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SOL-JEL PROSESI ile ZIRKONYUM TETRAPROPOKSIT’IN
3-PENTENOIK ASIT ile KOMPLEKSLESTIRILMESI ve
OLUSAN UROUNLERIN REAKSIYONLARININ INCELENMES]

Gamze BULUT

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, zirkonyumtetrapropoksit, 3-pentenoik asit, silan
katilmasi, hidroliz, iletkenlik, spektroskopi.

OZET: Zr(OPr"),’iin 3-pentenoik asit ile 1:1 molar oranda, reaksiyonu, }aropanol
@zﬁcﬁsﬁnde, oda sicaklizinda sol-gel prosesi ile galisildi. Komplekslesme, “C{*H},
NMR ve FTIR spektroskopisi ile incelendi. *C{'H}, 'H-NMR ve FT-IR
spektrumlan 3-pentenoik asit’in Zr(OPr"), ile tamamen tepkidigini gdsterdi. Olusan
tirtiniin iletkenligi iletkenlik dlcer ile Slgtildii. Yeni tiriin 1:4 oraninda su ile hidroliz
edildi (Zr(OPr")4/H,0). '

Hidroliz olmus frlinlerin kararlilifs spektroskopik olarak incelendi. Hidroliz
edildikten sonra, ¢alisilan reaksiyon kosullarinda [Zr(OPr™);(PA)], kompleksinden
3-pentenoik asit’in ayrngmadifn gbzlenmistir. Kompleksdeki C=C ¢ift baginin
katilma tepkimelerine ( trietoksisilan ve trietilsilan ) kars1 aktifligi FT-IR
spektroskopisiyle incelendi.
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COMPLEXATION OF ZIRCONIUM TETRAPROPOXIDE WITH
3- PENTENOIC ACID BY SOL-GEL PROCESS AND INVESTIGATION OF
REACTIONS OF RESULTANT PRODUCTS.

Gamze BULUT

Keywords: Sol-gel, zirconiumtetrapropoxide, 3-pentenoic acid, silane addition,
hiydrolysis, conductivity, spectroscopy.

ABSTRACT: Reaction of Zr(OPr"), with 3-pentenoic acid in 1:1 molar ratio was
studied in propanol solution at room temPerature by the sol-gel process. The
complexation was investigated by *C{'H}, '"H-NMR and FT-IR spectroscopy. The
Be{'H}, 'H-NMR and FT-IR spectra showed that 3-pentenoic acid completely
reacted with Zr(OPr")s. The conductivity of resulting complex in propanol was
measured by conductometre The new products were hydrolyzed by water in a ratio of
1:4 (Zr(OPr™)o/H0).

The stability of hydrolyzed product was investigated by spectroscopically. After
hydrolysis, it was observed that no 3-pentenoic acid was released from the complex,
[Zr(OPr")3(PA)], under the reaction conditions. The activity of the C=C double
bonds toward addition reactions (triethoxysilane and triethylsilane) in the complex
was investigated by FT-IR spectroscopy.
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BOLUM 1. GiRiS

Son yillarda iiretilen yeni kimyasal tirtinler her insanin yagamina hem teknolojik hem
de endiistriyel anlamda girmis olup insanlar i¢in vazgecilmez birer ihtiya¢ haline
gelmistir. Ancak yasam standartlarindaki artig yeni gereksinimleri dogurmusg bdylece
kullanilan malzemelerden beklentiler de giin gec¢dikce artmistir. Endistride bu
beklentileri karsilamak i¢in degisik yapisal malzemeler kullaniimaktadir. Bu yapisal

malzemelerin en 6nemlileri metaller, seramikler ve polimerlerdir.

Seramiklerin, yiiksek 1siya karsi dayanikli ve kararli olmalarina karsi yliksek
yogunluklari, yiiksek sicaklikta olusmalar: ve ¢ok kirilgan bir yapiya sahip olmalari,
polimerlerin ise kimyasal olarak ¢ok kolay islenmeleri ve ¢ok elastik
(kopmaz kirilmaz) bir yapiya sahip olmalarina ragmen yliiksek 1siya kars1 dayaniksiz
olmalan kullanim alanlanm sinirlamaktadir. Metaller de endiistriyel kullamimlarda
avantajlarmin yaninda baz1 dezavantajlar sergilemektedirler. Ornegin kolay asinmaya
ugramakta ve belli bir 1s1ya kadar dayanabilmektedirler.

Bu malzemelerin daha iyi 6zelliklere sahip olabilmesi i¢in degisik ¢alismalar
yapilmaktadir. Ornegin 6zel olarak tretilmis aramid (poliamid tiirevleri) fiberler
yiiksek sicaklia dayanikliligi, yiiksek derecede sertligi ve diisiik yogunluklarindan
dolay1 6zellikle uzay gemilerinde uygulamada ¢elik ve cam fiberlerin yerini almigtir,
Polimerlerin 6zelliklerinin ise, polimer ve seramik malzemelerin (silika, titanya,
zirkonya, alumina, kalaydioksit gibi) birlestirilmesi ile gelistirilmesine
calisilmaktadir. Ozellikle son on yilda polimer ve seramiklerin kombinasyonu ile
organik-anorganik hibrit malzemelerin sentezlenmesi ve {rlinlerin her iki
malzemenin ortak &zelligini gostermesi gittikge 6nem kazanmaktadir. Bu yeni
malzemelerin (kompozit) hazirlanmasinda kullanilan en Onemli kimyasal
yontemlerden biri sol-jel prosesidir. Bu yontemle yeni, yiiksek performansa sahip
organik-anorganik hibrit kompozitler kolaylikla hazirlanabilir (Ahmad ve dig.1997).



Bu ¢aligmada, Zirkonyum tetrapropoksit ile 3-pentenoik asit arasinda reaksiyon
gerceklestirilerek yeni anorganik-organik hibrit bilesiklerin sentezlenmesi, olusan
{irlin{in hidrolitik kararlilifinin aragtirilmasi ve bu {iriine silan ilave edilerek Zr-O-C-
Si baglarint iceren ag yapili bilesiklerin hazirlanmas: amaglanmig ayn1 zamanda
olusan {iriiniin iletkenliginin ve kirilma indisinin 6l¢lilmesi de saglanmigtir.



BOLUM 2. SOL-JEL PROSESI

Sol-jel prosesi bir s1v1 “sol” sisteminin bir kat1 “jel” sistemine gecisini igerir. Sol, sivi
faz igerisinde birka¢ yiiz nm biiyiikliikteki kat1 partikiillerin asili kalmasiyla olusur.

v o2 s\ °_ %

tanecikler yogunlasir (Sayilkan 1992).

Sekil 2.1. Sol’iin olusum semas: (Schmidt 1996)

Bagka bir deyisle Sol-jel prosesi; siv1 faz igerisinde nm bilyiikliigiinde kati makro
molekiiller veya partikiillerin asili bulundugu koloidal ¢dzelti yani “sol” iizerinden,
iki fazli “jel” konumuna dSniismeyi igerir. Jelin diigiik sicakhiklarda (25-100 °C)
kurutulmasiyla gézenekli kat1 yapinin da (XEROGEL) elde edilmesi miimkiindiir
(Brinker ve dig. 1982, Brinker ve Scherer 1990).

Sol-jel malzemelerine duyulan ilgi onlarin kolloid durumunun malzeme iiretmede

sagladif kolayliklardan kaynaklanir.



Sol-jel prosesinin uygulanmasiyla, cok degisik bi¢imlerde cam ve seramik
malzemeler iiretmek miimkiindiir.

#20, NH) + By '
HesS, InSh kontrold biplime
yiizey aktit madde X=C1, 03, Ac "

Wi Al

st emisiyon

s prameles]

PROSES A _——-’ saramik

tortulagma
yeniden dafitmak proses!
PROSES B _} . ,—} cam lzerine kaplama
st yads slkol igarisinds

Sekil 2.2. Kontrollii biiyiime reaksiyonu kullanilarak kristal yapida nano partikiillerin
hazirlanmasi ve kullanilmasi (Goebbert ve dig.1999).

Sol-jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyon reaksiyonlar1 tizerine

kurulmustur.



Sol-jel bir ¢dziicii iginde bulunan metal okso polimerlerin biiyiiyiip gelismesinden
faydalanarak makro molekiillerin elde edilebildigi bir yéntemdir (Sanchez ve Ribot
1994).

Bu proses ile; organometalik baglangic maddelerinin (TMOS-tetrametoksisilan,
Zirkonyum(I'V)propoksit, Titanyum(IV)propoksit gibi) sulu ¢dzeltiler iginde hidroliz
ve kondenzasyon reaksiyonlari iizerinden makro molekiiler bir oksit ag elde
edilebilmektedir. Béylece, saydam metal oksit sol ve jelleri sentezlenebilmektedir.

Sol-jel prosesinde hidroliz, metal alkoksit’in metal hidroksit izerinden metal oksite
cevrildigi temel reaksiyondur. Hidroliz kontrol edilerek oksitin sekillenmesi
saglanabilir.

M-O-R + H,0 — M-OH + R-OH (Hidroliz)

Reaksiyon ii¢ adimda gergeklesir:

A) Su molekiiliiniin oksijen atomu vasitasiyla metale niikleofilik saldirisi,
B) Metalin -OR grubuna sudan proton transferi,

C) R—OH molekiiliiniin salinmas.

Hidroliz olusur olusmaz kondenzasyon reaksiyonlari, hidroksitlerin yada hidrat
oksitlerin sekillenmesine yol acar. Kondenzasyon reaksiyonlar1 vasitasiyla
hidrolizden gelen hidroksi grup kullanilarak dallanmis oligomerler ve polimerlerin
olusumu saglanmir. Deney kosullarina bagl iki alternatif reaksiyon bulunmaktadir.
Bunlar :

e Oksolasyon (oksijen kopriilerinin olusumuy):

M-O-R + M-OH — M-O-M +R - OH

(R: H yada alkil grup)



Hidroliz gibi oksolasyon da H,O yada R-OH’ 1n ayrigmasiyla meydana gelen iig
adimda gergeklesen niikleofilik substitusyon reaksiyonudur. Genelde, stokiyometrik
hidroliz oran (h=H,0/M<2) iki’nin altinda alkoliin meydana geldigi kondenzasyon
tercih edilir. Suyun olustugu kondenzasyon i¢in daha biiyiik hidroliz oram (h>>2)
tercih edilir.

e Olasyon (hidrokso k&priilerinin olusumu ) :

M-OH + HO-M — M-(OH),-M

Olasyon, metalik merkezin koordinati tamamen doyurulmadiginda meydana
gelebilen bir niikleofilik katilmadir (N-Z>0). Niikleofilik hidrokso grup metalin
doymamus koordinat alanina girer. Bu reaksiyonda hidroliz basamaginda tanimlanan
(B basamagi) proton transferine ihtiyag yoktur ve ayrilan gruba (C basamag) izin
verilir. Sonug olarak olasyon’nun kinetifi her zaman oksalasyon’un kinetiZinden
daha hizlidir. Ciinkii B ve C basamaklarina gerek yoktur.

Bu ii¢ reaksiyon (hidroliz, oksolasyon ve olasyon) metal okso makromolekiiler agin
icine metal alkoksit ¢ikis maddelerinin transferini igerir. Olugan agin yap: ve bigimi
her bir reaksiyonun bagil katkisina baglidir (Sanchez ve Ribot 1994).

Yeni oOzelliklere sahip maddelerin (cam, seramik, kaplama malzemeleri vb.)
hazirlanmasi igin yofun bir sekilde kullamilan sol-jel prosesinin galisma prensibi
birka¢ basamaktan olusmaktadir (Sayilkan 1992). Bunlar:

o Diistik viskoziteye sahip metal tiirevli (organik-anorganik) ¢ikis maddelerinin

uygun bir ¢oziictide ¢bziilmesi ile homojen ¢ozeltilerinin hazirlanmast,

. Gerekli maddelerin eklenmesiyle, kimyasal homojenligi saglamak igin sol
olusturulmasi,

. Sol tlizerinden kondenzasyon reaksiyonlar1 olusturularak karisimin jel

durumuna gegirilmesi,



. Bu jelin uygun iglemlerden gegirilmesiyle (1s1 gibi) tasarlanan malzemeye
(cam, seramik...vb) ulagilmasi (Mehrotra 1989).
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Sekil 2.3. Sol-jel tekolojisinin isleyis semasi

2.1. Sol-Jel Prosesinin Avantajlar

Sol-jel prosesi diger proseslerle (goktiirme, polimerizasyon, kati-kat1 reaksiyonu...

vb.) kargilastirildiginda daha avantajhdir (Mckenzie 1982). Bu avantajlar sunlardir;



. Reaksiyonlar, basit diizeneklerde gergeklestirilir.

. Reaksiyonlar, atmosferik ortamda gerceklestirilir; genelde argon, azot gibi
inert bir ortama ihtiya¢ duyulmaz.

. Reaksiyonlar, diisiik sicakliklarda (oda sicaklifi) gergeklesmektedir. Diisiik
sicaklik uygulanmast ile organik molekiiller yada boyar maddeler kolaylikla oksit jel
agina sokulabilmektedir. Kullamlan organik grup jellestikten sonra degismeden
kaldig1 i¢in, metal organik biriminin modifikasyonu sonucu yeni polimerleri
olusmaktadir. Gelismis ve karmasik fabrikasyon teknolojilerinde cam, seramik, cam-
seramik gibi malzemelerin hazirlanmasinda genellikle yiiksek sicaklik kullanilir.
Ancak bu gekilde malzemelerin hazirlanmasi sirasinda fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinde meydana gelen degisiklikler kontrol altinda tutulamamaktadir. Bu da
istenilen teorik yapisal degerlere ulasilmasim zorlastirmaktadir ( Sayilkan 1992).

. Cikis maddelerinin sivi  ¢bzeltileri kullamlarak molekiiler seviyede
homojenlesme saglanmaktadir.

° Reaksiyonlarin akist iizerinde etkili olan parametrelerin
(¢oziicii,sicaklik...vb) kontrol edilmesi ile, elde edilecek firiintin 6zellikleri kontrol
edilebilmektedir.

. Cok bilesenli homojen sistemler hazirlanabilmektedir.

. Metal alkolatlarin baglangi¢c maddesi olarak kullanilmasi, sentezlenen iiriiniin
safliginin yliksek olmasini saglar.

. Bu y6ntemle, elyaf, film, kaplama maddelerinin sentezi miimkiindiir (Brinker
ve dig.1982, Schmidt 1988). Sollerin viskozitelerinin diistik olmasi ince kaplama
filmlerinin hazirlanmasini ¢ok kolaylastirmaktadir.

. Jellerin kontrollii 1sitilmasi, gézenekleri kontrol edilebilen seramik ve kristal

olmayan ¢ok ince tanecikli katilarin olugmasimi saglar. Gozeneklerin anorganik-



organik maddelerle doldurulmasi sonucu kompozitler olugur (Mckenzie 1984). Metal
alkolatlarin doymamus organik gelat ligantlarla modifiye edilmesi ile yeni bilesikler
sentezlenir, bunlarin polimerlestirilmesi ile de yeni 6zelliklere sahip polimerler elde
edilir (Phillip ve Schmidt 1984).

. Bu prosesle hazirlanan iirtinler hem ekonomiktir hem de uygulama alanlar
¢oktur. Ornegin Almanya’da sol-jel prosesi ile camlarin kaplanmasinda kullamlmak
lizere maliyeti diigiik olarak hazirlanan {iriinler elde edilmistir (Dislich ve Husmann
1981).

2.2. Sol-Jel Prosesinin Dezavantajlarn

Her sentez yontemde oldugu gibi sol-jel yonteminde de ¢ok fazla olmamaklia birlikte
baz1 dezavantajlar bulunmaktadir. Bunlar;

. Yiiksek sicaklikta hidroksil veya organik gruplarin uzaklagtinlmasi sonucu,
gbzenek konsantrasyonu artmakta, jeller kurutulurken bu gdzenekler i¢ ice girerek
biiziilebilmekte ve daralabilmektedir. Bu, 6zellikle kaplamalarda istenilmeyen bir
olaydir.

) Baz1 baglangi¢c maddelerinin pahali olmasi, dezavantaj olarak diisiiniilebilir.
Fakat sol-jel prosesinde hammadde ¢ok kii¢tik oranlarda kullamldigindan bu biiyiik
bir dezavantaj olarak goriilmemelidir.

2.3. Sol-Jel Prosesinde Kullanilan Maddeler

Sol-jel prosesinde kullanilacak baslangi¢c maddelerinin yeterli oranda tepkin olmalar

ve tepkime ortaminda kolay ¢6zlinmeleri beklenmektedir. Sol-jel prosesinde
kullarulacak maddeler soyle siralanabilir;



Tuzlar: Asetatlar, nitratlar, formiyatlar gibi kolay iyonlasan tuzlar ile,

ZrO(NOs), gibi ag olusturan tuzlar kullanilabilirler.

Oksitler: Ozellikle ag1 modifiye edebilen (TiO;, ZrO,, SiO, gibi) oksitler

tercih edilir.

Hidroksitler

Kelat ligantlar: $-diketonlar, B-ketoesterler,dioller.

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

Acilatlar: Asetil, metakril.

Alkoksitler: Ti(OEt);, Zr(OBu")s ...gibi Alkoksitler, sol-jel prosesinde

kullamlan hemen hemen en 6nemli ¢ikig maddeleridir. Bunlarn temel kimyalan ¢ok
iyi bilinmektedir (Bradley ve dig. 1978).

Sol-jel prosesinde yaygin bir sekilde kullanilan bilesiklerden bazilarn Tablo 2.1°de
Ornek olarak verilmigtir.
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Tablo 2.1. Sol-jel prosesinde kullanmilan bazi bilesikler

BILESIK ADI BILESIK

Zirkon alkolatlar Zr(OBu ™)y, Zr(OPr ™),
Titan alkolatlar Ti(OEt)s, Ti(OP1")4
Aliiminyum alkolatlar Al(OBu’);

Silikat esterleri Si(OMe)s, Si(OEt)s
Trietoksisilan (EtO)3Si-H
Trietilsilan Et;Si-H

3-Aminopropiltrimetoksisilan

HoN(CH,); Si(OMe);

3-Metakriloksipropiltrimetoksi

CH,=C(Me)COO(CH,)3Si(OMe)s

silan (GLYMO)

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

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

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

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

Asetik asit CH3(C=0)0OH
Difenilsilandiol Ph,Si(OH),
Kalay tetrabutoksit Sn(OBu"),
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2.4. Sol-Jel Prosesinin Kullanmim Alanlan

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

e Sol-jel kaplamalar

e Organik gruplarla modifiye edilmis soller
o Elektroseramikler

e Cam ve seramik

o Mikrokiireler

e Fiberler

e Refraktorler

o Elektronik materyaller

e Biyomateryaller

e Kompozit materyaller

o Filtre ve membran

% Sol-jel kaplamalar:

Metal alkolatlar kullamilarak ¢elik yiizeylerin, yiikksek 1siya, paslanmaya ve
korozyona kars: diren¢ gostermelerini saglamak amaciyla, yiksek 1siya dayanikli
seramik kaplama maddeleri sentezlenmigtir (Murakami ve di. 1988). Cam yada
seramik-cam malzemelerin 1stya karsi dayamkli olmalarini saglamak amaciyla boyar
kaplama maddeleri (Nishihara ve Thunashima 1987) ; metal ylizeyine kolayca
yapisarak esneklik kazandiran, yiiksek 1siya ve kimyasal etkilere dayanikli seramik
kaplama maddeleri (Tabata ve dig. 1986); ylizeylerin su etkisinden korunmasini
saglamak amaciyla metal alkolat tiirevlerinden hazirlanmis kaplama malzemeleri
(Yoldas 1975) ; epoksisilan bilesikleri kullanilarak, maddeleri 1s1 etkisinden korumak
amactyla demir (II) ve vanadyum (IV) igerikli silika-jel kaplama maddeleri (Hutter
ve dig. 1986); fotograf endiistrisinde film kaplama maddesi olarak, yari iletken
Ozellige sahip V,0s tabakalarn (Sanchez ve dig. 1983); polietilentetraftalatin

aginmaya kargi diren¢ géstermesi ve esneklik kazanmas: igin, anorganik-organik
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polimer (ormocer) kaplama maddeleri (Nass ve dig. 1990); elektronik alanda, cam
yapiminda ve yiizey kaplamada kullamlarak, mekaniksel, elektriksel ve 1s1l etkilere
dayanikli yeni seramik maddeler tiretilmistir (Schmidt 1988 ve Sayilkan 1992).

Gegirgen ve yansuma karakterlerine sahip optik sistemler, sol-jel prosesiyle yapilan
araylizey kaplamalarin uygulamalariyla agiklanabilirler. Bu amagla sol-jel prosesi,
optiksel SiO; ve TiO, kaplamalarnin hazirlanmasimnda kullamilmigtir. Sol-jel teknigi
camlarin (3x12m biyikligiine kadar) NIR reflektif veya antireflektif (AR)
kaplamalarin yapilmasinda, renk filtreleri gibi biiylik alanlarin hazirlanmasinda ve
araylizey filtrelerinin hazirlanmasinda uygulanilan endiistriyel bir prosestir(Mennig
ve dig. 1999).

< Organik gruplarla modifiye edilmis soller:

Bunlar organik grup igeren anorganik oksit solleri igerir (Omegin, poliorgano
siloksanlarin, Ti, Zr ve Al alkoksitlerle ¢6zelti igerisindeki solleri).Sol-jel prosesiyle
hazirlanan bu soller genis kullamim alani bulunan malzemelerdir. Daha ¢ok
kaplamacilikta kullanilirlar. Bunun da baglica nedeni, kaplamada kullamlan daldirma

tekniginin, kompleks ylizeylerinin kolayca kaplanmasini saglamasidir. Bir diger
neden ise, ¢ok kii¢iik miktarlarda hammadde gerektirdiginden, ucuza mal olmasidir.

< Elektroseramikler:

LiNbO3, NaNbO3, KNbO; ferro-elektrik seramik, CaTiOs, SiTiO3; BaSnO;

% Cam ve Seramik:

Metal alkoksit jellerden cam firetimi, ikili, G¢lii ve ¢oklu oksit sistemlerde

yapilmaktadir.

Ikili oksit sistemler:
Si10,-Al,03
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Si0,-B,0;

Si0,-Ca0... vb

Uclii oksit sistemler:

Si02-Al,03-B,03

Si0,-AL03-Ca0

Si0,-Al,05-Liz0...vb

Coklu oksit sistemler:

Si0,-A1,03-B;05-K;0-Na;O

Si0,-A1,05-TiO2-Li,O

Si0,-Al,03-Zr02-P,0s...vb drnekler verilebilir (Jones 1989).

< Mikrokiireler:

Sol-jel prosesi ile yapilan ¢alismalardan hazirlanan silika mikrokiirelerdir (Kolbe
1956 ve Sakka 1982). Silikanin ¢dzelti i¢erisinde kolloidal olarak dagilmasi sonucu,
SiO, gubuklar ve tiipleri hazirlanmigtir (Rabinovich 1986). Bu silika igerikli iiriinler
optik amagh uygulama alanina sahiptirler.

< Fiberler:

Sol-jel prosesini kullanarak Sakka asagida listelenen fiberleri liretmistir.
Ti0,-Si0; (10-50 wt % TiO,)

A1,03-Si0; (10-30 wt % ALO3)

Zr0,-Si0, (10-33 wt % ZrO;)

Nay-Zr0,-Si0, (25 wt % ZrO,) (Sakka 1985).

% Refraktorler:
Sol-jel prosesi refraktérlerin {iretiminde uzun yillardan beri kullamilmaktadir.

Ornegin aliimina hazirlanmasinda, polimerik jel [AICKOH)s.x]a (x=0,4-0,8), hidrolize
olmus kloriir bilesiginden hazirlanabilir (Isherwood ve Palfreyman 1969).
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« Elektronik materyaller:

Ormosil igeren lityum tuzlari, Na ve Li zirkono-silikofosfatlar ve V205, WO; gibi
gecis metal oksit jellerden elektronik materyaller hazirlanabilir. Camlar ve
seramikler de elektronik uygulamalar i¢in kullamlabilmektedir (Jones, 1989).

< Biyomateryaller:

Onceleri gen tasiyicisi olarak, poli etilen imin kullamimakta iken giinlimiizde nano
boyuttaki toksit etkisi olmayan SiO, kullanilmaktadir. Kalsiyum fosfattan tretilen
hidroksiapatit titanyum dolgu maddesinin kaplanmasinda ve bu maddenin
miikemmel biyo uygunlugu ve hiicre aktivitesinden dolay1 ortopedi ve dis alaninda
kullanilmaktadir (Tkalcec ve dig. 2001).

< Kompozit materyaller:

Sol-jel prosesi ile, gbzenekli jellerin gozenekleri metakrilat polimerleri gibi organik
polimerlerle doldurularak, mekaniksel ve optik 6zelliklere sahip, gegirgen, renkli ve
yvogun komporzitler, jel ¢Gzeltileri icerisine organik boyar maddelerin katilmasi
sonucu, yeni optik Ozelliklere sahip kompozitler tretilir (Jones 1989). Bu
kompozitler, optik veri saptanmasinda, renkli lazerlerin yapiminda ve fotoiletkenlik
alanlarinda kullanilmaktadir (Pope ve Mackenzie 1987). Sol-jel prosesinden
yararlanilarak, karbon elyafi iceren cam matriks kompozitleri ile silika jel matriks
kompozitleri, jel ¢dzeltileri kullamlarak tiretilmistir (Lee ve Hench 1986).

o

+¢ Filtre ve membran:

Membran ve filtre yapiminda, metal oksit jeller kullamilmaktadir. Bunun nedeni,
metal-oksit jellerinin yiiksek sicakliklarda bile, gdzenekli yapilarimin uzun siire
degismeden kalabilmesidir. Alliminyum oksitten yapilan filtreler, ¢6zeltilerin ve
gazlarin saflagtinlmasinda kullamilabilmektedir. ZrO, ve TiO, gibi oksitlerin
filtreleri de saflagtirma amaglar ile kullamilmaktadir (Sayilkan, 1992).
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BOLUM 3. METAL ALKOKSITLER (ALKOLATLAR)

Sol-jel prosesi, bir gok endiistri alaninda basariyla uygulanan bir prosesdir. Hemen
hemen biitiin endiistri alaninda, bu proses ile sentezlenen maddeler igin en biiyiik

rolii metal alkolatlar oynamaktadir.

Sol-jel prosesiyle metal alkoksitler ve onlarin organik tiirevleri, anorganik-organik
materyaller, seramikler ve camlarin sentezinde Snemli rol oynar (Hoebbel ve dig.
1997). Metal alkolatlar metal oksitlerin tamamen saf ve kontrollii bir sekilde elde
edilmesi igin ¢ok yaygin olarak kullamilan ¢ikis maddeleridir.

Metal alkolatlarin genel formiilleri M(OR), seklinde olup, alkol tiirevleri olarak
diistiniiliirler (M: Zr, Ti, Al, Sn,..., OR: OEt, OPr", OBu", OBu’,...gibi). Bunun yam
sira metal hidroksitlerin, M(OH), tlirevleri olarak da diistiniilebilirler (Bradley ve
dig. 1978).

Metal alkolatlarda M-O-C bagi mevcuttur. Bu bag oksijen atomunun oksijen
atomunun elektonegativitesinin biiyiik olmasindan dolay: polardir. Bununla birlikte
bagin polarizasyon derecesi, metal atomunun elektronegativitesine, biiyiikliigline ve
alkil gruplarinda gériilen dallanmaya bagli olarak degismektedir (Bradley ve dig.
1978, Mehtrora 1989).

Metal alkoksitler 6zellikle suya kars1 oldukga reaktif bilegiklerdir. Ancak organik
asitler, diketonlar veya glikoller gibi organik gruplarla modifikasyonu sonucu kararli
hale gelirler (Sayilkan ve Arpag 1993).

Metal alkoksit kompleksler i¢in, doymamis bag iceren komplekslestirici ligantlarin

ilk grubu akrilik ve metakrilik asit (McOH) gibi organik asitlerdir (Schubert ve
dig.1992). Allilasetoasetat ve metakriloetil asetoasetat gibi B-ketoesterler ve
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doymamus baglar iceren komplekslestirici organik bilegikler ikinci grubu olugturur
(Kayan 2003).

Organik asitler veya B-ketoesterler metal alkoksit ¢dzeltisine eklendiginde, baslangig
materyalindeki alkoksi gruplarin bazilann kelatlastine1 organik gruplarla yer
degistirir.

Genellikle organik-modifiye metal alkoksit komplekslerin hidroliz reaksiyonlarinda
kelat organik grup metale bagl kalirken, alkoksit grubu substitiisyona maruz kalir

(Kayan, 2003).

Komplekslestirici diger organik grup ise glikollerdir. Glikoller ve metal alkoksitler
arasindaki reaksiyon glikolat komplekslerinin olusumuyla sonuglanir (Kayan 2003,
Miele-Pajot ve dig., 1999).

3.1. Metal Alkoksitlerin Tepkimeleri

3.1.1. Alkollerle tepkimeleri

Metal alkoksitler hem benzer alkolat grubu igeren alkoller igerisinde, hem de farkh
alkolat grubu igeren alkollerde ¢6ziinlir. Bu ¢8ziinme sonucu, alkoller ile metale

bagli olan alkolat gruplar genellikle yer degistirir.

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

M(OR) 5 + x R“OH ——— M(OR).x (ORY), + x ROH
Alkoliz tepkimeleri, sentetik olarak ¢ok yaygmn bir kullanim alanina sahip olan

alkoksi tirtinlerinin hazirlanmas: igin ¢ok kullanilan tepkimelerdir. Bu amagla; B, Al,
In, Sn, Ti, Zr, Hf, Sb, Nb, Ta...gibi bir¢cok elementin alkoksi tiirevi hazirlanmigtir.
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Alkoliz reaksiyonlarinin Sy2 mekanizmasi lizerinden yiiriidiigli tahmin edilmektedir.

R‘\O. RO M/OR O /OR
S = —>
A Rol” NOR  ROH o N OR
[H Ro]\ _RO R'O~_ _~OR
o — M o M
R../ RO~ NOR -ROH RO OR

3.1.2. Organik asitlerle tepkimeleri

Metal alkoksitler organik asitler ile kolay bir sekilde tepkimeye girerek alkol ve
metal-karboksilatlar1 olustururlar. Diger bir deyigle, organik asit, metal alkoksit
cozeltisine eklendiginde bir kisim alkoksi grubu ile karboksilat grubu yer deistirir
(Schubert ve dig. 1992, Bulut ve dig. 2004).

M(OR), + xR'COOH———— (RO),.x M(OOCR)), + xROH

Zr(OBu )4 + 2McOH——> [Zr(OBu ")»(OMc), ] + 2Bu"OH
OBu

I n
Zr(OBu ) +CH CH=CHCH .. COOH —> BuO— Zr< \CCH CH=CHCH3+BUOH

2 /
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MEK
Ti(OEt)s + McOH ————Ti(OEf)3(Mc) + EtOH (Sayilkan ve dig. 1999)

McOH: Metakrilik asit, MEK: Metil etil keton

Bu olusum, kelat bag sekillenmesinin ve sterik engellemenin bir sonucudur.

3.1.3. p-diketonlar ve p-ketoesterler ile tepkimeleri

B-diketonlar, CH, grubundaki asidik protonundan dolayr metal alkolatlar ile alkol
aciga ¢ikararak kolay bir sekilde tepkimeye girer. P-diketonlar keto-enol
tautomerisine sahip c¢ift disli ligantlardir.

H.
yd "y
0 0 (l) ©
] |
C
keto enol

M(OR), + xR'COCH,COR" — M(OR),.x (R'COCHCOR")x + xROH

Metal alkoksitlerin, ozellikle Ti, Al, Zr, alkolatlarin, hidrolize karsi kararlh
komplekslerinin olugturulmasinda en fazla kullamlan B-diketon, asetil asetondur.

Son zamanlarda yaygin bir sekilde p-ketoester olarak ise allilasetoasetat
kullam]maktadir.
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Keto-EnolYapisi

0 OH

P O\ﬂ/\ﬂ/ — 0 W
O O
+Ti(OR)4

l-ROH
~ 0 m/ﬁ/
0 0
"

.
.

/Tli\

RO

RO OR

Sekil 3.1. Ti-alkoksit’in AAA ile komplekslestirilmesi semasi (Hoebbel ve dig.
1997)

Ti(OEt)s’in AAA ile kompleklestirilmesi gibi Ti(OBu"),’ in de AAA ile
komplekslestirilmesi 6rnek olarak verilebilir (Kayan ve dig. 2005).

1 mol AAA 1 mol Ti (OBu"), ’e biitanol icerisinde ilave edilirse asagidaki tepkime
gergeklesir (Kayan ve dig. 2005).

Ti(OBu"); + AAA —— Ti(OBu™)3(AAA) + Bu"OH

Metal alkoksitlerden Al-, Ti-, ve Zr- butoksitin B-~diketonlar (3-allilpentan-2,4~dion-
APD, asetilaseton-ACAC) ve B-ketoesterler (metakriloksietil-asetoasetat-MEAA,
allilasetoasetat-AAA, etilasetoasetat-EAA) gibi organik ligantlarla komplekslesme
derecesi IR ve >C NMR spektroskopileriyle incelenmis ve L:M>1.5 bulunmustur.
Ligantlarin Ti-kompleksi icindeki hidrolize karsi  kararliliklari  ise
ACAC>APD>AAA>EAA>MEAA seklinde belirlenmigtir (Hoebbel ve dig. 1997).
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3.1.4. Glikoller ile tepkimeleri
Glikoller dihidroksi bilegikler olup, metal alkoksitler ile kolayca tepkime verirler.

Baz metal alkolatlar (Ti, Si, Se, Sb, Fe,, Zr) glikoller ile glikolat veya asagidaki
tepkimeye gbre, alkoksit-glikolat karigimi tiirev olustururlar.

0

/ OH / \
M(OR) + mG —— (RO) M \ /G + 2mROH
n \ OH n-2m 0O
m
(G:Alkil veya alkilen grup)

Glikolat tiirevleri biiyiik polimerik tiirler veya makromolekiiller olusturabildiginden,
hidrolize karsi baglangic metal alkolatlardan daha kararlidir. B&ylece metal
alkolatlar, glikoller ile komplekslestirilip daha kararh bilegikler olusturabilirler. Bu
yeni bilegikler de amaca uygun bir sekilde polimerlestirilebilir, hidroliz edilebilir ve
katilma tepkimeleri verirler.

Ti(OPri)4 ile cis-2-buten-1,4-diol [HOCH,CH=CHCH,OH] arasinda 1:1
stokiyometrideki reaksiyon [Tis(OPr')e(u,y?-OCH,CH=CHCH,0),-(i3,5%
OCH,CH=CHCH,0),] veya basitce [Ti(OPr'),(OCH,CH=CHCH,0), iiriiniini
olugturur (Miele-Pajot ve dig. 1999).

Benzer gekilde, Ti(OEt); ve Ti(OBu")s ile cis-2-biiten-1,4-diol (B.diol-2H)
arasindaki reaksiyon da incelenmigtir (Kayan 2003 ).
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(HOCH,CH=CHCH,0OH)
+Ti (OEt)s l-EtOH
[Ti (OE) 0,6 (OH) 125 (OCH,CH=CHCH,0)],
+4H,0 l,-l,lEtOH, -0,6B.diol2H

[Ti(OEt)o,9 (OH)1,28 (B.diol)o,4 (O)o51]n

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

3.1.5. Metal alkoksitlerin hidrolizi

Metal alkoksitler hidrolize karsi ¢ok duyarli bilesiklerdir. Metal alkoksitlerin g¢ok
kolay hidroliz olmalari, hizli bir sekilde hidroksit veya hidrat oksitlerin olusumuna
neden olur. Sol-jel prosesinde hidroliz tepkimesi, asagidaki gibi 6zetlenebilir;

hidroliz

M(OR), + xH0 —— M(OH)x (OR)sx + xROH

Yukandaki tepkimede hidroksit ara firlin ¢ok kararli olmadifindan hidrat oksitlerin
veya hidroksitlerin olusumunu saglayan kondenzasyon tepkimeleri olusur. Metal
alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri daha 6nce anlatildifi gibi camlar
ve diger seramik malzemelerin hazirlanmasi igin genis uygulama alani bulmaktadir.

Alkolatlar igerisinde en fazla silisyum alkolatlarin. (M=Si, Ti, Zr...gibi)

hidrolizi incelenmigtir (www.sol-jel.com).
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hidraliz

su
I kondenzasyon
—8§i—0H * —Hi—O0H = _g§—0—si— *+ HOH
hidroliz l

alkol
kondenzasyon

I | N |
—S8i—o0oH T —8i—O0R _—— —8i—0—S8§i— <+ ROH

alkoliz

Cozucii, sicaklik, komplekslestirici ligant ve pH gibi parametreler iiriiniin
6zelliklerini (tanecik boyutu, jellesme gibi) dogrudan etkiler.

+H,0
[Zr(OBu ")»(OMc) ]l —— [ZrO(OMc), ], + 2Bu®OH

Zr(OPr")4 + 2H,0 —— Zr(OPr"™), (OH), + 2PrOH"
*L kondenzasyon

Zr(OPr")(OH)(O) + PrOH"
Zr(OPr"),(Mc), + HyO —— Zr(OPr")(Mc),(OH) + PrOH"
Jkondenzasyon

Zr(OPr™)o.1(Mc)2(0H).1(O)og + 0.9PrOH"

Cam, seramik ve kaplamacilik gibi alanlarda kullanilmak iizere, biitiin alkolatlann
hidroliz tirtinleri hazirlanmgtir.
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3.1.6. Silan katilma tepkimesi

Son yillarda genellikle, sivi halde bulunan silikat esterleri ve tiirevleri ile, [Si(OR)4,
R;Si(OR)3 | RiR3Si(OR),], 6zellikle metal alkoksitler (alkolatlar) ¢ok yaygin olarak
cam, seramik, kaplama maddeleri hazirlamak igin kullanilmaktadr.

Bu amagla, silikat esterleri ve metal alkoksitlerin kismi ve planli hidrolizi ile
kondenzasyonu sonucu yeni bilesiklerin sentezlenmesi iizerine yogun ¢aligmalar

yapilmustir (Schmidt 1996).

Su ve alkol gibi polar ¢oziiciiler jel aginin iginde kalir ve 1s1 yada kurutmayla jel
yapisindan uzaklastirilamazlar. Bunlar metal alkoksitler ile ¢apraz baglarla
baglanirlarsa ¢atlama yada yarilma olmaksizin ince kaplamalarda kullamlabilirler

(Sanchez ve Ribot 1994).

EA’;LAfnél'A' FAQLATIGI I[ KaTaLiz I‘
et I
FiDROLiZMONDlNZASYON‘
| stabilizlegtirici

I m

B B P e
A X X X

UVisicaklik iyilegtirmesi

hibrit cam
cam substurat

Sekil 3.2. Silikat gruplari kullamlarak hibrit camlarin iiretimi (Sol-gel chemistry
Home page)
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Ozellikle organik-anorganik hibrit bilesiklerinin sol-gel prosesiyle sentezinde Si-C
bagim olusturabilmek i¢in di- yada tri-fonksiyonel alkoksisilanlar kullanilmaktadir.

Di-fonksiyonel alkoksisilanlar [RiR;Si(OR);3]’da R; yada R, gruplar metil yada fenil
gruplardir. Bu gruplar kaplamalarda ilging ozellikler gdsteren hidrofobik aglarin
hazirlanmasinda kullamlir.

Tri-fonksiyonel alkoksisilanlar [R;Si(OR);] ticari olarak genis kullamim alanina
sahiptir. Polimerizasyonun kontrolii ile silika agimmn iginde organik R; gruplarimin
homojen olarak dagilmasi saglanabilir. Bdylece [R]Si(OR)3] cikis maddesi
kullanilarak hidrofobik, optiksel, mekaniksel, esneklik, kirilma indisinde degisiklik
ve elektriksel Ozellikler kazanmis yeni fonksiyonlara sahip hibrit maddeleri
hazirlanabilir.

Tablo 3.1. Fonksiyonel alkoksisilanlarin gruplandirimasi

R —Si—0— M Monofonksiyonel
2

R
|
R —S8Sj —0 — D Difonksiyonel
I
o
I

— 0 —Sj —0 — T Trifonksiyonel

0 —8i—0 — Q Tetrafonksiyonel
!
o)

l
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Hidrosilasyon, silamin (R3Si-H), karbon karbon ¢ift bagina katilmasi islemidir.
Silikon i¢eren monomerlerin sentezinde ticari Sneme sahiptir. Bu katilma tepkimesi
0,1 ppm civarinda, kolloidal Pt katalizérii varliginda gergeklesir. Incelemeler
kataliz6riin heterojen bir katalizér oldugunu géstermistir. Sekil 3.3°deki Chalk ve
Harrod mekanizmasi yiikseltgen katilmay: igermektedir. Tepkimenin ilk asamasinda
silan metale baglamirken ikinci agsamasinda alken M-H bagina katilir. Reaksiyonun
son asamasinda metal firlinden ayrlir. Urlintin miktart alkene ve katalizére bagh
olarak degismektedir.

'}
*/\sm. 1,
R, = R
v ,.-,!“

Sekil 3.3. Alken hidrosilasyonu i¢in Chalk ve Harrod mekanizmast

Alkoksi silanlar ile diger metal alkolatlann reaksiyonlari heterometal oksit
malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan en yaygmn yontemlerden biridir ve olusan
iirlinlerin ¢ok genis kullamim alami vardir (seramikler, yapistiricilar, elektronik
malzemeler, kaplama maddeleri...gibi) (Schmidt 1996).

26



{H] :
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Sekil 3.4. Siloksan-titanyum hibrit maddelerinin olugumu igin bir model (Sanchez ve
Ribot 1994)
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Tablo 3.2. Baz1 organosiloksan gruplarina ait karakteristik infrared bantlar:

Grup Frekans (cm™)
Si-O-Si 1130-1000
Si H 2280-2080
- 950-800
3690 (serbest OH)
Si-OH 3400-3200 (hidrojen bag1 OH)
950-810
Si-OR 1110-1000
2840 (keskin)
Si-OCHj; 1190
1100
1180 (kuvvetli)
1170-1160
Si-OCH,CH; 1075 (kuvvetli ¢ift bag)
1020
1155 (zayif)

Si-OCH ,CH,CHj3

1100 ve 1085 (kuvvetli cift bag, 1020)

Si-OCH(CH:)

1385 ve 1370 (kuvvetli ¢ift bag)

1175

1140-1110

1055-1030 ( grup icindeki en kuvvetli bant )

890

Si-O-OC-CH;3

1170-1725

1370

1260-1195

1050-1000

970-925
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BOLUM 4. DENEYSEL KISIM
4.1. Kullanilan Kimyasal malzemeler

Zirkonyum tetrapropoksit (Zr(OPr")4, %70, Fluka, %30 normal propanol igerisinde)
3-pentenoik asit (PA, 97%, Fluka)

Trietilsilan ((C,Hs);SiH, ABCR)

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

Platinyum-diviniltetrametil disiloksan kompleksi (Aldrich)

Propanol (Fluka)

4.2. Kullamilan Aletler

FR-IR 6l¢timleri : Shimadzu 8201/86601 PC spektrometre
'H, BC-NMR &l¢iimleri : Bruker Avance-500 Spektrometre
Termogravimetri dl¢timleri : Furnace Type ELF 11/6.
Abbe refraktometresi

Konduktometre 6l¢timleri : WTW InoLab Cond Level 1

4.3. Sol-Jel Prosesiyle Zirkonyum Tetrapropoksit’in 3-Pentenoik Asit ile
Komplekslestirilmesi ve Olugan Uriinlerin Reaksiyonlarmm Incelenmesi

4.3.1. [Zr(OPr");PA], nim sentezi (1)

0.01 mol zirkonyum tetrapopoksit [Zr(OPr"),], 10 gram propanol (¢&ziicti) igerisinde
10 dakika kanigtinld1 ve bu ¢ozeltiye 0.01 mol 3-pentenoik asit (PA) ilave edildi.
Cozelti kangimi oda sicaklifinda 1.5 saat manyetik karistiricr ile kangtirildi
Baslangicta agik yesil olan ¢6zelti renginin kanstirma esnasinda yesile dogru renk
degistirdigi gbzlendi. Kanstima islemi tamamlandiktan sonra ¢dziici olarak



kullanilan propanol ve ayrigan propanol 60 °C sicaklikta ve diisitk basingta (1*107
bar) karigimdan uzaklagtinildi. B6ylece, hafif yesil siv1 {irlin elde edildi.
BC{'H}-NMR (CDCls), 8 ppm: 10.4(CHs, OPr), 21.5 (CHj, PA), 25.7 (CH,,0Pr),
37.5 (CHy, PA), 65.4 (OCH,, OPr), 123.3 (CH;-CH=, PA), 128.4 (=CH-CH,, PA),
171.4 (COO-Zr, PA) ."H-NMR (DMSO), 8 ppm: 0.88 (t, 2J= 7.2 Hz, CHs, OPr), 1.6
(m, CH,, OPr),

1.70 (s, CHs, PA), 3.0 (d, , 2J= 5.4, CHj, PA), 3.5 (s, 4H, OCH,, OPr), 4.0 (t, J=7.1,
2H, OCH,, OPr), 5.50 (br, CH=, PA). FTIR (KBr), v (cm™): 2961 (s), 2934 (s), 2874
(s), 1560 (s), 1440 (s), 1400 (s), 1381 (m), 1375 (m), 1254 (m), 1142(s), 1047(m),
1011 (m), 862 (w), 783-756 (w), 521 ( br, s). ZrOsCi7Hs34 i¢in hesaplanan deger: 24.8
wt.% Zr. Termogravimetri sonucu bulunan deger: 26 wt. % Zr (yada 35.5wt. % ZrO,
). [Kisaltmalar:s: kuvvetli, m: orta, w: zayif bant siddeti, br: genis].

OPr
o}

n ,/\ n
Zr(OPr ) +CH CH=CHCH COOH—— PO— 7 ), CCH_ CH=CHCH +Pr OH
4 3 2 1\0/ 2 3

OPr

[Zr(OPt");PA], kompleksinin hidrolizi yapilmadan 6nce [Zr(OPr")s] ile PA’min
degisen oranlan arasinda olusturulan komplekslerin iletkenligine bakildi. Iletkenlik
Olgtimleri konduktometri aleti ile gergeklestirildi. Zirkonyum tetrapropoksit
[Zr(OPr")4], 1.5 ve 2.0 mol pentenoik asit (PA) ile tepkimeye sokuldu. 1 mol
[Zr(OP")4]’in 1.5 mol PA ile olusturdugu kompleks 6.4 pS/cm iletkenlik
gosteritken, 2.0 mol PA ile olusturdugu kompleks 6.8 upS/cm iletkenlik
gosterdi.PA’nin artan mol oranlariyla birlikte iletkenliklerde de artis gozlemlendi.
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Tablo 4.1. [Zr(OPr");PA], kompleksine ait iletkenlik verileri

lletkenlik (uS/cm) | Sicaklik(°C)
Propanol(10 ml) 04 23
Zr(OP1r")4 (10 ml propanolde ) 6.2 23
s | o |
N T

4.3.2. [Zr(OPr™)sPA],’mn hidrolizi (2)

[Zr(OPr");PA]l, kompleksi aym sgekilde hazirlandi.  Coziici  propanol
uzaklastinlmadan 6nce, bir mol Zr(OPr®)4 icin 4 mol su ¢bzeltiye ilave edildi ve
¢ozelti oda sicakliginda 1 saat manyetik kangtiric: ile kanstirildi. C6ziicli propanol
60 °C’de diisiik basing altinda vakum evaporator’ii ile uzaklastinildi. Beyaz kati {iriin
elde edildi.

BC{!H}-NMR (DMSO), 8 ppm: 10.3 (CHs, OP1), 21.9 (CHs, PAy), 25.9 (CH,, OPr
), 38.1 (CH,, PAy), 66.2 (OCH,, OPr), 123 (CH3-CH=, PAy), 129 ( =CH-CHj,, PAy),
172 (COO-Zr, PAy). "H-NMR (CDCl), 8 ppm: 0.83 (t, 2J=6.9, CHs, OPr), 1.6 (br,
CH,, OPr), 1.70 (br, CHs, PAy), 2.7 (4, 2J=5.3, CH,, PAy), 3.85 (t, 2J=6.65, OCH,,
OPr), 4.4 (s, OH, Zr-OH), 5.4 ( br, CH=CH, PA,). FTIR (KBr pelet), v (cm™): 3564
(br, 5), 2968 (W), 2936 (W), 2918 (W), 1558 (s), 1437 (s), 1396 (s), 1319 (m), 1254
(m), 1180 (w), 1109 (w), 968 (s), 948 (m), 648 (br, m), 448 (m).Termogravimetri
sonucu bulunan deger: 39.2 wt.% ZrO,, yada 29 wt% Zr. [Kisaltma: PA=
Kompleks olmus pentenoat]

43.3. [Zr(OPr™)3(PA)],’in TREOS ile tepkimesi (3)

0.01 mol zirkonyum tetrapropoksit [Zr(OPr")s], 10 gram propanol igerisinde 10
dakika karigtinildi ve bu ¢dzeltiye 0.01 mol 3-pentenoik asit ilave edildi. Cozelti
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kanigim oda sicakliginda 1.5 saat manyetik kangtirici ile kanstinldi. 0.01 mol
trietoksisilan kangima (oran: TREOS\PA, 1:1) ilave edildi. Ardindan yaklagik 20 mg
Pt-diviniltetrametil disiloksan katalizor olarak ilave edildi. Kangmm propanol
icerisinde 80 °C’de 4 saat riflaks edildi. 4 saatin sonunda, ¢8ziicli propanol 60 °C
sicaklikta ve diisiik basingta (1*10™ bar) uzaklastirilds. Boylece, viskoz kahverengi
siv1 {irlin elde edildi.

n
N\
,< )/ CC ,C ,CHESIOR JC |, ]n+

n

IOP
[ZrOPr™M5(PA ) ]+ (B0, Si —=[Pr O— 2

|
or" o

N
/

CC CH(-Si(OEt
) ,CHESIORt )e_c 1

/
AN

4.3.4. [Zr(OPr")3(PA)]y’in TRES ile tepkimesi (4)

0.01 mol zirkonyum tetrapropoksit [Zr(OPr"),], 10 gram propanol igerisinde 10
dakika kanstirildi ve bu ¢ozeltiye 0.01 mol 3-pentenoik asit ilave edildi.

Cozelti kangimi oda sicakliginda 1.5 saat manyetik kangtiric: ile kanstinnldi. 0.01
mol trietilsilan karisima (oran: TRES\PA. 1:1) ilave edildi. Ardindan yaklasik 20 mg
Pt-diviniltetrametil disiloksan katalizdr olarak ilave edildi. Kangim propanol
icerisinde 80 °C°de 4 saat riflaks edildi. 4 saatin sonunda, ¢oziicti propanol 60 °C
sicaklikta ve diigtik basmeta (1*10 bar) uzaklastirildi. Baylece, viskoz kahverengi
siv1 tirlin elde edildi.
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BOLUM 5. SONUCLAR ve TARTISMA

3-Pentenoik asit (PA), doymamis (yapisinda ¢ift bag igeren) bir karboksilik asittir.
Bu asit hem FT-IR’da hem de *C-NMR spektrumunda doymarus c¢ift bag ve
karboksil grubu igin karakteristik pik verir. Ozellikle serbest PA’min FT-IR
spektrumu (Sekil 5.1) 1720-1705 cm™*de karboksil grubuna kargilik gelen kuvvetli
bant igerir. Spektrum trans C=C (~1640 cm™) ¢ift bag igin beklenen zayif piki

icermez.

B g BEsf

;
B EPUY PYVPY PTIVS TP

irdiaiadiog

Mjﬁ AL S A S et s S R
Lias

Sekil 5.1. Saf 3-pentenoik asit’in FT-IR spektrumu

PA metal alkokside koordine olduktan sonra, karboksil bantlar1 vCOOsym i¢in 1560
cm™” ve vVCOOgym igin 1440 cm™’de gelmektedir (Sekil 5.2 ).vCOO5ym ve VCOOgym
arasindaki frekans farki (120 cm™) PA’mn zirkonyuma cift disli ligant olarak
baglandifim gosterir. Bu sonug literatiir taramalari ile uyum i¢indedir.



Ornegin metakrilik asit ¢aligmalarinda da vVCOO,sym ve VCOOgyr, arasindaki frekans
farki 100 cm™’dir. Bu, metakrilik asit’in ¢ift digli baglandifimi gostermektedir
(Sayilkan ve dig. 1999).

95.0
K8
590.0
875
85.0
82.5
80.0
77.5
75.0
72.5
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67.5
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DEFAULT.IRS: l/cm

Sekil 5.2. [Zr(OPr");PAly’in FT-IR spektrumu
[Zr(OPr");PA] kompleksine ait tiim pikler Tablo 5.1°de gosterilmektedir.

Serbest 3-pentenoik asit'in (PA) C{'H}-NMR spektrumu, 17.7 (CHs), 37.8 (CH>),
122.8 (CH3CH=), 129.6 (=CHCHy,) ve 179 ppm’de (COOH ) pikler verir (Sekil 5.3).
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Tablo 5.1. [Zr(OPr");PA]’in FT-IR spektrumuna ait pik degerleri

Bilesik-1

2961 (-CHs, asym str., s )

2934 ( -CHp, asym str., s )

2874 (-CH3, sym str., s )

1560 ( COO, asym str., s )

1440 ( COO, sym str., s )

1400 ( -CH3, asym biikillme, m )

1381 (-CH3, sym biikiilme, m )

1254 ( -CH,, diizlem dis1 biikiilme ,m )

1142 (C-Ostr., s)

1047 (C-Cstr.,m)

1011 (CHs, sallanma, m)

966 ( CH=CH, C-H diizlem dis1 biikiilme, m )

862 ( CH;-C, str, w)

783-756 ( selat Zr-O, str., sh, w)

521 ( Zr-0O, str., br, m)

Spektrumlar KBr hiicresinde alindi, s: kuvvetli, m: orta, w: zayif, br: genis, sh:

omuz,
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Sekil 5.3. Saf 3-pentenoik asit’in BCNMR spektrumu

PA 1:1 oranda zirkonyum tetrapropoksit ile tepkimeye sokulursa, propoksi grup PA
ile yer degistiriyor. Yeni iiriintin “C{'H}-NMR spektrumu koordine olmus PA’nmn
karbon atomlarmin piklerinin farkli bslgelere kaymis oldugunu gosterdi.

Ornegin koordine olmus PAy igin karakteristik pikler 21.5, 37.5, 123,3, 1284,
vel71,4 ppm de deneysel kisimda belirtildigi gibi sirasiyla ortaya gikar. Tepkimeye
girmemis PA g6zlenmemistir (Bilesik 1 ).

Bilesik 1’in *C{'H}-NMR spektrumu (Sekil 5.4) ¢ok kiigiik miktarda propanol’iin
varligii  64.6 ppm’de (CH,OH grup, n-propanol’den gelen) ¢ikan pikle
gostermektedir.
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200 480 160 4B 436 100 an s 40 26 ppr
Sekil 5.4. [Zr(OPr);PA],’in PC-NMR spektrumu
Bilesik 1’in "H-NMR spektrumu (Sekil 5.5) koordine olmus PA i¢in 1.70 (CHz), 3.0

(CHy), ve 5.50 ppm’de (CH=CH) pikler verir . Karboksil grubunun (COOH) protonu
i¢in spektrumda. pik ¢ikmay1si PA’nin zirkonyuma tamamen baglandifim gosterir.

. SRS, vy — O S —
& 5 4a 3 -4 1 -0 Ppm

Sekil 5.5. [Zr(OPr™)sPAly’in 'H-NMR spektrumu
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Bilegik 1’in abbe refraktometrisi ile yapilan kirilma indisindeki 6l¢tim ise kirilma
indisinde artma oldugunu gosterdi. Kirilma indisi baslangi¢ maddesi igin [Zr(OPr")4],
1.451, fiirin igin [Zr(OPr");PAl,, 1.501 civarninda olmaktadir. Bu da bu tir
bilesiklerin yansitic1 kaplama maddeleri i¢in uygun bir {iriin oldugunu géstermektedir
(Mennig ve dig. 1999).

Bilegik 1 i¢in yapilan iletkenlik Sl¢timleri artan PA ile birlikte iletkenliginde arttifim
gbstermigtir. 1:1.5 mol oraninda kullamlan Zr(OPr")4 ve PA igin bilesik 6.4 pS/cm
iletkenlik gosterirken 1:2 mol oraminda kullamlan Zr(OPr")4 ve PA i¢in bilesik 6.8
uS/cm iletkenlik gosterir. [letkenlikteki bu artis PA’nin ortamda bol miktarda
bulanmasi ile daha ¢ok alkoksi grubunun ayrigsacagim ve PA’nin baglanacagini ve
aym zamanda agafidaki esitlikte oldugu gibi bir reaksiyonun varhgim
gostermektedir. Olusan bu tiriin [Zr(OPr™)(PAx):] ¢bziicii ortaminda ¢ok kararh
olmayacagindan iletkenligi arttinr.

[Zr(OPI™)x(PAy),] <>[Zr(OPr")sPA] + PA (Pr"OH varhiginda )

Bilesik 1, [Zr(OPr");PA]y’in analog bilesik [Zr(OBu");PAly’den daha zor ¢6ziiniir
oldugu ve daha viskoz oldugu gézlenmistir. Bundan su sonu¢ ¢ikanlabilir;
[Zr(OPr")sPA], kompleksi [Zr(OBu®)sPA], kompleksinden daha fazla oligomerik bir
yapiya sahiptir. Bu yapilarin alkoksi grubu {izerinden oligomerik yapi olusturduklar
benzer ¢aligmalar ile kanitlanmustir (Percy ve dig. 1999).

Hidroliz iirtinii de spektroskopik olarak incelendi. Hidroliz tirtiniiniin NMR sinin iyi
alinabilmesi i¢in 16 saat doteryumlu ¢6ziiciide bekletilerek daha iyi ¢oziinmesi
sagland1 (Bilesik 2).

Hidroliz edilmis triiniin FT-IR spektrumu (Sekil 5.6), 1720-1705 cm™ bolgesinde
COOH absorpsiyonu i¢in pik igermemektedir. Bu da koordine olmus PA’nmin
hidrolize kars kararli oldugu anlamina gelir. Bununla birlik de 3564 cm™ de OH igin
kuvvetli bir pik ortaya ¢ikmaktadir. Bu su anlama gelir; komplekse bagh bazi
propoksi gruplan OH gruplant ile hidroliz sonucu yer degistirir. Yani suyun
mevcudiyetinde hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlan gergeklesir.
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Sekil 5.6. [Zr(OPr");sPAJ’in hidroliz iirtintiniin FT-IR spektrumu

Bilesik 2 deki 648 ve 448 cm™ de ortaya ¢ikan iki pik selat Zr-OOC baglarina
atfedilir. Hidroliz tiriinii i¢in karakteristik pikler Tablo 5.2°de gosterilmistir.

Hidroliz f#riintinin  C-NMR  spektrumu (Sekil 5.7) PA’mn zirkonyum
kompleksinden ayrigmadifini gbsterdi.

Spektrum koordine olmug PAy i¢in 21.9 (CHs, PAy), 38.1 (CH,, PAy), 123 (CHs-
CH=, PAy), 129 (=CH-CH,, PAy) ve 172 ( COO-Zr, PAy) ppm’de pikler verir. Eger
PA hidroliz sonucu kompleksten ayrismus olsaydi 17.7 (CHs), 37.8 (CH,), 122.8
(CH;CH=), 129.6 (=CHCH,), 179 ppm (COOH )’de saf PA icin pikler ortaya
¢ikardi.

Bu sonu¢ aym zamanda 'H-NMR spektrumu ile de dogrulanmaktadir. "H-NMR
spektrumunda karboksilik asit protonu igin 9-12 ppm’de pikin ortaya ¢ikmayist, *C-
NMR sonuglarim dogrulamaktadir. PA’nin hidroliz edilmis kompleksten ayrismayisi,
PA’nin kuvvletli baglandiginin bir sonucudur.
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Tablo 5.2. [Zr(OPr")sPA]y’in hidroliz {iriiniiniin FT-IR spektrumuna ait pik degerleri

Bilesik-2

3564 (O-H, str., br., s )

2968 ( -CH3, asym str., w)

2936 ( -CHy, asym str., w)

2918 ( -CHj3 sym str., w )

1558 ( COO, asym str., s )

1437 (COO, sym str., s )

1396 ( -CH3, asym biikiilme, s )

1319 ( O-H, diizlem i¢i biikiilme , m )

1254 ( -CH,, diizlem dis1 biikiilme , m )

1180 (C-O ve CCstr., w)

1109 (CHs, sallanma w)

968 ( CH=CH, C-H diizlem dis1 biikiilme , m )

948 ( CH3-C, str, w)

648 (selat Zr-0O, str., ve Zr-O, br., m)

448 ( Zr-0, str., m)

Spektrum yaklagik 10 mg KBr ile 10 mg bilesik 2°den hazirlanan karisimdan, yiiksek
basing altinda pellet (disk) olusturularak alindi. Kisaltmalar:s: kuvvetli, m: orta, w:

zayif, br: genis, sh: omuz.

41



= v ¥ x = 3 % v 1 7
R R oD - R4 100 2 L4 - 2 L ]

Sekil 5.7. [Zr(OPr")sPA]y’in hidroliz firiiniiniin *C-NMR spektrumu

Hidrolize edilmis firtiniin "H-NMR spektrumu 4.4 ppm’de zirkonyuma bagh OH (Zr-
OH) grubu i¢in pik vermektedir (Sekil 5.8).

K— r

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 5.8. [Zr(OPr")sPA]’in hidroliz firiiniiniin "H-NMR spektrumu
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Spektrumdan ¢ikanlan sonugtan eser miktarda da olsa ¢Oziici bir miktar ortamda
kalmaktadir. Hidroliz edilmis kompleksin “C{'H}-NMR spektrumu ¢dziicii
propanol’iin CH,OH karbonu igin 60.32 ppm’de pik igermektedir. Diger pikler bagh
propoksi pikleri ile Srtiismektedir veya yakin degerlerde ortaya ¢ikmaktadir

Bilesik 1’in termogravimetrik analizi sonucu agirlikga %35.5 ZrO, kalmaktadir. Ama
hidrolize edilmis {iriiniin termogravimetrik analizi agirlik¢a %39.2 ZrO, vermektedir.
Bu fark hidroliz kondenzasyon reaksiyonunun bir sonucudur (Bulut ve dig. 2004).
Hidroliz kondenzasyonun bir sonucu olarak zirkonyuma bagli propoksi gruplarin
sayis1 azalmakta ve OH ve oksi gruplarnin sayisi artmaktadir. Yani hidroliz
kondensasyon reaksiyonu ZrO, miktarini %35.5 ZrO, den %39 7Z10,e ¢ikarir. Yani
bilesik 1 bilesik 2°den % 3.7 daha fazla organik grup igerir.

" Hidroliz reaksiyonu 1 saat yerine 24 saat kanigtinlirsa yaklagik %15 PA kompleksten
ayrisir. Bu sonug FT-IR 6l¢timii ile belirlenmistir.

Hidroliz edilmis {irtin kil finninda yakildiktan sonra alinan FT-IR Sl¢timii (Sekil 5.9)

zirkonyuma bagli organik grubun kalmadigini gdstermektedir. Yani organik gruba ait
olan 800-1600 ve 2800-3000 cm™ arasindaki pikler yok olmaktadir.
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Sekil 5.9. [Zr(OPr");PAly’in hidroliz {iriiniiniin termogravimetriden sonraki FT-IR
spektrumu

Bilesik 1 doymamis ¢ift bag (C=C) igerdiginden H-Si (6rnegin, Trietoksisilan ve
Trietilsilan ) bilesiklerine karg1 ¢ok duyarhdir.

Trietoksisilan ve trietilsilan bilesikleri zirkonyum pentenoat (zirkonyum % H-Si)
kompleksine 1:1 oranda ilave edilirse, silan gurubu ¢ift baga Markownikoff ve anti
Markownikoff kurali geregince katiliyor. Saf trietoksisilana ait Si-H piki FT-IR
spektrumunda 2200 cm” civarinda ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10. Saf [(EtO);SiH]’nin FT-IR spektrumu

Trietoksisilan, zirkonyum pentenoat (Zirkonyum/H-Silan) ile 1:1 oranda tepkirse,
(EtO)sSi-H grubu ¢ift baga katilir. H-Si igin karakteristik olan 2200 em™*deki pik,
tepkime gerceklestirildikten sonra kaybolmaktadir (Sekil 5.11). Tepkime sonucu
olusan baglica tirinler, (EtO)3Si-CH(CH;)CH,CHC(O)OZr(OP1™); ve
(EtO)38i-CH(CH,CH3)CH,C(0)OZr(OPr™)3. Bu tepkime ¢6ziicii buharlastirilmadan
dncede FT-IR spektroskopisi ile incelendi. Bu galigma gosterdi ki ¢oziicti ortaminda
tepkimeye girmemis veya tepkimeden ayrigan trietoksisilan yoktur.
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Sekil 5.11. [Zr(OPr");PA]y’in 1:1 oraminda [(EtO);SiH] ile tepkimesinin FT-IR
spektrumu

Saf trietilsilana ait Si-H piki FT-IR spektrumunda 2200-2100 cm™ civarinda ortaya
cikmaktadir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. Saf Et3SiH’nin FT-IR spektrumu
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Trietilsilan, zirkonyum pentenoat (zirkonyum/H-Silan) ile 1:1 oranda tepkirse, Et;Si-
H grubu ¢ift baga katilir. H-silan icin karakteristik olan 2200-2100 cm™deki pik,
reaksiyon gergeklestirildikten sonra kaybolmaktadir (Sekil 5.13). Bu galigmalar hem
Pt-katalizorii hem de daha ucuz olan Cu-tozu ile gegeklestirildi. Bakir tozu ile de
tepkimenin tamamen yiiriid{igii izlendi ancak FT-IR sonuglarindan ( 900-1500 cm™
arasindaki pik artmasindan) daha fazla yan triin olustugu tahmin edilebilir. Yani Pt-
*nin katilma tepkimeleri i¢in daha uygun bir katalizor oldugu kolaylikla sdylenebilir.

HSi(OEt); yada HSiEt; gibi gruplarin katilmast anorganik-organik afmna yeni
Ozellikler kazandiriyor. Bu o6zellikler hidrofobik, optiksel, mekaniksel, esneklik,
kirilma indisinde degisiklik ve elektriksel &zelliklerdir. HSi(OEt); ilavesi ile
komplekse Si-C bag: kazandirilmaktadir. Bu bag hidrolize karg1 ¢ok dayaniklidir
(Sanchez ve Ribot 1994).

Bu caligmanin daha kapsamlisi titanyum-pentenoat bilesikler i¢in Kayan ve grup
arkadaglan tarafindan *C-NMR, ®Si NMR ve FTIR calismalan ile dogrulandi
(Kayan 2005). NMR c¢alismalari asil tiriinlere ilaveten yan iiriinlerinde olustugunu
gosterdi.

Bu yan iriinlerin baghicalarn, CH3;CH=CHCH,C(O)OSi(OEt);, [(EtO);SiH ilavesi

icin] —C(0),Si-0-Si(0),C- (T, trifonksiyonel gruplu iiriin), kondenzasyondan dolay1
(Et0),Si (Q°, kuartet) ve ~(0)3Si-0-8i(0)s- (Q") dur.
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Sekil 5.13. [Zr(OPr");PA]y’in 1:1 oraminda Et;SiH ile tepkimesinin FT-IR spektrumu

Bu caligmanin sonucu olarak sunlann sSyleyebiliriz; zirkonyum tetrapropoksit
[Zr(OPr")4] ile 3-pentenoik asit arasinda reaksiyon gergeklestirildi. Reaksiyonlar
BC{'H}, 'H-NMR ve FT-IR spektroskopileri ile incelendi. Saf 3-pentenoik asit’e ait
karakteristik piklerin firine [Zr(OPr");PA], ait spektrumda gbzlenmemesi PA’in
tamamen zirkonyuma koordine oldufunu ve reaksiyon sonunda ortamda serbest
PA’in kalmadigim gosterdi. Boylece organik-anorganik hibrit bilesikleri sentezlendi
Ayrica [Zr(OPr");PA], kompleksinin iletkenliine ve kirilma indisine bakild.
Iletkenlikten elde edilen sonuglar artan PA ile birlikte iletkenlikte de artma oldugunu,
kinlma indisinden elde edilen sonuglar ise riiniin iyi bir yansitic1 kaplama maddesi
olabilecegini gosterdi. Aym gekilde hidroliz tirlinii de spektroskopik olarak incelendi.
Spektroskopi sonuglarl olusturulan kompleksin hidrolize karg: kararli oldugunu yani
PA’min hidroliz sonucu kompleksden aynsmadigimi gésterdi. Daha sonra
kompleksdeki tepkimeye girmemis olan C=C ¢ift bagina katilma tepkimeleri
gergeklestirildi. Bunun igin [Zr(OPr");PA], kompleksine Si(OEt);H ve SiEt;H ilave
edilerek Zr-O-C-Si baglarini iceren ag yapili bilesikler elde edildi. Alinan FT-IR

sonuglariyla bu yapilarin olugumu desteklendi.
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