
Marmara University Publication No : 518 
Faculty of Science and Letters Publication No: 29

KİMYA *92 CHEMISTRY '92

VIII. KİMYA VE KİMYA MÜHENDİSLİĞİ 

SEMPOZYUMU

TURKISH

VIII \h NATIONAL SYMPOSIUM

ON

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING

VOLÜME nı

Editor-in-Chief
Adnan AYDIN

PHYSICAL CHEMISTRY 

POLYMER CHEMISTRY

Co-Editors
Mahir ARIKOL 

Mustafa L. BERKEM

Marmara University 
Faculty of Science and Letters 
Department of Chemistry

7-11 Seplember 1992 

İstanbul, Türkiye



Marmara University Publlcation No : 5X8 
Faculty of Selence and Letters Publlcation No: 29

KİMYA *92 CHEMISTRY '92

VIII. KİMYA VE KİMYA MÜHENDİSLİĞİ 

SEMPOZYUMU

TURKISH

VIII th NATIONAL SYMPOSIUM

ON

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING

VOLÜME nı

Editor-ln-Chief 

Adnan AYDIN

PHYSICAL CHEMISTRY 

POLYMER CHEMISTRY

Co-Edltors 

Mahir ARIKOL 

Mustafa L.BERKEM

Marmara University 
Faculty of Science and Letters 
Department of Chemistry

7-11 September 1992 

İstanbul, Türkiye



m Marmara University Publication No : 518 

Faculty of Science and Letters Publlcation No : 29

Turkish
VÜI th National Symposium CHEMISTRY '92

on
Chemistıy and Chemical Engineering

VIII.
KİMYA ’92KİMYA VE KİMYA MÜHENDİSLİĞİ 

SEMPOZYUMU

VOLÜME ra
Physical Chemistıy 

Polymer Chemistry

Sponsored by

AKSA Acrylic Chemical Ind. Co., Türkiye 
BASF Sümerbank A.Ş. Türkiye 
EGE HOLDİNG A.Ş. Türkiye 
TÜBİTAK Sdentific and Technical Research 

Council of Türkiye
AK- KİM Kimya Sanayi ve Tic. A.Ş. Türkiye 
FAKO İlaçları A.Ş. Türkiye 
İNCEKARALAR Ltd. Ş. Türkiye 
PROCTER & GAMBLE A.Ş. Türkiye 
SARTES Engineering - Contr. Co., Türkiye 
AGROSAN Kimya Sanayi ve Tic. A.Ş. Türkiye 

IBM Türkiye 
ICI Türkiye
LIFE İlaç Sanayi Türkiye 
ATOM KİMYA Sanayi ve Tic. A.Ş. Türkiye 
TURKİSH CHEMICAL MANUFACTURERS' 

ASSOCIATION
TURKİSH CHEMICAL SOCIETY 
ATABAY şirketler Grubu Türkiye 
KERMANLAR Koll.Şti. TÜRKİYE

Edited by

Adnan AYDIN

Co-Editors 

Mahir ARMOL 

Mustafa L. BERKEM

Marmara University
Faculty of Science and Letters. İstanbul. Türkiye 

7-11 September. 1992



Turkish
VIII th National Symposium 7-11 September, 1992 

İstanbul, Türkiyeon
Chemistıy and Chemical Engineering

HONORARY COMMITTEE

Prof. Dr. Hakkı Dursun YILDIZ (Rector of Marmara University)

Prof. Dr. Orhan OĞUZ (Retired Rector of Marmara University)

Prof. Dr. Ali Rıza BERKEM (Chairmanof Turkish Chemical Society) 

Alber BİLEN (Chairman of Turkish Chemical Manufacturers’ Assoc.J

ORGANIZATION COMMITTEE

Marmara University, Faculty of Science and Letters

Prof. Dr. Adnan AYDIN ( Chairman)

Prof. Dr. Mahir ARIKOL 

Prof. Dr. Mine ENGİNÜN 

Prof. Dr. Mustafa L. BERKEM 

Prof. Dr. Nurbay GÜLTEKİN 

Assoc. Prof. Dr. Kemal YELEKÇİ 

Assist. Prof. Dr. Sülin TAŞCIOĞLU

ASSISTANTS IN ORGANIZATION

Ece KÖK

Mustafa BALCI

Hilal GÜRBÜZ

Seyfullah MADAKBAŞ
Aydan SAN

Metin ÖZER

A. Aykut ERSOY

Bahattin YALÇIN

Ebru ARISAL



SCIENTIFIC COMMITTEE

Prof. Dr. Cemil İBİŞ Mİ 

Prof. Dr. Yüksel İNEL MI 

Prof. Dr. Nursen İPEKOĞUJ W 

Prof. Dr. Şeniz KABAN W 

Prof. Dr. Neşet KADIRGAN W 

Prof. Dr. Mehmet KARPUZCU W 

Prof. Dr. Ünel KÖKLÜ Mİ 

Prof. Dr. Emine KÖKOĞLU Mİ 

Prof. Dr. Ayten KÖSEOĞLU MI 

Prof. Dr. Abdülkadlr KUYULU Mİ 

Prof. Dr. Selim KÜSEFOĞLU W 

Prof. Dr. Murat ORBAY W 

Prof. Dr. Z. İlsen ÖNSAN Mî 

Prof. Dr. Hadi ÖZBAL MI 

Prof. Dr. Eyüp ÖZCAN MJ 

Prof. Dr. Süheyla ÖZERİŞ MJ 

Prof. Dr. Mehmet PALA Mİ 

Prof. Dr. Ahmet SAATÇİ MI 

Prof. Dr. SerpU SALMAN MI 

Prof. Dr. Ünal SANIGÖK Mî 

Prof. Dr. Sezai SARAÇ W 

Prof. Dr. Hikmet SAVCI MI 

Prof. Dr. Sıdıka SUNGUR (e) 

Prof. Dr. Musa ŞAHİN MI 

Prof. Dr. İnci TEZCAN MI 

Prof. Dr. Şebahat TÜZÜN « 

Prof. Dr. Nermln UYSAL « 

Prof. Dr. Süheyla UZMAN W 

Prof. Dr. Yusuf YAĞCI MI 

Prof. Dr. Turay YARDIMCI MI 

Prof. Dr. Yavuz YORULMAZ MI

Prof. Dr. Hüseyin AFŞAR (e}

Prof. Dr. Ahmet AKAR MI 

Prof. Dr. Ayşe Havva AKSOY W 

Prof. Dr. Zikri ALTON MI 

Prof. Dr. Mahir ARIKOL MI 

Prof. Dr. Yaman ARKUN MI 

Prof. Dr. Adnan AYDIN MI 

Prof. Dr. Ayfer BAPÇUM W 

Prof. Dr. İnci BAŞAR MI 

Prof. Dr. Cuma BAYAT Mİ 

Prof. Dr. Mustafa L. BERKEM MI 

Prof. Dr. Fahir BORAK W 

Prof. Dr. Zekiye ÇINAR Mİ 

Prof. Dr. Nejat DALAY Mİ 

Prof. Dr. Binay DAĞSÖZ Mİ 

Prof. Dr. Salih DİNÇER W 

Prof. Dr. Solmaz DOĞANCI MI 

Prof. Dr. Umur DRAMUR Mİ 

Prof. Dr. Ekrem EKİNCİ Mİ 

Prof. Dr. Nesrin EMEKLİ MI 

Prof. Dr. Mine ENGİNÜN MI 

Prof. Dr. Giiner ERKMEN Mİ 

Prof. Dr. Yurdun FIRAT MI 

Prof. Dr. Selahattin GÖKMEN Mİ 

Prof. Dr. Hüseyin GÜLENSOY Mİ 

Prof. Dr. Nurbay GÜLTEKİN MI 

Prof. Dr. İsmet GÜRGEY Mİ 

Prof. Dr. M. Ali GÜRKAYNAK Mİ 

Prof. Dr. Belkıs HALFON M* 

Prof. Dr. Amable HORTAÇSU MI 

Prof. Dr. öner HORTAÇSU MI

(dJ Bosphonıs Universlty, İstanbul - TÜRKİYE
(b) İstanbul Universlty, İstanbul - TÜRKİYE
(c) Technlcal Universlty of İstanbul - TÜRKİYE
(d) Marmara Universlty, İstanbul - TÜRKİYE
(e) Yıldız Universlty, İstanbul - TÜRKİYE



Proceedings of
Turklsh VIII th National Şymposium on 

Chemistıy and Chemical Engineering, Volüme I- IV 
İstanbul, Türkiye 

7-11 September, 1992

ISBN - 975 - 400 - 066 - 2

Published by Marmara University, Faculty of Science and Letters, 
81040 Göztepe, İstanbul, Türkiye.

Ali Rights Reserved
© 1992 Marmara University, Faculty of Science and Letters. No part 

of this publication may be reproduced or utilized in any form or by 

any means, electronic and mechanical, including photocopying, re- 

cording or by any information storage and retrieval System, without 
written permission from the Copyright owner.

Printed in Türkiye







İÇİNDEKİLERCONTENTS

FİZİKOKİMYA 

PHYSICAL CHEMISTRY

A THEORETICALINVESTIGATION ON THE KINETICS OF HALOMETHANE 

+.OH REACTIONS BYBEBO METHOD

HALOMETAN +.OH REAKSİYONLARININ KİNETİĞİNİN TEORİK OLARAK 

BEBO YÖNTEMİYLE İNCELENMESİ

Zekiye ÇINAR ve Arzu HATİPOĞLU.....................................................................................................
1

CALCULATION OF THE ACTIVATION ENERGIES FOR THE

REACTIONS OF THE EXCITEDDECOMPOSITION

PENTAFLUOROPROPENE

UYARILMIŞ PENTAFLOROPROPENİN AYRIŞMA REAKSİYONLARININ 

AKTİVASYON ENERJİLERİNİN HESAPLANMASI

Zekiye ÇINAR ve Nevin SERGEN.........................................................................................................

7



A NEW METHOD FOR KINETICS DATA OF COMPETETIVE CONSECUTIVE 

IRREVERSIBLE SECOND- ORDER REACTIONS: THE SAPONIFICATION OF 

ETHYLENE GLYCOL DIACETATE

YARIŞMALI ARDIL İKİNCİ MERTEBE TERSİNMEZ REAKSİYONLARIN 

KİNETİK VERİLERİNİM ELDE EDİLMESİ İÇİN YENİ BİR YÖNTEM: 

ETİLEN GLİKOL DÎASETATIN SABUNLAŞMASI

Taner TANRISEVER ve İnci (ÇETİN) SÖNMEZOĞLU...................................................................... 11

THEORETICAL STRUCTURE DETERMINATION OF ACETONE-WATER 

CLUSTERS WJTH SEMTEMPRICAL METHODS

ASETON-SU KÜME BİLEŞİKLERİNİN YARI AMPİRİK YÖNTEMLERLE 

YAPI TAYİNİ
17

Viktorya AVİYENTE ve Tcreza VARNALI.

THE DETERMINATION OF SOME THERMODYNAMIC PARAM ETE RS OF

THE CHARGE-TRANSFER COMPLEXES OCCURING BY SOME

AROMATIC AMINES

BAZI AROMATİK AMİNLERLE OLUŞTURULAN YÜK-TRANSFER 

KOMPLEKSLERİNE AİT BAZI TERMODİNAMİK PARAMETRELERİN 

TAYİNİ 21

Ufuk Sancar VURAL ve Salih YILDIZ.



RELATION BETWEEN ELECTRON TRANSFER REACTIONS IN OLEFINIC 

SYSTEMS AND MOLECULAR STRUCTURES

OLEFİNİK SİSTEMLERDEKİ ELEKTRON TRANSFER REAKSİYON­

LARIYLA. MOLEKtJLSEL PARAMETRELER ARASINDAKİ İLİŞKİ

27

Mustafa CEBE.

7t- ELECTRONIC STRUCTURES OFMONO AND DIFLUOROPOLYENES

MONO VE DÎFLOROPOLİENLERİN n- ELEKTRONİK YAPILARI 

Zekiye ÇINAR. Nevim SERGEN. Taner TANRISEVER, Arzu HATİPOĞLU.......
33

DETERMINATION OF SOLUBILITY OF SILVER MOLYBDATE IN WATER 

AND AQUEOUS SODIUM NITRATE SOLUTIONS BY POTENTIOMETRIC

TITRATION METHOD

GÜMÜŞ MOLİBDÂTIN SUDA VE SODYUM NİTRAT ÇÖZELTİLERİNDEKİ 

ÇÖZÜNÜRLÜĞÜNÜN POTASI YOM ETRİK TİTRASYON YÖNTEMİYLE 

SAPTANMASI

Müzeyyen DOĞAN ve İnci SÖNMEZOGLU.........................................................

39

SOLUBILIZATION OF SUDAN RED B BY SODIUM CAPRATE (NaC10)

B'NİN SODYUM KAPRAT TARAFINDAN ÇÖZÜNORLEŞ-
SUDAN RED 

TİRİLMESİ 

Halide AKBAŞ ve Mehmet İŞCAN.
45



INFLUENCE OF SURFACTANTS ON THE SOLUBIUTY OF PALMITIC ACID 

IN ETHANOL-WATER MEDIUM

PALMİTİK ASİDİN ETANOL-SU ORTAMINDAKİ çözünürlüğüne  

YÜZEY AKTİF MADDELERİN ETKİSİ

Melda TUNÇAY ve Ayşen KOLAN............................................................. 51

SOLUBIUTY AND DISSOLUTION KINETICS OF MAGNESITE IN ACETIC 

ACID

MAGNEZİTİN ASETİK ASİTTE ÇÖZÜNÜRLÜĞÜ VE ÇÖZÜNME KİNETİĞİ

Halil ÇETİŞLİ. Tevfik GEDİKBEY ve Şcrmln TETİK............................. 57

LEACHING OF ALUMINIUM FROM AL UNITE-KA O UN İTE CLAY IN ACID 

MEDIUM

ALÜNİTLİ KAOLİNLERDEN ALÜMİNYUMUN 

ÇÖZÜNDÜRÜLMESİ VE ÇÖZÜNME KİNETİĞİ

Halil ÇETİŞLİ ve Turan Kaya YAZICILAR..................... .

ASİTLİ ORTAMA

63

KINETICS OF COUPLING OF DIAZOTIZED SULFANILAMID 

NAPHTILAMINE

WITH 1

SÜLFANİLAMİD DİAZO TUZUNUN 1 

KİNETİĞİ

Nuhi DEMİRCİOĞLU, Mahmut BAYRAMOĞLU,

- NAFTİLAMİN İLE KENETLENME

Nazml TOPÇU, Zeynep CEYLAN. 69



POTENTIOMETRIC TITRATIONS OF PARA AND NITRO SUBSTITUE 

AROMATIC ACIDS AND THEIR MDCTURESIN NONAQUEOUS MEDIA

SUSUZ ORTAMDA PARA VE NİTRO SUBTÜTİYE AROMATİK ASİTLERİN 

VE KARIŞIMLARININ POTANSİYOMETRİK TİTRASYONLARI

75Cemal ÖZEROĞLU ve A-Sezai SARAÇ.

INVESTICATION OF ADSORBTION OF URANIUM FROM AQUEOUS

SOLUTION ON NATURAL ZEOLÎTE

URANYUMUN SEYRELTİR SULU ÇÖZELTİLERDEN DOĞAL ZEOLİTE 

ADSORBSİYONUNUN İNCELENMESİ

Alpaslan GÜMÜŞ. Görsel BAKŞİ. Mcmduh S.TANER, Şule ÖLMEZ.............................................
79

FTIR INVESTIGATIONS OF NH3 ADSORPTION ON V205/MgO CATALYSTS

V205/Mg0 KATALİZÖRLERİ ÜZERİNDE NH3 ADSORPSİYONUNUN FTIR 

YÖNTEMİYLE İNCELENMESİ
85

M.Kadir YURDAKOÇ.

INVESTIGATION OF PROTEİN ADSORPTION TO POLYMERIC SURFACES 

BYTHE SURFACE FREE ENERGY CHANGES

POLİMERİK YÜZEYLERE PROTEİN ADSORPSİYONUNUN "YÜZEY 

SERBEST ENERJİ" DEĞİŞİMLERİ İLE İNCELENMESİ

PEŞMEN. Mehlika PULAT. Menemçe KİREMİTÇİ..................................................................
91

Arzu



ADSORPTION OF CTAB AT COAL/WATERINTERFACE

KÖMÜR/SU ARA YÜZEYİNDE CTAB ADSORPSÎYONU

Ahmet GÜRSES. Samlh BAYRAKÇEKEN, Kemal DOYMUŞ ve M.Şahin GÜLABOGLU. 97

THE CHANGE ON BLEACHÎNG POWER OF A BENTONJTE CLAY WÎTH 

AC1D ACTIVATION

BENTONlTİK BİR KİLİN AĞARTMA GÜCÜNÜN ASİT AKTIVASYONU İLE 

DEĞİŞİMİ

\ ilksel SARIKAYA, Hale BAYRAM ve İhsan BOZDOĞAN............. 103

THE CHARACTER1ZATION OF MICROPORE STRUCTURES 

FROM ALMOND-AND HAZELNUT SHELLS BY N2 AND C02 ADSORPTIONS

OBTAINED

N2 VE C02 ADSORPSlYONUYLA BADEM VE FINDIK KABUKLARINDAN 

ELDE EDİLEN AKTİF KARBONLARIN MİKROGÖZENEK YAPILARININ 

KARAKTERİ ZASYONU

Fuat GÜZEL ve Zeki TEZ.
109

THE POLAROCRAPHIC INVESTIGATION 

HYDROXYAZOBENZENE

OF 4- NITRO -4'-

4- NİTRO -4* -HlDROKSİAZOBENZEN'İN POLAROGRAFİK İNCELENMESİ

Necati MENEK. Osman ÇAKIR ve Haşan KOCAOKUTGEN......... 113



INFLUENCE OFALCOHOLS ON POLAROGRAPHIC REDUCTION WAVE OF

CARMIN1CACID

KARMİNİK ASİDİN POLAROGRAFİK REDÜKSlYON DALGASINA 

ALKOLLERİN ETKİSİ

119Gülten ATUN vc Gül TOPAÇ.

DETERMINATION OF (X* TOCOPHEROL (VİTAMİNE E) IN ANIMAL FATS

AND VECETABLE OILS BY POLAROGRAPHIC METHOD

HAYVANSAL VE BİTKİSEL YAĞLARDA POLAROGRAFİK METODLA E 

VİTAMİNİ TAYİNİ

125
Tuba ŞİŞMANOĞLU.

INVESTIGATION OF CYCLIC VOLTAMMETRY OF ORGANOMETALLIC

TELLUR1UM AND SELENIUM COMPOUNDS

BAZI ORGANOMETALIK SELENYUM VE TELLERYUM BİLEŞİKLERİN 

SİKLOVOLTAMETRİK İNCELENMESİ

Seyfettin ERTURAN ve Mustafa YALÇIN. 129

THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF TARTARIC ACID ON GOLD

ELECTRODE

ALTIN ELEKTROTTA TARTARİK ASİDİN ELEKTROKİMYASAL 

ÖZELLİKLERİ

13S
Semra BİLGİÇ.



CATHODIC DEHALOGENATION AND ESR SPECTROSCOPIC

INVESTIGATION

KATODİK DEHALOJENASYON VE ESR SPEKTROSKOPİK İNCELE­

MELER

Enisc AYYILDIZ, Fatih KÖLELİ vc Yahya Kemal YOĞURTÇU. 141

INVESTIGATION OF ELECTROKINETIC BEHAVIOR OF KARLIOVA COAL

KARLIOVA KÖMÜRÜNÜN ELEKTROKİNETİK DAVRANIŞININ İNCELEN­

MESİ

Samih BAYRAKÇEKEN. Ahmet GÜRSES. Kemal DOYMUŞ ve M.Şahin GÜLABOĞLU. 147

THE DETERMINATION OF CALORIFIC VALUES OF TURKISH UGNITES BY 

DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS

TÜRK LİNYİTLERİNİN KALORİFİK DEĞERLERİNİN DİFERANSİYEL 

TERMAL ANALİZ İLElNCELENMESl

Fahri TAN. Baki ERDOĞAN......................_____
153

PREPERATION OF STABLE Sb2Sş SOLS LABELED WITH Tc 99m 

USEDIN THE DETECTION OF MAUGNANT TUMOURS

HABİS URLARIN TEŞHİSİNDE KULLANILMAK ÜZERE Tc"m İLE 

ETİKETLENMİŞ KARARLI Sb2S3 SOLÜNÜN HAZIRLANMASI

Senay TAŞCIOĞLU ve Kutlan ÖZKER............... .

TO BE

157



THE CORROSION BEHAVIOUR OF CARBON STEELS IN SULPHURIC ACID

AND ETHANOUC SULPHURIC ACID SOLUTIONS

KARBON ÇELİKLERİNİN SÜLFÜRİK ASİT VE ETANOLLÜ SÜLFÜRİK 

ASİT ÇÖZELTİLERİNDEKİ KOROZYONU

İkram KALYONCU ve Melike KABASAKALOĞLU............................................................................. 163

THE SYNTHESIS OF NEW NATURAL LIGAND-EXCHANGER "aDAEG- 

SPOROPOLLENlN" AND THE INVESTIGATION OF LIGANT-EXCHANGER 

KINETICS OF THIS RESİN (IN THE RESİN)

YENİ TABİİ BİR LİGAND DEĞİŞTİRİCİ OLAN aDAEG-SPOROPOLLENİN 

REÇİNESİNİN ELDE EDİLMESİ VE BU REÇİNEDEKİ LİGAND 

DEĞİŞTİRME KİNETİĞİNİN İNCLENMESİ

Salih YILDIZ ve Erol PEHLİVAN...........................................................................................................
169

CONDUCTlNG-ORGANIC-POL\rNIER-BASED SCHOTTKY DIODES

ORGANİK İLETKEN POLİMERLER BAZINDA SCHOTTKY DİODLARI
175

Fatih KÖLELİ ve Abdulmccit TÜRÜT.

MICROPROCESSOR CONTROLLED DIPOLMETER

MİKROiŞLEMCİ KONTROLLÜ DİPOLMETRE

Nil TARIM. AyteaKUNTMAN ve Hakan KUNTMAN........ 181



INVESTIGATION OF THE V205/Ti02 (A)~CATALYSTS

V2O5/TİO2 (A). KATALİZÖRLERİNİN FTIR İLE İNCELENMESİ

Ahmet AKBAŞ, Holger M3TZEL, Dİeter HÖNİCKE. 185

THE FT-IR AND RAMAN SPECTROSCOPIC STUDIES OF SOME LYOTROPIC 

UQUID CRYSTALS

BAZI LİYOTROPİK SIVI KRİSTALLERİN FT-IR VE RAMAN 

SPEKTROSKOPİLERİ İLE ÇALIŞMALARI

Mahmut ACIMIŞ. Sevim AKYÜZ ve Ayşen ALAMAN................................................................ 189

INVESTIGATION OF STRUCTURE AND POWDER PROPERTIES OFAUC

AUC'NIN YAPISI VE TOZ ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ

HUaeyin TEL, Meral ERAL, Ferhan ÖZ EŞ ve Şevket CAN............................ 195

PREPARATION INVESTIGATION OF STRUCTURE 

PROPERTIES OF URANYL OXALATE

AND POV/DER

URANIL OKZALAT ELDESl, YAPISI VE TOZ ÖZELLİKLERİNİN 

İNCELENMESİ

Memduh BÜLBÜL. Meral ERAL. Hü«eyin TEL. Ferhan ÖZEŞ. Şevket CAN..................
201



REMOVAL OF Pb (II) AND Hg(II) FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY 

ADSORPTION ON SEPIOUTE

Pb(II) ve Hg(II)'NlN SEPlOLİT ÜZERİNDE ADSORPSİYON YÖNTEMİYLE

sulu  çözeltilerden  tutulmasi

Ayşe Zehra AR OĞUZ ve Nesrin ARINEL............................................................................................ 207

ADSORPTION OF SOME HEAVY METALS BY BENTONFTE

BAZI AĞIR METALLERİN BENTONlT İLE ADSORPSÎYONU
213

Mehmet KAYA ve Figen AKYOL..

THE POLLUTION COMPONENTS IN THE SEYHAN LAKE AND THE 

SEYHAN RIVER

SEYHAN GÖLÜ VE SEYHAN NEHRİNDEKİ KİRLİLİK BİLEŞENLERİ

Sibel DEMİREL, BirgUl YAZICI. Mehmet ERBİL................................................................
219



POLİMER KİMYASI 

POLYMER CHEMISTRY

SYNTHESIS AND POLYMERISATION OF a- HYDROXYMETHYL 

METHYLVINYLKETONE AND ITS DERIVATIVES

a- HiDROKSİMETİL METİLVÎNİLKETON, SENTEZ POLİMERLEŞME VE 

TÜREVLENDİRME REAKSİYONLARI

Reyhan İŞERİ ve Selim KÜSEFOĞLU............................... 227

OPTIMIZATION OF PRODUCTION METHODS OF POLY (LACTIC ACID) 

V/TTH DIFFERENT MOLECULAR V/EICHTS

FARKLI MOLEKÜL AĞIRLIKLARINDA POLl (LAKTIK ASİT) ÜRETİM 

YÖNTEMLERİNİN OPTİMİZASYONU

Kaitian XU. Ali TUNCEL. Erhan PİŞKİN.................................... 233

POLY (X- HYDROXY METHYL ACRYLATES: 

CROSSUNKING REACTIONS

ESTERIFICATION AND

POLl -a- HİDROKSİ METİL AKRİLATLAR: 

BAĞLANMA REAKSİYONLARI

Duygu AVCI ve Selim KÜSEFOĞLU...............

ESTERLEŞME VE ÇAPRAZ

239



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SOME METALS AND 

AMMONIUM SALTS OF POLY (ACRYLIC ACID)

POLI AKRİLİK ASİT'İN BAZI METAL VE AMONYUM TUZLARININ 

SENTEZİ VE KARAKTERİ ZASYONU

245
Satılmış BASAN ve I.C. McNEILL.

DETERMINATION OF CONFORMATIONAL CHARACTERISTICS OF 

STEREOSPECIFIC POLY (METHYL METHACRYIATE)

STEREOSPESiFİK (METİL METAKRİLATJ’İN KONFORMASYON 

KARAKTERİSTİKLERİNİN BELİRLENMESİ

Ayten KUNTMAN, Bahattin BAYSAL..................................................................................................

251

BEHAVIOUR OF POLY (ALLYL METHACRYIATE) IN DILUTETHE

SOLUTIONS

POLİALLİLMETAKRİLATİN SEYRELTİR ÇÖZELTİ DAVRANIŞLARI 

Nurscli UYANIK, H.Giz, C.ERBİL......................................................................................
255

POLYACRYLAMIDE FLOCCULANTS WITHSYNTHESIS OF 

POLYETHYLENECLYCOL SEGMENTS BY REDOX POLYMERIZATION

POLlETiLENGLİKOL SEGMENTLÎ POLlAKRİLAMlD FLOKÜLANTLAHIN 

REDOKS POLİMERİ ZASYONU ÎLE SENTEZİ 

A.Tunçer ERCİYES, Melek ERİM, Baki HAZER ve
259Yusuf YAĞCI.



CONDUCTOMETRIC DETERMINATION OF THE END GROUP IONIZATION

İN ACRYLAMIDE AND ACRYLONITRILE POLYMERS INITIATED BY

CARBOXYUC ACIDS

KARBOKSlLLl ASİT BAŞLATICILI AKRİLAMİD VE AKRİLONİTRİL 

POLİMERLERINDEKİ UÇ GRUP İYONLAŞMASININ KONDÜKTOMETRİK 

TAYİNİ

Candan ERBİL. Bclku USTAMEHMETOĞLU. Gülay UZ ELLİ Te ASezai SARAÇ. 263

CHARACTERIZATION OFCOMPATIBLE POLYMER BLENDS: POLY 

R-CAPROLACTONEI AND POLY (P-CHLORASTYRENE) SYSTEM

UYUMLU POLlMER KARIŞIMLARININ KARAKTERİ2ASYONU: POLI 

(E-KAPROLAKTON) VE POLİ (P-KLOROSTİREN) SİSTEMİ

Bahattln M.BAYSAL ve Haşan H.ENGİN.......................................... ........... 267

INVESTICATION OF THE K1NETICS OF STYRENE POLYMERIZATION IN 

METHANOL IN THE PRESENCE OF POLYETHYLENE CLYCOL WITH 

BENZOIL PEROXIDE

STlRENİN METANOLDE POLİETİLENGLÎKOL BERABERLİĞİNDE 

BENZOIL PEROKSİT İLE POLİMERİZASYON KİNETİĞİNİN İNCELEN­

MESİ

I.Y.Emre OMAY ve Mehmet Ali GÜRKAYNAK..............
273



THERMAL DECRADATION OF BLENDS OF PVC WITH CARBOXYL

TERMINATED POLYSTYRENE

KARBOKSİL UÇ GRUPLU POLİSTİ REN/ POLİ (VİNİL KLORÜR) 

KARIŞIMLARININ ISISAL BOZUNMASI

279Satılmış BASAN.

PREPARATION OF PLAZMA MODİFÎED POLYURETHANE MEMBRANS AND

DETERMINATION OF THEIR PROPERTIES

PLAZMA POLIMERİZASYONU İLE MODİFİYE EDİLMİŞ POLİÜRETAN 

MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI VE ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ

Ali İhsan ŞERBETÇİ. Amir SALAMİ ve Erhan PİŞKİN............................................................
285

THE RATE OF GRAFTING AND SOME KINETIC PARAMETERS OF THE 

CRAFT COPOLYMERIZATION OF ACRYLAMIDE ON POLY (ETHYLENE 

TEREPHTHALATE) FIBERS WITH H202

H202 İLE POLİ (ETİLEN TERAFTALAT) LİFLERE AKRİLAMİT AŞI 

REAKSİYONU HIZ BAĞINTISI VE KİNETİK SABİTLER

Meltem ÇELİK ve Emsal PULAT.......................................................................................................... 291

THE GRAFTING OF METHYL METHACRYLATE ONTO POLY (ETHYLENE 

TEREPHALATE) FIBERS WITH THE HELP OF AZOBISISOBUTYRONITRILE

POLİ (ETİLEN TEREFTALAT) LİFLER ÜZERİNE AZOBİSİZO- 

BUTlRONlTRlL YARMIMIYLA METİL METAKRİLAT AŞILANMASI

Neriman BAŞTUĞ. Muzaffer TALU, Mehmet SAÇAK......................................................................
297



THERMAL DECRATION OF BLENDS OF POLY (VINYL CHLORIDE) WITH 

POLY (BUTYLENE TEREPHTALETE)

POL! (BUTİLEN TEREFTALAT)/POLl(VlNlL KLORÜR) KARIŞIMLARININ 

ISISAL BOZUNMASI

303
Satılmış BASAN.

THE EFFICÎENCY OF PRUITT-BAGGETT CATALYST IN THE 

STEREOREG ULAR POLYMERIZATION OF PROPYLENE OXIDE

PROPILEN OKSİDİN STEREOREGÜLER POLİMERLEŞMESiNDE PRUlTT 

- BAGGETT KATALİZÖRÜNÜN ETKİNLİĞİ
309

Nureddin ÇOLAK.

CONDENSATION REACTIONS OF DIHYDROXY AROMATIC COMPOUNDS 
WITH GLYOXAL

DlHİDROKSi AROMATİK BİLEŞİKLERİNİN GLİOKSAL İLE 

KONDENZASYON REAKSİYONLARI

Okan SİRKECİOĞLU, Ayşegül TUNCA. Naciye TALINLI ve Ahmet AKAR

315

PREPARATION AND CHARACTER1ZATION OFACRYLAMIDE-MALEIC ACID 

HYDROGELS

AKRÎ LAMI D - MALEl K ASİT HİDROJELLERİNİN HAZIRLANIŞI ve 

KARAKTERlZASYONU

Erdener KARADAĞ. Dursun SARAYDIN ve Olgun GÜVEN...............................

319



CROSSLINKED HYDROPHIUC POLYMERS: BULK CHARACTER1ZATION

ÇAPRAZ BAĞLI HİDROFILİK POLlMERLER: YIĞIN YAPI 

KARAKTERİ ZASYONU

Mcnemşc KİREMİTÇİ, Hakan ÇUKUROVA-, 325

RECENT STUDIES ON INTERPENETRATING POLYMERIC SYSTEMS

İÇlÇE GİREN POLİMERİK SİSTEMLER ÜZERİNDE YENİ BULGULAR
331

E.Elif HAMURCU ve Bahattin M.BAYSAL.

SYNTHESIS OF POLYMERS BYSOUD STATE THERMAL DECOMPOSlTİON 

OF BIS (TRICHLORDPHENOXO) BtS PYRIDINE COPPER (II) AND BIS 

(TRICHOLOROPHENOXO)

DIAMINE) COPPER (II) COMPLEXES

N.N.N'.N'- TETRAMETHYL (ETHYLENE

BİS (TRİKLOROFENOKSO) BİS PRİDİN BAKIR (II) VE BİS 

(TRİKLOROFENOKSO) -(N. N. N\ N\ - TETRAMETİL- ETlLENDlAMlN) 

BAKIR(II) KOMPLEKSLERİNİN KATI HALDE ISIL BOZUNDURUL- 

MALARIYLA POLİMER SEMTEZl

Mcray BAŞTÜRKMEN, Oya ŞANLI ve Duygu KISAKÜREK. 337

DEPENDENCE OF TEMPERATURE AND FREÇUENCY OF POLYPYRROLE

CONDUCTIYITY

POLİPİROLÜN FREKANSA VE SICAKLIĞA BAĞLI OLARAK 

İLETKENLİĞİNİN ÖLÇÜLMESİ

İ.YUcel AKKUTLU, Abdurrezzak ÖNCÜ. Cengiz KOÇUM, Meral ARCA, Emin ARCA. Atilla

341YILDIZ.



THE EFFECT OF STOVJNG CONDFTIONS AND PAINT THICKNESS ON 

DRYING PERIOD AND THE QUAUTY OF FINISHING PAINTS

FIRIN BOYALARINDA, FIRINLAMA KOŞULLARININ VE BOYA 

KALINLIĞININ KURUMA SÜRECİNE VE BOYA KALİTESİNE ETKİSİ

Serap KOCABIYDC, İnci UYGUN. Neşet KADIRGAN ve Esen BOLAT............................................
345

PREPARATION OF BIODEGRADABLE AND MONODISPERS POLYLACTIC 

ACID MICROSPHERES FOR USING IN CONTROLED DRUG RELEASE 

SYSTEMS

KONTROLLÜ İLAÇ SALIM SİSTEMLERİNDE KULLANILMAK ÜZERE 

BİYOLOJİK PARÇALANABİLİR VE MONODISPERS POLİLAKTiK ASİT 

MİKROKÜRELERİN HAZIRLANMASI

Emir Baki DENKBAŞ. Süleyman Ali TUNCEL ve Erhan PİŞKİN...................................................
349

SYNTHESIS AND BIODEGREDATION CHARACTERISTICS OF

BIODEGREDABLE MONODISPERSE POLYMERIC MICROSPHERES

BİYOPARÇALANABİLİR ÖZELLİĞE SAHİP MONODISPERS POLİMERİK 

MİKROKÜRELİN SENTEZİ VE PARÇALANMA KARAKTERİSTİKLERİ

Hüseyin ÇİÇEK, Ali TUNCEL. Erhan PİŞKİN...................................................................................... 355

SYNTHESIS AND THERMAL CHARACTERIZATION OF HEAT RESISTANT

POLYBENZIMIDAZOLES

YÜKSEK SICAKLIĞA DAYANIKLI POLl BENZİ Mİ DAZOL SENTEZİ VE 

TERMAL ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ

Turgay SEÇKİN. Suphi M.KORMALI............................................................................. .. . ... .. 361



THE COMPLEXATION OF TITANIUM (IV) ETHOXIDE V/ITH BUTANOIC 

ACID AND METHACRYCLIC ACID: THE HYDROLYSIS AND 

POLYMERIZATION OF PRODUCT

TİTAN (IV) ETOKSİTİN BÜTANOİK ASİT VE METAKRİLtK ASİT İLE 

KOMPLEKSLEŞTİRİLMESİ: OLUŞAN Or ONÜN HİDROLİZİ VE 

POLIMERLEŞTİRİLMESİ

Turgay SEÇKİN. Hikmet SAYELKAN. Ertugrul ARPAÇ..................................................................
367



m



FİZİKOKİMYA 

PHYSICAL CHEMISTRY



r



HALOMETAN + .OH REAKSİYONLARININ KİNETİĞİNİN 

TEORİK OLARAK BEBO YÖNTEMİYLE İNCELENMESİ

Zekiye ÇINAR ve Arzu HATİPOĞLU

Yıldız Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Şlşli-lstanbul-Türkiye

A THEORETICAL INVESTIGATION ON THE KINETICS OF 
HALOMETHANE + .OH REACTIONS BY BEBO METHOD

SUMMARY

Halocarbons, because of thelr stablltty in the troposphere, are vertically trans- 
ported into the stratosphere where they destroy stratospheric ozone through catalytic 
chains. However, the reactions of these compounds with hydroxyl radicals in the tro­
posphere rcduce their atmospheric lifetimes and their effectiveness in destroying ozo­
ne. In this work, the klnetics of the reactions of 10 halogenated methanes with 
hydroxyl radicals have been investigated theoreücally. BEBO Method has been used to 
calculate the aetivation energies and the rate constants at temperatures of 298, 350 
and 400 oK. As a result, it has been found out that hydrogen containing halomethanes 
react with rate constants ranging from about 0.3097 x 10’13 to 45,68x10- 
cm3 /molccule sec. The reacüvity inereases with dccreasing carbon-hydrogen bond e-
nergics.

ÖZET

Halokarbonlar troposferde çok dayanıklı oluşları nedeniyle dikey olarak 
stratosfere taşınır ve burada bazı katalitik çevrimlerle ozon tabakasına zarar verirler. 
Ancak bu bileşiklerin troposferde hidroksil radikalleriyle yapmış olduklan reaksiyonlar 
atmosferik yaşam sürelerini azaltır, ozon tabakasına zarar vermelerim engeller. Bu ça­
lışmada on ayn halpjenlenmiş “^anm h^roksil^radikallertyle^yap^ş^olduldan

encrjüerini^chız1 sabftlcrini hesaplamak için BEBO yöntemi kullanılmıştır. Sonuç ola­

rak hidrojen içeren halometanlann meydana getirdikleri reaksiyonların hız sabitlerinin 
0.3097x10-13 ' *" ... ............... .

350 ve 400°K sıcaklıklardaki aktivasyon

w>üW9(A;v;- den 45,68x1013 cntf/molekül s ’ye kadar değiştiği bulunmuştur. Reak- 
tiflik karbon-hidrojen bağ enerjilerinin azalmasına bağlı olarak artmaktadır.

GİRİŞ

kalacaklan anlamını da taşımaktadırlar.

Troposferde çok dayanıklı olmaları nedeniyle halokarbonlar 
dikev olarak stratosfere taşınırlar ve burada da ozon tabakasına bazı 
katalitik siklik reaksiyonlarla zarar verirler (1,2,3). Bu maddelerin yok 
olmasını sağlayan en önemli reaksiyonlar stratosferde meydana gelen

1



fotolitik ayrışmalarıdır. Ancak atmosferdeki yaşam sürelerini azaltan ve 
ozona zarar vermelerini önleyen başka bir reaksiyon mekanizması daha 
bulunmaktadır. Bu halokarbonlann hidroksil, OH, radikalleriyle meydana 
getirdikleri reaksiyonlardır (2). Bu nedenle bu çalışmada on ayrı 
halojenlennıiş metanın OH radikalleriyle yapmış oldukları reaksiyonlann 
kinetiği BEBO yöntemi ile incelenmiştir.

BEBO yöntemi bimoleküler reaksiyonların aktivasyon 
enerjilerini ve hız sabitlerini hesaplamak için kullanılan en yeni 
yöntemlerden biridir. Bu teori reaksiyonun reaktiflerden ürünlere doğru en 
düşük enerjili yol boyunca gerçekleşeceği esasına dayanmaktadır (4). 
Bimoleküler reaksiyonlann aktivasyon eneıjisinin hesaplanması için ilk ciddi 
uğraşlar hidrojen molekülü-hidrojen atomu yer değiştirme reaksiyonu 
üzerinde yapılmıştır. Teorik hesaplama yöntemlerini sırasıyla London, 
Eyring, Boys ve Shavitt gerçekleştirmişler ve son olarak Johnston ve Parr 
tarafından esas teori geliştirilmiştir (5). BEBO teorisi kısaca bağ enerjisi ve 
bağ mertebesinden faydalanarak hesap yapma yöntemidir.

HESAPLAMALAR

BEBO teorisi hidrojen transfer reaksiyonlanna uygulanabilen ve 
aktifleşmiş kompleksin özelliklerinden faydalanılarak kinetik parametreleri 
hesaplamaya yarayan bir yöntemdir. Yapılan hesaplamalarda aktifleşmiş 
kompleksin basit doğrusal üç atomlu valens bağ modeli (6).

XY + Z -> [ X...Y...Z]* X+YZ (D

esas olarak alınmıştır.

_ Sistemin toplam enerjisi. V, bağ mertebeleri toplamının l'e eşit
olduğu en düşük enerjili yol boyunca aşağıdaki eşitliklerin kullanılması ile 
hesaplanmıştır.

v=De(XY) 0-nP) - Dg^m^ + De(XZ)B(nm)°-26P[i+B(nm)a26P] (2)

B- 0.5 exp [-P (R^y  + ^yz “ Rxz) J

Bu eşitliklerde p ve q sırasıyla XY ve YZ bağlarına ait bağ enerii 
indislerini, n ve m bağ mertebelerini, p XZ bağının Morse parametresini, D 
bağların spektroskopık dissosiasyon enerjilerini, R'de tek bağların 
uzunluklarını göstermektedir. Aktivasyon potansiyel enerjisi V*. enerji V'nin 
maksimum değen alınarak hesaplanmıştır. ^

Reaksiyonun aktivasyon eneıjisi. Ea.belirli bir T sıcaklığı için,

Ea = V* + 0RT

jsa-s; «■»
k = Bfl) exp(-V*/RT)

(3)

(4)

(5)

için aktifleşmiş tomplek.in bağ „,„„luk„n

2



sabitleri ise reaktiflerin Özelliklerinden hesaplanmıştır. Bu değerler 
kullanılarak kompleksin titreşim frekansları elde edilmiştir. Ayrıca 
dissosiasyon enerjileri ve sıfır noktası enerjileri kullanılarak incelenen 
reaksiyonların Arrhenius parametreleri ve hız sabitleri bulunmuştur.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Hesaplar sonucu bulunan kinetik parametreler 298° K İçin Tablo l'de 
listelenmiştir.

Tablo 1. 298°K için Halometan+.OH Reaksiyonlarının 

Kinetik Parametreleri

A(cm3/Molekül s)k(cm3/Molekül s)Ea(kcal/mol)Molekül+.OH

4,279x10"110.3097x10'134.281ch 4

-114.0230xl0=13 5,522x102.914CH3F

4,854x10’112,7520x10'133.063CH3C1

4.439x1ü=112,1310x10=133.161CH3Br

3,313xl0=111.6600x10=133.136ch 2f 2

-114,3750xl0'13 4.402x102.730CH2C12

2.827x1ü=111,5150x10=13 

10,370xl0'13 

4,9140xl0=13

3.096CH2Br2
4.116x1ü=112.179CHCİ3

3,012xl0=112.436CHBr3
13,24x10=1145,680xl0'131.993CH2FCİ
2.776xl0=115.4520x10“132.327chcif 2

halometanla-
>> 45,fxip-..
cmVmolekül s'ye kadar değiştiği sonucuna varılmıştır. Halometandaki

sasar ?ffü»trc3^asr5aî".î
gösterilmiştir.

3



In.jV

.11

->2-

.13-

---- >
1/T,1ü3

h /’ki

Şekil 1. Metan ve Halometan + .OH Reaksiyonlarının Arrhenius Grafiği

Grafikten de görüldüğü gibi tek halojenli metan türevleri arasında OH 
radikali ile en hızlı reaksiyona giren floro, en yavaş reaksiyona giren de 
bromometandır. Halojen sayısı ikiye çıktığında ise en hızlı reaksiyona giren 
dıkloro, en yavaş reaksiyona giren de dibromometan olmaktadır. Üç halcSenli 
olanlarda sonuç iki halojenlilerle aynıdır. Bromometalann kesinlikle flor ve 
klor içeren metanlardan daha yavaş reaksiyona girdikleri sonucuna 
varılmıştır. Elde edilen sonuçlar daha önce yapılmış olan deneysel 
çalışmalarla(2,8,9) karşılaştırıldığında kıyaslama sonuçlarının deneysel 
verilerle tam bir uyum içinde olduğu görülmüştür. Sonuç olarak yapılan
kazanchrmaktadîr reaksİyonIann kine«ğine teorik bir açıklama ve kesinlik

3

Reakslyonlann genel mekanizması bir hidrojen atomunun OH
secindedir edilfrek su ve metil tipli bir İadikalin oluşması
şeklindedir Buna dayanılarak halometanlardaki reaksiyon hızının artması 
halometandan hidrojen atomunun koparılmasının kolaylığına bağlanmıştır

hidrojen bağının dissosiasyon eneıjisini azaltmasıdır. atomunun karbon
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UYARILMIŞ PENTAFLOROPROPENİN AYRIŞMA REAKSİYONLARININ 

AKTİVASYON ENERJİLERİNİN HESAPLANMASI

Zekiye ÇINAR ve Nevim SERGEN

Yıldız Üniversitesi, Fen-Eclebiyat Fakültesi Kimya Bölümü - Şişli - İstanbul - Türkiye

CALCULATION OF THE ACTIVATION ENERGIES FOR THE DECOMPOSITION 
REACTIONS OF THE EXCITED PENTAFLUOROPROPENE

SUMMARY

The acLivation energics of thc decomposition reactions of the excited 1,1,3.3.3 
pentafluoropropcne (PFP), C3HF5* moleculc which forms during thc vacuum-UV pho- 
tolysls of C302/CHF3 system have been calculated in an attempt to distinguish bct\vc- 
cn tlıcsc reactions. for C3HF5*. This molecule cithcr decomposes through (a-p)12 or 
(a-p)2ı3 HF elimination to producc 1.3,3.3 tetrafluoropropyne fl'FP) or 1.1,3,3 tetraflu- 
oroallcne (TFA). Since thc transition slatc complcxcs arc four-ccntered for thc tvvo de­
composition reactions. thc aclivation energics lıavc bccıı calculated by mcans of the 
application of thc "Modifıcd Scmi-Ion Pair Thcory" to thc rcwrsc of the reactions un- 
der considcrat. As a result. it has been found out that (a-p), 2 HF elimination rcaction 
occurs most rcadily and TFP is produccd as thc main produet.

ÖZET

C302/CHF3 sisteminin vakum-UV fotolizi sırasında meydana gelen uyarılmış 
1.1.3.3.3 pentafloropropen (PFP). C3HFS* molekülünün ayrışma reaksiyonları arasın­
da bir tercih yapabilmek için bu reaksiyonların aktivasyon enerjileri hesaplanmıştır. 
C3ITF5* molekülü için mümkün olabilen iki ayn ayrışma reaksiyonu vardır. Bu mole­
kül ya (a-p)1>2 yada (a-P)2 3 HF eliminasyonu ile ayrışarak 1.3.3.3 tetrafloropin 
(TFP).veya 1.1,3,3 tetrafioroallen’i CI'FA) oluşturur. İki reaksiyon için de geçiş konu­
munda dört merkezli aktifleşmiş kompleks meydana gelir. Bu nedenle aktivasyon 
enerjileri, İncelenmekle olan reaksiyonların ters yönündeki reaksiyonlara "Geliştiril­
miş Yan-lyon Çifti Tcorisi"nin uygulanması ile hesaplanmıştır. Sonuç olarak, (a-p)1-2 
HF eliminasyon reaksiyonunun dalıa kolaylıkla gerçekleşeceği ve ana ayrışma ürünü­
nün 1.3.3.3 tetrafloropropin olacağı saptanmıştır.

GİRİŞ

C302/CHF3 sisteminin 1470 Aç daki vakum-UV fotolizinin, birincil ara 
ürünü olan serbest karbon atomlarının ortamda bulunan CHF3 molekülü ile- 
reaksiyona girerek ekzite haldeki C2HF5* molekülünü meydana getirdiği da­
ha önceki bir çalışmada belirlenmiştir (İJ. Ayrıca, ekzite haldeki bu molekü­
lün hem (a-cx) hem de (cc-P) HF eliminasyonu ile difloroviniliden, :C2F2 ve 
asetilen’i oluşturduğu bulunmuştur. Çok reaktif olan difloroviniliden radika­
linin CHF3 ile reaksiyona girerek C3HF5*’İ ürün olarak meydana getirdiği 
saptanmıştır. C3HF5* molekülünün enerji içeriği 142 kcal olarak bulunmuş­
tur. Molekül bu fazla enerjisi nedeni ile kesinlikle ayrışacaktır. C3HFr>'m ay

7



Yan İyon Çifti Teorisi, dört merkezli reaksiyonların aktivasyon enerjile­
rinin hesaplanması için kullanılan bir yöntemdir. Daha önceleri pekçok 
araştırmacı dört merkezli reaksiyonların aktivasyon enerjilerini yan ampirik 
yollardan giderek hesaplamaya çalışmışlardır. Bu hesaplar esas olarak iki 
değişik geçiş konumu modeline dayanmaktadır. Noyes'ın [2] öne sürdüğü ilk 
modelde bağ mertebesinin reaksiyonda yeralan dört merkez arasında korun­
duğu kabul edilmiştir. Benson ve Bose'ın [31 öne sürdüğü modelde ise, geçiş 
konumunda kırılmakta olan bağlann polarize olduklan düşünülmüştür. Da­
ha sonraları Benson ve Haugen [4] dört merkezli reaksiyonların bu yarı iyon 
çifti modelini kullanarak olefinlerin katılma reaksiyonlarının aktivasyon 
enerjilerini hesaplamışlardır. Benson, Bose ve Haugen'in yan iyon çifti mo­
deli Tschuikow-Roux ve Maltman [5] tarafından geliştirilmiş ve hidrojenhalo- 
jenürlerin olefinlere katılması reaksiyonlannm aktivasyon enerjilerinin he­
saplanmasında kullanılmıştır.

HESAPLAMALAR

İncelenen iki ayrışma reaksiyonunun ters yönünde olan katılma reak­
siyonları;

(DF- C = C - CF3 + HF -> F2C = CH - CF3

F2C = C = CF2 + HF-> F2C = CH - CF3

şeklindedir. Bu reaksiyonlardan birincisinde asetilenik, İkincisinde ise olefı- 
nik bağa HF katılmaktadır. İki reaksiyonun geçiş konumu da dört-merkezli 
olduğundan, "Geliştirilmiş Yarı-lyon Çifti Teorisi" iki reaksiyona da ayrı ayrı 
uygulanmıştır.

Tschuikow-Roux ve Maltman'm [5] modeline göre, dört merkezli bir re­
aksiyonun geçiş konumu için en uygun durum reaksiyonun dört merkezinin 
düzlemsel, konveks ve rigid bir dörtgenin köşelerinde yer aldığı konumdur.

(2)

Şekil-l. Dört-Merkezli Reaksiyon için 
Geçiş Konumu Modeli
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Reaksiyon sırasında kınlan bağların polarize oldukları oluşan bağların ise 
geçiş konumunda önemli bir bağ mertebesine eriştikleri kabul edilmiştir. Ge­
çiş konumunda dört bağm birbirlerine göre konumlannı ve özelliklerini tam 
olarak belirtebilmek için altı parametreye ihtiyaç vardır. Bunlardan ilk dördü 
geçiş konumundaki dört bağm bağ mertebeleri, beşincisi dörtgenin iç açıla­
rından biri, <•>!, altmcısı ise kısmi yük ayınm değeri, 5'dir. Ancak iki ayrı yak­
laşımla bu parametrelerin sayısı azaltılmıştır, öncelikle iki reaktif arasındaki 
etkileşimin Kihara potansiyeli ile gösterilebileceği, bu nedenle de; kırılmakta 
olan iki bağ arasındaki en kısa uzaklığın, rc, maksimum olduğu kabul edil­
miştir. Aynca reaksiyon bağ mertebesi korunumu ile karakterize edilerek, 
geçiş konumundaki bağ mertebeleri ile kısmi yük ayırım değeri toplamı baş­
langıçtaki bağ mertebeleri toplamına eşit alınmıştır. Hesaplamalarda geriye 
kalan tek bağımsız değişken kısmi yük ayırımı, 5, kırılmakta olan bağlarda 
polarizasyon için gerekli olan enerjinin oluşmakta olan bağlar tarafından 
sağlanması gerektiği düşünülerek hesaplanmıştır.

Geçiş konumundaki bağ uzunluklarının, r,t hesaplanabilmesi için TFP 
[6,7] ve TFA'in [8] geometrik parametreleri literatürden ve benzer molekülle­
rin geometrilerinden yararlanılarak saptanmıştır. Aktivasyon enerjisi hesap­
lamaları bir bilgisayar yardımı ile gerçekleştirilmiştir. Kırılmakta olan bağla­
rın bağ mertebeleri Benson'm [3,4] önerisine uygun olarak reaktifteki 
mertebelerinden 0.5 daha az, oluşan bağların mertebeleri ise birbirlerine eşit 
alınmıştır. Pauling kuralı [2] ile hesaplanmış olan geçiş konumundaki bağ 
uzunlukları ve kısmi yük ayınm bilgileri kullanılarak dörtgenin iç açılan, 
kınlmakta olan bağlar arasındaki maksimum uzaklık, rc, ve dipol enerjisi, 
Ed  elde edilmiştir. Her bağm aktivasyon enerjisine katkısı da ayn ayrı hesap­
lanarak tüm enerji bilgilerinin biraraya getirilmesi ile kaülma reaksiyonları­
nın aktivasyon enerjileri, E^, bulunmuştur. Daha sonra aynşma reaksiyon­
larının entalpi değişimleri, AH, kullanılarak aynşma reaksiyonlannın 
aktivasyon enerjileri, Eel, hesaplanmıştır.

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

Tablo 1. Geçiş Konumu Komplekslerinin Geometrik Parametreleri

$ır4r3r2rı
(9)(A9)

1.100 1.568 1.451 51.0

1.100 1.542 1.654 119.5

1.232 1.334

1.509 1.782
(a-P)ı.2

(a-P)2.3

Yukandaki bölümde açıklandığı şekilde hesaplanmış olan geçiş konu- 
komplekslerinin geometrik parametreleri Tablo 1 de özetlenmiştir. Bu 

değerlerin kullanılması ile elde edilen enerji değerleri ve aynşma reaksiyonla- 
aktivasyon enerjileri ise Tablo 2’de gösterilmiştir.

Tablo 2. Ayrışma Reaksiyonlannın Aktivasyon Enerjileri

mu

nnın

EdAH
-Ed

(kcal/mol)

57.382 7.06 64.44

50.224 36.12 86.34

0.102

0.050
(a-P)ı.2

(a~P)2.3
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Sonuç olarak (a-P)ı#2 eliminasyonu için aktivasyon enerjisi 64.4 kcal/ 
mol, (a-P)2.3 için ise 86.34 kcal/mol olarak bulunmuştur* Bu değerler litera­
türde olefin ve asetilenlerin ayrışma reaksiyonları için verilmiş olan 60-90 
kcal/mol (9] değerleri ile uyum içindedir. Bu durumda; C3HF5* molekülü 
için (a-P)1>2 HF eliminasyon reaksiyonunun (a-P)2>3'den daha büyük bir ola­
sılıkla gerçekleşeceği ve ana ayrışma ürününün 1,3,3.3 tetrafloropropin ola­
cağı saptanmıştır.
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YARIŞMALI ARDIL İKİNCİ MERTEBE TERSİNMEZ 

REAKSİYONLARIN KİNETİK VERİLERİNİN 

ELDE EDİLMESİ İÇİN YENİ BİR YÖNTEM :

ETİLEN GLİKOL DİASETATIN SABUNLAŞMASI

Taner TANRISEVER* ve İnci (ÇETİN) SÖNMEZOĞLU**

• Uludağ_ Üniversitesi Necatibey Eğitim Fakültesi Kimya bölümü 10100 BaLıkesir-Türkiye 
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A NEW METHOD FOR KINETICS DATA OF COMPETETIVE 
CONSECUTIVE IRREVERSIBLE SECOND-ORDER REACTİONS: 

THE SAPONIFICATION OF ETHYLENE GLYCOL DIACETATE

SUMMARY

In this study, in order to estimate rate constants of competitive consecutive 
irrevcrsible second-order reactions, a new method has bcen developed. Thcre has been 
rate constant more than one in this type reactions, but the method developed can be 
applied to reactions containing two rate constants only. To estimate both rate 
constant, the saponification of ethylene glycol diacetate has been chosen as model.

By using this new method, the rate constants was established at four different 
temperatures, the accuracy of the results was tested by means Runge-Kutta Method. 
At next step, corresponding aetivation parameters of the system \vas estimated.

The rate constans can be obtained directly at only one cxperimental study. As 
regard to this matter, the new method is more pratical than else methods and it is 
predominant to other methods.

In obtaining kinctics data was used the conductumetric method.

ÖZET

Bu çalışmada; yarışmalı ardıl tersinmez ikinci mertebe reaksiyonların hız 
sabitlerini hesaplayabilmek için yeni bir yöntem geliştirilmiştir. Bu tip reaksiyonlarda 
birden fazla hız sabiti vardır. Fakat geliştirilen yöntem sadece iki hız sabiti içeren 
reaksiyonlara uygulanabilir. Her iki hız sabitini hesaplayabilmek için model olarak 
etilen glikol diasetatın sabunlaşması seçilmiştir.

Bu yöntem kullanılarak hız sabitleri dört farklı sıcaklıkta belirlenmiş ve 
sonuçların doğruluğu Runge-Kutta Yöntemi uygulanarak test edilmiştir. Bir sonraki 
adımda ise aktivasyon parametreleri hesaplanmıştır.

Hız sabitleri tek bir deneysel çalışmada doğrudan bulunabilir. Bu açıdan 
geliştirilen yeni yöntem diğerlerinden daha pratik ve üstündür.

Kinetik verilerin elde edilmesinde kondüktometrik yöntem kullanılmıştır.
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GİRİŞ

Yarışmalı ardıl tersinmez ikinci mertebe reaksiyonlara örnek sistem 
olarak seçilen etilen glikol diasetatın bazik hidrolizi aşağıdaki reaksiyonlara 
göre gerçekleşir.

H3CC00(CH2)200CCH3 + OH —V H3CCOO(Ciy 2OH + CH3COO

HO(CH2)2OH + CH3COOH^COOİCH^OH + OH

Eğer başlangıçtaki ester konsantrasyonu ile baz konsantrasyonu 
birbirine eşit alınacak olursa herhangi bir t anı için aşağıdaki eşitlik 
yazılabilir.

(I)V=(da/dt) = k1(c-a)(c-')) + k^c-aKy-P)

Burada C; ester ve bazm konsantrasyonu, a; asetat konsantrasyonu, 
7; diesterln dönüşen miktarına, P; monoesterin dönüşen miktarını 
göstermektedir. a=^y+p olacağmdan Eşitlik-I aşağıdaki şekilde düzenlenebilir.

V = (da/dt) = C2k, + (21b—kj Cy + (kj-^k^) ay - (kj+kJ Ca +
azk2

Bu eşitliğe göre; başlangıçta hiç ürün bulunmayacağından başlangıç 
anı için Eşitlik-II aşağıdaki şekle gelir.

V= (da/dt) ^«C^k

Eğer eşitlik-U’nin asetat konsantrasyonuna göre türevi alınırsa 
aşağıdaki eşitlik elde edilir.

(II)

(III)1

dV/da = (2k2-k2) (dy/do) C+ (kj^kj) y+ (k1-2k2) (dy/da)a - (kj+k^ C +
(IV)20CİÇ2

Başlangıç anı için a=0 ve (dy/da) = 1 olacağından, başlangıç anı için 
Eşitlik-IV aşağıdaki gibi yazılır.

(dV/da)a_0 = (1^-2kj) C

(III) ve (V) eşitliklerinden hareketle V (a) ile a arasında çizilecek grafiğin 
hız ekseni (V)‘yi kestiği nokta yardımıyla kj hız sabitinin değeri, bu noktaya 
çizilen teğetin eğiminden hareketle ]% hız sabitinin büyüklüğü belirlenebilir.

Çeşitli zamanlardaki asetat konsantrasyonu, a’nın belirlenmesi için 
iletkenlik yönteminden faydalanabilir(l). Bu yönteme göre herhangi bir t 
anındaki iletkenlik (Lt), başlangıçtaki iletkenlik (Lq ) ve reaksiyonun 
tamamlanmasından sonraki iletkenlir (LJ olmak üzere asetat 
konsantrasyonu (o);

(V)

a=C[(Lo-Lt)/(LfLJ]/[L0-Lt)/(LfLJ+U
olacaktır.

Farklı sıcaklıklarda hız sabitlerinin hesaplanması için In(k) ile 1 /T 
yada In(k/TJ'2) ile 1/T arasında grafik çizüebilir. Bu sistem için (Ink)-1/T 
grafiğinin eğrisel Infk/T^J-l/T grafiğinin ise doğrusal olması nedeniyle 
In(K/T ) İle 1/T arasında grafik çizmenin daha uygun olacağı 
görülmüştür(2). ö
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DENEL BÖLÜM

Bazik hidrolizi gerçekleştirebilmek için kullanılan NaOH çözeltisi 
potasyum asit ftalat primer standardı ile ayarlanmıştır. Bu NaOH çözeltisinin 
bazikliği çalışılan sıcaklığa göre 5-10 kat seyreltilerek düşürülmüştür. 
Böylece çözeltinin iletkenliği istenilen değere çekilmiştir. Seyreltmede 
kullanılan balon jojfe ve pipetler kalibre edilmiştir.

Yukarıda anlatıldığı şekilde hazırlanan bazik çözelti çift cidarlı 
reaksiyon kabına konularak bir termostat yardımıyla sıcaklık istenilen 
değere getirilmiştir. Bu sıcaklıkta ilk iletkenlik değeri okunduktan sonra 
etilen glikol diasetat konsantrasyonu baz konsantrasyonuna eşit olacak 
şekilde magnetik karıştırıcı ile sabit bir hızla karıştırılan bazik çözeltiye ilave 
edilerek reaksiyon başlatılmış ve iletkenlik değişimi olmadığı zamana kadar 
kaydedilmiştir.

ki ve ko hız sabitlerinin belirlenebilmesi için <x(t)-t grafiği çizilmiştir 
Bu grafıe çeşitli zamanlar için teğetler çizilerek bu teğetlerin eğiminden bu 
zamanlardaki reaksiyon hızlan belirlenmiştir. Elde edilen reaksiyon hızlan 
(V) ile asetat konsantrasyonu (a), arasında V(a)-a grafiği çizilerek a=0'daki 
reaksiyon hızı (V) noktası ve eşitlik (M) yardımıyla ki hız sabiti, bu noktaya 
çizilen teğetin eğimi ve eşitlik (V) yardımıyla kg hız sabiti belirlenmiştir.

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

10-25°C arasında dört farklı sıcaklıkta çalışılarak Tablo l'deki hız 
sabitleri elde edilmiştir. Örnek olması açısından 10°C çalışmasına ilişkin 
reaksiyon hızının asetat konsantrasyonu ile değişimi Grafik l'de verilmiştir.

-1
M dak

0.008

0.006

0004

0002

0.0300.020 0.0250.0150.0100.003

[ch 3coc T]

Grafik I: 10‘C’de COH=C Dlcştcr=2.92xl0-* M’da etilen glikol diasetatın 

sabunlaşması İçin V(a)-cx grafiği

Grafik l'e benzer grafikler yardımıyla elde edilen hız sabitleri Tablo 

l’de toplanmıştır.
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Tablo 1. Etilen glikol diasetatm birinci ve ikinci adım hız sabitleri

k2/l mof1 dak'1(kj_/2)/l mol"1 dak'1t/°C

4.0513.51910.0
6.7656.09315.0
8.8418.79620.0

16.67314.66125.0

Yukarıda Tablo l’de görülen hız sabitlerinin ne derece doğru 
olduğunun anlaşılabilmesi için Runge-Kutta 2.derece denklemlerin 
integrasyonu yöntemi(3) kullanılarak bu hız sabitleri için çeşitli 
zamanlardaki olması gereken baz konsantrasyonu belirlenerek sonuçlar 
denel değerlere karşı grafiğe alınarak incelendiklerinde konsantrasyonlarda 
ortaya çıkan hata en az 25°G çalışmasında olup ortalama ±3.21x10-4 M’dır. 
En fazla hataysa 20°C çalışmasında olup ortalama ±7.98x10'4 M'dır. 

Başlangıç konsantrasyonlarına göre yapılan hataysa ±%1.13-2.20 arasında 
değişmektedir. Denel değerlerle teorik değerler arasındaki korelasyon 
katsayıları ise 10.15,20 ve 25°C için sırasıyla 0.9985,0.9996,9.9965 ve 
0.9990'dır.

Hız sabitlerinin belirlenen değerleri 25°C için J.Rotger, M.Derbsy 
çalışmasının değerleriyle yaklaşık aynıdır(4). Fakat bu maddeye ilişkin başka 
sıcaklıklarda çalışmanın bulunmaması nedeniyle "hız sabitleri 

karşılaştınlamamıştır.

Elde edilen hız sabitlerinin kullanılmasıyla elde edilen aktivasyon 
parametreleri Tablo 2’de toplanmıştır.

Tablo 2. Etilen glikol diasetatm birinci ve ikinci adım sabunlaşma 
' reaksiyonuna ilişkin aktivasyon parametreleri (AS*. AH* değerleri 
25°C içi hesaplanmıştır)

1. Adım 2. Adım

JSa. 15316 cal /mol 14838 cal/mol
AS* -3.84 col/mol K -5.30 cal/mol K

AH* 14725 cal/mol 14246 cal/mol
AG* 15870 cal/mol 15826 cal/mol

Aktivasyon parametreleri için daha önce elde edilmiş değerler 
olmadığından herhangi bir karşılaştırma yapmak güçtür. Fakat etilen glikol 
diasetat ve etilen glikol monoasetatın aktivasyon parametreleri arasında pek 
fazla fark yoktur.

Elde edilen tüm bu sonuçlara göre ileri sürülen bu yöntem, bu tip 
reaksiyonların hız sabitlerinin belirlenmesi için kullanılabilir. Ayrıca; bu 
yöntem daha önce A.Frost ve W.C.Schwemer(5) tarafından dolaylı yoldan hız 
sabitlerinin bulunmasında kullanılan yönteme göre daha pratik ve doğrudan 
hız sabitlerinin hesaplanması nedeniyle, J.Rotger ve M.Derbeys tarafından 
önerilmiş tek sıcakliK çalışmasını bitirebilmek için birden fazla deney 
yapmayı gerektiren yönteme tercih edilebilir.
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ASETON - SU KÜME BİLEŞİKLERİNİN YARI AMPİRİK 

YÖNTEMLERLE YAPI TAYİNİ

Viktoıya AVİYENTE ve Tereza VARNALI
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THEORETICAL STRUCTÜRE DETERMİNATION OF ACETONE-WATER 
CLUSTERS WITH SEMİ-EMPRICAL METHODS

SUMMARY
Acetone-water clusters, H+ (CH^COCR,), (HoO) . occur naturally in the 

atınosphere. Mass spectrometric studi£s haveo^en perforined on these compoıınds 
in order to better understand their structure and dynamics. In this work, one of 
these clusters. H+ (CHoCOCHo)o H90. detected already experimentally. has been 
treated in detail. VaYious âtfhcttıres have been proposed to it using the 
semlempirical calculation method PM3. The difierent isomers have been compared 
in terms of their total energy and their heats of formation. It has also been observed 
that the structure favored energetically confirms the previous experimental Ündings.

ÖZET

Aseton-su küme bileşikleri. H+ (CHgCOCH,), (HjO) atmosferde oluşmaktadırlar. 
Bu maddelerin yapı ve dinamiklerini d itila iyt aÇlklayabilmek amacıyla kütle

yöntemlerden PM3 ile ayrıntılı bir şekilde iri£elenmî$,°aynrt>ileşiğe çeşidi izomerler 
önerilmiş ve bu yapılar toplam enerjileri ve oluşum ısıları göz önünde 
bulundurularak kıyaslanmalardır. Enerjisi en düşük olan izomerin yapısının eldeki 
deneysel verileri doğruladığı görülmüştür.

GİRİŞ

aletonltrll vl amonyak v.s. bulunan küme bileşiklere lyonosferde 
rastlanmıştır ^•|^tronletresl lle varlıkları deneysel olarak saptanmış
bulunan küme bileşiklerin yapılarının teorik olarak İrdelenmesi Üginç ve 
tferpklı olmaktadır Günümüzde geometri optimizasy onları atT-initio

l^nflaea# deneyleri vonlendlreblldlklerl İçin yaygın bir şekilde
»boktadırlar I ifshitz 14) ve Castleman (5) tarafından deneysel olarak

HoO bUeşiğinin yapısı hakkmdafci öneriler

115“ «aar**y,p,bn
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DENEL BÖLÜM

H+ (CH~COCHo)o H00 bileşiği izomerlerinin optimum geometrileri, 
yük dağılımları, toplam enlileri MOPAC paket programı kullanarak PM3 
yöntemi ile VAX 3800 de hesaplanmıştır.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

^ t^“bİİefi®i2«ndlfı^t}ryapl1 öneri^lll? ve
^ I numaralı yapıda ortada bulunan su molekülü bir proton almış, 

HoO* çekirdeği de hidrojen bağlan ile üç asetona bağlanmıştır. Görüldüğü 
gioi aseton oksijenlerinden bir ianesi diğerlerinden daha yakın durmakta­
dır. Aradaki protonun asetona yakın olması asetonu suya nazaran yüksek

proton ilgisi ile ( 196,7 kcal/mol ve 166,5 kcal/mol) izah edilebilir, 
ıl numaralı yapıda bir protonun etrafında kümelenmiş üç aseton ve 

bir su molekülü görülmekte, proton yalnızca asetonlardan oin ile gerçek 
bir bağ uzunluğu mesafesinde (1.000 A°) bulunmaktadır. III a, III d , Iıl c 
yapılan asimetrik olan I numaralı yapının enol şekillerini sergilemekte, 
ancak diğer ikisinden daha az kararlı bîr durum göstermektedirler.

Bu İzomerleri aynşma entalpileri çizelge 1 deki bulgularla^ 
Ht (CHq COCHcJo HpO->l£o + 3CHoCOCHo + H+ denklemi 

yardımıyla Hesaplan mca t  numaralı yapınırr en kararlı yapı olduğunu 
gösteriyor ki bu da Castleman'm deneysel sonuçlan ile uyum içindedir.

Lifshltz'in laboratuar bulgulan H+(CHoCOCHo)o Hq O küme 
bileşiğinin su molekülünü aseton molekülünden°daha kolay dıranladığ 
göstermiştir (4). PM3 yöntemi ile yaptığımız hesapların sonuçları I 
numaralı izomerin en düşük toplam enerjiye sahip olduğunu dolayısıyla su 
dışanlamaşının ancak molekülün içindeki yer değiştirmelerden sonra 
mümkün olacağını göstermektedirler.

olan

mı

^f^Tfan+(^Ck^â) H2° t0plam eneljUerl (Et , ev) ve

Yapı Et AHf°

I -2560.54904

-2560.38985

-2559.97066

-71.53

-67.86II

illa -58.19

Illb -2559.77290

-2559.77798

-53.63

-53.75IIIc

TEŞEKKÜR

veVoftföstî/'ES sasaB=!!?
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AROMATİK AMİNLERLE OLUŞTURULAN YÜK-TRANSFER 

KOMPLEKSLERİNE AİT BAZI TERMODİNAMİK PARAMETRELERİN 

TAYİNİ

BAZI

Ufuk Sancar VURAL ve Salih YILDIZ

Selçuk Üniversitesi. Fen-Fclebiyat FakültesiKimya Bölümü 42079 Konya-TÜRKfi'E

THE DETERMINATION OF SOME TIIERMODYNAMIC PARAMETERS OF 
TIIE CILARGE-TRANSFER COMPLEXES OCCURING BY SOME AROMATIC 
AMINES

SUMMARY

Charge-transfer complexes, which are oblained by weak inleraction belween 
an elcclron donor and an eleclron acceplor, are highly weak and unslable compounds. 
Therofore, speclroplıotometric melhods are generally preffen'ed in invesligation of Ihis 
kind or complexes. Tlıermodynamic fcalurcs of (he complexcs can also be detcrmincd 
from speclroplıotometric dala by the usc of Bencsi-Hildcbrant equation. In the study, the 
acceplor including -NO2 group and the donors including -NII2 groups is used. In 
addilion, Ihc effecl of eleclron donor or eleclron acceplor of solvent över formalion of 
Ihe coıııplcx.

ÖZET

Bir clcklron donör ve bir elektron akseplör arasında zayıf etkileşimle elde 
edilen yük-lransfer kompleksleri oldukça zayıf ve kararsız bileşiklerdir. Bu bakımdan, 
bu lür komplekslerin incelenmesinde genel olarak speklrofolomelrik melodlar tercih 
edilmekledir. Komplekslerin termodinamik özellikleri de Bencsi-Hildcbrant eşitliği 
kullanılarak, speklrofolomelrik verilerden lesbil edilebilir. Bu çalışmada -N02 grubu 
içeren akscplörlcr ve -NH2 grubu içeren donörler kullanıldı. Ayrıca kullanılan 
çözücünün de elektron donör veya elektron akseplör olarak kompleks oluşumu üzerine 
elkisi incelendi.

GİRİŞ

Elektron donör ve elektron akseplör maddeler arasındaki etkileşim sonucu, 
bileşenlerin kimyasal ve fiziksel özelliklerinden farklı olarak, genellikle koyu renkli ve 
spesifik speklrumları olan, oldukça zayıf ve kararsız bileşikler meydana gelir. Bujür 
bileşikler ilk defa Hanlsch ve Pfciffcr tarafından "Molekülcrverbindungcn" veya 
"Moleculaı* compicxcsM olarak isimlendirilmiştir (1). Elektron donör (D)-clcktron
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akseptör (A) moleküller arasında meydana gelen komplekslerin spektroskopık ve 
termodinamik özellikleri konusunda özellikle Andre\vs ve Kecfer, Breıgleb gibi
araştırmacıların çalışmaları dikkat çekicidir (2.3).

Moleküler komplekslerin dissosiyasyon enerjileri 10 kcal/mol civarında olup, 
bu enerji bilinen diğer kimyasal reaksiyonların (genellikle asil-baz reaksiyonları) bağ 
enerjilerinden (50 kcal/mol) ve benzer şekilde hidrojen bağları ve Van der Waals 
kuvvetlerinden çok daha küçüktür. Komplekslerde moleküller arasındaki uzaklık 3,2-3.4 
A° civarındadır. Buradan, donör ve akseptör moleküller arasındaki etkileşimin, kimyasal 
bağ kuvvetlerinden nisbeten daha düşük olduğu anlaşılır.

Moleküler komplekslerin diğer komplekslerden belirgin.bir şekilde farklı 
okluğunu belirlen Mulliken, bu tür kompleksler için Charge-transfer complexes 
ifadesini kullanmıştır (4). Mulliken’e göre kompleks oluşumu donör ve akseptör 
moleküllerinin her ikisine de bağlı olup, yük-transfer kompleksi bağ yapmamış (DA) 
yapı ile polar kovalent (kısmen polar, D+A=) yapı arasındaki rezonans enerjisiyle kararlı 
halde bulunur.

- DA + D+A"D + A

Temel halde bir miktar enerjinin, donör molekülünden akseptör molekülüne 
transferi ile, aralarında normal bir fiziksel kuvvet (Van der Waals gibi) olan hemen 
hemen bitişik iki molekül zayıf yük-transfer komplekslerini oluşturur. Kompleks temel 
halde uygun bir ışık absorpladığmda uyarılmış hal meydana gelir ve uyarılmış halde bir 
elektron, donör molekülünden akseptör molekülüne transfer olur. Işık 
absorpsiyonundan sonra oluşan ve bileşenlerin spektrumlarından farklı olan 
karakteristik yeni speklruma "Yük-transfer spektrumu" denilir.

Kuvvetli donör ve akseptörler arasındaki etkileşim ile nisbeten farklı 
mekanizmada, hemen hemen iyonik karakterli kompleksler oluşur. Çünkü böyle 
etkileşimlerde elektrostatik çekim kuvvetleri ve dipol-dipol etkileşimleri oldukça 
etkindir.

Wciss, nilro bileşikleri veya kinonlar ile aromatik bileşikler arasındaki 
etkileşimle oluşan komplekslerin kararlılığının, donörün iyonlaşma potansiyeli ve 
akscplörün elektron affinilesine bağlı olduğunu göstermiştir (1).

Son zamanlarda Bent ve Breigleb gibi bazı araştırmacılar yük-transfer 
kompleksi yerine, temel halde yük-transfer etkileşimini ve elektron donör-elektron 
akseptörler arasındaki tüm etkileşimleri (yük-lransferi, dipol-dipol etküeşimleri, Van der 
Waals kuvvetleri, elektrostatik çekim kuvvetleri v.b.) "Electron donör-acceptor 
complexes" terminolojisi içerisinde ifade etmektedirler (1).

DENEL BÖLÜM

Deneyde kullanılan elektron donör ve akseptör maddeler olarak o-loluidin, m-
nilro anilin ve o-nilro anilinin 10"1 M lık ve benzer şekilde p-nitro anilinin 10"3 M stok 
çözeltisi hazırlandı. Çözücü olarak kloroform kullanıldı.

Donörün başlangıç konsantrasyonu [D]o ve akseptörün başlangıç 
konsantrasyonu [A]o olmak üzere, [D]q »[A]o olacak şekilde hazırlanan çözeltiler, 16- 
17 C sıcaklıkta termostat içerisinde termal dengeye getirildi. Daha sonra her bir bileşenin 
nbsorpsiyon spektrumları Şhimndzu UV-Vis 16ÜA model »pektrofotometre (küvet 
kalınlığı 1 em) İle tesbit edildi, Hazırlanan her bir donör çözeltisinden bir seri fafklı 
konsantrasyonlarda çözelliler hazırlanarak, akseptör çözeltisi ile 111 oranında etkileşecek
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şekilde karışımlar hazırlandı ve benzer şekilde spcktrumları tayin edildi. Tesbit edilen 
maksimum absorbsiyon dalga boyunda her bir karışımın, konsantrasyona bağlı olarak 
speklrumlan tayin edildi. Aynı işlemler Tablo 1 ’de verilen değişik sıcaklıklar için 
tekrarlandı.

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

Absorpsiyoıı spektrumlarından elde edilen veriler Tablo 1 ’de görülmekledir, 
o-loluidin ile orlo-, para- ve meta- konumunda nilro grubu içeren aromatik aminler 
arasındaki etkileşim incelendiğinde, sadece p-nilro anilin ile olan etkileşimde 614 nm'de 
farklı ve yeni bir spektrum gözlendi. Ayrıca çözücü olarak seçilen kloroformun da bir 
elektron akseptör olarak rol oynadığı ve akseptör olarak seçilen maddeler ile rekabet 
ettiği anlaşıldı, p-nilro anilin ile olan etkileşim, nilro grubunun etkisiyle elektropozitiflik 
kazanan aromatik halka ile -NH2 grubunun bağ yapmamış elektronları arasında 

olmakladır, p-loluidin ve m-toluidin ile olan etkileşimlerde yeni bir spektrum 

gözlenmedi.
Çözücü ile olan etkileşimlerde, 311 nm’de gözlenen spektrumun m-nitro anilin 

ve 398 nm’de gözlenen spektrumun o-nilro aniline ait olduğu tesbit edildi. Bu 

etkileşimler y-akseplör (ı>=vacanl orbital) olan CHC13 ile -NH2 grubunun bağ yapmamış 

elektronları (n-elektronları) rol oynamaktadır.
Bu sonuçlardan, -NH2 gibi kuvvetli elektron verici ve -N02 gibi kuvvetli 

elektron çekici sübstitüenllerin her ikisini de içeren aromatik bileşiklerin, sadece para 
konumunda elektron çekici bir grup var iken elektron akseptör olarak, diğer konumlarda 
ise elektron donör olarak hareket edeceği anlaşılır. Neticede p-nilro anilin ve 
kloroformun (A), o-loluidin, o-nilro anilin ve m-nitro anilin (D) ile yük-lransfer 

kompleksi oluşturduğu tesbit edilmiştir.
Komplekslerin termodinamik özelliklerinin speklrofolometrik yöntemle 

incelenmesinde, Benesi-Hildebrant eşitliğinden faydalamlmıştır (5). Belirli bir sıcaklıkta, 
[D]0»[A]0 eşitsizliğine bağlı olarak hazırlanan bir seri donör çözeltisi ve akseptör

arasındaki etkileşim için Benesi-Hildebrant eşitliği,

[A]0 l11

A KDAeDA [D]0 *DA

şeklindedir. Burada, [A]0 ve [D]0 sırasıyla akseptör ve donörün başlangıç 

konsantrasyonları; A, komplekse ait absorbsiyon; fipA, kompleksin molar absorbsiyon 

katsayısı: KDA ise kompleksin denge sabitidir.

Farklı sıcaklıklarda ölçülen denge sabitlerinden, bilinen fizikokimyasal 
yöntemlerle diğer termodinamik parametreler tayin edilebilir (6). Bazı termodinamik 

parametrelere ilişkin elde edilen sonuçlar Tablo 2 de verilmiştir.
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Tablo 1

16°C sıcaklıkta, 1.10"3M (mol/1) akseptör ile farklı konsantrasyonlardaki 
donörler arasındaki etkileşime ait spektrofolomelrik veriler

WüA(nm) . Absorbans, AAkseptörDonör ID]o.10r>.M

0.042

0.044

0.047

0.049

p-nilro anilin 614o-toluidin 1,69

1,69

1,69
1,69

0.270

0.394

0.698

331kloroformm-nitro anilin 5,00

7,00

6,00

0.985298o-nitro anilin 1.10
1.4831.70
2.2272.80

Tablo 2

Değişik sıcaklıklarda sübstitüe aromatik aminlerle oluşturulan 

YT-komplekslerine ait bazı termodinamik parametreler

KTl k t 2 -AH AG°

(kcal/mol) (kcal/mol)Donör Aksetör (1/mol) (1/mol)

o-toluidin 
m-nilro anilin 

o-nitro anilin

p-nilro anilin 1,475 

kloroform
1.631293

4,645290 7,801296

1,331293

4.201
5.560

0,361289

1,315
5,261 3,4811,104

290
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OLEFİNİK SİSTEMLERDEKİ ELEKTRON TRANSFER 
REAKSİYONLARIYLA MOLEKÜLSEL PARAMETRELER 
ARASINDAKİ İLİŞKİ

Mustafa CEBE

Uludağ Üniversitesi, Fen-Edebtyot Fakültesi Kimya Bolümü. 
Gölükle - Bursa - Türkiye

RELATION BETWEEN ELECTRON TRANSFER REACTIONS IN OLEFINIC 
SYSTEMS AND MOLECULAR STRUCTURES

SUMMARY

The free actlvatlon energy AG* of an electron self exchange reactlon has been 
defineci. Three are tvvo contribuüons to AG*; Inner sphere reorganlzation energy, Xj, 

and outer sphere reorganlzation energy, X0. The Inner sphere reorganlzation energy 
depends on the dlfferencles İn bond lengths İn neutral molecule and radlcal. In thls 
study, specially the inner sphere reorganlzation energics for TCNQ, TC NE, TCNB and 
TMPPD systems have been determined. Xj- values obtained cıystallographlc data were 
compared with theoretlcal values obtained by the POL-1 and POL-2 methods. The 
agreement was quite good.

ÖZET

Radikal reaksiyonlarla ilgili serbest aktivasyon eneıjisl AG* sırasıyla X, iç 

reorganizasyon ve X0 dış reorganlzasyon eneıjilerl yardımıyla belirlenebilmektedir. X j iç

sistemleri İçin özellikle \ İç reorganizasyon eneıjilerl farklı İki yöntemle belirlenmiştir. 

Kristalograflk verilere dayalı olarak elde edilen X, değerleriyle. POL-1 ve POL-2 
kuantum kimyası yöntemleriyle bulunan k, büyüklükleri karşılaştırılmış olup İki tür 

sonuç blrbiriyle oldukça uyumludur.

GİRİŞ

Günümüzde gerek reaksiyon kinetiği İle ilgili ayrıntılı ve karmaşık 
reaksiyonların incelenmesi ve gerekse boyar madde üretim tekniklerinin

sskss ^sss  ^jsssaaeg
Ten™ to«îlE^mld!rdd«mSek?e "SttMtaaM beUrie^k jmae'ytt 

rc=elektronlan bulunduran sistemlerin İndirgenmiş konumu R, birsahip
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kademe yükseltgenmlş konumu S ve iki kademe yükseltgenerek +2 değerlikli 
radikal katyon durumuna geçmiş yapısı da T simgesiyle belirtilirse; 
radikalleşme reaksiyonu ile ilgili K denge sabiti;

K = j|l=exp(E?-ES)F/RT

genel bağın tısıyla önerilebllmektedir (1). E?veE2 / sırasıyla 1. ve 2. 
yükseltgenme basamaklarıyla ilgili standart yükseltgenme potansiyelleridir. 
Molekülsel sistemin radikalleşmesiyle ilgili reaksiyon hız sabiti k;

k= pZ exp (-AG*/RT)

1

2

ifadesiyle belirlidir (2). p geçiş olasılık faktörü. Z frekans faktörü olarak 
adlandırılmakta ve AG* ise reaksiyon aktivasyon serbest eneıjisi olarak 
bilinmektedir. AG* molekülsel sistemin nötral ve radikal şeklinin geometrik 
ve elektronik yapışma oldukça bağımlılık göstermektedir. AG* aynca çözelü 
ortamında radikalleşme reaksiyonu verebilecek molekülsel sistemin çözgen 
molekülleriyle oluşturduğu fiziksel etkileşimlerin büyüklüğünden de 
etkilenmektedir. PPD (parafenilen diamin) ve PPD türevlerinin radikalleşme 
reaksiyonlarında AG* büyüklüğünün bağımlı olduğu belirtilen bu özellikler 
çok belirgin izlenebilmektedir.

Eşitlik-2 de yeralan Z frekans faktörü, çözelü ortamında molekülsel 
taneciklerin birim zamanda çarpışma sıklığını belirten büyüklüktür. 
Mertebesi Z = 10 M-1 s'1 değerindedir. KineÜk teori uyarınca;

z = d2. M (8nkT/M//2 

bağıntısıyla tanımlanabilmektedir (3). Eşitlikte yeralan simgeler sırasıyla; d 
iki molekül taneciği için geçerli van der Waais yapıçapı, g iki molekül 
taneciğinin çarpışma anındaki indirgenimş küüesi, T mutlak sıcaklık ve N, 
Avagadro sayısına eşdeğer Loschmidt sabitidir. L

Marcus teorisi uyarınca AG* büyüklüğü, sistemin radikal reaksiyonu 
oluşturma esnasındaki iç ve dış reorganizasyon eneıjileri toplamı şeklinde 
IÜ^en, ^büyüklüğünün yaklaşık dörtte birine eşdeğer olarak kabul 
edilmektedir (AG* = X/4). X toplam reorganizasyon enerjisi ise, sırasıyla X, iç 
reorganizasyon ve Xq  dış reorganizasyon eneıjisini belirtmek üzere; ^

3

A. — A^ + 4

bağınbs’yla önerilebilmektedir. X, radikal reaksiyon vermeye yatkm 
olekülsel sistemin elektronik konfîgorasyonuna, X0 ise radikal reaksiyon 

ortamındaki molekül ile çözelü elemanları ^ y
etkileşimlere bağımlı olarak ortaya çıkmaktadır.

\ İÇ reorganizasyon enerji büyüklüğü çok sayıda farkü 
parametreye bağımlıhk göstermektedir. R nötral molekülü.
hiŞ3Hn İy°nU' fJ : J' bağ stmetrlk gerilim kuvvet sabiUnl ve Aq ■ i
bağda radikalleşme anında bağ uzunluğu değişimini belirtmek üzere- ^ ’ J'

arasındaki fizikokimyasal

molekülsel 
P bu moleküle

A< =Z (^qj)2
5jf-f
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İfadesi yazılabilir, fj büyüklükleri deneysel yöntem İR spektrofotometresiyle, 
Vj j. bağa ilişkin gerilme titreşim frekensmı ve |X titreşen bağ ile ilgili atomik 
grubun İndirgenmiş kütlesini belirtmek üzere harmonik ossilator modeli 
uyarınca,

fj = n(2rcVj) 1/2

bağıntısıyla belirlenebildiği gibi, yan deneysel parametrelere dayalı olarak 
kuantum kimyası yöntemleriyle de hesaplanabilmektedir.

Nötral moleküldeki belirli bir kimyasal bağın, radikal duruma geçişte 
karşılık gelen bağa göre uzunluk farkı Aq,, X-ışmlan difraksiyon yöntemiyle 
ya da Gordy eşitliklerine göre belirlenebilir (4). Radikal yapıya geçiş anında, 
C atomları arasındaki bağ uzunluğu üzerinde ortaya çıkan fark Aqcc; Pra r. ve 
s. atomlar ansndaki bağ mertebesini göstermek üzere;

6

Aqcc = 0.18 (F^a- P?e)

bağıntısıyla hesaplanabilir. Pra bağ mertebesi ise; cJr ve cjs sırasıyla j. 
molekül sel orbitalde r. ve s. atomlannm orbital katsayılanm tanımlamak 
üzere;

7

8Prs =5^ Uj C|r q«

eşitliğiyle belirlenebilmektedir. ıy nötral veya radikal yapıda J. molekülsel 
orbitalde bulunan elektron sayısını göstermektedir.

Molekülsel yapıda örneğin N gibi bir hetereo-atom mevcut ise qCN bağ

uzunluğu,

9qcN = qcc — 0.71 log (1 + İrs)
bağıntısıyla önerilmektedir. Kuantum kimyası yöntemleri uyarınca. Gordy 
tarafından farklı iki tür bağ İçin öngörülen bağ kuvvet sabiti fj büyüklükleri 

de sırasıyla;
10fj (C - C) = 547 (Pra. 1) - 207 (N/m)

eşitlikleriyle belirlidir (5). Son bağıntıda görülen Xç ve 3^ sırasıyla C ve N 

atomlarına ilişkin elektronegativite İndisleridir.

fj (C - C)= 167 (P> + 1) (Xc . / q?;j) + 30 (N/M)' 11

YÖNTEM
molekülsel sistemin nötral ve uygun redlkal

belirleneniyonunun bağ uzunlukL için X-ışınlan difraksiyon yöntemiyle 

atomik koordinat parametreleri kullanılmıştır (6. 7, 8). Karşılaşürmaya 
olanak vermek üzere molekülsel sistemdeki kimyasal bağların uzunluklar 
POT 1 ve POL-2 adıyla bilinen ve McLahlan tarafından geliştirilen kuantum 
kimyası yöntemleri kullanılmıştır. Bu İki yöntem
olup POL-2 yönteminde elektron -elekron etkileşimi de gözetilmektedir 
fil ve TOL-2 yöntemlerinde, moleküllerdeki atomik grupların p* 

yük yoğunluklann duyarlı biçimde beUrlenebilmesi amacıyla 
doymamışlık İçeren her molekülsel sistem için yeni

elektronik 
McLahlan faktörlerinin

29



bir değer olarak belirlenmesi gerekmektedir. Bu amaçla İncelenen 
maddelerin ESR-spektroskopik ölçümlerinden yararlanarak belirlenen aH ve 
a^ etkileşim sabitleri kullanılmıştır.

dış reorganlzasyon eneıjisinin büyüklüğü; molekülsel sistemin 
radikal yapıya geçmesi anındaki van der Waals yançapma, ortanun 
dielektrik sabitine ve kırma indisine bağımlıdır. Radikalleşme reaksiyonu 
veren molekülsel sistemin çözeltideki konsantrasyonu çok düşük 
tutulduğunda, ortamın dielektrik sabiti ve kırma indisi ağırlıklı olarak 
çözgen sistemi tarafından belirlenmektedir. CHCI3 ve DMSO çözgenlerinin 
kullanıldığı reaksiyon ortamlarının n kırma indisleri ve e dielektrik sabitleri 
ölçülerek TCNQ ve TMPPD radikal sistemleriyle ilgili olarak,

= (JL) (İ-J-)
4ne0 2d n2 g

eşitliği

yardımıyla dış reorganlzasyon enerjileri yaklaşık değerlerle
hesaplanabilmiştir. Eşitlikte d van der Waals yarıçapı Apn ise radikal 
reaksiyonu esnasındaki elektronik yük yoğunluğu değişimidir. TCNE ve 
TCNB ile ilgili reaksiyon ortammm ölçümlere uygun biçime konulmasında 
güçlüklerle karşılaşıldığından bu yöndeki çalışmalar sürdürülmektedir.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA
Çalışmada incelenen 4 farklı radikal reaksiyon oluşturulabilir 

molekülsel sistemin şekil-1 ve 2 de TCNQ ve TCNE için verilen örneklerde 
görüldüğü gibi modelleri oluşturulmuş ve giriş bölümünde açıklanan değişik 
molekülsel parametreler hesaplanmıştır (8,9)

10 4

\ı 2/ 

c=c
/ \

t5.

4'

Şekil 2;TCNE Molekül ModeliŞekil 1;TCNQ Molekül Modeli
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Belirlenen bazı molekûlsel parametreler sırasıyla; 
p£s : NÖtral molekülde r ve s. atomlar arası bağın bağ mertebesi, Pr-a 

Radikal molekülde r. ve s. atomlar arası bağın bağ mertebesi, q£s (deneysel):

: NÖtralNÖtral molekülde r-s bağının deneysel uzunluğu, qjî3 (teorik) 

molekülde r-s bağınm teorik uzunluğu, q£a (Deneysel) : Radikal molekülde 

r-s bağmm deneysel uzunluğu, q£a (teorik) : Radikal molekülde r-s bağının 

teorik uzunluğu, f£3 (deneysel) : NÖtral molekülde r-s bağmm deneysel 

(teorik) : Nötral molekülde r-s bağmm teorik kuvvet 

f?_3 (deneysel) : Radikal molekülde r-s bağmm deneysel bağ kuvveti

kuvvet sabiti, f?_3

sabiti.

(teorik) : Radikal molekülde r-s bağmm teorik kuvvet sabiti.

farklı nötral molekül-radikal iyon sistemleri için belirlenen 
örnek olarak Çizelge-1 de TCNE ile ilgili

«a

Dört
molekûlsel parametrelere 
büyüklükler gözlenmektedir.

molekûlsel sistemi ile ilgili olarak belirlenenÇizelge-1 TCNE 
molekûlsel parametreler :

(deney.) 
& (N/m)

(teo.)(teo.)(deney.)
q^3X 1010m

bağ
fisOi/nJ1010mp?-ap£sr-s

C-C 518.625488.3291.5071.4440.38330.28441-7
2-3

2-5
1-9
C =N 1189.9801031.8901.2851.1650.87630.92725-6
9-10
3-4

7-8

C=C 805.284774.9221.3841.3480.55670.8311-2
(teo.)(deney.)

fr-s (N/m)

(teo.)(deney.)

Qr^s xlOİ®m

bağ f?-s (N/m)q?-3
r-s

543.398C-C 535.7991.4831.4691-7
2-3

2-5
1-9

995.932C=N 1229.6911.2931.1475-6
9-10
3-4

7-8
622.969C=C 716.1551.4431.3091-2
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TCNQ, TCNE, TCNB ve TMPPD sistemleriyle ilgili Çizelge-1 de verilen 
molekülsel parametreler kullanılarak iç reorganizasyon enerji

büyüklükleri ile TCNQ ve TMPPD sistemleri için XQ dış reorganizasyon enerji

değerleri hesaplanmış olup sonuçlar Çizelge-2 de yeralmaktadır.
Çizelge-2 Dört farklı molikül-radikal sistemi İçin belirlenen 

yon enerji büyüklükleri :re org ani7DB

(DMSO)

(kj/mol)

(chci 3)

XQ (kj/mol)

(teo.)

(kj/mol)

(deney.)

(kj/mol)Sistem

42.139.27.395
7.562
7.692

8.692

8.182
7.621
7.892

9.002

TCNQ
TCNE
TCNB
TMPPD 44.642.1

Gerek Çizelge-1 ve gerekse Çizelge-2 de yeralan parametre 
6 §\büyüklüklerinden görüldüğü gibi radikal hız sabitini belirleyici nitelikte 
olan iki tür reorganizasyon enerjisi molekülsel sistemin özellikle elektronik 
yapışma bağımlılık göstermektedir. Radikal duruma geçmesiyle elekronik 
konflgurasyon önemli ölçüde değişmekte ve bu durum belirli ölçüde 
geometrik yapıyı da etkilemektedir. XQ büyüklükleri mutlak büyüklükçe X^

değerlerinden daha yüksektir. Bu durum, çözelti ortamında reaktan niteliği 
taşımayan diğer bileşenlerin de kinetik parametreler üzerinde çok etkin

olduğunu göstermektedir. Ne var ki çözgen değişiminin ^o üzerinde 

yaratacağı fark yüksek değildir ve ancak e değeri birbirine oranla çok 
farklılık gösteren reaksiyon hızını ve kinetik parametrelerini önemli ölçüde 
değiştirebilmektedir.
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n - ELECTRONIC STRUCTURES OF MONO AND DIFLUOROPOLYENES

SUMMARY

The electronic structures of linear polyenes have gained conslderable interest, 
İn recent years, since they form the structural units of larger molecules, such as poly- 
mers. In this work, 7C-molecular orbltal energies. molecular orbltal \vave functions and 
charge densltles of the atoms have been calculated by HMO Method. Dlfferent Cou- 
lomb and resonance lntegrals have been used for the heteroatom. flüor. The effects of 
flüor and the number of carbon atoms on the ıc-system of the molecules have been de- 
termined. Furthermore; the difference between the energies of the hlghest occupled, 
and the lo\vest unoccupied molecular orbitals have been compared with the experi- 
mental data. As a result; it has been found that the method and the integral values gi- 
ve better results for monofluoropolyenes than difluoropolyenes.

ÖZET

Doğrusal polienlcrin elektronik yapılan polimerler gibi büyük molekülleri oluş- 
turduklan için son yıllarda çok ilgi çekmektedir. Bu çalışmada mono ve difloropolien- 
lerin ır-moleküler orbital enerjileri, moleküler orbital dalga fonksiyonlan ve atomlann 
yük yoğunluklan HMO yöntemiyle hesaplanmıştır. Hetero atom flor için farklı Cou-

boş olan cn düşük enerjili orbttalin enerjileri arasmdakl fark deneysel veri erle karşı- 
laştınlmıştır. Sonuç olarak; yöntem ve integral değerlerinin monofloropoüenler içm dif- 
loropolienlerdcn daha iyi sonuçlar verdiği bulunmuştur.

GİRİŞ

memizi sağlar [1].
Bu nedenle, son

yıllarda konu ile ilgili birçok teorik ve deneysel çalış-
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malar yapılmıştır [2, 3, 4]. Konjuge rc-sisteminin tüm melokülü etkilemesi 
nedeni ile özellikle büyük olan polienlerin elektronik yapılarının incelenmesi 
için teorik hesaplann yapılması önerilınektedirl5).

Polienlerin en basiti olan etilen'in elektronik yapısı ile ilgili olarak ya­
pılmış pek çok deneysel ve teorik çalışma vardır [6]. Etilenin UV- 
spektrumunda maksimumu 1620 A° da olan bir n^n* bandı bulunmaktadır. 
Floroetilenlerin vakum-UV absorpsiyon spektrumlan ve elektronik yapıları 
ise Belanger ve Sandorfy [6] tarafından incelenmiştir. Orbital eneıjileri için 
elde ettikleri sonuçlar daha önce belirlenmiş olan iyonizasyon potansiyelleri, 
IP ile aynı değişimi göstermektedir. IP’leri flor atomlarının sayısı ile floroeti- 
lenler için azalma göstermektedir.

Bu çalışmada mümkün olduğunca geniş bir polien serisi seçilerek bu 
serinin mono ve difloro türevlerinin elektronik enerji seviyeleri, moleküler or­
bital dalga fonksiyonlan, atomlann yük yoğunluklan HMO yöntemi ile he­
saplanmış, flor atomlarının, karbon zincirinin uzunluğunun elektronik yapı­
ya etkileri ve elektronik geçişler için maksimum dalgaboyu belirlenmeye 
çalışılmışür.

HESAPLAMALAR

Hesaplamalarda HMO yöntemi kullanılmıştır. Ancak incelenen seride 
flor atomları da meloküllerin rc-sistemine karbon atomlarında olduğu gibi 
katkıda bulunurlar. Flor atomlarının elektronegativitelerinin ve yapılarının 
farklı olması nedeni ile Coulomb integralleri, a ve rezonans integralleri, 
P'nmdeğeri karbon atomlannmkinden farklıdır. Ayrıca flor atomu çok elekt­
ronegatif olduğundan moleküldeki hidrojen atomları ile yer değiştirdiğinde 7i 
elektronlarına etki eden potansiyeli bozmakta ve karbon atomunun da bunu 
düzeltmesi gerekmektedir. Bu etkinin sonucu, flor atomuna komşu olan kar­
bon atomunun Coulomb integralinin de değişmesidir. Flor atomuna ait olan 
Coulomb ve rezonans integrali değerleri sırasıyla a+3p ve 0.7p, flor'a komşu 
olan karbon atomunun Coulomb integrali ise a+0.3P olarak alınmıştır 17J. 
Bu değerler kullanılarak her molekül ve radikale ait seküler determinant ya­
zılmış determinant polinoma dönüştürülerek orbital enerjileri cc ve B'va bağlı 
olarak belirlenmiştir.

İncelenen serideki karbon atomlarının Coulomb ve rezonans intergal- 
leri için uygun değerler bulabilmek amacıyla, monofloroetilenin fotoelektron 
spektrumu ve Koopman teoremi ile UV-spektrumuridan [6J yararlanılmışür. 
Bu moleküldeki karbon atomlarının Coulomb ve rezonans integrallerinin sa­
yısal değerleri -6.48 eV ve -3.77 eV olarak hesaplanmış, incelenen tüm poli- 
enler için aynı değerler kullanılmıştır. Daha sonra seküler determinantın sa­
tırları kullanılarak elde edilen homojen denklem sistemlerinden ve 
normalizasyon şartından yararlanılarak dalga fonksiyonlarının katsayıları 
hesaplanmıştır.

Ayrıca, seride bulunan tüm molekül ve radikal zincirlerindeki karbon 
ve flor atomları için ayrı ayn yük yoğunlukları hesaplanmışür. Yük yoğun­
luklarının bulunabilmesi için öncelikle moleküler orbital, MO, dalga fonksi­
yonlarından yararlanılarak her atomdaki elektron yoğunluğu hesaplanmış 
ve dana sonra eşitlik (l)'in kullanımı ile atomların ayrı ayn yük yoğunlukları

\\l <lohı

Zj = 1.00 - S ne,2 (D '
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Burada; Z,: 1 atomunun yük yoğunluğunu, Inc), 1 atomundaki elekt- 

ron yoğunluğunu göstermektedir, n; orbitaldeki elektronların sayısı: Ci de 
dalga fonksiyonundaki i. atoma alt olan katsayıdır.

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

HMO hesaplamaları sonucu mono ve difloropolien molekülleri için bu­
lunmuş olan orbital enerjilerinden sadece dolu olan en yüksek (HOMO) ve 
boş olan en düşük (LUMO) enerjili orbltallerin enerji değerleri, aralarındaki 
farklılık, AE ve HOMO->LUMO. geçişine ait maksimum dalga boyu Xn»x. Tab­
lo 1 'de; kıyaslama için gerekli olan florlanmamış polienlere ait olan sonuçlar 
ise Tablo 2'de gösterilmiştir

Tablo 1. Floropolien Moleküllerinin Orbital Enerjileri

Molekül Adı AE_____ LıavıHOMO LUMO

(eV) (A°)
1 -Floro-1,3-bütadien
2-floro-1,3-bütadien
1.2- difloro-1,3-bütadien
1.3- difloro-1,3-bütadien
1.4- difloro-1,3-bütadien 
2,3-difloro-1,3-bütadien 
1 -floro-1,3,5-hekzatrien
2- floro-1,3,5-hekzatrien
3- floro-1,3,5-hekzatrien
1.2- difloro-1,3,5-hekzatrien
1.3- difloro-1,3,5-hekzatrien
1.4- difloro-1,3,5-hekzatrien
1.5- difloro-1,3,5-hekzatrien
1.6- difloro-1,3,5-hekzatrien
2.3- difloro-1,3,5-hekzatrien
2.4- difloro-1,3,5-hekzatrien
2.5- difloro-1,3,5-hekzatrien 
3.4-difloro-1,3,5-hekzatrien 
1 -floro-1,3,5,7-oktatetraen
2- floro-1,3,5.7-oktatetraen
3- floro-1,3,5,7-oktatetraen
4- floro-1,3,5,7-oktatetraen
1.2- difloro-1,3,5,7-oktatetraen
1.3- difloro-1,3,5,7-oktatetraen
1.4- difloro-1,3,5,7-oktatetraen
1.5- difloro-1,3,5,7-oktatetraen
1.6- difloro-1,3,5,7-oktatetraen
1.7- difloro-l,3,5,7-oktatetraen
1.8- difloro-1,3,5,7-oktatetraen
2.3- difloro-1.3,5,7-oktatetraen
2.4- difloro-1,3,5,7-oktatetraen
2.5- difloro-1.3.5.7-oktatetraen
2.6- difloro-1.3.5.7-oktatetraen
3.4- difloro-1,3.5.7-oktatetraen
4.5- difloro-1.3.57-oktatetraen

-8.937

-8.858
-12.490
-12.489
-12.527
-11.874

-8.268
-8.179
-8.228

-11.213
-11.198
-11.198
-11.213
-11.207
-11.204
-11.205
-11.219
-10.583

-7.882
-7.800
-7.862
-7.827

-10.315
-10.285
-10.318
-10.316
-10.284
-10.317
-10.317
-10.284
-10.318
-10.315
-10.284
-10.284
-10.315

4.573
4.622
3.154
3.503
3.473
2.778
3.311
3.344
3.325 
2.930 
2.856 
2.867 
2.922 
2.833 
2.952 
2.954 
3.018 
2.273 
2.591 
2.614 
2.591 
2.604 
2.426
2.326 
2.402 
2.390 
2.334 
2.422
2.344
2.408 
2.478 
2.475
2.409 
2.388 
2.440

-4.363
-4.236
-8.975
-8.986
-9.054
-9.096
-4.957
-4.835
-4.903
-8.283
-8.342
-8.331
-8.291
-8.373
-8.253
-8.250
-8.202
-8.309
-5.291
-5.186
-5.264
-5.223
-7.888
-7.958
-7.915
-7.925
-7.950
-7.895
-7.973
-7.874
-7.839
-7.840
-7.873
-7.895
-7.872

2713
2684
3529
3541
3571
4466
3742
3705
3726
4233
4344
4327
4245
4378
4202
4198
4110
5456
4782
4741
4771
4761
5113
5334
5163
5189
5314
5122
5291
5150
5006
5012
5148
5193
5077
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Tablo 2. Polienlerin Orbital Enerjileri

Molekül veya 
Radikalin Adı

HOMO LUMO
(eVT

Propenil
1.3- Bütadien
1.3- Pentadienil
1.3.5- Hekzatrien
1.3.5- Heptatrienil 
1,3,5,7-Oktatetrâen

-6.717

-9.055
-6.717
-8.401
-6.717
-8.030

-1.366
-4.378

-2.933
-5.033
-3.822

-5.404

Tablo değerlerinden görüldüğü gibi monofloropolienlerde bir hidrojen 
atomu yerine bir flor atomunun girmiş olması n orbital eneıji değerlerinde 
büyük bir farklılık yaratmamaktadır. Ancak flor sayısı ikiye çıktığında flor 
atomlarının etkisi daha büyük ölçüde orbital enerjilerini değiştirmektedir. 
İncelenen tüm difloropolienler için orbital enerji değerlerinin, Horlanmamış 
karşılıklarından çok daha düşük oldukları bulunmuştur. Bunun yanısıra; 
difloropolienlerdeki flor atomlarının yerinin orbital enerjisi üzerinde büyük 
bir etkisi olmadığı açıkça görülmektedir.

Tablo 3. Radikallerin Orbital Enerjileri

Radikalin Adı HOMO LUMO

m

1- floropropenil
2- floropropenil 
1 -3-difloropropenil
1.2- difloro-1,3-pentadienil
1.3- difloro-1,3-pentadienil
1.4- difloro-1,3-pentadienil
1.5- difloro-1,3-pentadienil
2.3- difloro-1,3-pentadienil
2.4- difloro-1,3-pentadienil 
1 -floro-1,3,5-heptatrienil
2- floro-1,3,5-heptatrienil
3- floro-1,3,5-heptatrienil
4- floro-1,3,5-heptatrienil
1.2- difloro-1,3,5-heptatrienil
1.3- difloro-1,3,5-heptatrienil
1.4- difloro-1.3,5-heptatrienil
1.5- difloro-1,3,5-heptatrienil
1.6- difloro-1,3,5-heptatrienil 
^7-difloro-1,3,5-heptatrienil
2.3- difloro-1,3,5-heptatrienil -9.415
2.4- difloro-1,3,5-heptatrienil -9.476
2.5- difloro-1,3,5-heptatrienil -9.413
3.4- difloro-1,3,5-heptatrienil • -9.448
3.5- difloro-1,3,5-heptatrienil

-11.796
-11.804
-11.796
-10.346
-10.301
-10.348
-10.556
-10.229
-10.476
-9.431
-9.402
-9.377
-9.440
-9.462
-9.443
-9.501
-9.439
-9.467
-9.502

-6.065
-6.730
-7.584
-8.174
-6.810
-6.648
-7.840
-6.496
-6.480
-6.353
-6.480
-6.607
-6.480
-6.607
-6.729
-6.607
-6.730
-6.606
-6.730
-6.606
-6.480
-6.607
-6.607
-6.730-9.387
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malar t İk?s,ahlp fiorlanı™Ş radikaller için de aynı hesapla-
m^alWdek?hiHmt°ı3^e llatelenmIŞtir. Moleköllerdekinden farklı olarak

n ile farr0^ atomlarının yükleri düzenli bir biçimde artıp azalarak devam 
etmektedir. Bu sonuç incelenmiş olan tüm molekül ve radikaller için geçerli-

Yük Yoğunluğu 
0.5-r

0.268
,0.262 0.246

0.121 Atom0.0440.01 ,0.003,

$Cı C2 C5'4

-0.5- ■

-0.952’

F-lJ.

Şekil 1. 1-floro-1,3,5-heptatrienil Radikalindeki Yük Yoğunluğu

«Tablo 1 ve 3’deki değerler, zincirdeki karbon atomlannm sayısına göre 
incelendiğinde, beklenildiği gibi monofloropolienlerde orbital enerjileri kar­
bon atomlannm sayısı ile birlikte azalmaktadır. Difloropolienlerde ise, zincir 
büyüdükçe florün etkisi daha fazla olduğundan, orbital enerjileri düzenli bir 
artış göstermektedir.

Sonuçların doğruluğunu İrdelemek amacıyla 1,3-Bütadien’in HOMO 
ve LUMO eneıji değerleri arasındaki fark AE’nin deneysel değeri olan 5.713 
eV [8] hesaplamalar sonucu elde edilen 4.677 eV değeri ile karşılaştırılmış ve 
HMO yönteminde AE açısından 1.036 eV’luk bir sapma olduğu görülmüştür.
1 -floro-1,3-bütadİen için bu çalışmada elde edilen AE değeri, deneysel değer 
5.64 eV 191’dan 1.067 eV daha farklıdır. İki sapma değeri birbirine çok yakın 
olduğundan, monofloropolienler için HMO yöntemi ile, bu çalışmada kullanı­
lan heteroatom flora alt a ve (S değerleri kullanılarak rc-elektronik eneıji sevi­
yelerinin hesaplanabileceği sonucuna varılmıştır. Ancak, l,4-difloro-l,3-- 
bütadien de [9] teorik AE'deki sapma 2.217 eV'a çıkmakta olduğundan, flora 
ait olan a ve p değerlerinin dlfloropolienler için sadece moleküllerin rc- 
elektronik yapılarını birbirleriyle kıyaslamak, amacıyla kullanılabileceği be­
lirlenmiştir.
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GÜMÜŞ MOLİBDATIN SUDA VE SODYUM NİTRAT 

ÇÖZELTİLERİNDEKİ ÇÖZÜNÜRLÜĞÜNÜN POTANSİYOMETRİK 

TİTRASYON YÖNTEMİYLE SAPTANMASI

Müzeyyen DOĞAN ve İnci SÖNMEZOĞLU

Yıldız Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü 
80270 Şişli, İstanbul^ Türkiye

DETERMINATION OF SOLUBILITY OF SILVER MOLYBDATE IN WATER AND 
A9UEOUS SODIUM NITRATE SOLUTIONS BY POTENTIOMETRIC TITRATION 
METHOD

SUMMARY

Solubility of silver molybdate was investigated at five tcmperaturcs ranging 
from 25 to 45°C and for each temperature at least seven diffcrent ionic strengths (1=0- 
0.75 M NaN03). For each temperature, the straight Üne was fitted for the relationshlp 
between ionic strength and solubility. The solubility at infınite dilution and activity 
coefTicients werc calculated at five temperatures. Thermodynamic solubility product at 
25°C was determined as Ka=(2.76±0.41)xl0*12. Molar enthalpy, free energy and 
entropy of solution of silver molybdate at 25°C wcre cvaluatcd as AH°a=(60. lOtO.Ol) kJ 
mol'1, AG°a=(65.98±0.37) kJ mol'1, AS°s=(-19.71'± 1.26) J mol’1 “K1 respectively. 
Solubility of silver molybdate was measurcd in aqucous sodium nitrate solution at 
1=0.5 M and pH=3-11.5. In conclusion, the relationship (r=0.93) betvvecn pAg and pH 
was determined at 25°C.

ÖZET

25-45°C aralığında beş farklı sıcaklık ve her sıcaklık için en az yedi farklı iyonik 
kuvvette (1=0-0.75 M NaN03), gümüş molibdatın çözünürlüğü incelendi. Her sıcaklık 
için iyonik kuvvet ve çözünürlük arasındaki bağıntının bir doğru denklemiyle 
verilebileceği gösterildi ve bu bağıntılardan sıfır iyonik kuvvetteki çözünürlükler ve 
aktivte katsayıları hesaplandı. 25°C’da termodinamik çözünürlük çarpımı, 
K =(2.76±0.41)xl0'12 olarak saptandı. 25°C'da gümüş molibdatın çözünmesine ilişkin 
molar entalpi, serbest enerji ve entropi değerleri de sırasıyla AH0 =(60.10±0.01) kJ 
mol'1 AG° =(65.98±0.37) kJ mol1 ve AS%=(-19.71± 1.26) J moH °Kr1 verildi. Sodyum 
nitrat çözeltisinde 1=0.5 M iyonik kuvvette ve pH=3-l 1.5 aralığında yapılan çözünürlük 
ölçümlerine bağlı olarak da 25°C'da pAg ve pH arasındaki bağıntı (r=0.93) saptandı.

GİRİŞ

molibdatın çözünürlüğünün, iyonik kuvvet ve pH ile. 
daha önce bir çalışma yapılmamıştır. Fakat değişik 

çözünürlük bazı araştırmacılar(l ,2.3) tarafından

Gümüş
değişimine ilişkin 
sıcaklıklardaki 
incelenmiştir.

Bu çalışmanın amacı ise gümüş molibdatın çözünürlüğünün sıcaklık, 
iyonik kuvvet ve pH ile değişiminin incelenmesidir. Böylece beş farklı

39



DENEL BÖLÜM

Kimyasal Maddeler
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kullanıldı.
Araç ve gereçler
Doymuş çözeltilerdeki gümüş iyonlarının ölçülmesinde bir Orlon 94- 

16 model gümüş sülfür elektrod kullanıldı, ölçümler termostata bağlı bir 
Metrohm (6.5704.220) çift cidarlı kap içinde yapıldı. Diğer taraftan referans 
elektrod olarak Metrohm (6.Ö702.100) doymuş kalomel elektrod kullanıldı ve 
her iki elektrod çözeltisi, hazırlanan potasyum nitrat-agar tuz köprüsüyle 
birleştirildi. Bu şekilde oluşturulan püin her reaktif ilavesine karşılık E.M.K. 
değerlerinin ölçülmesi için bir Metrohm 632 Digital pH-metre kullanıldı.

Yöntem
Gümüş nitrat ve sodyum molibdat tuzlarından çöktürülerek 

hazırlanan gümüş molibdatm X ışınlan difraksiyonu ile kübik kristal yapıda 
olduğu saptandı. Daha sonra gümüş molibdatm. seçilen koşullarda doymuş 
çözeltileri hazırlandı ve bu çözeltilerdeki gümüş iyonlannın potasyum iyodür 
çözeltisiyle potansiyometrik titrasyonu yapılarak çözünürlük saptandı. 
Titrasyon eğrileri için Şekil 1 'de örnek verildi.
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Sıcaklık ve iyonik kuvvetin etkisini incelemek için 25,30,35,40 ve 45°C 
olmak üzere beş farklı sıcaklık ve her sıcaklık için en az yedi iyonik kuvvette 
(1=0-0.75 M NaNOg) çözünürlük saptandı. Her çözünürlük tayini aynı 
şartlarda hazırlanan dört ayn doymuş çözelti üzerinden tekrarlandı ve bu 
değerlerin ortalamaya göre relatif standart sapmasının % 1.4'den büyük 
olmadığı belirlendi. pH etkisini incelemek için ise 25°C ve 1=0.5 M NaNOg'da 
pH=3-l 1.5 aralığında çözünürlük değerleri ölçüldü. pH'dakl değişimler, çok 
küçük miktarda nitrik asit veya sodyum hidroksit ilavesiyle sağlandı.

SONUÇLAR

Sabit sıcaklıkta iyonik kuvvet (I) ile çözünürlük (s) arasındaki en 

uygun bağıntı

tas = lns° + k lîîr
eşitliğiyle verilebilir. Burada k. sabit bir değerdir. Sabit sıcaklıkta

9.2

V)

8-8

8.4

8.
0.1 O.Z 0,3 M 0,5

/r
1+yr

Şekil 2
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en az r=0.98 olarak belirlendi.Bug™oğmde^demîerine0bağ1ıİ:oteralf^ iyonik kuvvetleki çözünürlükler 

CTablo 1) ve aktivite katsayıları CTablo 2) hesaplandı.

Tablo 1. % 95'lik güvenlik sınırlanyla saptanan sıfır iyonik kuvvetteki 
çözünürlük ve termodinamik çözünürlük çarpımı değerleri

Kjc IO12 
(mol3 l*3)

sjc IO5 
(mol l'1)

t
(°C)

2.76 ±0.41 
3.89 ± 0.43 
6.41 ± 0.75 
8.64 ± 0.98 
12.42 ± 1.09

8.83 ± 0.44 
9.91 ± 0.36 
11.70 ±0.46 
12.93 ± 0.49 
14.59 ± 0.43

25
30
35
40
45

Tablo 2. Değişik Sıcaklıklar için Gümüş Molibdatm Aktivite Katsayıları

45°C40°C35°C30°C25°CINaNo3

0.951
0.618
0.532
0.338

0.948
0.617
0.531
0.336

0.954
0.620
0.534
0.340

0.957
0.621
0.535
0.341

0.961
0.623
0.537
0.343

0
0.05
0.10
0.50

(1 /T) ile -InsQ arasında çizilen grafıkde deneysel değerlerden geçen en 
iyi doğru, lineer regresyon yöntemiyle saptandı. Korelasyon katsayısı, 
r=0.998 olan bu doğrunun eğimi, % 95’lik güven aralığı için hesaplandı ve 
buna bağlı olarak çözünme entalpisi (AH0 ) tayin edildi. Çözünme serbest 
eneıji ve entropisi de hesaplanarak Tablo 3’ae verildi.

Tablo 3. Gümüş Molibdatm Çözünmesine İlişkin Termodinamik 
Büyüklükler

AH°S (kJmol-1) 

AG°S (kJ mol*1) 

AS°s (J mol'1 °K_1)

60.10 ±0.01 

65.98 ± 0.37 

-19.71 ± 1.26

Deneysel olarak saptanan pAg değerleri ile pH arasındaki bağıntı, 
^rild^'06 gÖSterilen Ve korelasy°n katsayısı, r=0.93 olan bir eğri denklemiyle
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Şekil 3. Deneysel pAg İle pH değerleri arasında çizilen grafik.

TARTIŞMA

S-Vrinin^PanKVın deâerieri ile iyi bir uyum içinde olduğu görüldü. 
25»C^da sâbiUvoS kuvvette pH=3-11.5 aralığında tayin edilen çözünürlük 

, rfpriprinp atsre nH“4-9 aralığında çözünürlüğün fazla değişmemesine 
asJikortadaaSf bazikortamda Izald.ğı görüldü. 25-45-C

SffiJSKtfbüyüklüklerin, entr.pl Pan(2)'ın

değerleriyle uyumlu olduğu görüldü.
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SUDAN RED B'NİN 

ÇÖZÜNÜRLEŞTİRİLMESİ
SODYUM KAPRAT TARAFINDAN

Halide AKBAŞ ve Mehmet İŞCAN

Trakya Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü, Edime-Türkiye

SOLUBILIZATION OF SUDAN RED B BY SODIUM CAPRATE (NaCıo)

SUMMARY

Solubilization of a water insoluble organıc dye such as Sudan Red B by the 

aqueous Solutions of Sodyum Kaprat (NaCıo) bave been studıed and the effects of 

addcd salts such as NaCl, NaBr and Na2SÛ4 on solubization have been investigated.

It was found that 0.04140 grams of dye per mole of soap was solubilization at 25°C. 

The amount of dye solubilized by NaCcontainlng 0.1 M NaBr and 0.5 M NaBr were 

found to be 0.05076 grams per mole and 0.0.5498 grams, respectively. The amount of 

dye solubilized by NaCjo containlng 0.1 M NaCl and 1 M NaCl were found to be 

0.05829 grams and 0.0630 grams, respectively. In the case of Na2SC>4 the amount of 

solubilized dye for 0.3 M Na2SC>4 and 0.5 M Na2S04 were found to be 0.04323 and 

0.0520 grams per mole, respectively.

ÖZET

Suda çözünmeyen organik bir boyar madde olan Sudan Red B'nin Sodyum 

Kaprat tarafından çözünürleştirilmesi incelenmiş ve bu çözünürleştirme üzerine NaCl, 

NaBr ve Na2S04gibi elektrolitlerin etkisi araştınlmıştır. 25°C da 0.1 M NaC lo’nun 

mol başına 0.0414 gram boyayı çözündürmüş olduğu tesbit edildi. Aynı 

konsantrasyondaki NaCıo çözeltisine 0.1 M NaBr ve 0.5 M NaBr ilave edildiğinde 

çözünü deştirilen boya miktan mol başına sırasıyla 0.05076 gram, 0.05498 gram 

olarak bulundu.0.1 M NaCl’un çözünürleştiridiği boya 0.05829 gram/mol; 1 M NaCl 

için ise 0.0630 gram/mol dur. 0.3 M Na2S04'in çöznürleştiği boya miktan 0.04323 

gram/mol ve 0.5 M Na2S04'un ise 0.0520 gram/mol dur.

GİRİŞ

Surfaktans denilen yüzey aktif maddelerinin sudaki çözeltilerinin 

karakteristik özelliklerinin başında suda çözünmeyen boyalar, alkanlar, 

alkoler gibi organik maddeleri çözünürleştirmeleri gelir. Çözünürleştirme



McBain tarafından " Verilen bir çözücüde çözünmeyen madde 

moleküllerinin, çözücü içerisinde surfaktans bulunması halinde, 

termodinamik bakımından kararlı bir çözelti meydana getirmek üzere istemli 

olarak çözücü içerisine geçmeleri" şeklinde tanımlanmaştır (1). 

Çözünürleştirme ile ilgili olarak pek çok çalışma yapılmıştır (2,3,4). örneğin 

M.Abe ve arkadaşları (5) azo boyaların sodyum dodesil sülfat (SDS) 

tarafından çözünürleştirilmesinl, Zhao ve Li (6) n-oktan ve oktanol un 

katyonik-anyonik surfaktans karışımı tarafından çözünürleştirilmesinl 

incelemiştirlerdir.

Surfaktanslann sudaki çözeltilerinin çözünürleştirme özelliği ortama 

ilave edilen tuz konsantrasyonu ile değişir. McBain ve Green (7) Orange 

OTnin çeşitli sabun çözeltileri tarafından çözünürleştirilmesi üzerine KC1, 

K2SO4 ... gibi elektrolitler etkisini incelemiş ve tuz konsantrasyonu arttıkça 

çözünürleşmenin arttığını söylemiştir. Tucker ve Christian (8) ise sodyum 

oktil sülfatın sudaki çözeltisi tarafından benzenin çözünürleştirilmesi 

üzerine NaCl etkisini incelemiştir.

Kubota ve arkadaşları (9) tarafından Akridin Orange ve 10 alkil 

türevinin SDS tarafından çözünürleştirilmesinin kinetik incelenmesi 

sonucunda çözünürleştirme mekanizması, önce boyanın misel yüzeyinde 

adsorplandığı ve sonra adsorplanan bu boya molekülünün misel yüzeyinde 

izomerleşmeye uğradığı ve sonunda da boyanın alkil zincirlerini içeren 

kısmının miselin iç bölgesi olan hidrofob bölgeye girdiği şeklinde 

açıklanmıştır.

Bu çalışmada suda çözünmeyen bir boyar madde olan Sudan Red B 

nin Sodyum Kaprat tarafından çözünürleştirilmesi incelenmiş ve bu 

çözünürleştirme üzerine NaCl, NaBr ve Na2SÜ4 tuzlarının etkisi 

araştırılmıştır.

DENEL BÖLÜM

Çalışmada kullanılan Color Index numarası 26110 olan Sudan Red 

B Fluko Chemica A.G.den sağlanmış olup asetonda yeniden 

kris tallend irilerek saflaştırılmış tır.

Sodyum Kaprat elde etmek için, Kaprik asit (Aldnch) NaOH (Merck) 

çözeltisi ile nötürleştirildi ve elde edilen tuz kurutulduktan sonra 

kullanılmak üzere desikatörde bekletildi.



Demelerde kullanılan tuzlar NaCl, NaBr ve Na2SÜ4 Merck A.G. den 

sağlanmış olup doğrudan kullanıldı.

Normal destile suda bulunan amonyak ve karbsondioksit gibi 

istenmeyen maddeler, içerisine alkali permanganat ilave edilerek ve yeniden 

destile edilerek giderildi. Bu şekilde hazırlanmış olan iletkenlik suyunun 

iletkenliği 6.5.10"6 mho olarak ölçüldü. Sodyum kapratın sudaki 

çözeltilerinin değişik konsantrasyonlardaki iletkenlikleri 25 + 0.01°C'da

WTW D 8120 LBR 40 model konduktometre ile ölçüldü.

içerisinde miselin oluşmaya başladığı 

konsantrasyon olan kritik misel konsantrasyonu (kmk) üzerindeki 

surfaktans konsantrasyonlarında Sudan Red B'nin çözünürleştirilmesini 

sağlamak üzere bir seri 50ml'lik surfaktans çözeltileri hazırlanmış ve 

üzerlerine belli miktarda Sudan Red B ilave edilmiştir. 25°C’da sabit 

sıcaklıkta su banyosunda yaklaşık 2 gün çalkalanmak suretiyle 

çözünürleştirme dengesine ulaşıldıktan sonra 1 gece dinlendirilmiştir. 

Çözünürleştirilmiş madde miktarını tayin etmek için dinlendirilmiş berrak 

çözeltiden 2.5ml alınarak ve üzerine %50'lik aynı miktar aseton ilave 

edilerek Shimatzu UV-160A spektrofotometresinde absorbans ölçülmüştür. 

Aynı işlemler surfaktans çözeltisine elektrolit ilave edilerek tekrarlanmıştır.

Surfaktans çözeltisi

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Şekil l'de sodyum karparatın sudaki çözeltisinin çeşitli 

konsantrasyonlardaki 25°C'daki ekivalent iletkenliklerinin değişimi 

görülmektedir. Bu şekilden yararlanarak sodyum karparatın kmk'nu 0.0242 

M olarak bulunmuştur.
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Şekil 2'de Sudan Red B'nin sodyum kapratın sudaki çözeltisinde ve 

içerisinde sırasıyla 0.1 M ve 0.5 M sodyum bromür içermesi halinde 

çözünürleştirilen miktarlar görülmektedir. Şekilden 25°C'de 0.1 M NaCjo 

mol başına 0.04142 gram boyayı çözünürleştirmiş olduğu tespit edildi. Aynı 

konsantrasyondaki NaCıo çözeltisi içerisine 0.1 M NaBr ilave edilginde 

çözünürleştirilen boya miktan mol başına 0.05076 gram Sudan Red B, 0.5 

M NaBr ilave edildiğinde ise bu miktarın 0.05829 gram olduğu bulundu.
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Sudan Red B'nin sodyum kaprat tarafından çözünürleştirilmesi 

üzerine Na2S04 'ün etkisi şekil 3'de görülmektedir, elektrolit olarak Na2SC>4 

alındığında 0.1 M NaCjo'un sudaki çözeltisinde çözündürülmüş bulunan 

boyanın 25°C’da 0.3 M Na2SC>4 için mol başına 0.04323 gram ve 0.5 M 

Na2SC>4 için ise 0.0520 gram Sudan Red B olduğu bulundu. 
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sulu çözeltisinde Çözünürleştirilmlş olan boyanın 25-C'da 0.1 M NaCl İçin 

0.05829 gram Sudan Red B, 1 M NaCl İçin ise 0.0630 gram sudan Red B 

olduğu hesaplandı. Sonuçlar şekil 4'te görülmektedir.
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Kritik misel konsantrasyonu üzerindeki bir konsantrasyonda mol 

başına NaCıo’nun çözünürleştirmiş olduğu Sudan Red B'nln mol sayısı 

çözünürleştirme gücü olarak tanımlanırsa, yukarıda verilen değerlerden 

yararlanılarak NaCl içeren NaCıo çözeltisinin çözünürleştirme gücünün 

daha büyük olduğu görülür. Klor, brom, sülfat... iyonlarının misel 

çevresindeki karşıt iyonlar olduğu kabul edilirse, çözünürleştirme 

mekanizmasında yer alan basamaklardan karşıt iyon-misel etkileşimi için 

klor iyonunun NaCıo çözeltisinde oluşan misel etkileşiminden daha büyük 

olduğu söylenebilir. Elde edilen çözünürleştirme gücünü Ozeki ve ikeda (10) 

tarafından nötral moleküllerin NaCl içeren dodesiltrimetilamonyum klorür 

tarafından çözünürleştirmesi için verilen değerler ile karşılaştırıldığında, 

çözünürleştirme güçlerinin genel olarak bir uyum içerisinde olduğu görülür.
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PALMİTİK ASİDİN ETANOL-SU ORTAMINDAKİ ÇÖZÜNÜRLÜĞÜNE YÜ­
ZEY AKTİF MADDELERİN ETKİSİ

)

Melda TUNÇAY ve Ayşen KOLAN

İstanbul Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Kimya Bölümü 
Avcılar-İstanbul-Türkiye

INFIUNCE OF SURFACTANTS ON THE SOLUBELITY 
OF PALMİTİC ACİD IN ET HAN OL-WATER MEDİUM

SUMMARY

The limit of solubilty was denotcd by the apperance of turbiditity in the soluti-
__The effect of surfactants on the turbidity of palmitic acid (PA.) in hydro ethanolic
solution was studied spectrophotometrically by gradual addition of water and aqueo- 
us Solutions of surfactants. The percentage of water causes turbidity was found to be 
linearly decrcases as PA concentration increases. Although surfactants at low concent- 
rations shovved similar effect on the turbidity end point to that of püre water, remar 
kable effect vere observed when they exıst m the form of micelles. Different results 
were obtained with the surfactants studied in this paper having the same hydrophobic 
radicals and various hydrophilic groups. The quatcmaıy ammonium group was found 
to be the most effcctive in increasmg percentage of aqueous phase caused turbi­
dity .The presence of nonionic substance above cmc in ethanolic solution of palmitic 
acid above % 0,5, decreased the percentage of aqueous phase. It was observed that as 
the ratios of palmitic acid to anionic and cationic surfactants were reduced, greater 
amounts of watcr was tolerated by the system.

on.

ÖZET

en fazla artır-

GİRİŞ

Uk çözeltilerinde

kopîsinde KSSÎe) 042üî? ve NA Hail organik maddlerln çözünür-

rülmesi üzerinde
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luğunu. derişik Y.A.M içeren çözeltilerine bulanıklık oluşana kadar su ile tit­
re ederek saptamışlardır. (6.7). Spektrofotometrik yöntemle yapılan çalışma 
larda çözündürülen maddenin absorbansınm derişimle değişimi izleniken 
çözünen maddenin çözünme sınırına ulaşmasıyla oluşan anizotropik faz ah- 
sorbans değerinde keskin bir arüşa neden olur. İkinci fazıa oluşumunun 
S?ProıniIüası: ° ,™addenIn Çözünme sınırını yani bulanıklık başlangıcını göste- 
nr.18). Çözündürmede, çözünen maddenin kimyasal yapısıyla yüzey Aktif 
maddelerin yapısı çok etkilidir. Yüzey.aktif madde, su ve çözündürülecek 
madde içeren bir sisteme alkol katılması. alkolün-OH gruplarıyla yüzey aktif 
madde ™oloküIlerinin hidrofil gruplar arasında oluşacak etkileşim sonucun- 
üa hem KMK hemde çözündürme yeteneğini etkiler. (3,9.10.11). Çalışmamız- 
ur ^ar!îİ! <JeriS,rnlerc*e Palmitik asidin etanoldeki çözeltisine su ve yüzey ak- 

maddelerin çözeltileri katılarak bulanıklık oluşturan su yüzdeleri dolayı­
sıyla palmitik asidin çözünürlüğü üzerindeki etkileri incelenmiştir.

DENEL BÖLÜM

knll>^ey!erdtPnrkIlî EImer U-V_VIS- 554 double team spectrophotometre 
kullanılmışUr. Kullanılan yüzey aktif maddeler tamamen saf olup Henkel-
Duseldorf Araştırma laboratuvarında sağlanmıştır, palmitik asitin belli bir
Cİ7I dimrfi7rf iv, 0,2'°’8) etanol.dek1l Çözeltisinin 10 mL'si alındı ve s^ktrumu 
5L\!df\ ?Ö ıt,1 y azar su katiIarak absorbans değerinin değişimi izlend*

»n?î4i. b“l“"d“' b‘5l*ng'" ab’orba“ d'8«"*kJ

-------♦ % 0.3

\-----•*/. 0.3 + 1 mİ Hz0
I *" '—>

1----■% 03 +2mİ H20 |

1İ-- .«/»o-a+Smlı^o "T
A------/o 03 +/| m| H,o S;
VİN. 1

03+4-5 mİ H20 §
W

;/c o3 + 5.1 ml K^O

e/o 03-f 5 mİ Hz0 

%0.2 + 43ml H20
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S
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Şekil: 1 palmitik asitin etanoldeki % 03’lûk 
.absorbans değerinin değişimi. lOnıl çözeltisine su katılmasıyla-

daU PAMî?1ö>darndaSnç&;üı?ûrlük1 s?nmnı*0031^ hi *' "oktas! olarak akndı. Bu 

derişihıleri için yinelendi YAM’lerin hiHmnf'—Ayn/ işIemIer PA'ln farklı
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Dodekanolllf rnaddekfr'kullTnıMı3Her Ciçî lc!n^rKIM{'a>nl^0|nlkl^ * f10^'1 

re. ort^akaUldıgında çirişim misel oluşumu sağlayacak şekilde ayarlandı.

^mur/n çakmalar a^en“^U‘ndek‘ derl^mlerlylc her blr PA deri-

SONUÇ VE TARTIŞMA

. l*? etanold^:1 Çözeltisine saf su katılarak yapılan çalışmalarda, pal­
mitik asit derişimi arttıkça bulanıklık başlatan su yûzdelerinln doğrusal ola­
rak azaldığı saptandı. (Çizelge: 1, Şekil: 2)

H20 Anyonik

2.10-5M

%C Katyonik
2.10"5m

Nonlyonik 

2.10-5 M
iyonik 

1.1 10-1 M
katyonik 

2.7510-İM

Nonlyonik 

1.1 10-3 V
(gr/ml.l

360.2 36.9 36.9 36.9 40

0.3 34.3 35.5 35.9 35.5 37.5

30.60.5 32 31.5 32.5 37.5 44.4 30.3

28.90.6 30 30.3 30.2 34 42.9 26.8
0.7 27.2 27.6 27 27.1 28.6 40.5 24.6
0.8 24.8 24.9 24.9 24.8 27.8 36.8 20

Çizelge: 1 Bulanıklık başlatan H20 ve YAM çözeltilerinin % derlşimlert

tO

Şekil:2 Palmitik asltin etanoldeki farklı derlemlerdeki çözeltilerinin absor- 
bans değerlerinin % H20 ile değişimi.

YAM'lerin etkileri PA derişimine ğöre farklılık göstermiş, daha düşük derişim- 
lerde da*ha etkili olmuşlardır. (Şekil: 3)
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Şekil: 3 PA'iıı elanoldeki % 0.2lik çözeltisinin absorbans değerinin H2O YAM 
çözeltilerinin % derişimi ile değişimi.

YAM'lerin ortamda monomer halde bulundukları KMK öncesi derlşimlerde 
yapılan çalışmalarda saf suya göre önemli bir farklılık görülmemiş yalnızca 
sulufazın % derişimi cok az artmıştır. (Şekil: 5).
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Şekil: 5 PÂIn farklı derişimlerinde bulanıklık oluşturan su ve sulu faz yüzde- 
lerine YAM'lerin etkileri.
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^kil 6^ d kça bulanıkllk oluşturan su yüzdelerinln arttığı gözlenmiştir

9
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4û-

£ 3
■ ty.Kt KATfCNİK
▲ K^.< r AM3NİK1

1

4*r4 030 33 312-4

Şekil: 6 KMK sonrası derişlmlerde mol PA/ mol YAM ile bulanıklık başlatan 
çözelti % derişim inin değişimi.

Mol Palmitik asit/mol Anyonlk ve mol palmitik asit/ mol katyonik oranında 
görülen sayısal fark sulu ortamdaki KMK'nu değerleriyle orantılıdır. (Anyonlk
için 8.2.1CT3M. Katyonik İçin 2.10’2M). (12). % 0,2-0.3'lük palmitik aslt'in 
etanoldekl çözeltisine anyon aktif ve katyon aktif çözeltilerinin katılmasıyla 
bulanıklık oluşmamıştır. Daha yüksek derişlmlerde ise bulanıklık oluşturan 
sulu faz yüzdesi suya göre oldukça artmış, katyon aktif, anyon aktife göre 
çok daha etkin olmuştur. Noniyonlk, düşük PA derişimlerinde az da olsa su­
lu faz yüzdesin i arttırırken yüksek PA derişimlerinde sulu faz yüzdesini 
azaltma yönünde ters etki göstermiştir. (Şekil:5) Karboksilli asitlerin poly 
oksl etileni! YAM'lerle kompleks oluşturdukları bilinmektedir. (5) Ayrıca Bazı 
organik maddelerin noniyonik çözeltilerde suda olduğundan daha az çözün­
mesi kompleks oluşturmalarıyla açıklanmıştır. (13). Bu bilgilerden aldığımız 
destekle PA'in belli bir derişim üzerinde non iyonik madde içeren etanol-su 
ortamında çözünürlüğünün azalmasını kompleks oluşumuyla açıklamak 
mümkündür. P. Becher çalışmasında alkol derişimi % 20’yi geçtiğinde noni­
yonlk maddelerin. B.D. Flockhart da etil alkol derişimi % 9'ugeçtiğinde an­
yon aktiflerin misel oluşturmadığını bildirmişlerdir. (11,14). Çalışmamızda % 
0.2 ve % 03'lük PA'in çözeltisine, derişim KMK üstünde olacak şekilde anyon 
aktif ve katyon aktif çözeltisi katıldığında hiçbir bulanıklık oluşmamasını an­
cak miselse! çözündürme ile açıklayabiliriz. PA'in polar ve nonpolar çözücü­
lerdeki dalga boylarıyla alkol-su ve alkol-YAM çözeltisi ortamlarındaki dalga 
boyları değerlerinin karşılaştırılmasından PA'in misel yüzeyinde adsorplana- 
rak çözündüğü sonucuna varılmıştır.
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MAGNEZİTİN ASETİK ASİTTE ÇÖZÜNÜRLÜĞÜ VE ÇÖZÜNME KİNETİĞİ

Halil ÇETİŞLÎ, Tevfik GEDİKBEY ve Şernıin TETİK
Anadolu Üniversitesi, Mühendislik Mimarlık Fakültesi Kimya Mühendisliği Bölümü 
Yunusemre Kampüsü-Esklşehir-Türklye

SOLUBILITY AND DISSOLUTION KİNETICS OP MAGNESITE IN ACETIC ACID

SUMMARY

The solubllity of magnesite İn acetlc acld İs effected by the concentratlon of acld, 
size of solid partlcles, reaction temperature and calcination conditions applled onto 
magnesite. In order to produce active magnesla from magnesite thermal 
decomposition should be applled at 650°C for 60 minutes. The activatlon energy of 
dissolution reaction was calculated as 38.01 kj/mol.

ÖZET

Asetik asit çözeltisinde magnezit çözünürlüğü acld derişimi, katı partikül boyutu, 
reaksiyon sıcaklığı ve magnezite uygulanan kalsinasyon şartları İle etkilenmektedir. 
Aktif magnezya üretimi için magnezit 650°C sıcaklıkta 60 dk süre ile kalsine 
edilmelidir. Çözünme reaksiyonu aktivasyon eneıjisl 38.01 kj/mol olarak 
hesaplanmıştır

GİRİŞ

ıfa^jpıiigiı
bozundurma ile üretimi konusuıöa yayınlanmış çok sayıda çalışma.vardır 
(1-7). Termal bozundurma sonucu elde edilen katı u.^Çun J.MgO) fenikleri 
bozundurulan madde türü, bozundurma sıcaklığı ve aiğer ortam 
şartlarından etkilenmektedir. Termal bozundurma sıcaklığı arttıkça elde 
edilen ürünün kimyasal aktivite ve gözenekliliği azalırken bazik ortam
şartlarına v« dSSÎuS&ı baMama HU»,

ve arzu edilen Idmyasal bileşiklerini üretme amacı ile karbonat bileşikleri

d°âıaSit çözünme hm a^artTarda diğer karbonatlanmnkinden daha

fÛ’ÛaSSl^1 magnezitin amonyum klorür çözeltisinde gözünürlüŞünün

kinetiği araştırılmıştır.

Kullanıldı
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DENEL BÖLÜM

Kütahya KÜMAŞ tesislerinden -20.00 mm boyutunda temin edilen 
magnezit buyalı değirmende öğütülmüş ve elek analizi ile farklı tane 
boyutlara ayrılmıştır. Herbır örnek 105°C sıcaklıktaki etüvde 
kurutulmuştur. Denevlerde kullanılan örneğin kimyasal. DTA, TG ve DSC 
analizi, termal ağırlık "kaybı ve sulu asetik asit çözeltisinde çözündürülmesi 
gerçekleştirilmiştir. . , , . ,. .

Çözündürme çalışmaları, ceketli ısıtıcılı cam reaktörde kantitatif 
tartımı alman 5.0 g magnezit ile 100 mİ asit çözeltisi kullanılarak 
gerçekleştirilmiştir. Reaktör, planlanan reaksiyon sıcaklığına göre sabit 
sıcaklık su banyosundan sirkule ettirilen akışkan ile ısıtılmış ve reaksiyon 
karışımı magnetik karıştırıcı ile sürekli sabit hızda karıştırılmıştır. 
Reaksiyon başlangıcını takiben değişen sürelerde karışımdan alınan 1,00 
mİ örnekteki magnezyum miktarı (ındikatör puffer tableti+katı Eriochrome 
Black T) indikatör karışımı yanında kompleksometrik yöntem ile 
belirlenmiştir. Orijinal katı örnekteki ve çözeltideki toplam magnezyum 
miktarları dikkate alınarak ilgili reaksiyon süresinde çözeltiye alınan 
magnezyum oranı (x^) hesaplanmıştır.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Kimyasal, DTA, TG ve DSC analiz sonucu magnezitin %44.29 MgO, 
%2.52 CaO, %0.20 Al2Oa. %0.30 FeO, %0.90 SiOo ve %51.77 kızdırma 
kaybı blleşimli olduğu, pik sıcaklığı 602°C olan 550°-650°C arasında % 
49,88 ağırlık kaybına uğrayarak oozunduğu ve bozunma ısısının 476 
ki/kg olduğu bulunmuştur.Bozunmanın tamamlanabilmesi için 650°C da 
60 ak kalsme edilmesi gerekmektedir (Şekil 1 ve 2). Materyalde safsızlık 
olarak bulunan kalsit (CaCOs) 725°C sıcaklıkta bozunmakta ve yaklaşık % 
1 ağırlık kaybına neden olmaktadır. Kalsit magnezitten dana yüksek 
sıcaklıkta bozunmaktadır(5).

60 60

■ 650*C
50 - 50 -

* «o-
f 30- 

1 20-

g40:
£ 30 -
ü

♦ 600°C

| 20 
tI

a 550°C10 - 10

0
0 200 400 600 800

K»İ5nıxjyoB jıoJclıJı (*C)

Şekil 1. Magnezitin kalsinasyon 
sıcaklığı ile ağırlık kaybı değişimi

1000 20 30 40 8050 60 70

sOml (dk)

Şekil 2. Magnezitin kalsinasyon 
süresi ile ağırlık kaybı değişimi

Doğal magnezitin asit çözeltisinde 37°C reaksiyon sıcaklığında 
çözünme veriminin asit derişimi ve ortalama tane boyutu (çap, ojile 
değişimi Çizelge 1 de. aynı magnezitin 1.25 M asit çözeltisinde çözünme 
veriminin reaksiyon sıcaklığı ve ortalama tane boyutu ile değişimi Çizelge 2 
. verilmiştir. ,L>oğal magnezitin çözünürlüğü en az asit derışimınin 
değiştirilmesinden etkilenmiştir. Stokiometrik orandan daha fazla asit 
kullanımı durumunda çözünme artmış, fakat stokiometrik orandan fazla 
olması durumunda asit derişiminin değişimi ile çözünme daha sınırlı 
değişmektedir. Kullanılan asitin zayıf bir asit olması sebebi ile asit . 
derışımındeki değişme ortam pH'nın sınırlı değişmesine ve beklenildiği 
gibi çözünme veriminin de sınırlı değişmesine sebep olmuştur (11-13).

Doğal magnezitin çözünme verimi ortalama partikül çapının küçülmesi 
ile artmıştır (Şekil 3). Çalışılan örneklerden en küçük boyutlu (0=0.1260 
mm) magnezit çözünürlüğü bir önceki (0=0,1820 mm) magnezit 
çözünürlüğünden daha düşük bulunmuştur. Katı örnekteki silika 
safsızlığının artması sonucu katı faz yoğunluğunun artmasına karşılık 
reaksiyon sisteminin sürekli aynı hızda karıştırılması sebebi ile bu gurup 
reaksiyonlarda yeterli türbülans ve dolayısıyla katı partiküllerin sıvı fazda

de
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beîirlenrni^fr^11111 sa^anamamıS ve Çözünme veriminde yanıltıcı bir düşme

Doğal magnezit çözünme verimi en fazla reaksiyon sıcaklığının artışı 
ile artmıştır (Şekil 4). Reaksiyon sıcaklığının artışı, Arrhenius 
denkleminden beklenildiği gibi çözünme hızını artırması yanında oluşan 
karbonik asitın bozunmasını da hızlandırarak ortamdaki karbonat 
türevlerinin düşük derişimde (dengeden uzak) kalmasını sağlamaktadır. 
Reaksiyon sisteminde CO kısmi basıncının yüksek olması karbonatların 
çözünürlüğünü azaltmaktadır (9,11-13). Reaksiyon sıcaklığının çözünme 
verimi üzerindeki etkisi tanecik boyutunun değişmesinden 
etkilenmemektedir (Şekil 4).

Çizelge 1. Magnezit Çözünme 
Veriminin (%) Asit Derişimi ve 
Tane Boyutu ile Değişimi

Çizelge 2. Magnezit Çözünme Veriminin 
(%) Reaksiyon Sıcaklığı ve Tane Boyutu 
ile Değişimi___________________

Reaksiyon 
sUrcsi (dk'

Asil derişimi (mol/lt)
1.0 1-25 1.50 1.75

Rcaks. 
süresi (dİ

Reaksiyon sıcaklığı 
37°C 56°C 75°C

0mm 0 mm

11.53 15 11.53 30.85 53.66
73.33

10.62 12.37 12.6915
0.637535 54.2621.8819.22 21.88 24.16 0.637528.4235

45 26.19 59.04 77.5725.20 26.19 30.43 34.1945
59.3615 12.51 40.0712.5111.99 14.21 15.3915

0.324579.7835 26.71 56.8825.03 26.71 27.59
31.73

29.48 0.324535
80.5345 30.50 61.7130.5030.16 35.0945
74.54
82.25

15 19.60 43.11
58.39

14.15
27.04

31.66

19.60 20.07
35.23

23.8515
0.182032.583535.5432.58

37.32
0.182035

85.9561.9545 37.3238.97 40.7145
52.5515.34 37.361515.34 18.32 20.6813.0415

0.126074.3726.46 58.373527.16 30.7125.82 26.46
31.92

0.126035
59.76 77.7145 31.9232.02 34.1330.6045

10040
/ (aa)
□ 0.6375 ■ 0.1820 
♦ 0.3245 ° 0.1260* 80'
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|
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&

2010
3503403303200.6375 0.3245 0.1820 0.1260

OrtsİAAfc (a m)
Şekil 3. Magnezit çözünme veriminin 
ortalama tane boyutu ile değişimi

310
R«ıkstyo& sıctklıfı (*K)

Şekil 4 Magnezit çözünürlüğünün 
reaksiyon sıcaklığı ile değişimi

sıcakl?kllvensüresiki{e^değişim? veeetW^^arÜarda^|Ssin^«âij«^magnezU

çözünürlüğünün reaksiyon ortam şartları ile değişimi çalışılmış, çozucu afeİ^öziE^ü^ü^ün^kal^inasyo^sıcakhk^v^^stİresi ile ^Mı^bfrrşekiİ§^

relîsiy^n şartİannİabffeflj20 dk gibi k.sa bir zaman yetefli olmaktad.r.
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Şekil 5. Magnezit çözünme veriminin Şekil 6.Çözünürlüğün kalsinasyon
kalsinasyon sıcaklığı ile değişimi sıcaklık ve süresi ile değişimi.
(reaksiyon sıc.:37°C,süre: 20 dk), (reaksiyon sıc.:37°C,süre:5dk.)

Çizelge 3.Kalsine Magnezit Çözünürlüğünün Asit Derişimi.Tane Boyutu ve Reaksi-yon 
Sıcaklığı İle Değişimi.kalsinasyon sıcaklık ve süresi: 650°C ve 60 dk)

Ortalama Tane Boyutu (mm)
Deri. 0.3245 0.18200.12600.6375

Reaksiyon Sıcaklığı fiCccm :

30 303037 42 30

65.081.00 78.9170.61 90.90

75.781.25 86.2882.03 90.98 93.48 98.81

82.101.50 93.9786.01 100.0

MAGNEZİTİN ÇÖZÜNME KİNETİĞİ

Sıvı fazdaki bir reaktif ile katı fazdaki bir reaktif arasında gerçekleşen 
reaksiyonun net hızını kontrol eden olay türüne göre literatürde integre 
edilmiş teorik kinetik denklemleri önerilmektedir (15). Bu tür prosesler,

- Katı-sıvı ara yüzeyindeki kimyasal reaksiyon ile
- limit sınır katmanındaki diffüzyon ile 

reaksiyonla oluşan katı ürün katmanında diffüzyon ile kontrollü 
gerçekleşmektedir. Çözünen katı partiküllerin küresel geometride 
durumunda sırası ile

yx = l-(l-Xj)1/3 = kjt

yı = l-U-x,)1/3 = k^t 

y2 = [l-Cl-Kj)1^3]2 = kgt 

y3 = 1-2/3 x)-(l-x|)2/3 = k t 4
denklemleri, katı ve sıvı fazdaki reaktiflerin stokiometrik oranda alınması 
durumunda ise 1. denklem yerine

olarak
olması

1

2

3

y4 = (l-x)'2/3 = k-t 5
denklemi önerilmiş ve bazı çalışmacılar tarafından başarıyla uygulanmıştır 
(14-16). Gözlenen hız sabiti, hız sınırlayıcı olay türüne göre diffüzyon 
katsayısı, yüzey reaksiyon hız sabiti, sıvı fazdaki reaktif derişimi, katı 
partikül başlangıç yarıçapı ve reaksiyon sıcaklığının fonksiyonudur.

Magnezitin asetik asit çözeltisinde çözünme kinetiğinin belirlenmesi 
amacı ile, deney verileri ve hazırlanan bilgisayar programı kullanılarak tüm 
deneylere ait zamanla değişen y. değerleri hesaplanmış ve zamana karşı 
y. = f (xi) değişim grafikleri çizilrriiştir. Doğal magnezite ait grafiklerin Şekil 
r ve ö aakf grafikler gibi oldukları görülmüştür. Verilerin teorik kinetik 
denklemlere uyumlulukları dikkate alınarak; çözünme reaksiyonunda katı 
ürün katmanında diffüzyonun etkin olmadığı, reaktiflerin stokiometrik 
oranda olmasında veriler 1. ve 5. denkleme uyumlulukları hemen hemen

60



H^klernin’e a§lrı alınmasında verilerin sadece 1.
rft?ı^me^ea8s^vonuS?ıtı?^î^lirleıIiıni?tir- Grafiklerin değerlendirilmesiyle 
sonucunaryarümış?ır.nUn ^myasal reaksiyon kontrollü bir proses olduğu
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Şekil 8. Doğal magnezit çözünme reaksiyonuna ait t^y, grafiği 
(çözücü: 1.0 M (A) ve 1.5 M (B) CH3COOH, reaksiyon sıc. :37°CJ

Çizelge 4 Gözlenen Hız Sabiti (koöz^l0 dk-1 )ve 
Aktivasyon Enerjisinin (kj/mol) Ortalama Tane 
Boyutu (0) ile Değişimi

-3
0 »»
O 0.4175 
♦ 0.3243

■ 0.1(20 
* 0.1240

-4-Ortalama Tane Boyutu (mm) 
0.6375 0.3245 0.1820 0.1260

Reak.
T°K

2-52.538 3.3922.936310 2.467

6.680 7.6487.737329 6.171

19.60111.931 14.479348 11.068

3.1E. 36.693 42,04837.757 3J335.567 303.92.8

urx*ıoa

Şekil 9. Arrhenius grafikleri 

aym |aralelikted?r Hız sabiti W boyutunun küçülmesi ife sürekli

te&en reaksiyonlarda^

JsâSSîAgg ME, (|lupteLhboyStunile 

%&on ile kontrollü gerçekleştiğini 

d0grUEtkin9şarltlarda1kals6ine edilerek hamlanan magnezyanm asetik asit
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&f1«e. oh^v«r f,dsiQm..pr"xşf g |§|k 5«g
Bsfesai'fcuSa-s^» & hffiîfeîSKsss.
SONUÇ

Deneysel verilerin önerilen teorik hız denklemlerine uyumluluğu, 
çözünme verim ve hız sabitlerinin ortalama tane boyutu ile değişimi ye
aseüfc'asuHçözeVüslIıde1 çözünme 1‘eate\TOnununa>^?7^ylkimya1iaimreaksfyon 

kontrollü bir proses olduğu belirlenmiştir. _ _ ■_ ,
Doğal magnezitin zayıf bir asit olan asetik asitteki çözünürlüğü sınırlı 

olup asıl derişuninin artışı ile aşırı etkilenmemektedir. Teorik miktardan 
%5 fazla asit kullanımı yeterlidir. . , , ,,

Yüzey kimyasal reaksiyon kontrollü proseslerde beklenildiği gibi 
doğal magnezit çözünürlüğü ortalama tane boyutunun küçülmesi ve 

nassa reaksiyon sıcaklığının artışı ile artmaktadır.
Magnezitin asetik asitteki çözünürlüğü kalsinasyon sıcaklık ve suresi 

şırı etkilenmektedir. Çözünen aktif magnezya üretimi için magnezitin 
C sıcaklıkta 60 dk süre ile termal bozundurulması gerekmektedir. 
Etkin şartlarda kalsine edilerek hazırlanan magnezyanın asetik 

asitteki çözünmesinin, kinetik inceleme yapılamıyacak kadar hızlı olduğu 
ve 5 dk reaksiyon süresinde ortalama %90 civarında çözünmenin 
gerçekleştiği belirlenmiştir.

bil

ile a 
650°
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ALÜNİTLİ KAOLİNLERDEN ALÜMİNYUMUN ASİTLİ ORTAMDA 

ÇÖZÜNDÜRÜLMESİ VE ÇÖZÜNME KİNETİĞİ

Halil ÇETİŞLİ (*) ve Turan Kaya YAZICILAR (**)

\***) Otâokuz MayS^ıU^rsiSsi^Fe Bölümü, Eskişehir-Türkkje

LEACHING OF ALUMINIU* FROM ALUNITE-KAOLINITE CLAY IN ACED MEDIÜM

SUMMARY

The dissolution of alumlnium from alunlte-kaollnite clavs in acid Solutions is 
effected by the kind and concentration of acid, size of solld particlcs, reaction 
temperature, calcination conditions applied onto solid material and amount of KF in 
solution.The activation energy for leaching cf ciay calcincd at 600°C is dccrcascd from 
44 kj/mol to 27 kj/mol in the presence ofKF.

ÖZET

Asit çözeltisinde alünitli kaolin killerinden alüminyumun çözündürülmesi asit türü 
ve derişimi, katı partikül boyutu, reaksiyon sıcaklığı, katı materyale uygulanan 
kalsinasyon şartları ve çözeltideki KF miktarı ile değişmektedir. 600 C sıcaklıkta 
kalsinc edilen kilin çözünme reaksiyonu aktivasyon eneıjisi 44 kj/mol olup etkin 
oranda KF varlığında 27 kj/mol e azalmıştır.

GİRİŞ

Yer yüzünde en bol bulunan metal alüminyum olmasına karşılık 
işlenebilir cevherleri içinde en önemlisi boksittir. Alüminyum ve 
bileşiklerinin yaygın kullanılması, cevher rezervlerinin sınırlı ve 
tükenebilir olması sebebi ile alüminyum stratajik metaller arasındadır. Bu 
nedenle boksit dışı kaynaklardan alümına üretimi giderek önem 
kazanmaktadır. Halen rakipsiz olan Bayer metodu ile üretilen alumina 
üretiminde kaolin, alünit gibi alüminyum oranı yüksek mineraller boksite

yo|uSaşmaktadu'!aTürklyeC1ıererikirCc^:vhe^Lre2^'lerinetl sahip Zfsen de

se^elf^U^ekonomikdegedendfrüemeyen fakat alümina oranı yüksek bu
alünitli kaolinler de aîümina üretiminde alternatif bir kaynaktır. Bu 
çalışmada alünitli kaolindeki alüminyumun asit çökeltisi ne 
çözündürülmesi ve çözünme kinetiği araştırılmıştır.

denel  bölüm

ds afifssarfiffatsa «sarsa*»
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analizi ile farldı boyutlu stok örnekler hazidanmı^ır.^alı^nıada^kullânilan
çözeltisinde çözündürülme çalışması ^rçeklestirilmiştir. SSİt

Kantitatif tartımı alınan yaklaşık 5,0 gr örnek planlanan fırın 
sıcaklığında belirlenen sürede Raisine edilmiş, ağırlık kaybı 
hesaplanmıştır. Hazırlanan bu örnek 150 mİ kapasiteli cekeüi ısıtıcılı cam 
reaktördeki, planlanan reaksiyon sıcaklığına gelmiş, 100 mİ asit 
çözeltisine ilave edilmiştir. Reaksiyon karışımı, sabit sıcaklık su veya yağ 
banyosundan sirküle ettirilen akışkan ile ısıtılmış, magnetik kanştıncı ile 
sürekli sabit hızda karıştırılmıştır. Reaksiyon başlangıcına takiben 
belirlenen sürelerde reaksiyon karışımından 1,00 mİ örnek alınmış, süzme 
ve yıkamaya takiben süzüntüdeki alüminyum miktarı • hematoksilin 
indfkatörü yanında kompleksometrik yöntem ile belirlenmiştir. İlgili 
reaksiyon suresinde çözeltiye alınan ve kullanılan orijinal materyaldeki 
toplam alüminyum miktarı dikkate alınarak çözünen alüminyum oranıta) 
hesaplanmıştır. 1

Yayınlanmış çalışmalarda önerilen ve başarıyla uygulanan (17-20) 
partikül geometrisi ve net proses hızını sınırlayan olay türüne göre 

değişen, katı-sıvı heterojen reaksiyonlara ait model kinetik denklemleri 
kullanılarak; gerçekleştirilen tüm deneyler için zamana karşı y = f(xj 
değişim grafikleri çizilmiştir. Denel verilerin uyumlu olduğu, reaksiyon Üte 
oluşan katı ürün gözeneklerinde diffüzyon ile kontrollü reaksiyonlar için 
önerilen

özünen
§

2/3 =
kgöz 1

model denkleme ait grafik eğiminden gözlenen hız sabiti değerleri 
hesaplanmıştır.

y = 1 -2/3 Xj- (1-Xj)

BULGULAR VE TARTIŞMA

.Kullanılan materyalimizin pik sıcaklığı 557°C olan 500°-650°C ve 
780°C olan 750°-825eC sıcaklık bölgelerinde iki endotermik bozunmaya 
uğradığı DTA ve TG analiz ile belirlenmiştir. Birinci endotermik bozunma 
gerek Raolin(l-4) gerekse alünit (12-14) yapıdaki yapı (hidroksil) sularının 
uzaklaştırılmasına, ikinci endotermik bozunma ise alunit yapıdaki 
alüminyum sülfatın bozunmasma karşılıktır. Kimyasal, DTA ve TG analiz ve 
termal ağırlık kaybı sonuçları dikkate alınarak materyalin

3( K2S04 A12(S04)3 4 Al(OH)3 ] 13 [ 2 A1203 4 Si02 4 H2O ]

aîunit^9'^27nk^Ûl'a^,in^o/ ^3^ sonucuna varılmıştır. Materyaldeki
bulundurmaktadır, *Aİünitli kaolinin* ampirik^ormühfne ^re=1 teorikve 

denel kimyasal bileşimi Çizelge 1. de verilmiştir.

Çizelge 1 Alünitli Kaolinin Denel ve Teorik Bileşimi (%)

Bileşen S1O2 AJ2O3 Fe2C>3 MgO SO3 H2O K2O Diğerleri

Denel
Teorik 33,97 İlişi °’72 °’88 10,84 12,70 2,54

10,45 13,70 3,07

ıs, »sş ssaMff’sisre &£
mümkün olmamaktadır. Şekil 1 de görüldüğü gibi alünitli kaolindeki 
alüminyumun çözelti fazına alınmasında da materyale uygulanan termal 
bozundurma sıcaklık ve süresi en etkin değişkenlerdendir. Doğal 
materyaldeki alüminyumun maksimum, hız ve oranda çözelti fazına 
alınabilmesi için alünitli kaolinin 600°C da 60 dk kalsine edilmesi 
gerekmektedir. Termal bozundurma sıcaklık ve süresi katı partikül 
boyutuna göre değişebilir ise de çözünme verim ve bilhassa hızı bu 
sıcaklık ve sureden daha fazla olması durumunda hızla düşmektedir. 
Çözünme hız ve verimi alünitli kaolindeki yapı dönüşümüne bağlı olup
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verimi1 (ouTve* hesabi tinto %x fo^ d*k1 SSelgeu Çözeltiye Geçen ^lüminyum Oram
^lUlnasyon ] ^^ **'™

3
Ajit I>«ri/miM

1.0 1.5 2.0 3.0 4.0
aı

55.7 64.6 64.6 69.1 74.9k H2 8Qf 
k 13.23 13.97 20.242 - 22.61 21.27

61.2 64.1 68.3
HC1 k

20.80 23.63 27.07

89.387.2 90.4
1 - HC1* k

15.22 10.75 7.95
*2

T°C

0 T T

400 500 600 700 800 900 1000

Kals. süre: 60dk, reak. sıc.: 95°Ct. 
süre: 120 dk, çözücü: 2.0 M H2S04

Çizelge 3. Çözeltiye Geçen Alüminyum 
Oram (%) ve Hız Sabitinin (xlO cik^) 
Reaksiyon Sıcaklığı ve Çözeltideki KF 
Miktarı İle Değişimi___________

Kalg.: 600°C da 60 dk, reak.sıc.: !
,95°Ç süre: 30 dk (*): KF nıik.: 0.30

Çizelge 4. Çözeltiye Geçen Alüminyum 
Oranı (%) ve Hız Sabitinin (xlO* dk1)
Ortalama Tane Boyutu ile Değişimi

KF_____  Reaksiyon sıcaklığı °C

Aİ203 o< 72 k oc 87 y <x 95 k

KF/Aİ2Ö3 :0.30Ortalama 
Çap (mm)

KFsiz
k koc oc

0.1820

0.1260

64.6 20.24

21.13

84.1 29.7038.6 7.46 48.2 11.91 64.6 20.24

0.15 69.9 20.97 85.7 4.7069.5
0.30 21.95 84.1 29.7C74.0 16.12 79.3

90.9 10.520.0960 23.8672.20.35 83.7 22.61
0.45 90.2 13.26 89.6 10.750.0750 70.6 21.850.60 90.5 7.27

Kals.: 600°C da 60 dk, reak. sıc.: 95°C 
süre: 30 dk, çözücü: 2.0 M H2SQ4

Kals.: 600°C da 60 dk, çözücü:
2.0 M H2SC>4,süre: 30 ak

materyaldeki kaolinin metakaoline, alünitin ise anhidrit yapıya dönüş 
(9.14J fakat yapı suyunun tamamen uzaklaştırılmamış olı 
^crckıncktcdir

Etkin şartlarda (600°C, 60 dk] termal bozundurma ile hazırlanan 
materyaldeki alüminyumun çözelti fazına alınmasında asit türü ve 
derişiminin etkisi Çizelge 2 de verilmişitir. Her iki asit içinasit derişiminin 
artışı ile çözünme verimi artmakta. 2.0 M ve daha yüksek derişimi} 
çözeltilerde mateıyaldeki alüminyumun % 95 den fazlası (120 dk) çözelti 
fazına alınmaktadir.Reaksiyon karışım vizkozitesinin artmasına bağlı olarak 
didlffüzyon ile kütle aktanmının azalması sebebi ile. bilhassa HbSO. lü 
ortamda, asitin aşırı alınmasında çözünme hızı düşmektedir. Leacrnng 
proseslerinde sıvı faz reaktiflnin aşın alınması; sıvı fazda kütle aktarımının 
zorlanmasına, istenmeyen bileşenlerin Çözelti fazına alınmasına, katı 
reaktifde yapı yıkılmasına neden olabilmeıcte ve bunun sonucu çözünme 
hızında düşmenin yanısıra flltrasyon ve ayırma prosesinde sorunlar 
yaratmaktadır (6,7,11.16). Sıvı faz reaktifl stokiyometrik orandan fazla

fazdakiAlO mol oranı t);3 (ağırlıkça % 17) olmasında çözünme hızı 
maksimlYn? oer* ulaşmaktadır (Şekil 2). Aynı boyutlu materyalin 
çözündürütaesinde KFnPn aşırı alınması veya etkin oranda KF miktarının

mesi
ması
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-53

-6-2 -
□

JC

e

-7-I -

(1/ T o K ).exp3EZ / A1S»İm  (mol)
-8 4o

0.00 0.15 0.30 0.35 0.45 0.60 2.7
Şekil 2 Gözlenen hız sabitinin ortam- Şekil 3 Arrhenius grafikleri, 
daki KF miktan ile değişimi

2.8 2.9

sabit tutulup katı partikül boyutunun küçülmesi (Çizelge 4] alüminyum 
çözünme hızının düşmesine sebeb olmaktadır. Killerdeki alüminyumun 
silisyumdan daha hızlı çözünmesine karşılık, ortamda aşırı KF 
bulunmasında silisyumun çözünmesi artmaktadır. Bunun sonucu 
reaksiyonla oluşan katı ürün (silika) gözenek duvarlarının yıkılmasına 
bağlı olarak katı ürün gözeneklerinde diffüzyon ile kütle aktarımı 
zonanmaktadır. Asitli ortamda flprür türevleri veya HF asitli ortamda
S IfkJ gV!sfe& S«Î9.2l'23)alÛmlnyUmUn Söndürülmesinde 

• • ?TS?Z ^ûnitli kaolindeki alüminyumun çözünme hız ve

gerekmekte?^J5?7 ma eıyal ve Proses Şartlarına göre belirlenmesi

fç?zdi^^UAxr^ni?İlebSp1t^ v^m^sıçaUıgî^arüş^İte artmaktİdm

varhgında^se^^SO lfuîİ^S^°n «ne^si 71 00 yjınol, etkin oranda KF

SONUÇ

büyüdükçe gözenek düzenledi ve kââteöra2la^ partikül 'boyutu
Çözünme reaksiyonu aktivasvon °J¥/& rol oynamaktadır,oranında KF varlığında 274^^/mof delerine düşmeÂ{ed?r. °Lp °’3
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SÜLF^İLAMİD DİAZO TUZUNUN 1 - NAFTİLAMİN İLE KENETLENME

NuMDEMİrc İ°Ğlu * Mahmut BAYRAMOĞLU** NazmiTOPÇU*** Zeynep

Atatürk Üniv., Çevre Sorunları Araştırma Mer. Mudi, Erzurum - Türkiye 

Atatürk Üniv., Müh. Fakültesi, Kimya Müh. Böl., Erzurum - Türkiye 

(***) Atatürk Üniv., Müh. Fakültesi, Çevre Müh. Böl, Erzurum - Türkiye
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(**)

KINETICS OF COUPLING OF DIAZOTIZED SULFANILAMID WITH 1 - 
NAPHTILAMINE

SUMMART

In this study, the coupling klnetics of sulfanilamld diazonium salt with 1 - 
naphtilamine has been studied by spectrophotometric method. In the experiments 
conducted at constant temperature, 25 OC, pH has been varied between 2.2 - 3.4, 
reactant concentration between 1.25 x 10 -5 - 5x10-5 M and ionic strength 
between 0.1 - 1 M. The reactlon has been confırmed to be of second order and 
rate constants and the dissociation constant of 1 - naphtilamine has been 
calculated.

ÖZET

Bu çalışmada sülfüilamld diazo tuzunun 1 - naftilamin ile kenetlenme 
kinetiği spektrofotometrik metotla incelenmiştir. Deneylerde sıcaklık 25 °C da 
sabit tutularak, pH 2.2 - 3.4 arasında, reaktan derişimi 1.25 X 10 "5 - 5 X 10 -5 
M ve iyonik kuvvet 0.1 - 1 M arasında değiştirildi. Reaksiyonun 2. mertebeden 
olduğu doğrulanarak 1 - naftilaminin bazlık sabiti hesaplandı.

GİRİŞ

NOx. hava kirliliğine doğrudan sebep olması yanısıra, ozon ile birlikte 
fotokimyasal smog oluşturması ve SO2 nin sülfirik aside yükseltgenmesini 
katalizlemesi gibi hava kirliliğine dolaylı olarak da katkıda bulunmaktadır. Değişik 
NOx analiz metodl&rı arasında halen en yaygın kullanılanı Gries-saltzmon 
metodudur. Bu kolorimetrik metod, sülfanilik asidin nitrit iyonları ile 
diazolanması sonucunda oluşan diazonyum tuzunun 1 - naftilamin ile 
kenetlenerek verdiği kırmızı - mor renkli azo boyasının 550 nm de 
spektrofotometrik ölçümüne dayanır (1,2,3). Bu metodun seyreltik -NOx 
derişimlerinde yetersiz kaldığı görüşü oldukça yaygındır. Sülfanilik asit yerine 
sülfanilamid kullanıldığında, neaksiyonunun hızının arttığı, dolayısıyla 
sülfanilamid'in sülfanilik aside göre daha avantajlı olduğu belirtilmiştir (4). Aynca 
suda NO2" tayini de benzer şekilde sülfanilamid ile yapılmaktadır (5). Bu 
nedenlerden dolayı, NOx analiz metoduna katkıda bulunacağı düşüncesiyle, bu 
çalışmada, sülfanilamid diazo tuzunun 1 - naftilamin ile kenetlenme kinetiği
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spektrofotometrik metodla incelendi.

DENBL BÖLÜM

Denemelerde proanalitik saflıkta kimyasal maddeler kullanıldı. Her deney 
için sülfanilamid diazo tuzu ve 1 - naftilamin çözeltileri taze olarak hazırlandı. 
Reaksiyon ortamının pH sini sabit tutmak amacıyla HCI+ Potasyum hidrojen ftalat 
tampon sistemi kullanıldı. Deneyler 1 cm optik yollu küvetler kullanılarak, 
SHIMADZU UV.160A tipi spektrofotometresinin kinetik modunda yapıldı. Bütün 
deneyler 25 ± 0.1 °C de yapıldı. Deneylerde pH, reaktan derişimi ve iyonik kuvvet 
parametre olarak alındı. Sıcaklık, bir termostat ile 25± 0.1°C sabit tutuldu. 
Değişik reaksiyon sürelerinde alınan reaksiyon ortamının spektrumlanndan, 
kinetik çalışma için en uygun dalga boyu 519 nm olarak saptandı (Şekil 1). 
Bütün pH değerlerinde boyar maddenin ekstensiyon katsayısı yaklaşık 195000 
dm2 moH olarak ölçüldü. Deneylerde küvete önce 1.5 cm3 1 - naftilamin çözeltisi 
kondu, sonra mikro pipetle 1.5 cm3 diazo tuzu çözeltisi hızlı bir şekilde 
boşaltılarak reaksiyon derhal başlatıldı. Reaktan derişimleri 1.25 X 10 - 5 X10
■5 M arasında değiştirilerek stokiyometrik oranda deneylerde kullanıldı. pH 2.2 - 
3.4 arasında değiştirildi.

2.0

1 : l Dakika
2 : 4- Dakika
3 : 8.Dakika 
A : 12-Daklka 
5 30.0aklka

1.5

« 1X3

o

S
■o

0.5

2-.

1
O

400 *• 500

Dalga boyu (nm)
600 700 600200 300

Şekil 1. Reaksiyonunun belirli zamanlarında reaksiyon 
spektrumları (pH = 2.4, Reaktan derişimi = 5 X 10 M)

ortamının

TARTIŞMA VE SONUÇ

gerçekleKŞmekterÎ6r7)akSİy0nU aşagldaki ™kaniZmaya göre yürüyerek

A
----- > B - «i

D+A------
(DA

B S2

Burada; D » diazonyum tuzu, A » 1 - naftilamin, B * p. substitue azo
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boyar maddesi, C = o - substitue azo boyar maddesi ve Sı . S2 disubstitue azo 

boyar maddesini göstermektedir. Kenetlenme reaksiyonunda ara ürün p - 
substitue boyar madde olup çok az miktar o - türevi ve eser miktarda 
disubstitue ürünler, oluşmaktadır. Bu nedenle kenetlenme reaksiyonunda 
sadece o-substitue ürünün oluştuğu varsayıldı.

kl

k3->

ArN2+ + ArNH2 < (2)a kompleks -> B + H2O

k2 OH-

Bu reaksiyon bir o kompleksi üzerinden SN2 mekanizmasına göre

yürümektedir, a kompleksin OH" ile reaksiyonu hız kontrol edici adım olup, 
toplam 2. mertebedendir (8.9). Ayrıca

—AH+ + OH" 

s- H+ + OH"

(3a)a +h 2o
(3b)h 2o

Denge reaksiyonları da dikkate alınırsa 

tq  = k . [ D ]. [Ati (4)

reaksiyon hız denklemi yazılır. Burada; At toplam amin derişimi, k hız

sabiti olup

kı . k2 • Kw
(5)

k =
Kb

. [H+])(k2 [H+l + k3- Kw) ( 1+

Kw

eşitliği verilir. Eğer reaktan derişimleri stokiyometrik oranda alınırsa (4) 

eşitliğinin lntegrasyonu ile:

B (6)
= Aq  . kt

[Ao - B]

(6) eşitliği elde edilir. Burada Ao başlangıç reaktan derişimidir. 

Lambert - Beer kanunu;

Abs = e [B]

şeklinde gösterilir ve (6) eşitliği yeniden düzenlenirse

(7)

111 (8)1
+

e Ao 2

ve (5) eşitliği yeniden düzenlenirse;

t
eAoAbs
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k2.Kbk2+k3 Kb1 1
] [H+]2 (9)■1 [H+] + [.+ [■

kı.k3Kw2kj. k3. Kw

eşitlikleri elde edilir. pH *nın reaksiyon hızına etkisini İncelemek üzere 
2.2 - 3.4 arasında 7 avn pH değerinde çalışıldı. Deneyler her bir pH değerinde 
1.25 x 10-5, 2.5 x 10-5 Ve 5 x 10“5 M olmak üzere 3 farklı reaktan derişimi ile 
yapıldı. 0.1 - 1 M arasındaki iyonik kuvvet değerleri ile yapılan deneylerde 
reaksiyon hızının iyonik kuvvetten etkilenmediği görüldü. Reaksiyonda etkin 
olan reaktanlar diazonyum iyonu ve nötral 1 - naftilamin molekülüdür. Tipik 
bir absorbans-zaman eğrisi Şekil 2 a ve 2 b. 'de görülmektedir. Şekiller 
incelendiğinde aynı pH değerinde (pH = 2.41) düşük derişimde (1.25 x 10-5 M) 
absorbans - zaman eğrisi devamlı artmakta fakat yüksek derişimde / 5 x 10-5 
M) ise absorbanstaki artma bir maksimuma ulaştıktan sonra azalmaktadır. 
Boyar madde de bir çökme meydana gelmekte ve absorbans azalmaktadır. 
Reaksiyon hızı pH ve reaktan derişiminin artışı ile artmaktadır. Birinci 
periyotta reaksiyonun kinetiği incelenerek hız sabitleri elde edildi. 2. periyotta 
ise boyar maddenin çökme kinetiği İncelenmektedir.

k kl

+ 0.4 0 A

0.100 
< A/DIU . >

+ 0.00A

1 5 0 0 ? 0 C0.0
200.0<SEC/DIU. )

Şekil 2a. Tipik^Bir Absorbans Zaman Eğrisi (pH = 2.41. Reaktan Derişimi 1.25 x
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0 .0 300.0<SEC/DIU.>

Şekil 2 b. Tipik Bir Absorbans Zaman Eğrisi (pH = 2.41 , Reaktan Derişimi 5 x

Şekil 3. 'de pH = 3.0 ’e ait 1/Abs, l/t grafikleri farklı reaktan 
konsantrasyonlarında verilmiştir. Ayrıca Şekil 4. 'de değişik pH değerleriyle 
yürütülen deneylerin 1/Abs, l/t grafikleri verilmiştir (Reaktan Derişimi 1.25 x 
10'5 M).
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Bu şekillere göre, çalışılan derişim ve pH değerinde, reaksiyonun toplam 2. 
mertebeden olduğu görülmektedir. Lineer regresyon analizinde ortalama 20 veri 
kullanılarak 0.995 'den büyük regresyon katsayısı elde edildi. Regresyondan elde

edilen a ve b değerleri kullanılarak "k" sabiti ve e (ekstensiyon katsayısı) 10a ve lob 
eşitliklerinden faydalanılarak hesaplandı.

1a

(10a, 10b)k = s =
b. Aob. Aq

Hesapla bulunan e değeri ile ölçülen e  değerinin deney hataları içerisinde 
uyum sağladığı görüldü. Reaksiyon ortamının iyonik kuvveti 1<0.1 olduğundan, 
H+ derişimi hesaplanmasında (11) denkleminden faydalanılmıştır.

0.5 V I
log [H+l = - pH + (11)

1 + V I
(9) denklemine uygun olarak yapılan regresyon analizi sonucu şu 

şekildedir, (data sayısı = 7. R2 = 0.9999)
1

= 8.895 x 10-5 + 0.660016 [H+] + 82.017 [H+]2 (12)
k

elde edildi. (9) ve (11) denkleminden hareketle; 

kı , 11242 dm3 . mol"l . 5“1
k2

= 0.126x10-11

k3

ve Kb = 7.32 x İO'H olarak hesaplandı. Kb için bulunan bu değer, 
literatürde verilen 8.4 x 10-11 değerine oldukça yakındır (10).
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SUSUZ ORTAMDA PARA VE NİTRO SUBTİTİYE AROMATİK ASİTLERİN

VE KARIŞIMLARININ POTANSİYOMETRİK TİTRASYONLARI

Cemal ÖZEROĞLU ve A. Sezai SARAÇ

İstanbul Teknik Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Maslak-80626- 
İstanbul-Türkiye

POTENTIOMETRIC TITRATIONS OF PARA AND NİTRO SUBSTITUE AROMATIC 
ACIDS AND THEIR MIXTURES IN NONAQUEOUS MEDIA

SUMMARY

In this study, the potentiomctric titrations have been reported for the titrations of 
aromatic acids in methanol and mcthylcthyl ketonc (MEK). Good analytical results were 
obtaincd in determining the amount of acids and thcir mixtures by using tetrabutylamraonium 
hydroxıde (TBAII) as a Standard titrant. A linear relationship has been found between pKa 
valucs of para and nitro substitue aromatic acids in \vater and the half ncutralization potential 
(HNP) values measurcd by potentiomctric titration of the same acids in methanol and MEK.

ÖZET

Para ve nitro sübstitiye aromatik asitlerin metanol ve metiletil ketondaki tıtrasyonlan 
incelenmiştir. Tctrabutilamonyum hidroksid (TBAH) titrant olarak kullanılarak asit ve asit 
karışımlarının miktarları hassas bir şekilde saptanmıştır. Para ve nitro sübstitiye aromatik 
asitlerin sudaki pKa değerleri ile aynı asitlerin metanol ve MEK çözücülerinde potansıyometrık 
titrasyon ile ölçülen yarı nötralizasyon değerleri arasında lineer ilişki bulunmuştur.

GİRİŞ

Sulu ortamda zayıf asitlerin çözünürlüğünün az olması ve susuz çözücülerin 
• ı i i j,ı,n hîivîik olması nedeni ile zayıf asitlerin susuz ortam

thrasyorüa n" t cr c İh "e d i 1 i r (1-2). Aromatik asitlerin tetrabutilamonyum hidroksid (3-4) 
ile susuz ortamda'ki tiu afyonlarından elde edilen dönüm noktasındaki yan nötralizasyon 

r asitİMin sudaki pKa değerlen arasındaki ilgi
potansiyelleri (HNP) ile aynı 

araştırılmıştır (5).
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DENEL BÖLÜM

2-Nitrobenzoik, 3-Nitrobenzoik, 4-Nitrobenzoik, 2,4-Dinitrobenzoik, 2,5- 
Dinitrobenzoik, 3,5-Dinitrobenzoik gibi nitro sübstitiye aromatik asitlerin, 4- 

Klorobenzoik, 4-Bromobenzoik, 4-FIorobenzoik, 4-Metoksibenzoik, 4-Aminobenzoik 

gibi para sübstitiye aromatik asitlerin, Benzoik ve Pikrik asidin ve karışımlarının 

metiletil keton (MEK) ve metanol çözücülerinde metanol-izopıopil alkol 

karışımındaki 0.0964 N TBAH (Merck) ile potansiyometıik titrasyonları yapılmıştır. 

Titrasyonlarda E336A Metrohm Herisau potansiyometre ve E436D Metıohm Herisau 

titrasyon seti kullanılmıştır. Titıasyonda cam elektıod ve çözeltisi LiCI ün metanoldaki 

doygun çözeltisi ile değiştirilen kalomel elektrod kullanılmıştır.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

MEK ve metanol çözücülerinde para ve nitro sübstitiye aromatik asitlerin 

miktarlarının tayini yapılmış ve bu çözücülerdeki HNP (mV) değerleri saptanmıştır.

Para ve nitro sübstitiye aromatik asitlerin 0.38 ile 4.79 arasında değişen 

sudaki pKa değerlerinden, MEK ve metanol çözücülerindeki titrasyon eğrilerinden ve 

bulunan HNP (mV) değerlerinden yararlanarak uygun üçlü asit karışımlarının analitik 

olarak hassas bir şekilde saptanması yapılmıştır. Ayrıca aromatik asitlerin susuz 

çözücülerde elde edilen HNP (mV) değerleri ile aynı asitlerinin sudaki pKa değerleri 

arasında lineer bir ilişki bulunmuştur. Asitlerin sudaki pKa değeri arttıkça MEK ve 

metanol çözücülerindeki HNP (mV) değerleri azalmaktadır (Tablo 1-2).
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Tablo 1: Para ve Nitro Sübstitiye Aromatik Asitlerin 0.0964 N TBAH ile Metanol 

Çözücüsündeki Potansiyometrik Titrasyon Sonuçlan.

* HNP Tartılan %
ASİTLER pKa (mV) (mg.) •Verim

Pikrik

2.4- Dinitrobenzoik 
2p-Dinitrobenzoik

2- Nitrobenzoik

3.5- Dinitrobenzoik 

4-Nitrobenzoik

3- Nitrobenzoik

4- Bromobenzoik 
4-Klorobenzoik 

4-Florobenzoik 

Benzoik

4-Metoksibenzoik

4-Aminobenzoik

0.38 -28 62.40 100.86
1.43 -102 60.70 99.36
1.62 -114 58.63 99.40

100.68
100.44
99.78

100.00

99.62
100.97

100.76

2.17 -128 45.60
2.82 -134 57.00

46.80
46.70

4.44 -160
3.45 -168
3.97 -182 56.40

43.45 

38.20

35.40 

44.52
40.45

3.98 -184
4.14 -196
4.20 -198 99.76
4.44 -202 100.55
4.97 -222 99.65

* : Nobert Adolp Lange, PH.D. "Handbook of Chemistry" McGravv-Hill Book Company, Inc. 
New York, 1961
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Tablo 2: Para ve Nitro Sübstitiye Aromatik Asit Karışımlarının 0.0964 N TBAH ile Metanol 
Çözücüsündeki Potansiyometrik Titrasyon Sonuçları

Bulunan
(nıg)

Tartılan
(nıg.)

%

ASİTLER VerimpKa

Pikrik
2,4-Dinitrobenzoik
4-Aminobenzoik

47.17
29.65

100.61
99.66
99.15

0.38 43.98
29.751.43

4.97 22.00 21.81

Pikrik
2,4-Dinitrobenzoik
4-Metoksibenzoik

0.38 43.10
28.00

43.07

27.60
24.20

99.93
98.59
97.58

1.43
4.44 24.80

Pikrik
2,4-Dinitrobenzoik
Benzoik

0.38 43.60
27.30
22.10

43.07

27.60
21.78

98.78
101.10
98.55

1.43
4.20

Pikrik
2-Nitrobenzoik
4-Aminobenzoik

0.38 41.55 41.96
21.75

100.98
101.16
99.29

2.17 21.65
4.97 23.30 23.13

Pikrik
2-Nitrobenzoik
4-Metoksibenzoik

0.38 42.15
20.60
24.70

41.96 99.55
101.66
100.95

2.17 20.94
4.44 24.93

Pikrik
3,5-Dinitrobenzoik
4-Aminobenzoik

0.38 41.62
28.80

41.96 100.82
99.40
99.58

2.82 28.63
4.97 23.90 23.80

Pikrik
3,5-Dinitrobenzoik
4-Metoksibcnzoik

0.38 41.65 41.96
27.60

100.74
99.66
98.70

2.82 27.70
20.604.44 19.80

Pikrik
4-Nitrobenzoik
4-Aminobenzoik

0.38 41.80
23.90

41.96
24.16

100.38
101.08
99.72

3.44

4.97 23.20 23.13
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URANYUMUN SEYRELTİR SULU ÇÖZELTİLERDEN DOĞAL ZEOLİTE 
ADSORBSIYONUNUN İNCELENMESİ

Alpaslan GÜMÜŞ* Görsel BAKŞİ* Memduh S. TANER** 
Şule ÖLMEZ**

* İzmir Fen Lisesi, Bornova - İzmir

•* Ege Üniversitesi Nükleer Bilimler Enstitüsü, Bornova - İzmir

INVESTIGATION OF ADSORBTION OF URANIUM FROM AQUEOUS SOLUTİON ON 
NATURAL ZEOLİTE

SUMMARY

In this study utillty of a natural zeolite (clinoptllolit) in the adsorbtion of ura- 
nium from dilute aqueous solution has been investigated.For this purpose, 
fîrst,natural zeolite sample has been activated with hydrochloric acid. The adsorb­
tion of uranium from aqueous solution on activated zeolite under various pH.uranium 
concentrations.contact times and temperatures have been tested and the optimum ad­
sorbtion conditions have been determined.

ÖZET

Bu çalışmada zeolitlerin adsorban özelliklerinden yaralanılarak, doğal bir 
zeolitin (klinoptilolit) seyreltik sulu çözeltilerdeki uranyumun adsobsiyonunda kul­
lanılabilirliği incelenmiştir. Bu amaçla önce.zeolit üzerinde hidroklorik asit ile asit 
aktivasyonu uygulanmıştır. Aktive edilmiş zeolite sulu çözeltilerdeki uranyumun ad- 
sorbsiyonu farklı pH,uranyum konsantrasyonu, karıştırma süresi ve sıcaklık 
koşullarında incelenerek optimum adsorbsiyon koşullan saptanmıştır.

GİRİŞ

Spesifik bir takım adsorbanlar üzerinde yapılan araştırmalarda, bun­
ların doğal sulardan uranyum adsorbsiyonunda etkin oldukları bulun­
muştur. Bu konuda doğal mineraller, çeşitli metallerin silikatları, kalsiyum 
fosfatın suni jelleri. alümünojeller. ferrijeller. titanojeller..vb.uranyum ek- 
straksiyonu için adsorban olarak incelenmişlerdir (1).

Doğal minerallerden biri olan zeolitler. alkali ve toprak alkali grubu 
elementlerin kristal yapıya sahip sulu alüminyum silikatları olarak tanım-
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lanmaktadırlar. Doğal ve yapay olarak ikiye ayrılan zeolitler genel olarak ad- 

sorbsiyon, iyon değişimi ve kataliz alanlarında kullanılmakta olup, son otuz 

yılda endüstriyel uygulama alanına da girmişlerdir (2). Zeolitler uzun ömürlü 

radyoizotopların uzun süre depolanmasında .radyoaktif atıkların muamelesi 

ve radyo nüklidlerin seçimli olarak ayrılmasında kullanılmaktadırlar. Bu ko- * 

nuda, doğal ve yapay zeolitler ile radyo nüklidlerin (özellikle Cs, Cr, Co, Eu, 

Sr’ın radyoizotopları) ayrılması üzerine bir çok çalışma mevcuttur (3-6). 

Uranyum ile ilgili çok az çalışma olup, literatürde Japonya ve Yugoslavya'da . 
yapılan çalışmalara rastlanılmıştır. Hocevar (7), yüksek sıcaklıkta NaY-FAU 

sfentetik zeolitte U02 2+ ’nin iyon değişimi üzerine bir çalışma yapmış, Mi- 
mura (8) ise zeolit A kullanarak UO 2 2+ ’nin adsorbsiyonunu incelemiştir

DENEL BÖLÜM

Materyal

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerinin sulu alüminyum sili­

katları olup, yapısal formülleri x((M 1 + ,M1/22+ ).(A102 )).ySi02 .zIL, O olarak 

verilmektedir (9). Zeolitlerin kristal yapılannda gözenek hacmi, toplam hac­

min %20-50'ine ulaşabilmektedir. Bu nedenle ticari adsorban olarak kul­

lanılırlar. Zeolitlerde gözeneklere girişi sağlayan geçitler molekül 

büyüklükleri seviyesindedir ve kristal yapıya bağlı olarak tek düzedir. Ancak 

bu geçitlerden geçebilen moleküller adsorblamr. Bu özelliklerinden dolayı 

zeolitler moleküler elek olarak da isimlendirilirler. Zeolitler belirtilen 

özellikleri yanında yüksek iyon değişim kapasiteleri, kristal yapılanmn bo­

zulmadan dehidrasyon ve rehidrasyona uygunlukları yüzünden bir çok kul­

lanım alanı bulmuşlardır. Bu çalışmada Balıkesir-Bigadiç yöresi doğal zeol­
it (klinoptilolit) örneği kullanılmıştır.

Aktivasyon

Adsorban olarak kullanılan mateıyalin aktivasyona tabi tutulması ile 

gözenekliliği, adsorbsiyon kapasitesi arttırılabilir. Bu çalışmada zeolit 
örnekleri asit ile aktive edilmişlerdir. Bu amaçla kırılmış, öğütülmüş ham ze­

olit örneği 60 mesh(<250 pm) elekten geçirilerek 105 °C 'de 2 saat süre ile 

etüvde kurutulmuştur. -250 pm tanecikli zeolit örneği, % 10 HC1 çözeltisi ile 

karıştırılmış, ortam pH'ı sabit kalıncaya kadar işlem davam etmiştir. 

Karışım vakum pompası kullanılarak Whatman 42 süzgeç kağıdından 

süzülmüş, süzüntüde C1 iyonları kalmayıncaya kadar örnekler saf su ile 

yıkanmışlardır. Süzgeç kağidinda kalan zeolit 110 °C'de 1.5 saat süre ile ku­
rutularak işleme hazır hale getirilmiştir.

Adsorbsiyon Deneyleri

Denemelerde 0.5 g aktifleştirilmiş zeolit örnekleri saf uranil nitrattan 

çıkılarak hazırlanan standart uranyum çözeltileri ile manyetik karıştırıcıda, 
değişik sürelerde kanş tırılmış tır. Karışım Whatman 42 süzgeç kağıdından
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süzüldükten sonra sulu fazdaki uranyum konsantrasyonu Dlbenzoll Metan 

(DBM, 395 nm.2.0 104) yöntemi ile Shimadzu UV-Vis 260 Model Spektrofo- 
tometresi kullanılarak saptanmıştır.

Sulu çözeltideki uranyumun aktive edilmiş doğal zeolite adsorbsiyonu 

çözelti pH'ı .uranyum konsantrasyonu,kanştırma süresi ve sıcaklık etkileri 
altında incelenmiş,sonuçta optimum adsorbsiyon koşullan belirlenmiştir.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Çözelti pH'nın adsorbsiyona etkisi incelendiğinde (Şekil 1) doğal zeol- 
itin hem asidik hem bazik karakterli çözeltilerdeki uranyum iyonlarının ad- 

sorbsiyonunda etkili olduğu ve pH 2.0 ile pH 8.0 'de adsorbsiyonun maksi­
muma ulaştığı görülmektedir. Çalışmanın bundan sonraki parametrelerinin 

incelenmesi pH 2.0 'de sürdürülmüştür. Çözeltinin uranyum konsantrasyo­

nu .karıştırma süresi ve sıcaklık etkilerine ilişkin sonuçlar Şekil 2,3 ve 4'te 

ayrı ayn gösterilmiştir.
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Aktifleştirilmiş doğal zeolit için asidlk bölgede pH:2.0 , bazik bölgede 
pH:8.0 de maksimum adsorbsiyon verimlerine ulaşılmıştır. pH:2.0, oda 
sıcaklığı ve bir saatlik karıştırma süresinin adsorbsiyon için yeterli olduğu 
görülmüştür. Ayrıca 25 ppm (1.250 mg U/50 ml/g-adsorban) uranyum 
çözeltileri ile çalışmanın uygun olduğu saptanmıştır. Elde edilen optimum 
koşullarda (pH:2.0) doğal zeolite uranyum adsorbsiyon verimi %85.7 olarak 
tesbit edilmiştir. Doğal zeolitin bazı organik, inorganik ve biyolojik adsor- 
b ani ar gibi uranyumun sulu çözeltilerden kazanılmasında kullanılabileceği
gösterilmiştir.

Bu konudaki çalışmaların, maksimum adsorbsiyonun gözlendiği 
pH:8.0de devam edilmesinin ve desorbsiyon prosesinin incelenmesinin ya­
rarlı ve ilginç olacağı kanısındayız. Ayrıca farklı aktivasyon prosesinden 
(ısıl,yaş veya kuru) geçirilecek diğer doğal zeolitlerin kullanımı ile çalışma 
genişletilebilir.

KAYNAKLAR

1. M. H. Dal, S. C.Wu,'Adsorbüon of uranium from dilute aqueoüs solution on inorga­
nik adsorbents, " Sep. Sci> 10(5), (1975),633-638.

2. B.Baş, "Zeolit Xâe ikili ve üçlü iyon değişimi", (Yüksek Lisans Tezi),Gazi Üniv.Fen 
BiL EnsL (1989).

3. K.Akiba, H.Mimura, "separation of radioactive nuclides by L zeolite" Res. Inst. 
Min. Dress. MeL 43 No 1,(1987).

4. H.Mimura, T.Tenman,"Removal of Cs and Sr from high level radioactive waste 
and solidiflcation of denitrated precipitates by use of zeolites", Res. Inst. Min. 
Drss. Met., 40 No 1,(1984).

5. I.Iseki,K.Kuda,"Concentration of radioactive Co by zeolite from low level aqueous 
solution", Res.Inst.Min.Dress.Met.,40 No 1,(1984).

6. H.Mimura,T.Kanno, 'Distribution and fbcation of Cs and Sr in zeolite A and Cha- 
bazite",Jour.ofNucl.ScLandTech., 22 (4),(1985) 284-291.

7. S.Hocevar,"Ion exchange of UO in the NaY-FAU syntheüc zeolite at high tempera- 
ture" ,Jour.Inor.Nucl.Chem., 41 (1979),91-94.

& H.Mimura,Y.Ishihara,K.Akiba,"Breakthrough propedties of uranium in zeoütes 

columns",Res,Inst.Min.Dress.MeL 46 No 2,(1990).

9. J.Korkisch,"Modem methods for the separation of rare metal ions" .Pergamon 

Press,Oxford, (1969),574-587.

83



.

'

m

m
m

.



v? 05 / Mgo KATALİZÖRLERİ ÜZERİNDE 

FTIR YÖNTEMİYLE İNCELENMESİ

NH3 ADSORPSİYONUNUN

M. Kadir YURDAKOÇ

Dicle Üniversitesi Fen Edebiyat FaJzültesi Kimya Bölümü, 21280 DiyarbaJar.

FTIR INVESTIGATIONS OF NH3 ADSORPTION ON V205 / MgO CATALYSTS

SUMMARY

In this study . infrared spectra of ammonla adsorbed on V2O5 /MgO cata- 

lysts have been investigated İn the reglon of 2000-1000 cm"1 at 25 °C and after 

İts desorptlon at room and higher temperatures. The experimental results shovved 

that ali the catalyst samples contalned strongly Lewis acld sltes rather than 

Bronsted acld sltes. Hovvever, only the subtracted adsorbate spectra of 15% V2O5 

/ MgO catalyst showed a weak absorptlon band at 1406 cm"1 . This band may 

lndicate the presence of weak Bronstead acld sltes on this catalyst.

ÖZET

Bu çalışmada, amonyağın V2O5 / MgO katalizörleri üzerinde 25 °C İle 

daha yüksek sıcaklıklardaki desorpslyonunun infrared spektrumlan incelenmiştir. 

Denel sonuçlar tüm katalizör örneklerinin Bronsted yerlerinden ziyade kuvvetli 

Lewls asit yerleri içerdiklerini göstermiştir. Bununla birlikte, sadece 15 % V2t)5 / 

MgO katalizörünün çıkarılmış adsorbat spektrumu 1406 cm 

göstermiştir. Bu band, bu katalizörde zayıf Bronsted asit yerinin bulunduğunu 

gösterebilir.

-1 de zayıf bir band

GİRİŞ

Katı yüzeyler üzerindeki Le\vis ve Bronsted asit merkezlerinin, piri- 

din veya amonyak adsorpsiyonu ile IR spektroskopisi yöntemiyle belirlen­

mesi yaygın olarak kullanılmaktadır.

MgO, tipik katı baz katalizör olduğundan NH3 adsorpsiyonu ile
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Levvis ve Bronsted asit merkezlerinin belirlenmesi olanaksızdır. NH3 ' ün 

MgO ile etkileşmesi MgO yüzeyindeki OH grupları ile NH3 * ün hidrojen 

bağı oluşturması şeklinde gerçekleşir (1). Diğer taraftan çeşitli 

çalışmacılarca NH3 'ün V205 üzerindeki adsorpsiyonunun. Bronsted asit 

merkezleri. V=0 ile hidrojen bağı oluşturma veya koordinatif bağlanma 

yoluyla olacağı açıklanmıştır (2,3).

Son yıllarda v205 / MgO katalizörlerinin alkanların oksidatif dehid- 

rojenasyonunda başarılı olarak kullanılabileceği belirtilmiştir (4,5). Bu ne­

denle V2Os / MgO katalizörlerinin yüzey asitlikleri, Levvis ve Bronsted asit 

merkezleri açısından NH3 adsorpsiyonuyla FTIR spektroskopi yöntemiyle 

incelenmiştir.

DENEL BÖLÜM

Katalizör hazırlama ve çeşitli yöntemlerle (BET, XRD, LRS, EDX, 

FTIR ve TPR vb) karakterizasyonu önceki bir çalışmada verilmiştir (6). 

Emdirme yöntemiyle hazırlanan katalizörler % 15 ve 33, aşılama

yöntemiyle hazırlanan katalizör ise % 32 oranında V2o5 içermektedir. IR 

spektrumları, Nicolet 60SX FTIR spektrometre ile NaCl pencereli, vakum- 

lanabilen, dışarıdan ısıtılanbilen kuartzdan yapılmış özel bir IR hücresi 

kullanılarak "in situ" olarak alınmıştır. Adsorpsiyon çalışmaları uygun gaz 

adsorpsiyon düzeneğinde KBr içermeyen katalizör örnekleri üzerinde 25 °C 

de 3 Torr luk NH3 basıncında yürütülmüştür. Adsorpsiyondan 

çeşitli yüksek sıcaklıklarda desorpsiyon da yapılmıştır.

sonra

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

V2o5 üzerinde NH3 adsorsiyonunda-sadece 1413 cm-1 de geniş bir 

absorpsiyon bandı gözlenmiştir. Aynı banda, NH4V03’ıın IR spektrumun- 

da da rastlanmaktadır. Bu band, NH4+ iyonunun asimetrik N-H eğilme 

titreşiminden kaynaklanmaktadır. Bu bandın varlığı, yüzeyde Bronsted 

asit merkezi olduğunu göstermektedir. Şekil. 1 ve Şekil. 2 de sırasıyla 

amonyağın 32 % ve 33 % V206 / MgO katalizörleri üzerindeki adsörpsi- 

yon ve deserpsiyonuna ilişkin infrared spektrumları verilmiştir.

NHa ’ın 32 % ve 33 % v20g / MgO katalözerleri üzerindeki ftdsorsi- 
yonunda 2000=1000 um*1 bölgesindeki spektrumlarında, 
arasında bir band gözlenmezken, 13 %

11413=141© cm" 

v2©g / MgO katalizörünün ad-
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sorbat spektrumunda 1406 -ı
de zayıf bir absorsiyon bandı 

için 1185-1170 

ve geniş bandlar bulunmaktadır. Bu 

bantlar, koordine bağlanmış NH3 'ü temsil etmektedir. Bu absorpsiyon 

bantları, yüzeyde Lewis asit merkezlerinin bulunduğunun bir kanıtıdır. 

3 saat süreli adsorpsiyondan sonra sırası ile 25,100,200,300 ve 400 °C 

lerde desorpsiyon yapılarak spektrumlar alınmıştır. Bu spektrumların in­

celenmesinde 25 °C de değişiklik gözlenmezken sıcaklık arttıkça band 

şiddetlerinde azalmalar ve bu bandlara özgü dalga sayılarında 10 cm"1 e 

varan kaymalar olmuştur. 300 °C - 400 °C aralığındaki desorpsiyonda 

tüm adsorplanan türler yüzeyden uzaklaşmaktadır. Ancak 15 % V2Os / 

MgO katalizörünün adsorbat spektrumunda 1406 cm"1 de gözlenmiş olan 

band ise desorpsiyon sonucunda tamamen kaybolmamaktadır. Böylece 

denel verilerin değerlendirilmesi sonucunda hazırlanan katalözörlerde

cm

gözlenmiştir. Yine aynı bölgede tüm katalizör örnekleri

de kuvvetli
-ı-ı ve 1605 cmcm

büyük ölçüde Lewis asit merkezlerinin bulunduğu, sadece 15 % V2o5 / 

MgO katalizöründe kısmen Bronsted asit merkezi olduğu anlaşılmıştır.

1560 1340 1120 1000 

Dalga Sayısı (cm 1)

1780

Şekil ı. 32% Vo Or / MgO katalizörleri üzerinde NH3 adsorpslyonu
e) 25 öC'de deserp., 

200 °C de deserp., fl 300 °C de
b) 3 saat ads,,a) Referans, 

d) 100 °e’ de deserp., e 

deserp,, gl 4001“C' de deserpslyen.
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2000 1600 1400 1200 1000

Dalga Sayısı (cm *)

Şekil 1. 33% V2Os / MgO katalözerleri üzerinde NH3 adsorpsiyonu a) Re­

ferans. b) 3 saat ads.. c) 25 °C' de desorp., d) 100 °C* de de- 

sorp.. e) 200 °C 'de desorp., 0 300 °C' de desorp., g) 400 °C 

de desorpsiyon.
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POLİMERİK YÜZEYLERE PROTEİN ADSORPSİYONUNUN

••yüzey  serbest  enerji - deg İşîmlerî  île  İncelenmesi

Arzu PEŞMEN*, Mehlika PULAT**, Menemşe KİREMİTÇİ*

•Hacettepe Üniversitesi, Kimya Mühendisliği Bölümü, 06532, Beytepe, ANKARA 
••Gazi Üniversitesi, Kimya Bölümü, Beşevler, ANKARA

INVESTIGATION OF PROTEİN ADSORPTION TO POLYMERIC SURFACES BY THE 
SURFACE FREE ENERGY CHANGES

SUMMARY

In thls presented study, tlıe adsorption of plasraa proteins, BSA and FGN to 
lonogenlc poly(HEMA) surfaces produced by "bulk polymerlzatlon", and hydrophobic 
polyuretlıane surfaces prepared by "solvent casting" procedure was investlgated by 
raeans of tlıe surface free energy. Surface free energy whlch İs an lmportant 
parameter for the polyraeric surface clıaracterlzatlon was determined by the alr and 
octane contact angles of surfaces (0aip 0octane, respectlvely). Surface free energy and

İts polar and dlspersion coraponents (i.e. y sv . y Sv ^’ Ysv ^ respectlvely) were calculated by 
uslng "harmonlc raean equation". The effects of surface and protein structural 
dlfferences on protein adsorption were İnvestlgated by comparlng the Ysv^/^sv^ 
ratlos. The results demonstrate that, whlle the adsorption of BSA to polymerlc surfaces 
increases the Ysv^/Ysvd ratl0’ FGN adsorption decreases İt. Thls effect is most 
lmportant İn the case of PU surfaces. Thls result Is supported by the "polymerlc 
surface-blood cells interactloıı" studles.

ÖZET

Sunulan çalışmada, "yığın polimerJzasyonu" tekniğiyle hazırlanan lyonojenik 
yapıdaki hldrofllik poli(HEMA) ve'" çözücü döküm" yöntemiyle elde edilen hldrofoblk 
yapıdaki poliüretan (PU) yüzeylere plazma proteinleri olan aerum albumin (BSA) ve 
flbrinojen (FGN) adaorpaiyonu "yüzey aerbeat enerji" ölçümleriyle incelenmiştir. Polimerik 
yüzey karakterlzasyonunda önemli parametrelerden biri olan "yüzçy aerbeat enerjlai", 
yüzeylerin hava ve oktan değme açısı (öhava* ®oktan) değerleri ile belirlenmiştir. Yüzey
serbest eneklerinin polar ve dağılım bileşenleri, y §v p« Ygvd V0 8erfee8t enek değerleri, 
Ygyı "harmenlk ortalama eşitliği" kullanılarak hesaplanmıştır. Ysvp/Yıvd e«nlan 

karşılaştırılarak yüzey ve protein yapısındaki farklılıkların protein adserpıiyonu 
üzerindeki etkileri ineelenıaiştir. Sonuçlar polimerik yüzeylere BSA adsorpsiyonunun
Vşvp/Ysvd artırırken, FGN adsorpsiyonunun bu oranı azalttığım göstermiştir.oranını
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Bu etki, PU yüzeyler için daha belirgin olup, polimerik yüzey-kan hücresi etkileşim 
çalışmalarıyla da desteklenmiştir.

GİRİŞ

Polimerik yüzeylerde protein adsorpslyonu biyoteknolojik açıdan 
oldukça önemli olup, konuyla ilgili yoğun bilimsel çalışmalar dünyanın her 
tarafında sürdürülmektedir. Yüzeylerdeki protein davranışlarının çeşitli 
tekniklerle izlenmesi mümkündür. Bunlar arasında, radyoaktif İşaretleme 
tekniği ve floresans spektroskoplsl, CD-UV tekniği gibi çeşitli 
spektroskopik yöntemler ve termal analiz yöntemleri sayılabiliri *1. Ancak, 
proteinlerin dinamik davranış gösteren makromoleküller oluşları, 
adsorpsiyon olayını kompleksleştirmektedir. Sunulan çalışma, 
biyoteknolojik uygulamalarda yaygın olarak kullanılan hidrofillk ve 
hidrofoblk yapıdaki polimerik yüzeylerde, plazma proteinleri 
adsorpsiyonunun yüzey serbest eneıji değişimleriyle incelenmesi ve yüzey 
özellikleri ile protein davranışları arasındaki ilişkinin saptanması 
konusunda gerçekleştirilmiştir. Yüzey enerjilerinin hesaplanmasında 
kullanılan yöntem değme açısı değerlerinin ölçümüne dayanmaktadır. 
“Değme açısı= kısaca, bir sıvının, katı bir yüzey ile yaptığı açı olarak 
tanımlanmakta ve yüzey özelliklerine bağlı olarak değişik değerler 
almaktadır.Değme açılan," Geometrik Ortalama Eşitliği" ya da "Harmonik 
Ortalama Eşitliği" ile değerlendirilerek yüzey serbest eneıjldeğerleri 
saptayabilmektedir. Polimerik biyomateryaller için harmonik ortalama 
eşitliği ve bu eşitlik yardımıyla yüzey serbest enerjisinin hesaplama 
yöntemi aşağıda verilmiştir

fiıLUü.]
{d d P* p p
Vyi +y 27 kYı+Y2y

Yl2-Yl + Y2-4|
(1)

Burada;

Y = yüzey gerilimi
1,2= fazlar
d = dağılım bileşenleri
p = polar bileşenleri göstermektedir.

Değme açısı yönteminin temeUnl teşkil eden, üçlü faz dengesi için değme 

açısı tanımlandığında katı yüzey serbest enerjisinin, Ysv, ve arayüzey 

geriliminin, ysw bilinmemesinden dolayı, ikinci bir eşitliğin daha 

tanımlanması gerekliliği ortaya çıkmaktadır. İlk eşitlik katı- su- hava üçlü 
faz dengesi için tanımlanırken, ikinci eşitlik İse katı-su ve su içerisinde 
karışmayan bir diğer sıvıdan oluşan 
tanımlanmaktadır. Su ile karışmayan 
kullanılmaktadır.

üçlü faz dengesi için 
sıvı olarak genellikle oktan
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Katı- su- hava üçlü faz dengesi için;

Ysv " Ys ~Kt" Ysw + Ywv Cos 0

Katı- su- oktan veya bir diğer su ile karışmayan

Ysv ” Ys ~nz " Ysl  + Ywl  (-'0S

(2)

sıvı için;

(3)

eşitlikleri yazılabilir. Burada, 
L = suyla kanşmayan sıvı 
V = su buhan 
S = katı 
W = su

7tg = yayılma basıncı’dır.

Eşitlik (1), oktan- su- katı sistemi İçin;

( Ysv Ylv  'j ( Ysv Ylv  \ 
ysl -ysv  +y Lv-4 “d d" ~4 “ ”

VYsv+YLV^ V Ysv +Ylv  ^
(4)

ve hava- su- katı sistemi için;

( YsvYwv 'j ^ YsvYwv | 

V Ysv + YwW V Ysv + Ywv )
Y s\v " Ysv + Yvw " 4 ! d (5)

şeklinde yazılır.
Oktan için;

Ylv  ” 0 ve Y\w"Ywv

Hava için;

Ylv  "Ylv  "°
olduğundan ve jte= 0 kabul edilip, yüzey serbest enerjisinin polar bileşeni 

İÇln;

Kı Ywv (6) ,
Ysv"

Ywv “ ^ 1

eşitliği, dağılım bileşeni için ise;
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Y\W • ^2 " Ysv {Y\W • Ywv/(Ysv + Ywv)}
(7)Ysv ”

Y\w “ ^2 + Ysv ^Ywv/^Ysv + Y\w)}

eşitlikleri verilir.

Burada Kı ve K2 değerleri

Ylw  Cos  eı+ Ywv- YLv
(8)K,-1 4

Ywv “ ^0S ®2^
(3)*2»

4

eşitlileri ile, katı yüzey serbest enerjisi, ysv, ise polar ve dağılım 

bileşenlerinin toplamı ile verilir.

Ysv " Ysv + Ysv (IO>

DENEL BÖLÜM

Polimerik Yüzeylerin Hazırlanması

Polieterüretan (Pellethane, Up John) ile çözücü döküm yöntemi 

kullanılarak, dimetilformamit (DMF), dioksan, tetrahidrofuran (THF) ve 

kompozisyonlarının oluşturduğu bir seri döküm çözeltisinin herbiri ile 

iarklı yapısal özelliklere sahip poliüretan (PU) membranlar elde 

edilmiştiri3’4!. Poli(HEMA) yüzeyler ise 'yığın polimerizasyonu' tekniği ile 

HEMA monomerinin, başlatıcı olarak kullanılan AIBN ve çapraz bağlayıcı 

ajan olarak kullanılan EGDMA varlığında ve uygun koşullarda 

polimerleştirilmesiyle hazırlanmıştır131

Yüzeylerin "değme açısı" ve "serbest enerji" değerlerinin saptanma.^

Membranların değme açısı (0) değerleri, “yakalanmış kabarcık" 
(captive bubble) yöntemi ile belirlenmiştir. Çalışmada değme açısı değerleri 

için gerekli ölçümler, 160X objektife sahip Olympus marka ganyometreye 

monte edilen bir fotoğraf makinası yardımıyla çekilen fotoğraflardan 
alınmıştır.

Yöntemin esası katı/sıvı/gaz veya katı/sıvı/sıvı üçlü faz dengesine 
dayanmaktadır. Bu yöntemde, katı yüzey tamamen su içerisinde kalacak 
şekilde yerleştirilir. Su içerisindeki katının alt yüzeyine hava veya oktan 

kabarcıkları bir mikroşırınga yardımıyla yollanır. Hava ya da oktan 

kabarcığının yüzey ile yaptığı değme açısı, kabarcığın yüzey ile teması 

sırasındaki kesit fotoğrafı elde edilerek, bu fotoğrafın değerlendirilmesiyle 

saptanır. Yüzey serbest enerjisi ile ilgili parametreler ise Giriş bölümünde 
verilen eşitlikler yardımıyla belirlenmiştir. Bu çalışmada. temas açılarının

94



hesaplanmasında kullanılan eşitlik ve
verilmiştir. yöntem geometrisi Şekil 1 de

İHI
iHava

OklunH \.Oktan
i

Su

Su! H s 90"

e-Cos'^-^-L- i ) 
V I) ;

! Ha 90"

0 ■ 180 - 2 (lan’*( )
S

a) Değme açısının 90°den küçük
b) Değme açısının 90° den büyük olduğu durumlar için hesap­
lanması

Şekil 1:

Protein Adsorpsiyon Çalışması

Protein çalışmaları için kan plazmasının hacimce büyük bir kısmını 
teşkil eden BSA ve fibrinojen kullanılmıştır. BSA ve fibrinojen, yapısal 
özellikleri bakımından plazma proteinleri arasında farklı İki ucu temsil 
etmektedir. BSA 69000 dalton molekül ağırlığına sahip küçük bir protein 
molekülüyken, fibrinojen 400000 dalton molekül ağırlığında olup, BSA’ya 
nazaran oldukça büyük bir protein molekülüne örnek teşkil etmektedir. 
Aynca BSA hidrofilik yapıda bir proteinken, fibrinojen bağıl olarak daha 
hidrofobik bir yapıya sahiptir. Bu özelliklerinden dolayı çalışmaların adı 
geçen proteinlerle yapılmasınakarar verilmiştir.

Polimerik yüzeyler 0.6 mg/ml derişimde hazırlanan serum albumin 
(BSA) ve fibrinojen (FGN) çözeltileriyle etkileştirilmiş ve temas sonrası 
yüzey serbest enerji değerleri yukarıdaki yöntem izlenerek tayin edilmiştir. 
Temas öncesi ve sonrası için bulunan ySv, ysvP ve ysv^ değerleri ve 

özellikle ysvP/ysvd oranları karşılaştırılarak, yüzey ve protein yapısındaki 

farklılıkların protein adsorpsiyonu üzerindeki etkileri incelenmiştir. Aynca, 
aynı yüzeylerde protein çözeltileriyle temas öncesi ve sonrasında yapılan 
kan çalışmaları ile yüzeye yapışan plateiet sayılan saptanmıştır.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Çizelgedeki değerlerden açıkça görüleceği gibi iyonojenik . 
PoIl(HEMA) yüzeyler İçin YSv değeri yaklaşık 60 erg/cm2 civarındadır. 

Yapıya pozitif yük kazandıran DMAE oranının artmasıyla Ysvp/ysvd oranı 

yükselmekte, bu da yüzey hidrofllisltcslntn arttığını göstermektedir. Daha 
hidrofilik bir monomer olan AA'in varlığı bu etkiyi daha çarpıcı hale 
getirmektedir. Yüzeylerin BSA 1le etkileşimi sonucunda. y sv p/y Sv değeri 

hoş yüzeylere nazaran artmakla, bağıl olarak daha hldrolobik yapıdaki FGN
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ile etkileşim ise bu oranın belirgin şekilde azalmasına neden olmaktadır. 
Poliüretan yüzeylerde ise hidrofobik karakter nedeniyle dispersiyon 
kuvvetlerinin önem kazandığı ve Ysv ^/Ysv ^ oranının 0.63 değerinde 

olduğu, BSA ve FGN ile etkileşim sonrası, poli(HEMA) yüzeyler için yapılan 
yorumların geçerliliğini koruduğu ancak oranlarda meydana gelen 
değişimin çok daha çarpıcı olduğu görülmektedir. Bu durum, hidrofobik 
yüzeylerde protein adsorpsiyonunun hidrofilik yüzeylere nazaran daha 
yüksek miktarlarda oluşuyla açıklanabilir. Kan çalışmaları da BSA kaplı 
yüzeylerde platelet yapışma kesrinin düşük değerlerde olduğunu, FGN 
kaplı yüzeylerde ise önemli bir artış gösterdiğini kanıtlamıştır ve bu 
sonuçlar da literatürle uyum içerisindedir.

Çizelge. Yüzey serbest enerjileri.

VsvP/YsvdPolimerik Yüzey Öoktan

(derece)

öhava 
(derece) (erg/cm2)

Ysv

P(HEMA- %5 DMAE) 
BSA ile etkileşen 
FGN ile etkileşen

29.1±1.3 
22.7±1.0 
44.2±4.0

33.2±3.5 
26.4±1.2 
39.5±2.4

61.4
65.1

2.481
2.553
1.94957.5

P(HEMA- %20 DMAE) 
BSA ile etkileşen 
FGN ile etkileşen

22.1 ±4.0 
19.6±1.4 
37.9±1.9

32.9±1.4 
34.7±2.3 
33.2±1.1

61.9
61.2

3.196
3.515
1.98861.4

P(HEMA- %10 AA) 
BSA ile etkileşen 
FGN ile etkileşen

29.0±0.5
26.4±0.8
27.8±2.3

31.9+2.5
35.2±5.9
39.7±0.6

62.0
60.0
57.9

2.720
3.065
3.471

P(HEMA- %30 AA) 
BSA ile etkileşen 
FGN ile etkileşen

28.8±3.4 
35.7±1.5 
31.5±1.8

36.4±3.5 
35.3±2.1 
30.3±1.0

60.3
60.0

3.300
2.308
2.25063.0

PU (Pellethane)* 
BSA ile etkileşen 
FGN ile etkileşen

75.9+1.3 
39.4±1.5 
37.1 ±0.9

51.6±2.1.
53.1±3.0
31.2±0.7

59.0
49.4

0.630
4.360
1.91662.7

* Çözücü: THF; çöktürme ortamı: su+gliserin
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KÖMÜR/SU ARA YÜZEYİNDE CTAB ADSORPSİYONU

îgSîSSS&Sîî «■ K“»' E°™us n ve

ADSORPTION OF CTAB AT COAL /WATERINTERFACE 

SUMMARY

The adsorptlon of CTAB (cetyltrlmethylaınmonlıım bromlde) by Karlıova lignlte 
saraples, natural, demineralized and ojddized, has been studled through 
spectrophotometric method. The effect of pH on adsorptlon and also the effect of 
adsorptlon on the elecktroklnetic behavlor of lignlte samples were investlgated. The 
adsorptlon Isotherms generally dlsplaycd a Langmulr type behavlor .The frce energy values 
and isotherms for adsorptlon indicated that adsorptlon occurs through hyarophülc 

CTAB moleeules and the coal surface.

ÖZET

Ham, demineralize ve oksitlenmiş Karlıova linyit örnekleri tarafından CTAB 
(setiltrimetilamonyum bromür) adsorpslyonu, spektrofotometrlk metodla incelendi. 
Adsorpslyon üzerine pH nın etkisi ve aynca linyit örneklerinin elektro kinetik davranışı 
üzerine adsorpslyonun etkisi araşünldL Adsorpslyon izotermlerinin genelde Langmulr tipi 
bir davranış gösterdiği bulundu. Adsörpsiyona alt serbest enerji değerleri ve İzotermler ; 
adsorpslyonun CTAB molekülleri ve kömür yüzeyi arası hldrofilik etkileşmelerle 
gerçelueştiğini ortaya koymaktadır.

interactions between

GİRİŞ

Kömürlerin yüzey özellikleri ranka ve mineral madde içeriğine bağlı 
olarak kömürden kömüre farklılıklar göstermektedir. Oksijen fonksiyonel 
gruplan ve mineral madde içeriği fazla olan kömürler daha hidroillik bir 
karaktere sahiptirler. Aynca kömürlerin çıkarılması. taşınması ve depolanması 
esnasında yüzey özellikleri belli oranda değişebilmektedir(l). Kömür 
taneciklerinin hldrofoblsltesi; flotasyon, ffltıasyon. disperslyon ve aglomerasyon 
gibi kömür hazırlama proseslerini büyük ölçüde etkileyebilmektedir^. Çeşitli 
maddelerin adsorpslyonu ile kömür tanecillerinin yüzey özellikleri önenüi 
oranda değişebilmektedir. Bir yüzey aktif madde; etekte^teta vam der Wa^s

oranlarda nem ve mmeral ^.^(fetütrimeUlamonyum bromür. CH3 (CHJm
Karhova kömürü yüzeyine 
N(CH3)3 Br) adsorpsiyonu incelenmiştir.

97



Geniş bir pH aralığında negatif yüzey yükü taşıyan bu kömürün 
yüzeyine katyonik bir yüzey aktif madde olan CTAB'ün adsorpsiyonu, yüzey 
hidrofobisitesini artırarak ; kömürü, etkinliği önemli ölçüde yüzey özelliklerine 
dayalı olan fiziksel metodlara uygun hale getirecek, aynca kömürden su 
ayrılmasını da kolaylaştıracaktır.

DENEL BÖLÜM

İlgili ocaktan sağlanan Karlıova kömürü yaş metodla öğütülerek 
tamamı 400 mesh'lik elekten geçirildi. Kömür örneğinin standart metodlara göre 
yapılan analiz sonuçlan Tablo 1 de verildi.

Tablo 1.Kömür örneğinin analiz sonuçlan

C* H* N* St** Nem*** Uçucu madde** Sabit karbon** Kül**

67.0 5,6 2.1 0,8 45,5 25,4 26,0 48,6

(*) % kuru külsüz esas ; (•*) % kuru esas; (•**) % alındığı gibi

Elde edilen -400 mesh lik ham kömürün bir kısmı demineralizasyon işlemine 
tabi tutuldu. Bunun için kömür örneği önce HC1, sonra HF ve daha sonra HC1 
çözeltileriyle Üç edildi ve süzüntü pH sı kömürün tabii pH sına yaklaşmcaya 
kadar destile su ile yıkandı. Bu işlemle kömürün kül içeriğinin % 1,15 değerine 
düştüğü gözlendi. Demlneralize kömürden alman iki fraksiyon 150 ve 200°C da 
sekiz saat süreyle havada kuru oksidasyona tabi tutuldu. Adsoıpsiyon deneyleri 
için 0.1 g kömür örneği belli konsantrasyonlardaki 40 mİ CTAB çözeltilerine 
eklenip bir saat süreyle 21°C da bir sallayıcıda çalkalandı. Adsorpsiyondan 
süspansiyon santrifüjlenip. çözelü kısmında CTAB analizi yapıldı. CTAB analizi, 
pikrik asit eşliğinde ve 1,2-dikloretan çözücüsü içerisinde 375 nm'de 
spektrofotometrik metodla yapıldı (6). Adsoıpsiyon öncesi ve sonrası çözeltideki 
CTAB konsantrasyonlarından kömür tarafından adsorplanan miktar hesaplandı. 
Zeta potansiyeüerinin ölçümünde, Zeta-Meter Inc. tarafından üreülen mikro 
elektroforez cihazı kullanıldı.

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

Ham, demlneralize ve 150 ve 200°C da oksitlenmiş demlneralize kömür 
örnekieriyk yapılan adsorpsiyon deneylerinde ; mineral maddenin, 
oksidasyonun ve pH nın kömür tarafından CTAB adsorpsiyonu üzerine etkileri 
incelendi. Aynca, adsorpsiyonun kömür taneciklerinin yüzey yükü üzerine 
araşüSdı1^^ koymak İÇİI1, adsoıpsiyon sonrası zeta potansiyellerinin değişimi

. > Ham, demlneralize ve 150 ve 200 °C da oksitlenmiş demlneralize 
kömür örnekleri tarafından CTAB adsorpsiyonuna ait izoterm eğrileri Şekil 1 de
Şeldl 2de verilnüşür^1 potansl^e^erinin değişimini gösteren eğrilerler de

sonra
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Şekil 2. Denge konsantrasyonu 
ile zeta potansiyellerinin değişimi.

Şekil 1. Kömür örnekleri üzerine 
CTAB adsorpsiyonuna ait 
adsorpsiyon izotermleri.

Adsorpsiyonun, demineralizasyon ve oksidasyon ile azaldığı Şekil 1 de 
görülmektedir. Mineral maddenin giderilmesiyle kömürün CTAB adsorplama 
eğiliminin azalması, mineral madde bileşenlerinin kömürün organik matriksine 
göre daha hidrofflik özellikte olup. CTAB moleküllerini daha iyi adsorplaması Üe 
açıklanabilir. Diğer bir ifadeyle. CTAB adsorpsiyonuna mineral maddenin katkısı 
kömür maddesinden daha fazladır. Bu durum. CTAB adsoıpsiyonun daha çok 
hidrofllik mekanizma ile gerçekleştiğini ima etmektedir. Oksidasyonun 
adsorpsiyonu azalücı etkisi, yüzey alanmdaki azalmaya bağlanabüir(7.8). Şekil 
2’den kömür yüzeyinin negatif olan zeta potansiyelinin, artan adsorpsiyonla 
sıfıra gittiği ve daha sonra pozitif değerler aldığı görülmektedir. Bu sonuca göre. 
CTA+ iyonlarının yüklü uçlarıyla kömür yüzeyindeki negatif merkezlere 
bağlanarak yüzey yükünü nötrleştirdiği söylenebilir. Daha fazla adso^siyoıüa

olarak arüşı yan misel ol^unmna ^to^ab^.^ adsorpslyon sonrasl zeta

olayında hidrolik mekanizmanın bas hak^n|^ndaha fazla bilgl edinmek için, 

Şekil 1 veA3 deWS&eei sonuçku- I-ngmu^odeline uyguland, Bunun için 

Langmuir denklemi aşağıdaki şekilde yaz
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Şekil 4.pH ile zeta potan­
siyellerinin değişimi

C C 1
+

x Xn y^K

Burada ; C, yüzey aktif maddenin denge konsantrasyonunu (mg/L) ; Xm, 
maksimum adsorplanan miktarı (mg/g) ve K ise adsorpsiyon denge sabitini 
göstermektedir. C/X değerleri C değerlerine karşı grafik edildi. Elde edilen 
doğrunun eğim ve kaymasından K ve Xm değerleri bulundu. Adsorpsiyon 

serbest enerjilerinin (AG°ads) hesaplanmasında aşağıdaki bağıntı kullanıldı(6): 
AG°ads= - RT (lnK+4.02) (2)

Burada ; R. gaz sabiü ve T, mutlak sıcaklıktır. Denklem 1 ve 2 den elde edüen 
veriler Tablo 2 de verilmiştir.

Tablo 2. CTAB adsorpsiyonuna ait AG°ada ve r değerleri

AG°ads(kJ mol-1)Kömür örneği r*

Ham -38.9 0.9913
Demineralize 
pH=2.0 
pH=5.7 
pH=8,0 

-. pH=ll,0
200oC da oksit, demin.

-35.7
-37.5
-39.5
-41.6
-30.5

0.9604
0.9640
0.9930
0.8393
0.9163

C) C/X in C ye karşı grafiğinden elde edüen doğrulara ait korelasyon katsayıları.
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BENTONİTİK BİR KİLİN AĞARTMA GÜCÜNÜN ASİT 

DEĞİŞİMİ

AKTİVASYONU İLE

Yüksel SARIKAYA (*), Hale BAYRAMI**) ve İhsan BOZDOĞAN (***)

(*) Ankara Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü Tandoğan, Ankara, Türkiye

(**) Marmara Üniversitesi Atatürk Eğitim Fakültesi Kimya Anabilim Dalı Ziverbey. İs­
tanbul Türkiye

(***) ESANA.Ş. Kartal, İstanbul Türkiye

THE CHANGE ON BLEACHING POWER OF A BENTONITE CLAY WITH ACID 
ACTIVATION

SUMMARY

In order to prepare a bleaching earth, a clay sample has been taken from Anka- 
ra/Çamlıbel region. The Chemical and mineral composition of clay have been deter- 
mined by the cnemical analysis, differential thermal analysis and x-ray diffractlon. 
Clay sample has been treated with sulfuric acid by the "dry process" changing 
acid/clay ratio, activation time and activation temperature. The bleaching power of 
soya oil with prepared 20 activeearth has been tested colorometrically witn 
bond tintometer. Also, the BET surface areas have been determined by nitrogen ad- 
sorption at 77 K. The dependency of the bleaching power on the initial color of oil. 
acid/clay ratio and surface area has been discussea.

ÖZET

a lovi-

Ağartma toprağı hazırlamak üzere Ankara/Çamlıbel bölgesinden bir kil örneği 
alınmıştır. Kilin kimyasal ve mineralojik bileşimleriki:tnyas;İft/ldforamStivi^n
süresf ve ^rasyon^^0.™ değişüriîerek sülfürik asit İe "kuru yöntem" uyarınca 

aktiflenmiştir. Hazırlanan 2 J ağartma topraklan ile soya yağının ağartılması. kolon- 
metrik yoldan lovibond tintoınetresi ile incelenmiştir. Aynca. 77Kde yapılan azot ad- 
sorpsiyonundan BET yüzey alanları belirlenmiştir._ Ağartma gücünün . ham yağın 
ilk rengine, asit/kil oranına ve yüzey alanına bağlılığı tartışılmıştır

GİRİŞ

' Feldlspatlı volkanik kayaçlann kimyasal ve mekanik değişimleri İle olu­
şan killer hidratlaşmış aliminyum silikatlardır (1). Çoğu killer kristal yapı­
lan birbirinden farklı kaolin, montmorillonit, Ullt, Idorit attapulglt ve seplo- 
llt gibi birçok kil mineralinin karışım halindedir. Ağartıcı özel lkleri asırlar-

MSSSffâSSSS-iÖîl!ise n«îit oktivn wonu ile ham yağda optimum ağartmayı sağlayan aküf
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doğal olarak renklidirler. Yağın rengi uygulanan özütleme yöntemine ve 
özütlenerek yağa karışan renk verici maddenin niteliğine göre yeşil, sarı 
kırmızı ve kahverengi olabilmektedir. Ağartma toprağı üretimi için çok uy­
gun bazı özel killer Amerika Birleşik Devletleri, İngiltere ve Federal Alman­
ya başta olmak üzere Fransa, Hindistan, Japonya, Macaristan, Kanada ve 
diğer bazı ülkelerde bol miktarda bulunmaktadır (3) . A.B.D. veya İngilte­
re’den ithal edilen fuller toprakları kullanılmasına karşın, günümüzde Fe­
deral Almanya'dan ithal edilen 'Tonsil Optimum FF' adındaki ağartma top­
rağı kullanılmaktadır. Bu madde Moosburg/Oberbayern yakınlarında bu­
lunan bir bentonitln hidroklorik asit ile aktiilenmesinden elde edilmektedir. 
Ülkemizde üretilerek pazarlanan bazı ağartma toprakları ile üretilen ağart­
manın sağlanamadığı bitkisel yağ üreticileri tarafından belirtilmektedir (5). 
Ülkemizde büyük yataklar halinde bulunan en önemli doğal kaynakları­
mızdan olan killer üzerinde, endüstrimizin gereksinim duyduğu alanlarda 
ayrıntılı bilimsel araştırmalar yapmak gerekmektedir. Bu çalışmanın ama­
cı, Ankara yöresinden alman bir bentonit örneğinin sülflrik asit ile aktifle- 
yerek soya yağını ağartmaya uygun ağartma toprağı elde edilip edilemeye­
ceğini araştırmaktır.

DENEL BÖLÜM

Ankara bentonitinin saflaştırılması ile elde edilen kil örneği %98'Iik 
H2S04 (MERCK) kullanılarak "kuru yöntem" uyarınca aktiflenmişlerdir 
(5.6) Saf ve asit aktivasyona tabi tutulan örnekler sırayla 
A00,A10,A20,....,A70 şeklinde simgelenerek şişelenmiştir. Kuru aktlvas- 
yonla aktiflenen örneklerin BET yöntemiyle ölçülen yüzey alanlarında en 
büyük yüzey alanına A35 örneğinin sahip olduğu bulunmuştur, %98'lik 
sülflrik asit kullanılarak asidin kütlesel yüzdesi 35 olacak şekilde hazırla­
nan numune üzerine yeterince su ilave edilerek pasta haline getirilmiştir.
11 eşit kısma bölünen numune 25°C, 50°C. 100°C, 150°C, 200°C ve 250°C 
sıcaklıklarda 2st süre ile aktiflenerek. en uygun aktivasyon sıcaklığı araştı- 
nlmıştır.Aklivasyondaki sıcaklık etkisi araştırılmak üzere asit yüzdesi 35 
olacak şekilde hazırlanan örnekler 100°C’da sırasıyla 1 saat, 2 saat, 5 saat, 
10 saat ve 20 saat sürelerle kuru yöntem uyarınca aktiflenmişlerdir. Aktif­
lenen örneklerin ağartma ve adsorpsiyon deneyleri yapılarak optimum akti­
vasyon süresi belirlenmiştir. Oıjinal, saflaştırılmış ve sülflrik asit ile çeşitli 
sıcaklık ve sürelerde aktiflenmiş kil örnekleri İstanbul Sam Yağ Sanayii’den 
sağlanan ham soya yağının ağartıl masında aktif toprak olarak kullanılmış­
tır. Ham ve ağartılmış soya yağlarının rengi tintometre kullanılarak kolori- 
metrik yoldan belirlenmiştir (5). Tintonometre hücresine konulan yağların 
renkleri, özel olarak hazırlanmış kırmızı ve san camların renk karışımları 
ile kıyaslanarak bulunmuştur. Yağın ağartma işleminden önceki renginden 
ağartılmış yağın rengi çıkarılarak bulunan değerin yağın İlk rengine oran- 
İsınması ile ağartma gücü hesaplanmıştır (6,7,8). Ülkemizde ağartma topra-
yâpılmfştır t0nSl' 0pÜmum ,'Pin ^tma gücü İle mukayeseleri

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

ÎS *u» K.0
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hazırlanan blrçok^mek^^^ SŞre. oıjmal ömek dahil,

görülmektedir (5). Soya yağının af»Sw. sa8lanc'I81 Tabl° l-'den açıkça

S“®S=“ha*SSf f «anfîle SZl. fZ

yarıçaplı gözeneklere giremedikleri düşüncesiyle8 ağartma gücünün aK 
ma topraklarının yüzey alanına değil de gözenek boyut dağımlanna bağlı
Sn^dSSdSÎ A1gartma güçünü aslt/kll oranına bağlayan |
« w' «Sİ?* i ^ , I g ^de' en güçlü ağartmanın asit oranı %35 olan 
örnekle sağlandığı görülür. Bu örnekte asit aktivasyonu İle oktahedral ya­
pıdaki Al ve jyonlan geçerek bentonltin mikro ve mezogözeneklerl 
büyüdüğü ye kristal yapı bozulmadan özgül gözenek hacminin en büyük 
değeri aldığı adsorpsiyon sonuçları ile bulunmuştur. Daha yüksek asit 
konsantrasyonlarında ise kristal yapının çökmeye başladığı, %60'tan daha 
yüksek asit oranlarında ise tamamen çöktüğü KA, DTA, XRD ve adsorpsi­
yon sonuçlarının birleştirilmesi ile belirlenmiştir (9). Bütün bu sonuçlar 
ağartma deneylerindeki sonuçları desteklemektedir. Asit oranı %40’dan 
büyük asit oranlarıyla hazırlanan ağartma topraklan kil özelliğini kaybetti­
ği için ağartma gücü hızla düşmüştür. KA.DTA, XRD, adsorpsiyon ve

Tablo. 1. : Orjinal ve kuru yöntem uyarınca aktiiîenen örneklerin Lovibond 
tintometresi ile ölçülen renkleri ve ağartma deneylerinde sağlanan % ağart­
ma.

RENKNUMUNE % AĞARTMASARI KIRMIZI
A00 40 7.2 40
A10 30 5.8 52

A20 6.230 48
A30 6.330 48
A35 5.2 5730

A40 6.8 4340
A50 8.5 2940

38A35 (25°C) 
A35 (50°C) 
A35 (150°C) 
A35 (200°C) 
A35 (250°C) 
A35 (1 st.) 
A35 (2 st.) 
A35 (5 st) 
A35 (10 st.) 
A35 (20 st) 
TONSİL

7.430
7.2 4030
4.8 6030

605.230
574.830
476.430
575.230
624.630
743.230
654.230
644.330
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ağartma deney sonuçlarının birleştirilmesi ile, bentonit İçinde %20 oranın­
da olan RaOa miktarı asit aktivasyonu ile yarıya indiği asit oranlarında ok- 
tahedron tabakaların ortadan kalkmasıyla kristal yapının tümüyle çökme­
sine bağlı olarak özgül yüzey alanı, özgül gözenek hacmi ve ağartma gücü­
nün birbirine paralel olarak hızla düştüğü sonucuna varılmıştır (9). 
Ağartma topraklarının ağartma gücü asit/kil oranına bağlı olduğu kadar 
aküvasyon sıcaklığı ve aktivasyon süresine de bağlıdır. A35 örneğinin 2 sa­
at süre ile aktiflenmesi ile hazırlanan örneklerin ağartma gücünün aktlvas- 
yon sıcaklığı ile değişimini veren eğri Şekil 3. de verilmiştir. 100 C ve yu­
karısındaki sıcaklıklarda yapılan aktivasyonlarla elde edilen örneklerin 
ağartma gücü Tonsil optimum FF'in ağartma gücüne yakın değerler almış­
tır. Şekil.4'de verilen ağartma gücünün aküvasyon süresine bağlı olarak 
hızla artüğı görülmektedir. A35 örneğinin 100°C 5 saat kuru aküvasyonu 
ile hazırlanan ağartma toprağı ile Tonsil Optimum FF'den daha yüksek 
ağartma sağlanmışür.

12

10

optimum renk
o 8 -
2

Ş 6
2

tonsil 
• • • X- • •

O

$ 4

2

0
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Şekil 1 : Kuru yöntem uyarınca sülflrik asit ile aküflenen örneklerin ağart­
ma sırasında değişen renklerinin özgül yüzey alanını bağlı olarak değişimi
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Şekil 2 : Kuru yöntem uyarınca sülflrik asit İle aktiflenen örneklerin ağart­
ma gücünün sülflrik asit oranı ile değişimi
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Şekil 4 : Kuru yöntem uyarınca sülfirik asit ile %35 oranında 100°C da 
aktiflenen örneklerin ağartma gücünün aktivasyon süresi ile değişimi
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"» VE 0O2 ADSORPstoNDYLA ^ ^

ELDE EDİLEN AKTİF KARBONLAR,» MİKKOGÖZENEK YAPILARININ 

r ARAKTERİZASYONU

Fuat GÜZEL ve Zeki TEZ

Dicle Üniversitesi, Fen - Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü, Diyarbalcır-Türkiye

THE CHARACTERIZATION OF MICROPORE STRUCTURES 

ALMOND-AND HAZELNUT SHELLS BY N2 AND CO2 ADSORPTIONS.

OBTAINED FROM

SUMMARY

In thls study, the active carbons prepared in various experlmental condlti- 

ons from almond and hazelnut shells which ai*e common İn o ur countıy investiga- 

tigated. Furthermore, Merck-2514 (M-2514) and Merck-2184 (M-2184) active car­

bons were used for comparison. N2 (- 196 C) and C02 (-78 °C) adsorptions 

deterralned as comparison crlterla. Regarding the specific surface area and micro- 

pore volüme results obtained from these adsorptlon data, it was concluded that 

the N2 (-196 C) adsorptlon by itself lnadequate in the characterizatlon of active 

carbons vvhich are low sized microporous dominated. In addition to thls, it is 

concluded that İt would be useful to investigate the C02 adsorptlon.

Dependlng on the preparation conditions. it was observed that physically 

activated carbon after the Chemical acüvatlon and the carbon especially prolonging 

the acüvatlon time to four hours have property of adsorptlon in the level of the 

Merck commerclal carbons.

ÖZET

were

Bu çalışmada, ülkemizde yaygın olan badem ve fındık kabuklarından çeşitli 

hazırlama koşullarında hazırlanan aktif karbonlar incelendi. Aynca karşılaştırma 

amacıyla Merck-2514 (M-2514) ile Merck-2184 (M-2184) akü! karbonları da kul- 
Anıldı. Karşılaştırma kriterleri olarak. N2 (- 196 °C) ve C02 (-78 C) adsorpslyon- 

ları belirlendi. Bu adsorpslyon verilerinden elde edüen özgül yüzey alan, ve mlk-
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o
rogözenek hacim sonuçlarından azot (- 196 C) adsorpsiyonunun, dar boyutlu 

mikrogözenek ağırlıklı aktif karbonların karakterizasyonunda tek başına yetersiz 

kaldığı, bunun yanında C02 adsorpsiyonun da İncelenmesinin yararlı olacağı sonu- 

vanlmıştır. Hazırlama koşullarına bağlı olarak İse kimyasal aktivasyonun 

ardından fiziksel aktive edilenlerin ve özellikle fiziksel aktivasyon süresinin 4 saat’a 

çıkarılmasıyla elde edilen karbonlann Merck ticari karbonları düzeyinde adsorpsi- 

yon özelliklerine sahip olduğu anlaşılmıştır.

cuna

GİRİŞ

Bir adsorplayıcı olarak kullanımı çok eskilere dayanan aktif kar­

bonlar bir üstün adsorpsiyon yeteneğinden dolayı endüstriyel alanda 

sıkça* kullanılmaktadır. Bu özelikleri hazırlama koşullarına bağlı olarak 

gözenek yapısıyla ve karbon yüzeyinin kimyasal doğasıyla bağlantılıdır.

Bu çalışma, hem başlangıç maddesinin etkisini gözlemlemek üzere 

badem ve fındık kabuklan ve hem de hazırlama koşullarının etkisini 

gözlemlemek üzere farklı hazırlama koşulları uygulanarak iyi kalitede 

aktif karbon üretilmesi amaçlanmıştır.

DENEL BÖLÜM

Bu çalışmada aktif karbon üretiminde başlangıç hammaddesi ola­

rak Diyarbakır yöresinden sağlanan badem (B) kabukları ve Trabzon 

yöresinden sağlanan fındık (F) kabukları kullanıldı. Bu kabuklar 

kırılarak, yaklaşık 2 mm büyüklüğe getirildi. Çeşitli sıcaklıklarda karboni- 

zasyon işlemi sırasında hammaddenin % Ağırlık azalması ölçümünden, 

minimum karbonizasyon sıcaklığı 400 C olarak, optimum hazırlama 
sıcaklığı ise 800 C olarak belirlendi. 800 °C sıcaklıkta., 5 K dak’1 

hızıyla badem ve fındık kabuklarından aktif karbon elde etmek üzere,

I. a) Azot gazı ortamında 1 saat karbonizasyon, ardından karbon

dioksit gazı ile 1 saat aktivasyon (B-l) 

bj Karbon dioksit gazı ortamında 1 saat karbonizasyon/ 

aktivasyon (B-2). t

II. % 10 luk H2SO4 çözeltisi ile (ağırlıkça 1:1 oranında) 6 saat 

kimyasal aktivasyona uğratılmış badem ve fındık kabuğu:

a) Azot gazı ortamında 1 saat karbonizasyon ardından karbon di­

oksit gazı ile 1 saat aktivasyon (B-3),

ısıtma
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b) Karbon dioksit gazı ortamında 1 saat karbonizasyon / aktivasyon 

(B-4 ; F-4).

c) Karbon dioksit gazı ortamında 4 saat karbonizasyon / aktivasyon 

(B-5)

işlemlerine uğratıldı. Elde edilen tüm karbonları. 80 mesh’e öğütüldü.

Bunlar 250 C da 2 saat gazsızlaştırılarak azot (- 196 °C) ve karbon di- 
o

oksit (- 78 C) adsorpsiyonları belirlendi.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Çeşitli aktif karbonlara ilişkin Tablo-1 azot (- 196 °C) ve karbon 
o

dioksit (-78 C) adsorpsiyonları sonuçlanndan elde edilen yüzey alanları 

(SN2 ve sco2 ) ite yine aynı sonuçların Dubinin-Rodushkevich (DR-) 

bağıntısında değerlendirilmesi sonucu elde edilen mikrogözenek hacmi 

(V0) değerlerini içermektedir (1,2).

2 -1
Tablo 1. Çeşitli aktif karbonlara ilişkin yüzey alanı (m g ) ve mik- 

3-1
rogözenek hacmi (cmg ) değerleri

SN2|V0(N2)Ivc SCO2

lV0(CO2)*

nin büyüklük ilişkisi

V0(CO2)v0(N2) sco2Numune Adı sn 2

0,141

0,150

0,226

0,221

0,238

0,253

0,288

385.7 

442,3

657.8

645.9

676.5 

803,2

887.5

0,133 

0,132 

0,229 

0,225 

0,252 . 

0,303 

0,395 

.0.321

<374.7

369.7 

666,1

630.0

722.3

869.0

1160.3 

974,4

B-l

<B-2

B-3

B-4

>F-4

>B-5
>M-2514

M-2184

°C da belirlenen SN2 (ya da Vo) ve - 78 °C da 

belirlenen SCo2 (ya da Vo) değerleri karşılaştırıldığında hazırlama 

koşullarına bağlı olarak gözenek yapılarındaki değişikliklerden ileri gelen

Literatürdeki [31 mikrogözenekliliği çok dar kar-

Tablo-l’deki - 196

farklılıklar görülmektedir, 
bon ve aktif karbonlarda SN2 (ya da Vo) < SCo2 (ya da V0) ilişkisi, mik-

homojen olan karbonlarda SN2 (ya da Vo)
rogözenekliliği nispeten dar ve
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~ Sco2 (ya da Vo) ilişkisi ve mikrogözenekliliği daha geniş ve çok hetero­

jen aktif karbonlarda ise SN2 (ya da Vo) > Sco2 (ya da Vo) ilişkisi olduğu 

belirtilmiştir. Bu ilişki, bu çalışmadaki numunelere özgü SN2 (ya da Vo) 

ile Sco2 (ya da Vo) değerlerinden de görülmektedir (Tablo-1). Azot ve kar­

bon dioksit moleküllerinin kritik molekül boyutları .(sırasıyla 0,30 nm ve 

0,28 nm) (3) birbirine yakın olmasına rağmen SN2 (ya da Vo) ile Sco2 (ya 

da Vo) değerleri arasındaki farklılıklar, gözenek içi difüzyon engelinden 

kaynaklanmaktadır.

. Sonuç olarak başlangıç malzemesi açısından fındık kabuklarından 

hazırlanan karbonların hazırlama koşulları açısından ise kimyasal akti- 

vas}'onun ardından fiziksel aktivasyon sonucu elde edilen ve özellikle fi­

ziksel aktivasyon süresinin 4 saat'a çıkarılmasıyla elde edilen (B-5) aktif 

karbonların daha kaliteli olduğu saptanmıştır.
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4 -NİTRO -4' -HİDROKSİAZOBENZEN'İN POLAROGRAFİK 
İNCELENMESİ

Necati MENEK, Osman ÇAKIR ve Haşan KOCAOKUTGEN

Ondokuz Mayıs Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü, 55139 
Kurupellt’Samsun-Türklye

THE POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF 4 -NİTRO - 
4'-HYDROXYAZOBENZENE

SUMMARY

It has been dctermlned by polarographic raethod that an azo dye, 4 -nitro -4’ 
-hydroxyazobenzene is reduced at raercury dropping elcctrodc resulting in two 
peaks. These peaks have electroactive groups of -N=N- and -NOa rcspectlvcly. The 
peak originating from -N02 species was not observed at the pH values higher than 
6.50. The height of the peak due to -N=N- group is as kineücally controlled at pH 
values lower than 7.00 and diffusion controlled at higher pH. Using the pH 
dependence of the polarographic behaviour of 4 -nitro 4* -hydroxyazobenzene, the 
pKa value was deterrained as 6.42. Furthermore, a polarographic method for 
deterraination of 4 -nitro -4' -hydroxyazobexızene has been suggested.

ÖZET

Azo boyar maddelerden olan 4 -nitro -4' hldroksiazobenzen'ln clva damla 
elektrodunda İki pik vererek İndirgendiği polarograflk metodla belirlenmiştir. 
Piklerden biri -N=N- grubuna diğeri -NO, grubuna aittir. -NO, grubuna ait pik 6.50 
den daha yüksek pH'larda gözlenemedi. -N=N- grubuna alt pik pH 7've kadar 
kinetik kontrollü, laha yüksek pH’larda dlffüzyon kontrollü olduğu. bulundu 4 
-nitro -4' hldroksiazobenzen'in polarograflk davranışının pH a bağımlılığından 
üKa deleri* 6 42 olarak tayin edilmiştir. Aynı zamanda. 4-nitro-4- 
Jıldroksiazobenzen için* polarograflk tayin metodu geliştirilmiştir.

GİRİŞ

dengeden çeklHp denge bozulmadığı için belirlenen asillik sabiti gerçek 
oV ooKİHH r Flektroaktif ürün sürekli dengeden çekilmesi nedeniyle

SrttSSSİn W deng. senden ferkl. otoblte

(1)' o>iow>«rrafi- nitel analiz yanında, molekül yapısının 
Polarogra . . j kimyasal özelliklerinin belirlenmesinde

v7Srof bu  nedenle yapılarında elektroaktif grup bulunduran 

orgamk zayıf asit niteliğindeki bileşikler polarograflk yöntemle
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incelenebilir (3,4). Bu bileşiklerin asltlik sabitlerinin tayini polarografik 
olarak ölçülen yan dalga potansiyeli (E1/2) ve limit akım (I) değerlerinden 
yararlanarak yapılır.

Azobenzen ve türevleri kansorejen maddelerdir. Bu bileşiklerin 
indirgenebilir fonksiyonel gruplann bulunması nedeniyle polarografik 
olarak nicel ve nitel analizleri yapılabilir (5,6).

DENEL BÖLÜM

4 -nitro -4' hidroksiazobenzen'in sentezi; 1.5 g. 4 -nitro anilin 
hldroklorik asit çözeltisinde çözülerek < 5°C kadar soğutuldu. 
Stokiyometrik miktarda sodyum nitrit çözeltisi ilave edilerek diazolama 
gerçekleştirildi (7,8).

1.02 g. fenol, sodyum hidroksit çözeltisi içinde çözülerek < 5°C kadar 
soğutuldu. Daha önce hazırlanan soğuk çözeltiye ilave edildi ve 45 dakika 
kanştırılarak reaksiyon gerçekleştirildi. Oluşan ürün asetik asit su 
karışımında saflaştırıldı.

Sentez edilen 4 -nitro -4' hidroksiazobenzen'in mutlak etanoldeki 
2.04x10'3 mol.H'lik stok çözeltisi hazırlandı. Elektrolit olarak değişik 
pH'larda 1:1 oranında Britton-Robinson tamponu ve mutlak etanol 
karışımları kullanıldı. Stok çözeltiden 100 pl alınarak farklı pH'lardaki 10 
mİ elektrolite eklendi. Bu şekilde hazırlanan numunelerin EG&G 
Prınceton Applied Research (PAR) Model 384 B Polarografik analizör 
cihazmda, Diferansiyel Puls Polarogramları (DPP) alındı. Tarama hızı 4 
mys; damlama süresi 1 s., azot gazı geçirme süresi 240 s. ve puls 
yüksekliği 0.020 V olarak seçilmiştir.

SONUÇ VE TARTIŞMA

ı.j 4 -nitro -4' hidroksiazobenzen'in indirgenmesine ait sonuçlar Tablo 
1 de verilmiştir. Tablo l'de görüldüğü gibi yarı dalga potansiyeli (E1/2) ve 
hrnit akmı (I) PH'ya bağımlı olarak değişmektedir. pH'nm artmasıyla 
&j/2mn sürekli daha negatif potansiyele kaydığı, Şekil l'de görülmektedir.

-0.21 

-0.27 

-0.33 

-0.30 

-0.45 

« -0.51

fcf -0.57 

-0.53 

-0.50 

-0.75

w

5

- 4 5 t 7 5 fi ■»

pH

Şekil 1. Yan dalga potansiyelinin pH'ya bağımlılığı
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Şekil l'de pH 6.00'ya kadar ve 7.00'den daha yüksek değerlerde yarı dalga 
potansiyelinde yavaş bir azalma görülürken, pH 6.00-7.00 arasında ise 
üstel bir değişme görülmektedir. Bu üstel şekilde değişmenin nedenini 
4 -nitro -4' -hidroksiazobenzen'in -OH grubundaki protonun ayrılmasına 
bağlıyabiliriz.

Tablo 1. 4 -nitro -4' -hidroksiazobenzen'in 
değişik pH'larda E1/2 (V, Ag/AgCİ karşı) 
limit akımları (I, nanoamper, nA)

Tablo 2. Britton-Robinson 
tampon çözeltilerindeki 1. 
indirgenme dalgasına ait I/Id 
değerleri

II IEE
1/2 1/2 PH l/hpH nAnA nAVolt Volt

0.196.522.252.25 -0.212 6.52 0.552 10.13

9.37 0.273.3010.483.30 -0.276 9.37 -0.616

0.3010.264.1510.804.15 -0.304 10.26 -0.640

0.3311.274.604.60 -0.332 11.27 -0.656 10.60

0.3512.105.04-0.352 12.10 -0.652 10.765.04

13.99 0.415.607.555.60 -0.388 13.99 -0.700

14.10 0.416.12-0.412 14.10 -0.696 4.176.12

22.99 0.676.65-0.532 22.996.65

26.94 0.787.09-0.544 26.947.09

27.88 0.817.55
27.88-0.5647.55

32.70 0.958.03-0.616 32.708.03

34.56 1.008.70
-0.660 34.568.70

34.20 1.0010.10-0.728 34.2010.10

d^ri Sn ^b.Ur.^bb l'de görüS gofrn^rak^pHÎfba^mU
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olarak değişmektedir. I/Id değerlerinin pH'ya bağımlılığı Şekil 2'de 

görülmektedir. Şekil 1 ve Şekil 2'deki grafiklerden yararlanarak 4-nitro -4'- 
hidroksiozobenzen'in pKa değerinin 6.42 olduğu bulunmuştur.

Şekil 2. 1, dalganın değişik pH'lardaki I/Id değerleri

Organik zayıf asit ve zayıf baz olan indikatörler Hin ve in- şekillerine 

göre renk oluştururlar. Ortamın rengini Hln/hr oranı tayin eder. Gözün 
ayırt edebileceği karışımların oranı pH=pKa ±1 aralığına düşer (9). Bu 
özellik 4 -nitro -4' -hidroksiazobenzen'de açık bir şekilde gözlenir. Renk 
değişimi yaklaşık pH 6.30 - 7.50 aralığında gerçekleşir. Bu da bulunan 
pKa değeri ile uyum içerisindedir.

Spektroskopik ölçümlerden elde edilen ise, suda 7.74 olarak 
bulunmuştur.

4 -nitro -4' -hidroksiazobenzen'in pH 8.00'de polarografik olarak 
tayin edilebileceği gösterilmiştir. Kalibrasyon eğrisi Şekil 3'de 
görülmektedir.

30

26

t *°
16

10

5

0

0 2 A t 6 M10 12

C ppm

***>3. 4-nitro-4'-hidroksiazobenzen,in konsan tarasy ona karşı limit akım
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Y= (0.541 ±0.175) + (2.723+0.051) X

eşitliği ile İfade edilebilir. Azo boyar maddelerinin kanserojen olması 
nedeniyle, nitel ve nicel analizleri için hızlı ve duyarlı bir yöntem olan 
polarografik analizin yararlı ve uygun bir teknik olduğu anlaşılmıştır.
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KARMİNİK ASİDİN POLAROGRAFİK REDÜKSİYON DALGASINA 

ALKOLLERİN ETKİSİ

Gûlten ATUN ve Gül TOPAÇ

İstanbul Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Kimya Bölümü 
Avcılar - İstanbul - Türkiye

INFLUENCE OF ALCOHOLS ON POLAROGRAPHIC REDUCTION WAVE OF 
CARMINIC ACID

SUMMARY

The comparison of surface activity of various alcohol has been done by follo- 
wing the polarograghive reduction, at d.c. Polarography It was^observed^that the limit

tivity has been calculated accordingly. In both normal and izo alcohols the surface ac­
tivity has increased with the increase of the chain length. It was also observed that pH 

: t  an important factor in surface activity comparison. It was also in surface activity 
comparison. It was made in acidic media. (pH 3,4) We have also studied the surface 
activity comparison in neutral Solutions. It can be calculated that the d. c. polarog­
raphy method is a proper method for the surface activity comparison.

was

ÖZET

^^thmnşS^üzçyaktivite kıyaslamalarında ortamın pH'si önemli rol oynamakta­

dır. pH' si 3,4; 7 ve 9 olan ortamlarda yapılan çalışmalar asidık ve nötral ortamların 
yüzey aktivite karşılaştırılması için uygun olduğunu göstermiştir. En belirgin etkiler 
asidik ortamlarda ortaya çıkmaktadır. Elde edilen sonuçlar daha önce bu konuda al­
ternatif akım polarografisi ile yapılan çalışmalarla tamamen uyum içindedir. Bu du­
rumda yüzey aktivite kıyaslamaları için bir doğru akım polarografi yöntemininde uy­
gun bir yöntem olduğu sonucuna varılmıştır.

GİRİŞ

Hg damla elektrodun elektrod kapasitesine alkollerin etkisi, genellikle 

kof deriş taüTİn 'aslcük'OTtemda^tünTclesorps lyo rf piklerini yükselttiğini alkali

ttstStt&ss&Ztt&g&LSA
JSSSSE it SÎZEz

119



olmuştur. Bastırılmanın başladığı derişim (c*) ve bastırılmanın son bulduğu 
derişim (c^)’lann kıyaslanması ile yüzey aktiflik karşılaştınlmıştır. Sharma

daha sonraları nitrobenzen, p-nitrofenol, Cd44, Tl*, Zn44'nun redüksiyon pik­
lerini kullanarak yüzey aktivite kıyaslamasına etkisini incelemiş en etkili 
karşılaştırmaların asidik ortamda mümkün olduğunu göstermiştir. (4) Biz bu 
çalışmada karminik asidin redüksiyon dalgasını kullanarak d.c. Polarografîsi 
yöntemi ile alkollerin ve izo alkollerin yüzey aktivitelerinin kıyaslanabileceği­
ni gösterdik.

DENEL BÖLÜM

Deneylerde Radiometer Copenhagen Po-4 D.C. polarograf ile Deltama- 
tic Model 245 pH metre kullanıldı. Kullanılan kimyasal maddeler pur analiz 
nitelikte idi. N2gazı geçirilerek 02 ’ni uzaklaştırılmış 50 mİ 0,1 M KC1 çözel­
tisinde, Karminik Asid çözülerek 3.10’4 M’lık çözelti hazırlandı. Cıva damla 
elektrodun damla sayısı dakikada 22 olacak şekilde ayarlandı ve referans 
elektrod olarak doymuş kalomel elektrod kullanıldı. Bu şekilde hazırlanan 
Karminik Asid çözeltisinin redüksiyon polarogramı çizildi. Her seferinde be­
lirli miktarda alkol ilave edilerek artan alkol derişimi ile redüksiyon paly es in­
deki değişimler İzlendi. Denemeler pH: 3,4: 7;9’da yapılarak ortamın pH’sinin 
yüzey aktivite kıyaslamasına etkisi de incelendi. pH: 7 ve 9'da yapılan çalış­
malarda taşıyıcı elektrolit olarak 0.1 M KCI çözeltisi yerine standart tampon­
lar kullanıldı. Diğer işlemler aynen tekrarlandı.

i

SONUÇ VE TARTIŞMA

Karminik asidin polarograflk redüksiyon dalgası alkol etkisi ile küçül­
müş ve daha negatif potansiyelde yeni bir dalga oluşturmuştur. Alkol derişi- 
minin artması ile birinci dalganın bastırılması artarken ikinci dalga da büyü­
müştür (Şekil: 1).

Şekil 1: Karminik asidin redüksiyon dalgasına amil alkolün etkisi
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Normal alkollerin etkisi ile redaksiyon palyesi hemen bastırılmağa 
başlamış yani bastırılmanın başladığı bir c* derişimi saptanamamıştır. An­
cak bastırılmanın son bulduğu derişimleri gözlenebilmiştir. (Şekil 2-3).

- °HUil Alkol + (İd Alkol * Propl Alkol 
A BjU Alkol

02
A *11 Alkol

0
2 3 A 5 6 7

V.c.10 rr»ol
0 1

Şekil 2-3: Karminlk asidin limit dlffüzyon akımının alkol derişimi İle 

değişimi (PH: 3.4 ve pH:7)
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bulduğu cjjYüzey aktivltenin karşılaştınlmasmda bastırılmanın 
derişimleri ve i^f (c) eğrilerinin eğimlerinden yararlanılmıştır. Normal alkol­
lerin Cj3 derişimleri karşılaştınldığında hidrofob grubun büyümesi ile derişi­
min azaldığı görülmüştür. Karbon sayısı arttıkça alkol, daha küçük derişim- 
lerde etkili olmuş yani maddenin yüzey aktivitesi artmıştır. Difiuzyon akımı 
ve alkol derişimi arasında çizilen eğimler de karbon sayısının artması ile ar­
tan değerler göstermiştir ki bu da yüzey aktivitedeki artışın diğer bir kanıtı­
dır (Çizelge: 1-2} __________________

son

E 1/2=-0.86 V 

(-did/dj

% c<* (mol) %cj3 (mol)Yüzey aktivitesi 

Karşılaştırılan Maddeler

0.400
0.350
0.185
0.055
0.033
0.220
0.060
0.040

1.427
1.690
3.330
6.360

16.500
-3.525
0.694
3.600

Metanol 
Etanol 
Propanol 
Butanol 
Amil alkol 
Izopropanol 
izobutanol 
İzoamil alkol

0.020
0.018

Çizelge 1: Karminik asidin redüksiyon dalgasının bastırılmaya başladı­
ğı derişim ca, artık, bastınlmadığı derişim cjj  ve i^'nin derişimle değişimi 
(pH=3,4).

Yüzey aktivitesi 

Karşılaştırılan Maddeler

%cK (mol) E 1/2=-0.86 V 

(-did/dc)

% (mol)

Metanol 
Etanol 
Propanol 
Butanol 
Amil alkol 
Izopropanol 
İzobutanol 
İzoamil alkol

0.800
0.420
0.300
0.110
0.030

0.939
1.600
2.470
2.580
6.120

-2.301
0.721
1.391

0.020

0.002

0.112
0.017

3, 2: Kf!™‘ntk aŞidln redüksiyon dalgasının bastırılmaya başladı-
fpH 7)Ş C<K' 3rtlk baStln madl® deri?im cj3 ve id’nin derişimle değişimi

d H-3 ekiekJmî!.nnİn karşılaştırılmasında ortamın pH'sinin etkisi vardır. 
pH-3,4 te elde edilen Cj3 değerleri pH=7'dekinden daha küçük, id=f (c) egrile-
sonudfr^™SÎS,brÜnHkqÜH ^ dûş5k pH'lerde ^yaslama daha belirgin 
sonuçlar vermektedir. pH=9 da yapılan deneylerde bir değişim göstermemiş-
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ÎJr' a^ım polarograflsl ile yapılan çalışmalar-

tulaşması ile açıklanmıştır. » tzo alkollerin karşüaştınlmasmda elde edilen 
sonuçlar alternatif akım polarograflsindekilere tamamen uymaktadır. Pola- 
rogramın bastırılmağa başladığı c^, bastınlmanın son bulduğu cn derişlmleri 
tespit edilebilmiştir. Sadece izopropil alkol için saptanamamıştır ki litera­
türde bu maddeye ait veriler mevcut değildir. Izobutanol ve izoamil alkolün c_. 
ve Cj3 değerleri kanşılaştınldığmda izoamil alkolün yüzey aktivitesinin daha 

fazla olduğu görülmektedir. Ayrıca eğrilerin eğimlerindeki değişimde bu so­
nuçları desteklemektedir. Alternatif akım polarograftsinde olduğu gibi doğru 
akım polarograftsinde de organik maddenin redüksiyon dalgasındaki deği­
şimler incelenerek yüzey aktivite kıyaslaması yapmanın mümkün olduğu gö­
rülmüştür. Karminik asidin de kıyaslama için uygun bir madde olduğu so­
nucuna varılmıştır.
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SS^iBITKISEL YAĞLARDA POLAROGRAFİK metodla  e -

Tuba ŞİŞMANOĞLU
İstanbul üniversitesi, Mühendislik Fakütlesi Kimya Bölümü Avcûar - İstanbul - Türkiye

Dctcrmination of a-tocopherol ( vitamine E) in animal fats and vegetable oils by 
polarographic method

SUMMARY

In this work, polarographic determination method for a- tocopherol and the cor- 
responding to tocopherylquinones İn fats and oils was used. After saponiflcation of the 
samples, the un saponi fiable matter was extracted with ether. This extracted raatter 

divided into two volumes. From the flrst volüme, the tocopheıyquinones orginally 
present in fats and oils were directly deterrained polarograplically. From the second 
volüme, the tocopherols present in the sample were oxidized quantitativeiy by Ce IV 
sülfate to the corrosponding tocopherylquinones and polarograms of the products 

recorded. Second polarograms of this resulting solution were recorded after the 
addition of reference solution. The amount of a-tocopherol was calculated from the dif- 
ference of (id) values obtalned from these two polarogrammes. In this work, although

the vitamine-E (a-tocopherol) content of comseed and sunflower oils İs greater than 
the other oil investigated, itiş seen that the lost of vitamine-E at frying temparature is 
more in comseed oil.

ÖZET

was

were

Bu çalışmada, katı ve sıvı yağlardaki a-tokoferol ve İlişkili tofcrilkinonlann tayi­
ni için bir metod kullanıldı. Örneklerin sabunlaştınlmasmdan sonra, sabunlaşmayan 
kısmın eter ile ckstrakte edildi. Bu ekstraktc kısım eşit iki hacme bölündü. Birinci ha­
cimden, katı ve sıvı yağlarda mevcut tokoferilkinon direkt polarografik olarak tayin 
edildi. İkinci hacimden, örnekte bulunan tokofcroller Ce IV sülfat ile kantitatif olarak 
tokoferilkinonlara yükseltgendi ve ürünlerin pologramlan kayıt edildi. Aynı örneğe re­
ferans çözelti ilave edildikten sonra ikinci polarogramlar kayıt edildi. Bu iki polog- 
ramın (id) değerleri farkından a-tokoferol hesaplandı. Sonuçta mısır özü ve ayçiçek

yağındaki E-vitamin miktannın diğer incelediğimiz yağlara göre daha fazla olmasına 
rağmen, mısır özü yağının yakılması halinde büyük E-vitamini kayıpları meydana 
geldiği görülmüştür.

GİRİŞ

Tokoferollerin (E-vltamini) tayini için yapılan ilk çalışmalar (3,4,5) foto- 
metrik metodlara dayanır. Polarografik olarak ilk tayin Smlth ve arkadaşları 
(6) tarafından tokoferollerin Au-IlI klorür ile titrasyonuyla yapılmıştır. Belir­
gin bir İlerlemeyi A. Nieder Stebruch, I. Hinsch (1) ve K. WISSER. W HEI- 

MANN (2) göstermiştir. Bu araştırmacılar tokoferolleri Ce IV tuzlarıyla 
yükselgeyerek tokoferilkinonlann polarografik olarak iyi ölçülebilen katodik 
basamaklarını elde etmişlerdir. Biz çalışmamızda. (1-2) cl literatürde adı 
geçen araştırmacıların öne sürdüğü metod doğrultusunda piyasada mev­
cut katı ve sıvı yağlardaki a-tokoferol miktarını polarografik olarak tayin et-

meyi amaçladık.
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DENEL BÖLÜM

I- Kullanılan alet, maddeler ve denemenin yapılışı.
M. Kullanılan alet ve malzemeler.
I-l-a. Polarografi ,

Normal-doğru akım polarogramlan Radiometer P04 polografi kullanıldı. 
Çalışma elektrodu Hg-elektrodu. Referans elektrod (SCE).

I-l-b. Su banyosu ve çeşitli cam eşyalar.
1-2. Kullanılan maddeler ve çözeltiler.
I-2-a. KOH çözeltisi: %160
I-2-b. Pirogallol çözeltisi: %5 (etilalkol)
I-2-c. Nitrat asiüi Ce IV sülfat çözeltisi.
I-2-d. İN etenollü NH^ çözeltisi.

1-2-e. 0.3M NH4N03 çözelUsi. (pH=7.5)

1-2-f. Mutlak alkol.
1-2-g. 0.001M ayar çözeltisi: tetrametil- parabenzokinon (durokinon) 
1-3. Deneyin yapılışı.
1 -3-a. Sabunlaştırma ve Ekstrasyon

Belirli miktarda alman katı ve sıvı yağ örnekleri %5'lik etanollü pirogallol 
çözeltisiyle su banyosunda N -gazı ve geri soğutucu eşliğinde 60°C'de

ısıtıldı. Sonra KOH çözeltisi ilave edildi. Ve bir faz ayrımı görülmeyinceye 
kadar kaynatıldı. Sonra saf su konularak soğutuldu, eterle ekstrakte edildi. 
Ekstraklarm pH’sı su ile nötralleşinceye kadar yıkandı. Toplam hacim 
lOOml’ye tamamlandı. Bu hacim ikiye ayrıldı ve daralan alınmış balonlarda 
evapratörle eterleri uzaklaştırıldı. Geri kalan kalıntılann ağırlıklan hesap 
edildi.

I-3-b. Mevcut lokofanl kinon tayini.
Birinci hacimden elde edilen kalıntıya 0.3M NH^NO^ çözeltisi + %0.5 jelatin 

çözeltisi ilave edilerek elekroliz hücresine konuldu. N -gazı geçirildikten 

sonra polarogram alındı.
I-3-c. Mevcut tokoferollerin yükseltgenmesiyle tokoferilkinon tayini. 

İkinci hacimden elde edilen kalıntıya bir kaç mİ alkol ilave edilerek 
çözündürüldü. Daha sonra sarı bir çökelti olana kadar Ce IV sülfat çözeltisi 
ilave edildi. 15 dakika oda sıcaklığında karanlıkda bekletildi. Oluşan Ce III. 
tuzlan İN etenollü NH çözeltisi ile uzaklaştırıldı (pH=5-6).

O

Daha sonra NH4N03 + %0.5 jelatin çözeltisi katıldı. N^gazı geçirildikten

sonra tokoferol + tokoferilkinon polarogramı çizildi.
I-3-d. Ayar çözeltisinin kullanımı.

Ce IV sülfat ile yükseltgenmiş örneğe 0.00İM durokinon çözeltisinden bir 
kaç mİ ilave edildi. N^-gazı geçirildi. Tokoferilkinonla aynı yanm dalga po­

tansiyeline sahip olduğu için durokinon polarogramda sadece palye mesafe­
sini yükseltti. Basamak sevyesi yükselmesinden a-tokoferol (E-vitamini) kon­
santrasyonu hesaplandı.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

. - Aşağıdaki tabloda görüldüğü gibi E-vitamini miktan en fazla mısır 
StvİSnlTulunuraS,yla marge-
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TABLO 1

YAĞ
ÇEŞİTLERİ

♦MEVCUT
TOKOFERİLKİNON

Hg/lg

♦♦Toplam miktar 
Tokoferol + 

tokoferilkinon 

Hg/lg

*** a-tokoferol 
miktarı 

Mg / lg

KATI YAĞLAR
Sana
Yayla

779461.9
418.22

317
779 360

HAYVANSAL
YAĞLAR
Tereyağı

Tavukyağı
1063.4
1940.5

2628.7
1956.3

1565.2
15.82

SIVI YAĞLAR

Ayçiçek yağı 

Zeytinyağı 

Mısırözü yağı 

Yanmış mısırözü

2758.1 11032.5 8274.4

407.42 1344.75 937.33

24279 46940 22661

6395.218224.511829.3

yağı

* Mtc 02 / mTCOj = h2- v2 / hl- vl 

** Mtc 02 = h2- k / hE- VE - h2- v2 

*** M a-tokoferol = Mt C02 " Mtc O!
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Sonuç olarak, mısır özü ve yanmış mısır özü yağlarından elde edilen po- 
logramlar grafik (b) ve grafik (aj'da verilmiştir. Yanmış mısırözü yağının 
Tablo (l)'de görüldüğü üzere E-vitamini miktarı, mısırözü yağındaki E- 
vitamini miktarına göre 1/3.5 oranında düştüğü görülmüştür.
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BAZI O RGANOMETALIK SELENYUM VE TELLERYUM 

BİLEŞİKLERİN SİKLOVOLTAMETRİK İNCELENMESİ

Seyfettin ERTURAN* ve Mustafa YALÇIN**

•• cas»^*seBEBBS6a!'

Sîf ?ıS3Sİ'o'S5SsVO“A“WmtI" tKİOTIOM
SUMMARY

In thls work, organometallfc Tellurium and Selcnium compounds as RCL 
RM2, (R-p.mctoxy phenyl or p-ethoxy phenyl); (M=Se,Tc) are investigated by çyclic 
voltammetıy in nonequeous medium. Oxydation and reduction potentials are at that 
potcntials determined and oxydation and reduction products are İdentificd by IR, NMR 
and clemcntal analysis. The effccts of substitucnts on redox potentials are 
investigated.

ÖZET

Bu çalışmada organometalik tclleryum ve selenyum bileşikleri susuz ortamda 
siklovoltametrik olarak incelendi. Saptanmış oksida ve redüksiyon potcnsiylcrinde 
üçlü elektrod sistemi ile oksidasyon ve redüksiyon ürünleri elektroliz yolu ile elde 
edildi. Rodox ürünler İR. NMR ve elemental analiz ile tanımlandı. Rcdox potansiyeli 
üzerine subsititucntlerin etkisi araştırıldı.

GİRİŞ

Organometalik bileşiklerin kullanım alanları son yıllarda oldukça 
arttı(l). Örneğin tıpta kanser tedavisinde, ilaç endüstrisinde katalizör olarak, 
zirai ilaç üretiminde ve iyi özellikte polimer üretimi için organometalik 
yöntemler hem monomer sentezi ve hem de polimerleşme tepkimelerinde 
kullanılmaktadır. Son yıllarda yan iletkenlerin eldesinde organometalik 
bileşikler stokiometrik olarak kullanılmaktadır. Yan iletkenlik gösteren 
telleryum ve selenyum metalleri organometalik bileşikleri yan iletkenlik 
göstermemektedir. Susuz ortamda redox potansiyelleri tayin edilmemiştir. 
Redox potansiyellerde polimer olup olmayacağı araştırılmamıştır.

genel  bölüm

Organometalik selenyum ve telleryum bileşikleri literatüre uygun - 
olarak organik laboratuarında sentezlendi ve saflaştırıldı. Tablo 1 de 
verilmiştir.

Susuz ortam olarak saflaştırılmış aseto nitril(8) ve taşıyıcı olarak

STçahşma Yıldız Üniversitesi Araştırma Fbnu tarafından desteklenmiştir ( 
YÜAF. 88-A-04-08-07.)
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tetrabutil amonyum tetrafluroborat (TEAFB) kullanıldı. Siklovoltametrik 
ölçümler üçlü elektrod sistemi ile yapıldı. Referans elektrod olarak 
Ag/AgBF4(0.0IN) kullanıldı. 25°C’de azot atmosferi altında -2v ile +2 volt 
tarama aralığında elde edilen bazı siklogramlar Şekil 1-2’de verilmiştir.

Tablo 1

İsimFormül Kaynak

TeClg

C,H50<o%-TeCL

(CH30<ö>)2Te2

p-metoksifenil telleıyum triklorür 

p-etoksifenil telleıyum triklorür 

B.is-(p-metoksifenil)di telleıyum 

Bis-(p-etoksifenil)di telleryum 

p-metoksifenil selenyum diklorür 

p-etoksifenil selenyum diklorür 

Bis-(p-metoksifenil) selenyum 

Bis-(p-etoksifenil) selenyum

2

3

4

5
(CH^O<S>)2SeCI2 6

(C2Hs O<o > )2 SeCl2 

(CH30-<2»2 Se2 

(C2H5°<£> )2 Se2

7

7

7

Şekil 1. a) p-metoksifenil telleryum triklorür (10'3 mî 
bj p-etoksifenil telleryum triklorür (10'3 mî 
c) Bis-(p-metoksifenil) di telleıyum (10‘3 m)
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Tüm anadlk ve katodik potansiyeller Tablo 2'de verilmiştir.

Tablo 2

No Maddeler Ep.a Ep.e

1.70 v -0.40 vCH30-<CE> TeCl31

2.20 v -1.30 v
1.10 v -0.15 vC2Hs O-GD TeClg2

1.50 v -1.2 v
0.50 v -0.60 v(CH30<o > )2Te23

1.10 v -1.35 v
0.80 v -0.45 v(CaHgO-G^Te,4
1.35 v -0.90 v
0.80 v -0.45 v(CHgO -<o^> İ2SeCl25
1.60 v -1.10 v
0.80 v)2SeCİ2 -0.34 v6

1.20 v -0.50 v
0.30 v(CH30<^>)2Se27 -0.34 v

0.96 v -1.25 v
(C2Hs O<£> )2Se2 0.40 v8 -0.48 v

1.25 v -1.10 v

SONUÇLAR ye TARTIŞMA

*"kıro,M'

mekanizması aşağıdadır.
, alman veya verilen
bulundu. Buna göre reaksiyonve 4 e

.C12 veya RO —<To^V-

4el(ro -<İ>)2 1
4e |

RO
M Cl2

+4 e 

^2+ 3CL2 

+ 4e

R=C^;C2Hs

M=Se;Te

(RO<^>)2
M+M

116= ^nlf^acağTSZere‘kJomn Pw0t,HnSlyeIIerinl veren Tablo

potansiyelleri azalmaktadır. Selenim ve f(?1°ksidasyon ve rekdükslyon 
başlandığında da oks.dasyon ve ™
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b i 1 e ş i kle r i n i n*  ̂1 t^cfkl rny a s a 1 ö n ten^er^oksld^ Selenyum Ye, teIleryum 

susuz ortamlarda çalışmak uygundur oks‘dasyonu ve redaksiyon için

kaynaklar

*■ !?£5i5® ^
J.Chem.Soc. 10802- “°r0g°1"'G-T- and KeIlett’R-E.. Telleri um Compounds,

(1926J.

3* 2307a(T9G25İ.and DreW,H’ D*K‘* TeUerium Compounds. J.Chcm.Soc.

4. Reichal.L. and Kirschbaum.E., Selenium Compounds, Bcr, 76 
(1943).

5. Petrognani.N., The reation mechanism in the polymerisation, 
Tetrahedron, Vol.ll, 15 (1960).

6. Algurst.F.N. and Nelson,R.E., Organlc compounds of Selenium, J. of 
Amer.Chem.Soc. 901, 53 (1931) 4033.

7. Clark.E.R. and Al-Turaihi.M.A., Organic compounds of Tellerium, J. of 
Organometallic Chcm. 96 (1975) 251-256.

127,

1106

8. Akbulut.U., Birke.R.L. and Fernandez.E.J Electroinitlated and 
Radiation-Induced Polymerisation of epoxycyclohexane, Macro, 
Mol.Chem. 179, 2507 (1978).
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ALTIN ELEKTROTTA TARTARİK ASİDİN 
ÖZELLİKLERİ

ELEKTROKİMYASAL

Semra BİLGİÇ

Ankara Üniversitesi, Fen Fakültesi, Kimya Bölümü BeşeıAer-Ankara-Türkiye

THE ELECTROCHEMIGAL PROPERTIES OF TARTARIC ACID ON 
ELECTRODE GOLD

SUMMARY

In recent years, extenslve research concemlng the oxide layers on noble metal 
surfaces İs being canied out. For this rcason the goal of this study has been to 
enlighten oxidaüon mechanlsm of tartaric acid, İts adsorpUon and inhibition efTects 
on gold electrode. Experiments dependlng upon the concentration, the potentlal 
sweep rate, the final anodlc ojddation potentlal and the duratlon time at this 
potentlal, have been canied out and the eflect of thcse parametcrs on the 
cunrent-potentlal curves of gold has been Invesügated. As a result, İt has been found 
that the thickness of the surface film changed with the potentlal and that the tartaric 
acld is adsorbed a llttle bit as İn the cases of other organic aliphatlc substances.

ÖZET

Soy metaller üzerindeki oksit tabakalanmn İncelenmesi son yıllarda pek çok 
araştırmanın konusu olmaktadır. Bu nedenle bu çalışmada altın üzerinde tartarik 
asidin oksitlenme mekanizması, adsorpsiyon ve inhibitör etkileri aydınlatılmaya 
çalışılmıştır. Derişim, potansiyel tarama hızı, son anodik oksitleme potansiyeli ve bu 
potansiyelde bekleme süresine bağlı olarak deneyler yapılmış ve bu parametrelerin 
altının akım-potansiyel eğrileri üzerine etkisi İncelenmiştir. Sonuçta yüzey filmi 
kalınlığının potansiyele bağlı olarak değştiği ve tartarik asidin diğer alifatik organik 
maddelerde olduğu gibi az da olsa adsorplandığı bulunmuştur.

GİRİŞ

Altın üzerinde meydana gelen oksit filimler! anodik oksitleme 
potansiyeline büyük ölçüde bağlıdır. Bu oksitleme potansiyeline bağlı olarak 
yüzeyde oluşan metal oksit miktarının artmasıyla açıklandığı gibi "Ageing 
Effect" denilen yüzey filminin yapı değiştirmesiyle de açıklanmaktadır(l). 
Bugüne kadar yapılan pek çok çalışmada altının oksitlenme mekanizması 
H2S04. HC104 gibi kompleksleştirici olmayan ortamlarda (2,3) Cl’, Br gibi 
kompleksleştirici iyon içeren çözeltilerde (4,5) İncelenmiştir. 
Kompleksleştirici iyon içermeyen sulu çözeltilerde yapılan çalışmalarda 
anyon adsorpsiyonunun anyonun adsoplanma yeteneğine göre oksit 
oksidasyonu ve ve redüksiyonu için harcanan yüke etki edebileceği 
gösterilmiştir. Son yıllarda ise altın yüzeyinde bazı polimerlerin 
adsorplanarak oksit tabakası kalınlığının azaldığı gösterilmiştir.(6.7)

Tartarak anyonu gerek korozyon çalışmalarında inhibitör olarak 
kullanılması (8,9) ve gerekse dişçilik alanındaki önemi (10) nedeniyle 
üzerinde çalışılan bir anyondur.
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DENEL BÖLÜM

Deneylerde dönüşümlü (siklik) voltametrik yöntem kuUamlm.şün 
Akım-Dotansivel eğrilerini elde etmek için deneyler Tacussel PRT 10-05 
potanslyostat, Tacussel EPL 2 kaydedici ve Tacussel S 6N milivoltmetreden

sşMfs#
kullanılmıştır. Çalışmada verilen bütün potansiyeller normal hidrojen

elektroda (NHE) göredir. , , ,
Deneylerin tekrarlanabilirllğini saplamak için elektroda her deneyden 

önce 0.5 M H2S04 içinde elektroklmyasal ön işlem uygulanmış, sonra deney 
çözeltisine daldırılmıştır. Her deneyden önce 0,5 M H2S04 içindeki referans 
eğri elde edilmiştir. Anodik ve katodik bölgelerde geçen yük miktarları 
q = idt = idE/v bağıntısının geçerli olduğu düşünülerek bir planimetre İle 
hesaplanmıştır. Her deney en az üç defa tekrarlanmış ve ortalama değerler 
verilmiştir. Yine her deneyen önce 20 dakika saf azot gazı geçirilerek 
çözeltide çözünmüş oksijenin uzaklaşması sağlanmıştır, deney sırasında 
da gaz geçirilmeye devam edilmiştir.

SONUÇLAR vc TARTIŞMA

Şekil 1 de üç ayn tartarik asit derişiminde elde edilen i-E eğrileri 
gösterilmiştir.Dört ayn derişim için anodik ve katodik bölgelerde geçen yük 
miktarlan bulunmuş ve ortalama oksit tabakası kalınlıklan hesaplanarak 
(11,12) aşağıdaki çizelgede verilmiştir.

Çizelge 1 : Tartarik Asit Derişimine Bağlı Olarak Ortalama Oksit 
Tabakası Kalınlıklar

0.5 M0.2 M 0.3 M 0.4 M

1500 0.84 0.31 0.61 0.63

1600 1.42 0.61 0.63 0.66

1700 1.71 0.67 0.73 0.99

1800 2.39 0.91 0.79 1.13

1900 3.19 1.75 0.99 1.00

2000 1.87 1.29 1.04

2100 1.95 1.30 1.16

Çizelgenin incelenmesinde de anlaşılacağı gibi anodik oksitleme 
potansiyeli (E*) arttıkça ortalama oksit tabakası kalınlığının da arttığı 
görülmektedir. Bulunan bu değerler 0,5 M H2S04 içindeki değerlerden, 
daha azdır. Tartarik asit varlığında oksit tabakası daha Incedir.Şekll 2, E*.

136



2250

tı

2050-

2000

1850-

1800

1650

1600

1*50-

HOO •

1250.

V
1600/

E

1050 100 mV
i

5>jA 1300

2000-850

ı8002100-

2200

650
2*00 600

5 X)10 \5 5 >010 5'

*50
*00

250

Şekil 2: Altın elektrotla 0.5 M

tartarik asit içinde farklı 
değerlerinden geri dönülerek elde 

edilen İ-E eğrileri, v = 50 
mV/s.

50

Şekil 1 : Altın elektrodun (O) 0.2 M ; (ö) 0.3 M 
ve (* 0.4 M Tartarik asitteki 1-E eğrileri, 

v * 50 mV/s.
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pctanstyeltatn artana 0.5M Tartarik asit İçindeki 1-E eğrilerini 
göstermektedir. Ex arttrkça anodik bölgede amir akımı yüksekliği artarken

2050 nıVden geri dönülürek ve bu potansiyellerde artan sûrelerde 
beklenerek deneyler yapünuş ve alınan örnekler HPLC (Waters Associates. 
Model 440 Absorbance Detector) sisteminde incelenmiştir. Bekleme 
süresinin artmasıyla pik yüksekliklerinde azalma gözlenmiş, ancak ürünler 
tam olarak belirlenememiştir. Hızın etkisini incelemek için 0,5 M Tartarik 
asitte 2,5 ; 5 ; 10; 25 ve 50 mV/s'lik potansiyel tarama hızlarında deneyler 
yapıl imiş olup, bunlar Şekil Q’de görülmektedir. 2,5 mV/s elde edilen İ-E 
eğrisinde anodik bölgede iki basamak varken 10 mV/'lik hızdan sonra bu 
basamaklar ayırt edilemez. Bir diğer özellik ise tarama hızı arttıkça katodlk 
bölgede sivri redükslyon tepesinin yerini sınır akımı özelliği gösteren 
eğrilerin alınması ve maksimum akımın yan yüksekliğindeki potansiyel 
aralığının artmasıdır. Bundan tarama hızı ne kadar küçükse, yüzeydeki 
heterogenliğin o kadar azaldığı sonucuna ulaşabiliriz. (5).

Bu çalışmadan altın yüzeyinde tartarik asidin bir miktar 
adsorplandığı ve elde edilen eğrilerin tarama hızına ve anodik oksitlenme 
potansiyeline bağlı olarak değiştiği bulunmuştur.
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KATODİK dehalojenasyon  ve  esr
SPEKTROSKOPİK İNCELEMELER

Enlse AYYILDIZ *, Fatih KÖLELÎ ** ve Yahya Kemal YOĞURTÇU *

W AtatÜrk Üniversttest, Fen-Edebtyat Fakültesi, Fizik Bölümü, Erzurum 

(**) Atatürk Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü, Erzurum

CATHODIC DEHALOGENATION AND ESR SPECTROSCOPICINVESTIGATION 

SUMMARY

In this study, the mechanism of the halogen abstraction in the halobenzyl 

compounds, which are benzyl chloride, benzyl bromide, p-nitrobenzyl chloride, p- 

nitrobenzyl bromide has been elucidated in the cathodic condiUons. The electro 

reduction of halobenzyls in acetonitrlle has been investigated and the mechanism of 

redox processes has been given by slmulation of the recorded ESR spectra.

ÖZET

Bu çalışmada halobenzil bileşikleri sınıfına ait olan benzil klorür, benzil • 
bromür , p-nitrobenzil klorür ve p-nitrobenzil bromür bileşiklerinde katodik şartlarda 

halojen çıkışının mekanizması açıklanmaya çalışılmıştır. Halobenzillerin asetonitrildeki 

elektro redüksiyonu simultan elektron spin rezonans (SEESR) ile incelenmiş ve 

kayıtcdilen ESR spektrumlan simülasyon yardımıyla analiz edilerek reaksiyon 

mekanizması verilmiştir.

GİRİŞ

SEESR Maki ve Geske'nin (1) ilk çalışmalarından beri reaksiyon . 

mekanizmalarının aydınlatılmasında başarılı bir şekilde kullanılmaktadır. 

Halobenzillerin katodik indirgenmesi esnasında oldukça kısa ömürlü olan 

benzil tipi radikaller meydana gelmektedir. Bunların reaksiyon mekanizmaları 

hakkında literatürde yeterli bilgi mevcut değildir (2,3).
Bu çalışmanın amacı farmakolojik önemi de olan halobenzillerden 

halojen çıkışının mekanizmasını ESR spektroskopisi yardımıyla açıklığa 

kavuşturmaktır (4).

141



DENEL BÖLÜM

p-Nitrobenzil Bromür

%0.25 lik HjO/CHgCN (40 : 60) çözelüsi içerisinde 0,1 M p-nitrobenzü 

bromür çözdürüldü. Elektrolit çözeltisinde kullanılan asetonitril P2Os 

üzerinden disüle edilmiştir. 0.1 M’lık p-nitrobenzil bromür çözeltisi ESR 

ölçümleri için elektroliz hücresine konulmuş ve sisteme bir volttan itibaren 

200 mVTuk adımlarla hücre potansiyeli artırılarak sinyaller aranmıştır. İlk 

sinyal 3,2 V’luk potansiyelde görüldükten sonra 3,4 V 1 da sinyaller kayıt 

edilmiştir.
Bu çalışmada kullanılan diğer bileşikler (şekil 1.) yukandakine benzer 

şekilde hazırlanarak ESR spektrumları kaydedilmiştir. Bu bileşiklerin

ve spektrumlann kaydedildiği hücre. elektrolitleri, konsantrasyonları 

potansiyelleri tablo l.de verilmiştir.

ch 2ci CH2BrCH2CICHgBr

N02no 2

p-Nitrobenzil Klorür

Şekil 1. Halobenzil bileşiklerinin şematik gösterimi.

Tablo 1. Halobenzil bileşiklerinin elektrolit, konsantrasyon 
potansiyelleri

p-Nitrobenzil BromürBenzil Bromür Benzil Klorür

ve hücre

Bileşikler Elektrolit
h 2o /ch 3cn

LİCİ04 (il.tuz)

Konsantrasyon Hücre Potan.
(M) (V)

p-NBC 0,1(40 : 60) 3,4 _
p-NBB (40 : 60) 0,1 3,4

BB (10 : 90) 0,1 3
BC (30 : 70) 0,2 4

p-NBC p-Nitrobenzil Klorür. p-NBB p-Nitrobenzil Bromür 
BC Benzil Klorür, BB Benzil Bromür
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p-Nitrobenzll klorür bileşiğinin elektrolizi esnasında kayıt edilmiş ESR 

spektrumu ve bunun simüle edilmiş spektrumu şekil 2'de görülmektedir. Bu 

kayıt edilmiş spektrum Barelmann et al. (3), Peterson et al. (2) çalışmalarında 

bileşiğin elektrolizi esnasında kaydedilmiş spektruma benzerlik göstermekte 

olup etkileşme sabitleri de birbirine yakındır. Çalışmada diğer bileşiklere ait 

ESR spektrumlannın hesaplanmış etkileşme sabitleri tablo 2. de verilmiştir.

11A

(a) •

13.8 GAUSS

(b)

Klorür bileşiğinin a) elektrolizi esnasındaŞekil 2. p-Nitrobenzil
kayıtedilmiş W simüle edümiş spektrumlan.
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Tablo 2. Halobenzil bileşiklerinin elektrolizi esnasında kayıtedilmiş

spektrumların simülasyonları sonucu bulunan yarılma sabitleri (G

Bileşikler aCHg orto meta aN
3H*H

p-NBC 3,50 2,54 1.12 13.75

p-NBB 3,52 2,48 13.751.00

BC 2,45 2,38 0,95

BB 2,50 2,32 1,95

p-NBC p-Nitrobenzil Klorür, p-NBB p-Nitrobenzil Bromür 
BC Benzil Klorür, BB Benzil Bromür

Tablo 2'dekl verilere göre katodik redükslyon sonucu p-nitrobenzil klorür ve 

p-nitrobenzil bromür için ortaya çıkan muhtemel yapı

no 2
şeklindedir.

BenzU halojenürlerl sımfına alt bileşikler için muhtemel katodik İndirg 

mekanizması genel olarak aşağıdaki gibi verilebilir.
enme

RX+e“" RX“ a

RX’r R+X~~ b
SH

► RH+S’ c
R

>- RR 

R““

d
R+e - e
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rr:"r*basam^ -*** *»•**>• b—İ t hI , ydana gerebilir. Kararsız olan bu radikal anyon

ser, rf, vn, ^°Jen0r 3111,0,111,13 aynlablllr M. Meydana gelen serbest 
radikal farklı şekülerde reaksiyona girebilir. Çözeltiden bir hidrojen atomu alır

c) veya bir serbest radikalle birlemek d.merle9ebll.r (d) ya da bir katod.k 

İndirgenme ile anyona dönüşebilir (e). Bu reaksiyonların aprotlk ortamda 

gerçekleşmediği de bu çalışmada tesblt edilmiştir. Aynca. burada benzil 

bromür ve benzU klorürün elektro redaksiyonu esnasında spektrumlann 

simûlasyonlannın dimer.ürünlerini verdiği de tesbit edilmiştir.
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KARLIOVA KÖMÜRÜNÜN 
İNCELENMESİ ELEKTROKİNETİK DAVRANIŞININ
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(*) Atatürk Üniversitesi K.KJZğitim Fakültesi, Kimya Bölümü, Erzurum ,Türkiye 
(*) Atatürk Üniversitesi Mühendislik Fakültesi,Kimya Mühendisliği Bölümü, 
Erzurum,Türkiye

INVESTIGATION OF ELECTROKINETIC BEHAVIOR OF KARLIOVA COAL

SUMMARY

The electrokinetic behavior of Karbova lignlte samples, natural, deminerallzed 
and, demine rallzed and ojddlzed, has been investigated using a mlcro-electrophoresls celL 
The eflects of pH and varlous clectrolytes on the zeta potcntial of the coal samples were 
studied. The results indicate that the zeta potentials ol the samples have negative values 
över a wide pH range (pH=2-13) and that the electrolytes, NaCl, NaN03, BaCİ2. CaCİ2» 
FeS04 , FeCl3 and AİC13, investigated in this study, except for A1C13 ;have not revcrsed 
the charge of coal surlace.

ÖZET

Ham, demineralize ve demineralize oksitlenmiş Karlıova linyit örneklerinin 
elcktrokinetik davranışı bir mikro elektroforcz hücresi kullanılarak incelendi. Kömür 
örneklerinin zeta potansiyeli üzerine pH ve çeşitli elektrolitlerin etkisi araştırıldı.Elde 
edilen sonuçlar , geniş bir pH aralığında (pH=2-13) örneklerin zeta potansiyelinin negatif 
değerlere sahip olduğunu ve NaCh NaN03 , BaCİ2 CaCİ2, FeS04, FeCİ3 ve AICİ3 gibi 
elektrolitlerden A1C13 dışındaki elektrolitlerin kömür yüzey yükünü tersine 
çevirmediklerini gösterdi

GİRİŞ

ortam içerisine konulduğunda fonksiyonelKömür gibi bir katı, 
gruDİann fCOOH C=0, COH, v.b) yüzeyden iyonlaşması veya çözeltiden iyon
SolSÎ™ “5^. Kr ,û*y toplanın, tnMU«|l» m yüko

arts. •sat «üş  ■
ta* iy°nlar tarafından giderek nötralize edilir ve

çL.»
incelenirken üç ve 3) zeta potansiyeli. Zeta potansiyeli veya diğer

sıvı

negatif veya
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taneciklerin yükünün büyüklüğü ve işareti hakkında bügl edinilmesini sağlar. 
Kömür parçacıklarının elektrokinetik davranışının incelenmesi; kömürün 
flotasyonu, dispersiyonu. aglomerasyonu ve flltrasyonu gibi işlemler açısından 
son derece önemlidir (1,2). Bu çalışmada yaklaşık 100 milyon ton rezerve sahip 
olan Bingöl-Karlıova kömürünün elektro kinetik davranışının incelenmesi 
amaçlanmaktadır. %45 nem ve kuru esasta %50 kül içeriğine sahip olan bu 
kömürün mevcut hali ile ekonomik olarak kullanımı mümkün olmamaktadır. Bu 
sebeple, söz konusu kömürün kalitesinin yükseltilmesine yönelik çalışmaların 
yapılması zorunludur(3). Sunulan çalışmadan elde edilecek sonuçların Karlıova 
kömürünün iyileştirilmesine yönelik prosesler için yararlı veriler sağlıyacağına 
inanmaktayız.

DENEL BÖLÜM

Bingöl-Karlıova kömürü yaş olarak öğütüldü ve tamamı 400 mesh lik 
elekten geçirildi. Kömür örneğinin standart metodlara göre yapılmış analiz 
sonuçlan Tablo 1 de gösterilmiştir.

Tablo 1. Bingöl-Karlıova kömürünün analiz sonuçlan

Uçucu madde** Sabit karbon** Kül**C* H* N* S t** Nem»«•

67.0 5.6 2.1 0.8 45.5 25.4 26.0 48.6

(*) % kuru külsüz esas ; (**) % kuru esas; (*•*) % alındığı gibi

Bu şekilde elde edilen -400 mesh lik ham kömürün bir kısmı demineralize edildi. 
Demineralizasyon işlemi, 60°C da bir saatlik sürelerle önce HC1, daha sonra HF 
ve son olarak da HC1 çözeltileriyle kömürün liç edilip, süzüntü pH sı kömürün 
tabii pH sına yaklaşmcaya kadar destile su ile yıkanması suretiyle 
gerçekleştirildi. Bu işlem sonucunda kömürün kül içeriği %48.6 dan %1.15'e 
düşürüldü. Demineralize kömürden alman iki fraksiyon 150 ve 200 °C da 8 
saat süreyle havada kuru oksidasyona tabi tutuldu. 500 mİ destile su veya arzu 
edilen konsantrasyonlarda hazırlanmış elektrolit çözeltilerine 0,5 g kömür örneği 
eklenip karıştırılarak, NaOH ve HC1 çözeltileri Üe süspansiyon pH sı istenilen 
değere ayarlandı. Bu işlem 30 dakikalık şartlandırma süresinde gerçekleştirildi. 
Süspanstyonlann zeta potansiyel ölçümleri Zeta-Meter 3.0+ mikro elektroforez 
aleti kullanılarak yapıldı.

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

Karlıova kömürüyle hazırlanmış süspansiyonların zeta potansiyelleri 
üzerine; mineral madde içeriğinin, oksidasyonun ve çeşitli elektrolit maddelerin 
konsantrasyonlarının etkisi incelendi. Zeta potansiyellerinin süspansiyon pH sı 
ile değişimi Şekil 1 de gösterilmiştir. J *

Artan süspanstyon pH’sı ile. tüm kömür örneklerinin negatif zeta 
potans^Uerinin arttığı, PH=5-13 aralığında ise azalma eğiliminde olduğu Şekil 
1 de görülmektedir. Artan pH ile zeta potansiyelinin önce artması, yüksek ranklı 
kömürlerde de görülen bir durum olup, iyonlaşma sonucu negatif yük 

saksındaki artmaya bağlanabilir (3.4). Ancak, daha çok bazik 
bölgede görtlen artan pH ile zeta potansiyeli azalması, oksijence zengin düşük
^7^n^îI'İ!.»dHFrtay?ulkmaktadlf(31)' Bu durum- yüksek pH larda kömür 
yüzeyindeld negatif yükten sorumlu oksijen fonksiyonel gruplarının humik 
asitler şeklinde yüzeyden ayrılması Üe illşkilendirilebilir
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C(mol L"1)

Şekil 3. CaCl2, BaCl2 ve FeS04 konsantraşyonlannın zeta potansiyeli üzerine 
etkisi.

Şekil 4. FeCl3 ve A1C13 konsantrasyonlarının zeta potansiyeli üzerine etkisi.

Bu şekillerden, incelenen elektrolitlerin tümünün zeta potansiyelini 
değiştirdiği ve özellikle yüksek konsantrasyonlarda sıfıra yaklaştırdığı ve A1C13 de
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ise, diğerlerinden farklı olarak, bir yük ters çevrilmesi olduğu görülmektedir. 
Buna göre, AlClg dışındaki elektrolitlerin kömür yüzeyine spesifik olarak 
adsorplanmadıkları ve sadece elektriksel çift tabakayı daralttıkları yani indiferant 
elektrolit olarak davrandıkları söylenebilir. A1C13 ün ise, yükü tersine çevirme 
etkisinden dolayı kömür yüzeyine spesifik adsorpslyonla tutunduğu 
düşünülmektedir.

KAYNAKLAR
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TÜRK LİNYİTLERİNİN KALORİFİtc  •_ . __. T £_ . T^RIFIK değerlerinin  diferansiyel  
TERMAL ANALIZ ile  İNCELENMESİ

Fahri TAN (*) Baki ERDOĞAN (*)

(•) Kara Harp Okulu Öğretim Başkanlığı, ANKARA, TÜRKİYE
r) Caz. On.vers.tes., Fen-Edeb.yat Fakültes., K.mya Bölümü. ANKARA,TÜRKİYE

I”^IFFE™ ’̂‘tHE^Sys ,!^^ °F TORKISH LIGNITES

SUMMARY

and oxygcn atmosphercs. The areas undcr the curves havc been uscd for cvalualion. 
Sucrose was used as the Standard substance. Obtalned da ta havc been slalistically 
compared with the results of bomb calorimctcr.

ÖZET

Bu çalışmada Tûrkiycde işletilen bazı yöre linyitlerinin (Çayırhan, Altmyağ, 
Çorum-Osmaneık, Kızılkaya, Dcğlrmlsaz, Tunçbllck, Gönen, Çan-I, Çan-lII, 
Uzunköprü) kalorilik değerleri Diferansiyel Termal Analiz (DTA) eğrisinden (havada ve 
oksijen atmosferinde) elde edilen pik alanlarının değerlendirilmesiyle ve sakkarozun 
Standard madde olarak kullanılmasıyla nicel olarak tayin edilmiştir. Veriler, Standard 
metod olarak kabul edilen bomba kalorimetresinden bulunan sonuçlarla İstatistiksel 
olarak karşılaştırılmış ve yorumlanmıştır.

GİRİŞ

Yanma teknolojisinde kömürlerin ticari sınıflandırılmasında en 
önemli kriterlerden biri de kalorilik değerdir. Bu metod ülkelerin çoğunda 
standartlaştınlmıştır(l) Diferansiyel termal analiz (DTA) kömür analizinde 
ilk 1914 ve 1923 yıllarında kullanılmış (2) aradan geçen uzun yıllara 
karşılık hala bu metod kullanılmaktadır (3). Endotermik ve egzotermlk 
olaylarda alınan ve salman ısı, termal olayın olduğu karekteristik sıcaklık ve 
numunenin tenmofiziksel özelliklerindeki değişmeler gibi nicel ve 
değerlendirmeler bu teknikle araştıralablllr.

Aynı ortamda sabit bir hızla ısıtılan numune ve inert referans sıcaklığı 
arasındaki fark sıcaklık veya zamana karşı grafiğe geçirildiğinde elde edilen 
eğriler incelenen örnekler için karekteristikllr. Bu eğrilerde aşağıya doğru 
oluşan pikler endotermik olayları yukarıya doğru oluşan pikler egzotermik 
olayları gösterir. Pik altındaki alanlar numune miktarı ve termik olayda 
aktarılan ısı miktarı ile orantılıdır.

DTA ile kömürlerin bozunma reaksiyonları ve kalorilik değerleri de

bulunabilir (4.5).

nitel
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Linyit havada ısıtıldığında yanar. Bu yanma olayına ait 200 ’C ile 
maksimum 500 ’C arasında çok yayvan büyük bir egzotermik pik gözlenir. 
Bu pik ısınmayla oluşan uçucu bileşenlerin yanmasından oluşur. Organik 
ve inorganik madde gruplarını bünyesinde bulunduran kömürün farklı 
farklı bileşimlere sahip olması bu maddenin termal analizinde problemler 
doğurur (6). DTA eğrileri örnekte oluşan termik değişmeler hakkında bütün 
bilgileri kendi içinde bulundurmasından ve deney şartlarım çok net bir 
şekilde bünyesinde taşımasından dolayı (7) linyitin DTA eğrisindeki yanma 
pik alanından çıkarak nicel çalışmalar yapmak mümkündür. DTA 
tekniğinde fırın atmosferinin yanma olayını etkilemesi doğaldır. Isıtmayla 
oluşan gazlar fırın atmosferini kaplar, atmosferin değişmesi yanma 
sıcaklığını ve bozunmayı daha yüksek sıcaklıklara kaydırır. Bozunma 
dehidratasyon ve oksidasyon gibi termal olaylar üzerindeki gaz atmosferin 
etkisini belirlemek zordur (6). Önemli olan linyitlerin yakıldığı ortamlara 
benzer bir atmosferin temin edilmesidir. Bu çalışmada DTA da yanma açık 
sistemde yürütülerek fırında gaz birikimi Önlenmiştir. Değişik iki ortamda 
linyitler yakılmıştır. Birincisi hava ortamı diğeri O2 ile zenginleştirilmiş hava 
ortamıdır.

DENEL BÖLÜM

(Çayırhan,
Altınyağ.Çorum-Osmancık, Kızılkaya, Değirmisaz, Tunçbilek, Gönen, Çan-I, 
Çan-III, Uzunköprü) yörelerinden alman linyit örnekleri kullanılmıştır. Linyit 
örnekleri MTA'dan temin edilmiştir. Standard usullerle ince toz haline 
getirilen ve yüzey nemi giderilmiş yaklaşık 30 mg örnek DTA aletinde 
seramik numune kabına konulmuştur. Kızdırılmış kaolin referans madde 
olarak kullanılmış ve 5 'C daki , ’lık ısıtma hızında alet çalıştırılmıştır, 
lsotermal bomba kalorimetresinde 20-30 atmosferlik 02 atmosferinde 
yanma gerçekleştirilmiştir. Nicel çalışmada Standard madde olarak 
piyasadan alman toz şeker öğütülüp yaklaşık 30 mg kullanılmıştır. DTA 
eğrilerinin pik alanları planimetre ile değerlendirilmiştir.

Deneysel çalışmada yapılanüretimi

SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

Kömür numunelerinin kalorilik değerleri Standard metod kabul 
edilen bomba kalorimetresi ile tayin edilmektle birlikte bu metodla, yüksek 
basınçlı Oksijen atmosferin de maksimum seviyde ideal denilebilecek bir 
ortamda yanma gerçekleştirilir. Kullanılan linyit örneklerinde uçucu 
maddenin düşük sıcaklıklar da yanma ortamından uzaklaşması, bu 
kömürlerin soba, kalorifer kazanları ve diğer ortamlar da yakılmasından 
elde edilen ısı değerlerini bomba kalorimetresinden ölçülen ısı değerinden 
düşük olacağını, sonuçlar da yanma atmosferinin yanma üzerinde etkili 
olduğunu göstermektedir.Yanma olaylarının dinamik incelendiği DTA 
tekniğinde yanma ortamını yukarıda bahsedilen ortamlara yaklaştırmak 
mümkündür. Dolayısı ile bu teknikle elde edilen kalorilik değerler gerçek 
yanma değerlerine daha yakın olacağı amacıyla Türkiyede üretilen değişik 
10 yöreden alman linyitlerin bomba kalorimetresi ve DTA metodu ile kalori 
değerleri bulunmuş ve sonuçlar Tablo l’de sunulmuştur. DTA aletinde, hava 
ortamında elde edilen DTA pik alanları oksijenli ortamda elde edilen DTA 
pik alanlarından küçük elde edilmiştir.
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Beklenenden farklı olan bu sonuçların bomba kalorimetresi değerleri 

ile kalibrasyon eşitlikleri elde edildiğinde oksijen ortamında DTA da elde 
edilen değerlerin daha uyumlu olduğu görülmüştür. Kalibrasyon eşitliği 

(2)'de korelasyon katsayısının (l)’ci eşitlikteki korelasyon katsayısından 
büyük olduğu görülmektedir. Şeker’in uçuculuğu az olduğundan Standard 

madde olarak DTA'da kullanılabileceği düşünülmüş ve bu maddenin bomba 

kalorimetresindeki yanma değeri DTA' için de doğru değer kabul edilmiştir. 

Bulunan değerler Tablo l'de gösterilmiştir.. C^’li ortamda bulunan kaloriflk 
değerler bomba kalorimetresi değerlerine yaklaşmıştır. Farklılığın sebebi 

kömürün bileşiminden kaynaklandığı sanılmaktadır. Bu teknikte 

numunenin ısı kapasitesi ve termal iletkenliği gibi termofiziksel özellikleri 

DTA eğrisini önemli ölçüde* etkilemektedir. Kömürün kül kısmı yanma 

esnasmda ısı aktarımını önemli ölçüde etkileyeceği aşikardır. Şekerde ise 

böyle bir kısım yoktur. Şekerin tamamı yanmaktadır. Şekere linyit benzeri 
bir matris kazandırılarak bu denemelerin yapılması bu konuya yeni ipuçları 
kazandıracaktır.
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PREFERATION OF STABLE Sb2S3 SOLS LABELED WITH Tc"111 TO BE USED 

IN THE DETECTİON OF MALIGNANT TÜMOURS

SUMMARY

In this study a radiocolloid to be used In the detection of mallgnant tumours by 

scüıtigraphy, of lower toxlcity compared to those proposed before, has been prepared. 

It's ability to enable detection of malignant tumours has been confirmed by its 

application to rabbit- and human-tyroids. Electron microscopic studies have also 

been made so as to characterize Sb2S3 partlclcs in the solutlon and to elucidate thelr 

interaction with the protective colloid.

ÖZET

Bu çalışmada habis urların sintigrafî ile teşhisinde kullamlmak üzere daha 

önce önerilen çözeltilere nazaran daha düşük toksisiteli bir radyokolloit çözeltisi 

hazırlanmıştır. Çözeltinin tanı sağlama yeteneği tavşan ve insanların tiroid bezelerine 

uygulanması ile onaylanmıştır. Çözeltideki Sb2S3 taneciklerinin karakterize edilmesi 

ve koruyucu kolloit ile olan etkileşimlerinin aydınlatılması amacı ile elektron 

mikroskobu incelemeleri de yapılmıştır.

GİRİŞ

Tc"171 İzotopunun tıbbi teşhislerde kullanımı otuz sene kadar önce 

önerilmiştir [1-4]. Bu amaçla teknesyum sülfürün kolloidal kükürt üzerinde 

adsorplandınlması ile radyokolloit çözeltileri hazırlanmıştır.

Garzon ve arkadaşları adsorplama vasıtası olarak 
taneciklerinin kullanımını önermişlerdir [5,6]. î31 ve I12S .çözeltileri yaında, 

- etiketlenmiş kolloitlerin ve Tc"m - Sb2S3 kolloidinin

Kısa süre sonra

Sb2S3 kolloidal

diğer çeşitli Tc
çeşitli vücut dokularında tutunma oranları, yarılanma süreleri ve

90m
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toksisitelerini karşılaştırmak amacı ile yapılan çalışmalar günümüzde de 

devam etmektedir. Bu çalışmalar sonucunda toksisite ve yarılanma süresi 

açısından ve çok zaman tutulma oranı açısından da Tc 90,1 - Sb2S3 kolloidinin 

diğer radyoizotop çeziltilerinden üstün olduğu gözlenmektedir [7-26]. 

Sunulan bu çalışma bu radyokolloit çözeltisinin dokulardaki tutunma 

miktarı düşürülmeden toksisitesinin azaltılması amacı ile yapılmıştır.

DENEL BÖLÜM

Kullanılan Madde, Malzeme ve Cihazlar

Çalışmada analitik saflıkta kimyasallar ve iki defa destilenmiş su 

kullanılmıştır.

Hazırlanan kolloidal çözeltiler Millipore membranlı şırınga sistemi ile 

süzülmüşlerdir.

Te9*" bağlanma verimi Gelman TLC-SG ince tabaka kromatografı 

cihazında belirlenmiştir.

Elektron mikroskobu incelemeleri JEOL JEM-50B mikroskobu ile 

gerçekleştirilmiştir.

Yöntemler

Kolloidal Sb ^>3 Çözeltisinin Hazırlanması

% 0.08 konsantrasyonunda potasyum antimonil tartarat (tartar 

emetik, TE) ve % 0.2 konsantrasyonunda polivinilpirrolidon (PVP-30) içeren 

çözeltiden doygunluğa kadar H2S gazı geçirilir. Daha sonra hidrojen 

sülfürünün aşırısını uzaklaştırmak için çözeltiden 10 dakika süre ile N2 gazı 

geçirilir. Bu çözelti

otoklavda 120 °C de 30 dakika süre ile sterilize edilir.

0.22 p gözenekli bir membrandan süzülerek bir

NaTcO4 Çözeltisinin Hazırlanması

Tc-99m sıvı ayırma yöntemi ile Mo-99'dan elde edilir. Mo-99 reaktörde 

kararlı Mo03'ün nötronlarla ışınlanması ile elde edilir. Radyoaktif Mo03 sıcak 

hücre içinde 6N NaOH ile çözülür. Beta bozunması ile Tc-99m ve Tc-99'a 

dönüşen Mo-99 (Na2Mo04) etil-metil keton sıvı ayırma yöntemi ile ayınlır. 

Bu işlemi takiben organik fazın uzaklaştırılması ile oluşan NaTcO 4 

kristalleri izotonik NaCl çözeltisi ile çözülür. Çözeltinin radyoaktif 

konsantrasyonu izotonik NaCl çözeltisi ile seyreltilerek ayarlanır. Bu k 

onsantrasyon 5-15mCi/ml Tc-99m arasında tutulmuşt 

TcP9m~ SbpSj Radyokolloidinin Hazırlanması

Hazırlanan Sb2S3 solü eşit hacımda izotonik Tc99m 04" çözeltisi ile 

karıştırıldıktan sonra kapalı kapta bir otoklavda 120 °C de 30 dakiki süre ile 

tutularak etiketleme gerçekleştirilir.

ur.
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İşaretlenme Veriminin Ölçülmesi

İnce tabaka üzerine kurutulmadan tatbik edilen radyokolloit aseton 

içinde yürütülür. İşlem tamamlandıktan sonra 1 cm? lik parçalara bölünen 

plakların y sayacında histogramlan çizilir. İşaretlenme verimi kolloit üzerinde 

kalan aktivitenin kromatogramdaki toplam aktiviteye
hesaplanır.

oranı olarak

DENEY SONUÇLARI VE TARTIŞMA

Etiketlenmiş Solün Hazırlanması İçin Optimum Koşulların Belirlenmesi 

Radyokolloit çözeltisinin hazırlanmasında çözeltideki Sb2S3 kon­

santrasyonu ve koruyucu kolloit (PVP) konsantrasyonu literatürdeki 

çözeltilerinkilere nazaran azalülarak daha düşük toksisiteye sahip fakat 

bağlanma verimi ve kararlılığı azaltılmamış bir çözeltinin oluşturulmasına 

çalışılmıştır. Bu amaçla habis tiroid urlarının teşhisi için daha önce önerilen 

iki çözeltideki konsantrasyonlar esas alınmıştır (% 0.15 TE, %0.46 PVP [51 (A) 

ve % 0.17 TE, % 5.8 PVP [8] (B)).Öncelikle TE konsantrasyonu % 0.01 lik 

miktarlarda giderek düşürülerek çeşitli sıcaklıklardaki Tc"m bağlanma 

verimleri belirlenmiştir. Sülfürün oluşturulmasını takiben içinden aşırı 

H2S’ün uzaklaştırılması amacıyla 10 dakika süre ile N2 gazı geçirilen çözeltiler 

membrandan süzüldükten sonra 120 °C de 30 dakika tutularak sterilize 

edilmişlerdir. Bu çözeltiler eşit hacımlarda izotonik Tc99m 04‘ çözeltisi ile 

karıştırıldıktan sonra yarımşar saatlik sürelerde oda sıcaklığında, su 

banyosunda ve 120 °C de otoklavda tutulmuşlardır. En yüksek bağlanma 

verimleri 120 °C de gözlendiğinden çalışma süresince etkileme işlemi bu

sıcaklıkta gerçekleştirilmiştir.
Bu koşullarda % 0.08 konsantrasyonunda TE çözeltisiyle hazırlanan 

solün bağlanma veriminin literatürdeki çözeltilerinkinden daha yüksek 

( % 98.99 ) olabildiği gözlendiğinden TE konsantrasyonunun bu seviyede 

tutulması kararlaştırılmıştır. Bu şekilde çözeltinin Sb2S3 açısmdan tok- 

sisitesi yansı kadar azaltılmış olmaktadır. Daha sonra çözeltideki PVP mıktan

% 0.2 PVP içeren çözelti ile elde edilen sol (C) 

denemelerde kullanılmıştır. Tavşanlara yapılan
da azaltılarak % 0.08 TE ve
tavşanlar üzerinde yapılan ön
uygulamadan sonra çeşitli dokulardan örnekler alınarak Sb ve radyoaktivite

ve radyo-toksisitesinin düşüklüğü bu 

radyosol l.Ö.Cerrahpaşa Tıp Fakültesi 

tarafından insanlara da uygulanarak

tayinleri yapılmıştır. Kimyasal -

çalışmalarla onaylandıktan sonra 

Cerrahi Bölümü'nde Prof.Dr.Erol Düren
çözeltisininkinden de üstün olabildiği 

süresinin 1131 inkinden daha az olması ve
1 3 1

Itanı sağlama yeteneğinin 

gözlenmiştir. Te99"1 nin yanlanma
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bir günde hemen tamamen vücuttan atılabilmesi de bir avantaj teşkil 

etmektedir.
Hazırlanan radyokolloidin daha geniş çapta insanlar üzerinde 

uygulanmasıyla elde edilen sonuçlar Edime Tıp Fakültesi'nce doçentlik tezi 

olarak kabul edilmiştir (271.
Sb2S3 solünün kararlılığı 9 ay süre ile izlenmiş ve bu süre sonunda 

halâ kararlılığını muhafaza ettiği gözlenmiştir.

Elektron Mikroskobu İncelemelerinin Sonuçları

Hazırlanan Tc *** 'ile etiketlenmiş ve PVP ile kararlılaştırılmış kolloidal 

çözeltideki Sb2S3 taneciklerinin tanımlanması için boyut ve şekillerinin 

belirlenmesi ve koruyucu kolloit ile olan etkileşimlerinin aydınlatılması amacı 

İle; N2 geçirilmiş ve geçirilmemiş, 60 dakika süre ile otoklavda 1,5 Atm. 

basınçta tutulmuş ve tutulmamış AB ve C çözeltilerinde elektron mikroskobu 

incelemeleri yapılmıştır. Bu amaçla bu çözeltilerle eş konsantrasyonlu Sb 2S3. 

Sb2S3+PVP ve NaTc04+NaCl+PVP çözeltileri de incelenmiştir.

İncelemeler sonucunda antimon sülfür taneciklerinin ortorombik 

kristaller oluşturdukları, bu taneciklerin birleşmesi ile kare kesitli taneciklerin 

de oluştuğu gözlenmiş; ortalama tanecik büyüklüğü 1.57.10“5 cm olarak 

belirlenmiştir. Tanecik şekli ile ilgili gözlemler literatürdeki Sb2S3 verileriyle 

uyarlıktadır [28,29]. geçirilmemiş çözeltilerde çok ender olarak küresel ve 

küresele yakın şekilli tanecikler de gözlenmektedir. Bu tür amorf yapıdaki 

taneciklerin H2S fazlasında oluşabileceği literatürde belirtilmiştir [30,31]. 

Aynca, bu tür çözeltilerde elektron ışını etkisi altında kolayca bozunan gevşek 

kristaller [32,33] de gözlenmiştir. Basınç altında ısıtılmış taneciklerin 

bozunmasmm daha geç olduğu, N2 geçirilen çözeltilerdeki taneciklerin ise 

genellikle kararlı oldukları gözlenmiştir. Gözlenen bozunmaya mikroskop 

içindeki yüksek vakumun ve elektron ışınının neden olabileceği 

düşünülmüştür. Zira literatürde Sb2S3 ün vakumda süblimleşebildiğin! ve 

çeşitli radyasyonların da kristallenmesine etki ettiğini gösteren sonuçlar 
vardır [34-42].

Elektron mikroskobu incelemelerinde kolloidal taneciklerinin etrafının 

koruyucu kolloit molekülleri tarafından sarıldığı yani bu moleküllerin 

tanecikler üzerinde adsorplandıkları, küçük taneciklerin ise koruyucu kolloit 

molekülleri üzerinde adsorplandıkları gözlenmiştir.
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KARBON ÇELİKLERİNİN SÜLFÜRİK 

ASİT ÇÖZELTİLERİNDEKİ KOROZYONU
ASİT VE ETANOLLÜ SÜLFÜRİK

İkram KALYONCU ve Melike KABASAKALOĞLU

Gazi Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Teknik Okullar ANKARA-TÜRKİYE

THE CORROSION BEHAVIOUR OF CARBON STEELS IN SULPHURIC ACID AND 
ETHANOLIC SULPHURIC ACID SOLUTIONS

SUMMARY

In this study the passivity and the corrosion behaviour of steels having varlous 
carbon content In oxygen free 0,1 M Na2S04 and 0,05 M H2S04 Solutions 
investigated using steady-state potentlostatic method.There is no paslvation peak in 
the anodic polarisation curves of these steels. Comparision of the repassivation and 
Flade potentials of these steels show that the low carbon content Steel (0,2%) is 
passivated more eastly than the others. In acidic Solutions diffusion of hydrogen ions 
control the corrosion rate, but in neutral Solutions acüvation controlled hydrogen 
evolution control the corrosion rate.

The passivity characteristics of low carbon content Steel (0.2%) In ethanolic 
sulphuric acid Solutions were investigated changing hydrogen ion concentration and 
water/alcohol ratios. The decrease in acid concentration the easier the passivity was 
obtained. The increase in the water /alcohol ratio causes the Increase in the critic 
passivatlon current and shifts the corrosion potential towards negative values.

were

ÖZET

Bu çalışmada değişik yüzedede karbon içeren çeliklerin oksijensiz 0,1M 
Na2S04 ve 0.05M H2S04 çözeltilerindeki pasifliği ve korozyon davranışı, kararlı-hal 
potansiyostatik metot kullanılarak incelenmiştir. Bu çeliklerin anodik polarizasyon 
eğrilerinde pasifleşme tepesi yoktur. Tekrar pasifleşme ve Flade potansiyellerinin 
karşılaştırılması karbon içeriği düşük çeliğin (% 0,2 C) diğerlerinden daha kolay 
pasifleşeceğini gösterir.Asidik çözeltilerde korozyon hızını hidrojen iyonlarının yüzeye 
difüzyonu, nötral çözeltilerde aktivasyon kontrollü hidrojen çıkışı belirler.

Düşük karbon içerildi çeğiliğin korozyon davranışı hidrojen iyonu 
konsantrasyonu ve su/alkol oranı değiştirilerek araştırılmış, asit konsantrasyonu 
azaldıkça pasifliğin daha kolay gerçekleştiği bulunmuştur. Su/alkol 
büyümesi kritik pasifleşme akımının büyümesine ve korozyon potansiyelinin negatife 
kaymasına sebep olmuştur.

oranının

GİRİŞ

Pekçok kimya .ve. elyaf endüstrisi susuz ortamda çalışır. Metaller böyle 
endüstriler için de reaksiyon kabı olarak kullanılan en uygun
^uortt^lardaKn faridîdmBu nedenle <&kortandi|ıMUtangan
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benzer. Organik ortamlardaki korozyonu anlama açısından önce alkollerle 
çalışmak ve sulu ortamlardaki korozyonla karşılaştırmak daha uygun 
bulunmuştur. Organik çözücü olaraî .nol, korozyonu incelenecek
malzeme olarak karbon çelikleri seçilmiştiı

DENEL BÖLÜM

Deney hücresi olarak çok ağızlı 500 ml.pireks cam balon 
kullanılmıştır. Lugin kapileri ve platin yardımcı eletrot bütün Ölçmelerde 
geometrik parametre sabit kalacak şekilde yerleştirilmiştir. Referans elektrot 
doymuş kalomel elektrottur(S.C.E). Şekillerdeki potansiyeller bu elektroda 
göre verilmiştir. Çalışma elektrodan. Tablo 1 de bileşimleri verilmiş çubuk 
şeklindeki metalin poliester reçinesi içine gömülmesi ile hazırlanmıştır. 
Deneylerden önce çözeltiden yarım saat süre ile azot gazı geçirilerek 
ortamdaki oksijen uzaklaştırılmıştır. Elektrotlar değişik incelikte zımpara ile 
mekanik olarak parlatılmış ve destile su ile yıkanıp kurutularak deney 
ortamına almmıştır.Yanm saat süre ile elektrodun korozyon potansiyeli 
takip edilmiş, ulaşılan bu denge potansiyelinden başlayarak anodik ve 
katodik polarizasyon eğrileri elde edilmiştir. Potansiyel, Taccussel 
potansiyostatı aracılğı ile her 30 saniyede bir 25 mV artırılmış, bu 30 
saniyelik periyot sonundaki akım değerleri bir mAmpermetreden 
okunmuştur.

Tablo 1. Çalışılan Çeliklerin bileşimleri (% olarak)

No C Mn Si P S

1 0.18 0.41 0.10 0.016 0.043

2 0.34 0.66 0.26 0.029 0.041

3 0.41 0.72 0.28 0.029 0.032

4 0.49 0.71 0.21 0.031 0.043

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Çalışmada önce nötrale yakın pH=6 0,1M Na2S04 İçinde bu dört

fesSÎ^!fhSı0nT^İSİnde4r’1,6 V daki 310111 artl§1 oksijen çıkışma aittir. Bu

çözünme başlar. Bu potansiyele de Flade potansiyeli (Ep) denir. Katodik 
po arizasyon eğrileri Tafel bölgesi ve daha sonra sınır akımı gösterirler

0.05M H2S04 çözeltilerinde elde edüen anodik polarizasyon eğrileri 
(şekil 2a) 0.1M Na2S04 içinde elde edüene benzer, sadece korozyon

Werbö^L1a^Ltem^^>™?tlrlKatodlk P°larizasyon eğrileri (ŞekÜ 2b) 
^ıl^Saff sımr akımı verirler. Bu çeliklerin birbirleriyle
karşılaştırılması, anodik polarizasyon eğrilerinden belirlenen tekrar
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fe-kınte IkJ ort^da^bü^^oldul^ceUk^^3^ yaPUmı9tlr- Bu

Bu çelik İçin 0.1M Na2S04 Ç r , ,.?'2 k?rbon **>«> Ç^Ur.
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Sekil 2 (n,b). 0,05 M H3SO4 İçinde çekil l'dckt koşullarda 
ekle edilmiştir.

2 o 2I 1
NU0SO4 % 0,2 C İçeren çelikle

Koçuldn elde oclllcıı onodlk
polurünuyon egrial ve geri dönöşû.

9c*UI 1 b*0,l M Nn2$Ox içinde elde edilen kalodlk 
polnriJHieynn cârileri, {•) % 0,5 Ci 1—1 % 
0,4 Ci (...) H 5,3 Ci (-•■••) * 0,2 C İçeren 
çelikle elde cdlInUıllr. \ I



Şekli 3 de. su/alkol orrnı değişik ortamlarda elde edilmiş anodlk 
polarlzayon eğrileri gösterilmiştir. Sülflrlk asil derişimi 0,1 M dır. Alkol 
çözeltilerinde çift tabaka yapısı, sulu ortamlardaklndcn tamamen farklıdır. 
% 100 alkol ile hazırlanan 0,1M H2SO4 çözeltisinde elektroda bitişik İlk
molekül yapısı su değil, polarlıgı suya göre daha az olan etil alkoldür. 
Ortamda bulunan eser suyun hemen tamamı, asit prolanlannı hldratlze 
etmekte kullanılır. Buna göre elli alkolün 0,1M H2SO4 çözeltisinin 
asilliğinin, 0,lM(sulu) H2S04 çözeltisinden daha az olması beklenir. Demir

atomlarının Fe++ haline geçebilmeleri, su molekülleri ile hldratlze veya alkol 
molekülleriyle solvâtlze olması 1le mümkündür. Solvalasyon, hidrolasyona
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Şekil 3. Su+clU alkol kanguru 1le hazırlanmış 0,1 
M H2SO4 çûzelUlcrinde elde edilen anodlk 
polarizasyon eğrileri;
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büyük^nerjl °dth|U^ıS)»^lkol!ü ortamda anodik çözünme daha

sebeDİe çalışılan alknl pa , potansiyelde cereyan etmelidir. Bukntev (vaSdaha nettirsu atıkça çözünmenin daha
3?deki eğrilerden acfkr/ Ç^Sİyf de ve daha büyük akımla) olduğu ŞekÜ 
çözücüsündeasittf^Urnddcdir. Şekil 4 de, % 96'lık -etil alkol-su 
gösteâırüştir. konsantrasyonu değiştirilerek elde edüen eğriler

edilemevenMasiflepSfİ*U" ,a?idi ortamlarda ileri tarama, yönünde elde 
,ıL ^ıj ^ ,. tepesinin, alkol yüzdesi büyük olan (az su içeren) 

ortamlarda elde edilebildiği görülmektedir.Su yüzdesi arttıkça FeSoi

çözünürlüğü artacağından, anodik sınır akımı genişlediği gibi, FeS04'ın
JîîfîîiîSİS Oİ^ de2eri de büyümüştür.% 10'dan daha az alkol

büyüklüğüne ve pasifleşmeye, alkolün herhangi bir 
etkisinin lmadığı görülmüştür. Şekil 3 den, alkol yüzdesi sabit olan (az su
52“ tf5,Ç Ael^fde asiÜik azaldıkça pasifliğin daha kolay sağlandığı 
görülmektedir. Asit konsantrasyonu azaldıkça korozon potansiyeli poziüfe, 
pasiflik bölgesine doğru kaymakta, kritik pasifleşme akımı küçülmektedir. 
Bu, alkollü ortamda FeS04 çözünürlüğünün az olmasma ve artan pH' nm
pasif filmin oluşumunu kolaylaştırmasına bağlı olarak açıklanabir. Asitliğin 
azalması ile kritik pasifleşme akımının küçülme nedeni budur. Ancak 
pasiflik bölgesinde geçen akım büyük olup yaklaşık 0,25 mA/cm2 dir.

Sonuç olarak etanollü çözeltide çeliğin aktif-pasif davranışında 
H2S04 konsantrasyonu çok önemli bir rol oynar. Su konsantrasyonu 
arttıkça korozyon potansiyelinin negatife kayması ve anodik akınım 
büyümesi lokal korozyon için potansiyel bir tehlike oluşturur.
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YENİ JABİİ BİR LİGAND DEĞİŞTİRİCİ 

REÇİNESİNİN ELDE EDİLMESİ 

DEĞİŞTİRME KİNETİĞİNİN İNCELENMESİ

OLAN aDAEG-SPOROPOLLENİN

VE BU REÇİNEDEKİ LİGAND-

Salih YILDIZ ve Erol PEHLİVAN

Selçuk Üniversitesi, FenEdebiyatFakültesiKimya.Bölümü 42079Konya-Türkiye

THE SYNTHESIS OF NEW NATURAL LIGAND-EXCHANGER "aDAEG- 
SPOROPOLLENIN" AND THE INVESTIGATION OF LIGAND-EXCH AN GER 
KINETICS OF THIS RESİN (IN THE RESİN)

SUMMARY

Ligand-exchanger chromalography wi(h ıhe modified sporopollenin is a useful 
(echnique for Ihe rapid separalion of nucleosides, nucleic acid bases, amines and amino 
acids. Sporopollenin, a naturel polymer has been modified for Ihe application as ligand- 
exchange malerials. Slable stalionary compIexes are produced when Ihe sporopollenin 
was reacled wilh oxsimes and diaminoelhane. Transilion metals such as copper-, nickel-, 
coball- can easily be immobilized on (he functionalized sporopollenin.

In Ihe kinetics part, the Iigand-exchange kinelics of nucleic acid componenls 
have been sludied. The rale measuramenls have been carried out by a polenliomelric 
lechnique. pli of Ihe reaclion mixlure has been measured during (he exchange process. 
The relalive rales a( vvhich nucleosides bind lo the resin are dctermined by (he aclual 
chenıical-exchange reaction between (he resin partide and ligands.

ÖZET

Fonksiyonel gruplar ekleyerek modifie edilmiş sporopollenin ile ligand- 
değişlirme kromalografisi, nükleosillerin, nükleik asit bazlarının, aminlerin ve 
aminoasillerin hızlı bir şekilde ayrılmasında kullanışlı bir metodlur. Tabii bir polimer 
olan sporopollenin, ligand değişlirici madde olarak kullanılmak amacıyla fonksiyonel 
gruplar ekleyerek modifie edilmiştir. Sporopollenin oksim ve diaminoelan ile raksiyona 
sokulduğu zaman kararlı kompleksler elde edilir. Bakır nikel-, Robalı, gibi geçiş 
elementleri fonksiyonlaşlırılmış sporopollenine kolayca kararlı bir şekilde bağlanabilir.

Kinetik bölümde, nükleik asil bileşenlerinin Iigand-değişim kinetiği çalışılmıştır. 
Hız ölçümünde polansiyometrc tekniği kullanılmıştır. Değişim işlemi boyunca, 
reaksiyon karışımının pil 'ı ölçülmüştür. Nükleosillerin reçineye relativ bağlanma hızlan, 
reçine taneciği ve ligandlar arasındaki gerçek kimyasal yerdeğişlirme reaksiyonu ile 
bulunmuştur.
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GÎRÎŞ

"Ligand-dcğişlirmc" terimi ilk olarak 1961 yılında F. G. Helffcnch (1) 
tarafından ortaya atılmıştır. Organik çözeltilerdeki bileşenlerin ayrılması ve 
saflaştırılması için ligand-dcğişlirme kromalografisi son yılların popüler konusu 
olmuştur. Ligand değiştiricilerin ilk kullanım dönemlerinde bir kompleks yapıcı ile 
çözelti içerisindeki iyonların kompleksleri yapılıyordu. Sonraları, kompleks yapıcıları 
iyon değiştirici üzerine yerleştirmek daha etkili olduğu için şelatların çözelti içerisine 
değil reçine üzerine oturtulması tercih edilmiştir. Dowex-Al gibi özel amaçlı karboksilal 
gruplu sentetik reçinelerin üretilmesine geçilmiştir (2).

Ligand-değişlirme, kromatografi tekniğinde kullanılmaya başlamasından sonra, 
biyokimyacılar sentetik reçinelere fonksiyonlu gruplar kalarak metal şelal affinile 

. kromalografisi "adı altında çalışmalarını sürdürmüşlerdir (3).
Sporopollenin (Lycopodium clavalum) tabii olarak meydana gelen ligand, 

değiştirici olarak kullanılabilen yeni alternalif bir reçinedir. Sporopollenin, pollen veya 
sporların dış yüzeyini oluşturan maddedir. Pollen veya sporların organik çözücüler, 
alkali ve %80 lik sıcak fosforik asille bir hafla boyunca muamele edilmesiyle sporların 
değişmeden kalan dış yapılan sporopollenini meydana getirir. Pollen taneciklerinin 
exinesi üzerinde Brooks, 1971 yılında çalışmalarda bulunmuş ve sporopolleninin, 
pollen ve hücre duvarlarında mevcut olan kimyasal maddelerden meydana geldiğini 
açıklamıştır (4).

Sporopollenin, Lycopodium clavalum'dan elde edilen karbon, hidrojen ye 
oksijen ihtiva eden ve kapalı formülü şeklinde olan kimyasal bir maddedir.
Sporopollenin homojen sabit bir tanecik büyüklüğünde kimyasal olarak kararlı, ısıya 
dayanıklı bir polimerdir (5).

Bu çalışmada, geçiş elementleri bağlanan, fonksiyonlaştınlnuş sporopollenin, 
kolon .kromalografisinde kolon dolgu maddesi olarak kullanılmak sureliyle 

nükleosillerin ve nükleik asil bazlarının ayrılması, ve reçinenin ligand değiştirme 
kinetiğinin incelenmesi amaçlanmıştır.

sıvı

DENEL BÖLÜM

i) Diaminoclil-sporopollenin (DAE-Sporopollenin) Reçinesinin 
Hazırlanması:

Lycopodium-clavalum bitki sporlarından hazırlanan 50-55 g’ lık bir numune 
450 ml'lik susuz toluen ile karıştırılır. Daha sonra bu süspansiyona 150 mİ 1,2 
diaminoetan eklenir. Süspansiyon 20 saat kadar bir geri soğutucu ile ısıtılır (6). 
Reaksiyon:

© + NH2(CH2)2NH2 © -NH(CH2)2NH2

DAE-sporopollenin

şeklindedir.
Süspansiyon vakum filtresiyle süzülür toluen ve su ile yıkama işlemleri yapılır.
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ii) antı-diaminoelüglioksim-sporopollenin (aDAEG-sporopollenin)
Reçinesinin Hazırlanması:

anli-kloroglioksim eler içinde çözülerek, süspansiyon halindeki DAE- 
sporopollcnın rcçmesıne eklenir. Çözelti bir gece boyunca karıştırılır, süzülür ve saf su 
ile birkaç defa yıkanır. Reaksiyon:

C1 OH
'c=rf H

©-NH(CII2)2-NH2 + I R-ti-Ç=N-OH + HCl 

H-C=N-OH
C1 OH

anli-diaminoelilglioksim sporopollenin 
(aDAEG-sporopollenin)

in) Kromalografik Ayırma İşlemleri:

aDAEG-sporopollenin reçinesine ayn kaplar içerisinde 1 M CuClg, 1 M NiCl2 
ve İM CoCl2 çözeltileri eklenerek geçiş elementlerinin reçineye bağlanması sağlanır. 
Elde edüen bu reçineler 30 cm uzunluğunda ve bir 1 cm çapında borosilikat kolonlara 
doldurulur. Kolonda sökücü olarak amonyak çözeltisi kullanılır. Kolona injekte edüen 
nükleosit veya nükleik asit bazları karışımı, peristaltik pompa kullanarak kolondan 
yürütülen amonyak eluanlı ile reçineden sökülür. Kolondan çıkan eluant UV-Vis 
Spektrof olometre üe sürekli bir şekilde tesbit edilerek kromalogramlar kaydedilir.

iv) Ligand-Değiştirme Kinetiği:

Belli miktarda kurutulan metal(ll) yüklü aDAEG-sporopollenin reçinesi bir 
beher içerisine konur. Reçineye saf su ilave edilerek bir manyetik kanştıncı ile 
süspansiyon haline getirilir. Süspansiyonun içine bir pH.metre elektrodu daldırılır. 
Süspansiyona nükleosit veya nükleik asit bazlarından belli bir hacım eklenerek, zamana 

karşı süspansiyonun pH'ı ölçülür (7).

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Ligand-değişlirme kromalograTisi nükleosit ve nükleik asil bazlannm

değf^irkî'İDAEG^poropojirnin'roionl^a^oklurıılarak nSleoshlerin ve^ükleik ash 

bazlarının ayrılması işlemleri gerçekleştirilmiştir.
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Tablo 1.

Nüklcik Asil nazlarının Ayrılması

pik
Nüklcik Asil Bazları (jfsjLiV V(ml)

Urasil (0.02 M, 30 /d) 1410
Silozin (0.02 M, 30 fil) 2110

20.1
30.1

+ 2.08A

0.500 
< A/DIU. )

— 0 • 1 0 A

0.0 ' 500.0< SEC/DIU. > 3000

Şekil I. Nüklcik Asil Bazlarının Hlusyoııu : 0.5 M NH 
0=1x30 cm. V= 40 mİ. X=260 nm

3

,?r"ek oIaVat vcrcligimiv: Şekil l.'dcki kromalogram C.o++ yüklü aDAF.G-

uzun sure kalmas.dır. Sılozın ve adenin -NH2 grubu ihtiva etliklerinden, reçineye daha

^^«iaseB&sasisriar’—
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rei eııeras yona^erek kabladanC ^Uanl olarak amonyak kullanılmışlır. Kolon, 

@-H20 + L ® ™L + L-H20

Bu reaksiyona göre hız denklemi

d[L-H2Q]
dT = kexp [(D-H20]n>[L]n2V=

şeklinde gösterilir.
Hız denkleminde [ (5) -H20] reçine fazındaki aktif ligand konsantrasyonu ve 

[L] çözeltideki ligand konsantrasyonudur. Saf su yerine amonyak çözeltisi de ligand 
olarak değişen madde yerine kullanılabilir. Amonyak çözeltisi kullanıldığı zaman pH 
aralığı dar olduğu için kinetik çalışmada saf su tercih edilmiştir.

Kinetik çalışmada, 0,5 g kurutulmuş aDAEG-sporopollenin reçinesi saf su ile 
süspansiyon haline getirilir. 0,02 M, 12 mİ sitidin çözeltisi süspansiyona eklenir. pH 
metre elektrodu daldırılarak, çözelti pH’ı sabit oluncaya kadar ölçüme devam edilir, 
ölçümlerden a^+ ’a karşı t grafiği çizilir. Grafikteki ilk noktalardan geçen doğrunun 

eğiminden başlangıç hızı vo, 0,152 olarak bulunur.
Ligand değiştirici reçinedeki ligand-değişlirme kinetiği incelenmesinde, 

reaksiyon hız kontrol basamağının, reçine ile şelat oluşturan ligandlarla meydana gelen 
kimyasal yer değiştirme reaksiyonu olduğu tesbil edilmiştir.
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ORGANİK İLETKEN POLİMERLER BAZINDA SCHOTTKY DİODLARI

Fatih Köleli* ve Abdulmecit Türüt** 

Atatürk Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi Erzurum

*Kimya Bölümü, “Fizik Bolümü

CONDUCTING-ORGANIC-POLYMER-BASED SCHOTTKY DIODES

SUMMARY

An exemination of the rectlfîcatlon poroperties of organlc conductor/lnorganlc 

semi conductor/metal Schottky diodes has been made, in which freshly prepared 

polythiophene and poly indole has been used as metal, n-Si and n-GaAs as 

semlconductor. The metalic organic polymers have provided a good rectifying to the 

semiconducters. The processing, current-voltage and capacity-voltage (I-V and C-V) 

measurements of the devices were done at room temperature in laboratory 

atmosphere.

ÖZET

Organik iletken/İnorganik yan iletken/metal Schöltigrdîölârthîn" rekfiftkasyon- • 

özellikleri, metalik poli-tiyofen ve-polİ-indol'ün iletken, n-Si ve n-GaAs yan iletken 

olarak kullanılıp incelenmiştir. Adı geçen organik mateıyaller kullanılan yan iletkenler 

ile iyi bir rektiÜkasyon oluşturmuşlardır. Tüm deneyler, akım-voltaj ve kapasîte-voltaj 

(hVVe C-V) ölçümleri oda sıcaklığında ve laboratuar atmosferinde gerçekleştirilmiştir.
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GİRİŞ

Doğrultucu metal/yan iletken kontaktlan yarı İletkenler teknolojisinde 

önemli rol oynamaktadırlar. Bu tip cihazlarda genellikle Au, Ni, Al vs. gibi 

mateıyaller metal, lnP, GaAs, Si gibi bileşik ve elementler İse yan iletken 

olarak kullanım sahası bulmuşlardır. Yanız, günümüz elektroniğindeki son 

derece hızlı gelişme göz önüne alınacak olursa bu alanda daha değişik diod ve 

tranzistörlere olan İhtiyaç hemen kendini gösterecektir.

Son on yılda iletken organik polimerler (poli anilin, poli pirol, poli 

tiyofen, poli indol vs.) sektöründeki ilerlemelerle yeni tip metaller (sentetik 

metaller) elde edilmiş, bunlarlada diod ve tranzistör yapımları başlamıştır * ‘3.

Yalnız, bu çalışmalarda sentetik metaller yarı iletken olarak 

kullanılmışlardır. Kullanılan bu polimerlerin en büyük özelliği 

hazırlanırlarken uygulanan elektrokimyasal potansiyele bağlı olarak spesifik 

iletkenliklerindeki muazzam değişmedir.

Biz çalışmamızda bu özellikten faydalanarak polimerin maksimum 

iletken (metalik) halini, litaratürde ilk olarak diodun yan iletken üzerindeki 

metal kesimi (doğrultucu kontakt) için kullandık.

DENEL BÖLÜM

Diod yapımında kullanılan n-Si kalınlığı 18 pm olup içindeki P-doping 

konsantrasyonu 6.1x1014 cm'3 kadardır. n-GaAs ise Te ile dop edilmiş olup 

Te konsantrasyonu lx!016cm-3 tür. Kullanımdan önce her iki yan iletken 
mekanik ve kimyasal olarak temizlenmiştir. n-Si, bu şartlar yerine geldikten 

sonra olduğu gibi kullanılmış, n-GaAs üzerine ise ohmik kontağı sağlamak 
amacıyla In buharlaştırılmış ve iki dakika 350°C de alaşım yapılmıştır, 

kullanıldığı diodta ohmik kontağın sağlanması
n-Si'

için Al seçilmiştir. 
Polimerlerin eldesi bilinen elektrokimyasal yöntemlerle potensiyostatik olarak 

gerçekleştirilmiştir. Doğrultucu kontaklar için 

metalik polimerle kaplanmış, diğer yüzlerine

un

yan litkenlerin bir yüzüne 

ise üzerine Al ve İn
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buharlaştırılmış cam levhalar preslenerek elde edilen dlodlann akım-vollaj ve 

kapnslte-voltaj diyagramları çizilmiştir. Bu diyagramlardan gerekil 

parametreler hesaplamıştır.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Şeklll de Poll llvofrn/n SI. pnll tlyofcn/n-GaAs ve poll İndol/GaAs 

dlodlann m ters ve düz beslemeye alt olan I-V diyagramları gösterilmiştir.

ıo**

.0°
^9

**

3*»:
ı

1+

?

i
b/

/

" 1 10*® JL
*J>01.000.00

v<v<xt)
V (v o 11 s)

Şekil 1.: a)-Poll tiyofeıı/n-Sl ve poll tlyofen/n-GaAs: b)-poll İndol/GaAs 

Schotlky dlolannm ters ve düz beslemeye alt olan I-V diyagramları.

Schottky engel yüksekliğinin hesaplanması için termolyonlk emisyon 

teorisindeki temel eşitlik4

(Dl=AAT2exp(-q0B/k'Illexp(qV/nkTl -11

kullanılmış olup, A dlod alanı. A* Rlchardson sabiti ve n Ideallte faktörlerdir. 

Doyıaa akımı IQ ise

(2)I0=A V*l^exp(-q«9 B/kI)

elde edilir^.eşitliği He şekli 1 deki eğrilerden birinin extrapolasyonu soncu
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İdeallte faktörü ise düz besleme eğrisinin lineer kesiminin eğiminden 

n=(q/kT}(dV/dInI) eşitliğiyle n-SI diodu için 2.40, n-GaAs dlodu için 2.69 ve 

poll Indol bazında yapılan dld İçin 3.07 olarak bulunmuştur. İdeal 

dlodtaklnden (n=I) farlı olan bu değerlerin sebebi, pollmer yüzeyinin düz 

olmayışı, dolayısıyla pollmer/yarı iletken kontağının 

sağlanamamasından kaynaklan maktadır.

tam

Kapnsite-voltaJ (C-V) ölçümleri 100 kHz de yapılmış olup bunlara alt grafikler 

şekil 2 de gösterilmiştir.

20

•* cc

/" f
8

rjr

£ 6r— İ
C /
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“

N

vT r- S 
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H8 îT"
: 9

X

/.t’
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; • /r..$
• r.-G«A*

CC'2 • •
J

İ.
V0,C7İV . 

t s :

C51.0 0j 0 05 -».001.0 -0.50 0.00 0.50 1.00No* t.«3 v V(Volts) V(Volt)

a b

Şekil 2.: a)-Poll llyofen/n-SI: 

dlodlanna alt kapaslte-vollaj diyagramları.
poll tlyofen/n-CaAs; i^-poll İndol/n-GaAs

C-V diyagramlar,ndan dlfuzyon potenslyallerlnln hesaplanmasmda metal-yan 

İletken (MS) kontakları İçin Schottky teorisi gereğince

C=[q(şN/2fVD+V-(knVq)J) 1/2 

C ^"2[V0+V-(kT/q)/q£sNl

ve
(3)

(4)
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eşitlikleri kullanılmıştır.

2 nolu eşitliğin kullanılması 

diğer veriler tablo 1 de gösterilmiştir.

sonucu ortaya çıkan engel yükseklikleri ve

Tablo 1.: poli tiyofen/n-Si. poli tiyofen/n-GaAs ve poli Indol/n-GaAs 

Schottky diodlanna ait veriler .

Poli tiyofen/ 

n-Si/Al

Politiyofen/ poliindol 

n-GaAs/In n-GaAs/In

Doyma altımı [A] 

Engel yüksek 

ligi [eV] 

ldealite fatörü 

Difuzyon pot. [V] 

Taşıyıcı yoğ. [cm-3]

: 5.21x10-9 7.3x10-10 4x10-9

: 0.77 0.76 0.75

: 2.40 

: 0.53

2.69 3.07

0.74 0.75

: 8x1014 5.3x10163.4x1016

Sonuç olarak, bu çalışmalarla organik iletken polimerlerin ve inorganik yan 

iletkenlerin kullanılması sonucu diodlann yapılabileceği gösterilmiştir. Bu 

diodlarda ideal diodlardan sapmalar mevcuttur. Bunun sebebi yu kanda da 

belirtildiği gibi birincisi, kullanılan polimerin yüzeyinin tam düz olmaması ve 

dolayısıyla metal/yan iletken kontağının tam sağlanamaması, ikicisi sistemin 

sadece laboratuar şartlannda elde edilmesidir. Bu materyaller endüstride 

olduğu gibi steril laboratuarlarda hazırlanacak olurlarsa büyük bir olasılıkla 

daha sıhhatli neticeler alınacaktır.

kaynaklar
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MİKROİŞLEMCİ KONTROLLÜ DİPOLMETRE

Nil TARIM, Ayten KUNTMAN ve Hakan KUNTMAN

İstanbul Teknik Üniversitesi, Elektrik-Elektronik Fakültesi, 80626 Maslak-İstanbul-
Tûrkiye

microprocessor  controlled  dipolmeter

SUMMARY

The alm of the work Is to save mental and manual labor used in physical 
chemlstıy laboratorles during the measurements In order to determine the dipole 
moment and temperature dependency of macromolecules and give the opportunity to 
process and evaluate the Information obtained by the use of a PC. The instrument 
requlres the Information of temperature range and step to be given from the keyboard. 
The system then switches the heater on, makes temperature measurements 
continuously and dlsplays a value proportlonal to the capaclty of the measurement celi 
at temperatures desired. The user himself Is to make the evaluation using the 
Information provlded. Various measurements have been made In order to check the 
results. It has been observed that comparable and acceptable results have been 
obtained.

ÖZET

Kimyasal maddelerin molekül yapısının aydınlatılması büyük ölçüde dielektrik 
özelliklerinin belirlenmesine bağlıdır. Bu yönde atılacak ilk adım ise, dielektrik 
sabitinin bulunmasıdır. Bu büyüklükten yararlanarak dipol momenti, dielektrik 
dağılım, dielektrik kayıp ve frekansa bağımlılık gibi maddeye ait başka büyüklükler 
hakkında bilgi sahibi olmak mümkündür. Yapılan çalışmada, söz konusu sıvılar, 
dielektrik sabitleri 2-3 aralığında değişen polimer çözeltileridir.

Bu çalışmada amaç, fiziksel kimya laboratuarlarında çeşidi sıvıların dipol 
momentlerinin bulunması ve bunların sıcaklıkla değişimlerinin dipolmetre yardımıyla 
çıkarılması sırasındaki uzun ve yorucu işlemleri daha kısa sürede tamamlamak ve 
elde edilen bilgileri bir PC yardımıyla işleme ve değerlendirme olanağı sağlamaktır.

Çalışma, donanım ve yazılım olmak üzere başlıca iki aşamada

değerlendirilebilmektedir.

!

sonuc'uHgcreken^eğerîendlrmelcr'^ap^ârak111 tatmtn ‘Soflonuç?^ 

gözlenmiştir.
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GİRİŞ

mmam
SSSSSSÜSST1 beIirIeraek İÇIn başvurulan sel

asa g^s*«; 

aaafiSSS'İK.ffi;

bir »Sr^îi3!KSlK?arîSl^tın^*»*yöntemlerden binil 1-100 »maçla en çok kullanılan

çıkıştaki düşük frekansh bllesen Tlr L,^Itlr\Clda karıştırılmakta ve

SS££."I“,I“bu«^fî&SVSSi^
Genelplakaları arasm^yerleşfirndMİn raman^k bir kondansatörün

='ab^

dielektrll^sabltj'oranmda deflşerek^e.^değerlni^m^6 6

İÇlne geçmiş eş merkezlnkl^etefsUtadMe^olus °turtuLrnu?' birbirl
olarak pirinç seçilmiştir. Böyle biryapm.n kapÖSÎb!<<

arasına

n — 27C.£r.£>.h 
İn (b/a)

(D

mî'r-ssiaîîîfisfsb ^ d^takj ^ 

Sİbö S' ' - ^ b*#"

basamaklı bir sayı şeklinde okunmdSadî^Uf01^9!?1r göstergeden dört
nmaKtadır. Hava, standart sıvı vl dlelektrlk
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Başlama

Ortam sıcaklığının ölçülmesi

İlk, son ve adım sıcaklığının girilmesi

Isıtıcının çalıştırılması

İstenen sıcaklıklarda kapasitenin ölçülerek hafızaya kaydedilmesi

Son ölçüm sıcaklığından sonra ısıtıcının durdurulması

Verilerin toplu olarak okunması

I
Bitiş

Şekil 1- Deney düzeninin çalışmasına ilişkin akış grafı
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Tablo X

Sıcaklık

Sxl°c] Ss exSH £x

2.36193 2.3603113214027 3513

2.353575 2.3553103313030 3511

2.342891 2.3433118 309035 3513

2.329582 2.3303106 307840 3513

2.31920545 3515 3095 3066 2.318

50 3513 3052 2.3061673081 2.306

55 3514 30403069 2.293115 2.294

60 3512 3054 3024 2.282865 2.282

SH Hava İçin göstergeden okunan değer 

Ss Standart sıvı İçin göstergeden okunan değer 

Şx ölçülen sıvı İçin göstergeden okunan değer 

£x ölçülen dielektrik sabiti
t

ex Klasik yöntemle ölçülmüş dielektrik sabiti

SONUÇ

Çalışmada otomasyon tam anlamıyla sağlanmıştır; sistem en baştaki 
verileri girme işlemi dışında kullanıcıya gereksinme göstermemektedir. 
Böylece, işlemlerin uzun sürerek kullanıcıyı bağlaması önlenmiştir.

Sonuç olarak; amaçlanan iki önemli husus, otomasyon ve makul 
sonuçların elde edilmesi büyük ölçüde gerçekleştirilmiştir. Daha sağlıklı ve 
doğru sonuçlar elde edilmesi amacıyla çok sayıda ve çeşitli maddeler için 
ölçümlerin yapılması ve sonuçların değerlendirilmesi uygun olur.

KAYNAKLAR 

1. A.~ — KUNTMAN, Poli (etilmetakrilatj'm Dipol Momentleri ve 
Konformasyon Karakteristiklerinin Belirlenmesi, (Doktora Tezi), İTÜ 
Fen Bilimleri Enstitüsü (1989).

2. N. TARIM, Mikroişlemci Kontrollü Dipolmetre, (Yüksek Lisans Tezi), 
İTÜ Fen Bilimleri Enstitüsü (1992).

3* TechnIsche Werkstaten. GmbH, Instruction Manual of
DM01 Dipolmeter.
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V2°5/Ti02^ KATALİZÖRLERİNİN FTIR İLE İNCELENMESİ

Ahmet AKBAŞ (*), Holger MİTZEL (**), Dieter HÖNİCKE (**) 
(*)Cumhuriyet Üniversitesi, Fen-Edebtyat Fakültesi, Kimya Bölümü,
58140 StVAS-TÛRKİYE

(**) Engler-Bunte Institut, Bereich Petrochemie Universitat Karlsruhe (TH) 
7500 KARLSRUHE 1 - DEUTSCLAND

INVESTIGATION OF THE V205/Tİ02 (A)' CATALYSTS 
SUMMARY

In this study , adsorptlon of probe molecules which are pyridine and NH3 on 
V205/Tİ02 (A)-catalysts as a funcllon of V2O5 content was Investigated. The results 
of the pyridine adsorption showed clearly that the number of Levvis-acid sites decrea- 
sed with increasing V2O5 content. In contrast to the number of Brönsted-acld sites 
increased with increasing V2O5 content. passcd trough a marimun. and finally reac- 
hed a constant value. The ratio of the Brönsted-to Lewis-acid sites was indicated a 
maximun when supporting surface was covered \vith a mono-layer of V2O5.

ÖZET
Bu çalışmada, piridin ve NH3 moleküllerinin V205/T102(A) katalizörlerinde 

adsorpsiyonu, V2O5 içeriğinin bir fonksiyonu olarak belirlendi. Piridin adsorpsiyonu 
sonunda Lewis asidliğin artan V2O5 içeriği ile azaldığı gözlendi. Buna karşın Bröns- 
ted asidliğin artan V2O5 içeriği ile arttığı, bir maximundan geçerek sonuçta sabit bir 
değere azaldığı saptandı. Brönsted asitliğin Lewis asidliğe oranının, destek yüzeyin 
V205 tarafından tek tabakalı kaplanmasıyla bir maximundan geçtiği belirlendi.

GİRİŞ
Teknikte, o-ksilenden italanhidrit veya benzenden malahitanhidrit el­

de edilmesinde-kullanılan Y2O5/TİO2 (A) katalizörlerinin büyük önemi 
dır. Bu katalizörlerin katalitik özelliği, destek mateıyal Tt02 (A) yüzeyini 
kaplayan Vo Ok  miktarıyla İlgilidir. Katalitik aktif bileşen V205'in Tı02 (A) 
yüzeyini tek tabakadan çok tabakaya kapladığı V205/Ti02(A| katalizör eri, 
o-ksilenin oksidasyonu ile İtalanhidrit eldesinde Yû^ek seçlciük göstedder 
Ü). Bu çalışmada V205 içerikleri farklı (kütlece %5 1, %8 %9 %10.5 
%11.9. %15.5. %22.1 ve %31.2 V205 içeren) Vz05/Ti02 (A) katalizörleri 
hazırlanarak bunlann. V2Os- içeriklerine ve BET-yüzey a anlanna göre, yü­
zey asidik merkezlerinin değişimlerinin incelenmesi amaçlanmıştır.

var-
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DENEL BÖLÜM:
Katalizörlerin Hazırlanması

V2°5/Ti02 (A) Katalizörleri. Ti02 (Anasta;92 m^/g) ile farklı deri- 
şimlerde VOCl3/Toluen çözelüleri kullanılarak yamama (Grafting) yöntemiy­
le hazırlanmıştır. Bu amaçla 5 g TıC^ (A) 50 mİ desüle su içerisinde çözüle­
rek 18 saat 110°C de kurutulmuştur. Bu detek mateıyali, VOCl3/Toluen 
çözeltisi ile 5 saat 75 °C de N2 atmosferi altında tepkimeye sokulmuştur. 
Tepkime ürünü, çözelti ortamından filtre edilerek ayrılıp, .üzerindeki çözü­
cüler de kuru hava akımı ile uzaklaşünlmıştır. 4 saat 110°C, 4 saat 400 °C 
de işleme sokulduktan sonra V205/Ti02 (A) katalizörü elde edilmiştir. Ha­
zırlanan bu katalizörün ikinci veya üçüncü kez yukarıdaki şekilde 
VOCl3/Toluen çözeltisi ile tepkimeye sokulmasıyla kütlece %31'e kadar 
V2Os içeren V205/Ti02 (A) katalizörleri hazırlanmıştır. Destek mateıyali 
TiC^ (A) ve V205/Ti02 (A) katalizörlerinin yüzey alanları BET yöntemiyle 
v2°5 İçerikleri EDX yöntemiyle belirlenmiştir.

Piridin ve NH3 Adsorpsiyonu
Adsorsiyon ölçümlerinde KBr içermeyen 0.1 mm kalınlığında 40 

mg'lık V205/Ti02(A) katalizör tabletleri kullanılmıştır. Piridin veya NH3 ad- 
sorpsiyonundan önce bu tabletler özel NaCİ pencereli küvetlere yerleştirile­
rek 10 saat, 400°C de 10-5 Torr yüksek vakumda gazlaşürma ön işlemin­
den geçirdikten sonra 400°C de 15 Torr 02 basıncında 2 saat oksitlenmiş­
lerdir. Katalizör tabletleri üzerine 2 Torr piridin veya NH3 gönderilerek 15 
dakika adsorpsiyon işlemi yapılmıştır. Destek materyali Ti02 (A) ve farklı 
V2C>5 içerikli V2C>5/Ti02 (A) katalizörleri Çizerindeki piridin veya amonyak 
adsorpsiyon çalışmaları NİCOLET 5XD FTIR Septrometresinde yürütülmüş­
tür.
SONUÇLAR VE TARTIŞMA

3400-4000 cm"1 aralağmda destek materyali Ti02(A)’ın IR-Spektru- 
munda HO-Gruplarına ait karekteristik 3640. 3674, 3688 ve 3725 cm-1 de 
4 band (2). V205/Ti02 (A) katalizörlerinin bu aralıkta sadece 3640 cm-1 bir 
tek bandı gözlendi. 3640 cm-* deki bu bandın absorbans değerlerinin de ar­
tan V203 içeriğine göre azaldığı, çok tabakalı V2Og ile örtülmüş V203 
/Ti02 (A) katalizörlerinde tamamen kaybolduğu saptanmıştır.

1800-2200 cm-1 aralığında destek materyali Ti02 (A) için herhangi 
bir band gözlenemezken, V205/Ti02 (A) katalizörleri için 2040 cm"1 V=0 
üst ton titreşim bandı gözlendi (3,4). Çok tabakalı katalizörler için yine bu 
aralıkta 2020 ve 1975 cm-1 de V205 Bulkfaz adsorpsiyon bandlan gözlendi 
(3). Tek tabakalı V205/Ti02 (A) katalizöründe, 2040 cm'1 deki V=0 üst ton 
titreşim bandlarınm, V205 içerdikleri ile arttığı saptanmıştır.

Destek materyali Ti02 (A) ve V205/Ti02 (A) katalizör tabletleri yüze­
yine piridin adsorpsiyonu yapıldıktan sonra, bu tabletlerin IR- Spektrumla- 
rından TiC^ (A) için sadece Lewis asidik merkezlere (1448, 1488 1575, 1608 
cm'1) ait bandlar; VgOg/TiC^ (A) katalizörleri için ise Lewis aidik merkezler
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Şekil-l.Lewis- ve Brönsted-Merkezlerinin V205- içeriği ile Değişimi.

Şekil-l’den, artan V2Os içeriğine göre Lewis asidik merkezlerinin 

azaldığı. V205 tarafından tek tabakalı kaplanmış katalizörlerde (nth=l) ve 

artan V205 içeriğine göre Lewis asidik merkezlerinin değişmediği saptan­

mıştır. Brönsted asidik merkezlerinin ise nth=l'e kadar, artan V2Os içeriği­

ne göre arttığı, nth=l’de bir maximumdan geçükten sonra, artan V2Os içe­
riğine göre azaldığı saptanmıştır.
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BAZI LİYOTROPİK SIVI KRİSTALLERİN 

SPEKTROSKOPİLERİ İLE ÇALIŞMALARI

Mahmut ACIMIŞ*, Sevim AKYÜZ**

FT-IR VE RAMAN

ve Ayşen ALAMAN*

Ondokuz Mayıs Üniversitesi, Fen Fakültesi, Kimya Bölümü, Samsun 
** İstanbul Üniversitesi, Fen Fakültesi. Fizik Bölümü, İstanbul '

THE FT-IR AND RAMAN SPECTROSCOPIC STUDIE8 OF 80ME 
LYOTROPIC Ligum CRYSTAL8

8UMMARY

Room temperature FT-IR and Raman 6pectra of some fyotropic liquid cıystals 
in anionic and cationic raesophases composcd of sodiura dodecylsulphate / 
orthophosphoric acid monodccylester / HaO and decylammoniura chloride / 
orthophosphor ic acid monodecylester / HaO have been studied together with 
polarizing microscopy. Intramolecular order is found to decrease upon dilution. 

Hydrogen bonding type interaction between thc head groups of sodium 
dodecylsulphate or decylammonium chloride and orthophosphoric acid 

monodecylester are detected.
’ f

ÖZET
Sodyum dodesil sülfat / ortofosforik asid monodesil ester / HaO ve 

desilaraonyura klorür / ortofosforik asid monodesil ester /H20’dan oluşan anyonik 
ve katyonik llyotropik sıvı kristaller oda sıcaklığında FT-IR Raman 
spektroskopisi ve polarize mikroskop ile incelendi. Molekül içi düzenin suyun 

artmasıyla azaldığı saptandı. Sodyum dodesil sülfat ve desilamonyum klorür’ün 
baş gruplarıyla ortofosforik asid monodesilester baş grubu arasındaki 

etkileşmelerin hidrojen bağ tipi etkileşme olduğu belirlendi.

GİRİŞ
Llyotropik nematik fazlar optikçe izotrop faz İle lamel U veya 

heksagonal faz Ha arasında yer alır. Bu fazların optik eksenleri magnetik 
alan yönüne dik (diyamagnetik anizotropisl AX<0) ya da paralel olarak 

(dlyamagnetlk anizotropisl AX>0 yönlenebilir (1).
Son yıllarda, llyotropik sıvı kristal yapmak için, sulu ortofosforik asit
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> çözücü olarak kullanılmış ve bu sistemlere etkisi araştırılmıştır (2). 
Liyotropik sıvı kristallerde serbest fosforik asitin etkisi anlaşıldıktan 

alkil grubuna bağlı fosfat grubunun (örneğin, fosforik asit 

desllester, PDE) bu fazlara etkisinin ne olduğu, ikinci soru olarak akla
sonra

gelmiştir.
Bu soruya cevap bulmak İçin PDE, sodyum dodesil sülfat SDDS 

(anyonik) ve desilamonyumklorür DACI (katyonik), liyotropik sıvı kristal 
sistemlerine eklendi. PDE'nln fazlardaki etkisi 31P ve 2H - NM R

spektroskopisi ve polarize mikroskop tekniği ile incelendi. Bu çalışmadan 
değerli bilgiler alınmasına karşın alkil fosfat grubuyla SDDS ve DACI 

molekülleri arasındaki etkileşmeler tam anlamıyla ortaya çıkmadı (3). 
Diğer taraftan IR ve Raman spektroskopileri ile molekül içi ve moleküller 

etkileşmelerin incelenebildiği bilinmektedir. Bu nedenle, PDEarası
molekülünün SDDS ve DACI molekülleriyle etkileşmesini araştırmak 
amacıyla bir seri anyonik ve katyonik liyotropik fazın IR ve Raman 
spektroskopik incelenmesi ve polarize mikroskop çalışmaları yapılmıştır.

DENEL BÖLÜM

Sıvı kristal fazların dokuları polarize ışık mikroskopu ile incelendi. 
Mikroskopta ortoskopik ve konoskopik ölçümler kullanıldı.

> Anyonik mezofazlar SDDS /PDE / H20 sisteminde sırasıyla SDDS 

derişimi % 20'den %26'ya, su derişimi %68'den %59*a, PDE derişimi 
%12'den %15'e kadar değiştirildi. Katyonik mezofazlar DACI / PDE /H20 
sisteminde ise sırasıyla DACI derişimi % 33 ve % 40, PDE derişimi % 8 ve 
% 10, H20 derişimi ise % 58 ve % 50 arasmda değiştirildi.

FT-IR spektrumlan Nicolet MX-IE spektrometresi ile AgCİ pencereler 
kullanılarak oda sıcaklığında (18°C) kaydedildi. Örneklerin Raman 

spektrumlan Argon iyon laserli (514,5 nm) Carry 81 spektrometresi ile 6,4 
cm'1 yank genişliğinde kaydedildi.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

% 33, 90 DACI / % 8,47 PDE / % 57,63 H20 bileşimindeki katyonik 
mezofazm, lamel faz sınırında olduğu (şekil la), buna karşın % 40,00 

DACI/ % 10,00 PDE / % 50,00 HzO bileşimindeki diğer bir örneğin mozaik 
doku lamel faz yaptığı gözlendi (şekil lb).

% 20,02 SDDS / % 12,01 PDE/ % 67,97 H20 bileşimindeki anyonik 

liyotropik mezofaz alışılmamış nematik doku göstermiştir, (şekil 2). Bu 
fazda SDDS derişimi arttığında mozaik doku lamel faza benzer yapı 
göstermiştir.
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Şekil 1- (a) % 33,90 DACI / % 8,47 PDE / <K> 57,63 H20'dan oluşan 

lamel faz sınırında yapı (örnek CJ; (b) % 40,00 DACI / % 10,00 PDE / 

% 50,00 H20'dan oluşan mozaik doku lamel faz (örnek Cı)

Şekil 2- % 20,02 SDDS / % 12,02 PDE/% 67,97 H20'dan oluşan 

nematik llyotropik mezofaz (örnek Aa)

Tablo I ve Il'de FT-IR ve Raman dalga sayılan sıvı kristal fazlar için 

(oda sıcaklığında) verilmektedir.

SDDS /PDE/H20 anyonik mezofazlarda su miktannm artmasıyla 

hidrokarbon zincirlerinin hareketlerindeki artma band genişliklerini 

artırırken, gauche durumlarındaki artış gerilim titreşimlerini yukan 

frekansa doğru değiştirir (Şekil 3 (a) ve (b) ). Spektroskopik özelliklere 

bağlı olarak SDDS'nin sülfat grubu oksijenlerinden biri ve PDE'nin -OH 

gruplan hidrojenleri arasındaki hidrojen bağı etkileşmesinin, SDDS veya- 

PDE moleküllerinin baş gruplanyla H20 arasındaki etkileşmeden (sudaki 

H- bağına ek olarak) meydana geldiği düşünülmektedir.

SDDS/PDE/H20 sistemlerinin Raman spektrumlanndan, (şekil 4) su
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miktarı arttığında hidrokarbon zincirlerinin düzensizliğinin arttığı 

belirlendi. Bu bizim IR spektroskopisi ve döteıyum kuadrupol yarılma 

sonuçlarıyla uyum içindedir (4).
Katyonik mezofazlarda da DACI /PDE/HaO su miktan arttığında 

hidrokarbon zincirlerinin düzensiz davrandığı gözlendi. DACI/PDE/t^O 

sisteminde gauche durumunun fazla olması su miktarı artırıldığında 

önemsemeye değer bir sonuç vermemiştir. DACI /PDE/HjO sisteminde 

NH3+ bağlanma titreşimlerinin saf DACI'e göre farklı olması, su 

molekülünün NH3+ grubu ile hidrojen bağı yapmasından ileri gelmektedir.

IR spektroskopik sonuçlar DACI/ PDE/H20 ve SDDS/ PDE/H20 

sistemlerinde sırasıyla DACI veya SDDS baş gruplan ile PDE arasında H- 

bağ tipi etkileşme olduğunu göstermiştir. Diğer taraftan IR ve Raman 

spektroskopik incelemeye dayanarak katyonik ve anyonik mezofazlarda 

HaO miktarı arttıkça hidrokarbon zincirinde düzensizliğin arttığı 

saptanmıştır.
Tablo I- Sıvı kristallerin FT-IR dalga sayılan ***

C2A2 C1PDE SDDS DACI Al

2958k 2960k 2958k 2960o 2961o 2960o 296İz

2924çk 2925çk 2920çk 2923çk 2925çk 2925çk 2926çk

2875çz 2875çz 2875çz

2853k 2855k 2950k 2854k 2855k 2855k 2855k

vaCH3

vaCH2

v s CH3

v 8CH2

8aNH+3

8s NH+3

1641k 1642k1600k

152 lo 1523k1513çz

CH2 Makaslama 114680 1468k 1468k 1468o 1468o 1468k

6(CH2)n J

SJCHJ 

v(P=0) 

va(S=0)

v(cc)+v(crO
v(P-0) 

v8(S=0) 

v(CC)

1468k

1459y 1458y 1458y 1458y

1191k 1189k1195k

1208çk 1211çk1235çk

1165k1148o 1167k

106 lçk 1063k 1066k1073k 1068k

1042k 1024çk 1027k

{
1015çk lOlOo 1020y 1020y 1019k 1020k

995çk

v(CC) 960k 970o 950o 980o 970o 975o 975o
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-----Aİ™"""i^i^^^n^titreşim dalga sayıları ***

-----------------------------A2__________“ CÎ C2~ ’

2928o 

2880çk 

2854k 

1459k 

1441çk 

1304k 

1128o 

1068çk

*** A2 ve Aj sırasıyla % 25,74 SDDS / % 14,85 PDE/ % 59,4 H20 ve % 
20,02 SDDS / % 12,01 PDE / % 67,96 H20

cı ve C2 sırasıyla % 40 DACI/ % 10 PDE / % 50 H20 ve % 33,89 
D ACI/ %8,48 PDE / % 57,63 H/D

çk-çok kuvvetli, k-kuvvetli (şiddetli), o-orta, z-zayıf, çz-çok zayıf, 
y-yaygm (geniş)

2928ova(CH3)

va(CH2)

vJCHa)

8(CH2)

8(CH2)

p(CHa)

v(CC)

v(CC)

ölçülmedi

ölçülmedi

ölçülmedi

1459k

1445k

1302k

1125o

1066o

ölçülmedi

ölçülmedi

ölçülmedi

1459o

1445k

1303o

1125o

1070o

2880çk

2854k

1457çk 

144 lçk 

1305k 

1128o 

1063k

I *ı

b/h . Yi J
c
m

-O

O

2
<

c

d

ıvoo uoo iooo  fooıtoo ı«oo

Şekil3- FT-IR spektrumlan (a) örnek Aı (b) örnek A2 (c) örnek Cl (d) '

örnek C2
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«I

Şekil 4- Laser-Raman spektrumlan (a) örnek Aj (b) örnek Ag
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AUCNİN YAPISI VE TOZ ÖZELLİKLERİNİN i
İNCELENMESİ

Hüseyin TEL* Meral ERAL* FerhanÖZEŞ**

* Ege Üniversitesi, Nükleer Bilimler Enstitüsü, 35100 Bomova-îzmit-Türkiye 

M TAEK’ Çekmece Nükleer Araştırma ve Eğitim Merkezi Hcdkolı-tstanbul-Türklye

ve Şevket CAN**

INVESTIGATION OF STRUCTURE AND POWDER PROPERTIES OF AUC

SUMMARY

It is generally known that in comparison with other available conversion pro- 
cesses, AUC process has a great advantage on the powder properties, so it eliminates a 
number of steps durlng.the production of nuclear fuels and allows direct pcllctizing •• 
without granulation. On the other hand, it isn't necessary to use lubricants and addi- 
tives.

A commercial concentrate of U308 has been dissolved and purifled to obtain 
püre uranyl nitrate Solutions. AUC has been precipitatcd from this püre uranyl nitra- 
te Solutions. Parameters varied during the prcclpitation were; C/U Ratio, Tempera- 
turc, Uranium concentration of UNH Solutions, addition rate of ammonium carbo- 
nate solution, stirring effîciency. The rcsults lead to the following conclusions: The 
size of AUC crystals increases \vith Tempcrature and C/U Ratio but decreases wlth in- 
creasing Uranium Concentrations. The stirring cfiıciency and the addition rate of am­

monium carbonate don't eflect on the partide size. Chemical composition of the AUC 
prccipitates obtained vaıy according to the C/U ratio of the prcclpitation Solutions. 
C/U = 5 is a critical value for the Solutions containing 100 gU/1, precipitated with 25% 
ammonium carbonate Solutions. In this case, the constant composition lies closest to 
the calculated values rcprcsented by the formula (NH4)4 IUOa (C03)31.

The mcan partide size of AUC obtained at the optimum conditions is 4 pm, its 
spesific surface area is 5.59 m2/g and the flov/ability is 2.5 g/sec.

ÖZET

Genel olarak bilinmektedir ki AUC prosesinin, diğer uygun dönüşüm prosesle- _ 
kıyasla toz özellikleri üzerinde büyük avantajları vardır. Dolayısıyla nükleerrine

yakıt üretim aşamalarında birçok ara işlemi ortadan kaldırır ve granülasyona gerek 
d uyulmaksızın direkt peletlemeye olanak tanır. Bu durumda aynca yağlayıcı, bağla- 

katkı maddeleri kullanımına gerek kalmamaktadır.yıcı ve
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U308 ticari konsantresi, saf uranil nitrat çözeltileri elde etmek amacı ile 
çözülmüş ve saflaştınimıştır. Bu saf uranil nitrat çözeltilerinden AUC çöktürülmüş- 

Çöktürmede değiştirilen parametreler; C/U Oranı, Temperatür, UNH Çözcltile- 
Uranyum Konsantrasyonu, Amonyum Karbonat Çözeltisi İlave Hızı ve Kanş- 
Hızıdır. Sonuçlar bizi aşağıdaki vargılara götürmcktcdln AUC kristallerinin

tür.
rinin
tırma
tane boyutu, Temperatür ve C/U Oram İle artmakta, ancak artan Uranyum Konsant­
rasyonları ile azalmaktadır. Karıştırma Hızı ve Amonyum Karbonat İlave Hızının 
Tane boyutu üzerinde önemli bir etkisi yoktur. Elde edilen AUC Çökeleklerinin kim­
yasal bileşimi, çöktürme çözeltilerinin C/U Oranlarına bağlı olarak değişmektedir. 
C/U= 5 Oram, 100 gU/1 içeren, 25%'lik amonyum karbonat çözeltileri ile yapılan çök­
türmeler için kritik bir değerdir. Bu durumda AUC, (NH4 )4 [U02 (C03) 3] formülü ile be­
lirtilen değerlerden hesaplanan sabit bileşime tam anlamı ile erişmektedir.

Optimum koşullarda elde edilen AUC'nin ortalama tane boyutu 4 pm, Özgül 
Yüzey Alanı 5.59 m2/g ve akışkanlığı 2.5 g/sn'dir.

GİRİŞ

Uranyum nükleer güç reaktörlerinde yakıt olarak kullanılabilmesi 
için, cevherden başlıyarak bir dizi fiziksel ve kimyasal işlemden geçirilmesi 
gerekmektedir (1). Uranyum öncelikle, hemen maden yakınında kurulan 
konsantrasyon tesislerinde konsantre edilir ve "San Pasta" olarak adlandırı­
lan ticari şekline dönüştürülür. Bu konsantre henüz, cevherin yapısına ve 
elde etmek için uygulanan yönteme bağlı olarak birçok safsızlık içermekte­
dir. Bu durumda nükleer saflığa erişmek için "San Pasta" nın saflaştırma iş­
leminden geçirilmesi gereklidir (2). Saflaştırma işlemi sonrası elde edilen 
UNH (Uranil Nitrat HekzahidratJ çözeltilerden, ADU (Amonyum Diüranat), ya 
da AUC (Amonyum Uranil Karbonat) tozlan çöktürülür. ADU veya AUC toz­
lan daha sonra hidrojen atmosferinde indirgenerek U02'e dönüştürülür (3). 

U02 tozlanmn sadece kimyasal açıdan saflaştınlması yeterli değildir. Bu­
nun yanısıra bazı fiziksel özelliklere de sahip olması gereklidir (özgül Yüzey 
Alanı, Ortalama Tane Boyutu, Tane Boyutu Dağılımı, Akışkanlık, Yoğunluk, 
Porozite, Sinterlenebilirlik ... vs). İşte U02 tozlanmn bu özellikleri büyük 
ölçüde hangi bileşikten elde edildiğine ve bu bileşiğin çöktürme koşullanna 
bağlıdır. Uranil nitratın AUC yolu ile U02'e dönüştürülmesi prosesinin geliş­
tirilmesi 1960'lı yıllardan başlıyarak NUKEM tarafından Almanya’da gerçek­
leştirilmiştir. Hemen sonrasında KWU ve RBU endüstriyel üretimi başlat­
mıştır (4). Son yıllarda KWU ve RBU'nun tecrübe ve bilgi birikimine dayana­
rak, AUC yolu ile elde edilen U02’nin özelliklerinin incelenmesi, fabrikasyo­
nu ve reaktör içi performansı konularında birçok rapor yayınlanmıştır.

AUC prosesinin diğer dönüştürme proseslerine oranla başlıca avan­
tajları, bu yolla elde edilen U02 tozlarının son derece akıcı olması, bu sayede 
granülasyona gerek kalmaması ve bağlayıcı, yağlayıcı kullanımına gerek du- 
yulmaksızm doğrudan pelet yapımına olanak tanımasıdır.
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DENEL BÖLÜM

Kanada^kötreıV^n n* ^aş}_f^lç caddesi olarak speslflkasyonları bilinen 
“ U?°8Ioar konsantresl kullanılmıştır. U3Oa konsantresi nit-

=r- as öasasasssaEss -•
AUC Çökmesini Etkileyen Başlıca Parametrelerin İncelenmesi: 

AUC'nin amonyum karbonat çözeltilerindeki çözünürlüğünün, amon­
yum karbonat konsantrasyonu arttıkça azaldığı gözönünde tutularak ve çö­
zeltide mümkün olduğu kadar az uranyum bırakarak iyi bir verim elde etmek 
için çöktürücü reaktif olarak %25'lik derişik amonyum karbonat çözeltileri 
kullanılmıştır. C/U oranının etkisini incelemek için; 3, 5, 7.5 ve 10 oranlan. 
Uranyum konsantrasyonunun etkisini incelemek için; 50, 100, 150 ve 300 
gU/1 konsantrasyonlan. Çöktürme Temperatürünün etkisini incelemek için; 
10, 25, 35, 50°C sıcaklıklar, Amonyum Karbonat İlave Hızının Etkisini ince­
lemek içini, 3, 5, 12 ml/dk hızlan, Kanştırma Hızının Etkisini incelemek için 
ise, 60, 100, 300, 500 devir/dk hızlan denenmiştir.

Sözkonusu koşullar ve etkileri gözönünde tutularak, hava kanştırmalı 
ve ısı ayarlı konik bir reaksiyon kabında, 55 °C'da ve bir ön çöktürme 
rası, pH = 8.5’tan başlayarak her iki reaktifln beraberce ilavesi ile çöktürme 
yapılmış ve elde edilen tozlar incelenmiştir. Sonuçlar çizelgede yer almak­
tadır.

son-

Kimyasal Analizler:

Konsantre çözeltilerde ve AUC çökeleklerinde uranyum analizleri po- 
tansiyometrik titrasyon yöntemi ile yapılmıştır (5). Bu analizlerde Metrohm 
marka Otomatik Titratör kullanılmıştır.

Amonyak tayinleri iyon selektif elektrod ile yapılmış, Karbonat tayin­
leri ise teımogravimetrik olarak ağırlık kaybından hesaplanmıştır.

Serbest asitlik tayinlerinde ise uranyumun potasyum iyodat ile çöktü­
rülüp ayrılması, çözeltide kalan az miktardaki uranyumun İse sodyum 
flüorür, amonyum okzalat karışımı ile maskelenmesi (1:1 m/m) ve NaOH tit- 
rasyonuna dayanan bir yöntem kullanılmıştır (6).

Toz Özelliklerinin İncelenmesi:

Toz özelliklerinin incelenmesinde Özgül Yüzey Alanı ölçümleri azot 
adsorpsiyonuna dayanan BET yöntemi ile "High Speed Surface Area Analy- 
ser 2200 Model" cihazında yapılmıştır. Ortalama Tane Boyutu "Fisher 95 
Sub-Sieve Sizer" cihazı ile, Tane Boyutu Dağılımı ise spektrofotometrik ola­
rak sedimantasyon yöntemi ile saptanmıştır (7).
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Çizelge 1. AUC Çöktürme Koşulları ve Toz Özellikleri

Kiı/asal Bileşil£50 nl 
UNH Çö 
U Kons

İ 25 Aıon 
Kar.Çös. 
ilav.C/U 

(il) oran

Ort.
Çösel.Çök Tane BBT

Çök.VeBo/. Tüî.Al 
(M») (m2/g)

BUTeı

MNH4 C03 *c#(f/l) uDefisk.

6.7161.00 5.8120100 25 3
13.72 34.31 0.472 90.5645.36C/ü 40 5 20 4.4100

11.38 45.40 13.73 34.34 0.564 88.727.5 25 6.4100 60Oranı
45.3320 7.2 7.26 13.71 34.28 0.351 92.98100 80 10

Uran.Kons
lfi/1)

50 7.5 20 6.6 11.04 45.4550 30 0.541 78.36
7.5 25100 100 60 6.4 11.38 0.564 88.72

150150 90 7.5 20 5.3 0.412 94.51
300 300 180 7.5 2.520 0.588 96.08

Çökt.Teıp
(H

10 100 60 7.5 10 4.8 0.426 91.48
25 100 60 7.5 25 6.4 11.38 0.564 88.72
35 100 60 7.5 35 7.2 0.536 89.28
50 100 60 7.5 50 7.8 6.83 0.539 89.22

Aıon.Kar. 
Ilav.Hııı 
■1/dk

1 100 60 7.5 25 4.3 
7.5 25 5.6 
7.5 25 5.9 
7.5 25 3.8

8.39 0.616 87.68
3 100 60 0.647 87.06
5 100 60 0.593 88.14

12 100 60 10.14 0.593 88.14

Kar.Hm 
devir/dk

60 100 60 7.5 25 4.4 
7.5 25 6.6 
7.5 25 6.4 
7.5 25 6.4

0.537 89.26
100 100 60 0.578 88.44
300 100 60 0.564 88.72
500 100 60 11.38 0.564 88.72

deal Toı 
ava Kar. 

55 C* 
Konik Kab

100 120 7.5 55 4.1 5.59 45.1 13.64 34.11 0.962 90.01



, Tjr A n,m yapısın,n incelenmesinde Termal Analiz. IR ve XRD (X-Işın- 
ları Kırınımı) yöntemleri kuUanılmıştır. Termal Analiz için Shimadzu marka 
Termal Analız cihazı. IR için Perkin Elmer marka IR spektrometrest ve XRD 
için yine Perkin Elmer marka XRD spektrometresi kullanılmıştır.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Çöktürme koşullannm incelenmesi sonucunda şu saptamalar yapıl­
mıştır:

Amonyum uranil trikarbonatm (NH4)4 [U02C03)3] stokiyometrik for­
mülüne uygun olarak elde edilmesinde en önemli etken C/U oranıdır. Bu 

100 gU/1 içeren uranil nitrat çözeltileri için 5 değeri ve üzerinde olma­
lıdır. Bu kritik değerin altında bir miktar ADU'nun. AUCye dönüşmeden çö­
kelekte kaldığı, yapılan kimyasal analizler sonucunda anlaşılmıştır. Bilin­
diği gibi ADU, AUC'ye oranla daha fazla uranyum ancak daha az amonyak 
içermektedir ve karbonat içermemektedir. Analizlerde de bu duruma uygun 
olarak 5'in altındaki C/U'larda stokiyometrinin üzerinde uranyum, ancak al­
tında amonyak ve karbonat saptanmıştır.

C/U Oranı. Uranyum Konsantrasyonu ve Temperatür toz özellikleri 
üzerinde etkilidir. C/U Oranı ve Temperatür arttıkça tane boyutunun artma­
sına karşın, Uranyum Konsantrasyonu arttıkça tane boyutu küçülmektedir. 
Amonyum Karbonat İlave Hızı ve Karıştırmanın Tane Boyutu üzerine dikka­
te değer bir etkisi yoktur.

Çöktürme kabının ve kanştırma şeklinin, AUC tozlarının akıcılığı 
üzerinde kesin etkileri olduğu saptanmıştır. En akıcı tozların konik tabanlı, 
alttan hava karıştırmak kapta elde edildiği sonucuna varılmıştır. Çöken toz­
ların hava etkisi ile kalkmasıyla, yavaş bir sedimantasyon ve iç sirkülasyon 
hareketinin tozlara, diğer koşullarda çöktürülmüş olanlara oranla büyük bir 
akıcılık ve homojenizasyon kazandırdığı görülmektedir.

Saf uranil nitrat çözeltileri üzerine amonyum karbonat ilavesiyle önce 
bir ara ürün çökmekte, ilaveye devamla çözünme ve tekrar çökme görülmek­
tedir. Çöktürmeye bu ön çöktürmeden sonra pH = 8.5'tan itibaren, her iki re- 
aktifın damla damla ilavesiyle devam edilirse, ara ürün oluşmadan damla­
cıklar bu ortamda karşılaşarak çökmekte ve daha iyi özelliklerde tozlar elde 

edilmektedir.

Bu ideal koşullarda elde edilen tozların, X-Işını difraksiyon analizi ya­
pılmış ve neticede verilerin tamamen amonyum uranil trikarbonatm yapısı­
na uyduğu ve tozların nükleer saflıkta oldukları belirlenmiştir. Tozlarm orta­
lama tane boyutu 4 jım, yüzey alanı 5.59 m /g, akışkanlığı 2.5 g/sn, görünür 
ve gerçek yoğunluğu 1.8 ve 2.2 g/cm3 olarak bulunmuştur.

Çöktürme veriminin %90 olduğu görülmektedir. Çökme ADU’da olduğu 
gibi kantitatif değildir. Çözeltinin litresinde amonyum karbonat derişimine

oran
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bağlı olarak 2-4 gram civarında uranyum kalmaktadır. Bu da AUC yolunun 
başlıca dezavantajıdır. Bu çözeltilerden uranyumun geri kazanılması konu­
sunda da birçok çalışma yapılmıştır ve halen de yürütülmektedir (8). Bu ça­
lışmalarda uranyum genellikle kuvvetli anyon değiştirici reçineler kullanı­
larak tutulur. Daha sonra elüsyon çözeltilerine alınır. Bu çözeltilere önce 
C02'i uzaklaştırmak amacıyla pH = 3 olana dek HC1 katılır, daha sonra deri­
şik NaOH ile (pH = 7.5) çöktürülür. Böylece hem uranyum tekrar değerlendi­
rilmek üzere kazanılmış olur, hem de karbonatlı çözelti çevre sorunu yarat­
mayacak hale dönüşür.
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URANIL<™AT ELDESİ' YAPISI VE TOZ ÖZELLİKLERİNİN 
İncelenmesi

Memduh BÜLBÜL* Meral ERAL* Hüseyin TEL* Ferhan ÖZEŞ** 
Şevket CAN**

• Ege Üniversitesi, Nükleer Bilimler Enstitüsü, 35100 Bornova-Îzmir-Türktye 

** TAEK, Çekmece Nükleer Araştırma ve Eğitim Merkezi Halkalı-lstanbul-Türkiye

PREPARATION , INVESTIGATION OF STRUCTURE AND POWDER PROPERTIES OF 
URANYL OXALATE

SUMMARY

The UO 2 powders utlllsed at the Nuclear Fuel fabrlcatlon are obtalned by the 
reductlon of the diflerent powders precipltated from the püre uranyl nltrate Solutions 
at hydrogen atmosphere. In obtaining available powders the physical properties are 
also very important besides the Chemical purification. It is possible to convert uranyl 
oxalate powders into UO2 with thermal decomposition. At the present work, U308 
commercial concentrate has been dissolved in nitric acid, puilfied with TBP extrac- 
tion and uranyl oxalate powders have been precipltated from the püre uranyl nitrate 
Solutions. The parameters investigated at the precipitation are chosen as Oxalate/ 
uranium Ratio, Uranium Concentration, Precipitation Temperature, Addiüon Rate of 
Oxalic acid, Stirring Effîclency, Oxalic acid Concentration. According to the results 
obtained, the partide size incrcased with the uranium concentration and the precipi­

tation temperature while it decreased with increasing oxalic acid concentraüon. The 
stirring effîclency and the addition rate of oxalic acid did not efTect on the partide 
size. It was observed that the povvders obtained by ali of these conditions were fine and 
paused diffîıculty during filtration. The flowability test has shown that the powders do 
not have good flowability. Beside of them they were observed that the powders ob­

tained by precipitation at an air agitated conical reaction Container, at the 60 °C had 
greater partide sizes and could be fiitered well in comparison by the powders precipi-

tated at the other conditions.

ÖZET

Nükleer Yakıt yapımında kullanılan U02 tozları, saf uranil nitrat 
çözeltilerinden çeşitli bileşikler şeklinde çöktürülmüş tozların, hidrojen atmosfe-
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rinde indirgenmesi ile elde edilirler. Uygun tozlann elde edilmesinde kimyasal saf­
laştırmana yanışım, fiziksel oreüiider de son derece önemlidir Uranil okzalat toz­
larının termal bozumca ile UO-Ve dönüştürülmesi mümkündür. Çalışmada ticari 
U3OS konsantresi nirik asitte çözülerek. T3? ekstraksiyonu ile saflaş tini rmş ve saf 
uranil nitrat çözeltileri elde edilmiştir. Bu çözeîdlercer. uranil okzalat tozlan 
çöktürülmüş tür. Çöktürmede değiştirilen parametreler; Okzalat/Uranyum Oranı, 
Uranyum Scnsanmasyctm. Çöktürme Stcakkgl. Okzalik Asit İlave Hızı. Karıştırma 
Hrru o'«-*•*KacsasrifcEsycGîsdur. Elce edilecı sonuçlara göre Uranyum Konsan- 

u tc  ça&CüısK Sîcakhğî artökça Tane Scyuru artmakta, ancak Okzalik Asit
küçülmekledir. Okzalit asit ilave hızı ve 

e-nemSi bir eıkist yoktur. Tüm bu koşullarda elce 
iar-m çci tnce tır ek ©5£t|u ve süzmece güçlük arzetdğf görülmüştür. 
v~<>t-~-v i-sderâaaâe trmsrtn afaçkaahgmm iyi olmadığı belirlenmiştir. 
:eraber€0°C«£2. bara kanşnrmak konik bir reaksiyon kabında yap:lan 

arm, saae bcyuüanmn. diğer koşullarda çöktürülmüş 
kasece ve kolay sûzüiebiler tozlar elce edildiği sap-

trasyu:
sycnu arttıkça ^ane 3cyu.ruSonsa

---- esne beve’.J:

emi;
V:

3-
1 'r:

ara :m s:c

GİRİŞ

IvüMeer vaizi olarak kullanılarak UO2 tozlarının kimyasal açı­
dan saf 1 vHinnda bazı fiziksel özellikler de göstermesi gerek­

lidir [Özrü] Yüzey .-ilanı. Tane Boyutu, Akışkanlık, Yoğunluk. Porczite, sin­

leri enebiliıük... vs). Reaktör yakıtı olarak kullanılan UO2 tozlarının 
özellikleri. elde edildiği bileşiğe ve elde edilme koşullarına bağlıdır (1). Saf 
uranil nitrat çözeltilerinden başhyarak değişik uranyum bileşiklerinin elde 
edilmesine ilişkin, literatürde birçok çalışmaya ras ilan m akı a dır. En­
düstriyel olarak genellikle ADU ve AUC üretim prosesleri yürütülmek­

tedir. Uranil nitrat kristaiizasyonu ile elde edilen kristallerin termal bozunu­

mu ve indirgenmesi sonucunda dönüştürüldükleri UO2 tozlarmm özellik­

lerinin iyi olmadığı, yapılan birçok çalışmada belirtilmiştir (2). Bunun 
yanısıra (U, Th) O2 bileşik oksit yapımında ve Toıyum ile ilgili j^akıt elde etme 
çalışmalarında uranyum ve toryumun çeşitli okzalatlı bileşikleri kul- 
lanılmışur (3). Bütün bu bilgilerin ışığı altında uranil okzalat oluşumunu 
etkileyen parametrelerin incelenmesi, yapısının ve toz özelliklerinin araş­
tın İması önem kazanmaktadır.

DENEL BÖLÜM

Çalışmamızda Kanada kökenli spesifikasyonları bilinen UgOg kon­

santresi başlangıç maddesi olarak kullanılmıştır. U3OS nitrik asitte 
çözülmüş, T3P eKstraksiyonu. yıkama ve geri ekslrakstyon uygulanarak saf 
uranü nitrat çözelüsi elde edilmiştir. Bu çözeltiden başlayarak, okzalik asit 
ilavesi ile uranil okzalat tozlan elde edilmiş, çöktürmeyi etkileyen koşullar 
(Okzalat/Uranyum Oranı, Uranyum Konsantrasyonu, Çöktürme Sıcaklığı, 
Okzalik Asit Üave Hızı, Kanştırma Hızı ve Okzalik Asit Konsantrasyonu) in-
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çelenmiş, optimum çöktürme koşullan belirlenmeye çalışılmıştır. Belirlenen 
koşullarda elde edüen tozun özellikleri incelenmiştir.

Uranil Okzalat Çökmesini Etkileyen Parametrelerin İncelenmesi

Çöktürmede, Okzalat/Uranyum Oranı 1, 1.5, 2; Uranyum Konsantras­
yonu 50, 100, 150 ve 300 g/l; Çöktürme Sıcaklığı 10, 25. 50. 60 ÇC; Okzalik 
Asit İlave Hızı 3, 5, 10 ml/dk; Kanştırma Hızı 100, 300, 700 devir/dak.; Okzalik 
Asit Konsantrasoyun 0.25, 0.5, 1 Molar olarak denenmiştir. Ayrıca 60 °C'de 
hava kanştırmalı konik kapta yapılan çöktürmede, kabın ve karıştırma 
şeklinin etkileri incelenmiştir.

Kimyasal Analizler

Uranyum analizleri, konsantrelerde potansiyometrik tirsayon 
yöntemi ile yapılmış (4) ve Metrohm Marka Otomatik Titratör kullanılmıştır. 
Seyreltik çözeltilerde ise spektrofotometrik DBM-TOPO yöntemi uygu­
lanmıştır (5) ve tayinlerde Shimadzu UV-260 marka spektrofotometreden 
yararlanılmıştır.

Serbest asitlik tayinlerinde uranyum potasyum iyodat ile çöktürülüp 
ayrılmış, çözeltide kalan az miktarda uranyum ise sodyum flüorür, amonyum 
okzalat kanşım (1:1 m/m) ile maskelenmiştir (6). Çözelti NaOH ile titre edile­
rek serbest asitlikler saptanmıştır.

Toz Özelliklerinin İncelenmesi

Toz özelliklerinin incelenmesinde özgül Yüzey Alanı azot adsorpsiyo- 
nuna dayanan BET yöntemi ile "High Speed Surface Area Analyser 2200 
Model" cihazında ölçülmüştür. Tanelerin sedimantasyonu spektrofotometrik 
olarak incelenmiştir.

Uranil Okzalat tozlarının yapısının İncelenmesinde Termal Analiz, IR 
ve XRD (X-ışmları Kırınımı) yöntemleri kullanılmıştır. Termal Analiz için 
Shimazu Termal Analiz chiazı, IR için Perkin Elmer marka IR spektrometre- 
si ve XRD için yine Perkin Elmer marka XRD spektrometresi kullanılmıştır.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Yapılan çöktürmelerin tümünde elde edüen tozların çok ince olduğu ve 
süzmede güçlük arzettiği görülmüştür. Ancak çöktürme koşullarım gözönüne 
alarak. 60 °C 'de, Okzalat/Uranyum Oranı 2, Uranyum Konsantrasyonu 100 
g/l, 0.5 Molar Okzalik Asit ile alttan hava karışmalı konik tabanlı bir kapta 
yapılan çöktürmede elde edilen toların daha iri taneli, akışkan ve kolay - 

süzülebilir olduğu görülmüştür.

Bu koşullarda elde edilen tozların yapısının Uranil Okzalat Trihidrata 
uyduğu saptanmıştır. Şekildeki Termal Analiz grafiğinde de görüldüğü gibi.
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Şekil. I Uranil Okzalatın Termal Bozunumu
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İrmLteimum^uS^Sd^O^rr T ^ baŞİamakta’ 205°C'de
boruna ° 0kzalatln bozunmaya başladığı noktanın

görülmektedir Grafit a ™fkslmum oldu§u noktanın ise 365°C olduğu

£*2?SL di 3glrhk kaybmdan önce 1111 mo1’ daha sonra bir mol 
su kaybı olduğu, daha sonra ise okzalat kaybı olduğu görülmektedir.

okzalat tozlarının, ADU 
macağını göstermektedir.

345-350 °CI

çözeltinin 
olması ve

nükleer yakıt tozlan yapımında uranil 
ve AUC gibi diğer uranyum tozlanyla kıyaslana-
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pb (II) VE Hg (ll)’NİN SEPİOLİT ÜZERİNDE ADSORPSİYON 

YÖNTEMİYLE SULU ÇÖZELTİLERDEN TUTULMASI

Ayşe Zehra AROĞUZ ve Nesrin ARINEL

İstanbul Üniversitesi, Mühendislik Fakültesi Kimya Bölümü 
Avcılar - İstanbul - Türkiye

REMOVAL OF Pb(II) AND Hg(II) FROH AOUEOUS SOLUTIONS BY ADSORPTION ON SEPIOLITE

SUHHARY

In this study, retnoval of Pb(II) and Hg(II) in the adsorption method on 
sepiolite has been ı'nvestigated. Experiments were carried out at different 
temperatures in order to research the effect of temperature on adsorption. The 
Lagergren equation has been used for dynamic modeliing of this process. 
Thermodynamic studies were carried out and values of standart free energy CAG), 
enthalpy O^H) and entropy (AS) were calculated at different temperatures.

ÖZET

Bu çalışmada adsorpsiyon yöntemi ile sepiolit üzerinde Pb(II) ve Hg(II)' 
in sulu çözeltilerden tutulması incelendi. Ayrıca, farklı temparatürler 
denenerek adsorpsiyon üzerine sıcaklık etkisi gösterildi. Lagergren formülünden 
yararlanılarak proses için dinamik modelleme yapı idi. Termodinamik incelemeler 
yapılarak standart serbest enerji, entalpi ve entropi parametreleri hesaplandı.

GİRÎŞ

adsorpsiyomi ise görmede halusmasyonlara, ^körlü^,

o".rebr%»5‘ wr»nf,ıa^î
yararlanılabilinir.

Literatür çalışmalarında Cr(VI) ve Oksalik asit karışımlarının 

ffirinwXİSn*» Ayrıca Wrpsiyon üzenne

207



ştırılmış ve adsorpsiyon kinetiği, yarılanma süresi 
na etkisi gösterilmiştir(3,4). Bu alışmalardan başka 
adsorbanlar üzerinde adsorpsiyonu ile ilgili çalışmalar

konsantrasyonun etkisi ara 
ve pH’ın adsorpsiyo 
kadmiyum'un çeşitli 
vardır(5).

DENEL BÖLÜM

Adsorpsiyon kolonlarının hazırlanışı: adsorban madde olarak 
kullanılan sepıolıt önce öğütülüp 45 meshlik elekten elendi. Daha sonra 
yıkanarak kurutulan maddeden Deşer gram tartılıp dıştan ısıtma sistemli 
adsorpsiyon kolonlarına dolduruldu. Adsorpsiyon kolonlarının üst kısmı 
buharlaşmayı önleyecek şekilde soğutucu sisteme bağlanmıştır.

Hg(II) ve Pb(II) çözeltileri 1000 ppm olarak hazırlandı. Bu 
çözeltilerden 100’er mı adsorpsiyon kolonlarına doldurulup adsorpsiyonu 
incelendi. PbCIIVin adsorpsiyonu için 20 C, 35 C ve 50 C olmak üzere üç 
değişik sıcaklık da çalışıldı. Belirli zaman aralıklarında adsorpsiyon 
kolonlarından alınan numunelerin konsantrasyonları Atomıc Absorptı 
Spectrophotometer (Perkin-Elmer 300)’ de ölçüldü. Böylece zamanla 
aasorpsıyondaki değişim ve sıcaklığın adsorpsiyona etkisi araştırıldı.
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Şekil 1: Pb(II)’in sepiolit üzerinde adsorpsiyonunun sıcaklıkla değişimi
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Şekil 2: 20° C’ da Hg(II) ve Pb(II)’in sepiolit üzerinde adsorplanma 
yüzdeleri.

Lagergren eşitliği kullanılarak 
esaplanmıştır. şekil 3’de bu 
tablo l’de absorpsiyon serbest

Dinamik modelleme yapmak için 
adsorpsiyon hızının zamanla değişimi 1 
değişim gösterilmektedir. Ayrıca PbTIl) için 
enerjisi, entalpisi ve entropisi gösterilmiştir.

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

Şekil l’de PbflIVin sepiolit üzerindeki adsorpsiyonun zamana göre 
değişimi incelenecek olursa sıcaklık arttıkça adşorpsıyonda azalma olduğu 
görülmektedir. 1000 ppm Pb(II) çözeltisi için maksimum adsorpsiyon 
20*Cda görülmektedir. Sıcaklık artışı adsorplanmış maddenin adsorban

'$Asf
24$ dakikada denge değerine ulaşırken 50°C’de dakikada konsantrasyon 
değeri sabitleşmektedir.

Dinamik modelleme yapmak için aşağıdaki 1. derece eşitliği
kullanılmıştır(6).

İn [l-V(t)] = -Kt

= Co5.V(t)
c0-cd

Burada K dakika cinsinden adsorpsiyon hız sabitidir. C , Cve C, 
değerleri ırse Pb(II)'in başlangıçtaki, t zaman sonraki ve0 dAgedeK! 
konsantrasyonlarıdır.
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Şekil 3: 20 eC da adsörplanan Pb(II) çözeltisinin dinamik modellemesi 

Şekil 3’de İn [
Co"Cd

gösterilmektedir.Bu grafiğin eğiminden 1000 ppm -Pb(II) çözeltisi için 20° C 
da adsorpsiyon hız sabiti, K^dak1) değeri 8.64oxl0 J olarak bulunmuştur.

Benzer deneyler 1000 ppm Hg(II) -çözeltisi içinde yapılmıştır. Şekil 
2*den de görüleceği gibi adsorpsiyon zamanla artmakta daha sonra dengeye 
gelmektedir. Hg(II) in dengeye gelme süresi Pb(II) ye göre daha uzun zaman 
almakta ve dengede adsörplanan Pb yüzdesı Hg’ye daha fazla olduğu

cfcd
] ile zaman arasındaki grafik

görülmektedir.

Sıcaklığın adsorbsiyon üzerindeki etkisini açıklayabilmek için 
standart serbest enerji, entalpi ve entropi değerleri hesaplanarak termodinamik 
analiz yapılmıştır. Bu parametrelerin hesaplanmasında aşağıdaki formüller 
kullanılmıştır.

AG = -RTlnK 

K, AH TrT.
İn = — (..i. A)

Kl R TrT2

AG = AH - TAS

Burada R gaz sabitidir. Çeşitli sıcaklıklar için Pb(II) çözeltisine ait 
hesaplanan değerler Tablo 1 de gösterilmektedir.
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warmodin:am?fde|erîererİn<le adsorPlanan Pb(n) Çözeltisine ait hesaplanan

Sıcaklık
xl0'3 AG t 

(cal.mof1)
AH , 

(cal.mol A)
AS i t 

(cal.mol A.k 1)r c)
20 12.60 2.55 5.077 8.62

8.2435 2.94 1.960 3.18
6.1250 3.27

, Tnu/?rJ d£n de. görüldüğü gibi serbest enerji değişiminin negatif 
çıkması Pb(II) adsorpsıyonünun kendiliğinden olan bir olay olduğunu 
ğösterır. Entalpı değerlerindeki negatiflik ise sistemin adsorbsiyonunun 
ekzotermik olduğunu göstermektedir. J^egatif entropi değerleri ise aa: 
tutunan Pb m stabilligmi göstermektedir.

sorbana

Şekil 1 de sıcaklıkla adsorpsiyondaki azalma ile hesaplanan değerler 
arasında uyum görülmektedir.
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BAZI AĞIR METALLERİN BENTONİT İLE ADSORFSİYONU

Mehmet KAYA ve Figen AKYOL

Fva( üniversitesi Fen-EdeUyat Fakültesi Kimya Bölümü ELaz&Tü^e

ADSORPTION OF SOME HEAVY METALS BY BENTONİTE ■

SUMMARY

A bentonite supplied from the bentonite plant in Elaz.g has been acüvated by

ssz'ZS"crVdv ™“ :,ox- - «». . > t K 1 1 J d CdîI1^ from aqueous Solutions by acld acüvated
bentonite. at difTerent concentrations. temperatures. adsorbate adsorbant raüons and 
contact times has been investigated.

ÖZET

Bu çalışmada, opümum aktifleşme koşullarında sülflrik asitle aktifleşürilen 
bentonit ile Co(II), Cu(II), ZN(II) ve Cd(II) metallerinin uygun konsantrasyonlardaki 
çözeltilerinin adsorpsiyonu incelendi. Önce aynı periyot ve grupta metallerin tek tek 
daha sonra ise ikili, üçlü dörtlü gruplar halinde adsorplanma kabiliyetlerinin değişimi 
incelendi. Optimum adsorplama koşullan ortaya konuldu.

GİRİŞ

Sanayi ve diğer atıklardan kaynaklanan ağır metallerin çevre
kirlenmesinde oynadıkları rol çok büyüktür. Bu aüklar toprak, hava ve suyu 
■kirletmektedirler. Kirlenen bu sahalar bünyesinde barındırdığı canlı 
organizmalar için büyük tehlikeler arzetmektedirler. Bu nedenle günümüzün 
en önemli konusu, endüstrileşmenin ve hızlı nüfus artışının ortaya çıkardığı 
çevre kirlenmesine uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir çözüm getirmektir 
(1). Kirlenmiş çevreyi temizlemek oldukça pahalı ve kompleks tesisleri 
gerektiren uzun bir çalışma ile mümkündür. Bu sebeple: su, toprak ve 
havanın kirlenmesini önleyici tedbirlerin alınmasına çalışmak daha da önem 
kazanmaktadır (2).

Yu kanda işaret edilen sahalardan en önemlisi su kirliliğidir. Çünkü 
toprak ve havada kirlilik yaratan mateıyaller de zamanla yağmur ve kar gibi 
etkenlerle suya geçmektedirler. Aynca zararlı maddeler canlı organizmalar 
tarafından su ile birçok yoldan kolay ve yaygın olarak alınabilmektedirler. 
Suda bulunan ağır metaller; bitkiler, hayvanlar ve su ürünleri tarafından 
depo edilirler. Böylece İnsanlar bütün yiyecek ve içecekleri ile beraber belirli 
miktarlarda metalleri de alırlar (2). özellikle toksik organik atıkların 
metallerle birleşerek veya başka bileşiklere dönüşerek daha toksik hale 
geçmeleri önemli sorunlar yaratmaktadırlar (2). Bu nedenle ziraat', 
hayvancılık ve içme suyu olarak kullanılan suların ağır metal kirliliğini 
dünyaca kabul edilen limite indirgemek gerekmektedir.
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Kirli suların temizlenmesinde suyun orijine, türüne, temizlendikten 
sonra kullanım amacına ve yöre kaynaklarına göre değişik yöntemler 
kullanılmaktadır (3). Su tasfiyesi yöntemlerinden biri de adsorpsiyon 
yöntemidir (4). Bu yöntemde; suyun içinde bulunan çözülmüş maddeler 
adsorplayıcı olarak kullanılan maddelerin yüzeylerinde tutunurlar. Bu 
şekilde kirleticiler sudan uzaklaşırlar. Adsorplayıcı olarak karbon (5). çeşitli 
polimerler (1). reçineler (1). uçucu kül, jeller, alüminyum oksit, silikatlar (6) 

saman, talaş (7), killer (8) gibi bir çok madde kullanılmaktadır.
Doğal olarak gözenekli bir yapıya sahip oldukları bilinen killer; asit, 

baz ve tuz gibi kimyasal maddeler ile işlenerek ya da ısıl işleme tabi 
tutularak daha da gözenekli hale getirilebilirler.(9,10). Asit ile aktifleştirme; 
mineralde zaten bulunan gözeneklerin mineralin tabakalı kristal yapısını 
bozmadan artırılma işlemidir. Asit aktivasyonu sırasında kilin katmanları 
arasında bulunan K+* Na+ ve Ca+2 katyonları da H+ iyonları ile yer 

değiştirerek uzaklaşır (11). Uzaklaşan katyonların yerleri mikrogözenek 
olarak çıkmaktadır. Asit aktivasyonu ilerledikçe mikrogözenekler arası 
duvarların ortadan kalkması ile mezogözenekler oluşmaktadır (11). Böylece 
aklivasyondakiasit miktarına bağlı olarak kilin özgül yüzey alanı, özgül 
gözenek hacmi ve gözenek boyut dağılımı gibi adsorplama özellikleri 
yanında katyon değiştirme kapasitesi de değişmektedir (12). Aktifleştirmede 
kullanılan asit miktarı artırılırsa, mineral yapısı çökerek iskelet kalır. Bu da 
külün adsorplanma kapasitesini düşürür ve seçiciliği olumsuz yönde etkiler
(13).

Bu çalışmada; optimum aktifleştirme koşullarında sülfürik asitle 
aktifleştirilen bentonit ile Co(II), Cu(II), Zn(II) ve Cd(II) metallerinin uygun 
konsantrasyonlardaki çözeltilerinin adsorpsiyonu ve optimum adsorplanma 
koşulları tesbit edildi. Her basamaktaki adsorpsiyon işleminden sonra 
gerekli analizler AAS ile yapıldı.

DENEL BÖLÜM
Bu çalışmada kullanılan betonit, Elazığ'daki Kil Fabrikasından temin 

edildi. Kil önce etüvde 105°C de 2 saat kurutuldu, sonra 200 mesh’lik 
elekten geçirildi. Daha sonra ise etüvde tekrar 105°C de 24 kurutulduktan 
sonra sülfürik asitle optimum koşullarda aktifleştirme işlemine tabi tutuldu 
(14). Aktivasyon sırasında bentonit örneklerine ağırlıkça asit/kil oranı 0.35 
olacak şekilde % 25'lik Sülfürik asit çözeltisi karıştırılarak süspansiyon 
hazırlandı. Süspansiyon 6 saat süre ile geri soğutucu altında ısıtılarak 'Yaş 
Yöntem" uyarınca aktifleşme işlemi yürütüldü. Vakumda süzülen 
süspansiyonlar süzüntü SO4=2 iyonu içermeyene dek damıtık su ile yıkandı. 

Bu şekilde aktifleştirilen kil 105°C de 14 saat etüvde kurutulduktan sonra 
tekrar 200 mesl'lik elekten geçirildi ve adsorpsiyon işleminde kullanılmak 
üzere kapalı kabda saklandı.

Aktifleştirilen bentonit; değşik konsantrasyonlarda hazırlanan model 
metal çözeltileriyle 400 ml'lik beherlerde adsorpsiyon işlemine tabi tutuldu. 
Ağır melallerin önce tek tek sonra da ikili, üçlü ve dörtlü gruplar halinde 
adsorpsiyonlan incelendi. Konsantrasyon, sıcaklık, temas süresi ve kil dozu 
gibi parametrelerin adsorpsiyona^ e^kjrieri araştırıldı.

s» . . .



SONUÇLAR VE TARTIŞMA

a) Konsantrasyon Değişiminin Ca(II), Cu(II), ZnflI) ve Cd(II) iyonlannın 

uzaklaştırılmasına etkisi
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b) Temas süresinin Co(II), Cu(II), Zn(II) ve Cd(II) iyonlannm uzaklaştırılmasma 

etkisi
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c) Sıcaklığın Co(II), Cu(II). Zn(II) ve Cd(Il) iyonlannın uzaklaştınlmasma etkisi

Kon.(ppm) Ad. Dozu(gr/100ml Çöz. Sıcaklık^) Sûre(dk) % Uzaklaştırma
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100 Co(II)
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d) Adsorbant dozunun Co(II), CuClI), Zn(II) ve Cd(II) iyonlannın uzaklaştırılmasına 

etkisi

Kon.(ppm) Ad. Dozu(gr/1 OOml Çöz. Sıcaklık(OC) Süre(dk) % Uzaklaştırma
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e) Yanyana bulunan metal iyonlanma birbirinin
uzaklaştırılmasına etkisi
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Bu çalışmada; ağır metal kirlilik sınırlan içinde hazırlanan model 
çözeltilerdeki ağır metallerin optimum koşullarda aktifleştirilmiş bentonit ile 

uzaklaştırılma koşullan incelendi. Elde edilen sonuçlara göre, aktifleştirilmiş 

bentonit, ağır metallerin tasfiyesinde rahatlıkla kullanılabilir. Fakat bu 

koşullarda ilgili metal iyonlannın konsantrasyonları kabul edilen limitlerin 

altına indirilmemiştlr.
Adsorpsiyon seçimsel ve çok hızlı bir olaydır. Bu nedenle tüm 

katyonların aynı oranda uzaklaştınlması beklenemez. Aynca katyonların 

yanyana bulunmaları halindeki uzaklaştırma oranlan perlpodik özellikle 

tamamen uyuşum halindedir. Ancak doymuşluğa yaklaşması oranında hız 
iyonik yarıçaplarla uzaklaşma oranları birbirini

I

t

azalır. Yani
desteklemektedir. ,, . > .. .

Parametrelere bağlı olarak uzaklaşma oranlan genelde tam 
laı «metrelere fc Yalnız kadminyum (ID'un sıcaklıkla

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon sıcaklık
beklenildiği şekilde elde 

adsorpslyonu artmıştır.
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yükselirken azalmalıdır. Yüksek sıcaklıkta olan adsorpslyon düşük 
sıcaklıkla olandan farklıdır. Yüksek sıcaklık adsorpsiyonu aktive edilmiş 
kemisorpsiyondur. Düşük sıcaklık adsorpsiyonu ise Van der Waals 
adsorpsiyonudur. Burada kadmiyum (Il)'un ÖO-C’dekl adsorpsiyonu 

kimyasal niteliklidir.
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SEYHAN GÖLÜ VE SEYHAN NEHRİNDEKİ KİRLİLİK BİLEŞENLERİ

Sibel DEMİREL, Birgül YAZICI, Mehmet ERBİL

Çukurova Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü - Adana

THE POLLUTION COMPONENTS IN THE SEYHAN LAKE AND THE SEYHAN RİVER 

SUMMARY

The precautions against pollutants which are present In water resources can be 
taken if the pollutants are known in details. Because of this reason, in defînite time 
periods seasonal changes of some parameters such as pH, temperature, conductivity, 
dissolved oxygen (DO), Chemical oxygen demand (COD), anionic surface acüve sub- 
stance and phosphate are determinM in water samples obtained from fîve difTerent 
points of the Seyhan Dam and the Seyhan River where ali the lndustrial and other 
wastes are discharged without any treatment in Adana.

ÖZET

Su kaynaklarının korunması için alınması gerekli olan önlemler ancak 
tamında yer alan kirleticilerin aynntılı olarak bilinmesi ile mümkündür. Bu nedenle. 
Adana merkez ilçe sınırlan içerisinde çeşitli endüs^yel kumluşlmın evsel atıkların

ıssa!»
mevsimsel değişimler belirlenmiştir.

su or-

GİRİŞ

m İnsan bh yandan gelişen bilim-teknik-endüstri üçlüsü ile doğaya hainin 
olurken dige/yandan kendi amacına yönelik kulland.g. doğayı amansız bir 

biçimde kirletmektedir.
Çevre kirlenmesi Xktnüeşme ve^îıayileşme sonucu

başlıca nedenleri, hızh u veri]mesldir. Su kirlenmesi, su kaynak-
aüklann arıtılmadan yn amaçlarla kullanımını sınırlamakta, insan 

H^ csmlılârının^aşammı olumsuz yönde etmemektedir (2).

Çh-ltlirîV^,dendlrKAıSnayanbugün0CT.eKI«'dOatrty^1vcehastULrw

mî -u kollektörlerinln »Muju &yh.> «hfl

b„ ^ >mırl>n lçedand« bulu-.
Bu nedenle çalışmam • baraJ gölü ve maıeSef sağlıksız bir

KSipSS^nehri boyunca kirlilik bileşenleri belirlenmiştir.

I
su kirlenmesinin

larmın 
sağlığı ve su
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YÖNTEM

Seyhan Baraj gölü ve nehrinde belirlenen beş farklı istasyonlarda su 
örnekleri kompozit örnek toplama yöntemi ile alınmıştır. Örneklerin alındığı 
ortamlardaki sıcaklık, pH (pH-metre) çözünmüş oksijen (oksijen-metre). ilet­
kenlik (kondüktometre) değerleri anında saptanmıştır. Kimyasal oksyen ih­
tiyacı (K2 Cr2 O7 ile asidik ortamda organik ve anorganik maddelerin 
yükseltgenmesi yöntemi), anyonik yüzey aktif madde miktarı (metilen mavisi 
yöntemi ile, spektrofotometrik) ve toplam fosfat (kalay klorür yöntemi ile 
spektrofotometrik) değerleri ise laboratuvara getirilen örneklerden belirlen­
miştir.

TARTIŞMA VE SONUÇ

Adana kenti aşağı Seyhan havzası içerisinde yer almaktadır. Seyhan 
nehri Adana'yı ikiye ayırmakta ve nehrin her iki yakasında sanayi tipi 
işyerleri ve konutlar yer almaktadır. Su örneklerinin ölçümleri Seyhan baraj 
gölünde üç, eski baraj regülatöründe bir ve Seyhan nehrinin aktığı Taşköprü 
alanında bir olmak üzere 5 istasyondan alınmıştır. Aylık periyotlarla Eylül 
1991'de başlayan ölçümler Nisan 1992’de tamamlanmıştır. Çizelge l'de veri­
len'analiz sonuçlan, şu şekilde değerlendirilebilir.

Sıcaklık
Sıcaklığın sudaki fiziksel ve kimyasal olaylar üzerinde önemli etkileri 

vardır. Çözünürlük, doygunluk, konsantrasyon, difüzyon v.b. olaylar 
sıcaklıkla etkilenirler.

Göl sulannda veya bir su kütlesinde yüksek sıcaklık (36-37°C), suda 
oksijen çözünürlüğünü azaltıp suda yaşayan canlılar için gerekli olan oksijen 
miktarını düşürerek ölüme yol açmaktadır (4).

Baraj gölü ve diğer istasyonlarda alman ölçümlerde, su sıcaklığının 
mevsime bağlı olarak değiştiği görülmektedir. Buna göre en yüksek sıcaklık 
eylül ayında 28°C iken, en düşük sıcaklık şubat ayında 5°C olarak belirlen­
miştir (Çizelge 1).

Çalışma süresince belirlenen sıcaklık değerleri normal iklim 
koşullarında görüldüğünden termal bir kirlenme sözkonusu değildir.

PH

Bir suyun asitliliği pH ile belirlenir. Yüksek ve düşük pH değerlerinin 
planktonlar, balıklar ve balık yumurtaları üzerinde olumsuz etkileri vardır (4). 
Bu nedenle iyi bir suyun pH’ının 6.5-8.5 arasında olması istenir (3-5).

pH değerleri, evsel atıkların atıldığı Seyhan baraj gölünde yaklaşık 
8±0.2 arasında değişirken, hastane ve evsel atıkların atıldığı ve endüstriyel 
atıkların atıldığı diğer istasyonlarda bazik değerlere (9±0.3) kaymaktadır 
(Çizelge I).

Tüm istasyonlarda belirlenen pH değerleri yaklaşık standart değer 
aralıklarında belirlendiğinden canlılar için olumsuz etki düşünülmemektedir.

Çözünmüş Oksijen (DO)*

Oksijen sudaki çözünürlüğü, sıcaklığa, pH değerine, sudaki çözünmüş 
madde derişimlerine, havadaki oksijenin kısmi basıncına, sudaki minerallerin 
derişimine, biyokimyasal parçalanmalara bağlı olarak değişir.
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geçmesine bağlıdır. Su canlılanndan olan alglerin üretimi için gerekli olan 
C02. organik maddelerin bakteriler tarafından ayrıştırılması sonucu ortaya 
çıkar. Su ortamındaki organik madde miktarı arttıkça bakteri faaliyeti ve 
buna paralel olarak oksijen kullanımı da artar (1-2).

Çözünmüş oksijen miktarının düşük olduğu eylül, ekim aylarında alg 
üremesi nedeniyle göl suyunun yeşil renkte olduğu gözlenmiştir.

İletkenlik

İletkenliği suda çözünmüş olan tuzlar oluşturur. Bir çözeltiden elektrik 
akımının geçmesi o çözeltideki iyonların hareketi ile sağlanır. Su içerisindeki 
bütün tuzlar suyun fiziksel ve kimyasal özelliğini değiştirir ve balıklar 
üzerinde de ozmotik basınç yaratırlar. Bu nedenle normal bir nehir suyunun 
iletkenliği 1000 pS'e kadar yükselebilir (3).

Baraj gölü ve diğer istasyonlarda çözünmüş katı maddelerin saptan­
ması amacıyla yapılan iletkenlik ölçümü pS olarak belirlenmiştir. Bu değerler 
500-1000 pS arasında değişim göstermekle birlikte ölçümlerin alındığı zaman 
periyodu İçerisinde fazla bir değişim görülmemiştir (Çizelge 1).

Kimyasal Oksijen İhtiyacı (KOI).

Kimyasal oksijen ihtiyacı su içerisindeki yükseltgenebilen organik ve in­
organik madde miktan ile orantılı olarak değişir.

Tüm istasyonlarda yapılan analizler sonucu KOI değerinin çalışma peri­
yodu boyunca dalgalanmalar göstermekle birlikte özellikle Taşköprü istasyo­
nundaki sularda elde edilen KOI değerlerinin diğer istasyonlara göre daha 
yüksek olduğu görülmektedir (Çizelge 1). Bu durum, bu bölgenin organik ve 
inorganik madde yönünden yüklü olduğunu gösterir.

Fosfat
Yeraltı ve yüzey sularında minerallerden veya madenlerden doğal 

parçalanma süreçlerinin sonucu olarak veya evsel ve endüstriyel atıkların su 
kaynaklarına katılmasının sonucu olarak bulunur. Genellikle yüzey sularında 
fosfat derişimi, bitkiler tarafından kullanılarak fotosentez ile hücre yapışma 
alındıklarından yüksek değillerdir (6).

Baraj gölü ve diğer istasyonlarda elde edilen analiz sonucuna göre fos­
fat miktan 0.025-0.75 ppm arasında değişim göstermektedir (Çizelge 1).

Anyonik Yüzey Aktif Madde Miktarı (A.Y.A.M.M.)
Evsel ve endüstriyel alanlardan antılmadan alıcı kaynaklara verilen su­

lardaki anyonik yüzey aktif madde deterjan kirliliğinin bir sonucudur. Deter­
jan atıklarının kanalizasyonla göllere, nehirlere kanşması sonucu çevreye ver­
ebilecekleri zararlar önemlidir.

npterianlar lineer alkil benzen sülfonatın izomerleri İle birtakım katkı 
maddeleri içeren karışımlardır. Lineer alkil benzenin (bAB) sülfolanmasıyla 
dde edilen lineer alkil benzen sülfonat (LAS). deterjanlarda geniş çapta kul­

lanılan yüzey aktif maddelerdir.
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zen sülfonatın yanlanma süresinin doğal koşullarda ve tuzluluk içermeyen 
. ortamlarda 15-33 saat, % 3.5 tuzluluk içeren ortamlarda ise 15-21 gün 

olduğu belirlenmiştir (7-10).

Baraj gölü ve diğer istasyonlarda yapılan ölçümlerde, lineer alkil benzen 
sülfonatın biyolojik parçalanma süresinin 15-33 saat gibi kısa zaman periyo­
dunda olması dolayısıyla tüm istasyonlarda anyonik yüzey aktif madde mik- 
tan çok düşük değer aralığında (0.0025-0.9 ppm) değişim göstermektedir 
(Çizelge 1).

Çizelge 1. Seyhan Baraj Gölü ve Diğer İstasyonlar İçin Elde Edilen Analiz 
Sonuçlan

l.No'lu
İstasyon

ŞubatOcak Mart NisanAralıkEkim • KasımEylül

8.0 8.08.6PH 8.08.0ai8 8.4 8.2

12.7 12 11.711.3Ç.O. (ppm) 4.3 11.84.8 3.8

9.64.7 18Sıcaklık C 18 12 1228 28

İletkenlik 625630 500 740 645710 770 710
S)

KOI (ppm) 48 20 26 8.314.2 24 16 16.7

A.Y.A.M.M
(ppm) 0.16 0.13 0.13 0.04 0.0 0.0 0.0 0.02

P04*
(ppm) 0.55 0.3 0.06 0.18 0.1 0.1 0.1 0.0

2.No'lu
istasyon

PH 8.06 8.4 8.1 8.2 8.0 7.9 8.068.0

Ç.O. (ppm) 4.8 3.7 5.0 8.8 11.6 12 12 12.1

Sıcaklık C 29 2A 18 11 12 7.0 8.5 17

İletkenlik
710 770 710 590 530 645714 740frs)

KOI (ppm) 7.12 16 32 8.0 20 8.6 258.3

A.Y.A.M.M
(ppm) 0.12 0.0 0.11 0.0 0.0 0.0 0.040.02

POÎ
0.75 0.25 0.07 0.07 0.03 0.28 0.08(ppm) 0.05
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Çizelge l'in devamı

3.No'lu
İstasyon Eylül Ekim Kasım Aralık Ocak Şubat Mart Nisan

pH 8.1 8.4 8.1 8.1 8.1 8.7 8.0 8.1

Ç.O. (ppm) 5.2 4.6 5.2 11 11.3 12.612.3 11

Sıcaklık C 27.6 24 18 11 12 5.0 178.3

İletkenlik 740 770 690 590<*S) 530 645625 714

KOI (ppm) 14.2 16 40 8.0 28 2534 16.7

A.Y.A.M.M
(ppm)

0.0 0.02 0.03 0.0 0.020.0 0.0 0.0

=
P04

0.85 0.23 0.1 0.06 0.0 0.08 0.03 0.0(ppm)

l.No'lu
istasyon

PH 7.9 8.0 7.9 8.08.1 8.1 8.6 8.7

Ç.O. (ppm) 5.6 12.34.9 4.3 12.1 118.9 11

Sıcaklık C 1712 6.0 1026 21 16 10

İletkenlik 606530 660 660500700750 710
46)

KOI (ppm) 17 8.328 8.6407228.5 16

A.Y.A.M.M
(ppm)

0.02 0.030.020.020.030.010.00.0

P04~
(ppm)

0.05 0.030.05 0.050.160.180.420.75

5.No'lu
istasyon

8.07 8.018.88.17.9PH 7.78.07.8

11.812.8 11.41110.24.64.8Ç.O. (ppm) 4.1

8.015.0 8.011.512Sıcaklık C 16.32124.6

İletkenlik 625625 7145305907107101000

25 41.717.236328864KOI (ppm) 35.6

A.Y.A.M.M
(ppm)

0.050.040.070.080.190.010.020.12

0.03 0.00.450.10.28P04=* 0.250.250.7
(ppm)
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Sonuç olarak, yapılan analizlerden Seyhan gölü ve Seyhan nehrinde 
önemli Ölçüde bir kirliliğin olmadığı anlaşılmaktadır. Ancak, Taşköprü istas­
yonu endüstriyel ve evsel atıkların merkezi bir alıcı kaynağı olduğu için en 
kirli alandır. Diğer istasyonlarda ise nüfus artışı ve düzensiz kentleşme devam 
ettiği ve atıklar arıtılmadan verildiği takdirde kirlilik oranının artması 
kaçınılmazdır. Bu nedenle, kanalizasyon aüklan ile endüstriyel atıklar nehir, 
göl, deniz gibi alıcı kaynaklara arıtılmadan verilmemesi gerekir. Diğer bir 
deyişle, kirlenmenin azaltılması veya önlenmesi için kirletici kaynaklar 
üzerinde etkin bir denetim mekanizması oluşturulmalıdır.
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cc -HİDROKSİMETİL METİLVİNİLKFTnısı 
TÜREVLENDIRME REAKSIYoK? ’ 8ENTEZ POLİMERLEŞME VE

Reyhan İŞERİ ve Selim KÜSEFOĞLU

OT

8UMMARY

a-HYDROXYMETHYL METHTLV1N7LKBTONE

presence of DABCO as catalyst. Poly-a-HMMVK was obtained by using free radlca! 
Inltlator. Through tlıe rcactions of hydroxlde group. acetate (3). blsether (4). chloride (9). 
fenll urcthane (8) ve trimethylsllylether (11) dertvaUves or a-HMMVK were obtained as new 
monomera and polymerlzed to gtve their respeetive polymers.

used.

ÖZET

monomericr^on'yîliartl^önenf'kasanınışlardn-? S-ll^no

akrllatlar bu tür dlfonkslyonel monomerler İçin baprılı örneklerdir. Bu monomerler 
Özerlerinde bulunan İkinci fonksiyonel gurup aracılığıyla çapraz bağlanabilir, yeni 
reaksiyonlara girebilir, fiziksel ve kimyasal değişik özellikler gösterebilirler. Bu araştırmada 

lfonkstyonel monomer olan a-hldrokalmetU metllvinllketon (a-HMMVK) (1) blslkllk 
tersiyer amin olan DABCO nun katalizör olarak kullanıldığı Mlchael reaksiyonu He 
metllvinllketon ve formaldehitten sentezlenmIş.serbest radikal başlatıcısı He ısıtılarak 
pollmcrleştlrllmlş ve poll-a-HMMVK (2) elde edilmiştir. Ayrıca hidroksil gurubunun 
reaksiyonları He a-HMMVK nun asetat (3). blseter (4). fenllûretan (8). klorûr (9). 
trlmetllslllleter (11) türevleri sentezlenm iştir, bu türevlerden yeni pollmerler 
sentezlenm iştir. Elde edilen monomer ve pollmerler NMR, IR, ve DSC yöntemleriyle 
tanımlanmıştır.

bir d

GİRİŞ

Son 10 yıldır, a-slyanoakrllaüar ve vlnillden klorûr gibi a-pozlşyonunda 
bir yerine iki fonksiyonel gurup İçeren olefin monomerler sentez edilmekte ve 
bunlarda hem pollmerlzasyon hızlarının yüksek oluşu, hemde pollmerlerlnln

dolgS maddesi arasında daha İyi bir hag saglanmasmupohmerln yeni bir takım 
çapraz basanma İmkanlarına kavuşmasını, polimerin yeni reaksiyonlara

girmesini sağlamaktadır.
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2

Tersiyer aminler vînil bileşiklerinin a-pozlsyonuna hldrokslalkll gurubu 
takmak için katalizör olarak kullanılmaktadır.1’2 Bu tür reaksiyonlarda halkalı 
bir tersiyer amin ve kuvvetli bir nükleofll olan DİazablsIklo (2.2.2) oktan 
(DABCO) en etkili katallzördür.DABCO katalizör olarak kullanılarak, akrilat 
esterleri, akrilonltril, akrolcln, metil vlnll keton ve akrilamldln değişik aldehit ve 
ketonlar İle reaksiyonundan a-pozlşyonunda hldrokslalkll gurubu içeren pek çok 
vlnll bileşiği scntczlenmlştlr.1’2 a-HldrofcsImctil metllvlnllkcton (a-HMMVK) (1), 
daha önceden Grlmme ve arkadaşları tarafından aseton ve formaldehltden 
sentezlenen trimetllolasctonun plrollzl İle3, Mlyakoshl ve arkadaşları tarafından 
da trlfcnllfosflnln katalizörlüğünde metllvlnilketon ve formaldehitten4 elde 
edilmiştir.

CHjOH ^cHjOiı 

^c=o

DABCO R.
CH*=C CHj=C •(•CHj-C-)*n\

IICHO/c=o c=o

CH, CII, CII3

(1) (2)

Bu araştırmada a) bir dlfonksiyonel monomer olan a-hldrokslmetll 
metllvlnilketon (a-HMMVK) (1) un blslkllk tersiyer amin olan DABCO nun 
katalizör olarak kullanıldığı MJchael reaksiyonu İle metllvlnilketon ve
formaldehitten sentezi ve pollmcrleştlrllmesl b) a-HMMVK (1) un karbonil ve 
hidroksil gurupları aracılığı İle yeni değişik türevlerinin sentezi c) bu yeni 
monomerlerden yeni pollmcrlcrin sentezi ve d) elde edilen pollmerlerin NMR, IR, 
ve DSC yöntemleriyle tanımlanması amaçlanmıştır.

DENEL BÖLÜM

Monomer ve pollmcrlcrin karakterizasyonu İçin Varlan T60A NMR, Perkin 
Elmer 1600-FTIR, Shlmadzu DSC kullanılmıştır. Sentezler aşağıda özet olarak 
anlatılmaktadır, spcktral bulgular gösterilen yapılan doğrular niteliktedir.

a-Hidrokslmetll metllvlnilketon (a-HMMVK) (1) ve poli- a-HMMVK (2)

a-HMMVK (1) metllvlnllketonun 1.4-dIazablsIklo(2.2.2)oktan (DABCO) 
katallstl ve paraformaldehlt İle oda sıcaklığında 1 gün reaksiyonu sonunda 
sentczlendl.urün vakum damıtması İle saflaştınldı.

a-HMMVK %1 AJBN He 60 °C da poilmerleşmesl ve ürünün aseton İle 
yıkanması sonunda poll-a-HMMVK (2) elde edildi.

a-HMMVK -Asetat (3)

a-HMMVK buz banyosunda plridln ve asetllklorür He asetlllendl. Ürün 
vakum damıtması ile saflaştınldı.

a-HMMVK -Blseter (4) ve pollmerlerl (5) (6) (7)

a-HMMVK %1.5 paratolucnsulfonlkaslt İle su banyosunda ısıtıldığında 
a-HMMVK -blseter ( 4) elde edildi. a-HMMVK-blseter AIBN İle azot
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3
alt,n,jaaı^L,nTJ,le9UıVldL, BU P°llmcrlc*™ seyreltlk benzen solüsyonunda

HMMVK İle dcfflşflcoranlarda^ ^özlcnd1, «-HMMVK -blsetcr (4), stlrcn ve o- 
7 yİ verdi ® °ranlörda ve aynı şartlarda kopollmcrleşmesl kopollmer 6 ve

a-HMMVK -Fenllüretan (8) 
a-HMMVK

sonunda a-HMMVK-fenil üretan (9) elde edildi.

a-HMMVK -Klorür (9) ve polimeri (10)

a-HMMVK un tlyonllklorür 1le muamelesi ve damıtılması İle a-HMMVK- 
klorür (9) elde edildi. Bu türevin bcnzoylperokslt İle 70 °C da azot altında 
ısıtılması ve ürünün çökclülmesl İle poli-a-HMMVK-klorür (10) elde edildi.

a-HMMVK -Trimetilsilil eter (11) ve polimeri (12)

a-HMMVK .trletllamln ve trlmetllsilllklorür ile muamele edildiğinde a- 
HMMVK -trlmctilslllleterl (11) elde edildi. Bu monomerln saflaştırılması ve AIBN
ile pollmcrlzasyonu poll-a-HMMVK -tıimetflslltletdr (12) i verdi.

Bu reaksiyonlar şema 1 de gösterilmektedir.

■

i

,
;

i

CIÎj -O-CHj
TaOII \ I

^CaCIIj

/Ciı2a

I

)c=o (10)
*(-CH2*C«)*n ■

CHj

!
/CIIrO-C*CHjCII3COCI

CII2=C
\
C=0 (1)

(3)/
ch 3

!

CHj -0-SKCH3)3/CII2-0-SI(CII3)3
R. ✓

-------*“ -(-CHj-C-^n
(CH3)3Sia

Cll^c
\ &0 (12)C=0 (II) //

CH,CII3

/aı2-o-c-N-rh 

/C=0 (8)

rh-Nco
CHjsC ^

Cll3

Şema 1
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4

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

a-Hldroksimetil metllvlnilketon (a-HMMVK) (1) ve poll- a-HMMVK (2)
o-HMMVK, metllvlnilketon un diazabisikloktan (DABCO) katalizi altında, 

formaldehit İle reaksiyonundan scntczlenmiştir. IR spektrumunda 1697.6 ve 
3445 cm*1 de karbonil ve hidroksit gurupları için. NMR speeturumunda 2.3. 
4.16. 6.1 ve 6.2 de metil, metilen, ve vinil protonları için tepecikler gözlenmiştir.

Poli-a-HMMVK (2) organik çözücülerde ve suda çözünmeyen saydam bir 
polimerdir. Bu polimerin IR şpekturumunda 1704.4 ve 3446.3 cm'1 bölgelerinde 
karbonil ve hidroksil guruplarına ait tepecikler gözlenmektedir.

^CHrO-CH,\
ch 2*c n /C-CH,

oo/
CHj

M*!»1*»

A A-*-

^CHjOH 

/00 (1)
CÜJ.C

\

Cilj

Y

AJ

tö 06.0 7.0 6.0 6.0 4.0 3,0 2.0

Ştkll 1. a-HMMVK (1), a-HMMVK -klorür (9), ve a-HMMVK -blsoter (41, İn 
NMR spektratı
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rster>7»

^KrilcÖted.r" blr ÇOk rcaks‘y°n üzerinde

a-HMMVK -Asetat (3)

a-HMMVK (1) un. piridin katalistl ile asctil klorür İle reaksiyonundan a- 
ase^ksirnetil ™ctllvinilketon (3) sentezlenmlştir. a-HMMVK -Asetat (3)mNMR 
spekturumunda 2.07. 2.33. 4.7. 5.92 ve 6,1 de keton metili, ester metili, 
metilen, ve vinil protonları için tepecikler gözlenmiştir. Bu monomerin 
pollmcrleşme deneyleri devam etmektedir, elde edilen pollmer hidroksil gurubu 
içermediğinden hidrojen bağı yapmaması beklenmektedir.

a-HMMVK -Biseter (4) ve polimerleri (5) (6) (7)

a-HMMVK (1) katalitik miktardaki para-toluensulfonikaslt İle ısıtılıp su 
çckilerck.hidroliz şartlarına dayanıklı yeni bir çapraz bağlayıcı dlolefln olan a-
HMMVK biseter (4) scntezlenmiştir.Bu çalışmada a-HMMVK ve sürenin ayn ayn 
% 3 oranında bu yeni çapraz bağlayıcı ile başarılı bir şekilde çapraz 
bağlanabildiği elde edilen çapraz bağlı pollmer (6) (7) lerin organik çözücülerde 
çözünmeyip şiştiği göstcrilmişür.

a- HMMVK biseter (4) in saf halde AIBN serbest radikal başlatıcısı ile 
birlikte ısıtılmasından çok sert, saydam, organik çözücülerde çözünmeyen bir 
çapraz bağlı polImcr.poll-a-HMMVK biseter (5) elde edllmektedir.Bu polimerin IR 
spekturumunda 1705.5 ve 1108.2 cm'1 bölgelerinde karbonil ve eter guruplarına 
ait tepecikler gözlenmektedir.

a-HMMVK -Fenilüretan (8)
Fcnlllzosiyanat İle a-HMMVK (1) dan elde edilen a-HMMVK-fenilüretan 

(8) katı bir maddedir. NMR spekturumunda 2.1. 4.65. 5.8. 5.9, ve 6.55-7.4 de 
meül. metilen, vinil ve üretan gurubu protonları için tepecikler gözlenmîşür.

o
r"CIYrO-C-CIIj

CHjaC ^
rC-0

CHj

11
6.0 4.0 3,0 2.0 1.0

HMMVK -Aıotat (3) m NMR ıpokturumu

0
\ 8.0 7.0 8.0

ŞekU 2. «-
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a-HMMVK -Klorür (9) ve polimeri (10)
Karbontctraklorürdc a-HMMVK (1) İle tlyonilklorürün reaksiyonundan

a-kloromcUl mctilvlnllkcton (9) elde edilmiştir. NMR spekturumunda 2.33, 4.29, 
6.25 ve 6.35 de metil,, metilen, ve vlnll protonları İçin tepecikler gözlenmiştir.

a-Klorometll mctilvlnllkcton (9) bir serbest radlcal başlabcısı olan
benzoyl peroksit ile polImerleştlrllmlşlJr. roll-a-klorometll mcUlvinllketon (10) 
sert, saydam, kloroform, aseton gibi organik çözücülerde kolaylıkla çözünen, 
karbontetraklorür de çözünmeyen yeni bir pollmerdir. Bu yeni polimcr NMR, 
IR, DSC yöntemleri İle incelenmiştir.

a-HMMVK -Trim etil silil eter (11) ve polimeri (12) 
katalizör

trlmctllsllllklorür ile a-trlmetll sllilokslmctll mctilvlnllketon (a-HMMVK 
trlmetllsllllctcr) (11) scntczlcnmlştlr. NMR speeturumunda 0.1, 2.22. 4.15, ve 
5.92 de trlmetllsilll, metil, metilen ve vinll protonları için tepecikler gözlenmiştir.

a-HMMVK -trimclllsllllcter (11) in AIBN gibi bir serbest radikal başlabcısı 
ile saf halde ısıtılmasından poîi-a-trimetll sllllokslmetll meblvinllketon (12) 
scntezlcnmlştir. Sert ve saydam bir polimcr olan poli-a-trlmetil sllllokslmetll 
metil vlnll keton (12) un NMR spekturumunda 0.1, 1.6, 2.35 ve 4 de 
trlmetllsilll, polimcr zinciri üzerindeki metilen, metil, ve oksijene bağlı metilen 
protonları için tepecikler gözlenmiştir.

olarak kullanılarak, a-HMMVK (1) danTrlctllamln

CH, C1I,cn, Cll,
\ \
y C-0

*(-CHj -C-)h *(*CH|-C-)hj . •(•CHj *C*)d *(*CH j*C*)m«

^C-O

II^C-0

^wv> -cıij — c '/wv’
y cır,oh^C-0 C-0/ /

CII,-C

/Cir, /Cll, cır, /Cir,
R.

O O cır. o
\ N \ \
/Cif, /Cll, 

cn, — c ^ 
^c-o

/1* ✓ 
•(•CII,.C*)n-(*CII,*C-)m.

/Ciiıoıı j  cır, 
•{•cır,-ç-)"-(-cır,-c.)m.

^c-o

cn,-c ı/N/'/N/'

\ \

ö
\ \

c-o C-0 yC-0/ /
cır, cır, cır, CH, cır.

(<> «)(S) (7)

SONUÇ

Difonkslyoncl bir monomer olan a-HMMVK (1) un hem hidroksil *hcmdc 
karbonil gurupları kullanılarak bir çok yeni monomer ve pollmer elde etmek 
kabildir. Bu çalışmamızda 5 yeni monomer ve 5 yeni polimcr sentezlenmiş ve 
spektroskoplk olarak İncelenmiştir.
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OPTIMIZATION OF PRODUCTION METHODS 

ACID) WITH DIFFERENT MOLECULAR

OF POLY (LACTIC

WEIGHTS

Kaitian XU, Ali TUNCEL, Erhan PİŞKİN

Hacettepe Universtty, Department of Bioengineerirıg, Beytepe, Ankara

FARÇLJ MOLEKÜL AĞIRLIKLARINDA POLİ (LAKTİK ASİT) ÜRETİM YÖNTEMLERİNİN 
OPTIMIZASYONU

ÖZET

103-105 molekül ağırlığı aralığında poll (DL laktik asit) eldesi için sentez 
yöntemleri geliştirilmiştir. Diferansiyel taramalı kalorimetre İle yapılan ölçümler 
polimerin amorf yapıya sahip olduğunu göstermiştir, sentezlenen düşük molekül 
ağırlıklı polilaktik asit için camsı geçiş sıcaklığı 25 C olarak tayin edilmiştir. Yüksek 
molekül ağırlıklı polilaktik asitin camsı geçiş sıcaklığı ise 57 C olarak saptanmıştır. 
Degredasyon testleri düşük molekül ağırlıklı polilaktik asitin degredasyon ömrünün 
halta veya ay mertebesinde olduğunu ve degredasyonun homojen olarak 
gerçekleştiğini göstermiştir. FTIR ile polimerik yapının analizi yapılmıştır.

SUMMARY

Poly (DL lactic acid) with moîecular weight range 103-105 was synthesîzcd. 
DSC mcsurcmcnt shows the polymer is amorphous. Glass transition temperature (Tg) 
of low moîecular weight polymer is lcss than 25 C. Tg of the high moîecular wight 
polymer is 57 C. A preliminaıy degredation test shows the degredation is homogeneous 
and the polymer can be degradcd from a few weeks to several months for low 
moîecular vveight polymer. FTIR spectra was measured to IdentLfy the polymer.

INTRODUCTION

Lactic acid which has two optical isomers, L- lactic acid and D-

S safirr* ■y&ss&s szzü
Ca^thersime1S TiTÎZT [«? %

nonezymatically [2,3,41 because of the ester bonds ta the maJn chatns. 
its advantaees of nontoxicity and good biocompatlbllit. it is one of the most

fle0pdismtoconvert Öcüc'âdd acid'tato lacüde. then PLAwlth relat^e high

MW { more Ihan 104) is synthesized by coordinatlon polymerızaüon 13.51- 
M W ( more inan ı ' f and COnditions are qulde restnct. However, for

mechanical strength and high MWof a polymer

With -
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material are not compulsoıy. So, PLA with relative low MW may be used for 
these purposes. Although low MW PLA can be synthesized by simple 
condensation polymerlzation from lactic acid without catalysts as 
impurities little attention has pald to this process. In this study, a series of 
PLA wlth low MW (less than 10^ ) were obtalned by simple condensation 
polymerlzation without catalyst. DL- lactic acid was selected as a 
monomer, as poly (DL- lactic acid) is expected to have amorphous 
structure. This is more preferable for drug deliveıy applications. High MW 
poly ( DL- lactic acid ) was also synthesized from DL- lactid for a 
applications comparision. The polymer was characterized by FTIR and DSC 
measurements and a rough degredation study of low MW PLA

EXPERIMENTAL

Materials : DL- lactic acid, AR (BDH Chemicals Ltd., UK), 88% 
aqueous solition

DL- lactide, m.p. 96-104 C (polysciences Inc., USA)

Svnthesis of low molecular weight polvflactic acid): Certain amount 
of lactic acid was charged into an ampoule bottle, keeping nitrogen flux 
through the bottle, placed it in an öven. The condensation polymerlzation 
was proceded at 190 C. After polymerlzation, the obtalned polymer was 
yellowish and can be used directly without further puriflcation as there is no 
catalyst and other impurities existed in the polymerlzation system.

Synthesis of high molecular weight poly (lactic acid): Certain 
amount of lactide and catalyst ( PbCl2.2H20, 0.15% w/w ) were charged into 

an ampoule bottle, sealed the bottle in vacuum state. Placed it in an 
with controlled temperature at 160 C for 5 h. After polymerlzation, a slightly 
yellowish polymer was obtalned and then purifled, dried in vacuo at 40 C for 
60 hours. The resulting polymer is a white and hard cocoon solid. 
Conversion of the process is 90%, MW is about 105.

.Çharacterization of the polymer: The polymer was dissolved in 
acetone, reprecipltated from distilled water, then washed with distilled water. 
The polymer was pressed with KBr into an IR sample. The spectrum was 
recorded in DR-8001 FTIR spectrophotometer (SHIMADZU, Japan). DSC 
measurements was conducted at a temperature range of 25 C- 200 C, with a 
heating rate of 10 C/min in Mettler TA 3000 DSC system (Switzerland). 
Certain amount of bulk polymer was put in distilled water at room 
temperature. The pH value of the medium was 5.5-6.5. The degredation time 
was determined at the point of oligomer droplets appears, by changing fresh 
distilled water (with degradaüon, the pH of medium will be decreased) and 
observing the morphology and strength of polymer at deflnite time intervals.

öven

RBSULT8 0c DX8CU88ION

The FTIR spectrum of low MW polymer waa shown in Figüre 1. 
Assignation of the spectrum is 3510 cm’1 termal -OH, 3000 cm"1, 2950 cm"1
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Figüre 1. FTIR spectrum of low MW PLA (Sample No: 5)

The spectrum is concomitant with the assingned structure of PLA. At 
high temperature, as the posibility of low MW PLA decomposing into lactide 
[5] and also some powder formed in our system especially polymerization 
time is more than 20 h. In order to elucidate if there is lactid formed in our 
system we compared the 2R spectrum of the polymer with lactide Figüre 2.
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Figüre'2. FTIR apectra of (1) lactide, (2) low MW PLA (aample No:5)
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From the spectrums it shows there is no lactide formed by the 
tnermal unzipping of the low MW polymer in our system. Low M W poly(lactic 
acid) synthesized with different condensation polymerization time is shown 
in Table 1. Mn increases rapidly at the initial stage. When the MW reachs a 
certain value (4000), it is difîlcult to increase further as the condensation 
equlibrium. AIso long polymerization time could lead the polymer to deep 
colour. When polymerization time is less than 10 hr, the polymer is a pasty. 
So suitable polymerization time should be 10-24 hr at our conditions.

From the DSC measurement at 25-200 C, there is no cıystalline 
melting point Figüre 3. this indicates the polymers are amorphous. We can 
not see the glass transition temperature (Tğ) of the low MW polymer at above 
temperature range, the Tg of low MW should be less than 25 C. For the high 
MW polymer, a glass transmition temperature at 57 C was observed. This is 
the same result of other report [31.

Figüre 3. DSC Graphics of (1) high MW of PLA (2) low MW of PLA 
(sample No: 5)

TABLE 1: Low MW PLA synthesed with different polymaizarcism time. 

sample no polvm.tiıne Mn * Phv. state Degrad.Üme
(hr)

1 8 1000 pasty
solid2 12 2000

2800

3Wk
3 16 solid
4 20 3500 solid
5 24 4000 solid 12 Wk

* Mn was determined according to the end- groop analysis [4]

We conducted the degradation of the low MW polymer roughly. The 
polymer can be degraded rapidly because of its low MW and relative high 
hydrophilicity. It seems the degredation pattern is a homogenous one . Its 
degradation takes place in whole bulk of polymer, not only at the surface.
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With degradation the body at polymer becomes fluxable pasty and at last 
oligomer with very low MW is formed, dispersed as liquid droplets in aqueoııs 
medium. This degradation phenomena is due to the amorphous structure 
and relatlve high hydrophility of the polymer, which often induce the polymer 
to degrade in homogeneous pattem.

The large difference in degradation rate of the polymer (Table 1) 
agreed with other report [4]. As the hydrophilicity of the polymer marketely 
depends on molecular weigth (MW). With MW decreasment the hydrophlicity 
increased rapidly and the polymer swells much easier, the water penetrate 
into the molecular chain. The molecular chaln emerges in the water media. 
This lead to the degreadation much greater rate.
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POLİ -a- HİDROKSİ METİL AKRİLATLAR 
BAĞLANMA REAKSİYONLARI

'.ESTERLEŞME VE ÇAPRAZ

Duygu AVCI ve Selim KÜSEFOĞLU

Boğaziçi Üniversitesi Kimya Bölümü. Bebek-İstanbul-Türktye

POLY -a- HYDROXY METHYL ACRYLATES : ESTERIFICATION AND 
CROSSLINKING REACTIONS

SUMMARY

EHMA hexanoate was synthesized from the reactlon of hexanoyl chlorlde wlth 
ethyl a-hydroxymethyl acrylate (EHMA) İn %80 yleld. Homopolymerlzatlon of EHMA 
hexanoate gave a soluble and thermoplastlc polymer wlth a giass transltlon at 
°C and meitlng transltlon at 47.5 °C. Copolymerizatlon of EHMA hexanoate wlth 
EHMA in varylng ratlos gave polymcrs that werc now thermoplastlc and more soluble 
as a result of lntemal iubricatlön of the long alkyl pendant group. Copolymers of 
EHMA hexanoate wlth styrene were also synthesized. EHMA bls adlpoate whlch can 
be used as a crossllnker was synthesized from the reactlon of adlpoyl chlorlde wlth 
EHMA. Homopolymerlzatlon and copollmerizatlon of bls ester with MMA, styrene and 
EHMA gave crosslinked. lnsoluble polymer s.

ÖZET

-15'-20

Etil a-hldrokslmetUakrllat (EHMA) in heksanoll klorür İle reaksiyonundan 
EHMA heksanat esteri %80 verimle sentez edilmiştir. EHMA heksanat esterinin 
poümerizasyonu camsı geçiş sıcaklığı -15 -20 °C, erime sıcaklığı 47.5 °C olan 
termoplastik ve kolay çözünen bir pollmer vermiştir. EHMA heksanatuı EHMA İle 
çeşitli oranlarda kopollmerleşmesl uzun alkil guruplarının varlığı nedeniyle çözünürlüğü 
daha fazla olan, termoplastik poUmerier vermiştir. EHMA heksanatın stiren île 
kopollmerlerl yapılmıştır. EHMA'ın adlpoü klorürle reaksiyonundan çapraz bağlayıcı 
olarak kullanılabilecek EHMA bls-adipat esteri sentez edilmiştir. Bls esterin 
homopollmerleşmesl. MMA. stiren ve EHMA İle kopollmerleşmesl çapraz bağlı, 
çözünmeyen poUmerier vermiştir.

GİRİŞ

Alfa pozisyonunda hidroksimetil grubu içeren akrilatlar son 
yıllarda önem kazanmış monomerlerdir. Bu tür alfa carbon üzerinde iki 
fonksiyonel grup içeren monomerler, hem değişik fiziksel ve kimyasal 
özelliklere sahip polimerler vermekte hem de üzerlerindeki hidroksil 
grubu aracılığıyla çapraz bağlanabilmekte ve türevlendirilebilmektedir. Bu 
monomerlerden etil a-hidroksi metil akrilat (EHMA. l)'ın etil akrilatm 
formaldehit ile reaksiyonundan sentezi ve serbest radical başlatıcı ile poli- 
EHMA , 2. polimerini verişi daha önce açıklanmıştır (1.2.3).

ch 2oh
ch 2oh

-{- CH.-Ç-j-I

CHo = Ç
I COOEtCOOEt

2
1
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EHMA’ın klorür. asetat, fenil üretan ve trimetilsilil eter türevleri, 
siklo polimerleşmesi ve bisester sentezleri bilinmektedir (4,5). 
çalışmada EHMA'm mono ve dlaçil klorürlerle verdiği esterlerin 
sentezlenmesi. polimerleştirilmesi ve kopoiimerleştirilmesı amaçlanmıştır.

DENEL BÖLÜM

Bu

EHMA. etil akrilatm paraformaldehit ile 65 C de 1.4-diazabisiklo 
[2.2.21 oktan (DABCO) katalizörlüğünde reaksiyonundan sentezlenmiştir. 
EHMA heksanat ve bis adipat esterleri asit klorürlerin (heksanoıl klorür ve

adipoil klorür) EHMA ile 0 °C de reaksiyonundan elde edilmiştir.
o

Polimerleşme ve kopolimerleşme reaksiyonları 60 ve 70 C de 2 ağ. % 
2.2-Azobisizobutironitril [AIBN) kullanılarak yapılmıştır. EHMA heksanat 
homopoiimen ve EHMA heksanat-stıren kopolimerleri CHCI3 da çözülüp 

methanol ile çöktürülerek: 
asetonda çözülüp su ile çöktürülerek saflaştınimıştır. EHMA heksanat-

stiren kopo lime derindeki monomer mol oranlan *H-NMR ile bulunmuştur. 
Monomer ve polimerierin karakterizasyonu için Vanan T60A NMR 
spektrometer. Perkin Elmer 1600 FT-IR spektrometer. Shimadzu DSC-41 
tarayıcı kalorimetre kullanılmıştır.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

EHMA-Heksanat Esteri
Poli-EHMA yüksek seviyede hidrojen bağlı ve bundan dolayı 

kristalin ve çok yüksek yumuşama noktasına sahip bir polimerdir. Bu 
polimere uzun alkil zincirlerinden oluşan grupların takılması hidrojen 
bağlanmasını azaltarak hem daha fazla çözünür, hem de 
geçiş sıcaklığı daha alçak olan bir polimer vermelidir. Bu amaçla EHMA’ın 
heksanoil klorürle reaksiyonu gerçekleştirilmiş heksanat esten. 3. %80 
venmle elde edilmiştir. EHMA heksanat esteri kaynama noktası 139°C 
(3mm Hg) olan renksiz sıvıdır, 
reaksiyonlan Şema 1 de gösterilmiştir.

EHMA-EHMA heksanat kopolimerleri ise

erime ve camsı

EHMA heksanat estennın sentezi ve

CHjOH

«
CH^OC-C^H) |

+c*vç-f
COOEt

î 9
ÇH^X^CHa)4CH3 ÇH^OC-CsH,,

CHa-Ç^-CHj-Ç

6COOEt COOEt

6
fi

CH»OH

+ CH3.Ç-jt-CHrÇ-)l 

Ş<mıa 1. EHMA heksanat sentezi ve reaksiyonları

CHjOC-CjH,,
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Ester 3 ün IR spektrumu (Şekil 1) 
1724 cm*1

bandını göstermektedir. 1

hidroksil grubu olmadığım. 1742 ve 
e arklı İki karbonil bandını ve 1642 cm'1 de çift bağ

H-NMR spektrumu Şekil 2 de gösterilmiştir.

Wırınvmbırl cm’*)

Şekil 1. EHMA heksanat a) monomer IR spektrumu b) homopolimer IR 
spektrumu

/

JXj [A
trt"3"ö 5 4e

PPM İM

EHMA heksanat 1 H-NMR spektrumuŞekil 2.-
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EHMA hcksanat esteri. 3. 60 °C de 2% AIBN ile ısıtıldığında 

poliheksanat esteri, 4. elde edilmiştir. Polymer 4 beyaz renkte, CHCI3,

CC14 ve asetonda çözünen bir polimer olup DSC spektrumundan camsı 

geçiş sıcaklığı -15 -20 °C. erime sıcaklığı 47.5 °C bulunmuştur. IR 

spekturumu (Şekil 1) çift bağ bandının (1642 cm'1) kaybolduğunu 

13C-NMR spekturumu Şekil 3 de gösterilmiştir vegöstermektedir, 
beklenen yapıya uymaktadır.

yuI

60100 50 <0160 140180 120 20

PPM (6)

Şekil 3. Poli-EHMA heksanat 13C-NMR spektrumu

EHMA heksanatm s tiren ile kopolimerleri. 5, sentezlenmiş ve 
beklenildiği gibi kopolimerlerin stirene kıyasla daha çözünür olduğu 
gözlenmiştir. 22. 49. 53. 69 mol % stiren içeren kopolimerier asetonda 
çözünürken; 80 ve 89 mol % stiren içerenler çözünmemiştir. 
Kopolimerlerin DSC ile incelenmesi sonucunda 12 ve 22 % heksanat

içeren kopodinerlerde camsı geçiş sıcaklığı 75 ve 65 °C bulunmuştur. 34 
ve 47 % heksanat içeren kopolimerlerde ise camsı geçiş sıcaklığı

gözlenmeyip 47.5 ve 45.5 °C de erime noktası bulunmuştur. 

Kopolimerlerin IR spektrumu 3080-3030 cm'1 da aromatik C-H bandını,

1735 cm*1 de C=0 bandım ve 1601, 1575, 1493, 1452 de aromatic C=C 

bandlannı göstermektedir.

EHMA’ın EHMA heksanat ile kopolimerleri, 6. (6.8:1; 3.6:1 ve 1:1) 
mol oranlarında hazırlandığında kopolimerlerin çözünürlüğünün heksanat 
miktarlarının artması ile arttığı gözlenmiştir. Poli-EHMA CC14 de 

çözünmediği halde 1:1 kopolimeri CC14 de çözünmektedir.

EHMA-Adipat Esteri

EHMA'ın bir diaçil kiorürle reksiyonu iki ucunda dien birimleri 
olan bir ester vermelidir. Bu tür dienlerin iyi çapraz bağlayıcılar oldukları 
bilinmektedir. Bu amaçla EHMA’ın adipil klorür ile reaksiyonundan EHMA 
adipat esteri. 7, sentez edilmiştir, 
reaksiyonları Şefna 2 de gösterilmiştir.

EHMA bis adipat esteri sentezi ve
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Şema 2. EH MA bis adipat sentezi ve reaksiyonları

Bls ester 7 nin 13C-NMR spekturumunda (Şekil 4) 9 farklı 
karbona ait tepecikler görülmektedir. Bunlardan 165 ve 172 ppmdeki 
tepecikler iki farklı ester karbonilini göstermektedir. IR spektrumu

hidroksil grubu olmadığım ve iki estere ait karbonil gruplarının 1736 cm' 
de üstüste geldiğini göstermektedir.

1

75T773" 100 Ta oI» iU

mı«>

EH MA bis adipat İ3C-NMR spektrumuŞekil 4.
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Bis ester 7 70 °C de AIBN ile ısıtıldığında renksiz, saydam, hiçbir 
çözücüde çözünmeyen bir polimer. 8, vermektedir. IR spektrumu
monomerdeki C=C bandının (1638 cm'1) kaybolduğunu göstermektedir.

Bis ester 7 in çapraz bağlayıcı olarak kullanılabilirliğini göstermek 
amacıyla çeşitli monomerlerle kopolimerleri yapıldı. Bis ester 7 ile M MA 
ve süren 10:1 mol oranlarında kopo lime rleştirild iğin de çapraz bağlı MMA 
9 ve stiren polimerleri 10 elde edildi. Poli-MMA asetonda, poli-stıren 
kloroformda çözüldüğü halde aynı monomerlerin EHMA bis adipat esteri ile 
çapraz bağlanan türevleri bu çözücülerde çözülmedi.

EHMA'ın. bisester ile 10:1 mol oranlarında kopolimeri 10 yapıldı 
Poli-EHMA üı aseton ve DMSO da çözündüğü halde çapraz bağlı polimerin 
bu çözücülerde çözünmeyıp şiştiği gözlendi. Aynı polimer. 11, p0U- 
EHMA’nın adipoil klorür ile reaksiyönundan da sentezlendi. Polimerin 
a?et<?.n> 5özeltlsine adipoil klorür eklendiğinde çapraz bağlı polimerlerin 
çöktüğü gözlendi. Farklı iki şekilde hazırlanmış polimerlerin IR 
spektrumlannın aynı olduğu görüldü. Böyiece çapraz bağlı polimerin hem
gösterildi?me SlraSinda hem de PolimerleŞmeden sonra sentezienebileceği

Sonuç olarak EHMA monomerine uzun alkil grubu takılarak bu 
monomerin homo ve kopoiimerlerinin kristalinite. çözünürlük ve camsı 
geçiş özelliklerinin değiştirilmesi sağlanmıştır. Yine aynı monomerin bis 
esterleri olan di-enler sentezlenmiş ve bu di-enlerin de başarılı çapraz 
bağlayıcılar olduğu kanıtlanmıştır. ^
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FOLİ (AKRİLİK ASİTJ'İN BAZI METAL VE AMONYUM TUZLARININ 

SENTEZİ VE KARAKTERİZASYONU

SATILMIŞ BASAN ve I.C. McNEILL

Cumhuriyet Üniversitesi, Kimya Bölümü, 58140 Sivas.Türkiye
Clasgou) Urdverstty, Chemistry Deparment, G12 8QQ Scotland, UK

PREPARATION AND CHARA'CTERIZATION OF SOME MATALS AND AMMONIUM 
SALTS OF POLY (ACRYLIC ACID)

SUMMARY

In this study , the some metâls and ammonium salts of poly (arcylic acid) ha- 
ve been synthesized by neutrallzatlon of the approprlate metal hydroxlde. ojdde and 
chloride in same medium. The three Poly (acrylic acid) salts contained Zn++, Ca44, 
COOH: Zn44, Ca++, NH+4 and NH44 groups respectively have been obtained by this 
method.

The characterizations of salts have been carried out by elements analysis, 
spectroscopic investigatlons and DTA analysis. It is understood that the certain amo- 
unts of Zn++, Ca44 and NH44 ions placed on the chalns of Poly (acrylic acid)

ÖZET
Bu çalışmada, sulu çözeltide, uygun metal hidroksit, oksit ve klorûrleri kulla­

nılarak Poli (akrilik asitjin Zn44. Ca44, COOH; Zn44. Ca44. NH44 ve NH44 iyonları 
içeren tuzlan sentezlenmiştlr.

Elde edilen tuzlann karekterizasyonlan. element analizi, spektroskopik ince­

leme ve DTA analizi ile yapılmıştır. Elde edilen sonuçlara göre, poli (akrilik asit) zin­

cirleri üzerine belli miktarlarda Zn44. Ca44 ve NH44 iyonlarının yerleştirebildiği anla­

şılmıştır.

GİRİŞ
Polimerik asitlerin metal tuzlan gibi polielektrolitler. yüksek elastik 

modülü, yüksek yumuşama sıcaklıktan, iyi ısısal dayanıklılığı ve düşük 
sal genleşme katsayıları gibi bazı istenen özelliklere sahiptirler (1). Son yıl­

larda da, metal içeren polimerler, yan iletkenler. ısısal ve kimyasal dayanık­

lılığı yüksek malzemeler olarak önerilmektedir (2).
Ca stearatlar gibi metal karboksitlatlar ise Poli(vinil klorür) 
önemli ticari stabilizerler içindedirler. PolUakrillk asit)'in metal

ısı-

Zn ve

(PVC) için en ,
tuzlarının da bu tür metal karboksit yapılar için, polimerik yapıya daha uy- 
crun bir kaynak olabileceği düşünelebilir. Ayrıca bu tür polimerik tuzlarda, 
metal iyonları kolaylıkla değiştirilebilir ve karboksil iyon derişimleri kontrol

edilebilir (3-5).
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Bu nedenle, bu çalışmada. PVC için polimer esaslı yeni bir stabilizer 
meydana getirmek için Poli (akrilik asit) (PAA)'in aynı zincirde: a) Zn++% 
Ca++ ve -COOH, b) Zn++. Ca++ ve NH4+. c) NH4+ gruplan bulunan tuzlan 
sentezlenmiş ve karekterizasyonu yapılmıştır.

YÖNTEM
Bu çalışmada M^öOOO olan agırılkça %50 oranında suda çözünmüş 

PAA (Aldrich) kullanılmıştır.
Zn++, Ca** ve -COOH gruplarını içeren poli(akrilik asit) tuzu, (ZnCa- 

PAA). hazırlamak için. 40°C tâki su banyosunda şiddetle kanştırılan 10 gr 
PAA içeren 100 cm3 çözeltiye, çözünmeyinceye kadar eşit miktarda 
Ca(OH)2(BDH) ve ZnO (Hopkin and Williams) eklenmiştir. Çözünmeyen ZnO 
ve Ca(OH)2 süzüldükten sonra elde edilen tuzun bir kısmı bol asetonla çök­
türülmüş, çökmeyen kısımda suyu uçurularak elde edilmiştir. Ca(OH)2 ve 
ZnO'in sudaki çözünürlükleri çok düşük olduğu için (Ca(OH)2:0oC'da 0.185 
gr/100 cm3, ZnO:29°C'ta 0.00016 gr/cm3) 10 gr PAA da bulunan ortalama 
tekrarlanan birime (COOH gruplarına) eşdeğer Zn++ ve Ca++ iyonları içeren 
çözeltilerin hazırlanması mümkün olmamıştır. Bu nedenle, aynca suda çö­
zünürlüğü iyi olan CaCl2 ve ZnCl2 İM çözeltileri hazırlanarak PAA daki CO­
OH mol sayısının üçte birine eşdeğer Zn++ ve Ca++ iyonları, aynı koşullarda 
eklenmiştir. 2 saat karıştırıldıktan sonra Analar Aseton ile çöktürülmüş ve 
beyaz çökelek aynlıp vakum etüvünde kurutulmuştur.Zn++, Ca++ ve NH4+ 
içeren PAA tuzlarını (ZnCaPANH^ elde etmek için ise. 10 gr PAA içeren 100 
cm3 sulu çözeltinin Fenoltalein eşliğinde dönüm noktasına kadar Analar 
NH3 ile titre edildikten sonra bir miktar daha fazla NH3 eklenmiştir.

Sonra çözünmeyinceye kadar Ca(OH)2 ve ZnO eklenerek 40°C ta 2 
saat şiddetle karıştırılmıştır, sonra fazla Ca(OH)2 ve ZnO süzülerek ayrılmış 
kalan süzüntüden Aseton ile ZnCaPaNH4 tuzu çöktürülerek ayrılmış, çök­
meyen kısım ise suyu uçurularak ikinci fraksiyon olarak elde edilmiştir. Ay­
rılan katilar vakum etüvünde kurutulmuştur.

NH4+ grubu içeren PAA tuzlan (NH4PA) ise 10 gr PAA içeren 100 
cm3 sulu çözeltide fenolftalein eşliğinde NH3 ile dönüm noktasına kadar tit­
re edildikten sonra bol asetonla çöktürülerek ayrılmış ve elde edilen katı va­
kum etüvünde kurutulmuştur.

Elde edilen katı PAA ile ZnCaPAA, ZnCaPANH4 ve NH4PA tuzlannın 
karekterizasyonu için Carlo Erba Model 1106 Element Analizer ile C. H ve N 
elementleri analiz edilmiştir. Orlon 940 Ionanalizer ile PH tayinleri yapılmış­
tır. Aynca Perkin Elmer 1106 Model AAS ile Zn; Perkin Elmer 370A model 
AAS ile Ca metalleri analiz edilmiştir.

Elde edilen tuzların ve PAA’nın Philips PU 9800 FTIR ile spektrosko-" 
pik incelemesi yapılmıştır. Son olarak . DuPont 950 Model DTA'da örnekle­
rin DTA eğrileri 10°C/dk ısıtma hızında, azot atmosferinde kaydedilmiştir.
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ÖN BULGULAR
PAA ten Zn++ ve Ca++ İçeren tuzlarının hazırlanmasında genellikle 

ç zünen ZnO ve Ca(OH)2 kullanılmaktadır. (4.5). Ancak bu dunım- 
l^;imCr Zİncirine yerIeşecek Zn++ ve Ca++ iyon miktarları ZnO ve 

CatOH^'ln sudaki çözünürlükleri ile sınırlı olmakta ve bu yüzden de poll- 
mer zincirine eşit miktarda Zn++ ve Ca++ iyonu yerleştirmek mümkün ol­
mamaktadır. Zincirdeki Zn++ ve Ca++ iyon miktarlannı kabaca kontrol et­
mek için iyon kaynağı olarak suda çözünen ZnClo ve CaClo'ün bir molarlık 
çözeltisi kullanılmıştır.

suda az

Elde edilen PAA. ZnCaPAA, ZnCaPANH4 ve NH4PA örneklerine katı- 
labilen NH4. Zn++ ve Ca++. miktarlan hakkında bilgi elde etmek amacıyla 
önce tüm Örneklerin C.H ve N elementleri, analiz edilerek pH değerleri ile 
birlikte Tablo l'de verilmiştir.

Tablo 1. PAA, ZnCaPAA. ZnCaPANH4 ve NH4PA örneklerinin C.H.N 
ve O elementlerinin miktarlan ve pH değerleri

C(%) H(%) N(%)
pHKod Örnek 

SO PAA 
S VI ZnaPAA 
SIV ZnCaPAA 5.56 
SIVB # ZnCaPAA 4.40 
Sil # ZnCaPAA 5.03 

SIIB ZnCaPAA 3.98 
SV NH4PA

ZnCaPANH4 6.44 
Sili ZnCaPANH4 8.05 
SIIB ZnCaPANH4 6.83

Teorik Denel Teorik Denel Teorik Denel
3.38 50.00 48.72 5.56 5.92 ....................
3.28 39.05 32.11 3.48 4.60 ....................

39.05 39.99 3.48 4.94 .................. -
39.05 44.74 3.48 5.83 ....................
39.05 41.04 3.48 4.76 ....................
39.05 41.04 3.48 4.78 ....................

6.58 40.45 45.19 7.87 7.55 15.73 5.62
37.66 34.94 3.98 5.05 2.93 5.03
37.66 36.54 3.98 5.36 2.93 6.27
37.66 40.01 3.98 5.74 2.93 6.51

SI

Tablo l.'de PH ve C.H.N element analiz sonuçlan verilen örneklerin 
aynı çözeltilerinden Zn ve Ca miktarlan da AAS ile analiz edilerek Tablo 2'de

verilmiştir.
PAA ve ondan elde edilen ZnCaPAA. ZnCaPANH4 ve NH4PA tuzlarının 

KBr disk tekniği ile FTIR spektrumlan kaydedilmiş ve Şekil 1 ve Şekil 2 de

gösterilmiştir.
ZnCl2 ve CaCl2 kullanılarak hazırlanan ZnCaPANH4 tuzlannın elde 

edilmesinde NH4Cl’ünde oluşma olasılığı vardır. Bunu anlayabilmek için elde 
edilen tuz örneklerinin yanısıra NH4Cl'ün de DTA eğrileri kaydedilerek Şekil 

3 ve Şekil 4’te gösterilmiştir.

TARTIŞMA VE SONUÇ
Tablo 1 incelendiğinde, elde edilen ZnCaPAA ve ZnCaPANH4 tuzlan- 

asetonlu ortamda çökmeyen fraksiyonlarının PH değerleri, çöken fraksi-
nın
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yonlardan daha büyük olduğu görülmektedir. Genelde elde edilen tuzların 
%C içerikleri beklenen teorik değerlere yakındır. Ancak ZnCl2 ve CaCİ2 kul- 
lanılarak sentezlenen ZnCaPAA (SVI) ve ZnCaPANH* (SI) tuzlarında karbon 
yüzdesi beklenen değerden biraz azdır. Bu tuzların P^ değerlerinin diğer yol­

la elde edilenlerden daha düşük olması, oluşan HCl'in polimer zincirlerine fi­
ziksel olarak tutunması veya zincirler arasında hapsolması nedeniyle ortam­
dan tamamen uzaklaştınlamadığını akla getirmektedir. Aynı şekilde oluşan 
amonyum klorür’ün de eser halde bulanabileceği akla gelmektedir. Nitekim, 
denel olarak elde edilen %H ve %N değerleri beklenen değerlerin üzerinde­
dir. %H içeriklerinin beklenenden yüksek olmasının nedeni de örneklerin 
nem çekiciliği olabilir.

Tablo 2. ZnCaPAA ve ZnCaPANH4 örneklerinin Zn++ ve Ca++ analiz
sonuçlan

Zn(%) Ca(%)
pHörnek

SVI ZnCaPAA
SIV ZnCaPAk
SIVB ZnCaPAA

ZnCaPAA 
SIIB ZnCaPAA

ZnCaPANH4 6.44 
Sili ZnCaPANH4 8.05
SIIIB ZnCaPANH4 6.83

Kod Teorik Denel Teorik Denel
8.68 5.74
8.68 2.91
8.68 1.71
8.68 1.50
8.68 0.58
8.37 3.55
8.37 5.28
8.37 2.42

3.28 14.1 7.35
5.56 14.1 2.54
4.40 14.1 1.14

Sil 5.03 14.1 0.87

3.98 14.1 1.93
SI 13.6 2.33

13.6 2.07

13.6 7.79

e

5

t

IH

*-«ı

Şekil-1. PAA ve ZnCaPAA 
tuzlannın FTIR Spektrumlan

Şekil-2. PAA. ZnCaPANH4 ve NH4PA 

tuzlarının F11R Spektrumlan

248 •



Poli (aknlık asit) zincirlerine katılan Zn++ve Ca++ iyonlan ise bekle- 
değerlere göre oldukça düşüktür. Fakat suda çözünen İyon kaynaklan 

kullanılarak elde edilen tuzlardaki Zn++ ve Ca++ iyon yüzdelerinin dlğerle- 
rmden oldukça fazla olması, iyon kaynağı olarak kullanılan ZnO ve 
CalOHkJn sudaki çözünürlüğünün az olmasının sınırlayıcı bir etki yaptığını 
düşündürmektedir. ZnCaPANH4 tuzunda asetonda çöken fraksiyonda Ca++; 
çökmeyen fraksiyonda Zn++ iyon yüzdelerinin fazla olmasıda dikkat çekici­
dir.

Şekil 1 ve Şekil 2 incelendiğinde poli(akrilik asit) tuzlarının oluştu­
ğuna dair önceki element analiz sonuçlarını destekleyici kanıtlar bulunabilir. 
PAA ait FTIR spektrumunda, 3000-2500 cm"1 ile 1725-1700 cm'1 arasında 
üpik karboksilik asit pikleri görülmektedir (7). Bunlara ek olarak, Î440cm"1, 
900 cm 1 ve 660 cm"1 dolayındaki piklerde karboksil grubuna işaret eden 

piklerdir (8). KBr tekniği ile FTIR spektrumlan kaydedildiği zaman, örnekler 
de nem çekici özelliğe sahipse, genellikle şekillerde görüldüğü gibi 3600- 
3100 cm"1 ve geniş kuvvetli 1640-1615 m"1 de ise zayıf pikler örnekte kalan 

suyun göstergesidir. PAA'ten elde edilen tuzların FTIR spektrumlannda esas 
ilgilenilen pikler, karboksil gruplarının karboksilat iyonlarına dönüşmesin­
den ileri gelen 1610-1500 ve 1430-1300 cm'1 deki piklerdir (8). Şekil 1 de 
PAA'nın FTIR spektrumundaki 1700 cm'1 deki pikin ZnCaPAA tuzlarının 
spektrumlannda tamamen kaybolmaması. PH değerleri ile birlikte amacımı­
za uygun olarak bir kısım COOH gruplannın hala örnek kaldığını göstermek­
tedir. Başka dikkat çekici bir durumda, ZnCaPAA tuzların asetonda çöken 
fraksiyonlarında COOH piklerinin karboksilat iyonunun piklerinden biraz 
daha şiddetli olmasıdır.

Şekil 2 deki ZnCaPANH4 ve NH4PA tuzlannda ise farklı olarak 
3300-3030 cm"1 de NH+4 iyonlanndan ileri gelen kuvvetli bir pik gözlenmeli­
dir (7). Ancak şekilde görüldüğü gibi. ZnCAPANH4 ve NH4PA örneklerinin de 

çekici özelliğinden dolayı NH4den ileri gelen pik ile nemden ileri gelen 
pikler örtüşmektedir. ZnCaPANH4 ve NH4PA tuzlan hazırlanırken tüm kar­
boksil gruplan titrasyonla karboksilat iyonlan haline çevrildiği için 
spektrumunda görülen 1700 cm"1 dolayındaki şiddetli pik, ZnCaPANH4 ve 
NH4Pa spektrumlannda 1600-1500 cm'1 e kaymıştır. Bu da NH4+ içeren 
tuzlan hazırlamada da amacımıza ulaştığımızı göstermektedir.

Şekil 3 ve Şekil 4 'teki PAA,ZnCaPAA, ZnCaPANH4 ve NH4PA tuzla­
rına ait DTA eğrileri incelendiğinde, örneklerin nem çekiciliğine ve knstalik 
özelliğine işaret eden kanıtlar bulunabilmektedir. Şekil 3 te DTA eğrileri gö­
rülen örnekler 200°C ta ısısal bozunmaya başlamakta ancak esas önemli 
ağırlık kaybı 450°C civannda olmaktadır (9). Şekil 4'de DTA eğrisi görülen 
NH/iPA tuzu ise 200°C ta önemli ağırlık kaybına uğramaktadır ve daha yük­
sek sıcaklıklarda ısısal bozunma devam etmektedir. ZnCl2 ve CaClg ku'lanl‘ 
larak elde edilen ZnCaPANH4 tuzunda NH4C1 saisızlıg.mn o up olmadığını 
anlamak için NH4C1 ve SI örneklerine ait DTA eğrileri karşılaştırmak gerekir. 
NH4C1 ait eğride 350°C tâki çok şiddetli piki andırır çok zayıf bir pikin. SI eğ-

nen

nem

PAA
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risinde de görülmesi, element analiz sonuçlarında %N içeriklerinin beklenen­

den biraz fazla çıkması ile birlikte düşünülünce tuz içinde çok az NH4C1 kal­

mış olabileceği şüphesini doğurmaktadır.

o
M

LU

G

a

z
L±1

IN<
HUO.lt l°CJ

Şekil-3. PAA. ZnCaPAA. ZnCaPANH4 ve NH4 PA tuzlarının DTA Eğrileri

Sonuç olarak elde edilen ZnCaPAA, ZnCaPANH4 tuzlarına ait ele­

ment analizi, spektroskopik ve DTA analizleri sonucunda. PAA zincirlerine 

yanında COOH ve NH4 gruplan da olacak şekilde belli bir miktar Zn ve Ca 

iyonlarının yerleştirilebildiği ve elde edilen tuzlann da nem çekici ve kristalik 
yapıda olduğu söylenebilir.
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STEREO SPESİFİK POLİ (METİL METAKRİLAT) ’ IN 

KONFORMASYON KARAKTERİSTİKLERİNİN BELİRLENMESİ

Ayten KUNTMAN ve Bahattin BAYSAL*

İstanbul Teknik Üniversitesi, Elektrik-Elektronik Fakültesi, 80626 Maslak-Istanbul- 
Türkiye

*Boğaziçi Üniversitesi, Kimya Mühendisliği Bolümü, 80815, Bebek-lstanbul Türkiye

DETERMINATION OF CONFORMATIONAL CHARACTERISTICS OF 
STEREOSPECIFIC POLY(METHYL METHACRYLATE)

SUMMARY

A study of dipole moments of Isotactic poly(methyl methacrllate) (I-PMMA), 
Syndiotactic poly(methyl methacrilate) (S-PMMA), and atactic poly(methyl 
methacrllate) (A-PMMA) İn benzene solution has been made över a wide range of 
temperatures. Using three state shema values of dipole moment ratios (D J for I- 
PMMA, S-PMMA and A-PMMA wlth rotatlonal Isomerlc state were calculated.

These results were compared with prevlous dipole moment measurements. 

It is shown that the experlmental results are in good agreement with calculaüons at
25°C.

ÖZET

Isotaktlk polKmetll metakrilatTın (I-PMMA), sindiyotaktlk poiitmetll 
. , Hl t.v /o pmm A) ve ataktık poli(metil metakrllat)'ın (A-PMMA) benzendeki

değerleri için dipol moment oranlan (D J hesaplanmıştır.
un sonuçlar daha önceki dipol moment ölçümleriyle

~d'50 "

GİRİŞ
A o vinrire dik dipolmoment bileşeni içeren vinil polimerlerinin 
Ana zincire di P ^ ^enformasyon özellikleri deneysel ve 

ortalama dipol momentie « , bilmektedlr. Poli(metil metakrilat)’ın 
istatistiksel Uk ofarak Sundararajan ve floıy tarafından
konformasyon enerji h^chPİ Qİmak û2ere lki izomerik durumu göz önüne 
zincirin trans () ® ... İstatistik ağırlık matrisleri
alınarak incelenmiştir! 1). Ista 8 S.PMMA zincirlerinin trans (t) ve
(C J belirlenmiştir- D^ s0 ıZOmerik durumu göz önüne alınarak
gouche (g ve g) d™* Yakınlarda yapılan bir çalışmada ise poli(etil
değerleri ortaya ^°X“f d DOİ moment değerleri farklı çözücülerde 
SçSSS). ™«. «5™ Kornerleri modeli »e dipol momentleri

ve karakteristik oran
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hesaplanmıştır, özgün polimer çözücü etkisi gösterilmiştir.

Bu çalışmada I-PMMA, S-PMMA ve A-PMMA zincirlerinin benzendeki 
çözeltilerinin 25-65°C sıcaklık aralığındaki dipol momentleri belirlenmiştir. 
Dönme izomerleri modeli ile elde edilen sonuçlarla ölçü sonuçları 
karşılaştınlmıştır.

DENEL BÖLÜM

Deneysel çalışmalarda kullanılan I-PMMA ve S-PMMA Polysciences 
Inc. ürünü olup, molekül ağırlıkları sırayla 1.8x105 ve 1.0x1c)5 olarak 
belirtilmiştir. A-PMMA ise metil metakrilatın blok polimerizasyonu ile elde 
edilmiştir. Standart temizlik ve polimerizasyon işlemlerinden sonra elde 
edilen polimerin molekül ağırlığı 25°C de kloroformda viskozimetre ile 
belirlenmiştir.

[TJ] = 4.8 x ıa3 Pn0-8 (1)

eşitliği kullanılarak A-PMMA’tın ortalama molekül ağırlığı Mv = 7.0x104 
olarak bulunmuştur.

Bütün dielektrik ölçümleri 2 MHz sabit frekansta çalışan WTW model 
DM-01 dipolmetrede gerçekleştirilmiştir. Dielektrik ölçümlerinde kullanılan 
benzen standart temizlik işlemlerinden ve fraksiyonlu desülasyondan sonra 
4A moleküler kurutucu üzerinde tutulmuştur. Polimerin dielektrik sabitinin 
(e) ağırlık fraksiyonu Üe değişimi (w) o = 1.0x10-2'den küçük konsantrasyon 
değerleri için lineer olduğu daha önce yapılan çalışmalarda gösterilmiştir. Bu 
sebeple, ölçümlerde kullanılan bütün çözeltiler bu değerden daha küçük 
konsantrasyonlarda hazırlanmıştır. Deneylerde kullanılan çözeltilerin
beHrlenmîşür.n an l2'9xl°' < 3 w < 8-9x10'3 g polimer/g çözelti] olarak

Guggenheim ve Smıth bağıntısı kullanılarak hesaplanmıştır.

<P>/x= (27kTM0) (47tNd J’1 fe1+2)-2[ae/aw)w^o-0n2/9w2)w^o]

“ rerr*“ı,,"deıta'1»2 ve

(2)

x-l
<p0>=z-1G0[ n U' G'k] Gx

(3)k=l

generatör süpermatrislerini göstermektedir. ^ . u, G0, Gk ve Gx

birimlerinin d'polmo^t ®k™ieri £a£PMMA Zlncirln,ln tekrarlanan 
katsayılarıTabkfl^ritaişUr °rtaIamasınln sonuçlan ve s.caklık

konfor^e-^^^
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SONUÇLAR ve TARTIŞMA

m»tairHu£1^«n lsotaktlk, sindiyotaktik ve ataktik poli metil
fo, nw, 7i ™Çln moment değerlerinin sıcaklıkla değişimlerinin 
f duğu görülmüştür. Polimeri karakterize eden bir büyüklük olan dipol 
moment oranı D = (<n2>/x/n.2J, \ıQ tekrarlanan birimin dipol momenti 
o ma* üzere, I-PMMA. S-PMMA ve A-PMMA için 0.68, 0.51 ve 0.57 olarak 
ölçülmüştür. Dönme izomerleri modeli kullanılarak hesaplanan dipol 
moment değerleri 25°C de I-PMMA S-PMMA ve A-PMMA zincirleri için 0.68, 
0.53 ve 0.59 olarak bulunmuştur. Hesap sonuçlarının deney sonuçlan ile 
uyum içinde olduğu görülıhüştür. Hesaplanan ve ölçülen dipol moment 
oranlannın sindiyotaktik zincirde izotaktik zincire göreaha düşük olduğu 
görülmektedir. Yine, bu çalışmada, I-PMMA zinciri için bulunan dipol 
moment değerleri daha önce bildirilen sonuçlardan % 20 daha yüksek 
bulunmuş ve I-PMMA zinciri İçin 35°C civannda bir minimum gözlenmiştir.

Tablo 1. I-PMMA, S-PMMA A-PMMA'm dipol moment ve sıcaklık katsayılan

dln<p.2>/x/dT 

x!0'3, °C*1<p.2>/x(D2)Polimer ReferansÇözücü T°C

Bu çalışma (deneysel) 

bu çalışma (simulasyon)

benzen 25 1.4*I-PMMA 2.37

25 2.37I-PMMA

1.96benzen 30I-PMMA a

b1.82toluen 30I-PMMA

Bu çalışma (deneysel) 

bu çalışma (simulasyon)

2.371.7725benzenS-PMMA

1.8225S-PMMA

1.7630 abenzenS-PMMA

b1.7630toluenS-PMMA

Bu çalışma (deneysel) 

bu çalışma (simulasyon)

3.51.9625benzenA-PMMA

1.9925A-PMMA
a1.7430benzenA-PMMA
b1.8230toluenA-PMMA

a. R.Salovey, J.Polym.Sci., 50. 1961, 153
b. G.P.Mikhailov, L.Bushtein and T.Andeyeva, Vysok.Soy.Ser.A. 1967
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POLİALLİL METAKRİLATIN SEYRELTİR ÇÖZELTİ DAVRANIŞLARI

Nurseli UYANIK, Huceste GİZ, Candan ERBİL

İstanbul Teknik üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü, 80626 

Maslak-lstanbul Türkiye

THE BEHAVIOUR OP POLY (ALLYL METHACRYLATE) IN DILUTE 

SOLUTIONS

SUMMARY

In this work, poly (aliyi methacrylate) (PAMA) which can be soluable İn a 

solvent were synthesized by group transfer polymerization method. Dilute solutlon 

properties of PAMA were investigated at 30°C in benzene, at 25°C in acetone, at 30°C

in carbon tetrachloride by viscometrik measurement. In this way, Mark-Houwink 

constants K and a wcre calculated as K=5.6-10'4, a= 0.57 (at 30°C in benzene); K= 

9.7-10'4 0.51 (at 25°C in acetone); K=4.3-10"4, a= 0.60 (at 30°C in carbon. a=

tetrachloride).

ÖZET

Bu çalışmada, grup transfer polimerizasyonu yöntemi ile çözünebilir polimer 

olarak elde edilebilen poliallil metakrilat polimerinin 30°C'da benzende, 25°C'da 

asetonda ve 30°C’da karbon tetraklorürde seyreltik çözelti viskoziteleri ölçülerek 

Mark-Houwink katsayılan K ve a sırasıyla 5.6-10'4, 0.57 (30°C, benzende); 9.7-10'4* 

(25°C, asetonda); 4.3-10“4, 0.60 (30°C, karbon tetraklorürde) olarak 

belirlenmiştir.

0.51

GİRİŞ
Grup transfer polimerizasyonu a-, J3- doymamış ester, keton veya 

nilrillere silisyum, kalay içeren aktif verici bileşiklerin katılması temeline 

dayanan polimerizasyon tekniğidir. Başlatıcıdaki grubun monomere 

transferi ile yürüdüğü için grup transferi adı verilmiştir. Bu yöntemde diğer 

polimerizasyon tekniklerinden farklı olarak başlatanın dışında nükleofilik 

elektrofilik bir katalizör kullanılır U).veya



Poliallil metakrilat (PAMA) radikalik yöntemlerle lineer ve çözünebilir 

polimer olarak sentez edilememektedir. Grup transfer yöntemi ile metil 

trimetil silil (dimetü keten asetal) başlatıcısı ve tris (dimetilamino) sulfonyum 

biflorit katalizörü kullanılarak tetrahldrofuran çözeltisinde allil metakrilatın 

polimerizasyonu gerçekleştirilerek çözücüde çözünebilen PAMA elde 

edilmiştir.
Seyrellik bir çözelti içinde bulunan bir polimer molekülü, 

çevresindeki çözücü moleküllerinin osmotik etkisi altındadır. Seyreltik 

çözeltideki polimer molekülü daha geniş bir konfıgürasyona yayılır. Bir 

polimer molekülünde zincirin iki farklı halkası aynı yeri tutamaz [2]. Bu 

nedenle zincir, rastgele istatistik hesaplamalardan daha büyük bir yer 

kaplar. Çözücü olmadığı durumda amorf bir polimer içinde, bir polimer 

zinciri doğal boyutunda bulunur. Ayrıca zayıf çözücülerde belli bir 0 

sıcaklığında polimerin moleküller boyutları molekül içi etkileşimlerle 

değişikliğe uğramaz. Bu çerçevede intrinsik viskozite [n] ile moleküler

büyüklük M arasında

[n]= <[>.(r2)3/2/M (D

bağıntısı vardır. Burada ® evrensel sabit, r2 ise polimer zincirlerinin uç-son 

uzaklıklarının kareleri ortalamasıdır.

Viskozite verilerinin konsantrasyonun fonksiyonu olarak 

değerlendirilmeleri [3]

nap/c = [n] + k' • [n]2 • c (Huggins) (2)

veya

İn nxal/c= (n] + k=-[n]2*c (Kraemer) (3)

bağıntılarına göre yapılabilir. Burada k'-k"= 0.5 olmalıdır.

İntrinsik viskozitenin molekül ağırlığına bağıntısı homojen polimerler 

için Mark-Houwink eşitliği ile

(n)= K-Ma (4)
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dır. Verilen sıcaklıkta ampirik sabitler olan K ve a'nın bulunması için 

fraksiyonlandırılmamış polimerde M değeri, sayı-ortalama molekül ağırlığı 

Mn olarak alınmalıdır (4)

Bu çalışmada hazırlanan poliallil metakrilat örneklerinin molekül 

ağırlıkları GPC ile belirlenmiş ve değişik çözücü ve sıcaklıklarda ölçülen 

intrinsik viskozite değerleri, sayı-ortalama molekül ağırlıkları ile birlikte (4) 

bağıntısında kullanılarak K ve a değerleri hesaplanmıştır.

DENEL BÖLÜM

Polimerizasyon Yöntemi: Monomer allil metakrilat, başlatıcı l-metoksi-2- 

metil-l-trimetilsilil-oksipropen (MTS) ve çözücü tetrahidrofuran (THF) 

belirlenen miktarlarda azot atmosferinde karıştırıldı. Katalizör, tris 

(dimetilamino) sulfonyum biüorid (TASHF2), asetonitrilde hazırlanmış 0.10 

M'lık çözeltisi halinde karışıma ilave edildi. Aniden ısınan karışımın 1 dakika 

kadar karıştırılmasından sonra 1:1 metanol-su karışımında çöktürülen 

polimer vakumda oda sıcaklığında 1 gece kurutuldu.

Viskometrik ölçümler: Çözücü olarak kullanılan aseton, karbon 

tetraklorür ve benzen Merck A.G. malı olup tekrar bir saflaştırma işlemine 

tabi tutulmadan kullanıldı. Viskometrik ölçümler Cannon 50K-319 

kullanılarak gerçekleştirildi. Bu viskometrede 1 mİ benzenin akış süresi 

25°C'da 178.00 sn. olarak belirlendi. Zaman ölçümleri ±0.05 sn. ve sabit 

sıcaklık banyosu ±0.01°C hassasiyefle kontrol edüdi.

: İntrinsik viskoziteler Huggins bağıntısından elde edilenYöntem

(5)
[nl= lim (nap/C)

c—*0

eşitliği ile hesaplanmıştır. Burada n polimer çözeltisinin viskozitesi. 

n0çözücünün viskozitesi ve c çözeltinin konsantrasyonu olmak üzere

nap= (n - no)/«O

bağıntısından nap değerleri elde edilmiştir, [n] değerleri deneysel dalanın en 

küçük kareler yöntemine göre doğrusallaştırılması ile belirlenmiştir.
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SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Dört değişik molekül ağırlığındaki poliallil metakrilat örneklerinin 

30°C'da benzende, 25°C'da asetonda ve 30°C'da karbon tetraklorürde 

intrinsik viskoziteleri deneysel yöntemde gösterildiği şekilde belirlenmiştir. 

Bu sonuçlar GPC ile tayin edilen molekül ağırlıkları ile birlikte Tablo l'de 

görülmektedir.

Tablo 1. Poliallil Metakrilatm Viskozite Deney Sonuçlan

Mn-10"4 [n]a = § Mb = %Mw-10"4 [n]c=%No*
gr gr gr

l 1.31 2.90 0.120 0.131

2 1.36 2.30 0.126 0.122 0.134

3 1.44 1.99 0.128 0.124

4 2.96 6.59 0.193 0.180

*:Polimer Numarası 

a: 30°C'da benzende, 

b: 25°C’da asetonda, 

c: 30°C'da karbon tetraklorürde

Bu souçlar bağıntı (4)'de Mn değerleri kullanılarak 

değerlendirilmiştir. Buna göre 30°C'da benzende K=5.6-10-4,

25°C'da asetonda K=9.7-10-4, a=0.51; 30°C'da karon tetraklorürde K= 

4.3.10'4,

a= 0.57;

0.60 değerleri elde edilmiştir. Bu sonuçlara göre a değerlerinin 

0.5 in üzerinde olması, bu moleküllerin oynak moleküller olduğunu 

göstermektedir.

a=

KAYNAKLAR
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POLİETİLENGLİKOL SEGMENTLİ POLİAKRİLAMİD 

FLOKÜLANTLARIN REDOKS POLİMERİZASYONU İLE SENTEZİ

A.Tunçer ERCIYES(*), Melek ERİM(*), Baki HAZERf**) ve 
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SYNTHESIS OF POLYACRYLAMEDE FLOCCULANTS WITH 
POLYETHYLENEGLYCOL SEGMENTS BY REDOX POLYMERIZATION

SUMMARY

The polymcrization of acrylamlde (AA) lnltlated by polyazoesters (PAE), 
possesslng polyethyleneglycol (PEG) segments and azo function was investigated İn 
aqueous solution at 70°C. The molecular welght and the convcrsion depend on 
polymcrization duration. Polymerizatlon of AA lnltlated by PAE yields polymers with 
PEG segments and appropriate hydroxyl function for the subsequent redox 
polymerization. Polymcrization of AA induccd thesc polymers in conjuction with Ce(IV) 
provided increase in the molecular weight of the initial polymer without formation of 
insolublc polymer. The watcr soluble polymers obtained at various stages were tested 
in the flocculation of suspension of tincal conccntrate and showcd good flocculatlng 
properties.

ÖZET

Polietilcnglikol (PEG) segmcntlcri ve azo grubu içeren poliazoesterlerle (PAE) 
başlatılan akrilamid (AA) polimerizasyonu, 70°C'da sulu çözeltide İncelenmiştir. 
Molekül ağırlığı ve dönüşüm, polimerizasyon süresine bağlıdır. PEA ile başlatılan AA 
polimerizasyonu, redoks polimerizasyonu için uygun hidroksil grubu ve PEG 
segmentleri olan polimerler oluşturur. Bu şekilde elde edilen polimerlerin zincir 
uzunlukları AA ve Cc (IV) varlığında çözünmeyen polimer oluşumu olmaksızın 
arttırılmıştır. Çalışmada farklı koşullarda ve değişik molekül ağırlıklarında hazırlanan 
polimerler tlnkal konsantresinin flokulasyonunda kullanılmış ve iyi sonuçlar elde 
edilmiştir.

GİRİŞ
Sulu süspansiyonlarda katı parçacıkların süspansiyondan flokülasyon

ö uygulama köprü oluşumu, yük nötralizasyonu. polimer 
J tükenme (depletion) flokülasyonu gibi çeşitli

salkımlar 
sağlarlar. Bu 
kompleks oluşumu ve
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mekanizmalar üzerinden yürümektedir(l). Polimerin molekül ağırlığı, yük 
yoğunluğu ve yük cinsi flokülasyon sonucuna önemli etkileri olan 
parametrelerdir. Flokülasyon işlemlerinde genellikle yüksek molekül ağırlıklı 
poliakrilamidler (PAA) tercih edilmektedir. Yüksek molekül ağırlıklı polimer 
sentezinde suda çözünmeyen jel oluşumu nedeniyle bazı_ güçlüklerle 
karşılaşılmaktadır. Bununla beraber, yüksek molekül ağırlıklı suda 
çözünebilen polimerlerin üretimi için uygun bir kaç yöntem vardır. Bunlar 
uygun koşullarda yürütülen redoks, emülsiyon, radyasyon ve nükleer 
radyasyon polimerizasyon yöntemleridir(2-5). Ayrıca daha önce tarafımızdan 
yapılan bir çalışmada iki kademeli bir prosesle yüksek molekül ağırlıklı PAA 
sentezi gerçekleştirilmiştir(6). Ancak flokülasyon işlemlerinde akrilamidin 
kopolimerlerinin daha etkili olabileceği düşünülerek bu çalışmada 
polietilenglikol (PEG) segmentleri içeren AA kopolimerleri sentezlenmiştir. 
Elde edilen kopolimer ve homopolimer örnekleri jar-testinde kullanılarak 
flokülant aktiviteleri ticari polimerlerinki ile karşılaştınlmıştır.

DENEL BÖLÜM

Çalışmada polimer örnekleri ısısal ve redoks polimerizasyon 
yöntemlerine göre elde edilmiştir.

Isısal Polimerizasyon: Belirli miktarda PAE içeren AA'in sulu çözeltisi 
bir schlenk tüpüne konmuş ve çözeltiden belirli süre azot gazı geçirildikten 
sonra tüp 70°C da sabit tutulan su banyosuna yerleştirilmiştir. 
Polimerizasyon daha önce belirlenen bir süre devam ettirilmiş, bu süre 
sonunda karışım kendi hacminin 10 katı asetona dökülerek polimer 
çöktürülmüştür. Süzülerek ayrılan çökelek vakumda 70°C da 
kurutulmuştur.

Redoks Polimerizasyonu: Yukarıda koşulları açıklanan ısısal 
polimerizasyon yöntemine göre elde edilen polimerin belirli miktarını içeren 
AA'in sulu çözeltisi 150 ml'lik üç boyunlu balona konmuş ve sistemden 
belirli süre azot gazı geçirildikten sonra, 1 N HNOa içindeki belli 
konsantrasyondaki seryum amonyum nitrat çözeltisi belirlenen miktarda 
ilave edilmiştir. Polimerizasyon 30°C da kanştırma yapılarak yürütülmüştür. 
Daha sonra reaksiyon kanşımı kendi hacminin 10 katı asetona dökülerek 
polimer çöktürülmüştür. Süzülerek ayrılan çökelek vakumda 70°C da 
kurutulmuştur.

Flokülasyon Testleri: Elde edilen polimerler ve bazı ticari polimerlerin 
% 0.05'lik sulu çözeltileri hazırlanarak flokülant olarak jar testinde 
kullanılmıştı r(7).

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

Farkli molekül ağırlıklı PAE'lerle AA'in ısısal polimerizasyonunda 
molekül ağırlığı ve dönüşümün polimerizasyon zamanına bağlı olduğu Şekil 
1 (a) ve (b) de görülmektedir.
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Şekil 1. Akrilamldin farklı PAE'lerle Isısal Polimerizasyonunda

(a) Molekül ağırlığı İle polimerizasyon zamanı arasındaki İlişki

(b) Dönüşüm İle polimerizasyon zamanı arasındaki ilişki 
(AAİ = 2,1 mol/1. (PAE) = 55 g/l

Isısal polimerizasyonla elde edilen polimerlerin AA ve Ce(IV) varlığında 
redoks polimerizasyonu ile zincir büyütülmesine alt sonuçlar Tablo l'de 
verilmiştir. Tablo l'den görüldüğü gibi düşük molekül ağırlıklı polimerde 
molekül ağırlığındaki yüzde artış daha fazla olmaktadır. Bu sonuç hidroksil 
konsantrasyonunun redoks polimerizasyonunda önemli olduğunu 
göstermekledir.

Tablo 1. PAA-PEG polimerlerinin AA ve Ce(IV) varlığında redoks 
polimerizasyonu

EfnMO8PAA - PEG
Mn artışpollmerizasyondan

Sonra
Kons.Tip (%)önce(g/l)

12.5 2455.10,2PAE 1500 
PAEİOOOO 1309.25.16.2
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bazı ticari polimerlerin jar-test sonuçlanElde edilen polimerlerin ve 
Tablo 2'de verilmiştir.

Tablo 2. Tinkal konsantresi süspansiyonu için farklı polimerlerin jar-test 

sonuçlan

Bulanıklık 
Değeri (FTU) YapıPolimer

Ticari Flokülant 

Ticari Flokülant
48*Fİ
51aF2

PAA38aF3
PAA33aF4

PAA-PEG

PAA-PEG-PAA

PAA-PEG

37bF5
33.5bF6
34bF7

a: Optimum polimer dozajı =13 mg/1 
b: Optimum polimer dozajı = 9.8 mg/1

Tablo 3’deki jar-test sonuçlanndan elde edilen kopolimerlerin 
homopolimer ve ticari polimerlere göre daha iyi sonuç verdiği görülebilir.
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KARBOKSİLLİ ASİT BAŞLATICILI AKRİLAMİD 

POLİMERLERİNDEKİ UÇ GRUP İYONLAŞMASININ 

KONDÜKTOMETRİK TAYİNİ

VE AKRİLONİTRİL

Candan ERBİL, Belkıs USTAMEHMETOĞLU, Gülay UZELLİ ve 
A. Sezai SARAÇ

İstanbul Teknik Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü 
Maslak-lstanbuiTürktye

CONDUCTOMETRIC DETERMINATION OF THE END GROUP IONIZATION IN 
ACRYLAMIDE AND ACRYLONITRILE POLYMERS INITIATED BY CARBOXYLIC 
Acros

SUMMARY

The end group analysis both for polyacrylamidcs and for polyacrylonitrlles 
initiated by Ce(IV)-Malonic acid, - Tartaric acid, and - Citric acid redox systems was 
carried out by using conductometric and potantiometric titratlon. Carboxyl end groups 
of these polymers are determined by dissolving polyacıylamides in water and 
polyacrylonitriles in dîmethylformamide at room temperature, and titrating with 
aqucous sodium hydroxide and alcoholic sodium hydroxide, respectively. The number 
avcrage molecular welght results are compared with the viscometric ones. It was found 
that these are in good agreement with each other. In addition to the experiments with 
potentiomctric and conductometric titrations, calculations were made to find the 
ionization constant and limiting ionic conductivities of carboxylic acid end groups in 
acıylamide and acrylonitrile polymers. For this purpose, the Ostwald Dilution Law was 
used. The results obtained and titratlon curves are given.

ÖZET

CE(IV)-Malonik asit, - Tartarik asit ve - Sitrik asit redoks sistemlerini 
kullanarak sentezlenmiş poliakrilamidlerin ve poliakrilonitrillerin uç grup analizleri 
kondüktometrik ve potansiyometrik titrasyon yöntemleri kullanılarak yapıldı. Bu 
polimerlerdeki karboksil uç gruplan, poliakrilamidleri suda ve poliakrilonitrilleri ise 
dimetilformamidde, oda sıcaklığında çözerek ve daha sonra da, sulu ve alkolik sodyum 
hidroksitle titre ederek belirlendi. Molekül ağırlığı sayı ortalamalannı veren sonuçlar 
visozite ölçümlerinden elde edilenlerle karşılaştırıldı ve sonuçlann uyumlu olduğu

araş?:
titrasyon eğrileri yorumlandı.

GİRİŞ
Polimerlerdeki uç grupların, değişik yöntemlerle ve çeşitli Çözücü- 

titrant-elekrod eşlemesi ile hassas olarak belirlenebilmesi yönündeki 
İahşmaîar oTdukça eskilere dayanmaktadır! 1-3). Ou çalışmalardaki amaç
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molekül ağırlığının duyarlı bir şekilde belirlenebilmesi için uygun bir yöntejn 
bulmaktı. Çalışmamızın bugüne kadar yapılanlardan en önemli ayrılığı, 
karboksll uç gruplarının polimer zincirinin yinelenen birimi olan 
monomerden değil, Ce(IV)-Karboksilli asit redoks başlatıcı sisteminden 
kaynaklanmasıdır. Mekanizmanın aydınlatılması ile ilgili çalışmalarımız da, 
sonlanma aşamasında birleşme ile sonlanmanın baskın olduğunu 
göstermişlir(4,5).

Çalışmamızda Öncelikle, uçlara bağlanan korboksil gruplarının duyarlı 
bir tayini için oda sıcaklığında çözünebilen, uçlarında değişik sayıda 
karboksil grubu içeren ve zincir uzunlukları farklı polinıerler sentezlemeyi 
amaçladık. Aynca, hem sulu hem de susuz ortam tltrasyonları yapabilmek ve 
değişik çözücü-titrant-elektrod eşlemelerinin etkilerini gözleyebilmek için, 
akrilamid ve akrilonitril monomerlerini Ce (IV)-Malonik asid, Tartarik asld ve - 
Sitrik asid redoks başlatıcı sistemleri İle polimerleştirdik. Başlatıcı olarak 
kullanılan malonik, tartarik ve sitrik asitler zayıf elektrolitlerdir. Bu asitlerle 
sentezlenmiş polimerlerin seyreltik çözeltilerine Ostwald Seyreltildik Yasası'nı 
uygulayarak K', iyonizasyon sabitlerini hesapladık. Amacımız, karboksilli 
asitlerin K, iyonizasyon sabitleri ile K' değerlerini kıyaslayarak, zincirlerin 
uçlarında bulunan karboksil gruplarının iyonlaşmasına poliakrilamid ve 
poliakrilonitril zincirlerinden gelen etkinin incelenmesidir.

DENEL BÖLÜM

Malonik asit, tartarik asit ve sitrik asit başlatıcılı polimerlerin değişik 
konsantrasyonlardaki seyreltik çözeltilerinin eşdeğer iletkenliklerini ve 
molekül ağırlıklarını hesaplayabilmek için kondüktometrik ve 
potansiyomctrik yöntemler uygulandı. Potansiyometrik ölçümler Metrohm E- 
570 Harisau Potansiyometrede cam-kalomel elektrod sistemiyle, 
kondüktometrik tayinler ise WTW LF 95 kondüktometrede gerçekleştirildi. 
Sulu ortam için titrant olarak sodyum hidroksit, susuz ortam için ise
îfir?b!^ti1lam1onyum hidr°ksit ve etanolik sodyum hidroksit kullanıldı. 
Çözücü olarak ise sırasıyla, su ve dimetilformamid seçildi.

rMMi0??10 Seyreltiklik Yasası kullanılarak Xc’ye karşı \/\ grafikleri 
do8runu c=0'a ekstrapolasyonundan ve -(OY)(OX)=K

SîSîwıd? her"İr,aSİt"e ? aSİtIe başlatllmı? polinıerler için iyonizasyon 
sabirieri hesaplandı. Sitrik asit ve sitrik asit başlatıcılı akrilamid ve

İ?ln ügİli graflk Ve Tab'° 1 aŞağlda verilmi^- Çalışma

Tablo 1

Konsantrasyon aralığı 
(mol/1) x 102 Konsantrasyon aralığı 

(mol/1) x 103
•K(mol/L) *K'

8.0 x 10-4

(Kaynak 6) 
8.32 x 10-4 
(Bu çalışma) 
4.42 x 10-4 
(Bu çalışma)

5.67 x 10'4
(Sitrik asid-Akrilamid) 

6.11 x 10’4
(Sitrik asid-Akrilonitrll)

6.00-0.10
1.08-0.23

5.50 - 0.080
0.43-0.14

1.13-0.0060

*T-25°C
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SONUÇLAR ve TARTIŞMA

Polimerlerdeki uç gruplar, molekül ağırlığına bağlı olarak, çok seyrettik 
bir ortamda incelenirler. Elde edilen K' değerlerinin derişik bölgedeki K 
değerlerine uymaması çalışmanın asit çözeltileri için de aynı seyrettik 
ortamda tekrarlanması gereğini ortaya çıkardı. Tablodaki verilerden de 
görüleceği gibi, asitler için K sabitleri konsantrasyona bağlıdır. Polimerler 
için elde edilen K' değerlerinin ise, karşılık gelen konsantrasyon bölgesindeki 
K değerlerinden daha büyük olması, asitlere bağlı bulunan monomer 
biriminin yapısının, zincir uzunluğunun ve çözücü ortamının iyonizasyon 
mekanizmasını etkilediğini göstermektedir.
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UYUMLU POLİMLER KARIŞIMLAR»™
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Bahattin M. BAYSAL ve Haşan H. ENGİN

Boğaziçi Üniversitesi, Kimya Mühendisliği Bölümü 
ve Palimer Araştırma Merkezi, 80815 
Bebek - İstanbul

CHARACTERIZATION OF COMPATIBLE POLYMER BLENDS: 
Poly(E-caprolactone) and Poly(p-chlorostyrenc) SYSTEM

SUMMARY

Preparation and to some extent, characterization of Poly (E-caprolactone) (PCL) 
and Poly (p- chlorostyrene) (PPCS) blends were made. Speciflc interactions in PCL- 
PPCS system causing miscibility was investigated. Solutions containing diflerent pro- 
portions of the two polymers in tetrahydrouran were prepared. From these Solutions 
sample films were deposited. Thermograms of the samples from 173 K to 423 K were 
obtiained by using a Differential Scanning Calorimeter (DCS). Spectra of the samples 
were taken at room temperature by utilizlng a Fourier transform infared (FTIR) spect- 
rometer. Slngle glass transition was observed in DSC thermograms when blends con- 
tained lower quantities of one componetnt (i.e. up to 10% by weight of one polymer in 
the other). Up to 10 cm'1 shifts İn carbonyl absorption peak of PCL were detected in 
FTIR spectra of the blends. It was found that PCL - PPCS system is partially miscible 
and interacting group in PCL is carbonyl group. However it was not clear which group 
or groups in PPCS take part in thls interactlon. Spectroscopic findings suggest 

a C=0--aH-C type interaction in low PCL contents. Densities. intrinsic viscosities. ave- 
rage molecular weights of püre polymers were also determined.

that

ÖZET
Poli(E-kaproIakton) (PCL) ve Poli(p-klorostiren) (PPCS) karışından hazırlanmış 

ve belli ölçüde karakterizasyonu yapümıştır. Bu iki polimerin değişik oranlarda bulun­
duğu tetrahidrofuran çözeltileri hazırlanmış ve dökümü takiben çözücü uçurulmasıyla

rssssss «smssspek rumlarında PCL k n nlu o]duğu ve PCL.de etkileşimde yer alan

ienmlştlr. PCL-PPCS sistemin ^ konınu,tur. Fakat PPCS'de hangi grup yada
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bakımından zengin karışımlar da C=0--txH-C türü zayıf bir hidrojen bağı olduğunu 
desteklemektedir. Saf polimerlcrin yoğunlukları, intrlnsik vizkozitelcrı ve de ortalama 

molekül ağırlıkları belirlenmiştir.

GİRİŞ
Poilmer karışımları, genellikle, elde edilen materyelln üstün özellikle­

rinden dolayı veya aranan özelliklerdeki materyalin daha düşük maliyeti ne­
deni ile hazırlanırlar.

Polimer karışımlarının hazırlanmışı yeni bir uygulama sayılmamakla 
birlikte bu konudaki teknolojik ve bilimsel araştırmalar sön yirmi yılda bü­
yük gelişme göstermiştir. Polimlerin uyumluluğu üzerindeki çalışmalar bir 
çok endüstriyel ve akademik laboratuarlarda başta gelen araştırma konula­
rından biri haline gelmişür. Uyumluluk terimi (compatibility, miscibility) ka­
rışımın tek faz özellikleri göstermesini belirtir. Bir polimer karışımı, iki veya 
daha fazla farklı kimyasal yapıya sahip polimerlerin çeşitli işlemlerden geçi­
rilerek bir araya getirilmesi ile hazırlanır.

Bir polimer karışımının yararlı bir materyel olabilmesi İçin uyumlu 
olması ön koşul olmamakla birlikte, uymulu polimer karışımlarından yük­
sek performanslı polimerik ürünler elde etmek mümkündür.

PCL ve bazı poliklorostirenlerin uyumluluğu üzerine DSC yöntemi ile 
çalışılmıştır (2) Öte yandan PCL ve PVC karışımlarında uyumluluğa yol açan 
özgül etkileşmeler FTIR yöntemi ile incelenmiştir(3).

Bu çalışmanın amacı, daha önceden dielektrik yöntemler ile uyumlu­
luğu arıştınlmış olan (4) PCL-PPCS sisteminin DSC ve FTIR yöntemleri ile 
irdelenmesidir.

DENEL BÖLÜM

Saf PCL ile PPCS'nin tetrahidroforan CTHF) da ve 298 K'de intrinsik 
vizkoziteleri belirlenmiştir. Yine PCL'in dioksanda 298 K deki intrinsik viz- 
kozitesi ile PPCS'nin toluende 303 K'deki intrinsik vizkozitesi belirlenerek 
ortalama molekül ağırlıkları hesaplanmıştır. Ayrıca saf PCL ve PPCS'nin 
piknometre ile yoğunluklan da bulunmuştur.

PCL ve PPCS'li çeşitli oranlarda içeren THF çözeltileri politetrafloroe- 
tilen kaplı alüminyon plakalar üzerine dökülmüş , oluşan filmler 60 mmHg 
de oda sıcaklığında 48 saat süreyle kurutulmuştur. Bu yolla elde edilen 
filmlerden DSC çalışmaları için örnek alınmıştır. Örneklerin termogramlan 
Shimadzu marka DSC-41 model difaransiyel tarama kalorimetresi ile çıkar­
tılmıştır. Termal rejim olarak örnekler önce 423 K'ne kadar ısıtılmış bu sı­
caklıkta 5 dakika bekletilip hızla 173 K'ne soğutulmuş ve bu sıcaklıkta 30 
dakika bekletildikten sonra tekrar 423 K'ne ısıtılırken termogramı kaydedil­
miştir. Isıtma hızı olarak 20 K/dak. seçilmişür.

*al!?maan içln ömeWer yine çeşitli oranlarda PCL ve PPCS içe- 
Çözeltilerinden, sıkıştırılmış KBr tabletler üzerine döküm yapılarak 

*£* on m r’^Blî KBr tabIeüer üzerinde oluşan filmler 2 saat süreyle 373
kİirutul^uştur* Bu y°lla elde edilen film örneklerinin oda 

ıcaklığında bir Perkin - Elmer marka 1600 model Fourier transform infra-
rMİ?feCtı°metrfSln^eL2 cm'1 rez°lüsyonda 200 kez sinyal averajh spekt- 
rumlan alınmıştır. Daha önceden belirlenmiş bantlardaki karışım bileşimi
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ile değişim incelenmiştir. Değişimlerin gerçekten özgül etkileşimlerden kay­
naklanıp kaynaklanmadığım anlamak için ise, her karışımdaki polimer ora­
nına karşılık gelecek şekilde fllm kalınlığına sahip olan saf pollmerlerinde 
aynı şartlar altında üst üste (iki polimer) spektrumları alınmış ve karşılaş­
tırma yapılmıştır

SONUÇLAR ve TARTIŞMA 

Saf polimerlerin özellikleri TABLO I’de verilmiştir. 

TABLO I Saf Polimerlerin Özellikleri

OD^/g)* MvxlO^p (g/ml)T0 (K) Tm(K)Kısaltma
g

1.15 0.90.245208 348PCL

200.60.668377PPCS

* in THF at 298 K
ŞEKİL I'de DSC termogramları toplu bir halde verilmiştir. ŞEKİL I'den 

de görüleceği gibi karışımda polimelerden birinin yüzdest düşük tutuldu­
ğunda tek camsı geçiş sıcaklığı. Tg. gözlenmiştir. Karışımlarda pollmerler- 
den birinin miktarı ağırlık olarak %10 ’mı geçtiğinde birden fazla genişle­
miş ve kaymış camsı geçiş sıcaklıkları gözienmlştmBubulg^arPCL-PPCS

S Sa birllktekanşım bileşimine paralel bir değişim gözlenmemiştir.

dında karışım bileşimi le karşılaştırılması İle PPCS bakı-
kaymalar gazlanmaktı -.SHflL 11™ «= ..aMaczg, nkri

CH. OH, ™ C-Cl g™pl.,m «V

lan
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sorpsiyon bandlannda anlamh bir kayma gözlenmemiştir.
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STİRENİN METANOLDE POLİETİLENGLİKOL BERABERLİĞİNDE BENZOİL 

PEROKSİT İLE POLIMERİZASYON KİNETİĞİNİN İNCELENMESİ

İ.Y.Emre OMAY ve Mehmet Ali GÜRKAYNAK

İstanbul Üniversitesi, Mühendislik Fakültesi, Kimya Mühendisliği Bölümü 
34850 Avcılar-Istanbul-Türkiye

INVESTIGATION OF THE KINETICS OF STYRENE POLYMERIZATIONIN METHANOL 

IN THE PRESENCE OF POLYETHYLENE GLYCOL WITH BENZOİL PEROXIDE

SUMMARY

In this study, the kinetlcs of polymertzation of styrene İn methanol wlth benzoll 
peroxide in the presence and absence of polyethylene glycol at 65°C have been 
investigated. The results show that the reaction rates İn the absence of polyethylene 
glycol (PEG 400) are 2/3 order with respect to lnttlator cöncentratlon and 3/2 order wlth 
respect to monomer concentratlon. In the presence of PEG 400 the reaction rates are 
approxlmately ftrst order wlth respect to both inltlator and monomere concentrations. It 
was also found that viscoslly average molecular welght ofpolystyrene in the presence and 
absence of PEG 400 increases with increase in the monomere concentratlon and decrease 
\vith increase in the İnltiator concentratlon, as expected.

i

ÖZET

Bu çalışmada, sürenin metanolde benzoilperoksit ile polietilen glikol 
beraberliğinde ve yokluğunda 65°C'dakl polimerlzasyon kinetiği İncelenmiştir. Sonuçlar.

s^sTk5,,fm**» ^
ortamda PEG 400 varken ve yokken, artan monomer konsantrasyonu He artmakta te 

başlatıcı konsantrasyonu ile azalmaktadır.artan

GİRİŞ

Sürenin polimer ve kopolimerleri. çok geniş uygulama alanına sahip

g“>“, ESSSSnmlS (1) ve pek çok *"“■ ““,lk
ifadeler türetilip, hu. parametrelerde tespit edilmişür (1.2).
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Bu çalışmada, ise, stirenin metanolde benzoilperoksit ile, ortamda 
ortalama molekül ağırlığı 400 olan polieülen glikol bulunduğu ve bulunmadığı 
durumlardaki polimerizas3,,on kinetikleri incelendi ve elde edilen ürünlerin 
viskozite ortalama molekül ağırlıkları tespit edildi.

DENEL BÖLÜM

Kullanılan Maddeler: PETKIM A.Ş. ürünü ücari stiren, vakum desü- 
lasyonu ile saflaşünlarak, metanol (Merck), benzoilperoksit (Merck), Polieülen 
glikol M* 400 (Merck) ve toluen (Riedel de Haen) ise herhangi bir saflaşürmaya 
tabi tutulmadan olduğu gibi kullanıldı.

Polimerizasyon Reaksiyonları: Reaksiyonlar pyrex cam tüpler 
içerisinde gerçekleşürildi. Reaksiyon tüplerine süren, metanol, benzoilperoksit 
ve polieülen glikol’den oluşan karışımdan 20 mİ doldurularak, vakum 
musluklu tüp başlıkları kapaüldı ve tüplerin havası bir vakum pompası 
yardımıyla boşalüldı. Daha sonra tüpler ±0.1 °C hassasiyetle sıcaklığı kontrol 
edilebilen bir su banyosuna daldırılarak 65°C sıcaklıkta reaksiyonun 
gerçekleşmesi sağlandı.

Reaksiyonlar % 3-5 dönüşüme ulaşıldıktan sonra tüplere yeniden hava 
verilmesi ve metanol ilavesi ile* durduruldu. Aşırı metanol ilavesiyle, oluşan 
polimerin tamamı çöktürülüp süzüldü ve 60°C’da vakum alünda kurutulup, 
tartıldı.

Reaksiyon hızlan (Rp) aşağıdaki denklem yardımıyla, dönüşümün (Ax) 
reaksiyon süresine (At) bölünüp, başlangıçtaki monomer konsantrasyonu [MJ 
ile çarpılmasıyla hesaplandı.

[1]

Elde edilen polimerlerin molekül ağırlıklarının tayini için ise, kuru 
po ınıer toluende çözülerek 25±0. l°C’da 5 ayrı konsantrasyonda, bir Ubbelohde 

ıskozimetresı kullanılarak spesifik viskoziteleri ölçüldü (ti ) Intrinsik

hitsr; ,v° “',c ™,n<ta 8»r,ki«„çte5
*nHemı v“°at'

[Td-fc(*y

1.7x1O^vıTo!69 değerleririlhr ^ ^ polistiren-toluen sistemi *Çin sırasıyla 

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

[3] denklemi ile ifade edneMÎr^u^nkle011^16?23^011 reaksiyonlannın hm

bitirme, başlatıcının bozunmasi basamaklarının'h^' \■[,,Slrasıyla büyüın®' 
etkinlik faktörüdür. mm ^ız sabıtlerı ve başlatıcının

(2]
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göstermektedır- bu

Kp=fcMnlM]m

13]

141

—-"ZSsEszsssttzssszzis
lnRp = lnJc + mln[M]

bı Rp ile İn [Mİ arasında çizilecek grafiğin eğiminden m ve İn R_ ile İn [I] 
arasında çizilecek grafiğin-eğtmindende n hesaplanabilir. Şekil l’de PEG 400 
ortamda bulunmadığı durumdaki süren pollmerlzasyonu için İn Rp - İn [Mİ

[51 lnRp=inJc+nln[J] [61

CL

* -5

C

-S

-7

-3

-9

-10
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 12 14 16 18

İn [M]
Şekil 1.

0.0075,0.0195,0.0375 ve 0.1875 mol/1 sabit benzoilperoksit konsantrasyonla­
rı için 4 değişik monomer konsantrasyonunda ölçümler yapılmış ve monomere 
göre reaksiyon mertebesi 3/2 olarak bulunmuştur. Şekil 2*de ise 1.25, 2.5, 
3 75 ve 5.00 mol/l sabit stiren konsantrasyonlan İçin 4 ayn başlaücı 
konsantrasyonunda reaksiyonlar gerçekleştirilmiş ve başlaücıya göre reaksiyon 
mertebesinin 2/3 olduğu bulunmuştur. Standart serbest radikal 
polimerizasyonlan için n=l/2 ve m=l olarak öngörülmekteydi [3J Standart
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modelde reaklyonun bitirme basamağının, iki polimer radikalinin birleşmesi 
yada disproporslyonlaşması şeklinde olduğu kabul edilir:

P * + P ** n T

P * + P ** n T 1 m

> P (Birleşme)
(Disproporsiyonlaşma)

Bizim sistemimizde İse metanol oluşan polistireni çözemediği için polimer 
radikalleri belirli bir büyüklüğe ulaştıklannda çökerler

(çöırludr) ^ P» (kat J
ve çöken radikallerde kendi aralarında bir takım reaksiyonlara girerler. Ancak 
radikallerin çökme hızlan, kaü fazda meydana gelen reaksiyonlara göre daha 
hız ı olduğundan, bitinne reaksiyonunun hızını tespit eden adım olarak kabul 
edilir. Böylece hem m hemde n 1 değerini alır.

tn»n

> P> + P>

17]

Denemeler sonucunda bulunan n=2/3 değeri standart modelde öngörülenden 
bÎtinne BUnUn neUcesi °*arak,

üzerinde etkili olduğunu gösterir.

% 20 PEG... _. 40° beraberliğinde reaksiyonların sonuçlan da şekil 3 ve
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-5.5
CL

m

c -6.0

-5.5

-7.0

-7.5

-8.0

A 0.00750 mol/l 

□  0.01875 mol/l 

0 0.03750 mol/l

-8.5

i-9.0 ı I I I

00 °-2 0.6 0.8 LO 12 14 L6 18

İn [M]Şekil 3.

-5.5
CL

et:

-6.0

-6.5

'
-7.0

-7.5

-8.0

-8.5

-9.0
-4.5-5.0 -4.0 -3.5 -3.0

İn [I]Şekil 4.

Elde edilen polimerlerln viskozite ortalama molekül ağırlıkları tespit 
edildiğinde de, PEG 400 bulunduğu (Tablo II) ve bulunmadığı (Tablo I) 
durumlarda, viskozitelerin, beklendiği gibi, artan monomer konsantrasyonu ile 
artığı buna karşılık artan başlatıcı konsantrasyonu ile azaldığı bulunmuştun 
PEG 400 bulunduğu durumda viskozite ortalama molekül ağırlıkları. PEG 400
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bulunmadığı duruma göre daha yüksektir. Bu da PEG 400’ı'in bu reaksiyonda 
büyüyen polistiril radikalleri ile kompleksler vererek, polimer radikallerinin 
çökmeden reaksiyon ortamında daha uzun bir süre büyüme reaksiyonuna 
girmesine, bunun sonucu olarak da hem reaksiyon hızının hemde molekül 
ağırlıklarının artmasına neden olduğunu göstermektedir.

[M]

IH 1.25 2.50 3.75 5.0

0.0075 15500 24000 29100 49900

0.0195 6600 13400 18100 35600

0.0375 5000 9900 15100 32300

0.1875 2400 4800 6600 11000

Tablo I - Polislren molekül agirliklan.

[M]

[IJ 1.25 2.50 3.75 5.00

0.0075 17500 26800 37900 61000

0.01875 12000 20400 25400 43100

0.0375 6300 11500 18500 37800

Tablo II - PEG 400 beraberliğindeki polisüren molekül ağırlıkları.
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KARBOKSİL UÇ GRUPLU POLİSTİREN/POLİ (VİNİL KLORÜR) 
KARIŞIMLARININ ISIS AL BOZUNMASI

Satılmış BASAN*
Cumhuriyet Üniversitesi Kimya Bölümü. 58140 SİVAS

THERMAL DEGRADATION OF BLENDS OF FVC WITH CARBOXYL TERMINATED 
POLYSTYRENE

SUMMARY

The termal degradatlon of blends of PVC with carboxyl terminated polystyrene. 
PS (COOH), has been studled by thermogravimetry över the whole composltlon range 
and by thermal volatlllsation analysls (TVA) for 1:1 by weight blends. From the TG da- 
ta, cıırves have been contructed to enable the experimental weight loss behavior to be 
compared with that expected for the composition in the absence of any effects due to 
mlxlng. The results show detabilisation at low loadings of PS (COOH) for degrations at 
atmoperic pressure but for composition with %6ü or more PS (COOH) mixtures are 
stabilsed according to PVC. Degradation products in the TVA experiments have been 
separatcd and investigated by IR spectroscopy: there are no new volatile products in 

the case of the blends.

ÖZET
Poli (vinil klorür), PVC ve karboksil uç gruplu polItiren.PS(COOH).kanşımlan- 

ısısal bozunması terrnogıravlmetri.TG.vc ısısal uçuculuk analtzi.TVA.ile İncelen-
1:1 oranında PS (COOH) içeren

nın

miştir.TG incelemelerinde %10-%90 arasında; TVA da 
kanşım filmleri kullanılmıştır. Kanşmadan dolayı herhangi bir etki olmadan beklenen 
TG eğrileri ile deneysel TG eğrileri karşılaştırılmışım. Buna göre, düşük oranlı karışım­

lar %60 oranına kadar PVC den daha kararsız; bundan daha büyük oranlı karışımlar 
ise. beklenen kadar olmasa da. kararlı davranmaktadır. Isısal bozunma ürünleri. TVA 
deneyleri ile aynlarak IR ile incelenmiş ve yeni bir ürünün oluşmadığı anlaşılmıştır.

GİRİŞ
Bir polimerin istenen yolla bazı özelliklerini değiştirmenin bir yolu da 

• onun istenen özelliğe sahip başka bir polimer ile karışımını hazırlamaktır. . 
Kanşım hazırlamanın, polimerlerin bazı özelliklerinin yamsıra ısısal karar ı- 
lıklanna da beklenmedik ölçüde etkileri olabilir. Bu herşeyden önce iki poli­
merin karışabillrliklerine bağlıdır. Karışmanın heterojen veya homojen olup 
olmamasına bağlı olarak İkili polimer karışırdannda, radikallerin veya kü

* PS (COOH)1! sağlayan Dr. I.C. Mc NEILL'e teşekkür ederim.
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çük moleküllerin bir fazdan bir faza migrasyonu nedeniyle etkileşmeler olabi­
lir (1,2). Bundan başka, karışanlardan birisi, diğerinin ısısal bozunmasmda 
meydana gelen radikaller için "radikal sink" görevi yapabilir (2).

İkili polimer karışımlarındaki ısısal etkileşmelerde saf poiimerlerin 
sal bozunma ürünlerinin diğerini etkilemesi yanında, onların ısısal bozunma 
tepkimelerinin başlama mekanizmaları da önemlidir. Bunda da en etkin olan 
nedenlerden birisi, polimerdeki yapısal düzensizlik ise diğeri de polimer 
leküllerinde bulunan uç gruplardır (3).

Bu nedenle bu çalışmada. Poli (vinil klorür) ile karboksil uc gruplu 
Polis tiren, PS (COOH), karışımları hazırlanmış ve bu karışımların ısısal bo- 
zunmaları incelenmiştir.

ısı-

mo-

YÖNTEM
Bu çalışmada British Geon Ltd. tarafından üretilen Breon-113 katkı­

sız PVC, ile karboksil uç gruplu stiren oligomerlerinden anyonik polimerleş- 
me ile laboratuvarda elde edilen karboksil uç gruplu polistiren kullanılmıştır 
(4). Örnekler siklohegzanon çözeltisinden toluenle üç kez çöktürülerek saf- 
laştınlmıştır.

Her iki polimerin siklohgezanondaki çözeltilerinden 1:1 oranında 
filmleri hazırlanarak TVA-SATVA yöntemi ile vakumdaki ısısal bozunma tep­
kimesi incelenmiştir. Gaz ürünller ise IR spektrometresi ile analiz edilmiştir. 
Aynca %10-%90 arasında değişen oranlarda PS(COOH)/PVC film halindeki 
kanşımlan hazırlanmış ve dinamik termogravimetri (TG) ile ısısal bozunma- 
lan incelenmiştir. Isıtma işleminden önce, vakumda 85°C ta bir saat ısıtarak 
film de kalan çözücü uzaklaştırılmıştır. TG de ısıtmalar dinamik azot atmos­
ferinde yapılmıştır.

ÖN BULGULAR
Ön ısıtma ile temizlenmiş saf PVC. PS(COOH) ve 1:1 oranındaki 

PS(COOH) /PVC filmlerinin 10 °C/dk ısıtma hızındaki TVA-SATVA eğrileri Şe­
kil. 1 ve Şekil.2'de gösterilmiştir. Bu eğrilerden PVC'nin 290 °C ve 450°C do­
layında iki TVA piki; PS(COOH)'m ise 425°C dolayında bir TVA piki verdiği 
görülmektedir. Kanşmış ve kanşmamış halde kaydedilen TVA eğrilerinde ise 
iki pik gözlenmektedir. Karışımların ilk pikleri saf PVC’nin ilk piki ile karşı­
laş tınldıgında, karışmamış halde kaydedilen TVA pik maksimumu. PVC’nin 
ilk piki ile hemen hemen ayndır. Fakat karışmış halde kaydedilen TVA pik 
maksimumu PVC’ye göre biraz daha yüksek sıcaklıklara kaymıştır. Ancak 
p lenn başlangıcından extropolasyonla bulunan bozunma başlangıç sıcak­
lıkları karşılaştırılınca, karışımların PVC’den biraz daha düşük sıcaklıkta bo- 
pvpmay^ba?!ad!§1 görûIür* Karışım filmlerine ait ikinci TVA pikleri, saf

rsr“p:‘ üe "ers(cooH) piki ae ^şmamış
düşük , wew H6, ÇOk 0lmak ÜZere’ her iki P‘k maksimumlannda

da' “
aşamasının PS(COOH)m varlı-
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ğından daha çok etkilendiğini göstermektedir. PS(COOH) nin ise PVC ile bir­
likte ısıtılınca daha kararsız davrandığı açıktır.

SATVA eğrileri 1:1 oranındaki PS(COOH)/PVC kanşım filmlerinin ısı- 
sal bozunma tepkimesi ürünlerinin saf PVC ve PS(COOH)'m ısısal bozunma 
tepkimesinin ürünlerinden pek farklı olmadığını göstermektedir. Temelde, 
karışmış halde yaklaşık 23 dk da çıkan pikin küçülmesinden başka önemli 
bir değişkilk görülmemektedir. Şekil 2'de görülen SATVA ile aynlan PVC, 
PS(COOH), karışmış ve karışmamış haldeki filmlerin ısıal bozunma tepkime­
sinin uçucu ve uçucu olmayan ürünleri, IR ile incelenmiş ve bunlardan ka­
rışmış halde ısısal bozunmaya uğrayan filmin IR sonuçlan Şekil 3'te gösteril­
miştir.

karışmış Şekil -2. PVC, PS(COOH) ve kanşmış 
ve kanşmamış haldeki PS(COOH)/PVC 
filmlerinin SATVA eğrileri

Üste: karışmamış halde PS(COOH) 
/PVC filmleri.
Altta: (------ 1 karışmış halde PS(CO-
OHl/PVC filmleri, (......... ) PS(COOH)

Sekil -1. PVC, PS(COOH) ve 
ve karışmamış haldeki PS(COOH) 
/PVC filmlerinin TVA eğrileri

(Al PVC, (B) kanşmamış. (C) karış­
mış PS(COOH)/PVC filmleri,
(D) PS(COOH)

) -45, (------- ) -75,(____ )0. (
(____) -100, (---) -196°C
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Şekil-3. Kanşmış haldeki PS(COOH)/PVC filmine ait ısısal bozunmea 
ürünlerinin IR spektrumlan, (a) Pik 1 (gaz), (b) Pik 2 (gaz), (c) Pik 3 (gaz) (d) 
CRF, (e) RF, (i) PS(COOH). S

Saf PVC, PS(COOH) ve diğer karışım filmlerinin ısısal bozunma tepki- 
meşinin verdiği ürünlerin IR spektrumlannm incelenmesinden SATVA eğrile- 
rinde görülen birinci pikin HC1. ikinci pikin benzen üçüncü pikin çözücü ve 
diğer az uçucu bozunma ürünleri olduğu anlaşılmıştır. Şekil 3'te görülen 
tepkime sıcaklığında uçucu fakat oda sıcaklığında yoğunlaşan CRF'ın esasen

‘f en °ldU§U Söylenebüir' 500°c'a kadar ısıtmadan sonra kalan 
artıkda bile süren yapısmı andıran belirtiler gözlenmektedir.
OHl/PvrflfVC' PS‘f°OH) Ve %10'%9° arasında değişen oranlardaki PS(CO- 

cimlerinin 10-C/dk ısıtma hızında TG eğrileri kaydedilmiş- 
. Bunlardan bazıları Şekil 4 te gösterilmiştir. Bu TG eğrilerinden PVC’nin

bozunîna'teplUmesrverı^ken^PSfCOOHnn'm^simum^hm^S^Cta^oten'b^

ranırken. bu orandan daha fazla PS(COOH) içeren karışl fUmler . PVC dcn 

daha kararlı davranmaktadır. Ayna karışım İlimlerinin. PVC'den daha kararh 
davranmaya başladığı sıcaklıklar ve ısısal bozunma tepkimesinin İlk asama- 
sından onra kalan ağırlıklar, karışımların PS(COOH) İçerikleri arttıkçaTrt-



iTll ı n 0ramndan sonra PVC'den daha kararh davrand.gr, an- 

in e enen kadar olmadığı anlaşılmaktadır. Bundan başka 500°C 
n sonra a an artık yüzdesinin her oranda beklenenden fazla olmasıda dik­

kat çekicidir.
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Şekil-5. PVC, PS(COOH) ve 
PS(COOH)/PVC fllmlerinin deneysel ve 
hesaplanan TG eğrileri, (a) %20, (b)
%40. (c) %60. (d) % 80. (------- ) PVC,

) deneysel, (- - •-) hesaplanan.

(----- ) PS(COOH)

Şekil-4. PVC, PS(COOH) ve 
PS(COOH) /PVC filmlerinin TG eğrile- 

) PVC), (.......) %20, ( )

%40 (........ ) % 60, (

(------) PS(COOH)

ri.(
.) %80

(

W^bİİ“S.—«ü- » w grupların yap»,«* «B* M. «*U
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1 de görülen ve TVA Şekil 4'de görülen TC eğrileri, bu bilgilere uygun sonuç­
lardır. Ancak PS(COOH)'m TVA eğrisindeki ve DTC eğrisindeki maksimum 
bozunma sıcaklıkları normal PS'ye ait TVA ve DTC eğrilerinde görülen mak­
simum bozunma sıcaklıklarından biraz daha düşük olması PS(COOH)da 
karboksil uç gruplarının varlığının bir sonucudur. Bu nedenle, normal 
PS/PVC karışımlarında her iki polimerde daha kararlı davranırken, Şekil 
4’teki TG eğrilerinde görüldüğü gibi , düşük oranlarda ki karışımların, 
PVC'den daha kararsız davranması da PS(COOH) daki karboksil uç grupları­
nın etkisi olarak yorumlanabilir. Buna göre, karboksil grubunun parçalan­
ması ile oluşacak radikalik yapıların, PVC nin radikalik HC1 çıkış tepkimesi­
nin daha düşük sıcaklıkta başlamasına ve hızlanmasına neden olduğu düşü­
nülebilir. Diğer taraftan, PVC nin bozunması ile oluşan C1 radikali ve HCl’in 
de PC(COOH) tâki tersiyer hidrojen ile birlikte karboksil uç gruplarını da et­
kileyerek PS(COOH)’in ısısal depolimerleşme tepkimesinin daha düşük sı­
caklıklarda başlamasına neden olmuş olabilir. Böylece, karışmış halde veya 
ayn ayrı birlikte bozunmalan halinde, iki polimer de birbirlerinin ısısal ka­
rarlılığına olumsuz yönde etki yaptıkları sonucuna varılabilir.
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Hacettepe Üniversitesi, Mühendislik Fakültesi, Kimya Mühendisliği Bölümü, Bey tepe, 
Ankara-Türkiye

PREPARATION OF PLAZMA MODIFIED POLYÜRETHANE MEMBRANS AND 
DETERMINATION OF THEIR PROPERTIES

SUMMARY

Polyuretlıane merabranes were prepared by solvent casting method from dlfferent 
solvent systems containing THF and 1-4 DIoxane. The fllms were precipitated İn an 
aquous medlum consist of 20% glycerol-80% water, or drled İn alr. Surfaces of these 
raembranes
polyraerlzation. Stnıctural properties were obseved by SEM micrographs, swellibities in 
water, and contact angle were deterralned by respectlve methods. The results 
demonstrate, solvent type and precipitation method were consldered as İmportant 
parameters to talolor-raake the final structure. Plasma modlficatlon was shown as an 
effectlve post procedure to create surfaces with deslrable physical and Chemical 
structures.

were further modlfied DMAEMA and AA monoraers by plazma

ÖZET

Poliüretan merabranlar çözücü döküm yöntemiyle THF ve dioksan İçeren farklı 
çözücü sistemlerinden hazırlanmıştır. Filmler % 20 gliserin-% 80 su içeren sulu 
çözeltide çöktürülmüş veya havada kurutulmuştur. Merabralarm yüzeyi 
dimetllaminoetilmetakrilat ve akrilik asit monomerleri ile plazma plimerizasyonu 
raodifiye edilmişlerdir. Membranlann yapısal özellikleri SEM mlkrografları ile 
gözlenmiş sudaki şişme ve temas açısı uygun metodlarla belirlenmiştir. Sonuçlar, 
çözücü tipinin ve çöktürme metodunun sonuç membran yapısında etkin bir parametre 
olduğunu göstermiştir. Plazma modifikasyonu ile istenilen fiziksel ve kimyasal yapıda 
yüzey oluştuğu gözlenmiştir.

GİRİŞ

Poliüretanlar, yapılarında, diisostyanat ve diol gruplarını çeşitli 
oranlarda ve kombinasyonlarda İçeren geniş bir pollmer grubudur. 
Poliüretanların, pollmer gruplan arasında ençok karşılaşılanı olmasının 
sebebi mv, monomerlerden. kolay, düşük eneflt gereksinimi olan bir
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proses ile, yumuşak, doğrusal elastomerlerden, sert termosetköpüklere 
kadar yaygın bir ürün grubunun elde edilmesidir.

Poliüretanlar, segmente elastomerler olup, camsı veya yarı kristalin sert 
faz üretan grubu, viskoz veya Jelimsi yumuşak makroglikol yapı içinde 
dağılmış vaziyettedir. Ticari önemi olan bir çok poliüretanda, sert ve 
yumuşak fazlara yapıdaki uyumlu dağılımı ve etkileşimi yani morfolojisi, 
bu polimere üstün fiziksel ve mekanik özellikler kazandırmıştır [1,2). 
Yapılan araştırmalar, poliüretanın diğer polimerlere göre trombus 
oluşumuna çok daha yüksek direnç gösterdiğini belirlemiştir. Bu özellik, 
diğer kimyasal, fiziksel ve mekanik özelliklerle birlikte kanla temas eden 
biyomateryallerin yapımında, poliüretanın daha çok tercih edilmesini 
sağlamıştır [31.

Yapay organ çalışmalarında kullanılan biyomateryallerin kullanabilirliği 
ve biyokompatibilitesi materyalin yüzey özellikleri ile doğrudan ilişkilidir. 
Plazma (Yük boşalım) polimerizasyonu biyomateryallerin yüzey 
özelliklerinin geliştirilmesinde yaygın olarak kullanılan yeni ve etkin bir 
modifikasyon tekniğidir [41. Bu teknik; biyomateriyalin yığın yapısını 
değiştirmeden yüzey özelliğini istenilen şekilde değiştirebilmesi ile diğer 
modifikasyon yöntemlerine göre tercih edilmektedir.

Bu çalışmanın amacı; çeşitli yapay organ uygulamalarında (yapay kalp, 
damar ve kalp pompası) yaygın olarak kullanılan poliüretanların çözücü 
döküm yöntemiyle membran şeklinde hazırlanarak yüzeyinin plazma 
polimerizasyonu tekniği ile modifiye edilmesidir.

DBNEL BÖLÜM

PoHtirfttan FHlm Hanrlnum^sı

Bu çalışmada kullanılan poliüretan membranlar aşağıda temel adımları 
verilen çözücü döküm yöntemiyle hazırlanmıştır.

Granül halindeki poliüretan iyi çözündüğü bir çözücüsünde istenilen 
konsantrasyonda çözülür. Hazırlanan polimer çözeltisi düzgün yüzeyli 
levha (15 cm x 30 cm yüzey alanlı) üzerine istenilen kalınlıkta, bir film 
çekme cihazı ile yayılır. Polimer filmin jelleşip katı membran haline 
dönüştürülmesi için cam yüzey üzerindeki film gözenekli membran 
hazırlanırken,
homojen membran hazırlanırken ise sabit sıcaklıktaki hava ortamında 
kurutulur. Çöktürme ortamında çökerek katılaşan polimerik membran saf 
su ile birkaç kez yıkanır ve daha sonra 25°C'lık sabit sıcaklık odasında 
sabit tartıma gelene kadar kurutulur.

Çalışmada mebranların oluşturulmasında kullanılan polimer, Up John 
(İsveç) firmasından bağış olarak temin edilmiştir. Pellethane® 2363-8ÖA 
ticari adıyla tanınan bu granüler ürün biyomedikal amaçlı uygulamalar için 
üretilmektedir. Çözücü döküm yönteminde çözücü türünün sonuç 
membranın özelliklerini etkilediği bilinmektedir. Çözücü türünün membran 
üzerindeki etkisini belirlemek üzere bu çalışmada çözücü olarak 1.4 
Dioksan (BDH, İngiltere) ve Tethrahidrafuran (THF, Merck, B.Almanya) 
kullanılmıştır. Polimer cözlti konsantrasyonu % 8 (gram polimer / 100 mİ 
çözelti) olarak sabit tutulmuştur.

cam

sıvı halindeki çöktürme ortamına daldırılır. Gözeneksiz
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kullanılan deney dfeeneEtata s& Pollmerlzasy°nuyla kaplanması İçin

S2 ^SSTr"SSmSiTSS.ta
reaktöründe vanî Cm lç SaPında dıştan elektrodlu bir yük-boşalım 
tekilde hnkri^ PıJ?19jr’ ^eaktör dışına, dar kenarlan yay oluşturacak 

. H , ei^ a(*et ^alür elektrod (7x17 cm) yüzleri birbirini görecek 
f narat/sy nElektrodlardan biri bir radyo frekans (RF) 
diğeri topraklanmıştln’ CmpedanS ayarlaraa ünltesl üzerinden bağlanmış.

>■

Gaz 1 
Vanas^ Rotametreİnört

Gaz Tüpü P—C&J-
v Akış Hızı 

Ayar 
Vanası

Monomer
Deposu

_ Empedans 
Ayar 

Sistemi
rlXJ-C Bakır Elektrodlar □«4- 1

Vakum
Pompası RF— o — 

Toprak w
Wattmetre

Plazma
Polimerizasyon

Reaktörü

Jeneratörü 220 V

Şekil 1. Plazma Polimerizasyon Sistemi.

P.U. Membranlarm kaplanması için izlenen yöntem şöyledir: P.U. 
Membran istenilen büyüklükte kesilir (11 x 11 cm) ve reaktörün tam 
ortasında yerleştirilir. Reaktör kapağı sızdırmaz şekilde kapatılır. Vakum 
pompası çalıştırılır ve istenilen basınç değerine düşülür. Sistemden 
istenilen hızda monomer akışı, iğne vana ve rotametre yardımıyla ayarlanır. 
Ortamda yalnızca monomer olduğuna emin olana kadar, yaklaşık 10 
dakika sistemden monomer geçirilir. RF Jenaratörü açılır, boşalım gücü 

elektriksel boşalım sağlanır. Oluşan plazma içindeayarlanır ve
kaplamanın sağlanması için istenilen süre beklenir. Kaplama süresinin 
sonunda P.U. Membran üzerinde kalabilecek dönüşmemiş monomerin 

10 dakika vakum uygulamaya devam edilir ve dahauzaklaştırılması için
vakum pompası da kapatılarak işlem tamamlanır.

“>ZTr V.p.1- d™™"- '«"■<«' hrrn,STl0rS' %
boşalım gücü süresi, basınç ve monomer akış hm, sırasıyla 10 watt, 30 
dİ o 4 mbar ve 60 ml/dakika değerlerinde sabit tutulmuştur.

sonra
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P.U. merabranların yüzey eneıjilerinin belirlenmesi amacıyla yapılan 
Temas Açısı değerleri "Captive Buble" Yöntemi kulanılarak belirlenmiştir. 
Bu yöntemde sıvı faz olarak iki kez destillenmiş su kullanılmış ve suya 
tamamen batırılmış olan polimer üzerindeki hava ve . n-oktan 
kabarcıklarının yükseklik ve çaplarının ölçülmesiyle temas açıları 
bulunmuştur. Örnek yüzeyine ulaştırılacak hava kabarcıkları 1 pl'lik (U 
şeklinde) bir enjektörden şırınga edilerek sağlanmıştır. Kabarcıklar 160x 
objektife sahip mikroskop İle izlenmiştir. Kabarcık hacmi yaklaşık 0.1^0.2 
pl'dir.
Hesaplamalarda kulanılan geometriksel yaklaşım denklemde verilmiştir.

0 < 90° 0 = cos"1 (2H/D - 1)------>

e = 180° - 2 [tan"1(2L/S)J©>90° ------>

Şişme Ö»»1Hirİprlnin Tayini

Yapılan çalışmada elde edilen P.U membranların şişme değerleri 
incelenmiştir. Bu işlem için 0.2 gr membran tartılmış ve 10 mİ distile 
içerisine atılmıştır. 24 saatlik şişme süresi sonunda dengeye ulaşılmış ve 
örnekler sudan alınarak tekrar tartılmıştır. Bu işlem 3 kez tekrar edilerek 
sabit ağıhklara ualaşılmaya çalışılmıştır. Aşağıdaki eşitlik kullanılarak % 
şişme değerleri saptanmıştır.

Yaş Ağırlık - Kuru Ağırlık
% Şişme = x 100

Kuru Ağırlık

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Çözücü döküm yöntemi ile membran hazılanmasmda sonuç membranm 
gözenek yapısı çözücü ve polimerin çözünürlük katsayılarına bağlı olarak 
değişmektedir. Polimer-çözücü etkileşiminin iyi olması durumunda 
simetrik, etkileşimin zayıf olması durumunda ise parmaksı gözenek tipine 
ulaşılmaktadır. Bir çok araştırma membran gözenek yapısı ile polimerik 
filmin çökme hızı arasında bir ilişki olduğunu göstermiştir [51. Buna göre 
polimer -çözücü etkileşiminin iyi olduğu durumlarda çökme hızı yavaş 
olmakta ve durumda süngerimsi gözenek yapısına ulaşılmaktadır. Tersi 
olan hızlı çökmede ise parmaksı gözenek yapısına ulaşılmaktadır. 
Çalışmada kullanılan poliüretanın çözünürlük katsayısı 10.7 
((cal/cm ) ), dioksanın 9.9 ve tetrahidrafuranın ise 9.1'dir. Görüldüğü
gibi dloksan poliüretan için daha iyi bir çözücüdür. Yapılan taramalı 
elektron mlkroskopu çalışması sonucunda dioksanın kullanıldığı 
mepıbranlarda simetrik süngerimsi gözenek yapısına, tetrahidrafuranın 
kullanddıg! membranlarda ise parmaksı gözenek yapısına ulaştığı
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Şekil 2. PU Membranlarm Yapısal Görüntüleri 
(a) Dioksan(suda)
(c) THF (suda)
(e) Dloksan(suda) AA

(b) Dioksan (havada) 
(d) THF (havada)
(f) THF(suda) AA

Havada çökerek oluşturulan membranlann İncelenmesi sonucunda her 
iki çözücü tipinde de gözeneksiz homojen yapıların oluştuğu bulunmuştur. 
Elde edilen membranlann SEM fotağrafları Şekil 2'de verilmiştir. Gözenekli 
ve homojen membranlann plazma polimerizosonu İle kaplanması 
çalışmalarında gözenekli membranlann yüzeyini tamamen kaplandığı ve 
gözeneklerin üstünde ince bir film tabakasının oluştuğu gözlenmiştir.

PU membranlann yüzey enerjilerinin belirlenmesi amacıyla yapılan 
temas açısı ve şişme değerleri Çizelge l'de verilmiştir.

Kaplama materyaline bağlı olarak yüzey hidrofibisitesinln 
değişiminin incelendiği temas-açısı çalışmalannda elde edilen hava temas 
açılan Çizelge l.de verilmiştir. Çizelgeden görüldüğü gibi kaplanmamış 
poliüretan membranlann hava temas açısı değerleri 76 civanndadır. Bu 
değer PU membranm hldrofobik karektere sahip olduğunu 
göstermektedir. Kaplanma sonrası ise PU membranlann hava temas açısı 
değerleri 25-35 civarına düşmekte ve kaplama PU membranlann yüzey 
hidrofilisiteslni (düşük temas açısı) artırmaktadır. Bunun nedeni PU 
yüzeye depose olan hldrofilik gruplardır (amin veya karboksilik asit). 
Burada kaplanan malzemenin yapısının PU membrandan bağımsız 
olduğuna dikkat edilmelidir. Çünkü aynı monomer ile farklı yapıya sahip 
poliüretanlar üzerine yapılan kaplamalarda yaklaşık aynı temas açısına 
ulaşılmıştır. Sonuç olarak plazma polimcrizasyonu ile biyomateryallerin 
yüzey hldrofiblsitesl değiştirilebilmektedir.
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Çizelge 1. PU Membranlann Hava Temas Açılan

% Şişme 
Değerleri

Hava Temas 
Açısı

PU Membranlar

2.175.8 ± 2.0 
32.3 ± 2.2
24.8 ± 1.4

Dloksan (hava)
Dloksan AA 
Dloksan D MAE MA

13.6

35.1

68.3
49.3
29.3

66.8 ± 2.2 
34.8 ± 1.6 
24.5 ± 2.8

Dloksan (su) 
Dloksan aa  
Dloksan DMAEMA

77.9 ± 2.3
36.7 ± 2.1
25.7 ± 3.0

0.4THF(hava)
THF AA 
THF DMAEMA

2.3

3.1

THF(su)
THF AA 
THF DMAEMA

76.1 ± 2.3
33.2 ± 2.5 
24.5 ± 2.0

18.4
12.3
6.5
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H2°2 *LE POLİ (ETİLEN TERAFTALAT) LİFLERE AKRİLAMİT AŞI 

REAKSİYONU HIZ BAĞINTISI ve KİNETİK SABİTLER

I

Meltem ÇELİK ve Emsal PULAT

Ankara Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü Beşeder - Ankara - Türkiye

THERA^ra OF GRAFTmG AND SOME KENETIC PARAMETERS OF THE GRAFT 
f S™th ^T02N OF acrylamide  ON POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE)

SUMMARY

In .this study acrylamide was grafted on poly(ethylene terephthalate) fîbefs 
usmg hydrogen peroîdde as iniüator. Graft copolymerization reactions were carried 
out in the four difierent concentrations of monomer and iniüator.

The rate of grafting was found to be proportional to the 0.80 and 0.50 powers 
of acrylamide and hydrogen peroxide concentrations respectively.

(Rg = k [HgOg]0'^0 [Aam]°-80)

By carring out the graft copolymerization reaction at four diflerent 
temperatures ranging from 60'C to 95*C, the overall activation energy of the reaction 
was found to be 59.7 kJ/mol in this temperature range, the overall rate constants at 
these temperatures were also calculated.

ÖZET

Bu çalışmada, hidrojen peroksit yardımıyla poli(etilen teraftalat) liflere 
akrilamit aşılandı. Aşı kopolimerleşme reaksiyonları, monomer ve başlatıcınm dört 
farkh konsantrasyonunda gerçekleştirildi.

Aşı kopolimerleşme reaksiyonu hızının, akrilamit ve hidrojen peroksit 
konsantrasyonlannın 0.80 ve 0.50'nci kuvvetleriyle orantılı olduğu bulundu.

(Rg = k [Hjj O^0-50 [Aam]0-80)

Aşı kopolimerleşme reaksiyonu, 60’C'den 95'C kadar değişen dört farkh 
sıcaklıklarda cereyan ettirilerek genel aktivasyon eneıjisi 59.7 kJ/mol olarak

bulundu. Aynca reaksiyonun genel hız sabitleri bu dört sıcaklıkta hesaplandı.

GİRİŞ

Hidrojen peroksit yardımı ile çok katlı polietilen teraftalat) (PET) lifler 
üzerine akrilamit monomerinin aşılanmasıyla aşılama reaksiyonu hız 
bağıntısı ve bazı kinetik sabitlerin belirlenmesi amaçlandı.

Aşı kopolimerizasyon yöntemlerinin temeli, bir makromolekül 
üzerinde aşılamayı başlatabilecek aktif merkezler oluşturmaya dayanır. Ana 
polimer zincirinde aktif merkezlerin oluşturulmasında çeşitli yöntemler 
uygulanır. Bunlan şu şekilde sıralayabiliriz ;

a) Ana polimere radikal etkisi,
b) Ana polimerin hidroperoksidasyonu,
c) Redoks tepkimeleri,
d) Fotokimyasal yöntem,
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e) İyonlaştırıcı ışınlar,
1) Diğer yöntemler (İyonik sentezler, mekaniksel parçalanma, 

kondensasyon ve halka açılması reaksiyonları).
Çalışmamızda bu yöntemlerden ana polimere radikal etkisi ile aşılama 

yapılmıştır. Aşılama reaksiyonunu başlatan ‘OH ve homopolimerik (/w>M) 
radikaller olup, aşılama zincir transfer reaksiyonları ile gerçekleşmektedir. 
Genel olarak radikalik bir başlatıcı kullanılarak yapılan 
kopolimerizasyon reaksiyon mekanizmasını şu şekilde gösterelim ;

I _ki_ R'

R‘ + M

+ M kp

Mn‘ + Mm' kt ^ ölü homopolimer 

Mn‘ + PET kfr.p ^PET * + ölü homopolimer 

R‘ + PET ktr' - P PET' + RH 

PET ‘ + M kA{, PETMİ

PE^TM ı + M kAp PET M2 Aşı kopolimer radikali

PET Mn‘ + Mm' kAt Aşı kopolimer
------- *

Burada kAp ve kAt’nin az da olsa kp ve kt 'den farklı olacağı
d0SSaSk*3P*r\ Çûnkû PET radikalleri katı fazı oluşturmakta ve homopolimer 
radikaller ise kolayca hareket edebilecekleri bir ortamda bulunmaktadır. Bu 
balomdan aşı kopolimerleşme reaksiyonu ile aşı sonlanma reaksiyonu 
hızlan, homopolimerleşme ve homopolimerik radikalin 
hızlarından farklı olacaktır. Bunu deneysel olarak belirleyip 
kopolimerleşme hızını serbest radikal homopolimerleşme 
karşılaştırmak istedik.

Literatürde polietilen teraftalat) lifler üzerine çeşiüi vinil
ilgUi epeyce çalışma yer almaktadır. Aşılama 

çalışmalarında kullanılmış monomerlere örnek olarak, 2 - metil - 5 - vinil
İl* akrÜamit. akrilik asit-stiren kanşımı (3) verilebilir. Aşı 

kopolimerizasyon çalışmalarının amacı, genelde aşı kopolimerizasyon
F^^?IanndTLaŞdaT1Şr1İf ÖZeUiklerİnin lncel™stae yöndiktir.

^ L , a lse 351 koP°kmenzasyon reaksiyonlan ile ilgili kinetik
Süvaesvon ^enerilkrin?6 dC ÇaÜfllmlştlr- Bu Çımalara örnek olarak 
aKUvasyon eneıjilermin sırasıyla ; metil metakrilat monomerinin
kJ/md5t5)n<ak^^T* (4)> gİİSİdÜ metakrüatln aşılanmasında 6L4 
KJ/mol (5). aknlamıt aşılanmasında 81.5 kJ/mol (6) olarak bulunduğu
reaksiyonlan verebiliriz.

aşı

*

Mî
1

M2

sonlanma
aşı

hızı ile

DENEL BÖLÜM

v*r,ı»^wık°POİİSe?aSyon işIeminde kullanılan PET lifler (orta derecede 
yönlendirilmiş 99 deniye ve 30 fllament), SASA Suni ve Sentetik Elvaf
MnaûrttfmiAesna^aH] sagla£dj' P°Umerizasyon işleminden önce PET lifler,

KŞrŞESLİÜSCrHSLJET - ıS£

292



ger^eşUrtdl.bAşıl^SdUf fl^blt^S1CaWlkta ve 3201 atmosferinde 

% Aşılama verimi, (% A) : Ma - Mo x 100
Mo

Ma - Aşılanmış lifin kuru ağırlığı (g)
W° = 0l3inal (aşılanmamış) Ufln kuru ağırlığı (g)M

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

ko> e«fcı,ÎÛSnda“bk" b>5',,,“
Rg = k [Başlatıcıln IMonomer]m

0.80 dSritutoa^r deneySel °larak beÜrIenm,? Ve slrasl Ue °'50 ve
Rg = k [H2O2]°.50 [Aaml°-80 hız bağıntısı verilmiştir.

,c^A}Urİlamit k°nsantrasyonu sabit tutularak, aşılama hızının başlatıcı 
konsantrasyonu ile nasıl değiştiği Tablo I'den görülmektedir.

Tablo I, Aşılama Hızının H202 Konsantrasyonuna Bağlılığı

IH2o2 ] 
(mol/L)

l°g[H202 ] Rgx 105 
(mol/L dak)

logRg

0.086 - 1.053 1.612 - 4.793

0.177 - 0.753 2.796 - 4.554

0.265 - 0.578 2.843 -4.546

0.353 - 0.452 . 3.136 - 4.504

lAam] =4.221 mol/L ; Sıcaklık, 85’C.

Tablo I’deki verilerden yararlanarak log Rgye karşı log [H202] grafiğe 
geçirildiğinde, aşılama hızının başlatıcı konsantrasyonunun 0.50’nci 
kuvvetiyle orantılı olduğu görülmüştür.

Benzer şekilde başlatıcı konsantrasyonu sabit tutularak, akrilamit 
konsantrasyonu 1.407 mol/L’den 4.221 mol/Lye kadar arttırılması halinde 
elde edilen deneysel veriler Tablo irde görülmektedir.

Tablo II. Aşılama Hızının Aam Konsantrasyonuna Bağlılığı

Rg x 10 ^
(mol/L dak)-

logRglog [Aam ][Aam ] 
(mol/L)

- 4.9281.1810.1481.407

- 4.7071.9640.4492.814

- 4.6352.3160.5463.517

- 4.5422.8720.6254.221

|H2Ö2 ] * 0.177 mol/L; Sıcaklık, 85’C.



Tablo H'deki verilerden yararlanarak log Rg’ye karşı log |Aam] grafiğe
konsantrasyonunun 0.80'ncigeçirildiğinde, aşılama hızımn 

kuvvetiyle orantılı olduğu görülmüş ve aşılama kopolimerleşme reaksiyon 
hızının başlatıcı ve monomer konsantrasyonlarına bağlılığı.

monomer

Rg = k [H202]0-50 [Aam]0-80

olarak verilmiştir.
Farklı sıcaklıklarda (60,70,85 ve 95’C) yapılan aşılama 

reaksiyonlarından da aşılama reaksiyonu genel aktivasyon eneıjisi 59.7 
kJ/mol olarak bulunmuştur. Frekans faktörünün sıcaklıktan etkilenmediği 
varsayılarak farklı sıcaklıklarda aşılama reaksiyonu genel hız sabitleri 
hesaplanmıştır. Elde edilen sonuçlar Tablo IU'de görülmektedir.

Tablo III. Çeşitli Sıcaklıklarda Hesaplanan Genel Hız Sabitleri

kx 10° 
(L/mol.dak)

Sıcaklık
CC)

0.30860

1.07870

85 2.099

95 2.222

i

Deneysel verilerden Tg sıcaklığı dolayında aşılama hızının daha büyük 
olduğu gözlenmiş oluyor.

Vinil monomerlerinin serbest radikal katılma polimerleşme hızının 
başlatıcımn 1/2. ve monomerin de 1. kuvveti ile orantılı olduğu 
bilinmektedir. Bu çalışmada ise aşılama hızının monomer 
konsantrasyonunun 0.80'nci kuvveti ile orantılı olduğu bulunmuştur.

ÇeşiÜi araştırmacıların yaptıkları çalışmalarda ise ;

MMA - V+5 - PET sistemi için. (7)
Rg = k [V+5]0.50 [MMA]

MMA - H202 - PET sistemi için, (8)

Rg = k [H2O2]0-193 [MMA]2-13 
Aam - Bz 202 - PET sistemi için, (6)

Rg = k [B;^]0-82 [Aam]0-98

hız bağıntıları verilmiştir. Kanımızca bu denel veriler tartışılabilir 
değerlerdir.
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POLİ (ETİLEN TEREFTALAT) LİFLER ÜZERİNE' 

YARDIMIYLA METİL
AZOBİSİZOBUTİRONİTRİL

METAKRİLAT AŞILANMASI

Neriman BAŞTUğ  *, Muzaffer TALU *,

ÜnİfrS“eSİ Fen~^debtya*l!'akültesi-KimyaBölümü-Artkara- Türkiye 

Ankara Üniversitesi, Fen Fakültesi. Kimya Bölümü- Ankara-Türkiye

SUMMARY

tereht^latî ^ » o°/

Vield The^raftvSn femPera^lre (60-90 C) was found to İncrease thc graft 
ManH ^ d up to the initlator concentratlon of 9.0 x 10"^

^^^the^xpertmentsCcarr1ecf^}utnûs?ngCdlffefent> 
such^dc^.teKl molsture^regidn^ vrer^nve^îgated.3^3^ fibe" 

ÖZET

un ?U J311?™3^ azobislzobutironitral yardımıyla polietilen tereftalet) 
î!S?o^frlnf metil mctakrilat aşılanması İncelendi: Sıcaklık artışının 
(60-90 C) aşılama verimini arttırdığı gözlendi. *

Aşılama verimi başlaücının 9.0 x 10~3 M derişimine kadar arttı ve 
daha sonra azaldı. Çeşitli su/çözücü karışımlarında yapılan deneylerle 
aşılama verimindeki değişim izlendi. Ayraca, aşılanmış liflerin yoğunluk, can 
ve nem tutuculuk gibi özellikleri incelendi. 6 v ^

Mehmet SAÇAK **

GİRİŞ

Literatürde poli(etilen terefalat) (PET) lifler üzerine çeşitli vinil 
monomerlerinin aşılanmasıyla ilgili epeyce çalışma yer almaktadır. 
Aşı kopolimerizasyon çalışmalarının amacı, genelde, aşı 
kopolimerizasyon koşullarının ve/veya aşılanmış lif özelliklerinin 
incelenmesine yöneliktir. Aşılama çalışmalarında kullanılmış 
monomerlere örnek olarak s tiren (1.2), akrilamit (3), metakrilik asit 
ve akrilik asit (4,5) verilebilir.

Metil metakrilatta çeşitli araştırmacılar tarafından PET lifler 
üzerine aşılanmıştır (6.7). Ancak literatürde metil metakrllatın 
azobisizobutironitril (AİBN) ile aşılanmasıyla ilgili bir çalışma yer 
almamaktadır.

DENELBÖLÜM
Aşı kopolimerizasyon deneyleri 100 mL'llk tüpler içerisinde 

gerçekleştirildi. Tüp içeresin© reaküfler konduktan sonra sıcaklığı
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polimerizasyon sıcaklığına ayarlı su banyosuna (Lauda D.40 S, 
Germany) yerleştirildi.

Aşılama işleminden sonra karışımdan alınan lif örnekleri 24 
saat 100 mL benzen içerisinde bekletildikten sonra 8 saat benzenle 
ve 6 saat asetonla Soxhletde yıkandı, kurutuldu ve sabit tartıma 
getirildi. % Aşılama verimi gravimetrik olarak belirlendi.

Lif çaplan Vanox (Olympus) marka optik mikroskopla 600 
büyütmede ölçüldü. Ölçümlerde en az 5 farklı örnek kullanıldı.

Lif yoğunluklarınızı belirlenmesinde 23 *C' de ksilen ve 
karbontetrakilorürden hazırlanan yoğunluk kolonu kullanıldı. Kolon 
kalibrasyonu yoğunluğu 1/10000 duyarlılıkla bilinen bilyalar 
kullanılarak yapıldı.

SONUÇ VE TARTIŞMA
Aşılama veriminin sıcaklık ve zamanla değişimi 60-90’C 

arasında seçilen beş ayn sıcaklıkta incelendi. Deneysel veriler Şekil 
l'de görülmektedir. Sıcaklığın yükselmesi aşılama verimiyle birlikte 
aşılama hızım da arttırmaktadır. 60’C için ise 20 dk'lık bir 
indüksiyon periyodu gözlendi. Sıcaklık yükselmesi, başlatıcı 
parçalanma hızıyla birlikte, aşı kopolimerizasyonun başlama ve 
büyüme hızlarım da artırır. PET liflerin şişebilırliği de sıcaklığın 
artmasıyla kolaylaşır, özellikle PETin camsı geçiş sıcaklığı (80 C) 
üzerinde PET ana zincirlerinin hareketliliği daha da artar. Bu 
etkilerden dolayı sıcaklık yükselmesiyle aşılama verimi artar. Aşı 
kopolimerizasyonun ilerlemesiyle çözeltideki ve lif içirişine 
difuzlenmiş monomer derişiminde önemli bir azalma olur ve belli bir 
süre sonra aşılama verimi sabit bir değerde kalır. Şekil l'den bu 
doygunluk aşılama verimine ulaşma zamanı yaklaşık 40 dk olarak 
görülmektedir (60#C hariç).

n 60 C
• 65 c
B 70 C
• 80 C
¥ 90 C

Zaman (Dk)

Şekil 1 Aşılama veriminin sıcaklık 

IMMA] * 0.150 mol/L ; [AIBN] =» 9.0 x 10“3 mol/L ;
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[AIBN] x 19 (mol/L?

Şekil 2 Aşılama veriminin başlaücı derişimiyle değişimi. 
Sıcaklık, 80’C ; zaman, 1 saat; [MMA] = 0.150 mol/L

Bazı su/çözücü kanşımlan içerisinde gerçekleştirilen 
aşılamayla ilgili deneysel sonuçlar ise Çizelge l'de verildi. 
Kullanılan bütün çözücülerin aşılama verimini azalttığı 
görülmektedir. Metanolün % 20'den (hacim) fazla. ortama ilavesi 
aşılamayı tamamen in hibe etti.
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Çizelge 1 Aşılama verimi üzerine bazı çözücülerin etkisi.
Sıcaklık, 80‘C ; [MMAJ = 0.150 mol/L ; [AIBN] = 9.0 x 10'3 mol/L : 

süre, 1 saat

% Aşılama VerimiÇözücü/Su

Etanol DMFMetanol(Hacimce)

8.88.800/100 8.8

4.73.76.210/90

1.6 4.420/80 5.7

40/60 0.0 4.22.0

50/50

70/30

1.2 0.0 3.5

0.7 0.0 2.7

Çizelge 2’de aşılanmış liflerin yoğunluk ve flament çaplan 
verilmiştir. Saf lif yoğunluğu 1.3763 g/cm3 İken % 14.7 aşılamada

O

1.3616 g/cm değerine kadar düşmektedir. Flament çaplarında ise 
artış gözlendi. Bu durum aşılamanın lif ağırlığına olan katkısının lif 
hacmine olan katkısından daha az olduğunu gösterir.

Çizelge 2 Aşılanmış liflerin çap ve yoğunluklarındaki değişim.

Aşılama Verimi Yoğunluk
(g/cm3)

Çap
(mm x 10“2)%

0.0 1.3763 1.95528

3.2 1.3745

5.7 1.3695 2.0504

7.4 1.3686

10.7 1.3660 2.1969

12.0 1.3639

14.6 1.3616 2.3393
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FOLİ (BUTILEN TEREFTALAT)/POLİ(VİNİL KLORÜR) KARIŞIMLARININ 

ISISAL BOZUNMASI

Satılmış BASAN*
Cumhuriyet Üniversitesi Kimya Bölümü, 58140 Sivas

THERMAL DEGRATION OF BLENDS OF POLY (VINYL CHLORIDE) WTTH 
POLY (BUTYLENE TEREPHTALETE)

SUMMARY

The thermal degradation of blends of poly (vinyl chloride), PVC, with poly 
(butylene terephthalate). PBTF, has been studied by dynamic and Isothermal ther- 
mogravimetıy İn the dynamic nltrogen atmosphere. The full comppositlon range from 
PVC to PBTF was examined. The activation energies of the thermal degradation reac- 
tions of mnctures and püre polymers were calculated by uslng Freeman ve Carroll 
method with Jerez correctlon. According to quantitative and qualitatlve comparison of 
TG data, the mixtures behave more stable than PVC and less stable than PBTF.

ÖZET

Poli (butilen tereftalat)'ın PBTF. poll (vinil klorör) PVC ile hazırlanan toz karı­

şımların ısısal bozunması dinamik ve izotermal tenmogravimetri kullanılarak azot at­

mosferinde incelenmiştir. Bu amaçla % 10 ile %90 arasında değişen oranlarda PBTF 
içeren PBTF/PVC karışımları kullanılmıştır. Saf polimerlerin ve karışımların TG eğri­

lerinden ısısal bozunma tepkimelerinin aktivasyon enerjileri Jerez düzeltmeli Free- 
-Carroll yöntemine göre hesaplanmıştır. Elde edilen TG verilerinin nitel ve nicel 

karşılaştırmalarına göre, kanşım örnekleri PVC’dcn daha kararlı ve PBTFtan daha 

kararsız davranmaktadır.

man

GİRİŞ
Çok kullanışlı bir polimer olan poli(vinil klorür)*ün kullanım alanını 

sınırlayan en önemli sakıncası ısıya ve ışınlara karşı dayanıksız olmasıdır. 
Poll (vinil klorürl'ün ısısal kararlılığını artımanın bir yolu da onun ısıya da­
ha dayanıklı polimerlerle karışımlarını hazırlamaktır. Bu amaçla, Poli (vinil 
klorürl'ün çeşitli polimerlerle karışımları hazırlanmış ve ısısal bozunmalan 
incelenmiştir (1-3). Karışımların hazırlanmasında en çok istenen, her iki po­
limerinde ortak çözücüsü bulunarak mümkün olduğu kadar homojen karı­
şımların hazırlanmasıdır. Çünkü, ikili polimer kanşımlannda ısısal bozun- 

sırasında karışımın homojen veya heterojen olması, radikal veya küçük 
ürünlerinin polimerle kararlılığı artırıcı veya azaltıcıma

moleküllü bozunma 
yönde ^h^ndtki Poli(vinilklorür) ile Poli(butilen tereftalat)

kanşnnlannm^Msa^bozunmas^ı ı^ teşekkür edenm.
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YÖNTEM
Bu çalışmada. Brilish Geon Ltd. tarafından üretilmiş katkısız toz ha­

lindeki poll (vinil klorür), PVC. ile laboratuvarda sentezlenmiş olan Poli (bu- 

tilen tereftalat) kullanılmıştır (5). Sentezlenen poli (buülen tereftalat)’m labo­

ratuvarda bulunan tüm çözücülerle çözünmemesi nedeniyle film halinde 

karışımlar hazırlanamamıştır. Bu nedenle %10- %90 arasındaki oranlarda 

Poli(butilen tereftalat) (PBTF) içeren PBTF/PVC toz karışımlan hazırlanmış-

Hazırlanan kanşımlann 10 °C/dk ısıtma hızında 25 mL/dk akış hı­

zındaki dinamik azot atmosferinde TG eğrileri kaydedilmiştir. DTG eğrileri 

ile birlikte elde edilen TG eğrilerinin ısısal bozunma tepkimesine ait kinetik 

parametreler Jerez düzeltmeli Freeman-Carroll yöntemine göre hesaplan­

mıştır (6.7). Aynı örneklerin azot atmosferinde 260° tâki ITG termogramlan 

da kaydedilmiştir.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA
Her iki polimerin ortak çözücülerinin bulunamaması nedeniyle müm­

kün olduğunca ince toz halindeki poli (butilen terefltalat), PBTF, %10, %25, 

%50, %75 ve %90 oranında PBTF içerecek şekilde yine ince toz halindeki 

poli (vinil klorür) ile iyice karıştırılarak karışım örnekleri hazırlanmıştır. Bu 

şekilde elde edilen kanşım örneklerinin ve saf polimerlerin azot atmosferle­

rinde termogravimetri (TG) eğrileri DTG eğrileri ile birlikte kaydedilmiş ve 

Şekil l’de gösterilmiştir.

tır.
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Şekil 1. PVC PBTF ve PBTF/PVC toz karışımlarının TC ve DTG eğrile- 
) PVC. (....... )%10 (ri (¥ ) %25, (.-.-.) %50. (----- ) %75, (-..-..-) %90 .

(.- . -•.) PBTF.
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0Q00?ekllden de görüldûİü gibi. PVC maksimum bozunma hız sıcaklıkla- 

nD-rır T6 472°C olan ikl basamaklı bir ısısal bozunma tepkimesi verirken:
I BTF maksimum bozunma hız sıcaklığı 414'C olan tek basamaklı bir ısısal 
bozunma tepkimesi vermektedir. Karışım örnekleri ise genelde üç basamaklı 
o™ bozunma ^P^nıesi vermektedir. İki saf polimerin TG eğrilerine göre. .

ı Km 1S1Sal bozunma LePkimesinin yaklaşık %60 ağırlık kaybına neden 
olan birinci basamağı sona ererken PBTF ancak ısısal bozunmaya başla­
maktadır. Karışımların TG eğrilerine ise,yaklaşık 410°C ta kadar olan sıcak­
lıklarda tüm karışım örnekleri saf PVC den daha kararlı. PBTF tan daha ka­
rarsız davranmaktadır. Bu sıcaklıktan sonra ise karışım örnekleri PBTF tan 
daha kararlı. PVC den daha kararsız davranmaktadırlar. Buna göre 410°C, 
karışım örneklerinin saf polimerlere göre kararlığının yön değiştirdiği bir dö­
nüm noktası oluşturmaktadır. Yine Şekil rden görüldüğü gibi karışım ör­
neklerinin PVCye göre ısısal kararlılığı 290-410°C arasındaki sıcaklıklarda. 
PBTF yüzdesi arttıkça artmaktadır. DTG eğrilerinde, saf polimerler ve karı­
şımların ısısal bozunma tepkimesinin her bir basamağı bir DTG piki olarak 
görülür. Buna göre PVC nin iki basamaklı ısısal bozunma tepkimesine kar­
şılık pik maksimumlan 292°C ve 472°C olan iki DTG piki, PBTF’ın tek basa­
maklı ısısal bozunma tepkimesine karşılık pik maksimumu 410°C ta olan 
bir DTG piki Şekil l'de açıkça görülmektedir. Kanşım örneklerinde ise üç 
basamaklı ısısal bozunma tepkimesi karşılık üç tane DTG piki gözlenmekte­
dir. Kanşım Örneklerindeki PBTF içeriği azalırken, maksimumlan yaklaşık 
292°C ta ve 472°C ta olan iki pik şiddeti artmaktadır. Bu arada, birinci pik­
lerin maksimumlan artan PBTF içeriği arttıkça maksimumlan yaklaşık 
292°C da ve 472°C olan piklerin şiddeti azalırken, maksimumu yaklaşık 
414°C olan pikin şiddeti artmaktadır. Yine, birinci piklerin maksimumlan 
artan PBTF içeriği ile yüksek sıcaklıklara doğru çok az kayarken, ikinci pik­
lerin maksimumlan da küçük sıcaklıklara doğru kaymaktadır. Üçüncü pik­
lerin maksimumlarında ise belirgin bir kayma gözlenmemektedir.

Şekil 1 'e dayanarak yapılan nitel değerlendirmelere göre görünürde 
PBTF/PVC kanşımlarmın ısısal kararlılığı kanşım oranlan artıkça artmak­
tadır. Bu artışın beklenen kadar olup olmadığını anlamak için saf polimerle- 
rin TG eğrilerinden her bir kanşım oranı için hesaplanan TG eğrileri ile de­
neysel eğriler birlikte şekil 2’de verilmiştir. Şekil 2'nin incelenmesinden. 
410°C’a kadar olan sıaklıklarda, tüm kanşım örnekleri PVC'den daha karar­
lı davranırken, bunun %10 oranı hariç diğer karışım oranlarında beklenen 
kadar olmadığı anlaşılmaktadır. 410°C tan sonraki sıcaklıklarda ise PBTF’a 
göre her orandaki ısısal kararlılığın beklenenden daha fazla olduğu hatta 
500°C ın üstündeki sıcaklıklarda, bu sıcaklıklarda daha kararlı davranan 
PVC 'den de kararlı davranmaktadır.

Saf polimerlerle kanşımlarm ısısal kararlıklannı nicel olarak karşı­
laştırmak için. Şekil l'de görülen TG eğrilerine Freeman-Carroll yöntemi Je- 
res düzeltmesi ile birlikte uygulanarak, saf polimerlerle birlikte her orandaki 
karışım örneklerinin ısısal bozunma tepkimelerine ait aktivasyon enerji de
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Tablo 1. PVC, PBTF ve PBTF/PVC karışımlarının ısısal bozunma 
tepkimelerine ait n, A, Ea . T{ . Th, Tm ve Tf değerleri.

örnek* T Th Tm Tf n A (s" 4 Ea(kj mol"*) Cor**.ı

PVC (I) 268
PVC(II) 440 

%10 (I) 272
% 10(11) 388
% 10(111) 444 

%25(I) 262
%25(II) 392
%25(III) 458 

%50(I) 260
%50(II) 382 

%75(I) 268
%75(II) 384 

%90(II) 386

315 292 316 3.20 1.816 1018
472 500 4.54 1.548 1014

330 290 318 5.08 2.163 1017
390 440 .....................
464 502 4.41 1.136 1010

360 286 314 8.16 6.034 1015

204.97
319.12
236.39

-0.997
-0.999
-0.998

140.00
311.20

-0.940
-0.990

410 420
476 498 3.82 3.211 1010

396 292 310 8.81 0.144 10°

408 422 3.00 5.459 1013

402 292 318 0.58 4.568 1011

410 430 1.33 9.787 1017

408 412 432 0.51 1.558 1012

PBTF 384 408 414 430 1.09 1.648 1018

* Uf. III rakamları örneklerin ısıal bozunma tepkimelerinin basamak sayılan­

ın. **Cor. heaplanmalara ait korelasyon sabitini göstermektedir.

237.42
175.47
266.36
155.68 

148.76 

165.07
319.68

-0.950
-0.985
-0.997
-0.997
-0.990
-0.987
-0.996

C I *1 O nurt SICAKLIK.’C

saplanan TC ‘eğrileri. '[«0^i™ pvcT‘ ")

neysel. (.-.-.) hesaplanan, (---- ) PBTF. ^.......^
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calSmam^rinT^rr *?“ yÖntem‘n TC e§rilerlne uygulanması, daha önceki

gıç sıcaklıkları (Tj) ve tepkime sonu sıcaklıktan (Tf) ile birlikte Tablo l'de ve­
rilmiş ve şekil 4-5'de PBTF İçerikklerine karşı grafiğe geçirilmiştir.

Tablo l'den ve şekil 4-5’ten görüldüğü gibi, saf PVC nln ısısal bo­
zunma tepkimesinin birinci basamağı 268°C’ta başlar. 292°C'ta maksimum 

ıza ulaşır ve 316°C'ta sonra erer. İkinci basamak ise 440°C'ta başlar 
472°C'ta maksimum hıza ulaşır ve 500°C'ta sone erer. PBTF'm tek basamaklı 
ısısal bozunma tepkimesi de 384°C'ta başlar 414°Cta maksimum hıza ulaşır 
ve 430°C,ta sona erer. Şekil.4-5’ten de görüldüğü gibi kanşım oranlan artık- 
ça Ti ’ Tmve Ea değerleri düzenli bir değişim göstermezken: Th değerleri ka- 
nşımdaki PBTF değerleri arttıkça düzenli bir şekilde artmaktadır. Hesapla­
nan aktivasyon enerji değerleri ise artan kanşım oranlan ile önce artmakta 
%50 oranından sonra azalmaktadır.

260°C ta azot atmosferinde kaydedilen saf polimerlerin ve kanşım- 
larm İTG eğrileri de Şekil 3'te verilmiştir. TG eğrilerinden PBTF’m 260°C’ta 
ısısal bozunma tepkimesi ile ağırlık kaybına uğramadığı görülmesine rağmen 
aynı süre içinde %45 ağırlık kaybı göstermektedir. Her orandaki kanşım ör­
neklerinin belli bir sürede ısısal bozunma tepkimesinle uğradığı ağırlık ka­
yıplan, kanışım oranlan arttıkça azalmaktadır. Bu da kanşımlann ısısal ka- 
rarlıklannın PBTF içeriğinin artması ile PVC’ye göre arttığını gösterir. Ancak 
bu artış %90 oranında PBTF içeren kanşım örneği hariç beklenen kadar çok 
değildir. _____

Şekil 3. PVC. PBTF ve PBTF/PVC toz kanşımlannın deneysel ve he­
saplanan İTG eğrileri. (0) PVC. (1) %10 (2) %25 (3) %50. (4) %75. (5) %90. (6) 
PBTF (...... ) deneysel. (----) hesaplanan eğriler.
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PVC'nin ısısal bozunma ürûnülerinin %58'i HC1. geri kalanı da 
benzen ve tellendir (1). PBTF'ninde PETF’ye benzer şekilde CO, CO2 ve 
CH2=CHCHO ürünleri verdiği düşünelebilir (9). Bütün bu bilgi ve değerlen­
dirmelere göre, PVC'nin ısısal bozunması ile oluşan Cl' redikalleri bu sıcak­
lıklarda ancak %1 gibi çok az bir ağırlık kaybı veren PBTF'm ısısal bozunma 
tepkimesini hızlandırarak onun ısısal kararlılığına olumsuz etki yaptığı söy­
lenebilir. PVC nin esas bozunma tepkimesinin olduğu sıcaklıklarda PBTF 
önemli miktarda bir bozunma ürünü vermediği için, PBTF'm PVC nin ısısal 
kararlılığına pek olumsuz bir etkisi yoktur. Ancak tüm karışım örneklerinde 
410°C tan sonraki sıcaklıklarda beklenenin çok üstünde bir ısısal kararlılık 
gözlenmesi, hatta kalan artık yüzdesinin PVC nin tek başına bıraktığı artık 
yüzdesinden de fazla olması karışım örneklerinde polimer zincirleri arasında 
çapraz bağların olabileceğini akla getirmektedir.
400

Eal

Ea 2
fi
<; 300 -
3

c

S
V 200
a

w*

100

o 20 40 60 60

PBTF İçeriği (%) PBTF İçeriği (%}
ŞekiI-4. Saf polimer ve karışımların Ea ve Rm değerlerinin PBTF içeriği ile değişimleri

Şekil-5. Saf 
nı polimer ve
H2 karışımların

Ti- Th. Tm, ve 
Tmi Tf- değerleri- 
Tin2 nin PBTF içe­

riği ile deği­
şimleri

600

500

I? Th
■Ar A

»400
¥

♦
M •mH 300

O
S* T£2-o-

200
î

O 20 80 8040 İOO
PBTF İçeriği (%}
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PROPİLEN OKSİDİN 

- BAGGETT KATALİZÖRÜNÜN

STEREOREGÜLER POLİMERLEŞMESİNDE 

ETKİNLİĞİ

PRUİTT

Nureddin ÇOLAK

Dicle Üniversitesi Fen-EJebiyal Falkültesi Kin
ıya Bölümü, DiyarbaJar - Türkiye

IN THE

SUMMARY

Prulti T S Paly lpr°P>'lene OXIde) IPP°) samples synthesized by
u tt Bdtge t CaLslyst (PBC) were fracüonaled at 25°C and 50°C from acetone by

addlng smal! portions of water. The results shown that the PPO can be fractlona- 
ted on the basls of molecular wleght. From the molecular welght measurements. İt 
was concluded that one molecule of high PPO was formed for less than 10 Fe 
atıms.

ÖZET

Prııitt - Baggett katalizörü (PBC) He sentezlenen kısmen stereoregüler poll 
(propllen oksit) (PPO) örnekleri 25°C and 50°C’ta beUi oranlarda su katılarak ase­
tondan fraksiyonlardırıldılar. Sonuçlar. PPO’in molekül ağırlık temeline göre fraksi- 
yonlardınlablleceğini gösterdi. Molekül ağırlığı ölçümlerinden en fazla 10 Fe atomu 
babına bir yüksek PPO molekülünün oluştuğu sonucuna varıldı.

GİRİŞ

Bildirilen temel sorunlardan biri. PPO'in stereoregüler polimer­
leşmesinde kullanılan katalizörlerin düşük etkinlik göstermesidir. Örneğin 
500 Zn atomu başına ya da 600 Al atomu başına ancak bir yüksek 
molekül ağırlıklı polimer elde edilebilmektedir (1). Fraksiyonların mol 
sayısı (M ) değerleri, IVL, değerlerinden yararlanılarak hesaplandı. Lite­
ratürde bir çok fraksiyonlandırma yöntemi bildirilmesine rağmen, önerilen 
bu yöntemler PPO’i molekül ağırlığına değil, stereoregüleritesine göre 
ayrı mİ andırdığı bilinmekledir (2).

Bu çalışmanın amacı PPO'i molekül ağırlığına göre ayrımlandıran 
bir fraksiyonlandırma yöntemi önermek ve bundan yararlanarak propilen 
oksidin stereoregüler polimerleşmesinde kullanılan Pruilt - Baggett Kata­
lizörünün (PBC/0.67) etkinliğini incelemektir (3).

DENEL BÖLÜM

Polimer örnekleri 25 C ve 50°C sıcaklıklarda asetonda çözüldü
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(3-4g/IJ ve bu çözeltilere arlan oranlarda su katılarak fraksiyonlandırıldı. 
Çözeltiye hafif bir bulanıklık oluşana kadar su eklendi ve çözelti sabit 
sıcaklıkta 24 saat bekletilerek çöken fraksiyonlar alındı. 25°C’laki fraksiy­
onlar katı olarak çökmesine karşılık. 50°C'laki fraksiyonlar ise birincisi 
hariç sıvı olarak ayrıldı. Fraksiyonların molekül ağırlıkları bir Ubbelohde 
viskozimetresi kullanılarak 25°C’ta toluende aşağıdaki formül kullanılarak 
ölçüldü (4).

ln](dL/g] = 1.29xlÖ4 Mv0'75

Erime noktaları ısıtma tablalı bir polarize ışık mikroskobu ile saptandı 
(2). Bazı fraksiyonların 13C-NMR speklrumları CgDg içinde bir Bruker 
AC 200 MHz spektrometresi ile kaydedildi. ° °

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

incelenen polimer örneklerinin hazırlanma koşulları Tablo - l'de ve­
rildi. Fraksiyonların özellikleri ise Tablo 2-5'te verildi. Katalizör etkinliği 
(E. minimum mol sayısı/Fe atomu}, Mn, ve H1 (heterojenite indisi, 
Mw/M ) hesaplanarak tablolann altında verildi. Tablolardaki M • M* 
E* ve Hl* değerleri "artık" yok sayılarak hesaplanmıştır. Mn değerleri IvL 
değerlerinden yararlanarak yapıldı, (fraksiyonlar mono disperse olarak var­
sayıldı). Bu var sayım kaba olmakla birlikte minimum katalizör etkin­
liğinin en kötü koşullarda bile (E=0.1) 10 Fe atomu başına 1 mol jnüksek 
molekül ağırlıklı PPO'in oluştuğunu göstermektedir.

25 C'ta artan su miktarı ile çöken fraksiyonların erime noktaları ve 
molekül ağırlıkları arasında bir düzenlilik yokken (Tablo 2-3). 50°C'ta ve 
özellikle sıvı-sıvı fazı şeklinde ajTilan fraksiyonlarda, su oranının art­
masıyla düzenli bir şekilde molekül ağırlığının azaldığı görülmektedir 
(Tablo 4-5). Bu yöntemle yüksek sıc:aklıklarda(50°C) PPO’in molekül 
ağırlığına göre ayrımlandırılabileceği sonucu çıkmaktadır.

Fraksiyonlardan F19 (şekil-1). F21 ve F23un (şekil-2) 13C-NMR- 
decoupled speklrumları alındı. Bu sepktrumlaraa sırasıyla metil, metilen 
ve metin karbonlarına ait 17,8. 73,9 ve 75,9 ppm’de üç pik gözlendi. Her 
ne kadar metilen ve metin karbonlarının absorbsiyon pikleri bir kaç 
sayıdaki piklere ayrılmışsa da, regio-regüler ve regio-irregüler resonans- 
ların kanşması nedeniyle, bu bölgede 13C-NMR verileri kantitatif hesapla­
malara-uygun düşmemektedir. Ancak ard arda gelen yapısal irregüler vi- 
nelenen birimlerin derişimi (fi hesaplandı ve Tablo-5’te verildi. Bu değer ' 
18.6 ppmdekı pikin alanının. 17.8 ve 18.6 ppmdeki piklerin toplam
retfûleritesT artan ^ablo'f'[e lm değerlerinin aksine, fraksiyonların sLeıeo- 
regüleritesi artan su miktarı ile azaldığı görülmektedir.

Tablo * 1: PBC ile hazırlanan PPO polimerleri.
(C) x!0^ Pollmerleşme

mol Fe/kg POI’olimcr t l°C) % verim Mvxl0'5 tmC’CIsflre (hl
Pl 2.06 80 35.024 68
P2 2.06 80 35.0 5.5124 64

Pa(u| 2.06

u: Gelişi İrilmiş İ'I IC

80 51.724 0.70 65
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Tablo - 2 : 25°C'ta
aseton-su karışımında P,'m fraksiyonları 

(0.3Xg/100 nü.).

Fraksiyon ^HgOlv/vJ
tm(°CJ Mvx 10=5%W %Wi top

F1 0.0 2.6 2.6 68 3.89

F2 7.9 10.7 13.4 65 7.72

F3 12.8 8.0 21.4 61 11.06

F4 • 14.3 31.5 52.9 56 7,29

F 21.1 25.85 78.8 55 1.62

F 30.2 8.6 87,36 63 0.21

F7 artık 12.7 100.0 55 0.07

Mw =4.6x 105

M^v *=5.2x 105

Mn=4,lxl04 

M>*=4,1x105

E=0,4 Hl=l 1,2

E*=0,1 Hl*=3,7n

Tablo - 3 : 25°C'ta aseton-su karışımında Pg'ün fraksiyonları 

(0,32 g/lOOml).

Fraksiyon %H20(v/v) %Wtop 'm'001 M^10'5

0.96

%W
i

F 11 7.1 7.1 698

F 15 12.4 19.5 66 2.019

F 17 30.8 50.4 60 1.0110

F 19 19.6 69.9 62 0.4911

F 23 9.9 79.8 60 0.2712

F artık 20.2 100.0 52 0.0813

Mn=2.7xl04 

M *=6,6x104

Mw=7.7xl04 

M •=9.4xl O4

E=0,9 Hl=2,9

Hl*=1.4E*=0,4
nw
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Tablo - 4 : 50°C'ta aseton-su karışımında Pg'ün fraksiyonları 

(0,46 g/lOOml).

%Wtop W°C| Mvx10'5Fraksiyon %H20(v/vJ %W
i

F 17 20.5 20.5 69 1,7214

F 19 28.9 49.5 68 0.9315

F 22 22,0 71.4 68 0.4116

F 27 7.7 79.0 65 0.3917

F artık 21.0 100,0 54 0.0818

Mw=5.0xl05

Mw*=6.0xl05

Mn=3.8xl04 

M _*=1.5xl04

E=0,5 Hl=13,2

E*=0,1 Hİ*=4,0n

Tablo - 5 : 50°C'ta aseton-su karışımında P2'nin fraksiyonları 

(0,44 g/lOOml).

Fraksiyon %H20(v /v ) Mvxl0'5top%W %w
j

F 15 30.2 30.219 61 0.13 0.13

F 16 15.9 46.1 6420

F 19 18.5 64.6 6921 0.14 0.14

F 26 18.9 83.622 69

F artık 16.4 100.023 57 0.17 0.17

Mw =5.0x 105

-Mw*=6,0.\105

Mn=3.8.\104 

M n*= J,5xl04

E=0,5 Hl= J3.2

E*=0.1 Hl*=4,0
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DİHİDROKSİ AROMATİK BİLEŞİKLERİNİN GLİOKSAL İLE 

KONDENZASYON REAKSİYONLARI

Okan SİRKECİOĞLU, Ayşegül TUNCA, Naciye TALINLI ve Ahmet AKAR

İstanbul Teknik Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Maslak-80626- 
İstanbul-Türkiye

CONDENSATION REACTIONS GLYOXAL AND DIHYDROXY AROMATIC 
COMPOUNDS

SUMMARY

In this study, polycondensation of dihydroxy aroraatic compounds such as 2,2-di (4- 
hydroxyphenyl) propane (I), 1,1—di (4-hydroxyphenyl) cyclohexane (II), 1,1—di (4- 
hydroxyphenyl) ethane (III), 1,1—di (4-hydroxyphenyl) cyclododecane (IV), and 
dihydroxynaphthalenes such as 1,5-, 2,6-, 2,7-dihydroxynaphthalenes wiıh glyoxal or glyoxal 
bisulphite leads ladder type of polymers. The polymers were characterized with viscosimetıy, 
FT-IR, NMR and TGA.

The effects of catalysts type and molar ratio of reactants on the structure and 
molecular weight of the polimer was investigated.

ÖZET

Bu çalışmada, glioksal veya glioksal bisülfit ile dihidroksi aromatik bileşiklerinin, 
polikondenzasyon tepkimeleri sonucunda merdiven (ladder) tipi polimerlerin sentezi 
amaçlanmıştır. Dihidroksi aromatik bileşik olarak 2,2-di (4-hidroksifenil) propan (D, 1,1-di 
(4-hidroksifenil) sikloheksan (II), l-fenil,l,l-di (4-hidroksifenü) elan (III), 1,1-di (4- 
hidroksifenil) siklododekan (IV) ve 1,5-, 2,6-, 2,7-dihidroksinaftalenler kullanılmıştır. Oluşan 
polimerlerin viskozite, FT-IR, NMR ve TGA yöntemleri kullanılarak karakterize edilmişlerdir. 
Polimerin, yapısı ve molekül ağırlığı üzerinde katalizörün cinsinin ve reaktantlann mol 
oranlarının etkisi incelenmiştir.

GİRİŞ

Dihidroksi aromatik bileşikler olan 1,1-di (4-hidroksifenil) propanın, 2,6- 
ve 2 7-dihidroksinaftalenin glioksal ile asit katalizörü eşliğindeki polikondenzasyonu 
daha önce incelenmiş ve düşük molekül ağırlıklı merdiven (Ucider) tipi Çimerler 

elde edildiği ileri sürülmüştür (1).
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°T°~ıc
CHO -HzO

CHO

Bu çalışmada ise 2,6- ve 2,7-dihidroksinaftalenIerin glioksal yerine glioksal 
bisülfıt ile polikondenzasyon reaksiyonları sonucunda daha yüksek molekül ağırlıklı 
polimerlerin elde edilmesi ve ayrıca 2,2—di (4—hidroksifenil) propan (I), 1,1—di (4- 
hidroksifenil) sikloheksan (II), 1,1—di (4-hidroksifenil) siklododekan (III),1—fenil, 1,1 — 
di (4-hidroksifenil) etan (IV), 1,5-dihidroksinaftalen biledikleri kullanılarak yeni 
merdiven (ladder) tipi polimerlerin eldesi amaçlanmıştır.

DENEL BÖLÜM

Çalışmamızda kullanmış olduğumuz dihidroksi aromatik bileşiklerinden 
2,6-, 2,7- ve 1,5-dihidroksinaftalen bileşikleri MERCK firmasından satın alınmıştır. 
Geriye kalan tüm difenol bileşikleri laboratuarlarımızda bilinen metodlarla 
edilmiştir (2).

sentez

Merdiven Polimerlerin Sentezi : Dihidroksi aromatik bileşikler formik asit 
veya asetik asit içerisinde çözülüp üzerine belirlenen mol oranlarında glioksal 
glioksal bisülfıt katılır, ve oda sıcaklığında karıştırılarak reaksiyon sürdürülür.

Elde edilen polimer, monomerlerden temizlendikten 
Karakterize edilebilmek için seri analizler yapılır.

veya

sonra vakum altında
kurutulur.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

verilini tkall5malanmiZda y3Pm‘5 olduSumuz polimerler ile ilgili sonuçlar Tablo l'de

T^bJ0 İ'den de görüldüğü gibi reaksiyonlarda glioksal kullanıldığ 
duşuk mdekul ağırlıklı polimerlerin elde edilmesine karşın glioksal bisülfıt 
kullanddıg, zaman daha yüksek molekül ağırlıklı polimerler elde edilmiştir Bu i 
bısulfît katılma ürününün karbonil bileşiklerine göre daha -i'j -
göstermektedir (3,4). Bilindiği gibi iyonlaşabilen kükürtlü bileşikler- örneğin
merkaptoller, tıyosulfatlar ve merkapto asitler Bisfenol A tip! reaksiyonları 
hızlandırmaktadırlar (5,6). ^ eaksıyonları

ı zaman

ise
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Uu hızlandırmanın nedeninin ara yapı olarak lıcmimerkaplollerin oluşumu 

olduğu ileri sürülmekledir (3,4).

Hisülfiı katılma ürününde aynı cikiyi yarattığı düşünülmekledir.

J3u aktiviteyi incelemek için glioksalin kullanıldığı reaksiyonlara katalizör 
olarak Na2S203 katılmış, ve elde edilen polimerlcriıı molekül ağırlıklarının yüksek 

olduğu gözlemlenmiştir. Uu sonuçla, bisülfitin reaksiyonu aktiflediği gülüşünü 

doğrulamaktadır.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ACRYLAMIDE-MALEIC ACID 
HYDROGELS

SUMMARY

Crosslinked hydrophilic polymers capable of imbiblng large volumes of water 
(i.e.>20%) are termed hydrogels. Interest İn the preparatlon of hydrogels with various 
propertles has increased considerably in recent years, due to their versatile applicati- 
ons İn blomediclne, biotechonology, Agrlculture, vetcrinaıy, food lndustry and in a 
vast fîeld where controlled release of Chemicals is required and making of artiftcial or­

gan. In the present work hydrogel systems composed of Acrylamide-Maleic acid-water 
were prepared at vaıying compositions and irradiated with y ray to different total do- 
ses. The hydrogels thus prepared were characterized \vith respect to their swelling 
properties, netıvork structures and the mechanism of diffusion in addition to their 
thermal, spetroscopic and mechanical properties.

ÖZET
Bu çalışmada Akrilamid-Maleik asit hidrojel sistemleri y -ışınlan kullanılarak 

hazırlanmıştır. Bu amaçla Akrilamid monomeri ile birlikte değişik kütlelerde Maleik 
asit içeren sulu karışımlar değişik sürelerde y-ışınlan ile ışınlanmalardır. Elde edilen 
hidrojel sistemlerini karakterize etmek için şişme testleri uygulanmış ve ağ yapı özel­
likleri araştırılmıştır. Diğer yandan, hidrojellerin ısısal ve mekanik özelliklerini araştı­

ran testler uygulanmış, hidrojel sistemlerinin FT-IR testleri ile de yapı aydınlatılmaya 
çalışılmıştır. Sonuçta, Maleik asit miktarının artışı ile şişme özelliğinin arttığı. ışınla­
ma süresinin artışı ile şişme özelliklerinin azaldığı izlenmiştir. Uygulanan testler sonu­

cu Akrilamid-Maleik asit hidrojel sistemlerindeki, difüzyon davranışının. "Anormal" 
(fick tipi olmayan) tipte olduğu bulunmuştur.

GİRİŞ
Genel anlamda, bünyesine çözücü alarak şişme yeteneğine sahip 

çapraz bağlı kopolimer ve homopolimerlere Kserojel denmektedir IH. Suda 
şişen çapraz bağlı kopolimer ve homopolimere hidrojel adı verilirken, içerisi­
ne kütlesinin %20'sinden daha fazla su alabilen çapraz bağlı polimerik yapı­

lara da hidrojel adı verilmektedir (2,31.
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Günümüzde hidrojeller biyotıp, biyomühendislik, eczacılık, veteriner­

lik ve gıda endüstrisi ile tarımsal savaşım alanlarında başarı ile kullanılmak­

tadır. Hidrojellerin biyotıp alanında denetimli salınım sistemlerinde, ilaç ta­

şıyıcı sistemlerin hazırlanmasında, yapay organ yapımında {4,5], bazı fizyolo­

jik vücut sıvılarının taşınmasında ve bazı istenmeyen türlerin- çeşitli ortam­

lardan uzaklaştırılması ile tarımsal alanda gübrelerin ve tarım ilaçlarının 

çevreye denetimli salınımlarının sağlanmasında da kullanıldığı bilinmektedir

Akrilamid-Maleik asit hidrojellerinin yüksek oranda su tutma yete­

nekleri ile bazı istenmeyen türlerin çeşitli ortamlardan uzaklaştırılmasında 

iyi bir soğurucu olarak kullanılabileceği düşünülmüştür. Yine üstün su tut- 

yeteneği ile sulama amaçlı tarımsal uygulamalarda uygun bir su taşıyıcı 
sistem olacağı sanılmaktadır.

Sonuçta Akrilamid-Maleik asit hidrojel sistemlerinin kütlece %1000- 

2800 arasında şiştiği, bunun ise çok yüksek su tutma yeteneğini gösterdiği 

izlenmiştir. Yine yapılan denemeler ve hesaplamalar ile AAm/MA hidrojel 

sistemlerinin çeşitli difüzyon parametreleri bulunmuş ve diğer bazı testler 

yardımı ile karakterizasyonlan yapılmıştır.

[6-8].

ma

DENEL BÖLÜM

Akrilamid-Maleik asit hidrojel sistemlerinin hazırlanması amacı ile 

ilk olarak Akrilamid monomeri ile birlikte 0.02-0.06 g arası değişen kütleler­

de maleik asit içeren sulu çözeltiler hazırlanmıştır. Bu çözeltiler daha 

yaklaşık 3 mm
sonra

çapındaki plastik çubuklara konarak bir 60Co y kaynağında 
2^0-5.71 kGray arası altı ayn ışınlama dozunda yışınları ile ışınlanmalardır 

[9]. Işınlanan örneklerin plasük çubuklardan çıkarılmaları sağlandıktan son­

ra, 3-4 mm boyutunda olacak şekilde kesilmişler, önce havada, sonra da va­

kumda kurutulmuşlardır. Sabit tartıma getirilen bu örnekler sabit sıcaklık 

banyosunda, 25°C de içi saf su dolu bir beherde şişmeye bırakılmıştır. Jel- 

dekı kütle artışının zamanla değişimi izlenerek şişme deneyleri tamamlan­

mıştır. Yine hazırlanan kuru jellerin DSC termogramları Dupont 2000 marka 

bir ısısal analızörden alınmış, mekanik testler ise Instron 1011 marka bir 

mekanik test cihazında yapılmıştır. Hazırlanan jel sistemlerin Ff-IR spekt- 

rumları Nıcolet marka bir FT-IR spektrometresinden al
inmiştir.

TARTIŞMA VE SONUÇ

_. H^‘rlanan Akrilamid-Maleik asit hidrojel sistemlerine uygulanan 

ş şme testler, sonucu, elde edilen bulgulardan yararlanarak şişme eğrileri 

oluşturulmuştur. Kütlece %şişme değerleri, zamana karşı grafiğe geçirilmiş- 
ierdir. Bu grafiklerden bir tanesi Şekil Ede sunulmuştur Eğrilerdi de izle-'

s .'”İS,k  B“ deS'r d'ns'—*

1 düzenlenmiştir.
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Şekil 1 3.73 kGray ışınlama dozunda ışınlanarak hazırlanmış 

AAm/MA hidrojellerinde kütlece % şişme değerlerinin zamanla değişimi.

D ; 00 mg MA, ♦ ; 20 mg MA, e ; 30 mg MA.

O ; 40 m* MA, ■ ; 50 mg MA, □  ; 60 mg MA 

Çizelge l'den de izleneceği gibi, Maleik asit içeriği arttıkça, denge 

şişme değerleri artarken, ışınlama dozu artışı ile denge şişme değerleri 

azalmaktadır. Yine Çizelge l'de AAm/MA hidrojellerinin % 1000-2800 ara­

sı kütlece şişme gösterdikleri izlenmiştir. Aynı çizelgeden de görüleceği gi­

bi MA içermeyen sistemlerde %600 dolaylannda şişme izlenirken. MA içe­

riğinin artması ile kütlece % şişme değerleri de artmaktadır.

Çizelge 1 Çeşitli dozlarda ışınlanmış AAm/MA hidrojellerinde, MA 
içeriği ile kütlece % şişme denge değerlerinin değişimi .

Işınlama dozu kGrayKütle 

mg MA 4765 5720 577TXÖÖ 2760 3.73
673 696 695

1122 1079

1342 1205

1316 1309

1515 1468

1679 1495

664654 6860
1140 

1220 

1477 

1722 

2402 1741

1163

1238

1472

1617

1267 1172

1863 1433

2021 1747

2303 2046

2810 2712

20
30
40

50
60

Hazırlanan AAm/MA jel sistemlerinin kareklerizasyon çalışmalarında 

araştırılan bir diğer konuda, ağ yapı özellikleridir Bu amaçla çapraz bağlar 

ortalama nıol kütlesi. (Mc) ile çapraz bağ yoğunluğu. (q) gibi iki para­

metre araştırılır (101. Jel sistemlerdeki (M(;) ile (q) değerlerinin. ışınlama dozu 

ve maleik asit ile olan değişimi Çizelge 2 ve Çizelge 3’te verilmiştir.

arası
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Çizelge 2 Çeşitli dozlarda ışınlanmış AAm/MA hidrojellerinde MA içeriği 
ile çapraz bağlar arası ortalama mol kütlesinin (McxlO değişimi.

Işınlama dozu kGrayKütle 
mg MA 2,60 3,73 4,65 5,20 - 5,71

17.91 16.37 17.03 18.69
75.51 70.13 73.93 67.38

127.31 83.88 87.12 107.12
211.08 137.69 136.36 102.14. 100.65
313.43 203.41 153.56 146.67 135.39
624.72 465.81 209.29 190.86 141.43

2,00

18.61
60.70
81.25

0 15.73
92.48

248.22
303.78
420.08
679.27

20

30

40
50
60

Çizelge 2 incelendiğinde, (Mc) değerlerinin, maleik asit miktan 
arttıkça arttığı, ışınlama süresi artışı ile de azaladığı görülmektedir. Aynı 
şekilde Çizelge 3 incelendiğinde çapraz bağ, yoğunluğunun, ışınlama do­
zu ile birlikte arttığı, MA içeriği ile de azaldığı izlenmektedir.

Çizelge 3 Çeşitli dozlarda ışınlanmış AAm/MA hidrojellerinde MA içeriği 
ile çapraz bağ yoğunluğu (qxl06) değişimi.

Kütle 
mg MA

Işınlama dozu kGray
2,00 2,60 3,73 4,65 5,20 5,71

0 4518.33 3969.30 4341.37 4172.80 3802.63 3819.93
778.12 952.98 1026.16 973.36 1067.98 1185.55
291.64 568.6 1 863.02 830.97 672.80
239.67 344.95 629.80 553.95 712.82
174.3 1 233.62 359.98 421.89 499.25
108.39 117.86 158.06 351.79 385.77

20

30 890.91
723.44
540.84
520.57

40
50
60

Hidrojellerde difüzyon davranışını karakterize eden belli başı 
parametrelerden biriside difüzyon üsteli, (n) dir. Bu parameterlerin bilin­
mesi ile hidrojellerin ne tür difüzyon davranışı gösterdiği bilinebilir. Di­
füzyon üstelini bulmak için şişme testleri sonucu oluşurulan Mt/Ms de­
ğerlerinin ilk %60’lık kısmı değerlendirilir. Bu amaçla lnMt/Ms’e karşı 
lnt ve İn Mt'ya karşı lnt grafikleri çizilerek elde edilen doğruların eğimle­
rinden difüzyon üsteli, (n) değerleri bulunabilir [3,11]. Bu şekilde elde 
edilen difüzyon üsteli değerleri Çizelge 4'te sunulmuştur.

Difüzyon üstelinin nicel bir anlamı vardır. Difüzyon üsteli ile di­
füzyon türü belirlenir. Silindir şeklindeki bir örnek için 0.5<n<1.00 şek­
lindeki sınır değerler dikkate alınırsa, bu çalışmada kullanılan AAm/MA' 
hidroj e İler in in "Anormal" (fick üpi olmayan) türde difüzyon davranışı gös­
terdikleri görülür. Difıuyon üstelinin bilinmesi, bir hidrojelin deneümli 
salınım sistemlerindeki kullanılabilirliğinin bir ölçüsüdür!3,11].

\
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Çizelge 4 Çeşitli dozlarda ışınlanmış AAm/MA hidrojellerinde 

MA içeriği ile difüzyon üstelinin, (n) değişimi.

Kütle 
mg MA

Işınlama dozu kGray
2,00 2,60 3,73 4,65 5,20 5,71

0 0.615
0.697 
0.739 
0.643 
0.740 
0.708

0.638 0.588 0.531 0.530 0.529
0.654 0.630 0.661 0.711 0.740
0.638 0.69 1 0.665 0.74 1 0.641
0.656 0.663 0.699 0.680 0.807
0.745 0.690 0.711 0.738 0.755
0.62 1 0.73 5 0.684 0.757 0.630

20

30

40
50
60

Difüzyon davranışını karakterize eden bir diğer parametre de 
Difüzyon katsayısı, p) dır [12]. Çizelge 5’te de hazırlanan AAm/MA hidro- 
jel sistemlerinde difüzyon katsayılarının ışınlama dozu ve MA içeriği ile 
olan değişimi sunulmuştur.

Çizelge 5 Çeşitli dozlarda ışınlanmış AAm/MA hidroj ellerinde MA 
içeriği ile difüzyon katsayısının, [(DKİO^Jcm^dk'1)] değişimi.

Işınlama dozu kGraykütle 
mg MA 5,20 5.712,60 3,73 4,652,00

3.690 4.066 3.999 3.57 1 3.992
4.72 1 4.793 4.442 4.076 3.805
4.684 4.907 4.609 4.418 4.409
5.470 5.289 5.551 4.659 5.558
5.391 5.333 6.239 5.372 5.682
8.772 5.522 5.173 6.152 5.381

3.840 
5. 100 
5.241 
5.598 
5.923 
6.592

0

20

30

40
50
60

Çizelge 5'ten de izleneceği gibi, Maleik asit derişimi arttıkça, difüz- 
sabitlerinde artış gözlenmektedir. Ancak ışınlama süresi ile net biryon

değişim izlenememektedir.
Hidrojellere uygulanan ısısal analiz ile örneklerin DSC termogram­

ları alınarak camsılaşma sıcaklıkları bulunmuştur.
Spektrokopik analiz için hidrojellerin FT-IR spektrumları alınmış 

ve görülen bazı karakteristik pikler ile maleik asitin yapıya girdigi gözlen­

miştir.
örneklere uygulanan gerilim-gerinim denemeleri sonucu bu jel sis­

temlerinin sert-dayanıklı türde bir yapıda oldukları gözlenmiştir [13].

Elde edilen bu sonuçlar değerlendirildiğinde MA içeriğinin artması 
ağ yapı özelliklerinin değlşüği, difüzyon davranışının da bu

Benzer değişimler ısısal, spekt-
ile şişme ve
değişimle birlikte değiştiği görülmüştür, 
roskopik ve mekanik denemelerde de gözlenmiştir.
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ÇAPRAZ BAĞLI HİDROFİLİK 
KARAKTERİZASYONU

POLİMERLER: YIĞIN YAPI

Menemşe KİREMİTÇİ, Hakan ÇUKUROVA

Hacettepe Üniversitesi,
TURKEY

Kimya Mühendisliği Bölümü, 06532, Beytepe, Ankara-

CROSSUNKED HYDROPHILIC POLYMERS : BULK CHARACTERIZATION

SUMMARY

Crosslinked poly(HEMA) beads were prepared by the suspension 
polymerization teclmique which was developed by us and was carried out in aqueus 
medium. A serles of spherical paıticles in the range of 100-1000 p (in raean diameter) 

obtained by changing the polymerization condltions. Furthermore, by changing 
the crosslinker çoncentration^ EGDMA, a nuraber of partlcles which have different 
bulk structures was prepared. The reactioıı raechanism and bulk properties of 
partlcles were investigated by means of solid-state 13C-NMR spectra (i.e. CPMAS, 
TOSS, and NQSTOSS). Furthermore the partlcles were subsequently swollen in water 
at 37°C and their crosslinked structure analyzed using a modified Gaussian 
distribution equation of equilibrium swelling. Therefore, the molecular \veight between

were

crossllnks, Mc, thermodynamlc interaction parameter, x. crosslinking density, px, 
volüme degree of swelling,Qm and mesh size, £ were calculated. Structural analysis 
have shown that, Mc and Ş values decrease as a result of increase in partide size and 
crosslinking density.

ÖZET

Çapraz bağlı poli(HEMA) partiküller, tarafımızdan geliştirilen ve sulu ortamda 
gerçekleştirilen süspansiyon polimerizasyonu yöntemi ile hazırlanmıştır. Polimerizasyon 
koşullan değiştirilerek ortalama çapı, Dm, 100 ile 1000 p arasında değişen bir dizi 
küresel partikül elde edilmiştir. Aynca, çapraz bağlayıcı ajan olarak kullanılan 
etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) konsantrasyonu da değiştirilmiş ve farklı yığın 
yapılanna sahip partiküller hazırlanmıştır. Partlküllerin yığın yapılan katı hal 13C 
NMR spectrumları (CPMAS, TOSS, and NQSTOSS) ile incelenmiştir. Ayrıca 
partlküllerin çapraz bağlar arası sayıca ortalama molekül ağırlığı, Mç değerleri, sulu 
ortamda yürütülen şişme deneyleriyle, şişme öncesi ve sonrası polimer hacim kesirleri 
tayin edilerek hesaplanmıştır. Yapısal karakterizasyon, termodinamik etkileşim 
parametresi x. çapraz bağ yoğunluğu, px partlküllerin denge şişme derecesi. Qm ve 
gözenek büyüklüğü, 1, değerleri saptanarak tamamlanmıştır. Poli(HEMA) partiküllere
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ait 13C-NMR spectruıııu, poliracrizasyonun. HEMA ve EGDMA monomerlerinin 
kopolJmerizasyoıı/çapraz bağlanma mekanizması şeklinde gerçekleştiğini göstermiştir. 
Yapısal analiz, Mc ve Ş değerlerinin partikül büyüklüğü ve çapraz-bağ yoğunluğundaki 
artışın sonucu olarak azaldığını göstermiştir.

GİRİŞ

Yüksek biyokompatibilitesi, ayarlanabilir gözenek yapısı, 
saflaştırılma ve sterillenebilme kolaylığı, ayrıca yüzey ve yığın özelliklerinin 
çeşitli yöntemlerle modifiye edilebilir oluşu gibi nedenlerden dolayı, 
çapraz-bağlı poli(HEMA) partiküller biyotıp ve biyoteknoloji alanlarında 
yaygın bir kullanıma sahiptir [1,2]. Bu uygulamalarda kullanılacak 
polimerik materyale ait yapısal parametrelerin belirlenerek çapraz-bağlı 
yapının aydınlatılması gerekmektedir. Poli(HEMA) partiküllerin çapraz 
bağlanma derecesinin belirlenmesi konusunda çalışmalar sınırlı olup, yeni 
geliştirilen yöntemler arasında "denge şişme davranışının" incelenmesi en 
uygun yöntem olarak kullanılmaktadır [3].

Polimerik partiküllerde çapraz bağlar arası molekül ağırlığı (Mc) 
değerinin belirlenmesi için çeşitli ifadeler geliştirilmiştir. Bu ifadelerde Mc 
değeri farklı termodinamik hallerdeki polimer hacim kesrinin fonksiyonu 
olarak verilmektedir. Şişme öncesi ve sonrası polimer hacim kesirleri tayin 
edilerek, Lucht ve Peppas tarafından orjinal Flory-Rehner eşitliğine benzer 
olarak geliştirilmiş olan aşağıdaki İfade yardımıyla, izotropik ve yüksek 
derecede çapraz-bağlı polimerik örgüler için 
saptanabllmektedir [4].

Mc değerleri

3

-^-[ln(l-v2 s) + v2 s + Xv^ j[ l
1 1

(D2

Mc Mn

Bu eşitlikte, Mn; Çapraz bağlayıcı İçermeyen polt(HEMA)'nm sayıca 
ortalama molekül ağırlığı: x: Floıy termodinamik etkileşim parametresi 
u:poli(HEMA) özgül hacmi: Vj: Suyun molar hacmi: N: Zincirdeki bağ 
sayısı: V2>s: dengedeki polimer hacim kesri olarak tanımlanmaktadır.

Termodinamik etkileşim parametresi, x> sıcaklık ve dengedeki 
polimer hacim kesrine bağlıdır ve 37°C için.

X-0.322+0.904v 2 s  

şeklinde İfade edilmektedir.

Çapraz bağ yoğunluğu, px> hesaplanan Mc değerinden

(2)

yararlanılarak
1

Px" (3)
vMc

eşitliği yardımıyla hesaplanır.
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Hacimsel şişme değerleri,
1

Om-T-
V2.s (4)

formülü ile saptanır. Moleküler gözenek büyüklüğü Ş, ise aşağıda verilen 
eşitlikler yardımı ile belirlenir, (rf2) ağ örgüdeki 
serbest dönen zincirlerin kuyruk-kuyruk uzaklığı olmak

şeklinde ifade edilmiştir.
L : 1.54 Â (zincirde yer alan C atomları
molekül ağırlığıdır.

_2

( r0)1/2 

NL2

Cn: Flory karakteristik faktörü 
N: İki 
hesaplanır.

2MC

çapraz bağlar arası 
üzere

(5)

Mrası uzaklık); Mr: Monomer

(6)

çapraz bağ arasındaki' bağlantı sayısı olup, aşağıdaki gibi

N~ (7)Mr

Sonuç olarak moleküler gözenek büyüklüğü
v , v-i/3"2 .1/2
Wv2.s> (ro) (8)

eşitliğinden yararlanılarak bulunur.

DENEL KISIM

Çapraz-bağlı poli(HEMA) partiküller 2-hidroksietilmetakrilat 
(HEMA) monomerinin, etilenglikoldimetakrilat (EGDfyLA) İle kopolimerizas-
yonu sonucu hazırlanmıştır. Yöntem, sulu ortamda yürütülen süspansiyon 
polimerizasyonu olup, ayrıntıları daha önceki çalışmalarımızda verilmiştir 
[5,6]. Yapılan çalışmada farklı çapraz-bağ yoğunluğuna sahip partikül elde 
etmek için EGDMA konsantrasyonu 0.107:0.215 ve 0.322 mol EGDMA/mol 
HEMA şeklinde değiştirilmiştir. Ayrıca, karıştırma hızı değiştirilerek 100, 
450, 700, 1050 p ortalama çap değerine sahip partiküller hazırlanmıştır.

Çapra2-bağlı yapı karakterizasyonu için 37°C'da denge şişme ' 
deneyleri yapılarak herblr örnek için aşağıdaki ölçümler alınmıştır.

Reaksiyon sonrası örneğin havadaki ağırlığı; Wh,r: Reaksiyon sonrasıwa,r:
örneğin heptandaki ağırlığı; wa>s: Şişme sonrası örneğin havadaki ağırlığı; 
wh s: Şişme sonrası örneğin heptandaki ağırlığı: waıa: Kuru örnek ağırlığı.

Reaksiyon sonrası polimer hacmi Vg>r, şişme sonrası polimer hacmi 
Vg s ve kuru polimer hacmi Vp aşağıdaki gibi hesaplanmıştır.
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war“whr

**" Ph 

Burada ,
37°C'daki n-hcptan yoğunluğu ph=0.684 g/cm^, poll(HEMA) yoğunluğu 
pp= 1.274 olarak alınmıştır. Reaksiyon sonrası ve şişmiş haldeki pollmer 
hacim kesirleri aşağıdaki formüller yardımı ile bulunmuştur.

«.s

w„ -wh c
«

wad
(10) B vp- (11)

Pp

VP
(12) (13)V2.s-— 

g.s

13C-NMR çalışmalar*, kuru haldeki polimerlk partiküllerin 
doğrudan incelendiği katı hal 13C-NMR ve monomerlerin İncelendiği sıvı 
13C-NMR çalışmaları olmak üzere iki şekilde yürütülmüştür. İyice öğütülen 
20-100 mg ağırlıktaki Örnekler alüminyum oksitten yapılmış örnek tutucu 
içerisine yerleştirilerek, yaklaşık 4kHz'de dönmesi sağlanmış ve böylelikle 
CPMAS spectrumlan elde edilmiştir. Yan bandlann maskelenmesi amacıyla 
TOSS spektrumları. Ayrıca, spektrum yorumunu kolaylaştırmak 
amacıyla'da NQSTOSS spektrumları da alınmıştır. Referans olarak 
tetrametilsllan kullanılmıştır. Monomerler HEMA ve EGDMA monomerlerine 
ait ,3C-NMR spektrumları ise, kloroformda çözüldükten sonra Bruker AC- 
80 pulsed FT-NMR ile elde edilmiştir.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Çapraz-bağlı yapının aydınlatılması için yapılan çalışmaların 
sonuçları, çizelge 1 ve çizelge 2'de özetlenmiştir. Çizelge 1' de çapraz-bağ 
oranının artışıyla Mc değerinin ve moleküler gözenek büyüklüğünün |, 
önemli miktarda azaldığı, çapraz-bağ yoğunluğunun ise arttığı, değerleriyle 
ifade edilmiştir. Çapraz-bağ yoğunluğunun artışına bağlı olarak denge 
şişme derecesi de 1.65'den 1.52'e düşmüştür. Çizelge 2'de İse aynı 
özelliklerin parttkul boyutu He değişimi incelenmiş ve partlkül ortalama 
çapının 100 İle 1050 p gibi geniş bir aral.kta değiştirilmesiyle, özellikle

HUy^ Ö!ÇÛde fark"laştl§1 ve artan çapa bağlı olarak azaldığı 
dikkat çekmiştir. Mc değerinin azalması, çapraz-bağ yoğunluğunun artması
faTkh" vSn Z T w du™mun varhg>. süspansiyon polarizasyonuyla 

farklı yığın yapı karakteristiklerine sahip partiküllerin 
vurgulamaktadır. hazırlanabileceğini

HFMA Çapraz bagh PoIİ(HEMA) yaP,sl katl hal 13c NMR lle lncelenml ve

v?r,şr“merl 01aral;Şekı; ^
karbonlara alt sinyallerin, kopolimerde yerini 56.03 veV/l"ppm'ieîS 
piklere bıraktığı görülmektedir. Bu sonuç, poltmerlzasvon Sinin 
gerçekleştiğini kanıtlamaktadır. Spektrumlar üzerinde daha ileri'düzeyde 
yapdan yorumlar, pendant metakrll gruplarına alt karbonl ve o n 
sinyallerin bağıl şiddetlerinin ölçümüyle yapının canraz baövla ıl 
saptanabileceğini de göstermiştir. Çapraz-bağ yoğunluğunun
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Çizelge 1. Çapraz-hfl5
oranının parUkul özelliklerine etkisi

Çapraz-bağ oranı 
Jmol EGDMA/mol IIRMA) 

0.215
ÖZELLİK 0.107

0.322______

0.654+0.011
vg.s 0.605+0,0107 

2276+878 

1.653±0.046 
0.8669±0.Q159

0.628+0.010 

1417±245 

1.593+0.025 

0.8874±0.0091

Mr

953+152

1.515+0.005
X

0.9106+0.01py (xip4) 6.10+1.98 9.16±1.52 13.6±2.00İ 27.99 22.01 17.75

(3)

M

(t)

1

ıfcr MI 128168 182 08 63168. 22i ' 288 48 28
rrn

Şekil 1. 13C NMR Spektrumları

a) HEMA monomer: b) Poly(HEMA)
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Çizelge 2. Parllkül büyüklüğünün yığın yapı özelliklerine etkisi.

Partikül ortalama çapı 
(Dm, m)

1050ÖZELLİK 700450100
0.674+0.0120.628±0.0100.585+0.0120.562+0.001v2 s
734±1051417 ±2453540+1000Mr 6787+1325

1.593±0.025 1.484±0.0261.710±0.0341.779+0.031Qm
0.9289±0.010.8874+0.010.8485±0.010.8280±0.01X

py (x !Q4) 9.16+1.52 17.6±0.243.82+1.082.01±0.60
15.4722.0135.44i 47.64

V2,S' dengedeki polimer hacim kesri: Mc,çapraz-bağlar arası ortalama 
molekül ağırlığı (g/gmol), Qm. denge şişme derecesi; x» termodinamik 
etkileşim parametresi; px. çapraz-bağ yoğunluğu (mol/cm^); Ş, gözenek 

büyüklüğü (Â).
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IÇIÇE GİREN POLİMERİK SİSTEMLER 

ÜZERİNDE YENİ BULGULAR

E. Elif HAMURCU ve Bahattln M. BAYSAL

Boğaziçi Üniversitesi, Kimya Mühendisliği Bölümü ve Polimer 

Araştırma Merkezi, Bebek 80815 İstanbul - Türkiye

RECENT STUDIES ON INTERPENETRATING 

POLYMERIC SYSTEMS

SUMMARY

îf sSS poîydlmethylsuSane-poîytatadlene sjratems°ls descri-
?ed. IPNs were obtained by sequential and simultaneous şynthesls. Physical properties of 
IPNs İlke stress-strain behavior, swelling, glass transition temperature were examined. 
Polydimethylslloxane-polystyrene samples were white and opaque. PolydImethylsiloxane- 
polybutadiene samples were pale yellow. No transparency was noted. Most of the samples 
exlıiblt two glass transition temperatures. An increase in ultimate strength 
for the full and semi IPN of polydimethylslloxane-polystyrene.

ÖZET

Polidimetllsiloksan-polistlren ve polimetilsiloksaıı-polibutadien sistemlerinin tam 
ve yan lçlçe giren ağ yapılarının (IPN 1er) sentezi açıklandı. IPN'ler aşamalı ve blrarada 
sentez yolu ile elde edildi. Geriline-esneme davranışları, şişme, camsı geçiş sıcaklığı gibi 
fiziksel özellikleri incelendi. Polidimetilslloksan-polibutadien örneklerinin sarımsı renkte 
olduğu gözlendi. Örneklerde saydamlık kaydedilmedi. Örneklerden büyük çoğunluğu iki 
camsı geçiş sıcaklığı gösterdi. Polldlmetllsiloksan-polistiren tam ve yan IPN örneklerinde 
kopma kuvvetinde artış gözlendi.

was observed

GİRİŞ

Son yıllarda, polimerik karışımlar üzerine araştırmalar yoğun bir şekilde 
sürmektedir. Bunun en önemli nedeni elde edilen yeni materyalin üstün meka­

nik özellikler göstermesi ve ekonomik olarak avantaj sağlamasıdır.(1-4) lçlçe gi- 
ağ yapılı polimerik sistemler, yüksek teknoloji mateıyali olarak tanımlanan 

sentetik maddelerin bir alt grubudur. IPN kısa adı ile belirtilen Içiçe girmiş bir 
polimer ağı, ağ (network) yapısında iki polimerin bir aradaki durumunu tanım­

lar. Bunlardan en az bir tanesi,ötekinin bulunduğu ortamda sentezlenir veya 

çapraz bağlanır. (5)

Bu çalışmada polldimetllsiloksan(PDMS) prepolimerinin çapraz bağlanma­

sı ile elde edilen model elastomerln mekanik ve fiziksel özelliklerinin, polistiren 
(PS) ve polibutadien (PB) polimerleri ile IPN oluşturulması halinde nasıl değişe-

ren
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ceğ incelenmiştir.

IPN eldesi için aşamalı ve birarada sentez yolları denenmiştir. Bu iki yön­
temle, iki pollmerden en az bir tanesinin çapraz bağlanması ve diğerinin lineer 
veya çapraz bağlı olarak ortamda bulunması ile yarı ve tam-IPN olarak adlandı­
rılan yapılar elde edilmiştir. Elde edilen materyalin, saydamlık, şişme, gerilme- 
esneme davranışı, camsı geçiş sıcaklığı gibi özellikleri incelenmiştir.

DENEL BÖLÜM

İlk olarak daima çapraz bağlı halde kullanılan polidimetilsiloksan elosto- 
meri hazırlanmıştır. Bunun için dihldroksil son grupları İçeren polidimetilsilok­
san, PDMS, çapraz bağlayıcı ve katalizör ile polikondensasyon reaksiyonuna so- 
kulmuştur.(6) Bu reaksiyonda kullanılan çapraz bağlayıcı tetraetilortosillkat, 
katalizör ise kalaylletilhekzonat'dır. Reaksiyon sonunda ağ yapılı bir silikon 
clastomori elde edilmiştir. Bu elastomorin düğüm noktalan arasındaki ortala­
ma molekül ağırlığı, Mc, şişme ve gerilme-esneme deneyleri ile belirlenmiştir.

Aşamalı IPN sentezi için yukanda hazırlama yöntemi verilen silikon elas- 
tomori, ikinci polimerin monomerl çapraz bağlayıcı ve başlatıcısının bulunduğu 
bir ortamda şişlrllir ve çapraz bağlama reaksiyonu başlatılır. Bu yöntem için 
ikinci polimer olarak düşük molekül ağırlıkta sonlannda -OH grupları bulunan 
polibutadien kullanılmış, reaksiyon benzoin veya benzoinmetileteri ve benzoil- 
peroksit İle UV ışınlan altında gerçekleştirilmiştir.

Aşamalı IPN sentezi ile elde edilen diğer bir ağ yapı polidimetilsiloksan-po- 
listiren elastomeridir. Bunun için hazırlanan PDMS elastomeri, süren 

n» benzoil peroksit başlaücısı ile şişirilmiştir. Her İki polimerin çapraz bağlı dü­
zende sentezi İçin (Tam IPN) polisürenln çapraz bağlayıcısı olarak ortama divi- 
nilbenzen de kaülmıştır. Her iki durumda da (yan ve tam IPN) PDMS elastomeri 

üzerine eklenen kanşımın, elastomer üzerinde homojen bir dağılımı sağlandık­

tan sonra reaksiyon azot atmosferinde, 60°C*de 66 saat tutularak termal yolla * 
gerçekleştirilmişÜr.Blrarada IPN olarak adlandırılan ağ yapılı materyalin elde 
edilmesinde ise polidimeülsiloksan ile polibutadien prepolimerleri çapraz bağ­
lanmadan karıştırılmış ve her iki prepolimerlerin başlatıcı ve çapraz bağlayıcıla­
rı ortama daha sonra kaülmışür.

monome-

Çalışmada elde edilen tüm ürünlerin kopma kuvveüeri, Young modülleri, 
kopma uzamaları, gerilme-esneme deneyleri ile Tensilon UTM II 
larak yapılmışür. Çapraz bağı materyalin şişme özellikleri 
gravimetrik ve

cihazı kullanı- 
araştırılmış, deneyler

kathodometrlk yollarla gerçekleştirilmiştir. Ağ yapılardaki, 
raz bağlanmamış lineer zincir yüzdelerl ekstraksiyon İşlemleri He bellrl

çap- 
enmişür.

Kullanılan bütün prepolimerlerin, IPN sentezi öncesi özellikleri FTIR (Fou- 
rler Infrared Spectrophotometer) ve DSC (Dlfferentlal Scannlng Calorimeter) 
kullanılarak belirlenmiştir. Differansiyel Tarama

Kalorimetresi (Schimadzu
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erime sıcaklıkları bulunmuştur.^ ^ ^ pollmerlerln

SONUÇLAR ve TARTIŞMA

camsı geçiş ve

2“™°%"z^iTr:,fc p"ı,bu“,“ - p““™ ■*«
neklertn kopma kuvveU konma ^ aÇ'klanan yÖntemIe hazırlandl' Ör- 
rllmlştlr. ' P uzamasl ve Your>g modülleri (E) TABLO I'de ve-

TABLO I. PDMS/PS IPN'lerlnin Mekanik özellikleri

Kopma Kuvveti 
N/mm2

ÖRNEK Kopma Uzamadı
EfN/mm3)%

Çapraz bağlı
PDMS

Mc= 15000 gmol'i 0.096 215 0.122

Çapraz bağlı
PDMS

Mc= 75000 gmol-l 0.253 1371 0.088

PDMS/PS 
TAM IPN (%21.5PS) 
Mc-PDMS= 15000 0.142 164 0.164

PDMS/PS
YARI IPN (%25 PS)
Mc.PDMS= 15000 0.154 306 0.127

PDMS/PS
TAM IPN (%39 PS) 
mc .PDMS=75000 0.584 822 1.886

PDMS/PS
YARI IPN (%39 PS) 
mc .PDMS=75000

0.602 1429 0.295

PDMS/PS IPN sistemlerinden %39 Lineer Polistlren İçeren ve düğüm nok­
taları arasındaki ortalama ağırlığı 75000 g mol'1 olan çapraz bağlı Polidimetilsi- 
loksan İle hazırlanmış örneğin maksimum kopma kuvveti ve uzaması gösterdiği 
belirlendi. Çapraz bağlı polidimetilslloksan elastomerlerine, daha sert bir poll- • 
mer olan polistirenin katılması ile PDMS'in kopma kuvvetinde İki katım aşan 
bir artma gözlenmiş bununla birlikte uzamalarda önemli bir düşüş kaydedilme­
miş, bazı örneklerin ise eşit kopma uzaması verdikleri gözlenmiştir.

PDMS/PS ve PDMS/PB tam ve yarı IPN örneklerinin camsı geçiş sıcaklık­
ları, erime sıcaklıkları, renk saydamlıkları TABLO II de verilmiştir.
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TABLO II. PDMS/ PS ve PDMS / PB IPN örneklerinin camsı geçiş 

sıcaklıkları, ve erime sıcaklıkları, Tm *g
Renk vc 

SaydamlıkÖRNEK TmCC)T>CQ
g

Lineer PDMS 
(Mn=15000 g mol*1)

-32.8S -127

Lineer PDMS 
(Mn=75000 g mol1)

-35.1S -127

Çapraz bağlı PDMS 
Mc=15000 g mol-’)

-40.9S -96.7

Çapraz bağlı PDMS 
Mc=75000 g mol-1) -37.3• S -122.3

Çapraz bağlı S +96.8PS

PDMS/PS
Yan IPN (%25 PS)
m c *PDMS=15000

-92.6
B,0 -36.4+79.6

PDMS/PS 
TamlPN (36% PS 
H^Pü MS^15000)

-115.5
B.O -37.4

PDMS/PS
TamlPN
(89&PS MCjpDjkjs=75000) B.O -118.8 -39.3

PDMS/PS
Yan IPN (39% PS)
Mc ,PDMS=75000

-110.6 
+ 93.6B.O -28

Lineer 
Polibutadien 
(-OH endlinked) S -80.3

+41.7

föı&a
(Benzoın ile) B.S -75 +35.9

m,B
^mlPN
( Benzoın melil eteri ile)

-127.3 -40.1B.S -78.9 +33.1

Birarada
PDMS/PB
Tam IPN( Benzoin ile)

-121.9
B.S

-73.3 -46

AŞAMALI 
PDMS/PB 
TAM IPN

B.S +42-73

S: Saydam O: Opak B: Beyaz BS: Bulanık San
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Tablo II den 
%8 PS içeren yarı

IPN^mlsıTu8'131’ PDMS/PB tam ve yan lpN örneklerinden, 

İki camsı geçiş sıcaklığı vermlşLd^Bunr'ri S‘Cakllgl verml5tlr- Diğer örnekler 
çapraz bağlı PDMS elastomerin! i.'- Camsl gEÇlŞ sıcakllkla""dan biri
polimerinin camsı .eİ s.c lT ^ ^ Ç"pn“ bag" V6ya llneer haJdekl PS 

olan PDMS ve H 8 dq  yakındır. Örneğin, M. değeri 75000 g mol'1

orllnal camsı ö ** 6 camsı S^9 sıcaklığı vermektedir. Bunlar PDMS'ln
orjlna1 camsı geçiş sıcaklığı olan +96.8 °C den düşüktür. .

caklığı ^ebltlst!15 o^oS!CakUk ^ ‘ÇerlSlnde yalnızca PDMS'ln erime *- 

28 °C olarak h TPS ‘Çeren ^ ‘PN Ömcglnde erime sıcaklığı -

w 3 Bo ^ pdms

&lnde^k^T^^B ^ 0rneWerlnde lse yalmzca aşamalı PDMS/PB tam IPN öme- 

g tek Tg, camsı geçiş sıcaklığı bulunmuştur. Diğer örneklerde PDMS ve

PB nln orjlnal Tg değerlerine yakın İki Tg gözlenmlşür.
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NOKSO) - (N, N, N' W - TETRAM^Hi™ BA?QRCI9 VŞ BIS(TRIKLOROFE- 
LEKSLERİNİN KATI HAfnpA^frTIİ^TILENDIAMm) BAKIR(II) KOMP- 
SENTEZI HALDE ISIL BOZUNDURULMALARIYLA POLİMER

Meray BAŞTÜRKMEN ( *). Oya ŞANLI (*•) VE DUYGU lüsakürek (*)

THERMAI' decompos İtîon  of  bis

SUMMARY

In thls study it was aimed to synthesize polymers by solid state thermal 
aecomposltlon of copper phenolate complexes. Trichlorophenol ( TCP ) was used as 
phenoi and tetramethyl ethylencdiamine (TMEN ) and pyridine ( py) as ligands. Bis 
j5]îC:î1^0roP^ıenoxo N' - tetrametyl ( ethylenediamine ) coppcr (II) and bis
ltriclorophenoxo ) bis pyridine copper ( II ) comlplexes were synthesized and 
decomposed. The time and temparature efTect on % conversion were investigated. 
Characterization of the polymers were done by İR lH-NMR and 13C-NMR spectroscopy 
and by diüerential scanning calorimeter. Poly (phenylene oxide ) s obtained from 
complexes revealed that both 1, 2 and 1,4 addition reacüons take place almost İn 
equal rates leading to branched polymers.

ÖZET

Bu çalışmada bakır fenolat komplakslerinin katı halde ısıl bozunması ile 
polimer sentezi amaçlanmıştır. Fenol olarak triklorofenol, ligand olarak 
tetrametiletJlendlamln (TMEN) ve pridin (py) kullanılmıştır. Bis (triklorofenokso ) N, 
N, N', N'- tetrametiletilendiamin bakır (II) ve bis- (Triklorofenokso ) bis piridin bakır ( 
II ) kompleksleri sentezlenmiş ve bozundurulmuştur. % Dönüşüm üzerine süre ve 
sıcaklığın etkisi incelenmiştir. Polimerlerin karakterizasyonu IR1H-NMR ve 13C-NMR 
spektroskopi ve diferansiyel taramak kalorimetre ile yapılmıştır. Komplekslerden elde 
edilen polifenilen oksitlerin yapısı 1, 2 ve 1, 4 katılmalarının hemen hemen eşit hızla 
yürüdüğünü, bunun sonucu olarak polimerlerin dallanmış yapıda olduğunu 
göstermiştir.

GİRİŞ

Halojenlenmiş fenollerden sentezlenen dihalofenilen oksit polimerleri 
oldukça iyi mekanik, kimyasal, elektriksel ve termal özelliklere sahiptir.

Dihalofenilen oksit polimerleri aleve dayanıklıdır ve yanmaz özelliğe 
sahiptir. Film haline getirilebilirler, darbe dayanıklılıkları fazladır. Yanmaz 
özelliklerinden dolayı tekstil endüstrisinde katkı maddesi olarak 
kullanılabilirler.
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Poli (dihalofenilen oksit) 1er 75 seneden beri bilinmektedir. 1916-1933 
yıllan arasında Hunter ve arkadaşlan gümüş fenolat tuzlannın bozunmasını 
incelemişler (1,3) ve ilk poli (diklorofenilen oksit) 1er gümüş 2,4,6 
triklorofenolatm bozundurulmasıyİa elde edilmiştir. 1962' de 'Blanchard ve 

arkadaşlan (4) bis (2,4,6 triklorofenolat) bis (piridin) bakır (II) kompleksinin 
bozunması sırasında poli (klorofenilen eter) lerin oluştuğunu gözlemişlerdir. 
1962-1972 yıllan arasında Harrod (5,6,7) ve arkadaşlan bu konuda 
çalışmalan sürdürmüşlerdir. 1987’ de Kısakürek ve arkadaşlan (8), 1989’ oa 
H. Ünal ve arkadaşlan (9), Kısakürek ve Şanlı (10) çeşitli substitue fenoller 
ve TMEN, etilendiamin, Py, dimetil sülfoksit, dimetil formamid gibi ligandlar 
kullanarak bakır fenolat komplekslerinin çözeltide bozundurulmasıyİa 
polimer sentezlemlşlerdir. Poli-(dihalofenilen oksit) lerin sentezleri ile İlgili 
çalışmalann devamı olarak bu çalışmada triklorofenol, TMEN ve Py 
kullanılarak hazırlanan komplekslerin katı halde ısıl bozunması ile polimer 
sentezi amaçlanmıştır.

DENEL BÖLÜM

Komplekslerin Hazırlanması: Kompleksleri hazırlamak amacıyla iki 
çözelti hazırlandı. 0, 04 mol CuSO. 100 mi saf suda çözüldü ve gerekli 
ligand (TMEN (0, 04 mol), Py (0,08 mol)) ilave edilerek 1 saat kanştınldı 
(Çözelti 1), 0,08 mol NaOH ve 0,08 mol TCP 100 mİ sudaki çözeltisi (Çözelti 
2), birinci çözeltiye ilave edildi. Oluşan kompleks süzüldü ve kurutuldu. 
Elementel analizi yapılarak ve FTIR spektrumu alınarak karakterize edildi.

Polimer Sentezi: : 3 gr bakır kompleksi sabit sıcaklıktaki yağ 
banyosunda karıştırılarak ve havaya açık olarak değişik sürelerde ısıl 
bozunmaya tabi tutuldu. İstenen reaksiyon süresi sonunda üzerine 5 mİ 
toluen eklenerek çözüldü ve metanolde çöktürüldü. % Dönüşümler 
kompleksin polimere kütlece dönüşüm yüzdesi olarak verildi.

Sentezlenen polimerlerin intrinsik viskoziteleri toluende Ubbelhode 
Viskozımetresi ile otomatik olarak bulundu.

Tablo I - % Dönüşümün Sıcaklık ile Değişim (Süre 3 Saat)

Ligand Fenol Sıcaklık f°C) %Dönûsûm
TMEN TCP 110

120 24,88

130 18.57

135 12.18

Py TCP 115 56.56

145 55.57

180 55.89

203 55.18
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SONUÇLAR ve TARTIŞMA

incelenmelere 1dön^şûm yüzdeslnin sıcaklıkla değişimi

sssts, isti1**** -“Ar jlî
.20* C d, p, 4»| k«^S’Îl5“S2üS;!tî:k,dt

üzere to™Sw bozundurma süresi ile değişimini incelemek
feğiŞİk SÜrelerde makstaum veriînin elde edildiği 

VC sonuı'lar Tablo 2' de gösterilmiştir. Komplekste 
polimere dönüşme yüzdesi TMEN ligand kuUanüd.gmda süre arttıkça artmış 

, tl " sonra değişmemiştir. Py kullanıldığında ise süre Ue artış 
Sğlanmıştir ** ™EN Ugandh komPlekse göre daha yüksek dönüşül

Daha önceki bir çalışmamızda aynı kompleksi kullanarak çözelüde 
çalışılmıştı. Tablo 2' den görüldüğü gibi kah halde bozundumia 
yaklaşık aynı verimle polimer elde edilebilmektedir.

Tablo 2 - % Dönüşümün Süre ile Değişimi

ile de

Ligand

TMEN

Fenol Sûrefsaati % Dönüşüm %Dönüsûmf9î

TCP 1 7.23

2 18.54

3 24.89 19.50

6 29.09 31.84

18 31.76 37.00

24 31.82 38.86

Py TCP 3 55.56

54.9810

57.9224

55.0948

55.11120

Sentezlenen polimerlerin viskoziteleri ölçülmüş ve sonuçlar Tablo 3’ te 
gösterilmişür. Tablonun incelenmesinden Py ligand kullanıldığında daha 
yüksek molekül ağırlıklı polimerler elde edildiği görülmektedir.
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Tablo 3 - Intrinsik Viskositenin Süre ile Değişimi

rı (dl/gtelO2

. 1.95

Sürefsaat)Fenol

TCP

Ligand

TMEN 3

2.056

2.3518

-2.45-24

3.99Py TCP 3

3.9510

24 3.40

48 3.92

Polimerlerin JH-NMR spektrumlannda 5 = 6.8' de 2.6 dikloro-1,4- 

fenilen oksit protonlarına ait (1,4 katılması) ve 5 = 7,4' te 2,4- dikloro- 1,6 

fenilen oksit birimlerine ait (1,2 katılması) iki pik gözlenmiştir. Kullanılan 
liganda bağlı olmaksızın yapınm dallanmış olduğu bulunmuştur.

Diferansiyel taramalı kalorimetre ile bulunan Tg değerleri yaklaşık 
170°C olrak tesbit edilmiştir.

KAYNAKLAR

1* Hunter, AO. Olsen and E.A Daniels,J. Am. Chem. Soc . , 38 (1916) 
1761.

2. W.H. Hunter and F.E. Joyce, J. Am. Chem. Soc.. ,39 (1917) 2640.

3. W.H. Hunter and RB. Whitney.J. Am. Chem. Soc., 54 (1932) 1167.

4 H S(1962* 46^’ H L‘ Fİnkbeİner 311(1 GjL Russel, J. Polym. Sci.. , 58

5. J.F. Harrod, Canadian J. Chem.. , 47 (1969) 637.

6. B.G. Carr, J.F. Harrod and P. Van Cheluwe, Macromolecules., 6,4 (1973)
498.

9’ 28,((19^)4]>967

190 (1989) 1843. -

340



POLİPİROLÜN
İLETKENLİĞİNİN

FREKANSA VE 
ÖLÇÜLMESİ. SICAKLIĞA BAĞLI OLARAK

n1:CensE KOÇUM «
Beytepe-Ankara-^lrktyt*' Mühendl*llk fakültesi, Kimya Mühendisliği 

TürtSylttePe ÜnlversllesL' Mühendislik

, Meral

Bölümü,

Fakültesi, Kimya Bölümü, Beytepe-Ankara-

0F TEMPERATURE

SUMMARY

c o n d u c t i onf1 °th  ̂rc^are *s U11 dîscussi^nrnnetfl0pCd °n ^chanisms of polymcr 
approaches. Polypyrrolc condurtKHİS^^o 016 assumptions and thc mathcmatical

şiir1’"F“-^sss^^sA^sssi

AND FREQUENCY OF POLYPYRROLE

ÖZET

Polimerlerin iletkenlik mekanizmaları ile ilgili birçok model geliştirilmesine 
rağmen henüz değişik varsayımlar ve matematiksel yaklaşımlar üzerinde 
tartışmalar vardır. Bu çalışmada bilgisayarla veri toplama ve kontrol sistemi 
destekli dört nokta alternatif akım direnç ölçüm tekniği ile, polipirolün iletkenliği. 
150 K ve 293 K arasında değişen sıcaklıklarda frekansa bağımlı olarak ölçülmüş ve 
Arrhcnius denklemine uyduğu bulunmuştur.

GİRİŞ

Son yıllarda asetilen, plrol ve değişik benzen türevlerinden hazırlanan 
konjuge polimerlerin elektirigi ilettiklerinin bulunması polimerlerin 
gelecekteki yaşamımıza sentetik metal olarak girebileceğini göstermektedir. 
Günümüzde modem fizik ve kimyada çok ilgi çeken konulardan biri olan ve 
araş tınlan iletken polimerlerin sayısı henüz çok az olmasına karşın yapılan 
ve iletkenlik mekanizmaları tam olarak açıklanmış değildir. Bu çalışmada 
elektrokimyasal olarak hazırlanan p-tipi polipirol yarı-iletkenin 
iletkenliğine frekansın ve sıcaklığın etkisi incelenmiştir.

DENEL BÖLÜM

Araştınnada kullanılan polipirol filmleri, 0.1 M tetrabutllamonyum 
perclorat destek elektroliti içeren susuz asetonltril içinde taze destillenmlş 
pirol monomerinin elektroyükseltgenmesi ile hazırlanmıştır. Polipirol 
filmlerin oluşturulmasında PAR 173 potansiyostat-galvonastat ve PAR 175 

del programlama ünitesi kullanılmıştır.mo
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poliplrol örneğine beslenir Beslenen Ik ? k 3,'a' aklmı «Uatörden 
arasında örnek direnci İle oranüî, ^ kJT' uzunlugundakl iki nokta 
bir lock-ln yükselticide rererân<T düşmesine neden olur. Bu sinyal 
karşılaştırılarak ölçülür RefcSS^mJ T“ °0,I!k faz farkl^a

sinyali ve referans sinyali arasındakl ferk i faz? Aydırılan ölçüm
Böylece gürültü ısısal , örnektekl gerilim düşmesini verir.
kaymaları ortadanlcaklınhr ve'çok^düsük'vollîi.di.re?c! olu?an faz

olur. Bu çalışmada PAR 199 mİıPı ı vo değerlerini ölçmek mümkün

ünitesi yapıtaışür. Bu ünitece örn^’s^akhj, ^ daWlrma

düşük sıcaklık kıyostatı içine sarkıtılarak 150 ila 293 K arasında sabit

programının îsbiMlk M°! Basic"52 1Ie V^dan bir süreç kontrol
£SSr=>12 T? dijltal-analog çevirici İle örneğin bulunduğu step 

göndermesi ve örneği kryostat içinde aşağı yukan hareket 
ettirmesi yoluyla gerçekleştirilmiştir. Poliplrol örneğinin bulunduğu step 
motor çubuğu ile beraber, bilgisayara 15 bitlik analog-dijital çevirici İle 
bağlantılı platin bir termometre daldınlırmış ve örneğin bulunduğu sıcaklık 
sayısal değer olarak ekranda gözlenmiştir.

Şekil. 1. de deney düzeneği şematik olarak gösterilmiştir.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Değişik frekanslarda polipirolün farklı sabit sıcaklıklardaki 
İletkenlik (O-1 .cm"1.) değerleri elde edilmiş ve toplu sonuçlar Şekil.2. de 
gösterilmiştir.
Şekll.2. den de görüldüğü gibi frekans arttıkça sıcaklık düştükçe polipirolün 
iletkenliğin azalmaktadır. Aynı sonuç Şekil.3. deki dc iletkenlik ölçüm 
değerlerinde de benzer davranış gözlenmektedir. Oda sıcaklığında iletkenliği 
40 S. olan polipirolün iletkenliği sıcaklık düştükçe iletkenlik değeri -120 C de 
en fazla %50 azalmaktadır. Oda sıcaklığında yapılan ölçümlerde ac iletken: 
değerlerinin dc iletkenlik değerlerinden daha büyük çıktığı gözlenmiştir. 
Bunun sebebi ise ac ile yapılan ölçümlerde ölçüm sinyalinin gürültülerden 
lock-in yükseltici yardımı ile giderilmesidir. Farklı sabit sıcaklıklarda elde 
edilen özdirenç-frekans eğrilerinin Arrhenius tipi eğriye uyduğu 
bulunmuştur.

bağlı

sıvı azot bulunan
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Serap KOCABIYIK, İnci UYGUN,
YddızTokrı irn ■ Neşet KADIRGAN ve Esen BOLAT

^S£S3ssfla*25wr
THE EFFECT OF STOVDtG CONDITIONS AND PAINT THICKNESS 
ON DRYING PERIOD AND THE QUADITY OF FXNISH Jo “ 

SUMMARY

searching 3 Saüsfacto,y method in

expenmt^Veaîabiht^nPobse^wef,hf,a^ t0 be S‘abÜ'Zed for a«atnlng 

experiments, the thickness of mini ı™? fiht losses, were determined. During the 
Weight loss was alsoobserved İ0Slln WeI6ht’
From these results. it can be deduced Sft chem^K f atmosphere than in air.

sssasssülligp
ÖZET 

k.,b>

sırasında, boya katmanı kalınlığının ağırlık kaybını arttırdığı gözlenmiştir. Aynıca 
fŞVjî* kaybının azot gazı ortamında daha fazla olduğu saptanmıştır. Bu sonuçlar 
birlikte değerlendirildiğinde, hava oksijeni ile boya arasındaki kimyasal reaksiyonlann 
lınnlamadan sonra kalan boyanın ağırlığı üzerinde etkili olduğunu düşündürmektedir. 
Buradan, alkid içindeki çifte bağlann hem polimerizasyon reaksiyonuna, hem de hava 
oksijeni ile bir katılma reaksiyonuna girdiği; boya katmanı ne kadar ince ise oksijen ile ' 
reaksiyonun o kadar baskın olduğu yorumuna ulaşılmaktadır.

GİRİŞ

Bu araştırma otomotiv ve beyaz eşya endüstrisinde, doğal gaza 
dönüşümün fırınlama biriminde getireceği ısıl verim artışını inceleyen geniş 
kapsamlı bir projenin ilk bölümünü oluşturmaktadır! 1,2). Amaç, bir alkid- 
melamin fınn boyasının pişme süresi ve boya kalitesi üzerine etkili olan 
parametreleri incelemektir(3). Öncelikle de kendini yenileyen ölçümler elde 
edebilmek için alınması gereken önlemlerin belirlenmesi gerekmektedir. 
Kendini yineleme çalışmaları sırasında, boya kalınlığının çok önemli bir 
parametre olduğu görülmüş ve bu konuya yönelinmiştir.

Bu çalışma Yıldız Üniversitesi Araştırma Fonu tarafından desteklenmiştir: (YÜAF. 90-A-04-08-05).
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DENEL BÖLÜM

k,“mî,e°kSS~ «$*S» * r6-fk»d.r toluen «e .eyr.UUm,,.,,

Uygulanan yaş boyanın, ön buharlaşmadan sonra kalan boyanın ve kuru 
boyanın miktan ağırlık farklarından hesaplanmıştır.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Deneysel Yöntemin Geliştirilmesi
- Ağırlık değişiminin, fırınlama sürecini incelemek için iyi bir veri

^^_^î-jızlı buharlaşmanın boya katmanını bozmaması için, fırınlamadan 

önce yaş boyalı plaka açık havada bırakılmıştır. Bekletme süresinin ve ortam 
koşuîlannm fırınlama süresi üzerinde etkili olduğu saptanmıştır; dolayısıyla
ön bekletme koşullan daima aynı tutulmalıdır.

- Fınnlamadan sonra (tartım yapılmadan önce) desıkatörde kalma 
süresinin az da olsa sonuçlar üzerinde etkili olduğu gözlenmiştir.

ya kalınlığının çok önemli bir parametre olduğu görülmüştür, 
bu yönde derinleştirilmiştir.

Boya Kalınlığının Fınnlama Sürecine Etkisi
Şekil l'de değişik boya kalınlıklarında, kuru boya ağırlığının yaş boya 

ağırlığına oranının kurutma süreleri ile değişimi görülmektedir. Beklenilenin 
aksine, ağırlık azalması boya kalınlığı ile artmaktadır.

- Bo 
Çalışmalar

Azot Gazı Ortamının Etkisi

Hava ortamında yapılan deneyler, azot gazı ortamında ve aynı 
koşullarda tekrarlanmıştır. Bu deneylerde ortamdaki hava oksijeni tümüyle 
uzaklaştınlamamış, ancak oranı çok düşürülmüştür. Sonuçlar Şekil 2'de 
görülmektedir. Azot gazı ortamında saptanan ağırlık kaybı, hava ortamında 
gözlenen kayıptan daha fazladır.

Tartışma

Deney sonuçlarına göre, boya katmanı ne kadar ince ise kuruma ile 
ağırlık kaybı o oranda az olmaktadır. Bu sonuç, ağırlık kaybının azot gazı 
ortamında daha fazla olduğu sonucu ile birlikte değerlendirildiğinde, hava 
oksijeni ile boya arasında bir katılma reaksiyonunun fırınlamadan sonra 
kalan boyanın ağırlığı üzerinde etkili olduğunu düşündürmektedir. Buradan, 
alkid içindeki çifte bağların hem polimerizasyon reaksiyonuna, hem de hava 
oksijeni ile reaksiyona girdiği; boya katmanı ne kadar ince ise oksijen il® 
reaksiyonun o kadar baskın olduğu yorumuna ulaşılabilir.

Boya kalınlığı ile fırınlama ortamı bileşiminin boyanın kuruması 
sırasında yer alan kimyasal reaksiyon üzerinde etkili olması, boyanın kalitesi 
ve koruyuculuğu üzerindeki belirleyiciliği araştırmanın bu yönde 
derinleştirilmesi gerekliliğini ortaya koymaktadır.
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70 -ö

65
0 120 240

Zaman (dak)

Şekil 1. Değişik boya kalınlıklarında, fırınlamadan sonra kalan boya 
ağırlığının yaş boya ağırlığına oranının kurutma süreleriyle değişimi 
(Boya tabancası ile uygulama, fınn sıcaklığı: 100°C, hava atmosferi)

— Yaş boya : 0.8 - 0.9 mg/cm2 
Yaş boya: 4 - 5 mg/cm2 

++++ Yaş boya: 8 - 9 mg/cm2

Fırınlanmış boya

Yaş boya

Zaman (dak)

moya teblncası ile uygulama, • Arın sıcaklığı: 100°C. yaş boya 

kalınlığı 0.8 - 0.9 mg/cm2)

Hava ortamında 
Azot gazı ortamında
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SUMMARY
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ÖZET

, , Kolloidal, kontrollü ilaç salım sistemlerinde kullanılan polimerik 
biyomateıyallerin biyolojik parçalanabilirliği. uyumluluğu ve toksisitesi önemli 
parametrelerdir. Yapılan çalışmada, kontrollü ilaç salım sistemlerinde yaygın 
olarak kullanılan polimerlerden biri olan polilakük asit (PLA) ile monodispers 
formda mikro küreler hazırlanmıştır. PLA mikro kürelerin hazırlanmasında 
"çözücünün buharlaştınlması" yöntemi kullanılmıştır. Öte yandan, kontrollü ilaç 
salım sistemlerinde kullanılmak üzere hazırlanan bu mikrokürelerin dışarıdan- 
magnetik alan uygulanarak te_davi edilmesi düşünülen doku veya organa 
hedeflenebilmesini sağlamak amacıyla sözkonusu mikrokürelerin magnetik özelliğe 
sahip formları da elde edilmiştir. Magnetik PLA mikrokürelerin in-vitro 
lokafizasyon davranışı ve parçalanabilirlikleri test edilmişür.

GİRİŞ

Son yıllarda tümörlere karşı sahip oldukları verimlilik, devamlı salım 
mekanizması ve ilaç dağılımının etkinliği açısından enjekte edilebilen ilaç 
taşıyıcı kolloidal sistemler üzerinde yapılan çalışmalar büyük önem 
kazanmıştır (1). Sözkonusu sistemlerde kullanılması düşünülen 
mikrokürelerin kan ve doku içerisine verilebilir büyüklükte olması, 
istenmeyen bölgelerde yığılma ve bloklaşmaya neden olmaması için 
mikroküreler arasında boy dağılımının gözlenmemesi gerekmektedir. Aynca 
mikrokürelerin uygulama sonrasında kan ve doku sıvıları tarafından 
parçalanarak vücut içerisinde birikime neden olmaması da önemli bir 
parametredir. Konu ile Ügili yapılan değişik çalışmalarda benzer materyaller



kullanılarak PLA mlkroküreler hazırlanmış ve ilaç salım mekanizmaları in- 
vitro ve in-vivo olarak İncelenmiştir (2,3). Ancak bu çalışmaların bazılarında 
hazırlanan mlkroküreler yaklaşık 50-65 pm çapında, küresel olup oldukça 
geniş bir boy dağılımına sahipken bazılarında 200-800 nm çapında, tam 
olarak küresel olmayan ve yine geniş bir boy dağılımına sahip 
mikrokürelerdir. Dolayısıyla bu özellikler mikrokürelerin kullanımında bazı 
güçlükler doğurmaktadır, örneğin; büyük mlkroküreler damar tıkanıklığına 
yol açarken küçük mikrokürelerde ilaç yükleme oranı düşmektedir.

DENEL BÖLÜM

PLA Mikrokürelerin Hazırlanması; Polilakük asit (Polyscience 
Inc., USA); mlkroküreler çözücü buharlaştırılmışı yöntemiyle elde 
edilmiştir. Uygun miktarda PLA çözücü olarak seçilen kloroform (BDH 
Chemical Ltd.) içerisinde çözülürek elde edilen faz, dispersantı içeren 
dağıtma ortamına infüzyon pompası aracılığı ile 0.4 ml/dak. sabit akış 
hızıyla gönderilmektedir. Dispers faz olarak kullanılan PLA-Kloroform 
çözeltisini distile su içerisinde dispers edebilmek amacıyla; Gelatin (Sigma, 
Chemical Co., USA), Sodyum alginat (Sigma, Chemical Co., USA) ve 
Polyoxyethylene sorbitan monolaurat (Tvveen 20, Sigma, Chemical Co., USA) 
adlı dağıtıcılar kullanılmıştır. Dispers fazın dağıtma ortamına gönderilmesi 
sırasında; ortam bir digital mekanik karıştırıcı (ika Werk A.G., RG) aracılığı 
ile 1000 rpm karıştırma hızıyla karıştırılmıştır. Çözücünün evaporasyonu 
amacıyla karıştırma İşlemi dispers faz eklemesinin tamamlandığı andan 
itibaren 2 saat süreyle devam ettirilmiştir. İşlem sırasında dağıtma 
ortamının sıcaklığının sabit tutulabilmesi amacıyla bir perfüzyon pompası 
(Fresenius PE 7.51, RG) aracılığıyla mikrokapsülasyon sisteminin bulunduğu 
banyonun suyu bir soğutma serpantininden geçirilmiştir. Monodispers PLA 
mikrokürelerin üretiminde kullanılan ve 1.0-2.0 pm aralığında mikroküre 
eldesinin mümkün olduğu en uygun koşulları içeren mikroenkapsülasyon 
formülasyonlan Çizelge l.'de verilmektedir. Optik mikroskop (Nikon, Model 
Alphaphot YS., Japan) ile mikrokapsüllerin görüntüleri alınarak 
monodispersite incelenmiştir.

PLA Mikrokürelerin Magnetizasyonu: Magnetik özelliğe sahip 
kolloidal demir oksit partikülleri demir klorür tuzlarının oksidasyonuyla 
hazırlanmış ve polimerik mikroküreler içerisinde aşağıdaki yöntemle 
immobilize edilmişlerdir. 0.1 gr FeCİ2 ve 0.2 gr FeCİ3 karışımı 10 mİ distile 
suda çözülerek, elde edilen çözelti 80°C’de ısıtılmış ve üzerine derişik NH3 
çözeltisinden 2 mİ ilave edilmiştir.

Çizelge 1. Monodispers PLA mikrokürelerin elde edilme koşullar
PLAMW ------Dispersant Dispersant/Su PLA/Dispersant PLA/Cözücü

(gr/ml)(gr/ml) (gr/gr)
50.000
50.000
50.000
100.000 
100.000 
100.000

Gelatin
Na-Alginat 1/100
Tween-20 1/100
Gelatin
Na-Alginat 1/100
Tween-20 1/100

1/100 1/6 1/40
1/6 1/40
1/6 1/40

1/100 1/6 1/40
1/6 1/40
1/6 1/40

Oluşan siyah renkli magnetik demir oksit çökeleği filtre edilerek 
yaklaşık 100 mİ disüle su ile yıkanmış ve çökelek oda sıcaklığında 24 saat 
süre ile kurutulmuştur. 0.05 gr magnetik demir oksit örneği dispers faz

350



îçertelnde dağıtılarak, daha önce verilen çözücü buharlaştırılması 
yöntemiyle mıkroküreler elde edilmiştir.
. Magnetik PLA Mikrokürelerin İn-Vitro Lokalizasyonunun
incelenmesi: Magnetik PLA mikrokürelerin elektromagnetik alan etkisinde 
in-vitro ortamda lokalizasyon kinetiğini tanımlayabilmek amacıyla; 
biyolojik sistemi temsil etmeye yönelik bir akış sistemi kurulmuştur. Bu 
sistemin şematik görünümü Şekil l.'de verilmektedir.

Cam Hücre,

o
C <s>

Manyetik
Karıştırıcı

Magnet Pompa

Şekil 1. In-vitro lokalizasyon sistemi

Bunun için hazırlanan monodispers PLA magnetik mikrokürelerin 
bulunduğu çözelti Şekil l.'de gösterildiği gibi rezervuara yerleştirilmiştir. 
Daha sonra perfüzyon pompası yardımıyla sistemde dolaşan magnetik 
mikrokürelerin, magnet üzerindeki cam hücrede tutulması sağlanmıştır. 
Magnetik alan etkisiyle tutulan mikrokürelerin zamana bağlı olarak birikimi 
izlenebilmiştir. İzleme İşlemi spektrofotometrik yöntemle yapılmıştır. Bu 
işlemde önce magnetik mikrokürelerin bulunduğu çözelti için dalga boyu 
taraması yapılarak maksimum absorbansm gözlendiği dalga boyu 
saptanmıştır. Bu dalga boyunda mikrokürelerin zamana bağlı olarak 
magnetik alan içerisinde tutulmaları rezervuardaki çözeltinin verdiği 
absorbans değerleri ölçülerek izlenmiştir, ln-vivo ortamda, bilindiği gibi 
sistemin tümü içerisinde kan akış hızı sabittir. Ancak kan damarlarının 
değişik bölgelerde farklı çaplara sahip olmalan farklı akış hızlarını doğurur, 
bu nedenle de bu bölgelerde magnetik mikrokürelerin alıkonma süreleri 
değişecektir, dolayısıyla in-vitro çalışmalarda kullanılan akış hızı dikkatle
seçilmiştir. ' ‘ .

PLA Mikrokürelerin Parçalanabilirim Testi: Hazırlanan 
mikrokürelerin parçalanabildik (degradasyon) testleri Kulkami tarafından 
geliştirilen yöntem ile yapılmıştır [4]. Bu işlemde 100 mg polilaktik asit 
mikroküre alınıp. 0.01 N 250 mİ NaOH içerisinde dağıtılarak sabit sıcaklık 
odasında 37°C'da manyetik karıştırıcı ile karıştırılan mikroküre/NaOH 
çözeltisinden periyodik olarak değişik zamanlarda 10 mİ örnek alınmış ve 
0.01 N standart HC1 çözeltisi ile ütre edilerek hidroksil tüketimi tayın

edilmiştir.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

PLA mikrokürelerin hazırlanmasında farklı dağıtıcılar ve farklı 
mnlpkül alırlığına sahip PLA kullanıldığında mikroküre oluşum yerimi

azalmaktadır. Ayrıca en yüksek oluşum verimi dağıtıcı olarak gelatm 

kullanıldığında sağlanmaktadır.
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Çizelge 2. PLA Mikroküre Oluşum Verimi

Verim (M
PLA 2 (Mol. Ağ.: 100.000)Dağıtıcı Türü PLA 1 (Mol. Ağ.: 50.000)

1020Tvveen-20
Na-Alginate
Gelatin

4550
9096

Yapılan çalışmalar enjekte edilebilir boyutlarda eş boyutlu PLA 
mikroküreleri elde edilmiştir.

C

Şekil 2. Monodispers PLA Mikroküreler

Şekil 2.'de elde edilen PLA mikrokürelerin Örnek optik mikrografı 
görülmektedir. Burada ortalama boyut 1.0 jım'dir. Çizelge l.'de verilen 
formülasyonlar ile monodispers formda 1.0-2.0 um aralığında PLA 
mikrokürelerin elde edilebildiği görülmüştür. Optik mikroskop ile yapılan 
gözlemlerden en iyi monodispersitenin Tvveen 20 ve Na-alginat içeren 
formülasyonlar ile elde edilebildiği görülmüştür.

Magnetik PLA Mikrokürelerin Lokalizasyon Testleri: 
Hazırlanan magnetik PLA mikrokürelerin spektrofotometrik olarak in-vitro 
lokalizasyon testlerinin yapılabilmesi için önce dalga boyu taramaları 
yapılarak maksimum absorbansın gözlendiği dalga boyu 370 nm olarak 
saptanmıştır. Belirlenen bu maksimum dalga boyunda magnetik PLA 
mikroküreler ile yapılan lokalizasyon testlerinin sonuçları Şekil 3’de 
gösterilmiştir.
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Şekil 3. Magnetik PLA Mikroküre Lokalizasyon Eğrisi

Şekilden görüldüğü gibi magnetik PLA mikroküreler zamana bağlı 
olarak magnetik alan içerisinde tutulmuş ve yaklaşık 10 saat sonunda 
mikrokürelerin hemen hemen tamamı magnetik alan içerisinde 
toplanmıştır. Magnetik alan etkisi ortadan kaldırıldığında mikroküreler 
tekrar dispers olarak sistem içerisinde dolaşabilmektedir.

PLA Mikrokürelerin Parçalanabilirlik Testi: Parçalanabilirlik 
testi ile elde edilen grafik, Şekil 4.'de gösterilmektedir. Şekilde görüldüğü gibi 
NaOH derişimi zamanla azalmaktadır. Kullanılan yönteme göre bu azalma 
mikrokürelerin zamanla uygun ortam koşullarında parçalanabilir 
olduklarını göstermektedir.

Zaman (Saat)

Şekil 4. NaOH Derişiminin Zamanla Değişimi
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BİYOPARÇALANABİLİR ÖZELLİĞE SAHİP MONODİSPERS POLİMERİK 
MİKROKÜRELERİN SENTEZİ VE PARÇALANMA KARAKTERİSTİKLERİ

Hüseyin ÇİÇEK, Ali TUNCEL , Erhan PİŞKİN

Hacettepe Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümü, Beytepe, Ankara-Türkiye

SYNTHESIS AND BIODEGREDATION CHARACTERISTICS OF 
BIODEGREDABLE MONODISPERSE POLYMERIC MICROSPHERES

SUMMARY

In this study, monodisperse, raicron size biodegredable polyethylcyanoacrylate 
microspheres were obtained by a novel' polymerlazatlon method called as phase 
Inversion polymerization. In the method, the monomer, 2-ethylcyanoacrylate was 
dlspersed wlthin acidic aqueous dlsperslon raedium by using dextran as emulslfler. 
The polymerization was carrled out at room temperature. The partide size range 
could be changed between 1,0-4.0 jxm by adjusting dextran concentration and 
molecular weight, acid concentration and monomer volüme. The degredation kinetics 
of microspheres was investigated in-vitro media for pH range of 1.2-8.0. The results 
indicated that; the degredation rate increased with increasing medium pH and the 
total degredation time changed from 1.0 hour to 40 days depending upon 
enviromental conditions.

ÖZET

Bu çahşmada, monodispers, mikron boyutunda, biyoparçalanabilir özelliğe 
sahip polietilsiyanoakrilat raikroküreler geliştirilen faz lnversiyon polimerizasyon 
yöntemiyle elde edümiştir. Yöntemde, 2-etil siyanoakrüat monoraeri, dağıtma ortamı 
olarak kullanılan sulu HC1 çözeltisinde dekstıan stabilizörü aıacüığı üe dağıtılmakta ve 
polimerizasyon oda sıcaklığında gerçekleştirilmektedir. Dekstran konsantrasyonu ve 
molekül ağırlığı, asit konsantrasyonu ve monomer hacmi ayarlanarak, polimerik 
mikrokürelerin boyutu 1.0-4.0 pm arahğında değiştirilebilmiştir. Elde edilen 
mikrokürelerin in-vitro ortamda pH 1.2-8.0 arahğında degredasyon kinetiği incelilmiş 
ve degredasyon hızının artan ortam pH'ı Üe arttığı ve ortam koşullarına bağlı olarak 
degredasyon süresinin 1 saat Üe 40 gün arasında değiştiği gözlenmiştir.

GİRİŞ

Son yirmi yıldır birçok parçalanabilir polimerin biyomateryal 
olarak kullanılabileceği gösterilmiş ve bu alanda yapılan çalışmalar, yeni 
bir biyomateryal grubunun oluşmasını sağlamıştır(l). Biyoparçalanabilir 
polllTrinl önemli avantaj!, tedavi amaçl. olarak İmplantasyonlan
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sonrasında, fonksiyonlarını tamamladıkları zaman, vücuttan uzaklaştırıl­
maları için ikinci bir cerrahi müdaheleye gerek duyulmamasıdır. 
Günümüze kadar farklı degredasyon özelliklerine sahip çeşitli pollmerlk 
biyo-materyall'er geliştirilmiştir. Elde edilen polimerlerin degredasyon 
özelikleri yanında, mekanik dayanımları, toksisiteleri ve 
biyokompatibiliteleri de farklılık göstermektedir(2-5).

Biyoparçalanabllir polimerlerin biyomedikal alanda en yaygın 
kullanımı, kontrollü ilaç salım sistemleridir. Son yıllarda spesifik antijen- 
antikor etkileşimini içeren doku ve organ hedefleme uygulamalarında 
taşıyıcı matris olarak, sintigrafl yoluyla organ görüntüleme çalışmalarında 
izleyici olarak kullanımlarıda gündeme gelmiştir(4-5). Biyoparçalanabllir 
özelliğe sahip implantlar, mikropartiküller ve nanopartlküllerin 
kullanıldığı kontrollü salım uygulamaları üzerinde çeşitli çalışmalar 
yapılmaktadır. Nanopartikül ve mikropartiküllerin eşboyutlu olarak 
hazırlanması, özellikle kan dolaşımı aracılığıyla yapılan hedefleme 
uygulamaları açısından önem taşımaktadır.

Bu çalışmada model polimer olarak seçilen siyanoakrilat türü, 
biyoparçalanabllir polimerler ile ilgili sentez çalışmaları özellikle son on 
yılda yoğunluk kazanmıştır. Bu tür polimerler, geliştirilen sentez 
yöntemleri ile membran veya nanopartikül formunda özellikle metil 
siyanoakrilat, etil siyanoakrilat, isobütil siyanoakrilat ve isohekzil 
siyanoakrilat monomerleri kullanılarak üretilebilmektedirler. Ancak, 
biyoparçalanabllir özelliğe sahip, monodispers ve mikron boyutunda alkil 
siyanoakrilat bazlı mikrokürelerin sentezi için herhangi bir polimerizasyon 
yöntemi literatürde bulunmamaktadır. Yapılan çalışmanın 
monodispers, mikron boyutunda biyoparçalanabllir özelliğe sahip 
polietilsiyanoakrilat mikrokürelerin eldesi için uygun polimerizasyon 
yönteminin geliştirilmesi, ve elde edilen mikrokürelerin in-vitro ortamda 
degredasyon karakteristiklerinin İncelenmesi olarak tanımlanabilir,

DBNEL BÖLÜM

amacı.

Eaz- Inversijam. f QİimerlzflflyQnu^2-etll siyanoakrilat monomerl (Sigma 
Chemical Co., USA) herhangi bir saflaştırma işlemi uygulanmaksızın 
alındığı şekilde polimerizasyon deneylerinde kullanılmıştır. Stabilizör 
olarak dextran ( MW: 175.000, BDH Chemicals Ltd, UK) seçilmiştir. 
Dağıtma ortamının hazırlanmasında ise derişik HC1 (% 37°0 Merck 
Almanya) kullanılmıştır. Bütün polimerizasyonlar için dağıtma 
distile su ile hazırlanmıştır.

Deneylerde, 20 mİ hacme sahip Pyrex, sızdırmaz, cam vialler 
polimerizasyon reaktörü olarak kullanılmıştır. Reaktörde karıştırma bir 
manyetik kanştınc! He sağlanmıştır. Uygun derişimde asit içeren 20 mİ 
HC1 çözeltisine İstenilen miktarda dextranın İlavesiyle dağıtma ortamı 
hazırlannuştır. Dağıtma ortamına monomer İlavesi 1000 rpm karıştırma hızı 
varlığında gerçekleştirilmiştir. Polimerizasyonlar oda sıcaklığında. 1000 
rpm karıştırma hızında ve 48 saatlik polimerizasyon süresi İle yapılmıştır. 
Bu çalışma kapsamında, dekstran derişimi, molekül ağırlığı HC1 ve 
monomer derlşimlerlnln ortalama partikül boyutu üzerine etkisi incelenmiş 
v. p.»m, bo» «M.,» ,nM,

AG. 
ortamı
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ağırlığı ve HC1 derişimi olduğu görülmüştür. Bu makale kapsamında, 
dextran molekül ağırlığının 75.000-240.000, HC1 konsantrasyonunun 
0.01-1.00 M aralığında değiştirilmesiyle elde edilen mtkrokürelerin boy 
ve boy dağılım özellikleri verilmektedir.
Mikrokureleiin İn-Vİtro ortamda degrfidaayoa IdnftHginin
Optimum polimerlzasyon koşullan İle elde edilen, poiletllslyanoakrilat 
örneklerinin degredasyon kinetiği 37°C'da, 0.125, 0.250, 0.500 mg/ml 
mikroküre başlangıç konsantrasyonları İçin, pH 1.2, 5.0, 6.0. 7.4, 7.5 
değerlerine sahip, biyolojik sıvıları temsil etmek üzere hazırlanan tampon 
ortamlannda İncelenmiştir. Degredasyon deneyleri, sabit sıcaklık odasında 
yapılmış ve degredasyon ortamını İçeren cam vialler bu odada yer alan bir 
çalkalayıcı üzerine yerleştirilmiştir. Degredasyon hızının belirlenmesi 
amacıyla, konsantrasyonu bilinen polimerlzasyon ortamından belirli 
hacimde sulu süspansiyonu şeklinde alınan poiletllslyanoakrilat lateks 
santrifüj lenerek, süpematant kısmı atılmış ve mikroküreler 2 mİ destile su 
ile yıkandıktan sonra, yıkama suyu santrifüjleme yoluyla uzaklaştırılmıştır. 
20 mİ hacimdeki degredasyon ortamına alman mlkrokürelerin bulunduğu 
sızdırmaz cam vlal, sabit sıcaklık odasında bulunan ve 50 cpm çalkalama 
hızıyla çalıştırılan bir çalkalayıcıya konarak, degredasyon ortamındaki 
mikroküre konsantrasyonu, spektrofotometrlk yöntemle zamana karşı 
izlenmiştir. Bu İşlem İçin, degredasyon ortamından belirli zaman aralıkları 
ile 2.0 mİ hacminde örnek alınarak, mikroküre derişimi, UV 
spektrofotometrede (Bausch-Lomb, Spectronic 21,Almanya) 400 nm' de 
absorbans okunarak tayin edilmiştir. Mlkrokürelerin degredasyon yüzdesl 
aşağıdaki ifade yardımıyla hesaplanmıştır.

Degredasyon yüzdesl-[(AQ-At)/Aq ]* 100 
Bu İfadede Aq : degredasyon ortamında mikroküre başlangıç 

konsantrasyonuna karşı gelen absorbans değeri, At; ise herhangi bir 

andaki mikroküre derişlrnine karşı gelen absorbans değeridir.

(D

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

alama partikül boyutuna etkisi: Bumolekül ağırlığının
grupta yapılan deneylerde üç farklı molekül ağırlğında dekstran stabilizör 
olarak kullanılmış ve elde edilen sonuçlar Çizelge 1. de verilmiştir.

Çizelge 1. Dekstran molekül ağırlığı ile ortalama partikül boyutunun 
değişimi: dekstran: 5 mg/ml, HC1: 0.25 N, Monomer: %1.0(v/v), 25°C, 
1000 rpm, 48 saat.

Dekstran mnlekül ağırlığı
75.000
175.000
240.000

Çizelge l'den görüldüğü gibi dekstran molekül ağırlığının 
artmasıyla ortalama partikül boyutunda artış meydana gelmektedir. Bu 
durum, yüksek molekül ağırlıklı dekstran varlığında daha az sayıda, 
fakat daha büyük çaplı miseller oluştuğunu ortaya koymaktadır.

Partikül boyutu fpml
2.40
2.60
3.10
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Hfl iforişiminin ortalama partlkül-hoYutıma^etMsi: HC1 derişimi dağıtma
belirlemektedir. Değişik HC1 derişimleri ileortamının pH değerini , , > . . ...

hazırlanan dağıtma ortamlannda elde edilen ortalama mi kr okur el erin optik 
mlkroküre boyutları sırasıyla Şekil 1 ve Çizelge 2'demikrografları ve 

verilmektedir.

: dekstranÇizelge 2. HC1 derişimi ile ortalama partikül boyutunun değişimi 
(MW 175.000) : 5 mg/ml, Monomer: %1.0(v/v), 25°C, 1000 rpm, 48 saat.

Ortalama partikül boyilt.U fpilll 

Bloklaşma 

1.55 

1.70 

2.00 

2.60 

2.90 

3.50
Çizelge 2'den görüldüğü gibi ortalama partikül boyutu artan HC1 derişimi 
ile orantılı olarak artmaktadır. Bugüne kadar nanopartikül eldesine 

yönelik olarak, konu ile ilgili kinetik çalışmalarda, dağıtma ortamının 

pH'ının polimerizasyon hızını etkileyen en önemli faktörlerden biri olduğu 

belirtilmiştir. Çünkü, polimerizasyon ortamda bulunan hidroksil 
iyonlarının, nükleofilik atağıyla başlamakta ve iyonik mekanizma 

üzerinden yürümektedir. Ortamdaki OH- iyonu konsantrasyonunun artışı 
ile polimerizasyon hızı artış göstermektedir(3-4).

Bu çalışmada yapılan deneylerde, HC1 derişiminin artması ile 

polimerizasyon ortamında bulutlanma noktasının geciktiği gözlenmiştir. Bu 

durum aynı zamanda, büyük boyutlu par ti küllerin bağıl olarak daha düşük 

polimerizasyon hızı ile oluştuğunu ortaya koymaktadır.

HC1 derlsimUMl
0.00
0.0025
0.0250
0.1250
0.2500
0.5000
1.0000

ŞekU 1. Değişik HC1 derişimleri ile elde edilen mikrokürelerin optik 

mikrograflan,Büyütme: 1000X , a) 0.0025 M, b)0.025 M, c) 0.125 M, d) 
0.250 M, e) 0.500 M, f) 1.000 M

Bu durum çalışılan polimerizasyon sisteminin Smith-Ewarth teorisine 

uyduğunu ortaya koymaktadır. Çünkü, bu yaklaşım, polimerizasyon
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hızının ortamdaki polimerlzasyon merkezi (partikül), sayısıyla orantılı 
olduğunu kabul etmektedir. Düşük HC1 deristmlerinde, sabit monomer 
kütlesinden daha fazla sayıda, fakat daha küçük boyutlu partiküller 
oluşmakta ve bu durum polimerlzasyon hızının artmasına neden 
olmaktadır.
P.olietilsiyaııaaİLrüat mikroViirelerin blyod»gr»riıı»ynn a«sllikl«rlnln 
incelenxne»l;__Degredasyon ortamı pH'ının degredasyon hızına etkisi Şekil 
2. de verilmektedir. Bu ortamlardan pH.1.2 mide sıvısını, pH 5.0 ve 6.0 
onikiparmak barsağını. pH 7.4 fizyolojik kan pH’ını, pH, 7.5 ise kalın 
barsak ortamını temsil etmektedir. Buradan görüldüğü gibi, ortam pH 
değerinin artmasıyla degredasyon hızı belirgin bir artış göstermektedir. Bu 
durum, literatürde de belirtildiği gibi, PECA degredasyonunun bazik 
hidroliz mekanizmasıyla ve ortamdaki hidroksil iyonu derişimi ile orantılı 
bir hızla oluşumundan kaynaklanmaktadır(3-4).

O 100
4❖

>
80

7.4
S

■o-

♦ 1.2
60

5.0
■»

:
9 6.0❖40
S

7.5

♦♦20 ♦♦ 8.0-o

o
0 2 0 40 60 80 1 00 1 20 1 40 160 1 80 200

zaman (saat)

Şekil 2. Degredasyon ortamı pH'ının degredasyon hızına etkisi, 37°C, 50 
cpm , mikroküre başlangıç derişimi: 0.5 mg/ml

Degredasyon ortam sıcaklığının, degredasyon hızına etkisi Şekil 3. 
de verilmektedir. Buradan görüldüğü gibi, degredasyon hızı, artan' ortam 
sıcaklığı ile artmaktadır. Bu durum bazik hidroliz reaksiyon hızının 
sıcaklıkla artmasından kaynaklanmaktadır.

Degredasyon ortamındaki mikroküre başlangıç derişimtnin 
degredasyon hızına etkisi Şekil 4. de verilmektedir. Şekil 4’de görüldüğü 
gibi degredasyon hızı mikroküre başlangıç derlşlminin artması ile 
azalmaktadır. Bu durum, mikroküre derişimtnin artmasıyla birim 
mikroküre kütlesi ile etkileşen hidroksil iyonu sayısının azalmasıyla 

açıklanabilir.

359



100

? 80 -
>

g 60
37 CHE>

40
4 C♦

: 20 25 C■o-9*

û o
100 200 300 400 500 6000

zaman (saat)

Şekil 3. Degredasyon ortam sıcaklığının, degredasyon hızına etkisi, pH, 

7.4, 50 cpm , mikroküre başlangıç derişimi: 0.5 mg/ml

r-s 100

"J 80 - 

W 60 -

0.125 mg/ml 

0.250 mg/ml 
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Şekil 4. Degredasyon ortamındaki mikroküre başlangıç derişiminin

degredasyon hızına etkisi, 37CC, pH, 7.4, 50 cpm
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YÜKSEK SICAKLIĞA DAYANIKLI POLİBENZİMİDAZOL 

SENTEZİ VE TERMAL ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ

Turgay SeçkinÇ), Suphi M. KormahÇ)

(*) İnönü Üniversitesi, Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya Bölümü 44069 Malatya

SYNTHESIS AND THERMAL CIIARACTERIZATION OF HEAT RESISTANT 
POLYBENZLMIDAZOLES

SUMMARY

The feasibility of preparing linear, high molecular weight materials whıch contained benzimidazole nuclei 
Iinked wilh diphenoxy and isopropyüdene linkages as repealing units were studied. Extcnsion of this 
research to demonstrate Ihe feasibility of producing high molecular weight materials wiıh viscosities near 
0.8 to 1.0 dl/g was the other objective of this research. By suitable adjustment of experimental paramelers 
linear polybenzimidazoles were synthesized and characlerized by thermal analysis.

ÖZET

Yüksek molekül ağırlıklı,lineer ve difenoksi ve izopropiliden ile linke edilmiş benzimidazol tekrarlanan 
ünitesini içeren materyaller hazırlamak için değişik metotlar denenmiştir. Deneysel parametrelerin uygun 
bir şekilde değiştirilmesiyle 0.8-1.0 dl/g inherent vizkosite değerine sahip polibenzimidazoller 
sentezlenmiş ve termal analitik metotlarla karakterize edilmiştir.

)

GİRİŞ

Aromatik polibenzimidazoller (PBI) yüksek sıcaklığa dayanıklı polimerler olup, ısıl kararlılığı 
bakımından gelişen uzay teknolojisi ve diğer uygulamalarda kullanım alanı bulmaktadır (1,2). 
Polibenzimidazol = poli-(m-fenilen)-bibenzimidazol= roket motorları izolasyonunda (3), asit 
gidermede (4), komposit ve resin olarak da (5) yüksek sıcaklığın gerektiği alanlarda 
denenmektedir.
PBI polimerleri yüksek sıcaklıklarda mekaniksel ve dielektrik özelliklerini korumaktadırlar 
ayrıca bu tür polimerler fiber ve kumaş üretiminde nem kazanımı ve yanmazlığı açısından 
tercih edilmektedir(6).
Bu tür ısıl kararlı polimerlerin üstün özellikleri beraberinde sentez ve işlenme zorluklarını 
getirmektedir. Gerek askeri gerekse sivil amaçlar için, güncel önemini koruyan bu tür 
polimerlerin sentez ve işlenme güçlüklerinin giderilmesi gerekmektedir.

Bu çalışmada hedeflenen amaç, yeni metotlar geliştirerek sentez güçlüklerini yenmek ve 
polimerin işlenebilirliğini artırmaktır. Bu nedenle, isopropiliden ve difenoksi ile linke edilmiş 
yeni tür monomer sentezleyerek bu monomeri polimer hazırlamada kullanmak ve elde edilen 
ürün polimerin termal özelliklerini inceleyerek kullanım alanını belirlemektir.

DENEL BÖLÜM

5-Chioro-2-nitroanilin Sentezi (CNA)

amonyağın autoklavda tepkimesi ile elde edildi.Bu materyal 2,4-dichlorobenzen ile 
Verim %85 ve e.n. 122-123 °C. (üt. e.n. 126-127) metanolde kristallendirildi.

miktardaki 1,3-diamino-4-nitrobenzen suda çözünür olduğundan kolaylıkla

sıvı

Oluşan az 
uzaklaştırıldı, e.n. 153-154 °C.



2.2- Bis(4-(3-amino-4-nitrofenoksi)feniI)propan Sentezi (I)

0.137 mol CNA, 0.068 mol bisfenol-A (BPA), 0.85 mol susuz K2C03 ve 50 mL kuru DMF 
110°C da 80 saat süreyle reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karışımına 500mL eter ilave 
edilerek su ile yıkandı (350mL), %5’lik NaOH ve %30’luk NaOH ile ikişer kez yıkandı. 
MgS04 üzerinde kurutulduktan sonra flash kromotagrafı uygulanarak reaksiyona girmemiş 
CNA uzaklaştırıldı. %30 EtAc-hekzan kullanılarak ürün elue edildi. %30-70 Etac-hekzan 
karışımında ürün kristallendirildi. verim %56.3 e.n. 168-169°C.
NMR(CDC13) 5 8.10 (d, J=8Hz, 2H), 7.30 (d, J=8Hz,4H), 7.00 (d, J= 4H), 6.35 (dd, J = 8 
ve 2Hz, 2H), 6.20 (d, J=2Hz, 2H), Ö.3-5.9 (br,s, 4H), 1.75(s,6H).
IR(KBr) 3480, 3350, 1640, 1580, 1510,1440,1340,1260 cm\
%30 luk NaOH ile yıkanan karışımın asitlendirilmesi ile yan reaksiyona giren ürünler elde 
edilmiştir.

2.2- Bis(4-(3,4-diaminofenoksi)fenilpropan Sentezi (II)

1.243 g I 125 mL etanol ve 50 mL aseton içerisine konularak açık balonda ısıtıldı, toplam 
1.2g Raney Nikel (%50 suda) ve 8mL hidrazin hidrat parçalar halinde kanşıma ilave edildi. 
Reaksiyon TLC ile izlendi (30:70 EtAc-Hekzan). Reaksiyon sonunda katalizör Filtre edilerek 
alındı. Etanol buharlaştırıldı ve kanşıma tekrar etanol-su ilave edilerek bir gece beklendi ve 
kristaller süzülerek alındı. Verim %79 e.n. 147-148 °C.
NMR(CDC13) 57.5-6.2 (m, 14H), 3.2(br,s, 8H), 1.7 (s, 6H).
IR(KBr) 3440, 3360,3040,2970,1620,1490,1225,1175,1010,970,860,825cm'
C,73.79; H,6.48 C^N^.

Poli(2,5-benzimidazoldioksi-l,4-fenilen(dimetiImetiIen)-l,4-feniIenoksi-5,2-benzimidazolil- 
1,3-fenilen (PBI-2)

1.125 mmol izoftaldehit 5 mL kuru DMF içinde çözüldü ve damlalar halinde 3 saatlik süre 
içinde 1.125 mmol II ’ye (5mL kuru DMF ’de çözülmüş) ilave edildi, sıcaklık reaksiyon 
süresince-15 - -20°C ’da tutuldu. Reaksiyon kanşımının sıcaklığı 60°C’a yükseltildi ve kuru 
hava karışımından lOOmL/dk olacak şekilde geçirildi. Reaksiyona 72 saat devam edildi. 
Reaksiyon sonunda polimer etanolde çöktürülerek almdı. Polimer DMAc’de çözülerek 
mikroskop lamına damlatıldı ve film oluşturuldu, lam 1 saat süreyle 50-60°C da vakum 
etüvünde tutuldu. PBI daha sonra lam üzerinden alındı.
IR(KBr) 3440, 1700, 1685, 1650, 1640, 1620, 1560, 1545, 1505, 1475, 1460, 1230, 1010, 
810, 700 cm' UV (DMAc) 322 (e = 3.2x10*), 266 (e= l.lxl04) Tg= 279±10°C.
TGA %10 ağırlık kaybı 296±10°C da.

ÖLÇÜMLER

Viskozite ölçümleri Cannon-Ubbelohde tipi vizkozimetrede24°C da 0.4-0.5 g/dl derişimde 
DMAc kullanılarak yapılmıştır. TGA ve DTA Du Pont 1090 model termal analizör ile 
gerçekleştirilmiştir.

SONUÇ VE TARTIŞMALAR

Bu çalışmada PBI polimerinin özelliklerine O ve CMc, linki etkisi denenmiştir. 
Sentez şeması aşağıda verilmektedir.
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NHS

(CNA)NH 3 (H<Ü

N°2 QJJ

NHa_,, ►-----C1 + HO

CH 3 
<BPMDMF

k ^co 3

NO K
8 \  CHa / **08

nh =«—\ö/— ° —<(o)—«j —(oy— ° —(oy— nh *
CH3

(I)

J
.

Rfld.

NHa

NH NH22------

CH3

(TABO)

II nolu bileşen kullanılarak polimerizasyon denenmeden önce değişik polimerizasyon 
metotları S^’-diaminobenzidin (DAB) , difenilester, bisorthoester ve dialdehit kullanılarak 
optimum koşullar araştırılmıştır.Bu nedenle iki kriter düşünülmüştür; (l)-înherent viskozite 
0.8 dl/g veya daha yüksek olmab (2)- Oluşan filmler sert ve esnek olmalı.

Klasik difenilester (tip 1 ve 2) termal metodu yüksek sıcaklıklar gerektirdiğinden ve bu
kararsız olduğundan tercih edilmemiştir. Bu nedenle

1 ’de
yüksek sıcaklıklarda yeni monomer 
değişik polimerizasyon metotları denenmiştir. Denenen polimerizasyon metotları tablo 
verilmektedir. Tablo 1

Polibenzimidazol Oluşturmak İçin Denenen Polimerizasyon Tipleri

SonuçMetodMonomerTip

Havada bozunu r 
Çözgen uzak.zor.

0.6-0.8
0.6-0.9

mclt,400°C
PhSOjPh,
379°C
DMSO, 110°C 
DMAc, 
50-150°C 
DMAc,
-20-60°C

dicster
diesler

1
2

Esnek film 
Esnek bazı filmler

0.5-0.7 
0.1-0.7

orthocstcr
dialdehit

3

4

Esnek film0.8-0.9dialdehit5
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3. tip bisorthoester metodu oldukça kullanışlı metot olmasına rağmen bisorthoesterlerin 
yaygın olmaması nedeniyle dezantaj oluştunnaktadır. 4. ve 5. tip metotlar dıaldehitlenn 
kolaylıkla bulunabilmelerinden ötürü ve sonuçta istenilen yüksek viskozite değerlerine 

ulaşıldığı için tercih edilmiştir.
Aşağıda gerçekleştirilen polimerizasyon sentez şeması verilmektedir.

NHjNHa
\___ CHa ____/

<a>-°-^©>-1 "n-
ch 3

2
NHB-----

70 Z-COOPh 
70 z-caoH 
1C Z-C(OR) 
id Z-CHO

<ll>

4
—ctrN\____ CHa ____

" “ CH_ ------ ------
(FAM)

PolİB»m«tln

NHfl —

o*. ^

CH. ____

n
PBh-ll

4.tip polimerizasyon metodunun kullanım kolaylığı ve viskozite değerlerinin istenilen düzeyde 
olması ve oluşturulan filmlerin esnek ve sert olması bu metodu tercih etmeye neden olmuşsa 
da bazı durumlarda filmlerin kırılgan olması viskozite dolayısıyla molekül ağırlığının az 
olması bu metodun modifikasyonunu gerektirmiştir. Bu nedenle PAM ’ın oksidasyonunda 
FeCl3 katalizör olarak kullanılmış buda gereksiz kirliliklere sebeb olduğundan ve sentez 
güçlükleri açısından tercih edilmemiştir. Genelde tip 5 polimerizasyon reaksiyonu ile iki 
basamakta gerçekleştirilen ve oksidan olarak hava kullanılan metod yeni polimer yapmak için 
seçilmiştir. Bu metod ile fazla yüksek olmayan viskozite değerlerine ulaşılmasına rağmen, 
elde edilen filmler istenilen kalitede olmuştur.
iki kademede gerçekleştirilen polimerizasyon metodunda ilk basamakta -20°C da poli- 
azometin (PAM) oluşturulmuş. Bu polimer daha sonra yüksek sıcaklıklarda oksitlenmiştir.
II nolu monomer kullanılarak tekrarlanan polimerizasyon reaksiyonlarında elde edilen 
sonuçlar Tablo 2’de verilmektedir.

Tablo 2
Monomer II ve Monomer İd Kullanılarak PBI Sentezi

T,°C T2,°C tj.st„s Hava,mL/dk Film

50 5 0.115
Jelasyon
0.635
0.836

0.740

0.970
0.680

0.380

0.246

0.478

50 2

-20 3 60 85 100 Esnek
Esnek
Esnek
Esnek
Ktnlgan

-20 3 60 72 100
-20 3 60 78 200
-20 3 60 78 100
-20 3 60 78 50
-20 7 80 24 200
-20 7 80 48 200
-20 3 80 48 200

Esnek

\
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f

olimerizason reaksiyonlarında gözlenen viskozite yükselmeleri, PBI çözeltisinde oksidasyon 

esnasında halka kapanmasmdan ötürüdür. Bu nedenle vizkozite artarken esneklikte düşüş 
olmaktadır. Esnekliğin azalmasının bir diğer nedenide oksidasyon esnasmda meydana 

gelebilecek çapraz bağlanmalardır.

Bazı denemelerde ısıtma olmasına rağmen jelasyon gözlenmiştir. Çünkü polimerizasyon 

birçok nedene bağlıdır. En iyi film ve sonuç yukarıda verildiği gibi, 100 mL/dk hava akımı 

72-100 saatde sağlanmıştır. Tabloda verilen esnek filmler san-kahve renkli olup, sert kırılgan 

bazı durumlarda ise esnek olmaktadır.

Monomer II ile hazırlanan polimerler beklenildiği gibi esnek olmaktadır.

PBI polimerlerinin Tg değerleri DAB ile hazırlananda 435°C ve PBI-1I ’ninki ise 289°C 

olarak bulunmuştur. PBI-II polimerinin Tg değerinin DAB ile hazırlanandan küçük olması 

hedeflenen esnek yapının polimerik zincire kazandırılmış olmasından ötürüdür. PBI-II 

296°C da %10 kütle kaybı infleetion noktası göstermektedir. DAB ile hazırlanan polimer ise 

250°C da %4.1 kütle kaybı vermektedir. Havada kütle kayıplan incelendiğinde PBI-II 530°C 

da kütlenin büyük kesrini kaybetmektedir. DAB ile hazırlanan polimerde bu değer 580°C dır.

ı

I

¥

SONUÇ

Nüklcfoılik aromatik sübstitüsyon kimyası lelraamin oluşturmak için kullanılmıştır. Elde 

edilen bu tetraamine oksidatif heteroaromatizasyon ile dialdehit ile polimerieştirilmiştir. Elde 

edilen termal analiz ve vizkozite değerleri sonucu bu tür polimerierin ticari olarak 
kullanılabilme özellikleri vardır.■
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THE COMPLEXATION OF TİTANI UM (IV) ETHOXIDE WITH BUTANOIC ACID AND 
METHACRYCLIC ACID: THE HYDROLYSIS AND POLYMERIZATION OF PRODUCT

SUMMARY

VE METAKRİLİK ASİT İLE 
OLUŞAN ÜRÜNÜN HİDROLİZİ VE

The modifıcation of Tilanium(IV) etoxide with melhacrylic acid and butanoic acid is studied by 
of FT-IR, ’H-NMR and UV spectroscopies. The hyrolysis of each complexes is investigated by usıng 
Karl-Fischer Coulomelric tilrator. The polymerization of each product is characterized by Üıermal 
analysis. Melhyl ethyl kelone and chloroform were chosen as solvent.

means

ÖZET

Titan (TV) etoksidin, metakrilik asit ve bötanoik asit ile modifikasyonu FT-IR, 'H-NMR ve UV 
spekroskopisi ile incelenmiştir. Oluşturulan kompleks ürünler Karl-Fischer kulometrik titratörü ile 
analizlenmiştir. Mctiletilketon ve kloroform çözgen olarak seçilmiştir. Her bir kompleks ürün 
polimerleştirilmiş ve termal analiz le karakterize edilmiştir.

GİRİŞ

Gelişen teknoloji, yeni materyallerin uygulamalı endüstride kullanımını 
gerektirmektedir. Metallerin korozif ortamdan etkilenmeleri, bazı durumlarda 
özelliklerinin yetmezliği, cam ve 
kullanılmalarına rağmen kırılganlıkları ve sırlamada çatlamalar, bazı polimerlerin ısıl 
kararlılığının yetmezliği, yeni tür materyallerin sentezini gerektirmektedir.
Genel olarak sol-jel prosesi olarak bilinen ancak tam olarak mekanizması 
açıklanamayan, ancak endüstride çok önemli alanlarda uygulama alanı bulan 

teryallerin çoğunluğu silica temellidir(l). Bu tür preselerde genel olarak çıkış 
maddesi metal alkoksitlerdir. Bu tür bileşenlerin reaktiflikleri bilinmektedir(2,3). Bu 
tür bileşenler hidroksil içeren bileşiklere karşı fazlaca reaktif olmalarına rağmen, 
kelat yapıcı ligantlarla etkileştirildiklerinde hidrolize karşı dayanıklı yeni tür 
materyallere dönüşmektedirler(4,5).
Metal aikoksitlerin organik asitler ile kimyasal modifikasyonu aşağıdaki reaksiyona 

göre almaktadır.

seramik gibi maddelerin yaygm olarak

ma

M(OR)n + xRCOOH —) M(ORL (OOCR)n + XROH

Metal aikoksitlerin mono karboksilik gruplarla olan etkileşimleri incelenmesine . 
rağmen di karbosiklik gruplarla etkileşmesi incelenmemiştir.
Bu nedenle bu çalışmada hedeflenen amaç; bütanoik ve meaknlik asit ligantlannın 

metale nasıl bağlanabileceklerini araştırmaktır.



Bu nedenle sol-jel prosesi kullanılmış, amaç ürün su ile hidrolizlenerek, hidroliz 
Karl-Fischer Coulometric titrasyonu ile izlenmiştir.

DENEYSEL BÖLÜM

[Tİ(OEt)3(MAA)]n)1 ve [Tİ(OEt)2(MAA)(OOCPr)]n)I ’mn Sentezi

0.01 mol Ti(OEt)4 yaklaşık 20 mL Metiletilketon içerisinde çözüldü. O.Olmol MAS 
15 dakika sonra bu karışıma damlalar halinde ilave edilarek 60dk süreyle tepkimeye 
sokuldu. Tepkime esnasmda karıştırma manyetik karıştırıcı ile yapıldı. Diğer bir 
reaksiyon kabmda benzer işlemler tekrarlandıktan sonra üzerine 0.01 mol bütanoik 
asit ilave edildi ve 2 saat süreyle reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda 
çözücü vakum distilasyonu ile uzaklaştın İdi.

[Ti(OEt)3(MAA)]n)1 ve [Ti(OEt)2(MAA)(OOCPr)]n)1 ’nın Hidrolizi

Yukanda bahsedilen deney dört ayn reaksiyon kabmda kloroform ile tepkimeye 
sokuldu. [Tİ(OEt)3(MAA)]n)I ve [Tİ(OEt)2(MAA)(OOCPr)]n)I, ayn ayn 2;3;4 mol 
H20/Ti(0Et)4 ile hidroliz edildi. Tepkimeye girmeyen su miktarlan Karl-Fischer 
Coulometrik titrasyonla belirlendi.

[Tİ(OEt),(MAA)]n)1 ve [ri(OEt)2(MAA)(OOCPr)]n)1 ’mn Polimerleştirilmesi

[J'!(.?,Eu3(MA,A)L,',’den lg almarak 5mL toluen üe karıştın İdi. Yaklaşık ağırlıkça 

%1 Iık benzoılperoksıt konularak su banyosunda sıcaklık 90-95°C ’da 1 saat süreyle 
ısıtıldı Soğutulan karışım 100 mL metanole alınarak polimerin çökmesi sağlandı. 
Aynı deney diğer urun içinde tekrarlandı.

SONUÇLAR VE TARTIŞMA

Yem sentezi enen bileşiklerde formüllendirme yapılırken =n= gibi katsayı

oMns“’y”' b“

Her iki bileşiğin FT-IR spektrumu Şekil l’de verilmektedir.
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