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Olefin metatez karbon-karbon ikili baglarinin olustugu etkin bir sentetik metottur.
Kimya sektorundeki gelismelere paralel olarak metatez kimyasi son yirmi yillik
surecgte gerek endustriyel gerek akademik alanda buyuk ilgi ¢ekmektedir.
Petrokimyasal Urlnlerin yani sira doymamis hidrokarbon igerigi yuksek bitkisel
yaglar ve dogal UrUnlerin hedef Urlnlere dénudstirilmesinde rutenyum bazli
metatez katalizorleri bliyiik rol almaktadir. Ozellikle fonksiyonel grup toleransi
yuksek ve havaya/neme karsl kararli Hoveyda-Grubbs birinci ve ikinci nesil
rutenyum bazli metatez katalizorlerinin gelistiriimesi ile metatez kimyasi buyulk bir
ivme kazanmigtir. Her ne kadar homojen Hoveyda-Grubbs tipi katalizorler birgok
metatetik ve non-metatetik reaksiyonda yuksek performans gdsteriyor olsa da

tekrar kullanimlarinin olmamasi ve reaksiyon ortamindan zor ayrilma gibi



sorunlari bulunmaktadir. Bu baglamda HG2 (Hoveyda Grubbs 2. Nesil)
katalizorunu c¢esitli destek malzemeler Uzerine desteklenmesi ile geri kazanim ve
tekrar kullanim sorunu ¢ozulmus olsa da segiciligin azalmasi ve katalizor

yapisinin kovalent modifikasyonu gibi suregler performansi kisitlamaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda literatlirdeki katalitik sistemlere alternatif olarak
homojen ve heterojen katalizor sistemlerinin avantajlarini bir araya getiren “hibrit”
katalizor sistemleri gelistiriimistir. Bu baglamda farkli morfolojilere sahip ici bos
silika jel bilesikleri sert-sablonlama metodu ile demir oksit tlrevlerinin Stober
metodu vasitasiyla SiO2 katmani ile kaplanmistir. i¢ sablonun cikarilimasi ile
yuksek yuzey alanina sahip ici bos silika jel malzemeleri geligtirilmistir. Hoveyda-
Grubbs ikinci nesil katalizérinun kare, fistik-kabugu ve kapsul morfolojisine sahip
silika jel igerisine yUklenmesi ve por boyutunun organosilikon turevleri ile
kUgultilmesi ile katalizor yapi igcerisine enkapsule edilmigtir. Por boyut kuigultme
islemi ile katalizorlin disariya gikisi engellenirken reaktantlarinin bogluk yapisini
girip c¢ikabilmesi saglanmistir. Elde edilen katalizor gecirgenli elektron
mikroskobisi (TEM), X-isinlari fotoelektron spektroskopisi (XPS), N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi, taramali elektron mikroskobisi (SEM)
metotlariyla karakterize edilmigtir. Katalizorlerin aktiviteleri halka kapanma
metatez ve etenoliz reaksiyonlari Uzerinde test edilmistir. Elde edilen katalizorler
metatez reaksiyonlarda yuksek secicilik ve performans gdéstermenin yani sira
tipki bir heterojen katalizor gibi reaksiyon ortamindan kolayca ayriimis ve halka

kapanma reaksiyonlarinda onuncu tura kadar tekrar kullanim 6zelligi gostermisgtir.

Anahtar Kelimeler: Rutenyum, Hoveyda-Grubbs, Etenoliz, ici Bos Silika,
Metatez
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Olefin metathesis is an efficient synthetic method for forming carbon-carbon
double bonds. In parallel to the progress in the chemical industry, metathesis
chemistry has gained tremendous interest within industry and academia in the
last twenty years. Ruthenium-based metathesis catalysts play an important role
in the transformation of petrochemicals and vegetable oils with high unsaturated
hydrocarbon content to the desired products. Metathesis chemistry has
progressed with the invention of high functional group tolerance and air/moisture
stable Hoveyda-Grubbs first and second-generation ruthenium-based metathesis
catalysts. Although Hoveyda-Grubbs type homogenous catalyst showed high
performance in both metathetic and non-metathetic transformation reactions,
non-reusability and separation problems emerge as important problems. In this

context, the immobilization of HG2 catalyst on various support materials solves



the reusability and recovery problems but the decrease in selectivity and the
additional modification protocols such as covalent modification of catalyst

structures limits performance.

In the context of this thesis study, hybrid catalyst systems are developed where
the advantages of homogenous and heterogenous catalytic systems are
combined as an alternative to the catalytic systems in the literature. In this regard,
hollow silica gels were synthesized via the hard-template method through the

coating of iron (lll) oxide cores with silica gels using the Stober method.

The hollow silica gel materials with higher surface area were obtained through
etching the core template. Hoveyda-Grubbs second generation catalyst were
loaded on silica gels with square, peanut and capsule morphology and
encapsulated within the pore structures through post-pore size reduction using
organosilicon derivatives. The pore size reduction allowed the reactants to diffuse
easily through the pores while catalyst was confined within the pore structure.
The obtained catalyst was characterized by transmission electron microscopy
(TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), N2 adsorption/desorption
isotherms and scanning electron microscopy (SEM). The activity of the catalysts
were tested on ring closing metathesis and ethenolysis reactions. The obtained
catalysts showed high selectivity and performance in metatheis reactions and
additionally, such as heterogenous system, the catalyst was separated easily

from the reaction mixture and was used up to tenth turn in ring closing reactions.

Keywords: Ruthenium, Hoveyda-Grubbs, Ethenolysis, Hollow Silica Gel,

Metathesis
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1. GIRIS

Bu c¢alisma kapsaminda Hoveyda-Grubbs 2.Nesil katalizoru fistik kabugu, kare
ve kapsul gibi farkli morfolojilere sahip i¢i bogs mezoporoz silika jel yapilari
icerisine mezoporoz kabugun por boyutunun kugultilmesi ile enkapsule
edilmistir. Elde edilen katalizor sistemi homojen ve heterojen katalizor
sistemlerinin avantajlarini bir arada bulunduran hibrit bir yapidadir. Bu baglamda
enkapsule edilen HG2 katalizort dietildialil malonat bilesiginin halka kapanma
metatez reaksiyonlarinda yuksek performans gostermektedir. Buna ek olarak
katalizorun aktivitesi bitkisel yaglardan elde edilen doymamis yag asit ester
karisimlarinin etenoliz reaksiyonlarinda yiiksek performans gdstermistir. ici bos
silika yapisindaki merkez boslugu hem katalizér hem de olefinik substrat i¢in izole
edilmis bir alan saglamakta ve metatez reaksiyonu bu nano bosluklar igerisinde
etkin sekilde yurumektedir. Silika jel merkezindeki kisitli bosluk alanlarina
enkapsule edilen HG2 katalizori silika kabugundan gecerek disariya
sizamamakta bunun bir sonucu olarak katalitik sistemin tekrar kullanim 6zelligi
gOstermektedir. Homojen HG2 katalizoru ile kiyaslandiginda enkapsule katalizor
sistemi yuksek geri kazanim ve tekrar kullanim 6zelligi gostermektedir. Katalizor
reaksiyon sonrasi ortamdan kolaylikla ayrilabilmekte ve dietildialii malonat
bilesiginin halka kapanma metatez reaksiyonunda on tura kadar etkin sekilde

katalizlemektedir.



2. GENEL BILGI
2.1. Olefin Metatez
Olefin metatezi; doymamig karbon-karbon baglarinin rejenasyonu ile alkenlerin

(olefinlerin) parcalarinin yeniden dagilimini veren, geri donusumlt dnemli organik

reaksiyonlardan biridir.

R"  R?® [Katalizory R' R’ R? R?
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Sekil 1. Olefin Metatez Tepkimesi

Olefin metatez; birgok katalitik reaksiyonda oldugu gibi tesadufi bir sekilde
kesfedilerek organik, tibbi, polimer ve malzeme kimyasi dahil inorganik ve
organometalik kimyadaki arastirma asamasinin étesine gecgmistir. ilk metatez
reaksiyonu, 1931 vyiinda propenin etilen ve 2-bliteni vermesiyle

gerceklestiriimistir.

—
2CH,CHCH; <2220 ¢11,GH, + CHyCHCHCH,

Sekil 2. ilk Katalizli Metatez Reaksiyonu

1950'lerin sonlarina dogru ilk katalizli metatez reaksiyonu, molibden ve tungsten
bazl katalizérlerle Sekil 2’ye gbre propenin metatezi ile gergeklestirilerek olefin
metatezinin gesitli homojen ve heterojen katalizorler vasitasiyla olabilecegi tespit
edilmigtir [1].

Olefin metatezin mekanizmasi Diels-Alder gibi perisiklik ve [2+2] reaksiyonlari ile
ilgili olup Chauvin mekanizmasi ile yuarumektedir. Mekanizmada bir gecis metali
alkiliden kompleksi ile olefin arasinda metalosiklobitan ara Grand olusturmak

Uzere reaksiyon uzerinden ilerler. Daha sonra bu olusan halka yeni bir olefin ve



alkiliden elde etmek icin tekrar acilir. Bu islem yeterince tekrarlanirsa sonunda bir

denge olefin karisimi olusur.
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Sekil 3. Chauvin Mekanizmasi

Richard Schrock tarafindan metal alkilidinlerin kesfinden kisa bir stire sonra
Grubbs’la beraber gelistirilen katalizorlerle beraber Chauvin’in bu mekanizmaya

iliskin 6nerisi kimya alanina 2005 yilinda Nobel Odiili kazandirmistir [2].
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Sekil 4. Metal-Karben Chauvin Mekanizma $Semasi



2.2. Halka A¢ilma Metatez Polimerizasyonu (ROMP)
Halka acilimi metatez polimerizasyonu; bir gecgis metali araciligi ile gergin halkali

siklik olefinlerin halka gerilimini azaltarak lineer polimerlere donisme

reaksiyonunu veren bir polimerizasyon taradur [3].

ﬁb [Katalizor] %/O\%:
n

Sekil 5. Norbornenin Halka Agilma Metatez Polimerizasyonu

Halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMP) sonucu olusan polimerler
(6zellikle norbornen turevlerinin ROMP’u); poliakrilamidler gibi vinil polimerlere
kiyasla oldukc¢a dogrusal yapilara sahiptir. Bu yapilarla ug islevsellik, polimer ana
zincirinden ¢ok etkilenmeyecedinden yan zincirdeki ve polimer zincir ucundaki

islevselligin dogasinin daha iyi korunmasina katkida bulunmaktadir [4].
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Sekil 6. ROMP’ta kullanilan monosiklik ve bisiklik monomerler



ROMP’ta kullaniimak Uzere bir takim gecis metali bazl katalizérler arasinda iki
tip 6n plana ¢ikmaktadir. ilk olarak tungsten veya molibden bazli oldukca aktif
Schrock tipi katalizorler ¢ok iyi cis/trans segicilik gostermektedir (Sekil 8). Bu
katalizorler ROMP monomerlerinde bulunan fonksiyonel gruplara, oksijen ve
neme duyarlidir. ikincisi Grubbs tipi rutenyum katalizorleri fonsiyonel gruplara
toleranslari nedeniyle genellikle Ustin kabul edilen katalizérlerdir (Sekil 26).
Ancak bu katalizorler cis/trans kontrolinden yoksundur. Grubbs tipi

katalizorlerinin 3 nesli de giniumuzde ¢ok ilgi gormektedir [5].
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Sekil 7. ROMP Mekanizmasi



R-O- Mo R_O"\go_
O 7
- R

R=C(CH3)3 , CCF3(CH3), , C(CF3),CH3

Sekil 8. Bazi Schrock Katalizorleri

2.3. Halka Kapanma Metatez Reaksiyonu (RCM)

Dienlerin halka kapanma metatez reaksiyonu siklik organik bilesikler i¢in dnemli
bir metodolojidir. 5 ila 30 Uyeli siklik alkenlerin olusumuna izin vermektedir. ilk
olarak yaklasik 30 yil 6nce Villemin ve Tsuji tarafindan kullanilan bir reaksiyon
taradur [6].

Halka kapanma metatezi 5 veya 6 Uyeli halkalarin sentezi i¢in gok uygun bir
reaksiyon tipidir. Bu durumda Z olefini olusur, 10 veya daha fazla karbonlular igin
bir E veya Z olefini tercih edilip edilmedigini nceden belirlemek zordur. Buradaki

E ve Z segciciligi halka gerilimine baghdir [7].

Reaksiyonda kullanilan rutenyum katalizorleri bazi fonksiyonel gruplari tolere
edebilirler. Fakat molekulin katalizor igin polar yan zincirlere sahip olmasi
gerektiginden ikinci nesil Grubbs katalizorleri daha ¢ok yonludar.
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Sekil 9. Dietil 2,2-dialliimalonat’in Halka Kapanma Metatezi

LnM= CH2
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Sekil 10. RCM Mekanizma $Semasi

H2C:CH2

2.4. Gapraz Metatez Reaksiyonu (CM)

Capraz metatez reaksiyonun en genis tanimi iki alkenin dénusimudur. Fakat
coklu baglarin sayisina bagh olarak alken, enin veya alkin ¢apraz metatez

varyantlari elde edilebilir (Sekil 11).
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Sekil 11. a) Capraz Metatez Reaksiyonu, b) Enin Capraz Metatez Reaksiyonu,
c) Alkin Capraz Metatez Reaksiyonu

Capraz metatez sirasinda, olefinik substratlarin ¢ift baglari kirilir ve ardindan
yeniden diizenlenir. ilk adim olefinik substratin gecis metali katalitk merkezine
koordinasyonu gercgeklesir ve bu da metalik bir siklobutan olusumuna yol acgar.
Daha sonraki adimda, ugucu bir olefin (etilen, her iki substrat terminal oldugunda)
olusumuyla parcalanir. Serbest kalan karben kompleksi diger substrat ile yeniden
tepkimeye girerek dongusel bir ara Grun olugur. Bu Urinun ayrigmasiyla asil trtin
olusur ve ayni zamanda karben metal kompleksini katalitik dongundn bir sonraki
adimina tasir. Metatenik donustimlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri tersinir
olmalaridir. Yani ugucu urtinun serbest kalmasinin reaksiyonun tamamlanmasina

olanak saglar [8].

Capraz metatez E ve Z segiciliginin Mo,W ve Ru katalizérleri ile gosterildigi ilk
metatezdir. Capraz metatez sonucu c¢apraz metatez ve self-capraz metatez
arnleri ortaya c¢ikar. Burada substratlarin tam dontsumdiyle istenen Urln
maksimum yuzdesel olarak %50 verimle elde edilebilir, self-capraz metatez
(literatirde homodimerizasyon veya homometatez olarakta gecger) UrUnleri

istenmeyen yan drtnlerdir ve ylzdesel olarak verimleri %25’tir (Sekil 12).
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Sekil 12. Capraz Metatez Reaksiyonu a) Capraz Metatez Uriinleri b) Self-Capraz
Metatez UrUnleri

Capraz metatez (CM), ticari olarak bulunabilen olefin baslangi¢c maddeleri ve
rutenyum katalizorlerinin yiksek fonksiyonel grup toleransi nedeniyle diger olefin
metatez ydntemlerine gére daha cok ilgi gosterilen bir olefin metatez tepkimesi
turadur. Capraz metatez reaksiyonlari genellikle 3 sekilde gergeklesir:

2.4.1. Zincir Uzatma

Daha uzun zincirli bir molekul olusturmak icin iki tane olefinik tlr bir araya

geldiginde meydana gelir.

Katalizor
5 (-etilen) 5 5

Sekil 13. 1-Oktenin Capraz Metatezi

2.4.2. Zincir Kisaltma

Zincir uzatmanin tam tersi olan, terminal olefinler elde etmek igin kullanilan bir

yontemdir. Aslinda olefin etenolizidir.



@]
Katalizor M
W Etilen \M/\

Sekil 14. Metil Oleatin Etenolizi

2.4.3. islevsellestirme

Bir terminal olefin, fonksiyonel bir olefin ile capraz metatez reaksiyonuyla
islevsellestirilebilir.

O R
Katalizor
{ RA + \)ko/ R\/\)LO/

Sekil 15. Bir terminal Olefinin Metil Akrilat ile Capraz Metatezi

[M][=CH,

/:% _
Y
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Sekil 16. Capraz Metatez Reaksiyon Mekanizmasi

H2C:CH2
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2.5. Enin Gapraz Metatez Reaksiyonu (EYCM)

Enin metatezi 1,3-dien yapisi olusturmak igin bir alken ve bir alkinin pi-

sistemlerinin yeniden dizenlenmesini saglayan bir metatez yontemidir.

Enin metatezi hem molekdl i¢ci hem de molekller arasi uygulamalarda
kullaniimistir. Enin baginin yeniden dizenlenmesi molekul agisindan uygundur.
Uretilen konjuge 1,3-dienin entalpik kararliligi tarafindan yénlendiriimektedir.
Stereosegcicilik molekul i¢i durumlarda kontrolludur. Fakat molekuler arasinda

genellikle duguktdr.

Enin metatezi, metal karbenler veya metal tuzlar ile katalizlenebilir. Alken
metatezini katalize eden metal karbenlerin birgogu, enin metatezini de katalizler
[9]. Bununla birlikte bu metatez reaksiyonu ¢esitli stereoizomerlerin olusumunun
yani sira self metatez (SM) ve ikincil enin capraz metatez (EYCM) nedeniyle

cesitli zorluklar icermektedir [10].

ikincil EYCM

1 2

oy R=r) "R
EYCM RWM
+ —_— +

L R SM R’I R2

/ + _— - /:
R ; -

Sekil 17. EYCM ve Yan Reaksiyonlarinin Genel Semasi

2.6. Etilen Gapraz Metatezi (Etenoliz)

Etilen gapraz metatezi, reaktanlardan biri olarak etilen kullanilan olefin metatez
reaksiyonlarina dahil katalitik bir dontsumduir. Etenoliz bir olefin ve etilen
arasinda, olefin metatez katalizérlu varliginda gergekleserek iki terminal olefin
vererek cift bagin kirllmasini saglar. Bu gapraz metatez reaksiyonu, uzun zincirli

doymamis molekllerin daha kisa olefinlere bolinmesi ile 6rneklenebilir [11].

11
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Sekil 18. Lineer Olefinlerin Etenoliz Reaksiyonu

CH +H.C=CH Katalizor
2V~ 2

Sekil 19. Siklik Olefinlerin Etenoliz Reaksiyonu

En reaktif basit olefin olan etilen, metatez reaksiyonlarinin buyudk bir kisminda ya
bir reaktan (etenoliz reaksiyonlari) ya da bir trln olarak bulunur. Bu sebeple

etilen iceren reaksiyonlar blyuk ilgi gérmektedir [12].

(0]
a) W P Etilen Q
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7 7 Katalizor W wo

1 Katalizd o o
atalizor
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7 7 7 7 7 7

Sekil 20. Metil Oleatin Etenolizi ile Olusan a) Capraz Metatez b) Self Metatez
Urlnleri
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2.7. Olefin Metatez Katalizorleri

1950’lerin ortalarindan beri metatez katalizorleri, ya silika Gzerine asllanmis ya
da bir alkilleyici ajan ile birlestiriimis gecis metali serisinden elementlere
dayanmaktadir. Ornegin tungsten katalizorleri WCIe/EtAICI> gibi katalizérler
siklopentadien polimerizasyonu icin kullaniimaktadir. Ayrica bu katalizor
sistemleri arasinda; WCle/BuaSn, MoO3/SiO2 ve Re207/Al203 gibi sistemler de
vardir. Bunlardan heterojen molibden bazli katalizérler c¢esitli endustriyel
proseslerde kullanildigi bilinmektedir. Ancak bu katalizorlerin kullanimlari; uzun

reaksiyon baslatma sureleri ve zorlu reaksiyon kosullari nedeniyle sinirlidir.

Organik reaksiyonlar katalizorlerin havaya, neme ve fonksiyonel gruplara;

Ozellikle asidik proton tagiyanlara karsi hassas olmasindan muzdariptir.

2.8. Rutenyum Kompleksleri

1980’lerin sonlarina dogru RuCl3(H20) ve Ru[H20(tos)]2 gibi rutenyum
katalizorler ve tosilatlarin degisen baglatma sureleriyle halka acilimi metatez
polimerizasyonunu (ROMP) katalize ettigi tespit edilmigtir. Bu sure boyunca
bilinen higbir rutenyum karben katalizorl alken metatez reaksiyonlarini katalize
edememigtir. Ancak onemli metatez aktivitesi gosteren tungsten ve molibden
alkilidenleri Uzerinde yapilan calismalar, rutenyum ile benzer katalizorlerin
geligtiriimesinin yolunu agmistir. Bunun sonucunda ilk metatez aktif rutenyum
karben sentezlenmistir (Sekil 21). Bu katalizér norbornadieninin halka agilimi
metatez polimerizasyon (ROMP) reaksiyonunda incelenen ilk aktif, guzel

tanimlanmis metatez dncu-katalizorina olusturmustur [13].

13
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Sekil 21. ilk Kararli ve Aktif Rutenyum Karben Katalizorii

Fakat asil déndgstumler, Grubbs ve calisma arkadaslarinin daha fazla rutenyum
karben oOncul-katalizérleri sentezi icin karben kayna§i olarak diazoalkanlari

kullanmalari ile meydana gelmistir. Bu da 1. nesil Grubbs katalizor sentezidir.

PPh,
Cl, 1 Ph. _N PCys Ph
ojv RU=PPh; ~Z 2 |Gl
Cl” |

Sekil 22. Birinci Nesil Grubbs Katalizérinlin Sentezi

Diger rutenyum metatez katalizorlerinin ¢gogu igin bir oncu katalizordur. Bu
nedenle en dusuk maliyetli ve uzun raf omurli katalizérlerdir. Daha aktif
katalizorlerden daha az yan reaksiyona girme egiliminde oldugundan kolay bir

metatez reaksiyonu igin iyi bir katalizor segimidir.

Olefin metatez reaksiyonlarinda daha ylksek aktivite gostermesi agisindan ikinci
nesil Grubbs katalizorleri sentezlenmistir. Bunlar N-heterosiklik karben (NHC)
tasimaktadir. NHC ligandlari fosfin ligandlarindan daha gugli Lewis bazlari
oldugundan bu katalizérler, yiksek grup toleransi ile birlikte hava ve suya karsi
daha stabilli olarak olefin metatez reaksiyonlarinda daha iyi katalitik aktiviteye

sahiplerdir.
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Bununla birlikte yapilan kinetik ¢alismalar, ikinci nesil Grubbs katalizérlerinin
birinci nesil Grubbs katalizorlerine gére baslatma hizinin daha yavas oldugunu
gOstermigtir. Bunun yerine artan reaktivitenin ikinci nesil katalizorin ¢ok daha
hizli yayilmasindan kaynaklandigi tespit edilmistir. Aslinda deneyler, fosfin
ayrismasinin ikinci nesil Grubbs katalizérleri i¢in hiz sinirlayici adim oldugunu
birinci nesil katalizorler igin ise yayillmanin hiz sinirlayici oldugu gosterilmigtir. Bu
celiskili sonuglar gelecekteki katalizor gelisimi igin kritik olmaya devam ederken

bircok deneysel ve teorik galigmalarin konusu olmaktadir [14].

N_ N
pd ~ 1
PC R 2R R™-N_ N—R’
Y3 Ph H OR - -
Cl,, 1
Ru=/ - cn;f
Cl by, PhMe-THF o FI,uC:\Ph
R1= 2.4.6-Me3C6H2 ys
R2= t-Bu, Me

Sekil 23. ikinci Nesil Grubbs Katalizériinin Sentezi

ik kez 1997’de baz stiren eterlerin Grubbs tipi sistemlerle iki disli tiirde kararl
siklik rutenyum karbenler olusturdugu go6zlenmistir. Daha sonra bir
izopropoksistiren ligandi tasiyan hava ve nem toleransi ile birlikte iyi metatez
aktivitesi gosteren katalizor gelistirilmistir. 2000 yilinda Hoveyda ve Blechert
gruplan fosfin icermeyen Hoveyda Grubbs katalizori denilen katalizort

sentezlemistir.

Genel olarak etkinligi birinci nesil Grubbs katalizérine benzemektedir. Bu
katalizor ylUksek sicakhktaki RCM reaksiyonlarinda birinci nesil Grubbs
katalizorinden daha kararli olma egilimindedir [15].
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cl, cl )
CysP-Ru—PC
opPh Cys i Y3 )\ ¢l ¢
| Ph™ TH o—lR‘u—Pc:y3
+ >

CH,Cl,

H

Sekil 24. Birinci Nesil Hoveyda-Grubbs Katalizoru Sentezi

Birinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizori sentezinden hemen sonra 2000 yilinda
Hoveyda ve Blechert gruplari tarafindan bagimsiz olarak sentezlenen ikinci nesil
Hoveyda-Grubbs katalizorlii ¢ok fazla reaksiyonda ve genellikle daha dusuk
sicakliklarda calistigindan ve ikinci nesil Grubbs katalizériinden daha reaktif
oldugundan c¢apraz metatez ve halka kapanma metatez reaksiyonlari i¢in en iyi

katalizorlerden biri olarak kabul edilmektedir. [16].

ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizori elektron eksikligi olan substratlarin iyi
donusumll metatezleri icin kullanigh bir katalizordur [17]. Bu katalizér, maliyeti
nedeniyle ROMP reaksiyonlari uygulamalarinda kullaniimamaktadir. Genellikle
bagka bir metatez katalizorinden baglayarak sentezlenmektedir. Bundan dolayi

yuksek maliyet ve iyi performansli bir katalizor se¢enegidir [18].

Cl ci

)\ AN PCy3
—Ru—"P Cl, 1

o) Ru C¥s  |HMesCl/ KOtBU . C"ji_ /Ej

H (0]
THF/Toluene Mes—N~ "N—Mes Y
-/

Sekil 25. ikinci Nesil Hoveyda-Grubbs Katalizérii Sentezi
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Sekil 26. Grubbs Katalizorleri
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2.9. ici Bos Silika Yapilari

ici bos silika nanoyapilar (HMSN); yiiksek yiizey alani, disiik yogunluklari, biyo
uyumluluklari, yuksek kararhliklari ayni zamanda iyi adsorpsiyon yapabilen
yapilari sebebiyle katalizor, nanoreaktor, ilag salimi, elektrokimyasal hicreler gibi
cesitli uygulamalarda kullaniimaktadir [19]. HMSN'’daki bosluklu alanlarin varligi
katalitik reaksiyonlarda aktif tarleri yUklemek icin kullanilan benzersiz
nanoreaktorler elde edilmesini saglamaktadir. Ayrica bu mezo gozenekli silika

partikuller molekullerin kapsullenmesi igin konak yapi olarak kullanilabilirler [20].

HMSN’ler ayarlanabilir gézenek yapilari ve morfolojilerle istege bagl olarak
sentezlenmektedir. Uygulamalarda malzemenin morfolojisi en  6nemli

yonlerinden biridir [21].

HMSN’leri elde etmek igin en ¢ok kullanilan yéntemlerden biri; nétr veya yukla bir
yluzey aktif madde olan ve yapiyl yonlendiren madde olarak islev goéren

sablonlama maddelerinin kullanimina dayanmaktadir [22].

2.10. Sol-Jel Metodu

Sol-jel yontemleri, metal alkoksitlerin veya bunlarin dncullerinin kondenzasyonu
ve hidroliz reaksiyonu ile nanopargaciklarin sentezi icin yaygin kullanilan bir
yontemdir. Bu metal alkoksitler van der Waals kuvvetleri veya H-baglariyla
etkilesime giren, kimyasal reaksiyonlarla jellesen, solvent iginde dagilan oksit
parcaciklari olusturmak icin 6ncu reaktifler olarak gorev alir. Bu reaksiyon icin su
iyi bir ¢éztcudur. Alkoksitler kolloidal jel veren bir baz veya asit varliginda
hidrolize edilir. Olugsan Urunlerin yapilari kondenzasyon ve hidroliz hizlarina
baghdir. Ornegin yavas hidroliz hizlarinda daha kiiglik boyutlu nanopargaciklar
elde edilir [23].
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TEOS + Hz20 +
Gozucl

— Hidroliz ve Kondenzasyon

(Katalizor)
Kolloidal Silika
Silika Jel

Silika Tozu

— | Yaslanma

— > | Kurutma ve Kalsinasyon

Sekil 27. Tipik Sol-del Prosesinin Akis Semasi

TEOS (tetraetil ortosilikat) molekillerinin hidrolizi ile silanol gruplari olusur.
Silanol gruplari veya silanol ile etoksi gruplari arasinda ki kondenzasyon tim

silika yapisini olusturan siloksan képrulerini (Si-O-Si) olusturur [24].

Hidroliz )
Si(OCyHs)4 + HLO ————— Si(OC3H5)30H + C,H50H

\ / Su Kondenzasyonu \ /

—Si-0-H + H-O-Si— —Si-0-Si— +H,0

/ \ / \

\ / Alkol Kondenzasyonu  \ /

—Si"0CHs + H-0-Si— > —Si-0-S{— +C;HsOH

Sekil 28. Sol-Jel Prosesinde Silika Pargaciklarinin Olusumuna Yol Acgan
TEOS’un Genel Reaksiyonlari
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2.11. Stober Metodu

ilk mezo gdzenekli silika parcaciklari yumusak sablon yéntemi kullanilarak Stéber
metodunun modifikasyonuyla Uretilmistir [25]. Bu yontemle kontrolli partikdl
boyutu ile sentezlenen monodispers kuresel silika partikilleri ¢ekirdek-kabuk
malzemeleri icin sablonlar olarak kullaniimaktadir. Monodispers klresel silika

parcaciklar yaygin olarak bazik ortamda TEOS ile sentezlenmektedir [26].

Stober yontemi; kullanilan silikon alkoksit olan TEOS ile beraber su ve baz
katalizéri (6rnedin sulu amonyak c¢ozeltisi) varliginda alkol ¢bzicu (6rnedin
etanol) ile hidrolizi ve yogunlastiriimasiyla olusturulmaktadir. Bu yoéntem ile
parcacik boyutu, boyut dagilimi; elde edilen silika, mikro ve mezo gbézenekli silika
parcaciklarinin purizsiz kuresel morfolojisi Uzerinde kontroli muamkuindur
[27,28]. Basitligi ve verimliligi nedeniyle silika nanopargaciklarin sentezinde en

cok basvurulan metotlardan biridir.

Genel Stéber Reaksiyonu

Si(OR),_, + 2H,0 SiO, + ROH

Stober Sentezinde Gergeklesen Reaksiyonlar

NH- + H.O amonyak iyonlasmasi NH,* + OH"
3 2

Si(OR),., + XxH,0 —9lZ__ (OH),Si(OR),., + (ROH

hidroliz olan monomerin iyonlasmasi

(OH),Si(OR)4.x + NH3 = (OR),Si(O7)45 + NH,*
Si(OR),, + ZROH ~ransesterifikasyon _— 5Rv) Si(OR),_, + ZROH

Si(OR), + (OH)Si(OR); ¢! kendenzasyonu (OR);Si-O-Si(OR); + ROH
(OH)SI(OR); + (OH)SI(OR); = kONIeNZasYON - o Si-0-Si(OR)3 + H,0

Sekil 29. Genel Stéber Metodunun Reaksiyon Basamaklari
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2.12. Sablonlar ve Tiirleri

Sablonlar ici bos silikalarin buydklUklerinin ve igindeki bos alan hacminin
belirlenmesinde en 6nemli etkendir. Sablonlar fiziksel hallerinden dolay! sert
sablon ve yumusak sablon olarak ikiye ayrilir. Sert sablonlar belirli bir sertlige ve
sekle sahiptir. inorganik, polimerik, metalik bilesenler gibi maddeler sert sablonlar
olarak kullaniimaktadir. Genellikle yumusak sablonlar kaplama islemi esnasinda
deformasyona ugramaya meyillidirler. Emulsiyon damlaciklari, ylzey aktif madde

miselleri yaygin yumusak sablonlardandir.

2.12.1. Yumusak Sablon

Yumusak sablonda genellikle sivi maddeler; katyonik, anyonik, iyonik olmayan
yuzey aktif maddeler ve karisik yuzey aktif madde sistemlerini igermektedir.
Amfifilik blok kopolimerler veya ylzey aktif maddeler tarafindan indiklenen
kendiliginden dizenlenmeyi kullanarak yumusak sablon sentezi yapilmaktadir.
Burada izlenen yollar basittir. Cinkl 6nceden sablon Uretimi asamasina gerek
duyulmamaktadir. Fakat bu yontem kimyasal tirler arasindaki etkilesimlerle iligkili
karmasik sol-jel kimyasini icerir. Ayrica deformasyona ugramaya meyillidirler
[29].

Bu yumusak sablonlama metodunda, ylzey aktif maddelerinin sablonun
¢ikarilmasindan sonra ortaya ¢ikan dizenli mezo gdzenekli yapi olarak bir araya
getiriimesi amaclanmaktadir. Zamanla bu yontem, sirai mezo gdzenekli
malzemeler i¢in genel bir sentetik yol haline gelmistir. Bu sentetik yolda iki farkli
strateji vardir. Biri isgbirlikgi kendi kendine montajdir. Bu stratejide inorganik
turlerin ylzey aktif maddelerle; kovalent baglar, elektrostatik kuvvetler veya H-
bag yoluyla etkilesimini igermektedir. inorganik tiirlerin yiizey aktif maddelerle
polimerizasyonu, ¢apraz baglanmasi ara yuzeyde meydana gelmektedir [30]. Bir
diger strateji de “gergek” sivi kristal sablonlama stratejisidir. Bu alternatifte, ylizey
aktif maddeler tarafindan dretilen yari-sivi veya gergek kristal mezofaz
misellerinden elde edilen sablonlarin olusumuna dayanmaktadir. Burada eklenen

inorganik onculerin buylmesi ve kondenzasyonu yuzey aktif maddelerin
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etrafindaki sinirli alan sebebiyle meydana gelerek ¢ergeveler olusturur. Yumusak
sablonlama teknikleri, kabugun dnceden var olan nanopargaciklar Uzerinde degil,
yuzey aktif madde molekulleri etrafinda olusturuldugu organik yuzey aktif
maddeler kullanir. Kabuk onculeri, genellikle amfifilik molekullerden olusan bir
sablon etrafinda biriktirilir ve bu sekilde elde edilen montaj ile hem son kabugu
hem de ici bos ¢ekirdek-kabuk yapisini olusturmak icin bir veya daha fazla son

isleme tabi tutulur [31].

ge)

- Damlacik icindeki inorganik

Swi 8
{q h‘? (4 nanoparcaciklar

‘1- J:ﬁ.ﬂ %o
1:;-{/ S :_\M/: inorganik Coktiirme S

Yizeydek
inorganik
nanopargaciklar

Sekil 30. Yumusak Sablonun Sematik Gosterimi

2.12.2. Sert Sablon

Sert sablon, kararli yapisi pargaciklarin boyut ve morfolojisini dogruca etkileyen
sert bir malzemedir. Sert sablon ydnteminde, O6nceden sablonlanmis sert
malzemeler ana sablon olarak kullanihp kristalin baylimesini bosluk alaniyla

sinirlayan yapisal malzeme olarak gorev alip surekli blylimeye yol agmaktadir.

Bu teknikte dnceden sablonlanan sert malzemeler; nanopartikiller, karbon veya
mezo gobzenekli silika agregalarindan yapilmaktadir. Sert sablonun kullanimi
konuk tlrlerin hidrolizini, kondenzasyonunu ve bunlarin yizey aktif maddelerle
etkilesimlerini kontrol etme ihtiyacinin Ustesinden gelmektedir. Sert sablon
yontemi mezo kanalciklarin tamamen doldurulmasini saglar. Bu nedenle bu

yontem yuksek sicakliklara karsi direnci nedeniyle ylksek kristalli hatta tek
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kristalli malzemeler olmak Uzere bir¢ok c¢esit malzemeler hazirlamaya olanak

saglamaktadir [32].

SiO2, karbon, polimer, metal ve metal oksit gibi sert sablonlar kullanildiginda elde

edilen ici bos nanopargaciklar genellikle sablonun yapisini kismen korur.

[> [> inorganik Kabuk

Sablon
Kaldirma

Sekil 31. Sert Sablonun Sematik Gosterimi

2.12.3. Sablonsuz Yontem

Sablonsuz yaklasimlar, mezogdzenekli malzemelerin sentezinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Kendi kendine montaj sirasinda, nano o6lgekte calisan fiziksel
kuvvetler, temel birimleri daha buyuk kararli yapilarda birlestirmek igin kullanilir.
Mezogbzenek bosgluklari nano olgekli yapilarin kiimelesmesinden meydana

gelmektedir.

Sablonsuz islemler iki turdir. ilkinde; sablonlar uretilir ve i¢i bos cekirdekli
nanoparc¢aciklari uretmek igin "kendi kendine Uretilen ara sablon yolu" adi verilen
bir reaksiyon islemi sirasinda otomatik olarak ¢ikarilir. ikincisinde; bir difiizyon
ciftindeki bilesenlerin difzyon hizlarinin farkindan yararlanarak, konsolide

nanopargaciklar icinde nano olgekli gdzenekler geligtirilir [33,34].

2.13. Sert Sablon Kullanilarak Sentezlenen ici Bos Silika Yapilari

2008 yilinda Zou ve c¢alisma arkadaglari monodispers igi bog silika
pargaciklarinin hazirlanmasi i¢in basit ve dusuk maliyetli bir yol oldugundan sert
sablon kullanmiglardir. Bu galismada PVP (Polivinilprolidon), 6nce polistiren
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lateks partikullerinin ylzeyine dahil edilerek silika kabuklar amonyak katalizli
hidrolizi ve  TEOS'un kondenzasyonuyla PS (Polistiren) partikllleri Gzerine
kaplanmigtir. PVP, polimerizasyon reaksiyonuna yuzey aktif madde olarak
katillarak kaplama isleminde bir baglayici ajan roli oynamistir. Polimerizasyon
sirasinda kullanilan farkli PVP miktarlari ile degisik ol¢llerde g¢ekirdek, kabuk ve
ici bog parcaciklar hazirlanmigtir. Kurelerin kalinligini kontrol etmek i¢cin TEOS
miktari ayarlanmigtir. Burada kullanilan NH4OH miktari, kurelerin ve i¢i bos
kurelerin morfolojisi Uzerinde dogrudan etkili olmustur. En son yuksek sicaklikta

kirelerin icini bosaltarak igi bos silika parcaciklari olusturmuslardir [35].

ici bos silika yapilarinin uygulamalarinin farkli ihtiyaglarini karsilamak igin,
degisik boyut ve sekillerde ici bos malzemelerin sentezinde kullanilan bir ¢alisma
da 2013 yihinda Wang ve calisma arkadaslari tarafindan yayinlanmistir. Bu
calismada sentezlenen kipumsu, kapsul, elips ve yer fistigi gibi farkh sekillerdeki
hematit sablonlari, reaksiyon sistemindeki Na2SOs miktari degistirilerek
hazirlanip HCI ile 100 °Cde isitildiktan sonra hematit gekirdek-silika kabuk
yapilari asindirilarak degisik sekillerdeki sablonlarin iglerini bosaltiimistir. Bu
asamada alinan TEM goruntilerini incelediklerinde igi bos silika pargaciklarinin
sekil ve boyutlarinin hematit sablonlarinkiyle ayni oldugunu gézlemlemiglerdir
(Sekil 32) [36].
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Sekil 32. Farkl Sekillerdeki ici Bos Silika Parcaciklarinin FE-SEM ve TEM
goruntuleri: (a-d) kipumsu, (e-h) elips, (i-I) kapsul, (m-p) yer fistigi [36]
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Tablo 1. ici Bos Silika Pargaciklarinin Sentez Strateji Avantaj ve Dezavantaijlari

Strateji

Avantajlari

Dezavantajlan

Polimer
miselleri/emilsiyonlar

Yizey Aktif Madde
Ornekleri*: CTAB, PVP,
PTMS

Kiglk ici bos
silika sentezi igin
iyi

lyi kurulmus
sentez slreci

Parcacik  boyutu
kontrolU dusuk
Dusuk verim

Sablon_Olarak inorganik
Parcaciklar

Ornekler: Karbon, kalsiyum
karbonat ve hidroksiapatit

ici bos silika boyut
kontrolQ

inorganik
cekirdedin  eksik
¢ozlnmesi

Zaman alici sureg
Yuksek maliyet
DusUk verim

Sablon Olarak Polimer
Parcaciklar

Ornekler:  polistiren  ve
polyresorsinol

lyi kurulmus
sentez slreci

ici bos silika boyut
kontrolu

Cozicu israfi
Yuksek maliyet
Dusuk verim

Kati silika parcacik
asindirma

lyi  tanimlanmis
kimya

ici  bos bosluk
boyutunun daha az
kontrolU

Zaman alici slireg

Sprey kurutma

Olgek  biyitme
potansiyeli

ici  bos silika
boyutunun az
kontrolu

Onceden
olusturulmus silika
nanopartikillere
ihtiyag duyar

Olgek  buyltme

Polidispers i¢i bos

Sprey Piroliz potansiyeli silikalar
Pahali
. Daha az
Cok cesitli " .
Bakteri/Viriis kullanilabilir ?I'geklebnebmr lik
S2uen e sablon sekilleri ¢ Dos  silika
Sablonlari boyutunun az
kontrolU
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2.14. ici Bos Yapilarin Kataliz Kimyasinda Uygulamalari

ici bos parcaciklarin sentezi, katalizde ¢ok yaygin olarak kullaniimaktadir. Kim ve
arkadaslari Suzuki gapraz eslesme reaksiyonlari igin heterojen katalizorler olarak
ici bog paladyum nanokureleri kullanmiglardir [37]. Bu calismadaki igi bosg
kirelerle olusturulan katalizorler 7. tekrarlanabilirlik testine kadar %90 verimle

yuksek katalitik aktivite ve ¢ok az paladyum akitmasi yapmistir.

Baska bir calismada da l|keda ve arkadaslari, nanopargaciklarinin platin
enkapsulasyonu ile diger pilatin katalizérlerine kiyasla énemli o6lclide daha
yuksek verim ve iyi geri donusturulebilirlik elde ederek, olefinlerin heterojen

katalizorli hidrojenasyonu igin bu katalizort kullanmiglardir [38].

(average)
1.8%0.6 nm

012345
Pt particle / nm

(average)
1.8£0.7 nm

012345
Pt particle / nm

(average)
2.2¥0.8 nm

70 12 3 45
Pt particle / nm

Sekil 33. a) Pt-PVP, b) Pt@SiO2-mSiOz ve c) Pt@hmC TEM goéruntuleri ve Pt
parcacik boyutu dagilim histogramlari [38]
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Homojen katalizorlerin gbzenekli malzemeler igine enkapsule edilmesi,
immobilizasyon sinirlamalarini  ortadan kaldiran homojen ve heterojen
katalizorler arasindaki boslukta ihtiyaci karsilamak igin siklikla kullanilan bir
metodolojidir. Bu kapsamda cesitli homojen katalizoérler ve nano boyutlu
katalizorler, metal-organik cergeveler, silika jeller, biyopolimerler, goézenekli
polimerler ve kendi kendine birlesen molekuller veya polimerler gibi gesitli destek
malzemeleri iginde enkapsiile edilmistir [39]. Ornegin, cesitli gegis metal
komplekslerini ve destek malzemelerinin gbzenek boyutlarini azaltmak igin
organosilis gruplarinin kullanildigi gézenek sonrasi boyut kugultme proseduru
araciliiyla mezogozenekli silika destek malzemelerinin nano kafeslerinde
enkapsulasyon iglemi icin basit bir strateji olusturulmustur [40]. Yang ve
arkadaslarn bir ¢alismalarinda Hoveyda Grubbs 2. nesil katalizorl, gbézenek
girislerini hacimli difenil silan gruplari ile ugtan kapatarak SBA-1 destek

malzemelerinin nanokafesleri igcine enkapstle etmislerdir [41].

Baska bir calismada Oztlrk ve calisma arkadaslari sulu ortamda olefin metatezini
yurttmek icin gézenekli karbon-aljinat jel porlarinda Hoveyda Grubbs 2. Nesil
katalizorinin enkapsulasyonu igin hidrofobik ¢ekirdek-hidrofilik kabuk yaklagimi
kullanmistir [42].
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3.DENEYSEL GALISMA

3.1. Kimyasallar

Aksi belirtiimedikge butun kimyasallar Sigma Aldrich firmasindan Merck kaliteli
olmak Uzere tedarik edilmigtir. Hematit kolloidal pargaciklar igin; FeCls, saf su,
NaOH, Na2SOs, synperonic, TEOS, saf su, etanol, amonyak, hekzadesil trimetil
amonyum bromur (CTAB: CioH42NBr), hidroklorik asit; HG-2 katalizért, kuru
diklorometan enkapsulasyon iglemi ve halka kapanma metatez reaksiyonlari
sirasinda kullanilmigtir. Etenoliz deneyleri icin metil oleat, kuru toluen

kullanilimistir.

3.2. Ekipman

N2 adsorpsiyon/desorpsiyon BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizleri, HC-TEM
(YUksek Kontrasth-Gegirimli  Elektron  Mikroskobu) goéruntileri, TGA
(Termogravimetrik Analiz) ODTU Merkezi Laboratuvarinda yapilimistir. HR-TEM
(YUksek Cozunurluk-Gegirimli Elektron Mikroskobu), SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu), XPS (X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi), EDX (Enerji Dagilimli X-
Isini Spektroskopisi) analizleri Bilkent Universitesi UNAM (Ulusal Nanoteknoloji

Arastirma Merkezi Laboratuvari)’da yapilmistir.

Gaz kromotografisi-Kutle Spektrometresi (GC-MS) analizleri Shimadzu GC-MS
2010 Plus cihazinda split modunda (1/5) hareketli faz olarak helyum gazi
varliginda Restek-Rxi-5HT kolonu (uzunluk 30.0 m, boyut 0.25 mm, kalinlik 0.25
pm) kullanilarak yapilmistir. Sicaklik programi; 85°C baslangi¢ sicakhgr olup
kolon sicakhgdi 200°C’ye kadar 10°C/dk, 310°C’ye kadar 20°C/dk olacak sekilde
ayarlanarak kolon en son 310°C’de 10 dakika tutularak analiz sonuglari
kaydedilmigtir.

Yuksek Kontrastli Transmisyon Elektron Mikroskobu (HC-TEM) géruntuleri, FEI
Tecnai G2 Spirit Bio(TWIN) 600 TEM ile 120 kV'de karbon film kapli bakir
izgaralar kullanilarak EtOH ile seyreltiimis 1zgaralara 1 pL damlatilarak

numuneler analiz edilmistir.
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islevsellestiriimis pargaciklarin ylizey kimyasi ve icerigini karakterize etmek icin
X-1s1ni1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) (K-Alpha XPS, ThermoFisher Scientific,
ABD), Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) goéruntuleri FEI Quanta 200 FEG
ESEM cihazi kullanilarak kaydedilmistir.

N2 adsorpsiyon/desorpsiyon BET analizleri yapilmadan &énce numuneler
180°C’de vakum altinda 6 saat boyunca tutularak on isitmalari yapilip; ¢ok noktali

yuzey alani ve mezogdzenek boyut dagilimlari analizleri yapiimistir.

HC-TEM (Yuksek Kontrastli-Gegirimli Elektron Mikroskobu) aydinlik alan
goruntdleri icin numune formu etanol igerisinde disperse edilerek analize

hazirlanmistir.

TGA (Termogravimetrik Analiz) analizleri 25-811°C sicakliklari arahdinda

10°C/dk 1sitma hiziyla azot atmosferi altinda gergeklestirilmigtir.

3.3. Hematit Kolloidal Pargaciklarinin Sentezi

Fe2Os parcaciklar Ug¢ adet farkli sekillerde kare, oval, yer fistigl olacak sekilde
sentezlenmistir. NaOH c¢oOzeltisinin - FeCls ¢ozeltisine eklenip manyetik
karistiricida karigirken farkli  morfolojiler igin farkli miktarlarda Na2SOa4
eklenmesiyle 100°C'de etiivde 8 glin sliren reaksiyon sonucunda kolloidal

parcaciklar elde edilmistir.

3.3.1. Kare Sekilli Hematit Kolloidal Pargaciklarin Sentezi

Kare seklindeki tipik bir hematit kolloidal pargacik sentezinde FeCls ¢ozeltisi (2M,
100 mL) ve NaOH ¢dzeltisi (6M, 90 mL) oda sicakliginda, yavas yavas ve sirali
olarak; 500 mL’lik, i¢cinde balik olan kapakli bir reaktif sisesine eklenerek 400
rom’de 15 dakika olmak Uzere karistiriimaya baslanir. Sonrasinda reaktif
sisesindeki balik gikartilarak kapagi kapatilir ve 100°C’ye ayarlanmig etlive atilir.
8 gln sonra reaktif gsisesi etivden alinarak reaksiyon durdurulur. Soguyan
parcaciklar 6000 rpm’de 10 dakika santrifujlenir. Daha sonra kare sekilli Fe203
partiklleri distile su ve etanolde ikiser kere yikanarak 80°C’de gece boyunca

kurutulur.
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3.3.2. Fistik Sekilli Hematit Kolloidal Pargaciklarin Sentezi

Fistik seklindeki tipik bir hematit kolloidal pargacik sentezinde FeCls ¢ozeltisi (2M,
100 mL), NaOH cdzeltisi (6M, 90 mL) ve Na2SO4 ¢ozeltisi (0.6M, 12mL) oda
sicakhginda, yavas yavas ve sirali olarak; 500 mL’lik, iginde balik olan kapakli bir
reaktif sisesine eklenerek 400 rpm’de 15 dakika olmak Uzere karistiriimaya
baslanir. Sonrasinda reaktif sisesindeki balik ¢ikartilarak kapagi kapatilir ve
100°C'ye ayarlanmig etiive atilir. 8 giin sonra reaktif sisesi etiivden alinarak
reaksiyon durdurulur. Soguyan pargaciklar 6000 rom’de 10 dakika santrifljlenir.
Daha sonra yer fistigi sekilli Fe203 partikilleri distile su ve etanolde ikiser kere

yikanarak 80°C’de gece boyunca kurutulur.

3.3.3. Oval Sekilli Hematit Kolloidal Pargcaciklarin Sentezi

Oval seklindeki tipik bir hematit kolloidal pargacik sentezinde FeCls ¢ozeltisi (2M,
100 mL), NaOH c¢ozeltisi (6M, 90 mL) ve Na2SOa4 ¢ozeltisi (0.6M, 10mL) oda
sicakhginda, yavas yavas ve sirall olarak; 500 mL’lik, i¢cinde balik olan kapakli bir
reaktif sisesine eklenerek 400 rpm’de 15 dakika olmak Uzere karistiriimaya
baslanir. Sonrasinda reaktif sisesindeki balik cikartilarak kapagi kapatilir ve
100°C’ye ayarlanmis etlive atilir. 8 glin sonra reaktif sisesi etlivden alinarak
reaksiyon durdurulur. Soguyan pargaciklar 6000 rom’de 10 dakika santrifijlenir.
Daha sonra oval sekilli Fe2Os partikulleri distile su ve etanolde ikiser kere

yikanarak 80°C’de gece boyunca kurutulur.

3.4. Hematit Kolloidal Pargaciklari SiO: ile Kaplama iglemi

Farkli sekillerde sentezlenen silika kaplh hematit pargaciklari Stéber ydntemine
dayanarak yapilir. 500 mL’lik alti yuvarlak 2 boyunlu bir balona hematit kolloidal
partiktller (1.2g), etanol (200 mL), distile su (10 mL), synperonic (0.2 g) ve CTAB
(0.29) eklenerek 15 dakika boyunca sonike edilir. Ultrasonikasyon bittikten sonra
balon mekanik karigtiriciya yerlestirilir. Karisim mekanik karistiricida (Range:1,

Speed:8 ayarinda) karismaya basladiktan 30 dakika sonra mekanik karistirici
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durdurulmadan, balonun ikinci boynundan NHz(ag) (0.28M, 2mL) eklenir. Karisima
30 dakika daha sonra yine balonun ikinci boynundan TEOS (1mL) damla damla
eklenir. 24 saat sonra mekanik karistirici durdurularak reaksiyon sonlandirilir.
Olusan silika kapl Fe20s3 partikulleri 6000 rpm’de 15 dakika santrifij edilerek saf

su ve etanolle 3 kere yikanir. Temizlenen partiklller 80°C'de gece boyunca

kurutulur.
Na,S0, (0.6M, 12 mL) \
EtOH-H,0
FeCl; (2M,100 mL) o, Synperomc@Fm e
NaOH (6M, 90 mL) [ 8 CTAB, NHg,(aq}
TEOS
Silika kaph
hematit
cekirdek

Na,SO, (0.6M, 10 mL) ‘

Sekil 34. Silika Kapli Hematit Cekirdek Sentez Semasi

3.5. ici Bosaltilmis (Hematit Kolloitsiz) SiO» Parcaciklar Sentezi

Silika kapli hematit kolloidal parcaciklar, 24 saat boyunca bir geri sogutucu
sisteminin altinda HCI (6M) ile kaynatilmaya birakiimistir. ici bosaltilan silika
parcaciklari soguduktan sonra 6000 rpom’de 15 dakika santriflij edilerek distile su
ve etanolle hematit renginden (kirmizi) temizlenene kadar yikanir. Tamamen
temizlenen ici bosaltilan silika yapilari 1 gece boyunca 80°C’'de kurutulduktan
sonra firinda kademeli olarak 1’er saat arayla sirasiyla 100, 200 ve 300°C’de 20

saat sureyle kalsine edilmistir.
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Sekil 35. ici Bos Silika Sentez Semasi

3.6. HG-2 Katalizoriiniin igi Bos Silikaya Yiiklenmesi ve Enkapsiilasyonu

ici bos silika (28 mg) ve diklorometan (2 mL) 10 mL’lik bir Schlenk reaktériine
eklenip 5 dakika boyunca sonike edilerek silikanin dagitilmasi saglanarak
manyetik karistiricida (200 rpm) oda sicakliginda karistirilir. Farkli bir sisede HG-
2 katalizoru (5 mg,0.080 mmol) diklorometan (1 mL) icerisinde ¢ozulur. Ardindan
hazirlanan katalizor ¢ozeltisi, iginde silikanin oldugu bir yandan da karigtirilan
Schlenk reaktoriine azot gazi altinda aktarilarak 12 saat sureyle reaksiyon devam
ettirilmistir. Ardindan reaktére hafif vakum uygulanarak diklorometanin
uzaklastiriimasi saglanip kalan yesil toz gérunimlu katalizor 2 mL diklorometan
ile 3 set yikanarak bir gece boyunca vakum altinda kurutulmustur. Yesil toz
halinde kuru katalizér (HG2@Fistik, Kare, Oval) farkh bir reaktére alinip 2 mL
kuru diklorometan altinda karismaya devam eden reaktore azot gazi altinda oda
sicakhginda por boyutu kigulticu olarak dikloro difenilsilan (10 uL, 0.048 mmol)
eklenmistir. 4 saat sonrasinda diklorometan reaktorden uzaklastirilarak katalizor
1 mL diklorometan ile 2 set olacak sekilde yikanarak vakum etlviinde 25°C, 84
mbar’da 1 giin boyunca kurutulup siselenmigtir.
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Sekil 36. HG-2 Katalizériinuin igi Bos Silikaya Enkapsilasyon islemi Semasi

3.7. Farkh Rutenyum Katalizorleri Varliginda Metil Oleatin Etenoliz
Reaksiyonu

Aquamet, HG-2, G1 katalizorleri ile yapilan etenoliz reaksiyonlari Schlenk
reaktorl icerisinde teknik dereceli metil oleat (%70) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Her bir katalizor igin ayri deney konularak prosedur su sekilde
yuratilmastar: Schlenk reaktérine kuru toluen (2 mL) ve metil oleat;
katalizor/metil oleat (mol/mol) 1/100 olacak sekilde her bir set igin hesaplanip
eklendikten sonra oda sicakhdinda manyetik karistiricida (200 rpm)
karistirlmaya baslatilir. Ardindan etilen gazi (0.1 MPa) ile 5 dakika boyunca metil
oleat ¢ozeltisinin iginden gegirilir. Farkli bir kapta tartilan farkh rutenyum (2 mg)
katalizorleri kuru toluende (1 mL) ¢ozulerek damla damla etilen gazi varliginda
Schlenk reaktérine eklenir. Son olarak Schlenk reaktéra 80°C’ye daldirilip
¢Ozeltinin igcinden etilen gazi gecirilerek reaksiyon baglatilir. 20 dakika sonra
etilen gazi kesilir. Schlenk reaktoru igerisinden belirli araliklarla alinan érnekler

metanolde seyreltilerek olusan Grunler GC-MS ile analiz edilmistir.
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Sekil 37. Metil Oleatin HG-2 Katalizorl ile Etenoliz Reaksiyonu a)Capraz
Metatez Urlnleri b)Self Metatez Uranleri

Tablo 2. Metil Oleatin Farkli Katalizorlerde Etenoliz Reaksiyonu Deney Seti

Deney . *MO/Katalizor oL .
Katalizor Cozicii®  Sicaklik Sire(saat)
No Orani
1 Aquamet 100/1 Toluen 80°C 24
2 HG-2 100/1 Toluen 80°C 24
3 G1 100/1 Toluen 80°C 24

a: Coziicti miktari 2 mL. *MO: Metil Oleat

3.8. Metil Oleatin Farkh Coziiculerde HG-2 Katalizoru ile Gergeklestirilen
Etenoliz Reaksiyonu

Tablo 3. Metil Oleatin Farkh Coéziculerde HG-2 Katalizéri ile Gergeklestirilen
Etenoliz Reaksiyonu Deney Seti

Deney No *MO/Katalizor Orani Cozicu? Sicaklik  Sire(saat)
1 100/1 Toluen 80°C 24
2 100/1 Ksilen 80°C 24
3 100/1 Diklorometan 50°C 24

*MO: Metil Oleat

Deneylerin tamami Schlenk Reaktort icerisinde manyetik karigtiricili yag

banyosu kullanilarak yuratidlmustir. Tablo.3'te yer alan deney setinde 1 no’lu

35



deneyde ¢Ozlcl olarak toluen’den (2 mL) ve metil oleat'tan katalizér substrat
orani 100/1 olacak sekilde (108 pL) eklenip C2Hs4 gazi (0.1 MPa) 5 dakika
boyunca metil oleat ¢ozeltisi iginden gecirilir. Daha sonra reaktdore HG-2
katalizorinden (5 mg) eklenir. Schlenk tupu 80°C’deki yag banyosuna
daldirilarak 20 dakika daha etilen gazi ¢ozeltinin igerisinden gegirilir. Schlenk
reaktoru icerisinden belirli araliklarla alinan ornekler metanolde seyreltilerek

olusan urunler GC-MS ile analiz edilmigtir.

Tablo.3’te yer alan deney setinden 2 ve 3 no’lu deneylerde ¢6zlicl disindaki
parametrelerin higbiri degistiriimemistir. 2 no’lu deneyde ¢dzlcu ksilen segilmistir
ve yine 1 no’lu deneydeki miktarla ayni olacak sekilde Schlenk tupune
eklenmigtir. 3 no’lu deneye de diklorometan digerleriyle ayni miktarda eklenmistir
(Tablo 3).

3.9. HG-2@SiO:2 Katalizoru Varliginda Metil Oleatin Etenoliz Reaksiyonu

O
o W: + Wko/ (a)
o —_—
7 7

HG-2@SiO0, o) o)

Toluen, 80°C W + \O)WJ\O/ (b)
3 Saat 7 7 7 7

Sekil 38. Metil Oleatin HG-2@SiOz Katalizoru ile Etenoliz Reaksiyonu a)Capraz
Metatez UrUnleri b)Self Metatez Uranleri

Etenoliz reaksiyonu Schlenk reaktorl igerisinde teknik dereceli metil oleat (%70)
kullanilarak gergeklestirmistir. Schlenk reaktériine kuru toluen (3 mL) ve metil
oleat (21uL, 0.0604 mmol) konularak oda sicakhdinda manyetik karistiricida (200
rpm) karistiriimaya baslatilir. Ardindan etilen gazi (0.1 MPa) ile 5 dakika boyunca
metil oleat ¢dzeltisi icinden gegcirilir. Daha sonra farkli bir sisede dagitilan por
boyutlar kigiltilmis HG-2@SiO2 katalizorli (5 mg, 2.241x104 mmol), kuru
toluen (1 mL) igerisinde dagitilip Schlenk reaktorine etilen gazi altinda eklenir.
Son olarak Schlenk reaktori 80°C’ye daldirilip ¢ozeltinin igcinden etilen gazi
gegirilerek reaksiyon baslatiir. 20 dakika sonra etilen gazi kesilir. Schlenk
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reaktoru icerisinden belirli araliklarla alinan ornekler metanolde seyreltilerek

olusan UrlUnler GC-MS ile analiz edilir.

Tablo 4. Metil Oleatin Farkl Katalizor Oranlarindaki Yer Fistigi Morfolojiye Sahip
Enkapsile HG-2@SiO:2 Fistik Katalizoru ile Gergeklestirilen Etenoliz Reaksiyonu
Deney Seti

Deney *MO/Katalizor Stre
Cozucu® Sicakhk
No Orani (saat)
1 100/0.5 Toluen 80°C 24
2 100/1 Toluen 80°C 24
3 100/2 Toluen 80°C 24

a: Coéziicti miktari 2 mL. *MO: Metil Oleat

Tablo 5. Metil Oleatin Farkh Surelerdeki Fistik Morfolojisine Sahip Enkapsule
HG-2@SiO: Fistik Katalizoru ile Gergeklestirilen Etenoliz Reaksiyonu Deney Seti

Deney *MO/Katalizor o Sire
No Oran Coziicii?  Sicakhk (@
1 100/0.5 Toluen 80°C 30
2 100/1 Toluen 80°C 60
3 100/2 Toluen 80°C 90
4 100/2 Toluen 80°C 120
5 100/2 Toluen 80°C 150
6 100/2 Toluen 80°C 180
7 100/2 Toluen 80°C 210

*MO: Metil Oleat

37



Tablo 6. Metil Oleatin Farkli Morfolojilere Sahip Enkapsule HG-2@SiO2
Katalizorleri ile Gergeklestirilen Etenoliz Reaksiyonu Deney Seti

Deney ) *MO/Katalizo Stre
Katalizor Coziicii®  Sicakhk
No r Orani (saat)
HG-2@SiO2
100/2 Toluen 80°C 24
Fistik
2 HG-2@SiO2 Oval 100/2 Toluen 80°C 24
3 HG-2@SiO2 Kare 100/2 Toluen 80°C 24

*MO: Metil Oleat

3.10. Enkapsiile HG-2@SiO: Katalizori Varliginda Farkli Gozuciler
igerisinde Dietildiallil Malonat (DEDAM)’in Halka Kapanma Metatez (RCM)
Reaksiyonu

Halka Kapanma Metatez reaksiyonu, bir Schlenk reaktoru icerisinde (10 mL)
gerceklestirildi. Substrat olarak dietil diallimalonat (%98) ve ¢bzucu olarak kuru
diklorometan kullanildi. Reaktére sirasiyla azot atmosferi altinda her bir morfoloji
icin ayri ayn (fistik, kare, kapsul) enkapsule edilmis katalizér en-HG2@SiO:2
(4mg, 1.33x10-3mmol Ru) ve kuru diklorometan (1 mL) yuklendi. Daha sonra
reaktore dietil dialliimalonat (13pL, 0.0532 mmol) substrati yuklenerek reaksiyon
30°C'de 200 rpm altinda reaksiyon baslatildi. Halka Kapanma Metatez reaksiyon

urtnleri GC-MS ile analiz edildi.
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4. SONUG VE TARTISMA

4.1. Hematit Kolloidal Pargaciklardan igi Bosaltilmis Silika Yapilarinin
Sentezi

Deneylere katalizor desteklenmesinde kullanilacak olan farkli sekillerdeki SiO2
sentezi ile baglanmistir. Mezoporoz SiO2 yapilarinin eldesinde 6ncelikle Fe203
kolloidal parcaciklari sentezlenmistir. Bu farkli sekillerdeki hematit ¢ekirdeklerin
etrafinda SiO2 kaplamasi Stober yontemi kullanilarak bir sablon c¢erceve
olusturulmustur. Bu kaplamayl yapmamizin amaci hematit pargaciklari
ayirdigimizda elimizde seklini koruyacak sablonlarin olmasini saglamaktir. SiO2
ile kaplama sirasinda non-iyonik yapida olan Synperonic F108 kullanilarak hem
homojen bir karisim hedeflenmistir hem de silika pargaciklarinin
koagulasyonunun engellenmesi saglanmistir. Ayni zamanda kullanilan katyonik
ylzey aktif madde Setrimonyum Bromdir (CTAB) [(C1eH33)N(CHS3)3Br] ile silikalar
uzerinde sekil ve boyut kontroll saglanmistir. Hematit kolloidal pargacilarinin
silika ile kaplanmasiyla elde edilen ylksek yuzey alana sahip Fe203@SiO: silika
yapilari sentezlenmistir. Bu vyapillar HR-TEM ve SEM goruntuleri ile

desteklenmistir.

4.2. Farkh Morfolojiye Sahip Hematit Kolloidal Parcaciklarin Sentezi

Bu calismada sert sablon yontemiyle kare, oval ve fistik sekillerinde hematit (a-

Fe203) pargaciklar sentezlenmistir.

Sekil 39. Hematit Kolloidal Parcaciklarin Hazirlanma $Semasi
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4.3. Oval Morfolojiye Sahip Hematit Pargaciklarin Sentezi

Oval seklindeki hematit pargaciklarin sentezinde oda sicakliginda FeCls ¢ozeltisi
uzerine NaOH ve Na2SO04 gozeltileri eklenerek 8 glin reaksiyona girme suretiyle
100°C’ye ayarlanmis etlive birakilmigtir. 8 glin sonunda reaksiyonu tamamlanan
oval hematit pargaciklarin sogumasi beklenip ve santriflij edilmistir. Daha sonra
oval sekilli Fe203 partikiilleri distile su ve etanolde ikiser kere yikanarak 80°C'ye

ayarlanmig etiivde gece boyunca kurutulmustur.

Sentezlenen bu oval sekilli a-Fe203 hematit kolloidal pargcaciklar SEM goéruntileri

ile desteklenmisgtir.

7, a5 iy
canyY Ze ;

HV spot| mag O | WD | tilt — L1
15.00 kV| 2.0 (40000 x|8.6 mm |0 ° |ETD UNAM

Sekil 40. Oval Sekilli Hematit Kolloidal Pargaciklarin SEM Goéruntusu

Sekil.40’ta verilen oval morfolojiye sahip hematit kolloidal pargaciklarinin SEM
goruntisu Imaged programi ile boyut incelemesi yapildiginda uzunluklari
ortalama 900 £ 10 nm ve genisligi ortalama 330 £ 5 nm’dir. Goérluntiler
incelendiginde her bir nano pargacik birbirinden bagimsiz olarak yapigsma veya

kimelesme olmaksizin istenilen morfolojide basarili bir sekilde sentezlenmistir.
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4.4. Kare Morfolojiye Sahip Hematit Pargaciklarin Sentezi

Kare seklindeki hematit pargaciklarin sentezinde oda sicakliginda FeCls ¢ozeltisi
uzerine oval morfolojiye sahip hematit yapi sentezinden farklh olarak Na2SOa4
cozeltisi eklenmeden sadece NaOH ¢ozeltisi eklenerek 8 gun reaksiyona girme
suretiyle 100°C’ye ayarlanmis etlive birakilmistir. 8 glin sonunda reaksiyonu
tamamlanan kare hematit pargaciklarin sogumasi beklenerek ve santrif(j
edilmistir. Daha sonra kare sekilli Fe2Os partikulleri distile su ve etanolde ikiser

kere yikanarak 80°C’ye ayarlanmis etlivde gece boyunca kurutulmustur.

Sentezlenen bu kare morfolojiye sahip a-Fe203 hematit kolloidal pargaciklar SEM

goruntaleri ile desteklenmisgtir.
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Sekil 41. Kare Sekilli Hematit Kolloidal Pargaciklarin SEM Goéruntisu

Sekil.41’de verilen kare morfolojiye sahip hematit kolloidal pargaciklarinin SEM
goruntileri Imaged programi ile boyut incelemesi yapildiginda uzunluklari
ortalama 350 + 10 nm’dir. Goruntller incelendiginde her bir nano pargacik
birbirinden bagimsiz olarak yapisma veya kumelesme olmaksizin istenilen

morfolojide basaril bir sekilde sentezlenmistir.
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4.5. Fistik Morfolojiye Sahip Hematit Parcaciklarin Sentezi

Fistik seklindeki hematit pargaciklarin sentezinde oda sicakhginda FeCls ¢ozeltisi
uzerine NaOH ve oval morfolojiye sahip hematit parcacik hazirlarken
kullandigimiz Na2SOa4 ¢dzelti miktarindan farkli miktarda Na2SOs c¢ozeltileri
eklenerek 8 gun reaksiyona girme suretiyle 100°C’ye ayarlanmis etuve
birakilmistir. 8 gun sonunda reaksiyonu tamamlanan fistik sekilli hematit
parcaciklarin sogumasi beklenmis ve santrifiij edilmistir. Daha sonra fistik sekilli
Fe20s3 partikilleri distile su ve etanolde ikiser kere yikanarak 80°C’ye ayarlanmis

etlvde gece boyunca kurutulmustur.

Sentezlenen bu fistik morfolojisine sahip a-Fe203 hematit kolloidal pargaciklar

SEM goéruntuleri ile desteklenmistir.

Sekil 42. Fistik Sekilli Hematit Kolloidal Pargaciklarin SEM Goéruntuleri

Sekil.42’de verilen fistik morfolojiye sahip hematit kolloidal pargaciklarinin SEM
goruntuleri Imaged programi ile boyut incelemesi yapildiginda uzunluklari
ortalama 1300 £ 100 nm ve genisligi ortalama 420 + 50 nm’dir. Goruntiler
incelendiginde her bir nano pargacik birbirinden bagimsiz olarak yapisma veya

kiimelesme olmaksizin istenilen morfolojide basarili bir sekilde sentezlenmisgtir.
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4.6. Farkh Morfolojiye Sahip Hematit Kolloidal Parcaciklarin SiO: ile
Kaplanmasi

Calismanin devaminda kare oval ve fistik morfolojilerine sahip a-Fe203 hematit
kolloidal parcaciklarin etrafina Stober yontemi ile SiO2 kaplamasi
gerceklestiriimigtir. Bu amacla morfoloji farki gozekmeksizin oda sicakliginda
oktadesil trimetii amonyum bromir (CTAB) varhdinda farkli morfolojilerde
demir(lll) oksit parcaciklari, etanol/su karisimi igcinde dagitilarak bazik ortama
Synperonic®F108 ve tetraetoksisilan (TEOS) eklenmistir. Reaksiyon 24 saat
sonra sonlandirilarak sentezlenen silika kapli Fe2O3 partikulleri santriflj edilip su
ve etanolle Uger kere yilkanmistir. Yikama islemi biten SiO:zile kaplanmis kolloid

parcaciklar 80°C’de gece boyunca kurutulmustur.

TEOS

A,
\J

Synperonic
CTAB
NH5

24 saat

Sekil 43. Hematit Kolloidal Parcaciklarin SiO: ile Kaplanma Reaksiyon Semasi

Kaplama yaparken kullanilan CTAB, mezo gbzenekli kanallar olugturmak igin
kullanilmigtir. Kaplama iglemi sirasinda kullanilan iyonik olmayan ylzey aktif
madde Synperonic®F108, silis jel par¢aciklarinin koloidal ¢okelmesini dnlemek

icin kullanilmistir.
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Sentezlenen farkli morfolojiye sahip a-Fe20O3 hematit kolloidal pargaciklari SEM

goruntileri ile desteklenmisgtir.

HV spot| mag O] WD | tilt | det - 5um
10.00 kV| 3.0 120 000 x| 9.8 mm |-0 * |[ETD UNAM

Sekil 44. SiO2 Kapli Kare Sekilli Hematit Pargaciklarin SEM Goéruntisu

Sekil.44’te verilen kare morfolojiye sahip hematit kolloidal pargaciklarin SiO: ile
kaplanan halinin SEM goéruntist Imaged programi ile boyut incelemesi
yapildiginda parcgaciklarin uzunluklari ortalama 440 + 10 nm’dir. Goruntuler
incelendiginde her bir pargacik birbirinden bagimsiz olarak SiO: ile basarili bir

sekilde kaplanmistir.

| — 1 1 111]

UNAM
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Sekil 45. SiO2 Kapli Oval Sekilli Hematit Pargaciklarin SEM Goruntusu

Sekil.45’te verilen oval morfolojiye sahip hematit kolloidal pargaciklarin SiO: ile
kaplanan halinin SEM goéruntistd Imaged programi ile boyut incelemesi
yapildiginda pargaciklarin uzunluklari ortalama 950 + 50 nm, genislikleri ortalama
380 £ 5 nm’dir. Goéruntuler incelendiginde her bir pargacik birbirinden bagimsiz

olarak SiOz: ile basaril bir sekilde kaplanmistir.

Sekil 46. SiO2 Kaplh Fistik Sekilli Hematit Pargaciklarin SEM Goruntusu

Sekil.46’da verilen fistik morfolojiye sahip hematit kolloidal pargaciklarin SiO: ile
kaplanan halinin SEM goéruntistd Imaged programi ile boyut incelemesi
yapildiginda parcgaciklarin uzunluklart ortalama 1400 + 100 nm, genislikleri
ortalama 450 + 10 nm’dir. GoérlUntuler incelendiginde her bir pargacik birbirinden

badimsiz olarak SiO: ile basarili bir sekilde kaplanmistir.
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Sekil 47. Fistik Sekilli Hematit Pargaciklarin EDX Analizi Grafigi

Fistik, kare ve oval morfolojilere sahip hematit pargaciklarin ayrica EDX analizi
incelendiginde hematit varligi basarili bir sekilde gozlenerek kaydedilmistir.
Sekil.47’de tim morfolojilere hitaben fistik sekilli hematit parcaciklarin EDX analiz

grafigi verilmigtir.

4.7. igi Bosgaltilmig Silika Pargaciklari Sentezi

ici bos silika yap! sentezi i¢in dncesinde sentezlenen yiiksek yiizey alana sahip
Fe203@SiO: silika yapilar hidroklorik asit varliginda geri sogutucu altinda 24
saat kaynatilarak hematitlerin silika yapilarinin morfolojilerine ve sekillerine zarar
vermeden ortamdan uzaklastiriimasiyla gerceklestiriimistir. Silikalar soguduktan
sonra distile su ve etanolle hematit renginden (kirmizi) temizlenene kadar

yikanarak etiivde 1 gece boyunca 80°C’de kurutulmustur.
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SiOz@FezO3

Sekil 48. ici Bosaltiimig SiO2 Pargaciklarin Hazirlanma Semasi

ici bosaltilan silika parcaciklarinin firnda 20 saat boyunca 550°C’'de kalsine
edildikten sonra hematitin ortamdan uzaklasip uzaklagsmadiginin teyiti icin SEM-
EDX ve HR-TEM analizi goriintilerinden faydalaniimistir. i¢i bosaltilan farkli
morfolojilerdeki i¢ci hematit dolu ve igi bosaltiimis silika sablonu N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri BET metodu kullanilarak, SEM ve HR-TEM
analizleriyle karakterize edilmistir. Bunlara ait kalinlik ve uzunluk histogramlari

cizilmigtir.

Sekil 49. ici Bos Oval Silikalarin Yiiksek Kontrasthh TEM Gérintileri
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HR-TEM goéruntileri incelendiginde ici bos oval sekilli silika pargaciklarin
morfolojisine zarar vermeden basarili bir sekilde hematit merkezinden

arindinldigr gézlemlenmistir.
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Sekil 50. Oval Sekilli ici Bos SiO2 Parcaciklarin SEM Goériintiisii ve Boyut
Histogrami
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Sekil 51. Oval Sekilli ici Bos SiO2 Parcaciklarin SEM Goériintiisii ve Genislik
Histogrami
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Sekil 50 ve Sekil 51’de verilen SEM gorlntelerine gore oval seklindeki igi bos
silikalarin Imaged programi ile boyut incelemesi yapildiginda ortalama pargacik

boyutu 975 + 145 nm ve ortalama genisligi 365 + 50 nm bulunmustur.
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Sekil 52. Oval Sekilli i¢i Bos SiO2 Parcgaciklarin HR-TEM Gérintlisi ve Kalinlik
Histogrami

Sekil 52'de verilen HR-TEM goruntlsune gore oval seklindeki i¢i bos silikanin

ortalama kabuk kalinh@i 27 £ 9 nm'dir.

Sekil 53. ici Bos Kare Silikalarin Yiiksek Kontrastli TEM Gériintiileri

HR-TEM goruntuleri incelendiginde igi bos kare sekilli silika pargaciklarin
morfolojisine zarar vermeden basarili bir sekilde hematit merkezinden

arindirildigr gézlemlenmistir.

49



[ Ulci Bos Kare Uzunluk|

Parcacik Sayisi

Parcacik Boyutu (nm)

mag O /‘J
20 000 x/10.1 mm|-0 °|ETD UNAM

Sekil 54. Kare Sekilli ici Bos SiO2> Pargaciklarin SEM Goriintiisii ve Boyut
Histogrami
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Sekil 55. Kare Sekilli igi Bos SiO2 Parcaciklarin HR-TEM Gériintiisii ve Kalinlik
Histogrami

Sekil 54 ve Sekil 55‘te verilen SEM ve HR-TEM Goériuntllerine gore kare
seklindeki i¢i bos silikalarin Imaged programi ile boyut incelemesi yapildiginda
ortalama parcacik boyutu 430 £ 65 nm, ortalama kabuk kalinliklari 47 £ 8 nm

olarak hesaplanmisgtir.
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Sekil 56. ici Bos Fistik Sekilli Silikalarin Yiiksek Kontrastl (a) TEM Gérintisu,
(b) SEM Gorintusu

HR-TEM goérantileri incelendiginde ici bos fistik sekilli silika pargaciklarin
morfolojisine zarar vermeden basarili bir sekilde hematit merkezinden

arindirildigr gézlemlenmistir.
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Sekil 57. Fistik Sekilli igi Bos SiO2 Pargaciklarin SEM Gérintiisii ve Boyut
Histogrami
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Sekil 58. Yer Fistigi Sekilli igi Bos SiO2 Parcaciklarin SEM Gériintlisii ve Genislik
Histogrami

Sekil 57 ve Sekil 58‘'de verilen SEM goriUntllerine goére fistik sekilli ici bos
silikalarin Imaged programi ile boyut analizi yapildiginda ortalama pargacik
boyutu 1375 +£110 nm, ortalama parcacik genigligi 510 £+ 80 nm olarak
hesaplanmigtir.
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Sekil 59. Fistik Sekilli igi Bos SiO2 Pargaciklarin HR-TEM Gérlintuisii ve Kalinlik
Histogrami

Sekil 59°‘da verilen HR-TEM gorintisine gore fistik seklindeki igi bos silika
parcaciklarin Imaged programi ile boyut incelemesi yapilarak ortalama kabuk

kalinhgi 53 + 6 nm olarak hesaplanmigtir.
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4.8. ici Bosaltilan Sablon Silika Yapiya HG-2 Katalizorii Enkapsiilasyonu

ici bosaltilan silika sablon yapilarinin karakterizasyonlari bittikten sonra bu
parcaciklarin porlu yapilarina ikinci nesil Hoveyda-Grubbs Katalizéri (HG-2)
enkapsulasyon deneylerine gegilmistir. Enkapsulasyon yapildiktan sonra por
boyutlari kGgultilerek her bir morfoloji igin karakterizasyonlari yapiimigtir. Sekil
60’ta i¢i bos farkli morfolojideki pargaciklara katalizor yuklemesi asamalarini

gOsteren sema verilmigtir.

Ph\S,,CI
Diklorometan Ph” I‘CI

Sekil 60. ici Bos Silika Sablon igerisine HG-2 Katalizdr Enkapstilasyonu Semasi

Morfoloji farki gézetmeksizin i¢i bos silika jeller bir Schlenk reaktoru icerisinde
diklorometan eklenerek sonike edildikten sonra farkli bir reaktére HG-2 katalizéru
yine diklorometan ile ¢ézulip Schlenk reaktdriine azot atmosfer altinda katalizor
cozeltisi eklenmistir. 1 saat boyunca katalizor ¢ozeltisiyle muamele edilen igi bog
silikalara por boyutu kugulticl olarak dikloro difenilsilan eklenmigtir. 1 gin
sonunda diklorometani uzaklastiriip vakum etlvinde 25°C’de kurutulan ve
porlarina katalizor hapsedilmis olan silika jeller yeni katalizor sistemimiz olarak
kaydedilip siselenmisgtir.
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HG2 katalizori farkli morfolojideki (fistik, kare, kapsul) i¢i bos silika jellere
yuklenerek, bu silikalarin bos alanlari doldurularak ve katalizor parcaciklarinin

porlarina enkapsule edilerek katalizor konumu sinirlandirildiktan sonra Yuksek

Kontrasth Transmisyon Elektron Mikroskobu (CTEM) analizi ile teyit edilmigtir.
(Sekil.61)

Sekil 61. Enkapsulasyon Sonrasi Fistik Katalizorin (En-HG2@Fistik) Yuksek
Kontrastli Transmisyon Elektron Mikroskobu (CTEM) Géruntdleri

Sekil 62. Enkapsllasyon Sonrasi Kare Katalizorun (En-HG2@Kare) Yuksek
Kontrastli Transmisyon Elektron Mikroskobu (CTEM) Gorlntuleri

Yuksek Kontrasth Transmisyon Elektron Mikroskobu (CTEM) ve Yulksek
Co6zunurluklu Elektron Mikroskobu (HR-TEM) gérintulerini dikkatlice inceleyecek
olursak, en-HG2@fistik olusturmak igin fistik sekilli silika jele HG2

enkapsulasyonundan sonra silika jelin genisledigini ve fistik morfolojisinin fistik
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ve kapsul morfolojisi arasinda kalan farkli bir sekle dénudstigini not etmek

onemlidir.

Ayni prosedir en-HG2@kare olusturmak icin i¢i bos kare silika jellere
uygulandiginda HG2'nin bos porlara yliklenmesi nedeniyle kare sekilli silika
jellerde de vyine en-HG2@fistik'ta oldugu gibi silikanin genigledigi
g6zlemlenmistir. (Sekil.62)

— 200 NM

Sekil 63. Enkapsulasyon Sonrasi Oval Katalizérun (En-HG2@Kapsul) Yuksek
Kontrasth Transmisyon Elektron Mikroskobu (CTEM) Gortntuleri

Enkapsule edilen HG-2 katalizora yukli silika yapilarinin kalinlik ve boyut
analizleri yuksek ¢ozunurlikla elektron mikroskobu (HRTEM) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile vyapilarak geniglik ve kalinlik

histogramlari ¢ikartiimistir. (Sekil.63)
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Sekil 64. HG-2 Katalizéri Enkapsule Edilmis Oval $ekilli Pargaciklarin SEM
Goruntusu ve Geniglik Histogrami
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Sekil 64‘te verilen SEM goruntllerine gore oval sekilli HG-2 katalizérl enkapstle
edilmis silikalarin Imaged programi ile boyut analizi yapildiginda ortalama

genisligi 400 £ 50 nm olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 65. HG-2 Katalizori Enkapsule Edilmis Oval Sekilli Pargaciklarin RTEM
Goruntusu ve Kalinlik Histogrami

Sekil 65'te verilen SEM goruntulerine gore oval sekilli HG-2 katalizorl enkapsule
edilmis silikalarin ImagedJ programi ile boyut analizi yapildiginda ortalama

kalinhgi 41 + 5 nm olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 66. HG-2 Katalizéri Enkapstle Edilmis Fistik Sekilli Pargaciklarin RTEM
Goruntusu ve Genislik Histogrami (Tekrar kullanim sonrasi)
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Sekil 66‘da verilen SEM gorintilerine gore fistik sekilli HG-2 katalizoru
enkapsule edilmis silikalarin Imaged programi ile boyut analizi yapildiginda

ortalama genisligi 380 £40 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 67. HG-2 Katalizéri Enkapsule Edilmis Fistik Sekilli Pargaciklarin RTEM
Goruntusi ve Kalinhk Histogrami

Sekil 67'de verilen SEM goruntlulerine gore fistik sekilli HG-2 katalizoru
enkapsule edilmis silikalarin Imaged programi ile boyut analizi yapildiginda

ortalama kalinhgi 22 + 5 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 68. HG-2 Katalizdéri Enkapsulle Edilmis Kare Sekilli Pargaciklarin SEM
Goruntusu ve Genislik Histogrami
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Sekil 68'de verilen SEM goruntilerine gore kare sekilli HG-2 katalizért enkapstle
edilmis silikalarin Imaged programi ile boyut analizi yapildiginda ortalama

genisligi 350 £ 70 nm olarak hesaplanmistir.
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Sekil 69. HG-2 Katalizort Enkapsule Edilmis Kare Sekilli Pargaciklarin HR-TEM
Goruntusu ve Kalinlik Histogrami

Sekil 69'da verilen SEM goruntuilerine gore kare sekilli HG-2 katalizért enkapstle
edilmis silikalarin ImagedJ programi ile boyut analizi yapildiginda ortalama

kalinhgi 40 + 10 nm olarak hesaplanmigtir.

Enkapsulasyon islemi sonrasi sentezlenen yapinin igerik analizi i¢in X-Iginlari

Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kullaniimistir.
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Sekil 70. HG-2 Katalizori Enkapsule Edilmis Fistik Sekilli Katalizorin (En-
HG2@Fistik) XPS Spektrumu
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Sekil 71. HG-2 Katalizéru Enkapsule Edilmis Fistik Sekilli Pargaciklarin Sizp’'ye
ait kismi XPS Spektrumu
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Sekil 72. HG-2 Katalizért Enkapsule Edilmis Fistik Sekilli Pargaciklarin Cis’e ait
kismi XPS Spektrumu

XPS analizi sonucunda final Urininde olmasi beklenen Cis ve Sizp pikleri
gOzlemlenmistir. Cis 284.8 eV degerinde pik, Sizp 103.2 eV degerinde pik
vermistir. XPS analizi yaklasik olarak 10 nm penetrasyon aralidina sahip
oldugundan rutenyumun 280-282 eV araliginda Ru 3ds2 sinyali
gOzlemlenememistir. Bu da bize katalizorin dis ylzeyinde kovalent olarak
baglanan rutenyum olmadigini gostermistir. Ote yandan rutenyumun yapi
icerisindeki varlidi, daha yuksek penetrasyon etkisine sahip olan Enerji Dagilimh

X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) ve UV-Vis analizleri ile dogrulanmigtir.
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Sekil 73. CH:Cl» icerisinde HG-2 Katalizért, HG2@Ticari SiO2, Enkapsiile
HG2@ Fistik Yapilarina Ait UV-Vis Spektrumlari

Sekil 73'de verilen UV-Vis spektrumlarina gore 378-380 nm'de HG2
katalizériinde ¢ikan karakteristik T—11* gecisleri, HG2 katalizérinun fistik sekilli
silika jele enkapsulasyonu sonucu yine ayni gegigleri gormemiz Uzerine
sentezledigimiz silikanin porlarina HG2 katalizorinun basariyla yuklendigini

gOstermektedir.
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Sekil 75. En-HG2@Kapsul Katalizérinin EDX Analizi
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Sekil 76. En-HG2@Kare Katalizérinin EDX Analizi

Enkapsulasyon iglemi sonrasinda nihai yapinin XPS analizi sonrasinda
goremedigimiz rutenyumun varligini EDX analizi ile yaklagik 2.70 keV’de her bir
morfoloji i¢in (kare, oval, fistik) net olarak gézlemleyip enkapsulasyon isleminin

basaril oldugu teyit edilmistir.

Nihai sentezledigimiz farkli sekillerdeki katalizorlerin igerisindeki rutenyum

icerikli HG-2 katalizoérinin konumunu belirlemek icin TEM-EDX analizine

basvurulmustur.

—— Counts (C-K (peanut))
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Sekil 77. Enkapsule Fistik Katalizortiin Yuksek Cozunurlakld TEM-Element Cizgi
Analizi
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TEM-EDX cizgi analizi fistik morfolojisi igin incelendiginde dis kabugun silika
igeriginin yuksek oldugu, kabuk sonrasi bosluk yapisinda ise silisyum miktarinin
minimum degere indigi buna karsin rutenyum miktarinin arttigi (yesil spektrum
cizgisi) gozlemlenmigtir. Bagil olarak silisyum miktarinin fazla olmasindan dolayi

spektrumda rutenyum ¢izgisi dusuk siddetle gozlemlenmistir.

—— C-K (Capsule)
—— Si-K (Capsule)
—— Ru-L (Capsule)
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Sekil 78. Enkapsule Oval Katalizérin Yuksek Cozunurluklt TEM-Element Cizgi
Analizi

TEM-EDX c¢izgi analizi oval morfolojisi igin incelendiginde yine fistik
morfolojisindeki gibi dig kabugun silika igeriginin yuksek oldugu, kabuk sonrasi
bosluk yapisinda ise silisyum miktarinin minimum degere indigi buna karsin
rutenyum miktarinin arttigi (yesil spektrum cizgisi) gdézlemlenmistir. Bagil olarak
silisyum miktarinin fazla olmasindan dolay! spektrumda rutenyum cizgisi disuk

siddetle gozlemlenmisgtir.
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—— Si-K(kare)
—— Ru-L(kare)
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Sekil 79. Enkapsule Kare Katalizorin Yuksek Cozunarlukli TEM-Element Cizgi
Analizi
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TEM-EDX ¢izgi analizi kare morfolojisi i¢in incelendiginde geometrisinden dolayi
oval ve fistik sekillerine gore farkli sonuglanarak disg kabugun silika iceriginin
yuksek oldugu, kabuk sonrasi bogluk yapisinda; boslugun merkez konumunda

rutenyumun siddeti diger morfolojilere gore daha iyi gdzlemlenmistir.
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Sekil 80. i¢i Bos Fistik SiO2, HG2@Fstik, Enkapsule HG2@Fistik Yapilarina Ait
a) N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon |zotermleri

Fistik morfolojisine sahip i¢i bos silika, katalizér yluklemesi yapiimis silika ve
katalizor enkapsule edilmis silika igin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile elde
ettigimiz sonugclarin kargilastiriimasi yapildiginda goérulen gobekli yapi Tip 1V-H3
izotermi ifade etmektedir. Tip IV mezogdzenekli kati haldeki maddelerdeki
adsorpsiyonunu gosterir. Ayrica H3 tipi histerezis halkalari birbiri icine gegmis ag
yapisina sahip bir mezogozenekli sistemi ifade etmektedir.

65



14001 | —=— Hollow Capsule

1 |—*— HG2@Capsule
12009 14 en-HG2@Capsule

1000
800

600

Adsorbed Volume [cm®/g]

[~ o+
(=] o
(=] (=]
1 1

(=]
1 L

—— : :
0,0 0.2 0.4 06 08 1,0
Relative Pressure [P/P ]

Sekil 81. i¢i Bos Oval SiO, HG2@Oval, Enkapsile HG2@Oval Yapilarina Ait a)
N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon |zotermleri

Oval morfolojisine sahip ici bos silika, katalizor yuklemesi yapiimis silika ve
katalizor enkapsule edilmis silika igin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile elde
ettigimiz sonuclarin karsilastiriimasi yapildiginda gorulen gobekli yapi fistik
morfolojisindeki gibi Tip IV-H3 izotermi ifade etmektedir. Tip IV mezogdzenekli
kati haldeki maddelerdeki adsorpsiyonunu ifade etmektedir. Ayrica H3 tipi
histerezis halkalari birbiri icine gecmis ag yapisina sahip bir mezogozenekli

sistemi gostermektedir.
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Sekil 82. ici Bos Kare SiO2, HG2@Kare, Enkapslule HG2@Kare Yapilarina Ait
a) N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon |zotermleri
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Kare morfolojisine sahip i¢i bos silika, katalizér yuklemesi yapiimis silika ve
katalizor enkapsule edilmis silika igin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile elde
ettigimiz sonuglarin kargilastiriimasi yapildiginda goérulen gobekli yapi fistik ve
oval morfolojilerindeki gibi Tip IV-H3 izotermi ifade etmektedir. Tip IV
mezogozenekli kati haldeki maddelerdeki adsorpsiyonunu ifade etmektedir.
Ayrica H3 tipi histerezis halkalari birbiri icine ge¢cmis ag yapisina sahip bir

mezogozenekli sistemi gostermektedir.

Tablo 7. BET Yuzey Alani Sonuglari

Yiizey Alani Por Hacmi Por BoyutuP
(m?/g)? (cm/g) (hm)
ici Bos Fistik 380 1.94 7.1
HG2@Fistik 245 0.64 5.1
En-HG2@Fistik 183 0.26 4.7
ici Bos Kare 780 2.67 15.6
HG2@Kare 285 0.93 11.4
En-HG2@Kare 190 0.22 9.2
ici Bos Oval 460 2.03 7.4
HG2@Oval 102 0.72 5.6
En-HG2@Oval 52 0.29 4.6

a: N2adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (BET) ile belirlendi.

b: Ortalama gbézenek boyutu

ici bos silika jellerin (fistik, kare ve oval morfolojili), HG2@SiO2 ve en-HG2@SiO>
yuzey alanlari, gézenek boyutlari ve gézenek hacmi, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermleri BET metodu kullanilarak belirlendi.

Tablo.7'de verilen N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (BET) analiz
sonuglarina gore ici bos fistik sekilli silika jel, 380 m2 g! yiizey alanina, 1.94 cm?
g gézenek hacmine ve 7.1 nm gozenek boyutuna sahipken, HG2 katalizoriiniin
ylklenmesiyle silika jelin (HG2@fistik) ylizey alani 245 m? g''e, gézenek hacmi
0.64 cm?® g! ve gozenek boyutu 5.1 nm'ye dismdistir. Silika jelin por boyutu

kUgultici madde (diklorodifenilsilan) ile muamelesinden sonra silika jelin (En-

67



HG2@fistik) ylzey alani 183 m? g'e, gbézenek hacmi 0.26 cm? g ve gézenek

boyutu 4.7 nm'ye dusuralmastar.

Diger morfolojiler igin de tabloyu inceleyecek olursak igi bog kare sekilli silika jel,
780 m? gt ylizey alanina, 2.67 cm® g! gézenek hacmine ve 15.6 nm gbdzenek
boyutuna sahipken, HG2 katalizérinun yiklenmesiyle silika jelin (HG2@kare)
ylzey alani 285 m? g''e, gézenek hacmi 0.93 cm? g ve gbzenek boyutu 11.4
nm'ye dusmustir. Silika jelin por boyutu kugultict madde (diklorodifenilsilan) ile
muamelesinden sonra silika jelin (En-HG2@kare) yizey alani 190 m? g'e,
gbzenek hacmi 0.22 cm?® g ve gdzenek boyutu 9.2 nm'ye dustrdlimustir. Ayni
zamanda yine benzer sonuglari igi bos kapsul sekilli silika jel iginde elde edilmigtir.
ici bos kapstl sekilli silika jel, 460 m2 g? yiizey alanina, 2.03 cm?g?! gbzenek
hacmine ve 7.4 nm gbézenek boyutuna sahipken, HG2 katalizorinin
yliklenmesiyle silika jelin (HG2@kapsiil) yiizey alani 102 m? g*'e, gdbzenek hacmi
0.72 cm® g ve gozenek boyutu 5.6 nm'ye dismustir. Silika jelin por boyutu
kGgultuci madde (diklorodifenilsilan) ile muamelesinden sonra silika jelin (En-
HG2@oval) ylzey alani 52 m? g''e, gbzenek hacmi 0.29 cm? g ve gbzenek

boyutu 4.6 nm'ye dusuralmagtar.

Katalizor yuklemesi ve katalizorlun silikaya enkapsulasyonu sonucu BET yontemi
ile elde edilen gézenek boyutu dagilim egrileri Sekil.83’te gorllecegi Uzere
kargilastirmali olarak verilmistir. Fistik morfolojisi i¢in por hacimlerine karsin
verilen por boyutuna bakilacak olunursa enkapsulasyon sonrasi gdzenek
boyutunun azaldigi, oval morfolojisi igin karsilastirma yapildiginda yine fistik
morfolojisindeki gibi por boyutunun enkapsulasyon islemi sonrasinda dustigu ve
kare morfolojisi incelendiginde diger iki morfolojide oldugu gibi gbézenek
boyutunun azaldidi gozlenmistir. Buna bagli olarak enkapsulasyon islemiyle
enkapstule edilen katalizorleri silika gdzeneklerini kugulterek katalizorin goérevini
bu bosluklarda tutarak yapabilmesi i¢in bir alan olusturulmustur. Olusturulan bu
farkli morfolojiye sahip katalizér sistemleriyle dietildialli malonat (DEDAM)’In
halka kapanma metatez reaksiyonu (RCM) ve metil oleatin etenoliz reaksiyonlari

katalizlenerek deney setleri hazirlanmistir.
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Sekil 83. HG2 Yiiklenen ve Enkapsiile Edilen Silika Jeller icin (Fistik, Kare,
Kapsul) Gézenek Boyutu Dagilim Egrileri
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4.9. DEDAM’In Halka Kapanma Metatez Reaksiyonu

Bir Schlenk reaktorinde azot atmosferi altinda her bir morfoloji icin ayri ayr
(fistik, kare, oval) enkapsulasyon sonucu elde edilen katalizor sistemi %1 mol Ru
katalitik yukleme ile optimize edilmig reaksiyon kosullari altinda ve enkapsule
edilmeden sadece katalizor yiklenmig olan destek malzemesi kullanilarak deney
setleri kurulmustur. Reaktére sirasiyla bu katalizorler, ¢6ziclu olarak
diklorometan ve substrat olarak dietil diallil malonat ytklenerek 30°C’de 200 rpm
altinda reaksiyonlar surduralmusttr. Belirli zamanlarda analiz igin alinan

reaksiyon urtnleri GC-MS ile analiz edilmistir.

Tablo 8. En-HG2@SiO2 ile katalizienen DEDAM (Dietildiallii Malonat)'in RCM
(Halka Kapanma Metatez) Reaksiyonlari

o o 9] 0
EbD OEL 1 mol % Bu ErCy OER
/ N 7
%Donisiim?
Coziici Zaman(s) Fistik Kare Oval %Ru Akitmasi®
CH2Cl2 2 99 99 99 -
Toluen 2 99 99 99 -
THF 12 15 12 13 -
Su 2 94 94 95 -

a) ig standart olarak n-tetradekan kullanilarak GC-MS ile belirlendi. b) ICP-MS ve UV-Vis analizleri ile

belirlendi.

Reaksiyon cesitli organik ¢odzlculerde ve suda yurutulerek olusturulan setlere
gore en iyi performansin diklorometanda, THF’de polar bir ¢bzicu olmasina bagl
olarak en kotu performansi elde ettigi izlenerek ¢dzlculer arasinda halka
kapanma metatez reaksiyonlari i¢in diklorometan segilmigtir.
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Sekil 84. DEDAM’In farkh morfolojiye sahip katalizérlerdeki RCM reaksiyonu
donusum karsilastirmasi

Sekil 84'e gore halka kapanma metatez reaksiyonlarinin kinetik dénislim- zaman
grafiginde goriulebilecedi gibi reaksiyon, destek malzemesinin seklinden
bagdimsiz olarak enkapsule edilmemis katalizorlerde nispeten daha hizl
ilerlemistir. Reaksiyon, silika yuzeyinde bulunan sterik olarak hacimli fenil gruplari
tarafindan uygulanan difizyon sinirlamalari nedeniyle enkapstle edilmis

katalizorde nispeten daha yavas ilerlemigtir.

Bir sonraki reaksiyon denemelerinde enkapsule edilmemis katalizorlerin
performanslari, bitkisel yaglardan elde edilen bir substrat olan metil oleatin

etenoliz reaksiyonlari Uzerinde test edilmigtir.

4.10. Metil Oleat’in Etenoliz Reaksiyonu

Schlenk reaktoru igerisinde metil oleat (%70) kullanilarak etenoliz reaksiyonlari
yuratilmastur. Schlenk reaktorine sirasiyla kuru toluen ve metil oleat konularak
oda sicakliginda 200 rpm’de karigtiriimaya baslatilmistir. Ardindan etilen gazi 5
dakika boyunca metil oleat ¢ozeltisi igcinden gecirilmistir. Daha sonra farkh bir
sisede dagitilan por boyutlari ktigiltilms her bir morfoloji icin ayri ayri hazirlanan
, 1 mol %Ru HG-2@SiO2 katalizorl, kuru toluen igerisinde dagitiip Schlenk
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reaktorine etilen gazi altinda eklenmistir. Son olarak Schlenk reaktori 80°C’ye
daldinlip ¢ozeltinin igcinden etilen gazi gegcirilerek reaksiyon baglatiimigtir. 20
dakika sonra etilen gazi kesilerek Schlenk reaktoru icerisinden belirli araliklarla

alinan ornekler ile drtinler GC-MS cihaziyla analiz edilmistir.

Tablo 9. Metil Oleatin Farkh Morfolojideki Katalizér Sistemleri ile Etenoliz

Reaksiyon Verim Tablosu
(o]
\OJ\H{\ IRV

o E2 (13
Ru E1(1b) (1a)
B ———
g g o GHi(lam) i i
\0 —_— 0/

Toluene, 80 °C \ 5
7 7 7 CM2 (1¢)
CMI (1d)
% Verim
Katalizor %Ru %Dontligum Sire E1l| E2 | CM1 | CM2
(saat)
En-HG2 @Oval 1 95 1 90 | 90 - 5
0.5 72 1.5 71 | 71 - 1
HG2@Oval 1 89 0.5 88 | 88 - -
En-HG2 @Fistik 1 93 1 91 | 91 - 2
0.5 70 1.5 70 | 70 - -
HG2@Fistik 1 90 1 90 | 90 - -
En-HG2 @Kare 1 98 1 94 | 94 - 4
0.5 76 1.5 74 | 74 - 2
HG2@Kare 1 91 1 91 | 91 - -
En-HG2 @Comm.¢ 1 89 4 83 | 83 - 6
HG2 1 98¢ 1.5 92 | 92 - -
Gl1e 1 45 3 45 | 45 - -

a) i¢ standart olarak n-tetradekan kullanilarak GC-MS ile belirlendi. b) GC verimi; c) Ticari silika jel; d)
Reaksiyonun segiciligini azaltan eser miktarda olefin izomerizasyon yan Urtnleri gdézlemlendi. e) Birinci Nesil

Grubbs Katalizoru

Reaksiyon, hazirlanan tum katalizor sistemlerinde duzgun bir sekilde ilerleyerek
etenoliz reaksiyonu, etenoliz Urtinlerine karsi yuksek segicilikle gergeklesmistir.
Etenoliz reaksiyonu sirasinda kuguk miktarlarda c¢apraz metatez UrUnleri
gOzlemlenmistir. Bunlarin yaninda kuguk miktarlarda ¢apraz metatez urinu olan
9-oktadesen ve diester bazli capraz metatez Grinid (CM1) gdézlenmemistir.
Karsilik gelen metatez Granini (CM2) olusturmak icin gapraz-self metatez
gegiren 1-decene(E2) ¢apraz metatezin etenoliz GrinUndn olusumundan sonra
En-HG2@Kare katalizor sistemi,

gerceklestigini gostermektedir. 1 saatlik
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reaksiyon suresinden sonra %98'lik bir déndsim degerine ulagan metil oleatin
etenolizinde yuksek performans gostermistir. Reaksiyon, etenoliz Grlininun
olusumuna karsi yuksek secicilik (%94'e kadar) sergilemigtir. Tum katalizorler,
ayni reaksiyon kosullari altinda metil oleatin etenoliz reaksiyonlarinda benzer
performans ve segcicilik gdstermistir. ici bos silika jel icerisine enkapsiile edilmis
HG2 katalizbr sistemi ticari silika jel icerisine enkapslle edilmis HG2'nin

performansina kiyasla daha iyi performans gostermistir.

4.11. Yag Asidi Metil Esterlerinin Etenoliz Reaksiyonlari

Metil oleatin etenolizi i¢cin optimum reaksiyon kosullari metil oleat kullanilarak
belirlendikten sonra, etenoliz substratlari olarak misir yagi, kanola yagi ve atik
ogutulmus kahve ekstraktindan elde edilen yag asidi metil esterleri
kullaniimistir.Her karigsimin yag asidi igerigi Tablo.10 'da verilmigtir. Buna gore
Kanola yagi en yuksek oleik asit icerigine sahipken, misir yagi poli-doymamis asit
(linoleik asit) agisindan zengin olup atik kahve ekstraktindan elde edilen yag asidi
metil esterleri %34 linoleik ve %11 oleik asit (mol yuzdesi) icermekte oldugu tespit

edilmigtir.

Tablo 10. Farkh kaynaklardan elde edilen yad asidi metil ester (FAME)
karigimlarinin yuzde bilegimi

C16:0 C18:1 (Oleik C18:2 C18:0 Diger Yag
(Palmitik Asit) (Linoleik  (Sterik Asit) Asitleri
Asit) Asit)
Misir Yagi 11 30 51 2 6
Kanola Yagi 8 62 25 3 2
Atik Ogutilmis 43 11 34 8 8
Kahve Ekstrakti
a: GC-MS ile belirlendi ve yuzde degerleri mol kesri olarak verildi
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Yag asidi metil esterleri (FAME), Misir ve kanola yaginin sulfurik asit varliginda
metanol ile transesterifikasyonu yoluyla elde edilmistir. Daha sonrasinda bu yag
asidi metil ester karigimlari, istenmeyen self-metatez reaksiyonlarini engellemek
icin yuksek basingh etilen gazi atmosferik basingta kullanilarak farkli metatez

katalizorlerinin varliginda segici olarak etenoliz reaksiyonlarina tabi tutulmustur.

Bir metatez katalizorl varliginda etenoliz ve gapraz metatez reaksiyonlarina giren
metil oleat (C18:1) ve metil linoleat (C18:2); misir yagi ve kanola yagindaki
baglica doymamis yag asidi metil esterleri olarak belirlenerek etenoliz ve ¢apraz

metatez Urlnleri Tablo 11'de 6zetlenmistir.

Reaksiyon sonuglari incelendiginde, farkli morfolojilerde enkapstle edilmis
katalizorler kullanilan kanola ve misir yagl yag asidi metil ester karigimlari
reaksiyon suresinin 3 saati icinde kantitatif verime ulasmistir. Ayni zamanda tim
deney setlerinde etenoliz Grtnleri olan metil-9-decenoate (E1) ve 1-decene (E2)
olusumunlarina karsi reaksiyonlar yuksek segicilik gostermigtir. Olefin
izomerizasyon Urunlerinin olusumunun, %9'a kadar izomerizasyon Urdnu veren
yag asidi metil esterleri karisimlarinin HG2 katalizli etenoliz reaksiyonlari ile
karsilastinldiginda, morfoloji farki gdzetmeksizin enkapsule edilmis katalizorler
kullanilarak énemli dlgiide engellenmistir. Buna bagli olarak HG2 katalizérinin
ici bos fistik, kare ve oval seklindeki silika jelleri icerisinde enkapstle edilmesi ve
ardindan gozenek boyutu kucgultme islemi yapilmasiyla, dogrudan Tablo.'te
gorulebilecegi gibi, FAME karigimlarinin etenolizinde katalizérin segiciligini
gelistirmigtir. HG2 katalizi FAME etenoliz reaksiyonlarinda metil linoleatin
etenoliz Urdnlerinin (E4 ve E5) gézlemlenmesi HG2 ve en HG2@F stik arasindaki
secicilik farkindan kaynaklanmistir; bu da enkapsule edilmis katalizorlerde E4 ve
E5'in ikincil etenolizini tetikleyen silika jellerinin por bogluklari iginde hapsedilmis

fazla etilen gazinin varhigiyla agiklanmistir.

Katalizor sistemlerinin katalitik performansi, halka kapanma metatez ve etenoliz
reaksiyonlari ile degerlendirildikten sonra, katalizor sistemlerinin yeniden
kullanilabilirligi, temsili katalizor olarak en-HG2@Fistik kullanilarak dietil

dialilmalonatin halka kapanma metatez reaksiyonu Uzerinden test edilmistir.
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Tablo 11. Yag Asidi Metil Esterlerinin Farkli Katalizor Sistemlerinde Etenoliz
Reaksiyonu

I- ||‘a\"'."ll}1!¢ wis Producis

]
;H._.)kﬁ.-f “T’.'f: x{_h./‘:
_ P El E2 E3 o

. v [} CxHg {1 atmp
N —_—— E —_—
methyl oleale 1 mod % R, §0°C W - - D__,-“

Toluen:

o
W:\/ﬂ{)\g’; Cross=-metathesas Proslucts
4 7

methyl linoleate

sother CM prodiscts

. C}WD/ MH,W

M1 M2
%Verimb:c
Deney Katalizor FAME %Donusim? Zaman(s) E1 E2 CM1 CM2

Misir 99 3 98 98 - -
En-HG2

_ Kanola 99 3 99 99 - -
@Kapsul

3 Kahve 94 3 94 94 - -

4 Misir 99 3 97 97 - 2
En-HG2

5 Kanola 99 3 98 98 - 1
@Fistik

6 Kahve 96 3 96 96 - -

7 Misir 99 3 98 98 - -
En-HG?2

8 Kanola 99 3 96 96 - 3

@Kare
9 Kahve 95 3 94 94 -

10 Misir 99 1 91¢ 91 - -

11 HG2 Kanola 99 1 90¢ 90 - -

12 Kahve 98 1 90¢ 90 - -

a: ¢ standart olarak n-tetradekan kullanilarak GC-MS tarafindan belirlenmistir.
Donugsim, metil oleat ve metil linoleat miktarlarina gére hesaplanmistir. b: GC verimi.
c: E3, E4 ve E5 GC analizinde tespit edilmemistir. d: GC analizinde eser miktarda E4

ve ES gozlenmigtir.
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4.12. En-HG2@Fistik Katalizoriiniin Dietil Diallilmalonatin RCM
Reaksiyonlarindaki Yeniden Kullanilabilirligi

En-HG2@Fistik Katalizérinin dietil dialliimalonatin halka kapanma metatez
reaksiyonlarindaki yeniden kullanilabilirlik testleri enkapsule edilmis fistik
morfolojiye sahip HG2 katalizor sistemiyle %2.5 mol katalitik yukleme ile 30°C’de
azot atmosferi altinda diklorometan ¢ozlcusu kullanilarak gergeklestirilmigtir.
Reaksiyon karisimindan dizenli olarak alinan numuneler GC-MS ile analiz edildi.
Dietil dialilmalonatin dontisumu ylkselmeden sabit kalmaya bagladiginda alinan
numune santrifijlenerek organik katman ayrilip katalizér diklorometan ile
yikanmistir. Yikanan katalizér ayri bir Schlenk reaktériine alinarak bir sonraki
katalitik dongude kullaniimak Uzere yeni reaksiyon dietil diallii malonat ayni
miktarda eklenerek yeniden baslatiimigtir. Bu test ile ayni zamanda katalizérin
uzun vadeli kararlihg1 (En-HG2@Fstik); degerlendirilmistir. Bu baglamda, En-
HG2@Fistik katalizorleri kapali cam bir sisede hava atmosferi altinda
saklanmistir. Tablo 13 incelendiginde katalizor sistemi, reaksiyonun baslatiima
suresinden 1 saat sonra %80-99 arasinda bir donusim degerine ulasmis olup, 6.
tekrara kadar yuksek performans gostermistir. 6. tekrardan sonra, donisumun
yaklasik %10 azaldigi ve reaksiyon suresinin en az 2 kati sirede RCM Grinunu
verdigi gozlenmisgtir.

Tablo 12. En-HG2@Fistik Katalizorunin dietil diallii malonatin RCM
reaksiyonlarinda tekrar kullanilabilirligi

L8] L8]

2.5 mal Yelu
Liry LM
End OEn
Ll

Tekrar 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10°
%Dontisim2 99 90 90 90 85 80 70 60 56 52
Zaman(s) 1 1 1 1 1 1 2 2 4 4

a: i¢ standart olarak n-tetradekan kullanilarak GC-MS ile belirlenmistir. b: 10. tekrardan sonra

rutenyum akitmasinin agirlikga %2 oldugu ICP-MS analizi ile dogrulanmistir.

10. tekrardan sonra rutenyum akitmasinin ICP-MS analizi ile agirlikga %2 oldugu

saptanmistir. Bu nedenle katalizorin performans duistsinin nedeni HG2
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katalizorunun bu hibrit katalizor sistemden ayrigmasi olarak yorumlanmistir.
Katalizorun aktivitesi, bir aylk araliklarla duzenli olarak dietildialil malonatin
RCM'si Uzerinde test edilerek dietil dialiimalonatin RCM reaksiyonlarinda 6 aylik

depolama suresi icinde dnemli bir performans kaybi1 gézlenmemistir (Sekil. 85).

\

100

80

60

Conversion %

0+
1 2 3 4 5 6
Storage Time ( months)

Sekil 85. En-HG2@Fistik Katalizorinin Uzun Sureli Depolamadaki Katalitik
Performansi

RCM reaksiyonlarinda 6. tekrardan sonra izole edilen en-HG2@Fistik
katalizorinun YUksek Kontrasth TEM goruntuleri kaydedilerek ve Sekil 86’'da
verilmigtir. Mekanik faktorler (karistirma, santrifijleme, sisme/buzulme) nedeniyle
metatez reaksiyon donguleri sirasinda silis pargaciklarinin kismen pargalandigi
g6zlenmistir. Bununla birlikte fistik seklindeki silika jellerin sadece kiiguk bir kismi
kirilmis ve silis pargaciklarinin bayuk bir kismi yapisal butunlUklerini korumus
oldugu goérulmastir. Buna bagl olarak aktivite kaybinin ana nedeninin silika
kabugunun pargalanmasindan dolay! oldugu yorumlanmistir (10.tekrar sonrasi
Ru akitmasi %2).

Rutenyum akitmasini por boyutu kuglltme islemi sonrasini etkisini gostermek
amaclyla enkapsule edilmemis katalizorun diklorometan igerisinde yurutulen
halka kapanma metatez reaksiyonlari ile katalizorlerin ilk ¢alistiriimasinda TEM
goruntuleri  kaydedilmistir. Sekil.87'de gorulebilecedi gibi, silika jellerden nano-
boyutlu daha kuglk pargaciklar dagilmis olup, fistik seklindeki silika jellerin dis
kabugunda kimelesmis olarak gozlenmisgtir.
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i 0 nm

e X

Sekil 86. 6. Tekrardan Sonra En-HG2@Fistik Katalizérinin HC-TEM
Goruntuleri

Sekil 87. Enkapstle Edilmemis Fistik Morfolojili Katalizérin 1. Calistirmadan
Sonraki TEM Goruntuleri

4.13. Dietil Diallilmalonatin RCM Reaksiyonlarinda In-Filtrate Testi

%60 dietil dialiimalonat dontsumunun gerceklestidi anda, reaksiyon karigimi
santrifijlenerek Ust sivi fazdan alinan numuneler bagka bir Schlenk reaktorine

alinip En HG2@F stik katalizérl ile dogrudan temas halinde olan ¢dzeltinin alt
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kismi farkli bir Schlenk reaktértine alinarak her iki reaksiyon karisimi 30°C'de

yurutulmeye devam edilmistir.

100 - =99
a8 g
80 -
2 Filtrate
S 60- wE0 G2
E o o 2.5 mol %Ru o
> 40 - Dry DCM
E EtO QEt EtO OEt
(] f x\ 30°C
20 -
04 w0
| ! || ! I | I ! || : I I
0 10 20 30 40 50 60

Time (minute)

Sekil 88. En-HG2@Fstik Katalizérii ile Yaritilen RCM Reaksiyonu In-Filtrate

Testi

Sekil 88'de gorulebilecedi gibi

katalizor yoklugunda dietil dialilmalonatin

donisumu hafifge yukselerek %64'e kadar duserken, en-HG2@Fistik katalizoru

iceren reaksiyon reaktorl bir saat sonra %99 déntusume ulagmistir. Bu sonuglar,

reaksiyonun heterojen bir sekilde ilerledigini gostermistir.

79



5. YORUM

Bu ¢calisma kapsaminda literaturde ilk kez ici bos silika jel yapilari igerisine
Hoveyda-Grubbs tipi rutenyum Kkatalizori por boyutu kigultme iglemi ile
enkapsile edilmistir. Ylizey alan degerleri 380-760 m?/g arasinda degisen ici bos
mezoporoz silika jel bilesikleri sert sablon olarak demir (l1l) oksit ¢ekirdeklerinin
etrafinin SiOz ile kaplanmasi ve sonrasinda asit ¢ozeltisinde merkez ¢ekirdeginin
cikariimasi ile sentezlenmistir. HG2 (Hoveyda Grubbs 2. Nesil) katalizéru silika
jel icerisine ylkleme sonrasi mezoporlarin etrafi diklorodifenilsilan ile modifiye
edilmis ve por boyutu kugultilmastir. Por boyutu kagultme islemi sonrasi
katalizér bosluk icerisinde kalmakta ve mezoporlari gecerek kabuk disina diflize
olamamaktadir. Bu durum reaksiyon sonrasi katalizor kaybini azaltmakta ve
katalizrin homojen karakterini koruyarak tekrar kullanimina olanak
saglamaktadir. Buna karsin olefinik substratlar ve Granler mezoporlar icerisinden

rahathkta gecgebilmekte, halka kapanma metatez ve etenoliz gibi metatez

reaksiyonlarinin etkin sekilde yurutulmesine olanak saglamaktadir.

Misir yagi, kanola yagi ve atik kahve cekirdeklerinden izole edilen yag asit
esterleri etenoliz reaksiyonlari igin substratlar olarak kullaniimistir. Metil oleat ve
metil linoleat icerigi yliksek bu yag asit ester karisimlari 1 atmosfer basing altinda
etilen gazi ile gcapraz metatez (etenoliz) reaksiyonlarina sokulmus ve %99’a varan
doénusum degerlerinde hedef Urlnler olan 1-desen ve metil-9-desenoat bilesikleri
izole edilmistir. Enkapsule katalizorlerin dusik basingh etilen gazi varliginda
etenoliz reaksiyonlari katalizleyebilmesi endustriyel uygulamalar agisindan
oldukga Onemlidir. Katalizorin on tura kadar halka kapanma metatez
reaksiyonlarinda tekrar kullanim 0zelligi gostermesi gelistirilen enkapsulayon

stratejisinin etkinligini ortaya koymaktadir.
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EK2. Deneysel ilave Veriler
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Sekil Ek2-1. Yag asit ester karisimina ait *H NMR spektrumu (400 Mhz, CDClIz)

= o oo oo T unwm —
o~ ~N h -] NN N [=2]
r~ 7 o ~ N o
I ~ 7N
o}
\/\/\/\/W\/\/\)Lo/
Metil oleat
\ L_JLJ LA%
L o LI e
=} Y n 0 T o
S D N o ! g
= - "N a3
r T T T T T T T T T T T T T : T T T T
110 105 100 95 950 85 80 75 70 65 60 55 f1(5.0)4 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05 Ll
ppm

Sekil Ek2-2. Metil oleat bilesigine ait *H NMR spektrumu (400 Mhz, CDClIz)

88



7.26
—5.77
—2.28
—2.02

1.60

+:25

—~4.97
~4.87

metil-8-desenoat (E1)

a .

= e T 7o TR
o n ~ n 1 v o
e — S A
- ~ ™ N A &+
T T T T T T T T T T T T T T T : T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 75 70 65 60 55 50 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 00 -05

Sekil Ek2-3. Metil-9-desenoat bilesigine ait *H NMR spektrumu (400 Mhz, CDCls)
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Sekil Ek2-4. 1-desen bilesigine ait 'H NMR spektrumu (400 Mhz, CDCls)
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Tablo Ek2-1. Gaz kromatografisi sicaklik programi (RCM reaksiyonlari igin)

Sira Isitma Hizi (°C/dk.) Son Sicaklik (°C) Sicaklik sabit kalma

suresi (dk.)
0 - 65.0 3.0
10 200.0 2.0
2 20 310.0 10.0

Tablo Ek2-2. Etenoliz reaksiyonlari i¢in gaz kromatografisi sicaklik programi

Sira Isitma Hiz1 (°C/dk.) Son Sicaklik (°C) Sicaklik sabit kalma

suresi (dk.)
0 - 100.0 3.0
1 10 200.0 2.0
2 20 310.0 10.0
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