitinin komplekslesme reaksiyonu

* H2 + H2 H2

5H2
Buo/, \\ \N\ )C"I’//// +H20 BUO \\\\\N \CH)C"’I/,//
‘\ ”ﬂ s‘\\\
i
/l \ \ / -BuOH /ll\q"\c/
OBu O’/ HO OBu O//
OH

CH % S _ OB
T Ti_ Q
\C/o/ \ ‘)\c/
' OB <
\o u OBu 0O o

HO

Sekil 4.1. Titanyum n-biitoksit ile tirozin aminoasitinin komplekslesme ve hidroliz
reaksiyonu
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4.4. Sol-Jel Prosesi ile Titanyum n-Tetrabiitoksit’ in L-Losin ile

Komplekslestirilmesi ve Olusan Uriiniin Incelenmesi

4.4.1. Ti(OBu)4 ve L-Losinin komplekslesmesi

0,01 mol titanyum tetrabiitoksit Ti(OBu")4, 10 gram biitanol (¢6ziicii) i¢erisinde 10
dakika karistirildi. Bu ¢ozelti igerisine 0,01 mol L-Losin (Leu) ilave edildi ve karisim
standart sartlarda 1.5 saat manyetik karistiricida karistirildi. Karisim islemi
tamamlandiktan sonra ¢oziicii olarak kullanilan biitanol 60 °C sicaklikta ve yaklasik
1#10™ bar basingta ¢dzeltiden uzaklastirildi. Bu islem sonucunda beyaz renkli iiriin
elde edildi. Olusan kompleksin hidrolizi yapilmadan 6nce titanyum n-tetrabiitoksit
[Ti(OBu")4] ile L-Losinin biitanol ¢oziiclisi igerisinde iletkenlik degerleri
konduktometri aleti ile Olgiildii. 0,01 mol L-Lésin biitanol ¢oziiciisti i¢inde 1.5
uS/cm, 0.01 mol Ti(OBu")s biitanol ¢oziiciisii igerisinde 0.5 uS/cm iletkenlik
gosterirken, 0.01 mol L-Lésin ve 0.01 mol Ti(OBu")s; kompleksi biitanol ¢oziictisii
icerisinde 1.8 pS/cm iletkenlik gosterdi. Komplekslesmenin olusmasi ile iletkenlik

degerinde artig gdzlemlendi.

Tablo 4.2. Ti(OBu"); ve L-L6sin kompleksinin iletkenlik degerleri

Tletkenlik (uS/cm) Sicaklik (°C)
Biitanol (10 ml) 0.3 21.3
0.01 mol Ti(OBu), (10 ml biitanolde) 0.5 21.9
0.01 mol L-L&sin(10 ml biitanolde) 1.5 22.3
0.01:0.01 mol Ti(OBu)4: L-Losin (10 ml biitanolde) 1.8 28.1

4.4.2. Ti(OBu")4 ve L-Losin kompleksinin hidrolizi

[Ti(OBu")4] ve L-Losin kompleksi aymi sekilde hazirlandi. Coziicii biitanol
uzaklastirilmadan 6nce, 0.01 mol Ti(OBu"); i¢in 0.04 mol H,O ilave edildi. Cozelti
oda sicakliginda 1 saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra tiriiniin iletkenligi
konduktometre ile 1.5 uS/cm iletkenlik olarak olgiilmiistiir. Coziicii (biitanol) 60 °C

sicaklik ve ~1*10™* bar basmng altinda vakum evaporatérii ile uzaklastirildu.
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Titanyum butoksit ile 16sin aminoasitinin komplekslesme reaksiyonu
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BuO///, \\\\\\\ \CH’ ” CH/ 3+H,O Bu /”/,,' \\\\\\\\ \7H) ,//CH/
,’ .\\\\ Ti\ O
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/ \\\ / ‘ BuOH /l \“\C \CH
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Ho + +5 Ho Ho
. §H2  OBu BuQ N o CHs
i \CH/ Y, £ Z & \7H’ "”CH\/
| o Ti NN
CH3 \C/‘:’/ \ | ’I C CH3
\O OBu OBu o)

Sekil 4.2. Titanyum biitoksit ile 16sin aminoasitinin komplekslesme ve hidroliz reaksiyonu

35



4.5. Sol-Jel Prosesi ile Titanyum n-Tetrabiitoksit® in L-Glutamin ile

Komplekslestirilmesi ve Olusan Uriiniin Incelenmesi

4.5.1. Ti(OBu")4 ve L-Glutaminin komplekslesmesi

0,01 mol Titanyum n-tetrabiitoksit Ti(OBu")4, 10 gram biitanol (¢6ziicii) igerisinde
10 dakika karistirildi. Bu ¢ozelti icerisine 0,01 mol L-Glutamin (Glu) ilave edildi ve
karisim standart sartlarda 1.5 saat manyetik karistiricida karistirildi. Karigim islemi
tamamlandiktan sonra ¢oziicii olarak kullanilan biitanol 60 °C sicaklikta ve ~1%*10™
bar basingta ¢ozeltiden uzaklastirildi. Bu islem sonucunda sari-jel elde edildi. Olusan
kompleksin hidrolizi yapilmadan 6nce titanyum tetrabiitoksit [Ti(OBu"),] ile L-
Glutaminin biitanol ¢oziiciisii igerisinde iletkenlik degerleri konduktometri aleti ile
Olgiildii. 0,01 mol L-Glutamin biitanol ¢oziicilisii iginde 0.5 pS/cm, 0.01 mol
Ti(OBu")4 biitanol ¢6ziiciisii igerisinde 0.5 pS/cm iletkenlik gosterirken, 0.01 mol L-
Glutamin ve 0.01 mol Ti(OBu")s kompleksi biitanol ¢6ziiciisii igerisinde 2.7 uS/cm
iletkenlik gosterdi. Komplekslesmenin olusmasi ile iletkenlik degerinde artis
gbzlemlendi.

Tablo 4.3. Ti(OBu")4 ve L-Glutamin kompleksinin iletkenlik degerleri

Tletkenlik (uS/cm) Sicaklik (°C)
Biitanol (10 ml) 0.3 23.8
0.01 mol Ti(OBu), (10 ml biitanolde) 0.5 22.3
0.01 mol L-Glutamin
0.5 223
(10 ml biitanolde)
0.01:0.01 mol Ti(OBu),4: L-Glutamin (10 ml biitanolde) 2.7 26.5

4.5.2. Ti(OBu")4 ve L-Glutamin kompleksinin hidrolizi

[Ti(OBu")4] ve L-Glutamin kompleksi aymi sekilde hazirlandi. Coziicii biitanol
uzaklastirilmadan 6nce, 0.01 mol Ti(OBu"); i¢in 0.04 mol H,O ilave edildi. Cozelti
oda sicakliginda 1 saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra tiriiniin iletkenligi
konduktometre ile 0.5 uS/cm iletkenlik olarak olgtilmiistiir. Coziict (biitanol) 60°C

sicaklik ve ~1*10" bar basing altinda vakum evaporatorii ile uzaklastirildi
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Sekil 4.3. Titanyum n-tetra biitoksit ile glutamin aminoasitinin komplekslesme ve hidroliz

reaksiyonu
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BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

Aminoasitlerin genel yapisi; amin grubu ( -NH, ), karboksil grubu ( -COOH ),
hidrojen (-H ) ve R grubundan olusmaktadir. Dolayisiyla aminoasitlerin —NH,, -

COOH gruplar1 kimyasal yap1 analizlerinde karakteristik pik vermektedir.

Aminoasitler hem bir bazik grup (-NH,) hem de bir asidik grup (-CO;H) igerirler.
Saf kat1 haldeki aminoasitler dipolar iyon olarak ndtral halde bulunurlar, bu sekilde
karboksil grubu bir karboksilat iyonu, -CO,’, olarak ve amino grubu da aminyum
iyonu olarak, -NH;", olarak bulunur. Sulu ¢dzeltide, dipolar iyon ile aminoasitin

anyonik ve katyonik sekilleri arasinda bir denge olusur.

. - H;0T - H;0"
H;NCHCO,H H;NCHCO, H,NCHCO,
+ H;0" | + H,0"
R R R
Katyonik sekli Dipolar iyon Anyonik sekli
Kuvvetli asidik K}lVV§t11 bazik
cozeltilerde, gozelpllerde,
ornegin pH=0 da 6rnegin pH=14 de
baskin baskin

Bir ¢ozeltideki amino asitin baskin sekli, ¢ozeltinin pH’sina ve amino asidin
karakterine baghdir. Kuvvetli asidik ¢ozeltilerde biitiin amino asitler Oncelikle

katyonlar olarak, kuvvetli bazik ¢ozeltilerde ise anyonlar olarak bulunurlar.
Izoelektrik nokta (pI) ya da zwiteriyonik nokta olarak adlandirilan bir pH degerinde,

dipolar iyonun derisimi en fazladir ve anyonlar ile katyonlarin derisimleri birbirine

esittir. Her aminoasidin belli bir izoelektrik noktas1 vardir.
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R’nin yapist: Isim: Kisaltmalar:
-CH,CH(CH3),  Losin Leu
-CH,PhOH Tirozin Tyr
-CH,CH,CONH, Glutamin  Gln
H
H,N e C—H,C
COOH

pKai  pKax pKes pl
0-CO,H a-NH;" R grubu
2,4 9,6 6,0
2,2 9,1 10,1 5,7
2,2 9,1 5,7
OH

Sekil 5.1. Tirozin amino asitinin kimyasal yapis1

Tirozin aminoasiti ( Sekil 5.1.) bunlara ek olarak; R grubunda karakteristik benzil

grubu ( -CH-Ph ) ve bu benzil grubuna bagli hidroksit grubu ( -OH ) igermektedir.

Sekil 5.2.” de tirozin amino asitinin FT-IR spektrumunda da goriildiigl gibi;

Ar-Hgerilmey ~3030 cm” * de degisken bir bant icerir. Aromatik grubun yapisindaki
C=C(gerilme) Gift bag1 ~ 1500 cm™” de kuvvetli bir bant igerir. Bu aromatik gruba bagli
-OH piki 3200-3500 cm™ ve para konumunda olan bu —OH piki 800-860 cm™
karakteristik pik verir. Yine tirozin amino asitinin yapisinda 3300-3500 cm™’ e
karsilik gelen N-H, 3200-3600 cm™” de —O-H, 1700 cm™” de -C=0 (geriime)» 1400-
1500 cm™” de — C-O-H (geritme), ~ 1200 cm™” de ~C-O (geritme), ~ 900 cm™” de — O-H
(diiZlemdisi  gerilme) V€ 3200-2800 ecm” e karsihk gelen C-H piki oldugu agikca

goriilmektedir.
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Sekil 5.2. Saf Tirozinin FT-IR Spektrumu
Tirozin NMR H-1 Tahmini Degerleri
2.0
6.68 5.0
Tahmini Degerler:
\ \ \ \ \ \
12 10 8 6 4 2 0
PPM

Sekil 5.3. Saf Tirozinin Tahmini 'H-NMR Degerleri
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Tirozinin NMR C-13 Tahmini Degerleri

Tahmini Degerler:

\ \ \ \ \ \ \
180 160 140 120 100 80 60 40 20

PPM

Sekil 5.4. Saf Tirozinin Tahmini *C-NMR Degerleri

3,000-

caTy

2,000~

e —

. 1,ouo'J \

= il minis = —
0,0 809,0 900,0
— sc..ﬁ_ Ty —

(e = e —
190,0 400,0

60
Wavelength (nm.)

Sekil 5.5. Saf Tirozinin UV spektrumu
41




Ti(OBu)4 1:1 oraninda Tirozin aminoasiti ile olan reaksiyonu sirasinda tirozin

grubunun yapisindaki karboksil grubu metal alkoksitin biitoksit grubu ile yer

degistirme reaksiyonu verir.

Saf tirozin aminoasitinin IR spektrumunda gériilen NH, nin H pikinin kompleks
olusumunda siddetinin azalmasi Ve Veoosym il€ Veooasym arasindaki ~133 cm™ lik
frekans farki tirozinin titanyum kompleksine ¢ift disli ligant olarak baglandigini ve

tirozinin metal kompleksi ile besli halka olusturdugunu gostergesidir.

1004:"‘""‘*'*‘“\ . ..............
| Y L | N g
i ' Vb M) \'\f o
B0 1 \\N Iﬂ\m S [ R \
1 */x\p /IR L E |
] R I
* Lo
F 3 “f
- o o8
4—0-(;[?_rr I35‘00' o ‘3(;00‘ ' ‘25i00I o 2000 ‘ 17'i50l B r1?100’ o '12>50' ‘ '1000" o 'TFLD‘ o IS(i)O‘”;m
Sekil 5.6. Tirozin Komplexinin FT-IR Spektrumu
y T
2,000 'Il’”‘
3 o
: M| i w 4‘
I il
i e
1,000& il gi{! L,
L
| N
i - e ———
T Ns0,0 400,0 wavetongeh (50070 so0.0 (S@‘—soo,u

Sekil 5.7. Tirozin Kompleksinin UV spektrumu
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Tirozin metal alkokside koordine olduktan sonra karboksil bantlari veo-asym 1¢in 1593

cm” ve Veoo-sym 161N 1460 cm™’de gelmektedir. (Sekil 5.3)

Ornegin metakrilik asit ¢aligmalarinda da Veoo-asym V€ Veoo-sym arasindaki frekans farki
100 cm” ‘dir. Bu metakrilik asitin ¢ift disli ligant olarak baglandigmi
gostermektedir.( Sayilkan ve dig. , 1999)

Ayrica saf tirozinin yapisindaki kuvvetli OH pikinin Tirozin-kompleksinde ( FT-IR
spektrumunda ) 2968,55 cm” civarindaki pikin sabit kalmasi Ph-OH yapismin

bozulmadigini gosterir.

G\CDl\l\:\mOOHNOOﬂvOﬂ'MOhOmmLﬂ-—I-—lOmU\
l\'\D.\D\O\Q\Q\D‘-QLﬂLDLD TTETIOMOMOOOm NNANNNNNNNAAA—AOO B u ER

\\W// \Nﬂ\\?

Current Data Parameters

NAME TYR 1H L.SEN

EXPNO 12

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20061116

Time 10.19

INSTRUM spect

PROBHD 5 mm BBI 1H-BB

PULPROG 2930

TD 65536

SOLVENT CDC13

NS 16

DS 2

SWH 10964.912 Hz

FIDRES 0.167311 Hz

AQ 2.9885373 sec

RG 5:7

DW 45.600 usec

DE 6.00 usec
| TE 295.3 K

Dl 1.00000000 sec

MCREST 0.00000000 sec

MCWRK 0.01500000 sec

CHANNEL f1

NUC1 1H

Pl 8.05 usec

PL1 0.00 dB

SFO1 500.1347512 MHz

F2 - Processing parameters

3276
500.1300140 MHz
EM

0
0.30 Hz

NI 1 I 1 1.00

T T T T
75 70 65 6.0 55 5.0 45 40 35 20 15 10 05 ppm

s ﬁf Wf Eﬁéﬁf

Sekil 5.8. Tirozin Kompleksinin H1 NMR Spektrumu

75.90
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L/enarsys fdata

5890
LETT]

TR.MLT

40,896
0.58%

3s.019

10 100 a0 a0 n 60 50 40 an 20 10 ppm

Sekil 5.9. Tirozin Kompleksinin C13 NMR Spektrumu

Tirozin amino asitinin COOH yapis1 yer degistirme reaksiyonu ile Ti(OBu)4 yapisina
rezonans seklinde baglanmasi kompleks elektrik yiikiinii kararsiz kilarak iletkenligin

artmasina neden olmustur.

q+
*5“2 5“2
\Y
Buo” \\\\ \CHR %%, \\\\ NGHR OR™
—_ “Ti V—O /
| / \ ‘\C
BuO BuO Y /
OBu O _

Olusan iiriiniin 'HNMR spektrumunda Ti(OBu)g ile Tirozin aminoasitinin kompleks
olusturmasi ile kaybolan —COOH grubundaki H piki gézlenmemektedir. Bu pikin
cikmayisi Tirozinin metal kompleksine tamamen koordine oldugunu gostermektedir.
'HNMR: 6,73 (Ph-H) , 6,92 (Ph-OH), 0,88 (CH3), 1,31 (CH,) , 1,55 (CH,) pikleri

gozlenmektedir.
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Sekil 5.10. Tirozin Kompleks Hidrolizinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.11. Tirozin Kompleks Hidrolizinin UV spektrumu
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HYD 1H L.SEN CONTNAOOVDMOMONOAONDN O
~ LOLYUUUVIITIITMOMANNN
~ mmmm-—{-—l:—l-—l-—l—l'—{-—lu—i'—!v—(-—lv—i-—ll—{BR R
Current Data Parameters
NAME HYD 1H L.SEN
EXPNO 15
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20061116
| ime 15.34
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm BBI 1H-BB
PULPROG zg30
TD 65536
SOLVENT CDC13
NS 256
DS 2
SWH 10964.912 Hz
FIDRES 0.167311 Hz
AQ 2.9885373 sec
RG 228.1
oW 45.600 usec
DE 6.00 usec
TE 295.1 K
D1 1.00000000 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 0.01500000 sec
= CHANNEL f1
NUC1 1H
Pl 8.05 usec
PL1 0.00 dB
SFO1 500.1347512 MHz
F2 - Processing parameters
sI 32768
[ SF 500.1300114 MHz
WDW EM
55B 0
LB 0.30 Hz
GB 0
L L‘PC 1.00
T T T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 ppm

Sekil 5.12: Tirozin Kompleks Hidrolizinin HI NMR Spektrumu

Archive directory: /export/home/vnmrl/vmrsys/data
Sample directory: AK-1-sonC13_15Marz006
File: CARBON

Puise Sequence: s2pul

Solvent: COC13
Ambient temperature
Mercury=300B8  “NMRLAB"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 20.0 degrees

OBSERVE C13, 75.4528005 MHz
DECOUPLE H1, 300.0720883 MHz
B

Line broadening 1.0 Hz ~

FT size 131072 Ran

Total time 24 min, S1 sec ‘R
<83

14.059

19.077

40.109
39.838

40.391

35.041

130 120 110 100 90 30 20 10 ppm

Sekil 5.13. Tirozin Kompleks Hidrolizinin C13 NMR Spektrumu
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Sekil 5.14. Saf Glutaminin FT-IR spektrumu

Glutaminin NMR H-1 Tahmini Degerleri

11.0

Tahmini Degerler:

10 8 6 4 2

Sekil 5.15. Saf Glutaminin Tahmini 'H-NMR Degerleri
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Y4

Tirozinin NMR C-13 Tahmini Degerleri

Tahmini Degerler:

\
180 160

\ \ \ ! \
140 120 100

\
80 60 40 20 0
PPM

Sekil 5.16. Saf Glutaminin Tahmini "C-NMR Degerleri

O A
180,0

ool
400,0

600,0
Wavelensth (nm.)

800, 0 400, 0
= ._::‘c.#— Flu

Sekil 5.17. Saf Glutaminin UV Spektrumu
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Sekil 5.18. Glutamin Kompleksinin FTIR spektrumu
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Sekil 5.19. Glutamin Kompleksinin UV Spektrumu
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Sekil 5.20. Glutamin Kompleks Hidrolizinin FT- IR spektrumu
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Sekil 5.21. Glutamin Kompleks Hidrolizinin UV Spektrumu
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Sekil 5.22. Saf Losinin FT-IR spektrumu
Losinin NMR H-1 Tahmini Degerleri

0O

20 HoN OH

1.01

Tahmini Degerler:

4000 3500 3000 2500 2000 1760 1500 1250 1000

Sekil 5.23. Saf Losinin Tahmini '"H-NMR Degerleri
g
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Losinin NMR C-13 Tahmini Degerleri

22.0
Tahmini Degerler:
\ \ \ \ \ \ \ \ \
180 160 140 120 100 80 60 40 20
PPM
Sekil 5.24. Saf Losinin Tahmini *C-NMR Degerleri
|
- 190,0 . i 400,0 waveiength (m'S)OG,D 800,0— 5# _ ioeol,“n_

Sekil 5.25. Saf Losinin UV Spektrumu
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Sekil 5.26. Losin Kompleksinin FTIR spektrumu
4,046
r |
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Sekil 5.27. Losin Kompleksinin UV Spektrumu

53



131,41

| S O % T 1 1 1
2744,80—
225.21—
130.32—
m.e—f

| T Y]
B A’; ; -3
,\L |..§ B »é
0 g @ g 2
ix 2
: i g
400(3r I ‘3500' i ‘30:)0' ‘ZSOOY ' r2!'.\00I o '17|50‘ o ‘1500‘ i '1250' o ‘10|00‘ 750’ I e
Sekil 5.28. Losin Kompleks Hidrolizinin FTIR spektrumu
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Sekil 5.29. Losin Kompleks Hidrolizinin UV Spektrumu
Bilesiklerin iletkenlik 6l¢cim calismalarindaki degisimler, metal alkolatlar ve amino

asitler  arasindaki  tepkimenin  gergeklestifini  gdstermektedir.  Iletkenlik

degerlerindeki artmalar, ¢dziicli ortaminda amino asit veya alkoksi gruplarin kolay
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iyonlasabilecegini kanitlamaktadir. Amino asitlerin ¢esitli durumlardaki iletkenlik

degerleri deneysel kisimda verilmistir.

Komplekslenen bilesiklerin UV Sl¢limleri her ne kadar iyi olmasa da temel bilgileri
dogrulamaktadir. 400- 700 nm arasinda band goriinmeyisi d-d orbitalleri arasinda
gecisin olmadigini yani titanyumun + 4 degerlikli oldugunu dogrulamaktadir. 400-
200 nm arasindaki bandlarin ¢ikis maddesinin bantlarindan daha genis olmasi ve
kaymas1 da komplekslesmenin oldugunun bir gostergesidir. UV ¢aligmalarinin uygun
¢coziicli secimi ile gelistirilmesi ileride planlanmasi gereken bir ¢aligmadir. Coziicii
olarak biitanol secildiginde komplekslerin iyi ¢6zlinmemesinden dolayr UV iginlar1

soguruldugunda absorbans degerlerinde sapmalar olmustur.

Tirozin komplekslerinde oldugu gibi spektroskopik ve iletkenlik dl¢timleri glutamin
ve 16sin kompleksleri i¢inde gergeklestirilmistir. Bu iki amino asidin de tirozinde
oldugu gibi titanyum alkolatla iki disli olarak baglandigini1 gostermektedir. Bu iki
aminoasitin R gruplarindaki farkliliklardan dolay1 iletkenlik degerleri biraz farkli
cikmaktadir. Bu farkliliklar spektroskopik o6l¢iimlerde (FT-IR, NMR) de kiigiik
kaymalara sebep olmaktadir. Ozetle tirozin igin yapilan agiklamalar glutamin ve

16sin icin de gecerlidir.

Sonu¢ olarak; metal alkolatlar ile amino asitler arasindaki reaksiyonlar

gerceklestirilerek olugan iiriinlerin spektroskopik incelemeleri yapilmistir.

Baslangic maddesi olan metal alkolatlarin ¢ok tepkinligi amino asitler ile
komplekslestirilerek kontrol altina alinmig olmaktadir. Bu komplekslerin hidrolize
kars1 kararhilig1 arastirildiginda amino asitlerin alkoksi grubundan daha dayanikli

oldugu spektroskopik dlgiimler sonucunda goriilmektedir.

Yakma analizi (750°C)sonucunda 6lgiilen TiO, miktar1 Snerilen komplekslesme
formiiline dogrulamaktadir. Onerilen Ti-glutamat formiiliiniin molekiil agirhig
411.88 gramdir. Bunun 79.88 grami TiO,’ dir. 0.9646 gram Ornek almarak islem
yapildi, bu miktar teorik olarak 0.1871 grami TiO,’ e tekabiil etmektedir. 0.9646
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gram Ornek yakildiktan sonra yani organik gruplar uzaklastirildiktan sonra geri kalan

anorganik TiO; kismi 0.1853 gramdir. Bu da teorik verim ile uyum i¢indedir.

Bu iiriinlerin sicakliga dayanikli olup olmadigini anlamak igin kiil firmda 130°C’ ye
maruz birakildi. Bu sicakliga kadar ortalama %10 kiitle kaybmin oldugu gravimetrik

olarak biitiin iiriinlerde tespit edildi.

Bu calisma proteinlerin yap1 tasi olan amino asitler ile bir ¢ok ilaglarin
kaplanmasinda kullanilan TiO, arasinda olmasi gelecek icin ayr1 bir Onem
tagimaktadir. Dolayisiyla amino asitler ile titanyum arasindaki baglanmanin
incelenmesi ve olusan yapmin aydmlatilmas: spektroskopik yontemler, iletkenlik

Ol¢timleri ve yakma analizi ile ger¢eklestirilmistir.
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