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Atik lastiklerin geri doniisiimiinde kullanilan yakma ve piroliz gibi geleneksel yontemlere
alternatif ¢alisma yapilmistir. Capraz metatez reaksiyonlar1 ve Grubbs tipi katalizorler
kullanilarak yeni bir geri doniisiim yontemi gelistirilmistir. Calisma, lastiklerin ana bileseni
olan 1,4-cis-poli(isopren) polimerini metil akrilat, metil-10-undesenoat ve dimetil fumarat
gibi ¢apraz baglayici ajanlarla reaksiyona sokarak, 350-700 Da araliginda ester sonlu

fonksiyonel oligomerler elde etmeye odaklanmastir.

Reaksiyon kosullar1 6nce 1,4-cis-poli(isopren) model sisteminde optimize edilmis, ardindan
gercek atik lastik ornekleri (graniil orbit-NR ve otomobil lastigi) iizerinde uygulanmistir.
Denemelerde, kiitlece %42’ye kadar ¢dziiniir fraksiyon izole edilmis ve iiriinler SEC ve 'H-
NMR yontemleriyle detayli sekilde karakterize edilmistir. Ayrica, siire¢ maliyet analizleri
gerceklestirilmis ve capraz metatez temelli bu yontemin c¢evreci ve ekonomik bir geri

doniisiim stratejisi sundugu ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Olefin Metatez, Rutenyum, Poli(isopren), Lastik Geri Doniisiim.



ABSTRACT

RECYCLING OF WASTE VEHICLE TIRES THROUGH METHATHESIS
REACTIONS

Emre Beytullah TASTEPE

Master of Science, Department of CHEMISTRY

Supervisor: Associate Prof. Dr. Bengi Ozgiin OZTURK

January 2025, 77 pages

An alternative approach to traditional methods such as incineration and pyrolysis for the
recycling of waste tires has been developed. A novel recycling method utilizing cross-
metathesis reactions and Grubbs-type catalysts has been introduced. The study focuses on
reacting the primary component of tires, 1,4-cis-poly(isoprene) polymer, with cross-linking
agents such as methyl acrylate, methyl-10-undecenoate, and dimethyl fumarate to produce

ester-terminated functional oligomers within the molecular weight range of 350-700 Da.

Reaction conditions were first optimized using a model system based on 1,4-cis-
poly(isoprene) and subsequently applied to real waste tire samples, including granulated
orbit-NR and automotive tires. Experiments achieved up to 42% soluble fraction by mass,
and the resulting products were thoroughly characterized using SEC and "1H-NMR
techniques. Additionally, cost analyses of the process were conducted, demonstrating that
this cross-metathesis-based method provides an environmentally friendly and economically

viable recycling strategy.
Keywords: Olefin Metathesis, Ruthenium, Poly(isoprene), Tire Recycle
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1. GIRIS

Diinya genelinde her yil yaklasik 1,5 milyar adet atik arag lastigi olugsmakta ve bu miktar son
yillarda hizla artmaktadir. Mevcut egilimler devam ettigi takdirde, oniimiizdeki 25-30 yil
icinde atik lastik miktarinin %60-70 oraninda artacagi 6ngdriilmektedir. Ortalama kullanim
omrii dort yil olan arag lastikleri, bu siire sonunda tamamen islevsiz hale gelmekte ve
genellikle atik olarak birikmektedir. Geri kazanim ¢abalarina ragmen, biiyiik bir kism1 hala
atil durumda kalmakta ve geri doniistiiriilemeyen lastiklerin ¢cogu depolarda birikmektedir.
Ancak, bu depolanan lastikler, lizerinde iireyen bakteriler, yaydiklar1 kotii kokular ve diger
cevresel etkiler nedeniyle hem insan sagligt hem de cevre iizerinde ciddi tehditler

olusturmaktadir.

Geleneksel yontemler olan yakma ve piroliz, atik lastiklerin geri doniisiimiinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler, yiiksek enerji tiiketimi ve ¢evre kirliligi gibi
ciddi dezavantajlar tasimaktadir. Bu durum, bilim diinyasin1 daha ¢evreci, siirdiiriilebilir ve
ekonomik geri doniislim stratejileri arayisina yonlendirmistir. Son yillarda, ¢apraz metatez
reaksiyonlart ve Grubbs tipi katalizorlerin kullanimi hem kimya endiistrisinde hem de

polimer geri doniisiimiinde umut vadeden bir yaklagim olarak ortaya ¢ikmistir.

Bu tez calismasinda, atik lastiklerin katalitik olarak geri doniistiiriilmesi amaciyla sistematik
bir yaklagim gelistirilmistir. Lastik malzemesinin ana bileseni olan 1,4-cis-poli(isopren)
polimeri model substrat olarak kullanilarak, ¢apraz metatez ajanlar1 olan metil akrilat, metil-
10-undesenoat ve dietil fumarat bilesikleri ile ester sonlu fonksiyonel oligomerik
degradasyon fiiriinleri sentezlenmistir. ilk asamada, model sistem iizerinde reaksiyon
kosullar1 optimize edilmis ve ardindan capraz bagli gercek atik lastik 6rnekleri iizerinde
calisilmigtir. Caligma sonucunda, oligomer diizeyinde doniislim iiriinleri elde edilmis ve bu
iiriinler biiyiikliikce ayirma kromatografisi (GPC) ve 'H niikleer manyetik rezonans (NMR)

yontemleri ile detayl bir sekilde karakterize edilmistir.

Ayrica, gelistirilen yaklasimin ekonomik uygulanabilirligi degerlendirilmis ve siireg
etkinligi bilimsel olarak ortaya konmustur. Calismadan elde edilen sonuglar, atik lastiklerin

cevreci ve ekonomik bir yontemle geri doniistiiriilmesi i¢in yeni bir yol haritas1 sunmaktadir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Olefinler

C=C ¢ift bag1 iceren hidrokarbonlara (alken) olefin denir (Sekil 1) [1]. Organik sentez ve
polimerizasyon reaksiyonlarinda 6nemli rol alan olefinler, ayn1 zamanda ilag sentezinde ve

cesitli endiistriyel alanlarda da kullanilmaktadirlar.

Sekil 1. En basit olefin molekiilii etilen.

Yapisinda ¢ift bag bulunduran olefinler, alkanlara goére daha az hidrojen atomuna sahiptir.
Bu sebeple doymamis hidrokarbonlar olarak siniflandirilirlar [2]. C=C ¢ift baginda bulunan
o (sigma) bagi ile karbon atomlar1 arasi kovalent bag oldukca giicliidiir. Ikinci bagmn
saglandig1 ve p orbitallerinin Ortiistiigli m (p1) bagi, ¢ bagina gore daha zayif oldugu i¢in
olefinlerin tepkimeye girme istegini artirmaktadir (Sekil 2) [3]. Olefinler genellikle sp?
hibritlesmesi yapmaktadir.

A=K

H H

Sekil 2. Etilen molekiiliiniin 7 orbitali drtiismesi.

Olefinlerin C-C baginda bulunan = elektronu, olefinlerin tepkimeye girmesini
kolaylagtirmaktadir [3]. Kolay tepkimeye girme yetenegi sayesinde; katilma, ytlikseltgenme,
polimerizasyon ve metatez reaksiyonlar1 gibi cogu énemli kimyasal tepkimenin temelinde

bulunmaktadir.



2.2. Karbenler

Uzerinde eslesmemis elektron ¢itfi bulunduran ve toplam alt1 degerlik elektronuna sahip
notral karbon bilesiklerine karben denir. Bulundurdugu elektron c¢ifti oktetini
tamamlamadigindan dolay1 karbenler son derece reaktif yapidadirlar ve her zaman
reaksiyona girmeyi isterler [4]. Elektron konfigiirasyonlarinin degismesiyle birlikte bag

acilar1 da degisebilen karbenlerin, singlet ve triplet olmak {izere iki farkli tiirli vardir [5].

- Karbenlerin reaktivitesinin yiiksek olmasinin yani sira, bu o6zelligin bir de
dezavantaji bulunmaktadir. Bu dezavantaj ise, karbenlerin her zaman reaksiyona girmek

istemesinden kaynakli dmriiniin ¢ok kisa olmasi, yani kolay bozunmasidir [4].

- Karbenlerin reaktivitesini koruyup dmriinii uzatmak i¢in katalizor gibi kompleks bir
formda saklanabilir. Ancak bu yontem kesinlikle bozunmanin 6niine gegmemektedir, sadece

uygun kosullar altinda saklandiginda bozunmay1 geciktirmektedir [4].

- Karbenler, C-H ve C-C ¢iftli baglarina katilarak uzun zincirler, dallanmalar ve halkali

yapilar meydana getirebilirler.

- Iki karben molekiilii tepkimeye girerek yeni alkenler ve alken zincirleri

olusturabilirler.

- Karbenler gegis metalleri ile kompleks olusturarak katalizér olarak kullanilabilir ve

organometalik reaksiyonlar: katalizleyebilir.

2.2.1. Singlet Karbenler

Singlet karbenler, merkez atomlarina kendilerinden daha fazla elektronegativiteye sahip

atomlarin baglanmasiyla olusur (Sekil 3).

C
cl— ~ ¢l

Sekil 3. Singlet karbene 6rnek diklorokarben molekiilii.

Singlet karbenlerin karbonu iizerinde bulunan ortaklanmamis elektron cifti ayni orbitalde

bulunur ve birbirine ters spin halindedir. Bu durumdan dolayi sp? hibritlesmesine sahiptir ve



elektronlarinin ayni yoriingede yer almasi nedeniyle bos bir p orbitaline sahiptir (Sekil 4)
[6]. Eslesmemis elektron c¢ifti ile niikleofilik 6zellik gosterebilirken, bos p orbitalinin

dolmasiyla elektrofilik davranis da sergileyebilmektedir [7].

CI\.Q@
CI/.

Sekil 4. Diklorokarben molekiiliiniin singlet haldeki orbitali.

2.2.2. Triplet Karbenler

En yaygin karben tiirleri triplet karbenlerdir. Merkezde bulunan karbon atomuna elektron

verici gruplarin baglanmasi ile merkez atomdaki elektron yogunlugu artis gosterir (Sekil 5)

[8].

C
H— = H

Sekil 5. Triplet karbene 6rnek metilen molekiilii.

Bosta duran eslesmemis elektron ciftlerinin spinleri ayn1 yonde ve farkli orbitallerde
bulunmaktadir. Triplet karbenlerin merkez atomda bulunan karbon atomu sp hibritlesmesi

yapmaktadir [9]. Triplet karbenler dolu p orbitali sayesinde niikleofilik davranis gosterirler

(Sekil 6).



H

Sekil 6. Metilen molekiiliiniin triplet haldeki orbitali.

2.2.3. N-Heterosiklik Karbenler

Merkez karbon atomuna bagli iki adet azot grubunun bagli oldugu ve halkali yapiya sahip
karbenlere N-Heterosiklik Karben (NHC) denir. Azotlarin ortasinda kalan karbon atomunun
tizerinde bulunan eslesmemis elektron ¢ifti, bagli olan azot atomlar1 tarafindan ikincil

etkilesimlerle ¢ekilerek NHC’leri son derece kararli kilmaktadir [4].

NHC’ler gecis metalleri ile (Pd, Ru, Mo) kompleks olusturabilir ve katalizorlerin yapisina
dahil olabilirler [10]. Katalizér yapisina katilmasinin yani sira polimerizasyon
reaksiyonlarinda ve polimer zincirinde fonksiyonel gruplarin olusturulmasinda rol

almaktadirlar.

NHC’lerin en basit yapida ve en yaygin olan1 bes halkali yapilardir. Daha biiyiik halkali
yapida olan NHC’ler bulunmaktadir. Azot gruplarina bagh olan fonksiyonel gruplar metale
bagli olan diger ligandlar ile ikincil etkilesime de girebilirler. Azot gruplari {izerindeki
fonksiyonel gruplarin degistirilmesiyle, NHC kullanilarak sentezlenen katalizérlerin

seciciligi de kontrol edilebilir (Sekil 7).

Sekil 7. Bir N-Heterosiklik karben olan imizdazol ve rezonans yapisi.



Sekil 7 lizerinde goriilen imidazole ait rezonans yapisinda, eslesmemis elektron ¢ifti bulunan
atom karbenin merkez karbon atomu, N: Azot, R1 ve Rz2: Alkil veya Aril gruplar olarak

tanimlanir.

NHC’ler eslesmemis elektron giftleri sayesinde metallerle giiclii bir ¢ bagi yapar. Bu sebeple

giiclii bir 6 dondr ve tam tersi bir sekilde zayif bir w akseptor olarak davranig gosterir [11].

2.3. Metal-Karben Kompleksleri

Gecis metali atomu ile karben arasinda olan, koordine kovalent bag ile baglanmis kompleks
yapilara metal-karben kompleksi denir (Sekil 8). Metal atomu ile karben arasinda olusan
kovalent bag, hem karben iizerinde bulunan fonksiyonel gruplardan, hem de metalin son

kabugunda bulunan elektronlardan etkilenmektedir [3].

LM=—

R,

Sekil 8. Metal-karben kompleksinin basit¢e gosterimi.

Sekil 8’de goriilen metal-karben kompleksinde; La: Metal atomuna ikincil etkilesimler ile
bagli ligand, M: Geg¢is metali (Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ru, Ti, Ta), C: Merkez karbon atomu, Ri
ve Rz2: Karbenin merkez karbonuna bagli fonksiyonel gruplari (Alkil, Aril, H, N, O, S)
belirtmektedir.

Metal-karben komplekslerinde karben iizerinde bulunan fonksiyonel gruplar, olusan metal-
karben kompleksinin tiiriinii belirler. Bagl olan gruplara gore iki farkli tipte metal-karben

kompleksi olugsmaktadir.

2.3.1. Fischer Karben Kompleksi

Ernst Otto Fischer tarafindan, 1964 yilinda ilk defa sentezlenen Fischer-karben
kompleksleri, singlet yapida sentezlenen bir komplekstir (Sekil 9). Bulundugu singlet yapist
sebebiyle elektrofilik davranis gdstermektedir. Singlet yapida bulunan orbitallerin karsilikli



olarak verici-alict etkilesimiyle (karsilikli olarak elektron bagislanmasiyla) metal-karbon

bag1 olugmaktadir [12].

CRO=—
—_—
—_

Metal Karben

Sekil 9. Fischer karben kompleksi orbital 6rtiismeleri [13].

Bag iizerindeki 7 elektronlari, metal atomuna dogru polarize olurlar ve bu polarizasyon

sonucunda kismi ¢ift bag meydana gelir (Sekil 10). Karben grubu iizerinde bulunan

fonksiyonel gruplar ¢ift bag karakterini dengelemektedir [12].

=

MeO MeO MeO®
® © ©
Cr(CO); ~=—mmm Cr(CO)s ————= Cr(CO)s
Ph h Ph

Sekil 10. Fischer karben kompleksi metal-karben bagi.

2.3.2. Shrock Karben Kompleksi
1974 yilinda Richard Royce Shrock tarafindan ilk defa sentezlenen Schrock-karben

kompleksi, triplet yapida bulunan bir niikleofilik karbendir (Sekil 11).

CRO=—0

=4

Metal Karben

Sekil 11. Schrock karben kompleksi orbital 6rtiismeleri [13].
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Iki triplet orbitalin rtiismesi sonucunda kovalent bag yaparlar ve gercek bir metal-karben
cift bagi olustururlar (Sekil 12). Elektronlar metal ve karbon atomu iizerinde esit miktarda

dagilmaktadir [12].

Cp H Cp H

/ N\ /

Cl—Ta—/—=C » Cl—Ta——C

/ Nay CI/® e\But

Cl Bu

Sekil 12. Schrock karben kompleksi metal-karben bagi.

2.4. Grubbs Katalizorleri

Grubbs katalizorli, 1990’Ii yillarin bagindan itibaren kimya alaninda biiylik devrimler
yaratmis, sentez ve polimer reaksiyonlarini katalizleyen gec¢is metali kompleksidir. Adim
kendisini sentezleyen Robert Howard Grubbs’dan almistir. Robert Howard Grubbs, calisma
arkadaslar1 Richard Royce Shrock ve Yves Chauvin ile yliriittiigii calismalarla organometalik
kimyaya biiylik katkilar saglamistir. Sentezledigi katalizor ve yaptigi katkilar sonucunda,
2005 yilinda kimya alaninda Nobel Odiilii almustr.

Grubbs katalizorlerinin genel 6zellikleri olarak; katalizoriin merkezinde geg¢is metali olan
Ru (Rutenyum) bulunmaktadir. Grubbs ve arkadaslar1 gec¢is metali olarak rutenyum
kullanarak diger gec¢is metallerine kiyasla hava ve nem kosullarina karsi daha basaril

olmuglardir.

Rutenyum merkezli bir katalizérde, rutenyum +2 yiikseltgenme basamagina sahiptir.
Rutenyum’a bagl ligand olarak bir adet karben ve iki adet Cl atomu bulunmaktadir.
Katalizoriin 1. nesil katalizérde metale bagli ligand olarak iki adet fosfin grubu bulunurken,
2. nesil katalizorde ise bir adet fosfin ligand1 yerini; kararlilii, segiciligi ve reaktifligi

artirmak i¢in NHC grubuna birakmustir.

Hoveyda-Grubbs katalizorlerinin birinci nesil versiyonunda ise metal, karben, klor gruplari
sabit kalmistir ve bir adet fosfin yerine benzilik eter grubu gelmistir. ikinci nesil Hoveyda-

Grubbs katalizoriinde ise fosfin grubunun yerine NHC ve benzilik eter grubu yer almaktadir.



2.4.1. Birinci Nesil Grubbs Katalizorii

Kesfi sonrasinda devrim niteligi tasiyan birinci nesil Grubbs katalizorii, birgok alkenle
tepkimeye girebilmektedir (Sekil 13). Cogu sicaklik kosulunda etkin calisan katalizor, aynt
zamanda reaksiyon triinlerinde olusan yeni alkenlerin cis ve trans yapilarini secici olarak

iiretebilmektedir [14].

P(Cy)s
| ‘\\\\\C|

Ru
ca?” |

P(Cy)s

Sekil 13. Grubbs birinci nesil katalizori.

Halka kapanma metatezi (RCM), capraz metatez (CM), halka ac¢ilma metatez
polimerizasyonu (ROMP) gibi cesitli sentez ve polimerizasyon siireglerinde kullanilan
birinci nesil Grubbs katalizorii [15], sahip oldugu yetkinligin yaninda dezavantajlara da
sahiptir. Baz1 tepkimelerde aktivasyon enerjisini saglayamadigi ve fosfin ligandlarinin
kararli yapisinin yeterli olmamasi sebebiyle gelistirilmeye ihtiya¢ duyulmugstur. Katalizérde
bulunan Rutenyum’a bagh fosfin ligandindan biri ¢ikarilarak yerine NHC yerlestirilmistir
[16]. Ligand degisikligi lizerinden yapilan gelistirme sonrasinda sentezlenen katalizor, ikinci

nesil Grubbs katalizorii olarak taninmaya baslamistir.

2.4.2. ikinci Nesil Grubbs Katalizorii

Birinci nesil katalizoriin bir adet fenil grubunun N-heterosiklik karben liganti1 (NHC) ile

degistirilmesiyle olusturulmustur (Sekil 14).



/\

_~N N

M
P(Cy)s x - —
| \\\\Cl H OMe N N
RU" I Mes = T~ Mes
Cl v | 80°C, PhH/THF, 30 min. T\\C'
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Sekil 14. Grubbs birinci nesil katalizoriinden Grubbs ikinci nesil katalizorii sentezi [17].

Ikinci nesil Grubbs Katalizorii sahip oldugu NHC grubu sayesinde Rutenyum {izerindeki
elektron yogunlugunu dengeler. Dengelenen elektron yogunlugu ile katalizoriin aktivitesi
artar ve seciciligi artirir [18]. Birinci nesil katalizore gore ¢aligma sicakliklarinda daha esnek
olan ikinci nesil katalizor, ayn1 zamanda daha az miktarda kullanim ile daha yiiksek

aktivasyon enerjisine sahip tepkimeleri de daha rahat yiiriitebilmektedir [19][20].

2.4.3. Hoveyda-Grubbs Katalizorleri

Hoveyda-Grubbs katalizorii, 1999 yilinda Amir Hoveyda ve calisma arkadaslari tarafindan
birinci nesil Grubbs katalizoriiniin duyurulmasinin hemen ardindan sentezlenmistir (Sekil
15). Amir Hoveyda ve arkadaslar1 katalizorleri sentezlerken 1. ve 2. nesil Grubbs

katalizorlerini baz almistir.

Birinci nesil Hoveyda-Grubbs (HG1) katalizoriinde, birinci nesil Grubbs katalizoriinde (G1)
bulunan Rutenyum merkezine bagh karben, bir adet fosfin ve iki adet CI grubu sabit
kalmistir. Yapisindaki diger fosfin ligand1 yerine benzilik eter ligand1 eklenmistir ve HG1

katalizorii sentezlenmistir [21].
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Me Cl Cl

Me” ~O—Ru-PC
Me  1(1equiv) s
4—’_
He
o)\Me CH,Cly, 22 °C
1 24 h 3

(67%)

Ccl
\:
CysP—Ru—PCy;

Ph Hy 2

Sekil 15. 1 ve 2 numarali1 reaktantlarin belirtilen kosullarda tepkimeye girerek olusturdugu

3 numarali iiriin: Hoveyda-Grubbs birinci nesil katalizorii [21].

Hoveyda-Grubbs ikinci nesil (HG2) katalizéri, HG1 katalizoriiniin sentezinden bir sene
sonra Amir Hoveyda ve calisma arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. ikinci nesil Grubbs
katalizoriinde (G2) bulunan Rutenyum merkezine bagl karben, NHC iki adet CI  grubu sabit
kalirken, fosfin ligandi1 yerine benzilik eter ligandi eklenerek HG2 katalizorii sentezlenmistir

(Sekil 16).

S M\ = N/_\N
s O TS

\Cl RU;
Ru= cIv
c1v |U_\’Ph Cucl > cl)
PCys CH,Cly, 40°C, 1 hr Y

Sekil 16. Hoveyda-Grubbs ikinci nesil katalizorii sentezi [22].

Fosfin grubunun benzilik eter ile degistirilmesi katalizoriin etkinligini artirmigtir. Katalizore
benzilik eter grubunun eklenmesi, katalizériin nem, hava ve sicaklik gibi ¢cevresel faktorlere

kars1 daha dayanikli hale gelmesini saglamistir [22].

Hoveyda-Grubbs katalizorleri, Grubbs tipi katalizorlere istinaden katildig: tepkimeyi daha

yavas ilerletmektedir, ancak HG2 katalizorii polimerizasyon reaksiyonlarinda daha stabil ve

11



yiiksek secicilige sahiptir (Sekil 17). Bu sebeple polimerizasyon reaksiyonlarinda Grubbs
tipi katalizorlere gore daha fazla tercih edilmektedir [23].

S [\ -
SNV

C|'R|u;

&

Sekil 17. ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizorii.

2.5. Olefin Metatez

Organik kimyanin temel reaksiyonlarindan biri olan olefin metatez, ismini Yunanca kokenli
meta: degisim ve tithemi: yer kelimelerinin birlesmesinden almaktadir (Sekil 18). Yer
degistirme olarak da bilinen metatez reaksiyonlari, olefinlerin yapisinda bulunan C=C g¢ift
baglarinin yeniden diizenlenerek, baglarin yer degistirmesine ya da yeni yapilarin

olusmasina dayanan bir sentez metodudur [24].

R, R, R, R;
Katalizor
-
+ — +
—,HC=CH,
Ry R, R, R,

Sekil 18. Olefin metatez reaksiyonu basit gosterimi.

Olefin metatez reaksiyonlari, 1950°1i yillarda tesadiifen kesfedilmistir. Ziegler katalizorii
kullanilarak gerceklestirilen bir propen tepkimesinde, petrokimya calisanlar1 tarafindan
gozlemlenmistir (Sekil 19). Kesfedilen propen metatez tepkimesi sonucunda, olefin metatez
reaksiyonlarinin ortamda bulunan homojen veya heterojen bir katalizér yardimiyla

gerceklestigi anlasilmistir [24].
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katalizor

2 H,C=CH-CH; H,C=CH, + H;C—CH=CH-CH;

Sekil 19. Propenin metatez reaksiyonu.

Metatez reaksiyonlarinin kesfedilmesinden sonra, W. L. Turret ve ekibi 1960’11 yillarda
norbornenin halka agilma metatezini diisiik verimle gergeklestiren ilk metatez deneyini

yapmuslar ve olefin metateze ait ilk makaleyi yaymlamiglardir [25].

b s

CH2=CH2

e N\

R1

Sekil 20. Olefin metatez reaksiyonlarin genel mekanizmasi.

Olefin metatez reaksiyonlarinda, senteze yardime1 olacak ve polimerizasyonu destekleyecek
katalizorler kullanilmaktadir (Sekil 20). Bu katalizorler; tepkimeleri hizlandiran,
polimerizasyonun se¢imli ilerlemesini saglayan ve polimer agirlii gibi polimerizasyonda
onemli rol oynayan seg¢icilik kriterlerini belirleyebilir [26]. Olefin metatez reaksiyonlarinda

yan iirlin olarak etilen (CH>,=CH:) gaz1 olusmaktadir.
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2.6. Olefin Metatez Reaksiyonlar:

2.6.1. Capraz Metatez Reaksiyonu

Iki alkenin Grubbs tipi katalizorler ile tepkimeye girmesiyle gerceklesen ve karbon-karbon
cift baglariin kirilarak yeni tip alken iirtinlerin olugsmasini saglayan reaksiyonlar (Sekil 21),

capraz metatez reaksiyonlari olarak adlandirilir [27].
R, Ry Ru Ry R,

»
\ + \ -H,C=CI1, L/

Sekil 21. Capraz metatez reaksiyonu.

Olefin metatezin en temel reaksiyonu olan ¢apraz metatez reaksiyonlari; yeni organik
molekiillerin sentezlenmesi, uzun polimer zincirlerin kirilmasi, fonksiyonel u¢ gruplarin
olusturulmasi, kimyasal yapilarin yeniden diizenlenmesi, ¢apraz metatez reaksiyonlarinin

temel uygulamalaridir (Sekil 22 ve 23).

R,
R R, R R, R
Md [ Hc-cn, M
| . Ru (| . | _) ; ~ 2 2 . t
M M e ~
A =R Ra Rs R,
Sekil 22. Capraz metatez i¢in 6rnek mekanizma-1.
[¢] o]
M
A

\@/L/ \)J\/ Ru
+ ——

(o] (o]

Z

-,HC=CH,
-M=CH,

Sekil 23. Capraz metatez i¢in 6rnek mekanizma-2.
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2.6.2. Halka Kapanma Metatez Reaksiyonu

Zincir yapisinda iki olefin grubu iceren bilesikler, Grubbs veya Schrock tipi katalizorler
esliginde molekiil i¢i metatez tepkimesine girerek halkali doymamis bilesikler olusturur

(Sekil 24). Bu tepkimeye Halka Kapanma Metatez” reaksiyonu (RCM) denir [28].

Sekil 24. Halka kapanma metatez reaksiyonu.

F M M N
IOCED D S Pe -
S S =

Sekil 25. Halka kapanma metatez reaksiyonu 6rnek mekanizma-1.

1

-,HC=HC,

Sekil 26. Halka kapanma metatez reaksiyonu 6rnek mekanizma-2.
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2.6.3. Halka A¢ilini Metatez Reaksiyonu

Olefin gruplan igeren gergin halkali bilesikler, Grubbs veya Schrock tipi katalizérler ile
tepkimeye girerek halkalarinin agilmasiyla diiz veya dallanmis zincirli polimerler olusturur.

Bu isleme 'Halka A¢ilim1 Metatez Reaksiyonu' (ROMP) denir (Sekil 27 ve 28) [29].

-

Sekil 27.Halka a¢ilma metatez reaksiyonu.

N AN
R R
R,——R,
Rz D ———
w=g" - Ri—j L—E o L—E‘
\R \R

Sekil 28. Halka agilma metatez reaksiyonu i¢in 6rnek mekanizma.

2.6.4. Asiklik Dien Metatez (ADMET) Polimerizasyonu

Iki veya ikiden fazla karbon-karbon c¢iftli bag igeren molekiillerin, Grubbs ve Shrock

katalizorleri yardimiyla uzun zincirler olusturdugu metatez polimerizasyonudur [24].

Karbon-karbon c¢ift baglar1 kirilarak metal-karben ara iiriinleri olusur, olusan ara {iriinler

iizerinden ise polimer zincirleri olusmaktadir.

Sekil 29. Asiklik dien metatez polimerizasyonu.
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2.7. Lastik

Gegmiste ahsap ve metalden iiretilen arag lastikleri, havali lastiklerin icat edilmesiyle birlikte
giinimiizdeki son formuna ulagmistir. Hava ile sisirilen lastiklerin yapisinda, kullanim
alanlarma gore toplamda 13-14 adet farkli bilesen bulunmaktadir. Bu bilesenlerin yliksek
basing ve sicaklik altinda karistirilmasiyla iiretilen lastikler, iireticiden kullaniciya direkt

sunulmaktadir.

Arag lastigi, tekerlekli tiim araglarin yol ile direkt temasini saglayan ilk pargadir. Araglarin
en Onemli parcalarindan biri olan lastikler; yol tutusu, performans, yakit tasarrufu, ses ve
stiriis kalitesi gibi bircok parametreyi etkilemektedir. Araglarin kullanildig1 araziye, hava
kosullarina ve yollara gore degisiklik gostermektedir. Direkt olarak birden fazla parametreye
etki eden lastikler, siirdiiriilebilirlik, arastirma ve gelistirme gibi 6nemli ¢aligmalarin da ana

konusu olmaktadir.

2.7.1 Lastikte Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

Arag lastikleri, yapay kauguk (polibiitadien), dogal kauguk (poliizopren), karbon siyahi,

celik ve cesitli vulkanizasyon kimyasallar1 iceren capraz bagl olefinik polimerlerdir (Tablo

1.

Tablo 1. Lastigin igerisinde bulunan malzemelerin yiizdelik bilesenleri [30].

Kimyasal I¢erik % Miktar (Kiitlece)
Poliizopren %21
Polibiitadien %20
Takviye Malzemeleri (Celik, Polyester, Naylon) %15
Dolgu Malzemeleri (Karbon Siyahi, Silika) %30
Plastiklestiriciler (Regineler) %6
Vulkanizasyon Kimyasallar (Kiikiirt, ZnO) %6
Koruyucu Kimyasallar %2

Polibiitadien (PBD) ve poliizopren (PIP) lastigin yapisina esneklik katarak dayaniklilik
saglamaktadir. Kullanilan yapay ve dogal kauguklar, yapist geregi asinma ve 1s1 direnci de

saglamaktadir. Karbon siyahi lastige UV dayanimi saglarken; celik, asinmaya, 1sinmaya ve
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yirtilmalara kars1 direng saglamaktadir. Vulkanizasyon ise lastikteki c¢apraz baglari

olusturarak siirtinmeye kars1 daha dayanikli ve rijit bir yapida olmasini saglar.

Lastigin yapisinda bulunan ¢apraz baglar, sicaklik degisimlerine, siirtinmeye ve ¢evresel
kosullara kars1 lastigin direncini artirmaktadir. Ancak bu karmasik ve dayanikli yapi, lastigin

Omriinli tamamlamasindan sonra geri doniisiim iglemlerini daha zorlu hale getirmektedir.

2.7.2. Lastik Yapisi

Lastik, 3 ana kisimdan olusmaktadir. En dis tabakada bulunan ve lastigi cevreleyen bolgeye
sirt (sekil iizerinde 1,2,3) denir (Sekil 30). Lastigin i¢ini olusturan ve i¢ lastik gérevi goren
bolgeye karkas (sekil lizerinde 4,5,6) denir. Lastigin kenarlarini olusturan ve hava
basildiktan sonra lastigin jantlara tamamen oturmasini saglayan bolge topuk (sekil tizerinde

7,8,9) bolgesi olarak adlandirilir [31].

Sekil 30.Continental’e ait lastigin detayl kesit goriintiisii.

Sirt

1) Lastik Swrti: Yol ile ilk ve dogrudan temas eden bu kisim sentetik ve dogal kauguk
icermektedir. Sirt {izerinde oluklu yap1 bulunmaktadir. Su veya ¢esitli maddelerin tahliyesi
bu oluklar iizerinden yapilir. Lastik sirt1 kendi igerisinde ii¢ farkli bolgeye ayrilir. Bu

bolgeler:
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-Kapak: Yol ile direkt temas eden kisim. Kavrama ve asinma direnci vardir.
-Taban: Yuvarlanma direnci saglar ve dis kaplamay1 korur.

-Omuz: Doniislerde ve virajlarda destek alinan kisimdir. Sirt ile yanak arasinda bulunan

tampon bolgedir.

Tread

Belts
Sidewalk

Carcass

Inner liner

Beads and
beads filler

Sekil 31. Lastigin detayli kesit goriintiisii-2 [32].

2) Ust Kusak: Lastigin i¢c kismini komple saran naylon-kaucuk karisimidir. Yiiksek hizlarda

denge saglar ve lastigin seklini korur.

3) Celik Kordon: Celik teller bulunan bu kisimda lastigin dayanikliligr artirilir. Lastigin
asimmasini engelleyen bu kisim ayn1 zamanda yuvarlanma direncini de artirmaktadir.

Yuvarlanma direnci azalan lastik ile aracin yakit1 daha verimli kullanilir.
Karkas

4) Tekstil Kordonu: Lastigin ara katmani olarak sayilan bu kisim polyester {istiine kauguk

kaplama ile elde edilir. Lastigin i¢ basincini korur.

5) I¢ Astar: izobiitilen-izopren karisimi olan bu kisim, lastige hava basilan kisimdir. Havanin

igeride durmasini ve disar1 kagmasini engeller.

6) Yanak: Lastigin sirti ile yan tarafini birbirine baglayan kisimdir. Yapist tamamen

kaucuktan olusmaktadir. Disaridan gelebilecek olan hasarlara karsi lastigi korumaktadir.
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Topuk

7) Topuk Takviyesi: Istya dayanikli ve naylon ve aramid gibi sentetik elyaflardan olusan lifli

yapidir. Lastigin yapisini destekleyerek direksiyon hakimiyetine destek olur.

8) Topuk Dolgusu: Polibiitadien kullanilan bu kisimda topuk takviyesine destek olarak

kullanilir. Direksiyon hakimiyetine destek olur ve siiriis hissiyatini iyilestirir.

9) Topuk Teli Demeti: Lastigin i¢ kisminda bulunan celik tel demetidir. Lastigin janta

tamamen oturmasini saglar ve jant ile tekerlek arasindaki dengeyi olusturur.

Lastigin yapisinda kullanilan malzemeler ve kimyasallar kullanildigi boliimlere gore

siniflandirilacak olursa:

Tablo 2. Lastigin boliimlerine gore kullanilan kimyasallar.

Lastik Boliimii Kimyasal
Lastik Sirt1 PIP ve PBD
Ust Kusak Naylon

Celik Kordon Celik

Tekstil Kordonu Polyester

I¢ Astar Izobiitilen-Izopren
Yanak PBD
Topuk Takviyesi Naylon, Aramid
Topuk Dolgusu PIP
Topuk Teli Demeti Celik

2.7.3. Lastik Uretim Siireci

Lastigin farkli bolgeleri i¢in ayr1 iiretim siirecleri vardir. Ayr1 yerlerde {iretilen lastigin
malzemeleri sonrasinda tek bir yerde yiiksek basing ve sicaklik altinda bir araya

getirilmektedir.

20



Sirt

Yapay kaucuk, dogal kauguk ve naylon tek bir haznede eritilerek diiz bir serit haline getirilir
(Sekil 32). Sirt kismin altinda bulunan tabaka ayri1 bir yerde hazirlanir. Tabaka i¢in polyester

ile kaucuk bir araya getirilerek homojen bir yap1 olusturulur.

Sekil 32. Lastik-Kauguk Karigimu.

Bu olusturulan kumasg-kauguk karigimi yapu, lastigin sirt kismina destek olarak birlestirilmek
tizere saklanmaktadir. Kauguk-kumas serit iizerine pamuk ve naylon iplikler hava kanallar

olusturacak sekilde yapistirilir.

Lastigin sirt kisminda bulunan oluklu yap1 i¢in ii¢ farkli yerde kauguk-kimyasal karisimi
hazirlanir. Olusturulan karigim ayr1 bantlarda serit olarak ¢ekilir. Bu ii¢ serit tek bir yerde
birlestirilir ve metal kasnaklar ile sekilleri verilir. Sekillendirilmis oluklu karigim iizerine
serit olarak boya cekilir. Cekilen boya, olusturulan oluklu kaugugun hangi kimyasallardan
olustugunu bildirmektedir.

Son iiretilen yart mamuller uygun uzunluklara gore kesilir. Birlestirilmek tizere saklanir.
Kasnak

Celik teller yan yana dizilerek bitisik bir serit haline getirilir. Celik tellerin {izerine kauguk
kaplama yapilir. Olusan kauguk-celik yapisi kasnak {izerinde jantin seklini alacak sekilde
birlestirilir. Kullanilan ¢elik teller lastigin tamamen janta oturmasini saglamaktadir (Sekil

33).
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Sekil 33. Kauguk-Celik karisimindan tiretilen kasnak.

Lastigin hava basildig izobiitilen-izopren karigimi ayr1 bir yerde hazirlanip diiz serit haline

getirilir ve birlestirilmek tizere saklanir.

Celik iplerden olusturulan kauguk-celik karisimi ayr1 bir yerde serit olarak iiretilir. Uretilen

serit kasnak iizerine sarilarak sekil verilir.
Parc¢alarin Birlestirilmesi

Hava basilan kisim, i¢ kisimdan olacak sekilde kasnak kismi birlestirilir, yanlardan ve
olusturulan sirt kismi kasnak iistiine yapistirilir. Kenarlardan ekstra kauguk sarilarak

tamamen iki parca birbirine kaynatilir.

Bu asamadan sonra meydana gelen lastik “Yesil Lastik” olarak adlandirilir. Yesil lastik,

lastigin en ham halidir ve dayaniksizdir. Uzerinde oluklar bulunmamaktadir ve yumusaktir.
Vulkanizasyon

Vulkanizasyon teknigi 1839 yilinda Charles Goodyear tarafindan kesfedilmistir. Yesil
lastigin, vulkanizasyon kimyasallariyla islenerek, yiiksek sicaklik ve basing altinda capraz
baglarin olusmasina dayanir. Lastigin elastikligini, dayanimini, asinma direncini ve sicaklik

direncini artirmak i¢in uygulanan bir tekniktir (Sekil 34-35).
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Sekil 35. Vulkanizasyon igleminden sonra olusan lastik.

Vulkanizasyon isleminde lastik iceriden gerilerek seklinin sabit kalmasi saglanir.
Kimyasallar ile capraz baglanan lastigin yapisi son halini alir. Bu islemden sonra oluklari

olusan, sert ve kullanima hazir lastik ortaya ¢ikar (Sekil 36-37).
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Sekil 36. Vulkanizasyon sonrasi lastigin ara yiizeyi [33].

Sekil 37. Vulkanizasyon sonrasi lastigin ara yiizeyi-2.

Ara ylizeyden kesit alindiginda en i¢te bulunan hava sizdirmaz boliim, kasnak ve igerisindeki

celik, kumas tabaka ve en iistte bulunan sirt kismi net sekilde belli olmaktadir [33].

Vulkanizasyon sonrasi olusan capaklar bicak yardimi ile temizlenir ve nakliye igin

hazirlanarak miisterilerin kullanimina sunulur.

2.7.4. Lastik Geri Doniisiimii Uzerine Yapilan Calismalar

Lastik geri doniisiimii lizerine literatiirde yapilan ¢aligmalara bakacak olursak;

2.7.4.1. Capraz Metatez Yoluyla Lastiklerin Bozunmasi

2015 yilinda R.F. Smith ve arkadaslarinin baslattig1 calismada, kauguk ve tiirevi maddelerin
metatez reaksiyonlar1 ile diiz polimer zincirlerinin ve ¢apraz baglarin kirilabilecegini

gostermistir (Sekil 38) [34].
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Sekil 38. PDB’nin dimetil fumarat (DF) ile capraz metatez reaksiyonu.

Capraz baglar1 kirmak i¢in Otsuka ve arkadaslari tarafindan kullanilan scrambling
reaksiyonlarina ait bir yontem kullanilmistir [35]. Poli(biitadien) (PBD) ve dimetil fumarat
(DF) reaktor icerisine alinarak dikloro metan (DCM) ile ¢oziilmiistiir. PBD’nin ¢ift bag
molaritesine gore %1 oraninda G1 veya G2 katalizorii eklenmistir ve 24 saat boyunca oda
sicakliginda tepkimenin tamamlanmast beklenmistir. Katalizorii sonlandirmak i¢in 2 mL
vinil eter ¢ozelti icerisine eklenerek iki saat daha karistirilmistir. Cozeltide olusan {irtinleri
¢oktiirmek i¢in metanol kullanilmistir. Stiziilen ¢Ozelti evaporator altinda ucgurulmustur.

Kalan kat1 ¢6ziinebilir madde vial i¢ine alinarak vakum etiiviinde kurutulmustur.

Diiz zincirli biitadien baglari, dimetil fumarat molekiilii ve metanol ¢oziiciisii kullanarak
(Sekil 38), Grubbs 1 ve Grubbs 2 katalizorleri varliginda kirilmistir. G1 ve G2 katalizoriiyle
gerceklestirilen iki farkli reaksiyonda kullanilan PBD ve DF miktarlari sabit tutulmustur.
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(a)

(b) ‘

()]

Sekil 39. (a) DF nin H-NMR spektrumu, (b) Diiz zincirli PBD, (c) PBD + %1 DF + G1
katalizori, (d) PBD + %1 DF + G2 katalizorti.

Zincirlerin en fazla {li¢ tekrarli olmasi i¢in, tepkimede ii¢ mol PBD ve bir mol DF
kullanilmigtir. Tepkime tamamlandiktan sonra ¢oktiiriilmeye c¢alisilan ¢ozeltide ¢okelme
meydana gelmemistir. Cokelmenin olmamasi, capraz metatez reaksiyonunun basari ile

tamamlandigini ve 1 kg/mol’ den biiyiik PBD kalmadigini géstermistir.

f1 (ppm)

Tablo 3. Sekil 38’de gosterilen tepkimelenin analiz sonuglari.

Tamim % Vinil | % Cis | % Trans
(a) DF - - -
(b) Diiz Zincirli PBD 7,7 36,3 56,0

5 -
(©) %1 mol DF + G1 ile PBD 6.1 256 68.3
Reaksiyonu

5 -
(d) /o]: mol DF + G2 ile PBD 6.6 18.0 754
Reaksiyonu

NMR spektrumlarina gore cis:trans oraninin kaydigini tespit eden R.F. Smith ve arkadaslari,
baslangigta tespit edilen oranlarin G1 ve G2 katalizoriiyle gerceklesen tepkime sonrasinda

degistigini bildirmistir (Tablo 3). Diiz zincirli PBD baslangicta %36,3 cis ve %56,0 trans

konformasyonu igermektedir.
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PBD + DF + G1 tepkimesi sonucunda %25,6 cis ve %68,3 trans olusurken, PBD + %1 DF
+ G2 tepkimesi sonucunda %18,0 cis ve %75,4 trans olusmustur. Vinil icerigi ise G1
katalizorii ile tepkime sonucunda %6,1’e diiserken, G2 katalizorii ile tepkime sonrasinda

%06,6 oranina gerilemistir (Tablo 3, Sekil 40).

~
cis” |
trans
e
trans ~
cis a,c,f

b. d Hzo

BHT
CHCls | h | ‘
I | m
f |4
I J S A L l_ -/ .‘\_/u".'J'I\E_,.._.J_

f1 (ppm)

Sekil 40.Diiz zincirli PBD nin cis, trans ve vinil gruplarmin *H-NMR spektroskopisinde

gorunumul.

Caligmasina devam eden grup, diiz zincirli PBD’nin metatez reaksiyonlari ile bozundugunu
tespit ettikten sonra, G1 ve G2 katalizorleri varliginda, benzilperoksit (BPO) ile ¢capraz bagl
PBD’nin baglarinin da bozunabileceginin miimkiin oldugunu diisiinmiistiir. BPO ile ¢apraz
bagli PBD’nin dimetil siilfamid (DMF) igerisinde ¢oziinmemesi nedeniyle, ¢apraz bagl
PBD daha kiiciik parcalara kesilerek katalizor ¢ozeltisi igerisine alinmistir. G1 ve G2
cozeltisi igerisinde sistigi godzlemlenmistir. Sismenin gerceklestigi ortamlarda DF’nin
olmadigin1 gozlemleyen grup, ayn1 zamanda G1 katalizoriiniin DF’nin yoklugunda daha

etkin bir sekilde ¢apraz baglar kirdigini tespit etmistir.

M,=280.000g/mol olan ¢apraz bagli PBD’nin sadece katalizér yardimiyla 2000 g/mol
agirhigindaki oligomerlere parcalandigini biiyiikliikge ayirma kromatografisi (SEC) ile tespit
eden grup (Sekil 41), DF’nin varliginin tepkimeye c¢ok fazla etki etmedigini ve ihmal
edilebilir oldugunu bulmustur.
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Sekil 41. SEC ile kirilan baglarin agirlik dagilim grafigi. Siyah Cizgi: Diiz Zincirli PBD,
Kirmizi Cizgi: G1 + Capraz Bagli PBD + 0,01mol DF, Mavi Cizgi: Capraz Bagli PBD +

G1 katalizoriinu temsil etmektedir.

Elde edilen verilerden sonra calisma grubu, Stiren-Biitadien Kauguk (SBR) iizerine
yogunlagmistir. SBR’nin baglarini ¢apraz metatez reaksiyonlart ile kirilabilecegini 6ngdren
arastirmacilar, capraz bagli PBD i¢in uyguladiklari siirecin aynmisimt SBR igin de
uygulamiglardir. 8 mm c¢apinda ve 2 mm kalinliginda SBR 6rnegi {izerinden ilerleyen
caligsmada; G2 katalizorii, 0.1 mol dimetil maleat (DM) ve DMF ¢ozeltisi igerisine daldirilan
SBR 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir. 24 saatin sonunda ¢ozelti igerisinde bulunan

disk seklindeki SBR’nin parcalanip kirint1 hline geldigi goriilmiistiir (Sekil 42).
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Sekil 42. 24 saat oda sicakliginda G2 katalizorii varliginda bekleyen, 8 mm x 2 mm SBR

ornegi.

Yapilan deneylerin ardindan sicaklik artisinin etkisinin bag kirilimina etkisini 6l¢mek isteyen

calisma grubu, dort farkli deney ortami hazirlayarak tiim c¢alismalarini tamamlamistir.
Deneylerin sonunda 'H-NMR analizi (Sekil 43) yapilmustir.
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Sekil 43. SBR’nin *H-NMR Spektroskopisi. (a) Katalizor ve diester olmadan 40°C’ye
1isitilmig SBR, (b) 40°C G2 + 10 mol% DM + SBR, (c) Oda sicakliginda G2 + DF + SBR,
(d) 40°C + G2. PBD pikleri daire igerisine alinmustir.

29



Olusan sonuglar i¢in bir tablo ortaya koyuldugunda;

Tablo 4. Sekil 42’ye ait deney sonuglarinin analizi.

Reaksiyon % Vinil % Cis | % Trans
(a) Katalizor ve diestersiz ortamda 40°C'ye

1sitilmig SBR 9.6 3,6 08
(b) %10 mol DM + G2 + 40°C 49,0 12,0 39,0
(c) DF + G2 + Oda sicakligi 447 14,8 40,5
(d) Diestersiz ortam + G2 + 40°C 50,9 8,4 40,6

Sadece 1sitilan SBR’nin (a) %vinil oraninda degisiklik olmadig1 ve yapiin bozulmadigi
saptanmistir. (b) deneyinde ise SBR’nin %49 kadar bozundugu ve %12 cis, %39 trans yap1
olustugu goriilmistiir. Siddetli DF piklerinin gériinmesi, DF nin oda sicakliginda tepkimeye
girmedigini gostermektedir (c) ancak buna ragmen %14.8 oraninda cis ve %40.5 oraninda
trans yapr olustugu goriilmiistiir. Sadece G2 katalizorii varlifinda gergeklestirilen (d)
deneyde ise, diester gruplari olmadan da sadece G2 katalizériiniin varligr ile yapinin
bozundugu tespit edilmistir. %8.4 cis, %40.6 trans yap1 olusmasi, aslinda katalizériin tek
basina bulundugu ortamda olusan trans yapi ylizdesinin daha fazla olmasi, katalizoriin

tepkimeyi se¢imli ilerlettigini gostermektedir.

2.7.4.2. Dogal Kaucuk Atiklarnin ROMP ile Oligo-1,4-Cis-izopren Gruplarina

Doniistiiriilmesi

2018 yilinda Mudassar Abbas, Maximillian Neubauer ve Christian Sulgove grubunun
yaptig1 caligmada [36]; lastik atiklarini, etil akrilat ile ¢apraz metatez reaksiyonuyla
bozularak enoat uglu izoprenlere doniistiirmiistiir. Olusan enoat uc¢lu izoprenleri
siklopentadien ile reaksiyona sokarak, norbornen uclu izopren tiirevlerine doniistiirmiislerdir

(Sekil 44).

Calismada, disiklopentadien grubunun enoat uglarina baglanmasi Diels-Alder reaksiyonu ile
yapilmistir. Tepkime sonrasinda halka agilma metatez reaksiyonu ile oligo-1,4-cis-izopren

yan zincirleri olusturarak doymamis yeni zincirler elde edilmistir.
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Sekil 44. Calismanin tepkime semast. (a) M5S1 + etil akrilat ile tepkime sonucu enoat uglu
polimerlerin olusumu. (b) 200°C + disiklopentadien. (¢) M2 + 80°C + 2 saat sonunda

tekrar eden tiriinler.

Miimkiin oldugunda az miktarda katalizor kullanmak isteyen arastirmacilar, katalizoriin
substrattan bozunmasini en aza indirmek icin fosfin grubu olmayan MS51 (Sekil 42)

katalizoriinii se¢mislerdir.

Deneyde kauguk eldiven kullanilan ¢alismada, ince kesilmis kauguk eldivenler toulen ve etil
akrilat karigimi icerisinde 80°C’de 2 saat boyunca karistirilmistir. 2 saat karigimin ardindan
%0,5 mol M51 katalizorii eklenmis ve 16 saat 80°C kosullarinda tepkime baslatilmistir. 16
saatlik siirenin sonunda etil vinil eter eklenmis ve ¢oziilmeyen parcalar stiziilerek

uzaklastirilmastir.

Stiziilen karigim biiyiikliikce ayirma kromatografisinde analiz edilmis ve 500 g/mol’den
kiiciik molekiiller elde edilmistir. Olusan {iriiniin "H-NMR analizini (Sekil 45) yapan ¢alisma
grubu, olusan ve ortamda bulunan spesifik molekiillerin varhgmi 'H-NMR

spektroskopisinde tespit etmistir.
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Tepkime sonucunda %4’liik lastik hi¢ tepkimeye girmemistir. Hedeflenen enoat u¢lu izopren
(Sekil 44-1) ise %84 oraninda olusmustur. Olusan molekiilde tekrar eden birim m=3,2 olarak
bulunmustur. Bu da her dort ¢ift bagdan birinin etil akrilat ile kirildigin1 teyit etmektedir.

Kalan %12’lik kisim ise karakterize edilememistir.

Kaugugun Sekil 44-1 molekiiliine doniisme verimi ise %69 olarak hesaplanmustir.

J e M A
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Sekil 45. Karakteristik piklerin gosterildigi *H-NMR spektrumu.

Gelen sonuclardan sonra katalizér miktarinin ve siirenin bozunma tiizerine etkisini gérmek
isteyen calismacilar, katalizor miktarint %0,5’ten %]1’e ¢ikarmislardir ve verimin %80’e
ciktigin1 hesaplamiglardir. Katalizor miktarimi %0,2’ye diisiiren c¢aligmacilar verimin
%50’den asag: diistiigiinii gézlemlemislerdir. Reaksiyon siiresini ise 32 saate ¢ikarmiglar
ancak verimde bir degisiklik olmadigini ve optimum reaksiyon siiresinin 16 saat oldugunu
raporlamislardir. Sadece MS51 katalizorii ile ilerletilen tepkimede ise M, degerinin

1.000.000’dan 48000 g/mol’e diistiigii gdzlemlemislerdir.

Bir sonraki asama i¢in disiklopentadien (DCPD) varliginda, 200°C ve 1 saat kosulunda,
mikrodalga reaktoriinde tepkime gergeklestirilmistir. Belirtilen sicaklik ve kosullar altinda
DCPD’nin retro Diels-Alder reaksiyonuna girdigi gézlemlenmistir. 4+2 siklo katilmasiyla

gerceklesen oligomerizasyonda enoat uglari ile tepkimeye giren DCPD, tepkime sonunda
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norbornen tlirevleri olarak yapiya dahil olmustur (Sekil 44.-2). Tepkimenin %95 verimle
tamamlandigini bildiren ekip, kalan %5’e ait olan (Sekil 44-1) kismi ortamdan

uzaklastirmamislardir.

Calismanin son agamasinda, sentezlenen bilesik 2’nin polimerizasyonu igin; ¢oziicii
ortaminda hizli baslatict rutenyum indelidin kompleksi M31 veya ¢0ziiclisiiz ortamda
polimerizasyon baslatmak icin farkli bir rutenyum kompleksi M2 kullanilarak, ROMP

yoluyla bilesik 2’ nin polimerizasyonunu gerceklestirmislerdir.

Oda sicakliginda gerceklestirilen ilk tepkimede, diklorometan (DCM) c¢oziicli olarak
kullanilarak 1:260 baslatici/monomer oraniyla, M31 katalizorii kullanilarak polimerizasyon
baslatilmistir. Polimerizasyon sonucunda ortalama Mp,=5000 g/mol agirlikli Sekil 44’te
bulunan poly2 polimeri sentezlenmistir. Molekiil agirligi dagilimi Py= 2,0 ¢ikan polimerin

yapisal analizi '"H-NMR ile tanimlanmistir.

Coziicisiiz  ortam i¢in, M2 Kkatalizorii 2:1 oraninda, 80°C sicaklikta, 1:260
baslatict/monomer orami ile polimerizasyon tamamlanmistir. Ortalama M,=4500 g/mol
agirlikli poly2 polimeri sentezlenmistir. Molekiil agirligi dagilimi Pv= 4,4 ¢ikan polimer,

%96 verim ile sentezlenmistir.

2.7.4.3. Etenoliz: Karbon-Karbon Baglarinin Kirilmasi Icin Cevreci Bir Yontem

2016 yilinda Johan Bidange ve calisma arkadaslar tarafindan yaymlanan derlemede [37],
olefin metatez katalizorlerinin gelistirilmesiyle birlikte, yeniliklerin metatez reaksiyonlari
lizerine etkisi incelenmistir. Etilen gazi ve Grubbs katalizorleri ile olefin ¢ift baglarini
kirilmas1 iizerine hazirlanan caligmada, halka ac¢ilimi, uzun zincirlerin kirilmasi gibi
reaksiyonlar ele alinmistir. Etenoliz reaksiyonlarinin verimi, olusabilecek yan reaksiyonlar
ve yan lrilinlerin yan1 sira, organik sentez ve endiistriyel alanda kullanim gibi konulara da
deginilmistir.

Etenoliz, ortamda olefin, katalizér ve eten gazi1 varliginda gerceklesen metatez
reaksiyonudur. Uzun diiz zincirli yapilarin parcalanmasi ve halkali yapilarin diiz zincirlere
dontstiiriilmesi i¢cin uygulanmaktadir (Sekil 46). Etenoliz ¢alismalarinin baglangicinda
tungsten ve renyum katalizorleri kullanilirken, rutenyum ve molibden katalizorlerinin

yayginlagsmasiyla ¢aligmalar hizlanmig ve daha efektif olmaya baslamistir [38].
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Sekil 46. Halkal1 ve diiz zincirli yapilarin etenolizi.

Derlemede, metil oleat bilesigini Ornek olarak kullanan grup, doymamis yag asidi
esterlerinin etenoliz reaksiyonlarini incelemistir. Calismadaki amag; kanola yag1, palm yagi,
aycicek yagi gibi dogal yaglarin yapisinda bulunan Co-Cio baginin kirilmasiyla yeni olefinler
elde edilmesidir. Doymamis yag esterlerinin etenolizi sonucu, 1-deken ve metil-9-

undesenoat bilesiklerinin se¢imli olusmaktadir (Sekil 47).

— HQC:CHz

), (};COMe 3 I + _(\-)—002Me
Katalizor 7
a c

N H* /

Sekil 47. Metil oleatin etenoliz reaksiyonu.

Gergeklesen etenoliz reaksiyonunda, b ve ¢ kendi igerisinde metatez reaksiyonuna girerek,
d ve e yan tirlinlerini olusturmaktadir. Metil oleat gruplarinin metatez reaksiyonlarinda

rutenyum, molibden ve tungsten bazli katalizorler kullamilmistir (Sekil 48).
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Sekil 48. Calismada gegen tiim etenoliz katalizorleri.

2.7.4.4. Biitadien Kaucugunun Metatez Yontemiyle Siirdiiriilebilir Poliester ve Poliol
Uretimi

Manuel Borelo ve arkadaglar1 2024 yilinda yaptig1 ¢alismada, PBD’ nin metatez reaksiyonu
ile poliester ve poliol tiirevlerine doniistiirmeyi amaglamistir [40]. Bu ¢alismada, metil-10-
undesenoat veya 10-undesen-1-ol varliginda, azot atmosferi altinda, 45°C sabit sicaklikta ve

HG?2 katalizorii ile 12 saat boyunca gergeklestirilmistir (Sekil 49).
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Sekil 49. PBD’nin metil-10-undecenoat veya 10-undecen-1-ol ile tepkimesi sonucu

polyester ve poliol sentezi.

Reaksiyon sonrasinda elde edilen karisim, asidik metanol ile i kez yikanarak
saflastirilmistir ve vakum altinda kurutulmustur. PBD ve metil-10-undesenoat arasindaki
mol oranlar1 1:1, 1:4, 1:13 ve 1:32 degistirilerek farkli denemeler yapilmistir. Mol oranlarin
degistirmenin, olusan {iriinlerin zincir uzunluklariin ve molekiiler agirliklarinin {izerine
olan etkisini tespit etmeye yardimci olmustur. Reaksiyonun sonucunda 400-4000 g/mol
arasinda poliol olusurken, 600-2000 g/mol arasinda polyester olusumu gozlemlenmistir.

Elde edilen iiriinlerin renkleri kahverengi viskoz sivilar olarak tanimlanmistir (Sekil 50).
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Sekil 50. Olusan poliol ve polyesterin biiyiikliikk¢e ayirma kromatografisi (SEC) sonuglari.

Yapilan calismanin sonucunda, PBD’nin metatez reaksiyonu yoluyla bozunmasinin,
stirdiirtilebilir ve katma degeri yiiksek malzemelerin tiretiminde etkili bir yontem oldugunu
kanitlamiglardir. HG2 katalizorii ve zincir transfer ajanlar1 kullanilarak, %94-97 gibi yiiksek
verimlerle polioller ve poliesterler sentezlenmistir. Calismada ayrica fonksiyonel gruplarin

ve olusan yapinin analizi i¢in FT-IR ve 'H-NMR spektroskopisi kullanilmistir.

Yapilan ¢alismanin sonucunda PBD’nin geri doniistiiriilmesi basarili olarak tamamlanmastir.
Olusan poliollerin ve poliesterlerin, miithendislik polimerleri, poliiiretan endiistrisi ve ince

kimyasallar gibi farkli alanlarda alternatif veya ana driinler olarak kullanilabilecegi

ongoriilmektedir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

Aksi belirtilmedikge biitiin kimyasal bilesikler Sigma-Aldrich’ten temin edilmis ve herhangi
bir isleme tabii tutulmadan kullanilmiglardir. Toluen kullanilmadan 6nce kalsiyum hidriir
(CaH») igerisinde kurutulmus ve azot atmosferi altinda damitilarak saflastirilmastir.
Damitilan toluen oda sicakhiginda azot atmosferinde molekiiler elek (4 A) icerisinde
muhafaza edilmistir. Metil akrilat %99 saflikta kullanilmis ve molekiiler elek (4 A) icerisinde
kurutulduktan sonra kullanilmistir. Biitiin katalitik deneyler cam Schlenk reaktdrleri
icerisinde azot atmosferi altinda yuriitilmiistiir. Lastik 6rnekleri PETLAS-Ako Lastik Geri
Doniisiim Tesisi Ankara firmasindan tedarik edilmistir. Kullanilan lastik 6rnekleri Orbit-NR
dogal kauguk graniil 6rneklerdir. Grubbs birinci nesil, Grubbs ikinci nesil, Hoveyda Grubbs
ikinci nesil katalizorleri Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Aquamet ise Strem firmasindan
temin edilmis ve herhangi bir saflagtirma islemine tabii tutulmadan kullanilmistir. Lastik
ornekleri kullanilmadan 6nce n-hekzan ile yikanmis ve vakum etiiviinde kurutulduktan sonra

kullanilmustir.

3.2. Ekipmanlar ve Cihazlar

Biiytiklilkce ayirma kromatografisi analizleri Shimadzu GPC 10A modeli kiricilik indeks
dedektorii (refractive index detector) ile analiz edilmistir. Hareketli faz olarak HPLC grade
tetrahidrofuran (THF) kullanilmis ve akis hizi sabit 1 mL/dk. olarak ayarlanmistir. Kolon
olarak PSS SDV Linear XL (300 mm x 8.0 mm) kolonu kullanilmigtir. GPC kalibrasyonu
PPS-Almanya’dan tedarik edilen ve molekiil agirlik dagilimi 400-981000 Da arasinda
degisen lineer poli(metilmetakrilat) standartlarina kars: 6l¢iilmiistiir. 'H-NMR spektrumlari
ise Bruker GmbH 400 MHz’lik yiiksek performansli dijital FT-NMR spektrometresi ile

Olciilmiistiir. NMR ¢oziiciisii olarak CDCI;3 ve ds-toluen kullanilmastir.

3.3. Lastiklerin Geri Doniisiimii icin Ornek Metatez Reaksiyonu

Bir Schlenk reaktorii icerisine 1,0 g ogiitiilmiis Orbit-NR lastik 6rnegi tartilir ve lizerine
onceden kurutulmus toluen (10 mL) ve capraz metatez ajan1 (metil akrilat, 0,25-1,00 mL
arasi) eklenerek 80°C’de iki saat boyunca karistirilmistir. Bu siire sonunda reaksiyon
ortamina Hoveyda-Grubbs ikinci nesil katalizorii eklenerek reaksiyon baglatilmistir. Azot

ortaminda yiiriiyen reaksiyondan belirli araliklarla ¢ekilen 200 pL hacimli 6rnekler THF ile
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seyreltilmis ve SEC ile analiz edilmistir. Molekiil agirlik dagiliminin sabit kaldig1 ve piklerin
alikonma siiresinin sabit kaldig1 siirede reaksiyon durdurulmustur. Reaksiyon sonrasi
karisim siiziilerek ¢6zilinen ve c¢oziinmeyen fraksiyonun agirligi hesaplanmistir. Siizme
sonras1 balon igerisine toplanin sivi karisimi evaporator ile vakum altinda kurutulmus ve
toluen geri kazanilmistir. Daha sonra elde edilen viskoz stvilar SEC ve 'H-NMR analizleriyle

karakterize edilmislerdir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Calisma kapsaminda lastiklerin geri doniisiimii icin etkin stratejilerin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Lastik bilesikleri kimyasal igerik olarak incelendiginde asagidaki

kisimlardan olustugu goriilmektedir:

1) Kauguk (Dogal ve Sentetik)

a) Dogal kauguk genellikle Hevea Brasiliensis olarak bilinen agaglardan elde edilir ve
yapiya elastiklik ve direng saglar.

b) Sentetik kauguk ise poli(biitadien) veya poli(stiren)-co-poli(biitadien) yapilarindan
olusmaktadir. Bu polimerler petrokimyasal kaynaklardan elde edilmektedirler ve
genellikle gorevleri fiziksel mukavemet saglamak, yaslanmaya ve asinmaya karsi

dayanim saglamaktir.

2) Dolgu Malzemeleri

Dolgu malzemelerinin genel gorevi ise yapmin fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinin
iyilestirilmesidir. Bunlardan baslica kullanilan malzeme karbon siyahi bilesigidir. Bu bilesik
hem lastige siyah rengini verirken hem de lastigin giiclinii, dayanikliligin1 ve aginmasini
engellemektedir. Buna ek olarak karbon siyah bilesigine destek malzemesi olarak silika jel
eklenir ve genellikle yakit tasarrufunu artirmak ve 1slak kosullarda ¢ekis giiciinii artirmak

icin eklenir.

3) Plastiklestiriciler

Bu bilesikler ise genellikle aromatik, poliaromatik (naftalen ve benzeri) ve parafinik
yaglardan olugsmaktadir. Uretim esnasinda karisimin vulkanizasyon dncesi islenebilirliginin

artirilmasi ve esneklik i¢in karisima eklenir.

4) Vulkanizasyon Ajanlari

Termoset bilesiklerin eldesinde doymamis polimerlerin siilfiir bilesikleri ile kovalent bag
olusturmasi sonucu elastikligin ve dayaniklilik artmakta ve lastik karigimi ¢ozliniir fazdan

capraz bagli faza ge¢mektedir. Vulkanizasyonda genellikle elementel siilfiir tercih
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edilmektedir. Bunlara ek olarak hizlandirici olarak bilinen ¢inko (II) oksit, stearik asit ve

birgok farkli organik bilesik kullanilarak proses siireglerinin etkinligi artirilmaktadir.

5) Katki Maddeleri

Katk1 maddeleri genellikle gelik tel ve tekstil fiberlerini icermektedir. Ozellikle lastigin
etrafina ¢ekilen gelik tel lastigin biitiinliigiinii ve darbe dayanikliligini ciddi dlciide artirirken
poliester, naylon, rayon ve aramid gibi polimerler hem esneklik hem de yapisal biitiinliik

saglamaktadir. Lastik icerigi Tablo 5°te kisaca 6zetlenmistir.

Tablo 5. Lastiklerin kimyasal igerikleri.

Madde Kiitlece %
Kauguk (dogal ve sentetik) %40-50
Dolgu (Silika, karbon siyahi) %20-30
Plastiklestirici ve Yag %10-15
Celik ve Tekstil %10-15
Vulkanizasyon ajani ve hizlandiricilar %5-10
Lastik icerisinde bulunan maddelerin % kiitlece oranlar1 belirtilmistir.

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda bu tez calismasinda ii¢ farkli 6rnek iizerine ¢alismalar
yapilmigtir. Tercih edilen ilk 6rnek ¢oziinebilir dogal kauguk olarak bilinen cis-1,4-
poli(isopren) bilesigidir. Model bilesik olarak dogal poli(isopren) (Mn: 38000 Da) ticari
olarak temin edilmis ve capraz metatez/degradasyon calismalarinda sistem optimizasyonu

i¢cin kullanilmistir.

Tercih edilen ikinci 6rnek ise PETLAS firmast ve AKO Grup-Ankara firmasindan temin
edilmistir. Temin edilen iiriin Ankara Ako Lastik Geri Donlisiim tesislerinden alinmustir.
Alman bilesik Orbit NR olarak bilinen ve 6n islemlere tabii tutularak celik tel ve tekstil
kumaslar uzaklastirilmis ve toz haline getirilmis graniil lastik ornekleridir. Graniillerin

ortalama boyutlar1 0.1-2 mm araliindadir ve hala ¢apraz bagli formdadir.
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Ucgiincii 6rnek ise direkt atik bir lastikten 5 mm x 5 mm boyutlarinda kesilen ve herhangi bir
isleme tabii tutulmamis otomobil lastik 6rnegidir. Ornek olarak Continental marka Premium
Contact modeli kullanilmistir. Orbit NR ve gergek lastik ornekleri kullanilmadan once
¢cOziinlir fraksiyonlarin tespiti i¢in organik ¢oziiciiler igerisinde birakilmistir. Polariteleri
farkl ii¢ organik ¢oziicli; diklorometan (DCM), toluen ve hekzan igerisinde her bir 6rnek
48-72 saat araliginda bekletilmis ve ilgili ¢oziiciiler GC-MS ile analiz edilerek ¢oziiniir iiriin
olup olmadig1 kontrol edilmistir (Tablo 6). Sonuglar ve ilgili kromatogramlar Ek kisimda

verilmistir (bknz. Ek 1-3).

Tablo 6. Lastiklerin ¢oziiniir fraksiyonlarinin analizi ve ¢oziiniirliik testleri.

Ornek Céziicii (§2;f) Kutleo/f)(aybl CozunurO}Zrakmyon
Olt_%r?t?l? Il Hekzan 48 1 _
Toluen 48 1 i
Dikloro
Metan 2 2 5
Dikloro Etan 72 1 k.
Ksilen 72 1 i
Etil Asetat 48 1 -
Metil Alkol 72 1 -
Etil Alkol 72 1 -
Benzil Alkol 72 1 -
Izopropil
All)koll) 72 1 -
Etilen Glikol 48 1 -
Asetonitril 48 1 -
Aseton 48 1 _
DMF 48 1 -
Orbit NR Hekzan 48 1 _
Toluen 48 1 -
Dikloro
Metan 2 2 -
Dikloro Etan 72 1 -
Ksilen 72 1 i
Etil Asetat 48 1 -
Metil Alkol 72 1 -
Etil Alkol 72 1 i
Benzil Alkol 72 1 -
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Izopropil
Aol |72 . :
Etilen Glikol 48 1 -
Asetonitril 48 1 -
Aseton 48 1 -
DMF 48 1 -

GC analizleri sonucu 6rneklerde herhangi bir ¢6ziiniir yapiya rastlanilmamistir. Coziiciilerde

herhangi bir renklenme ve benzeri bir durumla karsilagilmamastir.

4.1. Dogal Kaucuk 1,4-cis-poli(isopren) Bilesiginin Metil Akrilat ile Capraz Metatez
Reaksiyonlar:

[k calismalarda capraz metatez ajani olarak metil akrilat (%99 saflikta) kullanilmis, ¢oziicii
olarak ise toluen tercih edilmistir. Kullanilan poli(isopren) bilesigi viskos bir sividir ve
toluen icerisinde rahatlikla ¢oziinmektedir. Ik denemelerde bir Schlenk reaktorii icerisine
1,0 g poli(isopren), ¢capraz metatez ajani olarak metil akrilat (MA) ve kuru toluen alinmis ve
karisim sonikator vasitasiyla dagitilmisti. Bu asamada kullanilan polimer capraz bagl
degildir ve toluen igerisinde ¢oziinlir durumdadir. Bu islemi takiben reaksiyon karigimi
icerisine azot gazi gegirilerek ¢oziicii karisimi degaze edilmis ve sonrasinda gene azot
atmosferi altinda Hoveyda-Grubbs ikinci nesil (HG2) katalizorii eklenmis ve manyetik
karistiric1 altinda reaksiyon 80 °C’de karistirilmistir. Reaksiyon devam ederken reaksiyon
ortamindan ¢ekilen ornekler biiyiikliikge ayirma kromatografisi (SEC) ile analiz edilmistir.
Poli(isopren) bilesiginin molekiil agirlik dagiliminin zamanla kiigiildiigli ve dnce oligomer

daha sonra monomer mertebesine gectigi noktada reaksiyon durdurulmustur (Sekil. 51).

Ru
Toluen
n
)
; 4\

VAR

Sekil 51. Poli(isopiren) bilesiginin metil akrilat ile ¢apraz metatez reaksiyonu ve olasi

tirtinlerin dagilima.
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Bu deneyde metil akrilat polimer igerisindeki doymamis gruplar ile capraz metatez
reaksiyonuna girerek zincir parcalanma reaksiyonu gerceklestirmekte ve dolayisiyla
sistematik olarak zincir uzunlugu azalmaktadir. Bu baglamda SEC analizlerinde karsilasilan

pikin alikonma siiresinin artmasi siirpriz degildir (Sekil 52).

Intensity’
1,2 4 -
' Intensity’
1,0 4 \
1,0 4 |
0,84 VI\
[ 0,8 M|
0,64 / \ i
/ \ |
= / \ 1 ‘
Q 0,4 / ‘ = 0,6
2 2
€ 024 L 044
=
0,0
0,2
,0,2 -
0,0
-0,4 4
-06 T T T T T T T ] 02 T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
R. Time R. Time

Sekil 52. Ticari olarak temin edilen poli(isopiren) bilesigine ait SEC kromatogrami (sol

taraf) ve ¢apraz metatez sonrasi olusan oligomer yapisina ait SEC kromatogrami (sagda).

Sekil 52°de verilen biiyiikliikge ayirma (SEC) kromatogramlarina bakinca molekiil
agirliginin 8 saat sonunda 500 Da degerine kadar diistiigii tespit edilmistir. Bu sonuglara gore
parcalanmanin etkin sekilde oldugu ve molekiil agirhiginin capraz metatez reaksiyonu
sonrasi sistematik sekilde azaldig1r goriilmektedir. Fakat SEC kromatograminin iki tepeli
olmas1 farkli molekiil agirlik dagilimlarina sahip farkli uzunluktaki oligomer-monomer
yapilarinin da olustugunu bizlere gostermektedir. Zincir uglarinin metil akrilat ile etkin
sekilde kirildigmin ispat edilmesi igin 'H-NMR spektrumlari CDCls igerisinde
kaydedilmistir. Bu islem &ncesi baslangig bilesigi olan 1,4-cis-poli(isopren) bilesiginin 'H-
NMR spektrumu incelenmistir. Sekil 53’te verilen NMR spektrumu incelendiginde olefinik
protonlara ait sinyalin genis bir pik olarak 5.13 ppm’de ¢iktig1 goriilmiistiir. Alilik proton
sinyalinin ise 2.04 ppm’de ¢iktig1 ve —CHj3 sinyali ise 1.68 ppm degerinde goriilmiistiir.
Zincir sonlarindaki metil gruplarina ait oldugu diislinlilen sinyaller ise 1.25-0.85 ppm
araliginda gozlemlenmistir. Diger bir zincir ucu ise gem konfiglirasyonuna sahip

H>C=CCH3s- grubundaki olefinik protonlara ait 4.70 ppm’de goriilen sinyallerdir.
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Sekil 53. 1,4-cis-poli(isopren) bilesigine ait *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz).
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Sekil 54. Capraz metatez reaksiyonu sonrasi elde edilmis ¢oziiniir oligomer fraksiyonuna

ait *TH-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls).
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Bir sonraki basamakta cis-poli(isopren) bilesiginin metil akrilat bilesigi varliginda bozunma
(degradasyon) reaksiyonlarinin optimize edilmesi i¢in, ¢oziicii ve katalizor miktari, ¢apraz
metatez ajan miktart (MA) sistematik olarak degistirilmis ve sonuclar Tablo 7’de
Ozetlenmistir. Katalitik yiiklemenin mol yiizdesi (%) cinsinden hesaplanmasi i¢in polimerin
tekrar eden birim kiitlesi (-CsHs-, 68,06 g/mol) referans alinmig ve alinan polimerin
agirligina (6rn. 0,50 g) boliinerek tekrar eden birimin mol sayisi elde edilmistir. Zira polimer
zincirinde reaktif kisimlar tekrar eden birimlerdeki doymamis gruplardir. Bu baglamda 1,0
gramlik bir poli(isopren) kullanilan bir deneyde substrat mol degeri ilgili agirligin tekrar
eden tinitenin (68,06 g/mol veya Da) molekiil agirligina boliinmesi ile 14,70 mmol substrat
degerine ulasiimaktadir. Sekil 54°te verilen degradasyon iiriiniine ait 'H-NMR spektrumu
incelendiginde 6.80 ve 5.00 ppm civarinda metil ester sonlu olefinik proton sinyalleri
gbzlemlenirken 5.80 ppm’de ise isopren grubuna ait olefinik gruplar gézlemlenmistir. Bu
piklerin integrasyon degerlerinin “1”” degerine yakin olmasi neredeyse monomer diizeyinde

ayrimig bir yapinin varligina isaret etmektedir.

Tablo 7. 1,4-cis-poli(isopren) bilesiginin metil akrilat ile degradasyon galismalar1

Deney | Ornek (PIP oziicii | Subs/Ru | MA/PIP/Ru
No. (g)( ) C(ml) (mol/mol) | (mol/mol/mol) | MNEP)" | MW
ET-5 0,2 3 580 540/580/1 350 650
ET-6 0,2 2 580 220/580/1 500 800
ET-7 0,2 2 580 325/580/1 500 850
ET-8 0,2 2 580 440/580/1 500 850
ET-13 0,2 2 510 2000/510/1 700 1300
ET-14 0,5 14 3100 4700/3100/1 1200 3300
ET-34 1 35 3100 4700/3100/1 5000 | 16600
ET-28 0,5 60 260 1600/260/1 450 600
ET-30 1 80 260 780/260/1 450 500
ET-31 1 40 1050 780/1050/1 500 750
ET-16 1,5 200 1550 580/1550/1 3200 4300
a: Biiyiikliikge ayirma kromatografisi ile lineer poli(metilmetakrilat) standartlarina karsi
hareketli faz olarak 1 mL/dk. THF icerisinde ol¢iilmiistiir.

Tablo 7’de verilen degerler incelendiginde 540/1 substrat/rutenyum yiiklemelerinde ilgili
poli(isopren) bilesiginin yiiksek oranda degrade oldugu ve oligomerik birimlerin olustugu

tespit edilmistir. Elde edilen oligomerlerin My degerleri 350-700 Da degerleri arasinda
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reaksiyon kosullarinda kullanilan metil akrilat miktarindan bagimsiz olarak elde
edilmektedir (ET-5/ET-13). Bu sonuglar diisiik substrat yiiklemelerinde reaksiyonun capraz
metateze ek olarak self-metatez ile de yiiriidiiglinii gostermektedir. Substrat/Ru miktari
sistematik olarak 1100/1; 1600/1 ve 3100/1 (mol/mol) degistirildiginde ise 1200, 3200 ve
5000 Da degerinde oligomerik yapilar elde edilmistir.

1,0 - 8.28
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0.6 1 9yV2
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0.2 1
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Intensity (Normalized)

1 |
o o
S \S]

1 1
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Sekil 55. a) Gri ¢izgi, ticari 1,4-cis-poli(isopren) bilesigine ait SEC kromatogrami, b)
Kirmizi ¢izgi, ET-14 6rnegine ait degradasyon triinlerini gosteren SEC kromatogrami, c)

mavi ¢izgi, ET-16 bilesigine ait kromatogram.

Sekil 55’te verilen biiyiikliikce ayirma kromatogramlar1 (SEC) incelendiginde 8.28 dk.
alikonma stiresinde 1,4-cis-poli(isopren) bilesiginin ¢iktig1 goriilmiistiir. SEC analizlerinde
polimerlerin molekiil agirligi azaldik¢a alikonma siireleri uzamakta ve pik saga dogru
kaymaktadir. Bunun bir sonucu olarak degradasyon firtinleri poli(isopren) pikine kiyasla
daha sag bolgede pik vermislerdir. Piklerin omuzsuz olmasi ve simetrik uzanima yakin pik
vermesi ise homojen zincir uzunluguna sahip polimer zincirlerinin olustuguna isaret
etmektedir. Reaksiyonun metil akrilat (MA) ile etkin sekilde ylirlimesi metil akrilatin
elektronca fakir bir olefin olmasi buna karsin poli(isopren) bilesiginin yapidaki metil
gruplarinin elektron pompalama etkilerinden ve elektronca zengin m bagi igermesinden

dolay1 ytiksek verimli ¢capraz metatez reaksiyonlari ger¢eklesmektedir.
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4.2. Dogal Kaucuk 1,4-cis-poli(isopren) Bilesiginin Metil-10-Undesenoat Bilesigi ile
Capraz Metatez Reaksiyonlari

Calismanin bu asamasinda geri doniistimiin “stirdiiriilebilir”’ ve “yesil” siirecler kapsaminda
degerlendirilmesi i¢in biyo-bazli bir ¢apraz metatez ajani olarak metil-10-undesenoat
kullanilmigtir. Metil-10-undesenoat (MU) bitkisel yaglardan elde edilebilen ve {iretim siireci
yenilenebilir kaynaklara bagl bir olefinik bilesiktir. Metil akrilatin aksine ikili baga komsu
elektron ¢ekici (-ester) grubu igermediginden uzun zincirli ve w bag elektronca zengin bir
olefinik bilesik olarak siiflanmaktadir. Bu agsamada optimum kosullar altinda reaksiyon
tekrar edilmis ve ii¢ farkli substrat/MU/Ru oraninda toluen igerisinde 80°C’de reaksiyon

HQG2 katalizorii varliginda yiiriitiilmiistiir (Sekil 56). Sonuclar Tablo 8’de 6zetlenmistir.

Sekil 56. 1,4-cis-poli(isopren) bilesiginin metil-10-undesenoat bilesigi ile degradasyon

reaksiyonu.

Tablo 8. 1,4-cis-poli(isopren) bilesiginin metil-10-undesenoat ile degradasyon calismalari.

Deney No. Substrat/Ru | MU/Ru | MU/PIP/Ru Mn Mw
ET-26 3100 1860 1860/3070/1 350 500
BT-7 510 160 160/510/1 400 500
BT-8 510 80 80/510/1 250 300
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Sekil 57. Metil-10-undesenoat bilesigine ait *H-NMR spektrumu (CDCls, 400 MHz).

Sekil 57°de metil-10-undesenoat (MU) bilesigine ait CDCl; icerisinde kaydedilmis "H-NMR
spektrumlar1 verilmistir. Terminal olefinik gruplara ait sinyaller 5.80 ppm’de ¢oklu olarak
cikarken, diger olefinik sinyaller 5.00 ppm’de ¢ikmistir. Metil ester grubunda -OCHj3 proton

sinyali 3.65 ppm’de tekli olarak gézlemlenmistir.
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Sekil 58. 1,4-cis-poli(isopren) bilesiginin MU varliginda olusan degradasyon iiriiniine ait
'H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls).

Metil-10-undesenoat (MU) varliginda ylriitiilen poli(isopren) bilesiginin degradasyon
caligmalar1 optimum kosullar altinda tekrar yiiriitiilmiistiir. Bu baglamda poli(isopren)
bilesiginin degradasyon ¢aligmalarinda oligomerik diizeyde bilesikler elde edilmistir. ilgili
bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari ds-toluen/CDCl; karisiminda kaydedilmistir. Sekil 58°de
verilen NMR spektrumu incelendiginde “*” ile isaretlenen 7.20-7.35 ppm araligindaki
sinyaller toluen ¢oziiciisiine ait aromatik proton sinyalleri ve kloroform protonuna aittir.
Toluen ¢oziiclisiine ait diger sinyal ise 2.34 ppm’de -CH3 grubu protonuna ait olarak
gozlemlenmistir. NMR spektrumunda reaksiyona girmeyen ve reaksiyon ortamindan basit
vakum ile uzaklastirilamayan MU bilesigine veya MU ile ilintili olusabilecek gruplara ait
olefinik sinyaller spektrum tizerinde A olarak isaretlenmistir. Goriildiigii tizere MU bilesigi
elektronca zengin bir olefinik bilesiktir ve metil akrilat (MA) bilesiginin aksine ¢apraz
metatez reaksiyonuna girme egilimi MU kiyasla daha yiiksektir. Poli(isopren) bilesiginin
degradasyonu sonucu MU grubu zincir sonuna katilmakta ve terminal olefinik uclar (-

CH>=CH-) reaksiyon sonrasi i¢ olefinik gruplara (-CH=CH-) doniismektedir. NMR
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sinyallerinde olefinik sinyaller poli(isopren) olefinik sinyalleri ile ¢akismaktadir.
Biiyiikliikce ayirma kromatografisi (SEC) analizlerine bakildiginda oligomerik bilesiklere
dontstiigii goriilmektedir. Olusan degradasyon iirlinlerinin ugucu organik bilesik (VOC,
volatile organic compound) olma olasiligmma karst ilgili ¢6ziiniir fraksiyonun gaz
kromatografisi-kiitle spektrumu kaydedilmistir. Gaz kromatografisinin sicaklik programi ve

detayli asagida verilmistir:

Kolon Sicakhigr | Bekleme Siiresi Sicaklik Artis Hiz1 | Kiitle 6l¢iim arahg:
cO) (dk) (°C/dk.) (m/z)
65 3 -
250 - 10 40-500
330 10 20
Kolon: Restek Rxi-5Sil (30 m x 0.25 mm x 0.25 um)

12 saat sonrasi alinan ilk dl¢limlerde beklenilen karisik bir GC spektrumun aksine olduk¢a
sade ve yalnizca dort pikten olusan bir kromatogram elde edilmistir. Ilgili pikler
incelendiginde 23.749 dk. alikonma stiresine sahip en siddetli pikin metil-10-undesenoatin

capraz metatez reaksiyonuna ait yan {iriin oldugu tespit edilmistir. (Sekil 59-62).

Ilgili GC spektrumunda 23.70 ve 23.75 dk. alikonma siirelerinde ¢ikan pikler cis ve trans
konfigiirasyonlu gapraz metatez yan iiriiniine aittir. ilgili piklerin kiitle spektrumlar1 (EI)
incelendiginde ise molekiiler iyon piki [M*] 368 m/z degerinde gozlemlenmistir. Alikonma
stiresi 25.44 dk. olan son pik incelendiginde ise lastigin capraz metatez ajani ile degil self-
metatez olarak adlandirilabilecek bir reaksiyon ile zincirlerdeki olefin gruplarinin rutenyum
katalizorleri varliginda kendi aralarinda reaksiyona girmesi sonucu olustugu diisiiniilen bir

trlindiir (Sekil 61).
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Chromatogram ET-37 Derigik CGCMSsolution' Data' Emre\ ET-37 Derigik.qgud
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368,5580 g/mol

Sekil 60. Metil-10-undesenoat bilesiginin self-metatez reaksiyonu sonrasi olusturdugu tiriin

(yan iirtin).
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Sekil 61. Poli(isoprene) yapisinin self-metatez reaksiyonu sonrasi olustugu diisiiniilen

degradasyon yan {iriinii.
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Sekil 62. ET-26 deneyine ait gaz kromatogrami ve ilgili piklerin kiitle spektrumlari.

GC kromatogramindan da goriilebilecegi gibi ugucu organik icerigi yok denecek kadar azdir

ve olusan iirlinler oligomerik diizeydedir.

GC kromatograminda goézlemlenen piklerin
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reaksiyona girmeyen metil-10-undesenoat bilesigine ait olma olasiligina karsin stok metil-

10-undesenoat bilesiginin GC-MS kromatogrami Sekil 63’te verilmis ve ilgili piklerle

cakismadig1 ve farkli alikonma siiresinde kromatogramda ¢iktig1 tespit edilmistir.

Chromatogram Met10 C2GCMSsolution' Data' Emre'Met 10.qad

1,778,487

TIC

T T T T T T
100 200 0.0
Specirum
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Sekil 63. Metil-10-undesenoat bilesigine ait GC-MS spektrumu.
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4.3. Dogal Kaucuk 1,4-cis-poli(isopren) Bilesiginin Dietil Maleat Bilesigi ile Capraz

Metatez Reaksiyonlar:

Calismanin bu asamasinda bir Onceki basamakta kullanilan mono-substitiiye zincir

sonlandirict ajanlardan farkli olarak disubstituye bir olefin olan dietilmaleat varliginda

reaksiyon tekrar edilmistir. Sekil 65°te verildigi gibi disubstituye olefin gruplar1 varliginda

mono veya di-sonlu oligomerik zincirlerin olusumu olasidir. Bu baglamda ilgili iki {iriin de
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reaksiyon semasinda gosterilmistir. Reaksiyon 1860/3070/1 DM/Substrat/Ru (mol/mol/mol)
oraninda 80 °C’de toluen igerisinde yiiriitiilmiistiir (Sekil 64).
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Sekil 65. Dietil maleat varliginda olusan poli(isopren) degradasyon iiriiniine ait ‘H NMR

spektrumu (CDCls, 400 MHz).

Ilgili bilesigin NMR spektrumlar1 incelendiginde 6.87 ppm ve 5.75 ppm’de zincir
sonlarindaki etil ester gruplarina ait olefinik grup sinyalleri gézlemlenmistir. Tekrar eden

birim olan isopren grubuna ait olefinik sinyaller 5.05 ppm’de gozlemlenmektedir (Sekil 65).
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4.4. Atik Lastiklerin Geri Doniisiim Calismalari

4.4.1. Orbit-NR Toz Graniil ve Gercek Lastik Orneklerinin Metil Akrilat ile Capraz

Metatez Degradasyon Calismalari

Gergek lastik degradasyon calismalari i¢in Orbit-NR olarak adlandirilan graniil haline
getirilmis ve dogal kauguktan imal edilmis lastik Ornekleri kullanilmistir. Bu ornekler
onceden islem gorerek yapisindaki metal teller ve polimerik kumas kisimlari
uzaklagtirilmistir. Bu toz parcaciklarin ortalama boyutlar1 0.1-2 mm araligindadir. Kullanilan
diger ornekler ise direkt atik lastiklerden 50 x 50 mm seritler halinde kesilen ve herhangi bir
isleme tabii tutulmayan lastik 6rnekleridir. Bu lastik 6rneklerinin igerisinde hem metal tel
hem dolgu malzemeleri (karbon siyahi) ve poliiiretan kumas da bulunmaktadir. Tablo 9°da

verilen ilk denemeler Orbit-NR 6rnek {izerinde yapilan ¢aligmalar1 6zetlemektedir.

Tablo 9. Orbit-NR ve metil akrilat bilesiginin degradasyon ¢alismalari.

Deney No. | Substrat/Ru | MA/Ru | MA/Subs./Ru Mn Mw
ET-12 2600 500 500/2600/1 1450 8400
ET-15 1300 1950 1950/1300/1 | 550/ 18500 | 680 / 26000
ET-21 4000 14500 | 14500/4000/1 500 650
ET-23 4400 6600 6600/4400/1 1200 4600
ET-29 260 780 780/260/1 950 1200
ET-32 1050 780 780/1050/1 | 21000 / 450 | 41000 / 650
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Sekil 66. NR-Orbit bilesiginin farkli kosullarda degradasyonu sonucu olusan degradasyon

tiriinlerine ait SEC kromatogrami.

Yapilan ilk denemelerde farkli metil akrilat (MA) ve lastik oranlar1 kullanilarak yiiriitiilen
deneylerde oligomerik ve polimerik diizeyde ¢oziinebilir bilesikler elde edilmistir. MA
miktar1 molce substrat miktar: ile esit diizeyde tutuldugunda 1450 Da degerine sahip bir
oligomer elde edilmistir. Oligomerin kiitlece ortalama molekiil agirligi (My) 8400 Da ve
heterojenlik indeks degeri PDI ise 5.8 gibi genis bir dagilima sahiptir. MA/Substrat miktari
1/1 degerinin lizerine ¢ikarildiginda ise Mn degeri 500 Da civarlarinda oligomer olusumu da

gbzlemlenmistir (Sekil 66).

Deneylere daha detayli bakildiginda ise bazi 1950/1300/1 ve 780/1050/1 MA/Substrat/Ru
oranlarinda (mol/mol/mol) 450-600 Da degerleri arasinda oligomerler olusurken buna ek

olarak 18-21 kDa arasinda degisen polimerik bilesiklerde elde edilmistir.
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Sekil 67. NR-Orbit degradasyonu sonucu olusan iiriiniin *H-NMR spektrumu (400 MHz,
CDCls).

ET32 kodlu deneyin oligomer kismina ait 'H-NMR spektrumu CDCls+toluen igerisinde
kaydedilmistir. Lastik igerisindeki polimerin poli(isopren) oldugu varsayilarak yapilan
analizlerde polimer zincirlerinin bir ucunun akrilat grubu ile metilester sonlu oldugu, diger
ucunun ise HoC=C(CH3)- grubu ile sonlandig1 goriilmektedir (Sekil 67). 5.29 ppm’deki
sinyaller tekrar eden isopren grubunun olefinik protonlarina ait iken 6.82 ve 5.85 ppm’deki
sinyaller akrilat son grubuna ait protonlardan kaynakli olarak gézlemlenmektedir. 4.87 ppm
sinyali ise gem-sonlu gruba HoC=C(CH3)- aittir. Poli(isopren) grubunun tekrar eden birimine
ait proton sinyalinin (5.66 ppm) ug¢ grup sinyallerine integrasyon orani oligomerin tekrar
eden birim sayis1 hakkinda bizlere bilgi vermektedir. Bu baglamda 6.19 integrasyon oraninin
zincir sonuna boliinmesiyle kabaca tekrar eden “n” birimi 6 sayisi olan yaklasik bir

oligomerin olustugu goriilmektedir.

Bir sonraki deney setinde ise 5 mm x 5 mm olarak kesilen “ger¢ek” lastik drnekleri deney
setlerinde kullanilmistir. Tablo 10’da verilen sonuglara bakildiginda Orbit NR 6rnekleri ile

benzer 6zelliklerde oligomerik firiinlerin elde edildigi goriilmektedir. Bunlara ek olarak
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capraz metatez reaksiyonunun direkt 6n muamele edilmemis lastik varliginda etkin sekilde

yiiriidiigii ve vulkanizasyon ajani siilfiir varliginda zehirlenmedigi goriilmektedir.

Tablo 10. 5 mm x 5 mm boyutunda kesilmis gergek lastik 6rneklerinin metil akrilat ile

degradasyonu.
Deney | Substrat/Ru | MA/Ru | MA/Subs./Ru Mn Mw | % Céoziiniirliik
1 2600 500 500/2600/1 1600 7400 35
2 1300 1950 1950/1300/1 650 780 28
3 4000 14500 | 14500/4000/1 500 650 45
4 4400 6600 6600/4400/1 1100 5600 46
5 260 780 780/260/1 850 1100 40
6 1050 780 780/1050/1 22000 | 38000 24

Farkli rutenyum bazli metatez katalizorlerinin performanslarinin incelenmesi i¢in optimum
kosullar altinda 2000/1000/1 (mol/mol/mol) metil akrilat (MA), Orbit NR lastik ve katalizor
varliginda reaksiyon tekrar edilmistir. Reaksiyon etkinligi capraz metatez sonrasi olusan
“cozilinebilir” iiriin miktar1 ve oligomer/polimer olusumuna gore degerlendirilmistir. Bu
amag dogrultusunda Grubbs birinci nesil (G1), Grubbs ikinci nesil (G2), Hoveyda-Grubbs
ikinci nesil (HG2) ve ticari adi Aquamet olarak bilinen Hoveyda-Grubbs katalizoriiniin

kuaterner amonyum grubu igeren analogu tercih edilmistir (Sekil 68).

PCy; o\ r\
N_ N N N _N -
Mes Mes Mes Mes Mes Me
Cl//lll,,Ru
a?” | Ph Clilg, Clitnnng Cllti g,
PCys a? | Ph a? | a? |
PCys o o
Gl G2 \rHGZ \rAquamet

Sekil 68. Bu calisma kapsaminda kullanilan farkli rutenyum katalizorleri.
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Gl ile yiritiilen deneylerde kiitlece %22 oraninda ¢dziinebilir iiriin elde edilirken, G2 de

reaksiyonun artan metatez etkinliginin bir sonucu olarak %32 oraninda ¢oziiniir {iriin elde

edilmistir. Ozellikle G1 ile yiiriitiilen deneylerde tam doniisiimiin olmamasinin bir sonucu

olarak 12 kDa Mn degerine sahip polimerik yapilar elde edilmistir (Tablo 11).

Tablo 11. Farkli rutenyum katalizorleri ile degradasyon ¢aligmalari.

MA/Subs./Ru | Siire

Katalizo Sicakhk % Coziiniir

r (moI/n;oI/moI (s?at °C) Eraksiyon Mn Mw
12100 | 20000
Gl 24 22

350 450
G2 2000/1000/1 12 80 32 450 580
HG2 8 40 400 500
Aquamet 8 42 450 600

Hoveyda-Grubbs ve Aquamet katalizorleri ise benzer etkinlik gdstermis ve oligomer agirlikl

bir Uirlin dagilim1 gostermistir (Sekil 69).
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Sekil 69. Farkli katalizorler varliginda olusan oligomerlerin SEC analizleri.

4.5. Geri Doniisiimiin Ekonomik Fizibilite Calismalar

Bu caligma kapsaminda atik otomobil lastiklerinin geri doniistiiriilmesi i¢in gelistirilen
metodun ekonomik maliyet hesabi yapilmistir. Bu baglamda maliyet bedeli USD ($) olarak
sarf malzemelerin tedarik fiyatlar1 goz oniine alinarak belirlenmistir. Metil akrilat (MA) ile

yapilan deneylere iligskin maliyet tablosu Tablo 12’de verilmistir.

Temel masraf giderleri olarak Hoveyda-Grubbs ikinci nesil katalizorii (HG2), metil akrilat
ve toluen fiyatlar1 g6z 6niine alinmistir. Farkli firmalardan alinan fiyatlar gram veya mililitre
kimyasal bagina ortalama alinarak hesaplanmistir. 1 g kullanilmis toz lastik 6rneginin geri
dontistiiriilmesi baz alinarak yapilan maliyet hesab1 Tablo 13’te verilmistir. Maliyet hesabi1
yapilirken deney kosullar1 2000/1000/1 MA/Subst./Ru (mol/mol/mol) oranlar1 g6z 6niine

aliarak hesaplanmustir.
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Tablo 12. Geri doniisiim ¢alismalarinda kullanilan kimyasallarin fiyatlari (Ocak-2025).

: Cas Birim . Ortalama fiyat
Sarf Malzeme | Firma Numarasi | Fiyat Fiyat/gram ($/0)
Ambeed 4705 (10 47 $
Hoveyda-
Grubbs Ikinci| ABCR 3012?'40' 741;; (10 74% 60
Nesil Sigma- 6008 (10| 4o
Aldrich )
: Cas Birim . Ortalama fiyat
Sarf Malzeme | Firma Numarast | Fiyat Fiyat/ml ($/ml)
Sigma- an. 110$ (2
Metil Akrilat | Aldrich | 207333 L) 0.055$%
ABCR 70$(1L)| 0.070% 0.0625
. Cas Birim . Ortalama fiyat
Sarf Malzeme | Firma Numarasi | Fiyat Fiyat/ml ($/ml)
Isolab 108-88-3 |55%(2L)| 0.0275%
Toluen Sigma 100 $ (2.5 0.034
Aldrich L) Pros
Tablo 13. Ortalama Maliyet Hesap Cetveli
. Fiyat/g Kullanilan
Malzeme Miktar mmol Fiyat/mL miktar maliyeti
RASPA-1
2,049 MA -
Lastik
HG2 2 mg 29,40 mmol 60 $/g 0,12 %
MA 250 uL 3,19 mmol 0.0625 $/mL 0,016 $
Toluen 10 mL - 0.034 $/mL 0,34 $
TOPLAM Maliyet (1 g) 0,136 $
TOPLAM Maliyet (1 kg) 136 $
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Deney setinde toluen reaksiyon sonrast damitma ile geri kazanilabilmektedir. Bu baglamda
toluen masrafi listede belirtilmis fakat son fiyata dahil edilmemistir. Deneyde kullanilan
1sitict bedeli ise fiyata yansitilmamistir. Mevcut durumda 1 kg lastigin geri dontistiiriilmesi
icin 136 $’lik bir maliyet ortaya ¢ikmaktadir. Daha etkin katalizor sistemlerinin ve geri

dontistim siireclerinin gelistirilmesi bu maliyetin diistiriilmesi i¢in oldukg¢a 6nemlidir.
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5. YORUM

Bu calisma kapsaminda rutenyum bazli Grubbs tipi katalizorler kullanilarak atik otomobil
lastiklerinin geri doniistliriilmesi i¢in ¢apraz metatez kimyasina dayanan yeni bir sentetik
metot gelistirilmistir. Graniil formundaki atik lastikler metil akrilat gibi elektronca zengin
olefinler varhiginda capraz metatez reaksiyonlarma sokularak 350-650 Da araliginda
oligomerlere etkin sekilde doniistiirilmiistiir. Sistematik bir yaklasim ile 6nce ¢oziinilir
poli(isopren) daha sonra ¢apraz bagli graniil orbit-NR dogal kauguk lastik atig1 ve son olarak
atik otomobil lastiginden kesilen muamele edilmemis Orneklerin bile doniisiimii etkin
sekilde saglanmistir. Gergek lastiklerde yapilan denemelerde kiitlece %42 degerine kadar

¢Oziiniir fraksiyon izole edilmistir.

Tez kapsaminda metil akrilata ek olarak bitkisel yaglardan elde edilen metil-10-undesenoat
gibi elektronca zengin ¢apraz metatez ajanlar1 kullanilarak dontisiim ¢alismalar1 yapilmistir
fakat doniisiim performanslarinin metil akrilata kiyasla siirli kalmasi nedeniyle ilerleyen
caligmalarda kullanilmamistir. Hoveyda-Grubbs ikinci nesil katalizériine ek olarak Grubbs
birinci nesil, Grubbs ikinci nesil ve kuarterner amonyum grubu iceren Hoveyda-Grubbs
analoglart ile de kiyaslama c¢aligmalar1 yapilmis ve HG2’nin en yliksek secicilik ve

performans gosterdigi tespit edilmistir.

Bunlara ek olarak, geri doniisiim maliyet hesaplari ticari olarak temin edilen kimyasal
fiyatlar1 iizerinden incelenmis ve 1 kg atik lastigin geri doniisiimii i¢in 136 $’lik bir maliyet
cikarilmistir. Her ne kadar maliyet yiiksek goziikse de bu c¢aligmanin 1s18inda yapacagimiz
yeni c¢aligmalarda bu bedelin diisecegini ve endiistriyel uygulamalarda yer bulacagim

diistinmekteyiz.
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