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ONSOZ VE TESEKKUR

Sentetik petrokimya temelli polimerler 1940’ lardan beri ¢ok biiytik endiistriyel etkiye
sahiptirler. Ancak sayisiz avantajlan olmasina ragmen genis-6lcekli hammadde
kullammi ve iriinlerinde yenilenemiyen kaynaklarn kullamlimasi bu polimerlerinin
kacmilmaz sonu olmustur. Poli(laktik asit) (PLA), poli(glikolik asit) (PGA) gibi
biyo-bozunabilir polimerler petrokimya temelli polimerlere alternatif olabilecek
cevre dostu polimerlerdir. Poliesterlerin ve polieterlerin sentezinde halka-agilma
polimerizasyonu (ROP) en elverisli metotlardan biridir. Pek c¢ok kimyaci halka-
acilma polimerizasyonu i¢in yeni katalizorler gelistirmeye odaklanmis, kontrol
edilebilir molekiiler kiitleler ve diisiik polidispersite (PDI) gibi avantajlarindan dolay:
baslatic1 olarak metal komplekslere olan ilgi artmugtir.

Bu tez calismasinda Aliminyum, Titanyum, Zirkonyum ve Kalay temelli metal
alkolat baslaticilar bes farkli selatlastiric: ligantla tepkimeye sokularak aktif gruplar
iceren yeni ozelliklere sahip katalizorlerin elde edilmesi ve vapilarinin spektroskopik
tekniklerle (FTIR, "H-NMR, “C-NMR, ...vb.) aydmnlatilmas: hedeflenmistir. Ayrica
bu katalizérler epoksitlerin halka-agilma polimerizasyonunda kullanilarak c¢ok
yiiksek olmayan sicakliklarda, yiiksek verimde ve kontrol edilebilir molekiil
kiitlelerde polimerler elde etmek ve olusan polimerlerin yapilarmin aydinlatilmas:
amaclanmistir. Elde edilecek polimerlerin  endiistride deterjan, dolgu maddesi,
mebmran, sensor, kontak lens malzemeleri ve plastiklerin giiglendiriimesi gibi
alanlarda kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.

Doktora tezimin hazirlanmas: asamasinda engin bilgi ve tecriibelerinden yararlanma
olanagi buldugum, akademik hayatim boyunca sabrin ve hosgérisini hi¢bir zaman
eksik etmeyen hem bir hoca hem de bir agabey olarak gérdigim degerli hocam
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METAL ALKOLAT ESASLI YENI KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI
VE  BUNLARIN  HALKA-ACILMA  POLIMERIZASYONUNDA
KULLANILMASI

OZET

Metal kompleksler tarafindan  baslatilan  siklik  esterlerin  halka-a¢ilma
polimerizasyonu (ROP) poliesterlerin ve polieterlerin Uretimi i¢in etkili bir voldur.
Bu metot ile polimerlerin molekiiler kiitlesi ve yapisi kontrol edilebilir ve dar
molekiiler kiitle dagilimli dolayisiyla bityiiyebilen makromolekiiler polimerler elde
edilebilir. Bu ¢ahsmanim baslica iki amaci vardir: 1.Metal alkoksidin iki ya da ¢ok
disli ligantlarla substitusyonu ile alkoksi sayisini azaltmak ve merkez atomun
aktifligini arttirmaktir. 2. Polimerlesme sirasinda halkalarm se¢imli olarak a¢ilmasin
dolayisiyla diizgiin yapih ve saglam polimerlerin elde edilmesini saglamakdir.

Bu calismada, yeni 6zelliklere sahip secimli katalizérler elde etmek i¢in yola ¢ikilmig
ve bu amacla Al(O°Bu);, Sn(O'Bu)s, Zr(O"Bu)s ve Ti(O'Pr)s metal alkolatlari,
tetrafloroftalik asit, perfloroheptanoik asit, 2,6-piridin dikarboksilik asit, pikolinik
asit ve fitalik asit gibi selatlagtine1 ligantlarla modifiye edilmigtir. Katalizér
etkilerinin 6lciilebilmesi igin 3-glisidiloksipropil trimetoksisilan (GPTS), 1zopropil
glisidil eter (IPGE) ve laktid’in halka-agilma polimerizasyonunda (ROP)
kullanilmustir. Katalizérlerin ve polimerlerin yapilann FTIR, 'H-,*C-NMR, kiitle
spektroskopisi ve elementel analiz yontemleri ile polimerlerin molekiil kiitleleri 1se
GPC (Jel-Gegirgenlik Kromatografisi) yontemi kullamlarak aydinlatilmistir.

FTIR, 'H-’C-NMR sonuglan ligantlann metal merkezlere karboksil gruplan
iizerinden hem tek disli hem de ¢ift disli koordine olduklarmi goéstermistir.
Tetraflorofitalik asit, perfloroheptanoik asit, fitalik asit gibi kuvvetli asitler varhiginda
bazi alkoksi gruplarimin okso gruplan olusturmak iizere kondenzasyona maruz
kaldiklarini  olcimler  dogrulamaktadir.  Yine  spektroskopik  sonuglar
degerlendirildiginde émegin GPTS monomerinden izotaktik, 1zo/sindio-taktik ve
sindiotaktik polimerler elde edilmisti. Bu sonug¢ halkamn se¢imli agilmasina
dolayisiyla elde edilen polimerin diizgiin yapili ve saglam olmasina atfedilmistir.

GPC ile cesitli sicakliklar ve reaksiyon zamanlarinda monomerlerden polimerlere
doniisiim oranlari, polimerlerin molekiiler kiitleleri ve molekiiler kiitle dagilimlan
belirlenmistir. Sonug olarak, hazirlanan bu yeni katalizorlerin monomerlerin halka-
acilma polimerizasyonunda (ROP) etkili olduklan gdzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Halka-A¢ilma Polimerizasyonu (ROP), Jel-Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC), Katalizor, Kimyasal Modifikasyon, Metal Alkoksit.



PREPARATION OF NEW CATALYSTS BASED ON METAL ALKOXIDE
AND THEIR USE IN THE RING-OPENING POLYMERIZATION

ABSTRACT

Ring-opening polymerization of cyclic esters initiated by metal complexes is an
effective way to produce polyesters and polyethers. The structures and the molecular
weights of polymers can be controlled and living macromolecules with narrow
molecular weight can be obtained by this method. The main objective of this study
is:1) to decrease the number of alkoxides on metal alkoxides by substitution of
alkoxides with chelate or polidentate ligands and to increase the activity of central
atom 2) to open the ring selectively during the polymerization reaction causing regio-
sterio-regular and strong polymers.

In this study; to obtain selective catalysts with new properties, metal alkoxides
Al(O°Bu)s, Sn(0O'Bu)s, Zr(O"Bu)s, and Ti(O'Pr)s were modified with chelate ligands
such as tetrafluoro phthalic acid, perfluoroheptanoic acid, picolinic acid, phthalic
acid and 2,6-pridindicarboxilic acid. They were used in the ring opening
polymerization of 3-glycidiloxypropyltrimethoxysilane (GPTS), glycidylisopropyl
ether (IPGE), and Lactides. The structure of catalysts and polymers were elucidated
by FTIR, 'H, BC-NMR, mass spectroscopies and elementel analysis method and the
molecular weights of polymers were obtained by GPC measurements.

The results of the FTIR, 'H-, BC-NMR measurements showed that ligands were
coordinated to central metal atom via carboxyl groups as mono dentate and also
bidentate. The results of measurements also confirmed that alkoxide groups were
condensing to form oxo group in the presence of strong acids such as
tetrafluorophthalic acid, perfluoroheptanoic acid, and phthalic acid. Also the
spectroscopic results showed that isotactic, iso-syndiotactic and syndiotactic
polymers were obtained from, for example, GPTS monomers. This result can be
attributed to selective ring opening of epoxides because region, sterio-regular and
strong polymers were obtained. The molecular weights, the molecular weight
distributions, and the conversion ratios of monomers to polymers at different
temperatures and reaction times were determined with GPC. As a result, it was
observed that new catalysts were effective in the ring opening polymerization (ROP)
of monomers.

Keywords: Ring-Opening Polymerization (ROP), Gel-Permeation Chromatography
(GPC), Catalyst, Chemical Modification, Metal Alkoxide.
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GIRIS

Katalizorler modern dinyada enerji déniisiimii, kimyasal madde Uretimi ve ¢evre
teknolojisi i¢in biyilk énem tagimaktadirlar [1,2]. Kimya endiistrisinde dnemli
kimyasallarin gogu katalitik proseslerle hazirlanmaktadir [2]. Metaller, oksitler,
zeolitler, siilfitler, organometalik kompleksler ve enzimler katalizér olarak

kullanilabilirler [3].

Endiistriyel 6lgekte kullanabilecek katalitik malzemelerin hazirlanmasindaki amag
yiiksek aktivite, se¢imlilik ve kararlilikta Griinler bulmaktir. Bu amagcla, aktif faz,
yani metal, genis bir spesifik yiizey alani ve sonug olarak maksimum bir spesifik

aktivite icin yeterince yiiksek dagihm formunda olmahidir [4].

Heterojen katalizorler ya da daha spesifik kati katalizorler baskin endiistriyel
katalizérlerdir. Tiim endiistriyel katalitik proseslerin %80'nini kati katalizorler,

%17 sini homojen katalizérler ve %3 linii biyokatalizérler olusturmaktadir [1].

Katalizorler ¢evre kirliliginin kontroliinde de zorunlu olmaktadirlar: Segici katalitik
yollar, atik problemlerini olusturan sitokiyometrik proseslerin yerini almaktadir [3].
Yakitlar ve kimyasal maddelerin tretimi icin gerekli enerji ve ham maddelerin

miktan katalizérlerin kullanilmasiyla oldukga azalmaktadir [1].

Artan cevresel bilinglenme ve fosil-yakit kaynaklarmin tikenmesi biyobozunabilir
polimerlerin sentezini saglayan yeni katalitik proseslerin arastinimasini zorunlu
kilmistir. Bu artis, yenilenemiyen petrol kaynaklarina alternatif polimerik
malzemeler arastirmaya ihtiyag duyar. Bununla birlikte cevresel olarak tehlikesi
olmayan biyobozunabilir plastikleri elde etme arzusu, siklik esterler ve laktidin

polimerizasyonuna kars: etkin bir itici gli¢ saglamaktadir [5].

Poliesterlerin  sentezinde en elverisli metot siklik esterlerin  halka-agilma
polimerizasyonu (ROP)’dur [6,7]. ROP ilk defa 1932°de Carothers tarafindan

gsterilmistir fakat polimerizasyon tekniklerinin gelistirilmesi saglanana kadar
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yitksek molekiil kiitleli polimerler bulunamamstir. Polimerlerin hazirlanmasinda
ROP; kimyasimn tam kontroliiniin miimkiin olmas1 ve bdylece olusan polimerlerin
daha kontrolli bir sekilde &zelliklerinin cesitlenmesinden (ki bu da uygulama
alanlarinin genislemesi demektir) dolay: kullanilan en yaygin metottur. Bu metot
genellikle yiiksek derecede bir stereo-kontrol ile yiiksek molekiil kiitleli polimerlerin

sentezinde kullanilir [8].

Pek cok metal kompleks, molekiil kiitlelerinin iyi kontrol edilebilmesi ve disiik
polidispersite (PDI) gibi avantajlarindan dolayr ROP’da baglatici/katalizor olarak
kullanilmaktadir [9]. Yaygin olarak incelenen metal-esash katalizorler magnezyum,
¢inko, kalsiyum, aliminyum, yitrium, kalay, demir, lantanitler ve 4B Grup
elementleri gibi Lewis asitlerinden elde edilebilirler. Bu katalizorler genelde bir ya
da daha fazla alkoksit fonksiyonel (baslatict) grup sunarlar ve yardimei ¢ok dishi bir
ligant ile desteklendiklerinde katalizoriin niikleofilligi ve koordinasyon-araya katilma
zincir biiyiime mekanizmasi kontrol altina alinabilir. Gegis metalleri arasinda 4B
Grup kompleksleri, hizli baglatma ve minimal yan reaksiyonlar (zincir transfer) ile
oldukca kontrollii polimerizasyon prosesi sergilerler. Bu durum, polimerlerin
tanimlanmasina, tahmin edilebilir molekiil kiitlelerina (M,) ve dar polidispers tiirlere

(PDI) neden olur [10].

Bu bilgileri temel alarak hazirlanan doktora tez ¢aligmasi iki béliimden olusmaktadir.
Birinci boliim farklh metal alkoksit bilesiklerinin modifiye edilmesi ile degisik
ozelliklere sahip katalizorlerin  sentezlenmesini ve karakterize edilmesini

igermektedir. Bu kapsamda,

o Al(O°Bu)s, Sn(0O'Bu)s, Ti(O'Pr)s ve Zr(O"Bu), metal alkolatlarm tetraflorofitalik,
perfloroheptanoik, 2,6-piridin dikarboksilik, pikolinik ve fitalik asit ligantlanyla

modifiye ederek yeni 6zelliklere sahip katalizorlerin elde edilmesi.

e Elde edilen bu katalizorlerin FTIR, 'H-NMR ve "“C-NMR spektroskopisi ve

elementel analiz yontemleri ile yapilarini aydinlatilmasi.



Ikinei bélimde ise,

o Karakterize edilen bu iiriinlerin [PGE, GPTS, LLA gibi halkali bilesiklerin halka-
agilma polimerizasyonu yontemi ile polimerlestiriimesinde Kkatalizor olarak

kullamlmasa,
e Olusan polimerlerin yapilarinin NMR teknikleri ile aydinlatilmasi,

e Polimerlerin GPC teknigi ile molekiil kiitlelerimn ve molekiiler kiitle

dagilimlarinin tayin edilmesi amaglanmstir.



1. KATALIZORLER

Katalizor terimi ilk olarak 1835 yilinda, katalizorii kimyasal hareketlenmeyi varligi
ile harekete geciren ve yoklugunda bir kimyasal hareketlilik olmayan madde olarak
tanimlayan Berzelius tarafindan ortaya atilmistir. Berzelius'dan altmis yil sonra F.
W. Ostwald katalizorii kimyasal reaksiyon sirasinda kendi kendini degistirmeyen,
tikenmeyen ve varhg ile termodinamik olarak miimkiin olan reaksiyonlart
hizlandiran madde olarak tamimlamustir [11]. Bugiin ise katalizor, kimyasal bir
tepkimenin hizini degistiren, tepkime sonunda herhangi bir degisiklige ugramadan
geri kazanilabilen, ¢ogu zaman fiziksel yapisi degisse bile, kimyasal yapisinda

herhangi bir degisiklik olmayan madde olarak tanimlanmaktadir [12].

Katalizérlerin kimya sanayisinde kullammi polimerlesmede (%47), oksidasyon
(%18), organik sentez (%16), sentez gazi (%11), hidrojenleme (%7) ve hidrojen
giderme (%]1) orant ile oldukca yaygmdir. Katalizérler kimyasal bircok prosesde
hammaddenin korunmasi, safsizliklarin azaltilmasi, reaksiyonlarda hammadde ve
enerji gereksinimlerinin azaltilmasi ve son {irlinin verimi ve kalitesini arttirmak i¢in
kullanilmaktadir [13]. Asagida Tablo 1.1°de endiistride kullanilan katalizorlere

oérmekler verilmektedir.

Tablo 1.1. Endiistride kullamlan katalizérler ve bu katalizorlerin kullanildigi
reaksiyonlar [14]

Smif Fonksiyonlar Cpeilet
Hidrojenasyon )
Metaller Dehidrojenasyon Fe, Ni, Pd, Pt, Ag
Oksidasyon
Yan Iletkenlerin Oksidasyon ;jnl 8’ ISI?)(())
Oksitleri Dehidrojenasyon ’ :
: 3 i CI'O3, BigO;, MOOg,
il Izomerizasyon-Alkilasyon ALOs, SO,
Parcalanma A
Zeolitler
Yalitkan Oksitler i
Dehidratasyon ALOs, Si0,, MgO




Katalizér kullanilarak bir tepkimenin hizinin arttirilmasi olayma kataliz denir [15].

Bir katalizor kati, sivi veya gaz olabilmektedir [16].

Bir tepkimenin hizi tepkimenin aktiflesme enerjisine baglidur. Aktiflesme enerjisi
cok yiiksek olan tepkimelerin gergeklesmesi icin cok yiiksek sicakliklara ihtiya¢
duyulur  [12]. Ancak yiiksek sicakhklarda  reaktanlar  ve tiriinler
bozunabileceklerinden, tepkime hizi katalizér kullamlarak arttirilir [15]. Boylece
katalizorler reaksiyonlarin  yitksek sicakliklar yerine disitk  sicakliklarda

gerceklesmesini saglarlar [12].

Sekil 1.1'den de goriildigu ilizere katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon
enerjisi daha diisiik olan bagka bir mekanizma {izerinden yiiriimesine yol acarak

tepkimenin daha kisa siirede gergeklesmesine neden olmaktadr.

A
Enerji /"-—\\' """"
/’ \ 1':31
/ \
/ e s St B
;o By
/ /// ™ \ E"I
/.'/’/' N
W M-
“\ \
U Eg: Katalizkenme mig reaksiyonun aktivasyon enejisi
Wi
W\ A
\\k Ea.: Katalizlenmig reaksiyonun akitvasyon enerjisi
:
Reaksiyvon Koordinatx

Sekil 1.1. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda
potansiyel enerji degisimi [16]

Katalizér termodinamik bakimdan olanakli olan, baglamis bir reaksiyonu hizlandirr,
ancak termodinamik acidan olanakli olmayan bir reaksiyonu baslatmaz [17]. Tersinir
bir reaksiyonda katalizor dengeye etki etmez, ancak reaksiyonun kisa zamanda
dengeye gelmesini saglar [16]. Bazi durumlarda Kkatalizérler zincirleme
reaksiyonlardaki herhangi bir basamaga etki ederek diger bir basamaklara durdurucu
etki yaparlar [12]. Reaksiyonu durduran ya da reaksiyon hizini yavaslatan bu
katalizorlere negatif katalizorler (inhibitor) denir [16]. Bu katalizorler pozitif yonde

etki eden katalizérlerle de birleserek bunlarin etkisini ortadan kaldirabilirler [12].
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Iyi bir katalizér, hem reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in reaktifleri kendi yiizeyinde
kuvvetli baglayabilmeli, hem de katalizér yiizeyinden kopabilmesi igin olusan
iirinleri zayif baglayabilmelidir. Mesela giimiig, reaktif molekillerini yiizeyinde
kuvvetli tutamadigindan, tungsten ise reaktif molekiillerini yiizeyinde asin1 kuvvetli

tuttugundan iyi birer katalizor degildirler [16].

Katalizorlerin genellikle kiigiik miktarlan etkilidir. Bir katalizér kendisinin bir ka¢

bin kat1 kiitlesindaki maddenin reaksiyonlarini katalizleyebilir [12].
1.1.  Katalizérlerde Aramlan Ozellikler

Katalizérlerde aranilan en énemli 6zellikler: Aktivite, secicilik ve kararliliktir [13, 14

18].
1.1.1. Katalizor aktivitesi

Aktivite, katalizér varhginda yapilan bir reaksiyonun ne kadar lmzh oldugunun bir
olciisiidiir [14]. Bir baska deyisle aktivite istenilen iiriine ne kadar kisa zamanda
ulasacagimizin bir 6l¢iisiidir. Aktivite genellikle sicakliga bagl olarak artis gosterir.
Ancak sicakligin ¢ok artmasi ¢ogu zaman katalizériin émriini kisaltr. Dolayis: ile
katalizor zamanla aktivitesini kaybeder [19]. Katalizériin aktivitesini kaybetmesi

hem verimliligi hem de segiciligi azaltir [18, 19].
1.1.2. Katalizér seciciligi

Katalizoriin seciciligi birden fazla reaksiyonun gerceklestigi sistemlerde katalizoriin
istenen reaksiyonun yan reaksiyonlardan daha fazla gergeklesmesini saglamasidir.
Béylece verimi diisiik proseslerde istenen iriniin olusum hizi artinlmig olur.
Katalizoriin segiciliginin iyi olmast reaksiyon sonucunda elde edilen triiniin daha saf
olmas1 ve saflastirma giderlerinin azalmasi bakimindan faydalidir [13]. Katalizériin
seciciligi; sicaklik, basing, tepkimeye giren maddelerin derisimi, katalizoriin fiziksel

ve kimyasal yapisi gibi degiskenlere baghdir [11].



1.1.3. Kararhhk

Kararhlik katalizoriin émril ile ilgili bir ifadedir, yani katalizériin ne kadar stire
aktivitesini yerine getirebilecegini gdstermektedir [13, 18]. Bir baska ifadeyle
katalizoriin yapisal dzelligini kullanimdan sonra koruyabilmesidir. Kararhlig: yiiksek
katalizorlerin kullanim siireleri uzundur. Reaksiyon sirasinda meydana gelen
bozulmalar ve reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan bazi gazlar katalizoriin zehirlenmesine

sebep olabilmektedirler [19].

Endiistriyel bir proseste katalizérlerin ¢énem sirast segimlilik>kararhhk>aktivite

seklinde siralanabilir [14].
1.2. Katalizérlerin Smiflandirilmasi

Katalitizorler kullanildiklan proseslere gére homojen ve heterojen katalizorler olarak

iki sinifa aynlmaktadir [11].
1.2.1. Homojen katalizérler

Tepkime karigimi ile ayni fazda bulunan katalizorlere homojen katalizérler denir
[20]. Homojen kataliz sisteminde reaktantlar katalizore koordine olup g¢esith

basamaklardan gegerek katalizorden ayrilir ve tiriine dontistirler [16].

Homojen katalizorlerin aktif bolgelerinin metal ve buna baglh ligantlardan olusmus
olmasi yapilarin aydinlatilmasinda ve reaksiyon kinetiginin takibinde spektroskopik
olarak ¢oziimlenmesi igin kolaylik saglar [18]. Sekil 1.2°de homojen katalizorlerin

kullanildig: katalitik endiistriyel reaksiyonlar semasal olarak gosterilmistir.

Homojen kataliz reaksiyonlarinm uygun reaksiyon ortamlarinda gergeklesmesi ve
yiiksek segiciligi gibi avantajlanmin yamnda homojen katalizorlerin termal olarak
hassas maddeler olmas, iiriiniin katalizérden ayrilmasi sirasimda yasamlan giiclik ve
iirtinlerin reaktanlardan ayrilmasi sirasinda kullamlan organik ¢éziiciilerin genelde

toksik etkiye sahip olmasi gibi dezavantajlan bulunmaktadir [11, 13, 16].
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1.2.2. Heterojen katalizérler

Tepkime karisiminda ikinci bir faz olarak bulunan katalizérlere heterojen katalizorler
denir [20]. Heterojen katalizorler ¢ogunlukla katr haldedirler, gaz ve sivi reaktanlarla
temas etmektedirler. Gaz ya da ¢ozelti fazinda bulunan reaktanlarin katalizoriin
yiizeyine tutunmasi heterojen katalizoriin en O6nemli Ozelligidir [21]. Ancak
yiizeydeki atomlarin hepsi katalizér gérevi gormezler. Bu gorevi gérebilen bolgelere

etkin bolgeler denir [18].

Heterojen katalizér olarak genelde metaller, yari iletkenler, yalitkan maddeler ve kati
asitler kullanilir [13]. Metal katalizorler olarak genellikle Fe, Co, Ni. Pd, Pt, Cr, Mn,
W, Ag, Cu gibi gegis metalleri kullanilmaktadir [20, 22]. Metalik katalizdrlerin ¢ogu,
d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren maddeleri kolaylikla kimyasal
olarak adsorplayabilen gecis metalleridir. En ¢ok kullamlan metal oksit katalizérleri
ALO;, Cra0s, V,0s5, ZnO, NiO ve Fe,0s, asit katalizorleri ise H;PO4 ve HySO,
bilesikleridir [16].

Heterojen katalizorlerin  par¢ali olmayan molekiler yapisindan dolayr aktif

bélgelerinin tanimlanmasi ve reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi zordur [18].



Heterojen kataliz tepkimelerindeki olasi yedi basamak Sekil 1.3’de gosterilmektedir;

1. Reaktiflerin gaz veya sivi fazdan katalizér yiizeyinde olusan hidrodinamik smir

tabakasina tasmimi.

2. a) Reaktiflerin sir tabakasindan katimn dis yiizeyinde yer alan gdzenegin

girisine difiizyonu

b) Reaktiflerin gézenekler yoluyla aktif merkeze difiizyonu

3. Reaktiflerin aktif merkezde kimyasal adsorpsiyonu

4. Katalizor yiizeyinde kimyasal tepkimenin ger¢eklesmesi

5. Olusan tiriinlerin katalizor yiizeyinde serbest hale gegmesi (desorpsiyon)

6. a) Uriinlerin aktif merkezden katinin dis yiizeyindeki gézenegin agzina diflizyonu
b)Uriinlerin katinin dis yiizeyinden hidrodinamik suur tabakasinin dis yiizeyine

diftizyonu.

7. Uriinlerin tepkime karistminin bulundugu gaz veya sivi faza tasinmasi [15, 20].
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Yukarida bahsedilen 7 basamaktan 3., 4. ve 5. basamaklar kimyasal, diger

basamaklar fizikseldir. Toplam degisimi basamaklardan en yavas olani kontrol eder.



Heterojen katalitik tepkimelerinin bilytik bir kasmi, kimyasal basamak kontrolliidiir

[15].
1.3. Katalizér Hazirlama Yontemleri

Katalizér hazirlamak i¢in pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Bunlar asagidaki gibi
siralanabilir;

1. Emdirme

2 Birlikte ¢éktiirme ve komplekslestirme

3. Sol-jel yontemi
4

Nemli ya da kuru kanstirma

S Termal parcalama
6. Li¢ing (Kimyasal Aktivasyon)
Te Buharlastirma [23].

Bunlar arasinda en cok kullanilan katalizér hazirlama yontemleri emdirme, birlikte

¢oktiirme ve sol-jel yontemleridir [13, 19].
1.3.1. Emdirme yontemi

Bu yontemin temel prensibi aktif komponent cozeltisinin destek materyal tzerine
emdirilmesidir. Ozellikle aktif komponenti pahali olan katalizérler bu sekilde
hazirlanmaktadir. Emdirme isleminden sonra katalizérler kurutulur ve isitma ile
metal tuzlan oksitleri seklinde ayrilir. Daha sonra bunlar N, ile seyreltilmis Ho akimi
altinda ya da CO ile metallere indirgenmelidir. Baz1 durumlarda indirgeme iglemi
prosese baslamadan once yapimaktadir. Fakat bu durumda sicakhk kontrolii
problemi yasanir. Emdirme yontemi ile hazirlanmmg katalizorler ¢éktiirme ile
hazirlanmis katalizorlere gore yiizey alanlanmin daha genis olmasi ve gozenek
yapilarindan dolayir daha avantajhidir. Uretim sartlarina bagh olarak aktif
komponentin secimli adsorpsiyonu destegin dis veya i¢ yiizeyinde meydana gelir.

Sonug olarak katalizor tizerinde diizenli olmayan bir dagilim olustururlar [24].
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1.3.2. Birlikte ¢éktiirme ve komplekslestirme yontemi

Coktiirme, endiistride oksit temelli katalizérlerin tretiminde kullanilmaktadir. Bu
yontem g¢ogunlukla tek ve cok bilesenli gézenekli yapiya sahip katalizorlerin
hazirlanmasinda kullamlmaktadir [12, 17]. Bu yontemin temel prensibi iki ya da
ikiden fazla ¢ozeltinin kanstinlarak coktiirme isleminin gerceklestirilmesidir. Bu

islemi filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon islemleri takip eder [18].

Coktiirme yonteminde ekonomik oldugundan ticari olarak sulu ¢ozeltileri kullanilir
[17]. Sulu metal tuzu g¢ozeltisi sulu alkali ile reaksiyona sokulur ve ¢dziinmeyen
metal hidroksit ya da karbonat ¢okturiiliir. Metal hidroksitler ya da karbonatlar
isitildiginda  oksitlerine  dontstirler.  Cokelti ¢ok fazla kristalden olusmugsa,
kristallerin biiyiikliikleri, destekli metal katalizérlerin partikiil biiyiiklikleri izerinde
etkili olabilir. Sonug olarak ince kristaller destekli metal katalizorlerin yiiksek yiizey
alanli olmasim saglar. Fakat kristallerin ¢ok ince olmasi filtrasyon islemini
zorlastinir. Cok bilesenli sistemlerde birlikte ¢oktirme yapilirsa kristaller kiiciik

olabilir. Ayrica sicaklik ve karistirma da kristal buyiikliklerini etkiler [24].

Yikama islemi katalizor zehiri olabilecek safsizliklarin uzaklastinlmasinda énemli
bir adimdir. Kurutma ve sekillendirme islemlerinden sonra katalizér aktif hale gelmis

olur [12, 24].

Bu yéntemin avantajlarindan biri katalizérde aktif merkezlerin dagihminin diizgiin
olmasidir. Ayrica gozenek biyiiklagii ve dagiliminin kontrolii agisindan da oldukga

elverisli bir yontemdir [18, 19].
1.3.3. Sol-Jel yontemi

Sol-jel yontemi, spesifik yiizey alami, gozenek biyikligi ve dagihimi, aktif
merkezlerin homojen dagilimu, istege bagh olarak kristal ve amorf yapimin kontrol
edilebilmesi  gibi katalizér etkinliginin bagh oldugu faktérleri  kontrol

edilebildiginden olduk¢a &nemlidir [24].

Sol-jel yontemi ya da prosesi adini ‘solution’ (¢ozelti) ve gelation (jellegme)

kelimelerinin kisaltmalarindan almistir [25]. Terim olarak ilk kez 1845 yilinda M.
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Ebelmen tarafindan tetraetilortosilikat'm (TEOS) havadaki nem ile yavagca
reaksiyona girerek camsi katmm olustugunu gozlemlemesinden sonra ortaya
konmus, 1930’larda Geffcken tarafindan alkoksitlerden oksit film hazirlanmasinda
kullanildiktan sonra 1958 yilinda endiistrideki yerini almistir [26]. Giinlimiizde
camlar, fiberler, anorganik-organik hibrit malzemeler, gozenekli katilar ve kaplama
malzemeleri, elektiriksel ve optiksel aletler ve katalizorler gibi pek ¢ok malzeme sol-

jel prosesi ile uretilmektedir [26-28].

Sol-jel prosesini degisik sekillerde tanimlamak miimkiindiir;

o Diisiik sicakliklarda ve ¢ozelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla anorganik
yapilarin sentezlenmesidir [29].

o Kolloidal ¢ozeltilerin jellestirilmesinden kati bir fazin elde edilmesini igeren
yontemlerin timiidiir [30].

e Bir siv1 icinde molekiiler bir baglaticinin polikondenzasyon reaksiyonlar

vasitasiyla bir oksit agin olusumudur [31].

Asagida sol-jel prosesinde kullanilan sol, jel ve kolloid terimlerinin ayrintili olarak

aciklanmalan bulunmaktadir;

Sol, ¢oziicii icinde kollaidal partikiiller ya da polimerlerin kararh bir dagilimidir. Bu
partikiiller amorf ya da kristal seklinde olabilir, sivida ¢éziinmiis halde bulunmazlar
fakat yigilmazlar ya da ¢okelmezler [31]. Brown hareketiyle (bir sivida yiizen veya
asih pargaciklarin rastlantisal hareketi) sivi icerisinde siispanse halde kalirlar [32].
Sol, gériiniim bakimindan homojen karakterdedir ancak ¢ozeltilerde oldugu gibi “tek
faz’ durumu sz konusu degildir. Zira soller, santrifiij yoluyla kendini olusturan iki

faza aynlabilmektedir.

Kolloid, 1 nm (107 m) ile 1 pum (10° m) arasinda boyutlara sahip partikiillerin
olusturdugu sistemler olarak tanimlanmaktadir. Kolloid sistemleri olusturan
partikiiller iizerinde yer ¢ekimi kuvvetinin etkisi ¢ok kii¢iiktiir; bu partikillerin
sistemde askida kalmasimi saglamada ozellikle elektriksel (elektrostatik) kuvvetler,
yiizey enerjisi, van der Waals baglari, molekiillerin adsorbsiyonu, ¢dziict

molekiillerin ¢carpigsmasi gibi faktérler rol almaktadir.
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Jel, stvinin kati bir polimerik ag sebekesi igerisinde dagilmis oldugu kolloid sistemi
olarak tanimlanmaktadir. Kati polimerik ag sebekesinin arasina sivi faz hapsolmus
durumdadir. Jel, ne tam anlamiyla kati ne de sividir; sivi ile kat1 arasinda yer alan bir

kolloid sistemdir [25].

Sol-jel prosesinin kimyas1 anorganik polimerizasyon tepkimelerine dayanmaktadir
[30, 33]. Béyle bir polimerizasyon oda kosullarinda uygun bir ¢dziicii ortanunda
gergeklestirilmektedir ve gerektiginde 1s1l islemlerde uygulanabilmektedir. Sekil 1.4°
de goriildigii tizere bu proses genel olarak su basamaklar igerir:

1. Metal-organik bir ¢ikis maddesinin organik bir ¢oziicide veya anorganik tuzlarin
su igerisinde ¢oziinmesiyle ¢ozeltinin hazirlanmasi.

2. Istenilen malzemeye gére uygun reaktiflerin ilave edilmesi ile homojen bir
karisimin elde edilmesi.

3. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu kangmimin 6nce ‘sol’e ardindan
‘jel’e doniistiiriilmest.

4. Istenilen malzemeye gore ‘jel’e sekil verilmesi

5. Sekil verilmis ‘jel’in uygun islem veya iglemlerden gegirilmesiyle istenilen

malzemeye (cam, seramik ...) ulasilmasi [26, 30].

Jellesme prosesi ti¢ safthadan olusur;
» Partikiil olusturmak i¢in monomerin polimerizasyonu,
« Partikiillerin biiyiimesi ve dall zincir seklinde birbirlerine baglanmalari,

« S1vi ortam icinde genisleyen aglarin siviyi jel haline getirmesi [32].
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Sekil 1.4. Sol-Jel teknolojisinin isleyis semasi [34]

Sol-jel prosesinin pek ¢ok avantaji bulunmaktadir. Ancak en énemli avantajlarindan
biri, prosesin ilk-adimlar sirasinda sol ya da jel igindeki kiimeler/partikiillerin boyut
ve yapisinin mitkemmel bir sekilde kontroliine izin vermesidir, yani sol-jel ile yiiksek
kalitede son iiriinler (tozlar, filmler ya da kaplamalarin olusumunda kullanilacak
malzemeler) gelistirilebilir [35]. Bunun diginda sol-jel prosesinin pek ¢ok avantaji

bulunmaktadir. Bu avantajlarini séyle siralamak miimkiindiir:

* Reaksiyonlar basit diizeneklerde gergeklestirilir.
* Reaksiyonlar atmosferik ortamda gergeklestirilir.
+ Reaksiyonlar diisiik sicakliklarda (oda sicakliginda) gergeklesmektedir.
+ Cikis maddelerinin siv1 gozeltileri kullanilarak molekiiler seviyede homojenlesme
saglanmaktadir.
+ Reaksiyonlarin akigi iizerinde etkili olan parametrelerin (¢oziicii, sicakhik, vb.)
kontrol edilmesi ile elde edilecek iiriiniin 6zelikleri kontrol altina alinabilir.
« Bu proses ile ¢ok bilesenli homojen sistemler hazirlanabilmektedir.
« Jellerin kontrollii 1sitilmasi, gézenekleri kontrol edilebilen seramik ve kristal
olmayan ¢ok ince tanecikli katilarin olugmasin saglar.
* Bu prosesle hazirlanan iiriinler hem ekonomiktir hem de uygulama alanlan goktur
[36].
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Her sentez yontemde oldugu gibi sol-jel yonteminde de gok fazla olmamakla birlikte
baz1 dezavantajlar bulunmaktadir. Bunlar; |

e Jellesme sirasinda ya da jellerin kurutulmasi sirasinda biyik bir biiziilme
meydana gelebilir.

o Oksit aginda ¢ok fazla miktarda gézenegin bulunmasi ve kontrol edilememesi
durumunda baz1 probleme sebep olabilir.

e Ortamda olusabilen ancak istenmeyen hidroksil ve/veya organik kalntilarm
uzaklastirilmasinda zorluk yasanabilir [26].

e Proses siiresi bazen uzayabilir.

e Baslangi¢ maddelerinin bazilari pahahdir. Ancak bu pahalilik sol-jel prosesi ile

ele edilen iriiniin hizmet kalitesinin yaninda tolere edilebilir boyuttadir [25].

Sol-jel prosesinde baslangic malzemeleri olarak; metal alkoksitler, silanlar, organik
bilesikler, oksitler ve tuzlar kullamlabilir. Bu proseste kullanilan baslica baslangig
malzemeleri asagida verilmistir.

a) Metal Alkoksitler: Titan alkoksitler [Ti(OEt)s, Ti(OPr*)s x:n- ve i-, Ti(OBu")s x:n-
ve sek-], Zirkonyum alkoksitler [Zr(OPr")s, Zr(OBu")]. Aliminyum alkoksitler
[AI(OBu’);, AI(OPh);], Indiyum(III)izopropoksit [In(OPr');],  Antimon(III)n-
propoksit [Sb(OPr");], Kalay(IV)ter-biitoksit [Sn(OBu')s], Yitriyum(III)n-biitoksit
[Y(OBu"):], Vanadyum(V)oksit tri-n-propoksit.

b) Silanlar: Silikat asit esterleri [Si(OEt)s ve Si(OMe)s] ve organik fonksiyonel
silanlar: 3-aminopropiltrimetoksisilan [HoN(CH,);S1(OMe)s], 3-
merkaptopropiltrimetoksisilan [HS(CH:)3Si(OMe)s], viniltrimetoksisilan
[CH,=CHSi(OMe)s].

c) Organik Bilesikler: Aminler, agilatlar, alkoller, kelat yapic1 (diol’ler, asitler, [3-
diketo esterler) bilesikler.

d) Oksitler: Agi modifiye edebilen (Na,0, K,O, TiO;, ZrO,, S10; vs) oksitler [37].

f) Tuzlar: Nitratlar, asetatlar, formiyatlar gibi ¢6ziinebilen metal tuzlan ve
ZrO(NO3), gibi oksit ag1 olusturabilen tuzlar.

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

ve tepkime ortammnda kolay cozinmeleri beklenmektedir. Bu anlamda metal
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alkoksitler, kimyalarmin iyi bilinmesi ve niikleofilik substitiisyon yeteneklerinden

dolay1 ¢cozelti hazirlamada en ¢ok kullanilan baglangi¢ malzemeleridir [32, 37, 38].

1.4. Metal Alkoksitler

Metal alkoksit bilesiklerinin kimyasi 1960 ve 1970’lerde 6zellikle Bradley ve
Mehrotra’nin gruplan tarafindan yaygin olarak ¢ahsilmigtir. Bu ¢alismayla birlikte
metal alkoksit kimyasindaki ¢alismalar genel olarak alkoksit ligantlar igeren ligant-

destekli alkoksit metal komplekslerin gelistirilmesine yénelik olmustur [39].

Metal alkoksitler bir metal ya da metaloid atoma bagli organik bir liganta sahip
metalorganik bilesikler ailesinin iiyesidirler [40] ve M(OR), formiilityle gosterilirler.
Burada M: metal (Al, Zr, Ti vb.), OR: (OEt, OPt", OBu", OBu® vb.) ve x: metalin
valens degeridir [32]. OR’deki alkali gruplan degistirmekle fiziksel ozclliklerin

kontrolii saglanabilir [41].

Ucucu olmalari sebebiyle metal alkoksitler atmosferik basing ya da vakum altinda
destilasyon veya siiblimasyon ile kolaylikla saflastirilabilirler [25]. Pek cok metal
alkoksit ilgili alkollerde ¢éziinebilirken yalnizca distile olabilen alkoksitler polar
olmayan ¢oziiciilerde ¢éziinebilirler. Metal alkoksitlerde metal iyon renkli ise metal

alkoksitte renklidir [42].
1.4.1. Metal alkoksitlerin tepkimeleri

Metal alkoksit kompleksleri hazirlanirken havaya maruz birakilirlarsa alkoksit
gruplarinin neme karsi duyarh olmalarindan dolayr bir miktar hidroliz ve
kondenzasyona ugrarlar. Coziiciiden gelen eser miktarda su varsa hidroliz ¢ok daha
cabuk gerceklesir ve oksi gruplan olusur. Hidroliz ve kondenzasyon hizlari; su
miktar, baslangic maddesinin yapisi, ¢dziicii konsantrasyonu ve sicaklifa bagh

oldugundan hidroliz ve kondenzasyonun kinetiklerini anlamak gerekir [32, 35].

1.4.1.1. Hidroliz mekanizmasi

Hidroliz, metal alkoksidin metal hidroksite ve okside c¢evrildigi en Onemli
reaksiyondur [43]. Metal alkolatlar M-O-C baginin polaritesinin yiiksek olmasi

sebebiyle su ile ¢ok kolay tepkime verirler. Bu basamakta baslangic malzemesi
16



capraz bagh katiya doniisiir ve hidroliz basamaginin sonunda metal hidroksit ve alkol
olusur [30]. Bu fazda tanecikler cok kii¢iik oldugundan (1-100 nm) yergekimi etkisiz

olup, van der Waals ve yiizey kuvvetleri egemendir [26].

Hidroliz tepkimesi Sekil 1.5°de goriildiigii tizere ii¢ basamak {izerinden gerceklesir:
o Sudaki oksijen atomunun pozitif yikli metale niikleofilik saldirsi,
o Su molekiiliinden metalin alkoksit grubuna proton transferinin gerceklesmesi,

e Alkol molekiiliiniin ayrilmasi [26, 30].

- H -
\ = R

:O = M—0CR — D —p AM[—0R — = HO—M +— o soceps Mo = ROH
/ / \
H { R

H H

(]
“
Ca

Sekil 1.5. Hidroliz mekanizmasi [40]

Hidroliz tepkimesinin hizi; metal atomunun kismi yiikii (z) ve metal atomunun
doymamuslik derecesi (N-z), (N: koordinasyon sayist) ve ayrilan grubun niikleofilik
karakteri artik¢a artar [30]. Ayrica asit ya da baz katalizor kullanimi da hidroliz
hizin1 arttirmaktadir. Asit katalizérler alkokso grubu’nun (OR) protonlanmasini
tesfik ederek, baz katalizorler ise sudan daha niikleofilik olan OH™ grubunun varlig
ile hidroliz hizimi arttirmaktadir [44]. Eger metale bagli alkoksi gruplari dallanmus
ise, sterik etkiden dolayr hidroliz i¢in harcanan su miktari azalir, dolayisiyla
kompleksin hidrolize kargt kararliligi artar. Ayrica, merkez atoma bagl alkil
grubunun zincir uzunlugu arttik¢a hidroliz mzi azalmaktadir. Sicaklik artisi ise hem

hidroliz hem de kondenzasyonun hizin arttirmaktadir [26].
1.4.1.2. Kondenzasyon mekanizmasi

Hidroliz sonucunda olusan metal hidroksitler kondenzasyon tepkimeleri verirler.
Deney sartlarina bagh olarak ii¢ farkli mekanizma iizerinden kondenzasyon

gerceklesir;

1. Alkoksilasyon: Bu mekanizmada alkol elimine edilerek iki metal arasinda oksijen

koprisii olusur (Sekil 1.6) [26, 30].
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Sekil 1.6. Alkoksilasyonun mekanizmasi [40]

2. Oksolasyon: Bu mekanizma alkoksilasyon ile ayni mekanizmay izler. Ancak

burada ayrilan molekiil sudur (Sekil 1.7) [26, 30].

: H
0 + M—OH —> (M—E:S — M—OH>_,. ¥ S S
M (a) H(b) (C)l }L
M—O—M + H,0
oksalasyon (d)

Sekil 1.7. Oksolasyonun mekanizmasi [40]

3. Olasyon: M-OH-M seklinde iki metal atomu arasinda bir hidrokso kopriistiniin
olusmasi1 demektir. N-z>0 oldugunda yani metal atomunun koordinasyon kiiresi dolu
olmadiginda meydana gelir. Ortamdaki alkoliin veya suyun derisimine baglh olarak

olasyon iki sekilde gerceklesir (Sekil 1.8) [26, 30, 40].

s /H __P*I
M—OH - M «—F —p M—C - ROH
R 1
I
M—OH « M. *— O~ M—¢ + H0
\ 4 14

Sekil 1.8, Kondenzasyon tepkimelerinin  olasyon
mekanizmasi [40]
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1.4.1.3. Metal alkoksitlerin kimyasal modifikasyonu (selatlasma)

Metal alkoksitler oldukca elektronegatif OR gruplarimin (sert-n verici) varh@indan
dolay1 cok reaktiftirler. OR gruplari yiiksek oksidasyon durumlarinda metali dengede
tutar ve metal niikleofilik atak i¢in oldukea elverisli olur [40]. Bunun sonucunda
metal alkoksitler hidroliz, kondenzasyon ve 6teki niikleofilik reaksiyonlara karsi

daha az kararli olurlar ve homojen jeller yerine ¢okelekler olugtururlar [28, 40, 45].

Metal alkoksidin hidrolize karsi kararliligi arttirmak ve aminda olan ¢okelmeleri
onlemek amaciyla hidrolizlenebilir alkoksi gruplarimin  sayisinin  azaltilmast,
koordinasyon kisimlarinin bloke edilmesi [45] gibi yontemler kullamilabilir [26].
Metal alkoksidin modifiye edilmesinde pek ¢ok selatlastiici  molekiil
kullanilmaktadir [46, 47]. Bunlar alkoller, asetilaseton, allilasetoasetat, dioller ve

organik asitler gibi organik ligantlardir [47].

Metal alkoksitlerin modifikasyonunda selatlastirici ligantin rolii pek ¢ok calismada
rapor edilmistir. Ornegin Babonneau ve arkadaslan, Etac (etilasetoasetat) grubu ile
modifiye edilmis Al(OBu);’tin hidroliz reaksiyonlarina duyarhliginin Al(OBu);’den
daha diisiik oldugunu belirlemislerdir [48]. Sekil 1.9°da selatlagtirmaya érnek olarak

metilasetoasetat ile komplekslestirilen aliminyum tri-sek biitoksit verilmistir.

Karboksilatlar, p-diketonlar, fosfonatlar, siilfonatlar gibi i1ki disli ligantlar
(koprilleme ya da selatlastirma), tek disli ligantlarla kiyaslandiginda c¢ok daha
kuvvetli baglandiklarindan, metale bagh kalan OR gruplarindan ¢ok daha zor

hidroliz olurlar [49].

Selatlastinlms metal alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonrasinda
kontrollii ve homojen karisimlar elde edilebilir [41]. Tablo 1.2°de metal alkoksitlerin
kimyasal modifikasyonu i¢in kullamlan bazi komplekslestirici ligantlar érnek olarak

verilmistir.
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O\
0
BuOs— Al +

N/

/Al \ / + *BuOH
OH 0

0] 0
0
\U/\H/ N BuO
O°Bu

O
BuO keto-enol formu
e n _~"metilasetoasetat
Sekil 1.1. Aliiminyum tri-sek biitoksidin komplekslesmesi [50]
Tablo 1.2. Metal alkoksitlerin kimyasal modifikasyonu i¢in kullanilan baz
komplekslestirici ligantlar [S1, 52]
asetil aseton

/;"’ ) ‘:':"5
benzoilaseton 'l\--,” /W/ ™ (/ }
O o]
Q
2-(metakriloksi)etil asetoasetat " \ﬂ// e [Tf“" \\//’“‘\/ [\ .
O o E
icl
!
asetik asit ) H./'i‘“\"%,
fis |
3-pentenoik asit [53, 54] CH;CH=CHCH,COOH

20



Tablo 1.2.(Devam) Metal alkoksitlerin kimyasal modifikasyonu
kullanilan bazi komplekslestirici ligantlar [51, 52]

1¢in

akrilik asit L
Hoe g
.'/" i
c1s-2-biiten-1,4-diol
.f::'H inl
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5 -\\"-
etilen glikol HO O
M0 CH,
HiC oy LoH
pinakol Ho? ‘ oT
ERE]
s
4
i
o
3-alliloksipropan-1,2-diol S
R
v a‘! \
O O
o
——
7 %\ I om
: _ / "f;w%l;/
fenilfosfonik asit 7 ™,
N oM
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Tipik olarak meodifikasyon, nikleofilik substitusyon (Sy) reaksiyonu ile meydana
gelir. Bir metal alkoksit ile niikleofilik bir reaktif’in (XOH) reaksiyonundan yeni bir

molekiiler baslatici elde edilir.

M(OR), + x XOH —> M(OR),x(0OX) + xROH (1.1)

Eger M koordinasyon sayisi olarak doymamigsa (N-z>1), niikleofilik katilma (Ay) ile

M(OR), + XOH —> M(OR),(OX)n_; (1.2)

olusur. 8(M)>>1, (N-z)>1 ve XOH giiclii bir niikleofil oldugunda, alkoksidin bu

modifikasyona karsi reaktivitesi artar.

Modifiye edilmig baslaticimin hidroliz ve kondenzasyon davramisi, modifiye edici
ligantlarin Kararliligina baghidir. Tipik bir modifikasyon sentezinde, elektronegatifligi
daha az olan alkoksit ligantlar hidroliz sirasinda tercihli olarak uzaklagtirilir. Daha
elektronegatif olma egiliminde olan modifiye edici ligantlar hidroliz boyunca aynen
kalir sadece kondenzasyon sirasinda uzaklastirilirlar. Modifiye edilmis baslaticilarda
modifiye edici ligantlarin kararlihgi, kondenzasyonun azaltilmasma karg1 etkili
islevsellige neden olurlar. Kondenzasyon yolununun degisimi ile yiiksek yogunluklu

triinler daha az miktarda olusur ve jellesme gelisir [28].
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3. POLIMERLER

Polimer kelimesinin kékiinii inceledigimizde ‘poly’ (¢ok) ve ‘meros’ (kii¢iik parga)
anlamma gelmektedir. Polimer ¢ok sayida kiigiik molekiliin birbirine kovalent
baglarla baglanmasiyla insa edilen biiyiik (makro molekiil) molekiillerdir. Polimer
molekiillerini olusturmak icin birbirleriyle kombine olan bu kiigiik molekiillere

monomer adi verilir [55, 56].

Monomer; polimerik madde i¢inde tekrar eden en kigiik molekiildiir. Monomerin
kimyasal ve fiziksel ozellikleri elde edilen polimerin karakteristik &zelliklerini
belirler [57]. Polimeri olusturan monomerler ayni kimyasal yapiya sahip olabilecegi
gibi, farkli kimyasal formiile sahip monomerler de olabilir. Tek tip monomerden
olusan polimerlere homopolimer, farkli monomerlerden olusan polimerlere

kopolimer denir [55].

Iki monomerin kimyasal bag ile birlesmesi sonucu olusan molekiile dimer, (¢
tanesinin birlesmesi ile olusan molekiile trimer, dort tanesinin birlesmesiyle olusan
molekiile tetramer denir. Yiizlerce monomerin birlesmesinden olusan ¢ok daha
biiyiik makro-molekiillere ise polimer adi verilir. Cok sayida aym veya farkh
monomerin bir kimyasal islemle birbirleriyle birleserek uzun zincirler

(makromolekiiller) olusturmasina “polimerizasyon™ denir (Sekil 2.1).

kovalent bag
® o
polimerizasyon
. . . tepkimesi . . . . . .
@

polimer molekuil
monomer molekili

Sekil 2.1. Polimerizasyon tepkimesinin basit gésterimi

En basit sentetik polimer polietilendir ve etilen monomerinin polimerlesmesi sonucu

olusur. Sekil 2.2°de etilenden polietilene dontisiimiin tepkimesi verilmistir.
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Polimerizasyon
nCH, == CH> y - [ CH; CH» ] AN
n

Elilen Paligtiien

Sekil 2.2. Etilenin polimerlesme tepkimesi

n: polimerizasyon derecesi olup, bir polimerizasyon zincirindeki monomer sayisini

ifade eder.

Polimerizasyon derecesi 10.000 ve daha biiyiik degerlere ¢ikabilir. Molekiil kiitlesi
500—600 Da civarinda olan polimerlere “oligomer” denir. Bir polimerin yeterli
fiziksel ozelliklere sahip olabilmesi i¢in molekiil kiitlesinin 10 Da’nin iizerinde
olmas gerekir. 10° Da ve daha biiyiik molekiil kiitleli polimerlere “yiiksek polimer”
denmektedir [57].

/3/%&)\ Dallanms (A)
W—E\ Doy (R)-Tiok

Dallanmi§ (C)-Dendritik

Capraz Baglanmig

/‘\f\_,/\.\/‘_\ Kopolimer

Sekil 2.3. Baglanma sekillerine gére polimerler
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Monomer molekiilleri makromolekiilii olugturmak i¢in birbirine dogrusal olarak
baglandiginda dogrusal polimerler elde edilir. Ancak makromolekiilii olustururken
dallanmalar ve kendi i¢inde baglanmalar da diizenlenerek ii¢ boyutlu bir ag da
yaratilabilir. Sekil 2.3°de baglanma bigimlerine gore adlandirilan polimerler

gosterilmektedir.

Polimer zincirinin konformasyonu, bir polimer molekiilinin ana zincirindeki
atomlarin, bu atomlar arasinda bulunan baglar etrafinda dénme hareketleriyle
alabilecegi farkli geometrik dizenleri tamimlamak i¢in kullanilir. Polimerin
bulundugu sicaklik, basing ve c¢ozelti gibi kosullara goére konformasyonu degisik
sekiller alabilir. Tki ana konformasyon bulunmaktadir; tam uzanus polimer zinciri
konformasyonu (g¢ubuk gibi) ve tam bizilmis polimer zinciri konformasyonu
(yumak gibi). Bu iki ana konformasyon iki ayn ugta bulunan geometrik diizendir ve
yiiksek enerji seviyesinde bulunurlar. Bu sebeple polimer zincirleri bulunduklan
kosula gore iki ucun arasinda herhangi bir konformasyonda bulunabilirler. Hatta
genellikle bu iki ucun arasindaki geometriyi tercih ederler ve rasgele biiziilmiis

konformasyonda bulunurlar.

Polimer molekulii boyunca pes pese baglanarak zincirin ana iskeletini olusturan
kisma ana zincir denir. Ana zincir genellikle karbon-karbon baglanindan olusan bir
iskelet olustursa da oksijen gibi baska atomlar igeren ana zincirler de mevcuttur.
Polimer ana zinciri yerine polimer omurgas: teriminin kullamlimi da oldukca

yaygindir.

Polimerin zincirinin sadece diiz bir ana zincirden olusmadigi durumlar da vardir. Ana
zincirdeki atomlara baglanan ve zincirden ayri baska bir kisa yan molekiil olusturan
kisimlara yan gruplar adi verilir. Bir¢ok polimer farkli yan gruplara sahip
monomerlerden sentezlenir. Polimer zincirinin tzerindeki yan gruplar, gruptaki
molekiiliin biyiikligiine, esnekligine ve fiziksel kuvvet etkilesimlerine gore
polimerin fiziksel hali ve mekanik ozellikleri basta olmak tizere, biitiin fiziksel

Gzelliklerini etkiler [55].
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2.1. Polimerlerin Sumiflandirilmas:

Kauguk, nisasta ve selilloz gibi dogal polimerlerin islenmelerindeki sorunlar,
tirinlerin fiziksel ve mekaniksel ozelliklerinin yetersiz olmasi gibi nedenlerden
dolay1 dogal polimerler yerini ‘modifiye edilmis polimerlere’” ya da yari sentetik
polimerlere birakmistir. 1839 yilinda Goodyear'in PVC ve PU sentezlenmesinde
kullanilan kiikiirtle vulkanize edilmis kaucuk olan Libonit’i liretmesiyle yar1 sentetik
polimerlere olan ilgiyi daha fazla artirmistir. Ozellikle 1953 yilinda Ziegler ve Natta
bazi alliminyum alkali bilesiklerini katalizor olarak kullanarak etilenin diisiik
basingta polimerizasyonunu  gerceklestirmesi  arastirmacilara Nobel Odili

kazandirmistir [58].

Polimerleri smiflandirmada kullamilan evrensel bir sistem heniiz bulunmamakla
birlikte polimerleri inceleyebilmek i¢in simiflandirmak gerekir. Bu amacla asagidaki

siiflandirmalar yapilmustir.

Tarihsel gelisimlerine gore:
e Dogal polimerler: dogal kaucuk, proteinler, niikleik asitler (DNA ve RNA),
enzimler, seliiloz, nisasta, recine vb.
e Modifiye edilmis dogal polimerler: dogal seliilozdan elde edilen ‘rejenere seliiloz’
ve diger seliiloz tirevleri.
e Yapay polimerler: plastikler, elastomerler, yapistiricilar, recineler, fiberler.
Kimyasal bilesimlerine gore:
e Homozincir: polimer zinciri iizerinde bulunan atomlarin tiirleri aynidir.
v —-~CH,—CH,—CH,—CH,—CHy,—nn»r

Polietilen

e Heterozincir: polimer zinciri tizerinde bulunan atomlarin tiirleri farklidir.

NNAAN—NH——(CH;); —C——NH~—(CH,); —C—NH—w"

g

Polikaprolaktam
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Yapilarina gére:

e Homopolimer: tek bir monomer biriminin tekrarlanmasiyla olugan polimerlerdir.

SAASA A A A A A A A AV VLV
e Kopolimer: iki monomer karisimindan olusan polimerlerdir.
»  Ardisik kopolimer:

NaVaVaVe A B A B A WV Vo Vol

»  Blok kopolimer:
snr——A—A—B—B—B——A——A——B——B——B——\\A\1

»  Gelisigiizel kopolimer:

PP e e B A —— B A— B s

»  Graft kopolimer: ana zincire bagh farkli monomerlerin tekrarlandigl yan

gruplar baglhidir.

MU‘—A—T—A———A-——A—JUW
B B
| |
B B

e Homo ve kopolimerler asagidaki sekillerde bulunabilirler:
»  Dogrusal
SToronns—A—A—A—A—A— e

»  Dallanmis

sJosnns—— p— A — A —— A —— A —— AN

A A
»  Capraz bagh
AN A A—— A—— A—— A—— AN
; é
JV\N—J\—A—A—A—,J\W

Sentez yéntemine gore:
e Katilma polimerleri 6mek: polisitiren olusumu
e Kondenzasyon polimerleri 6rnek: poliester olusumu

Isleme sekillerine gore (1s1ya veya ¢oziiciilere gosterdikleri davranisa gére):
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o Termoplastikler: 1s1 ve basing altinda yumusar, akar ve sekillendirilir veya bir
coziiciide ¢oziiliip sekillendirilir. Ornek: polietilen, polipropilen, nylon vb.

e Termosetler: capraz bagh olup ¢oziinmezler ve erimezler. Cézmek ve eritmekle
sekillendirilemezler. Ornek: bakalit (fenol-formaldehit polimeri), silikon vb.

Son kullanis yerlerine gére:

o Plastikler, yapistiricilar

e Kaucuklar

e Fiberler

e Kaplamalar

Fiziksel durumuna gore:

e Amorf: Polimer zincirlerinin tamami gelisi giizel sekilde birbirinin i¢ine girmis
yiin yumaklan seklindedir.

e Kristalin: Polimer zincirlerinin tamami belli bir dlizene girmis veya
kristallenmistir.

e Yar kristalin: Polimerik yapinin bazi béliimleri kristalin, bazi bélimleri amorftur.

Fiziksel hal ve gecislerine gore:
o Camsi gecis sicakligmin (Ty) istinde bulunan polimerler: Polimer zincir
segmentleri 1siya bagh olarak siirekli hareket eder. Genel olarak ‘kaugugumsu
polimer’’ olarak adlandirilirlar.
o Camsi gecis sicakligimin (T,) altinda bulunan polimerler: Zincir segmentlerinin
hareketleri tamamen durmus ve yapt cam gibi kirlgan hal almistir. Bunlara genel

olarak cams denir [57].
2.2.  Polimerlerin Yapisi
2.2.1. Polimerlerde molekiiler kuvvetler ve kimyasal baglanma

Polimer zincirlerinin her bir zinciri i¢inde ¢ok sayida molekiil i¢i kimyasal bag
oldugu fakat molekiiller aras1 kimyasal bagin olmadigi yani zincirlerin birbirinden

kimyasal olarak bagimsiz oldugu belirtilmistir.
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Polimerik baglar polimerik malzemenin 6zelliklerini énemli oranda etkilemektedir.
iki tiir polimerik bag bulunmaktadir.

e Birincil Baglar: Iyonik ve kovalent baglardir. Birincil baglar genel olarak yapinin
1s1l ve fotokimyasal kararhlifini belirler.

e Ikincil Baglar: van der Waals kuvvetleri veya molekiiller arasi kuvvetlerdir.
Molekiillerin kat1 veya sivi fazlar seklinde bir arada tutulmasimi saglar. Bu kuvvetler;
v Dipol (elektrik) kuvvetleri

v" Indiiksiyon (etki) kuvvetleri

v" Dispersiyon (dagilma) kuvvetleri seklinde tanimlanabilir.

Ikincil baglar polimerlerin erime. ¢6ziinme, buharlasma, deformasyon gibi fiziksel ve
kimyasal ozelligini kontrol eder. Ikincil baglarin olusturdugu bir diger bag tiirii de
hidrojen bagidir ve ‘O, ‘COOH’, ‘NHCO’ gibi gruplar igeren molekiiller arasinda
gozlenir. Mesela seliilozda kovalent baglarla olusan dogrusal yapi, hidrojen

baglarinin varligi ile ti¢ boyutlu ve kolay ¢oziinemeyen bir yapiya ulagir.

Polimerler kati, sivi veya ¢ozelti halinde bulunabilir. Polimerler arasindaki yapi

farklhiliklar polimerlerin 1s1l, mekanik ve fiziksel 6zellikleri ile ilgilidir [57].
2.2.2. Polimerlerde molekiil kiitlesi ve polidispersite

Polimerlerin fiziksel ézellikleri molekiil kiitlesi ile iligkilidir. Bu nedenle beklenen
fiziksel ozellikleri gdsterebilmeleri i¢in polimerlerin belirli bir molekil kiitlesina

sahip olmalan gerekir [58].

Bir polimer molekiilintin buytkligi (ya da uzunlugu) tekrar eden monomer
birimlerinin sayisiyla verilir ve buna ‘Polimerizasyon Derecesi’ denir. Bir polimerin
molekiil kiitlesi (ya da mol kiitlesi) ise polimeri olugturan tekrar birimlerinin molekiil

kiitlesi ile polimerizasyon derecesinin ¢arpimidir ve g/mol ile ifade edilir [55].

Polimerlerde molekiil kiitlesi dagilimi arttikga ortalama molekil kiitlesi/sayica
ortalama molekiil kiitlesi M/M, oram kullanilir. M,,/M,, oranina polidispersite (PDI)
ya da heterojenlik indeksi (HI) denir [59]. Monodispers polimerler icin My/M;, degeri

1'e esittir ve polidisperslik arttik¢a bu oran da artar [55].
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Molekiil kiitlesinin ¢ok yiiksek olmasi da mekanik davramslar acisindan fayda
saglarken, islenebilirlikleri zorlastirmaktadir. Hem islenebilirlik hem de yeterli
mekanik 6zelliklere sahip ticari polimerik Uriinlerde molekiil kiitlesinin 10*-10°

arasinda olmasi istenir [57].

Genellikle molekiil kiitlesinin artmasi ile yapida molekiiller arasi ¢gekim artmakta ve
buda polimerin mekanik ve 1s1 6zelliklerini etkilemektedir. Polimerlerin molekiil
kiitleleri, jel gecirgenlik kromatografisi, viskozimetrik 6l¢iim, ozmotik basing ve 151k
sacilmasi gibi yontemlerle belirlenebilir [58]. Sentetik polimerlerdeki PDI oranlari

Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Sentetik polimerlerde polimerizasyon durumuna gore
ortaya ¢ikan PDI oranlar [58]

Polimer PDI (M/M, aralig1)
Monodispers (tek dagilimli) polimer, ideal 1.00
Canli (yasayan) polimer sistemleri 1,01-1,05
Katilma polimeri, birlesmeyle sonlanma 1.5
Katilma polimeri, orantisiz sonlanma veya
kondenzasyon polimeri &
Yiksek doniisiime ugramis vinil polimerleri 2,0-5,0
Koordinasyon polimerizasyonu ile %565
hazirlanmis katilma polimerleri
Dallanmis polimerler 20-50

Polimerlerin molekil kiitlesindan bahsederken 6nemle vurgulanmasi gereken bir
nokta polimer makro-molekdllerinin tek bir molekiil kiitlesina sahip olmamalandir.
Polimerleri sentezlerken kullanilan reaksiyona bagh olarak, bir polimerin molekiil
kiitlesi aslinda kiigiikk molekiiller gibi monodispers degil, polidispers'tir. Yani sentez
sirasinda baglanan monomerler, tek bir molekiil kiitlesina sahip polimerlen degil,

birgok farkli molekiil kiitlesina sahip polimerler olustururlar (Sekil 2.4) [55].
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Polidispers Monodispers

Sayim
Sayim

Molekiil Kiitlesi Molckiil Kiitlesi

Sekil 2.4. Polidispers ve monodispers polimerlerde molekiil kiitlelerin

sematik gdsterimi
Bir¢ok farkli yontemle ¢ozelti igindeki bir polimerin molekiil kiitlesi hesaplanabilir.
Bu yontemler baglasik ozelliklere ya da 151k kirilmasina gore hesaplama yapilmasini
saglar. Her bir 6l¢iim metodu igin farkli molekiil kiitleler1 hesaplanir ¢iinkii her
metodun meyilli oldugu olgiilebilir bir polimer biiyiikliigii vardir. Baz1 ydntemler
yiiksek molekiil kiitlesindaki polimerlere egilim gosterirken, dier yontemler diigiik

molekiil kiitlesindaki polimer zincirlerine meyilli olabilir.

Polimeri olugturan zincirlerin sayis1 ve kiitlesi polimerin kiitlesin1 belirlediginden

polimerlerde ortalama molekiil kiitlesindan bahsedilir [59].

Hem polimer zincirinin olusumu hem de polimer zincirinin sonlanmasi1 tamamen
rastlantisaldir, yani monomerler birbirleriyle raslantisal olarak tepkime verirler ve
polimer zincirindeki monomer birimlerinin sayis1 birbirlerinden farklidir. Bu nedenle
hem dogal hem de yapay olarak elde edilen iiriin, gegitli molekiiler kiitlelerdaki
polimer molekiillerinin bir karigimidir. Bu yiizden polimerler igin bir molekiiler kiitle

dagilimindan ve ortalama bir molekiil kiitlesindan s6z etmek gerekir.

Polimerlerin molekiil kiitle ortalamalar1 molekiiler kiitlesin elde edilisine gore iki

kategori altinda toplanir [60].
2.2.2.1. Sayica-ortalama molekiil kiitlesi

Sayica ortalama molekiil kiitlesi ‘M, bir polimer numunesi i¢inde bulunan polimer
molekiillerinin sayisim1 dlger ve polimer émegindeki biitiin molekiillerin toplam

kiitlesinin toplam mol sayisina béliinmesiyle bulunur.
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> NiMi _ Toplam agirhk
¥Ni  Toplamsay (2.1)

Mn =

Ni: 11le gésterilen belli boydaki molekiillerin sayis:

Mi: 1 ile gosterilen molekiillerin molekal kiitlesi [57].

Donma noktasi algalmasi (krisyoskopi), kaynama noktas: yiikselmesi (ebiiliyoskopi),
osmotik basing (zar osmometresi) ve buhar basimct dismesi gibi kolligatif
ozelliklerin &lgiilmesine dayanan ydéntemlerle sayica ortalama molekil kiitlesi elde

edilebilir. Osmometri, bunlar arasinda en sik kullanilan yéntemlerdendir [55, 57].
2.2.2.2. Kiitlece-ortalama molekiil kiitlesi

Polimer zinciri biylidiikce polimer ¢ozeltisinde kirilan 11k daha fazla olur. Kiitle
ortalama molekil kiitlesi ‘M, biiyiik zincirlere sahip yiiksek molekal kutleli
polimerlerin ¢ozeltilerinden 151k kirilmas: yontemiyle elde edilen ortalama molekiil

kitlesidir. Bu yontem 5000-10000°den yiiksek olan her polimer i¢in kullamilabilir.

M = Z wiMi

M., Mi kiitlesindeki molekiillerin, wi kiitlelerine gére oranlariyla carpimlarinin

(2.2)

toplanmasi sonucu hesaplanir [55].

Bir¢cok polimerin polidispers oldugu diistniiliirse, polidispers polimerlerde yapilan
6lctimlerde M, >Mn olarak ¢ikmasi beklenir. Ve molekiil kiitlesinin dagilimi arttik¢a
(vani polidisperslik arttikca) 6lctilen farkl molekiil kiitlelerinin arasindaki farklar da
artar (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Polimerlerde molekiiler kiitle dagilim semasi

Birgok uygulama igin genellikle M, ve sonra da M,, degerleri kullanilir. M, diigiik
polimer kiitlesina egilim gosterirken, My, biiyiik polimer zincirlerinde iyi sonuglar

verir [55].
2.2.3. Polimerlerin mol kiitlelerini belirleme yontemleri

Polimerik malzemeyi anlamak ve kontrol etmek i¢in karakterizasyon yontemlerinin
kullanmak gerekir [55]. Polimerlerin karakterizasyonu i¢in polimerlerin molekiil
kiitleler: 6nemli bir &lgiittiir. Polimerlerin molekiil kiitleler1, son grup analizleri, 151k
sacilma yontemi, ultra santrifiij yontemi, viskozite yontemi ve jel gegirgenlik

kromatografisi gibi degisik yontemlerle belirlenir [61, 62].

Ozmotik basing, 151k sagilma, ultrasantrifiij gibi yontemlerle yiiksek mol kiitleli
polimerlerin mol kiitleleri &lgiilebilir [63]. Ancak, iri molekiillii, zor ¢dziinen ve
buhar fazina gegcemeyen polimerlerin molekiil kiitlelerin1 belirlemek kolay degildir.
Molekiil kiitlesi tiirlerinin deneysel olarak bulunabilmesi i¢in polimerlerin ¢ozelti

halinde olmasi gerekir. Bu nedenle polimerlerin iyi bir ¢oziiciisii bulunmalidir [64].

Sekil 2.6” da goriildiigii iizere jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) en basit anlamda,
polimerleri ayirma kolonundan gegirerek molekiil biiyiikliiklerine gore kisimlara

ayirma amacityla kullanilan bir yontemdir [62, 63].

Ayirma kolonu, belli biiyiikliigiin altindaki molekiillerin iglerine girmesine izin veren
kiicikk goézeneklere sahip kiiresel taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢ozeltisi
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kolona verildiginde, kiire g6zeneklerine girebilecek kiictiklikteki polimer
molekiilleri gdzeneklerin icerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha uzun yol alarak

kolonun altina ulasir.

Kiire gozeneklerine girmeyecek kadar biiyiik olan polimer molekiilleri ise kiirelerin
etrafindan gegerler ve daha kisa bir yol izleyerek kolon cikisina ulagirlar. Bu nedenle,

kolon altindan énce iri polimer molekiilleri ayrilir.

Ayirma kolonlar1 genellikle 1 e¢m ¢apinda, uzunlugu dolgu maddesi tiiriine bagh
olarak 3-30 ¢cm arasinda degisen ¢elikten yapilmus tiirlerdir. Kolonu doldurmada daha

¢ok ¢ap1 10-100 mm dolayinda cam ya da ¢apraz bagh polistiren kiireler kullanilir.

polimer gOzelusi

N

mikrosinnga

pompa

s

¢ozucu

kaolon

H A 3
l—————ww-mf dudehior i

| T—— it

Sekil 2.6. GPC kromatografisinin sistematik gésterimi [65]

Olgiimler, kolondan ayrilan gtizeitinin bir dedektérle izlenmesi ile gerceklesir. Bu
amagla iki tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin kullanilan bir
dedektér sistemidir ve ¢éziici ile c¢oézeltinin kinlma indisi farkimi 6lger. Kirlma
indisi farklarinin zamana kars1 grafige gegirilmesi ile dogrudan polimerlerin mol
kiitlesi dagilm egrisi elde edilir. Dedektér olarak UV-spektrofotometresi de

kullanilmaktadir. Bu durumda spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir.

Ol¢iimlerden elde edilen absorbans degerleri zamana karsi grafife alinarak mol

kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir.



Jel gecirgenlik kromotografisinde kullanilan ayirma kolonlar, énceden belirli bir
polimer-coziicii sistemine karsi kalibre edilirler. Kalibrasyonun vapilabilmesi i¢in bir
polimer mol kiitlesi agisindan tek dagilimli 6meklerinin hazirlanmasi ve her bir
fraksiyonun c¢ozeltisinin kolondan atilarak alikonma hacimlerinin veya alikonma
stirelerinin belirlenmesi gerekir. Alilkonma hacimleri veya alikonma siireleri mol
kiitlelerinin logaritmalarina karsi grafige alinarak kalibrasyon egrisi ¢izilir. Mol
kiitlesi bulunacak 6mek polimer, kolondan gecirilir ve alikonma hacmi veya
alikonma siiresi bulunur. Daha sonra kalibrasyon egrisi tizerinden alikonma hacmine

veya alikonma siiresine karsilik gelen mol kiitlesi okunur [63].
2.2.4. Polimerlerin kullanim alanlan

Polimerler giindelik yasamimizin hemen her alaninda kullanilan ¢ok yénli
malzemelerdir. Polimerik malzemelerin bu kadar yaygm olmalarnin sebepleri hafif,
giivenli, dayamkli ve diisiik maliyetli olmalandir. Polimerler pek c¢ok alanda
kullanilmaktadir. Bunlan kisaca ézetleyecek olursak;

Tekstil (dacron, akrilik),

Elektronik esya (PE, PVC, PP),

Y Vv

v

Otomotiv sanayi (kaucuk, polikarbonat),
Saglik (PE, PP),
Yapi malzemeleri (PVC, PP),

Y

v

Yiyecek-icecek endiistrisi (PE),

A\

Y

Spor esyalar: (poliiiretan, naylon) [55].
2.3. Halka-Ac¢ilma Polimerizasyonu

Halka-agilma polimerizasyonu (ROP) siklik eterler, laktamlar, laktonlar ve
siloksanlar gibi siklik monomerlerin polimerlesmesi icin nemli bir tekniktir [56].
Siklik monomerlerin cogu heterosikliktir, buna bagh olarak yiiksek polarize
yapilarindan dolay1 halkadaki fonksiyonel gruplar polarizasyon’a maruz kalirlar. Bu
nedenle, niikleofil ve elektrofillerin genis bir kismi polimerizasyonu baslatmak i¢in

siklik monomerler ile reaksiyona girebilir [66].
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2.3.1. Halka-acilma polimerizasyonunun mekanizmasi

Halka-ag¢ilma polimerizasyonunda yalmz aktif zincirler ve monomer molekiilleri
arasinda tepkime olur ve monomer molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer
sekilde birer birer zincire katilirlar [67]. Etilen oksit i¢in halka-agilma prosesi

asafida gosterilmektedir (Sekil 2.7) [68].

HEC_CHz
x  \/ -———->—-[~CH;CH:O‘]"X—
o

Sekil 2.7. Etilen oksit’in  halka-a¢cilma

polimerizasyonunun genel gosterimi
Siklik monomerlerin polimerlesebilirligi hem termodinamik hem de kinetik
faktorlere baghdir. Kinetik olarak polimerizasyon, halka a¢ilmasi igin mevcut bir
mekanizmanin bulunmasini ve halkanin reaksiyona maruz kalmasim gerektirir.
Halkada bir heteroatomun (O, S, N) varligi niikleofilik ya da elektrofilik baslaticinin
saldirisina olanak saglar. En 6éneml faktér termodinamik faktordiir, yani halkah
monomer ile dogrusal polimerin géreceli kararliliklarinin oranidir. Bagka bir ifadeyle
polimer kararli ise polimerizasyon gériilir, monomer kararli ise polimerizasyon

goriillmez [55, 69].

Termodinamik faktorii AG=AH-TAS ile ifade edecek olursak serbest enerji degisimi
(AG) negatifse, ROP termodinamik olarak tercih edilir. AH, halka gerilmesinin agik

bir géstergesidir [68].

Halka gerilmesi ile halkadaki atomlar arasindaki baglarda acisal bozukluklar olusur.
Ayrica halka sistemi iizerindeki siibstituentler ile sterik etkilesimler meydana gelir.

[70].

Omegin 3- ve 4-iiyeli kiigiik halkalar oldukca gergindirler ve halka-acilmasi ile ilgili
olarak biiyiik ekzotermik entalpiye sahiptirler. Bu durumda entalpi halka-a¢ilmasinda
serbest enerjiyi belirlemede en énemli faktérdir ve AH, 3- ve 4- siyeli halkalarda AG
ye katk: saglamaktadir [68, 69]. Bundan dolay1 en reaktif monomerler (termodinamik
olarak daha az kararli olanlar), 3- ya da 4- tiyeli halkalardir. Aksine daha az gergin 5-

den 9-iiyeli halkalara kadar olan midyum halkalar daha az tercih edilirler ¢iinkii
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entalpi cok daha kiiciiktiir ve yaklasik olarak entropiye esittir (herikiside negatiftir)
serbest enerji daha az negatif olur. Sonu¢ olarak siklik eterler igin reaktivite
3>4>8>7>5>6 sirasina gore azalir. Halka-acilma polimerizasyonu ile hazirlanan

ticari olarak onemli polimerler Tablo 2.2 de g&sterilmistir.
2.3.1. Siklik eterler/epoksitler

Ug iiyeli siklik eterler epoksitler olarak bilinirler. En basit epoksitler etilen oksit ve
propilen oksittir. Epoksitlerin halka-acilma polimerizasyonu hem anyonik hem de
katyonik metotlarla baslatilabilir [68]. Polimerizasyonda alkoksit iyonlar,
hidroksitler, metal oksitler ve bazi organometalik bilesikler anyonik katalizorler
olarak; Lewis asitleri ve protonik asitler ise katyonik katalizérler olarak

kullanilabilirler [63].

Tablo 2.2.Halka-acilma polimerizasyonu (ROP) ile hazirlanan ticari olarak ¢nemli
polimerler [68]

Monomer Tirt Monomer Yapisi Tekrarlanan birim Polimer Tiirti
7 en
Sikloalken cuy, || ~l——c=¢—(cnz)x— Poli(alkenilen)
CH H H
)
H,C CH,
Trioksan & & Polieter
NG
¢
H,
Siklik Eter (C}bo (CMy),— O -]———- Polieter
O
Lakton C/ ”
(siklik ester) (CHy), | I O (CH,)x—C Poliester
\_/O 2
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Tablo 2.2. (Devam) Halka-agilma polimerizasyonu (ROP) ile hazirlanan ticari olarak
onemli polimerler [68]

O
Laktam /\C// (’il)
(siklik amit) (CH,), | _ Poltariit
\—/\.H NH(CH,),C
}N!
Aziridin ; e
— CH,CH,NH
(Alkilenimin) s _l_ Poliamin
H,C——CH,
F ‘l:Ha
Siklik siloksan (Ei(c}{})zlX +-Sipn— Pcéiisilitaokns)an
| CH,
Cl (] Cl
Hekzakl \/ |
Hekzakloro- s r B ] |
Siklotrifosfazen N N p=1 Polifosfazen
a0 21

2.3.2. Anyonik halka-a¢ilma polimerizasyonu

Anyonik halka-acilma polimerizasyonunda, biliylyen makromolekiiler zincirin
sonlarina yerlesmis anyonik aktif merkez, niikleofilik saldir1 vasitasiyla heterosiklik

monomer ile reaksiyona girer (Sekil 2.8).

AY N - XD — SNy XA,

Sekil 2.8. Anyonik halka-agilma polimerizasyonunun
genel gosterimi

Y': bir heteroatom ya da fonksiyonel grup igceren bir heteroatom,
M;: tek degerli atom ya da onyum tiirii katyondur.

En cok kullanilan anyonik baslaticilarin listesi Tablo 2.3°de verilmistir [70].
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Tablo 2.3. Anyonik halka-acilma polimerizasyonu i¢in baglaticilar

metalller: Na, K

hidroksitler: KOH, CsOH

alkoksitler: CH;ONa, ‘BuOK

Alkali Metal Turevleri organometalik bilesikler: BuLi, karbazil Na
iyon radikaller: naftelen Na

amidler: NaNH,

karboksilatlar: CH.CO;Na, PhCO,NRy

Aminler ve Fosfinler NEts, PPh;

Toprak alkali metallerinin

. . Ca, Sr, Ba’un oksitleri ve karbonatlar
tirevleri

(27) degerlikli metallerin Zn, Mg, Cd oksitler ve karbonatlar

tiirevleri Zn, Cd tartaratlar

Al, Ti, Zr Alkoksitler
yitksek degerlikli metallerin Organometalik bilesiklerin hidroliz, alkoliz, aminolizi
tiirevleri ZnR,, CdR,, MgR,, AlR; ile H,O, NH;, PhOH,

ROH, HO- R-OH, HO- R-NH,, NH,- R-CO,H

B _ Al(OR)+/ZnCl;, PhySnBr/Ph;sP, AIR;/H,O/asetil
Tkili ya da tglii sistem
aseton

[MeOCH,CH(Me)O),Zn];. [EtZnOCH(Me)CH,OMe];

cinko alkoksitler
p-okso-alkoksitler: (RO),AlIOZnOAI(OR),

TPPAICI (tetrafenilporfinato aliiminyum kloriir),

porfinato bilesikleri TPPAIOR (tetrafenilporfinato altiminyum alkoksit)

SALCENAICI (salisilidensiklohekzan-di amin
Sifft baz tiirevleri aliminyum kloriir), SALCENAIOR
(salisilidensiklohekzandiamin aliiminyum alkoksit)

Kelebek benzeri kompleksler Zn, Cd tiolatlar, sisteinatlar, Al, lantanit alkoksitler

Etilen oksidin anyonik halka-agilma polimerizasyonuna ait mekanizmalar asagidaki
gibi gosterilebilir (Sekil 2.9);
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0
Baslama S:C‘/ \‘CHs - 3TA e— 4 CHSCH.O0M
, 0
ledeme 4 —CH.CHOM =/ \  ———= A—CH.LCHOCHLCHOM
HL—CH,
Genel gosterim A —CH.CH:0M" =/ \  ——— A—CHCH-OCH.CHONM
H.L—CH,

Sekil 2.9. Etilen oksit icin anyonik-halka -a¢ilma polimerizasyonuna - ait
mekanizmalar

seklinde gosterilebilir. -O"...M" bagi, -CH»-A bagindan daha iyonik oldugundan

ilerleme, monomer molekiiliiniin -O"...M" baginin arasina girmesiyle meydana gelir.

Baslatici  olarak etki eden organometalik  bilesiklerin  birkaci  epoksit
polimerizasyonunun anyonik koordinasyon mekanizmast vasitasiyla ilerlemesine
neden olur. Boyle sistemlerde ilerleme epoksit monomerinin bir oksijen-metal (O-M)

bagmnm arasina katilmasi olan ‘koordinasyon prosesi’ni gerektirir (Sekil 2.10).

Ha

C Ann CH.CH-OCH.CH-0
AN CH-CHAO / ST

\
.‘L«—%} —CH; ”‘7 E\

Sekil 2.10. Etilen oksit i¢in anyonik-koordinasyon mekanizmasinin basit

gosterimi
Bu ilerleme reaksiyonu, buyiiyen bir zincirde O-M bagmin yarilmasi vasitasiyla bir
alkoksit anyonunun orta diizeyde olusumu olarak gériilebilir bundan dolayr anyonik
koordinasyon denir. Anyonik polimerizasyonlar ilgingtirler ¢iinkii bunlar ‘canl’
proseslere yol agabilirler. Yani baslama, ilerlemeye oranla hizhdir [68]. Ayrica
sonlanma ve transfer reaksiyonlari bulunmadigindan dolayn monomerin [M]
baglaticiya [I] bagil konsantrasyonunun ayarlanmasi ile polimerin molekiiler kiitlesi

kontrol edilebilir [70].
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2.3.3. Katyonik halka-acilma polimerizasyonu

Katyonik halka-acilma polimerizasyonunun baslamasina yoénelik iki tiir mekanizma

onerilmistir [67].

Mekanizmalarin  birisinde halkanin  agilmadigi ve monomer ile Kkatalizériin
etkilesmesiyle daha sonra baslatici olarak gérev yapacak bir koordinasyon ara

urtiniin (genellikle bir oksonyum iyonu) olustugu 6ne siiriiliir (Sekil 2.11) [63].

0 |
/ 1 Mehanizma / \ v i

Birinci adun C—\C Bl S e, AT s C/ \C___

Olzsormum Karvom

/”““\'

C:l
fiinei adm TR o . /
\o/ A : \l

_\Z

& H~C C:-

A

0
o =
o +
Bivime adm x—o—cm-CE: v w%x%o—cz;——c:—:;%o——c:—t;—&-::

Sekil 2.11. Etilen oksit i¢in katyonik halka-a¢ilma polimerizasyonuna ait
mekanizmalar

Sekil 2.11°den de gorildiigii gibi polimerin biiylime asamasi, baslama basamaginda
yaratilan oksonyum iyonunun monomerleri biinyesine ekleyip yayilmasi ile devam
eder. Bu basamakta yaratilmis olan oksonyum iyonundaki a-karbonu arti yiikli
oksijene komsu oldugu icin elektron fakiridir. Bu eksiklik, monomerdeki eksi yiiklii
oksijenin oksonyum iyonundaki a-karbona saldirmasina sebep olur. Reaksiyon
bolge-secici bir reaksiyondur ve olusan polimerdeki monomerlerin ¢ogunlugunun

bas-kuyruk-bas-kuyruk seklinde dizilimine sebep olur.
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Onerilen diger bir mekanizmada ise, katalizorin dogrudan halkaya etki ederek
halkayr actign ve olusan iyomk merkezin baska bir monomerle tepkimeye girerek

polimerizasyon reaksiyonunu gerceklestirdigi dastiniilir (Sekil 2.12).

;f—\ - B

Sesdd 5 08 E. o f
Al - BEs o W T W

— e —— OH -

BF:

e o

Sekil  2.12. Katalizériin  dogrudan etki ettigi  katyonik  halka-agilma
polimerizasyonuna ait mekanizmalar

Halka-agilma polimerlesmelerinde sonlanma genelde oksonyum iyonunun ya karsit

iyonla ya da karsit iyondan olusan bir anyonla reaksiyona girmesivle gerceklesir.

Sonlanma, baslaticiya zincir transferi seklinde de olabilir. Kasithh olarak eklenen
zincir transferi elemani da sonlanmaya sebep olabilir. Istenen belirli bir zincir sonu
fonksiyonelligi ya da istenilen molekiiler kiitlesinin elde edilmesi i¢in kasith olarak
sonlanma saglanir. Su veya amonyak kullanilarak sonlanan zincir ile, hidroksil veya
amin zincir sonu fonksiyonelligi elde edilebilir. Istege gore zincir sonunda karboksil
foksiyonel grubu kazanmakta miimkiindiir. Sisteme su katilarak sonlanan polimer

zincirinin sonlanma tepkimesi (Sekil 2.13) asagida verilmistir.

2
CH. . = =
+ - ) — . 0 C
Konnree e CH —C&I:—OQ\J i s Q"’f g:/ \5;/ \03{

Sekil 2.13. Halka-agilma polimerizasyonuna ait sonlanma reaksiyonu

42



Bazi durumlarda polimerlesmenin sonlanmasi, polimerin i¢inde oldugu ¢6zeltideki
¢cozunurligiiniin  giderek azalmas1 ve yayilan oksonyum merkezinin polimerin

¢okmekte olan kat1 kisminin igine gémilmesi ile de gergeklesebilir [55].

Katyonik halka-agilma polimerizasyonu i¢in kullamilan baslaticilar Tablo 2.4°de

gosterilmektedir [70].

Tablo 2.4. Katyonik halka-a¢ilma polimerizasyonu icin baslaticilar

kompleks olmayan anyonlar ile : CI', CF;COO",

Protonik Asitler CFs-SO5’, ClOy
kompleks anyonlar ile : HF+BF; ya da SbFs

heteropoliasitler : H3PMo0;504¢

Karbenyum : (C¢Hs);C AsFg

Kararli karbenyum ya | Alkoksikarbenyum : CH;OCH, SbF¢
da onyum iyonlar Oksokarbenyum : RC=0"SbF¢’
Onium : Et;0", R:S™, RuN'BFy

Kovalent ba$]atm113r Sijperasitlerin esterlenn : ROSO-CF;, ROSOF
(gizli katyonlar)

Fridel-Craft BF;.E0; PE;. THE
Kompleksler

Elektron Transferi ile | 1odonyum ve diaril halonyum tuzlar:

Olusan Katyonlar (CeHs)I"SbFs

Organometalik

Baslaticilar Mesela katyonik tirti baslama icin x/y>2 oram

ile AlEts/H,0=x/y
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3. KATALIZOR SENTEZI VE HALKA-ACILMA
POLIMERIZASYONUNA YONELIK LITERATUR CALISMALARI

Y1 Lee ve arkadaslari; Zr(NEty)s ve Hf(NEty)s ile [C4H,NH(2,5-CH>NMe,).]'in
reaksiyonlart sonucu [CsH>N(2,5-CHaNMes):]Zr(NEt); (1) ve [CsHoN(2,5-
CH:NMe,),]JHf(NEt:); (2)’1 sentezlemisler. Daha sonra, 1 ve 2 komplekslerini 2,6-
di-tert-biitilfenol, tert-butanol ya da pirol ile reaksiyona sokarak [CsH>N(2,5-
CH,;NMe»),]JM(OC¢H3-2,6-Bus)(NEty), (3, M= Zr; 4, M=Hf), [C4H2N(2,5-
CH2NMe;):]M(0'Bu)s (5, M=Zr; 6, M=HIf) ve [C4H,N(2,5-CH;NMe; )2 ]M(C4H4N);
(7, M=Zr; 8, M=Hf) komplekslerini elde etmisler ve bu komplekslerin (3-8)
aktivitelerini e-kaprolaktonun halka-acilma polimerizasyonu tizerinde
gerceklestirmislerdir. Yapilan GPC (jel gegirgenlik kromatografisi) élciimlerinde 3
ve 4 komplekslerinin 25 °C’de i1limli bir reaktivite sergilediklerini, ancak 5-8
komplekslerinin daha yiiksek sicakliklarda polimerizasyon gercgeklestirdikleri
gormislerdir. Ayrica genis PDI degerlenn belirlemisler (1,84-2,75) ve bunu elde
edilen tiirevlerin birden c¢ok reaktivite merkezlerinin olmasma karsilik geldigl

sonucuna varmislardir [71].

Bir baska calismada Chisholm ve arkadaslan; (BDI-3) ve Zn[N(SiMe;)z]>'nin bire
bir reaksiyonundan (BDI-3)ZnN-(SiMes), bilesigi (1), bu bilesige benzen iginde
HO'Pr eklenmesiyle (BDI-3)ZnO'Pr, (2)  bilesigini, ayrica (BDI-3) ile
Mg[N(SiMe;)z]>’nin oda sicakhigindaki reaksiyonundan (BDI-3)MgN(SiMes)s, (3)
bilesigi, bu bilesize HO'Bu ekleyerek [(BDI-3)MgO'Bul,, (4), bilesigini elde
etmislerdir. Hazirladiklan 2 ve 4 bilesiklerini rac-laktidin  halka-agilma
polimerizasyonunda kullanmiglar ve her iki bilesigin de rac-laktid i¢in aktif
baglaticilar olduklarini, 6rnegin kompleks 4’iin (magnezyum alkoksit) laktidin
ROP’nunu 20 dakika i¢inde % 91 doniisiimle ilerlettigini bulmuslardir [72].

Deivasagayam ve Peruch enantiopiir (1-Hz), rasemik (2-H), mezo (3-Hj) ve

diastereomerik (4-H,) aminodiol ligantlarindan yola ¢ikarak yeni titanyum izo-

propoksit kompleksler 1-4-Ti(O'Pr)y’i hazirlamis ve bu kompleksleri ¢ozelti icinde
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ve bulk kosullan altinda L/rac-laktidin halka-a¢ilma polimerizasyonu i¢in baslaticilar
olarak kullanmislardir. Tiim komplekslerin hem ¢ozelti icinde 70 °C’de hem de bulk
iginde 130 °C’de 6nemli bir aktivite gosterdiklerini gdzlemlemislerdir. Omegin
cozelti icinde 1-Ti(O'Pr), katalizériinii LLA icin kullanildiklarinda %96 doniisim
(Mn=30480, PDI=1,60), aym katalizérii rac-LA i¢in kullandiklarinda %>99
doniisimle (Mn=27219 Da, PDI=1,18) polimerlesme elde etmislerdir. Yine 1-
Ti(O'Pr), katalizoriinii L-LA’nin bulk polimerizasyonunda kullandiklarinda % 90

déntisimle (Mn=29640 ve PDI=1,35) polimerlesme elde etmislerdir [73].

Li ve arkadaslari; ¢alismalarinda ¢ozelti ve bulk iginde dibiitil magnezyum ile
basglatilan adipik anhidrit’in (AA) halka-acilma polimerizasyonunu arastirmislar ve
sonugta dibiitil magnezyumun AA’nin, halka-acilma polimerizasyonu ic¢in oldukca
etkili oldugunu géstermislerdir. 30 °C’de toluen i¢inde AA’nin polimerizasyonu
dibiitilmagnezyum ile baslatildiginda, 24 saatte M/I=10 molar oram ile % 80
dontsiim elde etmislerdir. Ayni polimerizasyonu ¢ézelti yerine bulkda yaptiklarinda
(90 °C’de, M/I=100 molar orani, reaksiyon siiresi:10 saat) % 70 dontsim elde

etmislerdir [74].

Athar ve Hakeem, [(MMPEP)AI(CH;)(Et;0)] ile p-(klorometil}benzil alkoliin
reaksiyonu ile kompleks 1'i [(MMPEP)AI(u-OB"CH,Cl)], 2,2'-metilenbis(4,6-di(1-
metil-1-feniletil)fenol) (MMPEP-H,) ile "BuLi, reaksiyonu ile 2’yi [(MMPEP-
H)Li.(BnOH)]> ve 2,2'-metilenbis(4,6-di(1-metil-1-feniletil)fenol) (MMPEP-H,) ile
BnOH (benzil alkol) ya da p-(klorometil)benzil alkoliin reaksiyonu ile kompleks
(3)’t [(MMPEP-H)Li.(HOB-nCH,CI)], sentezlemisler, bunlardan kompleks 1’in -
kaprolaktonun halka-agilma polimerizasyonuna karsi mitkemmel katalitik 6zellikler
sergiledigini (50 °C’de, 1 saatlik reaksiyon, M,=13900 ve PDI=1,08), kompleks 2 (0
°C’de, 7 saatlik reaksiyon, M,=7600 ve PDI=1,07), ve 3’in ise (0 °C’de, 6,5 saatlik
reaksiyon, M,=7100 ve PDI=1,10) L-Laktidin halka-acilma polimerizasyonu i¢in
oldukga aktif olduklarimi bulmuglardir [75].

Li ve arkadaslari, asetonitril ve benzonitril koordine olmus aliiminyum-temelli Lewis
asitleri (1) PhCNAI(OC(CF;),PhCH;); (2) CH;CNAI(OC(CF;),PhCH;); (3)
PhCNAI(OC(CF;),Ph);  (4) CH;CNAI(OC(CF;),Ph);’a  yiksek  verimle
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sentezlemisler, c¢oziiclisiiz ortamda epoksitlerin halka-acilma polimerizasyonunda
katalizor olarak kullanmiglardir. Bu dort bilesigin 1yi bilinen B(Cg¢Fs);’den
(tris(pentaflorofenil) boran) daha zayif Lewis asitleri olmalarina karsin yapilarindaki
aminler vasitasiyla epoksitlerin halka-a¢ilma polimerizasyonuna karsin oldukca
yiksek aktivite gosterdiklerini  gézlemlemislerdir. Mesela oda sicakliginda
¢oziiciisiz ortamda 1 bilesiginin % 1 mol'd ile % 99’a varan bir verim elde
etmislerdir (reaksiyon kosullant 25 °C’de 4 saatte 5.0 mmol siklohekzen oksit, 5,0

mmol anilin ve % 1 mol katalizérdiir) [76].

Yu Li  ve arkadaslar; Bipheng’ (Biphen-H»=3.3'-di-tert-biitil-5,5",6,6'-
tetrametilbifenil-2,2'-diol)  ligant1 ile koordine olmus dort-koordinasyonlu
monomerik aliminyum kompleks [Al(Biphen)Me(THF)] (1), dimerik magnezyum
kompleks [Mg(u-Biphen)(THF)]; (2) ve tri-cinko [Zns(p,p-Biphen):Et,(THF):] (3)
komplekslerini sentezlemisler ve 9-antrasenmetanol varhiginda bu komplekslerin e-
kaprolakton (e-CL) ve B-biitiirolakton (B-BL) nun halka-acilma polimerizasyonunda

(ROP) katalizér olarak etkinliklerini arastirilmislardir.

Calismalarinin sonucunda 9-antrasenmetanol (9-AnOH) varliginda kompleks 1-37{in
e-kaprolaktonun (e-CL) halka-acilma polimerizasyonu i¢in aktif katalizorler
oldugunu, bu komplekslerin aktivite smralarmin 3>2>1 seklinde degistigini ve
kompleks 3’{in, sadece g-kaprolakton i¢in degil aymi zamanda B-butirolakton i¢inde
etkili katalizér oldugunu ve elde edilen polimerlerin oldukga diisiik PDI'lara (=1,20)

sahip oldugunu géstermislerdir [77].

Ying Chen ve arkadaslari, dietil ¢inko ile B-diketiminlerin (LH) reaksiyonu sonucu
monomerik [LZnEt] komplekslerini olusturmus daha sonra bu kompleksleri
toluen/hekzan icinde benzil alkol (BnOH) 1le reaksiyona sokarak ¢inko kompleksler
elde etmislerdir. Daha sonra bu kompleksleri laktidin  halka-agilma
polimerizasyonunda (ROP) baslaticilar olarak kullanmuslar ve tim komplekslerin

yiiksek aktivite sergilediklerini gézlemlemislerdir [78].

Iwasa ve arkadaslan; fenoksi-imin ligantlart iceren Al komplekslerinin bir serisi olan

Me>Al[0-2-Bu-6-(RN=CH)CsHs], [R = ‘Bu (la), siklohekzil (1b), adamantil (1c),
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CeHs (1d), 2,6-MesCeH; (1e), 2,6-'ProCyHs (16), 2.4,6-MexCeH, (1g). 2.4,6-BusCeHa
(1h), C¢Fs (11)]°1 "BuOH varhiginda e-kaprolakton (e-CL), &-valerolakton (VL), rac-
laktit (r-LA) gibi c¢esitli siklik esterlerin halka-acilma polimerizasyonu (ROP) i¢in
arastirmislardir. Sonug olarak, alkil substituentleri iceren tiim Al komplekslerinin
(la-c), e-CL ve 8-VL nin ROP’unda ihmal edilebilir ya da diisiik katalitik aktiviteler
sergilediklerini, siklohekzil analogu (1b)'nin ise r-LA’min ROP’u i¢in ortalama

katalitik aktivite gdsterdigini bulmuslardir [79].

Umare ve arkadaslari, Ti(OPr'); ile bifenollerden alti farkl: (izopropoksi)-titanyum
bifenolat kompleksler elde etmis ve bu kompleksleri L-Laktidin halka-acilma
polimerizasyonu i¢in baslatici olarak kullanmislardir. Bu ¢alismada polimerizasyonu
130 °C’de inert atmosfer altinda bilesenleri kanstirarak gergeklestirmisler ve GPC ile
molekiiler kiitleler1 1#10* iin altinda belirlemislerdir. Cahismalarinda, selatlastirica
dort disli dianyonik fenolat ligantlan igeren alkoksi titanyum (IV) komplekslerin
[Ti(ONNO)(OPri)g] disiik aktivite sergiledigi, reaksiyon icin genellikle 20-50 saatin
gerekli oldugu bulmuslardir. Ayrica Ti(OOON)(OPTi)z tiird  alkoksi-li¢ disli
katalizérlerinde mevcut bifenolat temelli komplekslerden daha yiiksek My/M;
degerleri (1,8-2,2) sergiledigini ve 1,3-1,6 arasinda PDI degerleri ortaya ¢ikaran iki
disli bifenolat ligantlar ile polimerizasyonun kontroliiniin daha iyi oldugunu tespit

etmiglerdir [80].

Oda sicakliginda diklorometan ¢ozeltisi i¢inde baglatici olarak [Y(OCH2CH20iPI’)3]2
kullanarak (D,L)-Laktidin polimerizasyonunu gerceklestiren Simic ve arkadaslar bu
caligmanin sonucunda polimerizasyonun tris(makrbalkoksit)lcr gibi aktif tiirler ve
acil-oksijen baginin yarilmasi ile ilerledigini, polimerizasyonun yiiksek doniisiim ve
dar molekiller kiitle dagilimlanyla (MWD) birlikte canli tird o!dugunu
belirlemislerdir. Ayrica, monomer tiikkendikten sonra polimerizasyon siiresinin
uzamasinin, transesterifikasyon reaksiyonlarinin olusmasina baglamislar ve bunun da
MWD’nin genislemesine yol agtigini belirlemislerdir. Asagidaki Tablo 3.1’de Simic
ve arkadaslarinin  yaptiklarnt  ¢alismadan elde ettikleri verilerin  bazilari

gosterilmektedir.
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Tablo 3.1. Oda sicakhiginda diklorometan icinde baslatict  olarak
[Y(OCH,CH,0'Pr);]; kullanarak (D,L)-laktid’in polimerizasyonu [81]

T Déniisiim M M,
pol ¥lp ) < A <)
[DLLA]O‘/[Y]O (dilk) (%)3 (hcsap)b Mn (NMR) (SEC) Mw"’Mn
70 2 60 2000 2150 1800 1,14
70 180 96 3200 2850 2500 1,18
110 7 32 1700 1950 1200 1,17
400 30 42 8100 7100 8000 1,22

TH-NMR ile belirlenmistir.
'Bir polimer zincirindeki peroksit grubuna dayanarak hesaplanmistir.
SEC THEF i¢inde bir korelasyon faktéri kullanilarak dizeltilmis molekdiler kiitle.

Caligmalarinda Yang ve arkadaglar, 6nce tetrahidrofuran i¢inde AlMe; ile 2,2'-
dihidroksi-3,3',5,5'-tetra-tert-biitil-1,1'-difenil  (TBBP-H,) ligantin1 reaksiyona
sokarak yiiksek verimle [(TBBP)AI(CH;)THEF)] bilesigini (1), daha sonra |
bilesigini, 2-propanol ile reaksiyona sokarak dimerik aliminyum kompleks olan
[(TBBP)AI(1-O'Pr)], (2) kompleksini elde etmislerdir. 80 °C’de 10 mL toluen iginde
kompleks 2 ile katalizlenmis e-kaprolakton i¢in elde edilen GPC verileri Tablo

3.2°de verilmistir. Degerler 'H-NMR kullanilarak bulunmustur.

Tablo 3.2. 2 ile Kkatalizlenmis e-kaprolaktonun halka-agilma

polimerizasyonu
O
n —_— H{ W\J}inr
[M]o/[Al]o/[PrOH], | Zaman (saat) Mn(GPC)
50:1:0 3 1,15 11623
75:1:0 725 1,25 14853
100:1:0 2 1,10 19668
100:1:1 1,5 1,5 9649

Sonug olarak kompleks 2’nin, kontrollii sartlar altinda e-kaprolakton™un halka-a¢ilma
polimerizasyonu icin etkili bir baslatict oldugunu ve dar molekiler kiitleli

polimerlerin elde edildigini géstermislerdir [82].
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Jones ve arkadaslari, N,N'-bis(2-hidroksibenzil)etilendiamin temelli 1ki veni
baslaticilar  Ti(ONNO)O'Pr), ve Zr(ONNO),’i hazirlams ve polilaktidin
olusumunda test etmislerdir. Calismalarindaki GPC  élciim  sonuclarinda,
(Ti(ONNO)(OiPr)g icin 1 saatte M,=7900 ve PDI=1,24, Zr(ONNO), icin 3 saatte
Mn=20500 ve PDI=1,48 (reaksiyon kosullart: sicaklik 130 'C ve monomer:baslatici
oran1 300:1) bulmuslardir. Ti(ONNO)(O'Pr), i¢in verimin ve molekiiler kiitlesin
arttifinl ve ayni zamanda PDI'nin diisik kaldigini, Zr(ONNO), igin ise verimin
diisitk ve PDI'nin 1se kayda deger bicimde yiiksek oldugunu goézlemlemislerdir.
Sonuc olarak Ti ve Zr kompleksleri rac-LA’min ROP'unda c¢oziiciisiiz kosullar
altinda test etmisler ve her iki kompleksinde rac-laktidin polimerizasyonu i¢in aktif

baslaticilar oldugunu bulmuslardir [83].

Christopher J. Chuck ve arkadaslari, Ti(OiPr)4 ve 1,4-biitandiol’den havaya karsi
kararli titanyum-organik yapi sentezlemisler ve bu yapmin siklik esterlerin halka-
acilma polimerizasyonu ig¢in oldukea aktif baslatici oldugunu gostermislerdir.
Yaptiklan bu ¢alismada [Ti,L3(LH).]. (1, LH>=1.4 biitandiol)’iin sentezlemisler ve
karakterize etmiglerdir. Kataliz seklini anlayabilmek i¢cin de TisL'4(L'H)4 [2,
L'H,=('R,3R)-2.3-butandiol] molekiilini sentezlemisler, 1’1 e-kaprolakton ve L/rac-
laktidin polimerizasyonunda, 2’yi rac-laktidin polimerizasyonunda baglatic1 olarak
kullanmislardir. Sonug olarak; 1’in aktivitesinin daha énce rapor edilmis molekiiler
titanyum alkoksit ROP baglaticilar ile benzer oldugunu ve ayrica disiik polidispersite
indeksine (PDI) sahip olmasimin polimerizasyonun 1yi-kontrol edilebilir olmasina
baglamislardir. 2’nin aktivitesinin ve molekiiler kiitle dagilimi iizerine kontrol

derecesinin 1 i¢in bulunan degerlere benzer oldugunu tespit etmilserdir [84].

Basgka bir ¢calisgmada Amgoune ve arkadaslar, flor iceren diamino-dialkoksit ligant
{CH,NMeCH,C(CF;),0OH}» ile AI(O'Pr)y’den kararli hale getirilmis alkoksit
kompleks ('PrO)Al{CH,NMeCH,C(CF;);0}, (1)’i elde etmisler (Sekil 3.1) ve 1
kompleksini 20 °C’de diklorometan i¢inde kaprolakton (e-CL)’'nun kontrollii halka-
a¢1lma polimerizasyonununda baslatici olarak kullanmuslardir. Bu islemin sonucunda
yiitksek molekiiler kiitle ve dar molekiiler kiitle dagilimli polimerleri, yiiksek aktivite

ve yitksek verimlilik ile elde etmislerdir.
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Sekil 3.1. Kompleks 1°in sentez mekanizmasi

Al(O'Pr);

85 °C, 48 saat

benzen

. -2'PrOH

Polimerizasyonlar hem diklorometanda hem de toluen de yiiriitilmiis ve sonug olarak

oda sicakliginda her iki ¢oziicide gergeklestirilen polimerizasyonlar icin de yiiksek

aktivite gézlemlemislerdir (Tablo 3.3).

Tablo 3.3. 1 ve oteki aliiminyum temelli 1zopropoksit baslaticilar ile baslatilan &-
kaprolakton’un polimerizasyonu

cale
M,

Mncxp.d

Sira w . .. | [ECL)/ | Zaman® | Déniisiim i
no | Komp. | Cozicd [[Al]] (saat) | (%) | (z/mol) | (g/mon) | M+Mo
1 1 CH,Cl, 100 1 100 11400 | 12700 1,16
2 1 CH,Cl, | 200 1 85 19400 | 18400 1.10
3 1 CH,CL, | 500 - 95 57000 | 60300 1,11
4° 1 CH,CL, | 500 4 61 34700 | 27900 1,24
5 1 toluen 500 3 94 53500 | 45400 1,58
6 1 CH,Cl, | 1000 12 98 114100 | 141400 |
7° 1 CH.Cl, | 1000 12 30 34200 | 21700 1,16
8 1 CH,Cl, | 350 2 100 39900 | 44200 1,18
(+650) +6 98 112500 | 149200 1,21
9 Al(O'Pr); | CH,ClL, | 500 18 80 45600 | 49790 1,21
10 | AI(O'Pr); | toluen 500 1 90 51300 | 41800 1,66
11 A’ CH.,CL, | 500 48 0
12 A° toluen 500 48 84 47900 | 46300 1,14
[e-CL]=1,0 M, oda sicaklig1. "[e-CL]=2,7 M. ‘Reaksiyon zamam zorunlu olarak optimize
edilmemigtir. *Sayica-ortalama molekiil kiitle (M,), pik molekiiler kiitle (M) ve molekiiler kiitle
dagihmi polisitiren standartlar ile THF icinde GPC ile belirlenmistir. A=[{(3,5-'Bu,-2-
C¢H;0)CH,},NCH,CH;NMe,]AI(O'Pr).

Bununla yaninda Amgoune ve arkadaglan karsilastinlabilir verileri bulmak icin
baglatict olarak Al(O‘Pr); ve Al bis(fenoksi)bis(amin) kompleksin [{3,5-'Bu,-2-
CsH;0)CH,}.NCH,NMe,]JAI(O'Pr) (A)* (Tablo 3.3, 9-12 girdileri) kullamldig

kontrol deneyleri yapmislardir. Bu sonuglara goére polimerizasyonlar diklorometan

icinde gergeklestirildiginde 1°in diger referans sistemden oldukca yiitksek aktivite

sergiledigini, bununla birlikte, AI(O'Pr);’in toluen icinde 1 den daha aktif oldugunu
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(A bu monomer-baslatici oraninda maktiftir), ancak bu polimerizasyonlarin kontrol
diizeyinin oldukca diisiik oldugunu daha genis polidispersite (Tabloda 5 ve 10

girdileri) ile belirlemislerdir [85].

Longhai Chen ve arkadaslan, EDBPH; den yeni sterik olarak hacimli fenol ligant
(2,4-di-tert-butyl-6-(1-(3.5-di-tert-butyl-2-(2-(2methox yethox y)ethox y)phenyl)ethyl

phenol)(HL) tiiretmisler, bu ligant1 toksik olmayan sodyum ve potasyuma baglayip
[ML]> (I:M=Na, 2: M=K) komplekslerini hazirlanuslar ve laktidin halka-acilma
polimerizasyonunda kullanmiglardir. Monomer:katalizér oram1 100:1 oldugunda
kataliz6r 1'in yaklasik % 93,4 (PDI=1.28) doniisiim gosterdigini, tiim monomer-
katalizér oranlarinda katalizér 2’yi kullandiklarinda ise en yiksek doéniisimiin %
90,3 (PDI=1,32) oldugunu belirlenmisdir. Sonu¢ olarak kompleks 1 ve 2'nin laktid
icin etkili baglaticilar olduklan, disiik polidispersite indeksine sahip polimerler elde
edildigini gézlemlemisler. Ayrica kompleks 1’in kompleks 2’den daha aktif
oldugunu ve kompleks 1 in bu aktivitesini Na”’min K dan daha giiclii Lewis asidi
olmasina ve dolayisiyla laktidin aktive edilmis Na"’ya daha kolay baglanmasima

yormuslardir [86].

Kalita ve arkadaslari, poli(amik) asit (PAA) ve titanyum tetrakloriir (TiCls)’iin
reaksiyonu ile PAA-destekli Ziegler-Natta katalizoér (PAA-TiCL)’ii sentezlemisler,

katalizérleri FTIR ile karakterize etmislerdir.

PAA 3420 cm™' civarinda N-H bagna ait, 1716 cm™ de simetrik C=0 gerilmesine ait
absorpsiyon piki gostermektedir. PAA-TiCly katalizorlerinde 1716 cm™ deki
absorpsiyon piki tamamuyla kiigiiltiilmiistiir. Bu kiig¢iilme arastirmacilar tarafindan
TiCly ve polimer zincirindeki C=0O arasindaki koordinasyon etkilesimden
kaynaklaniyor olabilecegi, polimerde 3420 ¢m™ deki N-H baginin absorpsiyon
pikinin tiim sentezler icin diisitk degere (3400 cm™) kaymasini TiCls iin hem C=0

hem de —-NH baglar ile PAA ile koordine oldugu seklinde yorumlanmistir [87].

Sekil 3.2°den de gorildugii tizere Carone ve arkadaslar, zirkonyum tetraklorit ile 2-

hidroksi-1,4-nafto-quinon ve 3-hidroksi-2-metil-4-pironun komplekslesmesi ile iki

dighi alkoksit ligantlar igeren diklorobis(2-hidroksi-1,4-naftaquinon)zirkonyum(IV)

(1) ve diklorobis (3-hidroksi-2-metil-4-piron)zirkonyum(IV) (2) komplekslerini
51



sentelemislerdir. Daha sonra kokataliz olarak MAO (metilaluminoksan) ya da TIBA
(triizobttilaliminyum) varhigmda bu komplekslerin etilenin polimerizasyonu i¢in

aktif oldugunu bulmuslardir.

0
0
| OH
| D McONa/THF 00\ b
1) ZrCl,/CH,Cl, /er/_ cl
| 07 0
(1)
0
| OH
Ly
5 | ‘ ZrCl,/THF
0

2

Sekil 3.2. ZrCls’e ligantlann katilmasiyla hazirlanan tetravalent zirkonyum

kompleks 1 ve 2°nin agtk vapilar
Elde ettikleri bu kompleksleri karakterize etmek icin NMR, FTIR ve elementel analiz
yontemlerini kullanmiglandir. Caligmalarinda kompleks 1’in 'H-NMR spektrumunda
7,99-7,56 ppm arasindaki sinyaller aromatik protonlara, 7,33 ppm deki sinyal metin
gruplarina atfetmiglerdir. Kompleks 2 i¢in elementel analiz sonuclarmdan ZrCl,
kismi bagina iki organik molekiiliin katilmis oldugunu, 8,83 ppm deki ligant hidroksil
grubunun  hidrojen rezonans sinyalinin kompleksin 'H-NMR spektrumunda
kayboldugunu ve serbest ligantla iliskili olarak diger piklerin daha yiiksek frekansa
kaydigim gézlemlemislerdir. Ayrica, "C-NMR spektrumunda serbest organik
ligantla kiyaslandiginda oksijen atomlarma saldiran karbon atomlarinin sinyallerinde
yiiksek alana kayma gézlemlemislerdir ve bunu metalik merkeze koordine olmalar

seklinde yorumlamislardir. Kompleks 2’nin IR spektrumundan OH bandmin gézden
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kayboldugu ve kompleks olusumundan dolay: c¢ift bag karaktert azaldigindan C=0
bag1 bandimn diisiik frekansa kaymasi belirlenen diger sonuglardandir. Sonug olarak
arastirmacilar tim verileri degerlendirdiklerinde kompleks 2 i¢in koordinasyonun her
iki oksijen ile meydana geldigini ve 5-iiveli selat halkanin olustugunu, kompleks 1
icinde  baglanmanin aymi  sekilde olabilecegini  vurgulamiglar, etilenin

polimerizasyonu i¢cin kompleks 2°nin 1 den daha aktif oldugu belirlemislerdir [88].

Mert ve Kayan, 1-proponol iginde Zirkonyum (IV) propoksit ile 5-klorosalisilik asit,
4-hidroksisalisilik asit ve S5-nitrosalisilik asidin (1:1) ve (1:2) mol oraninda
reaksiyonu ile zirkonyum salisilat bilesikleri 1-6’yi (Cl-SA)quQ(OPr)WO2 (1), (CI-
SA)SZrﬁ(OPr)O? (2), (07N~SA)erq(OPr)203 (3), (Oﬁl\’-SA)SZrﬁ(OPr)O2 (4), (HO-

1 13
SA) Zr (OPr) O, (5), (HO-SA) Zr (OPr)O_ (6) hazirlamuslar, bilesikleri H, C

NMR, FTIR, kiitle spektroskopisi, elementel ve termal gravimetrik analizlerle

karakterize  etmiglerdir.  Elde ettikleri bu  bilesikler e-kaprolakton’nun
13

1
polimerizasyonunda katalizér olarak test etmisler ve olusan polikaprolaktonu H, C
NMR ve jel gecirgenlik kromatografisi ile karakterize etmislerdir. GPC 6l¢iimlerinde

en yiksek molekiler kiitlesi (Cl—SA)}Zr(OPr)O? kompleks 2 ile hazirlanan e-CL

polimerler1 i¢in gézlemlemislerdir (100 °C’de 12 saat kanstirma 1slemi yaparak M,,
=36808 Da ve M,=30531 Da). Sekil 3.3’de 1,3,5 bilesiklerinin agik yapilar

gasterilmistir.
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c OH
0@ N\

N s, s
\/\O/zr‘{“:f;)\%z\j
R~

Z

HO

Y X
X=NO,,Cl Y=H
X=H Y=OH

Sekil 3.3. 1,3,5 bilesiklerinin yapilari [89]

Schubert ve arkadaglari, oda sicakliginda Ti(OEt)4 ile metakrilik asidin 1.33 moliinii
ve Zr(_OPr")4 ile  metakrilik  asit’in @ 2 mollini  reaksiyona  sokarak
[TiﬁO4(OEt)8(OMc)8] (OMC:OOC—C(Me)=CH2) hidroliz ~ triintnd, [Zr-
(OP]’“)B(OMC)]n ve [ZT(OPY“)Z(OMC)z]n Griinlerini elde etmigler, bu iirtinlerin

yapilarimi  FTIR, 'H-NMR ve X-ray kullanarak karakterize etmislerdir. FTIR
6lciimlerinde karbonil bdlgesinde pik gorememelerini tiim metakrilat gruplarmmn
selatlagmis ya da koprili koordinasyon konumunda olmalarina atfetmiglerdir.

ZI’(OPI‘“)4 ile metakrnlik asitin tepkimesi ve bu tepkime sonrasi olusan iiriinler Sekil

3.4°de gosterilmektedir.
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Zr(OPr"); + McOH

l -PrOH
T.H')()
[Z1(OP")3(OMc))n ————» [Z1303(OH)(OPr™),(OMc)s],
-PrOH

Sekil 3.4. Zr(OPr )4 ile metakrilik asitin tepkimesi [90]

Kickelbick ve arkadaslari, Zr(OPr)s ve Ti(O'Pr)y ile 2-bromoizobutirik asit’in
asirisini - reaksiyona sokarak yeni zirkonyum ve titanyum okso-kiimelerini
(Zr504(BrC(CH;),C00),o(0"Pr)2("PrOH); ve TigO4(BrC(CH;),CO0)s(O'Pr)s) elde
etmisler ve atom transfer radikal polimerizasyonlarinda (ATRP) makrobaslaticilar
olarak kullanmislardir. Sekil 3.5°de kiimelerin olusumuna ait iig-adim mekanizmasi

gosterilmektedir.

1 Substitusyon

(RO);M + HOOC A FG

m

il Esterifikasyon

ROOC wFG + H,O

ROH + HOOC nvFG
i1 Kondenzasyon

= Hzo —_— MWOX(OR)):(OOC‘AM FG),

m

(RO)4_mM{ O0C "V FG

M: metal
FG: fonksiyonel grup

1 karboksilatlar ile alkoksit ligantlarin substitusyonu
11 alkol ile karboksilatlarin esterifikasyonu
iii fragmentlerin kondenzasyonu

Sekil 3.5. Kiimelerin olusumuna ait {ig-adim mekanizmasi [91]
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
4.1.1. Deneysel cahsmada kullanilan kimyasal maddeler

Deneysel calisma sirasinda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 4.1°de verilmistir.

Coziiciiler molekiiler sieves tizerinde (4 A, 8-12 mesh) kurutulmustur.
4.1.2. Deneysel ¢alismada kullanilan cihazlar

Kimyasal maddelerin tartimi amaciyla Precisa XB 220A (0.1 mg hassasiyetli) model

terazi kullamlda.

Kullanilan cam malzemelerin ve orneklerin kurutulmasi isleminde Memmert 400
model etiiv kullamuildi. Katalizérlerin hazirlanmasinda Velp Arex (maks. sicaklik 375
°C) ve Heidolph MR 3001 K (maks. sicaklik 300 °C) model magnetik karistiricilar
kullanildi. A¢iga ¢ikan ve ortamda bulunan ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasinda Heidolph

Laborata 4000 Efficient model evaporator kullanild.

Hazirlanan katalizorlerin yapilarinin aydinlatilmasinda Shimadzu 8201/86601 PC
model FTIR (KBr), LECO CHNS-932 model elementel analiz cihazi Malatya,
Bruker 300 MHz Ultrashield TM (IBTAM) ve INOVA-500 model (GYTE) NMR
cihazlan ve molekiil kiitlelerinin dl¢iimleri i¢in Bruker microflex LT MALDI-TOF

MS model kiitle spektrometre cithazi (GYTE) kullanildi.

Polimerlerin molekiiler kiitlelerinin belirlenmesinde Shimadzu RID 10 A. Model
GPC, yapilarmn belirlenmesinde Bruker 300 MHz Ultrashield TM (IBTAM) ve
INOVA-500 model (GYTE) NMR cihazlari kullanild:.
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Tablo 4.1. Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar
Madde Kapah Formiil Marka

Aliiminyum(II)s-biitoksit Al(O*Bu)s, % 97 C,H,5705A1 Alfa Aesar

§ Kalay(IV)t-biitoksit Sn(O'Bu),). % 99,99 C6H3604Sn Aldrich

<

=

§ Titanyum(IV)i-propoksit Ti(O'Pr),, % 98 C2H»504Ti Merck
Zirkonyum (IV)n-biitoksit Zr(O"Bu), % 80 Ci6H3¢04Zr Fluka
Tetraflorofitalik asit, % 98 CsH:F40y4 Aldrich
Perfloroheptanoik asit, % 99 C,HF;0, Aldrich

= 2,6-piridindikarboksilikasit, % 99 C;H;NO, Aldrich

&

= 2-piridin karboksilik asit (Pikolinik Asit), C¢HsNO, Merck
% 98
Fitalik Asit CgH:O, Merck
3-glisidiloksipropil trimetoksisilan (GPTS), CoH,0058i Alfa Aesar
% 97 )

S ,

g Glisidil 1zopropil eter (IPGE), % 98 CgH .0, Aldrich

g

= L-Laktit, % 98 CsHzO4 Alfa Aesar
Kloroform, % 99 CHCl; Carlo Erba
2-propanol, % 99,5 C;H;O Merck

5 2-biitanol, % 99 C.H,,0 Merck

5

~ [ n-butanol, % 99 CaH 10 Fluka
Tetrahidrofuran (THF), % 99,9 C4HO Merck
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4.2. Yintem
4.2.1. Katalizorlerin hazirlanmasi

Katalizorler oda kosullarinda, magnetik karistirici iizerine yerlestirilen bir cam balon
icinde (Sekil 4.1), yaklagtk 3 saat kangtirma iglemi yapilarak hazirland.
Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra ¢oziicii ve ayrilan grubun ¢ozelti ortamindan
uzaklagtirilmasi igin evaporatdr kullanildi. Elde edilen iiriinlerin yapisi FTIR, He-
'H-NMR ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi. Katalizorlerin erime
noktalarina bakildi ancak bozunma gergeklestiginden (350 °C gibi) erime noktalar
belirlenemedi. Tablo 4.2°de katalizér sentezinde kullanilan metal alkolatlar ve

ligantlarin agik yapilar1 ve molekiil kiitleleri verilmistir.

Sekil 4.1. Katalizér sentezinde kullanilan
reaksiyon diizenegi
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Tablo 4.2. Katalizér sentezinde kullanilan metal alkolatlar ve ligantlarin ac¢ik vapilari

ve molekil kiitleleri

Madde Acik Yapisi Mo_lekﬁl
Kitlesi (g/mol)
HsC
CH;
o
: \Al/O%\
Aliminyum(IID)s- H;C \ CH,
biitoksit, e o 246,32
AI(O*Bu); s
HaC
CH,
H3C——C——CHj
CH; o CHs
Kalay(IV)t- | | |
biitoksit, HSC_T_O_T_O_T—% 411,16
Sn(O'Bu), CH, & CHs
25 H;C——C——CHj,
e I
= CHg
<
=
g /CH3
H3C E HiC
; . \o H\C/CH3
Tltallwm(W)l— o—-|]- _O/
propoksit, - ]' 284,22
Ti(O'Pr)4 Fse—gH .
HaC C——CHgj3
CHs
CHy
H,C
CH,
o 1 M
Zirkonyum (IV)n- He” \ﬁz/ \o\ P
biitoksit, g /Z’\O/Ez " 383,68
Zr(O"Bu), / \E:,c\m3
HzC
&
CH;
/
H,C
\
CHs
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Tablo 4.2. (Devam) Katalizor sentezinde kullanilan metal alkolatlar ve ligantlarin

acik vapilar1 ve molekiil kiitleler:

Ligant

T
= C—OH
Tetraflorofitalik
9
aSit, C5H2F404 23 8,09
g ﬁ—OH
F (0]
F F o]
DA A
Perfloroheptanoik 2 SN N P
aSit, C7HF]303 C\ \F C\ \F C\\ OH 364,06
F F F
/
2,6-piridin o ‘ /O
- Al ’)
dikarboksilik asit, N X, J 167,12
C,HsNO, | |
OH OH
2-piridin =
karboksilik asit ‘
(Pikolinik Asit), e 123,11
CeHsNO;, N COOH
COOH
Fitalik asit cOoH
italik asit,
CHELO; 166,13
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4.2.1.1. Aliiminyum-tetraflorodikarboksilat esash katalizériin hazirlanmasi

(Katalizor 1)
AI(OSBU)_; + CeF4(COOH), — [(C5F4(COO)3)3A1403(OQBU)3]

0,002 mol (0,50 g) tetraflorofitalik asit, 30 mL 2-biitanol i¢indeki 0,002 mol (0,53 g)
Al(O°Bu); tizerine eklendi. Reaksiyon kansimi oda sicakhiginda t¢ saat
karistirildiktan sonra ¢éziicli ve agiga c¢ikan 2-biitanol, 30 °C’de vakum altinda
karisimdan uzaklastinildi. Beyaz kat iiriin elde edildi. Uriin 2-biitanol ile yikanip
vakum altinda kurutuldu. "H NMR (25 °C, CDCls, ppm) &: 3,50 (m, CH, O°Bu), 1,32
(m, CH,, O°Bu), 1,03 (d, CHs, O°Bu), 0,83 (t, CHs, O°Bu). °C NMR (DMSO-ds,
ppm): 161,78 (COO), 143,55 (d, 'Jep = 249.07 Hz, CF, C3, C6, C4F4), 139,50 (d, 'Jer
= 249,00 Hz, CF, C4, C5, C4F4), 122,07 Clce = 15,85 Hz, Cl, C2, C4Fy), 67,62
(OCH;. O°Bu), 32,15 (CH,, O°Bu), 23.51 (CHs;, O°Bu), 10,52 (CHs;, O°Bu).
Elementel Analiz (CosHi5015FsAl, Mw= 774,31 g/mol): Hesaplanan: C, 37,.23: H,
2.34 %. Bulunan: C, 35,72; H, 2,61 %. FTIR (KRBr, cm'l):1632 (gliclii, v4CO;), 1520,
1476, 1431 (glgld, vsCO,), 1281, 1129, 1080, 962, 846, 760.

4.2.1.2. Kalay-tetraflorodikarboksilat esash katalizoriin hazirlanmasi

(Katalizor 2)
Sn(0'Bu)s + CsF4(COOH)> — [(CsF4(C0O0),),Sn405(0'Bu)]

0,0026 mol (0,64 g) tetraflorofitalik asit, 25 mL THF i¢indeki 0,0026 mol (1,08 g)
Sn(O'Bu)y iizerine eklendi. Reaksiyon kansim oda sicakhiinda {i¢ saat karistirildi.
Daha sonra ¢oziici ve agiga c¢ikan tert-biitanol 30 °C’de vakum altinda karisimdan
uzaklastirildi. Beyaz kati iiriin elde edildi. Uriin THF de yikanip vakum altinda
kurutuldu. 'H NMR (25 °C, CDCls, ppm) &: 1,52 (s, 0'Bu, CHs). *C NMR (CDCls,
ppm): 163,10 (COO), 145,04 (d,'Jcp = 247,6 Hz, C4Fs, CF, C3, C6), 141,60 (d, 'Jer =
250,5 Hz, CeFa4, CF, C4, C5), 118,56 (*Jor = 16,6 Hz, C¢Fs, Cl, C2), 84,57 (OC,
OtBu), 31,7 (CH;, O'Bu). Elementel analiz (Cy4H;30;5FsSns, Mw=1173,22 g/mol):
Hesaplanan: C, 24,57; H, 1,55 %. Bulunan: C, 24,62; H, 1,37 %. FTIR (KBr, cm']):
1720, 1632 (giighi, v,sCO,), 1520, 1479, 1394 (gig¢li, v,CO,), 1325, 1252, 1126,
1074, 952, 837, 754, 707.
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4.2.1.3. Titanyum-tetraflorodikarboksilat esash katalizoriin hazirlanmasi

(Katalizér 3)
TI(OIPI);‘ + C0F4(COOH)‘_ —> [(C5F4(COO)3}3TMO4(OJPI)4]

0,002 mol (0,50 g) Tetraflorofitalik asit, 30 mL 2-propanol igindeki 0,002 mmol
(0,60 g) Ti(OiPr)4 lizerine eklendi. Reaksiyon karigimi oda sicakhiginda iki saat
karnistirildi. Daha sonra ¢dziicli ve agia ¢ikan 2-propanol 30 °C’de vakum altinda
kangimdan uzaklastinildi. Acik yesil kat iiriin elde edildi. Uriin 2-propanol de
yikanip vakum altinda kurutuldu. 'H NMR (25 °C, DMSO, ppm) &: 1,03-1,05 (d,
gem-Mes, O'Pr), 3,76 (sept.,CH, O'Pr). °C NMR (DMSO, ppm): 163,15 (COO),
143,51 (d, 'Jcp = 241.5 Hz, CF, C3, C6, C4¢F,), 139,67 (d, 'Icr = 254,5 Hz, CF, C4,
C5, CgF4), 122,26 (C1, C2, C¢Fy), 72,52 (OCH), 25,89 (gem-Me,, O'Pr). Elementel
analiz (CysH250,6FsTis, Mw=963,97 g/mol): Hesaplanan: C, 34,9; H. 2.93 %.
Bulunan: C, 34.,8; H, 2,88 %. FTIR (KBr, cm'I): 1630 (giighi, v,sCO,), 1585, 1520,
1477, 1418 (giigly, v.CO,), 1281, 1124, 1078, 1014, 958, 744.

4.2.1.4. Zirkonyum-tetraflorodikarboksilat esash katalizoriin hazirlanmas:

(Katalizér 4)
Zr(0"Bu)s + CeF4(COOH), — [(CsF4(CO0)2)2Zr:s04(0"Bu),]

0,002 mol (0,50 g) Tetraflorofitalik asit, 10 mL n-biitanol igindeki 0,002 mol (0,97 g)
Zr(O"Bu)y iizerine eklendi. Reaksiyon kanisimi oda sicakhiginda ii¢ saat karistinld.
Daha sonra ¢6ziicii ve agiga ¢ikan n-biitanol 30 °C’de vakum altinda karisimdan
uzaklastinldi. Beyaz kati iiriin elde edildi. Uriin n-biitanol de yikanip vakum altinda
kurutuldu. "H NMR (25 °C, DMSO, ppm) &: 0,99 (t, 6H, CHs), 1,21-1,43 (m, 4H,
CH,CH,), 4,26 (t, 2H, OCH,), 4,28 (t, 2H, OCH,). ’C NMR (DMSO-d6), &: 163
(CO0), 142,76 (d, 'Tcr = 241,5 Hz, CF, C3, C6, C¢Fs), 138,07 (d, 'Jcr = 254,5 Hz,
CF, C4, C5, CgFs), 121,46 (C1, C2, C¢Fs), 65,35 (OCH,, O"Bu), 30,4 (OCH,CH,),
19,1 (CH:CH,). 14,3 (CH;). Elementel analiz (Ci:;H350,6FsZry, Mw= 1557,89
g/mol): Hesaplanan: C, 32,20; H, 3,04 %. Bulunan: C, 31,26; H, 2,52 %. FTIR (KBr,
cm™): 1628 (giiclii, v.,CO2), 1589, 1520, 1473, 1418 (giiclii, v{CO,), 1278, 1130,
1078, 1014, 958, 750.
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4.2.1.5. Aliiminyum-perfloroheptanocat esashh  Kkatalizériin  hazirlanmasi

(Katalizor 5)
AI(OQBU)z + 2CF1(CF3)-‘.COOH —> 1/2[(CF3(CFQ)5COO)4‘A1:(OSBU)3_XOX s]n

9,0 x10™ mol (0,33 g) perfloroheptanoik asit, 10 mL 2-biitanol icindeki 4,5 x10™ mol
(0,11 g) Al(O°Bu); tlizerine eklendi. Reaksiyon kansimi oda sicakhifinda ii¢ saat
kanistirildi. Daha sonra ¢oziicli ve agiga c¢ikan 2-biitanol 30 °C’de vakum altinda
kanisimdan uzaklastinldi. Acik yesil yagims: {iriin elde edildi. MS (MALDI-TOF):
[M=C3HoO9.5FspAl,, 1587.29], [M+2H ]=1589,53 (sid.:278), 1501,987 (614),
1414755 (1000), 1331,338 (578), 1277,208 (529), 1243.176 (2704), 1185,651 (68&1).
Elementel analiz (C3;2HoOg.5Fs2Al;, Mw= 158729 g/mol): Hesaplanan: C, 24.21; H,
0.57 %. Bulunan: C, 24,40; H, 0,98 %. 'H NMR, CDCl;, ppm, &: 0,83 (t, 3H, CH3),
1,02 (d, CH;3), 1,33 (m, CH,), 3,48 (m, OCH, O°Bu). °C NMR, CDCls, &: 163,5
genis, COO), 129,2-128.4 (d, CF,), 125,52, 118,58 (t, CF,), 116,32 (t, CF,), 111,0
(t, CF2), 108,7 (t, CF,), 69,77-68,71 (OCH, O°Bu), 34,3-32,29 (CH,), 24,54-23,03
(CH3), 10,14 (CH;). FTIR (NaCl cell, cm™): 1670,24 (v,COs), 1473,51(v,CO,),
1363,58 (CH), 1240,14 (CF,), 1207,36, 1145,64, 1070,42, 669,25, 418,52.

4.2.1.6. Titanyum-perfloroheptanoat esash katalizoriin hazirlanmas1 (Katalizor

6)
Ti(O'Pr)4 + 2CF5(CF1)sCOOH — 1/2[(CF3(CF2)sCO0);Tis(O'Pr),0]

9,0 x10™* mol (0,33 g) perfloroheptanoik asit, 10 mL 2-propanol icindeki 4.5 x10™
mol (0,13 g) Ti(O'Pr)s tizerine eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda li¢ saat
kanstirildi. Daha sonra ¢6ziicii ve agiga ¢ikan 2-propanol 30 °C’de vakum altinda
karisimdan uzaklastirildi. Sari-yesil jelimsi irlin elde edildi. Elementel analiz
(C34H 40, Fs:Ti:, Mw=1682,12 g/mol): Hesaplanan: C, 24,28; H, 0,84 %. Bulunan:
C, 24,40:H, 0,98 %. '"H NMR (CDCLs) ppm, &: 1,25 (d, 6H, CH;, O'Pr), 1,39 (d, 12H,
CHs, O'Pr), 2,99 (s, 1H, OH, Pr'OH), 4,10 (sept, OCH, H, Pr'OH), 5.27 (s, OCH, H,
O'Pr). *C NMR (CDCls) &: 158,05 (br, COO), 125,52 (br, CF»), 110,94-110,65 (d,
CF,), 108,82-108,22 (g, CF,), 106,08-105,70 (d, CF»), 73,87 (OCH, O'Pr), 21,47
(CHs3). FTIR (NaCl cell, em—1): 1780,17 (midyum band, vC=0), 1664.,45 (cok gii¢lii
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bant, v,,CO;), 1446,51 (v,CO;), 1361.65 (CH), 1236,29 (CF,). 1209,28, 1145.64,
1068.49, 665,40.

4.2.1.7. Zirkonyum-perfloroheptanoat  esash  katalizériin  hazirlanmasi

(Katalizor 7)
Zr(O"Bu)y + 2CF;3(CF,)sCOOH — [(CF3(CF»)sC0O0)4Zry(0"Bu),0]

9,0 x10™ mol (0,33 g) perfloroheptanoik asit, 10 mL n-biitanol i¢indeki 4,5 x10™ mol
(0,22 g) Zr(O"Bu), ilizerine eklendi. Reaksiyon karnisimi oda sicakh@inda ii¢c saat
kanstirildi. Daha sonra ¢éziicii ve aciga ¢ikan n-biitanol 30 °C’de vakum altinda
kangimdan uzaklastinldi. Sari-yesil jelimsi triin elde edildi. Elementel analiz
(Cs6H2001Fs2Zrs, Mw=1798.90 g/mol): Hesaplanan: C, 24,04; H, 1,12 %. Bulunan:
C, 24,20; H, 1,17 %. '"H NMR (CDCls), ppm, &: 0,95 (t, 6H, CH;), 1,40 (m, 4H,
CH,CH3), 1,75 (m, 4H, OCH,CH>), 4,40 (t, 2H, OCH,), 4,35 (t, 2H, OCH,). "*C
NMR (DMSO-d6), é: 159 (br, COO), 1250 (br, CF;), 110,9-110,6 (d, CF>), 109,0-
108.1 (br, CF,), 106,08-105,60 (d. CF,), 68,75 (OCH, O"Bu), 30,31 (CH,), 19,0
(OCH,CH;), 13,66 (CH;). FTIR (NaCl cell, cm'l): 1784,03 (zayif bant, vC=0),
1683,74-1664,45 (s bant, v,COy), 1444,58 (v{CO,), 1359,72 (CH), 1257,50 (CF»),
1215,07, 1157,21, 1068.49, 663 .47.

4.2.1.8. Aliiminyum-pikolinat esash katalizoriin hazirlanmasi (Katalizor 8)
Al(O'Bu); + 2CsHyNCOOH —» 1/4[(CsHsN(COO0))sAl4(O°C4Ho),05]

9,2x10” mol (1,15 g) pikolinik asit, 10 mL 2-biitanol i¢indeki 4,6x10~ mol (1,16 g)
Al(O’Bu)y’e eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ii¢ saat kanstirildi. Daha
sonra ¢dzlcii ve agifa c¢ikan 2-biitanol 30 °C’de vakum altinda karisimdan
uzaklastinldi. Uriin 2-biitanolde yikanip vakum altinda kurutuldu. Beyaz kati iiriin
elde edildi. Elementel analiz (C44H4:NsO sAL:, Mw= 1018,76 g/mol) Hesaplanan: C,
51,87; H, 4,16; N, 8,25 %. Bulunan: C, 50,74; H, 4,24; N, 8,17 %. '"H NMR, CDCl;,
ppm, &: 0,83 (t, CHs, O°Bu), 1,02 (d, CH;, O°Bu), 1,27-1,38 (m, CH,, O°Bu), 4,39
4,46 (dt, OCH, O°Bu), 6,0 (d, CH, piko.), 6,8 (s, CH, piko.), 7,29-8.,8 (m, CH, piko.).
FTIR (KBr, cm™): 3089, 2970, 29.35, 2877, 1689 (giiclii, v,C0,), 1612 (C=N), 1571
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(C=C), 1479, 1452, 1359 (giiclii, v,COy), 1294, 1250, 1173, 1053, 1028, 872, 698,
513, 457.

4.2.1.9. Titanyum-pikolinat esash katalizériin hazirlanmasi (Katalizér 9)
Ti(OiPr)4 + 2CsH\NCOOH — 1/4[(C5H4N(COO))5Ti4(OiC5H7)3(O)4]

9,4x10~ mol (1,18 g) pikolinik asit, 10 mL 2-propanol i¢indeki 4,7 x10” mol (1,36
g) Ti(O'Pr), iizerine eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakhi@inda ti¢ saat karnistirild.
Daha sonra cézicii ve aciga ¢ikan 2-propanol 30 °C’de vakum altinda karisimdan
uzaklastirildi. Uriin 2-propanolde yikamip vakum altinda kurutuldu. Sar kati iiriin
elde edildi. Elementel analiz (C4H3eNgO15Tiy, Mw= 1106,25 g/mol) Hesaplanan: C,
45.60; H, 3.46; N, 7.60 %. Bulunan: C, 45.76; H, 3.,48; N, 7.83 %. "H NMR, CDCl;,
ppm, 8: 1,23 (d, gem-Me,, O'Pr), 4,02 (sept., CH, O'Pr), 6,8-8,8 (m, CH, piko). °C
NMR, DMSO-d6, ppm, &: 25,9 (CH, O'Pr), 62,5 (CHs, O'Pr), 125,8 (C3, piko.),
129,4 (CS, piko.), 141,5 (C4, piko.), 147,6 (C2, 6, piko.), 167,5 (COO). FTIR (KBr,
em™): 3078, 2970, 2928, 2868, 1678 (giichi, v,CO,), 1605 (C=N), 1570 (C=C),
1474, 1448, 1377 (gicld, v.CO,), 1285, 1256, 1153, 1047, 1020, 860, 766, 715, 694,
461, 438.

4.2.1.10.Zirkonyum-pikolinat esash katalizoriin hazirlanmasi (Katalizor 10)
Zr(0"Bu)s + 2CsHsNCOOH — 1/4[(CsHAN(COO))sZra(0"CsHog)2(0)4]

9,5x10~ mol (1,19 g) pikolinik asit, 10 mL n-biitanol i¢indeki 4,7x10~ mol (2,28 g)
Zr(0O"Bu), iizerine eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakhifinda ii¢ saat karistirildi.
Daha sonra ¢ozicii ve agifa ¢ikan n-biitanol 30 °C’de vakum altinda karigimdan
uzaklastinldi. Uriin n-biitanol ile yikanip vakum altinda kurutuldu. Beyaz kat1 iiriin
elde edildi. Elementel analiz (C44H4:NgO15Z1rs, Mw= 1307,73 g/mol) Hesaplanan: C,
40,41; H, 3,24; N, 6,43 %. Bulunan: C, 41,32; H, 3,39; N, 6,94 %. '"H NMR, DMSO,
ppm, &: 0,86 (t, CH3), 1,23-1,44 (m, CH>CH>, O"Bu), 4,41 (t, OCH,, O"Bu), 7,89 (t,
CH, piko.), 7.98 (d, CH, piko.), 8,21 (t, CH, piko.), 8,68 (d, CH, piko.). C NMR,
DMSO-d6, ppm, &: 14,3 (CH;, O"Bu), 19,1 (CH,CH;3, O"Bu), 35,14 (CH.CH,,
0O"Bu), 60,8 (OCH,, O"Bu), 125,3 (C3, piko), 129,5 (C5, piko), 142,5 (C4, piko),
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147,1 (C2, piko), 149,35 (C6, piko), 167.9 (COO). FTIR (KBr, cm™ ): 3109, 2957,
2932, 2872, 1678 (giiclii, viCO1). 1603 (C=N), 1568 (C=C), 1474, 1439, 1321
(gticlii, viCO>), 1288, 1240, 1155, 1097, 1022, 856, 773, 763. 694, 642, 444

4.2.1.11. Aliminyum-fitalat esash katalizériin hazirlanmas: (Katalizor 11)
Al(O°Bu): + C¢Ha(COOH), — 1/6[(CsH404)Als(O°C4Hg)40s]

3.8x107 mol (0,63g) fitalik asit, 10 mL 2-biitanol icindeki 3.8x10° mol (0,97 2)
Al(O°Bu)s’e eklendi. Reaksiyon kansimi oda sicakliinda l¢ saat karistirildi. Daha
sonra ¢ozicl ve agiga cikan 2-bltanel 30 °C’de vakum altinda kamymdaﬁ
uzaklastinldr. Uriin 2-biitanolde yikamip vakum altinda kurutuldu. Beyaz kati iiriin
clde edildi. Elementel analiz (hekzamer, Ci;HisO17A1, Mw= 86257 g/mol,
(CsH404)>Als(OC4Hg)405), Hesaplanan: C, 44,56; H, 5,14 %. Bulunan: C, 45,13; H,
5,23 %. '"H NMR, CDCls, ppm, &: 0,83 (t, CH3, O*Bu), 1,03 (d, CH;, O°Bu), 1,32 (m,
CH;, O*Bu), 3,50 (m, CH, O°Bu), 7,57 (m, H, C¢H,), 7,79 (m, H, C¢H,). FTIR (KBr,
em™'): 2968, 2935, 2876, 1568 (giiclii, v4COs), 1566, 1520, 1496, 1452, 1428 (giicli,
viCO»), 1295, 1263, 1149, 1110, 1091, 1029, 988, 916, 846, 818, 755, 717, 658, 614,
547 (Al-0).

4.2.1.12.Titanyum-fitalat esash katalizoriin hazirlanmasi (Katalizér 12)
Ti(OiPr)4 + C¢H4(COOH), - 1/6[(C3H404)4Ti6(_OiC3I-17)605]

3,0x10° mol (0,50 g) fitalik asit, 10 mL 2-propanol icindeki 3,0x107 mol (0,87 g)
Ti(O'Pr)4 tizerine eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ii¢ saat karistinldi.
Daha sonra ¢oziicii ve agiga ¢ikan 2-propanol 30 °C’de vakum altinda karisimdan
uzaklastirtldi. Uriin 2-propanolde yikanip vakum altinda kurutuldu. Beyaz kat1 iiriin
elde edildi. Elementel analiz (hekzamer, CsqHszO27Tis, Mw= 1378,18 g/mol),
(CsH404)4T1(0OC5H7)6Os, Hesaplanan: C, 43,57; H, 4,24 %. Bulunan: C, 42,52; H,
4,13 %. "H NMR, DMSO, ppm, 6: 1,04 (d, J = 6,1 Hz, gem-Me:, OiPr), 3,76 (sept., ]
=6,17 Hz, CH, OiPr), 7,58 (m, H, CsHy), 7,75 (m, H, CsHy). R NMR, DMSO, ppm,
8: 25,95 (gem-Me,, O'Pr), 62,49 (OCH), 129,54 (CH=, C3, C6, C4H.), 131,15 (C=,
C1, C2, C4Hy), 133,68 (CH=, C4, C5, CgHy), 169.02 (COO). FTIR (KBr, cm™): 1700
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(zayif, vasC=0), 1554 (gicli, v, CO»), 1490 (C=C, fenil), 1448, 1414 (gicli,
viCOy), 1298, 1266, 1163, 1123, 1087, 1010, 946, 852, 750, 713, 692, 651, 592, 493
(Ti-0O).

4.2.1.13.Zirkonyum-fitalat esash katalizériin hazirlanmas (Katalizér 13)
ZI'(OHBLI):; + C6H4(COOH)2 = 1f6[(CSH4O4)4Zr6(O“C4H9)405]

3,010 mol (0,50 g) fitalik asit, 10 mL n-biitanol igindeki 3,0x107 mol (1.45 g)
Zr(O"Bu), izerine eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakhiginda ii¢ saat karigtirildi.
Daha sonra ¢oziicli ve agiga g¢ikan n-biitanol 30 °C’de vakum altinda karisimdan
uzaklastirildi. Uriin n-biitanol ile yikanip vakum altinda kurutuldu. Beyaz kati iiriin
elde edildi. Elementel analiz (hekzamer, CisHs:O267r,, Mw= 159225 g/mol,
(CsH404)4Zrs(OC4Hg)4sOs Hesaplanan: C, 36,21; H, 3,29 %. Bulunan: C, 35,63; H,
3,40 %. 'H NMR, DMSO, ppm, & 0,86 (t, ] = 7.2 Hz, O"Bu), 1,22-1,44 (m,
CH,CH,, O"Bu), 3,67 (t, J = 6,3 Hz, OCH,, O"Bu), 7,58 (m, H, C¢Ha), 7,71 (m, H,
CeHa). *C NMR, DMSO, ppm, &: 14,33 (CHj;, O"Bu), 19.11 (CH,CH3, O"Bu), 35,14
(OCH2CH,, O"Bu), 65,36 (OCH.), 129,26 (CH=, C3, C6, C¢Ha), 131,20 (C=, C1,
C2, CgHy), 133,54 (CH=, C4, C5, CgHy), 169,10 (COO). FTIR (KBr, cm™): 1700
(zayif, v,C=0), 1554 (giicll, v,sCO,), 1492 (C=C, fenil), 1424 (giicli, v.CO,), 1298,
1264, 1149, 1085, 1039, 960, 879, 810, 752, 713, 692, 651, 474 (Zr-0O).

Bu katalizérlerin disinda zirkonyum-2,6-piridindikarboksilat esasli (katalizor 14)
(Elementel analiz, Bulunan: C, 29.11; H, 3.,387; N, 3,672 %, FTIR (KBr, cm"l):
1670, 1603, 1578, 1473, 1473), titanyum-2,6-piridindikarboksilat esash (katalizér
15) (Elementel analiz, Bulunan: C, 34,78; H, 3,526: N, 4,553 %, FTIR (KBr, cm_l):
1674, 1604, 1578, 1477, 1437), aliminyum-2,6-piridindikarboksilat esash (katalizér
16) (Elementel analiz, Bulunan: C, 31,75; H, 3,739; N, 4,637 %. FTIR (KBr, Cmfl):
1678, 1608, 1587, 1475, 1439), kalay-2,6-pridindikarboksilat esasli (katalizér 17)
FTIR (KBr, cm™'): 1676, 1605, 1578, 1433, 1360), kalay-perfloroheptanoat esasl
(katalizér 18) FTIR (KBr, cm™'): 1722, 1686, 1471,1361, 1234, 1205, 1145, 1070,
665), kalay-pikolinat esashi (katalizor 19) FTIR (KBr, em™): 3109, 2970, 2933,
2874, 1686, 1607, 1570, 1477, 1448, 1340, 1290, 1260, 1159, 1095, 1051, 858, 768,

690, 656, 461) ve kalay-fitalat esash (katalizér 20) FTIR (KBr, cm™'): 3500-3300,
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2900-2600, 1697, 1637, 1541, 1491, 1448, 1406, 1272, 1145, 1072, 902, 748, 582,
559) Kkatalizérleri hazirlannis ve GPTS, IPGE ve L-LA’nin halka-agilma
polimerizasyonunda kullanilmustir. Ayrica bazi metal alkolatlar, KOH ve KO'Bu’de
IPGE ve GPTS monomerlerinin halka-a¢ilma polimerizasyonunda katalizér olarak

kullanmilmistir.
4.2.2. Katalizorlerin halka-a¢ilma polimerizasyonlarinda kullanilmasi

Ligantlarla modifiye edilen metal alkolatlar, katalizor etkilerinin 6lgiilebilmesi igin
3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GPTS), izopropilglisidil eter (IPGE) ve L-
Laktit’in (L-LA) polimerlestirilmesinde kullamildi. Polimerlestirme iglemleri,
manyetik kangtiricilar iizerinde, yag banyosuna yerlestirilen kiigiik cam tiiplerde

gerceklestirildi (Sekil 4.2). inert ortam saglamak igin tiiplere azot gazi verildi.

Sekil 4.2. Halka-agilma
polimerizasyonunda kullanmlan
reaksiyon diizenegi

Halka-agilma polimerizasyonu sonucunda elde edilen polimer 6rnekleri FTIR, *C-
ve 'H-NMR ile karakterize edildi. Ayrica GPC ile (Sekil 4.3) iiriinlerin analizleri
yapllafak alikonma siireleri belirlendi. Alikonma siireleri ve kalibrasyon egrisi
vasitast ile kiitlece ortalama molekiil kiitleleri (My,) ve sayica ortalama molekiil
kiitleleri (M,) tayin edildi. Kalibrasyon egrisi pik molekiiler kiitleleri bilinen 162-
34300 Da aralifinda yedi tane polistiren (PS) standard: kullamlarak ¢izildi. Halka-
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agilma polimerizasyonunda kullanilan monomerler ve molekiil kiitleleri Tablo 4.3’de

gosterilmigtir.

Tablo 4.3. Halka-agilma polimerizasyonunda kullanilan monomerlerin agik yapilan
ve molekiil kiitleleri

Molekiil Kiitlesi
Madde Acik Yapisi (g/mol)

OCH,

3-glisidiloksipropil

. o H,C0—Si
trimetoksisilan 3 236,34
(GPTS) "_\/\o/\d
OCH, 0
i O
S Izopropil glisidil eter 116.16
=) (IPGE) ’
= CH,

(L-LA)

(0]
(0]
HaC
L-Laktit : H 144,13
O
CHj
8]

Sekil 4.3. Jel-gecirgenlik kromatografisi cihazi-(GPC)
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i BULGULAR VE TARTISMA
5.1.  Katalizor Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen katalizérlerin NMR’larmi daha kolay alabilmek i¢in herbir katalizorde
baslangic maddesinin kendi alkoksi grubunu igeren ¢oziiclisiinden bir miktar
brrakilmistir. Fakat element analizi, kiitle ve FTIR 6l¢iimlerinde ¢oziictiler tamamen

uzaklastirilmstir.

5.1.1. Aliiminyum-tetraflorodikarboksilat esash [(CsF4(CO0););AL;03(0'Bu),]

katalizoriiniin degerlendirilmesi

Aliiminyum-tetraflorodikarboksilat esash katalizér (Katalizor 1), Al(O’Bu); ile

tetraflorodikarboksilat’in tepkimesi sonucu elde edilmistir.
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Sekil 5.1.Tetraflorofitalik asit’in FTIR spektrumu

Sekil 5.1 serbest tetraflorofitalik asitin’in FTIR spektrumunu gdstermektedir.

Spektrumda 1722 cm™’de karboksil grubuna ait siddetli bir bant bulunmaktadir,
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Ligant metale koordine olduktan sonra, liganttan metale yiik aktarimi oldugu i¢in bu
bant daha diisiik bir dalga boyuna kayar [92]. Katalizér 1’in FTIR spektrumunda
(Sekil 5.2), 1632 ve 1429 cm™ civarinda bulunan giiclii pikler sirastyla vu(COO
)v(COO) titresimlerine atfedilebilir. Spektrumda 1722 cm™’de bir adsorpsiyon
bantinin olmamasi, ligantin karboksil gruplarimin hidrojenlerini kaybetmis olmasma
dolayisiyla selatlasnus karboksil gruplarmin varhgma isaret eder. Kompleksin
spektrumunda ayrica ~1520, ~1474 cm’de bélgelerindeki absorpsiyon pikleri bir
benzen halkasmm varhgm gosterir [93]. 760 cmde bulunan pik Al-O-Al
gerilmelerine atfedilebilir [94]. Katalizér 1’in elementel analiz sonuglann Tablo

5.1°de sunulmustur.
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Sekil 5.2. Aliiminyum-tetraflorodikarboksilat esasl katalizoriin FTIR spektrumu
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Sekil 5.3. Tetraflorofitalik asit’in
karbon atomlarinin
numaralandirilmasi

Sekil 5.3’de tetraflorofitalik asit’in agik yapist ¢izilmis ve NMR  yorumunun
anlagilabilir olmasi i¢in karbon atomlarina numaralar verilmigtir.  Serbest
tetrafloroftalik asit’in C, Cg karbonlari “C-NMR spektrumunda yaklasik 170
ppm’de gozlenirken [95], katalizor 1 igin yapilan 6l¢iimlerde (EK-B) bu pikin 161
ppm’e kaymasi ligantin metale karboksil grubu iizerinden koordine olmasma
atfedilebilir. Spektrumda 120-160 ppm bélgeleri arasinda bulunan pikler aromatik
halka karbonlarina isaret eder [96]. Ayrica BC-NMR spektrumunda 67,6 (OCH,
O°Bu), 32,2 (CH,, O°Bu), 23,5 (CHs, O°Bu) ve 10,52 ppm’lerde (CHs, O'Bu) sek-

biitokside ait oldugu distntlen bantlar gézlenmistir [97].

Tablo 5.1. Katalizor 1’in elementel analiz sonuclar

% C % H
Hesaplanan 37723 2,34
Bulunan 35,72 2,61

Katalizor 1’in "H-NMR spektrumunda (Sekil 5.4) 11 ppm civarinda serbest ligantin
COO(H) protonuna ait pik olmamasi metal ile karboksilat grubunun etkilesmis
olmasma atfedilebilir [97]. Spektrumda ayrica 3,50 (m, CH, O°Bu), 1,32 (m. CHa,
O°Bu), 1,03 (d, CHs, O°Bu), 0,83 (t, CHs, O°Bu) ppm’de gozlenen piklerin sek-

biitokside ait oldugu diisiiniilmektedir [98].
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Sekil 5.4. Aliminyum-tetraflorodikarboksilat = esash katalizorin 'H-NMR
spektrumu

5.1.2. Kalay-tetraflorodikarboksilat esash [(C(,F4(COO)2)2Sn405(0‘Bu)2]

katalizériiniin degerlendirilmesi

Kalay-tetraflorodikarboksilat ~ esash  katalizor (Katalizor  2), Sn(0O'Bu)s ile

tetraflorodikarboksilat’in tepkimesi sonucu elde edilmigtir.

Katalizor 2°nin, FTIR spektrumunda (EK-A) 1715, 1632, ~1430, 1520 ve 1479 cm™
de pikler gozlenmistir. 1715 em’ bolgesinde gozlenen pik v(C=0) grubuna,
merkezleri 1632 ve ~1430 cm™ de bulunan pikler sirasiyla v,,COO" ve v{COO'ye ve
dolayisiyla selatlasmis karboksil grubunun varhigina atfedilebilir, 1520 ve 1479 cm’™

de pikler ise benzen halkasina isaret eder [93].
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Sekil 5.5. Sp-tetraflorodikarboksilat esash katalizériin g,
NMR spektrumu

Selal 3.5, kalay-tetraflorodikarboksilat esasl katalizoriin *C-NMR  spektrumunu
gostermektedir. Tetraflorofitalik asit ile kiyaslandiginda katalizor 2°nin tim karbon
rezonanslari diisiik alana dogru bir degisim gostermistir. 163 ppm bolgesindeki bant,
selatlasmug karboksil grubuna [94], 84,57 ppm deki pik tersiyer butoksidin —~OC
karbonuna (OC, O'Bu), 31.7 ppm deki pik —CH; karbonuna (CH3, O'Bu) atfedilebilir
[99]. Ayrica 'H-NMR spektrumunda (EK-C), 11 ppm civarinda serbest liganta ait bir
pikin olmamasi, kompleks olusumu sirasinda karboksilik asit protonlarmin kalay ile
etkilesmis olmasina igaret eder [97]. Spektrumda ayrica 1,52 ppm de tekli -CH; piki
gizlenmistir ve tert-butoksite ait oldugu disiiniilmektedir [100]. Tablo 5.2°de

katalizor 2’ nin elementel analiz sonuglar1 gosterilmistir.

Tablo 5.2. Katalizér 2 nin elementel analiz sonuglari

% C % H
Hesaplanan 24,57 1.55
Bulunan 24,62 1,37
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5.1.3. Titanyum-tetraflorodikarboksilat esash [(C(,F4(C00)2)1Ti404(OiPr)4]

Katalizoriiniin degerlendirilmesi

Titanium-tetraflorodikarboksilat esashi  kataliz6r (Katalizor 3), Ti(OiPr)4 ile

tetraflorodikarboksilat'in tepkimesi sonucu elde edilmistir.

Katalizor 3"an FTIR spektrumunda (Sekil 5.6), 1630 ve 1416 cm™’ civarindaki giigli
bantlar sirasiyla v.(COO)/v{(COO’) ye ve 1518, 1477 bolgelerindeki bantlar benzen
halkasinin varligina [93], 446 cm’’ bélgesindeki absorpsiyon piki Ti-O baglarina ve
746 cm’' bolgesindeki absorpsiyon piki Ti-O-Ti gerilmelerine atfedilebilir.
Spektrumda 1722 cm de serbest ligantin karboksil grubuna ait bir pik olmamasi,
1630 ve 1416 cm’ civarindaki asimetrik simetrik gerilme titresimleri selatlagmis

karboksil grubuna igaret eder [93].

'H-NMR spektrumunda ($ekil 5.7), 11 ppm civarinda serbest ligantin COO(H)
protonuna ait bir pikin olmamasi yine kompleks olusumu sirasinda karboksilik asit
protonlannin titanyumla etkilestigine isaret eder [97]. Elementel analiz sonuglan

degerlendirilmis ve Tablo 5.3 de sunulmustur.

Tablo 5.3. Katalizér 3’iin elementel analiz sonuglari

% C % H
Hesaplanan 34,90 2,93
Bulunan 34,80 2,88
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Sekil 5.6. [(CeF4(CO0),),Tiz04(O'Pr)s] in FTIR spektrumu
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Sekil 5.7.[(CeF4(C0O0),),Tis04(OiPr)s]'m 'H-NMR spektrumu
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5.1.4. Zirkonyum-tetraflorodikarboksilat esash [(C6F4(COO)2)2Zr404(O“Bu)4]

katalizoriiniin degerlendirilmesi

Zirkonyum-tetraflorodikarboksilat esash katalizor (Katalizor 4), Zr(O"Bu)s 1le

tetraflorodikarboksilat’in tepkimesi sonucu elde edilmistir.

Katalizér 4’iin Sekil 5.8°de spektrumdan da gbriildigi tizere 1722 cm’"de bir bantin
olmamasi ve 1628/1418 cm™’de bulunan asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri
va(COO)/V(COO") selatlagmis karboksil grubunun varliina atfedilebilir. Diger
tetrafloradikarboksilat  katalizorlerinin spektrumlarinda  oldugu gibi  Zr-
tetraflorodikarboksilat katalizoriiniin spektrumunda da 1520 ve 1473 cm’"de pikler
gozlenmis ve bir benzen halkasinin varligi olarak yorumlanmistir [93, 94].
Komplekse ait elementel analiz sonuclar Tablo 5.4’de sunulmustur. Ayrica Sekil

5.9°da katalizoriiniin 'H-NMR spektrumu yer almaktadir.
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Sekil 5.8. [(C(,F4(COO)2}2Zr404(O“Bu)4]’m FTIR spektrumu
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Tablo 5.4. Katalizor 4’iin elementel analiz sonuglari

( % C % H
Hesaplanan 32,20 3.04
Bulunan 31,26 2.5
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Sekil 5.9. [(CeF+(CO0)2)2Zr:04(0"Bu)s]'in 'H-NMR spekirumu

5.1.5. Aliiminyum-perfloroheptanoat esash [(CF3(CF2)5C00)4A12(OSBU)2.

Oy]a katalizoriiniin degerlendirilmesi

Aliminyum-perfloroheptanoat esash katalizér (Katalizdr  5), Al(O°Bu); ile

perfloroheptanoik asit’in tepkimesi sonucu elde edilmistir.

Perfloroheptanoik asit FTIR spektrumunda (EK-A), 1775 em” civarinda karboksil
grubunun asimetrik gerilme titresimiyle uyumlu bir absorpsiyon piki gozlenirken,
katalizor 5’in spektrumunda (EK-A) bu pikin olmamast ve 1670/1475 cm’
bolgelerindeki swrastyla vq(COO") ve v(COO") gerilme titresimler: selatlasmis
karboksil grubunun varligina atfedilebilir [101, 102].

Ligantin FTIR spektrumunda 1100-1350 cm™’ arasindaki bolgede C-F bagmin
titresimlerinden dolayr giiglii absorpsiyon pikleri gézlenirken, katalizor S5’e ait

spektrumda 1365, 1240 ve 1207 em’' de gdzlenen absorpsiyon pikleri sirastyla
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V(CH), v(CFs)’e ve v(CF:)’ye atfedilebilir [103]. Spektrumda ayrica merkezi 3523
cm™ olan yayvan pik kompleksden uzaklagtirlamayan sek-biitanol’iin varligmna isaret
eder. Sekil 5.10°da aliminyum-perfloroheptanoat esash katalizér icin onerilen yap,

Tablo 5.5°de elementel analiz sonuglar1 gésterilmistir.

Tablo 5.5.Katalizor 5’in elementel analiz sonuclar

% C % H
Hesaplanan 2491 0.57
Bulunan 24.40 0,98
F3C(F,C)s
(CF3)sCF5
1*""O
\\\\\

F3C(F2C)s \<
(CF2)sCF3

Sekil 5.10. Aliiminyum-perfloroheptanoat esash katalizor i¢in
6nerilen yapi
5.1.6. Titanyum-perfloroheptanoat  esash [(CF3(CF2)5C00)4Tiz(0iPr)ZO]

katalizoriiniin degerlendirilmesi

Titanyum-perfloroheptanoat  esasli  katalizor  (Katalizér  6), Ti(O'Pr)s ile

perfloroheptanoik asit’in tepkimesi sonucu elde edilmistir.

Titanyum-perfloroheptanoat esasli katalizoriin FTIR spektrumunda (Sekil 5.11) 1780
cm™de (vC=0) grubunun varligina, 1664 ve 1446 cm™’lerde asimetrik ve simetrik
karboksil gruplarina atfedilebilecek pikler bulunmaktadir. Bu pikler bize hem
selatlasmis karboksil grubunun hem de serbest karboksil grubunun varligim
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diistindiirtir [104, 105]. Spektrumda ayrica 1361, 1236, 1209, 1145, 1068 ve 665 cm™
de perfloroheptanoattan ve izo-propanol’den geldigi diisiiniilen CF, ve CH gruplarma
ait pikler de bulunmaktadir. Sekil 5.13’de katalizor i¢in bir yap1 énerilmistir. Ayrica
Tablo 5.6’da katalizér i¢in elementel analiz sonuclari degerlendirilmis ve

sunulmustur.
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Sekil 5.11. [(CF3(CF2)sC0O0)4Tio(O'Pr)20]'nun FTIR spektrumu

Titanyum-perfloroheptanoat esash katalizorin °C- ve 'H-NMR (Sekil 5.12)
sonuglan soyledir; "C-NMR: 73,87 (OCH, O'Pr), 21,47 (CH3) ve 'H-NMR: 1,25 (d,
6H, CHs, O'Pr), 1,39 (d, 6H, CHs, O'Pr), 4,10 (septet, OCH, H, O'Pr), 5,27 (septet,
OCH, H, OPr). '"H-NMR da yaklasik 11 ppm de karboksil protonuna ait pik
olmamasi ve *C-NMR da kimyasal kaymalardan dolay: 8= 158 ppm’de gézlenen pik
selatlagmus karboksil grubu ve dolayisiyla metale koordine olmus ligantin varligina

isaret eder. [105, 106].
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Sekil 5.12.Titanyum-perfloroheptanoat esasl katalizoriin 'H-NMR spektrumu

Tablo 5.6. Katalizér 6'nin elementel analiz sonuglari

% C % H
Hesaplanan 2428 0.84
Bulunan 24,40 0,98
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FCERO; (CF)sCF;

F3C(F,0)s (CF25CEs

Sekil 5.13. Titanyum-perfloroheptanoat esasli katalizor icin
onerilen yapi

5.1.7. Zirkonyum-perfloroheptanoat esash [(CF3(CF;)sC00)4Zr,(0"Bu);0]

katalizoriiniin degerlendirilmesi

Zirkonyum-perfloroheptanoat esasli  katalizér (Katalizor 7), Zr(O"Bu)s ile

perfloroheptanoik asit’in tepkimesi sonucu elde edilmistir.

Zr-perfloroheptanoat esash kompleks titanyum-perfloroheptanoat esash katalizére
benzer sonuclar géstermistir. Komplekse ait FTIR spektrumunda (Sekil 5.14), 1784
(vC=0), 1684, 1664 (v,,CO0"), 1444 (v{COO) em™, 1360 (CH), 1257 (CFy), 1215,
1157, 1068 ve 663 em™ bélgelerinde pikler bulunmaktadir. Ayrica '*C ve '"H-NMR
sonuglan su sekildedir; *C NMR: 68,75 (OCH,, O"Bu), 30,31 (OCH>CH>), 19,0
(CH>CH,), 13,66 (CH>CH3) ve 'H NMR 0,95 (t, 6H, CH;), 1,40 (m, 4H, CH-CHs),
1,75 (m, 4H, OCH,CH,), 4,40 (t, 2H, OCH,), 4,35 (t, 2H, OCH,) seklindedir. [107,
108]. Tim bu verilere gore, perfloroheptanoat ligantinin zirkonyuma daha ¢ok cift
disli seklinde koordine oldugu diistiniilebilir. Sekil 5.15°de katalizér icin onerilen

vap1, Tablo 5.7°de isc katalizor 7’ye ait elementel analiz sonuglan sunulmustur.
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Tablo 5.7. Katalizér 7'nin elementel analiz sonuclan

] % C % H
Hesaplanan 24,04 112
Bulunan 24.20 1.17
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Sekil 5.14.[(CF3(CF,)sC0O0)sZr(0"Bu);0]"in FTIR spektrumu
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F3C(F,C)s (CF2)sCF;

F3C(F,C)s 2 (CF,)sCF;
\ l

Sekil 5.15. Zirkonyum-perfloroheptanoat esash katalizor
icin Onerilen yapi
5.1.8. Aliiminyum-pikolinat esash [(CsHyNCOO)sAlL(O°CsHy),0;]

katalizoriiniin degerlendirilmesi

Aliminyum-pikolinat esasl katalizor (Katalizor 8), Al(O°Bu); ile pikolinik asit’in

tepkimesi sonucu elde edilmistir.

2-piridinkarboksilik asit (pikolinik asit) FTIR spektrumunda (Sekil 5.16) 1712 c¢m’
civaninda karboksil grubuna ait bir bant gosterirken, katalizér 8’in FTIR
spektrumunda (Sekil 5.17) 1689 cm™ ve 1359 ¢cm” bélgelerindeki pikler sirasiyla
vasCOO™ ve viCOO" gerilme titresimlerine, 1612 cm™ de ki pik v(C=N)’e ve 1571
em™ de ki pik v(C=C)’e atfedilebilir. 1712 cm™ bélgesinde bir bantin olmamasi ve
kimyasal kaymalar sonucu 1689 cm™ ve 1359 cm’ bolgelerinde asimetrik ve
simetrik olarak atfedilebilecek bantlarin gozlenmesi daha cok tek disli karboksil
grubunun varligini diisiindiiriir. Kompleksin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.18),

vaklagik 11 ppm boélgesinde karboksil protonunun olmamasi, ligantin metale
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karboksil grubu tizerinden koordine olduguna isaret eder [53. 109, 110]. Elementel

analiz sonugclari Tablo 5.8"de sunulmustur.
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Sekil 5.16. 2-piridinkarboksilik asit (pikolinik asit)’in FTIR spektrumu [111]

Tablo 5.8. Kataliz6r 8’in elementel analiz sonuglan

% C % H % N
Hesaplanan 51,87 4,16 8.25
Bulunan 50,74 - 4,24 8.17
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Sekil 5.17. [(CsHsNCOO)sAly(O°C4Hg),05]"1n FTIR spektrumu
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Sekil 5.18. Aliiminyum-pikolinat esaslt katalizoriin 'H-NMR spektrumu
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5.1.9. Titanyum-pikolinat esash [(CsH;NCOO),Tis(O'C3H7),04] kataliziriiniin

degerlendirilmesi

Titanyum-pikolinat esash katalizér (Katalizér 9), Ti(O'Pr)s ile pikolinik asit’in

tepkimesi sonucu elde edilmistir.

Sekil 5.19°da katalizor 9’a ait FTIR spektrumunda 1678 cm™ [112] ve 1377 cm’
bolgelerindeki pikler sirasiyla v, (COO") ve v(COO) gerilme titresimlerine, 1605
cm™de bulunan pik v(C=N)'ye ve 1570 cm™"’de bulunan pik v(C=C)’na atfedilebilir.
Asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri daha cok tek disli karboksil grubunun

varligina isaret eder.

Kompleksin Sekil 5.20°de gosterilmis '"H-NMR spektrumunda yaklasik 11 ppm
bolgesinde  karboksil protonunun olmamast ligantin metale karboksil grubu
lzerinden koordine olmasina atfedilebilir [53, 109, 110]. Sekil 5.21°de katalizér 9
icin Onerilen yapr gosterilmistir. Ayrica Tablo 5.9°da elementel analiz sonuclari

sunulmustur.

Tablo 5.9. Katalizor 9’un elementel analiz sonuclar

% C % H % N
Hesaplanan 45.60 3.46 7.60
Bulunan 45.76 3.48 7.83
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Sekil 5.21. Titanyum-pikolinat esasl katalizér icin 6nerilen yapr
(pikolinat esash katalizérlerde agik yapinin  netligi icin
baglanmalar veya biitiin etkilesimler gosterilmemistir)

5.1.10. Zirkonyumwpikolinat esash {(C5H4NCOO)(,ZI‘4(0HC4H9)204J

katalizériiniin degerlendirilmesi

Zirkonyum-pikolinat esash katalizor (Katalizér 10), Zr(O"Bu), ile pikolinik asitin

tepkimesi sonucu elde edilmistir.

Katalizér 10’a ait FTIR spektrumunda (Sekil 5.22), 1716 ¢m™ de bir bant olmamas,
1678 cm” ve 1321 om’ bolgelerindeki sirasiyla v COO™ ve v.COO’ye
atfedilebilecek gerilme titresimleri ligantin metale karboksil grubu iizerinden
koordine olduguna isaret eder. 1603 cm™' deki pik v(C=N)’e, 1568 deki pik v(C=C)’e
atfedilebilir.
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Sekil 5.22. [(CsHsNCOO)sZra(0"C4Ho)04)in FTIR spektrumu

T
500

2-piridin karboksilik asit '*C-NMR spektrumunda, vyaklagik 6=170 ppm’de
karboksilat karbonuna ait bir bant verirken, komplekse ait *C-NMR spektrumunda
(Sekil 5.23), 6=167,8 ppm’deki bant 2-piridinkarboksilatin metale karboksil grubu
uzerinden koordine olmasina atfedilebilir. Ayrica Sekil 5.24°de gésterilen ve
komplekse ait olan '"H-NMR spektrumunda yaklasik 11 ppm bélgesinde karboksil
protonunun olmamasi, yine ligantin metale karboksil grubu iizerinden koordine
olduguna isaret eder [53, 109, 110]. Katalizor igin bir yapi énerilmis ve Sekil 5.25°de
sunulmugtur. Ayrica Tablo 5.10°da zirkonyum-pikolinat esash katalizér icin

elementel analiz sonuglari sunulmugtur.

90



|
i

: . 3 . e — . , : ’ i !
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 5.23. Zirkonyum-pikolinat esash katalizoriin *C-NMR spektrumu

Tablo 5.10. Katalizér 10’un elementel analiz sonuglan

% C %H % N

40,41 3,24 6,43
Hesaplanan

41,32 3,39 6.94
Bulunan
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Sekil 5.25. Zirkonyum-pikolinat esashi katalizor igin énerilen yap1
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5.L.11. Aliiminyum-fitalat esash  [(CsH404):Als(O°C4Ho)s0s] Kkatalizériiniin

degerlendirilmesi

Aliminyum-fitalat esash katalizér (Katalizér 11), Al(O°Bu); ile fitalik asit’in

tepkimesi sonucu elde edilmistir.

Fitalik asitin FTIR spektrumunda (EK-A), merkezi 1700 cm™ ve 1407 cm’
bélgelerinde v, COO™ ve viCOO™ gerilme titresimlerine atfedilebilecek belirgin iki
bant, 1281 cm™ cok giicli bir vC-O(H) banti, 1680-1400 cm™ bolgesinde farkl
siddette pek ¢ok vC=C titresim bantlar ve 2900-2600 cm’’ bdlgesinde —C-H gerilme
bantlari bulunmaktadir [113]. Katalizér 11’in FTIR spektrumunda (EK-A) 1568 ve
1429 cm™*de bulunan pikler sirastyla v, COO™ ve v,COOye dolayisiyla selatlasmis
karboksil grubunun varhigina atfedilebilir. Ayrica 1497 cm’ bolgesinde vC=C
titresim bantina ve 3070 cm™ de fenil halkasimin C-H gerilmelerine atfedilebilecek

pikler de bulunmaktadir [114].

Komplekse ait 'H-NMR spektrumunda (EK-C), 11.00 ppm’de bir pikin olmamasi,
baglanmanin karboksil grubu iizerinden olduguna isaret eder. Katalizér 11 icin

elementel analiz sonuglar1 Tablo 5.11°de sunulmustur.

Tablo 5.11.Katalizér 11°in elementel analiz sonuglar

% C % H
Hesaplanan 44,56 5,14
Bulunan 45,13 5,23

5.1.12. Titanyum-fitalat  esash  [(CsH04);Tig(O'CsH-)s0s]  katalizériiniin

degerlendirilmesi

Titanyum-fitalat esasli katalizér (Katalizor 12), Ti(OiPr)4 ile fitalik asit’in tepkimesi

sonucu elde edilmistir.

Katalizér 12’nin  FTIR verilerine giore (EK-A), 1700 cm™ de vC=0’ya
atfedilebilecek zayif bir pik ve 1541, 1412 ecm™' de sirastyla v,;COO™ ve v{COO’ye

atfedilebilecek giiglii iki pik bulunmaktadir. 1700 cm™ de bulunan zay1f pik fitalik
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asidin karboksil grubunun. 1541, 1412 cm™’ de bulunan asimetrik ve simetrik gerilme
titresimleri ise metale koordine olmus ve selatlasmis karboksil grubunun varligina
1saret eder. Spektrumda ayrica bunlarin disinda 3063 cm'de fenil halkasimn C-H
gerilmelerine, 1490 c¢cm™ de vC=C titresimine ve 493 cm”’ de Ti-O bagna
atfedibilecek pikler bulunmaktadir [114]. Katalizér 12’ye ait “C-, 'H-NMR
spektrumlari sirasiyla Sekil 5.26 ve 5.27 de, katalizor igin 6nerilen yap: Sekil 5.28°de

sunulmustur. Elementel analiz sonuclar Tablo 5.12°de gosterilmistir.

Tablo 5.12. Katalizér 12°nin elementel analiz sonuglari

% C % H
Hesaplanan 43,57 4.24
Bulunan 42,52 4,13
L 8 K ,‘i ’ i
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o ppm

Sekil 5.26. Titanyum-fitalat esash katalizoriin ?C-NMR spektrumu

94



! 214 1
e stz | IO ... A S Y1 s
R T dic Gl s T P L Mot
12 11 10 9 8 7 [ 5 4 3 2 1

- ' O'Pr O'Pr
O/Tl O~--.__ - /O
x \ e N
ol O _..--- 0 \
feF 0
O/Tl\‘\O‘Pr
O
' O—==
o I
o 'Pro\ﬂ/o
V\I --"'--—-/
- JTiso. O ) 2
O T R ,./O
O'Pr Ti

Sekil 5.28. Titanyum-fitalat esash katalizér i¢in 6nerilen yap
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5.1:13. Zirkonyum—fitalat esash [(CgH404)4Zr6(0ﬂC4H9)406] katalizériiniin

degerlendirilmesi

Zirkonyum-fitalat esash katalizor (Katalizér 13), Zr(O"Bu); ile fitalik asit’in

tepkimesi sonucu elde edilmistir.

Katalizor 13, katalizor 12°ye benzer sonuglar gostermistir. Sekil 5.29°da katalizér
13’e ait FTIR spektrumundan da gorildiigi tizere 1700 cm” de vC=0’ya
atfedilebilecek zayif bir pik ve 1554, 1424 cm™ de v, COO ve v.COO vye
atfedilebilecek giiclii iki pik bulunmaktadir. 1700 em™ de bulunan zayif pik fitalik
asidin karboksil grubunun, 1554 ve 1424 cm™ 'de bulunan asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleri ise metale koordine olmus ve selatlasnis karboksil grubunun
varligia isaret eder. Spektrumda aynca bunlarm disinda 3067 cm™ de fenil
halkasinin C-H gerilmelerine ait absorpsiyon piki, 1492 em™ de vC=C titresim banti
ve 474 cm™ de Zr-O bagina atfedibilecek bir pik bulunmaktadir [114]. Katalizor 13
iin *C, "H-NMR 'lar1 (EK-B, EK-C)'de verilmistir. Ayrica. Tablo 5.13’de elementel

analiz sonuglar1 ve Sekil 5.30°da katalizor igin énerilen yapi sunulmustur.

Tablo 5.13. Katalizér 137iin elementel analiz sonuglan

%C % H
Hesaplanan 36.21 3.29
Bulunan 35.63 3.40
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Sekil 5.29. [(CsH404)4Zrs(0"CsHg)s06]’in FTIR spektrumu
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Sekil 5.30. Zirkonyum-fitalat esash katalizor i¢in 6nerilen yapi
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5.2. Halka-Acilma Polimerizasyonu icin Deney Sonuc¢larinin

Degerlendirilmesi
5.2.1. Poli(GPTS)’in deney sonuclari ve bu sonuclarin degerlendirilmesi

GPTS monomeri (Sekil 5.31) FTIR spektrumunda 2842-2950 (v,CH gruplarinin
titresimleri), 1461 (CH; gerilmeleri), 1250 (v¢), 810-950 (va), 750-840 cm™ (ve)
epoksi gruplarinin simetrik ve asimetrik halka gerilmelerinden dolayi karakteristik
bantlar sergiler. GPTS polimerizasyona maruz kaldiginda spektrumda 1250 cm™’de
pik gozlenmez. Ayrica monomer olarak GPTS, Si(O-C) bagmndan dolayr 1090 cm™
de giiclii bir absorpsiyon piki sergilerken, poli-GPTS 1100 cm™ de bir bant gésterir.
Bu veriler GPTS’in polimerlesmis olabilecegini destekleyen verilerden biridir [115,

116].

H,Cf —*CHYCH,0°CH,’CH,*CH,Si(0¢CH,);

GPTS

Sekil 5.31. GPTS monomerinin agik yapisi

Diger bir veri NMR sonuglandir. GPTS, “C-NMR spektrumunda yedi karbon
atomuna karsilik yedi karakteristik pik gésterir. Bunlar su sekilde gosterilebilir;

a:5,43, b:23,11, £:43,24, g:49,87, ¢:50,39, d:71,58, ¢:73,18 ppm [116, 117].

GPTS polimerlestiginde epoksi halkasinin agilmast iki yonlii olur (Sekil 5.32). Bu
nedenle GPTS’in polimerizasyonu sonucu iki farkli izomeri olusur. Bunlardan baskin
olan birincil regio-izomer ~0.70:0.30 (OCHRCH:)
(R:CH>OCH,CH,CH,Si(OMe);)’dir. BC-NMR spektrumunda ~71,40 (diad, i/s) ve
74,49 (diad, i/s) ppm’deki metin ve metilen sinyalleri birincil regio-izomerik
polimere karsilik gelmektedir. 70,81-70,78 (diad, 1/s) ppm bélgesindeki metin karbon
pikleri ise ikincil regio-izomer polimere karsilk gelmektedir. *C-NMR
spektrumunda ayrica CH,-Si’dan gelen 7,19, 6,08 ppm deki pikler farkhi regio-
dizilerinin varhgma isaret eder [118]. Bu veri o6ncelikli olarak GPTS’in metal
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merkeze saldirdigimi ve daha sonra niikleofil olan OR™ iyonlarinin GPTS’in daha ¢ok

CH-O karbon atomlarina saldirdig fikrini diisiindiiriir.

/ M
L.M——OR - CH,—CHR

O
LM-""0R
i \h O
O~—CH——CH;

L.M

! 7N

O—CH—CH,——OR + {n-1) CHy;—CHR'
7169- | 7425
135 R ppm ¢
ppm

'—g’—‘ OCH—CH; —“}'——
i ;”2 1
R
Bagleea Griin thes 3275
RCEOCERCECH:S{OAE):
72.18 7303, 7282

7282 ppm
Lo fimiat, My

Sekil 5.32 M-fitalat esasl katalizorlerin GPTS’in

M-merkesine saldirisinin sematik gosterimi (M:
Zr, Ti, Al, OR: O"Bu, O'Pr, O°Bu)
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GPTS monomeri polimerlestiginde 'H-NMR spektrumunda ki énemli degisim olur.
Bunlar GPTS’in epoksi halkasinin CH ve CH- protonlanidir. GPTS monomerinde
2,30 (CH) ve 2,96 (CH;) ppm de gozlenen pikler polimerlesme sonrasi 3.8-4,30 ppm
araligina kayar. Bu degerler literatiir degerleri ile uyusmaktadir [119]. Katalizérlerin
kullanilmasiyla elde edilen GPTS polimerleri i¢in GPC verileri Tablo 5.14’de

gosterilmektedir.

Tablo 5.14. Yeni katalizérler kullanilarak elde edilen poli(GPTS) icin GPC
verileri

. %
52‘3“2‘” (Sjg‘khk" (ZS"‘ES“ M,(Da) | M,(Da) FS}V Ay | Donisim
1 75 48 18974 16717 1.13 15
2 75 48 1155 1034 1512 23
3 75 48 2459 1860 1,32 18
4 75 48 640 566 1,13 12
5 75 48 2910 1475 1,97 35
6 75 48 3760 2240 1,68 75
7 75 48 8670 4770 1,82 92
8 75 48 890 850 1,05 25
9 75 48 1190 1040 1,14 50
10 75 48 880 840 1,04 38
11 73 48 1150 1030 1,11 70
12 75 48 1620 1230 1,32 70
13 75 48 2910 2510 1,06 88
14 75 48 13190 12300 1,07 49
15 75 48 1212 1056 1,15 32
16 75 48 23130 19740 1517 71
19 75 48 1230 1081 1,14 14
1.Al-tetrafloro.  5.Al-perfloro.  8.Al-piko. 11.Al-fital.  14.Zr-2 6-piridin.
2.Sn-tetrafloro.  6.Ti-perfloro.  9.Ti-piko. 12.Ti-fital.  15.T1-2,6-piridin.
3.Ti-tetrafloro.  7.Zr-perfloro.  10.Zr-piko. 13.Zr-fital  16.Al-2,6-piridin.
4. Zr-tetrafloro. 19.Sn-pikoli.

GPTS’in polimerizasyonunda maksimum dénisiim orani ile en etkili katalizorlerin
Ti, Zr, Al katalizérler oldugunu gérityoruz (GPTS i¢in maksimum polimerlesme 75

°C (hafif sicaklik)’ta gerceklesmistir) (EK D-1). Bu katalizérler GPTS’in oda
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sicakhiginda polimerlesmesinde de etkili olmusglardir. Bu reaksiyon kosullan altinda,

epoksidin CH,-O baginin halka acgilmasi sonucu baslica bir regio-izomer olusur.

Epoksidin halka-agilmasinda bilinen asit katalizérlerle kiyasladigimizda, hazirlamig
oldugumuz bu yeni katalizorlerin ¢cok daha iyi katalizorler oldugu gozlenmistir.
Bilinen asit katalizorler yiiksek sicakliklarda (90-120 °C) etkilidirler ve ayrica regio

ve stereo diizensiz polimerlerin olusumuna neden olurlar.

GPC o&l¢iimlerine gore perfloraheptanoat esasli katalizorler kullanildiginda GPTS in
polimerizasyon orani Zr-perfloroheptanoat>Ti-perfloroheptanoat>Al-
perfloroheptanoat  seklinde azalmaktadir (EK D-2) (Tablo 5.15). Zr-
perfloroheptanoat esasli katalizérlerin Ti- perfloroheptanoat esash katalizorlere gore
daha reaktif oldugu gozlenmistir. Bunun nedenini agiklayacak olursak
perfloroheptanoat liganti zirkonyuma c¢ogunlukla ¢ift disli baglanirken titanyuma
hem tek disli hem de cift disli baglamir. Bu selat baglanma alkoksit bagmnn
geriliminde azalmava ve polimer olusumunda artmaya neden olur. Bu nedenle Zr-
perfloroheptanoat esash katalizérler, Ti-perfloroheptanoat esasli katahizorlere gore
daha reaktif olmus olabilir. Sekil 5.33°de Ti-perfloroheptanoat esash katalizdrii

kullanmilarak hazirlanan GPTS polimeri igin alinan GPC spektrumu gériilmektedir.

80+
60
’E 40
20 -
0+
0 ' 5 ' 10 ' 15 S0

Altkonma Zamam

Sekil 5.33. Katalizér 7 [(CF3(CF2)sCO0)Tix(O'Pr),0] ile
polimerlestirilen GPTS’in GPC spektrumu
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Bir diger olasihik ise Zr ivonunun boyutu, yani Ti iyonuna gore daha biyiik katyon
olmasidir. Bundan dolayt bir epoksit halkasi polimer olusturmak i¢in zirkonyum
merkezine kolaylikla saldirabilir. Diger bir bakigla da yiik/yarni¢ap oram ne kadar
biiyitkse o kadar kovalent, kii¢iikse o kadar iyoniktir. Zr, Ti'dan daha iyoniktir. Bu

veriler Hoebbel ve ¢alisma grubu tarafindan yayinlanan verilerle uyumludur [120].

AI{OEtOBu);, Sn(O'Bu)s, Al(O°Bu)s, Ti(OEt)s ve Zr(O"Bu)s gibi metal alkolatlar
GPTS’in halka-agilma polimerizasyonunda katalizér olarak kullanildiginda ancak
HCI (aq) varliginda ve yiiksek metal alkoksit konsantrasyonunda (% 10 mol) etkili
olabilmislerdir. Ayrica bu katalizorler epoksidin halka-agilma polimerizasyonunda
metale bagl pekcok alkoksit grubunun varhgmdan dolayr ne regio (diizenli) ne de
sterioselective (steriose¢imli) olabilmislerdir. Bu anlamda kendi hazirladigimz
katalizorleri degerlendirdigimizde epoksidin halka-agilmas: i¢in olduk¢a 1yi

katalizérler oldugunu gériiyoruz.

Tablo 5.15. M-perfloroheptanoat esash katalizorler kullanilarak elde edilen
poli(GPTS) i¢in GPC verileri

. %
Katalizér Sicaklik, | Zaman, PDI e

o ©C) (Saat) M,(Da) | My(Da) (Mu/M,) Déntisim
Ti-Perfloro. 50 24 2300 1860 1,23 33
Ti-Perfloro. 50 12 2440 1920 127 38
Ti-Perfloro. 735 48 3760 2240 1,68 75
Al-Perfloro. 50 24 870 720 1,22 19
S Perdiogs. 75 48 2910 1475 1,97 35
Zr-Perfloro. 50 72 2830 1790 1,58 62
Zr-Perfloro. 75 48 8670 4770 T2 92

Zr-perfloroheptanoat esash katalizor ile 50 °C’de 3 giin kanstinlarak elde edilen
GPTS polimerleri i¢in ana pik ortalama molekiil kiitlesi (My) 2830 Da ya da sayica
ortalama molekiil kiitlesi (M,) 1790 Da ve My/M, oran1 1,58 olarak belirlenmigtir.
Sicaklik 50 °C’den 75 °C’ye ¢ikanldiginda ayni katalizér icin monomerin polimere
déniisiimii % 62°den % 92’ye yiikselmistir. Sonug olarak bu katalizérlerin hem oda
hem de 1limh sicakliklarda (75 °C) GPTS’in polimerlesmesi i¢in etkili katalizérler

oldugu ve en yiiksek polimerizasyonu 75 °C de sergiledigi gézlemlenmistir.
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M-pikolinat esash katalizorler ile kiyaslandiginda Ti, Zr ve Al-fitalat esash
katalizorlerin maksimum déniisiim yiizdeleri ile GPTS in polimerlesmesinde olduk¢a
etkili katalizorler olduklart gozlenmistir. Katalizorlerin oda sicakhiginda etkinligi az
oldugundan polimerlesme reaksiyonlar1 75 °C ve daha yiiksek sicakliklarda (~90 °C
gibi) gerceklestirilmistir. Ayni sicaklikta polimerizasyon zamam birka¢ giin
arttinldiginda monomerden polimere doniisiim orani artmustir.  Sicakhk oda
sicakligina azaltildiginda polimerizasyon tamamen durmus ve yine sicaklik 75 °C ya
da daha viiksek sicakhiga cikarildiginda ise polimerizasyonun tamamlanmistir. Bu
nedenle ROP un (halka-a¢ilma polimerizasyonu) kontrollii bir reaksiyon oldugunu
sOyleyebiliriz.

Tablo 5.16. M-fitalat esaslt ve M-pikolinat esasli katalizorler kullamlarak elde
edilen poli(GPTS) icin GPC veriler

. %

Katalizoér | Sicaklik, Zaman, PDI e
N °C) (Saat) My (Da) | My(Da) (MJ/M,) Déniisiim

Zr-Fital. 75 48 2910 2510 1,06 88
Ti-Fital. 75 48 1620 1230 1,32 70
Al-Fital. 75 48 1150 1030 1,11 70
Ti-Piko. 75 48 1190 1040 1,14 50
Zr-Piko. 75 48 880 840 1,04 38
Al-Piko. 75 48 890 850 1,05 25

GPC olgiimlerine gére GPTS’in  polimerlesme oranlarina baktigimizda, Zr-
fitalat>Al-fitalat>Ti-fitalat esash katalizor siralamasina gore azaldigini (Tablo 5.16)
ve bu verilerin de yine Hoebbel ve arastirma grubunun yayimnlamis oldugu verilerlele
uyumlu oldugunu goriiyoruz [120]. Burada da yine Zr-katalizoriin Ti-katalizére gore
daha etkili oldugu gériilmektedir. Zirkonyum katalizGriiniin titanyum katalizoriine
gore daha etkili olmasi yine daha 6ncede belirttigimiz gibi zirkonyumun biiyiik
boyutuna, daha elektropozitif olmasma ve daha yiiksek iyonik karaktere sahip

olmasina atfedilebilir.

GPTS’in polimerizasyonunda 1limli sicakliklarda (75 °C gibi) fitalat katalizérlerinin
oldukga etkili oldugu ve polimerlerin se¢imli sentezinde perfloro katalizérler gibi

benzer etkive sahip olduklan gézlemlendi. GPTS’in polimerizasyon oraninin M-
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fitalat>M-piridin-2-karboksilat esasli katalizér (pikolinik asit) sirasina gore azaldig
belirlendi. Bunu pikolinik asidin fitalat ligantindan daha kuvvetli baz olmasina ve

bundan dolay: metal iyonunun asiditesini azaltmasina baglayabiliriz.
5.2.2. Poli(iPGE)’nin deney sonuclari ve bu sonuglarin degerlendirilmesi

[PGE monomeri FTIR de 1255 cm’ de karakteristik bir bant sergiler. IPGE
polimerizasyona maruz kaldiginda 1255 em™ deki bu pik kaybolur. 1255 em™ deki
pikin kaybolmasi IPGE 'nin epoksi halkasimn halka-agilma polimerizasyonuna maruz

kaldigr fikrini destekler [115, 121].

iPGE "H-NMRda, CH3:0,92-0,96 (t, O'Pr), halka-CH,:2,35 (1H, dd), CH,:2,50 (1H,
t), halka-CH:2,89 (m), CH:3,12-3,16 (dd, OiPr), CH;:3.45 (m, CHgOiPr) ppm’lerde
pikler vermektedir. [PGE polimerlestiginde epoksi halkasimin CH ve CH, protonlari
'H-NMR spektrumunda degisim gosterirler ve daha yiiksek degerlere kayarlar (2,35-
2.89 ppm’den 3,20-3.83 ppm’e). Bu degerler literatirde GPTS ve PO verilen ile

uyusmaktadir [115, 121, 122].

Ormnegin Sekil 5.34’den de goriildiigii izere KOH ile polimerlestirilen [PGE nin 'H-
NMR spektrumunda, 3.61-3.57 (m, CH»), 3,54-3,46 (m, CH, O'Pr), 3,41-3,37 (m,
CH), 1,09-1,08 (dd, CHs, O‘Pr) ppm de pikler ve ayrica 2,35-2,89 ppm’de monomere
ait (IPGE) kiiciik pikler bulunmaktadir.
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Sekil 5.34. 75 °C’de KOH kullanilarak hazirlanan poli(IPGE) i¢in 'H-
NMR spektrumu

Saf IPGE nin C-NMR spektrumu, karbon atomlarini igeren alti rezonans sergiler.
Bunlar 21,57, 21,78 (CHs;, O'Pr), 43,97 (halka-CH,), 50,69 (halka-CH), 68,62
(CH,0), 71,68 (CH, OPr) ppm seklindedir. IPGE polimerlerinin *C-NMR
spektrumu saf IPGE’ye gére daha fazla pikler igerir. Mesela, Al-tetraflorofitalat
esash kompleks kullamilarak hazirlanan poli(IPGE) igin (reaksiyon kosullart; 35 mg
katalizér, 1,2 mL [PGE, 75 °C’de 3 giin) *C-NMR verileri su sekildedir; *C-NMR
(CDCls, ppm), 8:79,22-79,10-78.98 (CH, triad, 1, is-si, s), 73.01-72,90 (CH, diad, 1, s,
CHMe»), 72,26-72,13-72,00 (CHa, i, triad, 11, is-si, ss), 69.18, 68,53-68,30 (CH,O'Pr,
diad, 1, s), 22,12 (s, CHs). Tablo 5.17°de farkl katalizorler kullamlarak elde edilen

poli(IPGE)’ler i¢in elde edilen GPC sonuglan gosterilmistir.
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Tablo 5.17. Degisik katalizorler kullanilarak hazirlanan [PGE polimerleri i¢in GPC

verileri
Zaman PDI %
Katalizor T, (°OC) (s4a0) M, (Da) M,(Da) (M./M,) Déniisim
KOBs. | Oda sicale 48 3990 3115 1,28 17
50 24 19430, 18320, 1,05, 1,03 63
t ] El i!
0B 8820 8540
27520, 26780,
1,03, 1,01,
KO'Bu 50 48 11850, 11740, Los 84
5640 5440 '
19630, 18980,
KOH 75 48 1,03, 1,14 64
6575 5775
Tix 2775, 770, 1870, 770, | 1,48, 1,00,
75 T2 44
tetrafloro. 550 550 1.00
Sn- 2220, 585, 1820, 585, 1,22, 1,00,
75 72 31
tetrafloro. 400 400 1,01
Al-
75 72 650, 420 650, 420 1.02, 1,00 12
tetrafloro.

KOBu kullanilarak hazirlanan IPGE polimerlerinde (50 °C’de 2 giin karistirma
islemi yapilarak) ortalama molekiil kiitlesi (My)=27520 Da ya da sayica ortalama
molekiil kiitlesi (M,)=26780 Da ana pik olarak belirlenmistir (EK D-3).
M./M,=1,03"tiir. Oda sicakliginda aym katalizor kullamldiginda daha diistik
molekiller agirliga ve daha kiigiik molekiiler kitle dagilimna sahip polimerler
olusmustur. Sekil 5.35°de 50 °C’de KO'Bu kullanilarak hazirlanan [PGE

polimerlerinin *C-DEPT spektrumu bulunmaktadir.
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Sekil 5.35. 50 °C’de KO'Bu kullanilarak hazirlanan poli(IiPGE)’nin BC DEPT
spektrumu

IPGE’nin polimerlestirilmesinde Ti, Sn ve Al-tetraflorofitalat esashi katalizorler
kullanildiginda maksimum polimerlesme 75 °C’de gergeklesmigtir.  Ti-
tetraflorofitalat esasli kompleks ile hazirlanan [PGE polimeri igin (75 °C’de 3 giin)
ana pik My=2775 Da, M,=1870 Da’dir. My/M, orani 1,48°dir. Ayrica M,-770 ve
M,=770 Da (My/M,;=1,0) de kiigiikk pikler mevcuttur (EK D-4). Bu sonuglar

polimerizasyonun canli tiirii oldugunu gostermektedir.

Katalizor olarak Al-tetraflorofitalat esash kompleks kullanildiginda polimerizasyon
gerceklesmistir. Ancak diigiik molekiil kiitleli polimer olusmustur. IPGE’nin
polimerizasyon orani;

KO-t-Bu>KOH>[(CsF4(CO0),); Tis04(O'Pr)s]>[(CsF4(CO0)2)2Sn,05(0'Bu), >
[(CsF4(C00),)2A1,0:(0°Bu),] seklinde azalmaktadir.
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Sekil_ 5.36. 75 °Cide (C(,F4(COO)3)2Ti4O4(OiPr)4 kullanilarak hazirlanan
poli(iPGE) nin "*C-NMR spekrtumu

Sekil 5.36°da *C-NMRdan da goriildiigii gibi metin karbonu triad duyarlihgindan
dolay1 ¢ pik sergiler. 79,21 ppm deki en yiiksek metin piki literatiirde poly(PGE)
gibi isotaktik triada karsilik gelmektedir [118]. 79.04 ppm de yakin kimyasal
kaymalardan dolay: heterotaktik (is-si) tekli piki gézlenmistir. 78,96 ppm deki pik
sindiotaktik triada atfedilebilir. Metilen karbonun ana zincin triad duyarliligma
karsilik gelen ii¢ sinyal olarak gortiniir. 72,27 ppm deki pik izotaktik triada
atfedilebilir. Heterotaktik (is-si) triadlar 72,12 ppm de tekli pik olarak goriiniirler.
71,96 ppm deki pik sindiotaktik triadlara atfedilebilir. Glisidile bagh izopropoksit
gruplarinin  metil piklermin sayisi ('"H, "C-NMR’da) metal- tetraflorofitalat
katalizorlerin IPGE’nin polimerizasyonunda daha se¢imli olduklarini géstermistir.
Bu veriler ilk olarak Ti merkeze [PGE’nin saldirdigim ve sonra niikleofil O'Pr
iyonunun [PGE’deki CHR karbon atomuna saldirdigini akla getirmektedir.
Reaksiyon zamam 3 giinden 5 giine ¢ikanildiginda polimerlerin sadece molekiiler
kiitlelenn artmis ancak ne regio ne de sterio sec¢imliliginde herhangi bir degisim
gozlenmemistir. Sonug olarak Tablo 5.17’den de goriildiigii tizere M-tetraflorofitalat
kompleksleri diisiik molekil kiitleli polimerler tretmislerdir. Seckil 5.37°de Ti-
tetraflorodikarboksilat esasli katalizér kullanilarak elde edilen poli(IPGE) nin GPC
spektrumu, Sekil 5.38°de KO'Bu kullamlarak hazirlanan poli(IPGE) i¢in GPC

spektrumu gosterilmigtir.
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Sekil 5.37. Titanyum-tetraflorodikarboksilat esash
katalizor kullamlarak elde edilen poli(iPGE)’nin GPC
spektrumu (reaksivon kosullari: 75 °C’de 72 saat)
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Sekil 5. 38. KO'Bu kullanilarak hazirlanan poli(IPGE)
icin GPC spektrumu (reaksiyon kosullari: 50 °C’de 24
saat)

ayn1 kosullarda

GPTS ile kiyaslandiginda oda sicakliginda bazik kosullarda (OH™) 1 giin halka-
actlma polimerizasyonuna maruz kalan GPTS i¢in % 35 dontisim gerceklesirken
[PGE’de halka-acilma polimerizasyonu gerceklesmez. IPGE 75

°C’de 2 giin halka-acilma polimerizasyonuna maruz kaldiginda % 64 doniisiim
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gerceklesir. [PGE’ nin bazik katalizore karsi bu hareketsizliligi izopropilglisidilin

izopropoksimetil grubunun hem elektronik hem de sterik etkisine atfedilebilir.
5.2.3. Poli(L-LA)’nin deney sonuclari ve bu sonuglarin degerlendirilmesi

L-LA FTIR’de 2997 (CH, gerilme), 2949, 2932 (CH3), 1769 (C=0), 1273, 1103 (C-
O, gerilme), 935 (C-H, biikiilme), PLLA ise 2997 (CH, gerilme), 2943 (CHs), 1757
(C=0), 1458, 1385, 1363, 1193, 1135 (C-0, gerilme), 871 (C-H, biikiilme) absorbans
pikleri gosterir. [123]. Sekil 5.39°da Ti(OiPr)4 ile polimerlestirilen L-LA i¢in GPC

spektrumu yer almaktadir.
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Sekil 5.39. Ti(O'Pr)s ile polimerlestirilen L-LA i¢in
GPC spektrumu (Reaksiyon kosullarimon/kat:40, 100
°C’de 72 saat)

LLA 'H-NMR’da ~4,9 ppm bélgesinde halka metin protonuna ait pik gésterirken
polimerlesme gergeklestiginde bu pik ~5,1 ppm’e kayar. *C-NMR’da L-LA 15,8
(CH3), 72,5 (CH) ve 167,5 (C=0) ppm de bantlar gisterirken polimerlesme sonrast
bu bantlardan metin karbon ve keto karbon piklerinin sirasiyla ~69 ve 170 ppm’e

kaydigr gozlenmistir [124].
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Tablo 5.18. Poli(L-LA) i¢cin elde edilen GPC verileri

-
Katalizér S!CELIEJLk, %g:zl}l M,(Da) Mn(Da) PDI Dénggﬁm
AI(SSLB:)T 100 72 4890 4250 1,15 :
Tigf):“ 100 72 2180 2120 1,03 L
Ti(L‘E’_"LB:)‘*" 100 72 1860 1760 1,05 >
2O | 100 72 1670 1620 1,03 !
Zf(g;f—‘:)“ 100 72 4960 4570 1,09 7

L-LA'nin polimerlestirilmesinde metal alkolatlar dogrudan katalizor olarak
kullamldiginda (100 °C ve 72 saat kangtirma islemi yapilarak) en etkili aktiviteyi %
99 doniisiim ile Zr(O"Bu)s (My=4960, M,=4570 Da ve PD=1.09), en disik
aktiviteyl ise % 5 donisim ile Al(O°Bu); (M,,=4890, M,=4250 Da ve PD=1,15)
gostermistir (Tablo 5.18) (EK D-5).

Tablo 5.19. Metakrilik asit ile komplekslestirilen Zr(O"Bu)s kullanilarak elde edilen
poli(L-LA) i¢in elde edilen GPC verileri

Katalizor S‘cfgd‘k ?gg;?;l Mw(Da) | Mn(Da) | PDI Dénz’sﬁm
Zﬁiiif_}i‘j‘ 100 72 2790 2310 121 6,2
‘{éﬁi”ﬁf 100 96 5600 4880 1,15 26

LLAnin polimerlestirilmesinde metakrilik asit ile komplekslestirilen Zr(O"Pr)s’ler
kullamldiginda polimerlestirme zamam arttikga molekiil kiitlesinin de artti@s

gozlenmistir (Tablo 5.19).
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Metal alkoksitlerden yola ¢ikilarak asagida belirtildigi gibi degisik ligantlar
kullanilarak yeni kompleksler sentezlenmis ve degisik yontemlerle (FTIR, 'H-NMR,
“C-NMR, element analizi) yapilari karakterize edilmistir. Bu sentezlenen
kompleksler genis bir kullanmim alam bulan GPTS (kullanim alani:anorganik-organik
hibrit polimeri, kaplama, kontakt lens malzemesi, optik endiistrisi, hiicre yapimi,
filtre,...), IPGE (kullanim alani:kaplama, dolgu maddesi, yapistirici, plastiklerin
kuvvetlendirilmesinde, ilag saliminda,...) ve polilaktidin (kullanim alani:ilag
salimi,...) polimerlestirilmesinde basariyla kullanilmistir. Olusan polimerlerin yapisi

da spektroskopik ve GPC ile aydinlatilmigtir.

° M-tetraflorodikarboksilat esash katalizorler tetraflorofitalik asit ile Al-, Sn-, Ti-
ve Zr-alkolatlarin tepkimesi sonucu elde edildi. Yapilan analiz sonuclarina gére Al-
tetraflorodikarboksilat esash katalizdrde, tetraflorofitalik asitin metale karboksil
grubu {izerinden cift disli seklinde baglandigi, Sn-, Ti- ve Zr-tetraflorodikarboksilat
esash katalizorlerde ise hem tek disli hem de cift disli seklinde baglandig: tespit
edildi. Baglanma sekillerindeki bu farklilik aliiminyumun kiigik boyutuna, Sn-, Ti-
ve Zr- metallerinde ise tam tersine metallerin boyutlarinin biiyilk olmasi ve
dolayisiyla etrafina daha fazla ligantin baglanmasmma neden olmasina atfedildi.
Yapilan analiz sonuclan tetraflorofitalik asit varliginda bazi alkoksi gruplarinin
kondenzasyona maruz kaldigi ve okso gruplarini olusturdugu tespit edildi.

Komplekslerin FTIR spektrumlar selatlasmis karboksil grubunun varligin gosterdi.

o Perfloroheptanoik asit kullanilarak hazirlanan M-perfloroheptanoat esash
katalizérlerin spektroskopi sonuglarina gore, Al-perfloroheptanoat esash katalizérde
ligant metale karboksil grubu tizerinden cift digli, Ti, Sn ve Zr-perfloroheptanoat
esash katalizorlerde ise hem tek disli hem de ¢ift disli baglanmuistir. Baglanmanin bu
sekilde olmasmi yine metallerin boyutuna ve aymi zamanda hacimli alkoksi
gruplarinin ligantin metale yaklagsmasim sterik olarak giclestirip/giiclestirmemesine

atfedildi.
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° Pikolinik asit kullanilarak hazirlanan Al-, Sn-, Ti- ve Zr-pikolinat esash
katalizérlerde ligantin metallere tek disli seklinde koordine oldugu FTIR, "*C-."H-NMR ile

tespit edildi.

° Fitalik asit’in selatlastirici olarak kullamildigi bir baska c¢alismada fitalik asitin
aliiminyuma ¢ift disli olarak Ti- ve Zr-metallerine hem tek disli hem de ¢ift disli seklinde

koordine oldugu belirlendi.

° M-tetraflorodikarboksilat esashi katalizorler kullamilarak hazirlanan polimerlerden
poli(IPGE)'nin spektroskopi sonuglarina gére halka-agilmasinin  CHR-O  bagindan
gerceklestigi, béylece regio-izomer polimerlerin (izotaktik, izo/sindio-taktik, sindiotaktik)
olustugu vyani katalizérlerin IPGE’yi sterio-secimli bir sekilde polimerlestirdikleri tespit
edildi. Katalizér olarak Al-tetraflorodikarboksilat esash katalizér kullanildiginda IPGE’nin
polimerizasyon hizinin yavas oldugu ve diisiik molekiler kiitleli polimerlerin olustugu
gézlendi. 75 °C’°de maksimum polimerlesmenin oldugu, IPGE’ nin polimerizasyonlarinda
katalizorlerin aktivite siralamasinin Ti-tetraflorofitalat>Sn-tetraflorofitalat>Al-
tetraflorofitalat esash katalizor seklinde azaldigi ve bu katalizérler kullanilarak hazirlanan

polimerlerin canl tirli oldugu yine diger tespitlerden biridir.

° GPC olgiimlerine gore GPTS’in polimerizasyonunda perfloraheptanoat esash
katalizérler kullamldiginda yine epoksidin CH,-O baginin halka-a¢ilmasindan dolayi
izotaktik/sindiotaktik polimerler elde edilmis, katalizérlerin aktivite swas1 Zr-
perfloroheptanoat>Ti-perfloroheptanoat>Al-perfloroheptanoat esashi  seklinde azaldig
belirlenmistir. Zr-perfloroheptanoat esashi  katalizorlerin - Ti-perfloroheptanoat  esash
katalizorlere gore daha reaktif olmalari, zirkonyumun daha elektropozitif olmasma ve
zirkonyum alkoksi baginin daha iyonik olmasma atfedilebilir. Bir diger olasilik ise Zr’un
Ti’dan daha biiyiikk katyon olmasi ve bir epoksit halkasinin polimer olusturmak i¢in
zirkonyum merkeze kolaylikla saldirabilecegi fikridir. GPC olclimlerine gére M-
tetraflorodikarboksilat esash katalizorlerde oldugu gibi M-perfloroheptanoat esash
katalizérlerinde de elde edilen polimerlerin (My/My)oranlarindan canli tirii oldugu

belirlenmigtir.
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° M-pikolinat esash katalizorler ile kiyaslandiginda Ti, Zr ve Al-fitalat esash
katalizérlerin maksimum déniisim oranlari ile GPTS in polimerlestirilmesinde oldukca
etkili katalizorler olduklari, aktivite siralamasmin Zr-fitalat>Al-fitalat>Ti-fitalat esash
katalizor seklinde degistigi ve zirkonyum fitalat esash katalizoriintin titanyum fitalat esash
katalizoriine gére daha etkili olmasi yine zirkonyumun biiyiikk boyutuna, daha
elektropozitif olmasina ve daha yiiksek iyonik karaktere sahip olmasna atfedilebilir.
Avyrica GPTS’in polimerizasyon oraninin M-fitalat>M-piridin-2-karboksilat (pikolinik asit)
esasli katalizor sirasina gore azaldig bir diger tespittir. Bu siralamayi pikolinik asidin,
fitalat ligantindan daha kuvvetli baz olmasmna, daha bazik ligantin metal iyonunun
asiditesini azaltmis olmasina dolayisiyla epoksit halkasmin  metale saldinsin

giiclestirmesine atfedebiliriz.

° GPTS’in  halka-acilma  polimerizasyonunda katalizér olarak ~ AI(OEtOBu)s,
Sn(O'Bu)s. AI(O°Bu)s, Ti(OEt)s ve Zr(O"Bu); gibi metal alkolatlar kullamldiginda ancak
asidik kosullarda ve yiiksek metal alkoksit konsantrasyonlarinda etkili olduklart ve
epoksidin halka-agilma polimerizasyonunda metale bagh pek ok alkoksit grubunun

varh@indan dolay: ne regio (diizenli) ne de sterio-se¢imli olabilmislerdir.

° L-LA’min polimerlestirilmesinde metal alkolatlar modifiye edilmeden katalizor
olarak kullamldiginda, en etkili aktiviteyi % 99 déniigim ile Zr(O"Bu)s (100 °C ve 72 saat)
en diisiik aktiviteyi ise % 5 déntisiim ile Al(O°Bu) gostermistir. Katalizér olarak metakrilik
asit ile komplekslestirilen Zr(O"Pr)s’ler kullanildiginda, polimerlesme zamani arttikga

molekiil kiitlesinin da arttigr gdézlenmistir.

° Monomerleri kendi iclerinde karsilastiracak olursak katalizorler kullamlarak
hazirlanan poli(GPTS)’in hem oda sicakliginda hem de 75 °C’lerde yiiksek polimerizasyon
oranlart sergiledigi, [PGE’nin ise oda sicaklifinda halka-acilma polimerizasyonu
sergilemedigi, 75 °C’de ise diigiik doniigtimli polimerizasyon sergiledigi belirlendi. Sonug
olarak, GPTS monomerinin IPGE’den daha reaktif oldugu tespit edilmistir. Katalizorlere

karst IPGE’nin bu inertligi yine hem elektronik hem de sterik etkilere atfedilmistir.

Gelecek calismalarda bu metal alkolatlar yeni ligantlarla modifiye edilerek yeni ézelliklere

sahip, secici ve daha aktif katalizérlerin hazirlanmas: gergeklestirilebilir, e-kaprolakton,
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Laktid gibi biyobozunur ve ilag saliminda kullamilan polimerlerin sentezlenmesinde

katalizor olarak kullanilabilirler.
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