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TITANYUM VE ZIiRKONYUM ESASLI METAL ALKOLAT
KATALIZORLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Calismada amag¢ e-kaprolaktonun kontrollii halka agilim polimerizasyonunu
saglamak ve bu sayede yiiksek molekiiler agirlik, diisiik polidispersite indeksi ve
arzu edilen Ozelliklere sahip polimer molekiillerin elde edilmesi olmustur. Buna
yonelik olarak, sol-jel islemi ile difenilpropanedion (dion) ligandi ile titanyum veya
zirkonyum alkoksitlerin reaksiyonlart ile Ti (IV) / Zr (IV) difenilpropanedion
kompleksleri sentezlendi. Elde edilen kompleksler, niikleer manyetik rezonans (*H-,
13C-NMR), yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle (HRMS), Fourier doniisiimii kizilétesi (FTIR)
spektroskopileri ve element analizi ile karakterize edildi. Bu kompleksler, e-
kaprolaktonun halka agma polimerizasyonu i¢in katalizorler olarak kullanilmistir.
Poli-kaprolaktonun (PCL) yapisi, bazi1 spektroskopik teknikler (NMR, FTIR) ve jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile karakterize edilmistir. Sonu¢ olarak, e-
kaprolakton polimerleri, 1.14-1.60 PDI degerleri ile 7000-34000 Da arasinda farkli
ortalama molekiil agirliklart elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Katalizor Sentezi, Metal Alkolat, Polimer, Sol-jel.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TITANIUM AND
ZIRCONIUM BASED METAL ALCOHOL CATALYSTS

ABSTRCT

The purpose has been to achieve a controlled ring-opening polymerization of e-
caprolactone, resulting in polymers with desirable properties such as high molecular
weight, low polydispersity index and highly regio-/stereo regular forms. Therefore it
is important to synthesize single site or reduced number of active site metal alkoxide
compounds as catalysts. Ti(IV)/Zr(IV) diphenylpropanedione complexes were
synthesized by reactions of titanium or zirconium alkoxides with
diphenylpropanedione (dion) ligand by sol-gel process. The obtained complexes
were characterized by nuclear magnetic resonance (*H-, 3C-NMR), high resolution
mass (HRMS), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopies and elemental
analysis. These complexes were used as catalysts for the ring opening polymerization
of €-caprolactone. The structure of poly-caprolactone (PCL) was characterized by
some spectroscopic techniques (NMR, FTIR) and gel permeation chromatography
(GPC). In this work, all Ti-/Zr-complexes were effective over polymerization of €-
caprolactone in solventless environment. Consequently, €-caprolactone polymers
were obtained different average molecular weights between 7000-34000 Da with the
PDI values of 1.14-1.60.

Keywords: Catalyst Synthesis, Metal Alcoholate, Polymer, Sol-gel.



GIRIS

Son yillarda katalizorler kimyasal madde iiretimi ve ¢evre teknolojileri i¢in biiylik
Oonem tasimaktadirlar. Endiistiride 6nemli kimyasallarin pek ¢ogu katalitik prosesler
yardimi ile sentezlenmekte olup, katalizor olarak metaller, zeolitler, oksitler, siilfitler,
orgonometalik ~ kompleksler ~ve  enzimler  kullanilmaktadir.  Endiistride
kullanilabilecek katalitik malzemelerdeki amag¢ yiiksek aktivite, secimlilik ve

kararliliga sahip tirlinler elde etmektir.

Polimerler mekanik o6zellikleri yeterli, kolay sekillendirilebilen, ucuz, degisik
amaglarla kullanilmak i¢in olduk¢a uygun kimyasal acidan inert malzemelerdir. Bu
istiin  Ozellikleri polimer malzemelerin bir¢cok alanda kullanilmasma ve tercih
edilmesine sebep olur. Tip, makine, plastik, ilag, biyofizik, biyokimya, tekstil,

otomotiv vb. sayisiz alanda polimer malzemeler tercih edilmekte ve kullanilmaktadir.

Son yillarda bu alanda birgok ¢alisma yapilmakta polimer malzemelerin mekanik ve

kimyasal 6zelliklerinin maksimum diizeyle olmasi i¢in arastirmalar yapilmaktadir.

Caligmamizda metal alkolatlarin alkoksi gruplarini azaltarak yeni katalizorler elde
etmeyi amacladik. Bu katalizorler ile kontrollii polimerizasyon gerceklestirmek,

yiiksek molekiil agirlikli ve diiz zincirli polimerler elde etmeyi planladik.



1. KATALIiZORLER

“Katalizor” terimi 1835°te Berzelius tarafindan ilk olarak tiiretilmistir. Berzelius
katalizorli kimyasal hareketlenmeyi varligi ile harekete gegiren ve yoklugunda bir
kimyasal hareketlilik olmayan madde olarak tanimlamaktadir. Berzelius’dan 60 yil
sonra W. Ostwald’a gore katalizor, kimyasal reaksiyon sirasinda kendi kendini
degistirmeyen, tikenmeyen ve varligi ile termodinamik olarak miimkiin reaksiyonlari

hizlandiran madde olarak tanimlanmaktadir [1].

Kataliz kimyasal bir siirecin hizlandirilmas1 demektir. Katalizor bu siiregte kullanilan
malzemelere verilen isimdir. Katalizor ¢ok az miktarda kullanilsa dahi biiyiik
degismelere sebep olan, kimyasal reaksiyonlarin hizimi artiran, reaksiyon boyunca
reaksiyona aktif olarak katilmayan ve reaksiyon sonunda degismeyen madde olarak
tanimlanabilir. Katalizoriin kimyasal tepkime iizerinde yaptig1 degisiklige ise kataliz
denir [2].

Katalizor yiirimeyen bir reaksiyonu yiirlitmez, reaksiyonu daha diisiik aktivasyon
enerjisinin bulundugu yoldan yiiriitiir. Aktivasyon enerjisi reaksiyonun baglamasi
icin gerekli olan enerjidir ve katalizorlerin aktivasyon enerjisini diisiirdiikleri

sOylenebilir [3].
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Sekil 1.1. Katalizlenmis ve katalizlenmemis reaksiyonlarin enerji-reaksiyon grafigi




Sekil 1.1.’den de anlagilabilecegi gibi katalizorler kimyasal tepkimenin daha diisiik
aktivasyon enerjisi olan farkli bir mekanizma iizerinden gerceklesmesine sebep

olurlar.

Bir tepkimenin hizi aktiflesme enerjisine baghdir. Aktiflesme enerjisi ¢ok yiiksek
olan tepkimelerin gergeklesmesi i¢in ¢ok yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulur. Ancak
yiiksek sicakliklarda iriinler bozunabileceginden katalizor eklenerek tepkime hizi
artirtlir.  BOylece  Kkatalizorler  reaksiyonlarin  daha  diisiik  sicakliklarda

gerceklesmesini saglarlar [4].

Katalizorler termodinamik bakimdan olanakli olan, baslamis bir reaksiyonu
hizlandirirlar.  Tersinir bir reaksiyonda katalizor dengeye etki etmez, ancak
reaksiyonun kisa siirede dengeye gelmesini saglar [5]. Baz1 durumlarda katalizorler
zincirleme reaksiyonlardaki herhangi bir basamaga etki ederek diger basamaklara
durdurucu etki yaparlar. Reaksiyonu durduran ya da reaksiyonun hizini yavaslatan bu
katalizorlere negatif katalizor (inhibitor) denir. Bu katalizorler pozitif yonde etki

eden katalizorlerle birlesip etkilerini ortadan kaldirabilirler [6].
1.1. Katalizorlerde Aranan Ozellikler

Katalizorlerde aranan en 6nemi o6zellikler katalizor aktivitesi, katalizor kararliligi ve

katalizor seciciligidir.
1.1.1. Katalizor aktivitesi

Katalizor aktivitesi katalizor varliginda yapilan bir reaksiyonun hizinin ne kadar hizl
oldugunun bir dlgiistidiir. Aktivite genel olarak sicaklik ile artar ancak sicakligin ¢cok
artmast genellikle katalizoriin Omriinii kisaltir ve katalizor zamanla aktivitesini

kaybeder. Katalizoriin aktivitesini kaybetmesi verimliligi azaltir [7].



1.1.2. Katalizor kararhh@

Katalizoriin ne kadar siire aktivitesine devam edecegi katalizoriin kararlilig1 anlamina
gelir. Katalizor, en genel anlamiyla, kimyasal tepkime i¢inde tepkiyen maddelerden
farkli olarak kendi yapisi degismeden tepkimenin ilerlemesine ya da dengeye

ulagsmasinda hizlandirici etki yapan madde olarak isimlendirilir.

Katalizor, kimyasal tepkime iginde tepkiyen maddelerden farkli olarak kendi yapisi
degismeden tepkimenin ilerlemesine ya da dengeye ulasmasinda hizlandirict etki
yapan madde olarak tanimlansa da tepkime sonrasi katalizoriin kullanilma dercesine
bagli olarak yapisinda birtakim bozulmalar gbzlenebilir. Bu baglamda kullanimdan
sonra yapisal Ozelligin korunabilmesi anlami tasiyan kararlilik, iyi bir katalizoriin

Ozellikleri arasindadir [8].
1.1.3. Katalizor seciciligi

Katalizor seciciligi birden fazla reaksiyonun meydana geldigi sistemlerde katalizoriin

istenen reaksiyonda daha fazla aktif olmasinin saglanmasidir.

Seciciligin fazla olmasi saflastirilmasini kolaylastirir ve verimi diisiik proseslerde

istenen {iriiniin olusumunu hizlandirir [9].

1.2. Katalizérlerin Simiflandirilmasi

Katalizorler homojen ve heterojen olmak tizere temel iki gruba ayrilirlar.
1.2.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler reaktif ve {irlinler ile aym1 fazdadir. Ayn1 fazda olmasi nedeni
ile her an katalizor ve reaktif molekiilleri birbirleri ile c¢arpisabilmektedir.

Katalizorden dolay1 reaksiyonu sinirlayici bir etken bulunmamaktadir.

Homojen katalizorlerin aktif bolgelerinin metal ve buna bagli ligantlardan olusmus
olmasi yapilarin aydilatilmasinda ve reaksiyon kinetiginin takibinde spektorskopik

olarak ¢oziimlenmesi i¢in kolaylik saglar [10].



Homojen kataliz reaksiyonlarinin uygun reaksiyon ortamlarinda gerceklesmesi ve
yiiksek seciciligi gibi avantajlarinin yaninda termal olarak hassas maddeler olmasi,
trlinlin katalizorden ayrilmasmin giicliigii ve {riinlerin reaktanlardan ayrilmasi
sirasinda kullanilan organik ¢dziiclilerin genelde toksik etkiye sahip olmasi gibi

dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Sekil 1.2.” de de goriilebilecegi gibi homojen katalizorler bir¢ok katalitik endiistriyel

reaksiyonlarda kullanilmaktadir.
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Sekil 1.2. Homojen katalizorlerin kullanildigr endiistriyel reaksiyonlar [11]
1.2.2. Heterojen katalizorler

Tepkime karigiminda ikinci bir faz olarak bulunan katalizorlere heterojen katalizorler
ad1 verilir. Yiizeylerinde katalitik olarak aktif uglara sahip olan kati maddelerdir,

tepkimeye giren maddelerle yalnizca yiizeyde temas ederler [12].

Heterojen katalitik reaksiyonlarda daha ¢ok segilen aktif maddenin yiizeyinin
spesifik kimyasal oOzellikleri {izerinde durulur. Bundan dolayr yigmsal katinin
kimyas: ortaya c¢ikar ve katinin yiginsal 6zellikleri hakkindaki bilgilerden yiizeyin
katalitik aktivitesi hakkinda bilgi elde edilir [13].

Heterojen katalizorler olarak genelde metaller, yari iletkenler, yalitkan maddeler ve

kat1 asitler kullanilir. Metal katalizor olarak genelde gecis metalleri tercih



edilmektedir. Gegis metallerinin tercih edilmesinin sebebi d orbitallerinin kismen bos
olmast nedeniyle tepkimeye giren maddeleri kolaylikla kimyasal olarak
adsorplayabilmelerinden ileri gelmektedir. Heterojen Kkatalitik reaksiyonlar kimyasal
ve fiziksel reaksiyon basamaklarindan olusur. Katalitik prosesin olusmasi igin
baslangic maddeleri katalizore tasinmalidir. Boylece gergek kimyasal reaksiyondan
ayrt olarak difiizyon, adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesseri tiim reaksiyonlarin
ilerlemesi i¢in 6nem kazanir [14]. Heterojen kataliz tepkimeleri 7 basamaktan olusur.

Bunlar;

1. Sinir tabaka boyunca baslangi¢c maddelerinin katalizor yiizeyinde diflizyonu

2. Baglangi¢c maddelerinin gézenekler igine diflizyonu

3. Gozeneklerin i¢ yiiziinde reaktanlarin adsorpsiyonu

4. Katalizor yilizeyinde kimyasal reaksiyon

5. Katalizor yiizeyinden {irtinlerin desorpsiyonu

6. Uriinlerin gdzeneklerden disar difiizyonu

7. Uriinlerin smir tabaka boyunca katalizérden disar1 tepkime karisimimin oldugu gaz

ya da s1v1 faza difiizyonu [15]. Bahsedilen 7 basamak Sekil 1.3.’te de goriilmektedir.
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Sekil 1.3. Heterojen katalizdeki basamaklar



1.3. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizor hazirlamak icin bircok yontem kullanilabilir bunlar; emdirme, birlikte
¢coktiirme ve komplekslestirme, sol-jel yontemi, nemli ya da kuru karistirma, termal

parcalama, kimyasal aktivasyon, buharlastirma gibi yontemlerdir.

Bu yontemler arasinda en ¢ok tercih edileni emdirme, birlikte ¢oktiirme ve sol-jel

yontemidir.
1.3.1. Emdirme yontemi

Bu yontemin temel prensibi aktif komponent ¢ozeltisinin destek materyal iizerinde
emdirilmesidir. Ozellikle aktif komponenti pahali olan katalizdrler bu sekilde
hazirlanmaktadir. Emdirme isleminden sonra katalizorler kurutulur ve isitma ile
metal tuzlar1 oksitleri seklinde ayrilir. Daha sonra bunlar N2 ile seyreltilmis Hz akimi
altinda ya da CO ile metallere indirgenmelidir. Baz1 durumlarda indirgeme islemi
prosese baglamadan 6nce yapilmaktadir. Fakat bu durumda sicakligi kontrol etmek
zorlagir. Emdirme yontemi ile hazirlanmis katalizorler ¢oktlirme yontemi ile
hazirlanmis katalizorlere gore ylizey alanlarinin daha genis olmasi ve gozenek
yapilarindan dolayr daha avantajlidir. Uretim sartlarma bagli olarak aktif
komponentin se¢imli adsorpsiyonu destegin dis veya i¢ yiizeyinde meydana gelir.

Sonug olarak katalizor {izerinde diizenli olmayan bir dagilim olustururlar [16].
1.3.2.Birlikte ¢coktiirme yontemi

Birden fazla bilesik igeren katalizorlerin ve destek maddelerinin sentezinde
kullanilir. Bu yontem saflagtirma kolayligi, kolay uygulanabilirligi, basit cihazlar
kullanimi, sentez siiresinin kisalig1 gibi avantajlari sayesinde son zamanlarda
popiilerlik kazanan bir proses halini almistir. Genel olarak hazirlanan bir alkali
hidroksit ¢ozeltisi veya alkali karbonat ¢ozeltisi metal iyonu igeren bir ¢ozelti ile
karistirilir. Bilesikler ¢6kme isleminin ardindan 1sitma islemine tabi tutularak kolay
bir sekilde oksitlerine doniistiiriilebilirler. Bu yontem igerisindeki 6nemli
parametreler arasinda karistirma hizinin 1yi kontrol edilmesi ve uygun sicaklikta

¢okme isleminin gergeklestirilmesi bulunmaktadir [16].



1.3.3.Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi spesifik yiizey alani, gozenek biylkligi ve dagilimi, aktif
merkezlerin homojen dagilimi istege bagl olarak kristal ve amorf yapinin kontrol
edilmesi gibi katalizor etkinliginin bagli oldugu faktorleri kontrol edebildiginden

olduk¢a dnemlidir [17].

Sol-jel yontemi adimi ‘solution’ (¢ozelti) ve ‘geation’ (jellesme) kelimelerinin

kisaltmalarindan alir.

Terim ilk olarak 1845 yilinda M. Ebelmen tarafindan tetraetilortosilikat’in (TEOS)
havadaki nem ile yavasga reaksiyona girerek camst katinin olustugunu
gbzlemlemesinden sonra ortaya ¢ikmis, 1930’larda Geffcken tarafindan alkoksitlerin
oksit filim hazirlanmasinda kullanildiktan sonra 1958 yilinda endiistrideki yerini
almistir [18]. Giiniimiizde camlar, fiberler, anorganik-organik hibrit malzemeler,
gozenekli katilar ve kaplama malzemeleri, elektriksel ve optiksel aletler ve

katalizorler gibi birgok malzeme bu proses ile tiretilmektedir.

Bu proses sayesinde istenilen ozelliklere (sertlik, optik transparanlik, kimyasal
dayaniklilik, gézeneklilik ve kimyasal diren¢ gibi) sahip homojen inorganik oksit
malzemeler, inorganik camlara doniismek icin gerekli olan yiiksek erime sicakligina
ihtiya¢ duyulmadan, oda sicakliginda elde edilebilmektedir. Sol-jel prosesinin oda
sicakliginda gergeklesebilmesi ve cesitli sekil, boyut ve formatlarda elde
edilebilmesi, bu teknolojinin cesitli bilimsel ve miihendislik alanlarinda birgok

uygulamada tercih edilmesine neden olmustur [19].

Genellikle sol-jel islemi uygun bir ¢oziicli igerisinde katalizorlii veya katalizorsiiz

ortamda bir metal organik 6n baslaticinin hidroliz veya kondenzasyonunu igerir.

Alkol-su ¢ozeltisinde alkoksit gruplari asidik veya bazik katalizor varliginda hidroliz
ile agamal1 olarak uzaklastirilir ve —M-O-M- baglarini olusturacak olan hidroksil
gruplar ile yer degistirir. Jellesme tiim ¢dzelti hacmini kapsayan bir ag olusturmak

icin biliyliyen polimer aglarin meydana gelmesiyle olusur [19].



Sol-jel yonteminin kimyasi anorganik polimerizasyon tepkimelerine dayanmaktadir.
Boyle bir polimerizasyon oda kosullarinda ve uygun ¢oziicide gerceklesmektedir.

Bu proses genel olarak su basamaklar1 icermektedir:

1) Metal-organik bir ¢ikis maddesinin organik bir ¢oziiciide veya anorganik tuzlarin
su igerisinde ¢oziinmesi ile ¢ozeltinin hazirlanmasi

2) Uygun reaktiflerin ilave edilmesi

3) Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari ile 6nce sol sonra da jel olusumu

4) Istenilen malzemeye gore jel’e sekil verilmesi

5) Sekil verilmis jel’in uygun islemlerden gecirilerek istenilen malzemenin elde

edilmesi.
1.3.3.1. Sol-jel prosesinde kullanilan bilesenler

a) Metal tuzlari: Genel formiilleri MmXn olan metal tuzlarina 6rnek olarak AICI3
verilebilir.

b) Metal alkoksitler: Alkoksitlerin genel formiilii M(OR)n seklinde olup 6rnek olarak
Al(OC2Hs)s (aliimiinyum etoksit) verilebilir.

Metal alkoksitler icerdikleri yiiksek elektronegatif OR grubu nedeni ile reaksiyonlara
aktif olarak katilirlar [20]. Bu bilesikler nem, 1s1 ve 1s1ta oldukca reaktiftirler. Cesitli
ticari alkoksitlerin adlandirilmasi Tablo 1.1.°de goriildiigi gibidir.



Tablo 1.1. Alkoksitlerin adlandirilmasi [20]

Alkol Alkoksit “OR”
R(OH)

kisaltmasi

Metanol Metoksit OMe
CH3OH

Etanol Etoksit OEt
C2Hs0H

1, propanol (n-propanol) 1-propoksit(n-propoksit) OPrt
CsH;OH

2, propanol (izopropanol) 2-propoksit (izo-propoksit) OPr®
C3H/OH

1, butanol (n-butanol) 1-biitoksit (n-biitoksit) OBu"
C4HoOH

2, butanol 2-biitoksit (sec-biitoksit) OBu®
C4HoOH

2, metil propanol 2, metil propoksit (izo-biitoksit) OBu!'
(izo-biitanol)

C4HoOH

2, metil- propanol Tersiyer biitoksit OBu'

(tersiyer-biitanol)
C4Hg(OH)

¢) Coziiciiler: On baslaticinin tiiriine gdre ¢dziicii secimi ¢ok dnemlidir. Coziicii su
veya organik bir ¢oziicii olabilir. Coziicii olarak genellikle metal tuzlari i¢in su metal
alkoksitler i¢in alkol kullanilir. CH30H (metanol), C:HsOH (etanol), CsH3OH
(propanol), C4H9OH (biitanol) gibi alkoller sol-jel yonteminde baslangic malzemesi

olarak kullanilirlar.

d) Katalizorler: Sol-jel yonteminde kullanilan katalizorler asit ve baz olmak iizere

ikiye ayrilir [21]. Yaygin olarak kullanilan bazi katalizorler Sekil 1.4.te

gosterilmistir.
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2. POLIMERLER

Yunanca’da ¢ok anlaminda olan ‘poly’ sozciigii ile parca anlaminda olan ‘meros’
sOzclgiinii birlestirerek ¢ok parcali anlamina gelen ‘polimer’ sozciligii olarak ilk
kullanan Isvegli kimyaci Baron Jons Jacob Berzelius’tur. 1830 yilinda ortaya

koyulan bu terim giiniimiizde ¢ok 6nemlidir [22].

Polimerler monomer adi verilen kiiciik molekiil agirhigina sahip bircok sayida
molekiiliin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusan biiyiik molekiil kiitleli
yapilardir. Kimyasal baglarla monomerlerin baglanarak polimer molekiliinii

olusturduklar1 reaksiyona polimerizasyon reaksiyonu adi verilir [22].

Dogal polimerik maddeler yiyeceklerin, giyeceklerin, yap1 ve tasit malzemelerinin
temel Ogesidir. Insamin giinliik gereksinimleri ya da uygarlik diizeni iginde
yararlandigi tiim maddeler dogal organik iiriinlerden saglanir. Agag, kagit, yiin,
pamuk, ipek, deri, kauguk gibi gilinlik yasamimizda kullandigimiz bir¢ok madde

siralanabilir [23].
2.1. Polimerlerin Siiflandirilmasi
Polimerler 6zellikleri bakimindan farkli sekillerde siniflandirilirlar [22]. Bunlar:

. Kimyasal yapilarina gore

. Bilesiklerin kaynagina gore

. Polimer zincirinin yapisina gore

. Is1sal davranislarina gore

. Teknolojik kullanimlarina gore

. Polimer zincirinin diizenlenisine gore
. Tekrarlayan birimin bilesimine gore

. Polimerizasyon yontemine gore

© 00 N o o b~ w N e

. Mekanik 6zelliklerine gore
10. Monomerlerin dizilis sirasina gore

11. Dallanma tipine gore
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2.2. Molekiiler Yapi

Polimerleri diger kimyasal maddelerden ayiran en 6nemli 6zelligi molekiiliin biiyiik
olmasidir. Polimer kelimesi yiiksek agirlikli biitiin molekiilleri kapsami igine alir.
Polimerlerin iistiin 6zelliklerde olmalarinin sebebi biiyiik molekiiler yapilarindan ileri
gelmektedir. Gerekli mekaniksel ve kimyasal 6zellikler belirli bir zincir boyutunun

tizerinde kazanilip artmaktadir.

Polimer zincirinin bi¢imleri polimerin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini belirler.
Polimer zincirleri dogrusal, dallanmis ve ya capraz bagli olarak baglanabilirler.

Capraz bagin fazla olmast ag yapili polimerlerin elde edilmesini saglarken birgok

. FOV
-

Y
o

& .

mekanik 6zelligin de artmasina yol acar [25].

S I

Dogrusal polimer Dallannus polimer Capraz bagl (ag vapili) polimer

Sekil 2.1. Polimer zincirinde goriilebilecek zincir bigimleri [24]

Dogrusal ya da dallanmis zincirli polimerler eritilebilir veya uygun c¢oziiciilerde

c¢oziilebilir. Capraz baglanmis bir polimer ise ¢oziiliip eritilemez.

Zincir yapist nedeniyle polimerlerin sicaklik karsisinda davranig 6zelliklerinin boyle
degismesi sebebi ile polimerler termoplastikler, termosetler ve elsatomerler olmak

tizere ii¢ sekilde isimlendirilirler [25].

Termoplastik kelimesi Latince’de 1s1 ile sekil alabilen anlami icermektedir.
Termoplastik polimerler 1sitildiginda yumusar ve rahatlikla sekillenir sogudugunda
ise eski halini geri alirlar. Bu doniisim tamamen tersinir olmakta ve
tekrarlanabilmektedir. Ayrica termoplastik  polimerler uygun c¢oziciilerde

¢oziinebilmektedirler. Bu polimerler diiz ya da dallanmis zincir igerirler [26].
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Termosetler 1s1 ile farkli davranis gostermektelerdir. Bu polimerler 1sitilip kat1 hale
getirildikten sonra tekrar 1sitildiklarinda, yumusamaz, erimez ve kati halini korurlar.
Ancak polimer sistemindeki baglar belirli bir sicakliga kadar dayanabilmekte bir
smir degerini astiktan sonra kopup termoset malzeme bozunarak tersinmez bir

sekilde tepkimektedir. Ayrica bu malzemeler ¢éziinmezler [26].

Elastomerler (kauguklar) esnek ve elastik malzemelerdir. Cekme ile yiliksek oranda
uzama gosterirler. Cekme kuvveti ortadan kalktiginda eski boyutlarina geri donerler.
Cekme ile uzayabilme kabiliyeti ¢ekme etkisi ile polimer zincirinin birbiri iizerinde
kaymast ancak ¢apraz baglarin kalict akist dnlemesi sebebiyle meydana gelir [25].
Bir polimer malzemenin belirli elastomer 6zellikleri gosterebilmesi i¢in polimerin
camsi gecis sicakliginin (molekiiler hareketliligin gézlendigi sicaklik) diisiik ve tiioi
ile amorf olmasi gerekir. Ayrica polimer zincirlerinin kolaylikla birbiri iizerinde
kayabilmesi i¢in molekiiller arasi ¢gekim kuvvetlerinin kiigiik olmasi1 gerekmektedir
[24].

2.1.1. Polimerlerde molekiil agirhg:

Polimerlerin molekiil agirligi, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve kullanim
alanlarini belirleyen énemli bir kriterdir. Polimerlerden istenilen fiziksel 6zellikleri
gosterebilmeleri i¢in belirli bir molekiil agirligina sahip olmalari gerekmektedir.
Polimerlerin karakterizasyonu yapilirken bulunmasi gereken ilk 6zelliklerden birisi

mol kiitlesinin sayisal degeri olmalidir [22].

Polimerizasyon reaksiyonlarinda; reaksiyon ortamindaki monomerler polimer
zincirini  olusturmak iizere birbirleriyle tamamen rastlantisal olarak tepkime
verirlerken, polimer zincirinin sonlanmasi da rastlantisaldir. Bu nedenle bir polimer
elde edilirken elde edilen iirlin g¢esitli molekiil agirlikli polimer molekiillerinin bir
karigtmidir. Bu sebeple polimerler i¢in bir molekiiler agirhik dagilimindan ve
ortalama bir molekiil agirligindan bahsedilir. Genellikle ii¢ ¢esit ortalama molekiil
agirligl tanmimlanir. Bunlar: sayica ortalama molekiil agirligt My , agirlikca ortalama

molekil agirligi My ve viskozite ortalama molekiil agirligt My dir.
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2.1.1.1. Sayica ortalama molekiil agirhg:

Polimerlerin molekiil agirliklarinin  hesaplanmasinda  kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Donma noktasi algalmasi, buhar basinci algalmasi, kaynama
noktas1 yiikselmesi ve osmotik basing gibi koligatif o6zelliklerin degisimi ile
belirlenir. Polimerlerin sayica ortalama molekiil agriligi belirlenirken en ¢ok
kullanilan yontem membran osmometresidir. Molekiil agirligi say1 ortalamasi Ny,
molekiil agriligit Mx olan dagilimindaki polimer tiirlerinin toplam sayis1 olmak iizere
polimerdeki molekiillerin toplam W agirliginin polimerdeki toplam molekiil sayisina

oraniyla bulunur (2.1);

o D W > NxMXx 2.1)

2.1.1.2. Agrilikca ortalama molekiil agirhg:

Polimerlerin agrilikca ortalama molekiil agirligi bulunurken 151k sagilmasi,
ultrasantrifuj ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyiilk molekillerin tasidigi agirlig
yansitan yontemler kullanilmaktadir. Cx molekiil agirligi Mx olan molekiillerin
agirlik derisimi ve Wy agirligi Mx olan molekiillerin agirlik kesiri olmak iizere Sekil
2.3. de belirtilen denklem kullanarak agirlik¢a ortalama molekiil agriligi (Muw)
hesaplanabilir (2.2);

Mw = M = WxMx (2.2)

> Cx

2.1.1.3. Viskozite ortalama molekiil agirhg:

Polimerlerin viskoziteleri ayn1 agirlikta kiiciik molekiiller iceren ¢ozeltilere kiyasla
daha yiiksektir. Bu ozellikleri molekiil agirligim1  belirlemede kullanilarak

polimerlerin viskozite ortalama molekiil agirlig: tespit edilir.

Polimer ¢ozeltilerin viskozite ortalama molekiil agirligi Ostwald viskozimetresi veya
onun gelistirilmis sekli olan Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak belirlenebilir. Bir
polimer c¢ozeltisinin viskozitesi ¢oziicli ve polimer tiirlinden, polimerin molekiil

agirligindan, polimer derisiminden ve sicakliktan etkilenir [25].
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2.2.2. Polimerlerde molekiil agirh@ dagilimi (Heterojenlik indeksi)

Agirlikga ortalama molekiil agirliginin sayica ortalama molekiil agirligina oranina
(Mw/Mn) heterojenlik indeksi (polidispersite indeksi) adi verilir. Monodispers bir
polimer i¢in bu oran 1’dir. Bu degerin 1’den biiyiik olmas1 polimer zincirinin farkli

molekiil agirliklarinda zincirler igerdigi anlamina gelir [26].
2.2.3. Polimerlerin termal 6zellikleri

Yiiksek sicakliklarda dogrusal bir polimer, amorf veya kaugugumsu bir eriyik
halinde iken diisiik sicakliklarda sert bir katidir. Amorf halinde zincirler birbiri
arasinda dolagmis bir yumak gibi goriinmekte ve bir konformasyondan diger bir
konformasyona rastgele donme ve biikiilme hareketi yapmaktadir. Bir polimer
sogutuldugunda ise iki cesit katilagma meydana gelebilir. Bunlar kristallesme ve
camsilagsma olarak adlandirilir. Bir polimerin hangi 6zelligi gosterecegini Tm (Kristal
erime sicakligl) ve Ty (camsi gecis sicakligil) belirler. Erimis halde bulunan bir
polimer sogutuldugunda Tm sicakliginin altinda kristallenir. Polimerin bir kismi
amorf halde iken bir kismi ise polikristalin bir kiitle olugsmus haldedir. Baz1 organik
polimerler sogutuldugunda ise Tm sicakliginin altinda bile kristallenemezler ve
bdylece asir1 sogumus amorf bir madde elde edilir. Molekiillerin biikiilme hareketleri
devam ettiginden dolay1r polimer sert degildir. Sicaklik daha da disiirtiliirse
molekiillerin hareketleri yavaslar ve Tgy sicakliginin altinda molekiiler hareket durur

ve polimer sert, camst, kirilgan bir kati halini alir.

Tm gecisi timii kristal olan polimerlerde, Tg gegisi tiimii amorf olan polimerlerde
gozlemlenirken hem kristalin hem amorf bdlgeler iceren polimerler hem Tg hem T

gecislerini bir arada gosterirler [27].

Tg sicakligi polimer zincirinde segmental hareketliligin basladigr sicakliktir. Tg
sicakligindan diisiik sicakliklarda polimerler camsi1 ozellikler gosterirler ve
endistriyel kullanim araligindadir. Ty sicakligi degerinin {izerinde i¢ hareketliligin
artmasi, polimer malzemenin yumusamasi ve akiskan hale gelmesine ve mekanik
ozelliklerinin zayiflamasima sebep olur. Tg sicakligt polimerik bir malzemenin
calisma araliginin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir kriterdir. Cams1 gegis bir faz gecisi

degildir polimerik malzemeye verilen 1sinin absorplanarak molekiil zincirindeki
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hareketliligin bagsladig1 sicakliktir. Ty sicakligimi zincirler arasindaki ¢apraz
baglanma, zincir polarligi, molekiil agirligr kristallik ve yan gruplarin biiytikliigi

arttirirken zincir simetrisi, dallanma ve plastiklestirici maddeler azaltmaktadir.

Tm ise kristalin bir yapiya ait endotermik bir faz gecisidir. Is1 absorplamasi ile
molekiiller arasindaki kuvvetler etkisini yitirir ve molekiiller birbiri iizerinde
kaymaya baslar. Polimerlerde bu gecis belirli bir sicaklik araliginda meydana
gelmektedir. Bunun sebebi ise polimer zincirindeki farkli boyutlardaki kristalin
bolgelerdir. Polimerlerde Tm sicakligi degeri lizerinde bozunmalar baglar. Polimer

zincirinde kopmalar meydana gelir.
2.3. Halka Acilim Polimerizasyonu

Biyobozunur ve biyouyumlu 6zellige sahip bir¢cok polimerin 6zellikle poliesterlerin
halka acilma polimerizasyonu ile sentezlenmesi nedeniyle halka acilma
polimerizasyonuna ilgi son yillarda oldukc¢a fazladir. Poli(€-kaprolakton) (PCL),
poli(laktit) (PLA), poli(glikolik asit) (PGA), poliesterler ve bunlarin kopolimerleri

ila¢ salinim sistemlerinde ve biyomedikal materyallerde sik¢a kullanilmaktadir.

A

n — Jrh—ajL )

B

Sekil 2.2. Halka agilim polimerizasyonunun genel
gosterimi

Halka ac¢ilma polimerizasyonu (ROP) halkali bilesiklerin polimerizasyonunda
kullanilan kontrollii/yasayan polimerizasyon yonteminden biridir. Halka acilma
polimerizasyonunda monomerler katilma polimerizasyonuna benzer sekilde teker
teker zincirlere katilirlar. Yine katilma reaksiyonuna benzer sekilde reaksiyon
ortaminda sadece aktif zincirler ve monomerler arasinda reaksiyon gozlenmektedir
fakat monomerden biiyiik iki molekiil tepkimeye girmez. Bu sebeple halka acilim

polimerizasyonu katilma reaksiyonu ile benzerlik gostermektedir [29].
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Yi1gin polimerlesme reaksiyonlarinda sicaklik genellikle 100-150 °C arasindadir;
buna karsilik ¢ozelti polimerlesme reaksiyonlarinda yan reaksiyonlart minimum

diizeyde tutmak icin diisiik sicakliklar (0-25°C) tercih edilir [30].

Bazi halkali bilesikler kendiliginden veya 1sitarak polimer olusturabilmesine ragmen,
bir¢ogunun polimerlesebilmesi i¢in baslatict veya katalizor bilesikler gerekmektedir.
Oksitler, karboksilatlar ve alkoksitler halka agilmasi polimerlesmesi (ROP) ile
poliesterlerin kontrollii sentezi i¢in etkili baslaticilardir [30]. Polimerlesme
mekanizmas1  baslaticinin  tiiriine  baglidir.  Gergeklesebilecek ii¢ reaksiyon
mekanizmas: vardir. Bunlar karbokatyonik, anyonik ve koordinasyon-araya girme

mekanizmalaridir [31].
2.3.1. Anyonik polimerizasyon

Halkal1 bilesiklerin polimer olusturabilmesi i¢in etkili olan bilesiklerin arasinda
alkali metaller, alkali metal oksitler, alkali metal naftalinlerin ta¢ eter kompleksleri
sayilabilir. Reaksiyon sartlarina, baslatici tipine veya monomerin tiirline gore
polimerlesme, yasayan (living) veya non-living mekanizma ile gergeklesebilir.
Reaksiyon, negatif yiiklii baslaticinin karbonil grubunun karbon atomuna veya alkil
grubunda oksijene komsu karbon atomuna saldirmasi ile baslar ve lineer poliester

olusur.

- laktonlarin polimerlesmesi alkil-oksijen veya agil-oksijen ayrilmasi ile karboksilat
veya alkoksit u¢ gruplar verir. Zayif bazlarla baglatilmis B-lakton polimerlesmesi
alkil-oksijen ayrilmas ile gergeklesir ve karboksilat iyonlari polimerlesmeyi devam
ettiren tiirlerdir. Kuvvetli bazlar kullanilarak  gergeklestirilen  B-lakton
polimerlesmesinde acil-oksijen ayrilmasi goriiliir ve polimerlesmeyi devam ettiren

tiirler alkolat iyonlaridir [30].
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Sekil 2.3. Anyonik bagslaticalarla laktonlarin halka agilim polimerizasyonunun
baslamasi

e-Kaprolakton gibi daha biiylik laktonlarda acil-oksijen ayrilmasi goriiliir ve

polimerlesme olusan alkoksit iyonu tizerinden gerceklesir.

o.. P o._/°
~7 ~
CHyOT  + r —= HC” OYM_ * f}/ \
1 N4
o)
Hﬁ”oh‘/\/\/\)H\/\/\/o
O Ti

Sekil 2.4. Acil-oksijen ayrilmasi gosteren g-kaprolakton’nun anyonik halka a¢ilma
polimerizasyonu

Potasyum ter-biitoksit kullanilarak gerceklestirilen e-kaprolaktonun
polimerlesmesinde molekiil ici transesterifikasyon reaksiyonlar1 sonucunda biiyiik
miktarl halkali oligomerler olusur (Sekil 2.7.). Bununla birlikte apolar bir ¢oziiciide

lityum ter-biitoksit varliginda oligomer olusumu 6nemli 6l¢iide azalir [31].
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Sekil 2.5. e-kaprolakton’un halka ag¢ilim polimerizasyonunda gergeklesen
molekiil igi transesterifikasyonu

2.3.2. Kordinasyon-araya girme polimerizasyonu

Araya girme polimerizasyonu alifatik poliesterlerin sentezinde yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan baglaticilar ¢esitli aliminyum ve kalay
alkoksitler ve karboksilatlardir. Bos “d” orbitallerine sahip kovalent metal alkoksitler
veya karboksilatlar bu polimerlesme reaksiyonlarinda koordinasyon baslaticisi olarak
davranirlar. Bu baslaticilarla diisiik polidispersite indeksine (PDI) ve iyi tanimli ug
gruplara sahip, molekiiler agirligi kontrol edilebilen stereoregiiler polimerler elde
edilebilir [30].

Alkokstilerle karsilastirildiklarinda karboksilatlar zayif niikleofillerdir ve katalizor
olarak davrandiklar1 diisiiniilmektedir. Bu ylizden metal karboksilatlar bir aktif
hidrojen bilesigi ile birlikte yardimci-baslatict olarak kullanilirlar. Polimerlesme
laktonlarin agil-oksijen ayrilmasi ile birlikte monomerin baslatict bilesikteki metal-
oksijen bagina katilmasi ile ilerler. Halka dis1 oksijenin metale koordinasyonu
kutuplagmaya yol agar ve monomerdeki karbonil karbonunun niikleofilik saldirilara

hassas olmasina sebep olur.

Laktonlarin halka agilmasi reaksiyonlarinin bu organometalik baglaticilarla ytliksek
sicakliklarda ve uzun siirelerle gerceklestirilmesi hem molekiil i¢i hem de molekiiller
aras1 transesterifikasyon reaksiyonlarina yol agar. Her iki transesterifikasyon
reaksiyonu  poliesterlerin ~ PDI’lerinin  yiiksek  olmasina neden  olur.
Transesterifikasyon reaksiyonlarmi laktidin tiirli, baslaticinin/katalizoriin tiirii ve

konsantrasyonu, sicaklik, reaksiyon siiresi gibi parametreler etkiler [32].
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2.3.3. Katyonik polimerizasyon

Katyonik polimerizasyonda, karbonyum (RsC*), karboksonyum (RO'=CRy),
oksonyum (Rs30%), siilfonyum (R3S*) ve immonyum (R2N*=CR2) gibi iyonlar, bir

vinil monomerine veya halkali yapiya katilir.

Karbonyum iyonlar1 ¢ok reaktif olduklarindan bazi yan reaksiyonlar verebilir. Bu
nedenle secilen anyonun biiyiiyen zincirden proton koparmayacak ve karbonyum
iyonu ile birlesmeyecek kadar diisiik niikleofilik etkiye sahip olmasi gerekir.
Katyonik polimerizasyonda polimerlesen monomerler; fenil (-CeHs), vinil (-

CH=CHpy), hidroksil (OH) gibi elektron verici yan gruplar icerirler [28].

Py
S

CH; N ) H,C=CH—CH=CH,
HC=CHp 0
izobditilen N-vinil karbazol Tetrahidrofuran 1,3-biitadien

Sekil 2.6. Katyonik polimerizasyonda kullanilan monomerler
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3. LITERATUR TARAMASI

Silawanich ve arkadaslar1 Titanyum’un farkli alkolat c¢esitlerini baslatici olarak
kullanarak e-kaprolakton ’un polimerizasyonunda ki aktivitesini incelemek icin bir
seri calisma yapmigslardir. Her baglatici farkli sterik engele sahip oldugundan
aktiviteleri farkli olarak gozlemlenmistir. Baslaticilarin etkinligi Ti(IV) n-propoksit >
Ti(IV) n-biitoksit > Ti(IV) 2-etilheksoksit > Ti(IV) t-biitoksit seklinde tespit
edilmistir [33].
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Sekil 3.1. Silawanich ve arkadaslarinin ¢alistiklar titanyum alkolat tlirevleri

Dahikar ve arkadaslar1 biyolojik olarak dnemli bir bilesik olan benzoinoksime’in
aktivitesini arttirmak i¢in bir seri calisma yapmislardir. Calismalarinda
benzoinoksim’i kobalt, bakir, mangan iceren komplekslerini incelemisler.
Benzoinoksime alkali ortamda metal tuzlari ile 3-4 saat reaksiyona sokulduktan
sonra elde edilen kompleksler saflagtirilmis ve ardindan IR ve UV 0lg¢limleri alinarak

karakterize etmislerdir.
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Ek olarak sentezledikleri bilesiklerin anti bakteriyal 6zelliklerini ¢esitli bakteri tiirleri

tizerinde incelemislerdir [34].

Umare ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismalarda 6 farkli titantum bi fenolat
bilesigi sentezlemis ve sentezledikleri bilesiklerin aktivitesini L-laktid’in halka

acilim polimerizasyonunda denemis ve gesitli sonuglara ulasmiglardir. (Sekil 3.1)
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Sekil 3.2. Umre ve arkadaslarinin sentezledikleri katalizorler

Calismada Titanyum(IV)propoksit c¢ozeltisinin bifenoller ile reaksiyonu sonucu
sentezledikleri katalizorleri L-Laktid ile metanol varliginda 50 ve 130 °C
sicakliklarda 6-12 saat muamele etmis ve sonuglar1 degerlendirmislerdir. Sentezlenen
metal katalizorlerin Laktit’in halka ag¢ilim polimerizasyonunda aktif oldugu
bulunmustur. Laktit gibi halkali esterlerin halka agilim polimerizasyonunda katalitik
etkinligin reaksiyon sicaklifina ve polimerizasyon siiresine bagli olarak Onemli
Olclide degistigi gozlemlenmistir. Caligmalarin  sonucunda Titanyum esash

baslaticilarin gelecek vaat ettigi on gorilmistiir [35].

Jitonnom ve  arkadaslart  Aliiminyumun  alkoksitlerinin  halka  a¢ilim
polimerizassyonundaki aktivitesini belirlemek icin calismalar yapmislardir.

Calismada  baslaticinin  siibsititiientinin -~ ve  monomerin  halka  a¢ilim
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polimerizasyonuna etkilerini gézlemlemek amaclanmistir. Farkli alkoksit gruplarina
bagli Aliminyum bilesikleri (Et, iPr, tBu, sBu) farkli halka boyutundaki latonlar

kullanilarak bir seri ¢calisma yapmiglardir.

Y

Q ]
SN Yow.f«o
!

l

R T

Aliminyvum (IIT) etoksit Aliminyum (IIT) izopropoksit
\}/ ] |
o O
\\/ “'-.._.‘_m o K}/ T
| S
O
Aliminyvum (IIT) terisiverbiitoksit Aliminyum (IIT) sekbiitoksit

Sekil 3.3. Jitonnom ve arkadaslarinin ¢alismalarinda kullandiklart Al bilesikleri
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Sekil 3.4. Jitonnom ve arkadaslarinin ¢aligmalarinda kullandiklart
lakton bilesikleri

Yapilan ¢aligma sonucu 5 iiyeye sahip halka laktonun 6 ve 7 iiyeye sahip halka
laktonundan daha zor polimerizasyon reaksiyonuna girdigi belirlenmistir. Ayrica
sterik etki sebebi ile farkli siibsiitient igeren Al bilesiklerindeki aktivasyon Al(O°Bu)s
> Al(O'Pr); > AI(O'Bu)s > Al(OEt)s seklinde gozlemlenmistir [36].

Duan, He ve arkadaslar1 N-di(salicylidene)-2- hydroxyphenylmethanediamine ile
Titanyum, Zirkonyum ve Hafniyum metallerini komplekslestirmisler ve elde ettikleri

yeni bilesigin halka acilim polimerizasyonundaki aktivitesini incelemislerdir.
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OH . . .0,
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Sekil 3.5. Duan ve arkadaglarinin yaptig1 ¢caligmanin reaksiyonunun gosterimi
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Sentezlenen bilesikler e-kaprolakton’un halka acilim polimerizasyonu igin
kullanilarak aktivitesi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde Zr ile

sentezlenen bilesigin Ti ile sentezlenen bilesikten daha aktif oldugu gézlemlenmistir
[37].

Zhang ve arkadaslar1 bir dizi pirolilaldiminato ligandi ile aliminyum kompleksleri
sentezlemisler sentezledikleri kompleksleri karakterize etmiglerdir. Ardindan bu

komplekslerin e-koprolakton halka agiliminda aktivitesini incelemislerdir.

Me Me
AI“‘“N

&Y

Ar = 2 6-Pr,-Ph
|

p v .
Y 1: X =0, Ar = Ph
Me “Q 2: X =0, Ar = 2,6-'Pr,-Ph
Me-?jxm 3: X=S,Ar=Ph
N 4: X = SO,, Ar = Ph
v

Sekil 3.6. Zang ve arkadaglarinin sentezledikleri bilesikler
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Tablo 3.1. Zang ve arkadaslarinin sentezledigi kompleksler ile e-kaprolakton
halka acilim polimerizasyonu 6l¢timleri

Katalizor Calisma Calisma Siiresi | Mn cpc PDI
Numarasi Sicakhigi °C dak grimol

1 25 30 8800 1.21
2 25 30 8300 1.17
3 25 30 9100 1.19
4 25 30 8400 1.14
1 80 30 15300 1.37
2 80 30 15600 1.36
3 80 30 11900 1.32
4 80 30 10800 1.35

Calismanin sonucunda benzil alkol baslaticis1 olmadan sentezlenen kompleksler ile
basarili bir sekilde halka ac¢ilim polimerizasyonu saglanmis ve amaca ulagilmistir

[38].

Pappuru ve arkadaslari yapmis olduklar1 ¢aligmalarda salicylbenzoxazole ile Ti, Zr
ve Hf metallerinin komplekslerini sentezlemis ve sentezledikleri komplekslerin
aktivitelerini  incelemek i¢in  e-koprolakton ve L-laktit halka agilim

polimerizasyonunda kullanmislardir.

Rz Rz R2
HoNo o~ X /I\\
| \1 + 2 J: \H« EtOH, reflux [ dry CH,Cl,, DDQ ‘H“j
AL o P - -
R NF Ho” S W% g ’/N]/ﬁ/x RT R1ﬁ“,/\1';'0}

OH OH 65 to 85 % OH N _\5‘__\>
=
X

L1H, Ry =H, R; = H and X = H
L2H, R, =H, Ry = Hand X = CI
L3H, R, =Br, R, =Brand X = H
L4H, R, =Cl, Ry = Cland X = H

Sekil 3.7. Pappuru ve arkadaglarinin sentezledikleri kompleksler

Calismalarin  sonucunda Zr ile sentezlenen koplekslerin halka agilim
polimerizasyonundan Ti ve Hf ile sentezlenen komplekslerden daha etkin oldugu

gbzlemlemislerdir [39].
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Liu ve arakdaslar1 yaptiklar1 ¢alismalarda benzotriazol fenolat ligand ile Ti, Al ve
Zn metallerini komplekslestirmis ve elde edilen kompleksleri e-kaprolakton halka

acilim polimerizasyonunda kullanmigslardir.

Calismalarin sonucunda GPC o6lgiimleri ve yapilan karakterizasyon incelemeleri
sonucunda Zn ile sentezlenen komplekslerin aktivitesinin en fazla oldugu ve Ti ile
sentezlenen komplekslerin ise sentezlenen kompleksler arasinda en diisiik aktiviteye
sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu sonuca gére komplekslerin aktivitelerin sirasinin

Zn> Al> Ti seklinde oldugu saptanmistir [40].

Perez ve calisma arkadaslar1 Ti(IV) alkolatlar ve alkil laktat ile bir dizi ¢alisma
yaparak bir kompleks elde etmeyi amaclamislardir. Titanyum izo propoksit ve alkil
laktat 12 saat oda sicakliginda magnetik karistiricida karistirllmis ve berrak bir
cozelti elde edilmistir. Ardindan evaparator yardimi ile ¢ozelti uzaklagtirilmis kati bir

madde elde edilmistir.

‘H‘H"“O
0
RO R O | =~
o
RO\E\/O\\/O \\ o
/Tj“x — i el \\"lli/OR
0 ‘ g N\ S| 0"\ ToRr
OR RO 40
O o

Sekil 3.8. Perez ve arkadaglarinin 6ngdrdiikleri yap1

Sentezledikleri bilesigin optikge aktifligini de inceleyen Perez ve arkadaslar
spektroskopik ve elektrokimyasal olarak analiz etmislerdir. Ongérdiikleri dimerik

yaptyt ®C NMR ve 'H NMR sonuglan ile desteklemislerdir. Ayrica, bu kiral
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Titanyum bilesikleri sinamil alkoliin asimetrik epoksidasyonu iizerinde c¢alisilmigtir

[41].

Roymuhury ve arkadaslar1 laktidin halka a¢ilim polimerizasyonu i¢in verimli

katalizorler tiiretmek amaci ile N,O- aminofenol ligandi ile Al kompleksleri

sentezlemislerdir.
— ."!'t!“
OH MesAl, 1:1 o \
tBu N,Rz Toluene, rt, 24h tBu | = Lq"'Rz
R4 - CHy = R,

tBu tBu
1. H'I: Et. R:]_z Et
2. R;="Pr, R,="Pr
3. Ri-R;= -(CH;)s

Sekil 3.9. Roymuhury ve arkadaslarinin sentezledikleri katalizorler

'H NMR spektrumunda 11.7 ppm de gériilen pikler ile metal komplekslerin
olusumunu gostermislerdir. Elde edilen komplekslerle L-laktidin polimerizasyonu
icin kinetik calismalar yapilmistir. Polimerizasyon ¢oziicii ortaminda 140 °C
sicaklikta 200:1 oraninda gergeklestirilmis, reaksiyon karisimi *H NMR ve GPC ile
karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde 1 numarali katalizoriin

etkinliginin en ¢ok oldugu tespit edilmistir [42].

Kurajica ve arkadaglar1 Titanyum biitoksit’i etil asetoasetat ligandi ile selatlastirmis
ve analiz etmislerdir. Titanyum biitoksit ¢ozeltisi ve 1:1 , 1:1.5, 1:2 oraninda ligant 2-
propoksit ¢cozelti varliginda oda sicakliginda 24 saat karistirlmistir. Elde edilen {iriin
evaporator yardimiyla ¢oziiciiden uzaklastirilip ardindan kurutulmus ve elde edilen
kat1 madde ince bir toz olacak sekilde dgiitiilmiistiir. Selatlasma sirasinda keto enol
tautomerisi ile reaksiyon gerceklesecegi onermislerdir. * H NMR spekturumunda
ligandin tek basina keto halindeki spektrumunda 3.45 ppm’de CH2 (K3) protonlari
gozlenirken enol taoutomerisi ile selatlasma durumunda CH protonu (E3) 4.9 da

gbzlemlenmistir (Sekil 3.10.).
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keto enol

CH,(K2) CH,(K3) O CH, (K1)  CH,(E2) CH (E3) O CH, (E1)
C(K6)  C(K5)  CH, (K4) C(E6) C(ES)  CH,(E4)
| — |
0 0 — ) 0

N H,(B4) CH,(B2)

Ti
chelate /

o CH, (B3) CH,(B1)

Sekil 3.10. Kurajica ve arkadaglarinin 6nerdikleri keto enol tautomerisi

Sonug olarak titanyum alkolat bilesiginin etil asetat ligandi ile ¢alisilan 3 farkli mol
oraninda da selatlasma reaksiyonu verdigi ve yeni bir kompleks meydana geldigini

gbzlemlemislerdir [43].

Chabet ve arkadasglar poli etilen teraftalati titanyum alkoksitler ile bir araya getirip
yeni alkil fonksiyonellestirilmis poli etilen teraftalat (PET) oligomerler elde etmeyi
amaglamiglardir. Yaptiklar1 ¢alismalar sonucu PET’in diisiik molar kiitleli di-alkil
fonksiyonellestirilmis oligomerlere doniistiiriilmesi i¢in yeni ve 6zgilin bir yontem
onermisleridir. Calisma erime sicakliginin altinda 10 dakika gibi kisa bir siirede
mikro ekstriizyon cihazi ile yapilmistir. Elde edilen oligomerlerin yapilar: * H NMR
ve MS Kkiitle spektroskopisi yontemleri ile karakterize edilmis ayrica fiziksel

ozellikler deformasyon testleri ve DSC TGA termal tesleri yapilmustir.
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Sekil 3.11. Chabet ve arkadaslarinin ¢alistiklari reaksiyon denklemi

Calisma sonucunda bu yontem ile glikoliz yontemine kiyasla ¢ok daha kisa siirede ve
diisiik sicakliklarda polimer zincirinin oligomerlere doniistiiriilmesi saglanmustir.
Gelistirilen yontem zincir uzunlugu kontrolii acisindan 6nemli bir yontem olup
caligmacilar tarafindan sicakliga duyarli polimerlerde ekonomik ag¢idan kath
saglayacak bir yontem olarak onerilmistir. Elde edilen oligomerlerin islevleri alkil ug
gruplar1 nedeniyle siirli olmakla birlikte dioller ilave edilerek gelistirilebilecegi 6n
goriilmiis ve Chabet ve arkadaslari calismalarint bunu gelistirmek ve iyilestirmek

i¢cin devam ettireceklerini ilgili makalede belirtmislerdir [44].

Wang ve arkadaglar1 fenoksi-amin ligantlarinin  aliiminyum komplekslerini
sentezlemis ve incelemislerdir. Sentezledikleri komplekslerin halka ag¢ilim
polimerizasyonunda  aktivitesini  incelemislerdir. =~ Ayrica  sentezledikleri
komplekslerin karakterizasyonu i¢in elementel analizler ve NMR 6lgiimleri
yapmislardir.  Oncelikle  feneoksi-amin  ligantim1  sentezlemisler — ardindan
sentezledikleri ligantla metal bilesigini bir araya getirip yeni kompleksi
sentezlemislerdir. Oncelikle 2,4-dikiimilfenol ve N-etilbenzilamin formaldehit

coOzeltisi ile bir araya getirilip oda sicakliginda 6 saat karistirilmistir.
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Ardindan elde edilen karisim 1:1, 1:2 ve 1:3 oraninda AlMes ile oda sicakliginda 24
saat karistirilip reaksiyon tamamlanmistir. Elde edilen kompleks e-kaprolakton ve L-
laktit polimerizasyonunda kullanilmis ve basarili bir sekilde halka agilim reaksiyonu

katalizlenmistir [45].

Wang ve arkadaglarinin 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismalara benzer bir ¢alisma da
2016 yilinda Gao, Zhang ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Gao ve arkadaslar 5-
dietilamino2-nitrozofenol bilesigini 2-bromometilfenol bilesigi ile THF ¢o6zeltisi
icinde karigtirarak bir ligand elde etmisler ve bu ligandi AlMes ile reaksiyona

sokarak bir kompleks sentezlemeyi amaglamislardir.

NEt NEtz
| |
If,'»'-"\? lr.f/"\n
I
oy 0y
OH Br OH )=N I'J'—N
R P «~NO KOy THF y AlMe, \i_ a7
1|/ + —— R~ Y—oH R~ Vo

Y EN™ ~F reflux, 12 h =/ Toluene \=(

R R R
1: R =Me 4 R=Me
2:R=Br 5 R=Br
. =1 °
3:R="Bu 6: R='Bu

Sekil 3.12. Gao ve arkadaglarinin sentezledikleri kompleksin reaksiyon gosterimi

Benzoksazolfenolat ligantlari ve bunlarm kopmleksleri *H NMR 3C NMR ve
elemetel analizler ile karakterize edilmis kompleksin yapis1 X-151n1 kristalografisi ile
teyit  edilmigstir.  Sentezlenen  kompleks  e-kaprolakton  halka  ag¢ilim

polimerizasyonunda kullanilmis ve olumlu sonuglar alinmistir [46].

Buffet ve arkadaslart yaptiklar1 ¢alismalarda L-laktit’in polimerizasyonunda
kullanmak 1i¢in zirkonyum alkoksit ve ariloksitleri bir araya getirerek katalizor
sentezlemis ve sentezledigi kompleksin aktivasyonunu incelemislerdir. 7 farkh
sentez yapmis olup bu bilesikler; Cp2ZrCl(O-2,6-Me-CsHs) (1), Cp2Zr(O-2,6-Me-
CeH3)2 (2), Cp2ZrMe(0-2,6-Me-CeHs3) (3), (Ind)2ZrCI(O-2,6-Me-CsHz) (4),
(Ind)2ZrMe(0-2,6-Me-CeH3) (5), (Ind).ZrMe(OtBu) (6), ve rac-(EBI) ZrCl(O-2,6-
Me-CeH3) (7) seklindedir.
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Sentezlenen 7 farkli yapt NMR spektroskopisi ve X-isin1 kristalografisi ile
karakterize edilmis ve polimerizasyon i¢in L-laktit ile reaksiyona sokulmustur. Elde
edilen polimerlerin GPC ile O6l¢iimleri yapilmis ve sonuglar kaydedilmistir. Elde
edilen sonuglara gore 6 numarali katalizér 80 °C’de en hiz1 ve molekiil agriligi en

biiyiik polimer zincirinin elde edilmesini sagladigini gézlemlenmistir [47].

Chuck ve arkadaslar1 yaptiklart calismalarda titanyum izopropoksit ve 1,4-
biitandiolden havaya kars1 kararli bir kompleks sentezlemisler ve bu yapinin halka
acilim polimerizasyonu i¢in aktif bir kompleks oldugunu gostermislerdir. Yaptiklari
bu ¢aligmada [Tiz2L3(LH)2]» (1, LH2= 1,4 biitandiol)’ii sentezlemisler ve karakterize
etmislerdir. Ayrica bir ikinci olarak TizL4(LH)4 (2, LH2 = 2,3-biitandiol) molekiiliinii
sentezlemislerdir. 1’1 e-kaprolakton ve L-laktit polimerizasyonunda 2’yi rac-laktit
polimerizasyonunda kullanmislardir. Sonug olarak 1’in titanyum alkoksit baglaticilar
ile benzer aktivitede oldugu ancak diisiik polidispersite indeksine sahip olmasinin
polimerizasyonun kontrol edilebilir olmasina baglamiglardir. 2’nin aktivitesinin ve
molekiiler kiitle dagilimi iizerine kontrol derecesinin 1 i¢in bulunan degerlere yakin

degerler oldugu gozlemlenmistir [48].
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4, MATERYAL VE YONTEM
4.1. Cahsmada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calisma sirasinda kullanilan kimyasal maddeler ayrintili bigimde Tablo

4.1. de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler

Madde Adi Kapali Formiil Marka
Zirkonyum(IV)biitoksit %80 C16H3604Zr Aldrich
Metal alkolatlar
Zirkonyum(1V)propoksit %70 Ci2H2804Zr Aldrich
Titanyum(I'V)biitoksit %97 C16H3604Ti Aldrich
Titanyum(IV)izopropoksit %97 C12H2804Ti Aldrich
1,3-Difenil-1,3-propandion %98 Ci19H1402 Aldrich
Ligatlar

o -benzoinoksime C14H13NO> Merck
Coziiciiler Izo-propil alkol Aldrich

CsHgO
n-biitanol %99 Aldrich

CsH100

Monomer ¢ - kaprolakton CsH1002 Alfa Aesar

4.2. Deneysel Cahismada Kullanilan Cihazlar

Calisma sirasinda kullanilan kimyasal maddelerin tartilmasi i¢in Precisa XB 220 A

model cihaz kullanildi.

Kullanilan cam malzemelerin kurutulmasi amaci ile Memmert 400 model etiiv
kullanildi. Katalizorlerin hazirlanmasinda Heidolph MR 300 model sicaklik

ayarlayict ve magnetik karistirici kullanildi.  Reaksiyon tamamlandiktan sonra
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ortamda bulunan c¢oziicii Heidolph Laboratta 4000 Efficient model evaporator

yardimi ile uzaklastirildi.

Hazirlanan katalizorler yap1 aydinlatilmasi i¢in FTIR, Bruker Avance III 500 MHz
marka NMR (1.74 Tesla giiciinde) cihazi, Perkin Elmer DRC II model ICP-MS
cihazi, LECO, CHNS-932 marka elementel analiz cithazi kullanildi.

Polimer molekiillerin molekiiler kitlelerinin belirlenmesinde Shimadzu RID 10 A.

Model GPC cihaz1 kullanildi.
4.3. Yontem
4.3.1. Katalizorlerin hazirlanmasi

Katalizorler 35 °C’de magnetik karistirici yardimi ile 3 saat karistirilarak hazirlandi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra ortamda bulunan ¢oziicli evaporator yardimi ile
uzaklastirildi. Elde edilen triinlerin yapist FTIR, 13C NMR, H NMR, elementel
analiz ve kiitle analiz yontemleri ile analiz edildi. Tablo 4.2. ve Tablo 4.3.’de
katalizor sentezi i¢in kullanilan metal alkolatlar ve ligantlarin agik yapilart ve

molekiil agirliklar1 verilmistir.
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Tablo 4.2. Katalizor sentezinde kullanilan metal alkolatlarin agik yapilari ve molekiil

agirliklar
Molekiil
Madde Agik yap1 agirligt
(g/mol)
H,C /\/\o O/\/\CH3
Zirkonyum \Zr / 283.68
(IV)biitoksit / \ ’
HSC\/\/O O\/\/CH3
H3C\/\ /\/ CHs
0) 0)
s Zirkonyum \ /
= \ Zr 327,57
< (1V)propoksit /.
= 0) @)
< \/\
g H3C/\/ CH3
=
H,C /\/\o O/\/\CH3
Titanyum \ . /
Ti 340,32
(IV)biitoksit / \
HBC\/\/O O\/\/CH3
H3C\/\ /\/ CHs
O O
Titanyum AN ) /
. . Ti 284,22
(1V)izopropoksit O/ \O
ch/\/ \/\CH3
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Tablo 4.3. Katalizér sentezinde kullanilan ligantlarin agik yapilar1 ve molekiil
agirliklar

Molekiil
Madde Agik yap1 agirligy
(g/mol)
) [¢)
1,3-Difenil-1,3-
. 224,25
o propandion
<
5
2
|
OH
N
a -benzoinoksime 227,27
OH

4.3.1.1. Zirkonyum(IV) biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash katalizoriin

hazirlanmasi (1:1)

0,002 mol (0,959 gr) Zirkonyum(IV)biitoksit (Zr(O"Bu)s) 20 ml n-biitanol igerisinde
0,002 mol (0,457 gr) 1,3-Difenil-1,3-propandion (C19H1402) bir cam balona konuldu.
Cam balon igerisine magnetik balik konularak magnetik karistirict iizerine
yerlestirilen yag banyosuna sabitlendi. Yag banyosu sicakligi 35 °C olacak sekilde
ayarlandi. Reaksiyon karistmi 3 saat sonra durduruldu ¢oziicii evaporatorle

uzaklastirildi. Elde edilen sar1 katt maddenin karakterize edildi.

IH-NMR (DMSO, ppm): & 0.709 ( CHs, OBU) , 1.14 ( CH3-CH,- , OBU), 1.25 (CH2-
CH.0 , OBu), 4.1 (CH20, OBU), 7.3-7.7 (CeHs, dion) 7.9 (OC-CH=, dion).

13C- NMR (DMSO, ppm): § 13.8 (CHs, OBU), 18.6 (CHs-CH,, OBU), 34.6 (CH2-
CH,O, OBu), 70.7 (CH,O, OBu), 95.05 (CO-CH=, dion), 127-137 (CeHs, dion),
182.9 (CsHs-CO, dion).
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FTIR (cm™): 3060 (CH=C, asym str), 3027 (CH=, Ph), 2953 (sp3-CH, asym str),
2868 (sp®-CH, asym str), 1594 (C=C, Ph), 1546 (C=0, asym), 1518 (C=C, Ph), 1476,
1363 (C-O, sym), 1222, 1071 (C-O, C-C), 745, 682, 617, 430.

4.3.1.2. Zirkonyum(IV) biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash katalizoriin

hazirlanmasi (1:2)

0,002 mol (0,959 gr) Zirkonyum(IV)biitoksit (Zr(O"Bu)s) 20 ml n-biitanol igerisinde
0,004 mol (1,014 gr) 1,3-Difenil-1,3-propandion (C19H140>) ile bir araya getirilerek
35 °C’ de 3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicii evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen

sar1 kat1 madde karakterize edildi.

'H-NMR (CDCls, ppm): & 1.0 (brd, CHs, OBu), 1.46 (sixtet, J= 7.55 Hz, CH3-CH,,
OBu), 1.62 (pentat, J=7.87 Hz, CH>-CH20, OBu), 3.69 (brd, CH20, OBu), 7.08 (2H,
OC-CH=, dion), 7.37 (brd, 2H, Ce¢Hs, dion), 7.44 (brd, 6H, Ce¢Hs, dion), 7.50 (d,
J=6.8 Hz, 4H, Ce¢Hs, dion), 8.11 (d, J=6.3 Hz, 4H, CsHs, dion), 8.16 (d, J=6.3 Hz,
4H, CeHs, dion).

13C- NMR (CDCls, ppm): & 13.93 (CHs, OBu), 19.01 (CH3-CH>, OBuU), 34.93 (CH>-
CH20, OBu), 77.43 (CH20, OBu), 95.81 (OC-CH=, dion), 128.04-138.73 (C=C,
CeHs, dion), 182.88 (CH=C-O, dion, enol form), 183.65 (C=0, dion).

FTIR (cm™): 3059, 2953, 2868, 1593, 1519, 1476, 2365, 1319, 1220, 1068, 1024,
944,719, 684, 617, 534, 454.

Kiitle Spektrumu: 759.135 [Zr(OBu™)(dion), .C4HsOH+H]* , 683.195 Molekiiler
iyon i¢in [Zr(OBu")2(dion)2+H]".

4.3.1.3. Zirkonyum(IV)propoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion  esash

katalizoriin hazirlanmasi (1:1)

0,002 mol (0,936 gr) Zirkonyum(IV)propoksit (Zr(O"Pr)s) 20 ml n-propanol
igerisinde 0,002 mol (0,457 gr) 1,3-Difenil-1,3-propandion (C19H140) ile bir araya
getirilerek 35 °C’ de 3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicii evaporator ile uzaklagtirildi.

Elde edilen sar1 kat1i madde karakterize edildi.
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IH-NMR(CDCls, ppm): & 0.80 (t, J=6.69 Hz, CHs, OPr), 1.46 (m, CH3-CH,, OPr),
3.48, 3.90 (brd, CH20, OPr), 7.13 (H, OC-CH=, dion), 7.28 (t, J=7.53 Hz, 3H, CeHs,
dion), 7.35 (d, J=7.33 Hz, 1H, CeHs, dion), 7.79 (d, J=7.22 Hz, 2H, CeHs, dion), 7.88
(t, J=7.56 Hz, 2H, CsHs, dion), 7.96 (d, J=7.22 Hz, 2H, CeHs, dion).

43.14. Zirkonyum(lV)propoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion  esash

katalizoriin hazirlanmasi (1:2)

0,002 mol (0,936 gr) Zirkonyum(IV)propoksit (Zr(O"Pr)s) 20 ml n-propanol
icerisinde 0,004 mol (1,014 gr) 1,3-Difenil-1,3-propandion (C1gH140>) ile bir araya
getirilerek 35 °C’ de 3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicli evaporator ile uzaklastirildi.

Elde edilen sar1 katt madde karakterize edildi.

'H-NMR(CDCls, ppm): & 0.94 (t, J=7.46 Hz, CH3, OPr), 1.59 (sixtet, J=7.18 Hz,
CHs-CH,, OPr), 3.57, 3.60 (brd, CH20, OPr), 7.03 (2H, OC-CH=, dion), 7.33 (brd,
H, CeHs, dion), 7.38 (brd, 3H, CeHs, dion), 7.44 (brd, 2H, CsHs, dion), 8.06 (brd, 2H,
CeHs, dion), 8.10 (brd, 2H, CsHs, dion).

FTIR (cm™): 2969, 2872, 2319,1738, 1593, 1538, 1518, 1476, 1454, 1376-1300,
1224, 1182, 1145, 1073, 1008, 969, 944, 785, 751, 618.

Elementel Analiz, C3sH3zs06Zr (655.89 g/mol), Hesaplanan: H: %5.53 ; Bulunan: H
%5.40.

4.3.1.5. Titanyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash katalizoriin

hazirlanmasi (1:1)

0,002 mol (0,701 gr) Titanyum(IV)biitoksit (Ti(O"Bu)s) 20 ml n-biitanol igerisinde
0,002 mol (0,457 gr) 1,3-Difenil-1,3-propandion (C19H140>) ile bir araya getirilerek
35 °C’ de 3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicii evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen

beyaz kat1 madde karakterize edildi.

'H-NMR(CDCls, ppm): & 1.03 (t, CHs, OBuU), 1.53 (m, CH3-CH,, OBuU), 1.78 (pentat,
CH>-CH20, OBu), 3.73 (t, J=6.40 Hz, CH-0, OBu, cis to dion), 4.74 (t, J= 6.56 Hz,
CH-0, OBu, trans dion), 7.07 (1H, OC-CH=, dion), 7.38 (2H, CsHs, dion), 7.46 (1H,
CeHs, dion), 7.62 (3H, CeHs, dion), 7.94 (2H, CsHs, dion), 8.30 (2H, C¢Hs, dion)
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13C- NMR (CDCls, ppm): § 14.10 (CHs, OBuU), 19.39 (CHs-CH>, OBu), 35.30 (CH.-
CH20 , OBu) , 73.17 (CH20, OBu, cis to dion), 76.82 (CH20, OBu, trans to dion),
94.93 (OC-CH2-CO, dion, keton formu, keton formun enol forma orani~1/5), 96.13
(diad, OC-CH=, dion), 127.81-138.64 (C=C, CeHs, dion), 182.29 (CH=C-O, dion,
enol form), 184.84 (C=0, dion).

FTIR (cm™): 3056, 2954, 2927, 2869, 2838, 1594, 1546, 1518, 1476, 1363, 1222,
1071, 745, 682, 617, 430.

Kiitle Spekturumu: 529,184 Molekiiler iyon igin [Ti(OBuU")s(dion) +K]*
(=TiC27H380s5+K™) veya [Ti(OBu")s(dion) +H]" (=TiC27H3805+H").

4.3.1.6. Titanyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash katalizoriin

hazirlanmasi (1:2)

0,002 mol (0,701 gr) Titanyum(IV)biitoksit (Ti(O"Bu)s) 20 ml n-biitanol igerisinde
0,004 mol (1,014 gr) 1,3-Difenil-1,3-propandion (C19H140>) ile bir araya getirilerek
35 °C’ de 3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicli evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen

beyaz kat1 madde karakterize edildi.

'H-NMR(CDCls, ppm): § 0.95 (t, CHs, J=7.4 Hz, OBuU), 1.54 (CH3-CH., OBu), 1.79
(pentat, CH2-CH20, OBu), 4.74 (t, CH20, J=6.58 Hz, OBu), 7.07 (2H, OC-CH=,
dion), 7.40 (4H, CeHs, dion), 7.49 (2H, CsHs, dion), 7.64 (6H, CeHs, dion), 7.95 (4H,
CeHs, dion), 8.30 (4H, CeHs, dion).

13C- NMR (CDCls, ppm): & 14.14 (CHs, OBu), 19.37 (CH3-CH>, OBuU), 35.31 (CH2-
CH20, OBu) , 78, 60, 76.84 (CH.0, OBu), 96.12 (diad, OC-CH=, dion), 127.83-
137.97 (C=C, CeHs, dion), 182.28 (CH=C-O, dion, enol form), 184.82 (C=0, dion).

FTIR (cm™): 3055, 2954, 2926, 2885, 2837, 1592, 1542, 1517, 1470, 1451, 1366,
1313, 1299, 1226, 1071, 1022, 749, 714, 685, 550.

Elementel Analiz, C3sH4006Ti (640,59 g/mol), Hesaplanan: % C 71.25, H 6.29 ;
Bulunan: % C 69.20, H 6.70.

Kiitle Spekturumu: 641,2386 Molekiiler iyon i¢in [Ti(OBu")2(dion); +H ]*
(=TiCsgHa00s+H™).
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4.3.1.7. Titanyum(lV)izopropoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash

katalizoriin hazirlanmasi (1:1)

0,002 mol (0,592 gr) Titanyum(IV)izopropoksit (Ti(O'Pr)s) 20 ml n-biitanol
icerisinde 0,002 mol (0,457 gr) 1,3-Difenil-1,3-propandion (C19H1402) ile bir araya
getirilerek 35 °C’ de 3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicli evaporatdr ile uzaklastirildi.

Elde edilen kati madde karakterize edildi.

'H-NMR(CDCls, ppm): & 1.29 (d, J=6.12 Hz, CHs, OPr'), 5.05 (septet, J=6.15 Hz,
OCH, OPr'), 7.02 (H, OC-CH=, dion), 7.38 (m, 2H, CeHs, dion), 7.46 (t, 1H, J= 6.92
Hz, CeHs, dion), 7.60 (m, 3H, CeHs, dion), 7.92 (d, 2H, J= 7.5 Hz, CeHs, dion), 8.25
(d, 2H, J= 7.0 Hz, CgHs, dion).

FTIR (cm™): 3060, 2980, 2930, 2870, 1592, 1548, 1520, 1465, 1360, 1330, 1120,
1005, 940, 860, 618, 460.

Elementel Analiz, CosH320sTi (448,37 g/mol), Hesaplanan: %C 64.29, H 7.19 ;
Bulunan: % C 62.90, H 6.65.

4.3.1.8. Titanyum(lV)izopropoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash

katalizoriin hazirlanmasi (1:2)

0,002 mol (0,592 gr) Titanyum(IV)izopropoksit (Ti(O'Pr)s) 20 ml n-biitanol
igerisinde 0,004 mol (1,014 gr) 1,3-Difenil-1,3-propandion (C19H140) ile bir araya
getirilerek 35 °C’ de 3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicii evaporator ile uzaklastirildi.

Elde edilen beyaz katt madde karakterize edildi.

IH-NMR (CDCls, ppm): & 0.94 (CHs, OPrY), 3.57 (CHO, OPr)), 7.62 (OC-CH-=,
dion), 7.30-7.89 (CH=, CeHs ,dion).

Elementel Analiz, C3sH3s06Ti (612,53 g/mol), Hesaplanan: % C 70.59, H 5.92 ;
Bulunan: % C: 69.08, H: 6.37.
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4.3.1.9. Zirkonyum(IV)biitoksit ve a -benzoinoksim esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:1)

0,002 (0,959 gr) mol Zirkonyum(IV)biitoksit (Zr(O"Bu)s) 20 ml n-biitanol igerisinde
0,002 mol (0,459 gr) a —benzoinoksim (C14H13NOy) ile bir araya getirilerek 35 °C’ de
3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicli evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen sar1 kat1

madde karakterize edildi.

13C- NMR (CDCl3) 0 ppm: 13.85 ( CHs, OBuU), 18,91 (CHs-CH2, OBU), 34,76 (CH2-
CH», OBu), 74.45 (OH-C, benzoinoksim), 83.48 (CH.-O, OBu), 126.02-141.78
(CsHs, benzoinoksime), 157.65 (N=C, benzoinoksim).

FTIR(KBr) v em™ : 2958, 2931, 2870, 2359, 1742, 1669-1596, 1492, 1451, 1378,
1262, 1191, 1047, 1023, 951, 880, 840, 731, 694, 615.

4.3.1.10. Zirkonyum(IV)biitoksit ve a-benzoinoksim esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:2)

0,002 mol (0,959 gr) Zirkonyum(IV)biitoksit (Zr(O"Bu)s) 20 ml n-biitanol igerisinde
0,004 mol (0,918 gr) a —benzoinoksim (C14H13NOy) ile bir araya getirilerek 35 °C’ de
3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicii evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen sar1 kati

madde karakterize edildi.

!H-NMR(DMSO) 0 ppm: 0.88 (t, CHs, OBuU), 1.32 (s, CH3-CH>, OBuU), 1.41 (p, CH2-
CH>, OBu), 4.35 (br, CH-0, OBu), 5.55 (OH-CH=, benzoinoksim), 5.99 (=CH-OH,
benzoinoksim), 7.98-6.71 (CeHs, benzoinoksim), 10.87 (N-OH, benzoinoksim, kiigiik
pik).

13C- NMR (DMSO) & ppm: 13.79 (CHs, OBuU), 18.62 (CH3-CHa, OBuU), 34.67 (CH.-
CH», OBu), 74.42 (O-CH=, benzoinoksim), 83.48 (CH>-O, OBu), 126.02-141.78
(CeHs, benzoinoksim), 157.62 (N=C, benzoinoksim).

FTIR(KBr) v ecm™ : 2958, 2870, 2360, 1743, 1630-1578, 1492, 1442, 1375, 1116,
1070, 916, 841, 758, 714, 692, 634.
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4.3.1.11. Titanyum(IV)biitoksit ve a-benzoinoksim esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:1)

0,002 mol (0,701 gr) Titanyum(IV)biitoksit (Ti(O"Bu)s) 20 ml n-biitanol igerisinde
0,002 mol (0,459 gr) a —benzoinoksim (C14H13NOy) ile bir araya getirilerek 35 °C’ de
3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicli evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen beyaz

kat1 madde karakterize edildi.

'H-NMR(CDCl3) 0 ppm: 0.94 (t, CHs, OBu), 1.44 (s, CH3-CH,, OBu), 1.58 (p, CH2-
CHo, OBu), 3.66 (t, CH20, OBu), 5.58 (OH-CH=, benzoinoksim), 6.17 (=CH-OH,
benzoinoksim), 7.82-7.10 (CeHs, benzoinoksim).

Elementel Analiz, C3sH3s06Ti (612,53 g/mol), Hesaplanan: C 70.59, H 5.92% ;
Bulunan: C: 69,08 , H: 6.37%.

4.3.1.12. Titanyum(IV)biitoksit ve a-benzoinoksim esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:2)

0,002 mol (0,701 gr) Titanyum(IV)biitoksit (Ti(O"Bu)s) 20 ml n-biitanol igerisinde
0,004 mol (0,918 gr) a—benzoinoksim (C14H13NOy ile bir araya getirilerek 35 °C’ de
3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicli evaporator ile uzaklastirildi. Elde edilen beyaz

kat1 madde karakterize edildi.

'H-NMR(CDCl3) 6 ppm: 0.98 (t, CHz, OBu), 1.43 (s, CH3-CH,, OBuU), 1.59 (p, CHa-
CH,, OBu), 3.66 (t, CH20, OBu), 5.59 (OH-CH=, benzoinoksim), 6.17 (=CH-OH,
benzoinoksim), 7.82-7.10 (CeHs, benzoinoksim).

13C- NMR (CDCls3) & ppm: 13.90 (CHs, OBU), 18.95 (CH3-CH,, OBuU), 34.84 (CH2-
CH», OBu), 87.76 (CH20, OBu), 75.36 (OH-CH, benzoinoksim), 140.39-127.04
(CeHs, benzoinoksim), 157.15 (N=C, benzoinoksim).

FTIR(KBr) v em™ : 3330, 3058, 3027, 2956, 2929, 1492, 1443, 1112, 1067, 1040,
1017, 917, 839, 757, 736, 690, 655, 588, 525.
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4.3.1.13. Titanyum(lV)izopropoksit ve a -benzoinoksim esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:1)

0,002 mol (0,592 gr) Titanyum(IV)izopropoksit (Ti(O'Pr)s) 20 ml propanol
icerisinde 0,002 mol (0,459 gr) a—benzoinoksim (C14H13NOy) ile bir araya getirilerek
35 °C’ de 3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicli evaporator ile uzaklagtirildi. Elde edilen

beyaz kati madde karakterize edildi.

'H-NMR(CDClI3) 0 ppm: 1.06 (d, CHa, Opr'), 4.45 (CHs-CH, Opr'), 5.70 (OH-CH-=,
benzoinoksim), 5.99 (=CH-OH, benzoinoksim), 7.90-6.5 (CeHs, benzoinoksim).
Not: Olgiim sonuglar1 propoksit grubunun isopropoksit grubuyla bir miktar yer

degistirdigini gostermektedir.

13C- NMR (CDCls) 0 ppm: 26.12 (CH3, OPr'), 64.75 (CH,OH , HOPI", bir miktar
propanol kalmis), 75.22 (OH-CH , benzoinoksim), 87.50 (OCH, OPr'), 142.59-
127.13 (CsHs, benzoinoksim), 158.75 (N=C, benzoinoksim).

4.3.1.14. Titanyum(lV)izopropoksit ve a-benzoinoksim esash Kkatalizoriin

hazirlanmasi (1:2)

0,002 mol (0,592 gr) Titanyum(IV)izopropoksit (Ti(O'Pr)s) 20 ml propanol
icerisinde 0,004 mol (0,918 gr) o-benzoinoksim (Ci4sH13NO2) ile bir araya
getirilerek 35 °C’ de 3 saat reaksiyona sokuldu. Coziicii evaporator ile uzaklastirildi.

Elde edilen beyaz kat1 madde karakterize edildi.

'H-NMR(CDClI3) 0 ppm: 1.07 (d, CHa, Opr'), 4.46 (CHs-CH, Opr'), 5.70 (OH-CH-=,
benzoinoksime), 5.99 (=CH-OH, benzoinoksime), 7.90-6.5 (CsHs, benzoinoksime).
Not: Olgiim sonuglar1 propoksit grubunun isopropoksit grubuyla bir miktar yer

degistirdigini gostermektedir.

13C- NMR (CDCls) @ ppm: 26.13 (CHs, OPr'), 64.75 (CH.OH , HOPr", bir miktar
propanol kalmis), 75.28 (OH-CH , benzoinoksim), 87.80 (OCH, OPr'), 142.59-
127.10 (CeHs, benzoinoksim), 158.78 (N=C, benzoinoksim).
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4.3.2. Katalizorlerin halka a¢ilim polimerizasyonunda kullanilmasi

Ligantlar ile metal alkolatlar bir araya getirilerek sentezlenen Kkatalizorler
etkinliklerinin ~ Ol¢iilebilmesi  amac1  ile  e-kaprolakton’un  halka  ag¢ilim
polimerizasyonunda kullanildi. Polimerlesme islemi magnetik karistiric1 tizerindeki
yag banyosuna yerlestirilen kiiciik tiiplerde gerceklestirildi. Reaksiyon 80 °C’de ¢-
kaprolakton tamamen katilasana kadar siirdiiriilddi, veriler kaydedildi. Elde edilen

polimer malzeme GPC ile analiz edildi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Katalizor Sonug¢larimin Degerlendirilmesi

Sentezlenen katalizorlerin yap1 aydinlatilmasi i¢in yapilan dlgtimler degerlendirilmis

ve Ozellikleri saptanmustir.

1: 1 ve 2: 1 mol oranindaki zirkonyum ve titanyum alkoksitlerle 1,3-difenil-1,3-
propandionun 35 °C'de karsilik gelen alkollerde stokiyometrik reaksiyonlari (1-8)
tiretilmistir. Bilesiklerin formiilasyonu, ‘H, 13C-NMR, FTIR, kiitle spektroskopileri
ve elementel analiz kombinasyonlarina dayanmaktadir. Bilesiklerin yapist Sekil
5.I'de goriildiigii gibidir. A molekiilii 1:1 mol oranindaki baglanmayi B ise 1:2 mol

oranindaki baglanmay1 gostermektedir.

0O 0 O OH
f___.-“::]____.-“-\,‘v__,J o ﬂ::] ___.-*_\:‘q -_____J-\H o ___.-‘-\::
n | | = n & |
IH%"::: 'H,_\_\_;;.': _;_-:] _;;]
IO
C4Hs=Ph l e
Ph Ph
=Q, OR =Q OR
/ i (. M-OR
& M-OR G MO
v—d OR 79 oo
PH Ph I L
Ph” " “Ph
n=1, & n=2, B

Sekil 5.1. Keto enol tautomerisi ve baglanma
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5.1.1. Titanyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash Kkatalizoriin
degerlendirilmesi (1:1) (C27H3s0sTi)

Titanyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esasli 1:1 hazirlanan
katalizériin 'H NMR spektrumu Sekil 5.1.’deki gibidir. Bilesigin ngoriilen formiilii
ile 'H NMR *C NMR ve FTIR sonuglar1 tutarlidir.

'H NMR spektrumu, 0.95 ppm'de CHs protonlari igin J = 7.4 Hz, 1.54 ppm'de ¢oklu,
CH: protonlari i¢in 7.4 Hz, J ile 3.73 ppm'de ticlii pik gosterdi. Yaklasik 2.35 ppm'de
¢ok kiiciik CH2 keto-form protonlarinin varliginin sinyali, iyonun enolat formunda
titanyum atomuna baskin olarak koordine edildigini gosterir. CH = enol formunun
protonu igin sinyal, !HNMR spektrumunda 7.64 ppm'de olmustur. *H NMR
spektrumundan alkoksit gruplarinin ¢ok az miktariin hidroliz ve yogunlagma

reaksiyonlar gegirdigi gdzlemlenmistir.

| N

T | T T T T I T T T T | T T T T I T T T T

15.0 10.0 50 00
ppm it

Sekil 5.2. Ti(OBu™s(dion) tHNMR analizi sonuglari
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Co7H3s0sTi’e ait 3C NMR spektrumu Sekil 5.2°deki gibidir. *C NMR
spektrumunda, 96.13 ppm'de titanyuma baglanmis dionun enol-bi¢imi i¢in beklenen
karakteristik piki verdi. ®*C NMR spektrumunda goriildiigii gibi, 190 ppm
bolgelerinde 1,3-difenil-1,3-propandion’un serbest keto-formunun karbonil karbon
atomu i¢in hicbir tepe yoktur. 182.28 ve 184.82 ppm'deki pikler sirastyla CH = C-O

(dion, enol form) ve 184.82 (C = O, dion, enol form) 'a aittir.

200 150 100 50 0
ppm (t1)

Sekil 5.3. Ti(OBu™s(dion) *3C analizi sonuglar

Sekil 5.3’te katalizorin FTIR analizi sonuglari goriilmektedir. Zr(OBu™)s ve
Ti(OBu"4 benzer FTIR spekturumlari verirler ve 1500-1800 cm™ bolgesinde
absorbsiyon bantlar1 gostermezler. Literatiir ¢alismalar ile serbest diketonun keto
formunun 1740 cm™ dalga boyunda geldigi gozlemlenmistir [50,63]. Calismada
FTIR spektrumunun 1615 ve 1546 cm™ dalga boyundaki gozlenen piki enolik
formun germe titresimlerini gostermektedir.(C=C C=0) Bu iyonun titanyum

biitoksite baglandigini gostermektedir.
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Sekil 5.4. Ti(OBu")z(dion) FTIR analizi sonuglari

Kiitle analizi sonuglart yapinin molekiil formiilii ile paralel dogrultuda olup ortamda
analiz sirasinda kullanilan K* iyonu kaldigi gézlemlenmistir. Belirlenen kiitle degeri

529.18 (%100) olup kiitle spektrumunda da gézlemlenmistir.

100 529 184 TOF MS ES+
50 Fao.m?
528.186
0 o T I[i5l31.1l86l
- 100- 491228
50 492231
0 490'233 \r 493 229
m/z

Sekil 5.5. Ti(OBu")3(dion) kiitle analizi sonuglari
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5.1.2. Titanyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash Kkatalizoriin
degerlendirilmesi (1:2) (C3sH4006Ti.H20)

1:2 mol oraninda 1,3-difenil-1,3-propandion ve Ti (OBu)s arasindaki reaksiyon,
[Ti(OBuM)2(dion)2] olusumu ile sonuglanmstir. Titanyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-
1,3-propandion esasli 1:2 hazirlanan katalizoriin *H NMR spektrumu Sekil 5.6’daki
gibidir.

W

15.0 10.0 50 0.0
ppm (t1)

Sekil 5.6. Ti(OBuM(dion), *H NMR analizi sonuglar

CasH006Ti.H20’e ait C NMR spektrumu Sekil 5.7°deki gibidir. Bag yapmamis
ligantta 190 ppm’de goriilen ligandin keton grubundaki C atomlart e
delokalizasyonundan ve baglanmadan dolayr 96.11 ve 184.4 ppm’de

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 5.7. Ti(OBuM(dion), *3C analizi sonuglar

C3sH4006Ti.H20’in  FTIR spektrumu Sekil 5.9°daki gibidir. 1700 cm™ dalga
boyundaki keton pikleri baglanma sonucunda 1517 cm™ dalga boyuna kaymaktadir.
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Sekil 5.8. Ti(OBu"),(dion)2 FTIR sonuglari
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Bu oOngoriiler dogrultusunda beklenen molekiil agirligi kiitle spektroskopisinde
gbzlemlenmistir. Katalizore ait kiitle analizi sonuglar1 Sekil 5.10.’daki gibidir. Kiitle
spektrumu, 683.1950 ( TiCssHa0Os * H *) Kkiitleye sahip molekiiler iyonu
gostermistir. 683.1950 molekiiler agirligi, onerilen formiile ek bir mol biitanoliin

varlig1 ile teyit edilmistir.

100 — 6831950
684.1976
50 4 685.1973
{ 687.1973
0 |IF
100 — 7591346
7601368
50 7611373
r 7631382
Q |I 1 1 | __[r L

Sekil 5.9. Ti(OBu")2(dion); kiitle analizi sonuglar1

5.1.3. Titanyum(lV)izopropoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion  esash
katalizoriin degerlendirilmesi(1:1)( C24H3205Ti)

Titanyum(IV)izopropoksit ve 1,3-Difenil-1.3-propandion esashi 1:1 Kkatalizoriin
sonuglart elementin biitoksiti ile paraleldir. Sentezlenen katalizoriin analiz sonuglari

asagidaki gibidir.
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Sekil 5.10. Ti(OPr')s(dion)’m *H NMR spektrumu
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Analiz sonuglar1 dogrultusunda sentezlenen katalizoriin agik yapist Sekil 5.12°deki

gibidir.

.J' _“\\
<j{”f \\‘:\1
AN /
™,
;p: c J“ : lf R
£ n
\\'{\ /// \\
I}\ o =
/4 RN
C D
S
B CiHAO

Sekil 5.11. Ti(OPr')s(dion)’un

yapisi
5.1.4. Titanyum(lV)izopropoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion  esash
katalizoriin degerlendirilmesi(1:2)( C3sH3sOsTi)

Titanyum(IV)izopropoksit ve 1,3-Difenil-1.3-propandion esasli 1:2 oranda
sentezlenen katalizor 1:1 oran ile benzer sonuglar1 gostermistir. Sentezlenen

molekiiliin *H NMR spektrumu ve agik formiilii asagidaki gibidir.
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Sekil 5.12. Ti(OPr'),(dion),’in *H NMR spektrumu
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Sekil 5.13. Ti(OPr')z(dion),’n yapist

5.1.5. Zirkonyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash katalizoriin
degerlendirilmesi(1:1) (C27H3sOsZr)

Zirkonyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esasl katalizoriin 1:1 oranda
sentezinin analiz sonuglar1 incelenmistir. 'H NMR spektrumunda 7.9°da gdzlemlenen

CO-CH= piki ligandin baglandiginin gostergesidir.
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Sekil 5.14. Zr(OBu™s(dion) *H NMR analizi sonuglar
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Ca7H380s5Zr’a ait 3C NMR spektrumu Sekil 5.16°daki gibidir. Ligandin keton
grubundaki C atomlar1 182.9 ppm’e CO-CH= piki ise 95.05 ppm’e kaymustir.

T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T
150 100 50 o]

200
ppm (t1)

Sekil 5.15. Zr(OBu")s(dion)**C NMR sonuglar1

Bilesigin FTIR sonuglar1 Sekil 5.17° de verilmistir. 1700 cm-1 dalga boyunda
goriilen keton pikleri baglanmadan dolayr kaymis 1580 1640 cm-1 dalga boylarinda

gozlenmektedir. Bu baglanmanin yani sira enol formun da gostergesidir [49].
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Sekil 5.16. Zr(OBu™)3(dion)FTIR analizi sonuglari
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Sekil 5.17°de analiz sonuglart dogrultusunda ¢izilen ac¢ik yapr formiilii

goriilmektedir.

F=CyHe O

Sekil 5.17. Zr(OBu")s(dion)

yapisi
5.1.6. Zirkonyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash katalizoriin
degerlendirilmesi(1:2)(C3sH4006Zr)

Zirkonyum(IV)biitoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esasli 1:2 oranli katalizoriin
'H NMR sonuglar1 Sekil 5.18°deki gibidir. 8.16 ppm de gdzlemlenen CO-CH= piki

baglanmanin beklenilen sekilde gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.18. Zr(OBu")z(dion), *H NMR spektrumu
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Sekil 5.19°da katalizériin 3C NMR sonuglar1 goriilmektedir. Sonuglar dogrultusunda
saf haldeki ligantta 93 ppm de gelen O-CH2-O piki 95.06’ya 190 pmm’de goriilen
keto pikleri ise 183.6 ppm’e kaydig1 gozlemlenmistir.
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200
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Sekil 5.19. Zr(OBu™(dion). *C NMR spektrumu

Analiz sonuglari dogrultusunda cizilen molekiiliin yap:1 formiili Sekil 5.20’deki

gibidir.
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Sekil 5.20. Zr(OBu")2(dion)2
yapisi
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Sekil 5.21. Zr(OBu")2(dion). FTIR spektrumu

Kiitle analizi sirasinda ortamda K" iyonu kaldig1 gézlemlenmis bunun dogrultusunda
bilesigin kiitle hesaplamalar1 yapildiginda 679.19 (%100), 680.20 (%43.8),
678.20(%14.7) seklinde hesaplanan kiitle degerleri kiitle spektrumuna paralel olarak

bulunmustur.
00 883.1950
884.1978
E 8851973
[* 887.1973

B888.2002

-

Sekil 5.22. Zr(OBu")2(dion): kiitle spektrumu
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5.1.7. Zirkonyum(IV)propoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash katalizoriin
degerlendirilmesi(1:1)(C24H3205Zr)

Zirkonyum(IV)propoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esasl katalizoriin 1:1 oranda
analiz sonuglar biitoksiti ile benzer dogrultudadir. Katalizoriin analiz spektrumlari

ve acik yapist agagidaki gibidir.

I
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Sekil 5.23. Zr(OPr"s(dion) *H NMR spektrumu
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Sekil 5.24.Zr(OPr")s(dion)yapisi
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5.1.8. Zirkonyum(IV)propoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esash katalizoriin
degerlendirilmesi(1:2)(C3sH3606Zr)

Zirkonyum(IV)propoksit ve 1,3-Difenil-1,3-propandion esasl katalizoriin 1:2 oranda
analiz sonuglar biitoksiti ile benzer dogrultudadir. Katalizoriin analiz spektrumlari

ve acik yapist agagidaki gibidir.
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Sekil 5.25. Zr(OPr"(dion)2 *H NMR spektrumu
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Sekil 5.26. Zr(OPr"),(dion)2 FTIR spektrumu
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Sekil 5.27. Zr(OPr"),(dion) yapisi

5.1.9. Titanyum(IV)biitoksit ve «a -benzoinoksim esash Kkatalizoriin
degerlendirilmesi (1:1) (C26H3sNOsTi)

Titanyum(IV)biitoksit ve a -benzoinoksim esasl katalizoriin 1:1 oranda sentezinin
analiz sonuglar1 incelenmistir. 'H NMR spektrumu incelendiginde benzoinoksim’e
ait 11 ppm de gozlenen N-OH pikinin baglanmadan dolayr kayboldugu

gozlemlenmistir [67].
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Sekil 5.28. Ti(OBu"3(BO)'H NMR spektrumu
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Sekil 5.29. Ti(OBu")3(BO) yapisi

Elementel analiz sonuglar1 tablodaki gibidir. Ortamda elementel analiz Slglimleri
esnasinda K" iyonu kaldigi gézlemlenmistir. Tabloda hesaplanan C ve H yiizdeleri

ortamda bulunan K* iyonu dikkate alinarak hesaplanmustir.

Tablo 5.1. Ti(OBu")3(BO)elementel analiz sonuglart

Elementel analiz sonug¢lar:

Hesaplanan% Bulunan %

C:58.64, H:7.38 N:2.63 C:58.07, H:6.64 N:3.58

5.1.10. Titanyum(IV)biitoksit ve a -benzoinoksim esash Kkatalizoriin
degerlendirilmesi (1:2) (C3sH42N206Ti.H20)

Titanyum(IV)biitoksit 1:2 oraninda ligand ile reaksiyona girdiginde 2 mol ligandi
baglamis ve CasH42N206Ti.H20 bilesigi olusmustur. Bilesigin 1H NMR spektrumu
Sekil 5.32°deki gibidir. Ligandin saf halinde bulunan ve N-OH molekiiliine ait olan
11 ppm ’deki pik tamamen kaybolmustur. Bu baglanmanin gergeklestigini

gostermektedir.

Elementin *C spektrumunda ligandin saf halinde 164 ppm de gdzlenen N=CH piki
baglanmadan dolay1 156.68 ppm’e kaymuistir.
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Sekil 5.30. Ti(OBu")2(BO)2 yapist
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Sekil 5.31. Ti(OBu")2(BO): kiitle spektrumu

Bu Ongoriiler dogrultusunda beklenen molekiil agirligr kiitle spektroskopisinde

gbzlemlenmistir. Katalizore ait kiitle analizi sonuglar1 Sekil 5.’daki gibidir. Numune

islemler sirasinda nem kapmis olup biinyesinde su tutmaktadir. Bu dogrultuda elde

edilen 664.26 (%100), 665.27 (%40.6), 643.27 (%14.5) olarak beklenen kiitle

degerleri spektrumda gozlenmistir.

5.1.11. Titanyum(lV)izopropoksit ve a -benzoinoksim esash Kkatalizoriin

degerlendirilmesi(1:1)( C23H33NOsTi )

Titanyum(IV)izopropoksit ve o -benzoinoksim esashi 1:1 katalizoriin sonuglari

elementin biitoksiti ile paraleldir. Analiz ¢iktilar1 ekte bulunmaktadir.
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5.1.12. Titanyum(lV)izopropoksit ve a -benzoinoksim esash Kkatalizoriin
degerlendirilmesi(1:2)( C34H3sN20sTi)

Titanyum(IV)izopropoksit ve o -benzoinoksim esasli 1:2 Kkatalizériin sonuglari

elementin biitoksiti ile paraleldir. Analiz ¢iktilar1 ekte bulunmaktadir.

5.1.13. Zirkonyum(lV)biitoksit ve a -benzoinoksim esash katalizoriin
degerlendirilmesi(1:1)( C23H33NOsZr)

Zirkonyum(IV)biitoksit ve a -benzoinoksim esasl katalizoriin 1:1 oranda sentezinin
sonuglart incelendiginde 1 mol alkoksi yerine 1 mol ligant baglandigi
gdzlemlenmistir. *H NMR spektrumu incelendiginde benzoinoksim’e ait 11 ppm de
gozlenen N-OH pikinin baglanmadan dolayr kayboldugu gdzlemlenmistir. Ayrica
FTIR spektroskopisinde o benzoinoksim’e ait N-OH gerilmesinden meydana gelen
ve 3300 cm? dalga boyunda bulunan dirsek 1500 cm -1 dalga boyunda
gozlemlenmektedir. Bu da azot atomuna bagli OH deformasyonuna atfedilir [66].
Sonuglar dogrultusunda sentezlenen katalizoriin yapt formiilii Sekil 5.32°de ki

gibidir.

OH C.H:0

C4Hs0—Zr —OC Hg
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Sekil 5.32. Zr(OBu")3(dion) yapisi
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5.1.14. Zirkonyum(lV)biitoksit ve a -benzoinoksim esash katalizoriin
degerlendirilmesi(1:2)( C3sH42N206Zr)

Zirkonyum(IV)biitoksit ve o -benzoinoksim esasli katalizériin  1:2 oranda

caligmasinda 2 mol alkoksit molekiilii yerine 2 mol ligandin baglandigi

gbzlemlenmistir.
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Sekil 5.35. Zr(OBu")2(BO)z2 yapist

5.2. Halka Ac¢lim Polimerizasyonunda  Kullamilan  Katalizérlerin

Degerlendirilmesi

Tek uglu veya azaltilmis sayida aktif uglu katalizorlerin gelistirilmesi kontrol
edilebilir molekiil agirliklarina ve diisiik polidispersite indeksine sahip polimerler
tretebilmek i¢in Onemli bir hedef olmustur. Ti/ Zr dion kompleksleri ¢

koprolaktonun polimerizasyon reaksiyonunda olumlu sonuglar vermislerdir.

Gegis metali bilesikleri, bir koordinasyon-araya girme mekanizmasi vasitasiyla e-
kaprolaktonun halka agma polimerizasyonunu (ROP) yiirlitmektedir [64, 65]. Sekil
5.2.1’den gorildagi gibi, Ti / Zr-dion bilesikleri ilk once e-kaprolaktonun karbon

merkezine oksijen merkezi araciligiyla metale koordinasyonunu saglar.
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Daha sonra, kararsiz alkoksit ligandi, aktive edilmis karbonil grubuna saldirarak
oksijen-acil olusumuna yol agar. Daha sonra, e-kaprolakton molekiilleri metal
merkezini koordine eder ve metal-alkoksit bagina eklenir ve bu da polikaprolaktonun

olusumu ile sonuglanir.
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Sekil 5.36. Ti/Zr dion bilesiklerinin halka agilim mekanizmasi

Tablo 5.9. Halka ag¢ilim polimerizasyonunda kullanilan 1,3-Difenil-1,3-propandion
esasl katalizorlerin sonuglar

Reaksiyon
Katalizor Ad1 My Mn PDI(Mw/M)
Siiresi

Ti(OBu")3(dion) 12 10640 9410 1.14
Ti(OBu")3(dion) 24 12770 11000 1.16
Ti(OBu")2(dion)2 24 6990 5880 1.19
Ti(OBuU")(dion), 36 8990 7300 1.21

Ti(OPr')s(dion) 24 13720 11780 1.16
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Tablo 5.9. (Devam) Halka agilim polimerizasyonunda kullanilan 1,3-Difenil-1,3-
propandion esasli katalizorlerin sonuglari

Ti(OPri)s(dion) 36 15900 13475 1.18
Ti(OPr')(dion) 36 20260 16010 1.26
Zr(OBu")3(dion) 4.0 30820 25710 1.20
Zr(OBu")s(dion) 10 34000 27420 1.24
Zr(OBuM)z(dion); 18 21140 13290 1.59
Zr(OPr")s(dion) 2 22420 17650 1.27
Zr(OPr")(dion), 10 17360 11970 1.45
Zr(OPr",(dion) 16 19800 13380 1.48

[M(OR)s(dion)] katalizorleri kullanilarak tiretilen polimerlerin PDI degerleri
[M(OR)2(dion)2] katalizorleri kullanilarak iiretilen polimerlere gore belirgin derecede
kiigiiktiir. [M(OR)2(dion)2] katalizorleri ile polimerizasyon, daha yavas bir reaksiyon
tepkimesi sergiledi ve polimer, [M(OR)3(dion)] katalizorlerinden daha diistik agirlik

ortalamali molekiil agirliginda polimerler sentezlendi.

MV oerecrorn
2.0

2.04
1.5
1.09
0.5
0.0
0.5

-1.09

-1.5]

0.0 5.0 10.0 min 15.0

Sekil 5.37. Zr(OBu")3(dion) GPC sonucu
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Sekil 5.37°de goriildiigi gibi polikaprolaktonun GPC egrisi diizenli polimerizasyonu
gosteren dar ve keskin bir sekilde gbzlemlenmistir. Sentezlenen katalizorlerle elde

edilen tiim polimerlerin GPC sonuglar1 tezin ek kisminda verilmistir.

1,3-Difenil-1,3-propandion esasli Kkatalizorlerin ardindan o —benzoinoksim ile
sentezlenen katalizorler de e-kaprolakton’un polimerizasyonunda kullanilmigtir.
Ayn1 mekanizma ile halka ag¢ilim polimerizasyonu gerceklesmis olup benzer sonuglar

gbzlemlenmistir. Sonuglar Tablo 5.10° da verilmistir.

Tablo 5.10. Halka ag¢ilim polimerizasyonunda kullanilan o -benzoinoksim esasl
katalizorlerin sonuglari

Katalizor Ad1 Reaksiyon Muw Mn PDI(Mw/M,)
Siiresi
Ti(OBu")3(BO) 24 8889 7832 1.13
Ti(OBU"2(BO)z 52 2507 2240 111
Ti(OPr')s(dion) 24 5033 4539 1.11
Ti(OPr)(dion). 48 9543 8736 1.09
Zr(OBu")s(dion) 8 15671 11332 1.38
Zr(OBu(dion), 48 16890 12953 1.30
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, Ti / Zr alkoksit kompleksleri sol-jel prosesi kullanilarak 1,3-Difenil-
1,3-propandion (dion) ve a-benzoinoksim ligandi ile stabilize edilmistir. B-diketonat
ligandlar1 bidentat ligandlaridir ve monodentat (alkoksit) ligandlarindan daha
koordineli Ti / Zr atomu ile daha gili¢lii baglar olustururlar. Bu nedenle, dion ve
benzoinoksim ligandlar1 Ti / Zr atomlarina baglanmis alkoksit gruplarini degistirir.
Sentezlenen Ti / Zr-dion kompleksleri niikleer manyetik rezonans (*H-, *C-NMR),
yiksek c¢ozintrlikli kiitle (HRMS), Fourier transform infrared (FTIR)
spektroskopileri ve element analizi ile karakterize edilmistir. Bu kompleksler, e-
kaprolaktonun halka ag¢ma polimerizasyonu Tlizerinde Kkatalizorler olarak
kullanilmistir. Bu sonuglar, 1,3-difenil-1,3-propandion ve a-benzoinoksim - Ti / Zr
komplekslerinin, solventsiz kosullar altinda e-kaprolaktonun halka agilim
polimerizasyonu i¢in aktif baslatict oldugunu gostermektedir. Beklendigi gibi, Ti/ Zr
atomlarina baglanmis alkoksit gruplarinin  sayisindaki degisiklikler, sadece
katalizoriin aktivitesi lizerinde degil, ayn1 zamanda polidispersite indeksinin derecesi
ve polimerlerin molekiil agirliklar1 tizerinde de Onemli bir etkiye sahiptir. Bu
caligmanin amaci, e-kaprolaktonun halka agilim polimerizasyonu i¢in katalizor
sistemleri elde etmekti. Sonuglar ¢alismanin bu yonde basarili bir sekilde

gerceklestigini gostermektedir.
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