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OZET

POLIHIPE-DESTEKLI RUTENYUM KATALIZORLERININ SENTEZi VE
KATALITIK UYGULAMALARI

UNNU, Vesile Sima
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
Haziran, 2018, 114 sayfa

Olefin metatezi polimerler, siklik ve asiklik molekiillerin sentezi i¢in kullanilan en
onemli yontemlerden biridir. Genel olarak, rutenyum esash birinci ve ikinci nesil
Grubbs ve Hoveyda-Grubbs Kkatalizorleri, endiistriyel uygulamalarda metatez
reaksiyonlarmi baslatmak icin kullanilmasina ragmen, heterojen katalizorlerin
kullanimi, yesil kimya i¢in 6nemli bir arastirma hedefi haline gelmistir. Homojen
katalizorlerin, polistiren (PS), poli (vinilpiridin) (PVPy), monolitik silis, aliimina gibi
kat1 desteklere immobilizasyonu, ¢evre dostu metatez katalizorlerinin elde
edilmesinin en etkili yoludur. Bu tez ¢alismasinda olefin metatez reaksiyonlar1 i¢in
poliHIPE destekli NHC igeren rutenyum Kkatalizorlerinin  gelistirilmesi

hedeflenmektedir.

Tez calismasimnin ilk asamasinda, poliHIPE oOrnekleri, w/o yiiksek i¢c fazlh
emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Uglii yiizey aktif
madde oraninin ve porojen tiiriiniin poliHIPE ozellikleri tizerine etkileri, poliHIPE
polimerinin hazirlanmasindaki uygun kosullar1 se¢mek iizere incelendi. Yiizey aktif
madde tlriiniin  etkisini  aragtirmak i¢in  farkli miktarlarda  katyonik
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB), anyonik sodyum dodesilbenzensiilfonat
(DDBSS) ve iyonik olmayan sorbitan monolaurat (SPAN 20) ylizey aktif madde
karigimlar1 kullanilarak kararli w/o HIPE’lar hazirlandi. PoliHIPE polimerleri FTIR,
SEM, BET yiizey alan1 ve 1*C CPMAS kati NMR analizleri ile karakterize edildi. 68-



575 m?g? yiizey alanl poliHIPE 6rneklerinin gézenekli ve agik hiicreli mikroyapiya
sahip oldugu goézlendi. Yiizey alani en yiiksek olan poliHIPE o6rnekleri, yeni nesil

metatez katalizorlerin tasarimi i¢in destek malzemeleri olarak secildi.

Tezin ikinci asamasinda, yeni olefin metatez katalizorleri elde etmek igin,
RuCl2(PCys)(Hz21Mes)(=CHPh)  kompleksini alkiliden degisim reaksiyonu ile
gozenekli poliHIPE kati desteklere baglandi. Yiiklenen baslatict miktari, ICP-OES
vasitastyla fosfor ve rutenyum analizleri ile belirlendi. Rutenyum analizine
dayanilarak, poliHIPE numuneleri iizerinde baslatict yiiklemesi 0.0336-0.0514

mmol/g olarak bulundu.

Tezin son boliimiinde, yeni katalizdrlerin aktivitesi norbornenin halka agilma metatez
polimerizasyonu (ROMP) ve bunlarin bir dizi tiirevinde test edildi. Yeni katalizoriin
ROMP’da iyi aktivite gostermesi nedeniyle, arastirmalarimiz, poliHIPE {izerine
desteklenen rutenyum baglaticilarm RCM, ADMET, CM ve SM gibi diger olefin
metatez reaksiyonlarindaki uygulamasi ile devam etmistir. PoliHIPE-destekli Ru
katalizortiniin, sadece % 0.015 mol Ru varliginda olefin metatez reaksiyonlarinm

etkili bir sekilde katalizleyebilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Destekli katalizor, olefin metatez, poliHIPE, ROMP, RCM,
ADMET, CM, SM, alkiliden degisimi, rutenyum, Grubbs

katalizorii, gozenekli polimer.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CATALYTIC APPLICATIONS OF POLYHIPE-SUPPORTED
RUTHENIUM CATALYSTS

UNNU, Vesile Sima
Kirikkale University
Institute of Science and Technology
Chemistry Department, M.Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
June, 2018, 114 pages

Olefin metathesis is one of the most important methods used for the synthesis of
polymers, cyclic and acyclic molecules. Although generally the ruthenium based first
and second generation Grubbs and Hoveyda—Grubbs catalysts are used to initiate
metathesis reactions in industrial applications, the use of heterogeneous catalysts has
become an important research target for green chemistry. Immobilizing of
homogeneous catalysts on solid supports like polystyrene (PS), poly(vinylpyridine)
(PVPy), monolithic silica, alumina is the most effective way to obtain

environmentally friendly metathesis catalysts.

In this thesis, the development of ruthenium catalysts containing polyHIPE supported
NHC are aimed for olefin metathesis reactions.

In the first part of the thesis, polyHIPE samples were synthesized by the
polymerization of the continuous phase of w/o high internal phase emulsions. Effects
of triple surfactants ratio and porogen type on the properties of the polyHIPE were
examined to select a suitable condition for preparation. Stable w/o HIPEs were
prepared using mixtures of different amounts of cationic cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB), anionic sodium dodecylbenzenesulfonate (DDBSS) and nonionic
sorbitan monolaurate (SPAN 20) surfactants for investigating the effect of surfactant

type. The polyHIPE polymers were characterized by FTIR, SEM, BET surface area



and 13C CPMAS solid NMR analyses. PolyHIPE samples were observed to be
porous and open-cell microstructures with the surface area of 68-575 m2g—1.
PolyHIPE samples with the highest surface areas were chosen as support materials

for the design of new generation metathesis catalysts.

In the second part of the thesis, RuCI2(PCy3)(H2IMes)(=CHPh) complex was
attached to porous polyHIPE solid supports via alkylidene exchange reaction to
obtain new olefin metathesis catalysts. The amount of initiator loading was
determined by phosphorus and ruthenium analyses via ICP-OES. The loading of the
initiator on the polyHIPE samples, based on ruthenium analysis, was found to be
0.0336-0.0514 mmol/g.

In the final part of the thesis, activity of the new catalysts was tested in ring opening
metathesis polymerization (ROMP) of norbornene and a series of its derivatives.
Given the good activity of the new catalyst in ROMP, our researches were continued
to the application of ruthenium initiator supported on polyHIPE to other olefin
metathesis reactions such as RCM, ADMET, CM and SM. It was concluded that the
polyHIPE-supported Ru catalyst could effectively catalyze olefin metathesis

reactions in the presence of only 0.015 mol % Ru.

Keywords: Supported catalyst, olefin metathesis, polyHIPE, ROMP, RCM,
ADMET, CM, SM, alkylidene exchange, ruthenium, Grubbs catalyst,

porous polymer.
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1. GIRIS

Olefin metatez, karbon-karbon ¢ift baglarinin olusumunda kullanilan ve ozellikle
Grubbs komplekslerinin kesfinden sonra olduk¢a 6nem kazanan organik sentez
yontemidir. Birinci nesil Grubbs katalizorii olarak bilinen (Cl2(PCyz)2Ru = CHPh)
katalizoriinde, bir tane PCys fonksiyonel grubunun, daha az labil, gii¢li elektron
verici ve sterik olarak tercih edilen N-heterosiklik karben (NHC) ligandi ile yer
degistirmesi ile olusan ikinci nesil Grubbs katalizoriiniin de oldukga etkin baslatici
oldugu bilinmektedir. Ozellikle &nemli kimyasallarin sentezinden malzeme
bilimindeki kullanimina kadar, pek c¢ok alanda etkin bir katalizor olarak
kullanilmaktadir. Kararlilik, ytliksek aktivite gibi onemli 6zelliklere sahip bu ticari
katalizorlerin kati malzemeler {izerine desteklenmesi ile hazirlanan destekli rutenyum
katalizorleri hem ekonomik, hem de ¢evresel acidan biiyiik ilgi gormektedir. Genel
olarak Grubbs katalizorleri i) fosfin, siibstitiie-piridin veya heterosiklik karben
(NHC) ligandlar1 gibi nétr, elektron verici ligandlar, i1) alkiliden ligand, ii1) halojen,
iv) kovalent olmayan etkilesimlerin degisimi gibi cesitli yontemler ile immobilize

edilebilir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Grubbs-tipi katalizérde immobilizasyonun ger¢eklesme olasiliginin
bulundugu konumlar.

Bu tez calismasinda Grubbs ikinci nesil katalizorii ilk kez poliHIPE destek
malzemesine tutturularak poliHIPE destekli ikinci nesil Grubbs katalizorii

sentezlenmistir. Bu amag ile 6ncelikle yliksek yiizey alanina sahip poliHIPE sentezi



gerceklestirilmistir. Daha sonra ikinci nesil Grubbs katalizoriiniin  destek
malzemesine alkiliden degisim reaksiyonu ile tutturulmasi saglanmistir. Sentezlenen
katalizorlin olefin metatez reaksiyonlarindaki katalitik etkinliginin arastirilmasi

amagclanmustir.

1.1. Metatez Reaksiyonlari

Yunancadan tiiretilen metatez kelimesi ‘yer degisikligi’ anlamina gelmektedir. iki
iyon ciftinin ¢ozelti i¢inde degistirilmesi veya en kararli iyon ¢iftlerinin liretilmesi
icin metatez reaksiyonlarina ihtiya¢ duyulur. Bu reaksiyona ‘metatez’ adi ilk kez
1967°de Calderon tarafindan verilmistir. Yiiksek sicaklikta propenin metatezi ilk kez
1931 yilinda rapor edilmistir [1]. Olefin metatez iki siibstitiie alken arasindaki
alkiliden birimlerinin bir ge¢is metali ile katalizlenen degisim reaksiyonu olup, C=C
cift bagi olusturmak icin kullanilan etkin ve kullanish bir yontemdir [2]. Degerli
petrokimyasallar, polimerler, oleokimyasallar ve 6zel kimyasallarin sentezi igin yeni
endiistriyel yollar acar. Giiniimiizde ise yaygin olarak potansiyel ilag, biyomedikal ve
gida uygulamalarinda kullanilan, karmasik halkali ve asiklik molekiillerin sentezi
icin kullanilir. Olefin metatezi igin gelistirilmis en etkili baslaticilar termal olarak
kararli olan (LnM=CHR) yapisindaki molibden, tungsten, tantal, renyum, rutenyuma
dayali alkiliden kompleksleridir [3]. Cesitli oncii ve aktif fosfin gruplari igeren
karben baslaticilari, birgok aragtirma grubu tarafindan metatez katalizorleri olarak

gelistirilmistir [4]. Bu reaksiyon birka¢ farkli sonuca neden olabilir;

e Iki asiklik olefin arasindaki gruplarin degisimini igeren ¢apraz metatez (CM),

e Halka kapanmasi1 metatezi (RCM) ile biiylik halkalarin kapanmasi,

e Halka acilma metatezi (ROM), halkal1 olefinlerden asiklik dienlerin olusumu,

e Halka acilma metatez polimerizasyonu (ROMP), halkali olefinlerin
polimerizasyonu,

e Asiklik dienlerin  polimerizasyonu asiklik dien metatez (ADMET)

polimerizasyonu.

Metatez reaksiyonu tersinirdir, cis ve trans izomer tiriinler olusturur (Sekil 1.2)[5].



Son yillarmn etkileyici reaksiyonlarindan olan RCM, ROMP, CM ya da ADMET ve
bunlarin kombinasyonu gibi yontemler kullanilarak sentetik olarak sentezlenmesi zor

olan iiriinler elde edilir [6].

R

, -CH,CH, g

Sekil 1.2. Metatez reaksiyon tiirleri, a) CM, b) ROMP, ADMET c) RCM

Genel olarak kabul edilen olefin metatez reaksiyonlarinin mekanizmasi 1970 yilinda
J.L. He'risson ve Y. Chauvin tarafindan oOnerilmistir [7]. Bu mekanizmaya gore
olefin metatez, olefinin metal alkiliden koordinasyonu ile baslar ve metalasiklobiitan
ara Urliniiniin olusumu ile ilerler. Katalitik dongiiniin biitiin basamaklarinin
tersinirligi nedeniyle olefinlerin denge karisimi elde edilir. Metatezin kullanisliligi ve
iiriin lehine gerceklesmesi i¢in dengenin bir yone kaymasi gerekir. Bu mekanistik
aciklamalar ilk 1yi tanimlanmis olefin metatez katalizorlerinin sentezine yol agmistir
[8]. Gergin, doymamis halkalar igeren monomerlerin halka acilma metatez
polimerizasyonu (ROMP), olefin metatezinin ticari uygulamalarindan biridir [9-11].
ROMP’un itme giicii, polimerize iirlinlere gegtikten sonra halka gerilimi salinimidir.
Dongiisel bilesiklere giden yolun 6nemli bir termodinamik bariyerin iistesinden
gelmesi gerektiginden, halka gerilimi salinimi da ROMP’un geri dondiiriilemez
dogasini belirler. Halka kapanma metatezi (RCM), organik sentezde yaygin olarak

kullanilmaktadir. RCM nin itici giicii esasen entropiktir, ¢iinkii bir substrat molekiilii



iki molekiil tiretir; ayrica, bu reaksiyondan salinan kiiciik molekiiller ugucu (gazsiz
degilse) oldugundan, RCM pratik olarak geri dondiirilemez ve tamamlanincaya
kadar devam edebilir. Ote yandan, ¢apraz metatez (CM) hem RCM’nin hem de
ROMP’un entropik itici giiciinden ve ROMP’un halka gerginliginden yoksun
oldugundan, RCM’den ve ROMP’dan daha zor ilerler ve bu da arzu edilen ¢apraz
tirtiniin nispeten disiik verimle elde edilmesine yol agabilir [10]. Bu nedenlerden
dolayr CM, yeterince kullanilmayan bir metatez reaksiyonu olarak bilinir. Diger
olefin metatez reaksiyon tipleri ise, asiklik dien metatez polimerizasyonu (ADMET),
halka agilma ¢apraz metatezi (ROCM), halka yeniden diizenlenme metatezi (RRM)

ve etenolizdir (etenoliz, etilenin bir i¢ olefin ile capraz metatezidir).

Ilk tek bilesenli metatez katalizorleri, 1970’lerin sonunda bildirilen bu katalitik
ailelerin ilk tiyelerinin sentezi ile titanyum [12], tantal [13] ve tungsten [14] iizerine
kurulmustur. Daha sonra iyi tanimlanmis molibden esasli katalizorler de sentezlendi
[15]. Maalesef, bu gegis metali katalizorlerinin yiiksek katalitik aktivitesine ragmen,
siirh islevsel grup toleransi, oksijen ve neme yiiksek duyarliligi ¢ogu durumda
kullanimi1 zorlastirir [16-17]. Dikkatli bir islem gerekliliginin yan1 sira, alkoller veya
aldehitler gibi substratlar iceren yapilarda zaman alici koruma grubu stratejileri de
kullanilmalidir. Gegis metal sistemlerindeki fonksiyonel grup toleransi ve oksofilisite
problemlerinin birgogu, iyi tanmimlanmis rutenyum bazli metatez katalizorlerinin
gelistirilmesi ile ele alinmistir [18-20]. Bu mekanizmaya gore, olefin metatezi,
olefinlerin bir metal alkilidene koordinasyonu ile iiretilen metalasiklobiitan ara
triinleri, bir dizi alternatif [2+2] siklo katilmasi ve siklo doniisimii yoluyla

ilerlemektedir (Sekil 1.3) [21].
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Sekil 1.3. Olefin metatezin katalitik ¢evrimi.

1.2. Halka acilma metatez polimerizasyonu (ROMP)

Halka ac¢ilma metatez polimerizasyonlarinda olefin arasindaki ¢ift bag kirilir ve tiim

olas1 molekiiller bir denge karisiminda yeniden birlesir (Sekil 1.4) [22].

Sekil 1.4. Siklooktenin ROMP polimerizasyonu.

ROMP, monomer yapisinin ¢ift bagmin, polimerizasyondan sonra bile muhafaza
edildigi ve ¢ift bag igeren polimerlerin sentezi i¢in kullanilan 6énemli bir yontemdir.
ROMP’un en belirgin 6zelligi polimer govdesi iginde olefinlerin varligidir. Genel

olarak basarili bir ROMP reaksiyonu i¢in en uygun kosullar, miimkiin olan en diisiik



sicaklikta en yiiksek monomer konsantrasyonunun kullanilmasidir. Polimer kimyasi
alaninda makromolekiiler malzemelerin sentezlenmesi i¢in etkili, genis ve
uygulanabilir bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir. ROMP halkali olefin karisimlarinin
polimerik malzemeye doniistiigli bir zincir biiylime polimerizasyonudur. Grubbs tipi
katalizorlerle gerceklestirilen olefin metatezde ilk basamak, fosfin (PR3) ligandinin
ayrilarak, 14 elektronlu ara iirlin (I) olugmasi ve olefine koordinasyonu ile baslar.
Metalasiklo (IV) yapisinin olusmasini, baslangicta metal merkezine bagh
benzilidenin ayrilmasi ve baglarin yeniden diizenlenmesi ile yeni bir karben (V)

olusumu izler (Sekil 1.5) [23].
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Sekil 1.5. Grubbs-tipi katalizorlerle gergeklestirilen olefin metatez reaksiyon
mekanizmasi.

Norbornenin halka agilma metatez polimerizasyonu ilk kez 1965 yilinda RuCls
katalizli ROMP ile agiklanmistir. Birka¢ yil sonra, norbornenin Ru katalizlenmis
halka agilma polimerizasyonunun, metatez mekanizmast vasitasiyla ilerledigi
belirlenmistir [24-27]. 1988 yilinda, RuCls siklooktadienin ¢esitli fonksiyonel
gruplara sahip 7-oksanorbornenin ROMP reaksiyonlarini katalizledigi goriilmiis,
ancak polimerizasyon derecesi kontrol edilememistir [28]. 1992 yilinda, norbornenin
halka acilma metatez polimerizasyonu ile ilk iyi tanimlanmis, tek bilesenli

[Ru(=CHPh)ClI(PPh3)2] kompleksi bildirilmistir [29].



Glinlimiizde ¢esitli metatez aktif Ru karben kompleksleri mevcuttur. Bunlar arasinda
en basarili kompleks birinci nesil Grubbs katalizorleridir. Bu katalizdrler
diazobenziliden ve ardindan fosfin degisimiyle reaksiyona girerek (PPhs)sRuCl,
kompleksinden sentezlenir [30-32]. Ikinci nesil Hoveyda Grubbs katalizorii
kopriilenmis stirenil eter yapisiyla son derece kararlidir ve metatez reaksiyon
karigimlarindan kolaylikla geri kazanilir [33]. NHC ligandlarini tasiyan suda ¢oziiniir
Ru katalizorleri, halka acilma metatez polimerizasyonunda daha yiiksek aktiflik
gostermektedir [34]. Bu katalizér karisimlart ile gergeklestirilen ROMP
reaksiyonlarinda olduk¢a kuru ve oksijensiz sartlara ihtiya¢ duyulmasma ragmen,
olefin metatez mekanizmalarinin aydinlanmasini saglamis ve iyi tanimlanmisg
katalizorlerin gelistirilmesine yol agmistir. J.K Lee ve G.L. Gould tarafindan halka
acilma metatez polimerizasyonu, yeni yalittm malzemelerinin hazirlanmasinda
kullanildi. Calismada monomer olarak disiklopentadien kullanilmis  ve
polimerizasyon sirasinda ¢ozeltisi opak bir jel haline gelmistir [35]. Polimerik
malzemelerin sentezinde olefin metatezinin kullanim potansiyeli W.L. Truett ve
caligma arkadaslar1 tarafindan kesfedilmistir [36]. Bagimsiz olarak, ¢ogu zaman
kuvvetli Lewis asit katalizorleri ile zenginlestirilen cesitli Ti, W veya Mo
halojentirlerin heterojen karisimlarini kullanarak, bir polimerin norbornenden elde
edilebilecegini bulmus ve polimerizasyon sirasinda norbornen halkasinin bir sekilde
acildigin ileri slirmiislerdir. Kisa siire sonra, norbornen ve diger halkali olefinlerin
doymamis polimerlere doniistiiriilmesine iliskin benzer raporlar ortaya c¢ikmaya
baslamistir. N. Calderon ve arkadaslar1 tarafindan, WCls, AIEt:ClI ve
etanol karisimindan  hazirlanan yeni  bir katalizor ~sistemi tanimlandi [37]. G.
Dall’Asta, G. Mazzanti, G. Natta, L. Porri ve diinya ¢apindaki diger aragtirmacilar
tarafindan genis bir yelpazede bulunan ge¢is metallerine dayanan, ¢ok sayida
katalizor sistemi kesfedilmistir. Katalizor ayni zamanda yeni makromolekiiler
materyal sentezinde ROMP’un potansiyelini gostermede de yardimci olmustur
[38]. Bu katalizorlerin bircogunun ROMP’daki performansit hakkinda ayrintili
calismalar K.J. Ilvin ve c¢alisma grubu tarafindan gosterilmistir [39]. ROMP
reaksiyonuna aracilik edebilen iyi tanimlanmis katalizoriin ilk raporlarindan biri,
1976 yilinda Katz tarafindan sunulmus, cesitli halkali olefinlerin (siklobiiten,
siklohepten, siklookten ve norbornen) 1iyi tamimlanmis tungsten-alkiliden

kompleksleri ile halka a¢ilma metatez polimerizasyonu gerceklestirilmistir. ROMP



reaksiyonlart tungsten [40], molibden [41] vb. gecis metallerinin bulundugu
katalizorlerle de gerceklestirilmektedir. Gegis metallerinin ¢cogunda oldugu gibi,
rutenyum da diisiik oksit olusturma yetenegi gosterir, bu da birgok fonksiyonel gruba
kars1 istikrarli bir yapida olmasini saglar. Bununla birlikte Ru, karbonla kolayca bag
olusturur ve bu da olefin metatez reaksiyonlarmma aracilik etme firsatin1 agar
[42]. Rutenyum metaline ait ilk ¢alismalarda, RuCls tuzlarinin sulu ortamda ¢esitli
norbornen tiirevlerinin polimerizasyonunu baslattigi belirtilmistir [38]. Daha sonra
bu metalin kullanimi ROMP polimerlerin hazirlanmasinda yeniden arastirilmistir
[43]. Ayrica katalizorlerin, norbornen, 7-oksanorbornen ve norbornadienin ROMP

reaksiyonlarina aracilik ettigi bulunmustur [44].

1.3. Asiklik Dien Metatez (ADMET) Polimerizasyonu

ADMET polimerizasyonu, 1960’11 yillara kadar aktive edici bir ajan ilavesi ile zayif
karakterize edilebilen (katalitik tiirlerin spektroskopik olarak tanimlanamayacagi
anlamina gelen ) metal oksit katalizorlerle [45] denenmistir. Bu reaksiyon sonucu
genellikle ¢6ziinmeyen madde ve oligomerlerden olusan bir karisim elde edilmistir
[46] . Olefin metatez katalizor teknolojisindeki  gelismeler [47], ADMET
polimerizasyonunu uygulanabilir bir teknik haline getirmistir. Olefin metatezinin
tam mekanizmasi, literatlirde 6nemli tartismalarin kaynagi olmus ve 1yi tanimlanmis
olefin metatez katalizorlerin gelistirilmesi, ilk ADMET polimerizasyonunun basarili
bir  sekilde  gosterilmesini  mimkiin  kilmistir  [48]. Schrock [49]  ve
Grubbs [50] tarafindan, Chauvin mekanizmasimi destekleyen bir dizi metatez aktif
metal kompleks iiretilmistir. Daha sonra, Wagener ve ¢alisma arkadagslar1 tarafindan
WCIe/EtAICI; kullanilarak o,o-dienlerin polimerizasyonu (daha sonralart ADMET
polimerizasyonu olarak bilinen) ile ilgili ¢esitli ¢alismalar gergeklestirildi [51]. Bu
reaksiyon sonucu kati polimer ve ¢Oziinmeyen oligomerleri igeren karigimlarin
olustugu goriildii. Elde edilen katinin, vinil katilmas1 sonucu olustugu varsayildi. Bu
hipotez, stiren ve WCI¢/EtAICI, ile reaksiyonlar gergeklestirerek desteklendi.
Reaksiyon sonucunda hem stilben (beklenen metatez iiriinii) hem de polistiren (vinil
katilmasi triinil) iretildi. Bu deney, istenen polimerlerin sentezinde kullanilabilir

ADMET tekniginin gelistirilmesine 151k tutmustur. Yiiksek molekiil agirlikli polimer
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elde etmek i¢in, vinil katilmali yan reaksiyon ortadan kaldirilmalidir. Vinil katilmali
yan reaksiyon varligi daima capraz bagli materyallere neden olur. Schrock ve
Grubbs tarafindan i1yi tanimlanmis katalizorlerin gelistirilmesi, ADMET’in kesin
olarak tanimlanmis polimerleri sentezlemek i¢in uygulanabilir bir yontem haline
gelmesini sagladi. ADMET polimerizasyonu sirasinda yiiksek molekiil agirlikli
polimer elde etmek i¢in genellikle yliksek vakumla reaksiyon karigimindan etilenin
uzaklagtirilmasi saglanir ve boylece reaksiyon ileri dogru yiiriir. Tiim metatez
olaylart polimer olusumunu saglamaz. ADMET reaksiyonunun tersi de
(reaksiyonun etilen ile depolimerizasyonu) gergeklesebilir. Bu nedenle reaksiyon
karisimindan etilenin yok edilmesi, reaksiyonun ileriye dogru ilerlemesi ve ters
reaksiyonun olugsmasini 6nlemesi nedeniyle 6nemlidir. Polimer omurgasi boyunca bir
i¢c olefin ile metatezden kaynaklanan degisim reaksiyonlarinin gerceklestigi
bilinmektedir. Bu reaksiyonlar teorik olarak polimerin toplam molekiiler agirligini
etkilemez ve bir ADMET monomerini 6nceden sentezlenmis doymamis bir ADMET

polimerine rastgele eklemek i¢in kullanilabilir.

Katalitik dongii, metalmetiliden tiiriiyle bir metal alkiliden ve bir etilen molekiilii ile
sonuglanan bir terminal olefinin (monomer, oligomer veya polimer) metateziyle
baglar. Yeni olugsan metal alkiliden tiirleri metalmetiliden tiirlerini geri kazanmak ve

bir i¢ olefin tiretmek igin ikinci bir terminal olefin ile metateze girer (Sekil 1.6) [52].
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Sekil 1.6. ADMET reaksiyon mekanizmas.

Son olarak, halkalasmanin ADMET polimerizasyonunda belli bir dereceye kadar
devam ettigi bilinmektedir. Bu reaksiyon, kullanilan monomerler {izerinde bir
smirlama getirir, ¢linkii ADMET monomerleri potansiyel olarak kii¢iik molekiil
dongiileri olusturmak icin molekiil i¢i reaksiyona girebilir. Bu sinirlamanin bir
sonucu olarak, 5-, 6- veya 7-elemanli halkalar1 olusturabilen monomerler
ADMET de kullanilmazken, genellikle halka kapanma metatezinde daha biiytik veya
daha kiiciik halkalar olusturacak olan monomerler polimerizasyonda tercih
edilmektedir. Monomer tasariminda ilave bir kisitlama da, herhangi bir heteroatom
ve aktif terminal olefin arasinda yeterli ‘aralik’ igermesi gerekliligidir. Olay, ‘negatif
komsu grup etkisi’ [53] olarak bilinir. ADMET ile ester ve eter igeren monomerleri
polimerlestirmek i¢in yapilan ilk girisimlerde, basarili bir polimerizasyon i¢in esterin
karbonil yaninda en az iki metilen bosluguna ihtiyagc duydugu goézlenmistir,
muhtemelen oksijen {izerindeki elektronlar metal merkezine koordine olacagi i¢in

metatez sirasinda katalizorii inhibe eder [54-55] . Bu davranis, esterler, eterler,
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karbonat esterler, tiyoeterler, aminler, silanlar, siloksanlar, siilfonik esterler,
fosfoesterler gibi koordine fonksiyonel gruplart iceren bir dizi ADMET

monomerlerinde gézlenmistir [52].

Aktif olan iyi tanimlanmis metal komplekslerinin ilk raporlarindan bu yana daha iyi
olefin metatez katalizorleri  gelistirmeye  yonelik  Onemli  arastirmalar
yapilmustir. Schrock’un molibden katalizorii [57] , yiiksek aktivitesi ve herhangi bir
ters yan reaksiyon bulunmamasi nedeniyle hidrokarbon monomerler igin tercih
edilmektedir. Grubbs katalizorleri (1, 2 ve 3. nesil) havaya, rutubete karsi stabil
olmalar1 ve ayrica cesitli islevsel gruplara kars1 genel toleransi nedeniyle ADMET
polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle, birinci nesil Grubbs
katalizorii, daha sonraki nesil N -heterosiklik karben (NHC) igeren katalizorlerin
olefin izomerizasyon yan reaksiyonlarma yol agmasi nedeniyle, ADMET
polimerizasyonunda ¢ogunlukla tercih edilir. ADMET polimerizasyonu dahil olmak

lizere bu yan reaksiyonu ortadan kaldirmak igin sayisiz arastirmalar yapilmistir [58].

Etilenin giderilmesi yiiksek molekiil agirlikli polimer olusumunda ¢ok 6nemli oldugu
icin ADMET reaksiyonlar1 statik atmosfer altinda hemen hemen hig
gerceklestirilemez. Yiiksek vakum kosullarina duyulan ihtiyag, etkili ADMET
polimerizasyonunun ger¢eklesmesine olanak saglayan anlayiglardan biriydi. EK
olarak, monomer konsantrasyonunun en iist diizeye ¢ikarilmasinin, yiikksek monomer
dontistimii ve dolayisiyla yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesi icin

onemli oldugu bulunmustur [56].

1.4. Capraz (CM) ve Self Metatez (SM) Reaksiyonlari

Son on yilda, olefin ¢apraz metatezinin 1limli ve degistirilebilir dogasi, polimer
kimyasinda giiglii bir etki yaratmistir. Iyi tanimlanmus, kolay kullanimli ve biiyiik
reaktivite ve kararlilifa sahip ticari olarak elde edilebilen katalizdrler, bu sentetik
teknigin yaygin bir sekilde uygulanmasini saglamistir. Olefinlerin, metatez
reaktifliklerine gore siiflandirilmasi, ¢cok sayida aragtirmaci tarafindan hali hazirda

uygulanan ¢apraz ve self- metatez arasindaki se¢imliligi kolaylastirmistir. EK olarak,
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iliml1 reaksiyon kosullari, ¢esitli islevsel gruplara karsi biiyiik toleransa izin verir. Bu
durum, secici ve spesifik elektronik veya sterik Ozelliklere sahip substratlarin
tasarlanmasi imkanini sunar. Bu nedenle, CM uygulamasi kiicik molekiil
sentezinden polimerizasyona, polimer yan zincir islevsellestirmesine ve ylizey

modifikasyonuna kadar uzanir [59].

Capraz metatez etkinligi kararli katalizorlerin gelistirilmesine bagli olsa da, capraz
metatez segiciligi reaktantin yapisal Ozelliklerinden 6nemli Glgtide etkilenir. CM
seciciligi, olefin homodimerizasyonuna karsilik gelen self metatez (SM) seg¢iciligini
ve olefinlerin Z ve E iirlin izomerleri arasindaki stereokimyasal segiciligini kapsar
(Sekil 1.7) [60-62]. 2003 yilinda Grubbs ve arkadaslari, CM igin gesitli olefinlerin

reaktifliklerine gore birkag kategoriye ayrildigi bir model 6nerdi.

Rl/\ﬂ“R2+ Rl/\rﬁR1+ RZ/\WR2+ N
| |

Capraz metatez Self-metatez
ardna aranleri

Sekil 1.7. iki olefin arasindaki ¢apraz ve self metatez.

Olefin CM’nin ¢esitli 6zellikleri bulunmaktadir;

(1) Iyi tammlanmus, reaktif ve fonksiyonel gruba toleranshi rutenyum metatez
katalizorleri ticari olarak temin edilebilir.

(2) Terminal ve i¢ olefinler arasinda CM olusabilir.

(3) CM, nispeten 1liml1 reaksiyon kosullarinda (oda sicakligi, nétr pH, hizli kinetik,
tam donilisiim ve neredeyse niceliksel verim) yiiriitiilebilir ve ¢ok ¢esitli fonksiyonel
gruplara tolerans gosterebilir [63].

Havaya kars1 kararli ve fonksiyonel gruplara toleransli OM katalizorii ticari olarak
mevcuttur. Bunlara birinci nesil Grubbs katalizorii, ikinci nesil Grubbs katalizorii ve

ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizorii dahildir. Bu aktif, saglam katalizorler ile
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olefin substratlarin oran1 énemli 6l¢iide genislemistir ve farkli OM doniistimlerinin
uygulanmasi yaygin sekilde arastirilmaktadir. CM’nin etkili olabilmesi i¢in, hizl,
yiiksek verimli, genis kapsamli ve secici olmasi gerekir. 1. Nesil Grubbs katalizorii
¢ok cesitli substratlar i¢in etkilidir, ancak diisiik niikleofilik 6zelliklerinden Otiirii
akrolein gibi elektron eksikligi olan ya da konjlige edilmis orta dereceli olefinlerin
CM’yi etkili bir sekilde katalizlemez [64]. Rutenyum katalizorlerinin kesfedilmesi,
olefin CM alaninda devrim yaratmistir. 2. nesil Grubbs katalizorii ve 2. nesil
Hoveyda-Grubbs katalizoriindeki NHC ligandi, 1. nesil Grubbs katalizériindeki
fosfin ligandina kiyasla daha giiclii o-verici ve daha az m geri-baglanma olusturma
ozelligine sahip oldugundan dolay1, 2. nesil Grubbs katalizorii ve 2. nesil Hoveyda-
Grubbs katalizorleri daha aktif, hava ve neme karsi kararlidir. Bu katalizatorler
ayrica, o,f-doymamis karbonil bilesikleri de dahil olmak iizere orta diizeyde elektron
eksik olefinlerle de reaksiyona girer [65]. Grubbs’in 2. nesil katalizorii ve 2. nesil
Hoveyda-Grubbs katalizorii, kiigiik molekiillerin olefin metatezinde ve polimer
sentezi igin yaygmn olarak kullanilmaktadir. 2. Nesil Hoveyda Grubbs o-
izopropoksibenziliden hareketliligi de biiyiik bir kararlilik ve hizli1 baglamay1 saglar.
Sonu¢ olarak, 2. nesil Hoveyda-Grubbs katalizorii olefin CM i¢in en yaygin
kullanilan katalizorlerden biridir ve yiiksek verimde trtinler tiretir. Elektron eksikligi
olan olefinler (6rn. akrilonitril) de dahil olmak tizere gesitli olefinik substratlarin
dontigtimiinii saglar [65,66]. Basamakli ve zincir bitylime polimerizasyonu yaninda,
son zamanlarda ortaya ¢ikan makromonomer polimerizasyonuna ilgi artmistir [67-
69]. CM’nin tersinir olmasi nedeniyle farkli polimer kompozisyonlari ve
ozelliklerde, ¢ok-bloklu  kopolimerler ve amorf rastgele kopolimerler,
makromolekiilere karistirma reaksiyonlariyla elde edilebilir. Makromolekiiler CM ile
hazirlanan hibrid poliester/PED’de biyolojik olarak bozunabilir polimerler i¢in umut
vericidir. CM firiinlerinin daha fazla hidrojenlenmesi de doymus ve kimyasal olarak
kararl1 polietilen/poliester blok kopolimerlerinin hazirlanmasini miimkiin kilar [68].
Capraz metatez, halka acilma metatez polimerizasyonu (ROMP) [70] ve halka
kapanma metatezleri (RCM) [71] ile karsilastirildiginda, olefin metatezini daha az
temsil eden bir alan olarak kalmaktadir.

Bu durumun birkag sebebi vardir;
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1) Diisiik katalizor etkinliginin etkisi, kuvvetli bir entalpik itici kuvvet olmaksizin
(ROMP’da halka gerilimi salinimi1 gibi) veya intramolekiiler reaksiyonlarinin (RCM
gibi) entropik avantaji olmayan bir reaksiyon olmasi,

2) CM firiinii i¢in diisiik iirtin seciciligi,

3) Yeni olusan olefinde zayif stereosecicilik.

Gittikge artan aktif katalizorlerin gelistirilmesi bu endiselerin bircogunu ¢ozerken,
capraz metatez reaksiyonlarinin segiciliginin dogru olarak tahmin edilememesi,

¢apraz metatezin pratik uygulamasinda sinirlayici bir etkiye sahiptir [72].

1.5. Halka Kapanma Metatez (RCM) Reaksiyonu

Son zamanlarda halka kapanma olefin metatezi (RCM) orta veya biiyiikk halkali
yapilarin sentezinde ilgi uyandirmistir (Sekil 1.8). Bu yogun calisma temel olarak,
cesitli fonksiyonel gruplara karsi toleransli olan ve cesitli substratlara kars1 reaktif

olan iyi tanimlanmis metatez katalizorlerinin gelistirilmesine baglidir [73].

RCM

Sekil 1.8. Halka kapanma metatez reaksiyonu.

Pek cok fonksiyonel gruba toleransli, fakat cesitli olefinik substratlar dizisine karsi
reaktif olan 1yl tanmimlanmis metatez katalizorlerinin gelistirilmesi, RCM
reaksiyonunun karbon-karbon ¢ift baglarin olusumu ve makro-diizenlemeler igin
giiclii bir yontem olarak hizli bir sekilde kabul edilmesine yol a¢gmistir. RCM
reaksiyonu termodinamiginin uygun olmadigi hallerde, substratin polimerizasyonu
ile sonuglanabilir. Bu reaksiyon substrat, katalizor ve reaksiyon kosullarina

duyarhdir [74].
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RCM vasitastyla, molekiil i¢i doniisiimlerle basit halkasiz yapilardan, kompleks

halka sistemleri hazirlanir (Sekil 1.9.) [75-76]

\j

N\ katalizor R’
R’ —

R" R™ R R™

Sekil 1.9. RCM reaksiyonu.

Chauvin mekanizmasi, RCM reaksiyonlar1 i¢in O6nemli bir adim olmustur. Bu
mekanizmada, ara iriin ya iriinlere dogru ya da baslangic malzemelerine geri
donebilen bir metalasiklobiitandir. Substratin olefinleri terminal oldugunda, RCM
i¢in itici kuvvet, etilenin reaksiyon karisimindan uzaklastirilmasidir.

Bu mekanizma Sekil 1.10°da verilmektedir [77].
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Sekil 1.10. Chauvin mekanizmasi.

Kolay katalizér ayrimi ve daha sonra tekrar kullanimi, hem endiistriyel hem de
akademik alanda birinci dereceden oOnemlidir. Ekonomik acgidan, katalizoriin
tamamen geri alinabilir ve tekrar kullanilabilir olmasi istenir [78]. Bu baglamda,
destekli ve heterojen katalizorler, homojen benzerlerine gore operasyonel ve
ekonomik avantajlar sunmaktadir. Metal karben kompleksleri ile gergeklestirilen
olefin metatezinin son basarisi, 1iyi tanimlanmis birka¢ katalizoriin mevcut
olmasindan kaynaklanmaktadir (Schrock molibden alkiliden [79-80] ve Grubbs-tipi
rutenyum alkiliden).

Dienlerin halka kapanma metatezi (RCM), halkali organik bilesiklerin eldesinde
kullanilan en &nemli ydéntemlerden biridir. Ik olarak, Villemin ve Tsuji tarafindan
yaklasik otuz yil once calisilan reaksiyon, kontrollii reaksiyona olanak taniyan ve
kolayca islenen katalizorlerin gelistirilmesine bagli olarak, son on yilda organik
sentezlerde kullanimi sasirtict bir sekilde yiikseldi [81-82]. RCM, birgok sentetik

alanda onemli bir adim1 temsil etmektedir: son incelemeler, digerlerinin yan sira,

16



fosfor, [83] siilfiir, [83] oksijen, [84] veya azot i¢eren heterosiklik halkalar gibi
sentetik olarak degerli yap1 bloklarinin yapimindaki kullanimini agiklamaktadir.

RCM’nin en biiyiik avantajlarindan biri, ¢esitli substitiientlerin aromatik halkalara
esnek bir sekilde dahil edilmesidir. Modern sentetik organik kimya, secici olarak
asiklik bilesikler olusturmak igin yeterli esneklik sundugundan, ¢esitli substitiientlere
sahip olan asiklik Oncililerden aromatik bilesiklerin olusumu, rejioizomer

olusmaksizin ¢ok cesitli aromatik bilesiklerin elde edilmesini miimkiin kilmaktadir
[85].

1.6. Destekli Katalizor

Homojen katalizoriin kararliligini arttirmak amaciyla homojen analoglarin cesitli
polimerik destekler tizerine immobilizasyonu ilgi konusu olmustur. Katalizére en ¢ok
desteklenen malzemeler polistiren taneleri ya da inorganik bazli desteklerdir [86].
Daha o6nceki ¢aligmalarda bu destekli katalizorlerin tekrar kullanilabilir oldugu ve
cogunlukla homojen tiirlerinden daha iyi aktivite gosterdigi belirlenmistir [87].
Destekli metatez katalizorlerini elde edebilmek icin en sik kullanilan yontemlerden
bazilari, ¢Oziinebilir polimerlere, ¢oziinemez polimerlere ve inorganik desteklere
rutenyum alkiliden komplekslerinin immobilizasyonudur [88]. Biyo, gida, elektronik
ve optik malzemelerde katalizoriin reaksiyon sonunda uzaklastirilmas: énemli bir
konudur, son iiriindeki az miktarda metal katalizorlerin varlig1 zehir ve renklendirici

etkisi yaparak istenmeyen sonuglara yol agabilir [89].

1995 yilinda R.H. Grubbs molekiiler olarak yeni iyi tanimlanmis
[Ru(=CHPh)CI>(PR3)2] (R=Ph veya Cy) katalizorlerini sentezledi. Bu katalizor
1.nesil Grubbs katalizorii olarak bilinir [90]. Grubbs (G1,G2 ve G3) ve Hoveyda-
Grubbs (HG1-HG2) rutenyum bazli katalizorler akademi ve endiistride yaygin olarak
kullanilan kompleksler arasinda yer almaktadir [91]. Grubbs kompleksleri en tercih
edilen katalizorlerden biridir; 1limli kosullarda yiiksek katalitik aktivite sergiler,
fonksiyonel gruplar, hava ve neme kars1 kararlilik gosterir [92]. R.H. Grubbs ve
arkadaglar1 tarafindan hazirlanan rutenyum karben kompleksleri siiphesiz olefin

metatez reaksiyonlart i¢in en popiiler ve ¢ok yonlii katalizorlerdir. Sinirli termal
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stabilitesine ragmen 1.nesil Grubbs alkiliden katalizorii bu metatez reaksiyonlar: igin
olduk¢a etkin ve biitiin 2. nesil (NHC) N-heterosiklik rutenyum karben metatez
kompleksleri ise elektron eksikli substratlara karsi yiiksek katalitik aktivite gosterir
[93]. Ancak bu katalizorlerin bir takim dezavantajlar1 vardir, bunlardan en 6nemlisi
reaksiyon sonunda ortamda kalan rutenyum artiklarinin uzaklastirllamamasindan

kaynaklanan safsizlik sorunudur [94].

Metatez reaksiyonlarinda kullanilan en onemli ticari katalizorler rutenyum bazh

metatez katalizorleridir (Sekil 1.11) [95].

N -
pr S —/\ 2 8 ‘.,
RU‘—ﬂ Y R Cl | ‘\\\\CI Y‘\ Cl

/ Ph Ru= Ru= RU=
Cl ‘ (| Ve e
cl Ph cl¥ o CI” O
PCys PCys; o e

Sekil 1.11. Ticari olarak satilan O©nemli rutenyum metatez katalizorleri.
(1) Grubbs I; (2) Grubbs II; (3) Hoveyda-Grubbs I; (4) Hoveyda-
Grubbs 1.

Polimer destekli Grubbs-tipi metatez katalizoriiniin ilk 6rnegi Grubbs ve arkadaslari
tarafindan sentezlenmistir. % 2 c¢apraz bagli poli(stiren-ko-divinilbenzen) regineleri

igeren fosfin tiirevleri (fosfin degisimi yontemi) kullanilmistir (Sekil 1.12) [96].

Ph

(CHPR2 - Rycl,(PPh,)(=CH-CH=CPh (CH2)-PR,
APPhy)( ) =,

R=Ph, Ch, n=0 c|V/

(CHp)y-PR, R=Cy,n=1 (CH)n-PR;

Cy=siklohekzil, Ph=fenil

Sekil 1.12. RuCl>(PR3)2(=CH-CH=CPh2) kompleksinin fosfin tiirevi destek iizerine
immobilizasyonu.
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K. Mennecke ve arkadaslar1 tarafindan RuCl2(PCys3)2(=CHPh) ve RuClx(3-Br-
py)2(IMesH2)(=CHPh) kompleksleri poli(vinilpiridin)-bazli regineler tizerine, piridin
degisim yontemi kullanilarak immobilize edilmistir [97] (Sekil 1.13).

cl, \_ cl,
N—»QRU— N—>Ru=
okt O
N\ N\
I I
Br' Br

Sekil 1.13. Grubbs-tipi katalizoriin piridin degisim yontemi ile immobilizasyonu.

N-heterosiklik karben (NHC) degisim yolu ile immobilizasyona ait ilk 6rnek S.C.
Schurer tarafindan rapor edilen Grubbs- ve Grubbs-Hoveyda tipi katalizorlerdir
(Sekil 1.14) [98].

(0] (0]
Mes—N N—Mes Mes—N N—Mes
Cl,, * cl,, *
(Ru_ ‘Ru=
c? 4 o’ \
PCy,

Sekil 1.14. Grubbs ve Grubbs-Hoveyda tipi destekli katalizorler.
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S.C. Schurer ve arkadaglar1 Grubbs I katalizoriinii polistiren Merrifield reginelerine
destekleyerek halka kapanmasi, ¢apraz ve enyne metatezinde kullanilan katalizor
sentezlemistir (Sekil 1.15) [99]. M. Weck ve arkadaslar1 polinorborneni Grubbs
katalizoriine destekleyip, destekli katalizoriin halka kapanmasi metatezinde yiiksek

aktivite gosterdigini rapor ettiler [100].

|
CysPy ;
Ru—=C]|

(o Wt e N
e,

iy
J/ (@]

Sekil 1.15. Alkiliden degisimi ile destekli Grubbs katalizor sentezi ve norbornen
tirevlerinin ROMP reaksiyonlarinda kullanima.

Destekli katalizorlerin 6nemini vurgulayan D. Fischer ve S. Blechert, Hoveyda-
Grubbs katalizoriine 2-izopropoksi-1-propoksi (3-trimetoksillil)-3-vinilbenzenin
baglayicist ile silikajeli immobilize etmistir. Biitlin durumlarda Ru igerigi % 1-3

(w/w) olan heterojen katalizorler elde edilmistir [101].

Pleixats R. ve ark. hibrit silika mezo gozenekli MCM-41 malzeme iizerinde yiizey
modifikasyonu ile Grubbs ve Hoveyda-Grubbs katalizorlerini hareketsiz hale
getirerek, hazirlanan heterojen katalizorlerin RCM reaksiyonunda oldukg¢a aktif
oldugu belirlediler [102-103]. Benzer caligmalarda ise 2. nesil Hoveyda-Grubbs
katalizor kompleks ¢ozeltisi, destek ile basit olarak karistirilarak silika yiizeyine
(silika, MCM-41, MCM-48, SBA-15, SBA-1, SBA-16, FDU-1) kolaylikla

desteklenmistir. Bu yolla hazirlanan katalizorler lineer alken ve doymamis esterlerin
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metatezi, RCM ve ROMP reaksiyonlarinda yiliksek katalitik aktivite gostermistir
[104-106].

Grubbs katalizoriiniin gozenekli molekiiler elekler iizerine ilk immobilizasyonu
fosfin ligandlariin degisimi yoluyla Melis ve ark. tarafindan gergektirilmistir [107].
MCM-41 iizerine immobilize edilen 1. nesil Grubbs katalizoriiniin (agirlik¢a % 0.96
Ru) norbornenin ROMP’u, diallilamin ve diallilmalonatin RCM’de aktif oldugu

gorilmistiir.

NHC-rutenyum esaslt katalizor, poli(etilen glikol) ve poli(stiren) regine gibi cesitli
¢oOziinebilir ve ¢odziinmeyen polimerler iizerine desteklenmistir. Barrett ve Nolan
olefin metatezi i¢in ikinci nesil Grubbs katalizoriiniin ¢6ziinmez bir polimerik destek

tizerine ilk immobilizasyonunu bildirdiler (Sekil 1.16) [108].

= Poli(stiren) (Barrett)
=Poli(divinilbenzen) (Nolan)

NHC
cl,

Ru—
a” |

PCys

Sekil 1.16. Alkiliden degisimi ile desteklenen ikinci nesil Grubbs katalizorii.

Calismada destek olarak vinil modifiyeli poli(stiren) taneler kullanilarak, katalizor
alkiliden degisim reaksiyonu ile desteklenmistir. Desteklenen katalizor, dienlerin
halka kapanma metatezinde (RCM) kullanildi. Her durumda, katalizoriin ti¢ katalitik
dongiiye kadar tekrar kullanilabilir oldugu belirlendi. L. Jafarpour ve arkadaslari
polidivinil benzeni ikinci nesil Grubbs katalizoriine destekleyerek, desteklenen
katalizorlerin, halka kapanma metatezindeki analoglar1 kadar aktif olduklarini

belirlediler [109-110].

2000 yilinda S.C. Schurer ve ¢alisma arkadaslari ikinci nesil Grubbs katalizoriinii N-

heterosiklik karben vasitasiyla polistiren-bazli Merrifield reginesine destekledi (Sekil
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1.17). Bu sekilde hazirlanan yapi ile katalizden sonra kompleksin tamamen geri

kazanilmasi saglanmigtir [111].

010 O = Merrifield Reginesi.

™
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N
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Sekil 1.17. Merrifield regine-destekli ¢6ziinmeyen ikinci nesil Grubbs katalizorii.

Bir baska caligmada ise Grubbs-Hoveyda
poli(etilenglikol)dimetilakrilamid kopolimer reginesi (PEGA)
karbenden desteklenmistir (Sekil 1.18) [112].

SIMes
Cly, ‘

Ru=—
a”

o O =PEGA reginesi
\< R
N

o’

o

katalizoru

uzerine fenil

Sekil 1.18. PEGA regine-destekli ¢oziinmeyen ikinci nesil Grubbs-Hoveyda

katalizOri.

Monolitik desteklerin ikinci nesil Grubbs katalizoriine immobilizasyonu ilk kez M.

Mayr ve ¢aligsma grubu tarafindan rapor edildi (Sekil 1.19) [113-114].
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Sekil 1.19. Desteklenen rutenyum karben kompleksi.

2005 yilinda K. Mennecke ve ark. destek malzemesi olarak poli(vinilpiridin)
kullanarak tigiincii nesil Grubbs katalizoriinii, piridinlerden biri vasitasiyla polimere
destekledi (Sekil 1.20) [115] . Katalizorlerin yeniden kullanilabilir ve {glinci
denemeden sonra doniisiimlerde belirgin bir diislis oldugu (diallilmalonat i¢in %

90’dan % 65’e) goriilmiistiir.

Br

Sekil 1.20. Poli(vinilpiridin) destekli ti¢iincii nesil Grubbs katalizorii.

Destekli katalizorlerin kararli ve tekrar kullanilabilir 6zellige sahip olmasindan
dolay1 gelismis katalizorlerin eldesine yonelik akademik ¢alismalar giiniimiizde hizla

devam etmektedir.



1.7. Yiiksek I¢ Faz Emiilsiyonu (HIPE) ve PoliHIPE

Yiiksek i¢ faz emiilsiyonu (HIPE) % 74’ den fazla i¢ faz hacmi igeren emiilsiyonlar
olarak bilinir. Emiilsiyonda i¢ faz, siirekli organik fazin i¢inde damlaciklar halinde
dagilir. Siirekli organik faz; stiren (St), akrilat gibi monomer, divinil benzen (DVB)
gibi capraz baglayict komonomer ve emiilsiyonu stabilize etmek ig¢in siirfaktan
karisimindan olusur [116]. Yiiksek i¢ faz emiilsiyonuna ait siirekli fazin
polimerizasyonu ve dagilmis fazin damlaciklarinin uzaklagmasi sonucu agik hiicreli,
oldukca gozenekli, yiiksek yiizey alanina sahip poliHIPE olarak isimlendirilen ¢apraz
bagli yapilar olusur [117] (Sekil 1.21).

Sekil 1.21. PoliHIPE’nin SEM fotografi (yuvarlak hiicreyi, ok ise gdzenegi
gostermektedir) [118].

Cameron’un ¢aligmasinda poliHIPE hazirlanirken ¢apraz baglayict orani (% 80) ve
porojen olarak toluen kullanildigr zaman, yiiksek ylizey alanina sahip polimerik
malzeme elde edilmistir [118]. Bir baska ¢aligmasinda ¢alisma sartlarina bagli olarak
ortalama gdzenek boyutu 5-100 pm ve yiizey alan1 5 m?/g olan poliHIPE’ler elde
edilmistir [119]. PoliHIPE polimerinin hazirlanma siireci son derece basittir.
Monomer, genellikle capraz baglayici ve uygun bir yilizey aktif madde ile karistirilir,
damlacik fazi1 yavas yavas eklenir. Karistirma islemi biiylik damlaciklar kirilana
kadar devam eder. PoliHIPE polimeri 24 ile 30 saat arasinda ve 60 °C sicaklikta
kararli hale gelir. Elde edilen gozenekli malzeme Soxhlet sisteminde yikanir ve
kurutulur. Yapilan islem emiilsiyonla ilgili oldugu icin siv1 faz genellikle sudur.
Bugiine kadar en ¢ok incelenen poliHIPE taban malzemesinin polistiren oldugu

bilinmektedir. Stiren su ile karigmayan bir sividir, dolayisiyla HIPE’lar polistiren
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poliHIPE’leri olusturmak i¢in kullanilir. Genellikle, divinilbenzen gibi hidrofobik
capraz baglayicilar yapisal kararlilig arttirmak igin eklenir. i¢ faz damlaciklarmmn
uzaklastirilmasiyla agik gozenekli kiiresel bosluklar olusur [120]. Diisiik stirekli faz
orant nedeni ile HIPE olduk¢a viskoz olma egilimindedir, bu nedenle jel
emiilsiyonlar olarak adlandirilir [121]. Polimerlesmis HIPE ya da poliHIPE olarak
isimlendirilen malzemeler doku miihendisligi, hiicre kiiltiirii alaninda, saf protein
yapilarinda, enzim immobilizasyonunda, su aritmada, karbondioksit tutumunda,
hidrojen depolama ve sensor malzemeleri gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilir [122].
Kararl1 bir HIPE hazirlabilmesi i¢in, yiizey aktif madde yiizeyde hizlica adsorplanir
ve sert film olusturmak i¢in fazlar arasindaki yiizey gerilimini disiiriir [123]. 1-100
um c¢apindaki poliHIPE’nin biiylik hiicreleri daha kiigliik gozeneklerle birbirlerine
baghdir. Iletken kompozit kopiikk, adsorban, ayirma membranlar1 ve Kkatalizor
destekleri gibi poliHIPE malzemelerin, pek ¢ok uygulama alanlarinda, yiiksek

spesifik yilizey alan1 ve gdzenekli yapiya sahip olmasi istenir.

Tipik bir w/o HIPE in (dis fazda hidrofobik monomerler igerisinde daginik bir sulu
i¢ faz1) olusmasi ve poliHIPE nin sentezi Sekil 1.22°de sematik olarak gosterilmistir.
PoliHIPE’nin gozenekli yapis1 ve ozellikleri, igeriginin ve sentez parametrelerinin

degisimi ile modifiye edilir [124].
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Sekil 1.22. Tipik bir w/o HIPE’1n olusumu ve poliHIPE sentezi [125].
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Bu alandaki yeni caligmalar, hem graniiler hem de monolitik formlarda amin ile
islevsellestirilmis poliHIPE’lerin iiretimini konu almaktadir [126]. Reaktif vinil
benzil kloriir iceren poliHIPE malzemelerin eldesinde VBC, stiren ve DVB ile
birlikte kullanilir. Reaktif benzil kloriir gruplarina ek olarak, aktif aril esterler, kati
faz kimyasinda poliHIPE desteklerinin islevsellestirilmesi igin bir arag olarak
kullanilir [127]. Diger ¢alismalarda ise, poliHIPE materyallerini fonksiyonlastirmak
icin DVB’nin tepkimeye girmemis karbon-karbon ¢ift baglar1 kullanilmistir [128].

Biyolojik olarak bozunmayan, biiyiik bosluklara (¢ap 50-100 um) sahip polistiren
poliHIPE’ler, kontrolli birlestirme teknigi ile dretilebilir. Olusan malzemeler,
polimerlerin i¢inde kaplanmis ve ardindan insan embriyonal kok hiicrelerinden
tiiretilen noronlarla tohumlanmistir [129]. Noronlarin yedi giine kadar iyi biytidigi
goriilmustiir. Ayrica doku kiiltiird, plastik ile yapilan deneylerle karsilastirildiginda,

ndrit bliylimesinin poliHIPE desteklerinde daha fazla oldugu goriilmiistiir.

PoliHIPE polimerinin boyutlar1 ince zarlardan, ¢ok biiyiik monolitik maddelere kadar
degisebilir. Giinlimiizde bu parametrelerin  her birinin ¢esitlendirilebilecegi
yontemler hakkinda pek ¢ok sey bilinmektedir. PoliHIPE’lerin hiicresel yapisi, agik
ve kapali hiicreler arasinda degisebilir. Maddenin hiicresel yapisim1 etkileyen
faktorlerin ilk 6rnegi J.M. Williams ve D.A. Wrobleski [130] ¢alismalarindan
gelmistir, i¢ faz hacim orani 6nemli bir rol oynamasina ragmen, ylizey aktif madde
konsantrasyonunun daha 6nemli oldugu saptanmistir. Boylece, nispeten diisiik bir
yiizey aktif madde konsantrasyonu ([Span80]= % 5 (w/w) monomer faza gore)
kullanilarak kapali hiicreli poli(stiren-DVB) poliHIPE malzemesi iiretilebilir. Artan
yiizey aktif madde konsantrasyonunun, komsu emiilsiyon damlaciklarini ayiran
monomer filmlerin incelmesine neden oldugu ileri siiriilmistiir. Belirli kritik film
kalinliginda, komsu damlaciklar arasinda pencereler olusur. Bu pencere olusumunun
nedeninin, vinil polimerizasyon kimyasinda monomerin polimer haline
doniistiiriilmesinde iyi bilinen bir 06zellik olan hacim daralmast oldugu
diistinilmektedir. Bu hipotezin dogrulugu SEM ile kanitlanmistir [131]. Bir
poliHIPE malzemesindeki ortalama bosluk c¢api, yaklasik 1 pm’den 100 pm’ye kadar
olan bir aralikta degisebilir. D.P. Gregory [132], J.M.Williams ve ark. [133] bosluk

capini kontrol eden parametrelere iliskin ilk oneri verilerini sunmustur. Stiren/DVB
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HIPE’larda, DVB:stiren oran1 % 0’dan, % 100’e artarken, ortalama bosluk ¢apinin
15 pm’den 5 pm’ye azaldigi goriilmiistiir. DVB stirenden daha hidrofobiktir, boylece
bosluk ¢apindaki azalmanin HIPE damlaciklarinin ¢apindaki artis nedeniyle oldugu
One siriilmiistiir. DVB’nin miktarindaki artis emiilsiyon kararliliginin artmasina
neden olmaktadir. Emiilsiyon kararliligindaki artis daha kiiciik damlacik
biiyiikliigiine neden olur. Yiizey gerilimindeki azalma daha biiyiik yiizey alanina
sebep olur. Yiizey aktif madde konsantrasyonunda olusacak artis ayni zamanda
arttirilmis emiilsiyon kararliligina bagli olarak, ortalama bosluk ¢apinda bir azalmaya
neden olur. Bununla birlikte, monomer igerigine gore yiizey aktif madde
konsantrasyonunun % 50°nin (w/w) istiinde oldugu durumda, zayif baglanmamis
gbzenekli malzemeler elde edilmistir. Materyalin morfolojisi ¢ok gozenekli ve
birbirine bagli olmasina ragmen, nispeten biiyiikk gbzenek boyutu diisiik bir ylizey
alanina neden olur. PoliHIPE malzemelerinin belirli potansiyel uygulamalarinda,
Ornegin katalizorler i¢in destek veya kromatografi igin sabit faz olarak
kullanilmasinda, daha yiiksek yiizey alanlarma ihtiyag duyulur. Ornegin, sivi
kromatografisinde kullanilan silika malzemeleri 200-300 m? g civarinda yiizey
alanlarina sahiptir ve heterojen katalizorler siklikla 500 m? g’ dan biiyiik yiizey
alanlarina sahiptir. Bunun sebebi, bu uygulamalarda tim olay kati yiizeyde
gerceklesir. PoliHIPE polimeri hazirlanirken ¢6ziicli degisimi ile yapilan ¢alismada,
mekanik Ozellikler ile ylizey alani arasindaki iliski arastirilmigtir. Calismada 2-
Kloroetilbenzen (CEB), klorobenzen (CB), toluen (T) gibi ¢oziiciilerin
kullanilmasmin 350 m? g olan yiizey alamm 550 m? g'’e kadar arttirdig
belirlenmistir. Yiizey aktif maddenin degistirilmesi (6rnegin SPAN 80’den SPAN
20’ye) ya da iyonik ve iyonik olmayan siirfaktan karisimlarinin kullanilmasi (SPAN
20, CTAB, DDBSS) yiizey alanlarini énemli 6l¢iide arttirir. Yiizey alanindaki artma,
iyonik ve iyonik olmayan siirfaktanlarin karigimlarinin her bir emiilsiyon damlasi
cevresinde daha saglam bir ara ylizey filmi olusturmasi ve emiilsiyon kararliligin

arttirmasi nedeniyledir [134-135].

Cogu poliHIPE arastirmalari, % 74’iin {izerinde i¢ faz igerigine odaklanmistir. Ne
yazik ki, bu malzemeler genellikle diisik modiill ve ezme mukavemetleri
sergilemektedir ve bu da pratik uygulamalar igin uygun degildir. i¢ faz igerigini

yiikseltmek mekanik 6zelliklerde 6nemli gelismeler saglamaktadir [136]. Yogunluk
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arttikca acik hiicreli poliHIPE ler olusur. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda, i¢ faz
icerigi % 25 ile % 84 arasinda degisen emiilsiyon igerigine sahip ve mini
emiilsiyonla doldurulmus go6zenekli polimerlerin mekanik Ozellikleri, gaz
gecirgenligi ve civa gegirgenligi arastirllmistir [137]. PoliHIPE’ler, depolama
uygulamalar1 ic¢in kullanilabilecek mikro goézenekli yapilara ulasimi kolaylikla
saglayan, birbirine bagl yiiksek gozenekli yapilara sahiptir. M. Schwab ve ¢alisma
arkadaslar1 bu konu hakkinda g¢alisarak belirledikleri gézenek sistemleri ile yiiksek
yiizey alanina sahip poliHIPE’ler sentezlediler [138]. Bir diger uygulama alani olan
poliHIPE nin biyodizel {iretimi i¢in kullanilmasi {izerine yapilan ¢alismada ise, ticari
olarak temin edilen lipaz enzimi poliHIPE tozlar1 ile muamele edilerek hareketsiz
hale getirildikten sonra kanola yagi ve metanol varliginda biyodizel
sentezlenmistir [139]. Bu c¢alismadan sonra aygicegi, soya fasulyesi ve atik
yaglardan biyodizel sentezi i¢in benzer ¢alismalar yapilmistir [140]. PoliHIPE gibi
polimerler sekillerini bir uyar1 (termal, kimyasal, 151k) altinda degistirirler ve bir
sekilden digerine doniigebilirler. Bu tiir polimerler, genellikle, gecisin etkiledigi
kimyasal veya fiziksel degisimi sinirlayan ¢apraz baglar igerir. Gozenekli polimerler,
kopiikler ve hidrojeller, termal olarak etkiye ugradiklarinda yogun malzemelerden

daha fazla deformasyona ugrayabilirler [141].

PoliHIPE’ler, gozenekli seramiklerin (silis, aliimina) ve go6zenekli karbonlarin
dretimi i¢in kullanilmaktadir. Karbon 1iletkenligi; gozenekli karbonlar, siiper
kapasitorler, piller ve yakit hiicreleri gibi ‘yesil’ enerji depolama uygulamalari i¢in
ilging uygulama alanlart sunmaktadir. POlIHIPE yapisindaki g6zenekli karbonlar,
polimetakrilonitril veya polivinilbenzilkloriir bazli poliHIPE’lerin inert atmosferde
piroliziyle iretilmistir [142-143]. Yapilan son aragtirmalar, gozenekli karbonlarin
tretilmesi icin silika tabanli poliHIPE’lerin kullanimi gibi yeni yaklasimlar

getirmistir [144-145] .

PoliHIPE’ler, gozenekli seramikler ve gozenekli karbonlarin sentezi icin temel
malzeme olarak kullanilabilir. Yapilan bir calismada, PAN (poliakrilonitril) bazl
poliHIPE’lerin  pirolizi yoluyla, go6zenekli karbon monolitlerin {iretimini
aciklanmaktadir. PAN bazli poliHIPE’lerin porozitesi % 86’nin iizerindedir ve
gozenekli yapilar tipik poliHIPE’lerden farklidir. Sonug olarak gozenekliligin % 95
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civarinda oldugu karbon monolitleri, biiyiik 6l¢lide makro gozenekli, mezo gdzenekli
ve mikro gozeneklidir. Yapilan caligmalar PAN tabanli poliHIPE polimerlerin
gozenekli karbon monolitlerin hazirlanmasi i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.
P. Krajnc ve arkadaslar1 2014 yilinda gozenekli yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar
(HIPE’lar) hazirlamigtir. Caligmadaki amag poliHIPE polimerinin radikal baslaticilar
nedeniyle biiziilmesinin Oniine ge¢mektir. Uygulanan yontem ile poliHIPE
malzemelerin tipik a¢ik makro gozenekli morfolojisi korunmus ve tepkimeye
girmemis vinil gruplart miktarlar1 belirlenmistir. Sonug¢ olarak, parametre
degisimlerinden sonra malzemedeki mezo ve mikro gézeneklerin miktarinin 6nemli
Ol¢iide artmasi, orijinal poliHIPE’lere kiyasla 7.2 kat daha fazla yiizey alani artigina
sebep olmustur. Kullanilan porojen mekanik 6zellikleri de olumsuz yonde
etkilemistir [146].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Malzemeler

Kullanilan kimyasal maddeler ve firmalar Cizelge 2.1°de belirtilmistir.

Cizelge 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildigi firmalar

No Kimyasal Maddeler Firma
1 Kalsiyum kloriir dihidrat (>%99) Sigma Aldrich
2 Etil vinil eter (%95) Sigma Aldrich
3 1. Nesil Grubbs katalizorii (%97) Sigma Aldrich
4 2. Nesil Grubbs Kkatalizorii Sigma Aldrich
Divinilbenzen (4-ter-butilpirokatekol ile
5 stabilize edilmis, aliimina kolonundan Sigma Aldrich
gegirilerek saflastirilmistir.)
6 Potasyum persiilfat (>%99) Sigma Aldrich
7 Toluen, HPLC (%99.9) Sigma Aldrich
8 Hekzan, HPLC (> %95) Sigma Aldrich
9 Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (>%99) Sigma Aldrich
10 Sodyum dodesilbenzensiilfonat Sigma Aldrich
11 Sorbitan monolaurat (SPAN 20) Sigma Aldrich
Diklorometan, HPLC (>%99). Diklorometan,
12 fosforpentoksit tizerinden damitilarak Sigma Aldrich
kullanilmustir.
13 Klorobenzen (%99.9) Sigma Aldrich
14 | 1,2-Diklorobenzen (>%99) Sigma Aldrich
15 Norbornen (%99) Sigma Aldrich
16 |2,5-Norbornadien (%99) Sigma Aldrich
17 | 1,9-Dekadien (%97) Sigma Aldrich
18 | Allil bromiir (%99) Sigma Aldrich
19 | p-Toluensiilfonamid (%98) Merck
20 | Etil alkol (>%99.8) Sigma Aldrich
21 | Asetonitril (>%99.9) Sigma Aldrich
22 Dietil malonat (%99) Sigma Aldrich
23 | 1-Okten (%98) Sigma Aldrich
24 1-Hepten (%97) Sigma Aldrich
25 | 1-Nonen (%96) Sigma Aldrich
26 | 7-Tetradesen (%90) Fluka
27 | 1-Pentadesen (%98) Sigma Aldrich
28 | 4-Okten (>%90) Sigma Aldrich
29 Dietileter (>%99.5) Sigma Aldrich
30 | Sodyum siilfat (>%99) Sigma Aldrich
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2.2. Analizler

2.2.1. Elementel Analiz

Sentezlenen polimer 6rneklerinin elementel analizi, Elementar Vario Micro Cube

marka cihaz ile yapilmustir.

2.2.2. FTIR Analizi

Sentezlenen polimer 6rneklerinin ve katalizorlerin FTIR analizleri, Bruker marka

Vertex 70v model cihaz ile 400-4000 cm™ spektrum araliginda yapilmustir.

2.2.3. SEM Analizleri (Taramal Elektron Mikroskobu)

Sentezlenen polimer Orneklerinin ve katalizorlerin SEM analizleri, Quanta 400F
Field Emission (Alan Emiisyon) 1.2 nm ¢06ziintirliiklii taramali elektron mikroskobu

ile gerceklestirilmistir.

2.2.4. BET (Yiizey Analizi)

Polimerlerin BET yiizey alanlari, Quantachrome Corporation Autosorb-6 marka

cihaz ile tayin edilmistir.

2.2.5. ICP-OES Analizleri

Destekli katalizorlerdeki rutenyum miktarlari, Perkin Elmer Optima 4300DV model
ICP-OES Spektrometresi ile tayin edilmistir.
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2.2.6. NMR Analizleri

e 13C CPMAS Kati NMR Analizi

Sentezlenen polimerlerin ve katalizorlerin 3.C CPMAS kati NMR analizi Bruker
Superconducting FT.NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB cihaz ile tayin

edilmistir.

e Sivi NMR Analizi

Sentezlenen &rneklerin  *H-NMR  (Proton) spektrumu  Bruker  Ultrashield

Superconducting 400 MHz cihaz ile alinmustir.

2.3. YONTEMLER

2.3.1. PoliHIPE Sentezi

PoliHIPE sentezlenirken i¢ faz olarak K»S,0g, CaCl2.2H20 ve deiyonize su; siirekli
organik faz olarak divinilbenzen, yiizey aktif madde (SPAN 20, DDBSS ve CTAB)
karisimi ve porojen (toluen, 1,2-diklorobenzen, klorobenzen) kullanildi. Azot
ortaminda gerceklestirilen calismada sulu faz organik faz iizerine damla damla 1sa
stiresince eklendi, 300 rpm hizinda karistirildi. Hazirlanan HIPE (High Internal
Phase Emulsion) cam kaba alinip etiivde 60 °C’de 24 sa bekletildi. PoliHIPE
polimeri icerisindeki safsizliklarin uzaklastirilmast ve gozeneklerin temizlenmesi
amactyla serit halinde kesilerek seliiloz kartusa konuldu ve Soxhlet ekstraktor ve
kondansér yardimiyla kurulan sistem igerisine yerlestirildi. Once deiyonize su ile
daha sonra 2-propanol ile 24 sa boyunca yikandi (Sekil 2.1). Yikama islemi bittikten
sonra vakum etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Biitiin poliHIPE

sentezleri bu deney kosullari altinda yapildi [147].
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60 °C, 24 sa

=

Sekil 2.1. PoliHIPE sentezi.

PoliHIPE polimeri sentezlerinde stirekli organik faz 5.25 ml DVB, 5.25 ml porojen,
degisen miktarlarda yiizey aktif madde karisimlarindan (CTAB, DDBSS, SPAN 20)
olugmaktadir. Tiim sentezlerde sulu faz olarak 0.999 g CaCl,.2H,0, 0.198 g K2S20s
ve 88.8 ml destile su kullanilmistir. Yiizey aktif madde ve porojen degisimi ile

hazirlanan polimerlere ait sentez parametreleri Cizelge 2.2’de verilmistir.

Polimerlerin  birbirinden farkinin  belirtilmesi amacit ile kodlama sistemi
kullanilmigtir. X ¢apraz bag yogunlugu, PV gozenek hacmi yiizdesini (% olarak sulu
faz igerigi) gostermektedir. T (toluen), C2B (1,2-diklorobenzen), CB (klorobenzen)
porojenlerini, S (SPAN 20), A (hekzadesiltrimetilamonyum bromiir), D (sodyum
dodesilbenzensiilfonat) yiizey aktif maddelerini gostermektedir. Agirlikga toplam
divinilbenzen ve porojen miktarina gore, yilizey aktif maddelerin agirlik¢a yiizdeleri
S, A ve D’nin yanindaki rakamlar ile verilmistir. Porojenlerin ontindeki ‘1’ rakami

monomer ve porojenin miktarlarinin hacimce esit oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 2.2. PoliHIPE 6rnekleri hazirlanirken kullanilan sentez sartlar

Polimer DDBSS CTAB SPAN 20 | Porojen
(m, 9) (m, 9) (V, ml)
X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4 0.037 0.028 0.570
X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4 | 0.037 0.085 0.521
X80PV90(1T)S5.7A0.3D1.0 0.093 0.028 0.521
X80PV90(1C2B)S6.3A0.3D0.4| 0.037 0.028 0.570 C2.B
X80PV90(1CB)S6.3A0.3D0.4 0.037 0.028 0.570 CB
X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 | 0.037 0.085 0.521 C:B
X80PV90(1T)S3.6A3.0D0.4 0.037 0.283 0.329 T
X80PV90(1C2B)S3.6A3.0D0.4| 0.037 0.283 0.329 C2:B

2.3.2. PoliHIPE Destekli Ru-II Katalizor Sentezi ve Katalitik Uygulamalar

1. nesil Grubbs katalizorii Ru-l, 2. nesil Grubbs katalizorii Ru-Il olarak

isimlendirildi.

2.3.2.1. Katalizor Sentezleri

En  yiksek yiizey alanina sahip olan  X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4,
X80PV90(1C2B)S6.3A0.3D0.4, X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 polimerleri destek
malzemesi olarak secilmistir. Ogiitiilmiis 50 mg poliHIPE polimeri kuru Schlenk
tiiptine alindi. 3 ml DCM icinde c¢oziilen 15 mg 2. nesil Grubbs katalizori
[RuCl2(PCys)(H21Mes)(=CHPh)] Schlenk tiipiine ilave edilerek 2 sa karistirildi.
DCM vakum altinda uzaklastirildi. Destekli katalizoriin  koyu pembe rengi
berraklagincaya kadar DCM ile yikandi, kurutuldu ve azot atmosferi altinda saklandi.
X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4, X80PV90(1C2B)S6.3A0.3D0.4, ve
X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 polimerleri ile hazirlanan katalizorler sirasiyla 1, 2, 3
olarak kodlandi (Verim: 1: 0.037 g, 2: 0.041 g, 3: 0.0033 g). Katalizordeki rutenyum

34



miktarlar1 ICP-OES analizi ile belirlendi. Her {i¢ destekli katalizoriin de ROMP
reaksiyonlarinda aktif oldugu gozlendi. En yiiksek rutenyum igerigine sahip olan
X80PV90(1C,B)S5.7A0.9D0.4 koduna sahip poliHIPE destekli Ru-II katalizorii
secilerek Kkatalitik reaksiyonlarda kullanildi (% Ru: 0.52+0.01). Kat1 destege

yiiklenen Ru miktarlart mmol Ru/g cinsinden hesaplandi.

2.3.2.2. PoliHIPE Destekli Ru-II Katalizorii ile Halka Acilma Metatez

Polimerizasyonu

Yiiksek yiizey alani ve rutenyum miktarina sahip X80PV90(1C>B)S5.7A0.9D0.4
poliHIPE polimeri ile elde edilen destekli katalizoriin aktivitesi norbornen ve
norbornen tiirevlerinin ROMP’unu baslatmak i¢in kullanildi. Tipik bir deneyde,
desteklenen katalizor (0.004 g, 0.0002 mmol Ru), azot atmosferi altinda bir manyetik
karistirict ile DCM’de (0.5 ml) siispanse edildi. 2 ml DCM i¢inde ¢oziilen 0.032 ¢
(0.34 mmol)* norbornen, katalizér karisimina eklendi ve 24 saat boyunca manyetik
karistirict ile karistirildi. Daha sonra, reaksiyon etil vinil eter ile sonlandirildi.
Polimer hekzan iginde ¢oktiiriildii ve siiziildii. Polimer, kalan monomerlerin ve
cozeltide {iretilen muhtemel ikincil ROM-polimerinin ayrilmasi igin ayrica
saflagtirildi ve oda sicakliginda gece boyu vakum altinda kurutuldu. Polimerizasyon
deneyleri, sabit katalizor ve farkli monomer/katalizor oranlari kullanilarak
tekrarlanda. Monomer konsantrasyonunun etkisini  arastirmak  igin,
monomer/katalizor oranlar1 8:1*, 16:1, 32:1, 64:1, 128:1 ve 256:1 olarak degistirildi.
En yiikksek polimerizasyon verimi, monomer/katalizér oran1 32:1 olarak
kullanildiginda elde edildi ve bu oran, bir dizi norbornen tlirevinin ROMP

reaksiyonlarinda kullanildi.
Monomerler literatiirdeki yontemlere gore sentezlendi [148]. Polimerizasyon

reaksiyonlarinda kullanilan monomerler ve miktarlar1 Cizelge 2.3’de listelenmistir.

Deneysel asamalara ait sematik gosterim Sekil 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.3. ROMP reaksiyonlarinda kullanilan norbornen tiirevleri

Monomer Monomer ismi Monomer | Polimer
miktarlan
m, g
(n, mmol)
0 Ekzo-N-fenil- 0.321 1
MN@ norbornen-5,6- (1.34)
dikarboksimid
(PhNDI)
0 Ekzo-N-feniletil- 0.358 2
MQTCW@ norbornen-5,6- (1.34)
dikarboksimid
(PhC2NDI)
0 Ekzo-N-t-bitilfenil- 0.395 3
MN@C(CH;» norbornen-5,6- (1.34)
© dikarboksimid
(BuPhNDI)
0 0 Ekzo-N-metil-7- 0.240 4
N-CH, oksanorbornen-5,6- (1.34)
/ 0 dikarboksimid
(MeONDI)
o 0 Ekzo-N-fenil-7- 0.324 5
N@ oksanorbornen-5,6- (1.34)
/ o dikarboksimid
(PhONDI)
2,5-Norbornadien 0.122 6
Ab (NBD) (1.34)

Monomerin katilma yiizdesi, yiikleme ve teorik ylikleme miktarlar1 asagidaki

esitlikler kullanilarak hesaplanmaistir.

) ) ] m(turin) — m(katalizor)
Monomerin katilma ylizdesi (%) = x 100
m(kullanilan monomer)

. mmol n(yapiya katilan monomer )
Yukleme( ) = ——
m(iiriin)

n(kullanilan monomer)

Teorik viikl <mmol> _
eorik yiikleme g / m(kullanilan monomer) + m(katalizér)
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Etil vinil eter

24s

PoliHIPE destekli Ru-11 katalizorii
+

norbornen ve tirevleri .. -
4 Hekzan iginde ¢oktirme

DCM

Sekil 2.2. Norbornen tiirevlerinin halka agilma metatez polimerizasyonuna ait
deneysel asamalar.

2.3.2.3. PoliHIPE Destekli Ru-lIl Katalizorii ile Halka Kapanma Metatez

Reaksiyonu

X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 kodlu poliHIPE 6rnegi ile elde edilen Ru-Il destekli
katalizorden belirli bir miktar alinarak, dietil diallilmalonat ve diallil tosilamin
adsorbentlerinin halka kapanma metatezi gerceklestirilmistir. Azot atmosferi altinda
Schlenk tiipiinde balona 1 ml DCM i¢inde siispanse edilen 0.01 g destekli katalizor
tizerine, 0.32 g dietil diallilmalonat ilave edildi. Reaksiyon sonunda DCM vakum
altinda uzaklastirildi (Sekil 2.3). Reaksiyon karisimlart NMR analizleri ile incelendi.

Ayni iglemler diallil tosilamin i¢in tekrarlandi.
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vakum
PoliHIPE destekli Ru-1l katalizori

+
Dietildiallilmalonat
Diallil tosilamin

Sekil 2.3. Halka kapanma metatez reaksiyonuna ait deneysel asamalar.

2.3.2.3.1. Olefin Sentezleri

Dietil diallilmalonat sentezi i¢in, dietilallilmalonat literatiirdeki yontemlerle [149]
sentezlendikten sonra, azot atmosferi ve oda sicakliginda iki boyunlu balonda allil
bromiir (23.19 mmol) ve etil alkol (7 ml) igerisinde ¢oziildii. Uzerine bir baska
beherde hazirlanan 4.614 g dietilallilmalonat, sodyum (23.19 mmol) ve etil alkol
(11.5 ml) karistimi damla damla eklendi. Reaksiyon karigimi 24 sa boyunca
karistirildi, tizerine su (11.63 ml) ilave edildi. Cozeltideki etil alkol vakum
evaparator ile uzaklastirildi ve dietileter ile 3 kez ekstrakte edildi. Na,SO4 eklenerek
kurutuldu ve siiziildii. Dietileter vakum evaparator ile uzaklastirildi. Elde edilen dietil
diallilmalonat *H NMR ile karakterize edildi (verim: % 90).

Diallil tosilamin literatiirdeki yontemlere gore sentezlendi [150]. Azot atmosferi
altinda ve oda sicakliginda iki boyunlu balonda p-toluen siilfonamid (36.4 mmol),
asetonitril (200 ml) iginde ¢oziildii. Uzerine bir bagka beherde hazirlanan potasyum
karbonat (K2COs, (171 mmol)) ve allil bromiir (137 mmol) karisimi damla damla
eklendi. Olusan iiriin 60 °C’de 12 sa boyunca karistirildi. Cozelti oda sicakligina

sogutulduktan sonra gooch krozesi ile siiziildii. Cozeltideki asetonitril vakum
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evaparatdr ile uzaklastirildi. Elde edilen diallil tosilamin *H NMR ile karakterize
edildi (verim: % 92).

2.3.2.3.2. Dietil diallilmalonatin halka kapanma metatez reaksiyonu

Dietil diallilmalonat bilesiginin sentezi gerceklestirildikten sonra, poliHIPE destekli
Ru-II katalizoriiniin halka kapanma metatez reaksiyonundaki katalitik aktivitesi
incelendi. Bu reaksiyonlarda sicaklik sabit tutuldu, ¢6ziicii, olefin/katalizoér orani
degistirilerek reaksiyon siirelerinin etkisi incelendi. Reaksiyon karisimlarindaki halka

kapanma iiriinii miktarlar1 *H NMR spektrum verilerinden hesaplandi (Sekil 2.4).

Mes=N_ N-Mes
Y
N

Ru'=
O O
Q 3 or | b
EtO OEt PCys EtO OEt

—mm

DCM, 24s
- H20=CH2

Sekil 2.4. Dietil diallilmalonatin halka kapanma metatez reaksiyonu.

2.3.2.3.3. Diallil tosilaminin halka kapanma metatez reaksiyonu

Diallil tosilamin sentezi gergeklestirildikten sonra, poliHIPE destekli Ru-II
katalizortiniin (0.01 g) halka kapanma metatez reaksiyonundaki katalitik aktivitesi
incelendi. Bu reaksiyonlarda sicaklik ve reaksiyon siiresi Sabit tutuldu, ¢oziicli ve
olefin/katalizor oran1 degisiminin etkisi incelendi. Reaksiyon karigimlarindaki halka

kapanma iiriinii miktarlar1 *H NMR spektrum verilerinden hesapland: (Sekil 2.5).
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= H2C=CH2

Sekil 2.5. Diallil tosilaminin halka kapanma metatez reaksiyonu.

2.3.2.3.4. PoliHIPE Destekli Ru-II Katalizoriiniin Tekrar Kullamlabilirliginin

Arastirilmasi

PoliHIPE destekli Ru-1l katalizorii ile diallil tosilaminin halka kapanma metatez
reaksiyonu genel prosediire gore gergeklestirildi. Azot atmosferi altinda iki 1 ml
DCM’de siispanse edilen 0.01 g destekli katalizor iizerine 0.32 g diallil tosilamin
eklendi ve 24 sa karistirildi. 24 sa sonunda ¢6ziicli ugurulup uzaklastirildi (Sekil
2.6.). Reaksiyon karisimi siiziilerek, kati destekli katalizor geri kazanildi. Geri
kazanilan katalizoriin ayni1 reaksiyonda kullanilabilirligi 4 kez daha denendi. Her

dongii sonunda *H NMR spektrumu alimarak {iriin miktar1 hesaplandi.

PoliHIPE destekli Ru-11 katalizorii
+
‘\—/

Sekil 2.6. PoliHIPE destekli Ru-Il Katalizoriiniin tekrar kullanilabilirliginin
arastirilmasi.

Diallil tosilamin

40



2.3.2.4. PoliHIPE Destekli Ru-lIl Katalizorii ile Asiklik Dien Metatez

Polimerizasyonu

1,9-dekadienin asiklik dien metatez polimerizasyonuna ait reaksiyon Sekil 2.7’de

verilmigtir.
I\
Mes=N_ N-Mes
R""\\\\CI
1Y
I Q
S YN 7 7 Z . nH,C=CH,
5 5)n-1
1,9-dekadien polioktenamer etilen
nClo nC8 nCZ

Sekil 2.7. PoliHIPE destekli Ru-Il katalizori ile 1,9-dekadienin ADMET
polimerizasyonu.

X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 kodlu poliHIPE 6rnegi ile elde edilen Ru-I1 destekli
katalizorden belirli bir miktar alinarak, 1,9-dekadienin asiklik dien metatez
polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Azot atmosferi altinda iki boyunlu balona 1 ml
DCM de siispanse edilen 0.01 g destekli katalizér ve diklorometanda (DCM)
¢oziinen 1,9-dekadien ilave edildi. Reaksiyon 24 sa sonunda etil vinil eter eklenerek
sonlandirildi. Karisim 20 ml hekzan igerisine damla damla eklenerek polimerler
coktiirtildii ve stiziildii. Elde edilen polimer karistmi DCM’de ¢6ziildii ve siiziildii.
Stiziintii alinarak hekzanda tekrar ¢oktiriildii. Boylece ortamdaki poliHIPE
polioktenamerden ayrildi. Polimerler vakum etiivde 24 sa boyunca kurutuldu (Sekil
2.8). Sabit katalizor ve artan monomer miktarlari ile aktifligin incelenebilmesi igin

farkli monomer/katalizor oranlar1 kullanilarak polimerizasyonlar tekrarlandi.
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PoliHIPE destekli Ru-11 katalizori Hekzan iginde ¢oktlrme
+

1,9-dekadien

Sekil 2.8. Polioktenamer sentezine ait deneysel asamalar.

2.3.2.5. PoliHIPE Destekli Ru-ll Katalizorii ile Self ve Capraz Metatez

Reaksiyonu

PoliHIPE destekli Ru-Il katalizorden belirli bir miktar alinarak, self ve g¢apraz
metatez reaksiyonlart 1-hepten, 1-okten, 1-nonen, 1l-pentadesen, 7-tetradesen, 4-
okten olefinleri ile gerceklestirilmistir. Azot atmosferi altinda 1 ml DCM’de
stispanse edilen 0.01 g destekli katalizore, 1 ml DCM’de ¢6ziinen olefin ilave edildi.
24 sa sonunda ¢oziicii vakum ile uzaklastirildi. 1-hepten ve 1-oktenin self metatez
reaksiyonlart farkli olefin/katalizér oranlarinda tekrarlandi. Reaksiyon karigimlari

IH-NMR analizleri ile incelendi.

2.3.3. PoliHIPE Destekli Ru-l Katalizorii Sentezi ve Halka Acilma Metatez

Polimerizasyonu

PoliHIPE orneklerinden en yiiksek ylizey alanina sahip olan X80PV90
(1T)S5.7A0.9D0.4, X80PV90(1C.B)S6.3A0.3D0.4, X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4
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polimerleri destek malzemesi olarak secilmistir. Bu polimerlerden 0.05 g alindi, ayri
ayr1 toz haline getirildikten sonra her biri Schlenk tiipiine konularak 3 ml DCM
igerisinde ¢oziildii. 0.5 ml DCM igerisindeki 0.015 g Ru-I katalizorii azot atmosferi
altinda karisima ilave edilerek 2 sa boyunca manyetik karistirici ile karistirildi. 2 sa
boyunca karigtirilan destekli katalizorler siizge¢ kagidinda siiziildii, koyu rengi
berraklagincaya kadar DCM ile yikandi. Daha sonra, hazirlanan destekli katalizorler
vakum altinda kurutuldu. Sabit tartima gelen katalizorlerin ICP-OES analizi ile ii¢
farkli destekli katalizér icindeki rutenyum miktarlar1 belirlendi. Her ii¢ destekli
katalizoriin de ROMP reaksiyonlarinda aktif oldugu gozlendi. En yliksek rutenyum
icerigine sahip olan X80PV90(1C:B)S5.7A0.9D0.4 koduna sahip poliHIPE iizerine
destekli Ru-l Kkatalizorii polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanildi. (% Ru:
1.36+0.04).

Yiiksek yiizey alani ve rutenyum miktarina sahip X80PV90(1C,B)S5.7A0.9D0.4
poliHIPE 6rnegi ile elde edilen Ru-I destekli katalizérden belli bir miktar alinarak,
norbornen monomerinin halka acilma metatez polimerizasyonu gergeklestirilmistir.
Desteklenen katalizér (0.004 g, 0.0005 mmol Ru), azot atmosferi altinda bir
manyetik karistirict ile DCM’de (0.5 ml) siispanse edilmistir. 2 ml DCM iginde
¢oziilen 0.032 g (0.34 mmol)* norbornen, katalizér karisimina eklendi ve 24 saat
boyunca manyetik karistiric ile karistirildi. Daha sonra, reaksiyon etil vinil eter ile
sonlandirildi. 20 ml hekzan igerisine damla damla eklenerek ¢oktiiriildii ve siiziildii.
Gece boyu vakum altinda kurutuldu. Deney kosullar1 sabit kalmak sartryla monomer
konsantrasyonunun etkisini aragtirmak i¢in monomer/katalizor oranlar1 (8:1%, 16:1,
32:1, 64:1, 128:1 ve 256:1) degistirildi. Norbornen ile gerceklestirilen ROMP
reaksiyonlarinda en yiiksek katilma monomer/katalizér oram1 32:1 (% 91.92)
oldugunda elde edildi. Bu oran, bir dizi norbornen tiirevinin ROMP reaksiyonlarinda

kullanild1 (Cizelge 2.3).
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada 2. nesil Grubbs katalizori olarak bilinen
RuCl(PCys)(H21Mes)(=CHPh) kompleksi ilk kez poli(DVB-st) destek malzemesine
tutturularak poliHIPE destekli rutenyum katalizorleri sentezlenmistir. Bu amag ile
oncelikle yiiksek yilizey alanina sahip poliHIPE sentezi gergeklestirilmistir. Daha
sonra rutenyum katalizoriiniin destek malzemesine alkiliden degisim reaksiyonu ile
tutturulmasi saglanmistir. Sentezlenen katalizérlerin ROMP, RCM, ADMET, SM ve
CM gibi olefin metatez reaksiyonlarindaki katalitik etkinligi arastirilmistir.

3.1. PoliHIPE Sentezleri

PoliHIPE’ler yiiksek i¢ faz emiilsiyonun polimerizasyonu ile elde edildi. Kararl
poliHIPE’ler farkli miktarda katyonik yiizey aktif madde (CTAB), anyonik yiizey
aktif madde (DDBSS), iyonik olmayan yiizey aktif madde (SPAN 20) karisimi,
porojen olarak toluen veya 1,2-diklorobenzen ve monomer olarak ticari olarak temin
edilen DVB (% 20 etilstiren) kullanilarak hazirlandi. PoliHIPE ler, w/o yiiksek i¢ faz
emiilsiyonun siirekli fazinin polimerizasyonu ile hazirlandi. Sentezlenen polimerlerin
yapist Sekil 3.1°de gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi hazirlanan poliHIPE’de

reaksiyona girmemis vinil gruplart bulunmaktadir.

H;0/K,8,0g CaCly.2H,0 ‘ ‘

Span 20, DDBSS, CTAB

60°C, 241 S

Sekil 3.1. PoliHIPE polimerinin hazirlanmasi.
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Farkl1 reaksiyon kosullarinda hazirlanan poliHIPE’lere ait morfolojik parametreler

Cizelge 3.1’de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Farkli reaksiyon kosullarinda hazirlanan poliHIPE’lere ait morfolojik

parametreler

Polimer | Spesifik yiizey Birikimli Mikro Mikro | Verim
alani gozenek hacmi gozenek gozenek (%)
(m?g?) (cm3g?) hacmi alam
(cm*g?) (cm?g?)

1 356 0.4287 0.1770 49.69 75
2 470 0.6726 0.2328 65.36 72
3 73 0.1636 0.0359 10.10 75
4 469 0.4844 0.2315 64.97 80
5 113 0.2761 0.0559 15.71 88
6 575 0.6092 0.2911 81.70 93
7 68 0.1209 0.0304 08.54 91
8 506 0.6829 0.2504 70.29 58

1) X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4; 2) X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4; 3) X80PVI0(1T)S5.7A0.3D1.0; 4)
X80PV90(1C,B)S6.3A0.3D0.4; 5) X80PV90(1CB)S6.3A0.3D0.4; 6) X80PV9I0(1C,B)S5.7A0.9D0.4;
7) X80PV90(1T)S3.6A3.0D0.4; 8)X80P\V90(1C,B)S3.6A3.0D0.4.

Sekil 3.2°de sentezlenen bu polimerlerden en yiiksek yilizey alanina sahip olan
X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 polimerinin fotografi goriilmektedir. Polimerler
beyazdir.
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Sekil 3.2. X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 poliHIPE polimerinin fotografi.

a) X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4

X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4 polimerine ait BET yiizey analizi karakterizasyonu
sonucunda spesifik yiizey alan1 356 m? g* olarak bulunmustur. Bu seri % 0.3 CTAB,
% 0.4 DDBSS, % 6.3 SPAN 20 oranlar1 ve porojen olarak toluen kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu seri standart poliHIPE sentezi olarak kaydedilerek,

degisimlere bu oranlar lizerinden devam edilmistir.

b) X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4

% 0.9 CTAB, % 0.4 DDBSS, % 5.7 SPAN 20 oranlar1 ve toluen kullanilarak
sentezlenen X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4 poliHIPE polimerinin yiizey alan1 470
m? gl olarak bulunmustur. SPAN 20 miktarmin X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4
serisindeki orana gore daha az, CTAB oraninin ise daha fazla kullanilmas1 yilizey

alaninda gozle goriiliir bir artisa sebep olmustur.

c) X80PV90(1T)S5.7A0.3D1.0

Mikro gozenek alaninin 10.10 cm? g olarak olgiilmesiyle yiizey alaninda dogru
orantili bir sekilde azalma meydana gelen X80PV90(1T)S5.7A0.3D1.0 poliHIPE

polimerinin hazirlanmasinda % 0.3 CTAB, % 1.0 DDBSS, % 5.7 SPAN 20

kullanilmistir. Spesifik yiizey alan1 73 m? g 6lgiilen ve porojen olarak toluen
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kullanilan X80PV90(1T)S5.7A0.3D1.0 polimerinde, X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4
polimerine gére SPAN 20 oraninin sabit kalip CTAB oraninin azaltilip, DDBSS

oranin arttirilmasi, yiizey alaninda 6nemli 6lgiide azalma meydana getirmistir.

d) X80PV90(1C2B)S6.3A0.3D0.4

% 80 verimle sentezi gerceklestirilen X80PV90(1C.B)S6.3A0.3D0.4 poliHIPE
polimeri 469 m? g yiizey alanina sahiptir. Bu seride kullanilan oranlar % 0.3 CTAB,
% 0.4 DDBSS, % 6.3 SPAN 20 olarak belirlenmis, X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4
serisinden farkli olarak toluen yerine, ayni oranda 1,2-diklorobenzen (C2B)
kullanilmistir. Bu degisim poliHIPE polimerinin spesifik yiizey alaninda biiytlik bir
artisa neden olmus, buna bagl olarak mikro goézenek alan1 da dogru orantili bir

sekilde artis gostermistir.

e) X80PV90(1CB)S6.3A0.3D0.4

Bu polimere ait spesifik yiizey alan1 113 m? g olarak 6l¢iilmiis ve kullanilan oranlar
% 0.3 CTAB, % 0.4 DDBSS, % 6.3 SPAN 20 olarak sabit birakilmis, fakat porojen
olarak klorobenzen kullanilmigtir. Porojen olarak klorobenzen (CB) kullanildiginda,
1,2-diklorobenzen ve toluene gore daha diisiik ylizey alanina sahip polimerler elde

edilmistir.

f) X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4

X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 polimeri % 0.4 CTAB, % 0.9 DDBSS, % 5.7 SPAN
20 ve porojen olarak 1,2-diklorobenzen  kullanilarak  hazirlanmistir.
X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4 polimeri ile ayni oranlara sahip olmasina ragmen
kullanilan porojen farkliligindan dolayr X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 polimeri
daha yiiksek yilizey alanma sahiptir. Aym1 yiizey aktif madde oranlarina sahip
X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4 ve X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 polimeri iizerinden
porojen farkliiginin yiizey alam {izerindeki etkisi incelenmistir. 575 m? g? yiizey
alanina sahip X80PV90(1C,B)S5.7A0.9D0.4 serisi, sentezlenen tiim seriler arasinda

en yiiksek yiizey alanina sahip poliHIPE serisidir. Bu nedenle katalizor sentezlerinde
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destek malzemesi olarak X80PV90(1C.B)S5.7A0.9D0.4 poliHIPE polimeri de

secilmistir.

g) X80PV90(1C2B)S3.6A3.0D0.4

Bu seride DDBSS oraninin sabit kalmasi, CTAB ile SPAN 20 oranlarinin degisimi
g0z Oniine alindiginda ylizey alaninda belirgin bir azalma meydana gelmistir. Porojen
olarak toluen kullanilan bu seride, oranlar % 3.0 CTAB, % 0.4 DDBSS, % 3.6 SPAN
20 seklinde belirlenmistir. Birinci ve ikinci seride CTAB miktarinin % 0.3’den %
0.9’a artmasi yiizey alaninda 6nemli artisa neden olmustu. Bu nedenle CTAB miktari
daha da arttirildi ancak ikinci seri ile karsilastirildiginda CTAB oranin % 0.9°dan %
3.0’a artmasi ile yiizey alaninda 6nemli 6l¢lide azalma meydana gelmistir. Mikro

gdzenek hacmi 8.54 cm? g ve spesifik yiizey alan1 68 m? g olarak 6lciilmiistiir.

h) X80PV90(1C2B)S3.6A3.0D0.4

Diisiik verimle sentezlenmesine ragmen (% 58) yiiksek ylizey alanina sahip olan
X80PV90(1C2B)S3.6A3.0D0.4 poliHIPE polimerinde % 3.0 CTAB, % 0.4 DDBSS,
% 3.6 SPAN 20 oranlar1 ve porojen olarak 1,2-diklorobenzen kullanilmistir. CTAB
artisinin yiizey alanina etkisinin belirlenmesi amaci ile 6. serideki CTAB oran1 %
0.9°dan % 3.0 degerine arttinlmigtir. 7. serideki ayni egilim bu seride de
gozlenmistir. BET yiizey alam1 karakterizasyonu 1ile spesifik yiizey alam

506 m? g ! olarak bulunan bu seride, mikro gézenek yiizey alan1 70.29 cm? g™2’dur.

Sentezlenen tiim seriler goz oOnline alindiginda X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4,
X80PV90(1C2B)S6.3A0.3D0.4 ve X80PV90(1C,B)S5.7A0.9D0.4  serilerinde
spesifik yiizey alam sirastyla 470 m? g%, 469 m? g ve 575 m? g* olarak 6lciilmiistiir.
PoliHIPE’ler, 0.67 cm®g’ye kadar genis bir gdzenek hacmine ve yiiksek yiizey
alanina (575 m?g?) sahiptir. Yag fazinda porojenik bir ¢ziicii olarak toluen yerine
1,2-diklorobenzen varliginin hiicre biiylikliigiinii ve ylizey alanini énemli oOlglide
artirdigr bulunmustur. Katyonik yiizey aktif madde miktarinin % 0,3’ten % 0,9’a
¢ikarilmasi, yiizey alaninda bir artisa yol agmistir. X80PV90 (1C2B) S5.7A0.9D0.4

polimer 6rnegi en yiiksek yiizey alanina sahiptir.
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Sentezlenen sekiz poliHIPE serisine ait elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.2’de
verilmistir. PoliHIPE polimerlerinde elementel analiz sonuglarinin deneysel ve teorik
degerlerinde Onemli farklar bulunmasindan dolay1 pratikte kullanimi yoktur.
Genellikle, hem karbon hem de hidrojen i¢in hesaplanan degerler ile bulunan
degerler arasindaki tutarsizliklar nedeniyle, poliHIPE numunelerin element analizi,
literatlirde bildirilmemistir. PoliHIPE iizerinde ¢alisan arastirmacilar, atik yiizey aktif
maddelerin varligi nedeniyle, hem karbon hem de hidrojen igin bulunan degerlerin
hesaplanandan daha diisiik oldugunu diisiinmektedirler. POlIHIPE numunelerinin
icerisinde % 3-5 oraninda atik ylizey aktif maddenin her zaman bulundugu kabul
edilmektedir. Bunun yaninda, poliHIPE numunelerinin, hazirlanmasi sirasinda
kullanilan atik kalsiyum Kkloriir dihidrat igerdigi de bilinmektedir. PoliHIPE
numunelerimizin elementel analizindeki tutarsizliga yiizey aktif madde ve kalsiyum

kloriir dihidrat kalintisinin neden oldugu diisiiniilmektedir [147].

Cizelge 3.2. PoliHIPE &rneklerine ait elementel analiz sonuglari

PoliHIPE C (%) H (%)
X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4 84.43 7.34
X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4 86.21 7.74
X80PV90(1T)S5.7A0.3D1.0 81.76 7.79
X80PV90(1C,B)S6.3A0.3D0.4 88.54 7.86
X80PV90(1CB)S6.3A0.3D0.4 73.98 7.38
X80PV90(1C,B)S5.7A0.9D0.4 87.45 7.41

X80PV90(1T)S3.6A3.0D0.4 79.06 7.69
X80PV90(1C,B)S3.6A3.0D0.4 88.39 7.88

% C (hesaplanan): % 91.98; % H (hesaplanan): % 8.02.
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Reaksiyona girmemis vinil gruplarinin varligi Sekil 3.1°de verilen poliHIPE nin 3C
CPMAS kati NMR spektrumu ile desteklenmistir. Poli(DVB-St)’nin tiim
karakteristik pikleri Sekil 3.3’de gosterilmistir. 119.5 ppm ve 94.4 ppm’deki pikler
reaksiyona girmemis vinil gruplarinin (=CH-) ve (=CH_) karbon atomlarina aittir.

13C CPMAS katt NMR sonuglart literatiirdeki verilerle uyumludur [151,152].
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Sekil 3.3. X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 poliHIPE polimerinin *C CPMAS kat1
NMR spektrumu.

Sentezlenen poliHIPE’lerin yilizey morfolojisi SEM ile arastirild: (Sekil 3.4). SEM
fotograflarindan goriildiigii gibi sentezlenen poliHIPE’ler tipik acik gdzenekli
poliHIPE yapisina sahiptir. Ortalama bosluk ({D)), pencere ¢ap1 ({(d)) ve ara baglanti
derecesi ((d)/(D)), poliHIPE’lerin yapisi hakkinda kullanigh bilgiler saglar. Elde

edilen tim poliHIPE serilerinin ortalama bosluk capi, pencere ¢ap1 ve ara baglanti

derecesi ((d)/(D)) degerleri, poliHIPE’lerin SEM fotograflarindan olgiilerek

hesaplanmustir (Sekil 3.5) ve Cizelge 3.2’°de listelenmistir.
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Sekil 3.4. PoliHIPE 6rneklerine ait SEM fotograflari.

a) X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4; b) X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4,
¢) X80PV90(1T)S5.7A0.3D1.0; d) X80PV90(1C,B)S6.3A0.3D0.4,
e) X80PV90(1CB)S6.3A0.3D0.4: f) X80PV90(1C;B)S5.7A0.9D0.4,

g) X80PV90(1T)S3.6A3.0D0.4; h) X80PV90(1C;B)S3.6A3.0D0.4.
Olgiim skalast: 10 um.
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Sekil 3.5. PoliHIPE 6rneklerine ait 6l¢iim yapilan SEM fotograflari.

a) X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4; b) X80PVA0(1T)S5.7A0.9D0.4,

¢) X80PV90(1T)S5.7A0.3D1.0; d) X80PVI0(1C,B)S6.3A0.3D0.4,
&) X80PV90(1CB)S6.3A0.3D0.4; f) X80PVI0(1C,B)S5.7A0.9D0.4,
g) X80PVI0(1T)S3.6A3.0D0.4; h) X80PVI0(1C,B)S3.6A3.0D0.4.
Olgiim skalast: 10 um.
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Cizelge 3.3. POliHIPE serilerine ait pencere/bosluk oranlari

PoliHIPE Pencere Bosluk <d>/<D>
(pm)<d> (um)<D>
X80PV90(1T)S6.3A0.3D0.4 1.92+0.18 8.02+0.07 0.239
X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4 1.83+0.92 7.30+1.04 0.250
X80PV90(1T)S5.7A0.3D1.0 2.18+£2.17 10.70+1.32 0.204
X80PV90(1C2B)S6.3A0.3D0.4 1.96+1.50 7.93+£2.07 0.247
X80PV90(1CB)S6.3A0.3D0.4 2.15+0.18 10.15+1.79 0.211
X80PV90(1C,B)S5.7A0.9D0.4 1.82+1.11 7.10+2.03 0.256
X80PV90(1T)S3.6A3.0D0.4 2.20£1.12 10.80+4.22 0.203
X80PV90(1C2B)S3.6A3.0D0.4 1.99+1.25 7.91+2.08 0.252

Katyonik ylizey aktif madde miktarinin % 0.3’den % 0.9’a arttirilmasi, pencere ve
bosluk ¢apin1 azaltmis, bu da yiizey alaninin artmasia neden olmustur. PoliHIPE
serilerinde pencere cap1 arttikga, ((d)/(D)) orani ters orantili olarak azalmistir. En
yiiksek yiizey alanina sahip oldugu bilinen X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 polimeri,
diger polimerlerden daha yiiksek pencere/bosluk oranmna sahiptir. Bu sonuglar

birbirini destekler niteliktedir.

PoliHIPE polimerlerinin FTIR spektrumlari incelendiginde 3018 cm™, 2923 cm™ ve
2854 cm™’de gozlenen bant aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir
(Sekil 3.6- Sekil 3.8). 1602 cm™ ve 1486 cm™ gozlenen, benzenin C=C, C-C gerilme
bantlar ile iliskilendirilmistir. Alifatik C-H egilme band1 1446 cm™’de gozlenmistir.
Stiren ve benzene ait C-H egilme bantlar1 834 cm™, 795 cm™, 752 cm™, 709 cm™*
belirgin bir sekilde varligimi gostermistir. Vinilik C=CH grubuna ait egilme bantlari

1039 cm ve 989 cm!'de gozlenmistir.
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Sekil 3.6. X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4 polimerine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 3.7. X80PV90(1C.B)S6.3A0.3D0.4 polimerine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 3.8. X80PV90(1C,B)S5.7A0.9D0.4 polimerine ait FTIR spektrumu.

3.2. PoliHIPE Destekli Ru-II Katalizériiniin Sentezi

2. Nesil Grubbs katalizorii olarak bilinen RuCl2(PCys)(H21Mes)(=CHPh) kompleksi,
Sekil 3.9’da gosterildigi gibi alkiliden degisim reaksiyonlar1 yoluyla ii¢ farkli
gozenekli vinil-poliHIPE’ye baglanmustir.

N Z > Z
N ™\ g N ™\ g
NN B S Vi ® o
Y o Y o
Ru=—\ CH,CI RU=
PCy; PCys
Ru-Il katalizori PoliHIPE

Sekil 3.9. PoliHIPE destekli Ru-11 katalizor sentezi.

PoliHIPE polimerleri iizerine yiiklenen rutenyum miktarini belirlemek i¢in ICP-OES

analizleri yapilmistir. Analiz sonuglart Cizelge 3.4’de gosterilmistir. En yiiksek
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yiizey alanma sahip {i¢ poliHIPE serisi iizerinden yapilan desteklemeden sonra,
X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 poliHIPE polimeri ile desteklenen Ru-II katalizorii
icerisindeki Ru miktarinin diger iki seriye gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Sentezlenen bej renkli bu katalizoriin fotografi Sekil 3.10°da verilmektedir. Destekli
katalizor eldesinde yiizey alan1 daha yiiksek olan poliHIPE serisi kullanildiginda, bu
polimerin Ru bazli katalizor ile daha fazla alkiliden degisimi reaksiyonuna girdigi
belirlenmistir. X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4, X80PV90(1C.B)S6.3A0.3D0.4, ve
X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 polimerleri ile hazirlanan katalizorler sirasiyla 1, 2, 3

olarak simgelendirilmistir.

Cizelge 3.4. PoliHIPE {izerine yiiklenen katalizor miktarlari

PoliHIPE destekli Ru Yiiklenen Ru miktar
Ru-II katalizorii (%) (mmol/g)

1 0.35+0.02 0.0346

2 0.34+0.02 0.0336

3 0.52+0.01 0.0514

Sekil 3.10. Katalizor 3’e ait fotograf.
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Desteklenen katalizér 1-3’iin yapist C CPMAS kati NMR spektroskopisi ile
dogrulandi. Katalizér 3’e ait tipik bir 3C CPMAS kati NMR spektrumu Sekil
3.11°de gosterilmektedir. Literatiirde, RuCl2(PCy3)(H2IMes)(=CHPh) katalizoriine
ait ®*C NMR spektrumunda benziliden karbonuna ait sinyalin 302.6 ppm’de
gozlendigi belirtilmistir [153]. Sekil 3.11°de verilen spektrum incelendiginde,
RuCl2(PCys)(Hz21Mes)(=CHPh)  kompleksinin  benziliden  karbonunun  pik
pozisyonundaki degisim, poliHIPE’nin benziliden grubu ile yer degistigini
kanitlamistir. Bu degisim, 302.6 ppm’deki pik degerinin 347,83 ppm’e dogru
kaymasina neden olmustur. Destekli Ru-II katalizériine ait *C CPMAS kat1 NMR
spektrumlar1 ile poliHIPE 3C CPMAS kati NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda
ise, ~350.0 ppm’deki sinyalin varli§i (Ru=CH-R, R=poliHIPE) polimere katalizor
immobilizasyonun gerceklestigini kanitlamaktadir. Ayrica katalizérlere ait °C
CPMAS katt NMR spektrumlarinda poli(DVB-St) polimerlerine ait tiim karakteristik

pikler belirlenmistir.
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Sekil 3.11. Katalizor 3’e ait *C CPMAS kati NMR spektrumu.

Sekil 3.12°de destekli katalizor 3’e ait SEM fotografi verilmistir. Katalizorde,

karakteristik poliHIPE polimerine ait bosluk ve pencere yapilar belirgindir, ancak
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desteklendikten sonra poliHIPE’lerin duvar kalinliklarinin 6nemli Glglide arttigi ve

gozeneklerin kiigiildiigii goriilmektedir.

Sekil 3.12. Katalizor 3’¢ ait SEM fotograflari. (Olgiim skalasi: 5,10 um.)

PoliHIPE destekli katalizorlerin FTIR spektrumlari, Sekil 3.13-3.15°de verilmistir.
Katalizorlere ait FTIR spektrumlarinda, poliHIPE polimerine ait karakteristik tiim
piklerin varlig: alkiliden degisim reaksiyonunun gercekleserek, rutenyuma poliHIPE
polimerinin baglandigin1 kanitlamaktadir. 2. nesil Ru kompleksinin H2IMes yapisina
ait C-N gerilme bandi 1480 cm™’de goriilmektedir [23]. Alkiliden degisim
reaksiyonundan sonra bu bant 1485 cm™’e kaymustir ve poliHIPE yapisinda bulunan

fenil halkasina ait C-C titresim bandlar1 ile 6rtiismektedir.
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Sekil 3.15. Katalizor 3’¢ ait FTIR spektrumu.

3.3. PoliHIPE Destekli Ru-ll Katalizorii ile Halka Ac¢ilma Metatez

Polimerizasyonu

PoliHIPE destekli Ru alkiliden komplekslerinin, norbornenin halka agilma metatez
polimerizasyonu tizerindeki katalitik etkinligi aragtirildi. ROMP polimerizasyonu ile
kat1 destek tizerine polinorbornen birimleri eklendi ve polimer fir¢alart hazirlandi
(Sekil 3.16).

S =
Y CH,CL, W
Ru= —_—
o b)
="
PCy;

Sekil 3.16. Norbornenin halka agilma metatez polimerizasyonu.

60



ROMP iiriinlerinin yiiklenen miktarlari, tirlin agirligindaki artisa gore hesaplandi

(Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5. ROMP polimerlerinin yiiklenme miktari

PoliHIPE destekli Ru-11 Katilma Yiiklenen Teorik yiiklenen
katalizorii (%) (mmol/g) (mmol/g)
1 76.18 10.30 10.40
2 63.40 10.23 10.41
3 82.36 10.14 10.21

Sentezlenen tiim katalizorlerin ROMP’u baslattigi ve yiiksek aktiviteye sahip oldugu
gozlendi. En yiiksek katilma, en yiiksek Ru igerigine sahip katalizor 3 ile elde edildi.
Sentezlenen katalizorler alt1 ay boyunca azot atmosferi altinda saklandi ve bu siire
icinde ROMP’daki katalitik aktivitesinde herhangi bir azalma tespit edilmedi. Diger
tim polimerizasyonlara yiiksek Ru igerigine sahip katalizor 3 kullanilarak devam

edildi (Cizelge 3.6).
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Cizelge 3.6. Norbornene ait ROMP polimerlerinin yiiklenme miktari

Polimer | Monomer/katalizér | Katilma? | Yiiklenen® | Teorik yiiklenen®
(9/9) (%) (mmol/g) (mmol/g)
1 8:1 1.29 0.93 9.28
2 16:1 58.04 9.48 9.89
3 32:1 82.36 10.14 10.21
4 64:1 36.67 10.08 10.37
5 128:1 17.60 10.07 10.44
6 256:1 6.30 9.82 10.48

2 Kullanilan norbornenin poliHIPE’ye katilma yiizdesi.
® ROMP polimerlerinin yiiklenme miktari.

Agirlikga monomer/katalizor oraninin ROMP polimerlerinin yiiklenme degerine
etkisi detayli olarak aragtirilmigtir. Monomer/katalizér orani 32:1 (w/w) olarak
kullanildiginda en yiiksek yiiklenme miktar1 (10.14 mmol/g’dir; teorik yiiklemenin
~% 99°u) elde edilmistir. Yapiya en yiikksek katilma oranm1 % 82.36 olarak
heaplanmistir. Bu degerin literatiirdeki benzer katalizorlerle elde edilen degerlerden
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Monomer konsantrasyonu, ROMP’un
termodinamigi ile yakindan iliskilidir. Elde ettigimiz sonuglar, belirli bir sicaklikta
polimerlesmenin gergeklesmedigi kritik bir monomer konsantrasyonu oldugunu
desteklemektedir. Polimerizasyon sirasinda poliHIPE destegi tekrarlanan birimlere
u¢ ajan olarak baglandigindan destekli katalizoérler, ROMP reaksiyonlarinda tekrar
kullanilamaz. En yiiksek katilma degerine sahip olan polimer 3’e ait FTIR spektrumu

Sekil 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.17. Polimer 3’e ait FTIR spektrumu.

Yukarida goézlenen 2992, 2941 ve 2860 cm¥’deki bantlar alifatik C-H gerilme
titresimlerine aittir. Polimerin FTIR spektrumunda, trans ve cis ¢ift baglarin varligi,
964 cm™’de gozlenen trans C=CH diizlem dis1 egilme bantlar1 ve 739 cm™’de
gozlenen ise cis C=CH diizlem dis1 egilme bantlarnin varligi ile kanitlandi.
1655 cm™’deki absorpsiyon C=C gerilmesine aittir. Alifatik C-H egilme bandi, 1451
cm™*de gozlenmistir.

Elde edilen polimere ait SEM fotograflar1 Sekil 3.18’de verilmektedir.

Polinorbornenin piiriizlii ve sekilsiz yiizeylere sahip oldugu gozlendi.
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Sekil 3.18. Polimer 3’e ait SEM fotograflar1 (Olgiim skalasi: 5,10 um).

Katalizor 3’iin katalitik aktivitesi, olefin metatez reaksiyonlarinda test maddesi
olarak kullanilan bir dizi norbornen tiirevlerinin ROMP reaksiyonunda test edildi
(Cizelge 3.7). Asagida norbornen tiirevleri iceren polimer fir¢alarinin halka agilma
metatez polimerizasyon reaksiyonlari ile olusumu gosterildi. Reaksiyonlar, DCM
icerisinde oda sicakligi ve inert kosullar altinda % 0.015 mol Ru katalizorii
kullanilarak gergeklestirildi. Monomerlerin beklenen polimerlere (1-6) donistigi
gozlenmistir. En yiliksek aktivite ve katilma polimer 5’de (% 97.20) belirlenmistir
(Cizelge 3.8).
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Cizelge 3.7. ROMP reaksiyonlarinda kullanilan norbornen tiirevleri

ROMP Reaksiyonlari Monomer
Mes—N__N—Mes Ekzo-N-fenil-
el o HzCao/—CHa b 5 6
s ; norbornen-5,6-
CI/ \O @ DCM o= *0

dikarboksimid
(PhNDI)

Mes-N N-Mes cH
Wl CH== s

TR0 A

Ekzo-N-feniletil-
norbornen-5,6-
dikarboksimid

(PhC2NDI)

Mes— N N—Mes
Nl HC=~ o~ CHs
Ru— @cmHm _
“1 o M :
cl @ o

N

Ekzo-t-bitilfenil-
norbornen-5,6-
dikarboksimid

Yo, (BuPhNDI)
Ekzo-N-metil-7-
Mes— N N—Mes oksanorbornen-
el HL=~ -~ CHs o . Lo
/Tu— MN o — 2 o ] 5,6-dikarboksimid
Cl
e (MeONDI)
CHj
Ekzo-N-fenil-7-
Mes—N_ N—Mes o o
\R(u-:“‘c' . MN@ L= i oksanorbornen-
7 0 -
|, O b O(NEO 5,6-dikarboksimid
(PhONDI)

/Y
Mes—N_ N—Mes

T «Cl HC=~~—CHs
RU.— + B ——

a”” | \O A DCM ]
PCys

2,5-norbornadien
(NBD)
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Cizelge 3.8. Norbornen tiirevlerine ait ROMP polimerlerinin yiiklenme miktar1

Polimer | Monomer/Ru Katilma? | Yiiklenen® | Teorik yiiklenen®
(mmol/mmol) (%) (mmol/g) (mmol/g)
1 6395 96.17 4.13 4.13
2 6534 55.27 3.64 3.68
3 6578 70.63 3.34 3.36
4 6568 97.14 5.49 5.49
5 6361 97.20 4.09 4.13
6 6421 72.78 10.27 10.39

2 Kullanilan norbornen tiirevinin poliHIPE’ye katilma yiizdesi.
b ROMP polimerlerinin yiiklenme miktari.

Monomerlerin katilmas: FTIR analizleri ile belirlendi. Polimer 1-6’ya ait FTIR

spektrumlart Sekil 3.19°da verilmistir. Yapilara 6zgii belirlenen fonksiyonel gruplar

ve pik pozisyonlar1 Cizelge 3.9°da listelenmistir.

Transmittance (%)
M

AVl
2
1
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm )

Sekil 3.19. Polimer 1-6’ya ait FTIR spektrumlart.
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Cizelge 3.9. Katalizor 3 kullanilarak hazirlanan polimer 1-6’ya ait FTIR pik

pozisyonlar1
Polimer Fonsiyonel gruplar
Pik pozisyonlar1 (cm™)

C=C-H|CH|C=0|C=C, |CH| CN | C-O|C=CH|C-H
grl grl | Grl grl grl egl egl egl

C-C,

grl

C-H,

egl
O/S(ZHQF 3104 | 2991 | 1694 | 1593 | 1374 | 1182 - 1014 | 798
0P o n 2944 1491 | 1283 743
@ 2877 694
O/W 3023 | 2922 | 1700 | 1591 | 1380 | 1154 - 1026 | 799
T 2862 1477 | 1296 755
708
W 3050 | 2965 | 1702 | 1590 | 1390 | 1189 - 1019 | 785
oo | 2876 1509 | 1297 704

<C?CH3)3

o 3008 | 2945|1682 | 1511 | 1386 | 1190 | 1142 | 1015 | 796
O/W 2773 1491 | 1285 762
éHS 1438 715
W 3062 | 2945 | 1706 | 1590 | 1378 | 1182 | 1140 | 1013 | 815
o | 3008 | 2777 1493 | 1296 769
@ 710
W 3054 | 2997 - 1509 | 1408 - - 1031 | 815
“ 2938 1304 760
713
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Sonug olarak, katalizor 3’iin norbornen tiirevlerinin ROMP reaksiyonlarinda aktif

oldugu belirlenmistir.

3.4. PoliHIPE Destekli Ru-II Katalizorii ile Halka Kapanma Metatez

Reaksiyonlari

Katalizor 3’tin RCM reaksiyonlarindaki katalitik etkinliginin arastirilmasi amaciyla

dietil diallilmalonat ve diallil tosilamin test olefinleri olarak secilmistir.

Kullanilan dietildiallil malonat, dietilallilmalonat bilesiginin allil bromiir ile

reaksiyonundan % 90 verimle elde edilmistir (Sekil 3.20).

0O O O O
H,C Na, 24 sa
Et/OMOEt i N T > EtO OFEt
74 EtOH 7 N

Sekil 3.20. Dietil diallilmalonat sentezi.

Dietil diallilmalonata ait *H-NMR spektrumu Sekil 3.21°de verilmistir.

68



C H (A
< )H\C= - @)
e \ Hy Hy ®
®H  ® BT, —C—C —CH
C H,
®H (E) .07 \g—ﬁ—c‘—CH
c=c o ™ ®
©u H(A)
1 _JWL,‘_ J LA_ I _))L__ .___,,,,,_JJ L,._
80 75 7.0 65 60 53 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
£1 (ppm)

Sekil 3.21. Dietil diallilmalonata ait *H-NMR spektrumu.
'H NMR (400 MHz, CDCls) § 5.66 (m, 2H), 5.11 (m, 4H), 4.19 (m, 4H), 2.64 (d, J =
7.5 Hz, 4H), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H).

Dietil diallilmalonatin halka kapanma metatez reaksiyonlar1 sirasiyla 30 dk (R1) ve
24 sa (R2) siire ile gergeklestirildi. Reaksiyon karisimlarmin *H-NMR spektrumlari
alind1 (Sekil 3.22 ve Sekil 3.23).
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4.19

718

4.16

265
263

Y
A
X

1.27
1.23

N N W

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 3.5 3.0 2.5

4.0
f1 (ppm)

Sekil 3.22. R1 reaksiyonuna ait *H-NMR spektrumu.

BHGAC I v &
il
|
Il
M
‘
Il L
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5

Sekil 3.23. R2 reaksiyonuna ait *H-NMR spektrumu.
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Halka kapanma metatezinde 30 dk ve 24 sa reaksiyon siiresinde elde edilen
reaksiyon karisgimlarmin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.24’de birlikte verilmistir.
Sekil 3.24’de verilen her iki spektrum incelendiginde, dietil diallilmalonata ait
olefinik pikler 5.65 ppm ve 5.15 ppm’de c¢oklu olarak belirlenmistir. Allilik
protonlara ait sinyaller ise 2.64 ppm’de dublet olarak ¢ikmistir. RCM iiriiniine ait
olefinik sinyaller her iki reaksiyonda da 5.31 ppm’de singlet olarak goriilmektedir.
RCM iiriiniine ait allilik proton sinyali 3.01 ppm’de gozlenmistir. RCM firiin verimi
olefinik proton sinyallerinin (5.65 ve 5.31) integrasyon degerleri alinarak

hesaplanmistir.

R O VO

3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

4.0
f1 (ppm)

Sekil 3.24. R1 ve R2 reaksiyonuna ait *H-NMR spektrumu.

Gergeklestirilen ilk reaksiyonda 30 dakika sonunda % 2 halka kapanma firiinii
belirlenmistir. 24 saat sonunda ise halka kapanma iiriin verimi yaklasik % 10 olarak
hesaplanmistir. Reaksiyon stiresi arttikga RCM iiriin miktariin arttigi belirlenmistir.

Gergeklestirilen diger RCM reaksiyonlarinda reaksiyon siiresi 24 sa olarak
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kullanilmigtir. Olefin/katalizér oraninin halka kapanma {irlin verimine etkisini
incelemek amaciyla 16:1, 32:1, 64:1, 128:1 olefin/katalizor oranlar1 kullanilmis ve
reaksiyonlar tekrarlanmistir. Gergeklestirilen RCM reaksiyonlarmin 'H-NMR
spektrumu Sekil 3.25 ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.10’da verilmektedir. Elde
edilen sonuglara gore en yiiksek RCM firiin verimi 32:1 olefin/katalizér oraninda (%

10) belirlendi.

_~531

~5.25

“ A

Sekil 3.25. Dietil diallilmalonatin farkli olefin/katalizor oranlarinda gergeklestirilen
RCM reaksiyonlarina ait *H-NMR spektrumlari.
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Cizelge 3.10. Olefin/katalizoér oranmin dietil diallilmalonatin RCM f{iriin verimine

etkisi
Deney Olefin/katalizor Olefin miktar Verim
(9/9) (9) (%)
1 16:1 0.16 3
2 32:1 0.32 10
3 64:1 0.64 2
4 128:1 1.28 1

Cozicii ¢esidinin halka kapanma {iriin verimine etkisini incelemek amaciyla
reaksiyonlar DCM vyerine toluen, tetrahidrofuran (THF) ve kloroform kullanilarak
gerceklestirilmistir (Sekil 3.26.). Elde edilen sonuglar Cizelge 3.11°de verilmektedir.

I\
0) (e} Mes—N_  N—Mes (0] (@]
Y Ll 24 sa
EtO OEt . RuU= —» EtO OEt
4 \O Toluen
74 N Cl | THF
PCy;, Kloroform

Sekil 3.26. Dietil diallilmalonatin farkli ¢oziiciilerle gerceklestirilen halka kapanma
metatez reaksiyonu.

Cizelge 3.11. Coziicii degisiminin dietil diallilmalonatin RCM iiriin verimine etkisi

Deney Coziicii Verim
(%)
1 Toluen 8
2 THF 5
3 Kloroform 3
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Coziicti degisimi ile tekrarlanan reaksiyonlarda olefin/katalizor orani 32:1 ve
reaksiyon siiresi 24 sa olarak kullamildi. Uriin verimleri incelendiginde, DCM’nin
dietil diallilmalonatin RCM reaksiyonlarinda en uygun ¢oziicii oldugu sonucuna

varildi.

Kullanilan diallil tosilamin, p-toluen siilfonamid bilesiginin allil bromiir ile

reaksiyonundan % 92 verimle elde edilmistir (Sekil 3.27).

NH,

0=5—0 Tos
K,CO;

|
CHz\/\ N
" N -
Br cheN )/ j\

Sekil 3.27. Diallil tosilamin sentezi.

Diallil tosilamin bilesigine ait 'H-NMR spektrumu Sekil 3.28de verilmektedir.
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T T T T T T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 2.5 2.0
f1 (ppm)

T T T
1.5 1.0 0.5 0.0

Sekil 3.28. Diallil tosilamine ait *H-NMR spektrumu.
p

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.70 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 5.61

(m, 2H), 5.15 (m, 4H), 3.80 (d, J = 6.3 Hz, 4H), 2.42 (s, 3H).

Diallil tosilaminin RCM metatez reaksiyonlar1 24 sa siiresinde gercgeklestirilmistir.
Olefin/katalizor oraninin halka kapanma iiriin verimine etkisini incelemek amaciyla
16:1, 32:1, 64:1, 128:1 olefin/katalizor oranlar1 kullanilmistir. Gergeklestirilen RCM
reaksiyonlarinin *H-NMR spektrumu Sekil 3.29 ve elde edilen sonuglar Cizelge
3.12°de verilmektedir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek RCM f{iriin verimi 32:1

olefin/katalizor oraninda (% 96) belirlendi.
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Sekil 3.29. Diallil tosilaminin farkli olefin/katalizér oranlarinda gergeklestirilen
RCM reaksiyonlarina ait *H-NMR spektrumlari.

Diallil tosilaminin RCM reaksiyonunda {iriin verimleri *H NMR spektrumlarmin
ile elde edildi. Sekil 3.29°da gosterilen, RCM
spektrumlarda diallil tosilamine ait olefinik hidrojen sinyalleri yaklasik 5.61 ppm ve

analizi reaksiyonlarina ait

5.14 ppm’de ¢oklu olarak gozlendi. RCM iiriiniine ait olefinik hidrojen sinyali ise

5.30 ppm’de singlet olarak belirlenmistir. Uriin verimleri olefinik piklerin (5.61 ve

5.30) integrasyonu alinarak belirlenmistir.

Cizelge 3.12. Olefin/katalizor oraninin diallil tosilaminin RCM {iriin verimine etkisi

Deney Olefin/katalizor Olefin miktar Verim
(9/9) 9 (%)
1 8:1 0.08 26
2 16:1 0.16 61
3 32:1 0.32 96
4 64:1 0.64 47
5 128:1 1.28 17
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Coziicii ¢esidinin halka kapanma {iriin verimine etkisini incelemek amaciyla
reaksiyonlar DCM yerine toluen, tetrahidrofuran (THF) ve kloroform kullanilarak
gergeklestirilmistir (Sekil 3.30). Elde edilen sonuglar Cizelge 3.13’de verilmektedir.

/—\
Mes—N N — Mes Tos

Y Cl 24 sa I

Tos
N . RU~ - N
(| b Toluen S )
)/ k Cl THF _

PCy, Kloroform

Sekil 3.30. Diallil tosilaminin farkli ¢oziiciilerle gergeklestirilen halka kapanma
metatez reaksiyonu.

Cizelge 3.13. Cozicii degisiminin diallil tosilaminin RCM f{iriin verimine etkisi

Deney Coziicii Verim
(%)
. Toluen 10
2 THF 5
3 Kloroform 3

Iyi tammlanmis homojen Ru katalizérlerinin reaksiyonlardan geri kazanimi oldukca
zordur ve genelikle katalizor kalintilar1 tarafindan renkli iriinler elde edilir. Bu
bilesiklerin sentezlenmesinin yliksek maliyet gerektirmesi nedeniyle, katalizorlerin
geri kazanilmasi1 ve geri doniistiiriilmesi i¢in yontemler tasarlanmasi olefin metatez
reaksiyonlariin maliyetini diisiirebilir ve bdylelikle daha saf metatez tirlinleri elde
edilebilir. Bu amagla, hazirlanan poliHIPE destekli katalizoriin geri kazanilabilirligi

ve tekrar kullanilabilirligi RCM reaksiyonlarinda test edildi.

Agirlikga 32:1 olefin/katalizér oran1 ve 24 saat reaksiyon siiresi sabit kalmak

suretiyle, destekli katalizor 3’iin diallil tosilaminin RCM reaksiyonlarindaki katalitik
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aktivitesi incelendi. Katalizor reaksiyon ortamindan geri kazanilarak 4 kez

reaksiyonda kullanildi. Sonuglar Sekil 3.31°de verilmistir.

% 95.6

% 85.5

% 67.1

% 41.0

Sekil 3.31. RCM iiriinlerine ait verim degerleri (%)

Destekli katalizor 3, diallil tosilamini halka kapanma {irliniine etkin bir sekilde
doniistiirmistiir (Verim: %95.6). Birinci dongiide de katalizoriin iyi bir performans
sergiledigi goézlenmistir. Elde edilen sonuglara gore poliHIPE destekli Ru-II
katalizoriiniin diallil tosilaminin RCM reaksiyonunda dort (% 41.0) doniisiime kadar
aktifligini devam ettirdigi ve katalizOriin yavas yavas etkinligini kaybetmeye
basladig1 belirlendi. Bu sonuglara gore sentezlenen katalizoriin tekrar kullanilabilir

oldugu kanitlandi (Sekil 3.32.).

78



530 ppm
(iiriine ait olefinik proton)

5.61 ppm
(Diallil tosilamine ait olefinik proton)

Sekil 3.32. RCM iiriinlerine ait *H-NMR spektrumlari.

3.5. PoliHIPE Destekli Ru-l1l Katalizorii ile Asiklik Dien Metatez

Polimerizasyonu

Sentezlenen katalizor 3’iin ADMET polimerizasyonlarindaki katalitik aktivitesinin
incelenmesi amaciyla 1,9-dekadien hem kolay bulunabilmesi hem de tiriiniin kolay
karakterize edilebilecek olmasi nedeniyle model monomer olarak segilmistir. 1,9-
dekadienin ADMET polimerizasyonu polioktenamer (nCs) ve etilen (nC2) olusumu
ile sonuglanir (Sekil 2.7.). 0.01 g katalizor ve farkli monomer miktarlari kullanilarak
gerceklestirilen ADMET polimerizasyonu sonucu elde edilen polioktenemarlara ait
tirtin verimleri Cizelge 3.14’de verilmistir. 40:1 monomer/katalizor oraninda % 92

polimer verimi elde edilmistir.
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Cizelge 3.14. Polioktenemar iiriin verimleri

Polimer | Monomer/katalizor Monomer/Ru Verim
a/g (mmol/mmol) (%)
1 10:1 1406 23
2 20:1 2813 46
3 40:1 5628 92
4 80:1 11345 86

Polioktenamere ait *H-NMR ve *C CPMAS kat1 NMR spektrumu Sekil 3.33’de

verilmektedir.
a i
| /\
| |
(]
[
/I
|\ '
I \J‘
J il JL_,,,JJ LS
AT T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 05 0.0
£1 (ppm) i
f
|
I
b I .
)
| /|
| ‘I‘I fjl\
A /
cf\'\\JH “u ,/ ‘Ivll
/ I
j YV “" h ,f/ ‘U ‘
N NP, S VW temapetiaaistinten? N s
340 320 300 280 260 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 0 0
f1 (ppm)

Sekil 3.33. a) Izole edilen polioktenamera ait *H-NMR, b) Polioktenamera ait *C

CPMAS katt NMR spektrumu.
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Reaksiyon ortaminda kalan poliHIPE ve sentezlenen polioktenamer birlikte
¢okmiistiir. ¥ C CPMAS kati NMR spektrumu incelendiginde, benzer gruplarin
bulunmasindan dolay1 karbon atomlarina ait piklerin ¢akistigi gézlenmistir. 32.216
ppm’de Dbelirlenen yeni keskin pik ve diger piklerin de keskinlesmesi
polioktenamerin varligmi desteklemektedir. *H-NMR spektrumunda 5.30 ppm’de

goriilen sinyal polioktenamere ait iiriin pikidir.

3.6. PoOliHIPE Destekli Ru-II Katalizorii ile Self ve Capraz Metatez
Reaksiyonlari

Katalizor 3’iin 1-hepten, 1-okten, 1-nonen ve 1-pentadesenin self metatez
reaksiyonlarindaki katalitik etkinligi arastirildi. Biitin verimler olefinik proton

sinyallerinin integrasyon degerleri kullanilarak hesaplanmistir.
1-Heptenin self metatez iiriinii 6-dodesendir (6-C12) (Sekil 3.34). 0.01 g katalizor ve

farkli monomer miktarlar1 kullanilarak gerceklestirilen metatez reaksiyonlarina ait

reaksiyon kosullar1 ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.15’de verilmektedir.

Mes—N N — Mes

Ll
Ru=
AR’
Cl
PCy3
/W’L, + C,H
2 W _— > % 214
1-C7 6'C12

Sekil 3.34. 1-Heptenin SM reaksiyonu.
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Cizelge 3.15. Olefin/katalizor oraninin 1-heptenin self metatez iiriin verimine etkisi

Deney Olefin/katalizor Verim
(9/9) (%)
1 8:1 94
2 16:1 97
3 32:1 96
4 64:1 82
5 128:1 9

1-Heptenin ve SM iiriinlerinin *H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.35°de verilmektedir.

T T T T T T T T T T T T
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 30 25 20 15 10 0.5 0.0

45 4.0 3
f1 (ppm)

Sekil 3.35. 1-Hepten ve SM reaksiyonlarina ait *H-NMR spektrumlari.

1-Heptenin H-NMR spektrumlar1 incelendiginde olefinik hidrojenlere ait pikler
yaklastk 5.81 ppm ve 4.96 ppm’de c¢oklu olarak belirlenmistir. Reaksiyon
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karisimlarinin *H-NMR spektrumunda self metatez iiriinii 6-C12’e ait olefinik proton
sinyali 5.30 ppm’de singlet olarak belirlenmistir. En yiiksek self metatez iiriin verimi
16:1 (% 97) olefin/katalizor oraninda elde edilmistir.

1-Oktenin self metatez trinii 7-tetradesendir (7-C1a) (Sekil 3.36). Farkh
olefin/katalizor oranlarinda gergeklestirilen metatez reaksiyonlarinda {iriin veriminin
degismesi katalizoriin  aktifliginin olefin konsantrasyonuna bagli oldugunu
gostermistir. 1-Oktenin en yiiksek SM iiriin verimi 8:1 (% 95) olefin/katalizor
oraninda elde edilmistir (Cizelge 3.16).

Mes—N N— Mes

\\Cl
RuU=
710
Cl
PCy3
/WL; + C,H
2 /W; - = 3 /\M oH,
1-Cq 7-Cyq

Sekil 3.36. 1-Oktenin SM reaksiyonu.

Cizelge 3.16. Olefin/katalizor oraninin 1-oktenin self metatez {iriin verimine etkisi

Deney Olefin/katalizor Verim
(9/9) (%)
1 8:1 95
2 16:1 86
3 32:1 84
4 64:1 81
5 128:1 38
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Reaksiyon karisimlarinin ve 1-oktenin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.37°de
verilmektedir. 1-Oktenin 'H-NMR spektrumunda 1-oktene ait olefinik proton
sinyalleri yaklasik 5.81 ppm (1H) ve 4.95 ppm’de (2H) ¢oklu olarak belirlenmistir.
'H-NMR spektrumunda iiriiniin (7-C14) olefinik proton sinyali 5.30 ppm singlet
olarak belirlenmistir.

L AT . B
64:1 |
. | %
321 |
Nl A Nl T

161 ‘

I

i H
81 AN LA oA L
1okt A

sl 1 " M

T T T g T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

40
f1 (ppm)

Sekil 3.37. 1-Okten ve SM reaksiyonlarina ait 'H-NMR spektrumlar.

1-Nonenin SM firiinii 8-hekzadesendir (8-Cis) (Sekil 3.38). 32:1 olefin/katalizor
orani kullanilarak gergeklestirilen 1-nonenin self metatez iiriin verimi % 8 olarak

belirlenmistir.
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Mes—N N — Mes

Cl
Ru=
10
Cl

PCy3
/WL, + CyH
2 /W: — > 2 /\M ALY
1-Cq 8-Ci6

Sekil 3.38. 1-Nonenin SM reaksiyonu.

Reaksiyon karigiminin ve 1-nonenin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.39°da

verilmektedir.

| ‘ ”
Shekzdeen | wL e i Al

1-nonen _}u _JULM _Jl |l_ __,JI IL_J (-

Sekil 3.39. 1-Nonen ve SM reaksiyonuna ait tH-NMR spektrumlari.

1-Nonenin *H-NMR spektrumua ait olefinik proton sinyalleri 5.81 ppm ve 4.97
ppm’de c¢oklu olarak belirlenmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen self metatez iirtinii

8-Ci6’ya ait olefinik proton sinyali 5.29 ppm’de singlet olarak g6zlendi.
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1-Pentadesenin self metatez triinii  14-oktakosendir (14-Cas) (Sekil 3.40).
Olefin/katalizor oran1 32:1 kullanilarak gergeklestirilen 1-pentadesenin self metatez

tirtin verimi % 9 olarak belirlenmistir (Sekil 3.41).

/\
Mes—N N— Mes

Cl
Ru=
10
Cl

PCy3

/WL, + C,H

Sekil 3.40. 1-Pentadesenin SM reaksiyonu.
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Sekil 3.41. 1-Pentadesen ve SM reaksiyonuna ait *H-NMR spektrumlar.

1- Pentadesenin 'H-NMR spektrumlari incelendiginde olefinik proton sinyalleri

yaklagik 5.80 ppm ve 4.95 ppm’de ¢oklu olarak belirlenmistir. Reaksiyon sonucu
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elde edilen karisimlarda 5.81 ppm ve 4.97 ppm’de 1-Cis’e ait olefinik proton
sinyallerine ilave olarak 14-Cag’e ait olefinik proton sinyali 5.29 ppm’de singlet

olarak belirlenmistir.

Katalizor 3 varliginda, 7-tetradesenin esit miktarda 4-okten ile c¢apraz metatez
reaksiyonu sonucu ¢apraz metatez iiriinii 4-undesen (4-Ci1) olusur (Sekil 3.42). iki

olefin de simetrik oldugundan, bu reaksiyon sonucu self metatez {iriinii olusmaz.

/~\
Mes—N N— Mes

7-C14

Sekil 3.42. 7-Tetradesen ve 4-oktenin ¢apraz metatez reaksiyonu.

Coziiciisii uzaklastirilan reaksiyon karisiminin *H-NMR spektrumu alindi. Olefinler

ve reaksiyon iiriin karisimina ait H-NMR spektrumlar Sekil 3.43’de verilmektedir.
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Sekil 3.43. 4-Okten, 7-tetradesen ve CM reaksiyonuna ait *H-NMR spektrumlari.

4-Oktene ait *H-NMR spektrumu incelendiginde olefinik proton sinyalleri yaklasik
5.40 ppm’de ¢oklu olarak belirlenmistir. 7-tetradesenin *H-NMR spektrumunda ise
olefinik proton sinyali 5.37 ppm’de goriilmiistiir. Reaksiyon iiriin karigtminin *H-
NMR spektrumunda ¢apraz metatez tiriinii 4-C11’e ait olefinik proton sinyalleri 5.30
ppm’de belirlenmistir. 32:1 olefin/katalizér orani ile gergeklestirilen ¢capraz metatez

uridn verimi % 20°dir.

3.7. PoliHIPE destekli Ru-I Katalizoriiniin Sentezi

Destekli katalizorlerin katalitik performansinmi karsilastirmak icin, 1.nesil Grubbs
katalizoriine dayanan destekli katalizorler de literatiirdeki yontemlere goére tekrar
sentezlendi [153]. 1. Nesil Grubbs katalizorii [RuCl2(PCyz)2(=CHPh)] alkiliden
degisim reaksiyonu yoluyla ii¢ farkli gozenekli vinil-poliHIPE’ye bagland: (Sekil
3.44).
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Yiksek ylizey alanma sahip l¢ farkli  X80PV90(1T)S5.7A0.9D0.4,
X80PV90(1C2B)S6.3A0.3D0.4 ve  X80PV90(1C.B)S5.7A0.9D0.4  poliHIPE
polimeri destek malzemeleri ile hazirlanan rutenyum katalizorleri sirasiyla 4, 5, 6

olarak simgelendirildi.

PCys, PCys
FL «Cl DCM F|Q WCl
UZ\ + — U=
of Ph 2sa o -O
PCy3 PCy3
Ru-I Katalizori Poli(St-DVB)

Sekil 3.44. PoliHIPE destekli Ru-I katalizor sentezi.

Katalizérdeki rutenyum ve fosfor miktarlari ICP-OES analizi ile belirlendi (Cizelge
3.17). Her ti¢ destekli katalizoriin de ROMP reaksiyonlarinda aktif oldugu gozlendi.
En yiiksek rutenyum ve fosfor igerigine sahip olan X80PV90(1C,B)S5.7A0.9D0.4
koduna sahip poliHIPE destekli Ru-I katalizorii segilerek katalitik reaksiyonlarda
kullanildi (Katalizor 6: % Ru 1.36+0.04). PoliHIPE 6rnegine desteklenen Ru miktari
0.135 mmol/g olarak hesaplandi. Bu yiikleme miktarinin 2. nesil Grubbs katalizoriine

yiiklenen Ru miktarindan daha yiiksek oldugu goriildii.
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Cizelge 3.17. PoliHIPE iizerine yiiklenen katalizor miktarlar

PoliHIPE destekli Ru-I RuveP Yiiklenen Ru ve P
katalizorii (%) miktarlar
(mmol/g)
Ru P Ru P
4 0.99+0.01 | 0.324+0.01 0.098 0.051
5 0.78+0.03 | 0.63+0.02 | 0.077 0.101
6 1.36+0.04 | 0.57+0.02 | 0.135 0.092

Katalizér 6’nin fotografi Sekil 3.45’de verilmistir. PoliHIPE destekli Ru-I

katalizoriiniin acik pembe renkte oldugu goriilmiistir.

Sekil 3.45. Katalizor 6’ya ait fotograf.

Katalizor 6’ya ait 3C CPMAS kat1 NMR spektrumu Sekil 3.46°da verilmektedir.
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Sekil 3.46. Katalizor 6’ya ait °C CPMAS kat1 NMR spektrumu.

Literatiirde Ru-1 katalizériine ait **C NMR spektrumu ile Sekil 3.46’da verilen
spektrumlar karsilastirildiginda; Ru-1 katalizoriiniin - karben karbonuna ait pik
pozisyonunun degismesi, benziliden grubunun yerine gozenekli poliHIPE polimeri
baglandigini kanitlamistir. Bu durum 294.12 ppm’de gézlenen karben karbonuna ait
pik pozisyonunun 347.29 ppm’e dogru kaymasina neden olmustur [153]. Ayrica
katalizore ait 3C CPMAS kat:1 NMR spektrumunda poli(DVB-St) polimerlerine 6zgii
tim pikler gézlenmektedir ( Sekil 3.3).

Sekil 3.47°de katalizor 6’ya ait SEM fotografi verilmistir. Katalizér 6’da poliHIPE

polimerlerine 6zgii gbozenek yapilar1 agikga goziikmektedir. Ancak gbzeneklerin

daraldig1 ve diizgiin yapisinin kayboldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.47. Katalizor 6°ya ait SEM fotografi (Olgiim skalasi: 5-10 pm).

Katalizor 4, 5, 6’ya ait FTIR spektrumlar1 Sekil 3.48-3.50’de verilmektedir.

96

Transmittance [%]

94
1

T5 —

92

T —

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 3.48. Katalizor 4’¢ ait FTIR spektrumu.
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Sekil 3.49. Katalizor 5’ ait FTIR spektrumu.
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Sekil 3.50. Katalizor 6’ya ait FTIR spektrumu.

Katalizor 6’ya FTIR spektrumunda poli(DVB-St)’'ne ait karakteristik tiim piklerin
varligi alkiliden degisim reaksiyonunun gercekleserek, rutenyuma poliHIPE

polimerinin baglandigini kanitlamaktadir.
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3.8. PoliIHIPE Destekli Ru-I Katalizorii ile Halka Ac¢ilma Metatez

Polimerizasyonu

Katalizor ~ 6’min  norbornenin  halka agilma  metatez  polimerizasyonu
reaksiyonlarindaki katalitik etkinligi arastirildi. ROMP polimerizasyonu ile kati
destek tizerine polinorbornen birimlerinin eklenmesiyle polimer fir¢alar1 hazirlandi

(Sekil 3.51).

e,
P Cy3 /

‘\\\\CI CH2C|2
Ru'j — > n
o | Q b)= —
PCy; o)

Sekil 3.51. Norbornenin halka a¢ilma metatez polimerizasyonu.

ROMP fiiriinlerinin yiiklenen miktarlar, tiriin agirhigindaki artisa goére hesaplandi

(Cizelge 3.18).

Cizelge 3.18. Norbornene ait ROMP polimerlerinin yiiklenme miktari

Polimer | Monomer/katalizér | Katilma? | Yiiklenen® | Teorik yiiklenen®
(9/9) (%) (mmol/g) (mmol/g)
1 4.1 63.82 7.33 8.37
2 8:1 81.09 9.00 9.27
3 16:1 87.86 9.69 9.79
4 32:1 91.92 10.23 10.26
5 64:1 41.40 10.18 10.40
6 128:1 31.77 9.31 10.21

2 Kullanilan norbornenin poliHIPE’ye katilma yiizdesi.
® ROMP polimerlerinin yiiklenme miktar.
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Monomer/katalizor oran1 32:1 (w/w) olarak kullanildiginda en yiiksek yiiklenme
miktart (10.23 mmol/g’dir; teorik yiiklemenin ~% 99°u) elde edilmistir. Yapiya en
yiiksek katilma oran1 % 91.92 olarak hesaplanmistir. En yiiksek katilma degerine
sahip olan polimer 5’¢ ait FTIR spektrumu Sekil 3.52’de verilmistir.
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Sekil 3.52. Polimer 5’¢ ait FTIR spektrumu.

Polimer 5’e ait FTIR spektrumunda 3058, 2919 ve 2850 cm™’deki bantlar yapidaki
aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir. FTIR spektrumunda, trans ve
cis ¢ift baglarin varhigi, 846 cm™®’de gozlenen trans C=CH diizlem dis1 egilme
bantlar1 ve 731 cm™’de gozlenen ise cis C=CH diizlem dis1 egilme bantlarinin varlig
ile kamitlandi. 1568 cm™’deki absorpsiyon C=C gerilmesine aittir. Alifatik C-H

egilme bandi, 1442 cm™’de gozlenmistir.

Norbornen tiirevlerinin (1-6) ROMP reaksiyonlar1 katalizor 6’nin aktivitesini test

etmek i¢in ayni konsantrasyon (w/w) ve sicaklikta gerceklestirildi.

Katalizor 6 ile gergeklestirilen ROMP reaksiyonlar1 Cizelge 3.19°da verilmistir.
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Cizelge 3.19. Katalizor 6 ile gergeklestirilen ROMP reaksiyonlari

ROMP reaksiyonlari
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Cizelge 3.20°de raporlandigi gibi katalizor 6, test edilen tiim norbornen tiirevlerinin

ROMP reaksiyonlarinda katalitik aktivite gostermistir. En yiiksek aktivite ve katilma
polimer 5°de (% 72.40) gozlenmistir. Ayni monomerlerin katalizor 3 ile
gergeklestirilen ROMP reaksiyon sonuglart ile karsilastirildiginda, katalizor 6’nin
katalitik aktivitesinin diisiik oldugu belirlenmistir. Aktiviteki bu fark NHC koordineli
14 € lu ara iiriiniin fosfin koordineli tiirevinden olefin metatez reaksiyonlarinda daha

aktif olmasindan kaynaklanmaktadir [154].

Cizelge 3.20. Norbornen tiirevlerine ait ROMP polimerlerinin yiikklenme miktart

Polimer Monomer/Ru Katilma? | Yiiklenen® Teorik

(mmol/mmol) (%) (mmol/g) yiiklenen®
(mmol/g)

1 2492 63.63 63.63 4.14

2 2462 66.65 66.65 3.70

3 2485 71.85 71.85 3.36

4 2062 60.90 60.90 5.47

5 2477 72.40 72.40 4.09

6 2426 67.80 67.80 10.39

@ Kullanilan norbornen tiirevinin poliHIPE’ye katilma yiizdesi.
® ROMP polimerlerinin yiiklenme miktar.

PoliHIPE destekli Ru-II katalizoriiniin  (katalizor 3) RCM reaksiyonundaki

aktivitesinin literatiir sonuglari ile karsilagtiritlmasi Cizelge 3.21’de verilmektedir.
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Cizelge 3.21. PoliHIPE destekli Ru-II katalizoriiniin RCM reaksiyonundaki aktivitesi

ve literatiir sonuglar ile karsilagtiriimasi

Katalizér | Reaksiyon Sartlar1 | Uriin Katalizoriin Refereanslar
Verimi Tekrar
Kullanilabilirligi
Poli(St-DVB) Dietil % 94 5 doniistim Nieczypor, P. et
destekli diallilmalonat, (% 23) al., 2001.
rutenyum DCM, 2 sa, 25 °C.
karben
katalizori
Poli(DVB) Dietil % 97 4 donilistim Jafarpour L,
destekli 2. diallilmalonat, % 81 Nolan S.P.,
nesil Grubbs | DCM, 30 dk, 25 °C. (%81) 2000.
katalizorii
Poli(DVB) Diallil tosilamin, % 31 3 doniistim Jafarpour L,
destekli 2. DCM, 1 sa, 25 °C. . Nolan S.P.,
% 30
nesil Grubbs (%30) 2000.
katalizorii
PoliHIPE Diallil tosilamin, % 96 4 donlistim Bu ¢alisma
destekli | pewm, 24 sa, 25 °C. (% 41)
2.nesil
Grubbs
katalizori
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4. SONUCLAR

1) Yiiksek i¢ faz emiilsiyonunun polimerizasyonu ile 68-575 m?g™? yiizey alanlaria
sahip, gozenekli ve agik hiicreli poliHIPE’ler sentezlendi. En yiiksek yiizey alanina

sahip li¢ poliHIPE polimeri katalizor destek malzemesi olarak segildi.

2) [RuClz(PCys)(Hz21Mes)(=CHPh)] ve [RuClz(PCys)2(=CHPh)] kompleksleri
alkiliden degisim reaksiyonu ile poliHIPE polimerlerine desteklendi. Hazirlanan
katalizorler igerisindeki Ru miktarlar1 ICP-OES analizi ile belirlendi (Ru-I1: 0.0336-
0.0514 mmol/g; Ru-I: 0.78-1.36 mmol/g).

3) Katalizorlerin ROMP reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite gosterdigi
belirlendi. PoliHIPE destekli 2. nesil Grubbs katalizorii ile gergeklestirilen norbornen
polimerizasyonunda agirlikca 32:1 monomer/katalizor oraninda en yiikksek ROMP
katilmast (% 82.36) gozlendi. Ayni reaksiyon 1. nesil Grubbs katalizorii ile
gerceklestirildiginde ROMP katilmasi % 91.92 olarak belirlendi.

4) Norbornen tiirevleri ile gergeklestirilen ROMP sonuglari karsilastirildiginda,
poliHIPE destekli Ru-II katalizoriiniin daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu

gbzlendi.

5) X80PV90(1C2B)S5.7A0.9D0.4 polimeri ile hazirlanan Ru-Il katalizorii varliginda
dietil diallilmalonat ve diallil tosilaminin RCM reaksiyonlar1 gergeklestirildi.
Olefin/katalizor oram1 ve ¢oziici degisiminin RCM iiriin verimini oldukca
degistirdigi belirlendi. En yiiksek RCM iiriin verimi agirlikga 32:1 olefin/katalizor

oraninda ve ¢oziicli olarak diklorometan kullanildiginda elde edildi.

6) PoliHIPE destekli Ru-II katalizoriiniin (Katalizoér 3) RCM reaksiyonlari igin tekrar
kullanilabilir oldugu ve 3. kullanimdan sonra katalitik aktivitesini yavas yavas
kaybettigi belirlendi. Katalizor ilk kullamimda % 96’lik bir RCM {irin verimi

saglarken, 4.kullanimda % 41 oraninda {iriin verimi géstermistir.
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7) 1,9-dekadien monomerinin ADMET polimerizasyonu farkli monomer/katalizor
oranlar kullanilarak gerceklestirildi. En yliksek polioktenemar verimi, agirlik¢a 40:1

monomer/katalizor oraninda elde edildi (% 92).

8) PoliHIPE destekli Ru-II katalizorii kullanilarak 1-hepten ve 1-oktenin SM
reaksiyonlar1 farkli olefin/katalizor oran1 kullanilarak gerceklestirildi ve sirastyla %
97 ve % 95 self metatez iriinleri elde edildi. Ayrica agirlik¢a 32:1 olefin/katalizér
oran1 kullanilarak 1-nonen ve 1-pentadesenin SM reaksiyonlar1 gergeklestirildi,

diisiik molekiil agirlikli olefinlerin SM {irlinlerine kiyasla daha az iriin verimi elde

edildi.
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