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HALOMETAN + .OH REAKSIYONLARININ KINETIGININ
TEORIK OLARAK BEBO YONTEMIYLE INCELENMESI

Zekiye CINAR ve Arzu HATIPOGLU
Yildiz Universitest Fen-Edebiyat Fakiltest Kimya Balama Sisli-Istanbul-Tarkiye

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

SUMMARY

Halocarbons, because of their stability 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 reduce their atmospheric lifetimes and their effectiveness in destroying ozo-
ne. In this work, the kinetics of the reactions of 10 halogenated methanes with
hydroxyl radicals have been investigated theoretically. BEBO Mecthod has been used to
calculate the activation 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"'3 to 45,68x10°13
em® /molecule sec. The reactivity increases with decreasing carbon-hydrogen bond e-
nergics.

OZET

Halokarbonlar troposferde gok dayamkh oluglan nedeniyle dikey olarak
stratosfere tagimr ve burada baz: katalitik cevrimlerle ozon tabakasina zarar verirler.
Ancak bu bilegiklerin troposferde hidroksil radikalleriyle yapmug olduklan reaksiyonlar
atmosferik yasam strclerini azaltir, ozon tabakasina zarar vermelerini engeller. Bu ¢a-
hsmada on ayn halojenlenmis metanmin hidroksil radikalleriyle yapms olduklan
reaksiyonlarin kinetigi incclenmigtir. 298, 350 ve 4000K sicakliklardaki aktivasyon
encrjilerini ve hiz sabitlerini hesaplamak i¢in BEBO y&ntemi kullanilmistir. Sonug ola-
rak hidrojen igeren halometanlann meydana getirdikleri reaksiyonlann hz sabitlerinin
0.3097x10-13 den 45,68x1013 cms/molekil s 'ye kadar degistigi bulunmugtur. Reak-
tiflik karbon-hidrojen bag cnerjilerinin azalmasina bagh olarak artmaktadir.

GIRiS

Halojenlenmis hidrokarbonlar, ozellikle sogutucu ve aerosollerde
propellan olarak kullanilmalar1 nedeniyle son yillarda giderek artan
miktarlarda dogal gevreye atiimaktadirlar. Bu maddeleri teknolojik agidan
kullanima uygun yapan inert ve cok ugucu oluglandir, Fakat, bu ozellikler
halojenlenmis hidrokarbonlann, ayni zamanda atmosferde ¢ok uzun bir stre
kalacaklan anlamini da tagimaktadirlar.

Troposferde gok dayamkl olmalan nedeniyle halokarboniar
dikey olarak stratosfere tasimrlar ve burada da ozon tabakasina bazi
katalitik siklik reaksiyonlarla zarar verirler (1,2.3). Bu maddelerin yok
olmasim saglayan en dnemli reaksiyonlar stratosferde meydana gelen



fotolitik ayngmalandir, Ancak atmosferdeki yasam sdrelerini azaltan ve
ozona zarar vermelerini dnleyen bagka bir reaksiyon mekanizmasi1 daha
bulunmaktadir. Bu halokarbonlann hidroksil, OH, radikalleriyle meydana
getirdikleri reaksiyonlardir (2). Bu nedenle bu g¢alismada on ayn
halojenlenmis metanin OH radikalleriyle yapmis olduklan reaksiyonlann
kinetigi BEBO yontemi ile incelenmistir.

BEBO yo6ntemi bimolekuler reaksiyonlarin aktivasyon
enerjilerini ve hiz sabitlerini hesaplamak igin kullanilan en yeni
yontemlerden biridir. Bu teori reaksiyonun reakltiflerden tirtinlere dogru en
disik enerjili yol boyunca gergeklesecegi esasina dayanmaktadir (4).
Bimolekuler reaksiyonlann aktivasyon enerjisinin hesaplanmas: igin ilk ciddi
ugraslar hidrojen molekald-hidrojen atomu yer degistirme reaksiyonu
Uzerinde yapilmigtir. Teorik hesaplama yontemlerini sirasiyla London,
Eyring, Boys ve Shavitt gerceklestirmisler ve son olarak Johnston ve Parr
larafindan esas teori gelistirilmistir (5). BEBO teorisi kisaca bag enerjisi ve
bag mertebesinden faydalanarak hesap yapma yéntemidir.

HESAPLAMALAR

BEBO teorisi hidrojen transfer reaksiyonlanna uygulanabilen ve
aktiflesmis kompleksin &zelliklerinden faydalamlarak kinetik parametreleri
hesaplamaya yarayan bir ydntemdir. Yapilan hesaplamalarda aktiflesmis
kompleksin basit dogrusal ii¢ atomlu valens bag modeli (6),

XY+Z - [X.Y..Z2Z]* 5 X+YZ (1)

esas olarak alinmistir.

4 Sistemin toplam enerjisi, V, bag mertebeleri toplaminin 1'e esit
oldugu en dasitk enerjili yol boyunca asagidaki esitliklerin kullanilmasi ile
hesaplanmistir.

=De¢(xy) (1 -nP) - De(YZ)mq - De(XZ)B(nm)O-ZGu[|+B(nm)°-2651 (2)
B=0.5 exp [ (Rxy + Ryz - Rx2) (3)

Bu egsitliklerde p ve q sirasiyla XY ve YZ baglanina ait bag enerji
indislerini, n ve m bag mertebelerini, p Xz baginin Morse parametresini, D
baglanin spektroskopik dissosiasyon enerjilerini, R'de tek baglamg
uzunluklann: géstermektedir. Aktivasyon potansiyel enerjisi V*, enerji V'nin
maksimum degeri alinarak hesaplanmistir.

Reaksiyonun aktivasyon enerjisi, E,,belirli bir T sicakhig icin,
‘Ea =V* + 6RT (4)

esitliginden hesaplanmistir. @ kompleksin serbestlik dereceleri 4
bir dGzeltme faktoradar. Incelenen reaksiyonlann hiz sabillerei Isrcl:e S

k = B(T) exp(-V*/RT) (5)
esitliginden (7) hesaplanmistir. Bu esitlikle B(T) sifir noktas: enerjileri ve

sicakhiga bagh tim dizeltmeleri iceren bir terimdir. Bu terimin h
igin aktiflesmis kompleksin bag uzunlukian Pauling (5) kumlr:nae;:ga)?ur:vaz
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sabitlerl ise reaktiflerin ozelliklerinden hesaplanmistir. Bu degerler
kullanilarak kompleksin titresim frekanslan elde edilmigtir. Ayrica
dissosiasyon enerjilerl ve sifir noktas: enerjileri kullanilarak incelenen

reaksiyonlann Arrhenius parametreleri ve hiz sabitleri bulunmustur.

SONUGLAR VE TARTISMA

Hesaplar sonucu bulunan kinetik parametreler 298°K i¢in Tablo 1'de

listelenmistir.

Tablo 1. 298K i¢in Halometan+.OH Rcakslyonlanmﬁ
Kinetik Parametreleri

Molekal+.OH Ea(kcal/mol) |klcm3/Molekls)| Alcm3/Molekals) -|
CH4 4.281 0.3097x10713 4,279x10° 11
CHgF 2.914 4,0230x10713 5.522x10°11
CH3Cl 3.063 2,76520x10°13 4,854x10711
CH3Br 3.161 2,1310x10°13 4,439x10711
CHqoFy 3.136 1,6600x10°13 3,313x10°11
CHgCly 2.730 4,3750x10°13 4,402x10°11
CHgBry 3.096 1,5150x10-13 2,827x107*1
CHCl3 2.179 10,370x10°13 4,116x10°11
CHBr3 2.436 4.9140x10713 3,012x10711
CHgFCl 1.993 45,680x10713 13,24x10°11
CHCIFy 2.327 5.4520x10713 2,776x10°11

Tablo degerlerinden goraldaga g
rin meydana getirdiklerd
cm3/molekil s'ye kadar degistigl sonucun
halojen sayis: arttik¢a
Tam rea

artmaktadir.
gosterilmisgtir.

hiz sabitleri degerlerl 0,3

OH radikali ile yapmi

ibi hidrojen iceren halometanla-
097x10-'3den 45,68x10°'*
a vanlmistir. Halometandaki
s oldugu reaksiyonun hizi da
ksiyonlar igin Arrhenius grafikleri Sekil 1'de
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Sekil 1. Metan ve Halometan + .OH Reaksiyonlannin Arrhenius Grafigi

Grafikten de gorildaga gibi tek halojenli metan tarevleri arasinda OH
radikall {le en hizh reaksiyona giren floro, en yavas reaksiyona giren de
bromometandir. Halojen says: ikiye ¢iktiginda ise en hizhi reaksiyona giren
dikloro, en yavag reakslyona giren de dibromometan olmaktadur. ¢ halojenli
olanlarda sonug tki halojenlilerle aymidir. Bromometalann kesinlikle flor ve
klor iceren metanlardan daha yavag reaksiyona girdikleri sonucuna
varilmigtir. Elde edilen sonuclar daha &nce yapimis olan deneysel
calismalarla(2,8,9) kargilagtinldiginda kiyaslama sonuglarinin deneysel
verilerle tam bir uyum iginde oldugu goérdlmastir. Sonug olarak yapilan
¢alisma incelenen reaksiyonlann kinetigine teorik bir agiklama ve kesinlik
kazandirmaktadir.

Reakslyonlarnin genel mekanizmas: bir hidrojen atomunun OH
radikaline transfer edilerek su ve metil tipli bir radikalin olusmasi
geklindedir. Buna dayanilarak halometanlardaki reaksiyon hizimin artmasi
halometandan hldrcgen atomunun kopanlmasinin kolayhigina baglanmistir.
Reaktiflik karbon-hidrojen bag enerjilerinin azalmasi ile artmaktadir. Incelen.
halometanlardan OH radikali {le en hizh bicimde reaksiyona giren ve ozon

INa €n az zarar verecek olan maddenin CH,FC| oldugu saptanmistir.
Bu maddenin daha hizli reaksiyona girmesinin nedeni CJ atomunun karbon-
hidrojen bagimn dissosiasyon enerjisini azaltmasidir. .
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IVERSITESI YAYIMNEYI
UYARILMI$ PENTAFLOROPROPENIN AYRISMA REAKSIYONLARININ
AKTIVASYON ENERJILERININ HESAPLANMASI :

Zekiye CINAR ve Nevim SERGEN
Yuldiz Universitesi, Fen-Eclebiyat Fakiltest Kimya Bélamd - $islé - Istanbul - Tirkiye

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

SUMMARY

The activation energies of the decomposition reactions of the excited 1,1,3,3.3
pentafluoropropene (PFP), C3liFs* molecule which forms during the vacuum-UV pho-
tolysis of C40,/CHFy system have been calculated in an attempt to distinguish betwe-
cn these reactions. for C3HFs®. This molecule cither decomposes through (o), 5 or
(e-B)y.s HF climination to produce 1,3,3.3 tetraflluoropropyne (TFP) or 1.1.3,3 tetraflu-
oroallene (TFA). Since the transition state complexes are four-centered for the two de-
composilion reactions, the activation energies have been caleulated by means of the
application of the "Modificd Scmi-lon Pair Theory™ to the revcrse of the reactions un-
der consideral. As a result. it has been found out that (¢-f3}, 5 HF climination reacton
occurs most readily and TFP is produced as the main product.

OZET

C40,/CHF; sisteminin vakum-UV fotolizl sirasinda meydana gelen uyaninug
1,1,3.3,3 pentafloropropen (PFP). C;HFg® molekiiliintin ayngma reaksiyonlan arasin-
da bir tercih yapabilmek igin bu reaksiyonlann aktvasyon cnerjileri hesuplannustir.
C4HFs* molekill {gin miimkiin olabilen ki ayn ayngma reaksiyonu varchr. Bu mole-
kil ya (a-B),, yada (a-B),3 HF climinasyonu fle ayngarak 1.3.8.3 tetrafloropin
(IFP).veya 1,1,3,3 tetrafloroallen’i (IFA) olusturur. lki reaksfyon igin de gegls konu-
munda dort merkezli aktiflcsmis komplcks meydana gelir. Bu ncdenle aktivasyon
encrjileri, incelenmekle olan reaksiyonlann ters ydniindeki reaksiyonlara “Geligtiril-
mis Yan-lyon Gifti Teorisi"nin uygulanmas: flc hesaplanmistir. Sonug olarak, (e},
HF eliminasyon reaksiyonunun daha kolaylikla gereeklegecegi ve ana ayngma Girinii-
nin 1,3.3.3 tetrafloropropin olacagi saptanmgtir.

GIRIS

C,0,/CHF, sisteminin 1470 A® daki vakum-UV fololizini
tiriini olan serbest karbon atomlannin ortamda bulunan CHFy m
reaksiyona girerek ekzite haldeki C,HFg* molektlant meydai
ha &nceki bir caligmada belirlenmistir [1], Ayrica, ekzite
ltin hem (¢~c«) hem de (a-B) HE eliminasyon: A
aselilen'i olusturdugu bulunmustur. Cok reaktil
linin CHF, lle reaksiyona girerek Cy iar
saplanmystir. CyHFs* molek : -
tur. Molekiil bu fazla enerjisi



masi fcin mamkan olan iki ayn reksiyon yolu vardir. Bu molekal ya
{3—-5),3 veg'a (a~B)a.s HF eliminasyonu lle ayngarak TFP veya TFA moleknltll{rsm
meydana getirir. Bu ¢aligmada CsHFs* molekalanan iki ayri ayrigma rea i-
yonunun aktivasyon enerjisi "Geligtirilmis Yari-lyon Gifti Teorisi" kullanila-
rak hesaplanmistir.

Yan lyon Gifti Teorisi, dort merkezli reaksiyonlarin aktivasyon enerjile-
rinin hesaplanmasi i¢in kullamlan bir yontemdir. Daha onceleri pekcok
arastirmaci dort merkezli reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerini yan ampirik
yollardan giderek hesaplamaya calismiglardir. Bu he§aplar esas olarak ikl
degisik gecis konumu modeline dayanmaktadir. Noyes'in [2] 6ne sardga ik
modelde bag mertebesinin reaksiyonda yeralan dort merkez arasinda korun-
dugu kabul edilmistir. Benson ve Bose'in [3] 8ne strd0gd modelde ise, gegis
konumunda kinlmakta olan baglann polarize olduklan dasanialmastir. Da-
ha sonralan Benson ve Haugen [4] dort merkezli reaksiyonlann bu yan lyon
cifti modelini kullanarak olefinlerin katilma reaksiyonlarinin aktivasyon
enerjilerini hesaplamiglardir. Benson, Bose ve Haugen'in yan fyon ¢ifti mo-
deli Tschuikow-Roux ve Maltman [5] tarafindan gelistirilmis ve hidrojenhalo-
Jentrlerin olefinlere katilmas: reaksiyonlannin aktivasyon enerjilerinin he-
saplanmasinda kullanmilmigtir.

HESAPLAMALAR

Incelenen iki aynigma reaksiyonunun ters yéninde olan katima reak-
siyonlary;

F - C ='C - CF; + HF - F,C = CH - CF; (1)
F,C = C = CF; + HF — F,C = CH - CF; (2)

seklindedir. Bu reaksiyonlardan birincisinde asetilenik, ikincisinde ise olefi-
nik baga HF katilmaktadir. lki reaksiyonun gegis konumu da dért-merkezli
oldugundan, "Gelistirilmis Yan-lyon Cifti Teorisi" iki reaksiyona da ayn ayr
uygulanmugtir.

Tschuikow-Roux ve Maltman‘in [5] modeline gére, dért merkezli bir re-
aksiyonun gecis konumu i¢in en uygun durum reaksiyonun doért merkezinin
dazlemsel, konveks ve rigid bir dértgenin kégelerinde yer aldigi konumdur.
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Reakslyon swrasinda kinlan baglarin polarize olduklan olugan baglarin ise
gecls konumunda dnemll bir bag mertebesine eristikleri kabul edilmistir. Ge-
¢is konumunda doért bagin birbirlerine gére konumlarini ve &zelliklerini tam
olarak belirtebilmek i¢in alti parametreye ihtiyac vardir. Bunlardan ilk dérda
gecls konumundaki dort bagin bag mertebelerl, besincist dértgenin i¢ agila-
rindan biri, ¢,, aluncisi ise kisml y0k ayinm degeri, §'dir. Ancak ki ayn yak-
lagimla bu parametrelerin sayisi azaltilmistir. Oncelikle iki reaktif arasindaki
etkilesimin Kihara potansiyeli ile gosterilebilecegl, bu nedenle de; kinlmakta
olan iki bag arasindakl en kisa uzakligin, r., maksimum oldugu kabul edil-
mistir. Aynca reaksiyon bag mertebesl korunumu ile karakterize edilerek,
gecis konumundaki bag mertebelerl fle kismi ytik ayirim degeri toplam bas-
langictakl bag mertebeleri toplamina egit alinmistir. Hesaplamalarda geriye
kalan tek bagimsiz degisken kismi yok ayinmi, §, kinlmakta olan baglarda
polarizasyon i¢in gerekli olan enerjinin olusmakta olan baglar tarafindan
saglanmasi gerektigi dasOnilerek hesaplanmstir.

Gegls konumundaki bag uzunluklarinin, r;, hesaplanabilmesi i¢in TFP
[6,7] ve TFA'In [8] geometrik parametreleri literatiirden ve benzer molekille-
rin geometrilerinden yararlanilarak saptanmistir. Aktivasyon enerjisi hesap-
lamalar bir bilgisayar yardimu ile gerceklestirilmistir. Kirilmakta olan bagla-
rnn bag mertebeleri Benson'm [3,4] dnerisine uygun olarak reaktifteki
mertebelerinden 0.5 daha az, olugan baglann mertebeleri ise birbirlerine esgit
alinmstir. Pauling kurali [2] {le hesaplanmig olan gecls konumundaki bag
uzunluklan ve kismi yik ayinm bilgileri kullanilarak dortgenin i¢ agilan, ¢,
kinlmakta olan baglar arasindaki maksimum uzaklik, r,, ve dipol enerjisi,
Ep elde edilmistir. Her bagin aktivasyon enerjisine katkisi da ayn ayr1 hesap-
lanarak tm enerji bilgilerinin biraraya getirilmesi ile katilma reakslyonlari-
nin aktivasyon enerjileri, Ey,. bulunmustur. Daha sonra ayrngma reaksiyon-
larinin entalpi degisimleri, AH, kullanilarak ayngma reaksiyonlarmin
aktivasyon enerjileri, E,, hesaplanmigtir.

SONUCLAR ve TARTISMA

Tablo 1. Gegls Konumu Komplekslerinin Geometrik Parametreleri

Iy Iz Iy Iy Te h

(A?) (®)
.. 1232 1.334 1.100 1.568 1451 51.0
(@-Pls 1.509 1782 1.100 1.542 1.654 119.5

Yukandaki bslimde agiklandigi sekilde hesaplanmis olan gegis konu-
mu komplekslerinin geometrik parametreleri Tablo 1'de ozetlenmistir. Bu
degerlerin kullaniimas: lle elde edilen enerjl degerlerl ve ayngma reaksiyonla-
rinin aktivasyon enerjileri ise Tablo 2'de gosterilmigtir. -

Tablo 2. Ayrisma Reaksiyonlarnmin Aktlvasyori Enerjileri

-Ep Enat AH Eq
(keal/mol) 2

©-p),,  0.102 _57.382 7.06 64.44
(@B,  0.050 50.224 36.12 86.34




Sonug olarak (a-B), , eliminasyonu igin aktivasyon enerjisi 64.4 kecal/

mol, (0-B), 5 igin ise 86.34 kcal/mol olarak bulunmustur. Bu degerler litera-
tirde olefin ve asetilenlerin ayrigma reaksiyonlar: icin verilmig olan 60-90
kcal/mol [9] degerleri ile uyum igindedir. Bu durumda; C:,HFE,'"molekolCl
icin (a—PB), o HF eliminasyon reaksiyonunun (a-f), y'den daha buytik bir ola-
silikla gerceklesecegi ve ana ayngma arinantn 1,3,3,3 tetralloropropin ola-
cagi saptanmustir.
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YARISMALI ARDIL IKINCI MERTEBE TERSINMEZ
REAKSIYONLARIN KINETIK VERILERININ

ELDE EDILMES] ICIN YENI BIR YONTEM :

ETILEN GLIKOL DIASETATIN SABUNLASMASI

Taner TANRISEVER® ve inct (CETIN) SONMEZOGLU**

* Uludag Universitest Necatibey Egitim Fakiltest Kimya bélimii 10100 Balikesir-Tiirkiye
** Yudiz Universilest Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Balimu 80270 Sisli-Istanbul-Tirkiye

A NEW METHOD FOR EINETICS DATA OF COMPETETIVE
CONSECUTIVE IRREVERSIBLE SECOND-ORDER REACTIONS:
THE SAPONIFICATION OF ETHYLENE GLYCOL DIACETATE

SUMMARY

In this study, in order to estimate rate constants of competitive consecutive
irreversible second-order reactions, a new method has been developed. There has been
rate constant more than one i{n 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.
AL next step, corresponding activation parameters of the system was estimated.

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

In obtaining kinetics data was used the conductumetric method.

OZET

Bu cahgmada; yangmali ardil tersinmez ikinci mertebe reaksiyonlann hiz
sabitlerint hesaplayabilmek igin yent bir ydntem geligtiriimistir. Bu tip reaksiyonlarda
birden fazla hiz sabiti vardir. Fakat gelistirilen ydntem sadece iki hiz sabiti iceren
reaksiyonlara uygulanabilir. Her tki hiz sabitini hesaplayabilmek icin model olarak
ctilen glikol diasetatin sabunlagmast segilmigtir.

Bu ydntem kullanilarak hiz sabitleri dort farkh sicakhikta belirlenmis ve
sonuglann dogrulugu Runge-Kutta Yontemi uygulanarak test edilmistir. Bir sonraki
adimda {se aktivasyon parametreleri hesaplanmigtir.

Hiz sabitleri tek bir deneysel cahigmada dogrudan bulunabilir. Bu agidan
gelistirilen yeni yéntem digierlerinden daha pratik ve Ostndar.

Kinetik verilerin clde edilmesinde kondiktometrik yéntem kullanilmugtir.

11



GIRis

Yansmal ardil tersinmez ikinci mertebe reaksiyonlara érnek sistem
olarak secilen etilen glikol diasetatin bazik hidrolizi asagidaki reaksiyonlara
gore gerceklesir. K

H,CCOO(CH,)200CCH; + OH —» HyCCOO(CH,),0H + CHCO0

H,CCOO(CH,),OH + OH —2,. HO(CH,),OH + CH4COO

Eger baslangigtaki ester konsantrasyonu ile baz konsantrasyonu
birbirine esit alinacak olursa herhangl bir t ani i¢in asagidaki esitlik

yazilabilir.
V=(da/dt) = k, (c-a)(c-9 + ky(c-a)(y-P) m
Burada C; ester ve bazin konsantrasyonu, a: asetat konsantrasyonu,

Y. diesterin donadsen miktanina, B; monoesterin dénisgen miktarini
gostermektedir. a=y+p olacagindan Esitlik-I asagidaki sekilde d0zenlenebilir.

V = (da/dt) = C%k, + (2k,—k,) Cy+ (k,-2k,) ay- (k,+k,) Ca +
a2k2°/ 1 k,—k,) Cy 12kg) oy - (ky+k, a

Bu esitlige gore; baglangicta hi¢ arin bulunmayacagindan baslangic
ani icin Esitlik-11 asagidaki sekle gelir.

V = (da/dt) .o = C2k, (m

Eger esitlik-II'nin asetat konsantrasyonuna goére tarevl alinirsa
asagidaki esitlik elde edilir,

dV/da(Rn@kg'kl) (dy/do) C+ (k,-2k,) v+ (k,-2k,) (dy/da)a - (k,+k,) C +

2ak,
Baglangic am i¢in a=0 ve (dy/da) = 1 olacagindan, baglangic ani i¢in
Esitlik-IV asagidaki gibi yazilir.

(dV/da), ., = (k,-2k,) C )

(i1l) ve (V) esitliklerinden hareketle V (a) ile a arasinda cizilecek grafigin
hiz ekseni (V)'yl kestigl nokta yardimiyla k; hiz sabitinin degerl, bu noktaya
¢izilen tegetin egiminden hareketle k, hiz sabitinin bayakloga belirlenebilir.

Cesitll zamanlardaki asetat konsantrasyonu, a'min belirlenmesi igin
lletkenlik yonteminden faydalanabilir(1). Bu ydnteme gére herhangi bir t
anindaki iletkenlik (L)), basglangictaki iletkenlik (L,) ve reaksiyonun
tamamlanmasindan sonraki {letkenlir (L_) olmak 1zere asetat
konsantrasyonu (oJ;

=C[(L - -L - -
stacakt, | OO/ Gl /MLy L)/ L)1)

Farkl sicaklhklarda hiz sabitlerinin hesaplanmas: icin In(k) ile 1/T
yada In(k/T*/?) ile 1/T e;rasmda grafik cizilebilir. Bu sistem igin (lnk)-lﬁ'r
grafiginin egrisel In(k/T'/2)-1/T grafiginin ise dogrusal olmas: nedeniyle

In(K/T!/?) {le 1/T arasinda grafik ci i >
goralmastar(2). g ¢izmenin daha uygun olacag
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DENEL BOLUM

Bazik hidrolizi gerceklestirebilmek i¢in kullanmilan NaOH ¢ozeltisl
potasyum asit ftalat primer standardi {le ayarlanmigtir, Bu NaOH ¢dzeltisinin
bazikligl ¢ahsilan sicakhia gore 5-10 kat seyreltilerek dogaralmastar.
Boylece ¢ézeltinin iletkenligi istenilen degere cekilmigtir. Seyreltmede
kullanilan balon jofe ve pipetler kalibre edilmistir.

Yukarida anlatildigi sekilde hazirlanan bazik ¢ozeltl ¢ift cidarh
reaksiyon kabina konularak bir termostat yardimiyla sicaklik istenilen
degere getirilmistir, Bu sicakhikta ilk iletkenlik degeri okunduktan sonra
etilen glikol diasetat konsantrasyonu baz konsantrasyonuna esit olacak
sekilde magnetik kanstina lle sabit bir hizla kangtinlan bazik ¢ozeltiye flave
edilerek reaksiyon baslatilmug ve iletkenlik degisimi olmadigi zamana kadar
kaydedilmistir. ‘

ky ve ko hiz sabitlerinin belirlenebilmesi icin a(t)-t grafigi ¢izilmigtir
Bu grafie cesitll zamanlar igin tegetler cizilerek bu tegetlerin egiminden bu
zamanlardaki reaksiyon hizlan belirlenmigtir. Elde edilen reaksiyon hizlan
(V) ile asetat konsantrasyonu (a), arasinda V(a)-« grafigl cizilerek a=0'daki
reaksiyon hizi (V) noktasi ve egitlik (Il) yardimiyla kj hiz sabiti, bu noktaya
cizilen tegetin egimi ve esitlik (V) yardimiyla ko hiz sa}alu belirlenmistir.

SONUCLAR ve TARTISMA

10-25°C arasinda dort farkl sicaklikta calisilarak Tablo 1'deki hiz
sabitleri elde edilmistir. Ormek olmasi agisindan 10°C calismasina iliskin
reaksiyon hizinin asetat konsantrasyonu ile degisimi Grafik 1'de verilmigtir.

M doi‘
0008 ¢

0.006

0.004

0002

1 1 1 1 L

0.003 0.010 0.015 0020 0.0 0030

[cHyc00]
Grafik I: 10°C'de Cop=C pieqier=2-92x107# Mda etilen glikol diasetatin
sabunlagmasi igin V(a)- grafigi

Grafik 1'e benzer grafikler yardimiyla elde edilen hiz sabitleri Tablo
1'de toplanmuistir, .
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Tablo 1. Etilen glikol diasetatin birinci ve tkinci adim hiz sabitleri

t/'c | (ky/2)/1 mol'} dax’! | k;/1 mor! dak’?
10.0 3.519 4.051

15.0 6.093 6.765

20.0 8.796 8.841

25.0 14.661 16.673

Yukanida Tablo 1'de gordlen hiz sabitlerinin ne derece dogru
oldugunun anlasilabilmesi i¢in Runge-Kutta 2.derece denklemlerin
integrasyonu yontemi(3) kullamlarak bu hiz sabitlerl Icin cesitll
zamanlardak! olmas: gereken baz konsantrasyonu belirlenerek sonuclar
denel degerlere karsi grafige alinarak incelendiklerinde konsantrasyonlarda
ortaya ¢ikan hata en az 25°C gahgmasinda olup ortalama £3.21x10-4 M'dir.
En fazla hataysa 20°C gahsmasinda olup ortalama +7.98x10°% M'dir.
Baslangi¢ konsantrasyonlanna goére yapilan hataysa 1%1.13-2.20 arasinda
degismektedir. Denel degerlerle teorik degerler arasindaki korelasyon
katsayilan ise 10.15,20 ve 25°C i¢in sirasiyla 0.9985,0.9996,9.9965 ve
0.9990'd1r.

Hiz sabitlerinin belirlenen degerleri 25°C i¢in J.Rotger, M.Derbsy
calismasinin degerleriyle yaklagsik aynidir(4). Fakat bu maddeye iliskin baska
sicakhiklarda c¢alismanin bulunmamasi nedeniyle hiz sabitleri
karsilastinlamamsgtir.

Elde edilen hiz sabitlerinin kullanilmasiyla elde edilen aktivasyon
parameltreleri Tablo 2'de toplanmstir.

Tablo 2. Etilen glikol diasetatin birincl ve ikincl adim sabunlagma
reaksfyonuna f{liskin aktivasyon parametreler! (AS*®, AH" degerleri
25°C i¢i hesaplanmstir)

1. Adim 2. Adim
9%, 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 parametreler] igin daha énce elde edilmis degerler
olmadifindan herhangl bir karsilastirma yapmak goctar. Fakat etilen glikol

diasetat ve etilen glikol monoasetatin aktivasyon parametreleri arasinda pek
fazla fark yoktur. :

Elde edilen tdm bu sonuglara gore ileri sarilen bu yéniem, bu tip
reaksiyonlann hiz sabitlerinin belirlenmesi icin kullanmlabilir. Aymnica; bu
yontem daha dnce A.Frost ve W.C.Schwemer(5) tarafindan dolayh yoldan hiz
sabitlerinin bulunmasinda kullanilan yonteme gére daha pratik ve dogrudan
hiz sabillerinin hesaplanmasi nedeniyle, J.Rotger ve M.Derbeys tarafindan
onerilmis tek sicakhik ¢alismasimi bitirebilmek igin birden fazla deney
yvapmayi gerektiren yonteme tercih edilebilir.
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ASETON - SU KUME BILESIKLERININ YARI AMPIRIK
YONTEMLERLE YAPI TAYINi

Viktorya AVIYENTE ve Tereza VARNALI

Bogazigt Universitesi, Fen-Edeblyat Fakiltest Kimya Balimit
80815 Bebek - Istanbul - Tlrkiye

THEORETICAL STRUCTURE DETERMINATION OF ACETONE-WATER
CLUSTERS WITH SEMI-EMPRICAL METHODS

SUMMARY

Acetone-water clusters, HY (CH,COCH,), (H,0) . occur naturally in the
atmosphere. Mass spectrometric studié% have n périotined on these compounds
in order to better understand thelr structure and dynamics. In this work, one of
these clusters, H+ (CH,COCH,) H&O. detected already experimentally, has been
treated in detail. Various ﬂﬁxc res have been proposed to it using the
semiempirical calculation method PM3. The different 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 findings.

OZET

Ascton-su kiime bilegikleri, H* (CH.,COCH,), (H,0)_. atmosferde olugmaktadiriar.
Bu maddelerin yap: ve dlnamlklgrinl d&l‘}a lﬁ allklayabilmek amaciyla kitle
spektrometresi ile deneysel caligmalar _.yagdmlgtu'. Bu ¢aligmada, varhigi daha dnce
deneysel olarak saptanmig bulunan H™ (CH,COCHalq (H,0) bilesigi, ampirik
yontemlerden PM3 fle aynntih bir gekilde ln%clenm ¢ aym?‘bllcal%c ¢esitli zomerler
dnerilmis ve bu yapilar toplam enerjileri ve olugum isilan g0z dninde
bulundurularak kayaslanmiglardir. Encrjisl en dagtk olan izomerin yapisimin eldeki
deneysel verilerl dogruladigi géralmagtar.

GiRis

Son yillarda kime halindekl bilesikler clusters) deneysel ve teorik
klmyacnlan)l{l flgl alanim olusturmusglardir {l). De?l ik molekallerden
olusabilen bu kiimeler gaz fazindan siv1 kimyasina gecigl sim ledikler i¢in
&zelliklerl arastinlmaya deger bulunmustur. I¢inde su, aseton, metanol,
asetonitril ve amonyak v.s. bulunan kime bilesiklere tyonosferde
rastlanmustir (2,3).

Katle spektrometresi ile varhklan deneysel olarak saptanmig
bulunan kame bilesiklerin yapilannin teorik olarak irdelenmesi ngc ve
gerekll olmaktadir. Ginim zde geometri optimizasyonlan -initio
ydntemleri ile Fcrqeklesummekte ise de ﬁok atomlu bilesiklerin en kararh
apilanmn tayininde yan ampirik yontemler bi yar zamani tasarrufuna
m‘l)can sagladiklan, deneyse s%rlxu% ekte bagsanli olduklan ve

r

an izah el
apil deneylerl nlendirebildiklerl icin yaygin bir sekilde
uﬁ:x:ﬁ:mk‘_%g?&_lgrc Lifshitz (4) ve Castleman (5) clara&:!an denez‘ur olarak

OCH O bilesiginin yapisi hakkindaki dneriler
ltgxe;lrfrtxlezrhan degérlendl is,“olusab 15’“* yce%ml izomerlerin yapilan
tartigilmis ve laboratuar bu {le uyumlan irdelenmigtir,

o RSl Y =4 Lo WY ek
st SUSERARREE . 22" 4 e D RS

e

o
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DENEL BOLUM

H' (CH,COCH H,O bllesigl izomerlerinin optimum geometrileri,
yuk da (lmld'i'l to Iﬁ)ﬁ enétijlleri g‘lgPAC paket programi ku]Emarak PM3

yonteml ile VAX 3800 de hesaplanmsgtur.
SONUCLAR VE TARTISMA

HY (CH,COCH,), H,O bilesigi icin 0i¢ ayn yap: dnerilmig (LILI) ve
hcpslndc(paﬁimetrcléhl tifma ol;ilrgrixlzc edlfm%?lr. .
I numaral Jaglda ortada bulunan su molekdla bir proton almu
e

H0* c?:ukirdcgi idrojen an lle G¢ asetona baglanmstir, Gén'jc'lﬁgﬂ
i aseton oksijenlerinden bir tanesi digerlerinden daha y durmakta-
ir. Aradaki protonun asetona yakin olmasi asetonu suya nazaran ytksek

olan proton ilgisi lle ( 196,7 keal/mol ve 166,5 kecal/mol) izah edlilebilir.

I numarah yapida bir protonun etrafinda kﬁmelenmlsburf aseton ve
bir su molekala gérilmekte, protowalmzca asetonlardan birl ile gercek
bir bag uzunlugu mesafesinde (1.000 A°) bulunmaktadir. III a, III B, III ¢
yapilan asimetrik olan I numarali yaﬂlmn enol sekillerini sergilemekte,
ancak diger ikisinden daha az kararli bir durum géstermektedirler.

Eg(c merleri ayrigsma cntal-ll%ﬂcrl clzcélécﬂl ekl bulgularla

.

H,COCH H?O—a O + COCH, + H' denklemi
yardimiyla Resaplahthca ¥ numérah yapimurt en arl yapr oldugunu
gosteriyor ki bu da Castleman'in deneysel sqpu%an ile l\;?ruml indedir.,

Lifshitz'in laboratuar bulgulan H'(C 3COC O kiame
bilesiginin su molekiiliinii aseton molekiliinden“daha l%y dlganladxglm
goéstermistir (4). PMS yéntem! ile yaptigimiz hesaplarin sonuclari |
num izomerin en disak toplam enerjlye sahip oldugunu dolayisiyla su
dxﬁanlamasmm ancak molekulin i¢indekl yer degistirmelerden sonra
mumkiin olacagini géstermektedirler.

Qllugs EIEH*(CHCOCH HA,O toplam fleri (E;, ev
olugma 1sifan (AH. kca,,,';{g,, 20 toplam enerjileri (Ey, ev) ve

Yapi Eq AH

I -2560.54904 -71.53

II -2560.38985 -67.86

Illa -2559.97066 -58.19

Illb -2559.77290 -53.63

Illc -2559.77798 -563.75
TESEKKUR

Bu calisma Bogazici Universitesi arastirma fonu (92B0511
proje) ve Bogazigl l?r?lvcrs test Mezunlar Dernegi tarafmdgn desteldgrlf‘n‘ﬁgum}l.l
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BAZI AROMATIK AMINLERLE OLUSTURULAN YUK-TRANSFER

KOMPLEKSLERINE AIT BAZI TERMODINAMIK PARAMETRELERIN
TAYINI

Ufuk Sancar VURAL ve Salih YILDIZ

Seleuk Uarversiless, Fen-Lidebiyal Fakilless Kimya Bilini 42079 Konya-TURKIVE

THE DETERMINATION OF SOME THERMODYNAMIC PARAMETERS OF
TIHE CHARGE-TRANSFER COMPLEXES OCCURING BY SOME AROMATIC
AMINES

SUMMARY

Charge-transfer complexes, which are obtained by weak interaction between
an cleclron donor and an clectron acceplor, are highly weak and unstable compounds.
Therofore, spectropholometric methods are generally prefferred in investigation of this
kind of complexes. Thermodynamic features of the complexcs can also be determined
from spectrophotometric data by the use of Benesi-Hildebrant equation. In the study, the
acceptor including -NO; group and the donors including -NH; groups is used. In
addition, the effect of clectron donor or electron acceplor of solvent over formation of
the complex.

OZET

Bir clekiron dondr ve bir elekiron akseptor arasinda zayifl etkilegimle elde
edilen yiik-transfer kompleksleri oldukca zayil ve Kararsiz bilesiklerdir. Bu bakimdan,
bu tir Komplekslerin incelenmesinde genel olarak spekirofolomelrik metodlar fercih
cdilmektedir. Komplekslerin termodinamik 6zellikleri de Benesi-Hildebrant esitligi
Kullanilarak, spekirofotometrik verilerden tesbit edilebilir. Bu ¢aligmada -NO, grubu
igeren akseptorler ve -NH, grubu igeren dondrler kullamildi Aynica Kullamlan
¢oziicliniin de elekiron dondr veya elekiron akseplor olarak kompleks olusumu lizerine
etkisi incelendi.

GIRIS

Llektron dondr ve clekiron akseptér maddeler arasindaki etkilesim sonucu,
bilegenlerin kimyasal ve [iziksel ozelliklerinden farkli olarak. genellikle Koyu renkli ve
spesifik spekirumlan olan, oldukga zayil ve Kararsiz bilegikler meydana gelir. Bu tir
bileyikler ilk defa Hantsch ve Pleiffer (aralindan "Molekiilerverbinduugen® veya
"Molecular complexes” olarak isimlendirilmistir (1). EleKtron donﬁr(D)—elcktron
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akseptor (A) molekiller arasinda meydana gelen komplekslerin spek&o§k0pxk ve
termodinamik ozellikleri konusunda ozellikle Andrews ve Keefer, Breigleb gibi
araglirmacilarin ¢alismalan dikkat gekicidir (2,3). .y ;

Molekiiler komplekslerin dissosiyasyon enerjileri 10.kcal/mol cnyarmda olup,
bu enerji bilinen diger kimyasal reaksiyonlarin (genellikle asit-baz reaksiyonlari) bag
enerjilerinden (50 kcal/mol) ve benzer sekilde hidrojen baglari ve Van der Waals
kuvvellerinden cok daha kiiciiktiir. Komplekslerde molekilller arasindaki uzakhk 3,2-3.4
A® civanindadir. Buradan, dondr ve akseplor molekiiller arasindaki elkilegimin, kimyasal
bag kuvvetlerinden nisbeten daha diigiik oldugu anlagilir. S— .

Molekiiler komplekslerin diger komplekslerden belirgin . bir gekilde farkl:
oldugunu belirten Mulliken, bu tir Kompleksler igin "Charge-transfer complexes
ifadesini kullanmigtr (4). Mulliken'e gore kompleks olusumu dondr ve akseplor
molekiillerinin her ikisine de bagh olup, yiik-transfer kompleksi bag yapmanug (DA)
yapi ile polar kovalent (kismen polar, D*A") yap: arasindaki rezonans enerjisiyle kararl
halde bulunur.

D+A==—==DA+D%A"

Temel halde bir miklar enerjinin, donor molekiilinden akseptor molekiiliine
transferi ile, aralarinda normal bir fiziksel kuvvet (Van der Waals gibi) olan hemen
hemen bitisik iki molekiil zayd yiik-transfer komplekslerini olugturur. Kompleks temel
halde uygun bir 151k absorpladiginda uyanimus hal meydana gelir ve uyarilmig halde bir
elekiron, dondr molekiilinden akseptor molekiiline transfer olur. Igik
absorpsiyonundan sonra olugan ve bilegenlerin spekirumlanindan [arkli olan
Karakteristk yeni spektruma "Yiik-transfer spektrumu” denilir.

Kuvvetli donor ve akseptorler arasindaki etkilesim ile nisbeten farkh
mekanizmada, hemen hemen iyonik Kkaraklerli Kompleksler olusur. Ciinki boyle
e:ﬁ:gf'mlcrde elekirostatik ¢ekim kuvvetleri ve dipol-dipol etkilesimleri oldukga
etkindir. .
Weiss, nilro bilesikleri veya kinonlar ile aromalik bilegikler arasindaki
elkilegimle olusan komplekslerin kararhbgiin, dondriin iyonlasma pofansiyeli ve
akseploriin elektron alfinitesine bagh oldugunu gostermigtir (1).

Son zamanlarda Bent ve Breigleb gibi bazi aragtrmacilar yiik-transfer
Kompleksi yerine, temel halde yik-iransfer etkilesimini ve eclekiron dondr-clekiron
akseplorler arasindaki lim etkilegimleri (yiik-transferi, dipol-dipol elkilesimleri, Van der
Waals Kkuvvelleri, elektrostatik gekim kuvvetleri v.b.) “Electron dondr-acceptor
complexes” terminolojisi igerisinde ifade etmektedirler (1).

DENEL BOLUM

Deneyde Kullanilan elekiron dondr ve akseplér maddeler olarak o-toluidin, m-
nitro anilin ve o-nitro anilinin 10" M Lk ve benzer sekilde p-nitro anilinin 1073 k
cozellisi hmnudx. ngﬂlctl olm.li kloroform kulluulsc;.l ot {0 M
onorln baglangic konsentrasyonu [D]o ve skseploriin  baglangis
kogl_mtr:klz:nu [AJo olmak Uzere, [D]o*[A]o olacak gekilde hazirlann ;mm‘ﬁ:. 1‘6-
17°C sicaklikia (ermostal icerisinde (ermal dengeye gelirildi, Dahu soara her bir bilegenin
absorpulyon spekirumlars Shimadzu UV-Vis 160A modlel spekiroflotomelre (kUvel
kalinligi 1 em) llo tasblt edlici. Hazrlanan her bir donbr ¢ézeliisinclon bir serl fafklt
konsanirasyonlarda ¢8zel(ller hazrianarak, aksepidr ¢ézellsl lle 1:1 oraninda etkilogocok



sekilde Kangimlar hazirlandi ve benzer gekilde spektrumlar tayin edildi. Tesbit edilen
maksimum absorbsiyon dalga boyunda her bir karigimun, konsantrasyona bagh olarak
spl:klrlunlllm layin edildi. Aym iglemler Tablo | ‘de verilen degisik sicakliklar igin
(ckrarland:.

SONUCLAR ve TARTISMA

Absorpsiyon spekirumlarindan elde edilen veriler Tablo 1 ‘de goriilmektedir.
o-loluidin ile orto-, para- ve mela- konumunda nilro grubu iceren aromatik aminler
arasindaki etkilesim incelendiginde, sadece p-nilro anilin ile olan etkilesimde 614 nm'de
farkli ve yeni bir spektrum gozlendi. Ayrica goziicii olarak segilen kloroformun da bir
elektron akseptor olarak rol oynadigi ve akseptdr olarak segilen maddeler ile rekabet
eltigi anlagildi. p-nitro anilin ile olan elkilesim, nitro grubunun etkisiyle elekiropozitiflik
kazanan aromalik halka ile -NH, grubunun bag yapmamis elekironlan arasinda
olmaktadir. p-loluidin ve m-toluidin ile olan etkilegimlerde yeni bir spekirum
gozlenmedi.

Coziicii ile olan ctkilegimlerde, 311 nm'de gozlenen spektrumun m-nitro anilin
ve 398 nm'de gozlenen spektrumun o-pitro aniline ait oldugu tesbil edildi. Bu
elkilegimler v-akseplor (v=vacant orbital) olan CHCl, ile -NH, grubunun bag yapmamis
elektronlar: (n-elektronlari) rol oynamaktadur.

Bu sonuglardan, -NH; gibi kuvvelli elekiron verici ve -NO, gibi kuvvetli
elektron cekici siibstitlicntlerin her ikisini de iceren aromatik bilegiklerin, sadece para
konumunda elekiron gekici bir grup var iken elekiron aksepldr olarak, diger konumlarda
ise elektron dondr olarak hareket edecegi anlagilr. Neficede p-nitro anilin ve
kloroformun (A), o-toluidin, o-nitro anilin ve m-nitro anilin (D) ile yiik-transfer
kompleksi olugturdugu tesbit edilmigtir.

Komplekslerin termodinamik ozelliklerinin spekirofolometrik yontemle
incelenmesinde, Benesi-Hildebrant esitliginden faydalamlmigtir (5). Belirli bir sicaklikia,
[D]y»[A], esitsizlifine bagh olarak hazirlanan bir seri donor ¢ozellisi ve akseplor
arasindaki etkilesim igin Benesi-Hildebrant egitligi,

[Alo BT MW
A Kpatpa (Dlo ~ fpa

seklindedir. Burada, [A], ve [D], swasiyla akseplor ve dondriin  baglangic
konsanirasyonlars; A, komplekse ail absorbsiyon; ep,, kompleksin molar absorbsiyon
katsayist: Ky, ise kompleksin denge sabilidir.

Farkli sicakliklarda Olgillen denge sabitlerinden, bilinen fizikokimyasal
yontemlerle diger lermodinamik paramelreler layin edilebilir (6), Bazi termodinamik
parametrelere iligkin elde edlilen sonuglar Tablo 2 ‘de verilmislir,



Tablo 1

16°C sicaklikta, 1.10°3 M (mol/l) akseptor ile [arkh konsa.nlras)"onlardaki
donérler arasmdaki etkilegime ail spekirofotomelrik veriler

Donor D], 107 M Akseptor Amaxpa (0m) Absorbans, A
o-toluidin 1,69 p-nitro anilin 614 0.042
3 1,69 i . 0.044
2 1.69 X 0.047
5 1,69 it 0.049
m-nitro anilin 5,00 Kloroform 331 0.270
" 7,00 . 0.394
f 6,00 ¥ 0.698
o-nilro anilin 1.10 ) 298 0.985
% 1.70 " 1.483
2.80 y 2.227

Tablo 2

Degisik sicakliklarda siibstitiie aromatik aminlerle olusturulan
YT-Komplekslerine ait bazi termodinamik paramelreler

KTI KTz -AH AG®
Donor Aksetor (Vmol) (Vmol) (kcal/mol)  (kcal/mol)
o-lo}uidin ) p-niro anilin 1,475, 163150 4201 0,361
m-nitro ax}x!m Klorolorm 4,645, 7,801 505 35,560 1,315
o-nitro anilin 1‘1042‘” 1'3312” 5,261 3.481
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OLEFINiK SISTEMLERDEKI ELEKTRON TRANSFER
REAKSIYONLARIYLA MOLEKULSEL PARAMETRELER
ARASINDAKI fLiSKi

Mustafa CEBE

U!u:ziomuersuest Fen-Edeblyot Fakilltesi Kimya Bolamil
Gériikle - Bursa - Tirkiye

RELATION BETWEEN ELECTRON TRANSFER REACTIONS IN OLEFINIC
SYSTEMS AND MOLECULAR STRUCTURES

SUMMARY

The free activation energy AG* of an electron self exchange reaction has been
defined. Three are two contributions to AG*; inner sphere reorganization encrgy, Ay,

and outer sphere reorganization energy, A,. The Inner sphere reorganization energy

depends on the differencies in bond lengths in neutral molecule and radical. In this
study, specially the inner sphere reorganization energics for TCNQ, TCNE, TCNB and

TMPPD systems have been determined. A ;- values obtained crystallographic data were

compared with theoretical values obtained by the POL~1 and POL-2 methods, The
agreement was quite good.

OZET

Radikal reakstyonlarla {lgili serbest aktivasyon enerjisi AG* srasiyla Ay i

reorganizasyon ve A, dig reorganizasyon enerjileri yardimiyla belirlenebilmektedir. 4 i¢

reorganizasyon cnexal boy0klaga ndtral molekal ve radikal yapidaki bag uzunluklan
farklanna bagimh o olugmaktadir, Bu ¢ahgmada TCNQ, TCNE, TCNB ve TMPPD

sistemleri icin dzelltkle A i¢ reorganizasyon enerjiler] farkh tki ydntemle belirlenmigtir.
Kristalografik verilere dayah olarak clde edilen A deferleriyle, POL-1 ve POL-2

kuantum kimyas: ydntemleriyle bulunan bayaklokleri kargilaghinlmig olup fld tor
sonug birbiriyle olduk¢a uyumludur.

Giris

Gonomozde gerek reaksiyon kinetigl fle gl aynntih ve karmagik
reaksiyonlanin incelenmesi ve gerekse boyar madde Qretim tekniklerinin
geligtiriimesi amaciyla, kimyacilann radikal sistemleri aragtuma egllimler?
giderek artmaktadir. Deneysel olarak uygun elektrokimyasal ortamlarda bazi
radikal sistemler elde edilebiimekle birlikte, radikalin kararhlik dl0s0.
denge kogullarinin irdelenmesi ve reaktivitesini belirlemek amaciyla
molekaler parametreler dzerindekl degigimleri incelemek gerekmektedir.

Molekalsel elektronik konfigOrasyonunda uygun enecji dozeylerine.
sahip m=clektronlan bulunduran sistomlerin indirgenmiy konumu R, bir

Sk
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kademe ynkseltgenmis konumu S ve iki kademe yikseltgenerek +2 degerlikll
radikal katyon durumuna gecmis yapisi da T simgesiyle belirtilirse;
radikallesme reaksiyonu ile 1lgili K denge sabiti;
H!
K= = (EY-E3)F/RT .veee. 1
R - P
genel bagintisiyla onerilebllmektedir (1). E}veE}  sirasiyla 1. ve 2.
yakseltgenme basamaklanyla ligill standart yakseltgenme potansiyelleridir.
Molekilsel sistemin radikallesmesiyle {lgill reakstyon hiz sabiti k;

k= pZ exp (-AG*/RT)  .everrerercrreenne 2

ifadestyle belirlidir (2). p gecls olasihk faktord, Z frekans faktdra olarak
adlandinlmakta ve AG* Ise reaksiyon aktivasyon serbest enerjisi olarak
bilinmektedir. AG* molekilsel sistemin nétral ve radikal seklinin geometrik
ve elektronik yapisina oldukc¢a bagimlilik gdstermektedir. AG* aynca ¢ozelti
ortaminda radikallesme reaksiyonu verebilecek molekalsel sistemin ¢ozgen
molekalleriyle olusturdugu fiziksel etkilesimlerin baytklaginden de
etkllenmektedir. PPD (parafenilen diamin) ve PPD torevlerinin radikallesme
reaksiyonlannda AG* bayokloganon bagimh oldugu belirtilen bu ozellikler
cok belirgin izlenebilmektedir.

Egitlik-2 de yeralan Z frekans faktorn, ¢dzelti ortarminda molekdlsel
taneciklerin birim zamanda carpisma sikhgini belirten bayaklaktar.
Mertebesi Z = 10'° M"! 57! degerindedir. Kinetik teori uyannca;

Z=d.N (8rKT/M}2 ..o 3

bagintisiyla tanunlanabllmektedir (3). Esitlikte yeralan simgeler sirasiyla; d
ki molekal tanecigl igin gecerll van der Waals yapicap:, p iki moleknl
taneciginin carpisma anindaki indirgenims katlesl, T mutlak sicaklik ve N
Avagadro sayisina esdeger Loschmidt sabitidir.

Marcus teorisi uyaninca AG* bayaklaga, sistemin radikal reakslyonu
olusturma esnasindaki I¢ ve dis reorganizasyon enerjileri toplam seklinde
verilen A boy0klogonon yaklasik dortte birine esdeger olarak kabul
edilmektedir (AG* = A/4). A toplam reorganizasyon enerjisi ise, sirasiyla A g
reorganizasyon ve A, dis reorganizasyon enerjisini belirtmek 0zere;

) SEIYS o e e i A S o 4

bagintisiyla  dnerilebilmektedir. A, radikal reaksiyon vermeye yatkin
molekiilsel sistemin elektronik konfigorasyonuna, Ao Ise radikal reaksiyon
ortamindaki molekdl ile ¢ozelti elemanlan arasindaki fizikokimyasal
etkilesimlere bagimli olarak ortaya cikmaktadir.

A, I¢ reorganizasyon enerjl bayokloga cok sayida farkh molekdlsel
parametreye bagimhlik gostermektedir. R nétral moleknla, P bu molekale
iliskin radikal tyonu, § i J. bag simetrik gerilim kuvvet sabitini ve Aq, ; J.
bagda radikallesme aninda bag uzunlugu degisimini belirtmek Ozere; .

B
e R e e L) 5
Ryl
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ifadesi yazilabllir. fj bayuklakleri deneysel yontem IR spektrofotometresiyle,
v, J. baga lliskin gerilme titresim frekensini ve | titregen bag le ilgili atomik

grubun indirgenmis kitlesinl belirtmek fizere harmonik ossilator modell
uyarinca,

fi=p@ev) 2 6

bagintistyla belirlenebildigi gibl, yan deneysel parametrelere dayal olarak
kuantum kimyasi ydntemleriyle de hesaplanabilmektedir.

Notral molekaldek! belirll bir kimyasal bagin, radikal duruma gegiste
karsilik gelen baga gére uzunluk farki Aq,, X-iginlan difraksiyon ydntemiyle
ya da Gordy esitliklerine gore belirlenebilir (4). Radikal yapiya geclg aninda,
C atomlan arasindaki bag uzunlugu 0zerinde ortaya ¢ikan fark Aq .; P, 1. ve
s. atomlar ansndaki bag mertebesini géstermek 0izere;

AQee = 0.18 (Fi— PR eiciviessessensssncienss 7

bagintisiyla hesaplanablilir. P, bag mertebesl Ise; ¢, ve ¢ sirasiyla §.
molekalsel orbitalde r. ve s. atomlannin orbital katsayilanni tamimlamak
nzere;

PaaY MyGr Qs  seecsvevavencenes 8

esitligiyle belirlenebilmektedir. ng notral veya radikal yapida j. molekilsel
orbitalde bulunan elektron sayisini gdstermektedir.

Molekiilsel yapida ornegin N gibl bir hetereo-atom mevcut ise qey bag
uzunlugu,

qen=qec— 0.71 log (1 + Ba)  woeeiivinicncnnnns 9

bagintisiyla nerilmektedir. Kuantum kimyasi yontemleri uyannca, Gordy
tarafindan farkl 1ki tar bag igin dngorilen bag kuvvet sabitl fi bayakloklerd
de sirasiyla;

f; (C-C) =547 (Prso 1) =207 (N/m)  covvneneceiinins 10

esitlikleriyle belirlidir (5). Son bagintida gortlen X, ve Xy sirasiyla C ve N
atomlanna iliskin elektronegativite indisleridir.

G(C—C)=167(?,.+1)O(c.xz/q2:9+30(N/M)' ................ 11

YONTEM

Calismada 4 ayn molekalsel sistemin notral ve uygun redikal
fyonunun bag uzunluklan igin X-sinlan difraksiyon yontemiyle belirlenen
atomik koordinat parametrelerd kullamlmustir (6, 7. 8). Karsilastirmaya
olanak vermek 0zere molekalsel sistemdekl kimyasal baglann uzunluklan
POL-1 ve POL-2 adiyla bilinen ve McLahlan tarafindan gelistirilen kuantum
kimyas: yontemleri kullamlmigtr. Bu iki yontem SCF-MO-LCAO nitelikli
olup POL-2 yonteminde elektron -elekron etkilesim! de gozetilmektedir.
POL-1 ve POL-2 yontemlerinde, molekallerdeki atomik gruplann p®
elektronik yok yogunluklann duyarli bi¢imde belirlenebllmest amaciyla
McLahlan faktorlerinin doymamishk iceren her molekalsel sistem igin yeni
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bir deger olarak belirlenmesl gerekmektedir. Bu amacla incelenen
maddelerin ESR-spektroskopik dl¢imlerinden yararlanarak belirlenen aH ye
aN etkilesim sabitleri kullamlmstir.

Ao, dig reorganizasyon enerjisinin bayaklagd; molekdlsel sistemin
radikal yapiya gecmesl anindaki van der Waals yangcapma, ortamun
dielektrik sabitine ve kirma indisine bagimhdir. Radikallesme reaksiyonu
veren molekilsel sistemin ¢ozeltideki konsantrasyonu ¢ok dasnk
tutuldugunda, ortamin dielektrik sabitl ve kirma indisi agirhkli olarak
¢dzgen sistemli tarafindan belirlenmektedir. CHCIg ve DMSO ¢dzgenlerinin
kullanildig: reaksiyon ortamlannin n kirma Indisleri ve & dielektrik sabitleri
dlgnlerek TCNQ ve TMPPD radikal sistemleriyle iigili olarak,

_80 111 i
%o 4ne, (2d) (n2 c ) i

yardimiyla A, dig reorganizasyon enerjlleri yaklagik degerlerle
hesaplanabilmigtir. Egitlikte d van der Waals yaricapt Ap*™ ise radikal
reakslyonu esnasindaki elektronik y0k yogunlugu degisimidir. TCNE ve
TCNB ile ilgili reaksiyon ortaminin di¢iimlere uygun bi¢cime konulmasinda
gaclaklerle karsilagildigindan bu ydndeki calismalar sQrdOrtlmektedir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Calsmada incelenen 4 farkh radikal reaksiyon olusturulabilir
molekilsel sistemin sekil-1 ve 2 de TCNQ ve TCNE igin verilen drneklerde
goraldoga gibl modelleri olugturulmug ve giris bolamande agiklanan degisik
molekilsel parametreler hesaplanmstir (8,9)

16 14
NG uc//,"‘
\'ﬁ/
10 |
10 L
) 2 4'\\\9 37
C c
i N2/
¢
%/ ‘\CS //,':7/ \ci\\s
3‘{// N6 g
Sekil L.TCNG Motekut Moteli 9kl 2:TCNE Molekiil Modeli
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Belirlenen bazt molekiilsel parametreler suraswla;
pY;  : Notral molekilde r ve s. atomlar arasi bagin bag mertebesi, pRs
Radikal molekalde r. ve s. atomlar arasi bagin bag mertebesl, g, (deneysel) :

Notral molekdlde r-s bagin deneysel uzunlugu, gV, (teorik) : Noétral
molekalde r-s baginn teorik uzunlugu, gR, (Deneysel) : Radikal molektlde
r-s baginin deneysel uzunlugu, gRs (teorik) : Radikal molekalde r-s baginin
teorik uzunlugu, . (deneysel) : Notral moleklde r-s bagmin deneysel
kuvvet sabitl, £, (teork) : Not.;'a.l moleknlde r-s baginin teorik kuvvet
sabitl, R, (deneysel) : Radikal molekdlde r-s bagnin deneysel bag kuvvet!

.,  (teorik) : Radikal molekalde r-s baginin teorik kuvvet sabiti.

Dort farkli notral molekil-radikal fyon sistemleri icin belirlenen
moleknlsel parametrelere 6mek olarak Cizelge-1 de TCNE {le 1ilgili
baytklakler gozlenmektedir.

Cizelge-1 TCNE molekiilsel sistemi ile ilgili olarak belirlenen
molekiilsel parametreler :

bag (deney.) (teo.) (teo.) (deney.)
r-s e Rs | Nx10%m| 1010m | R V/m | £, N/m)

Cc-C :
1-7 | 0.2844 0.3833 1.444 1.507 488.329 518.625
2-3
2-5
1-9
C=N
5-6 |0.9272 0.8763 1.165 1.285 1031.890 1189.980
9-10
3-4
7-8
C=C
1-2 0.831 0.5567 1,348 1.384 774.922 805.284

bag (deney.) (teo.) (deney.) (teo.)
s | 9P x101%m qRs fRa  ON/m) Rs N/m)

c-C
1-7 1.469 1.483 535.799 543.398
2-3
2-5
1-9
C =N
5-6 1.147 1.293 1229.691 _995.932
9-10
3-4
7-8
C=C

1-2 1.309 1.443 716,155 622,969
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TCNQ, TCNE, TCNB ve TMPPD sistemlertyle igili Cizelge-1 de verilen
molekdlsel parametreler kullanlarak Ay i¢ reorganizasyon enerji
bayaklakleri ile TCNQ ve TMPPD sistemleri icin A, dig reorganizasyon enerji

degerleri hesaplanmig olup sonuglar Cizelge-2 de yeralmaktadir.
o (;izelge?z D&Zt fzrkh molikiil-radikal sistemi igin belirlenen

reorganizasyon enerji biiyiikliiklerd :

(deney.) (teo.) (CHClS) (DMSOQ)
Sistem | A, (kj/mol) A (kj/mol) A, (kj/mol) A (kj/mol)
'TCNQ 7.395 8.182 39.2 42.1
TCNE 7.562 ¢ 7.621 - -
TCNB 7.692 7.892 - -
TMPPD 8.692 9.002 42.1 44.6

Gerek Cizelge-1 ve gerekse Clzel%:? de yeralan parametre
6 §\bayunklaklerinden goraldaga gibi radikal sabitini belirleyici nitelikte
olan iki tr reorganizasyon enerjisi molekdlsel sistemin ozellikle elektronik

pisina bagimhlik gdstermektedir. Radikal duruma ge¢meslyle elekronik
ﬁn n onemli odl¢dde degismekte ve bu durum belirll olgade
geometrik yapiyn da etkilemektedir. A, bayakloklerl mutlak baydklakge Ay

degerlerinden daha uyoksckur. Bu durum, ¢6zelti ortaminda reaktan niteligi
tasimayan diger bilesenlerin de kinetik parametreler 0zerinde ¢ok etkin

oldugunu gostermektedir. Ne var ki c¢ozgen degisiminin Ao tizerinde

yaratacagi fark yoksek degildir ve ancak & degerl birbirine oranla ¢ok
farkhlik gdsteren reaksiyon hizini ve kinetik parametrelerini dnemli sl¢tide
degistirebilmektedir.
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MONO ve DIFLOROPOLIENLERIN n-ELEKTRONIK YAPILARI
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% - ELECTRONIC STRUCTURES OF MONO AND DIFLUOROPOLYENES
SUMMARY

The electronic structures of linear polyenes have gained considerable interest.
in recent years, since they form the structural units of larger molecules, such as poly-
mers. In this work, n-molecular orbital energies, molecular orbital wave functions and
charge densities of the atoms have been calculated by HMO Method. Different Cou-
lomb and resonance integrals have been used for the heteroatom, fluor. The effects of
fluor and the number of carbon atoms on the x-system of the molecules have been de-
termined. Furthermore; the difference between the energies of the highest occupied,
and the lowest 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.

OZET

Dogrusal polienlerin elektrontk yapilan polimerler gibi bityQk molekallerf olug-
turduklan igin son yllarda cok flgi cekmektedir. Bu cahgmada mono ve difloropolien-
lerin n-molekiiler orbital enerjiler!, molekdler orbital dalga fonksiyonlan ve atomlann
yik yogunluklan HMO yéntemiyle hesaplanmustir. Hetero atom flor i¢in farkh Cou-
lomb ve rezonans integralleri kullamlmustir. Flor atomunun ve karbon atomlannin sa-
yisimin n-sistemi Gzerindeki etkisi belirlenmis, dolu olan en yliksek encrjill orbital ile,
bos olan en digitk enerjili orbitalin enerjileri arasindaki fark dencysel verilerle kars-
lastinlmigtir. Sonug olarak; ydntem ve integral degerlerinin monofloropolienler i¢in dif-
loropolienlerden daha fyi sonuglar verdigi bulunmustur.

GIRIS

Kugcik dogrusal yapidakl polienlerin elektronik yapilan ve buna bagh
olarak U.V ve fotoelektronspektrumlan (PES) gibl karakteristiklerini belirle-
yen veriler son yillarda baytk dnem kazanmistir. Bunun nedeni dogrusal
polienlerin ganlik yagamimiza girmis olan polimer gibl bayak molekalln_
maddelerin yapisal birimlerini olugturmalandir. .

Dogrusal polimerlerin elektronik yapilarinin anlagiimasinin baslica ki
¢nemli nedeni vardir; )

a) Basit sistemlerde r-elektron teorisinin dogrulugunu gosterir,
b) Fotokimyasal reaksiyonlardakl birincil reaksiyonlann neler oldugunu bil-

lar [1].
memllesLaica;e[nL' son yillarda konu lle l1gili bircok teorik ve deneysel calg-
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malar yapilmistir [2, 3, 4]. Konjuge n-sisteminin’ tdm ‘melokdln etkilemesi
nedeni ile dzellikle baytk olan polienlerin elektronik yapilarinin incelenmesi
i¢in teorik hesaplann yapilmasi 6nerilmektedir(5].

Polienlerin en basiti olan etilen'in elektronik yapisi ile ilgili olarak ya-
pilmis pek ¢ok deneysel ve teorik calima vardir [6]. Etilenin UV-
spektrumunda maksimumu 1620 A® da olan bir n—n* bandi bulunmaktadir,
Floroetilenlerin vakum-UV absorpsiyon spektrumlan ve elektronik yapilar
ise Belanger ve Sandorfy [6] tarafindan incelenmistir. Orbital enerjileri Igin
elde ettikleri sonuglar daha énce belirlenmis olan iyonizasyon potansiyelleri,
IP ile ayni degisimi gdstermektedir. [Pleri flor atomlannin sayisi ile floroeti-
lenler icin azalma géstermektedir.

Bu caligmada mimkin oldugunca genis bir polien serisi segilerek bu
serinin mono ve difloro tarevlerinin elektronik enerji seviyeleri, molekiiler or-
bital dalga fonksiyonlan, atomlann yik yogunluklan HMO y&ntemi ile he-
saplanmig, flor atomlannin, karbon zincirinin uzunlugunun elektronik yapi-
ya etkileri ve elektronik gecisler icin maksimum dalgaboyu belirlenmeye
calisilmistir.

HESAPLAMALAR

Hesaplamalarda HMO yéntemi kullanilmistir. Ancak incelenen seride
flor atomlari da melokullerin n-sistemine karbon atomlaninda oldugu gibi
katkida bulunurlar. Flor atomlannin elektronegativitelerinin ve yapilarinin
farkhi olmasi nedeni ile Coulomb integralleri, o ve rezonans integralleri,
p'mindegeri karbon alomlanninkinden farklidir. Ayrica flor atomu ¢ok elekt-
ronegatil oldugundan molekuldeki hidrojen atomlan lle yer degistirdiginde n
elektronlarina etki eden potansiyeli bozmakta ve karbon atomunun da bunu
dizeltmesi gerekmektedir. Bu etkinin sonucu, flor atomuna komsu olan kar-
bon atomunun Coulomb integralinin de degismesidir. Flor alomuna ait olan
Coulomb ve rezonans integrall degerleri sirasiyla a+3p ve 0.7, flor'a komsu
olan karbon atomunun Coulomb integrali ise «+0.3p olarak alinmistir [7].
Bu degerler kullanilarak her molekil ve radikale ait sekaler determinant ya-
zilmis determinant polinoma dontstaralerek orbital enerjileri a ve B'ya bagh
olarak belirlenmistir,

Incelenen serideki karbon atomlannin Coulomb ve rezonans intergal-
lerl i¢in uygun degerler bulabilmek amaciyla, monofloroetilenin fotoelektron
spektrumu ve Koopman teoremi ile UV-spektrumundan [6] yararlanilmistr.
Bu molekuldeki karbon atomlarinus Coulomb ve rezonans integrallerinin sa-
yisal degerleri -6.48 eV ve -3.77 eV olarak hesaplanmus, incelenen tam poli-
enler i¢in ayni degerler kullanilmistir. Daha sonra sekaler determinantin sa-
trlant  kullanilarak elde edilen homojen denklem sistemlerinden ve
normalizasyon sartindan yararlanilarak dalga fonksiyonlarinin katsayilar
hesaplanmuslr.

Ayrica, seride bulunan tadm molekal ve radikal zincirlerindeki karbon .
ve flor atomlan i¢in ayri ayn ytk yogunluklar hesaplanmistr. Yik yogun-
luklarinin bulunabilmesi i¢in dncelikle molekiler orbital, MO, dalga fonksi-
yonlarindan yararlamlarak her atomdaki elektron yogunlugu hesaplanmis
ve daha sonra esitlik (1)'in kullanimi ile atomlarin ayri ayn yak yogunluklan
bulunmustur,

Y daolu
Z; = 1.00 - ¥ nc;? (1)
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Burada; Z;: 1 atomunun yik yogunlugunu, X nc‘:’. 1 atomundaki elekt-
ron yogunlugunu géstermektedir. n; orbitaldeki elektronlarin sayisi: ¢, de
dalga fonkslyonundaki 1. atoma ait olan katsayidur. .

SONUCLAR ve TARTISMA

HMO hesaplamalan sonucu mono ve difloropolien molekalleri i¢in bu-
lunmus olan orbital enerjilerinden sadece dolu olan en yuksek (HOMO) ve
bos olan en dagtk (LUMO) enerjili orbitallerin enerjl degerleri, aralanndaki
farkhilik, AE ve HOMO—-LUMO. gecisine ait maksimum dalga boyu Amax. Tab-

lo 1'de; kiyaslama igin gerekll olan florlanmams polienlere ait olan sonuglar
ise Tablo 2'de gésterilmistir

Tablo 1. Floropolien Molekillerinin Orbital Enerjileri

(eV) (A°)
1-Floro-1,3-batadien -8.937 -4.363 4.573 2713
2-floro-1,3-batadien -8.858 -4.236 4.622 2684

1,2-difloro-1,3-biitadien
1,3-difloro-1,3-baitadien
1,4-difloro-1,3-bitadien
2,3-difloro-1,3-batadien

12.490 -8.975 3.154 3529
12.489 -8.986 3.503 3541
12.527 -9.054 3.473 3571
11.874 -9.096 2.778 4466

1-floro-1,3,5-hekzatrien -8.268 -4.957 3.311 3742
2-floro-1,3,5-hekzatrien -8.179 -4.835 3.344 3705
3-floro-1,3,5-hekzatrien -8.228 -4.903 3.325 3726
1,2-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.213 -8.283 2.930 4233
1,.3-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.198 -8.342 2.856 4344
1,4-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.198 -8.331 2.867 4327
1,5-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.213 -8.291 2.922 4245
1.6-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.207 -8.373 2.833 4378
2,3-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.204 -8.253 2.952 4202
2,4-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.205 -8.250 2.954 4198
2.5-difloro-1,3,5-hekzatrien -11.219 -8.202 3.018 4110
3.4-difloro-1,3,5-hekzatrien -10.583 -8.309 2.273 5456
1-floro-1,3,5,7-oktatetraen -7.882 -5.291 2.591 4782
2-floro-1,3.5,7-oktatetraen -7.800 -5.186 2.614 4741
3-floro-1,3,5,7-oktatetraen -7.862 -5.264 2.591 4771
4-floro-1,3,5,7-oktatetraen -7.827 -5.223 2.604 4761
1.2-difloro-1,3,5,7-oktatetraen  -10.315 -7.888 2.426 5113
1.3-difloro-1,3,5,7-oktatetraen  -10.285 -7.958 2.326 5334
1,4+difloro-1,3.5,7-oktatetraen -10.318 -7.915 2.402 5163
1,5-difloro-1,3.5.7-oktatetraen  -10.316  -7.925 2.390 5189
1,6-difloro-1,3,5,7-oktatetraen -10.284 -7.950 2.334 5314
1.7-difloro-1.3.5,7-oktatetraen  -10.317  -7.895 2.422 5122
1.8-difloro-1,3.5,7-oktatetraen  -10.317  -7.973 2.344 5291
2.3-difloro-1,3.5.7-oktatetraen  -10.284 -7.874 2.408 5150
2.4-difloro-1,3.5.7-oktatetraen  -10.318  -7.839 2.478 5006
2.5-difloro-1,3,5.7-oktatetraen  -10.315 -7.840 2.475 5012
2.6-difloro-1.3,5,7-oklatetraen  -10.284  -7.873 2.409 5148
3 4-difloro-1.3.5.7-oklatetraen  -10.284  -7.895  2.388 5193
4 5-difloro-1,3.57-oklatetraen  -10.8315  -7.872  2.440 5077
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Tablo 2. Polienlerin Orbital Enerfilerl

1,3,5,7-Oktatetraen

Molekal veya HOMO LUMO
Radikalin Ad: (eV)
Propenil -6.717 -1.366
1,3-Buatadien -9.055 -4.378
1,3-Pentadienil -8.717 -2.933
1,3,5-Hekzatrien -8.401 -5.033
1,3,5-Heptatrienil -6.717 -3.822
-8.030 -5.404

Tablo degerlerinden géraldaga gibi monofloropolienlerde bir hidrojen

atomu yerine bir flor atomunun girmis olmas: x orbital enerji deg

terlerinde

bayak bir farkhihik yaratmamaktadir. Ancak flor sayis: lkiye ciktiginda flor
atomlannin etkisi daha bayik slcide orbital enerjilerini degistirmektedir.

Incelenen tam difloropolienler igin orbital enerji degerlerinin, florlanmamsg
stur. Bunun yanisira;

karsiliklarindan ¢ok daha disok olduklarn bulunmu
difloropolienlerdeki flor atomlarinin yerinin orbital e

bir etkisi olmadig: acik¢a gorilmektedir.

Tablo 3. Radikallerin Orbital Enerjilerl

Radikalin Ad) HOMO LUMO
(eV)
1-floropropenil -11.796 -6.065
2-floropropentil -11.804  -6.730
1-3-difloropropenil -11.796 ~7.584
1,2-difloro-1,3-pentadienil -10.346 -8.174
1,3-difloro-1,3-pentadienil -10.301 -6.810
1,4-difloro-1,3-pentadienil -10.348 -6.648
1,5-difloro-1,3-pentadienil -10.556 -7.840
2,3-difloro-1,3-pentadienil -10.229 -6.496
2.4-difloro-1,3-pentadienil -10.476 -6.480
1-floro-1,3,5-heptatrienil -9.431 -6.353
2-floro-1,3,5-heptatrienil -9.402 -6.480
3-floro-1,3,5-heptatrienil’ -9.377 -6.607
4-floro-1,3,5-heptatrienil -9.440 -6.480
1,2-difloro-1 ,3,5-heptatrienil -9.462 -6.607
1,3-difloro-1,3,5-heptatrienil -9.443 -6.729
1,4-difloro-1,3,5-heptatrienil -9.501 -6.607
1,5-difloro-1,3,5-heptatrienil -9.439 -6.730
'1,6-difloro-1,3,5-heptatrienil -9.467 -6.606
1, 7-difloro- 1,3,5-heptatrienil -9.502 -6.730
2,3-difloro-1,3,5-heptatrienil -9.415 ~-6.606
2.4-dlﬂoro-l.3.5-hcptatrlenll -9.476 -6.480
2,5-difloro-1,3,5-heptatrienil -9.413 -6.607
3,4-difloro-1,3,5-heptatrienil - -9.448 -6.607
3.5-difloro-1,3,5-heptatrienll -9.387 -6.730
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Konjuge n sistemine sahip florlanmis radikaller icin d -
malar yapilarak Tablo 3'de llst.elenmisur.u,Molekmlerdeckll!;deena{anrlkltlle::laa.rakpla
radikallerdeki hidrojenlerden biri ya da ikisinin yerine flor atomunun girme-
sl orbital enerjilerini ayni slgnide azaltmaktadir. Molekallerde oldugu gibi flor
;;cl,:ma:nnm yerinin, orbital enerjileri agisindan radikaller icin de bir dneml

Hesaplamalar sonucu bulunmus olan 2
re; elektron yogunlugu flor atomunda ?ophnrggkkmﬁgéglul%:rgsgc:tgg?;ﬁg:a
azalarak yayllmaktadir. $ekil 1'de géraldaga gib! florun indaktif etkisi nede-
ni ile karbon atomlannin lerl dazenli bir bigimde artip azalarak devam

gtl-'rmkmdlf - Bu sonug incelenmis olan tam molekal ve radikaller igin gegerli-

Yk Yogunlugu
0.5+
: ' 0208
0.262 0.246
0.01 0.003 0,044 VEE Atom
O g } } 1 1

¥ -0.952
-14 F

$ekil 1. 1-floro-1,3,5-heptatrientl Radikalindek! Yk Yogunlugu

.Tablo 1 ve 3'deki degerler, zincirdekl karbon atomlarinin sayisina gére
incelendiginde, beklenlldl%i %lbl monofloropolienlerde orbital enerjileri kar-
bon atomlaninin sayisi ile birlikte azalmaktadir. Difloropolienlerde ise, zincir
buiyadakgee flor'un etkisi daha fazla oldugundan, orbital enerjileri dizenli bir

artis gostermektedir.
Sonuglarin dogrulugunu irdelemek amaciyla 1,3-Batadien’in HOMO

ve LUMO enerji degerlerl arasindaki fark AE'nin deneysel degeri olan 5.713
eV [8] hesaplamalar sonucu elde edilen 4.677 eV degeri lle karsilastinimis ve
HMO yénteminde AE agisindan 1.036 eV'luk bir sapma oldugu géralmastar.
1-floro-1,3-btitadien igin bu ¢aliymada elde edlilen AE degerl, deneysel deger

5.64 eV [9]'dan 1.087 eV daha farklidir. 1ki sapma degeri birbirine ¢cok yakin
oldugundan, monofloropolienler i¢in HMO ydnteml ile, bu ¢aligmada kullani-

lan heteroatom flora alt a ve B degerleri kullanilarak x-elektronik enerji sevi-
yelerinin hesaplanabllecegl sonucuna vanlmgtir. Ancak, 1,4-difloro-1,3-=
botadlen de [9)] teorik AE'deki sapma 2.217 eV'a gikmakta oldugundan, flora
ait olan « ve B degerlerinin difloropolienler i¢in sadece molekallerin x-
elektronik yapilarini birbirlerlyle kiyaslamak, amaciyla kullanilabllecegi be-
lirlenmigtir,
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GUMUS MOLIBDATIN SUDA VE SODYUM NiTRAT

COZELTILERINDEKI COZUNURLUGUNUN POTANSIYOMETRIK
TITRASYON YONTEMIYLE SAPTANMASI

Miizeyyen DOGAN ve inct SONMEZOGLU

Yildiz Universitesi, Fen-Edeblyat Fakultest, Kimya Balimil
80270 Sislt, Istanbul, Tirkiye

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

SUMMARY

Solubility of silver molybdate was investigated at five temperaturcs ranging
from 25 to 45°C and for each temperature at least seven different fonic strengths (I=0-
0.76 M NaNO,). For each temperature, the straight line was fitted for the relationship
between fonic strength and solubility. The solubility at infinite dilution and activity
cocfTiclents were calculated at five temperatures. Thermodynamic solubility product at
25°C was determined as K =(2.7610.41)x10"'% Molar enthalpy, free encrgy and
entropy of solution of silver molybdate at 25°C were cvaluated as AH®;=(60.10£0.01) kJ
mol"!, AG® =(65.98£0.37) kJ mol"!,  4S°.=(-19.71%1.26) J mol! °K?! respectively.
Solubility of silver molybdate was measured in aqucous sodium nitrate solution at
[=0.5 M and pH=3-11.5. In conclusion, the relationship (r=0.93) between pAg and pH
was dctermined at 25°C,

OzZET

25-45°C arahfinda beg farkh sicakhk ve her sicakhk i¢in en az yedi farkh fyonik
kuvvelle (1=0-0.75 M NaNO4), gimis molibdatin ¢6z0narl0gd incelendl. Her sicaklik
f¢in fyonik kuvvet ve wz%nﬁrlﬂk arasindaki bagintinin bir dogru denklemiyle
verilebilecegi gdsterildi ve bu bagintilardan sifir iyonik kuvvettek! ¢dzinirlokler ve
aktivte katsayilann hcsaplandi. 25°C'da termodinamik ¢dzintrldk carpim,
K,=(2.76£0.41)x10'? olarak saptandi. 25°C'da gimis molibdatin ¢éziinmesine iliskin
molar entalpi, serbest enerji ve entropi degerleri de sirasiyla AH®,=(60.10£0.01) kJ
mol™! AG® =(65.98+0.37) kJ mol’! ve AS°=(-19.71%1.26) J mol! °K! verildi. Sodyum
nitrat qbzc‘dsindc 1=0.5 M fyonik kuvvette ve pH=3-11.5 arahfinda yapilan ¢dziinQridk
8lcOmicrine bagh olarak da 25°C'da pAg ve pH arasindaki baginti (r=0.93) saptandi.

GIRIS
Gamuas molibdatin ¢dézanarloganin, iyonik kuyvet ve pH ile

degisimine iliskin daha &nce bir cahgma yapilmamistir. Fakat degigik
sicakliklardaki ¢o6zonarlaok baz arastirmacilar(1,2,3) tarafindan

incelenmistir.

Bu cahismanin amaci ise gimig molibdatin ¢ozanarlogonan sicaklik,
iyonik kusvet ve pH ile degisiminin incelenmesidir. Boylece beg farkh
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sicaklikta termodinamik ¢dzQnarlok carpimlar, aktivite katsayilan, ve
25°C'da ¢oznmeyle iligkill termodinamik baytkldkler de saptanmsgtir,

DENEL BOLUM

Kimyasal Maddeler
Deneyler sirasinda Merck p.a. kimyasal maddeler ve cift distile su

kullanild.

Arag ve geregler

Doymus ¢dzeltilerdekl gamas lyonlarinin ol¢tlmesinde bir Orion 94-
16 model gimog salfor elektrod kullamilds. Ol¢amler termostata bagh bir
Metrohm (6.5704.220) cift cidarh kap icinde yapildi. Diger taraftan referans
elektrod olarak Metrohm (6.0702.100) doymus kalomel elektrod kullamid: ve
her ikl elektrod ¢ozeltisl, hazirlanan potasyum nitrat-agar tuz képrasayle
birlestirildl. Bu gekilde olugturulan pilin her reaktif llavesine kargihk E.M.K.
degerlerinin dl¢almest i¢in bir Metrohm 632 Digital pH-metre kullanildi.

Yoéntem

Gomis nitrat ve sodyum molibdat tuzlarindan coktaralerek
hazirlanan gimns molibdatin X 1ginlan difraksiyonu ile kabik kristal yapida
oldugu saptandi. Daha sonra gamag molibdatin, segilen kogullarda doymus
cozeltileri hazirland: ve bu ¢ozeltilerdeki gdmasg lyonlannmn potasyum fyodr
¢Ozeltislyle potansiyometrik titrasyonu yapilarak ¢dzOnarlak saptandi.
Titrasyon egrileri igin S$ekil 1'de drnek verildi.
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Sekil 1. 25 C'da 0.5 M NaNO,'da hazirlanan doymug Ag,MoO, ¢dzeltisinin
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Sicaklik ve fyonik kuyvetin etkisini incelemek i¢in 25,30,35,40 ve 45°C
olmak 0zere bes farkli sicakhk ve her sicaklik i¢in en az yedi iyonik kuvvette
(1=0-0.75 M NaNOj) ¢6zOnuarldk saptandi. Her ¢cozanirldk tayini aym
s,a;:uarda hazirlanan dort ayn doymus cozeltl Gizerinden tekrarlandi ve bu
degerlerin ortalamaya gore relatif standart sapmasinin % 1.4'den biuyuk
olmadi@ belirlendi. pH etkisini incelemek igin ise 25°C ve [=0.5 M NaNOg'da
pH=3-11.5 aralifinda ¢dzanurlok degerleri dicalda, pH'daki degigimler, ¢ok
kignk miktarda nitrik asit veya sodyum hidroksit llavesiyle saglandu.

SONUCLAR

Sabit sicakhkta fyonik kuvvet (1) ile ¢dzanarlak (s) arasindaki en
uygun baginti
VI
1441

esitligiyle verilebilir. Burada k, sabit bir degerdir. Sabit sicakhkta N1/(1441) dle
Ins arasinda ¢izilen grafikte (Sekil 2), deneysel degerlerden gecen en iyl dogru
lineer regresyon ydntemiyle saptandi. Bes farkh sicakhik igin elde edilen

%

Ins = Ins, + k

D
9.2 4 N\,
N\
w NN\
i
]
3.8 -
8.4
8.0
s
1+VT

, 28°C'da farkli iyonik kuyvetler fgin bulunan deneysel sonuglara
Sekil 2 :3,. cl:ll,‘:,'ﬂ/g +V]) ile Ins &rlﬂll. DOz l: denaynl dejerlerden
ecen en iyl dc:ﬁruyu: kesik ¢izg! ise 9% 98'l{k gaven aralid: igin

geflrlenen gavenlik sinirlanini gosterir,
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denklemleri icin korelasyon katsayisi'en az r=0.98 olarak belirlendi,
CB‘?xg:l‘;gr? dcnklemlgrlne bagh olarak sifir lyonik kuvvettekl ¢ézOnarlakler

(Tablo 1) ve aktivite katsayilan (Tablo 2) hesaplandi.

Tablo 1. % 95'lik gavenlik sinirlaryla saptanan sifir iyonik kuvvettekl
¢dzanarlok ve termodinamik ¢ézanarlok carpimi degerleri

t sx10° K x10'2
(°C) (m%(l 1-1) (mol® 1-3)
25 8.83 + 0.44 2.76 + 0.41
30 9.91 + 0.36 3.89 + 0.43
35 11.70 + 0.46 6.41 £ 0.75
40 12.93 + 0.49 8.64 + 0.98
45 14.59 + 0.43 12.42 + 1.09

Tablo 2. Degisik Sicakhiklar igin Gamas Molibdatin Aktivite Katsayilan

INaNo, 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C
0 0.961 0.957 0.954 0.951 0.948
0.05 0.623 0.621 0.620 0.618 0.617
0.10 0.537 0.535 0.534 0.532 0.531
0.50 0.343 0.341 0.340 0.338 0.336

(1/7) lle -Ins  arasinda ¢izilen grafikde deneysel degerlerden gegen en
lyl dogru, lineer regresyon ydntemiyle saptandi. Korelasyon katsayisi,
r=0.998 olan bu dogrunun egimi, % 95'lik gaven aralig: i¢in hesaplandi ve
buna bagh olarak ¢dzoinme entalpisi (AH°,) tayin edlldi. Cdziinme serbest
enerjl ve entropisi de hesaplanarak Tablo 3'de verlldi.

Tablo 3. GOmis Molibdatin Cdzinmesine lliskin Termodinamik

Baytklokler
AH®, (kJ mol) 60.10 + 0.01
AG®, (kJ mol?) 65.98 + 0.37
AS°, (J mol'! °K-1) -19.71 + 1.26

Deneysel olarak saptanan pAg degerleri ile pH arasindaki baginti,
m ?‘de gosterilen ve korelasyon katsayisi, r=0.93 olan bir egri denklcgniyle
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y = 2.1057 + 0.6245x - 0.1024x°2 + 0.0053x"3

40 /
- 38-

36

PAg

34- (3]

32-

30 v — - . - .

PH

Sekil 3. Deneysel pAg lle pH degerleri arasinda gizilen grafik.

TARTISMA

25-45°C araliinda suda ve sodyum nitrat cozeltilerinde tayin edilen
cozanarlok degerlerinin sicakhk ve iyonik kuvvete bagh olarak arttig
gozlendi. Sicakhik ve iyonik kuvvet ile aktivite katsayillannin kacaldaga
belirlendi. Bu g¢aligmada saptanan termodinamik ¢dzanarlak ¢arpimi
degerlerinin Pan(2)in degerleri lle iyl bir uyum icinde oldugu goraldo.
25°C'da sabit fyonik kuvvette pH=3-11.5 araliginda tayin edilen ¢oznarldk
degerlerine gore pH=4-9 aralifinda ¢6zQnarldgan fazla degigmemesine
karsilik, asidik ortamda arttigi, bazik ortamda azaldigi goralda. 25-45°C
araliginda, sicaklik lle sifir iyonik kuvvettekl ¢ozanarlok arasindaki en
uygun bagint1 bir dogru denklemiyle verildi. Bu caligmada saptanan
¢ozanmeye iligkin termodinamik bayaklaklerin, entropl disinda Pan(2)in

degerleriyle uyumlu oldugu goralda.
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SUDAN RED B'NIiN SODYUM KAPRAT TARAFINDAN
¢OZUNURLESTIRILMES|

Halide AKBAS ve Mehmet ISCAN
Trakya Universitesl, Fen-Edebiyat Fakiiltest, Kimya Balimi, Edime-Tirkiye

SOLUBILIZATION OF SUDAN RED B BY SODIUM CAPRATE (NaCjp)

SUMMARY

Solubilization of a water {nsoluble organic dye such as Sudan Red B by the
aqueous solutions of Sodyum Kaprat (NaC]g) have been studied and the effects of
added salts such as NaCl, NaBr and NagSO4 on solubization have been investigated.
It was found that 0.04140 grams of dye per mole of soap was solublilization at 25°C.
The amount of dye solubilized by NaC g containing 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 NaCjq containing 0.1 M NaCl and 1 M NaCl were found to be
0.05829 grams and 0.0630 grams, respectively. In the case of NagSO4 the amount of
solubilized dye for 0.3 M NagSO4 and 0.5 M NagSO4 were found to be 0.04323 and
0.0520 grams per mole, respectively.

OZET

Suda ¢dziinmeyen organfk bir boyar madde olan Sudan Red B'nin Sodyum
Kaprat tarafindan ¢dzndrlestirilmesi incelenmis ve bu ¢dztnlrlegtirme Gzerine NaCl,
NaBrve NapSOg4gibi elektrolitierin etkisi arastnlmigtir, 25°Cda 0.1 M NaCjg'nun
mol basina 0.0414 gram boyayi ¢dzQindirmis oldugu tcsbl.t edildf. Aym:
konsantrasyondaki NaCjg ¢dzeltisine 0.1 M NaBr ve 0.5 M NaBr flave edildiginde
¢dzlnirlegtirilen boya miktan mol bagina sirasiyla 0.05076 gram, 0.05498 gram
olarak bulundu.0.1 M NaCl'un ¢dzintrlestiridigt boya 0.05829 gram/mol; 1 M NaCl
igin ise 0.0630 gram/mol dur. 0.3 M NagSO4'in ¢dznirlestigl boya miktan 0.04323
gram/mol ve 0.5 M NagSO4'un ise 0.0520 gram/mol dur.
GiRis %

Surfaktans denilen yizey aktif maddelerinin sudaki ¢odzeltilerinin
karakteristik 8zelliklerinin baginda suda ¢ozGnmeyen boyalar, alkanlar,
alkoler gibl organik maddeleri ¢ozOntrlestirmelerl gelir. Cozanarlegtirme
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McBain tarafindan " Verllen bir ¢dzicdde ¢6zinmeyen madde
molekillerinin, ¢6ztcO igerisinde surfaktans bulunmasi halinde,
termodinamik bakimindan kararl bir ¢¢zeltl meydana getirmek Qizere Isteml{
olarak ¢ozicn igerisine ge¢meleri® seklinde tanimlanmastir (1).
Gozanarlestirme ile ilgili olarak pek ¢ok calisma yapilmistir (2,3,4). Omegin
M.Abe ve arkadaglan (5) azo boyalann sodyum dodesil silfat (SDS)
tarafindan ¢6ztnarlestirilmesini, Zhao ve Li (6) n-oktan ve oktanol un
katyonik-anyonik surfaktans karigim tarafindan g¢ézOnarlegtirilmesini
incelemistirlerdir.

Surfaktanslann sudaki ¢dzeltilerinin ¢dz0narlestirme 6zelligi ortama
ilave edilen tuz konsantrasyonu ile degisir. McBain ve Green (7) Orange
OT'nin gesitli sabun g¢ozeltileri tarafindan ¢dztnarlestirilmesi Qizerine KCI,
K2SOy4 ... gibi elektrolitler etkisini incelemis ve tuz konsantrasyonu arttik¢a
¢dzintrlesmenin arttigini sdylemigtir. Tucker ve Christian (8) ise sodyum
oktil sulfatin sudakli c¢dzeltisi tarafindan benzenin c¢oéztnarlestirilmesi
tizerine NaCl etkisini incelemistir.

Kubota ve arkadaslan (9) tarafindan Akridin Orange ve 10 alkil
tarevinin SDS tarafindan ¢ézOndrlestirilmesinin kinetik incelenmesi
sonucunda ¢ézanurlestirme mekanizmasi, 6nce boyanin misel ytizeyinde
adsorplandi@i ve sonra adsorplanan bu boya molektliinan misel ytzeyinde
izomerlesmeye ugradigi ve sonunda da boyanin alkil zincirlerini iceren
kisminin miselin i¢ bélgesi olan hidrofob bélgeye girdigi seklinde
agiklanmistir,

Bu ¢alismada suda ¢éztinmeyen bir boyar madde olan Sudan Red B
nin Sedyum Kaprat tarafindan c¢ézintrlesgtirilmesi incelenmis ve bu
¢dzOndrlestirme Gzerine NaCl, NaBr ve NagSOg4 tuzlarinin etkisi

arastinlmstir.

DENEL BOLUM

Calismada kullanilan Color Index numarasi 26110 olan Sudan Red
B Fluko Chemica A.G.den saglanmis olup asetonda yeniden
kristallendirilerek saflagtinlmigtir.

Sodyum Kaprat elde etmek icin, Kaprik asit (Aldrich) NaOH (Merck)
cozellisi ile notarlestirildi ve elde edilen tuz kurutulduktan sonra
kullaniimak Gzere desikatdrde bekletildi.
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Demelerde kullanilan tuzlar NaCl, NaBr ve NapSO4 Merck A.G. den
saglanmig olup dogrudan kullanild,

Normal destile suda bulunan amonyak ve karbsondioksit gibi
istenmeyen maddeler, igerisine alkali permanganat tlave edilerek ve yeniden
destile edilerek giderildi. Bu sekilde hazirlanmig olan iletkenlik suyunun
iletkenligl 6.5.10°® mho olarak Slcald. Sodyum kapratin sudaki
¢ozeltilerinin degisik konsantrasyonlardaki iletkenliklerl 25 + 0.01°C'da
WIW D 8120 LBR 40 model konduktometre ile slgalda.

Surfaktans cozeltisi igerisinde miselin olugsmaya bagladig:
konsantrasyon olan kritik misel konsantrasyonu (kmk) tzerindeki
surfaktans konsantrasyonlarinda Sudan Red B'nin ¢éztinarlestirilmesini
saglamak Gzere bir seri 50ml'lik surfaktans ¢ézeltilerl hazirlanmis ve
tizerlerine belli miktarda Sudan Red B ilave edilmistir. 25°C'da sabit
sicaklikta su banyosunda yaklagik 2 gin calkalanmak suretiyle
¢ézinirlestirme dengesine ulagildiktan sonra 1 gece dinlendirilmigtir.
Cozunurlestirilmis madde miktarini tayin etmek igin dinlendirilmis berrak
¢ozelliden 2.5ml alinarak ve Ozerine %50'lik aym miktar aseton ilave
edilerek Shimatzu UV-160A spektrofotometresinde absorbans él¢Olmastar.
Ayni iglemler surfaktans ¢dzeltisine elektrolit ilave edilerek tekrarlanmigtir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Sekil 1'de sodyum karparatin sudakl c¢ozeltisinin cesitli
konsantrasyonlardaki 25°C'daki ekivalent iletkenliklerinin degisimi
goralmektedir. Bu sekilden yararlanarak sodyum karparatin kmk'nu 0.0242

M olarak bulunmustur.
70
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Sekil 2'de Sudan Red B'nin sodyum kapratin sudakl ¢dzeltisinde ve
igerisinde sirasiyla 0.1 M ve 0.5 M sodyum bromar igermesi halinde
¢6zOnarlestirilen miktarlar gériolmektedir. $ekilden 25°C'de 0.1 M NaCj g
mol bagina 0.04142 gram boyay: ¢dzOntrlestirmis oldugu tespit edildi. Aym
konsantrasyondaki NaCjg ¢ozeltisi igerisine 0.1 M NaBr ilave edilginde
¢ozanurlestirilen boya miktan mol bagina 0.05076 gram Sudan Red B, 0.5

M NaBr ilave edildiginde ise bu miktann 0.05829 gram oldugu bulundu.
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Sudan Red B'nin sodyum kaprat tarafindan ¢ézanirlestirilmesi
fizerine NagSO4 'On etkisi sekil 3'de gérillmektedir, elektrolit olarak NagSO4
alindiginda 0.1 M NaCjp'un sudaki ¢dzeltisinde ¢dziindOrilmis bulunan
boyanin 25°C'da 0.3 M NagSOg4 i¢in mol bagina 0.04323 gram ve 0.5 M
NagSO04 i¢in ise 0.0520 gram Sudan Red B oldugu bulundu.
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sulu gozeltisinde ¢3zanarlestirlimig olan boyanin 25°C'da 0.1 M NaCl I¢in
0.05829 gram Sudan Red B, 1 M NaCl i¢in ise 0.0630 gram sudan Red B

oldugu hesaplandi. Sonuglar gekil 4'te goéralmektedir.
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Sekil 4. NaC o kons(¥)

Kritik misel konsantrasyonu Gzerindeki bir konsantrasyonda mol
basina NaC]o'nun ¢ozinQrlestirmis oldugu Sudan Red B'nin mol sayis:
¢oziintrlestirme ghca olarak tamimlanirsa, yukarlda verilen degerlerden
yararlanilarak NaCl iceren NaC)q ¢6zeltisinin ¢ézandrlestirme gﬁcﬁnﬁn
daha boyak oldugu géralar. Klor, brom, silfat... iyonlarinin misel
cevresindeki karsit fyonlar oldugu kabul edilirse, ¢ozanarlestirme
mekanizmasinda yer alan basamaklardan karsit iyon-misel etkilesimi i¢in
klor iyonunun NaCjq gozeltisinde olusan misel etkilesiminden daha bayak
oldugu sdylenebilir. Elde edilen ¢dzanarlestirme gicand Ozeki ve ikeda (10)

{arafindan notral molekallerin NaCl iceren dodesiltrimetilamonyum kloror
tarafindan ¢ozinarlestirmesi icin verilen degerler lle mlh&tlnldlgmd&
¢oziinarlestirme gaglerinin genel olarak bir uyum icerisinde oldugu géralar.
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PALMITIK ASIDIN ETANOL-su OR
FeY AKTIF MADDELERIN ETiist o DA GOZUNURLUGONE YO-

Melda TUNCAY ve Aysen KOLAN

istanbul Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Ki {i
Avcilar-Istanbul-Tiirkiye , mya BSlimii

INFIUNCE OF SURFACTANTS ON THE SOLUBILITY
OF PALMITIC ACID IN ETHANOL-WATER MEDI{UM

SUMMARY

The limit of solubilty was denoted by the apperance of turbiditity in the soluti-
on. The effect of surfactants on the turbidity of palmitic acid (PA.) in hydro cthanolic
solution was studied spectrophotometrically by gradual addition of water and aguco-
us solutions of surfactants. The percentage of water causes turbidity was found to be
linearly decreascs as PA concentration Increases. Although surfactants at low concent-
rations showed similar effect on the turbidity end point to that of pure water, remar
kable effect verc observed when they exast in 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 quaternary ammonium group was found
to be the most effective in increasing percentage of aqueous phase caused turbi-
dity.The prescnce of nonionic substance above cmc in ethanolic solution of {tic
acid above % 0,5, decreased the percentage of aqueous phase. It was obsc that as
the ratios of palmitic acid to anfonic and cationic surfactants were reduced, greater
amounts of water was tolerated by the system.

OZET

lamkhk olusturan su yuzdesi palmitik asit derigiminin artmas la orantil olarak azal-
migtir. Yiizey aktil maddeler ortamda monomer halde bulunduklannda l_)ell.rgg: bir et-
ki gostermezken, misel olugturabfldikleri derisimlerde cok etkili olmuglardir.Bu ¢ahs-
mada aym hidrofob koki igeren yzey aktif maddelerin hldroﬁ;l(l;zﬂ;uﬁﬂ in farkh et-
kileri gbzlenmis, kuaterner amin kokanan bulamklhk olusum sinl en

dlgl saptanmstir. Noniyonik maddenin palmitik asidin %0,5 derisiminden sonra ¢dzi-
n rmé}) azaltifi gozlenmistir. Palmitik asidin, Anyonik ve katyonik maddelere oram
azaldikca, sisteme bulamklik olugturmadan daha fazla su katilabfldigi belirlenmigtir.

GIRiS

Suda cozinmeyen, yada gok az gdzanen bir organik maddenin ytzey ak-
tif maddcl‘i:rln deréik s):xlu cozeltilerinde uzun sure calkalanarak ¢dzandua-
rilmes! Gzerinde galigmalar vardir. (1.2). Yuzey akuf maddeler (YAM) seyml-
tik ¢ozeltilerinde monomer halde bulunurken, kritik bir derigimin Gzerinde
(KMK) misel denilen kolloidal baylikte kimeler olustururlar. Organik mad-
deler polar yada Apolar karakterlerine gdre misellerin lglnde‘y:a_da ynzeylnde
tutunarak ¢ozanebilirler. (3.4,5). Maddenin nerede ¢dzinduga U.V Spekms-
kopisinde saptanabilir. (2) O. Malley ve N.A. Hall organik maddlerin ¢dzanur-
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1320n0, derigik Y.A.M iceren ¢dzeltilerine bulanmikhik olugana kadar su lle .
re ederek saptamiglardir. (6,7). Spektrofotometrik yontemle yapilan ¢aligma.
larda ¢dziindanilen maddenin absorbansinin derigimle degisimi zleniken,
¢o6zanen maddenin ¢dzinme sininna ulagmasiyla olugsan anizotropik faz, ab.
sorbans degerinde keskin bir aruga neden olur. lkincl fazin olusumunun
saplanmasi, o maddenin ¢dzanme sininni yani bulaniklik baglangicini goste-
rir.(8). Cozandiurmede, ¢dzinen maddenin kimyasal yapisiyla ytzey Aky
maddelerin yapisi cok etkilidir. Yuzey akUl madde, su ve ¢dzindurilecek
madde Igeren bir sisteme alkol katilmasi, alkolin-OH gruplanyla ylzey aktf
madde molokiillerinin hidrofil gruplar arasinda olugacak etkilesim sonucun-
da hem KMK hemde ¢dzindarme yetenegini etkiler. (3,9,10,11). Galismamz-
da farkli derigimlerde palmitik asidin etanoldek! ¢ozellisine su ve yizey ak-
Uf maddelerin ¢ozeltiller katlarak bulaniklik olugsturan su yazdeleri, dolay;-
siyla palmitik asidin ¢dzanurlaga uzerindekl etkilerd incelenmigtir.

DENEL BOLUM

Deneylerde Perkin Elmer U.V-Vis. 554 double beam spectrophotometre
kullanilmigtir. Kullanilan yazey akul maddeler tamamen saf olup Henkel-
Duaseldorf Arastirma laboratuvaninda saglanmigtir. palmitik asitin, belll bir
derisimdeki (% 0,2-0,8) etanoldek| ¢dzellisinin 10 mL'st alind: ve spektrumu
¢lzlldl. Cozeltlye azar azar su katilarak absorbans degerinin degisiml Izlend.
Belll bir miktara kadar su katilmasiyla palmitik asidin absorbans degeri, de-
rigim azalmasiyla orantli olarak dagta. Belll bir su ytzdesine ulagilinca or-
tamda 2. bir faz olugumu yan! bulanikhk basglangici absorbans degerindeki
anl arligla sapland. (Sekil:1)

°4 0.3 l

[\_.'/.0.3 +.1 ml H,0 o

%02+5.1ml K0 %03 +§m|I H,0 E

g mi H.0

%403+5ml HP | —.{2,%3:4 mlr:lio 3

% 0.3+ 4 8ml| H,0 '
fomlte % 03+4.5m| H,0 S

2 —

& :

7 O

3 i)

v b

i1

Sekil: 1 palmitik asilin etanoldeki % 03'lak 10ml ¢dzeltisine su katilmasiyla-
Aabsorbans degerinin degisimi.

Bu degisiml olusturan % Ho0 bulamklik baslangic noktasi olarak alindi. Bu
da PA'In o ortamdaki ¢ozundrluk sininni gdsterdi. Ayni Islemler PA'In farkl
derigimlert Icin yinelendi. YAM'lerin hidrofi] kékanin etkisinf gorebllmek i¢in
ayni hidrofob kéka Igeren (Cy2 Hgs-) Anyon akuf ( Sodyum dodesil salfat)
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katyon akUl ( Dodesil trimetl amonyum klorar) ve Nonlyonlk ( 6- etoksill

Dodekanol ) maddeler kullanildy, Her aga |

% 2 . ¢inde KMK odnces! ¢alismalannda
2.10°° M secildl. KMK asla ¢aligmalar (gin ise, her bir YAM lqtﬁ Kli{K'lam go-
re, ortama Katldiginda derisim misel olusumu saglayacak sekilde ayarlandi.

Su yerine YAM'lerin KMK altinda ve astindek| derisi 5
siml Igin caligmalar aynen tekrarland;. e

SONUG VE TARTISMA

PA'In etanoldek! ¢dzeltisine saf su katilarak yapilan cal malarda, pal-
mitik asit derigimi arttik¢a bulaniklik baslatan su ;ﬁ;iclcrfmr? dogrusal gla&:-
rak azaldif) saptand. (Cizelge:1, Sekil: 2)

?EE/ ) H20 Anyonik |(Katyonik [Noniyonik Anyontk Katyonik [Noniyonik
2 2.105M 2.10°5M [2.105 M 1,1 10- Mp.7510-1M|1.1 103 M
0.2 36 36.9 369 | 369 - - 40

0.3 343 | 355 | 359 | 355 - - 37.5
0.5 30.6 32 J1SNIE32'5 37.5 444 30.3
0.6 28.9 30 303 | 30.2 34 429 26.8
0.7 272 27,6 27 27.1 28.6 40.5 24.6
0.8 248 | 249 | 249 | 248 | 27.8 36.8 20

Cizelge: 1 Bulaniklik baglatan HoO ve YAM qdzeltilerinin % derigimlert

N

: \j | ;
: Ao s
lﬂ'\. \./.u
»

Absorbans

pi

- 2 “ ooHP
Sekil:2 Palmitlik asitin etanoldeki farklt derigimlerdeki ¢dzeltilerinin absor-
bans degerlerinin % HqO Ile deglgiml.

YAM'lerin elkileri PA derisimine gore farkhilik gostermig. daha digik derigim-
lerde daha etkili olmuslardir. (Sekil: 8) =



4 NONIYONIX
O H0 .

A ANYONIK

o KATYONIK
& KMKINGN
A (MAT Ak
“\ = KM TRk

0~ k

Absorbans

o o 0 3 P ¥ 94 Sulu faz

$ekil: 3 PA'in etanoldeki % 0.2lik ¢dzeltisinin absorbans degerinin HoO YAM
¢ozeltilerinin % derigiml lle degisimi.

YAM'lerin ortamda monomer halde bulunduklan KMK dncesl| derisimlerde
yapilan ¢caligmalarda safl suya gore dnemll bir farkhilk géralmemis yalnizca
sulu [azin % derisiml cok az artmistr. (Sekil: 5).

‘9

u
o

N

2

>

5 oHO |
8 A ANYONIK
- 0 KATYINIK
S + NIYENIK
v A XMLt Aayani

W KM T Kayorik
L KNAT Nk

—
0.1 0.2 0l o4 03 05 0.7 08 % PA

Sekil: 5 PA'In farkl derisimlerinde bulaniklik olugturan su ve sulu faz yazde-
lerine YAM'lerin etkilerl. .
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YAM'lerin misel halde bulunabildiklert KMK

usta derigimlerinde ki etkilerd
ise hldroﬂlgfull)(lla;a v;: PA derisimine gore farklilik gomesnnlsuf. Mol PA/ mol
YAM orani azaldikca bulaniklik olusturan su yuazdelerinin artug gozlenmistir

(Sekll:6)
9
8
Z 7
<
> &
&
<
o 4
£003
m XMAT KATIONR
1 A KMAT ANYINIK
i

24 0 3} 3 40 4y

Sekil: 6 KMK sonrasi derisimlerde mol PA/ mol YAM {le bulaniklik baslatan
¢ozell % derigiminin deglisiml.

Mol Palmitik asit/mol Anyonik ve mol palmitik asit/ mol katyonik oraninda
gorulen sayisal fark sulu ortamdak| KMK'nu degerleriyle orantlidir. (Anyonik

icin 8,2.10°3M, Katyonik i¢in 2.10°2M). (12). % 0,2-0.3'lak palmitik asit'in
etanoldek! ¢dzeltisine anyon aktif ve katyon aktil ¢ozeltilerinin kalilmasiyla
bulaniklik olusmamistir. Daha yuksek derigimlerde ise bulanikhk olusturan
sulu faz yazdesl suya gore olduk¢a artmig, katyon aktif, anyon akufe gore
¢ok daha etkin olmustur. Nonlyonik, dugik PA derigimlerinde az da olsa su-
lu faz yazdesini artunrken ydksek PA derigimlerinde sulu faz yGzdesinl
azaltma yonunde ters etki gostermislir. (Sekil:5) Karboksilll asitlerin poly
oksl etilenll YAM'lerle kompleks olusturduklan bilinmektedir. (5) Aynca Bazi
organik maddelerin noniyonik ¢dzeltilerde suda oldugundan daha az ¢ozan-
mesl| kompleks olugturmalanyla agiklanmistir. (13). Bu bilgllerden aldigimiz
destekle PA'in belll bir derisim tzerinde non lyonlk madde Igeren etanol-su
ortaminda ¢dzanurlaganan azalmasini kompleks olusumuyla aciklamak
mimkandar. P. Becher caigmasinda alkol derigimi % 20'yi gegUginde nonl-
yonlk maddelerin, B.D. Flockhart da etil alkol derigiml % 9'ugecliginde an-
yon aktiflerin misel olugturmadigini bildirmiglerdir. (11,14). Galigmamizda %
0.2 ve % 03'lak PA'In cozeltisine, derisim KMK stinde olacak sekilde anyon
akUf ve katyon akUf ¢dzeltist katldiginda higbir bulanikhik olusmamasini an-
cak miselsel ¢ozindarme lle agiklayabiliriz. PA'In polar ve nonpolar ¢dzica-
lerdek! dalga boylariyla alkol-su ve alkol-YAM c¢ozellisi ortamlanndaki dalga
boylari degerlerinin karsilaginlmasindan PA'In misel yizeyinde adsorplana-
rak ¢dzandaga sonucuna vanlmisur.
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MAGNEZITIN ASETIK ASITTE COZUNURLUGU VE GOZONME KINETIGE

Halil CETISLI, Teviik GEDIKBEY ve Sermin TETIK

Anadolu Universitest, Miahendisltk Mimarlik Fakiil -
Yunusemre Kampiisi-Eskigehir-Tirkiye akiltesl, Kimya Mithendisligt Bélama

SOLUBILITY AND DISSOLUTION EINETICS OF MAGNESITE IN ACETIC ACID
SUMMARY

The solubility of magnesite in acetic acid is effected by the concentration of acid,
size of solid gamclcs. reaction temperature and calcination conditions applied onto
magnesite. In order to produce active magnesia from magnesite thermal
decomposition should be applied at 650°C for 60 minutes. The activation energy of
dissolution reaction was calculated as 38.01 kj/mol.

OZET

Asetik asit ¢dzeltisinde magnezit (;Ozﬁnm:an acid derisimi, kati partikal bﬁ{"‘m'
reaksiyon sicaklifi ve magnezite uygulanan kalsinasyon gartlan ile etkilenmektedir.
Aktif magnezya Qretimi icin magnezit 650°C sicakhkta 60 dk stre {le kalsine
edilmelidir. Cozinme reaksiyonu aktivasyon enerjisi 38.01 kj/mol olarak
hesaplanmistir

GiRis

Metalik magnezyum ve bilesiklerinin Gretiminde deniz suyu ve dogal
mineraller halmr%nadzg;‘:'I olarak k?xllamlmaktadlr. Dogal mlnc%erden gen
dnemlisi magnezit (MgCO.) olup teorik olarak %47,8 MgO ve %53,2 CO.
ihtiva eder. léa nezyum toketiminin %80'i magnezya adi verilen MgO olup
hemen hemen tamamina yakini refrakter sanaylinde kullanilmaktadir. Bu
nedenle MgO'in brucit E\Xg(OH) ve magnezit gibl minerallerden termal
bozundurma ile tretimi konusurfda yayinlanms ¢ok sayida (liah ma vardir
1-7). Termal bozundurma sonucu elde edilen kati Grinun %0 ozellikleri
ozundurulan madde tard, bozundurma sicakhigi ve diger ortam
sartlarindan etkilenmektedir. Termal bozundurma sicakhigi arttikca elde
edilen Griindn kimyasal aktivite ve EOzenck.llllgi azalirken bazik ortam
sartlanna ve asinmaya karsi direnci tadir
Kullanildii ortam sartlaninda dayaniklihgini belirleme, zenginlestirme

ve arzu edilen %dmyasal bilesiklerini Qretme amaci ile karbonat bilesikleri
ve dolayisiyle magnezit ¢dzanorlaga de yaygin olarak cahellxmﬁxr (8-13).
Karbonat bilegikleri ¢ozanarlagdnde ortam pHY, ortamin iyonlk gaca ve
CO, kismi basinci 6nemli parametrelerdir, Metal katyonun etkisi sinich Ise
de fhagnezit ¢dzGnme hizi aym sartlarda diger karbonatlanninkinden daha

dosaktar (11-13).

on klorar cozeltisinde ¢cdzOnarldgindn
Kalstneagn: s, ‘reakstyon sicakligt, artikal boyutuuﬁ:g degllaggi?gzkat
amonyum kiomr derisiminden bagimsiz oldugu belirlenmis r'43 fg
kimyasal reaksiyon Kontrolld reaksiyonun aktivasyon enerjisinin 43,

mya
kj/mol olarak hesaplanmistit (18). " o1 tunun kacok gimas: sebeb tle

Katahya K
d itin ta ya sektorinde olmak 0Ozere
alet%gl:t?fi {clylu%anr‘ﬁ eg u‘}‘&éﬁfﬁ, bellrlexsnek amacl uelﬁm s 3?’: B nﬁlg
ve kalsine magnezitin sulu asetik asit cbzeltisinde ¢dz0n ,

kinetigl arastinlmistir,
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DENEL BOLUM

Kitahya KOMA? tesislerinden -20.00 mm boyutunda temin edilen
magnezit bilyal deg{rmende &gatalmas ve elek analizi ile farkli tane
boyutlara ayrilmigtir. Herbir érnek 105°C sicakliktaki etvde
kurutulmustur. Deneylerde kullanilan érnegin kimP,'asa.l. DTA, TG ve DSC
analizi, termal agirhk ¥<ayb1 ve sulu asetik asit ¢ozeltisinde ¢6zindOrilmesi
estirilmistir. ;
gercelgo;undm?nc calismalan, ceketli isiticth cam reaktdrde kantitatif
tartimi alinan 5.0& magnczlt ile 100 ml asit cozeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Reaktor glanlanan reaksiyon sicakligina goére sabit
s:cackhk su banyosundan sirkdle ettirilen akiskan ile 1siilmis ve reaksiyon
karisimi magnetik kanstiricr ile strekli sabit hizda kanstinlmstir,
Reaksiyon baslangicimi takiben degisen sirelerde kansimdan alinan 1,00
ml érnekteki magnezyum miktan (indikatér puffer tableti+kati Eriochrome
Black T) indikator kansimi yaninda kompleksometrik ydntem ile
belirlenmistir. Orijinal kati drmékteki ve cozeltideki toplam magnezyum
miktarlan dikkate alinarak ilgili reaksiyon siresinde c¢ozeltiye alinan
magnezyum orani fxs hesaplanmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Kimyasal, DTA, TG ve DSC analiz sonucu magnezitin %44.29 MgO,
%2.52 Ca0, %0.20 Al,0g4, %0.30 FeO, %0.90 SiO, ve %51.77 kizdirma
kaybi bilesimli oldugu, pﬁc sicakligi 6029C olan 5500-6500C arasinda %
49,88 aglrhk kaybina ugrayarak bozundugu ve bozunma isisimin 476
6{{ oldugu bulunmustur.Bozunmanin tamamlanabilmesi i¢in 650°C da

kalsine edilmesi gerekmektedir (Sekil 1 ve 2). Materyalde safsizlik
olarak bulunan kalsit (CaCO3) 725°C sicaklikta bozunmakta ve gaklaslk %
1 agirhk kaybina neden olmaktadir. Kalsit magnezitten daha yuksek
sicaklikta bozunmaktadir(5).

60 60
=0 s = eso%c 2 /|
7 £
% 30 - £ 30 s €ootc
g 20 : i 20
o ot a S550°C
o ‘J 4 ‘ — T T T e
0 200 400 600 800 1000 20 30 40 50 60 70 80
Kalsbasyon naklida (°C) Kalstusgon siresi ()
Sckil 1. Magnezitin kalsinasyon Sekil 2. Magnezitin kalsinasyon
sicakhh fle ajirhik kayb: degisimi stresi fle agirhk kayb: degisimi

Dogal magnezitin asit ¢ozeltisinde 37°C reaksiyon sicakliginda
6zanme veriminin asit derisimi ve ortalama tane boyutu (cap, o)lle
egisiml Cizelge 1 de, ayni magnezitin 1.25 M asit ¢ozeltisinde cdzinme

veriminin reaksiyon sicakligi ve ortalama tane boyutu ile degisimi Cizelge 2
de verilmistir. Dogal magnezitin c¢éztnarln en az asit derisiminin
de%iastirllmeslnden etkilenmistir. Stokiometrik orandan daha fazla asit
kullanimi durumunda fOZOnme artmis, fakat stokiometrik orandan fazla
olmas) durumunda asit derisiminin de%lfiml ile ¢b6ztinme daha sinirh
dclgllsmektedir. Kullanilan asitin zayif bir asit olmasi sebebl ile asit
derisimindeki d:étli\x_‘ne ortam pH'nin” sinirli degismesine ve beklenildigi
gibl ¢ézinme ve in de sinirli degismesine sebep olmustur (11-13).
Dogal magnezitin ¢dztinme verimi ortalama partikal capinin kagilmest
ile artmistir (Sekil 3). Calisilan drneklerden en kiigik boyutlu (e=0.1260
mm) magnezit ¢6zanarlGga bir 6nceki (¢=0,1820 mm) magnezit
¢ozandrlGgonden daha dasok bulunmustur. Kati drnekteki silika
salsizhgimin artmasi sonucu kati faz yogunlugunun artmasina kargihk
reakslyon sisteminin stirekli ayni hizda karistiriimasi sebebi ile bu gurup
reaksiyonlarda yelerli tarbalans ve dolayisiyla kati partikallerin sivi fazda
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{;gmﬂ%’:ﬂ?ﬁ%ﬁ'ml saglanamanmusg ve ¢éz(inme veriminde yaniltic: bir diisme

Dogal magnezit ¢éztinme v
ile artmistir (Sekil 4).
denkleminden beklenildigi

erim| en fazla reaksiyon sicaklifinin artisi
glilbelaé:;i%on stxlcakhgmm artisi, l:lrrh?nius

ziinme hizimi artirmasi yaninda olusan
karbonik asitin bozunmasini da hizlandirarak ortam)élakl karbo?\at
tarevlerinin dagtk derisimde (dengeden uzak) kalmasim saglamaktadir.
Reaksiyon sisteminde CO, kismi basincinin yiksek olmasi karbonatlarin
¢ozanurlagana azaltmakthdir (9,11-13). Reaksiyon sicakhginin ¢dziinme

veriml 0zerindeki etkisi tanecik
etkilenmemektedir (Sekil 4). i Rl SALL LR C UE  C

Cizelge 1. Magnezit Céz0nme Gizelge 2. Magnezit Géziinme Veriminin
Veriminin (%) Asit Derigimi ve (%) Reakstyon Sicaklip: ve Tane Boyutu
Tane Boyutu ile Degisimi fle Degisimi
[Reaksyon] R - —
stiresi ()dk: m““fgw "’;"}’.}’ 175 Gmm ::': Reaksiyon sicakhis ® mm
: : Wysc  sec  75°C
15 | 1062 | 153 |1237 | 1269 15 | 1153 3085 | 53.66
35 19.22 | 21.88 |24.16 | 28.42 | 06375 35 2188 | 54261 7333 0.6375
45 2520 | 26,19 |3043 | 3419 45 26.19 | 59.04 | 77.57
15 11.99 | 1251 |1421 | 1539 15 1251 | 4007 | 59.36
35 2503 | 2671 |27.59 | 29.48 | 0.3245 35 2671 | 56.88 | 79.78 0.3245
45 30.16 | 30.50 |31.73 | 35.09 45 | 3050) 61.71 | 80.53
15 14.15 | 19.60 |20.07 | 23,85 15 1960 | 43.11 ] 7454
3s | 2704 [ 3258 [35.23 | 35.54 |0.1820 35 |32s8| 5839 8225 |0.1s20
45 31.66 | 37.32 138.97 | 40.71 45 137132 6195] 85.95
15 13.04 | 1534 |18.32 | 20.68 IS | 1534 | 37.36 | 52.55
as | 2582 | 2646 [27.16 | 30.71 | 0.1260 35 |2646| 5337 7437 | 0.1260
45 30.60 | 31.92 |32.02 | 3413 45 3192 | 5976 | 1771
" 100
2! ’ 4 (a=n)
o 06375 = 0.1820
7 %1 + ozas * 0.1260
€ 30 =
g g 60 - -
g 20- Derigim (molVk) a
3 o 100 = 150 S 40 4
0% e 125 © 115
10 T v T T T 20 T T T
06375 03245 0.1820 0.1260 310 320 330 340 350
e e
kil 3. Magnezit ¢bzinme veriminin Se agn nar
Sftalama tagnc boycftzu ile degigimi reaksiyon sicakhf fle degigimi

ali nin ikinel bslamande, magnezit ¢6zOnarlaganan kalsinasyon
sxcakﬁk 3{:“ garesi ile degisimi ve etkjng sartlarda kalsine edilen magnezit
cozinarlaganan reaksiyon ortam sartlan ile deéel imi calisilmig, ¢6zicd
olarak 1.2§ M asetik asit ¢ozeltisi kullaniimistir, 5 ve 6 de go n%o
ibi ¢cézanarlagdn kalsinasyon sicakhk ve siresi ile etkin b sekilde
egi il i kat: faz bozunma oramnin artigi ile hizla artggl 700°C nizerindeki
sicaklikiarda ise sinirhi da olsa cbzﬁnarlo%ﬂn azaldig1 belirlenmistir,
Uygulanan termal bozundurma sicakhigi ve bozundurma ortam sgartian
magnezit veya brucitten elde edilen kati Qran kimyasal aktivite ve ynizey
dzellikieri tizerinde etkili olmaktadir (2-6). Magnézitten aktil magnezya
dretimi icin magnezitin 650°C sicaklikta 60 dk sire ile termal

bozundurulmas: gerekmektedir. , )

650°C, 60 dk) hazirlanan magnezit ¢oznarlagantn
ot T tearoe i o T el (S il
aoéltfn:),:{éll{n\gsztcl:lnggm e&is 4 §;'rek aktif magnuy& g@.ﬁksrgimagngzi_'i_ n
Clzelge 1,2 ve 3) ayni pa lelliktedir. Etkin sartlarda hazirlanan
magnezyadaki magnezyumun tamamint t;bzandnrmek-t 1 ltn <n k‘tl:c'lmn
reaﬁslyon sartlarinda bile 15-20 dk gibi kisa bir zaman yeterll o Ir.
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100 100
] R §50'C
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0 200 400 €00 800 1000 20 30 40 50 €0 70
Xalsizaryon reskhid (C) Kalsiassyon stnsd ()
Sekil 5. Magnezit ¢bzlinme veriminin Sekil 6.¢8z0n0rldgun kalsinasyon
kalsinasyon sncald?bzﬂc degistmi sicaklik ve siiresi {le degigimi.
(reaksiyon sic.:37°C,stire: 20 dk), (reaksiyon sic.:37°C,siire:5dk.)

izelge 3.Kalsine Magnezit C8z0niirlaginin Asit Derisim{, Tane Boyutu ve Reaksi-yon
glcalﬁ:g\ ile Degisimi. smac.r?yon sxcalstxll? ve siresi: °C ve 60 dk)y

: a 'l ane Boyutu
Deri. 0.6375 5.3245 0.18200.1260

cM Reaksiyon Sicakhif *C
30 | 37 42 | 30 30 | 30

1.00 | 65.08 17061 | 7891 - | 90.90| -

1.25 | 75.78 | 32.03 | 90.98 | 93.48| 98.81 |86.28
1.50 | 82.10|86.01 | 93.97| - | 1000] -

MAGNEZITIN ¢OZUNME KINETIGI

Siva fazdakl bir reaktif {le kati fazdaki bir reaktif arasinda gerceklegsen
reaksiyonun net hizini kontrol eden olay tarine %Ore literatarde integre
edilmis teorik kinetik denklemleri dnerilmektedir (15). Bu tir prosesler,

- kati-siv1 ara eyindeki kimyasal reaksiyon ile

- limit simir katmanndaki difftizyon ile

- reaksiyonla olusan kati Oriin katmaninda dlffOzgon ile kontrollt
olarak gerceklesmektedir. Coéztinen kat: partikillerin kiresel geometride
olmasi durumunda sirasi ile

y; = 1-(-x) 3 =k t
yp = 1-00x) 2 = Kt
y2 i [l_(l_x‘)l/3]2 L kat
Ya = 1-2/3 x-(1-x)*/° = k t 5
denklemleri, kati ve sii fazdaﬁd reaktiflerin stokiometrik oranda alinmasi
durumunda ise 1. denklem yerine

W N -

Caehimis ve' :
denkletni one $ ve bazi cu ilmacxlar tarafindan basanyla uygulanmigtir
14-16). Gozlenen hiz sabiti, hiz sinirlayici olay tdrane gére diff0zyon
tsayisi, yOzey reakslyon hiz sabitl, sivi fazdakl reaktif derisimi, kati
partikal baslangic yaricap: ve reaks%on sicakhiginin fonksiyonudur.
Magnezitin asetik asit ¢ozeltisinde ¢6ztinme kinetiginin belirlenmest
amaci ile, deney verileri ve hazirlanan bilgisayar programri kullanilarak tim
dcnetylere alt zamanla deqlsen ¥, deZerlerl hesaplanmis ve zamana kars:
= gq) degisim grafikler clzllrﬂlstlr. Dr%%al maiénezlte alt grafiklerin $cﬁl
ve 8 d grafikler gibi olduklan aﬁo magtlr. Verllerin teorik kinetik
denklemlere tuyumluluklan dikkate alin ;, ¢6zanme reaksiyonunda kati
firtin katmaninda diffdzyonun etkin olmadig:, reaktiflerin stokiometrik
oranda olmasinda veriler 1. ve 5. denkleme uyumluluklari hemen hemen
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ayn! iken, siv1 fazdaki
d{g reakti

klemine u un distaga
¢dzanme rea ); yonun?mqqng

l!lln agin1 alinmasinda verilerin sadece 1.
e rlenml Ur Grafiklerin degerlendirilmesiyle

S onucuna vaninster. lyon kontroll0l bir proses oldugu

N TE Viez A 30

. Y482 'Y e Yin 3

40 - . Y492

s 20 -
= G e 5

20 - 8

10 -
10 A
0~ T T T 0 T T T T T Y.
0 20 40 €0 . 380 0 10 20 30 40 S0 60

Rusksiyoa siirest (&) Rusksiyon st (&)

Sekil 7. Dogal magnezit ¢dzlinme reaksiyonuna aitt_, graﬂ
(¢bzlici:1.0 M (A) ve 1.5 M (B) CH,COO0 ruksiyon sic. :37°C F
30

8 Y2%3

* Y33
20 20 +4

= =
10 10 4
0 T T T 0 T L) ¥
0 20 40 60 80 ] 20 40 60 80
Rukslyon siirsi (&) Ruksiyon siresd (&)

ckil 8. Dogal magnezit ¢dziinme reaksiyonuna ait t_ rafl
¢dzhch: 1.0 M (A) ve 1.5 M (B) CH3oooy§ reakslyon sic. g3 é'

Cizelgs 4 G&zlencn Huz Sabiti (K psox10 dic! Jve 3
Aktivasyon isinin (kj/mol) Ortalama Tane
Boyutu (@) ile Degigimi

Reak. Ortalama Tane Boyutu (mam)
T°K | 06375 03245  0.1820 0.1260

310 | 2467 2.538 2.936 3392

’I ::m - o

329 | 6171 6680 | 7737 | 7.648
248 | 11068 | 11931 | 14479 | 19.601

E, | 35567 | 36693 | 37.757 | 42.048 20 29 30 ) 32 13
5 yrxxn®

Sekil 9. Arrhenius grafikleri
1.25 M asit cozeltisinde do agnatt ¢ozinme reaksiyonlanna ait
bi %;ogu akl'yo

¢zlenen hiz sabitlerinin tane u ve reakslyon sic ile de isimi
kenler fle degigimiyle e 2)
ﬁCizcl e 4) ¢dz(nme veriminin i e%lgyutunun galmeal e s

aym aK:«.u’alellktedlr Hiz sabitl tane

Hetero}en reakst onlarda gozlenen aktlvasyon enerjisi ve dolayisiyla

aklik ile degigimi net proses mm s olay ne
htlizresadbe!éllggxzeiltccdlr (15016) i.rrhenlus graﬂ%i‘ klm heaaplanan

Szlenen aktivasyon enerjisi ortalam mol olup tane tu lle
sinirh degai mek edir, (Cizelge 4) Hesa lanan 4{‘ V“YOR en%%n 20

g {mit sinir katmaninda
lcﬂ{r%wlo :rile ng olmasi c zﬁnme re l&gﬁ nu‘iontmllﬁ gerceklestiglnl
ogruEam:lstsxgr larda kalslne edllerek hazirlanan magnezyanin asetik asit
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A 4, reaksiyonun 'ilk bes' dakika sQresinde
&?égms?ug?&Cg(‘:{lg(l)ggn?;mllgr?\%mlanmas}:o sebebi lie kinetik inceleme

" “Magnezyanin bu ortamda c¢ozanmesl asit-baz
mnpkl.lgfg:&l ;lgcklcnc%l hlzya yakin bir hizda gerceklesmektedir.

SONUG

D | verilerin ®nerilen teorik hiz denklemlerine uyumlulugu,
Oznnrgge\;’::‘:im ve hiz sabitlerinin ortalama tane boyutu ile degisimi ve
esaplanan aktivasyon enerjisi degeri dikkate alinarak dogal magnezitin

ascuﬁ asit ¢bzeltisinde ¢6zinme reakslﬂonunun yazey kimyasal reaksiyon
r

ses oldugu belirlenmistir. i
kontrsgna? l&grgezmn za%nf bir asit olasm asetik asitteki ¢8zanarl0ga simirh

olup asit derisiminin artis: ile agin etkilenmemektedir. Teorik miktardan
%5 fazla asit kullanim yeterlidir.

Yizey kimyasal reaksiyon kontrollu proseslerde beklenildigi gibi
dopal magnezit” ¢6zanarloglu ortalama tane boyutunun kidgnlmesi ve
bilhassa reaksiyon sicakhgmnin am3| ile artmaktadir.

Magnezitin asetik asitteki ¢dzundrlaga kalsinasyon sicaklik ve stresi
jle asin etkilenmektedir. Coziinen aktif magnezya Oretimi icin magnezitin
650°C sicaklikta 60 dk sure ile termal bozundurulmasi gerekmektedir.

Etkin sartlarda kalsine edilerek hazirlanan magnezyanin asetik
asitteki coziinmesinin, kinetik inceleme yapilamiyacak kadar hizhi oldugu
ve 5 dk reaksiyon stresinde ortalama %90" civarinda g¢bzinmenin
gergeklestigi belirlenmigtir.
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ALUNITLI KAOLINLERDEN ALUMINYUMUN ASITLi ORTAMDA
¢OZUNDURULMESI VE COZUNME KiNETIGT

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

(9Anadolu U.,Mithendislik Mimarlik Fak..K

a Mithendisligl Baliamal, 7
(+*) Ondokuz Mayts Universites, Fen-Bdebl‘;EIt Fakiiltest, K%stwgumﬁkme

LEACHING OF ALUMINIU® FROM ALUNITE-EAOLINITE CLAY IN ACID MEDIUM

SUMMARY

The dissolution of aluminium from alunite-kaolinite clays in acid solutions is
effected by the kind and concentration of acid, size of solid particles, reaction
temperature, calcination conditions ag&lied onto solid material de amount of KF in

solution,The activation energy for leaching of clay caleined at 600”C is decrcascd from
44 kj/mol to 27 kj/mol in the presence of KF.

OZET

Asit ¢dzeltisinde altnitli kaolin killerinden al mun ¢dziindirilmesi asit tird
ve derigimi, kati partikil boyutu, reaksiyon sicakligi, kati matcr&a)c uygulanan
kalsinasyon sartlan ve ¢ozeltideki KF miktan ile degigsmektedir. 600°C sicaklikta

kalsine edilen kilin ¢dziinme reaksiyonu aktivasyon enerjisi 44 kj/mol olup etkin
oranda KF varhifinaa 27 kj/mol ¢ azalmstir.

GIRIS

Yer viiziinde en bol bulunan metal aldminyum olmasina karsiik
1$lcncbili¥ cevherlerl icinde en onemlisi boksittir. Aldminyum ve
bilesiklerinin yaygin kullanilmasi, cevher rezervlerinin sinirh ve
takenebilir olmas: sebebi ile aldminyum stratajik metaller arasindadir. Bu
nedenle boksit disi kaynaklardan alGmina dretimi giderek onem
kazanmaktadir. Halen rakipsiz olan Bayer metodu ile tiretilen alamina
Uretiminde kaolin, alGnit Flgl alominyum orani ytiksek mineraller boksite
alternatif olarak gdriilmektedir.

Farkh endéstriler‘ln vazgecilemez hammaddesi olan kaolin (1-11) ve
aldnit (12-17) 0Ozerinde ¢ok sayida ¢aligma gerceklestirilmis olup son
yillarda c¢aligmalar bu cevherlerden aldmina aretiml 0zerinde

ogunlasmaktadir. Tarkiye her ikl cevher rezervlerine sahip ise de
{aollnlerlmlz. bilhassa seramik endstrisinde kullammini sinirlayan
de§l en oranlarda altinit' safsiziklari bulundurmaktadir. Salfat safsizhigi
se e?al ile ekonomik degerlendirilemeyen fakat alimina orani yuksek bu
alonitli kaolinler de alamina dretiminde alternatif bir ka nalkhr. Bu
calismada altnitli kaolindeki aliminyumun asit c¢ozeltisi lle
¢dztindralmesi ve ¢ozanme kinetigl arastinlmigtir,

DENEL BOLUM

rlanan alonitli kaolin DOLSAN A. .(Eskisehir)
den th?;?nz l:%l?lurgig.lag:geq?zﬁncn ve bilyah degirmende ogutglmt!s. elek
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i boyutlu stok ¢rmekler hazirlanmistir. Caligmada kullanilan
g?r?gﬁlei{'e {alr(l)(gc <¥a kurutularak kimyasal, D'I§A. ‘l% analizleri ve asjt
¢Ozeltisinde céziindirilme calismas: gerceklestirilmigtir.

Kantitatif tartimi alinan yaklasik 5,0 gr érnek planlanan firp
sicakliinda belirlenen saréde alsine “edilmis, agirhk kayb,
hesaplanmistir. Hazirlanan bu drnek 150 ml kapasitell cekel 1siticth cam
reak Ordekf. planlanan reaksiyon sicakliina ﬂelmisﬁ-l 100 ml asit

dzeltisine ilave edilmigtir. Reakslyon kansimi, sabit sicaklik su veya yag

anyosundan sirkale ettirilen akigkan ile 1siilmig, magnetik kanstiner {le
sQirekli sabit hizda kanstinnlmistir. Reakslyon baslangicina takiben
belirlenen strelerde reaksiyon karistmindan 1,00 ml érnek alinmis, stizme
ve yikamaya takiben sdzOntddeki aldminyum miktar:.hematoksilin
indfkatori” yaninda kompleksometrik yontém ile belirlenmistir. llgil|
reaksiyon slresinde cozeltiye alinan ve kullanilan orijinal materyaldekj
toplam aliminyum miktan gikkate alinarak ¢ézinen aliminyum orani(x,)
hesaplanmistir.

g'aymlanmns calismalarda onerilen ve basanyla uygulanan (17-20)

dzlunen partikal geometrisi ve net proses hizini sinirlayan olay tarQne gére

egisen, kati-sivi heterojen reaksiyonlara ait model kinetiKk denklemleri
kullanilarak; kFerceklcs,t rilen tim deneyler ig¢in zamana karsi y = (ﬁ):
degisim grafikleri ¢izilmistir. Denel verilérin uyumlu oldugu, reaksiyon
olus?ln kati rin goézeneklerinde diffiizyon ilé kontrolld reaksiyonlar igin
Snerilen

y=1-2/3% (%) >/3 < kg, t

model denkleme ait grafik egiminden goézlenen hiz sabiti degerleri
hesaplanmstir.

BULGULAR VE TARTISMA

oRullanilan materyalimizin pik sicakhg: 557°C olan 500°-650°C ve
780%C olan 750%-825°C sicakhk bdlgelerinde iki endotermik bozunmaya
ugradig1 DTA ve TG analiz ile belirlenmistir. Birincl endotermik bozunma
gerek kaolin(1-4) gerekse altnit (12-14) yapidaki yap: (hidroksil) sularinin
uzaklastirilmasina, ikinci endotermiK bozunma ise alunit yapidaki
aluminyum silfatin bozunmasina karsiiktir, Kimyasal, DTA ve TG ‘analiz ve
termal agirhik kayb: sonuglan dikkate alinarak materyalin

ampirik formalla alanitli kaolin oldugu sonucuna vanlmistir, Materyaldeki
alunit % 27, kaolin ise % 73 civaninda olup demir ve magnczx'um safsizlig
bulundurmaktadir. Alanitli kaolinin ampirik formaltne gore teorik ve
denel kimyasal bilesimi Cizelge 1. de verilmistir.

Cizelge 1 Aldnitli Kaolinin Denel ve Teorik Bilesimi (%)

Bilesen SiOp AlpO3 FepO3 MgO SOg3 HoO K20 Digerleri

Denel 3492 37,40 0,72 0,88 10,84 12,70 --- 2,54
Teorik 33,97 38,81 --- === 10,45 138,70 3,07 ---

Materyal aktif hale getirilmeden gerek kaolin (6-9) gerekse alinit (14-
18) yapidaki bile enlean etkin ora% ve hizda gozglﬁ fazina almn(laSl
mumkun olmamaktadir. Sekil 1 de %oroldogo gibi alanitli kaolindekl
alaminyumun ¢ézelti fazina alinmasinda da materyale uygulanan termal
bozundurma sicaklik ve siresi en etkin deg?gkenlerdendir. Dogal
materyaldeki alGminyumun maksimum, hiz ve oranda ¢ozelti fazina
alinabilmesi i¢in aldnitli kaolinin 600°C da 60 dk kalsine edilmes!
erekmektedir. Termal bozundurma sicakhik ve sturesi kat: partikal
oyutuna gore degisebilir ise de c¢éziinme verim ve bilhassa hizi bu
sicakhk ve sOreden daha fazla olmasi durumunda hizla dusmektedir.
Coézanme hiz ve verimi aliinitli kaolindeki yap: déntisamune bagl olup
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Sekil 1 Aglrhk kayb: (10xa g8zQ
rimi («,) ve hiz sabitinin mcl 80 Cozel tlye n
ve ka&masyon sxcak?xg l&’g&’;ﬂu &) vem 11eSab tinin (x10 di‘“{‘)l Asit 'PQrO

smek
3
Asit Derigimi X
o, 100 S0 3 0unid0
K H, 5q~ 55.7 | 646 | 646 | 69.1 |74.9
24 . k|13.23 13.97 | 20.24| 22.61 |21.27
R - | 612 | 641 | 683
k - - | 2080/ 23.63 |27.07
- - - 872 893 | 904
I -
. HOr Wl o | - |1sz2| 1075] 795
*2
T
0 v 1] \J 1] 5 1 4 1} L g 1 v
400 500 600 700 800 900 1000 :
Kals. sfire: 60dk, reak. sic.: 95°C,. Kals.: 600°C d d mk. SR
stire: 120 dk, cbziich: 20»{1-12504 9530 stire: 30d?: *): xr-l*‘ mik.: 0'3‘3" :

lzclgc 3. Cozeltlye Gegen Al 4, Chzelth o@sxzu‘m
8 (%) ve Hiz Sabitinin (x10* dk"*) C?rauxculg(zb) ve Hiz $Y:bmnm (x10 =2)

Reaksiyon Sicakh@ ve Cozeltideki KF Ortalama Tane Boyutu ile De
Miktan {le chisingtl] St
KF Ruksiyoa sicakhif: °C Ortalama KFsiz KF/Al20s :030
Al “72k c,‘87]( “95k Cap (mm)] oc k R k
- |38.6]7.46|48.2|11.91] 64.6 |20, 0.1820 | 64.6 | 2024 | 84.1 | 29.70
g';g il :’;-? 28‘3 0.1260 | 695 | 2113 | 857 | 470
. 74.016.12{79.3|21. . .
035 | - -1 -1 - |837k261 0.0960| 722 | 23.86| 909 | 1052
045 | - - - - | 90.2013.26
e B 1] | 5 o0s|7.27| (09750 | 706 | 2185 | 896 | 1075
Kals.: 600°C da 60 dk, gbzﬂco Kals.: 600°C da 60 dk, reak. sic.: 95°C
2.0 M HgSOg4,s0re: 30 stire: 30 dk, ¢dz0ich: 2.0 M HpSO,

materyaldekl kaolinin metakaoline, alOnitin ise anhidrit dondsm

(9, lk?r'xa katkat yapl suyunun tamamen uzaklastxr);f‘rg%w ofmaan
erekmektedir.

: Etkin sartlarda (600°C, 60 dk) termal bozund fle hazirlanan

matcryaldcki alamln?'umun QOZe fazina alinmasinda asit torn ve

derisiminin etkisi Cizelge 2 de verllmisitir. Her iki asit igin aslt d

artigy ile ¢dztinme verlml artmakta, 2,0 M ve daha yO e‘;;lgul
ch?ltllerdc materyaldek! alOminyumun 3 95 den fazlasi (120 d

azina alinmaktadir. Reaksiyon kangim vizkozitesinin artmasin

didiffazyon ile kiitle aktanminin azalmasi sebcbl ﬂe. blll%ssa

ortamda, asitin asiri alinmasinda ¢dzOnme hizi dismektedir.

proseslerinde s faz reaktifinin agin alinmasy; sivi fazda katle amnmldﬁﬁ

zorlanmasina, Istenmeyen bilescnlcrin Ql?zeltl fazina alinmasina, kati
reaktifde yap: yikilmasina neden olabilmekte ve bunun sonucu ccmg

hxzmda Osmenin yanisira mtra syon ve ayirma prosesinde so

yaratmaktadir (6.7, éw 7 11,18} Sm {2z’ ceakiil stokiyometrik orandan fazla

1 fakat asinn olmam:

I-ﬂ-i?

tam KF uzunun {lavesinde ma
Ozgéxirigzec%lxzoge v%lrfml de%lesmektﬁ_dlir (Clze 3)%&10“ dxxfm{; g:;
az mol orani
maks| n'f’ d’% ere ulagmakta dll’ (Sekﬂ 2) ateryali
cozonénﬁgnhnes de KF'nin agin alinmas: veya e'.ld‘/n n?i.ktanmn
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] -6
2 \

9 =
3 = -
{8 -
X
4 =
EX 7 Alimiaa (mol) % fil To :< ).epr'
y 0.60'0.'15'0.'30 o.'zs o.;s o.éo 2.7 28 2.9

Sekil 2 Gozlenen hiz sabitinin ortam-  Sekil 3 Arrhenius grafikleri.
daki KF miktan ile degisimi

sabit tutulup kati partikdl boyutunun kiicilmesi (Cizelge 4) alimin
¢ézinme hizinin dugmesine sebeb olmaktadir. Killerdeki aliminyumun
silisyumdan daha hizli ¢6zGnmesine karsilik, ortamda asir1 KF
bulinmasinda silisyumun ¢dznmesi artmaktadir. Bunun Ssonucu
reaksiyonla olusan kati dran (slllkal) 6zenek duvarlarinin lyﬂnlmasma
bagh ‘olarak kati Grin gdzeneklerinde diffazyon ile katle aktarimi
zorlanmaktadir. Asitll ortamda florir tdrevleri veya HF asitli ortamda
kuvvetll asit ve bazi tuzlar killerdeki alominyumun ¢oztinddrtilmesinde
katalitik etki gdstermektedir {8.9.21.23).

- KF's0z ortamda, aldnitli kaolindeki aldminyumun ¢8z0nme hiz ve
verimi kati partikal boyutunun km{mmcsl ile artmakta, e oranda KF
varliginda Ise ¢6zinme 'hizi dismekiedir (Cizelge 4 ). Etkin ¢bziinme hiz ve
verimi i¢in partikdl boyutu materyal ve proses sartlarina gore belirlenmesi
gemkmekteleF(S-Z 16‘5’?’

Gerek lo ve gerekse KF'sGiz ortamda altnitlli kaolindeki
alOminyumun S_?znnme hiz ve verimi sicakligin artis1 ile artmaktadir
(Gizelge 3 ). Arrhenius bagintis: dikkate alinarak ¢lzilen éraﬁk ?cldl 3&
giminden gézlenen aktlva?on enerjisl degerleri; KF yoklugunda 44,0

l, etkin oranda KF var, ginda isé 27,13 lg/mol olarak hesaplanmistir.
540°C sicaklikta hazirlanan kaolindeki al minyumun HCI'li ortamda
¢dzondOralmesinde aktivasyon enerjisi 71,00 KI%I/mol. etkin oranda KF
varliginda ise 22,80 kj/mol hesaplanmistir (8). bulunmasi durumunda

tivasyon enerjisinin diasmesi bu tuzun (florar tarevleri) katalitik
aktivitesinl dogrulamaktadir. HoSO4 ¢ozeltisinde alonitteki alaminyumun
Farklt et sel e S Racietisiln dagdls (17) v geztelasit
n olinin ¢6z syon

enerjisi kaolininkinden daha dastktar. & mealng Rittvasyo

=0

SONUC

Alanitll kaolindeki altimin un ¢ézanddardlmesi n
gartlan. asit tara ve derigimi, rcaksyunilgog gwakllgx ethi.rll!e gl?ndaekt};%lx?.i ngosggc

a 60 dk kalsine edilen’ materyal 95°C da 2°0 M HoSO4 cozeltisinde
¢ozandaralmesinge maksimum iﬁzolxslgxrc veriml (120 di£ da % $6.6 ) ve hiz

B R e ) Sl e calts
olindeki a nyumun c¢dzanme r : iyonla
olgﬁ:n kati Grdn katmaninda dmtlz)c(on ile kontrc}ﬁ%mfxe{:x%ser)l’oblf
reaksiyondur. Cozelti ortaminda buliinan KF, kat, partikal ‘boyutu
Cottnnt ooy SRS, etz o ol Sl ynamaliidn
rjis 3 ) o
oraninda KF varliginda 27,13 Kj/mol degerine dism {ércli?x! P02
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SULFANILAMID DiAZO TUZUNUN 1 '- '
L e NAFTILAMIN iLE KENETLENME

Nuhi DEMIRCIOGLU* Mahmut BAYRAMOGLU** Nazmi TOPGU*** Zeynep
CEYLAN***

N

*) Atattirk Univ., Cevre Sorunlart Arastuma Mer. Mad., Erzurum - Tirkiye
(**)  Atatirk Untv., Mah. Fakdltest, Kimya Mah. Bal., Erzurum - Tirkiye
(***) Atatark Univ., Mah. Fakdltest, Cevre Mih. Bél, Erzurum - Tirkiye

KINETICS OF COUPLING OF DIAZOTIZED SULFANILAMID WITH 1 -
NAPHTILAMINE

SUMMARY

In this study, the coupling kinetics of sulfanilamid diazonium salt with 1 -
naphtilamine has been studied by spectrophotometric method. In the experiments
conducted at constant temperature, 25 °C, pH has been varied between 2.2 - 3.4,
reactant concentration between 1.25 x 10 -5 -5 x 10 -5 M and fonic strength
between 0.1 - 1 M. The reaction has been confirmed to be of second order and
rate constants and the dissoclation constant of 1 - naphtilamine has been
calculated.

OZET

Bu g¢alismada sulftilamid diazo tuzunun 1 - naftilamin ile kenetlenme
kinetigi spektrofotometrik metotla Incelenmistir. Deneylerde sicaklhik 25 °C da
sabit tutularak, pH 2.2 - 3.4 arasinda, reaktan derigimi 1.25 X 10 -5 - 5X 10 -5
M ve iyonik kuvvet 0.1 - 1 M arasinda degistirildl. Reaksiyonun 2. mertebeden
oldugu dogrulanarak 1 - naftilaminin bazlk sabiti hesaplandi.

Giris

NOyx. hava kirliligine dogrudan sebep olmasi yanisira, ozon lle birlikte
fotokimyasal smog olusturmas: ve SOg nin sulfirk aside ynkseltgenmesini
katalizlemesi gibl hava kirliligine dolayl olarak da katkida bulunmaktadir. Degisik
NOx analiz metodlar: arasinda halen en yaygin kullanilani Gries-saltzmon
metodudur. Bu kolorimetrik metod, saifanillk asidin nitrit iyonlan ile
diazolanmas: sonucunda olusan dlazonyum tuzunun 1 - naftilamin ile
kenetlenerek verdigl kirmizi - mor renkll azo boyasimin 550 nm de
spektrofotometrik dl¢imane dayanir (1,2.3). Bu metodun seyreltik NOy
derisimlerinde yetersiz kaldigi gorast oldukca yaygindir. Stlfanilik asit yerine
stlfanilamid kullamldiginda, neaksiyonunun hizinin arttigi, dolayisiyla
sOlfanilamid'in stlfanilik aside gore daha avantajh oldu belirtilmistir (4). Aynica
suda NOg- tayini de benzer gekilde stlfanilamid lle yapilmaktadir (S). Bu
nedenlerden dolayl, NOx analiz metoduna katlda bulunacagi dmnnceoyle. bu
calismada, stlfanilamid dlazo tuzunun 1 - naftilamin ile kenetlenme kinetigi

.y
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spektrofotometrik metodla incelendi.

DENEL BOLUM

Denemelerde proanalitik saflikta kimyasal maddeler kullamldi. Her deney
i¢in solfanilamid diazo tuzu ve 1 - naftilamin ¢ozeltileri taze olarak hazirland;,
Reakstyon ortamumin pH sin1 sabit tutmak amaciyla HCI+ Potasyum hidrojen ftalat
tampon sistem! kullanildi. Deneyler 1 cm optik yollu kavetler kullanilarak,
SHIMADZU UV.160A tipl spekirofotometresinin kinetik modunda yapildi. Batan
deneyler 25 0.1 ©C de yapildi. Deneylerde pH, reaktan derigimi ve fyonik kuvvet
parametre olarak alindi. Sicaklik, bir termostat ile 25+ 0.1°C sabit tutuldu.
Degisik reaksiyon sirelerinde alinan reaksiyon ortaminin spektrumlarindan,
kinetik caligma icin en uygun dalga boyu 519 nm olarak saptand: (Sekil 1),
Bitan pH degerlerinde boyar maddenin ekstensiyon katsayis: yaklasik 195000
dm?2 mol-! olarak dl¢nlda. Deneylerde kavete dnce 1.5 cm3 1 - naftilamin ¢ozeltisi
kondu, sonra mikro pipetle 1.5 cm3 diazo tuzu g¢dzeltisi hizhi bir sekilde
bosaltilarak reakstyon derhal baslatildi. Reaktan derigimleri 1.25 X105 -5X 10
-5 M arasinda degistirilerek stokiyometrik oranda deneylerde kullamildi. pH 2.2 -
3.4 arasinda degistirildi.

0 T =
1: LDaklbe
1t LDaklke
15 F 3t BDoklka
4% 12Daklka
$! XDaklva

)
-

Absorbang

D'd.w boyy (nm)

Sekil 1. Reaksiyonunun belirli zamanlarinda reaksiyon ortaminin
: spektrumlan (pH = 2.4, Reaktan derlsimi = 5 X 10 -5 M)

TARTISMA VE SONUG

Kenetlenme reaksiyonu 1daki
gerceklesmektedir 6.7), ¢ T mekanizmaya gore yardyerek

A
Fod S
D+A---— . 1)
- — B ..... — 82

Burada; D = dlazonyum tuzu, A = | - naftilamin, B = p, substitue azo
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boyar maddesl, C = o - substitue azo boyar maddesi ve S} , Sp disubstitue azo
boyar maddesini géstermektedir. Kenetlenme reaksiyonunda ara Grin p -
substitue boyar madde olup ¢ok az miktar o - tdrevi ve eser miktarda

disubstitue arQnler, olugsmaktadir. Bu nedenle kenetlenme reaksiyonunda
sadece o-substitue Ordndn olugtugu varsayildi.

........ > k3
ArNot + ArNHp &------- o kompleks -------- > B + HoO 2

Bu reaksiyon bir c kompleks! Gizerinden SN2 mekanizmasina gore

yaramektedir. o kompleksin OH- {le reaksiyonu hiz kontrol edici adim olup,
toplam 2. mertebedendir (8,9). Aynca

A + HgO --------- » AH* + OH" (3a)
H9O »-----—- » H* + OH- (3b)

Denge reakslyonlan da dikkate alinirsa
rg=k.[D].[At] (@)

reaksiyon hiz denkleml yazilir. Burada; At toplam amin derigimi, k hiz
sabiti olup

k) . ko . Ky

k= ©)
Kb

. [H¥])
Kw

(ko [H*] + k3. Ky) (1+

esitligi verilir. Eger reaktan derisimleri stokiyometrik oranda alinirsa (4)
esitliginin Integrasyonu ile:

B
e wiAgdkt ©

(Ao - B

(6) esitligl elde edilir. Burada Ao baslangic reaktan derigimidir.
Lambert - Beer kanunu;

Abs =¢ [B] - @
seklinde gosterilir ve (6) esitligl yeniden duzenlenirse =
1 1
: = : + ( — ) ¥ (Q
Abs Ao eAo? t

ve (5) esitligl yeniden dazenlenirse:

A



1 1 ko+k3 Kp kg . Kp
S & | HH + —— ) [HY)2 ©
k K kj. k3. Ky k). k3 Ky?2

esitlikleri elde edilir. pH 'nin reaksiyon hizina etkisini incelemek tzere
2.2 - 3.4 arasinda 7 agn pH degerinde ¢alisildi. Deneyler her bir pH degerinde
1.25x 10-5, 2.5 x 10-5 ve 5 x 10-5 M olmak 0zere 3 farkh reaktan derigimi ile
yapildi. 0.1 - 1 M arasindakl iyonik kuvvet degerleri ile yapilan deneylerde
reaksiyon hizinin fyonik kuvvetten etkilenmedigi goraldd. Reaksiyonda etkin
olan reaktanlar diazonyum fyonu ve nétral 1 - naftilamin molekaladur. Tipik
bir absorbans-zaman egrisi Sekil 2 a ve 2 b. ‘de gérQlmektedir. Sekiller
incelendiginde ayn1 pH degerinde (pH = 2.41) disik derisimde (1.25 x 10-5
absorbans - zaman egrisl devaml artmakta fakat yoksek derisimde / 5 x 10-
M) ise absorbanstaki artma bir maksimuma ulastiktan sonra azalmaktadir.
Boyar madde de bir ¢okme meydana gelmekte ve absorbans azalmaktadir.
Reaksiyon hizi pH ve reaktan derisiminin artisi ile artmaktadir. Birinci
periyotta reaksiyonun kinetigi incelenerek hiz sabitler] elde edildi. 2. periyotta
ise boyar maddenin ¢6kme kinetigi incelenmektedir.

+0.40A

+0.08na

0.0 2008 .8(SEC/DIV.) 1599?50

. Sekil 2a. '{g).gcla)lr Absorbans Zaman Egrisi (pH = 2.41, Reaktan Derigimi 1.25 x
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=

e.e 390.0¢(SEC/DIV.) 27...“

Sekil 2 b. Tiglg 3;;' Absorbans Zaman Egrist (pH = 2.41 , Reaktan Derisimi 5 x
10- .

Sekil 3. 'de pH = 3.0 'e ait 1/Abs, 1/t grafiklerl farkli reaktan
konsantrasyonlarinda verilmigtir. Ayrica Sekil 4. ‘de degisik pH degerleriyle
yaratalen deneylerin 1/Abs, 1/t grafiklerl verilmigtir (Reaktan Derigimi 1.25 x

10-5 M).

.0 . ‘
$,125010-¢
w00
"o.zs-ur‘
§J.OO B
>
m -
‘%,s.w"
ad /
000 v
000 400 " 15.00 70.00
AT

Sekil 3. pH = 3.0 ‘e ait 1/Abs, 1/t Grafiklerl

pH 2,4
pH 2.6

pH 28
pH 20

pH 32

0,00 : 0 800 1000 12.00
LY ) ‘f;" w"'(-")

Sekil4.  Degisik pH Degerlerlyle yoratalen Deneylerin 1/Abs, .1 /t Grafikleri
(Reaktan Derigimi .1.25 X 10
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rinde, reaksiyonun toplam 9
hsilan derigim ve pH dege i 5
ralm - r regresyon analizinde ortalama 20 vep
Ln:&;bﬁ&g%gggﬁﬁn bny:)k}:cxggrexs‘ly%;c katsgaym elde edildl. Regresyondan elde
edilen a ve b degerleri kullanilarak "k" sabiti ve € (ekstensiyon katsayisi) 10a ve 10y
esitliklerinden faydalanilarak hesaplandi.

Bu sekillere gore, ¢a

a 1
k T e—————s Y) £ ——
b. Ao b. Ao
Hesapla bulunan ¢ degeri ile dlcdlen € degerinin deney hatalan igerisinde

ti 1<0.1 oldugundan
uyum sagladi raldd. Reaksiyon ortaminin lyonik kuvve §
H};udens:l?nl hgagpﬁanmasmda (11) denkleminden faydalamlmgtir.

05V 1

(10a,10b)

(11)

log [H*] = - pH +
1+v 1
(9) denklemine uygun olarak yapilan regresyon analizi sonucu su
sekildedir. (data say1s1 = 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;
k2

k) , 11242 dm3 . mol-1 , 5-1 =0.126x 10-11

k3
ve Kp = 7.32 x 10-11 olarak hesaplandi. Kp i¢in bulunan bu deger,
literaturde verilen 8.4 x 10-11 degerine oldukga yakindir (10).
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SUSUZ ORTAMDA PARA VE NITRO SUBTITIYE AROMATIK ASITLERIN

VE KARISIMLARININ POTANSIYOMETRIK TITRASYONLARI

Cemal OZEROGLU ve A. Sezai SARAG

Istanbul Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya Bélimi Maslak-80626—
Istanbul - Tiirkiye

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

SUMMARY

In this study, the potentiometric titrations have been reported for the titrations of
aromatic acids in methanol and methylethyl ketone (MEK). Good analytical results were
obtained in determining the amount of acids and their mixtures by using tetrabutylammonium
hydroxide (TBAH) as a standard titrant. A linear relationship has been found between pKa
values of para and nitro substitue aromatic acids in water and the half ncutralization potential
(HNP) values measured by potentiometric titration of the same acids in methanol and MEK.

OZET

Para ve nitro sibstitiye aromatik asitlerin metanol ve metiletil ketondaki titrasyonlari
incelenmistir. Tctrabutilamonyum hidroksid (TBAH) titrant olarak kullanilarak asit ve asit
kangimlarinin miktarlani hassas bir sckilde saptanmustir. Para ve nitro siibstitiye aromatik
asitlerin sudaki pKa degerleri ile aynt asitlerin metanol ve MEK ¢bziicillerinde potansiyometrik
titrasyon ile dlgilen yan ndtralizasyon degerleri arasinda lineer iligki bulunmustur.

GiRis

Sulu ortamda zayif asitlerin gozinirligiintn az olmasi ve susuz gozicilerin
potansiyel skalasiun daha biyuk olmas: nedeni ile Z?Ylf asnlenn_ susuz ortam
titrasyonlar: tercih edilir (1-2). Aromatik asit.lerin tetrabuulamonyu.m hldl.‘-OkSl.d (3-4)
ile susuz ortamdaki titrasyonlarindan elde edilen dérfiim noklasmdakx.yan notralizasyon
potansiyclleri (HNP) ile ayni asitlerin sudaki pKa degerleri arasindaki ilgi

aragtiilmigtir (5).
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DENEL BOLUM

2-Nitrobenzoik, 3-Nitrobenzoik, 4—Nitrobc€z<.)i'k, 2,4—Din'i.llx(‘obaesnhzlc:ilf, 2,3_
ini i ~Dinitrobenzoik gibi nitro siibstitiye aromatl rn, 4-
%2m:§;kz—gim2:‘::zoik, 4-Florgobenzoik, 4-Mefok.siben'z<3ik, 4-Aminobenzoik
gibi para siibstitiye aromatik asitlerin, Benzoik vc.kank asidin v.e kan.sfmlarmm
metiletil keton (MEK) ve metanol ¢oziciilerinde ' mt':tanol-nzopropll alkol
kanigmindaki 0.0964 N TBAH (Merck) ile potansiyometrik titrasyonlan yapllmx.gm,
Titrasyonlarda E336A Metrohm Herisau potansiyometre ve E436D Mftrohm Herisau
titrasyon seti kullamilmustir. Titrasyonda cam elektrod ve gzeltisi LiCl {in metanoldaki
doygun ¢ozeltisi ile degistirilen kalomel elektrod kullamilmis tir.

SONUCLAR VE TARTISMA

MEK ve metanol ¢oziiciilerinde para ve nitro siibstitiye aromatik asitlerin
miktarlarinin tayini yapilmig ve bu goziicilerdeki HNP (mV) degerleri saptanmis tir.

Para ve nitro siibstitiye aromatik asitlerin 0.38 ile 4.79 arasinda degisen
sudaki pKa degerlerinden, MEK ve metanol ¢dziiciilerindeki titrasyon egrilerinden ve
bulunan HNP (mV) degerlerinden yararlanarak uygun gl asit kangimlarnnin analitik
olarak hassas bir sekilde saptanmas yapilmisur. Aynca aromatik asitlerin susuz
goziicilerde elde edilen HNP (mV) degerleri ile ayn asitlerinin sudaki pKa degerleri
arasinda lineer bir iligki bulunmustur. Asitlerin sudaki pKa degeri artik¢a MEK ve
metanol gozicilerindeki HNP (mV) degerleri azalmaktadir (Tablo 1-2).
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Tablo 1: Pa'ra_ ve Nitro Siibstitiye Aromatik Asitlerin 0.0964 N TBAH ile Metanol
Cozicisiindeki Potansiyometrik Titrasyon Sonuglari.

— ———————
P " HNP Tartilan
ASITLER pKa (mV) (mg.) Verim
Pikrik 0.38 -28 62.40 100.86
2,4-Dinitrobenzoik 143 -102 60.70 99.36
2,5-Dinitrobenzoik 1.62 -114 58.63 99.40
2-Nitrobenzoik 217 -128 45.60 100.68
3,5-Dinitrobenzoik 282 =134 57.00 100.44
4-Nitrobenzoik 4.44 -160 46.80 99.78
3-Nitrobenzoik 3.45 ~168 46.70 100.00
4-Bromobenzoik 3.97 -182 56.40 99.62
4-Klorobenzoik 3.98 -184 4345 . 100.97
4-Florobenzoik 4.14 -196 38.20 100.76
Benzoik 4.20 -198 35.40 99.76
4-Metoksibenzoik 4.44 =202 44.52 100.55
4-Aminobenzoik 497 -222 40.45
—_—

* : Nobert Adolp Lange, PH.D. "Handbook of Chemistry" McGraw-Hill Book Company, Inc.
New York, 1961



Tablo 2: Para ve Nitro Siibstitiye Aromatik Asit Kangimlaninin 0.0964 N TBAH ile Metano]
Qbziicistindeki Potansiyometrik Titrasyon Sonuglan

_T_ m Bulunan %
ASITLER pKa (mg.) (mg) Verim
Pikrik 038 43.98 47.17 100.61
2,4-Dinitrobenzoik 143 29.75 29.65 99.66
4-Aminobenzoik 497 22.00 21.81 99.15
Pikrik 0.38 43.10 43.07 99,93
2,4-Dinitrobenzoik 143 28.00 27.60 98.59
4-Metoksibenzoik 4.44 24.80 24.20 97.58
Pikrik 0.38 43.60 43.07 98.78 I
2,4-Dinitrobenzoik 143 27.30 27.60 101.10
Benzoik 420 22.10 21.78 98.55
Pikrik 038 41.55 41.96 100.98
2-Nitrobenzoik 217 21.65 21.75 101.16
4-Aminobenzoik 4.97 23.30 23.13 99.29
Pikrik 038 42.15 41.96 99.55
2-Nitrobenzoik 217 20.60 20.94 101.66
4-Metoksibenzoik 4.44 24.70 24.93 100.95
Pikrik 0.38 41.62 41.96 100.82
3,5-Dinitrobenzoik 282 28.80 28.63 99.40
4-Aminobenzoik 4,97 23.90 23.80 99.58
Pikrik 0.38 41.65 41.96 100.74
3,5-Dinitrobenzoik 2.82 27.70 27.60 99.66
4-Metoksibenzoik 4.44 20.60 19.80 98.70
Pikrik 0.38 41.80 41.96 100.38
4-Nitrobenzoik 3.44 23.90 24,16 101.08
4-Aminobenzoik 4.97 23.20 23.13 99.72
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URANYUMUN SEYRELTIK SuLy COZELTILERDEN DOGAL ZEOLITE
ADSORBSIYONUNUN INCELENMES]

Alpaslan GUMUS* Gérsel BAKSI* M : .
Sule OLMEZ* $I* Memduh S. TANE

« lzmir Fen Lisesi, Bomova - [zmir
** Ege Universitest Nakleer Bilimler Enstittsd, Bomova - lzmir

INVESTIGATION OF ADSORBTION OF URANITUM FROM AQUEOUS SOLUTION ON
NATURAL ZEOLITE

SUMMARY

In this study utility of a natural zeolite (clinoptilolit) in the adsorbtion of ura-
nium from dilute aqueous solution has been investigated.For this purpose,
first,natural zeolite sample has been activated with hydrochloric acld. 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.

OzeT

Bu calismada zeolitlerin adsorban &zelliklerinden yaralamlarak, dogal bir
zeolitin (klinoptilolit) seyreltik sulu gdzeltilerdeki uranyumun adsobsiyonunda kul-
lamlabilirligi incelenmistir. Bu amagla dnce,zeolit tizerinde hidroklorik asit ile asit
aktivasyonu uygulanmstr. Aktive edilmig zeolite sulu ¢dzeltilerdeki uranyumun ad-
sorbsiyonu farkh pH,uranyum konsantrasyonu, kangtirma siiresi ve sicaklik
kogullannda fncelenerek optimum adsorbsiyon kogullan saptanmghr.

Giris

Spesifik bir takim adsorbanlar 0zerinde ya:!pxlan tki;:.qtl;é-mm. l;un-
larin dogal sulardan uranyum adsorbslyonunda e olduklan1 bulun-
mustur. Bu konuda dogal mineraller, gesitll metallerin siltkatlan, kalstyum
fosfatin suni jelleri, alamanojeller, ferrijeller, titanojeller..vb.uranyum ek-
straksiyonu i¢in adsorban olarak incelenmiglerdir (1).

toprak alkali grubu
Dogal minerallerden biri olan zeolitler, alkall ve
elementlerin kristal yapiya sahip sulu aliminyum silikatlart ol?mk tanmm-
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Janmaktadirlar. Dogal ve yapay olarak ikiye ayrlan zeolitler genel olarak ad-
sorbsiyon, iyon degisimi ve kataliz alanlaninda kullanilmakta olup, son otuz
yilda endastriyel uygulama alamina da girmiglerdir (2). Zeolitler uzun dmirly
radyolzotoplarin uzun siire depolanmasinda ,radyoaktif atiklarin muamelesj
ve radyo niklidlerin secimli olarak ayrilmasinda kullaniimaktadirlar. Bu ko-
nuda, dogal ve yapay zeolitler ile radyonaklidlerin (6zellikle Cs, Cr, Co, Ey,
Sr'in radyoizotoplan) ayrilmasi 0zerine bir gok ¢alisma mevcuttur (3-6),
Uranyum {le ilgili ok az ¢aligma olup, literatdrde Japonya ve Yugoslavya'da .
yapilan ¢aligmalara rastlamlmigtir. Hocevar (7), yoksek sicakhikta NaY-FAU
sentetik zeolitte UO, 2* 'nin fyon degigimi Ozerine bir caligma yapmmis, Mi-
mura (8) ise zeolit A kullanarak UO, ** 'nin adsorbsiyonunu incelemigtir

DENEL BOLUM
Materyal

Zeolitler, alkall ve toprak alkall elementlerinin sulu aliminyum sili-
katlan olup, yapisal formalleri x((M,*,M, ,,%* ).(Al0, )).ySiO, zH, O olarak
verilmektedir (9). Zeolitlerin kristal yapilaninda gézenek hacmi , toplam hac-
min %20-50'ine ulasabilmektedir. Bu nedenle ticari adsorban olarak kul-
lanilirlar. Zeolitlerde gozeneklere girisi saglayan gecitler molekal
bayaklakleri seviyesindedir ve kristal yapiya bagh olarak tek dozedir. Ancak
bu gecitlerden gecebilen molekaller adsorblanir. Bu dzelliklerinden dolayl
zeolitler molektler elek olarak da isimlendirilirler. Zeolitler belirtilen
ozelliklerl yaninda ytksek fyon degisim kapasitelerd, kristal yapilarinin bo-
zulmadan dehidrasyon ve rehidrasyona uygunluklan ytztinden bir ¢ok kul-
lanim alani bulmuglardir. Bu ¢aligmada Balikesir-Bigadic ydresi dogal zeol-
it (klinoptilolit) 8rnegi kullanilmistir.

Aktivasyon

Adsorban olarak kullanilan materyalin aktivasyona tabi tutulmas ile
g0zenekllligl, adsorbsiyon kapasites! arttirilabilir. Bu caligmada zeolit
Srekleri asit ile aktive edilmislerdir. Bu amagla kinlmig, sgatalmias ham ze-
olit drmegi 60 mesh(<250 pm) elekten gegirilerek 105 °C 'de 2 saat sure ile
etavde kurutulmustur. -250 pum tanecikli zeolit dmegi, % 10 HCI ¢ozeltisi ile
kanstinilmig, ortam pH'1 sabit kalincaya kadar islem davam etmistir.
Karigim vakum pompasi kullanilarak Whatman 42 stzgec kagidindan
s0z0lmas, s0zOontdde Cl fyonlan kalmayincaya kadar drnekler saf su ile
yikanmglardir. Stzge¢ kagidinda kalan zeolit 110 °C'de 1.5 saat sire ile ku-
rutularak isleme hazir hale getirilmistir.

Adsorbsiyon Deneyleri

Denemelerde 0.5 g aktiflestirilmig zeolit Srnekleri saf uranil nitrattan
cikalarak hazirlanan standart uranyum cozeltileri ile manyetik kangtiricida,
degisik sorelerde kanstinlmistir. Karisim Whatman 42 stizgec kagidindan
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stziildakten sonra sulu fazdaki uranyum konsantrasyonu Dibenzoll Metan
C

(DBM, 395 nm,2.0 109) yonteml ile Sh
tometresi kullamlarak saptanmistir. imadzu UV-Vis 260 Model Spektrofo-

Sulu ¢ozeltideki uranyumun akti
' ve edilmig dogal zeolit
cozelti pH ,uranyum konsantrasyonu,karnigtirma :gresﬁ ::mg:lz:l
altinda incelenmig,sonucta optimum adsorbstyon kogullan belirlenmigtir

SONUGLAR VE TARTISMA

Cozelti pH'nin adsorbsiyona etkis{ in ;
itin hem asidik hem bazik karakterll cmltﬂc:lrtlr:lid}g:?ri:)(riemmly?nlanmndogd z::;:
sorbsiyonunda etkill oldugu ve pH 2.0 ile pH 8.0 'de adsorbsiyonun maksi-
muma ulagh@ gérilmektedir. Caliymanin bundan sonraki parametrelerinin
incelenmesi pH 2.0 'de strdar0lmastar, Cozeltinin uranyum konsantrasyo-
nu kanstirma sdresi ve sicaklik etkilerine iligkin sonuglar $ekil 2,3 ve 4'te
ayr ayn gosterilmigtir,
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Aktiflegtirlimig dogal zeolit icin asidik bolgede pH:2.0 , bazik bolgede
pH:8.0'de maksimum adsorbsiyon verimlerine ulagilmistir. pH:2.0, oda
sicaklig1 ve bir saatlik kangtirma stiresinin adsorbsiyon i¢in yeterli oldugu
goralmagtar. Aynca 25 ppm (1.250 mg U/50 ml/g-adsorban) uranyum
gozeltilerl ile cahgmanin uygun oldugu saptanmistir, Elde edilen optimum
kogullarda (pH:2.0) dogal zeolite uranyum adsorbsiyon verim! %85.7 olarak
tesbit edilmigtir. Dogal zeolitin baz organik, inorganik ve biyolojik adsor-

banlar gibi uranyumun sulu ¢dzeltilerden kazanimasinda kullanmilabilecegi
gOSterIlmisUr.

Bu konudaki caligmalarin, maksimum adsorbsiyonun goézlendigi
pH:8.0'de devam edilmesinin ve desorbsiyon prosesinin incelenmesinin ya-
rarh ve ilging olacagi kanisindayiz. Aynica farkh aktivasyon prosesinden

(1sil,yas veya kuru) gegirilecek diger dogal zeolitlerin kullanim: ile calisma
genigletilebilir.
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V05 / MgO KATALIZORLERI UZERIiNDE NH; ADSORPSIYONUNUN
FTIR YONTEMIYLE INCELENMESi

M. Kadir YURDAKOC

Dicle Untversttest Fen Edeblyat Fakaltest Kimya Balamd, 21280 Duyarbalcr.

FTIR INVESTIGATIONS OF NHg ADSORPTION ON V,05 / MgO CATALYSTS
SUMMARY

In this study . infrared spectra of ammonia adsorbed on V505 /MgO cata-
lysts have been Investigated In the region of 2000-1000 cm™! at 25 °C and after
its desorption at room and higher temperatures. The experimental results showed
that all the catalyst samples contalned strongly Lewls acid sifes rather than
Bronsted acld sites. However, only the subtracted adsorbate spectra of 15% V505
/ MgO catalyst showed a weak absorption band at 1406 cm™! . This band may

indicate the presence of weak Bronstead acld sites on this calaiyst.

OzZET

Bu c¢alismada, amonyagin VoOg / MgO katalizdrleri Ozerinde 25 °c e
daha yiksek sicakhklardaki desorpsiyonunun infrared spektrumlan incelenmigtir.
Den.cl sonuglar tim katalizér dmeklerinin Bronsted yerlerinden ziyade kuvvetll
Lewis asit yerleri igerdiklerin! gostermistir. Bununla birlikte, sadece 15 % V5Og /
MgO katalizérinin qikarilmig adsorbat spektrumu 1406 em’! de zayif bir band
gostermistir. -Bu band, bu katalizdrde zayf Bronsted asit yerinin bulundugunu
gdsterebilir, '

GIRiS
Kati yOzeyler Ozerindekl Lewis ve Bronsted asit merknlerlnm. piri-

din veya amonyak adsorpsiyonu ile IR spektroskopisi yéntemiyle belirlen-

mesi yaymn olarak kullaniimaktadir. pas
MgO, lpik kat: baz Katalizor oldugundan NHg adsorpsiyonu ile
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Lewis ve Bronsted asit merkezlerinin belirlenmesi olanaksizdir. NH3 ' an
MgO ile etkilesmesi MgO yuzeyindeki OH gruplar ile NHg ' On hidrojen
bafi olusturmas: seklinde gerceklesir (1). Diger taraftan cesitlj
calismacilarca NH3 '0n V,0g 0Ozerindeki adsorpsiyonunun, Bronsted asit
merkezlerl, V=0 ile hidrojen bagi olugturma veya koordinatil baglanma
yoluyla olacagi agiklanmigtir (2,3).

Son yillarda Vo055 / MgO katalizérlerinin alkanlann oksidatif dehid-
rojenasyonunda basarih olarak kullamlabilecegi belirtilmistir (4,5). Bu ne-
denle V505 / MgO katalizérlerinin yOzey asitlikleri, Lewis ve Bronsted asit
merkezleri agisindan NHg adsorpsiyonuyla FTIR spektroskopi yontemiyle
incelenmistir.

DENEL BOLUM

Katalizor hazirlama ve cesitli ydntemlerle (BET, XRD, LRS, EDX,
FTIR ve TPR vb) karakterizasyonu ¢nceki bir calismada verilmistir (6).
Emdirme ydntemiyle hazirlanan katalizérler % 15 ve 33, asilama
yontemiyle hazirlanan katalizér ise % 32 oraminda V5,05 icermektedir. IR
speklrumiari, Nicolet 60SX FTIR spektrometre ile NaCl pencerell, vakum-
lanabilen, disaridan isitilanbilen kuartzdan yapimis ozel bir IR hicresi
kullanilarak "in situ” olarak alinmistir. Adsorpsiyon ¢alismalar: uygun gaz
adsorpsiyon dizeneginde KBr icermeyen katalizor érnekler! tizerinde 25 °C
de 3 Torr'luk NH3 basincinda yoratalmuostir, Adsorpsiyondan sonra
cesitll yoksek sicakliklarda desorpsiyon da yapilmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

V205 Ozerinde NHg adsorsiyonunda. sadece 1413 cm™! de genis bir
absorpsiyon bandi gézlenmistir. Ayni banda, NH,VO;'un IR spektrumun-
da da rastlanmaktadir. Bu band, NH,* lyonunun asimetrik N-H egilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu bandin varhigi, ytzeyde Bronsted
asit merkezl oldugunu gdstermektedir. Sekil.l ve Sekil. 2 de sirasiyla
amonyagin 32 % ve 33 % V,05 / MgO katalizérler! tzerindek! adsOrpsi-
yon ve delorpllyonuna lligkin infrared spektrumlar veriimigtir,

NHa in 82 % ve 33 % V205 / MgO katalézerleri azerindek! adsorsi-
yonunda 2000-1000 ¢cm*! bélgesincleki spekirumlarinda, 1413-1419 em’!
arasinda bir band gézlenmezken, 18 % VaOg / MEO kalalizérinfin ad-



-1
sorbat spektrumunda 1406 cm de zayf bir absorsiyon band:

gozlenmistir. Yine aymi bSlgede tam katalizor ornekleri igin 1185-1170
cm™! ve 1605 em™  de kuvvetli ve genis bandlar bulunmaktadir. Bu
bantlar, koordine baglanmig NH3 '0 temsil etmektedir. Bu absorpsiyon
bantlari, yQzeyde Lewis asit merkezlerinin bulundugunun bir kamtidir.
3 saat sQreli adsorpsiyondan sonra siras: ile 25,100,200,300 ve 400 °C
lerde desorpsiyon yapilarak spektrumlar alinmistir. Bu spektrumlarin in-
celenmesinde 25 %c de degisiklik gozlenmezken sicakhk arttik¢a band
giddetlerinde azalmalar ve bu bandlara 8zg0 dalga sayilarinda 10 cm™ e
varan kaymalar olmustur. 800 °C - 400 °C araligindaki desorpsiyonda
tim adsorplanan tdrler yOzeyden uzaklasmaktadir. Ancak 15 % Vo05 /
MgO kataliz6riniin adsorbat spektrumunda 1406 cm™ de gozlenmis olan
band ise desorpsiyon sonucunda tamamen kaybolmamaktadir. Bdylece
denel verilerin degerlendirilmesi sonucunda hazirlanan kataldzorlerde
buyidk ol¢de Lewis asit merkezlerinin bulundugu, sadece 15 % V,0g /
MgO katalizériinde kismen Bronsted asit merkezi oldugu anlagimigtir.

B
1190
80

1780 1560 1340 1120 1000
Dalga Sayisi (cm™1)

Sekil 1. 32% V405 / MgO katalizdrlerl Ozerinde NH; adsorpsiyonu
a) Referans, b) 3 saat ads, ¢ 28 Oc'de  desorp.,
d) 100 %' de desorp., e 200 9C' de desorp., ) 300 ¢ de
desorp., §) 400°C' de desorpsiyon. :
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Sekil 1. 33% V,05 / MgO kataldzerleri Gizerinde NHq adsorpsiyonu a) Re-
ferans, b) 3 saat ads., c) 25 °C' de desorp., d) 100 °C’ de de-
sorp., €} 200 °C ‘de desorp.. f) 300 °C' de desorp., g 400 °C
de desorpsiyon.
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POLIMERIK YUZEYLERE PROTEIN ADSORPSIYONUNUN

“YUZEY SERBEST ENERJI" DEGISIMLER} ILE INCELENMES]

Arzu PESMEN®, Mehlika PULAT**, Menemge KIREMITCI*

*Hacettepe Universitest, Kimya Mihendisligt B3limi, 06532, Beytepe, ANKARA
**Gazi Universitesi, Kimya Bblami, Besevler, ANKARA

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

SUMMARY

In this presented study, the adsorption of plasma proteins, BSA and FGN to
lonogenic poly(HEMA) surfaces produced by “bulk polymerization”, and hydrophobic
polyurethane surfaces prepared by "solvent casting’ procedure was investigated by
means of the surface free energy. Surface free energy which is an Important
parameter for the polymeric surface characterization was determined by the air and
octane contact angles of surfaces (83, 8octane, respectively). Surface free energy and
Its polar and dispersion components ( Le. ygy. 75,,9. 'lsvd respectively) were calculated by
using "harmonic mean equation". The effects of surface and protein structural
differences on protein adsorption were investigated by comparing the ’!svp/'fsvd
ratios. The results demonstrate that, while the adsorption of BSA to polymeric surfaces
Increases the YSVP/’fsvd ratio, FGN adsorption decreases it. This effect is most
lmportant in the case of PU surfaces. This result Is supported by the "polymeric
surface-blood cells interaction” studies.

OzET

Sunulan ¢alismada, “yigin polimerizasyonu® teknigiyle hazirlanan fyonofentk
yapidaki hidrofilik poli(HEMA) ve " ¢8z0icd ddkdm" ydntemiyle elde edilen hidrofobik
yapidaki polifiretan (PU) yQzeylere plazma protelnleri olan serum albumin (BSA) ve
fibrinojen (FGN) adsorpsiyonu "ylizey serbest enerj{" SicGmleriyle incelenmigtir. M
yQzey karakterizasyonunda Onemll parametrelerden birl olan ‘ylzey serbest enerjisl’,
yQzeylerin hava ve oktan defme agis: (@nava: Soktan) deBerleri ile belirlenmistir. YW
serbest enetjllerinin polar ve dafiim bilepenlerd, yg,P, 1.," ve serbest cugl daejerleri,
Ysy: "harmonik ortalama esitliji" kullamlarak hesaplanmigtir, y.vph"_ onnlln
kargilagtirilarak ytszey ve protein yapisindakl farkiiklann protain adsorpslyonu
Qzerindoki etkileri Incelenmistir. Sonuglar polimerik yazeylere lmlm_lmun.
?nvp/m" oranim artinirken, PON adsorpsiyonunun bu orani asalttifin mllmmlr.
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Bu etkl, PU ylzeyler i¢in daha belirgin olup, poltmerik ydzey-kan hicres! etkilesim
cahsmalanyla da desteklenmistir.

GIRIS

Polimerik ytzeylerde protein adsorpsiyonu biyoteknolojik acidan
oldukca dnemli olup, konuyla ilgili yogun bilimsel ¢alismalar dinyamn her
tarafinda strdardlmektedir. Yazeylerdeki protein davramiglanimin gesitlj
tekniklerle {zlenmesi mumkindir. Bunlar arasinda, radyoaktif isaretleme
teknigt ve floresans spektroskopisi, CD-UV teknigl gibt c¢esitl
spektroskopik ydntemler ve térmal analiz ydntemleri sayilabilir!!l. Ancak,
proteinlerin dinamik davrams gdsteren makromolekiller oluglan,
adsorpsiyon olayim1 komplekslestirmektedir. Sunulan c¢ahisma,
biyoteknolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan hidrofillk ve
hidrofobtk yapidaki polimerik yiazeylerde, plazma proteinler{
adsorpsiyonunun ylzey serbest enerjl degisimleriyle incelenmesi ve ylzey
ozelliklert ile protein davramiglan arasindaki {liskinin saptanmasi
konusunda gergeklestirilmigtir. Yidzey enerjilerinin hesaplanmasinda
kullanilan ydntem degme acis: de@erlerinin dl¢iimiine dayanmaktadir.
“Degme agis1” kisaca, bir sivinin, kati bir yuzey ile yapug aq1 olarak
tamimlanmakta ve yilizey ozelliklerine bagh olarak degisik degerler
almaktadir.Degme acilan,” Geometrik Ortalama Esitligl" ya da "Harmonik
Ortalama Esitligl" ile degerlendirilerek yluzey serbest enerjidegerleri
saptanabilmektedir. Polimerik biyomateryaller igin harmonik ortalama
esitligt ve bu esitllk yardimyla ylzey serbest enerfisinin hesaplama

ydntem! asagida verilmistir 2]

712'7]*72"4| P (1)

Burada;

Y = yluzey gerilimi

1, 2 = fazlar

d = dagihim bilesenleri

P = polar bilesenleri gostermektedir.

De@me agisi ydnteminin temelini teskil eden, Ggla faz dengesi i¢in degme
agis1 tamimlandifinda kati yazey serbest enerjisinin, yg,, ve arayiizey

geriliminin, ygy bilinmemesinden dolay:, ikinei bir esitligin daha
tammlanmas: gerekliligl ortaya cikmaktadir. {1k esitlik kati- su- hava tgl
faz dengesi i¢in tanimlanirken, ikinei esitlik ise kati-su ve su {gerisinde
karigmayan bir diger sividan olusan ucgld faz dengesi i¢in
tammlanmaktadir. Su lle karismayan sivi olarak genellikle oktan
kullanilmaktadir,
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A MARMARA UNIVERSITESI YAYINE
Kati- su- hava Ucld faz dengest oin; ' et |

Ysv -¥s %" Ysw * Ywv Cos 8 (2)

Kati- su- oktan veya bir diger su {le kansmayan siv1 igin;
Yoy =¥s T =Tsy*+ Yy, COS 8, ¢ @)

esitlikleri yazilabilir. Burada,
L = suyla kansmayan swv1
V = su buhan

S =kati

W =su

xe = yayilma basinci'dir.

Esitlik (1), oktan- su- kati sistemt igin;

d d
YsviLv ) 4[ YEVY;.V )

Ys."fsv*?w“‘[ =

(4)

Ysvt Yy Tov+ Tiv
ve hava- su- kati sistemi i¢in;

[ st 73~ P Y§v Yv’lv .
YSW"YSV"YVW'4I I 4l = - (5) 7

\ Ysv +1wv/ Ysv +Ywv
seklinde yazilir. - ™ 3
Oktan i¢in; W

13, e 8

Yr.v -0ve Y:N - Yszv - +

Hava {gin; ;
Y'I).V'Yl,v-o . ! »
oldugundan ve ne= 0 kabul edlup. yﬂzey serbest ene:] -
icin; B (.
K Yy e v g leanin i
Ysv= ) S .h( - .
Ywy - K



Yoy - Ko = You{tory - Yo/ (Fev * o)}

Yorv = Kz + Yo (¥ / (fav + Yanw)}

d

Ysv ™ (7)

- esitlikleri verilir.
Burada K; ve Ko degerlerl

Yew €08 0, + vy — Yoy

i 4 (8)

Yy (1 -Cos 8,) .
K- y (3)

esitlileri ile, kati ydzey serbest enerjisi, ygy, ise polar ve dagilim
bilesenlerinin toplam {le verilir.

Ysv =Ysv +Ysv (10)
DENEL BOLUM
Polimerik Yiizeylerin Hazirlanmas:

Polieteriiretan (Pellethane, Up John) ile ¢ézlich ddkiim ydntemi
kullamlarak, dimetilformamit (DMF), dioksan, tetrahidrofuran (THF) ve
kompozisyonlarimin olusturdugu bir seri doékiim c¢ozeltisinin herbiri ile
farkly yapisal o&zelliklere sahip poliiretan (PU) membranlar elde
edilmistir!34l. Poli(HEMA) yuzeyler ise 'yigin polimerizasyonu’ teknigl ile
HEMA monomerinin, baslatici olarak kullamlan AIBN ve capraz baglayici
ajan olarak kullanilan EGDMA varhiginda ve uygun kosullarda
polimerlestiriimesiyle hazirlanmistir!3!

Yiizeylerin "degme agis1" ve "serbest enerji’ degerlerinin saptanmasi

Membranlann degme acis: (6) degerleri, “yakalanms kabarcik”
(captive bubble) ydntemi ile belirlenmistir. Calismada degme acisi degerlerl
i¢in gerekli dlctimler, 160X objektife sahip Olympus marka ganyometreye
monte edilen bir fotograf makinasi yardimiyla gekilen fotograflardan
alinmistir.

Yontemin esasi kati/sivi/gaz veya kati/sivi/sivi a¢la faz dengesine
dayanmaktadir. Bu ydntemde. kati yuzey tamamen su icerisinde kalacak
sekilde yerlestirilir. Su igerisindeki katinin alt yuzeylne hava veya oktan
kabarciklan bir mikrosiringa yardimiyla yollanir, Hava ya da oktan
kabarcigimin yizey fle yaptigi degme aqisi, kabarcigin yiizey {le temast
sirasindakl kesit fotografi elde edilerek, bu fotografin degerlendirilmesiyle
saptamir. YOzey serbest enerjisi {le 1lgilt parametreler ise Giris balimiinde
verilen esitlikler yardimiyla belirlenmistir. Bu galismada. temas acgilannn
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hesaplanmasinda kullanilan esitlk ve ydntem geometrisi Sekil 1 de

verilmigtir. ~
7

KAT1

1lava
5 Oklun / 1.
¥

— ) — Su

S
0= 90 < Ha 90"
i -1f 211 X
: 8 = Cox (T- 1) fi=180-2 (.u,,"(_%q)

Sekil 1: a) Degme agisimin 90°den kacak

b) Degme agisimin 90° den biydk oldugu durumlar igin hesap-
lanmasi .

Protein Adsorpsiyon Calismas:

Protein caligmalan i¢in kan plazmasinin hacimee biyik bir kismini
teskil eden BSA ve fibrinojen kullamilmistir. BSA ve fibrinojen, yapisal
dzelliklerl bakimindan plazma proteinler! arasinda farkh tki ucu temsil
etmektedir. BSA 69000 dalton molekidl agirhgina sahip kdgik bir protein
molekidlayken, fibrinojen 400000 dalton molekill agirh@inda olup, BSA'ya
nazaran oldukc¢a buayik bir protein molekitline dmek teskil etmektedir.
Aynca BSA hidrofilik yapida bir proteinken, fibrinojen bagil olarak daha
hidrofobik bir yapiya sahiptir. Bu dzelliklerinden dolayn c¢ahgmalann adi
gecen proteinlerle yapilmasinakarar verilmistir.

Polimerik ytzeyler 0.6 mg/ml derisimde hazirlanan serum albumin
(BSA) ve fibrinojen (FGN) cozeltileriyle etkilestirilmis ve temas sonrasi
yuzey serbest enerjl degerleri yukandaki yéntem izlenerek tayin ediimigtir.

Temas Onces! ve sonrasi i¢in bulunan yg, vgy® Ve std degerleri ve
dzelltkle stp/std oranlar1 karsilastirilarak, ytzey ve protein yapisindakl
farkhiiklarin protein adsorpsiyonu tzerindekl etkileri incelenmigtir. Aynca,
aym yiizeylerde protein gozeltilerlyle temas dncesl ve sonrasinda yapilan
kan calismalan ile ylzeye yapigan platelet sayllan saptanmigtir,

SONUCLAR VE TARTISMA

Cizelgedeki degerlerden acikea gorilecegl gibl lyonojentk
POU(HEMA) yizeyler icin vy degert yaklasik 60 erg/cm? “V‘f:‘d“""'-
Yapiya pozitif yiik kazandiran DMAE oraninin artmasiyla v P/yg,® oram

dstermektedir. Daha
yikselmekte, bu da yizey hidrofilisitesinin arttigni g ERFERIO N g e
hidrofilik bir monomer olan AAiYn varligi bu etkiyl daha carpici hale.

’ d > o
gctirmektedir. Yizeylerin BSA llc ctkilestml sonucunda, YgyP/vsy! .-deg‘.'eﬂ‘
bog yuzeylere nazaran artmakla. bagil olarak daha hidrofoblk mxdak;‘lfen,

P s 1
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ile etkilesim ise bu oramin belirgin sekilde azalmasina neden olmaktadir,
Politiretan yizeylerde ise hidrofobik karakter nedeniyle dispersiyon
kuvvetlerinin 8nem kazandigy ve stp/std oraninin 0.863 degerinde
oldugu, BSA ve FGN {le etkilesim sonrasi, poli(HEMA) ytzeyler i¢in yapilan
yorumlarin gecerliliini korudugu ancak oranlarda meydana gelen
degistimin ¢ok daha carpici oldugu gorilmektedir. Bu durum, hidrofobik
yazeylerde protein adsorpsiyonunun hidrofilik yizeylere nazaran daha
yiuksek miktarlarda olusuyla agiklanabilir. Kan ¢aligmalari da BSA kapl
yuzeylerde platelet yapisma kesrinin dastk degerlerde oldugunu, FGN
kapli yhzeylerde ise Snemli bir artis gosterdigini kamtlamigstir ve by
sonuglar da literatirle uyum igerisindedir.

Gizelge. Yizey serbest enerjileri.

Polimerik Yazey Qoktan Shava Ysv YsvP/vsy?
(derece) (derece) (crg/cm2)
P(HEMA- %5 DMAE) 29.1+1.3 33.2+3.5 61.4 2.481
BSA ile etkilesen 22.7+1.0 26.4+1.2 65.1 2.553
FGN ile etkilegen 44.2+4.0 39.5+2.4 57.5 1.949
P(HEMA- %20 DMAE) 22.1+4.0 32.9+1.4 61.9 3.196
BSA lle etkilesen 19.6x1.4 34.7+2.3 61.2 3.515
FGN fle etkilesen 37.9x1.9 33.2x1.1 61.4 1.988
P(HEMA- %10 AA) 29.0+0.5 31.9+2.5 62.0 2.720
BSA ile etkilesen 26.4+0.8 35.2+5.9 60.0 3.065
FGN file etkilesen 27.8+2.3 39.7+0.6 57.9 3.471
P(HEMA- 930 AA) 28.8+3.4 36.4+3.5 60.3 3.300
BSA {le etkilesen 35.7+1.5 35.3+2.1 60.0 2.308
FGN ile etkilesen 31.5%1.8 30.3+1.0 63.0 2.250
PU (Pellethane)* 75.9+1.3 51.622.1 59.0 0.630
BSA ile etkilesen 39.4x1.5 53.1+3.0 49 4 4.360
FGN ile etkilesen 37.1x0.9 31.2+0.7 62.7 1.916

* Cozhca: THF; ¢oktiirme ortam: su-+gliserin
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KOMUR/SU ARA YUZEYINDE CTAB ADSORPSIYONU

Ahmet GURSES(*), Samih BAYRAKCE . i
M.Sahin GULABOGLU (**) CEKEN (*). Kemal DOYMUS (%) ve

(9 Atatirk Universites(, K.K.Egitim Fakiltest, Kimya Balama, Erzurum, Tirkiye
(=) Atatirk Unlversitest, Mgendlswc Fakﬂllz‘s”:y?(bnya Mahendisligt Balimii,

ADSORPTION OF CTAB AT COAL /WATER INTERFACE
SUMMARY

The adsorption of CTAB (cetyltrimethylammonium bromide) by Karhova lignite
samples, natural, demineralized and oxidized, has been )uny:dled through
spectrophotometric method. The effect of pH on adsorption and also the effect of
adsorption on the elecktrokinetic behavior of lignite samples were investigated. The
adsorption isotherms gcncra.l.ly displayed a Langmuir type be r .The free energy values
and isotherms for a soxgﬂon indicated that adsorption occurs through hydrophilic
interactions between CTAB molecules and the coal surface. :

OzET

Ham, demineralize ve oksitlenmis Karhova linylt dmekleri tarafindan CTAB
(setiltrimetilamonyum bromir] adsorpsiyonu, spektrofotometrik metodla incelendl.
Adsorpsiyon Qizerine pH mun etkisi ve aynca linyit meklerinin elektrokinetik davramgs1
zerine adsorpsiyonun etkis{ aragtinldi. Adsorpsiyon izotermlerinin e Langmuir tipl
bir davrams gbdsterdigi bulundu. Adsorpsiyona ait serbest enerji de ve zotermler ;
adsorpsiyonun CT. molekillleri ve kdmir yOzeyl aras: hidrofillk etkilesmelerle
sﬂw&eﬂm ortaya . '

GIiRiS

Kémarlerin yizey ozellikleri ranka ve mineral madde icerigine bagh
olarak koémirden komare farkhliklar gostermektedir. Oksljen fonksiyonel
gruplan ve mineral madde igerigl fazla olan kdmurler daha hidrofillk bir

karaktere sahiptirler. Aynca komorlerin ¢ikanlmasi , taginmasi ve de
esnasinda yt?zcy OZe)Fl-:klerl belll oranda degisebilmektedir(l). Kémar

taneciklerinin hidrofobisitesi; flotasyon, filtrasyon, dispersiyon ve ;
glbl kémar hazirlama proseslerini boytk olcade etkileyebilmektedir(2). Cesitli
maddelerin adsorpsiyonu lle komar taneciklerinin yazey ozellikleri dSnemli
oranda degisebilmektedir. Bir yazey aktif madde; elektrostatik, van der !}Im
veya kimyasal kuvvetlerle sulu gozeltiden kati y0zeyine ac)llsgplanabﬂlr. Ozey
aktif madde molekallerinin kati yozeyine, hldrglmhh rokarbon :&mhhm
sulu faza dogru yonlendirerek B bitomla bir kémar y

azalir (3,4). Dodesilpiridinyum klordran : t wmg:
adsorpsiyonunun incelendigl bir gahymada, a sorpsly:;:m sonu sumtum
yOzeyinin 6nemli oig0de hidrofoblk kanklmx(ess kaunBu q:lll,?;ada. oldmubaynk.‘ek
ozelligindekl azalma ile ortaya konulmusturios. iz £ okaet

: dde icerikli ve :
mﬁio%?mwwmmeﬁl crABm "an (setiltrimetilamonyum bromar, CHg (CHa);5
N(CHg)3 Br) adsorpsiyonu incelenmigtir: '

o e S e o T



Genis bir pH araliginda negatif yOzey yaka tasiyan bu kémaran
ytzeyine katyonik bir ydzey aktif madde olan CTAB'Gn adsorpsiyonu, yQzey
hidrofobisitesinl artirarak ; kdmarQ, etkinligi énemli dl¢ade yazey ozelliklerine
dayali olan fiziksel metodlara uygun hale getirecek, aynca kdmarden sy

aynimasim da kolaylastiracaktir.
DENEL BOLUM

ligili ocaktan saglanan Karliova kdmard yas metodla dgitdlerek
tamami 400 mesh'lik elekten gegirildl. Komar dmeginin standart metodlara gore
yapilan analiz sonuglan Tablo 1 de verildi.

Tablo 1.K6mur dmeginin analiz sonuglan

(o H* N* St** Nem®** Ucucu madde** Sabit karbon®** Kual**

67,0 56 21 08 45,5 25,4 26,0 48,6

() % Kuru kalsoz csas ; () % kuru esas; (**) % alindig: gibl

Elde edilen -400 mesh lik ham kémaran bir kismi demineralizasyon iglemine
tabl tutuldu. Bunun i¢in kdmar ornegl dnce HCl, sonra HF ve daha sonra HCI
¢ozeltilerlyle li¢ edildl ve s0zOnt0 pH s1 komoran tabli pH sina yaklagincaya
kadar destile su lle yikand:. Bu islemle kdmaran kal iceriginin % 1,15 degerine
d0st02a gozlendl. Demineralize kdmarden alinan iki frakstyon 150 ve 200°C da
sckiz saat sreyle havada kuru oksidasyona tabi tutuldu. Adsorpstyon deneyleri
i¢in 0.1 g kdmar dmegi belll konsantrasyonlardaki 40 ml CTAB cdzeltilerine
eklenip bir saat stireyle 21°C da bir sallayicida ¢alkalands. Adsorpsiyondan sonra
sOspansiyon santrifQjlenip, ¢dzeltl kisminda CTAB analizl yapildi. CTAB analizi.
pikrik asit esliginde ve 1,2-dikloretan ¢ozicQst icerisinde 375 nm'de
spektrofotometrik metodla yapild: (6). Adsorpslyon dnces! ve sonras) ¢ozeltideki
CTAB konsantrasyonlanndan kémar tarafindan adsorplanan miktar hesaplandi.
Zeta potanslyellerinin dlcOmande, Zeta-Meter Inc. tarafindan Qretilen mikro
elektroforez cihazi kullanildi.

SONUCLAR ve TARTISMA

Ham, demineralize ve 150 ve 200°C da oksitlenmis demineralize kdmar
drnekleriyle yapilan adsorpsiyon deneylerinde : mineral maddenin,
oksidasyonun ve pH nin kdmir tarafindan CTAB adsorpsiyonu (zerine etkileri
Incelendl. Aynica, adsorpsiyonun kémar taneciklerinin yQzey y0Oka fizerine
etkisini ortaya koymak i¢in, adsorpsiyon sonrasi zeta potansiyellerinin degigimi
arastmldy '

Ham, demineralize ve 150 ve 200 °C da oksitlenmis demineralize
kdmor drnekleri tarafindan CTAB adsorpsiyonuna ait izoterm egrileri Sekil 1 de
ve adsorpslyon sonras: zeta potansiyellerinin degisimini gosteren egrilerler de
Sekil 2 de verilmistir,
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Adsorplacan miklar (mgig)

120

Adsorpsiyonun, demineralizasyon ve oksidasyon lle azaldii Sekil 1 de
goralmektedir. Mineral maddenin glderilmesiyle komaran CTAB adsorplama
egiliminin azalmasi, mineral madde bilegenlerinin komaran organik matriksine
gore daha hidrofilik dzellikte olup, CTAB molekallerini daha fyl adsorplamasi ile
aciklanabillir. Diger bir ifadeyle, CTAB adsorpsiyonuna mineral maddenin katkisi
kémar maddesinden daha fazladir. Bu durum, CTAB adsorpsiyonun daha cok
hidrofilik mekanizma ile gerceklestigini ima etmektedir. Oksidasyonun
adsorpsiyonu azaltici etkisl, yozey alanindaki azalmaya baglanabilir(7,8). Sekil
2'den komar yOzeyinin negatif olan zeta potansiyelinin, artan adsorpsiyonla
sifira gittigi ve daha sonra pozitil degerler aldig1 goralmektedir. Bu sonuca gore,
CTA* fyonlannin yukla uglarnyla komar yozeyindekl negatlf merkezlere
baglanarak yozey ydkina notarlestirdigl soylenebilir. Daha fazla a

zeta potansiyelinin pozitif degerler almast, adsorpstyonun yak notralizasyonu lle
durmayip, ya birinci adsorpsiyon tabakasi 0zerine lkincl bir tabakanin
adsorplanmasi, veya bir kistm CTAB molekallerinin de hidrokarbon uclanyla
komar ylzeyine tutunmasina atfedilebilir. Aynca, zeta potansiyellerinin pozitif
olarak artig1 yan misel olusumuna da baglanabllir,

Sispansiyon pH sinin adsorpsiyonun ve adsorpsiyon sonrasi zeta
potanstyellerinin 0zerine etkis! sirasiyla Seckil 3 ve 4 de gosterilmigtir. Sekil 3
den, sQspansiyon pH sinin artmasiyla, komar yizeyinin CTAB molekallerini
adsorplama eglliminin arttig: goralmektedir. Bu sonuglar da adsorpsiyon
olayinda hidrofi'ik mekanizmanin baskin oldugunu desteklemektedir.

Adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda daha fazla bugl’edlnmek_lcm.
Sekil 1 ve 3 dekl deneysel sonuglar Lan muir Mc uyguland{. Bunun i¢in
Langmuir denklemi asagidaki gekilde yzzﬁabmr-
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Adsorplanan iniklar (mgly)
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$ekil 8. pH ile CTAB adsorpstyonunun Sekil 4.pH 1le zeta potan-
deisiml. siyellerinin degisimi
C C 1
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Burada ; C, yOzey aktif maddenin denge konsantrasyonunu (mg/L) ; Xm,
maksimum adsorplanan miktan (mg/g) ve K ise adsorpsiyon denge sabitini
gostermektedir. C/X degerleri C degerlerine kars: grafik edildi. Elde edilen
dogrunun egim ve kaymasindan K ve Xm degerleri bulundu. Adsorpslyon
serbest enerjilerinin (AG®,4,) hesaplanmasinda asagidaki baginti kullarnuldi(6):
AG®,44= - RT (InK+4.02) (2) :

Burada ; R, gaz sabiti ve T, mutlak sicakliktir. Denklem 1 ve 2 den elde edilen
veriler Tablo 2 de verilmistir,

Tablo 2. CTAB adsorpstyonuna ait AG®,4, ve r degerleri

Komar 6rnegl AGPy4,(kJ molY) r
Ham -38.9 0.9913
Demineralize

pH=2,0 -35.7 0.9604
pH=5.7 -37.5 0.9640
pH=8,0 -39.5 0.9930
pH=11,0 -41.6 0.8393
2000C da oksit. demin. -30.5 0.9163

(*) C/X in C ye kar: grafiginden elde edilen dogrulara ait korelasyon katsayilari.
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Tablo 2'de goraldaga gibl, artan pH ile AG®,,, deerlerinin artmast, yoksek

H'larda negatlf merkezlerin sayisindaki
gdsorplama eglliminin yakselmes fle fliskilen dkumeﬁh olarak, drmeklerin CTAB
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THE CHANGE ON BLEACHING POWER OF A BENTONITE CLAY WIT C
ACTIVATION - it

SUMMARY

In order to prepare a bleaching earth, a clay sample has been taken from Anka-
ra/Camhbel rc%:on. The chemical and mineral composition of clay have been deter-
mined by the chemical analysis, differential thermal analysis and x-ray diffraction.
Clag sample has been treated with sulfuric acid by the "dry process” changin
acid/clay ratio, activation time and activation temperature. The glmchlng OWer o
soya oil with prepared 20 activeearth has been tested colorometrically with a lovi-
bond tintometer. Also, the BET surface areas have been determined by nitrogen ad-
sorption at 77 K. The dependency of the blcachlng power on the initial color of oil.
acid/clay ratio and surface area has been discussed.

OzZET

AZartma toprag: hazirlamak {izere Ankara/GCamlibel bélgesinden bir kil drmegi
alinmstr. Kilin kimyasal ve minerolo{ik bilesimleri; kimyasal analiz, diferansiyel ter-
mik ve X-1sinlan d siyonu {le belirleninigtir. Kil 6rne { asit/kil oram ektlvasyon
siresi ve aktivasyon sica .. n degistirilerck stlfirik asit fle "kuru ydntem® uyanmca
aktiflenmistir. Hazirlanan . agartma topraklan ile soya yaguun agartiimasi, kolori-
metrik yoldan lovibond tintometresi ile incelenmigtir. Aynca, 77Kde yapilan azot ad-
sorpsiyonundan BET yizey alanlan belirlenmistir. Agartma guctinun . ham yagin
ilk rengine, asit/kil oranina ve ylizey alanina baghb@ tartisimigtir

GiRis

Feldispath volkanik kayaglann kimyasal ve mekanik degigimleri ile olu-
san killer Il)udratlasmx:z, alln{lnyum silikatlardir (1). Cogu killer, kristal yapi-
lan birbirinden farkli kaolin, montmorilionit, illit, klorit attapulgit ve seplo-
lit gibt birgok kil mineralinin Kangin halindedir, Agartici ozellikleri asirlar-
dir bilinen killer ginimuzde bile sabun ve deterjan gibl temizlik lslgmqew
kullanilmaktadiriar. Bitkisel yag fabrikalarinda ham yaglarin agartilmasi
tslemi, fuller topraklar, veya genlesmeyen bentonitler yardimiyla yapiimal:
tadir. Fuller topraklarindan isil aktivasyon ile, ggnl@gmeyeg:_bgnt,pptﬂe@gg_d
Ise asil aktivasyonu lle ham yagda optimum agartmawe:‘agm akt{f
agartma topraklar: tretilir (2,3,4.). Tohum kabuk Vecegﬁlﬂblcﬂn WI- erd
21 baz) pigmentlerden dolayi 6zatleme lle elde edilen ham bitkisel yaglaor
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dogal olarak renklidirler. Yagin rengl uygulanan 6zdtleme yontemine ve
ozitlenerek yaga karigan renk verici maddenin niteligine gore yesil, san
kirmiz: ve kahverengi olabilmektedir. Aartma toprag tretiml I¢in ¢ok uy-
gun bazi ozel killer Amerika Birlesik Devietleri, Ingiltere ve Federal Alman-
ya basta olmak 0zere Fransa, Hindlstan, Japonya, Macaristan, Kanada ve
diger baz tlkelerde bol miktarda bulunmaktadir (3) . A.B.D. veya Inglite-
re'den ithal edilen fuller topraklan kullaniimasina kargin, ginamazde Fe-
deral Almanya'dan ithal edilen "Tons!l Optimum FF" adindak! agartma top-
rag1 kullaniimaktadir. Bu madde Moosburg/Oberbayern yakinlarinda bu-
lunan bir bentonitin hidroklorik asit ile aktiflenmesinden elde edilmektedir,
Ulkemizde aretilerek pazarlanan bazi agartma topraklan fle Gretilen agart-
manin saglanamadifh bitkisel yag dreticileri tarafindan belirtilmektedir (5).
Ulkemizde bayak yataklar halinde bulunan en dnemli dogal kaynaklari-
mizdan olan killer 0zerinde, endastrimizin gereksinim duydugu alanlarda
aynntl bilimsel aragtirmalar yapmak gerekmektedir. Bu ¢alismanin ama-
c1, Ankara yoOresinden alnan bir bentonit drneginin salfirik asit lle aktifle-
yerek soya yagimi agartmaya uygun agartma toprag: elde edllip edilemeye-
cegini aragtirmaktir.

DENEL BOLUM

Ankara bentonitinin saflastinnlmasi lle elde edilen kil 0rmegi %98'lik
H,SO, (MERCK) kullanilarak "kuru yontem" uyarninca aktiflenmislerdir
(5.6) Saf ve asit aktivasyona tabl tutulan Ornekler sirayla
A00,A10,A20,....,A70 seklinde simgelenerek siselenmistir. Kuru aktivas-
yonla aktiflenen Orneklerin BET ydntemiyle di¢ilen ytzey alanlarinda en
baydk yazey alanina A35 Orneginin sahip oldugu bulunmustur. %981k
stlfirik asit kullanilarak asidin katlesel yazdesi 35 olacak sekilde hazirla-
nan numune 0Ozerine yeterince su llave edilerek pasta haline getirilmistir.
11 esit kisma bolanen numune 25°C, 50°C. 100°C, 150°C, 200°C ve 250°C
sicakliklarda 2st sare ile aktiflenerek, en uygun aktivasyon sicakhg arasti-
nlmigtir. Aktivasyondaki sicaklik etkisi arastirilmak Gzere asit ylzdesi 35
olacak sekilde hazirlanan ornekler 100°C'da sirasiyla 1 saat, 2 saat, 5 saat,
10 saat ve 20 saat sarelerle kuru yontem uyannca aktiflenmisglerdir. Aktif-
lenen drneklerin agartma ve adsorpsiyon deneyleri yapilarak optimum akti-
vasyon sdresi belirlenmistir. Orjinal, saflagtinlmis ve salfirik asit ile cesitli
sicakhik ve sirelerde aktifienmis kil 6rnekleri Istanbul Sam Yag Sanayil'den
saglanan ham soya yaginin agartiimasinda aktif toprak olarak kullanilmis-
tir. Ham ve agartilmig soya yaglarinin rengl tintometre kullanilarak kolorl-
metrik yoldan belirlenmistir (5). Tintonometre hicresine konulan yaglarin
renkleri, 6zel olarak hazirlanmis kirmizi ve san camlarin renk karigimlari
lle kiyaslanarak bulunmustur. Yagin agartma islemincen 6ncek! renginden
agartilmis yagin rengl ¢ikanlarak bulunan degerin yagin 1lk rengine oran-
lanmasi ile afartma guca hesaplanmustr (6,7,8). Ulkemizde agartma topra-
81 olarak kullanilan tonsil optimum FFin agartma gaca {le mukayeselerl
yapilmstr.

SONUCLAR VE TARTISMA -

Yurdumuzun Ankara/Camlbel yoresinden alinan bentonit drneginin
kimyasal yapis: ve mineral Igerigi; kimyasal analiz, diferansiyel termik
analiz ve X-isinlan difrakstyonu sonuglannin ortak degerlendiriimest ile be-
lirlenmistir. Sam Yag A.S.'den saglanan soya yafinin agartma deneylerin-
den sonraki reng! Lovibond tintometres| fle Glgalen agartma gaca Tablo
1'de toplu olarak sunulmustur,

]
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Agartilmig yafin optimum ren 1 “8" oldu
hazirlanan bir¢ok dmek ile Uygungagartma 5&‘&‘5&3’&’&&“ llocrl!;gka(:;?l?éla
goralmektedir (5). Soya yagiiin  agartma sirasinda degisen renkleri ile
kullanilan agartma topraklarimin 0zgal ytizey alanlar (A} arasindaki iligki
Sekil 1.'de goralmektedir. Bu grafik Incelendiginde, yagin rengl lle ters yon-
de degisen agartma gictinan, 0zgal yozey alan fle dogrusal olarak degis-
medi@! goralar. Ozgal yazey alan; 200 m?g!  dan bayak degere sahip

yarigaph gozeneklere giremedikleri dasdncest le, agartma gacanan agart-
ma topraklarinin ytzey alanina degil de gOze)r'lck bgoyut daggxmlarma gagh
oldugu kamisina vanlmistir. Agartma gachn asit/kil oranina baglayan Se-
kil .2.'dekl e@ri incelendiginde, en gacla agartmanin asit oran: %35 olan
ornekle saglandigi goralar. Bu Ornekte asit aktivasyonu lle oktahedral ya-
pidaki Al*? ve Fe*? tyonlan gecerek bentonitin mikro ve mezogdzenekleri
bayadaga ve kristal yap: bozulmadan 0zgal gozenek hacminin en biydk
deger! aldifi adsorpsiyon sonuglan {le bulunmustur. Daha yaksek asit
konsantrasyonlarinda ise kristal yapimin ¢Okmeye bagladigi, %60'tan daha
yaksek asit oranlarinda ise tamamen ¢oktaga KA, DTA, XRD ve adsorpsi-
yon sonugclarinin birlestirilmes! ile belirlenmistir (9). Batan bu sonuglar
agartma deneylerindeki sonuglarn desteklemektedir. Asit oram %40'dan
bayak asit oranlariyla hazirlanan agartma topraklan kil ozelliginl kaybetti-
g1 i¢in agartma gacd hizla dasmastar. KA,DTA, XRD, adsorpsiyon ve

Tablo.1. : Orjinal ve kuru yontem uyarinca aktiflenen ¢rneklerin Lovibond
tintometresi lle 6l¢tlen renklerl ve agartma deneylerinde saglanan % agart-
ma.

RENK

NUMUNE = TRMIZL % AGARTMA
A00 20 7.2 20
A10 30 5.8 52
A20 30 6.2 48
A30 30 6.3 , 48
A35 30 '5.2 57
A40 40 6.8 43
A50 40 ; 8.5 29
A35 (25°C) 30 7.4 38
A3S (50°C) 30 7.2 40
A35 (150°C) 30 4.8 60
A35 (200°C) 30 5.2 &
A35 (250°C) 30 4.8 o7
A35 (1 st) 30 6.4 &
A35 (2 st.) 30 9.2 o
A35 (5 st) 30 4.6 2
A35 (10 st.) 30 3.2 74
A35 (20 st) 30 4.2 gi
TONSIL 30 4.3
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artm uclarimin birlestiriimest (le; bentonit icinde %20 oranin.
?lg o)anaR(:eor:eymsl?(?ar? asit aktivasyonu ile yariya indigl aslt oranlannda ok.
tahedron tabakalarin ortadan kalkmasiyla kristal yapinin timayle ¢okme-
sine bagh olarak 0zgal ytzey alani, ozgal gozenek hacmi ve agaxl'tma ghca-
. nan birbirine paralel olarak hizla dastagd sonucuna varimistir (9),
Agartma topraklannin agartma gaca asit/kil oranina bagh oldggu kadar
aktivasyon sicaklifi ve aktivasyon sdresine de baghidir. A35 Orne@inin 2 sa.
at sire ile aktiflenmesi lle hazirlanan Gmeklcr'm agartma guconﬁr: aktivas.
yon sicakhig lle degisimini veren egrl Sekll 3.'de verilmistir. 100°C ve yy-
kansindaki sicakhiklarda yapilan aktivasyonlarla elde edilen Orneklerin
agartma gaca Tonsil optimum FF'in agartma gacine yakin degerler almig-
tir. Sekil.4'de verilen agartma gicinin aktivasyon saresine bagh olarak
hizla arttfi gordimektedir. A35 drneginin 100°C 5 saat‘kuru aktivasyony
ile hazirlanan agartma toprag ile Tonstl Optimum FF'den daha yiaksek
agartma saglanmigtir,

12

tonsil
S XX
4.

YAGIN RENGI

0 T T T T T
80 120 160 200 240 280 320

YOZEY ALANI / m?g!

$ekil 1 : Kuru ydntem uyarinca slfirik asit lle aktiflenen 6rneklerin agart-
ma sirasinda degisen renklerinin 8zgal ytizey alanini bagl olarak degisimi
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$ekil 2 : Kuru ydontem uyannca salfirik asit tle aktiflenen drneklerin agart-
ma ghcinin stlfirik asit orani lle degisimi
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Sekil 4 : Kuru yontem uyarinca salfirtk asit {le %35 oraninda 100°C da
aktiflenen drneklerin agartma giicinan aktivasyon sdrest {le degisimi
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THE CHARACTERIZATION OF MICROPORE STRUCTURES OBTAINED FROM
ALMOND-AND HAZELNUT SHELLS BY N2 AND CO2 ADSORPTIONS.

SUMMARY

In this study, the active carbons prepared in various experimental conditi-
ons from almond and hazelnut shells which are common In our country Investiga-
tigated. Furthermore, Merck-2514 (M-2514) and Merck-2184 (M-2184) active car-
bons were used for comparison. N; (- 196 ocl and CO, (-78 OC) adsorptions were
determined as comparison criteria. Regarding the specific surface area and micro-
pore volume results obtained from these adsorption data, it was concluded that
the Ng (-196 OC) adsorption by itsell inadequate In the characlerization of active
carbons which are low sized microporous dominated. In addition to this, it is
concluded that it would be useful to Investigate the CO, adsorption.

Depending on the preparation conditions, it was observed that physically
activated carbon after the chemical activation and the carbon especially pmb‘nglpg
the activation time to four hours have property of adsorption in the level of the
Merck commercial carbons.

OzeT

Bu galigmada, Qlkemizde yaygin olan badem ve findik kabul
hazirlama kosullarinda hazirlanan aktif karbonlar
amaciyla Merck-2514 (M-2514) lle Mmkam ™




rogdzenek hacim sonuglanndan azot (- 196 oC) adsorpsiyonunun,” dar boyutla
mikrogdzenek agwhkh aktif karbonlarn karakterizasyonunda tek bagina yetersiz
kaldigi. bunun yaninda CO, adsorpsiyonun da Incelenmesinin yararh olaca@i sonu-
cuna vanlmistir. Hazirlama kosullarina bagh olarak Ise kimyasal aktivasyonun
ardindan fiziksel aktive edilenlerin ve dzellikle fiziksel aktivasyon siiresinin 4 saata
cikanlmasiyla elde edilen karbonlann Merck ticari karbonlari dozeyinde adsorpsi-

yon ozelliklerine sahip oldugu anlasilmigtr.

GIRiS

Bir adsorplayici olarak kullamm ¢ok eskilere dayanan aktif kar-
bonlar bir 0stin adsorpslyon yeteneginden dolay: endistriyel alanda
sikca kullanilmaktadir. Bu ozelikleri hazirlama kosullarina bagh olarak
gozenek yapisiyla ve karbon ylzeyinin kimyasal dogastyla baglantihidir.

Bu caligma, hem basglangic maddesinin etkisini gézlemlemek tizere
badem ve findik kabuklan ve hem de hazirlama kosullarinin etkisini
goézlemlemek Gzere farkh hazirlama kosullari uygulanarak iyi kalitede
aktif karbon Qretilmesi amac¢lanmistir.

DENEL BOLUM
Bu caligmada aktif karbon tretiminde baslangic hammaddesi ola-
rak Diyarbakir yéresinden saglanan badem (B) kabuklan ve Trabzon
yoresinden saglanan findik (F) kabuklann kullanildi. Bu kabuklar
kinlarak, yaklagtk 2 mm bayukltge getirildi. Cesitli sicakhklarda karboni-
zasyon isleml sirasinda hammaddenin % A@irhk azalmasi Sl¢iminden,
minimum karbonizasyon sicakhgi 400 0C olarak, optimum hazirlama
sicaklifi ise 800 OC olarak belirlendi. 800 oC sicakhkta., 5 K dak”' 1sitma
hiziyla badem ve lindik kabuklarindan aktf karbon elde etmek uzere,
I. a) Azot gazi ortaminda 1 saat karbonizasyon, ardindan karbon
dioksit gaz ile 1 saat aktivasyon (B-1)
b) Karbon dioksit gaz ortaminda 1 saat karbonizasyon/
aktivasyon (B-2). =
II. 9% 10 luk H2S04 c&zeltisi fle (afirhk¢a 1:1 oraninda) 6 saat
kimyasal aktivasyona ugratilmis badem ve findik kabugu:
a) Azot gaz ortaminda 1 saal karbonizasyon ardindan karbon di-
oksil gazi ile 1 saal aktivasyon (B-3),
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b) Karbon dioksit gazi ortaminda 1 saat karbonizasyon / aktivasyon
(B-4 : F-4),

¢) Karbon dioksit gazi ortaminda 4 saat karbonizasyon / aktivasyon
(B-5)
iglemlerine ugratldi. Elde edilen tdm karbonlari. 80 mesh’e &gatalda.

0
Bunlar 258 C da 2 saat gazsizlagtinlarak azot (- 196 0C) ve karbon di-
oksit (- 78 C) adsorpsiyonlar: belirlendi.

SONUCLAR VE TARTISMA

Gesitli akuf karbonlara lliskin Tablo-1 azot (- 196 °c) ve karbon
dioksit (- 78 C] adsorpsiyonlan sonuglarindan elde edilen ytzey alanlari
(Sng Ve Scop ) lle yine aym sonuglarin Dubinin-Rodushkevich (DR-)
baginisinda degerlendirilmesi sonucu elde edilen mikrogézenek hacmi
(Vo) degerlerini icermektedir (1,2).

Tablo 1. Cesitli aktif karbonlara lligkin yzey alani (m2g ) ve mik-
rogézenek hacmi (cmg ) degerleri

Numune Adi SN2 VO(N2] SCO2 Vo (c02] S’"z“;g(ot:é):); SO,
nin biytklak iligkisi

B-1 374.7 0,133 | 385,7 0,141 <

B-2 369,7 | 0,132 | 442,3| 0,150 <

B-3 666,1 | 0,229 | 657.8| 0,226 ~

B-4 630,0 | 0,225 | 6459| 0,221 -

F-4 722,3 | 0252 .| 676,5| 0,238 >

B-5 869,0 | 0.303 | 803,2 0,253 >

M-2514 1160.3| 0,395 | 887.5| 0,288 >

M-2184 974,4 | - 0,321 == =

Tablo-1'deki - 196 % da belirlenen SN2 (ya da Vo) ve - 78 °c da
belirlenen Sco, (ya da Vo) degerleri karsilasgtinildifinda  hazirlama
kosullarina bagh olarak gozenek yapilarindaki degigikliklerden ileri gelen
farkliliklar goralmektedir. Literatardeki (3] mikrogdzenekliligi ¢ok dar kar-

bon ve aktif karbonlarda SN2 (ya da Vol < Sco, (ya da Vo) iligkisl, mik-
dar ve homojen olan karbonlarda SN2 (ya da Vo)
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~ Sco, (ya da Vo) lligkisi ve' mikrogézenekliligi daha genis ve ¢ok hetero.
Jen aktif karbonlarda ise SN2 (ya da Vo) > Sco, (ya da Vo) iligkis! oldugy
belirUlmigtir. Bu iligki, bu c¢alismadaki numunelere 6zgi SN2 (ya da Vo)
ile Sco, (ya da Vo) degerlerinden de gérilmektedir (Tablo-1). Azot ve kar-
bon dioksit molekallerinin kritik molekal boyutlar:.(sirasiyla 0,30 nm ve
0,28 nm) [3] birbirine yakin olmasina ragmen SN2 (ya da Vo) ile Sco, (ya
da Vo) degerleri arasindaki farkhliklar, gézenek i¢i diftizyon engelinden
kaynaklanmaktadir.

. Sonuc¢ olarak basglangic malzemesi agisindan findik kabuklarindan
hazirlanan karbonlarin hazirlama kosullan aqsindan ise kimyasal akti-
vasyonun ardindan fiziksel aktivasyon sonucu elde edilen ve &zellikle fi-
ziksel aktivasyon siiresinin 4 saat'a gikarilmasiyla elde edilen (B-5) aktif
karbonlann daha kaliteli oldugu saptanmistir.
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4 -NITRO -4' -HIDROKSIAZOBENZ
{NCELENMES] EN'IN POLAROGRAFIK

Necati MENEK, Osman CAKIR ve Hasan KOCAOKUTGEN

Ondokuz Mayis Universitest, Fen Edebf akiil ami,
Kurupelit-Samsun-Tirkiye oRRge 2 st Kinya ROt ol

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

SUMMARY

It has been determined by polarographic method that an azo dye, 4 -nitro -4’
-hydm)%a:zobenzene i{s reduced at mercury dropping electrode resulting in two
peaks. These peaks have electroactive groups of -N=N- and -NO, respectively. The
peak originating from -NO, species was not observed at the pH values higher than

6.50. The height of the peak due to -N=N- group Is as kine controlled at pH
values lower than 7.00 and diffusion controlled at higher pH. Using the &H
d?cndence of the polarographic behaviour of 4 -nitro 4' -hydroxyazobenzene, the
pKa value was determined as 6.42. Furthermore, a polarographic method for
determination of 4 -nitro -4' -hydroxyazobenzene has been suggested.

OZET

Azo boyar maddelerden olan 4 -nitro -4' hidroksiazobenzen'in civa damla
elektrodunda iki pik vererek indirgendigl polarografik metodla belirlenmistir.
Piklerden biri -N=N- grubuna di@er -NO, grubuna aittir. -NO, grubuna ait pik 6.50'

den daha yiksek pH'larda gdzlenemedi. -N=N- grubuna ait plk pH 7'ye kadar
krneuk kaogtmllo. gaha ynk;‘:k pH'larda diffdzyon kontrolld oldugu bulundu. 4
-nitro -4' hidroksiazobenzen'in polaro k davranmiginin pH'a bagim dan_
Ka degerl; 6.42 olarak tayin e {lmigtir. A?mx zamanda, 4-nitro-4-
Kldrokslazobenzen igin polaro, k tayin metodu geligtiriimigtir.

GiRris

Zayif asidik niteliktekl organik molekillerin asitlik sabitlerl,
potansiyometrik, spektroskopik ve polarografilk v.b. metodlarla
belirlenebilir. Polarografiden farkh olarak ilk Ikl yontemle, zayif asit
dengeden ¢ekillp denge bozulmadig1 i¢in belirlenen asitlik sabiti gergek
asitiik sabitidir. Elektroaktif drin sarekli dengeden cekilmesl nedeniyle
polarografik olarak belirlenen ise gercek denge sabitinden farkh olabilir
(1).

$ itel analiz yaninda, molekal yapisinin
aydml;:::::agsrl:g;. f?ziksel ve kimyasal ozelliklerinin belirlenmesinde
kullanilabilir (2). Bu nedenle yapilarinda elektroaktif grup bulunduran
organik zayif asit niteligindeki bilesikler polarografik ydntemle
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incelenebllir (3.4). Bu bilesiklerin asitlik sablitlerinin tayini polarografik
olarak dlciilen yan dalga potansiyeli (E,,;) ve limit akim () degerlerinden
yararlanarak yapilir.

Azobenzen ve turevleri kansorejen maddelerdir. Bu bilesiklerin
Indirgenebilir fonksiyonel gruplarin bulunmas: nedeniyle ‘polarografik
olarak nicel ve nitel analizleri yapilabilir (5,6).

DENEL BOLUM

4 -nitro -4' hidroksiazobenzen'in sentezl: 1.5 g. 4 -nitro anilin
hidroklorik asit ¢dzeltisinde ¢dzilerek < 5°C kadar sogutuldu.
Stoklyometrik miktarda sodyum nitrit ¢ozeltisi ilave edilerek diazolama
gerceklestirildi (7,8).

1.02 g. fenol, sodyum hidroksit ¢ézeltisi iginde ¢dzillerek < 5°C kadar
sogutuldu. Daha &nce hazirlanan soguk cozeltiye ilave edildi ve 45 dakika
kangtirilarak reaksiyon gerceklestirildi. Olusan uran asetik asit su
kansiminda saflastinldi.

Sentez edilen 4 -nitro -4' hidroksiazobenzen'in mutlak etanoldeki
2.04x107 mol.I'"'lik stok ¢ozeltisi hazirland). Elektrolit olarak degisik
pH'larda 1:1 oraninda Britton-Robinson tamponu ve mutlak etanol
kansimlan kullanildi. Stok ¢ozeltiden 100 pl alinarak farkli pH'lardaki 10
ml elektrolite eklendi. Bu sekilde hazirlanan numunelerin EG&G
Princeton Applied Research (PAR) Model 384 B Polarografik analizdr
cthazinda, Diferansiyel Puls Polarogramlari (DPP) alindi. Tarama hiz 4
mV/s, damlama suresi 1 s., azol gaz geclrme sdresl 240 s. ve puls
ylksekligl 0.020 V olarak secilmistir.

SONUG VE TARTISMA

4 -nitro -4' hidroksiazobenzen'in indirgenmesine ait sonuglar Tablo
l'de verllmistir. Tablo 1'de goruldagn gibl yar1 dalga potansiyeli (E,,,) ve
limit akim (), pH'ya bagimli olarak degismektedir. pH'nin artmasiyla
E,2'nin strekll daha negatif potansiyele kaydigi, Sekil 1'de gérilmektedir.

~0.21
~0.27
=033
~0.30
=045
~0.51
=0.57
=-0.83
~-0.89
-0.75

E,,, volt

3
-
-
-
-
-

2 A 5 ® 7 s e »
. oH
Sekil 1. Yan dalga potansiyelinin pH'ya bagimlilig
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Sekil 1'de pH 6.00'ya kadar ve 7.00'den daha yitksek degerlerde yan dal
potansiyelinde yavag bir azalma goralarken, pH 606500 snaE i
astel bir deglyme goralmektedir. Bu tstel sekilde degismenin nedeninl

4 -nitro -4' -hidroksiazobenzen'in -OH
bagliyabiliriz. grubundaki protonun aynimasina

Tablo 1. 4 -nitro -4' -hidroksiazobenzen'in
degisik pH'larda E, ; (V, Ag/AgCl kars) Tablo 2. Britton-Robinson

tampon ¢dzeltilerindeki 1.
limit akimlan (I, nanoamper, nA) indirgenme dalgasina ait 1/14

degerleri
SR A e || o | o | 1
2.25 |-0.212| 6.52 |-0.552| 10.13 225 | 652] 0.19
3.30 |-0.276| 9.37 |-0.616| 10.48 3.30 | 9.37| 0.27
4.15 |-0.304|10.26 |-0.640| 10.80 4.15 | 10.26| 0.30
460 |-0.332|11.27 |-0.656| 10.60 460 | 11.27| 0.33
504 |-0.352|12.10 |-0.652| 10.76 5.04 |12.10| 0.35
5.60 |-0.388|13.99 |-0.700| 7.55 5.60 | 18.99| 0.41
6.12 |-0.412|14.10 |-0.696| 4.7 6.12 | 14.10| 0.41
6.65 |-0.532|22.99 6.65 | 22.99| 0.67
7.09 |-0.544|26.94 7.09 | 26.94| 0.78
755 |-0.564|27.88 755 | 27.88| 0.81
8.03 |-0.616|32.70 8.03 | 32.70| 0.95
8.70 |-0.660|34.56 8.70 | 34.56| 1.00
10.10|-0.728| 34.20 10.10{ 84.20| 1.00

Polarografik metodla elde edilen limit akim degterlerinden hareketle, pKa
degerlgtayln edilebilir. Tablo 1'de goraldagd gibi lfmit akim pH'ya bagimh
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olarak degismektedir. 1/l; degerlerinin pH'ya bagimlihgi Sekil 2'de
gorilmektedir. Sekil 1 ve Sekil 2'deki grafiklerden yararlanarak 4-nitro -4'-
hidroksiozobenzen'in pKa degerinin 6.42 oldugu bulunmustur.

1
0.9
0.8
o.7
08
05
04
03
02

0.1 -
2 3 + s ] 7 . 8 e ©0

11,

. PH
Sekil 2. 1. dalganin degistk pH'lardaki 1/1; degerleri

Organitk zayif asit ve zayif baz olan indikatdrler HIn ve In- sekillerine

gore renk olustururlar. Ortamin rengini Hin/In- orami tayin eder. Gdzin
ayirt edebilecegl kanigimlarin oran: pH=pKa =1 araligina diiger (9). Bu
ozellik 4 -nitro -4' -hidroksiazobenzen'de acik bir sekilde gozlenir. Renk
degisimi yaklagik pH 6.30 - 7.50 araliginda gergeklesir. Bu da bulunan
pKa degerl ile uyum igerisindedir.

Spektroskopik odlcimlerden elde edilen ise, suda 7.74 olarak
bulunmustur.

4 -nitro -4' -hidroksiazobenzen'in pH 8.00'de polarografik olarak
tayin edllebllecegi gosterilmistir. Kalibrasyon egrisi Sekil 3'de
gorilmektedir.

as

-

I nA

16

10

o
-
-
-
b
-

C ppm
$ek‘1]1g‘8 4-nitro-4'-hidroksiazobenzen'in konsantarasyona kars: limit akim
gra
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Kallbrasyon egrisl bu konsantrasyon aralipinda dogru

sal olarak
alinabllir. Bu dogruya ait regrasyon analizi sognucu eldg edilen dogru
denkleml;

Y= (0.541£0.175) + (2.723+0.051) X

esitligl lle Ifade edllebllir. Azo boyar maddelerinin kanserofen olmasi
nedenlyle, nitel ve nicel analizleri igin hizl ve duyarh bir ydntem olan
polarografik analizin yararl ve uygun bir teknik oldugu anlagilmistir.
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KARMINIK ASIDIN POLAROGRAFIK REDUKSIYON DALGASINA
ALKOLLERIN ETKIisi

Gilten ATUN ve Giil TOPAG

Istanbul Ontversitest Mithendislik Fakiltest K amit
Avctar - Istanbul - Tiirkiye gl

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 polamgrag;unvc reduction, atd.c. Polamgrag‘hcy It was observed that the limit
diffusion current changed with the concentration of the alcohols. Thus the surface ac-
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
was an important factor {n 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.

OZET

Karminik asidin polaro k rediksiyon dalgasindaki degisimler izlenerek dog-
ru alkam polarografisi yontemi mzcy aktivite kayaslamasi yap?nuth. Alkol derigimi-
ne bagh olarak limit diffizyon akiminin degismesinden normal ve izo alkollerin ylzey
aktifiikler! karsilagtinlmugtir. Her 1ki alkolde de hidrofob kokin bayiamesi ylzey aktivi-
teyl arttirmigtir, Yizey aktivite kiyaslamalannda ortamin pH'si dnemli rol oynamakta-
dir. pH' si 3,4; 7 ve 9 olan ortamlarda yapilan cahgmalar asidik ve ndtral ortamlann

Ozev aktivite karsiastinlmasi igin uygun oldugunu gostermistir. En belirgin ctkiler
isidi ortmnlarda;sortzya ckaa.kcladu.yglldc edilen sonuglar d dnce bu konuda al-
ternatif akim polarografisi ile yapilan caligmalarla tamamen uyum icindedir. Bu du-
rumda ytzey aktivite kiyaslamalan i¢in bir dogru akim polarografl ydntemininde uy-
gun bir yéntem oldugu sonucuna van 1ghir.

GIRiS

Hg damla elektrodun elektrod kapasitesine alkollerin etkisl, genellikle
alternatif akim tensammetrik ydntemle caligiimigtir. S.L. Gupta, artan izo al-
kol derigiminin asidik ortamda tim desorpsiyon piklerini yakselttigini alkall
ortamda ise + desorpsiyon piklerini giderek bastirdigini gézlemistir. ' pH nin
digmesi ile + desorpsiyon piklerinin buyumesl elektro kapliler sifinn katodik
potansiyellere dogru kaymasina karsiliktir. S.L. Gupta ve Sharma bu yolla
yuzey aktivite kiyaslamasi yapmuglar ve yuzey aktifligin normal> sekonder>
izo> terstyer butil alkol sirasina gore arttigini gozlemiglerdir. @ S.K. Sharma
bromotimol mavisinin reddksiyon pikinin tensammetrik pik yerine ytizey ak-
tivite kiyaslanmasinda kullanilabilecegini gostermistir. ® Artan alkol derigi-
ml daha pozitif pikin bastinlmisina ve daha negatif pikin bayOmesine neden
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olmustur. Bastinlmanin bagladigt derigim (ce ) ve bastinlmann son buldugu
derigim (cg)lann kiyaslanmas fle yazey aktifik kargilagtinlmigtir. Sharma

daha sonralan nitrobenzen, p-nitrofenol, Cd**, TI*, Zn**'nun redikstyon pik-
lerini kullanarak yhzey aktivite kiyaslamasina etkisini incelemis en etkili
kargilastirmalann asidik ortamda mamkan oldugunu gostermistir. “ Biz bu
¢alismada karmintk asidin redikslyon dalgasini kullanarak d.c. Polarografisi
yontemi ile alkollerin ve izo alkollerin yazey aktivitelerinin kiyaslanabilecepi-
ni gosterdik.

DENEL BOLUM

Deneylerde Radiometer Copenhagen Po-4 D.C. polarograf fle Deltama-
tic Model 245 pH metre kullamidi. Kullanilan kimyasal maddeler pur analiz
nitelikte idi. N, gazi gegirilerek O, 'ni uzaklastinlmug 50 ml 0,1 M KCI ¢dzel-
tisinde, Karminik Asid ¢dzalerek 3.10* M'hik ¢dzelt! hazirlandi. Civa damla
elektrodun damla sayisi dakikada 22 olacak gekilde ayarland: ve referans
elektrod olarak doymus kalomel elektrod kullanildi. Bu gekilde hazirlanan
Karminik Asid ¢dzeltisinin rediksiyon polarogram glzildi. Her seferinde be-
lirli miktarda alkol flave edilerek artan alkol derigiml {le redikslyon palyesin-
deki degisimler izlendl. Denemeler pH: 3.4: 7;9'da yapilarak ortamin pH'sinin
ytzey aktivite kiyaslamasina etkisi de incelendl. pH: 7 ve 9'da yapilan ¢alis-
malarda tagiyic) elektrolit olarak 0.1 M KCI ¢dzeltis yerine standart tampon-
lar kullamildi. Diger islemler aynen tekrarlandi.

|
SONUG VE TARTISMA

Karmintk asidin polarografik rediuksiyon dalgas: alkol etkis! {le kagual-
mug ve daha negalif potansiyelde yeni bir dalga olusturmustur. Alkol derisi-
minin artmas: lle birinci dalganin bastinlmasi artarken tkincl dalga da bayu-
mustar (Sekil: 1).

’s . . . .
-

noosy

LA b
1901+
20
"
(811

Sckill: Karmintk asidin reduksiyon dalgasina amil alkolin etkisi
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Normal alkollerin etkisi fle redaks
baglamig yan! bastinlmanin basladig; bir

lyon palyesi hemen bastinlmaga
cak bastinlmanin son buldugu cg derisim]

C derigim! saptanamamiglir, An-
eri gozleneblimigtir, (Sekil 2-3).

id [ A)

04T
pH 34
02} Oneit ana t Gwane ¥ Pl and
bouc anst  * Asi andl
O A A A A A A
0 1 [4 3 B § 6 7
%10 mol

ig ( pN

04}
pH T
ozt O poml Anat  + [N Mbel W Propt N
A gt Amsl C Aad AW
oo 2 3 6 8 0
%c20 mol

Sekil 2-3: Karminik asidin limit diffazyon akimmin alkol derisimi lle
depisimi (PH: 3.4 ve pH:7)
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Yizey aktivitenin kargilagtinlmasinda bastinlmanin son buldugu cg

ilmustir. Normal alkol-

derisimleri ve i;=f (c) egrilerinin egimlerinden yararlan

leﬂ: cg denslrir:lcn karsilagtinldiginda hidrofob grubun bayamesl ile derigi-
kucik derigim-

in azaldi: goralmustir. Karbon sayisi arttikga alkol, daha

;:rde etkﬂllg:ﬂgmu§ yaﬁ:l maddenin yizey aktivitest artnugtir. Diffizyon akim

ve alkol derisimi arasinda gizilen egimler de karbon sayisinin artmasi lle ar-

tan degerler gostermistir ki bu da yuzey aktivitedekl artigin diger bir kamti-

dir (Cizelge: 1-2).

Yizey aktivitesi %cy (mol) %cg (mol) |E,;=-086V
Karsilagtinlan Maddeler (-diy/d)
Metanol - 0.400 1.427
Etanol - 0.350 1.690
Propanol - 0.185 3.330
Butanol - 0.055 6.360
Amil alkol - 0.033 16.500
Izopropanol - 0.220 -3.525
Izobutanol 0.020 0.060 0.694
Izoamil alkol 0.018 0.040 3.600

Cizelge 1: Karminik asidin rediikslyon dalgasinin bastinlmaya bagladi-
81 derigim c,, artik, bastinlmadig1 derisim cg ve lg'nin derigimle degisimi

(pH=3.4).

Yuzey aktivitesi % cy (mol) % cg (mol) E /,=-086 V
Kargilagtinlan Maddeler (-diy/d)
Metanol - 0.800 0.939
Etanol - 0.420 1.600
Propanol - 0.300 2.470
Butanol - 0.110 2.580
Amil alkol - 0.030 6.120
lzoprotg:nfl - - -2.301

utano 0.020 0.112 0.721
Izoamil alkol 0.002 0.017 1.391

Cizelge 2: Karminik asidin redaksiyon dalgasinin bastiriimaya basladi-
21 derisim ¢y, artik bastinlmadig: derisim cg ve 1q'nin denslm{e dcglslml

(pH=7).
Yazey aktivitenin karsilastinlmasinda ortamin pH'
: pH'sinin etkisi vardir.
PH=3,4'te elde edllen cg degerleri pH=7'dekinden daha kagak, i,=f (c) egrile-

rinin egimleri daha bayuktar. Yani dasak pH'lerde ki
yaslama daha belirgin
sonuglar vermektedir. pH=9 da yapilan deneylerde bir degisim gOstcrmemgls-
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tir. Daha dnce bu konuda alternatif akim mala
e polarografisi 1l calis -
da da en lyl sonuglar dugak pHilerde alinmig ve pH-8‘lnf1};:?llxl132 anlaml s;-

nuglar elde edilememistir. Bu durum alkalj pH'lerde organik maddenin tor-
tulagmasi lle aciklanmigtir, @ 176 alkollerin kargilagtinimasinda elde edilen
sonuglar alternatif akim polarografisindekilere tamamen uymaktadir. Pola-
rogramin bastirlmaga bagladig Sy, bastinlmanin son buldugu g derisimleri

tespit edilebilmigtir. Sadece izopropil alkol I¢in ¢ saptanamamustir ki litera-
tirde bu maddeye ait veriler meveut degildir. Izogtxtaxl:ol ve izoamil alkoltin
ve cg degerlerl kangilagtinldiginda izoamil alkoliin yuzey aktivitesinin daha

fazla oldugu gorilmektedir. Ayrica egrilerin egimlerindekl degisimde bu so-
nuclan desteklemektedir. Alternatif akim polarografisinde oldugu gibt dogru
akim polarografisinde de organik maddenin redaksiyon dalgasmgakl degi-
gimler incelenerek yazey aktivite kiyaslamasi yapmanin mamkan oldugu go-

ralmagtar. Karminik asidin de kiyaslama igin uygun bir madde oldugu so-
nucuna vanlmstir,

KAYNAKLAR

1.S.L. Gupta, "Comparative Study of the Effect of some Macro-Molecules and
Some Simple Molecules on Dropping Mercury Electrode Capacity”, Kolloid
Z.U.Z. Polymere, 137 (1954) 86-93.

2. S.L. Gupta and S. K. Sharma, "Tensammetric Studies of Alcohols with Re-
ference to Their Structural Influence on Surface Activity”, Kolloid Z.U.Z.
Polymere, 190 (1963) 40-42.

3.S.K. Sharma, "A Method for Comparing Surface Activity of Organic Compo-
und with Reference to Their Structural Influence by Tensammetry”, Kolloid
Z.U.Z. Polymere, 233 (1968) 962-966.

4. S.K. Sharma, "Comparison of Surface Activity of Organic Compounds by
the Influence of Surfactants on Reduction Peaks by A.C. Polarography”, Kol-
loid Z.U.Z. Polymere, 243 (1971) 136-140.

123



'
AW MARMARA ONIVERSITESI YAYINEVI
]

el cnéd

'ulj

|
Bl

i ‘hnh- =
LU SR ’b:’--‘
’usr.w BT
ﬁ:'Ln f- &6
- _.hll..'v ‘l
" W YN
L RIS

sl o =y

e 7’;‘4' ) ey Py Vg

i_ s"t g TR e Sy e T

e

.h



HAYVANSAL VE BITKISEL YAG

: A LARDA P
VITAMINI TAYIN{ OLAROGRAFIK METODLA E-

Tuba SISMANOGLU
Istanbul Onlversitesi, Mihendislic Fakiitlest Kimya Bolami Avciar - Istanbul - Tirkiye

Determination of a-tocopherol ( vitamine E) In animal fats and vegetable olls by
polarographic method

SUMMARY

In this work, polarographic determination method for a- tocopherol and the cor-
responding to tocopherylquinones in fats and ofls was used. After saponification of the
samples, the un saponl flable matter was extracted with ether, This extracted matter
was divided into two volumes. From the first volume, the tocopheryquinones orginally.
present in fats and olls were dircctly determined polarograplically. From the second
volume, the tocopherols present in the sample were oxidized quantitatively by Ce IV
silfate to the corrosponding tocopherylquinones and polarograms of the products
were 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 (1) values obtalned from these two polarogrammes. In this work, although

the vitamine-E (a-tocopherol) content of cornseed and sunflower ofls is greater than

the other ofl Investigated, itis seen that the lost of vitamine-E at frying temparature is
more in cornsced oil.

OZET

Bu galigmada, kati ve siv1 yaglardakl a-tokoferol ve {ligkill toferilkinonlann tayi-
ni i¢in bir metod kullamildi. Orneklerin sabunlastinlmasindan sonra, sabunlagmayan
kismin eter lle ckstrakte edildi. Bu ckstrakte kisim esit Iki hacme balindd. Birinci ha-
cimden, kati ve siv1 yaglarda mevcut tokoferilkinon dirckt polarografik olarak tayin
cdildi. lkinel hacimden, 8rnekte bulunan tokoferoller Ce IV salfat {le kantitatif olarak
tokoferilkinonlara yikseltgend! ve Qriinlerin pologramlan kayit edildl. Ayni drnege re-
ferans ¢ozelt! flave edildikten sonra fkinci polarogramlar kayit edildl. Bu iki polog-

ramin (ld) degerleri farkindan a-tokoferol hesaplandi. Sonugta misir 8z0 ve aygicek

yagindaki E-vitamin miktannin diger inceledigimiz yaglara gore daha fazla olmasina
ragmen, misir 3z yaginin yakilmas: halinde biydk E-vitaminl kayiplani meydana

geldigl géralmasgtar.

GIRlg

Tokoferollerin (E-vitamini) tayini igin yapilan ilk ¢aligmalar (3,4.5) foto-
metrik metodlara dayanir. Polarografik olarak ilk tayin Smith ve arkadaslan

(6) tarafindan, tokoferollerin Au-IiI klorlir ile titrasyonuyla yapilmigtir. Belir-
gin bir llr::r]emeyl A. Nieder Stebruch, I. Hinsch (1) ve K. WISSER, W HEI-

MANN (2) gdstermistir. Bu arastirmacilar tokoferollerl Ce IV tuzlanyla

tikselgeyerek tokoferilkinonlann polarografik olarak ly} dicalebilen katodik
3t;as.amik)]lanm elde etmislerdir. Biz aligmamizda, (1-2)'cl literatirde ad

tod dogrultusunda piyasada mev-
gecen arastirmacilann dne surdigd me ,
cut kat: ve sivi yaglardaki a-tokoferol miktanni polarograflk olarak tayin et-
meyi amagcladik.
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[- Kullanilan alet, maddeler ve denemenin yapiligi.
I-1. Kullanilan a?llet ve malzemeler.
-1-a. Polarogr:
Nom:al-dogru akgnm polarogramlari Radiometer PO4 polografi kullamld.
Calisma elektrodu Hg-elektrodu. Referans elektrod (SCE).
[-1-b. Su banyosu ve cesitli cam esyalar.
[-2. Kullanilan maddeler ve gdzeltiler.
1-2-a. KOH ¢ozeltisl: %160
-2-b. Pirogallol ¢dzeltisi: %S (etilalkol)
-2-c. Nitrat asitli Ce IV sulfat ¢ozeltisl.
-2-d. 1IN etenollt NH3

1-2-e. 0.3M NH 4N03 ¢dzeltisi. (pH=7.5)

1-2-f. Mutlak alkol.
1-2-g. 0.001M ayar ¢dzeltisi: tetrametil- parabenzokinon (durokinon)
1-3. Deneyin yapiligi.
1-3-a. Sabunlastirma ve Ekstrasyon
Belirll miktarda alinan kati ve sivi yag drnekleri %5'llk etanolli pirogallol
¢dzeltisiyle su banyosunda N2-gazn ve geri sogutucu esliginde 60°C'de

isitldi. Sonra KOH ¢dzeltisi ilave edildi. Ve bir faz aynmi goérilmeyinceye
kadar kaynatildi. Sonra saf su konularak sogutuldu, eterle ekstrakte edildi.
Ekstraklarin pH'st su ile notrallesinceye kadar yikandi. Toplam hacim
100ml'ye tamamlandi. Bu hacim ikiye aynld: ve daralan alinmig balonlarda
evalpralbrlc eterlerl uzaklastinldi. Geri kalan kalintilann agirhklarn hesap
edildi.
I-3-b. Mevcul tokoferil kinon tayinl.
Birincl hacimden elde edilen kalintiya 0.3M NH 4N03 ¢dzeltisl + %0.5 jelatin

¢ozeltist ilave edilerek elekroliz hticresine konuldu. N2-ga21 gecirildikten

I
I
1 ¢ozeltisi.

sonra polarogram alindi.

I-3-c. Mevcult tokoferollerin ytkseligenmesiyle tokoferilkinon tayini.
lkinci hacimden elde edilen kalintiya bir ka¢ ml alkol ilave edilerek
¢dzundurilda. Daha sonra san bir ¢okelti olana kadar Ce IV salfat ¢dzeltisi
llave edildi. 15 dakika oda sicakhfinda karanlhkda bekletildi. Olusan Ce lII.
tuzlan 1N etenolli NH 3 ¢ozellisl ile uzaklastirild: (pH=5-6).

Daha sonra NH 4NO3 + %0.5 jelatin cozeltisi katildi. Nz-gam gecirildikten
sonra tokoferol + tokoferilkinon polarogrami gizildi.

1-8-d. Ayar ¢dzellisinin kullanimi.

Ce IV sulfat ile yakseltgenmis dmege 0.001M durckinon ¢dzeltisinden bir
kac ml ilave edildi. N2-ga11 gegirildi. Tokoferilkinonla ayn1 yanm dalga po-

tansiyeline sahip oldugu i¢in durokinon polarogramda sadece palye mesafe-

sini ylkselll. Basamak sevyesi yikselmesinden a-tokoferol (E-vitamini) kon-
santrasyonu hesaplandi.

SONUGLAR VE TARTISMA

Asagidaki tabloda gorildiga gibl E-vitaminl miktan en fazla misir

6z0 yaginda olmak tzere sirasiyl
rinler, tavukyaginda bulunur. e fuslusialy zoytinyall, terey agl, marge-
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TABLO 1

YAG *MEVCUT **Toplam miktar | ees _
CESITLERt  |TOKOFERILEINON| Tokoferol + i
ng /g tokoferilkinon /1
ug /g i/
EATI YAGLAR
Sana 461.9 779
Yayla 418.22 779 gtlsg
HAYVANSAL
YAGLAR
Tereyaf 1063.4 2628.7 1565.2
Tavukyag 1940.5 1956.3 15.82
SIVI YAGLAR
Ayclcek yag 2758.1 11032.5 8274.4
Zeytinyag: 407.42 1344.75 937.33
Misirdza yag 24279 46940 22661
Yanmis misirdzQ 11829.3 182245 6395.2
yagt

* MTCO, / MTCO, = h2. V2 / h1. V]
- M']‘co2 =hg. k / hg. VE - h. V2
*** M q-tokoferol = MTCO, -~ MTCO,
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BAZI ORGANOMETALIK SELENYUM VE TELLERYUM
BILESIKLERIN SIKLOVOLTAMETRIK INCELENMES]

Seylettin ERTURAN® ve Mustafa YALCIN®*

* Yudiz Universitesi, Mih. Fak. Kim a Mihendisl olimi
*+ Istanbul Uniersitest, Mih. Fak. Kb!rltya. Balima, (Agt‘sggx’?:;.an%

INVESTIGATION OF CYCLIC VOLTAMMETRY OF ORGAN
AND SELENIUM COMPOUNDS OMETALLIC TELLURIUM

SUMMARY

In this work, organometallic Tellurfum and Selenfum compounds as R Cl,,
RM,, (R=p.mctoxy phenyl or p-ethoxy phenyl); (M=Se,Tc) are investigated by cycl?c
voltammelry in nonequeous medium. Oxydation and reduction potentials are at that
potentials determined and oxydation and reduction products are identified by IR, NMR
and clemental analysis. The effects of substituents on redox potentials are.
investigated.

OZET

Bu ¢ahigmada organometalik telleryum ve selenyum bilestkler! susuz ortamda
siklovoltametrik olarak incelendl. Saptanmis oksida ve redtksiyon potensiylerinde
0¢la clcktrod sisteml ile oksidasyon ve redikslyon @riinleri elektroliz yolu ile clde
edildi. Rodox Granler IR, NMR ve clemental analiz {le tammlandi. Redox potansiyeli
Gzerine subsititucntlerin ctkisf aragtinldi, :

GIRIS

Organometalik bilegiklerin kullanim alanlari son yillarda oldukca
artti(1). Ornegin tipta kanser tedavisinde, ilag endastrisinde katalizdr olarak,
zirai ila¢ aretiminde ve iyl &zellikte polimer Oretimi i¢in organometalik
yontemler hem monomer sentezi ve hem de polimerlesme tepkimelerinde
kullanilmaktadir. Son yillarda yan iletkenlerin eldesinde organometalik
bilesikler stokiometrik olarak kullaniimaktadir. Yan iletkenlik gdsteren
telleryum ve selenyum metalleri organometalik bilesiklerl yan iletkenlik
g0stermemektedir. Susuz ortamda redox potansiyelleri tayin edilmemistir.
Redox potansiyellerde polimer olup olmayacag arastinlmamistir.

DENEL BOLUM

talik selenyum ve telleryum bilesikleri literatiire uygun ~
olamkogézgg;lr:el:boratuar{:da sentezlend! ve saflastirildi. Tablo 1'de

verilmigtir.
Susuz ortam olarak saflagtiriimis aseto nitril(8) ve tasiyicr olarak.

Bu cahisma Yildiz Universites! Aragtirma Fonu tarafindan destcklenmigtir (
-A-04-08-07.) 2
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tetrabutil amonyum tetrafluroborat (TEAFB) kullamldu. Siklovoltametrik
dlgimler ngla elektrod sistemi fle yapildi. Referans elektrod olarak
Ag/AgBF4(0,0IN) kullamildi. 25°C'de azot atmosferi alsmda -2v ile +2 volt
tarama aralifinda elde edilen baz siklogramlar $ekil 1-2'de verilmistir.

Tablo 1

Formuiil Isim Kaynak

CH,-0-L=)- TeCl; | p-metoksifenil telleryum triklorar 2
CH0-LS)-TeCl; | p-etoksifentl telleryum triklordr
(CH0-CSD ), Te, Bis-(p-metoksifenil)di telleryum
(C,Hs0LSD) ), Te, | Bis-(p-etoksifenil)di telleryum
(CH,0L=D), SeCl, | p-metoksifenil selenyum dikloror
(C,H;0LSD ), SeCl, | p-etoksifenil selenyum diklorir
(CH0-L2D), Se, Bis-(p-metoksifenil) selenyum
(cH,0L=D) ), Se, Bis-(p-etoksifenil) selenyum

N NN OGS

0,02 FA/enm

0.5 v/cm

T

$ekil 1. a) p-metoksifentl telleryum triklorar (10 m)
b) p-etoksifentl telleryum triklorar (10 m)
<) Bis-(p-metoksifent]) df telleryum (103 )

130



(1)

O.2mvfim

CX/2

. “ kloror (10 m)
il 2. a) Bis-(p-mectoksifentl)-Di £
e p-ctg;(slfenﬂ selenyum diklorar (107 m}
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Tom anadik ve katodik potansiyeller Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2

No Maddeler Fpa e

) CH0<2) TeCly e

e B
0.50 v -0.60 v

3 (CHs°<_—-a—-> aTe, 1.10v -1.35v

4 (C,H50L22),Te, f::gz :g:gz :
0.80v -0.45v

5 (CH;0<22);SeCly 1.60 v -1.10v

6 (CH0(SD ), SeCl, e s

7 (CH0 2> ), Se, 3.’32 : ?:; :

AT e

SONUCLAR ve TARTISMA
Sabit potansiyel altinda yapilan elektrolizde alinan veya verilen

elektron sayisi kulonmetre ile sl¢nlda ve 4 e bulundu. B Ore reaks
mekanizmas: agagidadir, el bos

RO —@-m 1012 veya RO —@. M C1,

- 4e +4 e R=CHa:C2H5
®RO-(o>), M+ scL, M=Se;Te

= é l+ 4e
(ro ), Mim



bilegiklerinin elektrokimyasal yantem|
susuz ortamlarda ¢alismak uygundur.

Galisma gostermistir ki organometalik selenyum ve telleryum

er oksidasyonu ve redaksiyon igin
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ALTIN ELEKTROTTA TARTARIK ASIDIN ELERTROKIMYASAL
OZELLIKLERI

Semra BILGIC
Ankara Unlversitest, Fen Fakiltest, Kimya Balumit Begevler-Ankara-Turkiye

THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF TARTARIC ACID ON GOLD
ELECTRODE

SUMMARY

In recent years, extensive research concerning the oxide layers on noble metal
surfaces is being carried out. For this reason the goal of this study has been to
enlighten oxidation mechanism of tartaric acid, its adsorption and inhibition effects
on gold electrode. Experiments depending upon the concentration, the potential
sweep rate, the final anodic oxidation potential and the duration time at this
potential, have been carried out and the effect of these parameters on the
current-potential curves of gold has been {nvestigated. As a result, it has been found
that the thickness of the surface film changed with the potential and that the tartaric
acid is adsorbed a little bit as in the cases of other organic aliphatic substances.

OzZET

Soy metaller 0zerindeki oksit tabakalanmn incelenmes! son yllarda pek gok
aragbrmamn konusu olmaktadir. Bu nedenle bu ¢aligmada altn (zerinde tartarik
asidin oksitlenme mekanizmasi, adsorpsiyon ve inhibitdr etkilerl aydinlatiimaya
cabgilmugtir. Derigim, potansiyel tarama hizi, son anodik oksitleme potansiyelf ve bu
potansiyelde bekleme siiresine bagh olarak deneyler yapilmis ve bu parametrelerin
albmin alkim-potansiyel egrileri Ozerine etkisi incelenmistir. Sonugta ylzey flmi
kalinhiimin potansiycle baZh olarak degstidl ve tartarik asidin diger alifattk organik

maddelerde oldugu gibf az da olsa adsorplandigi bulunmustur.

GiRris

Altin 0Ozerinde meydana gelen oksit fllimleri anodik oksitleme
potansiyeline baynk si¢ide baghdir. Bu oksitleme potansiyeline bagh“olarak
yOzeyde olugan metal oksit miktannin artmasiyla agiklandigi gibl "Ageing
Effect” denilen ydzey flminin yap: degistirmeslyle de agiklanmaktadir(1).
Bugine kadar yapilan pek cok ¢aligmada altmin oksitlenme mekanizmast
H,SO,, HCIO, gibl komplekslestirici olmayan ortamlarda (2.3) CI°, Br- gibl
komplekslestirici  fyon  iceren  cozellllerde (4,5)  Incelenmigtir,
Komplekslestiricl lyon igermeyen sulu c¢ozellilerde yapilan caligmalarda
anyon adsorpsiyonunun anyonun adsoplanma yelenegine gore oksit
oksidasyonu ve ve rediksiyonu igin harcanan yake etki edebilecegl
gosterilmistir. Son yllarda Ise altin yozeyinde bazi polimerlerin
adsorplanarak oksit tabakasi kalinliginin azaldig: gosterilmistir.(6,7)

Tartarak anyonu gerek korozyon caligmalannda inhibitor olaralk
kullanimas: (8,9) ve gerekse digcllik alanindakl oneml (10) nedeniyle

0zerinde ¢aligilan bir anyondur.

Y
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nosamla (siklik) voltametrik yontem kullanilmustar,
M;etmﬁee;‘ﬁcdil elde etmek icin deneyler Tacussel PRT 10-05
potansiyostat, Tacussel EPL 2 kaydedici ve Tacussel S 6N milivoltmetreden
olusan kombine bir sistemde yapimusur. Deney hocresl 0¢ kollu pyreks
camindan yapilmg olup orta bolmede Johnson Matthey ﬂr_masx tarafindan
tel haline getirilmis %99,999 saflijinda ve 1lmm capinda altin elektrot, diger
bolmelerde ise referans elektrot olarak Tacussel S 09405 kalomel elektrot
kullamlmigtir. Caligmada verilen batdn potansiyeller normal hidrojen
ktroda redir.
P Den(fyi{f)ﬂnggehnrlanabulrllglnl saplamak i¢in elektroda her deneyden
once 0,5 M HpSO, Iginde elektrokimyasal on Iglem uygulanmig, sonra deney
cozeltisine daldinlmugtir. Her deneyden once 0.5 M HyS0, icindekl referans
egr elde edilmigtir. Anodlk ve katodik bolgelerde gegen ytk miktarlan
= idt = IdE/v bagintisinin gegerli oldugu doganalerek bir planimetre lle
hesaplanmustir. Her deney en az 0¢ defa tekrarlanmg ve ortalama degerler
veriimistir. Yine her deneyen once 20 dakika sal azot gazi gecirilerek
cdzeltide ¢ozinmas oksijenin  uzaklagmas: saglanmugtir, deney sirasinda
da gaz gecirilmeye devam edilmigtir.

SONUCLAR ve TARTISMA

Sekil 1 de Q¢ ayn tartarik asit derisiminde elde edllen I-E egrileri
gosterilmistir.Dort ayn derigim i¢in anodik ve katodik bolgelerde gegen yak
miktarlan bulunmus ve ortalama oksit tabakasi kalinhiklan hesaplanarak

(11,12) agagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 1 : Tartarik Asit Derigimine Bagh Olarak Ortalama Oksit
Tabakas: Kalinhiklar

E) 0.2 M 0.3 M 0.4 M 0.5 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

Clzelgenin incelenmesinde de anlagilacag: gibl anodlk oksitleme
potansiyell (E;) arttikca ortalama oksit tabakast kalinliginin da artu@
gortimektedir. Bulunan bu degerler 0,5 M HyS0, Icindeki degerlerden,

daha azdir. Tartarik asit varliginda oksit tabakasi daha Incedir.Sekil 2, Ep
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2400,

2200+

2000+

1200+

1500
2000
2100
2200
2400
10
400
2%
S0 Sekil 2: Altn e!ektmtla 05 M

tartarik asit Ikginde farkh
degerlerinden gerl dondlerek elde
Sekil 1: Altn elektrodun (0) 02 M: (8) 0.9 M °3Ueh & eRrllerto ¥ 00
ve (4 0.4 M Tartarik asittekl I-E egrilerd. v
V=50 mV/s.
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Sekll 3: Altin elektrotla 0.5 M tartarfk asit l¢inde hiza bagh olarak clde edilen I-E egrilerl. (a) v=2.5 mV/s ; (b) v=5 mV/s ;
() v=10 mV /s ; (d) v=25 mV/s ; (e) v=50 mV/s.
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potansiyelinin  artmasiyla 0,5M Tartarik as -E eZrilerin
gostermektedir. E arttikca anodik bolgede smuiﬁnndy;fsel‘tlﬁl artarkznl
katodik bolgede maksimum akimin yan yoksekligl de artar. Tartarik .
altn _eclekrotta ytksek potanstyellerde *parcalanabilir mmf? Pamlana::
aranleri neler olabilir? Bunu belirlemek Igin 0,5 M tartarik asitte 1850
2050 mV'den geri dondlirek ve bu potansiyellerde artan so.reler;:
beklenerek deneyler yapimig ve alinan 8mekler HPLC (Waters Associates
Model 440 Absorbance Detector) sisteminde incelenmistir, Bekleme.
sOresinin artmasiyla plk y0ksekliklerinde azalma gozlenmis, ancnk artnler
tam olarak belirlenememistir. Hizin etkisini incelemek i¢in 0,5 M Tartarik
asitte 2,5 ; 5 ; 10; 25 ve 50 mV/s'lik potansiyel tarama hlzlax:mda deneyler
yapitlmug olup, bunlar $ekil 8'de gortilmektedir. 2,5 mV/s elde edilen -E
egrisinde anodik bolgede 1ki basamak varken 10 mV/'lik hizdan sonra bu
basamaklar ayirt edllemez. Bir diger dzellik ise tarama hizi artikca katodik
bolgede sivri redakslyon tepesinin yerini siir akim Ozelligl gosteren
egrilerin alinmasi ve maksimum akimin yan yOksekligindeki potansiyel
aralgiin artmasidir. Bundan tarama hizi ne kadar kagOkse, yOzeydeki
heterogenligin o kadar azaldi) sonucuna ulagabliliriz.(5).

Bu caligmadan altin y0zeyinde tartarkk asidin bir miktar
adsorplandigi ve elde edllen egrilerin tarama hizina ve anodik oksitlenme
potansiyeline bagh olarak degistig{ bulunmustur.
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KATODIK DEHALOJENASYON VE ESR SPEKTROSKOPIK INCELEMELER

Enise AYYILDIZ *, Fatih KOLEL{ ** ve Yahya Kemal YOGURTCU *

(%) Atatiirk Universitest, Fen-Edeblyat Fakdltes(, Fizik Bolamd, Erzurum
(**) Atatiirk Universitest, Fen-Edeblyat Fakiiltes(, Kimya Bldma, Erzurum

CATHODIC DEHALOGENATION AND ESR SPECTROSCOPIC INVESTIGATION
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 conditions. The electro
reduction of halobenzyls in acetonitrile has been investigated and the mechanism of
redox processes has been given by simulation of the recorded ESR spectra.

OzeT

Bu cahgmada halobenzil bilesikleri sinifina ait olan benzil kloriir, benzil «
bromiir , p-nitrobenzil klorir ve p-nitrobenzil bromr bilegiklerinde katodik sartlarda
halojen ¢ikaginin mekariizmas: agiklanmaya ¢cahsilmigtir, Halobenzillerin asetonitrildekd
clektro rediksiyonu simultan elektron spin rezonans (SEESR) fle Incelenmis ve
kayitedilen ESR spektrumlan simiilasyon yardimiyla analiz edilerek reaksiyon
mekanizmas) verilmigtir.

GiRris

SEESR Maki ve Geske'nin (1) ilk ¢caligmalarindan beri reaksiyon .
mekanizmalannin aydinlatilmasinda baganli bir gekilde kullanilmaktadir.
Halobenzillerin katodik indirgenmesl esnasinda oldukca kisa dmurld olan
benzll tipi radikaller meydana gelmektedir. Bunlann reaksiyon mekanizmalan

hakkinda literatirde yeterll bilgi mevcut degildir (2,3).
Bu calismanin amaci farmakolojlk dnemi de olan halobenzillerden

halojen ¢ikisinin mekanizmasini ESR spektroskopisi yardimiyla acikhiga

kavusturmaktir (4).
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DENEL BOLUM

p-Nitrobenzil Bromar

960.25 lik H,0/CH,CN (40 : 60) cozeltis! igerisinde 0,1 M p-nitrobenzil
bromar ¢dzdaralda. Elektrolit ¢ozeltisinde kullamlgn asetonitril P,Og4
0zerinden distile edilmistir. 0,1 M'hk p-nitrobenzil bromiar ¢ozeltisi ESR
sictimlerd i¢in elektroliz hacresine konulmug ve sisteme bir volttan itibaren
200 mV'luk adimlarla hacre potansiyell artinlarak sinyaller aranmigtir. 1k
sinyal 3,2 V'luk potansiyelde géraldakten sonra 3,4 V' da sinyaller kayit
edilmistir.

Bu calismada kullamlan diger bilesikler (sekil 1.) yukandakine benzer
sekilde hazirlanarak ESR spektrumlan kaydedilmigtir. Bu bilesiklerin
. elektrolitleri, konsantrasyonlann ve spektrumlarin kaydedildigi hacre
potansiyelleri tablo 1.de verilmistir.

CH_Br CH,CI CH,Cl CH,Br
NO, NO,
Benzil Brom0Or Benzil KlorOr p-Nitrobenzil KlorOr p-Nitrobenzil Bromir
$ekil 1. Halobenzll bilesiklerinin sematik gosterimi.
Tablo 1. Halobenzil bilegiklerinin elektrolit, konsantrasyon ~ ve hicre
potansiyelleri
Bilegikler Elektrolit Konsantrasyon Hocre Potan.
H20/CH,CN (M) )
LiClo, (il.tuz)
p-NBC (40 : 60) 0,1 9.4 ..
p-NBB (40 : 60) 0,1 3,4
BB (10 : 90) 0,1 a
BC (30 : 70) 0,2 ' 4

p-NBC p-Nitrobenzil Klordr, p-NBB p-Nitrobenzil Bromiir
BC Benzil Klortir, BB Benzil Bromar
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SONUCLAR VE TARTISMA

p-Nitrobenzil klorr bllesiginin elektrolizi esnasinda kayit edilmis ESR
spektrumu ve bunun simale edilmis spektrumu sekil 2'de gorilmektedir. Bu
kayit edilmig spektrum Barelmann et al. (3), Peterson et al (2) cal malan.nda
bllesigin elektrolizl esnasinda kaydedilmis spektruma be;xzerllk :&termekte
olup etkilegme sabitleri de birbirine yakindir. Galigmada diger bilesiklere ait
ESR spektrumlannin hesaplanmig etkilesme sabitleri tablo 2. de verilmistir.

wl\lf

--:.?_"____

13.8 GaUss
(b)

Sekil 2. p-Nitrobenzil Klorir bilesiginin a) elektrolizi esnasinda
kayitedilmis b)'simile ediimis spektrumlan.
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il bi i izi da kayitedilmis
- lobenzil bilesiklerinin elektrolizi esnasin :
i Has‘:)ektrumlarmssimi)lasyonlan sonucu bulunan yarilma sabitleri (G

Bilesikler orto meta a
p-NBC 3,50 2,54 1,12 13.75
p-NBB 3,52 2,48 1.00 13.75

BC 2,45 2,38 0,95 -
BB - 2,50 2,32 1,95 -

P-NBC p-Nitrobenzil Klorar, p-NBB p-Nitrobenzil Bromir
BC Benzll Klorar, BB Benzil BromQr

Tablo 2'deki verilere gore katodik rediksiyon sonucu p-nitrobenzil kloror ve
P-nitrobenzil bromar i¢in ortaya ¢ikan muhtemel yapi

CH,

NO,
seklindedir.

Benzll halojentrleri simifina ait bilestkler i¢in muhtemel katodik Indirgenme
mekanizmas: genel olarak asagidaki gibl verilebilir.

RX+e™—> RX ™ a
RX™ — RyX— b }
SH )
e | RH4S c
R
% RR d
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radtkal anyonunu (a) meydana getirebllir. Kararsiz olan bu radikal anyon
serbest radikal ve halojentr anyonuna aynlabllir (b). Meydana gelen serbest
radikal farkh sekillerde reaksiyona girebilir., Cozeltiden bir hidrojen atomu alir
(c) veya bir serbest radikalle birlegerek dimerlegebllir (d) ya da bir katodik
indirgenme ile anyona dénnsebilr (¢). Bu reakslyonlann aprotik ortamda
gergeklesmedigi de bu calismada tesbit edilmigtir. Ayrica, burada benzil
bromar ve benzil klorrtin elektro reddkslyonu esnasinda spektrumlann
simalasyonlanmin dimer 0ranlering verdi2{ de tesbit edilmigtir, .
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KARLIOVA EOMURUNUN
iNCELENMESI ELEETROKINETIK DAVRANISININ

Samih BAYRAKCEKEN (%), Ahmet y .
S Sahin GOLABOALUM) &t TRoes) (S RemakBOMES (e

() Atatirk Universitest K.K.Egitim Fakaltest, Kimya Bolimii, Erzurum ,

1 Turkiye
(*) Atatirk Unlversitest Mihendisltk Fakult tm

INVESTIGATION OF ELECTROKINETIC EEHAVIOR OF EARLIOVA COAL
SUMMARY

The clectrokinetic behavior of Karbova lignite samples, natural, demineralized
and, demineralized and oxidized, has been lnw.-stigag;l using g mlm-eler:tophomh cell.
The effects of pH and various electrolytes on the zeta potential of the coal samples were
studied. The results indicate that the zeta potentials oFo the samples have negative values
over a wide pH range (pH=2-13) and that clectrolytes, NaCl, NaNOg, BaCly, CaClj,
FeSOy , FeClg and AlCl3, investigated in this study, except for AlCl3 ;have not reversed
the charge of coal surface, ;

&zeT

Ham, demineralize ve demineralize oksitlenmis Karhiova linyit drmeklerinin
clektrokinetik davramg bir mikro elcktroforez hicresi kullamlarak incelendl. KSmar
drneklerinin zeta potansiyeli fizerine dgH ve _gcilt]l elektrolitlerin etkisi arastinldi.Elde
edilen sonuglar , genis bir pH arab (pH=2-13) dmeklerin zeta potansiyelinin ne
degerlere  sahip oldugunu ve NaCl, NaNOg , BaCly CaCly, FeSOy4, FeClg ve AlCI3 gi
clektrolitlerden AIClg digindak! elektrolitierin  kdmar ydzey yakand tersine
¢evirmediklerini gbsterdL

GIRiS

Komar gibl bir kati, siv1 ortam igerisine konuldugunda fonksiyonel
gruplanin (COOH, C=0, COH, v.b) yQzeyden fyonlagmasi veya gozeltiden iyon
adsorpslyonu yoluyla bir y0zey yakQ kazanir. K6mor taneciklerinin ylzey yoka
¢ozelti tarafindakl kargl fyonlarla birlikte bir elektriksel cift tabaka
olusturur.Mikroskopik dozeyde de olsa, elektro notralligin korunmasi
gerektiginden, ara yOzeyin bir yanindaki net yok, diger yandakl zit isaretll ve
tam esit miktardaki yok tarafindan dengelenmelidir. Parcaciklann y0zeyindekl
elektriksel potanslyel, karsi fyonlar tarafindan giderek notralize edilir ve
yOzeyden ¢ozeltl igerisine dogru gittikce sifira yaklagir.Y0kla parcaciklar
incelenirken 0¢ ara yozey potanslyell dikkate alinmaktadir. 1) YQzey potanstyell,
2) Stern tabakas: potansiyell ve 3) Zeta potansiyell. Zeta potansiyell veya diger
adiyla elektrokinetik potanslycl. hareket eden kati {le siv1 arasindakl sinic
yOzeydeki potansiyel olup, deneysel olarak dlgalebllen bir niceliktir. Bir
elek{riksel alanin uygulandigl cozelti Icerisinde hareket eden parcaciklarin
negatif veya pozitif kutba dogru gog¢ hizindan bulunan zeta potanslyell,
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ayoklaga ve isaret! hakkinda bilgl edinilmesini saglar,

léu:r:colx]f] cpl:nrcﬁku?l:gglg clektr%klneuk davranisinin Incelenmesl; kdmaran
flotasyonu, dispersiyonu, aglomerasyonu ve fllitrasyonu gibl Islemler acisindan
son derece dnemlidir (1,2). Bu galigmada yaklagik 100 milyon ton rezerve sahip
olan Bingol-Karhiova kémQOrdnan elektro kinetik davranisinin incelenmesi
amaclanmaktadir. %45 nem ve kuru esasta 3650 kal igerigine sahip olan bu
kdmaran meveut hall fle ekonomik olarak kullanimi mOmkQn olmamaktadir. Bu
sebeple, 58z konusu komaran kalitesinin ydkseltilmesine yonelik ¢cahsmalann
pilmas: zorunludur(3). Sunulan cahgmadan elde edilecek sonuclann Karliova
{:momnun tyllestirilmesine yonelik prosesler i¢in yararh veriler sagliyacagina

inanmaktay:z.
DENEL BOLUM

Bingol-Karliova komara yas olarak 6gatalda ve tamamu 400 mesh lik
elekten gecirildi. KoOmor drneginin standart metodlara gore yapimig analiz
sonuglan Tablo 1 de gOStcrumlsu'r.

Tablo 1. Bingdl-Karhova kdmQrinQn analiz sonuclan

(& H* N* St** Nem*** Ucucumadde®*® Sabit karbon** Kal**

67.0 5.6 2.1 0.8 45.5 25.4 26.0 48.6

(*) % kuru kols0z esas ; (**) 9 kuru esas; (***) % alindig: gibl

Bu sekilde elde edilen -400 mesh lik ham k6maran bir kismu demineralize edildi.
Demineralizasyon islemi, 60°C da bir saatlik sfirelerle dnce HCI, daha sonra HF
ve son olarak da HCI ¢ozeltileriyle kdmarQin li¢ edilip, sGzantd pH st kdmaran
tabll pH sina yaklagsincaya kadar destile su ile yikanmasi suretiyle
gergeklestirildl. Bu islem sonucunda kdmaran kal icerigl %48.6 dan %1.15%
dasaraldd. Demineralize kdmirden alinan tki fraksiyon 150 ve 200 °C da 8
saat sQreyle havada kuru oksidasyona tabl tutuldu. 500 ml destile su veya arzu
edllen konsantrasyonlarda hazirlanmus elektrolit ¢ozeltilerine 0,5 g kdmor drnegi
cklenip kanstinlarak, NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile sOspansiyon pH s1 istenilen
degere ayarlandi. Bu islem 30 dakikalik sartlandirma sQresinde gergeklestirildi.
Sospansiyonlann zeta potanslyel dl¢iimleri Zeta-Meter 3.0+ mikro elektroforez
alet! kullanilarak yapildi.

SONUCLAR ve TARTISMA

Karliova kdmaroyle hazirlanmis s0spansiyonlann zeta potansiyelleri
Ozerine; mineral madde igeriginin, oksidasyonun ve cesitli elektrolit maddelerin
konsantrasyonlannin etkisi incelendi. Zeta potanstyellerinin sQspansityon pH si
{le degisimi Sekil 1 de gosterilmistir.

Artan sOspansiyon pH's ile, t0m kdmor 6meklerinin negatif zeta
potanstyelierinin arttig;, pH=5-13 araliginda ise azalma egiliminde oldugu Sekil
1 de gordlmektedir. Artan pH fle zeta potansiyelinin dnce artmas:, ytksek rankl
komarlerde de gorolen bir durum olup, lyonlasma sonucu negatif yok
merkezlerinin sayisindaki artmaya baglanabilir (3,4). Ancak, daha ¢cok bazik
bdlgede gortlen artan pH lle zeta potansiyell azalmasi, oksijence zengin dognk
rankli kdmarlerde ortaya cikmaktadir(3-5). Bu durum, yOksek pH larda komor
yozeyindekl negatif yokten sorumlu okstjen fonksiyonel gruplannin humik
asltler geklinde yOzeyden aynlmas: fle lliskilendirilebilir.
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Sekil 1 . Saspanstyon pH si ile zeta potansiyelinin degisimi
Sekil 2,3 ve 4 'de gesitll elektrolit maddelerin konsantrasyonlarimn, ki

farkl pH degerinde, demineralize kdmQr drneginin zeta potansiyeline olan etkisl|
grafik halinde verilmigtir.

<10

Zetla Potansiyeli (m¥V)

c(mol L)

Sekil 2. NaCl ve NaNOg konsantrasyonlannin zeta potansiyelleri 0zerine

etkisl.
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Sekll 4. FeClg ve AlCl; konsantrasyonlaninin zeta potansiyeli 0izerine etkisi.

Bu geklllerden, incelenen elektrolitlerin tamanin zeta potansiyelini
degistirdigl ve ozellikle yoksek konsantrasyonlarda sifira yaklastirdig: ve AlClg de
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ise, digerlerinden farkli olarak, bir yak ters ces :

. ¢evrilmesl oldugu goéralmektedir.
Buna gore, AlClg disindaki elektrolitlerin komar ynzcylnE sgesmk olarak
adsorplanmadiklan ve sadece elektriksel cift tabakay: daralttiklan yan! indiferant
elektrolit olarak davrandiklan sdylenebilir, AlClg On ise, yoka tersine cevirme

etkisinden dolayr kdmar ynzeyi
dasanolmektedir. yOzeyine spesifik adsorpsiyonla tutundugu
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THE DETERMINATION OF CALORIFIC VALUES OF TURKISH
BY DIFFERENTIAL THERMAL ANALYS|S REISHIIGNITES

SUMMARY

In this study, the calorific values of some reglonal ligniles (Cayirhan, Altn
Corum-Osmancik, Kwilkaya, Deirmisaz, Tungbilek, 806ncn.c %an-l. Cnny-?l -
Uzunkdprd) that are being mined In TURKEY have been quanltalively determined by
the Differential Thermal Analysis (DTA). DTA peak curves have been obtained In air
and oxygen atmospheres. The arcas under the curves have been used for evaluation.
Sucrose was used as the standard substance. Obtained data have been slaUsUcally

compared with the results of bomb calorimeter.
OzZET

Bu galigmada Tarkiyede fglcllen’ bazi ydre linyltlerinin (Gayirhan, Altinyag,
Corum-Osmancik, Kzilkaya, Decgirmisaz, Tuncbilek, Gonen, Can-l, Can-lil,
Uzunkdpr) kalorifik deerleri Diferansiyel Termal Analiz (DTA) egrisinden (havada ve
oksijen atmosferinde) clde edilen ptk alanlanmn degerlendirilmeslyle ve sakkarozun
standard madde olarak kullamiimasiyla nicel olarak tayin edilmistir. Veriler, standard
metod olarak kabul edilen bomba kalorimetresinden bulunan sonuglarla istatistiksel
olarak kargilagtinlmug ve yorumlanmgtr.

Giris

Yanma teknolojisinde kdmarlerin Ucarl sinflandinimasinda en
onemll kriterlerden birl de kaloriflk degerdir. Bu metod dlkelerin gogunda
standartlastinlmistir(l) Diferansiyel termal apaliz (DTA) kdmar analizinde
llk 1914 ve 1923 yillannda kullanimug (2) aradan gegen uzun yillara
karsilik hala bu metod kullamlmaktadir (3). Endotermik ve egzotermik
olaylarda alinan ve salinan 1si, termal olayin oldugu karekteristik sicaklik ve

numunenin termofiziksel dzelliklerindekl de@igmeler gibl nicel ve nitel
degerlendirmeler bu teknikle aragtiralabilir,

Ayni ortamda sabit bir hizla 1sitilan numune ve Inert referans sicakhg

arasindaki fark sicaklik veya zamana kars: grafige gegirildiginde elde edilen
egriler incelenen dmekler icin karekleristiklir. Bu egrilerde asagiya dogru

olusan pikler endotermik olaylar1 yukanya dogru olugan pikler egmte,milk
Olaylanpgos[cnr. pik altndaki alanlar numune miktan ve termik olayda

aklanlan 1s1 miktan le orantihidir.
DTA lle kdmarlerin bozunma reaksiyonlan ve kaloriflk degerlerl de

bulunabilir (4,5). 153



Linyit havada isitldiginda yanar. Bu yanma olayina ait 200 'C {(le
maksimum 500 'C arasinda gok yayvan biytk bir egzotermik pik gozlenir.
Bu pik 1sinmayla olusan ugucu bilesenlerin yanmasindan olugur. Organik
ve Inorganik madde gruplanm banyesinde bulunduran komaran farkl
farkli bilesimlere sahip olmasi bu maddenin termal analizinde problemler
dogurur (6). DTA egrileri drnekte olusan termik degismeler hakkinda batan
bilgllert kend! iginde bulundurmasindan ve dency sartlannm ¢ok net bir
sekilde bonyesinde tagimasindan dolay: (7) linyitin DTA egrisindekl yanma
plk alanindan ¢ikarak nicel caligmalar yapmak mOmkanddr. DTA
tekniginde finn atmosferinin yanma olaymu etkilemesl dogaldir. Isitmayla
olusan gazlar finn atmosferini kaplar, atmosferin deglsmesi yanma
sicakhigini ve bozunmayr daha yiksek sicakhklara kaydinr. Bozunma
dehidratasyon ve oksidasyon gibl termal olaylar Ozerindekl gaz atmosferin
etkisini belirlemek zordur (6). Onemli olan linyitlerin yakildiZi ortamlara
benzer bir atmosferin temin edilmesidir. Bu ¢calismada DTA da yanma agik
sistemde yaratalerek finnda gaz birikimi onlenmistir, Deglsik ikl ortamda
linyitler yakilmustir. Birincisl hava ortami digeri O lle zenginlegtirilmis hava
ortarmdur,

DENEL BOLUM

Deneysel ¢alismada Qretimi yapilan (Cayirhan,
Altinyag,Corum-Osmancik, Kizilkaya, Degirmisaz, Tuncbilek, Génen, Can-I,
Can-IlI, UzunkdprQ) yorelerinden alinan linyit émekleri kullanimgtir. Linyit
omekled MTA'dan temin edilmistir. Standard usullerle ince toz haline
getrilen ve ylizey neml giderilmis yaklasik 30 mg 6rnek DTA aletinde
seramik numune kabina konulmustur. Kizdinlmis kaolin referans madde
olarak kullamilmis ve 5 ‘C dakl ! , 'lk 1sitma hizinda alet caligtindmstir,
[sotermal bomba kalorimetresinde 20-30 atmosferllk O atmosferinde
yanma gergeklestiriimigtir. Nicel c¢alhsmada standard madde olarak
plyasadan alinan toz geker dgatalap yaklagitk 30 mg kullanilmigtir. DTA
egrilerinin pik alanlan planimetre lle degerlendirilmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

KémOr numunelerinin kalorifik degerleri standard metod kabul
edilen bomba kalorimetresi ile tayin edilmektle birlikte bu metodla, ynksek
basin¢h Oksljen atmosferin de maksimum seviyde ideal denilebilecek bir
ortamda yanma gergeklestirili. Kullanilan linyit &rneklerinde ucucu
maddenin dogdk sicakliklar da yanma ortamindan uzaklagmasi, bu
" kdmarlerin soba, kalorifer kazanlan ve diger ortamlar da yakilmasindan
elde edilen 1s1 degerlerinl bomba kalorimetresinden olcalen 1s: degerinden
dasdk olacagini, sonuglar da yanma atmosferinin yanma 0zerinde etkili
oldugunu gdstermektedir.Yanma olaylannin dinamik incelendigt DTA
tekniginde yanma ortamini yukanda bahsedilen ortamlara yaklagtirmak
mamkandar. Dolayisi lle bu teknikle elde edilen kalorifik degerler gercek
yanma de@erlerine daha yakin olacagi amaciyla Tarkiyede dretilen deglsik
10 yoreden alinan linyitlerin bomba kalorimetresi ve DTA metodu ile kalori
degerlerl bulunmus ve sonuglar Tablo 1'de sunulmustur, DTA aletinde, hava
ortaminda elde edilen DTA plk alanlar1 oksljenll ortamda elde edilen DTA
plk alanlarindan kagak elde edilmistir.
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Tablo 1
ORNEELER Hava Ortami | O2'li Ortami |Bomba kalorimetresinde Seker (Sakkaroz) standart
(Alan,PU") (Alan ,PU*) |Havada kuru kémiirde | alindiginda kalori degeri (cal/g)
X3 X2 elde edilen kalori degexi T
Asag: kalori (cal/g) m:“uo_ tams O2% Mu 335
4 -
GCAYIRHAN 7655 6557 2719 1455 2465
ALTINYAG 9218 7534 3893 1751 2833
CORUM-OSMANCIK 10121 8697 4175 1923 3270
KIZILKAYA 10902 8707 4144 2071 3274
DEGIRMISAZ 11629 10140 5069 2210 3813
TUNGCBILEK 12010 10316 6125 2282 3879
GONEN 13235 11313 6229 2515 4254
CAN-I 14788 11932 5656 2810 4486
CAN-1I1 13941 10954 5275 2649 4119
UZUNKOPRU 14463 11899 5366 2750 4474
logy=Y Y = 0.986+1.050 X;; r=0.9355 (1) Y = 0.874 + 1.130X,, : r = 0.9547 (2)
logx=X Y =:1.37¢1.52X3; F=0.9645(3) Y =-1.52 + 1.47 X, : 1= 0.9685 (4)

*PU : Planimetre
birimidir.
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Beklenenden farkli olan bu sonuglarin bomba kalorimetresi degerler]
{le kalibrasyon esitlikleri elde edildiginde oksijen ortaminda DTA da elde
edllen degerlerin daha uyumlu oldugu gordlmugtar. Kalibrasyon esitligi
(2)'de korelasyon katsayismin (1)'cl egitlikteki korelasyon katsayisindan
baytk oldugu gorolmektedir. $eker'in uguculugu az oldugundan standard
madde olarak DTA'da kullanilabllecegi dasanalmas ve bu maddenin bomba
kalorimetresindeki yanma degerl DTA' i¢in de dogru deger kabul edilmistir,
Bulunan degerler Tablo 1'de gdsterilmistir.. O5'li ortamda bulunan kalorifik
degerler bomba kalorimetresl degerlerine yaklagmugtir. Farklhligin sebebi
kdmaran bilesiminden kaynaklandigi samlmaktadir, Bu teknikte
numunenin 1s1 kapasitesl ve termal iletkenligl gibl termofiziksel dzellikleri
DTA egrisini dnemli dl¢cade’ etkilemektedir. Komaran kol kismi yanma
esnasinda 1s1 aktanmum Snemli Sl¢cQide etkileyecegl aglkardir. Sekerde ise
bdyle bir kisim yoktur. $ekerin tamam yanmaktadir. $ekere linyit benzeri
bir matris kazandinlarak bu denemelerin yapilmasi bu konuya yeni ipuclan
kazandiracaktr.
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PREPERATION OF STAELE Sb,S, SOLS LABELED WITH Tc®®™ TO BE USED
IN THE DETECTION OF MALIGNANT TUMOURS

SUMMARY

In this study a radiocolloid to be used in the detection of malignant tumours by
scintigraphy, of lower toxicity 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 Sb,S, particles in the solution and to elucidate their
interaction with the protective collofd.

OzET

Bu calismada habis urlann sintigrafl {le teghisinde kullamimak Gzere daha
dnce dnerilen gbzeltilere nazaran daha digik toksisiteli bir radyokolloit ¢dzeltisi
hazirlanmigtir. ¢ézeltinin tam saglama yetenegi tavgan ve insanlann tiroid bezelerine
uygulanmas: ile onaylanmigtir. Gozeltideki Sb,S, taneciklerinin karakterize edilmesi
ve koruyucu kolloit ile olan etkilegimlerinin aydinlatiimas: amaci ile elektron '

mikroskobu incelemeleri de yapilmgtir.

GIRi

$'I‘c"""‘ izotopunun tibbi teshislerde kullanimi otuz sene kadar once
onerilmistir [1-4). Bu amagla teknesyum stlfirdn kolloidal kikart 0zerinde
adsorplandinlmas: ile radyokolloit gozeltileri hazirlanmigtir. Kisa sQire sonra
Garzon ve arkadaslarn adsorplama vasitasi olarak  Sb,S; kolloldal
taneciklerinin kullanimini énermislerdir (5.6]. F*! ve = cozeltileri yainda,
diger gesitli Tc ¥ - etiketlenmis kolloitlerin ve Tc99m - Sb,S, kolloidinin
¢esitll vicut dokularinda tutunma oranlari, yarilanma sarelerl ve
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toksisitelerini kargilastirmak amaci ile yapilan ¢aligmalar ginumuzde de
devam etmektedir. Bu ¢alismalar sonucunda toksisite ve yarilanma suresi
agisindan ve ¢ok zaman tutulma orani agisindan da Tc " - Sb,S, kolloidinin
diger radyoizotop geziltilerinden ustin oldugu gozlenmektedir [7-26].
Sunulan bu c¢alisma bu radyokolloit gdzeltisinin dokulardaki tutunma
miktan dagtriilmeden toksisitesinin azalilmasi amaci ile yapilmgtir,

DENEL BOLUM
Kullanilan Madde, Malzeme ve Cihazlar
Calismada analitik saflikta kimyasallar ve iki defa destilenmis su

kullanilmistir.
Hazirlanan kolloidal ¢ozeltiler Millipore membranh sinnga sistemi ile

stizlmuaglerdir.

Tc®™" baglanma verimi Gelman TLC-SG ince tabaka kromatografi
cihazinda belirlenmisgtir.

Elektron mikroskobu incelemeleri JEOL JEM-50B mikroskobu ile
gerceklestiriimigtir.
Yontemler
Kolloidal Sb ;54 Cézeltisinin Hazulanmast

% 0.08 konsantrasyonunda potasyum antimonil tartarat (tartar
emetik, TE) ve % 0.2 konsantrasyonunda polivinilpirrolidon (PVP-30) igeren
¢ozeltiden doygunluga kadar H,S gazi gecirilir, Daha sonra hidrojen
solfiriindn agmsint uzaklagtirmak igin ¢dzelliden 10 dakika siire ile N, gaz
gecirilir. Bu ¢dzelti  0.22 p gozenekli bir membrandan sizalerek bir
otoklavda 120 °C de 30 dakika sare ile sterilize edilir.

NaTcO4 Cézellisinin Hazulanmast

Te-99m sv1 ayirma yontemi ile Mo-99'dan elde edilir. Mo-99 reaktdrde
kararli MoO4'tin nétronlarla 1ginlanmast ile elde edilir. Radyoaktif Mo O, sicak
hacre Iginde 6N NaOH ile ¢ézalir. Beta bozunmasi ile Tc-99m ve Tc-99'a
donisen Mo-99 (Na,MoO,) etil-metil keton s ayirma yontem! ile aymnlir.
Bu islemi takiben organik fazin uzaklastinlmas: ile olusan NaTcO ,
kristalleri izotonik NaCl c¢ozeltisi ile ¢dzular. Cozeltinin radyoaktifl
konsantrasyonu izotonik NaCl gbzeltisi ile seyreltilerek ayarlanir. Bu k
onsantrasyon 5-15mCi/ml Tc-99m arasinda tutulmustur.
Te?™ Sb,S, Radyokolloidinin Hazirlanmast

Hazirlanan Sb ,S, solt esit hacimda izotonik Tc%m 0, ¢ozeltisi ile

kanstrildiktan sonra kapali kapta bir otoklavda 120 OC de 30 dakiki stire ile
tutularak etiketleme gergeklestirilir.

158



Isaretlenme Veriminin Ol¢ilmest

Ince tabaka fizerine kurutulmadan tatbik edilen radyokollolt aseton
i¢inde yarutalar. Islem tamamlandiktan sonra 1 e lik parcalara balanen
plaklarin y sayacinda histogramlan ¢izilir. Isaretlenme verimi kolloit fizerinde
kalan aktivitenin kromatogramdaki toplam
hesaplanir.

aktiviteye orani olarak

DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Etiketlenmig Soliin Hazirlanmas: igin Optimum Kogullarin Belirlenmesi

Radyokolloit ¢dzeltisinin hazirlanmasinda ¢ézeltidekli Sb,S, kon-
santrasyonu ve koruyucu kolloit (PVP) konsantrasyonu literatirdeki
cozeltilerinkilere nazaran azaltilarak daha dagok toksisiteye sahip fakat
baglanma verimi ve kararliigi azaltlmamig bir ¢dzeltinin olugturulmasina
calisilmigtir. Bu amagla habis tiroid urlarinin teshisi igin daha 6nce &nerilen
iki ¢dzeltideki konsantrasyonlar esas alinmustir (% 0.15 TE, %0.46 PVP [5] (A)
ve % 0.17 TE. % 5.8 PVP [8] (B)).Oncelikle TE konsantrasyonu % 0.01 lik
miktarlarda giderek dosaralerek gesitll sicakliklardaki Tc?®™ baglanma
verimleri belirlenmistir. Stlfdrdn olusturulmasini takiben iginden agiri
H,S'lin uzaklagtinlmas: amaciyla 10 dakika sire ile N, gaz: gecirilen cozeltiler
membrandan stzaldokten sonra 120 ©C de 30 dakika tutularak sterilize -
edilmiglerdir. Bu gozeltiler esit hacimlarda izotonik Tc%™ O, cozeltisi ile
karistirildiktan sonra yarnmsar saatlik stirelerde oda sicaklhiinda, su
banyosunda ve 120 °C de otoklavda tutulmuslardir. En y0ksek baglanma
verimleri 120 °C de gézlendiginden calisma sresince etkileme iglemi bu
sicakhkta gerceklestirilmistir.

Bu kosullarda % 0.08 konsantrasyonunda TE ¢ozeltisiyle hazirlanan
solin baglanma veriminin literatOrdeki gozeltilerinkinden daha ydksek
( % 98.99 ) olabildigi gozlendiginden TE konsantrasyonunun bu seviyede
tutulmas: kararlagtinlmigtir. Bu gekilde gozeltinin Sb,S, agisindan tok-
sisitesi yansi kadar azaltilmig olmaktadir. Daha sonra gézeltideki PVP miktan
da azaltilarak % 0.08 TE ve % 0.2 PVP igeren ¢ozelll jle elde edilen sol (C)
tavsanlar (izerinde yapilan on denemelerde kullamlmigtir. Tavganlara yapian
uygulamadan sonra gesitll dokulardan smekler alinarak Sb ve radyoaktivite
tayinleri yapilmstir. Kimyasal- ve radyo-toksisitesinin dasoklaga bu
galismalarla onaylandiktan sonra radyosol 1.0.Cerrahpasa Tip Fakultesi

Cerrahi Bslimi'nde Prof.Dr.Erol Daren tarafindan insanlara da uygulanarak
131 gozeltisininkinden de 0stin olabildigi

tan1 saglama yeteneginin
113 nkinden daha az olmasi ve

gozlenmistir. T¢®™ nin yanlanma siiresinin
159



bir ginde hemen tamamen vicuttan atilabllmesi de bir avantaj teskil
etmektedir.

Hazirlanan radyokolloidin daha genls capta Insanlar 0Ozerinde
uygulanmasiyla elde edilen sonuglar Edime Tip Fakaltesi'nce dogentlik tez|
olarak kabul edilmistir [27].

Sb,S, solinan kararhh@ 9 ay sare ile izlenmig ve bu slire sonunda
hala kararhhigim muhafaza ettigi goézlenmigtir.

Elektron Mikroskobu incelemelerinin Sonuglar:

Hazirlanan Tc ¥ ‘fle etiketlenm!s ve PVP ile kararlilagtinlmis kolloidal
¢ozeltideki Sb,S, taneciklerinin tammlanmasi i¢in boyut ve sekillerinin
belirlenmes! ve koruyucu kolloit ile olan etkilesimlerinin aydinlatilmasi amaci
ile; N, gecirilmis ve gecirilmemis, 60 dakika sareile otoklavda 1,5 Atm.
basingta tutulmus ve tutulmamig A,B ve C c¢ozeltilerinde elektron mikroskobu
incelemeleri yapilmistir. Bu amagcla bu ¢ozeltilerle es konsantrasyonlu Sb ,S,.
Sb,S4+PVP ve NaTcO,+NaCl+PVP ¢dzeltileri de incelenmigtir.

Incelemeler sonucunda antimon stlftir taneciklerinin ortorombik
kristaller olusturduklan, bu taneciklerin birlegsmesi ile kare kesitll taneciklerin
de olustugu go:lcnn‘us; ortalama tanecik bayakloga 1.57.10"° cm olarak
belirlenmigtir. Tanecik gekli ile flgili gézlemler literatardeki Sb,S, verileriyle
uyarhktadir [28,29]. N, gecirilmemis ¢ozeltilerde ¢ok ender olarak kiiresel ve
kiresele yakin sekilli tanecikler de gézlenmektedir. Bu tOr amorf yapidaki
taneciklerin H,S fazlasinda olugabilecegl literatrde belirtilmigtir [30,31).
Aynica, bu tar ¢ozeltilerde elektron 151m etkisi altinda kolayca bozunan gevsek
kristaller [32,33] de gozlenmistir. Basing altinda isitilmis taneciklerin
bozunmasinin daha geg oldugu, N, gegirilen ¢ozeltilerdekl taneciklerin ise
genellikle kararli olduklan gézlenmistir. Gozlenen bozunmaya mikroskop
icindekl yoksek vakumun ve elektron isininin neden olabilecegi
dagonalmagtar. Zira literatdrde Sb,S; 0n vakumda sablimlegebildigini ve
cesitll radyasyonlanin da kristallenmesine etki ettiginl gdsteren sonuglar
vardir [34-42].

Elektron mikroskobu incelemelerinde kolloidal taneciklerinin etrafinin
koruyucu kolloit molekalleri tarafindan sanldigi yani bu molekallerin
tanecikler 0izerinde adsorplandiklan, kagak taneciklerin ise koruyucu kolloit
molekdlleri 0zerinde adsorplandiklan g&zlenmistir.
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Lo ININ SULFURIK ASiT VE ETANOLLU SOLFURIK
ASIT GOZELTILERINDEKI KoRozyony

fkram KALYONCU ve Melike KABASAKALOGLU
Gazi Universitest Fen-Edebiyat Fakaltes! Teknik Okullar ANKARA-TURKIYE

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 various
carbon content in oxygen free 0,1 M NapSO4 and 0,05 M HpSO4 solutions were
investigated using steady-state potentiostatic method. There is no pasivation peak in
the anodic polarisation curves of these steels. Comparision of the repassivation and
Flade potentials of these stecls show that the low carbon content steel (0,2%) is
passivated more easily than the others. In acidic solutions diffusion of hydrogen fons
control the corrosion rate, but in neutral solutions activation 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 fon concentration and
water/alcohol ratios. The decrease in acld concentration the easler the passivity was
obtained. The increase in the water /alcohol ratio causes the i{ncrease in the critic
passivation current and shifts the corrosion potential towards negative values.

OzET

Bu c¢algmada dedistk ylzedede karbon igeren celiklerin oksijensiz 0,1M
NagSO4 ve 0,05M HoSOy4 ¢dzeltilerindek! pasifligi ve korozyon davrarugi, karark-hal
potansiyostatik metot kullamlarak incelenmigtir. Bu geliklerin anodik polarizasyon
c@rilerinde pasifiesme tepesi yoktur. Tekrar pasiflegme ve Flade potansiyellerinin
kargilashnlmas: karbon iceri@l disiuk celigin (% 0,2 C) diferlerinden daha kolay
pasiflegecegini gdsterir.Asidik ¢dzeltilerde korozyon hzini hidrojen iyonlanmn ylzeye
difdzyonu, nétral ¢ozeltilerde aktivasyon kontrolld hidrojen gikis: belirler.

Dagak karbon igerikli ¢c@llidin korozyon davramgi hidrojen fyonu
konsantrasyonu ve su/alkol orani degistirilerek araghnlmig, asit konsantrasyonu
azaldik¢a pasifliin daha kolay gergeklegtizl bulunmugtur. Su/alll:: ounuuu[x‘:
blyimesi kritik pasiflegme akimmnin bilydmesine ve korozyon potansiyelinin nega
kaymasina sebep olmugtur.

GiRris

Pekcok kimya ve. elyaf endastrisl susuz ortamda mxr.ue::ller bayle

endastriler igin de reaksiyon kabi ) uy,
malzemelerdir. Oganlk ¢dzicdlerin fizlkokimyasal ve kimyasal

sulu ortamlardakinden farklidir. Bu nedenle organik ortam aki korozyon
dam%;;[annda faﬂ?h olur (1-2). Son senelerde bu g:tlhug?a aqyg‘g\m bir m&
baslatimistir(3-4). Alkoller pekgok fizikokimyasal 6zelligl agisindan suya ok
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benzer. Organik ortamlardaki korozyonu anlama agisindan dnce alkoller]e
caligmak ve sulu ortamlardaki korozyonla kargiastirmak daha uygun
bulunmustur, antk c¢dzOch olaral inol,korozyonu incelenecek

malzeme olarak n gelikleri secilmistic

DENEL BOLUM

Deney hacresi olarak ¢ok agizh 500 mlpireks cam balon
kullanilmigtir. Lugin kaplleri ve platin yardimci eletrot batdn dlgmelerde
geometrik parametre sabit kalacak sekilde yerlegtirilmigtir. Referans elektrot
doymug kalomel elektrottur(S.C.E). Sekillerdeki potansiyeller bu elektroda
gore verllmigtir. Caligma elekirotlan, Tablo 1 de bilegimleri verilmis cubuk
seklindeki metalin poliester regines! igine gdmilmes! ile hazirlanmstir,
Deneylerden once cozeltiden yanm saat sQre fle azot gazi gecirilerek
ortamdakl oksljen uzaklagtinlmigtir. Elektrotlar degisik incelikte zimpara fle
mekanik o parlatilmig ve destile su fle yikanip kurutularak deney
ortamina alinmigtir.Yanim saat sare fle elektrodun korozyon potansiyeli
takip edllmig, ulagilan bu denge potansiyelinden baglayarak anodik ve
katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Potansiyel, Taccussel
potansiyostat: araci@: ile her 30 saniyede bir 25 mV artinlmig, bu 30
saniyellk perlyot sonundaki akim degerleri bir mAmpermetreden
okunmustur.

Tablo 1. Cahgilan Celiklerin bilegimleri (% 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

SONUCLAR VE TARTISMA

Caligmada oOnce noétrale yakin pH=6 0,1M NagSOy4 icinde bu dort

celikle anodik gekil 1a (Sadece % 0,2 C Iceren gelik Icin aymi kosulda elde
edimis Iki e2ri Ostste gosterilmisti) ve Kkatodik egriler (sekil 1b)
gosterilmigtir. Azotla doygun, yOkseltgen icermeyen bu ortamda flerl
potansiyel tarama ydnande pasiflesmenin olmadigi goralmektedir. Anodik
po n egrisinde -1,6 V daki akim artig1 oksijen cikisina aittir. Bu
potansiyele Transpasif potansiyel denir. Sekil 1 a da (@) fle isaret

0.05M HoSO4 cozeltilerinde elde edilen anodik polarizasyon egrileri
(sekil 2a) 0,1M NapSO4 icinde elde edilene benzer, sadece korozyon

potanstyell daha pozitife kaymistir. Katodik pol n egriler ( 2b)
Tafel bolges! gostermeden simr akimg verlder.amonklgrrlun blr%frklgﬂyle
kargilastinlmasi, anodik polarizasyon egrilerinden belirlenen tekrar
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Paslﬂegme ve Flade potanalycllerl I'arkma da dinlarak lhnl{
farkin ulll‘ﬂ; 111:‘1 gr'iah;n?va en boyak oldugu celik 9?3 2 karbonylaogmn cte‘;lktshl"
Bu ge c \ 22504 cozeltisinde Tafel cktrapolasyonu fle bulunan

korozyon hizi diger cellklere gore daha kacak bulunmustur. Galisilan dort

celigin polarizayon davranisinda cok
deneylere % 0,2 C igeren gelikle dggm:x)m{:ru};.omd'gl fein dalis soncald
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Sekil 3 de, su/alkol oreni degislk ortamlarda elde edlimly anodik
polarizayon cgnicn g/Oslcnlnu;u:. Salfirlk asil derigim! 0,1M diwr, Alkol
¢ozelllerinde cllt tabaka yapisi, sulu orlamlardakinden tamamen farkhidir,
9% 100 alkol lle hazirlanan 0,1M HpSOy4 cozellisinde elekiroda bluslk Ik
molekal 1si su degll, polarhfi suya gore daha az olan elll alkoldar,
Oﬂ.amdayl:glunan csc%' suyun hemen amamu, asit prolanlanni hidratize
etmekte kullaniir. Buna gore ell alkolan 0,1IM HgSO4 ¢dzelUsinin

asitliginin, 0,1M(sulu) HySO4 ¢ozellisinden daha az olmasi beklenir. Demir

atomlaninin Fet+ haline gegebilmelerl, su molekillerd lle hidralize veya alkol
molekalleriyle solvalize olmas: lle mamkandar. Solvalasyon, hidrotasyona

tign)

) Ll ' . .
ta) )
Skl 3, Suset!] alkol kanginy lle hazirlanmuy 0,1
M 11350, clzelllerinde elde edilen anodik
po ayon c@riler ;

a) - % 100 alkol b) % 90 alkol
alkol d) % 20 alkol ¢] % 100 su, Roadis)
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gosterilmistir. konsantrasyonu degistirilerek elde edilen egriler

Azotla doygun sulu- asitl ortamlarda |l
erl tarama, yonande elde
edilemeyen pasifiesme tepesinin, alko] yOzdes! bayok olan {az su igeren)

ortamlarda elde ediebildigi goralmektedir.Su yOzdesl arttikca FeSOy4
¢6zQnQrl0ga artacagindan, anodik siir akum genisledigi gibl, FeSO4'in

¢okmesine neden olan akim degeri de baylmuastar.% 10'dan daha az alkol
iceren ortamlarda, akum bayoklagane ve pasiflesmeye, alkolan herhangi bir
etkisinin olmadig: goralmastar. Sekil 3 den, alkol ytzdesl sabit olan (az su
iceren % 4) cozeltilerde asitlik azaldik¢a pasifligin daha kolay saglandig:
gortlmektedir. Asit konsantrasyonu azaldikca korozon potansiyell pozitife,
pasiflik bolgesine dogru kaymakta, kritik pasiflesme alami kag¢olmektedir.
Bu, alkollQ ortamda FeSO4 ¢06zOn0rl0gan0n az olmasina ve artan pH' nin
pasif filmin olusumunu kolaylastirmasina bagh olarak agiklanabir. Asitl
azalmasi lle kritik pasiflesme akiminin kacdlme nedeni budur. Anlg?c
paslflik bolgesinde gegen akim bayok olup yaklasik 0,25 mA/cm2 dir.
Sonug olarak etanolla ¢ozeltide celifin aktif-pasif davraniginda su ve
HySO4 konsantrasyonu gok onemll bir rol oynar. Su konsantrasyonu

artttkca korozyon potansiyelinin negatife kaymasi ve anodik akimin
baytamesi lokal korozyon i¢in potonsiyel bir tehlike olusturur.

KAYNAKLAR
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YENI TABII BIR LIGAND DEGISTIRICI OLAN aDAEG-SPOROPOLLENIN
RECINESININ ELDE EDILMES] vg BU RECINEDEKI LIGAND-
DEGISTIRME KINETIGININ INCELENMES]

Salih YILDIZ ve Erol PEHLIVAN

Selpuk Universitess, Fen-Edebiyal Fakiiltesi Kiayya Bolini 42079 Koaya-Tiirkiye

THE SYNTHESIS OF NEW NATURAL LIGAND-EXCHANGER "aDAEG-
SPOROPOLLENIN" AND THE INVESTIGATION OF LIGAND-EXCHANGER
KINETICS OF THIS RESIN (IN THE RESIN)

SUMMARY

Ligand-exchanger chromalography with the modified sparopollenin is a useful
technique for the rapid separation of nucleosides, nucleic acid bases, amines and amino
acids. Sporopollenin, a naturel polymer has been modified for the application as ligand-
exchange materials. Stable stalionary complexes are produced when the sporopollenin
was reacled with oxsimes and diaminoethane. Transilion melals such as copper-, nickel-,
coball- can easily be immobilized on the [unctionalized sporopollenin.

In the Kinetics part, the ligand-exchange kinetics of nucleic acid components
have been studied. The rate measuramenls have been carried oul by a polentiomelric
technique. pH of the reaction mixiure has been measured during the exchange process.
The relative rates at which nucleosides bind (o the resin are defermined by (he aclual
chemical-exchange reaction between the resin particle and ligands.

O0ZET

Fonksiyonel gruplar ekleyerek modifie edilmis sporopollenin ile ligand-
depigtirme  kromalografisi, niikleosillerin, niikleik asit bazlanmn, aminlerin ve
aminoasillerin hizlt bir gekilde aynlmasinda kullanish bir metodlur. Tabii bir polimer
olan sporopollenin, ligand degistirici madde olarak kullamlmak amaciyla fonksiyonel
gruplar ekleyerek modifie edilmigtir. Sporopollenin oksim ve diaminoetan ile raksiyona
sokuldugu zaman kararli kompleksler elde edilir. Bakir nikel, koball, gibi gecis
elementleri fonksiyonlagtrilmis sporopollenine kolayca kararl bir gekilde baglanabilir.

Kinetik baliimde, niikleik asil bilesenlerinin ligand-degisim Kineligi caligilmigtir.
Hiz &lclimiinde potansiyometre teknigi Kullandmugtir. Deglisim iglemi boyunca,
reaksiyon kanigimunin pH ‘1 Slgiilmiistir. Niikleositlerin regineye relativ baglanma hizlan,
regine lanecigi ve ligandlar arasindaki gercek kimyasal yerdegislirme reaksiyonu ile
bulunmugtur.
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GIRIS

"Ligand-degistirme” ferimi ilk olarak 1961 .ynlm.da F. G Helfferich (1)
farafindan ortaya aulmigtr. Organik ¢ozeltilerdeki  bilegenlerin a?_mlmas: ve
saflagtirilmas: igin ligand-degislirme kromatografisi son yxl'larm poptiler konu;u
olmugtur, Ligand degistiricilerin ilk Kullanim donemlerinde bir kompleks yapici ile
¢ozelli igerisindeki iyonlarin kompleksleri yapiiyordu. Sonralari, kompleks yapicilan
iyon degigtirici iizerine yerlestirmek daha etkili oldugu icin selatlarin gozelli igerisine
degil regine lizerine oturtulmast tercih edilmigtir. Dowex-Al gibi dzel amagh Karboksilat
gruplu senletik reginelerin tiretilmesine gegilmiglir (2). -

Ligand-degistirme, kromatografi tekniginde kullamlmaya baglamasindan sonra,
biyokimyacilar sentetik reginelere fonksiyonlu gruplar katarak " metal gelat affinite
. kromatografisi "ad1 altinda ¢aligmalarini siirdiirmislerdir (3).

Sporopollenin (Lycopodium clavalum) tabii olarak meydana gelen ligand,
degistirici olarak kullanilabilen yeni alternalif bir reginedir. Sporopollenin, pollen veya
sporlarin dig ylizeyini olusturan maddedir. Pollen veya sporlarin organik g¢oziiciiler,

ali ve 980 lik sicak fosforik asitle bir hafta boyunca muamele edilmesiyle sporlarin
degismeden kalan dis yapilan sporopollenini meydana gelirir. Pollen taneciklerinin
exine'si iizerinde Brooks, 1971 yilinda galigmalarda bulunmug ve sporopolleninin,
pollen ve hiicre duvarlarinda mevcut olan kimyasal maddelerden meydana geldiZini
aciklamistir (4).

Sporopollenin, Lycopodium clavatum'dan elde edilen karbon, hidrojen ve
oksijen ihliva eden ve kapali [ormiilii CogH 40 geklinde olan kimyasal bir maddedir.
Sporopollenin homojen sabit bir (anecik biiyiikligiinde kimyasal olarak kararl, 1siya
dayanikh bir polimerdir (S). ]

Bu c¢aligmada, gecis elementleri baglanan, fonksiyonlagtinlnug sporopollenin,
stvi kolon kromalografisinde kolon dolgu maddesi olarak kullanilmak sureliyle
niikleosillerin ve niikleik asil bazlanmin aynlmasi, ve reginenin ligand degistirme
kinetiginin incelenmesi amaglanmiglir.

DENEL BOLUM-

i) Diaminoctil-sporopollenin (DAE-Sporopollenin) Reginesinin
Hazirlanmas: :

Lycopodium-clavalum bitki sporlanndan hazrlanan 50-5S g' LK bir numune
450 ml'lik susuz loluen ile kangtnlr. Daha sonra bu siispansiyona 150 ml 1,2
diaminoetan cklenir. Siispansiyon 20 saat Kadar bir geri sogutucu ile isiilir (6).
Reaksiyon:

(S + NH,{CH,);NH, — (5) —NH(CH,),NH,
DAE-sporopollenin

seklindedir.
Siispansiyon vakum [illresiyle siiziiliir toluen ve su ile yikama islemleri yapilrr.
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ii) anti-diaminoetilglioksi i ;
Recingaiiia ngn'l a‘;g;ssl:?mpollemn (aDAEG-sporopollenin)

anti-kloroglioksim eter icinde gbziilerek, sispansiyon halindeki DAE-

sporopollenin reginesine eklenir. Cazelti bi valir
ile birkag defa yikanr. Reaksi)'on:c0 ¥ e boyuacy aanii; sizd Kiciys sat 2

Cl OH
t=N :
(S)-NH(CH,);7NH, + | — R -N-C=N-OH + HCI
C=N H-C=N-OH
cl OH

anli-diaminoetilglioksim sporopollenin
(aDAEG-sporopollenin)

iii) Kromatografik Aymrma Islemleri :

aDAEG-sporopollenin reginesine ayr kaplar igerisinde 1 M CuCl, 1 M NiCl,
ve IM CoCl, gozeltileri eklenerek gegis elementlerinin regineye baglanmasi saglanur.

Elde edilen bu regineler 30 cm uzunlugunda ve bir 1 cm gapinda borosilikat kolonlara
doldurulur. Kolonda sokiicii olarak amonyak ¢ozellisi kullanihr. Kolona injekie edilen
niikleosit veya nilkleik asit bazlan Karigim, peristaltik pompa kullanarak kolondan
yiiriitiilen amonyak eluan ile regineden sokiiliir. Kolondan gikan eluant UV-Vis
Spekirofotometre ile siirekli bir sekilde tesbit edilerek kromalogramlar kaydedilir,

iv) Ligand-Degistirme Kinetigi :

Belli mikiarda kurutulan metal(ll) yikli aDAEG-sporopollenin recinesi bir
beher icerisine konur. Regineye sal su ilave edilerek bir manyelik kangtinc: ile
sispansiyon haline getirilir. Stispansiyonun icine bir pH metre elekirodu daldrilir.
Siispansiyona niikleosit veya nikleik asil bazlarindan belli bir hacim eklenerek, zamana

karg: siispansiyonun pH'1 dlgiiliir (7).

SONUCLAR VE TARTISMA

Ligand-degistirme kromatografisi niikleosil ve nikleik asit bazlannin
aynlmasinda kullailan bir metotiur. Bu galismada Cu**, Ni** ve Co** yiikli ligand
d)e'gisﬁrici aDAEG-sporopollenin kolonlara doldurularak niikleositlerin ve nilkleik asit
bazlarinin ayrilmas iglemleri gergeklestirilmistir.
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Tablo 1.

Niikleik Asit Dazlarinin Aynilmasi

pik
Niiklcik Asit Bazlar: 1(sn) Vil
Urasil (0.02 M, 30 ul) 1410 20.1
Silozin (0.02 M, 30 ul) 2110 30.1
+2.00A8
.508 Urasil
<g/3?u.> - '
Sitozin
I~
-0.189 e ———— = 2 =
6.9 ° S08.9C(SEC/DIV.) 2000

Sekil 1. Nikicik Asit Bazlarinin Elusyonu : 0.5 M NH,
9=1x30 cm, V=40 ml, A=260 am

Ornek olarak verdigimiz Sckil 1.'deki kromatogram Co** yiikli aDAEG-
sporopollenin  reginesi  ile  urasil-sitozin kangiminin  birbirinden  ayrilmasins
gostermekledir. Aynilan bu maddelerin regineye (utunma Kuvvetlerinin farkl olmasindan
dolay: kolondan ¢ikma siireleri de larkli zamanda olmak{adir.

Maddelerin kolondan geg ¢ikmalarinin sebeplerini gu yekilde siralayabiliriz. pK
- degeri bilyiik olanlar kolondan gee gikarlar. Kolondan g¢¢ ¢ikmanin diger bir dleiisii de,

-NH, grubu iceren maddelerin regineye daha siki tulunmast nedeniyle kolonda daha
uzun siire kalmasidur. Sitozin ve adenin -NH, grubu ihtiva ettiklerinden, regineye daha
Kuvvetli uunarak, urasile gére kolondan daha geg gikarlar. Kolondan maddelerin geg
gikmasin etkileyen diger bir fakidr de halkanin 7 ve 9 numarali iyeleri N oldugu zaman
reqineﬁe daha Kkuvvelli olarak baglanmasidir. Guanin ve adenin halkalarinin 9 numarali
alomu oldugu icin kolondan sokiilmeleri biraz daha geg olmaktadyr,
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Ayrma islemlerinde efyan olarak . K
rejenerasyona gerek 'ka!madan yeni aywrmalar icin kulal:ln(:ll;{;ﬂ‘i'r. R e
Ligand-degistirme reaksiyonu agagidaki gekilde goslerilebilir,

(®-H0 +L—» (9-L +L-H,0
Bu reaksiyona gore iz denklemi

d[L-H,0)
V== kexp [(©)-H,0I" L)

seklinde gosterilir.

Hiz denkleminde [@-HZO] regine [azindaki akiif ligand konsanirasyonu ve
[L] cdzelticleki ligand konsantrasyonudur. Saf su yerine amonyak ¢ozeltisi de ligand
olarak degisen madde yerine kullanilabilir. Amonyak cozeltisi kullaniidig: zaman pH
araligt dar oldugu igin Kinetik ¢ahiymada saf su tercih edilmistir.

Kinetik ¢ahiymada, 0.5 g kurutulmug aDAEG-sporopollenin reginesi sal su ile
stispansiyon haline getirilir. 0,02 M, 12 ml sitidin ¢dzeltisi slispansiyona eklenir. pH
melre elekirodu daldirilarak, ¢ozelti pH'1 sabit oluncaya kadar ol¢lime devam edilir.
Olgimlerden ay+ 'a kars: t grafigi gizilir. Grafikieki ik noklalardan gegen dogrunun
egiminden baglangig uz: vo, 0,152 olarak bulunur.

Ligand degigtirici reginedeki ligand-degistirme kineligi incelenmesinde,
reaksiyon hiz kontrol basamaginn, recine ile selal olusturan ligandlarla meydana gelen
Kimyasal yer degislirme reaksiyonu oldugu tesbil edilmigtir.
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ORGANIK ILETKEN POLIMERLER BAZINDA SCHOTTKY DiODLARI

Fatih Koleli* ve Abdulmecit Tarat**
Atatirk Unlversitesi, Fen-Edebiyat Fakiltes! Erzurum

*Kimya Bolimil, **Fizik Balimit

CONDUCTING-ORGANIC-POLYMER-BASED SCHOTTEKY DIODES
SUMMARY

An exemination of the rectification poroperties of organic conductor/inorganic
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
semiconductor. 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 I(n laboratory

atmosphere.
Ozer

Organik iletken/inorganik yan fletken/metal Schottky distanmin rektifiRasyon—.
dzellikleri, metalik poli-tiyofen ve-poli-indol'@in tletken, n-Si ve n-GaAs yan {letken
olarak kullanihp incelenmigtir. Ad gegen organik materyaller kullamlan yan lletkenler
tle tyi bir rektifikasyon olugturmuglardir. Tim deneyler, alkum-voltaj ve kapasite-voltaj
(I-V-Ve C-V) sigimleri oda sicakhiZinda ve laboratuar atmosferinde gergeklestirlimigtir,
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GiRis

Dogrultucu metal/yan iletken kontaktlan yar: iletkenler teknolojisinde
onemll rol oynamaktadirlar. Bu tip clhazlarda genellikle Au, Ni, Al vs. gib)
materyaller metal, InP, GaAs, Sl gibl bileslk ve elementler ise yan iletken
olarak kullanim sahasi bulmusglardir. Yaniz, ginimaz elektroni@indek! son
derece hizh geligme géz dnine alinacak olursa bu alanda daha degisik diod ve
tranzistorlere olan thtiya¢ hemen kendini gdsterecektir.

Son on yilda iletken organik polimerler (poli anilin, poll pirol, poli
tiyofen, poll Indol vs.) sektérandeki ilerlemelerle yenl tip metaller (sentetik
metaller) elde edilmis, bunlarlada diod ve tranzistdr yapimlan baslamistir]-3-

Yalniz, bu calismalarda sentetik metaller yan liletken olarak
kullanilmiglardir. Kullanilan bu polimerlerin en bayak o&zelligi
hazirlanirlarken uygulanan elektrokimyasal potansiyele bagh olarak spesifik
lletkenliklerindeki muazzam degismedir.

Biz calismamizda bu 6zellikten faydalanarak polimerin maksimum
lletken (metalik) halini, litaratiirde ilk olarak diodun yan lletken Ozerindeki
metal kesimi (dogrultucu kontakt) i¢in kullandik.

DENEL BOLUM

Diod yapiminda kullanilan n-Si kalinhigh 18 um olup igindeki P-doping
konsantrasyonu 6.1x1014 cm™3 kadardir. n-GaAs ise Te ile dop edilmis olup
Te konsantrasyonu 1x1016cm™3 tar. Kullammdan &nce her ki yan iletken
mekanik ve kimyasal olarak temizlenmistir. n-Si, bu sartlar yerine geldikten
sonra oldugu gibl kullanilmis, n-GaAs 0zerine Ise ohmik kontag: saglamak
amaciyla In buharlastinlms ve iki dakika 350°C de alagim yapilmistir. n-St'
un kullanildigi diodta ohmik kontagin saglanmas: i¢in Al secilmigtir.
Polimerlerin eldesi bilinen elektrokimyasal ydntemlerle potensiyostatik olarak
gergeklestirilmistir. Dogrultucu kontaklar i¢in yan litkenlerin bir ytztne
metalik polimerle kaplanmis, diger yazlerine ise 0zerine Al ve In
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buharlagtinlmig cam levhalar preslenerek elde edilen diodlarin akim-voltaj ve

kapasite-volla] diyagramlan clziimistir.
paramelreler hesaplamistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu diyagramlardan gerekll

Sekill de Paoll tiyofen/n-Si, poli tiyofen/n-GaAs ve poll Indol/GaAs
diodlannin lers ve d0z beslemeye all olan 1-V diyagramlan gosterilmistir.

W2F as msi
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T 8b of
= 19 aj
- 1!
— .
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Sekil 1.: a)-Poll tiyofen/n-Si ve poll tiyofen/n-GaAs: b)-poll indol/GaAs
Schottky diolannin ters ve doz beslemeye all olan I-V diyagramlar.

Schottky engel yOksekliginin hesaplanmasi igin termolyonik emisyon

teorisindek! temel esititk 4

1=AA*T2exp(-qo B/Knlcxp(q‘l/nlm -1

(1)

kullznilmis olup, A diod alan, A* Richardson sabill ve n idealite faktdrierdir.

Doyina akimi I Ise

lo=AA*12exp(-q0 /KD

(v]

esitligl lle gekil 1 dekl egrilerden birinin extrapolasyonu soncu clde edilirS.
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Ideallte faktord Ise doz besleme e@risinin lineer kesiminin egiminden
n=(q/kT)(dV/dinl) esilliglyle n-Si dlodu i¢in 2.40, n-GaAs diodu Igin 2.69 ve
poll Indol bazinda yapilan did igin 3.07 olarak bulunmustur. Ideal
diodlakinden (n=1) farh olan bu dcgerlerin sebebl, polimer y0zeyinin daz
olmiyigi, dolayisiyla polimer/yar: lletken kontaginin tam
saglinamamasindan kaynaklanmaktadir.

Kapisite-voltaj (C-V) olgamleri 100 kliz de yapilmis olup bunlara alt gralkler
sekil 2 de gasterilmistir.
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a b

Sekil 2.: a)-Poll tlyofen /n-St: poll tiyofen/n-GaAs; b)-poli Indol/n-GaAs
diodlanna ait kapasite-voltaj dlyagramlan.

C-V dlyagramlarindan difuzyon polensiyallerinin hesaplanmasinda metal-yan
lletken (MS) kontaklan igin Schottky teoris! geregince

C=[qfsN/2[Vp+V-(KT/q} 1 /2 e @) -

C2:2[Vp+V-(KT/q)/qEsN] (4)
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esitlikleri kullamlmistir,

2 nolu esitligin kullanilmas: sonucu ortaya cxkan engel yakseklikleri ve
diger veriler tablo 1 de gésterilmistir.

Tablo 1.: poli tiyofen/n-Si, poll tiyofen/n-GaAs ve poll indol/n-GaAs
Schottky diodlanna ait veriler

Poli tiyofen/ Politiyofen/ poliindol

n-Si/Al n-GaAs/In n-GaAs/In
Doyma akimu [A] : 5.21x10-9 7.3x10-10 4x10-9
Engel yiksek
12 [eV] 1 0.77 0.76 0.75
Idealite fatori :2.40 2.69 3.07
Difuzyon pot. [V] : 0.53 0.74 0.75
Tasyict yog. [cm-3] : 8x1014 3.4x1016 5.3x1016

Sonug olarak, bu ¢aligmalarla organik iletken polimerlerin ve inorganik yan
iletkenlerin kullanilmasi sonucu diodlann yapilabllecegl gdsterilmistir. Bu
diodlarda ideal diodlardan sapmalar mevcuttur. Bunun sebebl yukanda da
belirtildigi gibl birincisi, kullanilan polimerin yQzeyinin tam d0z olmamasi ve
dolayisiyla metal/yan iletken kontaguun tam saglanamamasi, Ikicisl sistemin
sadece laboratuar sartlarinda elde edilmesidir. Bu materyaller endastride
oldugu gibi steril laboratuarlarda hazirlanacak olurlarsa bayk bir olasilikla
daha sihhatli neticeler alinacaktr.
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MIKROISLEMCI KONTROLLY DIPOLMETRE

Nil TARIM, Ayten KUNTMAN ve Hakan KUNTMAN

fobanlial Te Untversitest, Elektrik-Elektrontk Fakiltest, 80626 Maslak-Istanbul-
™ e

MICROPROCESSOR CONTROLLED DIPOLMETER
SUMMARY f

The aim of the work {s to save mental and manual labor used in physical
chemistry laboratories 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 {nstrument
requires 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 displays a value proportional to the capacity of the measurement cell
at temperaturcs desired. The user himsell {s to make the evaluation using the
information provided. Various measurements have been made in order to ch the
results, It has been observed that comparable and acceptable results have been
obtained.

OZET

Kimyasal maddelerin molekil yapisinin aydinlatilmas: biytk dlcade diclektrik
dzelliklerinin belirlenmesine baghdir. Bu ydnde atilacak ilk adim ise, dielektrik
sabitinin bulunmasidir. Bu biyOklakten yararlgnarak dipol momenti, dielektrik
daghim, dielektrik kayip ve frekansa bagimhhik gibf maddeye ait bagka bayaklakler
haklinda bilgl sahibi olmak mamk{ndir. Yapilan cahiymada, s3z konusu smlar,
dielektrik sabitleri 2-3 arahfinda degisen polimer gdzeltileridir.

Bu cahsmada amag, fiziksel kimya laboratuvarlannda gesitlt swilann dipol
momcntler(?iiiulunnmx ve bunlann sicakhkla degisimlerinin dipolmetre yardimyla
cikanlmas: sirasindak{ uzun ve yorucu iglemleri daha kisa sOrede tamamlamak ve
elde edilen bilgileri bir PC yardimiyla igleme ve degerlendirme olana@ saglamaktir.

1 g m ve yazhm olmak Ozere baghca iki asamada
gcrcckls:u;slrr::ilstlr.ogzg:mlm kls):mm. kapasite ve sicakhk dl¢dm dazenler ile
otomasyonu saglayan Z80 mikroiglemci sistemi, yazihm kismim ise mikroiglemci
program olugturmaktadir. Olugan dtizende, sicakhk degisim arahig ve adima kullanicy
tarafindan tus takimindan girilmektedir. Dazen, si \@ arttirarak strekli kontrol
etmekte ve istenen sicakhk degerlerinde kapasitcyl 8lgerek kaydetmektedir. ll;le;n
sonucu toplu bir gekilde ekrandan okunan degerler bir bilgisayar aracihfiyla
degerlendirilebilmektedir. e A e

Bu mada amag; sadece uzun ve yorucu iy m mci sa;
o e i e st o ot S S e
sonuglanmn kimya literatdrd son .
sonucu gcrekenyatieierlendmler yapilarak tatmin edicl sonuglann digL

tir.
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GIRiS
Imaz olarak diger
teknolojisindekl hizli gelismeler kagini
t)ht‘.rll‘illlesx;lt;;o clekblcllm aJJanlanm da etkilemistir. Kimyagerlik ve kimya
rl:lluhcndlsugl de ozellikle sl¢t diizenleri sz konusubc:lu}:}ca. bu Igcllsrgglelrd;,n
tir, Bilindigi gi myasal maddelerin
LIS emunda kalmig Itideki elektriksel -dipol moment
molekal yapisinin aydinlatilmas: igin ¢dze l Foadie
Ii bir karakterizasyon yéntem sag Ir.
:dl:l?rlgx?nbleggﬁgln dipol momentlerinin 6l¢imaq, seyreltik ¢cozeltidek)
konformasyon degisikligini belirlemek icin bagvurulan en 6nemli deneyse]
metodlardan biridir{1,2). ; 1
itll maddelerin
Bu calismada, fiziksel kimya laboratuvarlarinda ces
dlclektrilllc gab?uerlnln oleamu, dlgalen bu de%crlcrdcn dipol momentin{n
hesaplanmasi sirasindaki uzun ve yorucu iglemlerin daha kisa sorede
tamamlanmas: ve elde edilen bilgilerin bir PC yardimiyla isleme ve
degerlendirme olanaginin saglanmas: amaclanmistir. Ayrica Insan faktdra en
aza Indirilerek buradan gelebilecek hatalarin dasok tutulmas: ve otomasyon
saglanmistir.

Sivi maddenin kondugu hacre, ayni taban Ozerine oturtulmus, birbirl
I¢ine gecmis es merkezll iki metal silindirden olusmaktadir. Hacre malzemesi
olarak piring seclimistir. Boyle bir Yapinn kapasitesi a, b << h olmak Qizere

c »%z:;.‘_ (1)
geklinde verilir, Burada: h silindirlerin Yoksekligl, b ve a swrasiyla digtaki ve

Igtek! silindirlerin yaricaplan, e plakalar arasindaki maddenin bagil
dielektrik sabiti, & ise boslugun dielektrik sabitl olarak tanimlanmisgtir,

DENEL BOLUM

Deney dozenin calismasina fligkin akis grafi Sekil 1'de verllmistir,

Hacre bogken ¢ Igin 20 pF, hacim Igin ise 20 ce'lik bir deger
Ongdriimastar. Hocre boyutlan by degerleri saglayacak gekilde a = 1.2 cm,
b=15cmveh=8cm olarak secllmigtir, Sonuglar géstergeden dort
basamakl; bir say1 geklinde okunmaktadr. Hava, standart sv; ve dielektrik
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sabitl billnmeyen s igin {stenen sicakliklarda olcam Uarak dielektrik
sabit! belirlenmektedir. Tablo 1'de to] S ap S
goralmektedir. oluenin dielektrik sabiti 8l¢am sonuglan

Baslama

I

Ortam sicakliginin 6lgiilmesi

I

Ik, son ve adim sicakliginin girilmesi

Isiticinin gahigtinlmast

Istenen sicaklhiklarda kapasitenin olgiilerek hafizaya kaydedilmesi

Son dlgiim sicakhigindan sonra 1siticinin durdurulmas:
[
Verilerin toplu olgrak okunmast

I
Bitis

Sekil 1- Deney diizeninin ¢aligmasina iligkin akig grafi
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Tablo 1

Sicaklik ;
[°C] Sy Ss Sx Ex Ex
27 3513 2140 3113 | 2.36193 | 2.360
30 3511 3130 | 3108 | 2.353575 | 2.355
35 3513 3118 3090 | 2.342891 | 2.343
40 3513 3106 3078 | 2.320882 | 2.330
as 3515 3095 3066 | 2.319205 | 2.318
50 3513 3081 3052 | 2.306167 | 2.306
55 3514 3069 3040 | 2203115 | 2.204
60 3512 3054 3024 | 2.282865 | 2.282

Sy Hava icin gostergeden okunan deger

Sg Standart sm i¢in gOstcﬁgedcn okunan deger
Sy Olcalen s icin gostergeden okunan deger
gx Olcanlen dielektrik sabiti ,

ex Klasik yontemle 8lcalmas dielektrik sabiti

SONUGC

Caligmada otomasyon tam anlamiyla saglanmistir; sistem en bagtakl
verilerl girme iglemi diginda kullaniciya gereksinme gostermemektedir.
Bdylece, iglemlerin uzun strerek kullanicyr baglamas: énlenmistir.

Sonu¢ olarak; amaclanan iki dnemli husus, otomasyon ve makul
sonuclarin elde edilmes{ bayak sl¢nde gerceklestiriimigtir. Daha saghkl ve
dogru sonuclar elde edilmesi amaciyla ¢ok sayida ve gesitll maddeler i¢in
dl¢amlerin yapilmas: ve sonuglann degerlendirilmesi uygun olur.
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V05/TiO2(A) KATALIZORLERININ FTIR iLE INCELENMESE

Ahmet AKBAS (*), Holger MITZEL (**), Dieter HONICKE (**)
(*)Cumhuriyet Unlverslies(, Fen-Edebiyat Fakiiltest, Kimya Balami,
58140 SIVAS-TURKIYE ‘
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INVESTIGATION OF THE V205/TiO3 (A)- CATALYSTS
SUMMARY

In this study , adsorption of probe molecules which are pyridine and NHg on
V205/TiOy (A)-catalysts as a function of VoOg content was investigated. The results
of the pyridine adsorption showed clearly that the number of Lewis-acid sites decrea-
sed with increasing VoOg content. In contrast to the number of Bronsted-acid sites
increased with increasing VoOs conlent, passed trough a maximun, and finally reac-
hed a constant value. The ratio of the Brinsted-to Lewis-acid sites was {ndicated a
maximun when supporting surface was covered with a mono-layer of V2Os.

OzET

Bu calismada, piridin ve NH3 molekillerinin VoOg5/TiO2(A) katalizbrlerinde
adsorpsiyonu, VgOs igeriginin bir fonksfyonu olarak belirlendi. Piridin adsorpsiyonu
sonunda Lewis asidligin artan VoOg igerigi {le azaldi) gézlendi. Buna karsin Brdns-
ted asidligin artan V9Osg Igerigl flc arttig), bir maximundan gegerck sonugta sabit bir
degere azaldi) saptand. Bronsted asitligin Lewis asidlige orammin, destek yOzeyin
V05 tarafindan tek tabakah kaplanmasiyla bir maximundan gegtig! belirlendt.

GIRI

: Teknikte, o-ksilenden Ralanhidrit veya benzenden malahitanhidrit el-
de edilmesinde. kullanilan VoOg/TIOg (A) katalizérlerinin bayak dneml var-
dir. Bu katalizérlerin katalitik ozelligl, destek materyal TIOp (4) yazeyini
kaplayan V,Os, miktanyla igilidir. Katalitik akuf bilesen V2051n TiOg (A)
yQzeyini tek tabakadan cok tabakaya kapladigi Vo05/TiO2(A) katalizrleri,
o-ksllenin oksidasyonu ile ftalanhidrit eldesinde yiksek segicilik gosterirler
(1). Bu ¢alismada VqOg Igerikleri farkli (kQtlece %5,1, %8, %9, %10.5,
%11.9, 9%15.5. %22,1 ve %31.2 VoOs Igeren) Vo05/Ti0g (A) katalizorleri
hazirlanarak bunlann, VoOs- igerlkierine ve BET-ydzey alanlanna gore, yo-
zey asidik merkezlerinin degisimlerinin incelenmesi amaglanmigtir.
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DENEL BOLUM:
Katalizorlerin Hazirlanmasi

Vp05/TiO0g (A) Katalizorleri, TiOg (Anasta;92 m2/g) ile farkli deri-
simlerde VOClg/Toluen ¢ozeltileri kullanilarak yamama (Grafting) yontemiy-
le hazirlanmistir. Bu amagla 5 g TIOy (A) 50 ml destile su lccylslnde cozile-
rek 18 saat 110°C de kurutulmustur. Bu detek materyali, VOCl3/Toluen
cozeltisi lle 5 saat 75 °C de Ny atmosferi alunda tepkimeye sokulmusgtur.
Tepkime Qrdna, ¢ozelti ortamindan filtre edilerek ayrihip, 0zerindeki ¢oza-
ciler de kuru hava akimi ile uzaklagtinlmistir. 4 saat 110°C, 4 saat 400 °C
de isleme sokulduktan sonra V505 /TiO5 (A) katalizéra elde edilmistir. Ha-
zirlanan bu katalizéron ikinci veya ac¢anct kez yukaridakl sekilde
VOCIg/Toluen ¢ozeltisi ile tepkimeye sokulmasiyla katlece %31'e kadar
VpOs igeren VoOg5/TiOg (A) katalizérleri hazirlanmigtir. Destek materyall
TiOy (A) ve Vp0g5/TiOg (A) katalizorlerinin yOzey alanlari BET ydntemiyle
V5 Og Igerikleri EDX yontemiyle belirlenmistir.

Piridin ve NHg Adsorpsiyonu

Adsorsiyon 6l¢imlerinde KBr icermeyen 0,1 mm kalinhiginda 40
mg'lik Vo Og /TiO5(A) katalizor tabletleri kullamlmistir. Piridin veya NHg3 ad-
sorpsiyonundan dnce bu tabletler dzel NaCl pencerell kavetlere yerlestirile-
rek 10 saat, 400°C de 105 Torr yliksek vakumda gazlagtirma 6n iglemin-
den gecirdikten sonra 400°C de 15 Torr Og basincinda 2 saat oksitlenmis-
lerdir. Katalizor tabletleri tizerine 2 Torr piridin veya NH, gonderilerek 15
dakika adsorpsiyon iglemi yapilmigur. Destek materyall TiOg (A) ve farkhi
VpOg igerikli VoO5/TiOg (A) katalizdrleri (izerindeki piridin veya amonyak
adsorpsiyon ¢alismalari NICOLET 5XD FTIR Septrometresinde ytiratalmas-
tar.

SONUCLAR VE TARTISMA

3400-4000 cm™! aralaginda destek materyali TiO5(A)'1n IR-Spektru-
munda HO-Gruplarina ait karekteristik 3640, 3674, 3688 ve 3725 em! de
4 band (2), V9O g/TiO, (A) katalizorlerinin bu aralikta sadece 3640 em! bir
tek bandi gézlendi. 3640 cm™! deki bu bandin absorbans degerlerinin de ar-
tan V5Og iceriine gore azaldigi, ¢ok tabakali VoOg ile drtilmis VoOg
/TiO4 (A) katalizérlerinde tamamen kayboldugu saptanmigtur.

1800-2200 cn! araliginda destek materyali TiOg (A) igin herhangl
bir band gozlenemezken, V505 /TIO, (A) katalizorleri icin 2040 cm™! V=0
Gst ton titresim bandi gozlendl (3.4). Cok tabakali katalizdrler igin yine bu
aralikta 2020 ve 1975 cm! de V,05 Bulkfaz adsorpsiyon bandlar gézlend!
(3). Tek tabakali Vo Og/TIO, (A) katalizorinde, 2040 cm™! deki V=0 ast ton
titresim bandlannin, V5 Og icerdikleri ile arttig: saptanmigtir. =

Destek materyall TIOp (A) ve VoOg5/TiO (A) katalizor tabletleri ynze-
yine piridin adsorpsiyonu yapildiktan sonra, bu tabletlerin IR- Spektrumla-
rindan TIO, (A) i¢in sadece Lewis asidik merkezlere (1448, 1488 1575, 1608
cm™1) ait bandlar; V505 /1105 (A) katalizérleri igin ise Lewis aldik merkezler
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yaninda, Bronsted asidik merkez; (1538 em-1) de gbzlendi. Bu bandlar, ka-
talizr ytizeyinde, Bronsted merkeze (1538 em™) ve Lewis merkeze (i448
em™1) baglanan Piridin i¢in karakteristiktir (5). Bu asidik merkezlere ait ab-
sorbans bant egrilerinin altinda kalan alan slgama, Vo05/TiO,(A) katali-
zorlerinin asidik merkez sayilarinin bir Slesi olarak verzllmlsf.lr (gekﬂ-l).
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Sekil-1.Lewis- ve Brénsted-Merkezlerinin V5Os- icerigi ile Degisimi.

S$ekil-1'den, artan VoOg icerigine gore Lewis asidik merkezlerinin
azaldigi, V5Og tarafindan tek tabakali kaplanmis katalizérlerde (ng=1) ve
arlan V5Og icerigine gore Lewis asidik merkezlerinin degismedigi saptan-
migtir. Bronsted asidik merkezlerinin ise i =1'e kadar, artan Vp Og Icerigi-
ne gore arttigl, ny,=1'de bir maximumdan gegtikten sonra, artan V5 Os Ige-
rigine gore azaldig1 saptanmstir.
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BAZI LIYOTROPIK SIVI KRISTALLERIN FT-IR VE RAMAN
SPEKTROSKOPILER! {LE GALISMALARI

Mahmut ACIMIS®*, Sevim AKY(Z** ve Aysen ALAMAN®*

Ondokuz Mayis Universites(, Fen Fakiltest, Kimya Boslami, Samsun
*¢ Istanbul Universitest, Fen Fakiltes( Fizfk Balitmii, Istanbul '

THE FT-IR AND RAMAN SPECTROSCOPIC STUDIES OF SOME
LYOTROPIC LIQUID CRYSTALS

SUMMARY

Room temperature FT-IR and Raman spectra of some lyotropic liquid crystals
in anionic and cationic mesophases composed of sodlum dodecylsulphate /
orthophosphoric acld monodecylester / H,O and decylammonium chloride /
orthophosphor lc acid monodecylester / H,O have been studied together with
polarizing microscopy. Intramolecular order is found to decrease upon dilution.
Hydrogen bonding type Interaction between the head groups of sodium
dodecylsulphate or decylammonium chloride and orthophosphoric acid
monodecylester are detected.

OZET

Sodyum dodesil salfat / ortofosforik asid monodesil ester / H,O ve
destlamonyum klorir / ortofosforik asid monodesil ester /H;0'dan olugan anyonik
ve katyonik llyotropik sivi kristaller oda sicakh@ginda FT-IR Raman
spektroskopisi ve polarize mikroskop fle incelend]. Molekdl igi dizenin suyun
artmasiyla azaldigs saptandi. Sodyum dodesll salfat ve desilamonyum klorar'dn
bag gruplariyla ortofosforik asid monodesilester bag grubu arasindakl

etkilegmelerin hidrojen bad tip! etkilegme oldugu belirlendi.

GiRisg
Liyotropik nematik fazlar optikge izotrop faz ile lamel La veya

heksagonal faz Ha arasinda yer alir. Bu fazlann optik eksenleri magnetik
alan ydnine dik (dlyamagnetik anizotropisl AX<0) ya da paralel olarak
(diyamagnetik anizotropisi AX>0 yonlenebilir (1).

Son yillarda, ltyotropik sivi kristal yapmak Igin, sulu ortofosforik asit
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. ¢dzich olarak kullanilmig ve bu sistemlere etkisi arastinlmistir (2).
Liyotropik sivi kristallerde serbest fosforik asitin etkisi anlagildiktan
sonra alkil grubuna bagh fosfat grubunun (drmegin, fosforik asit
desllester, PDE) bu fazlara etkisinin ne oldugu, ikincl soru olarak akla
gelmigtir,

Bu soruya cevap bulmak i¢in PDE, sodyum dodesil salfat SDDS
(anyonik) ve desilamonyumklorir DACI (katyonik), liyotropik sivi kristal
sistemlerine eklendl. PDE'nin fazlardaki etkisi®P ve 'H-NMR
spektroskopisi ve polarize mikroskop teknigl ile incelendi. Bu calismadan
degerlt bilgller alinmasina kargin alkil fosfat grubuyla SDDS ve DACI
molekilleri arasindaki etkilesmeler tam anlamiyla ortaya gikmadi (3).
Diger taraftan IR ve Raman spektroskopileri fle molekil igi ve molekiller
arasi etkilesmelerin incelenebildigi bilinmektedir. Bu nedenle, PDE
molekilinin SDDS ve DACI molekilleriyle etkilesmesini aragtirmak
amaciyla bir serl anyonik ve katyonik liyotropik fazin IR ve Raman
spektroskopik incelenmesi ve polarize mikroskop galigmalan yapilmigtir.

DENEL BOLUM

Sivi1 kristal fazlarin dokulan polarize i1g1k mikroskopu ile incelendl.
Mikroskopta ortoskopik ve konoskopik dlgiimler kullanildi.

. Anyonik mezofazlar SDDS /PDE / H20 sisteminde sirasiyla SDDS
derisimi % 20'den %26'ya, su derigim! %68'den %59'a, PDE derigimi
%]12'den %15'e kadar degistirildl. Katyonik mezofazlar DACI / PDE /H,0
sisteminde ise sirasiyla DACI derisimi % 33 ve % 40, PDE derisiml % 8 ve
% 10, H,O derigimi Ise % 58 ve % 50 arasinda degistirildl.

FT-IR spektrumlan Nicolet MX-IE spektrometresi ile AgCl pencereler
kullanilarak oda sicakliinda (18°C) kaydedildi. Orneklerin Raman
spektrumlan Argon iyon laserli (514,5 nm) Carry 81 spektrometresi ile 6,4
cm™? yank genisliginde kaydedildl.

SONUGLAR VE TARTISMA

% 33, 90 DACI / % 8,47 PDE / % 57,63 H,0 bilesimindeki katyonik
mezofazin, lamel faz sininnda oldugu (sekil 1a), buna karsin % 40,00
DACI/ % 10,00 PDE / % 50,00 H,O bilegimindeki diger bir 8megin mozaik
doku lamel faz yaptifi gozlend! (sekil 1b).

% 20,02 SDDS / % 12,01 PDE/ % 67,97 H,0 bllesimindekl anyonik
liyotropik mezofaz aligilmamis nematik doku géstermistir, (sekil 2). Bu
fazda SDDS derigimi arttifinda mozalk doku lamel faza benzer yap:
gostermigtir.
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Sekll 1- (a) % 33,90 DACI / % 8,47 PDE / % 57.63 H,0'dan olusan
lamel faz sininnda yapi (8rnek CJ): (b) % 40,00 DACI / % 10,00 PDE /
% 50,00 H,0'dan olugan mozaik doku lamel faz (6rmek C;)

Sekil 2- % 20,02 SDDS / % 12,02 PDE/% 67,97 H,O'dan olusan
nematik liyotropik mezofaz (6rnek Ay}

Tablo I ve II'de FT-IR ve Raman dalga sayilart siv1 kristal fazlar igin
(oda sicakliginda) verilmektedir.

SDDS /PDE/H,0 anyonlk mezofazlarda su miktannin artmasiyla
hidrokarbon zincirlerinin hareketlerindeki artma band genisliklerini
artirirken, gauche durumlarindaki artig gerilim titresimlerini yukan
frekansa dogru degistirir (Sekil 3 (a) ve (b) ). Spektroskoplk ozelliklere
bagh olarak SDDS'nin sulfat grubu oksijenlerinden biri ve PDE'nin -OH
gruplan hidrojenleri arasindaki hidrojen bag) etkilesmesinin, SDDS veya~
PDE molekullerinin bag gruplanyla H,O arasindakl etkilesmeden (sudaki

H- bagina ek olarak) meydana geldigi dagantlmektedir.
SDDS/PDE/H,0 sistemlerinin Raman spektrumlarindan, (sekil 4) su
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miktann arttifinda hidrokarbon zincirlerinin dizensizliginin arttig
belirlendi. Bu bizim IR spektroskopisi ve ddteryum kuadrupol yanlma
sonuglaryla uyum igindedir (4).

Katyonik mezofazlarda da DACI /PDE/H,0 su miktan arttifinda
hidrokarbon zincirlerinin dizensiz davrandii gdzlendl. DACI/PDE/H,0
sisteminde gauche durumunun fazla olmasi su miktan artinldiinda
onemsemeye deger bir sonug vermemigtir. DACI /PDE/H,0O sisteminde
NH," baglanma titregimlerinin saf DACl'e gore farkli olmasi, su
molekalinin NH,* grubu ile hidrojen bagi yapmasindan lleri gelmektedir.

IR spektroskopik sonuglar DACI/ PDE/H,O ve SDDS/ PDE/H,0
sistemlerinde sirasiyla DACI veya SDDS bag gruplan ile PDE arasinda H-
bag tipl etkilegsme oldugunu gostermistir. Diger taraftan IR ve Raman
spektroskopik Incelemeye dayanarak katyonlk ve anyonlk mezofazlarda
H,O miktar arttikca hidrokarbon zincirinde diazensizligin arttig:
saptanmsgtir.

Tablo I- Sv1 kristallerin FT-IR dalga sayilan ***

PDE SDDS DACI Al A2 cl c2
vaCHg 2058k 2060k 2058k 20600 296lo 29600 2961z
vaCH, 2924ck 2925¢k 2920ck 2923¢k 2925¢k 2925¢k  2926¢k
v,CHy - - -  2875¢z 2875z 2875¢z S
voCH, 2853k 2855k 2050k 2854k 2855k 2855k 2855k
8,NH', - - 1600k - - 1641k 1642k
8,NH', - - 1513z - - 15210 1523k

CH, Mﬂ-ﬂ-m}1468o 1468k 1468k 14680 14680 1468k 1468k
8(CHg)n

5,(CH3) - : - 1459y 1458y 1458y 1458y
v(P=0) 1195k - - - - 1191k 1189k
v,(S=0) - 1235¢k - 1208ck  1211¢k - "
v(CC)+v(CN) - - 1148 - - 1165k 1167k
v(P-0) 1073k - - 106lck 1063k 1066k 1068k
v,(S=0) - 1042k = 1024ck 1027k - :
v(CcC) - [lo15¢k 10100 1020y 1020y 1019k 1020k
{ 995¢k
v(CC) 960k 9700 9500 9800 9700 9750 9750
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----------- o S e
G5 iz 228 olcaimedi | oloolmedi
o 2880k Bigtimeds slgalmed}
va(CHa) = 2854k Slgtlmed| Slgtlmed|
8(CHy) 1457¢k T i i
8(CH,) 1441¢k 1441k 1445k 1445k
p(CHY) 1305k 1304k o s
v(CC) 11280 11280 112850 o
v(co) 1063k 1068k s BER

*** A, ve A, sirasiyla % 25,74 SDDS / % 14,85 PDE/ % 59,4 H,0 ve %
20,02 SDDS / % 12,01 PDE / % 67,96 H,0

C, ve C, sirasiyla % 40 DACI/ % 10 PDE / % 50 H,O ve % 33,89
DACI/ 98,48 PDE / % 57,63 H,0

¢k-cok kuvvetll, k-kuvvetli (siddetls), o-orta, z-zayif, ¢z-gok zayif,

y-yaygmn (genls) '

Absorbans ——)

'

1100 1600 1400 KOO 1000 '”"""‘

$ekil3- FT-IR spektrumlan (a) Srnek Ai (b) omek Az () dmek C, (d) =
Smek Cz
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AUCNIN YAPISI VE TOZ OZELLIKLERININ INCELENMESH
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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 climinatesa |
number of steps during the production of nuclear fucls and allows direct pelletizing -
without granulation. On the other hand, it {sn't necessary to use lubricants and addi-
tives.

A commercial concentrate of U,O,4 has been dissolved and purified to obtain
pure uranyl nitrate solutions. AUC has been precipitated from this pure uranyl nitra-
te solutions. Parameters varied during the precipitation were; C/U Ratio, Tempera-
ture, Uranium concentration of UNH solutions, addition rate of ammonium carbo-
nate solution, stirring effliclency. The results lead to the following conclusions: The
size of AUC crystals increases with Temperature and C/U Ratio but decreases with in-
creasing Uranium Concentrations. The stirring cfliciency and the addition rate of am-
monium carbonate don't effect on the particle size. Chemical composition of the AUC
precipitates obtained vary according to the C/U ratio of the precipitation solutions.
C/U =5 is a critical value for the solutions containing 100 gU/I, precipitated with 25%
ammonium carbonate solutions. In this case, the constant composition lies closest to

the calculated values represented by the formula (NH,), [UO, (003)31.

The mean particle size of AUC obtained at the optimum conditions is 4 pm, its
spesific surface area is 5.59 m”/g and the flowability is 2.5 g/sec.

OzeT

Genel olarak bilinmektedir ki AUC prosesinin, dier uygun déniigdm prosesle-
rine kiyasla toz dzellikleri Gzerinde baydk avantajlan vardir. Dolayisiyla nikleer
yakit Qiretim asamalannda birgok ara iglemt ortadan kaldinr ve grandlasyona gerek
duyulmaksizin direkt peletiemeye olanak tanir. Bu durumda aynca ylllmu.bolh-
yic1 ve katki maddeleri kullanimina gerek kalmamaktadur. i
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U,O, ticari konsantresi, sal uranil nitrat ¢dzcltileri elde ctmek amaci fle
¢dz0lmis ve saflagtnlmistir. Bu saf uranil nitrat ¢dzeltilerinden AUC ¢dktOrdlmis-
tor. Coktirmede degistirilen parametreler; C/U Orani, Temperatar, UNH Cozcltile-
rinin Uranyum Konsantrasyonu, Amonyum Karbonat Cozeltisi llave Hizi ve Kang-
tirma Hizidir. Sonuglar bizi asapidaki vargilara gdtdrmektedir: AUC kristallerinin
tane boyutu, Temperatir ve C/U Oram {le artmakta, ancak artan Uranyum Konsant-
rasyonlan ile azalmaktadir. Kangtirma Hizi ve Amonyum Karbonat llave Hizimn
Tane boyutu Gzerinde nemli bir etkisi yoktur. Elde edilen AUC Cokeleklerinin kim-
yasal bilestmi, ¢dktiirme cdzeltilerinin C/U Oranlanna bagh olarak defigmektedir.
C/U= 5 Oram, 100 gU/I igeren, 25%'lik amonyum karbonat ¢ozeltilerd ile yapilan ¢ok-
tirmeler f¢in kritik bir degerdir. Bu durumda AUC, (NH, )4 [UO, (CO,4) sl formald tle be-
lirtilen degerlerden hesaplanan sabit bilesime tam anlarm ile erigmektedir.

Optimum kogullarda elde edilen AUC'nin ortalama tane boyutu 4 pm, Ozgal
Yizey Alam 5.59 m?/g ve akigkanh 2.5 g/sn'dir.

GiRris

Uranyum nikleer gag reaktdrlerinde yakit olarak kullanilabilmesi
icin, cevherden basliyarak bir dizi fiziksel ve kimyasal islemden gecirilmesi
gerekmektedir (1). Uranyum oncelikle, hemen maden yakininda kurulan
konsantrasyon tesislerinde konsantre edlilir ve “San Pasta" olarak adlandin-
lan ticari sekline dénastaralar. Bu konsantre henQiz, cevherin yapisina ve
elde etmek icin uygulanan ydnteme bagh olarak bir¢ok safsizhik igermekte-
dir. Bu durumda ntkleer safliga erigmek i¢in "San Pasta" nin saflagtirma 13-
leminden gecirilmesi gereklidir {2). Saflagtirma iglemi sonras: elde edilen
UNH (Uranil Nitrat Hekzahidrat) ¢ézeltilerden, ADU (Amonyum Ditiranat), ya
da AUC (Amonyum Uranil Karbonat) tozlan ¢dktaralar. ADU veya AUC toz-
lan daha sonra hidrojen atmosferinde indirgenerek UO,'e déntstaralar (3).
UO, tozlannin sadece kimyasal agidan saflagtinimas: yeterll degildir. Bu-
nun yamsira baz fiziksel ézelliklere de sahip olmasi gereklidir (Ozgal Yozey
Alany, Ortalama Tane Boyutu, Tane Boyutu Dagilim, Akigkanhk, Yogunluk,
Porozite, Sinterlenebilirlik ... vs). Iste UO, tozlannin bu &zellikleri bayak
olgnde hangt bileslkten elde edildigine ve bu bllesigin ¢okttirme kosullarnina
baghdir. Uranil nitratin AUC yolu ile UO,'e dénastorlmes] prosesinin gellg-
tirllmesi 1960’ y:illardan baghyarak NUKEM tarafindan Almanya'da gergek-
lestirilmigtir. Hemen sonrasinda KWU ve RBU endastriyel aretimi baglat-
mugtir (4). Son yillarda KWU ve RBU'nun tecriibe ve bilgl birikimine dayana-
rak, AUC yolu {le elde edilen UO,'nin &zelliklerinin incelenmesi, fabrikasyo-
nu ve reaktdr icl performans: konulannda bir¢ok rapor yayinlanmistir.

AUC prosesinin diger dén0stiirme proseslerine oranla baglica avan-
tajlan, bu yolla elde edilen UO, tozlarinin son derece akici olmasi, bu sayede
grantlasyona gerek kalmamasi ve baglayici, yaglayic: kullammina gerek du-
yulmaksizin dogrudan pelet yapimina olanak tammasidir.
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Calismamizda baglangic maddesl olarak spesifikas onlari bilinen
Kanada kokenli U0, ticari konsantrest kullamlmlst;’:. U 04 l{onsantresl nit-
rik asitte ¢oztlmas, TBP ekstraksiyonu, yikama ve gerl ekstraksiyon uy-
gulanarak saf uranil nitrat ¢ozeltileri elde edilmigtir. Bu ¢ozeltilere derisik
amonyum karbonat ¢ézeltist {laves] {le, delstk kosullarda AUC tozlan elde
edilmig ve ¢8ktGrme kosullaninmn toz 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

AUC Cékmesini Etkileyen Baglica Parametrelerin incelenmesi:

AUC'nin amonyum karbonat ¢ozeltilerindeki ¢8zOnarl0ganan, amon-
yum karbonat konsantrasyonu arttikca azaldifi gézéntinde tutularak ve ¢o-
zeltide mamkan oldugu kadar az uranyum birakarak Iyl bir verim elde etmek
icin ¢oktarach reaktif olarak 9%25'1ik derigik amonyum karbonat ¢ézeltileri
kullanilmigtir. C/U oraninin etkisini incelemek igin; 8, 5, 7.5 ve 10 oranlan,
Uranyum konsantrasyonunun etkisinl incelemek i¢in; 50, 100, 150 ve 300
gU/1 konsantrasyonlan, Coktarme Temperatranan etkisin{ incelemek i¢in;
10, 25, 85, 50°C sicakliklar, Amonyum Karbonat llave Hizinin Etkisin{ ince-
lemek iginl, 3, 5, 12 ml/dk hizlan, Kangtirma Hizinin Etkisin! incelemek i¢in
ise, 60, 100, 300, 500 devir/dk hizlan denenmistir.

Sozkonusu kosullar ve etkileri gézénande tutularak, hava kanstirmali
ve 1s1 ayarh konik bir reakslyon kabinda, 55 °C'da ve bir &n ¢oktrme son-
rasi, pH = 8.5'tan baglayarak her (ki reaktifin beraberce {lavesi ile ¢oktrme
yapilmig ve elde edilen tozlar incelenmistir. Sonuglar gizelgede yer almak-
tadur.

Kimyasal Analizler:

Konsantre ¢ozellilerde ve AUC cokeleklerinde uranyum analizleri po-
tansiyometrik titrasyon yontemi ile yapimigtir (5). Bu analizlerde Metrohm
marka Otomatik Titratdr kullanimstir.

Amonyak tayinleri iyon selektif elektrod ile yapilmig, Karbonat tayin-
leri ise termogravimetrik olarak agirlhik kaybindan hesaplanmistir.

Serbest asitlik tayinlerinde ise uranyumun potasyum iyodat ile ¢kt~
rilap ayrilmasi, ¢ézeltide kalan az miktardaki uranyumun Ise sodyum
fluorQir, amonyum okzalat kangim {le maskelenmesl (1: 1 m/m) ve NaOH tit-
rasyonuna dayanan bir yéntem kullanilmigtir (6).

Toz Ozelliklerinin incelenmesi:

Toz ozelliklerinin incelenmesinde Ozgal YOzey Alani 6l¢Qmleri azot
adsorpsiyonuna dayanan BET yontemli ile "High Speed Surface Area Analy-
ser 2200 Model" cihazinda yapimistir. Ortalama Tane Boyutu "Fisher 95
Sub-Sieve Sizer" cihaz ile, Tane Boyutu Dagilimi ise spektrofotometrik ola-
rak sedimantasyon yontemi ile saptanmstir (7). 2



Gizelge 1. AUC Coktiirme Kogullari ve Toz Ozellikleri

250 ml|X 25 Amon Ort. Kimyassl Bilesin
UNH Gd| Kar.Cos.[Cok|Tane| BET Gosel.
U Kons|ilav.C/U |Tem|Boy.|Yus.Al LU |Cok.Ve
Depisk. [(¢/1) [(u]) oran|C* [(um)|(n2/¢)| U NHd | c03 | (¢) H
100 | 25 | 3 (20 61.00 | 5.81 | 6.71 | = 3
c/u 100 [ 40 [ 5 [20 [4.4 45.36 [13.72 [34.31 |0.472 (90.56
Oran1 100 | 60 |7.5 |25 |6.4 |11.38 |45.40 |13.73 [34.34 |0.564 |88.72
100 | 80 | 10 |20 (7.2 | 7.26 [45.33 [13.71 |34.28 |0.351 [92.98
Uran.Xons
{ev/1)
50 50 | 30 (7.5 |20 (6.6 [11.04 |45.45 0.541 178.36
100 | 100 | 60 |7.5 |25 |6.4 |11.38 0.564 |88.72
150 | 150 | 90 (7.5 (20 (5.3 0.412 |94.51
300 | 300 |180 |7.5 |20 2.5 0.588 |96.08
Gokt.Tenp
(c*)
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
Amon.Kar.
Iav.Hin1
al/dl
1| 100 | 60 {7.5 |25 |4.3 | 8.39 0.616 |87.68
3 100 | 60 |7.5 [25 5.6 0.647 (87.06
51 100 | 60 |7.5 |25 |5.9 0.593 |88.14
12 | 100 | 60 |7.5 |25 (3.8 |10.14 0.593 |88.14
Kar.H121
devir/dk
60 | 100 | 60 |7.5 |25 [4.4 0.537 (89.26
100 | 100 | 60 |7.5 |25 |6.6 0,578 |88.44
300 | 100 | 60 (7.5 (25 (6.4 0.564 |88,72
500 | 100 | 60 1.5' 25 16.4 |11.38 0.564 |88.72
Ideal Tosx |
:;v;.x|t. 100 (120 (7.5 |56 [4.1 | 5.59 [ 45.1 [13.64 [34.11 [0.962 [90.01
Konik Ksb




AUC'nin yapisinin Incelenmesinde Termal Analiz, IR ve XRD (X-Isin-
lan Kinniny yontemierd kullanilmigtir. Termal Analiz igin Shimadzu marka
Termal Analiz cthazi, IR i¢in Perkin Elmer marka IR spektrometresi ve XRD
i¢in yine Perkin Elmer marka XRD spektrometres! kullanumstir,

SONUGCLAR VE TARTISMA

Coktarme kosullannin incelenmesi sonucunda su saptamalar yapil-
mugtir:

Amonyum uranil trikarbonatin (NH,) , [UO, CO,) 5] stokiyometrik for-
maldne uygun olarak elde edilmesinde en &nemll etken C/U oranidir. Bu
oran 100 gU/I iceren uranil nitrat gdzeltiler] fgin 5 degeri ve Gizerinde olma-
hdir. Bu kritik degerin altinda bir miktar ADU'nun, AUC'ye déniismeden ¢o-
kelekte kaldigi, yapilan kimyasal analizler sonucunda anlasilmigtir. Bilin-
digi gibi ADU, AUC'ye oranla daha fazla uranyum'ancak daha az amonyak
icermektedir ve karbonat igermemektedir, Analizlerde de bu duruma uygun
olarak 5'In altindaki C/U'larda stokiyometrinin tizerinde uranyum, ancak al-
tinda amonyak ve karbonat saptanmistir.

C/U Orani, Uranyum Konsantrasyonu ve Temperatiir toz &zellikleri
Ozerinde etkilidir. C/U Orami ve Temperatir arttik¢a tane boyutunun artma-
sina karsin, Uranyum Konsantrasyonu arttik¢a tane boyutu kagalmektedir.
Amonyum Karbonat llave Hizi ve Kanstirmanin Tane Boyutu tizerine dikka-
te deger bir etkisi yoktur.

Coktarme kabinin ve kangtirma seklinin, AUC tozlanmin akiciligi
Gzerinde kesin etkileri oldugu saptanmigtir. En akici tozlann konik tabanli,
alttan hava kanstirmal kapta elde edildigi sonucuna vanlmigtir. Coken toz-
larin hava etkisl ile kalkmasiyla, yavas bir sedimantasyon ve I¢ sirkiilasyon
hareketinin tozlara, diger kosullarda ¢dktirilmas olanlara oranla bayuk bir
akicilik ve homojenizasyon kazandirdigi gérilmektedir.

Saf uranil nitrat ¢ézeltileri 0izerine amonyum karbonat ilavesiyle dnce
bir ara tirin ¢dkmekte, ilaveye devamla ¢éziinme ve tekrar ¢dkme gbrilmek-
tedir. Coktarmeye bu 6n ¢oktarmeden sonra pH = 8.5'tan {tibaren, her iki re-
aktifin damla damla ilavesiyle devam edilirse, ara Oriin olusmadan damla-
ciklar bu ortamda karsilagarak ¢dkmekte ve daha iyi 6zelliklerde tozlar elde

edilmektedir.

Bu ideal kosullarda elde edilen tozlann, X-Isin difrakslyon analizi ya-
pilmig ve neticede verilerin tamamen amonyum uranil trikarbonatin yapisi-
na uydugu ve tozlann nokleer saflikta olduak]an belirlenmistir. Tozlann orta-
lama tane boyutu 4 pm, yOzey alani 5.59 m*/g, akigkanligi 2.5 g/sn, gorinar
ve gercek yogunlugu 1.8 ve 2.2 g/cm® olarak bulunmustur.

Coktarme veriminin %90 oldugu gorulmektedir. Cokme ADU'da oldugu
gibi kantitatif degildir. Cozeltinin litresinde amonyum karbonat derisimine

’
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bagh olarak 2-4 gram civarinda uranyum kalmaktadir. Bu da AUC yolunun
baslica dezavantajidir. Bu ¢ozeltilerden uranyumun geri kazanilmas: konu-
sunda da bircok ¢aligma yapilmigtir ve halen de yaratalmektedir (8). Bu ¢a-
lismalarda uranyum genellikle kuvvetli anyon degistiricl regineler kullani-
larak tutulur. Daha sonra elasyon ¢ozeltilerine alinir. Bu gozeltilere dnce
CO,'1 uzaklagtirmak amaciyla pH = 3 olana dek HCI katilir, daha sonra deri-
sik NaOH ile (pH = 7.5) ¢oktaralar. Bdylece hem uranyum tekrar degerlendi-
rilmek 0izere kazamlmig olur, hem de karbonath ¢ézelti gevre sorunu yarat-
mayacak hale donasar.

EAYNAELAR

1. A. Perez, Production of Yellow Cake and Uranium Fluorides, AIEA Vienne, procee-
dings of an advisory group meeting, Paris, (1979).

2. G.M. Ritcey, A.W. Ashbrook, Solvent Extraction Principles and Application to
Process Metallurgy, Part II, Elsevier, New York (1979).

3. G.Moneyron, L'Uranium de la mine a la fabrication des elements combustibles,
Module IV. 3., La fabrication des combustibles pour reacteurs a eau sous pression,
cours organise par INSTN, CEA, Saclay (1984).

4. Y.M. Pan, The Conversion of UO, via Ammonium Uranyl Carbonate: study of pre-
cipitation, chemical variation and powder properties, J. Nuclear Materials, 99:
135-147 (1981).

5. T.M. Florence, Analytical Procedure for the Titrimetric Determination of Urani-
um in Concentrates, AAEC TM 552 (1970).

6. Z. Kolarik, Determination of Small Amounts of Nitric Asit in the Presence of Lar-
ge Amounts of U (VI) and Extraction of Nitric Acid into TBP Solutions Highly
Loaded with Uranyl Nitrate, KIK report 3420, October (1982).

7. M. Jensen, Investigation of Methods of Producing Crystaline AUC and Its Applica-
bility for Production of UO, Powder and Pellets, Danish Atomic Energy Commi-
sion, RISO Report 153 (1967).

8, N. Bekdemir, Karbonath Uranyum Gézeltilerinden Uranyumun Kazanilmasi,
Yuksek Lisans Tez, 1.0. Fen Bil. Ens. (1989).



URANIL OKZALAT ELDES], YAPIS] LLIKLERININ
= . vE
iNCELENMES] B

Memduh BGLBGL‘ Meral ERAL* Hﬁseyl.n TEL®* Ferhan OZES“
Sevket CAN** :

* Ege Unlversitest, Nikleer Blimler Enstitiisii, 35100 Bornova-lzmir-Tirkiye
** TAEK, Cekmece Nikleer Aragtuma ve Egttim Merkez( Halkalr-Istanbul-Turktye

PREPARATION , INVESTIGATION OF STRUCTURE AND POWDER PROPERTIES OF
URANYL OXALATE

SUMMARY

The UOg powders utilised at the Nuclear Fuel fabrication are obtained by the
reduction of the different powders precipitated from the pure uranyl nitrate 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 UOg with thermal decomposition. At the present work, U308
commercial concentrate has been dissolved in nitric acid, purified with TBP extrac-
tion and uranyl oxalate powders have been precipitated from the pure uranyl nitrate
solutions. The parameters investigated at the precipitation are chosen as Oxalate/
uranium Ratio, Uranfum Concentration, Precipitation Temperature, Addition Rate of
Oxalic acid, Stirring Efficiency, Oxalic acid Concentration. According to the results
obtained, the particle size increased with the uranium concentration and the precipi-
tation temperature while it decreased with increasing oxalic acld concentration. The
stirring efficiency and the addition rate of oxalic acid did not effect on the particle
size. It was observed that the powders obtained by all of these conditions were fine and
paused diffuculty during filtration. The flowability test has shown that the powders do
not have good flowabllity. Beside of them they were observed that the powders ob-
tained by precipitation at an air agitated conical reaction container, at the 60 °Chad
greater particle sizes and could be filtered well in comparison by the powders precipi-

tated at the other conditions.

OzeT
Nikleer Yakit yapiminda kullanilan UOg tozlan, saf uranil nitrat
c8zeltilerinden cegitll bilegikler seklinde ¢dkfartlmiy tozlarin, hidrojen atmosfe-
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rinde indirgenmest fle elde edilirier. Uygun tozlann clde edilmesinde kimyasal saf-
lastirmanm yansia, fiztksel dzellikler de son derece &nemlidir Uranil okzalat toz-
lanmin tersal bozunma e UOg'e ddndsilriimes! mimkindtr. Cahgmada ticart
Us0g konsantrest nintk asitte gdcllerck, 787 ekstraksiyonu tle saflastinlmmus ve saf
vranil nitrat oizeluilert elde edilmigiir. Bu cizeltilerden uranil okzalat tozlan
ckordimigtin. Coktdrmede dedigtiriien parametreier; Okzalat/Uranyum Oram,
Uramwum Konsantrasvone, Cakmirme Sicakif. Okzalik Astt llave Haz, Kangtirma
H:::.‘O‘s::l_: Ast l(:::;a:.:-s.s;.-:::'.:-:’."_:. Side edilen sonuglara gdre Uranyum Honsan-
Trasyonu ve C3ktirme Sicakid amtnikgs Tane Boyutu artmakta ancak Okzalilk Asi:
Roosantrasyoou arttkea Tanme Soyum xOctlmektedir. Okzalit asit flave huz ve
Eanstrma hommn tzne boyutune doem bir otk voktur. TOom bu kogullarda elde
edlien tazlamm ook imoe oel clduu ve sizmeds gicllk arzettifl grilz
Yagslz= alogieoiht testerinde toziann alagkanhiinmn iy olmad:Z: belirienmisgtir,
Bumals heraier S0OC 32 Bave ksmemrmah konik bir reaksiyon kabinda yapilan
Caktlirmeds elife edtlen tnzlzrm tzne boyutiarun, difer kojullarda ¢3krCriimiy

clzmlzrs ora—la som Jemeos =mml ve kolzy sdzilebien tozlar elde o2IZiZI sas-
Tam—ceTr

Giris

Noxleer yaint olzrek kullandarak UOp tozlanmin kimyasal ag-
dan saf olmasinm yammda baz fiziksel Ozellikler de  gOstermesi gerek-
hicgir Ozz0] Yizey Alam Tane Boyutu, Akskanbk, Yogunluk, Porozite, sin-
teriensbilirlii .. wvs). Reakidr yainti olarak kullanilan UOg tozlannmin
Szeliitleri elde edildiZi bilesife ve elde edilme kosullanna baghdir (1). Saf
uranil nitrat ¢izeltierinden bashyarak degisik uranyum bilesiklerinin elde
edilmesine iliskin, literatiirde bircok calismaya rastlanmaktadir. En-
diistrivel olarak genellikle ADU ve AUC dretim prosesleri yhratilmek-
tedir. Uranil nitr=t kristalizasyonu ile elde edilen kristallerin termal bozunu-
mu ve indirgenmesi sonucunda dénustaraldikleri UO5 tozlannin &zellik-
lerinin fyi olmadiZy, vapilan bir¢cok galismada belirtilmistir (2). Bunun
yamsuz (U, Th) 05 bilesik oksit yapiminda ve Toryum ile ilgili yakit elde etme
gahismalannda wanyvum ve toryumun cesitli okzalath bilesikleri kul-
lamlmistr (3). Bitin bu bilgilerin 1:171 altinda uranil okzalat olusumunu

etkileyen parametrelerin incelenmesi, yapisinin ve toz &zelliklerinin aras-
tnlmas: dnem kazenmaktadr,

DENEL BOLUM

Calismamizda Kanada kokenli spesifikasyonlan bilinen U30g kon-
santresi baslangic maddesi olarak kullamlmistir. U30g nitrik asitte
¢oz0lmis, TBP ekstraksiyonu. ytkama ve geri ekstraksiyon uygulanarak saf
uranil nitrat ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu ¢6zeltiden baglayarak, okzalik asit
flavesi ile uranil ckzalat tozlan elde edilmis, ¢oktQrmeyi etkileyen kogullar
(Okzalat/Uranyum Orami, Uranyum Konsantrasyonu, Goktoirme Sicaklifli,
Okzalik Asit llave Hizi, Kangtirma Hizi ve Okzalik Asit Konsantrasyonu) in-
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celenml§, optimum ¢oktarme kosullan belirlenmeye ¢aligilmistir. Belirlenen
kosullarda elde edilen tozun Szellikleri incelenmistir.

Uranil Okzalat C8kmesini Etkileyen Parametrelerin Incelenmesi

Goktarmede, Okzalat/Uranyum Oram 1, 1.5, 2: Uranyum Konsantras-
yonu 50, 100. 150 ve 300 g/1; Coktiirme Sicakligh 10, 25, 50, 60 °C; Okzalik
Asit llave Fizi 3, 5, 10 ml/dk; Kanstirma Hizi 100, 300, 700 devir/dak.; Okzalik
Asit Konsantrasoyun 0.25, 0.5, 1 Molar olarak denenmistir. Ayrica 60 °C'de

hava kangtirmal kontk kapta yapilan ¢okttirmede, kabin ve kanistirma
geklinin etkileri incelenmistir,

Kimyasal Analizler

Uranyum analizlerl, konsantrelerde potansiyometrik tirsayon
yontemti lle yapilmis (4) ve Metrohm Marka Otomatik Titratsr kullanilmistir.
Seyreltik ¢ozeltilerde ise spektrofotometrik DBM-TOPO yontemi uygu-
lanmigtir (5) ve tayinlerde Shimadzu UV-260 marka spektrofotometreden
yararlanilmigtir.

Serbest asitlik tayinlerinde uranyum potasyum iyodat ile ¢oktaralap
aynlmig, ¢ozeltide kalan az miktarda uranyum ise sodyum fluortir, amonyum
okzalat kangim (1:1 m/m) ile maskelenmistir (6). Cozelti NaOH ile titre edile-
rek serbest asitlikler saptanmstir.

Toz Ozelliklerinin incelenmesi

Toz ozelliklerinin incelenmesinde Ozgal Yozey Alan azot adsorpsiyo-
nuna dayanan BET ydntemi ile "High Speed Surface Area Analyser 2200
Model" cihazinda dl¢tilmastar. Tanelerin sedimantasyonu spektrofotometrik
olarak incelenmistir.

Uranil Okzalat tozlarinin yapisinin Incelenmesinde Termal Analiz, IR
ve XRD (X-1sinlart Kinmimi) yodntemleri kullanilmigtir. Termal Analiz icin
Shimazu Termal Analiz chiazi, IR i¢in Perkin Elmer marka IR spektrometre-
sl ve XRD igin yine Perkin Elmer marka XRD spektrometres! kullanilmigtir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan ¢oktarmelerin tamande elde edilen tozlarin ¢ok ince oldugu ve
szmede gaglik arzettigl géralmastar. Ancak ¢oktirme kosullanni gdzénine
alarak, 60°C 'de, Okzalat/Uranyum Orani 2, Uranyum Konsantrasyonu 100
g/1, 0.5 Molar Okzalik Asit lle alttan hava kangmali konlk tabank bir kapta
yapilan ¢oktarmede elde edilen tolarin daha irl tanell, akigkan ve kolay
s0zilebilir oldugu géralmastar.

Bu kosullarda elde edilen tozlarin yapisinin Uranil Okzalat Trihidrata
uydugu saptanmistir. Sekildekl Termal Analiz grafiginde de géraldaga gibi,
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Sekil.l  Uranil Okzalatin Termal Bozunumu
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kaybindan &nce iki mol, daha sonra bir mol
su kaybi oldugu, daha sonra ise okzalat kayb: oldugu gértlmektedir.

Tozlann higroskopik olmasi, ¢okmenin kantitatif olmayip ¢dzeltinin
litresinde 3 lle 4 gram uyarim kalmas:, tozlarn akigkanliginin k&t olmas: ve
istenilen Ozellikleri gostermemesi, nakleer yakit tozlan yapiminda uranil

okzalat tozlarinin, ADU ve AUC gibi diger uranyum tozlanyla kiyaslana-
macagin gdstermektedir.
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Pb (i) VE Hg (I)’NIN SEPIOLIT 0ZERINDE ADSORPSIYON
YONTEMIYLE SULU GOZELTILERDEN TUTULMASI

Ayse Zehra AROGUZ ve Nesrin ARINEL

Istanbul Universitesi, Mithendisli F K
wcilar s bl _I.kaiyinduhk Fakalltesi Kimya Bélama

REMOVAL OF Pb(II) AND Hg(II1) FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY ADSORPTION ON SEPIOLITE
SUMMARY

- 3 510 this study, removal of Pb(Il) and Hg(Il) in the adsorption method on
sepiolite has been investigated. Experiments were carried out at different
temperatures in order to research the effect of temperature on adsorption. The
Lagergren e_quation has been used for dynamic modelling of this process.
Thermodynamic studies were carried out and values of standart free energy (AG),
enthalpy (AH) and entropy (AS) were calculated at different temperatures.

OZET

Bu caligmada adsorpsiyon ydntemi ile sepiolit Gzerinde Pb(ll) ve Hg(11)
in sulu cozeltilerden tutulmas: incelendi. Ayrica, farkly temparatlrler
denenerek adsorpsiyon Uzerine sicaklik etkisi gosterildi. Lagergren formdlUnden
yararlanilarak proses igin dinamik modelleme yapildi. Termodinamik incelemeler
yapilarak standart serbest enerji, entalpi ve entropi parametreleri hesaplandi.

GIRIS

Bilindigi gibi kronik civa adsorpsiyonu protoplasmik bir zehirdir (1).
Bu madde kar ci%(erde, kemik ve bobr%k erde %mk rek tahribata yol aéa;
Sinir sistemini etkileyerek ruh saghifinin bozulmasina sebep olur. Kursun
adsorpsiyonu _ise gormede halusinasyonlara, korlige, optik norotiklére,
gozlerde ansefolit kursun semptonlarina sebep olur. Her iki madde yag ihtiva
éden organlara yerlesir. Kursun ve civa zehirlenmesi cok eski cagla beri
bilinmektedir. Xkul kKursun zehirlenmesi genellikle mide ve rsaklari
etkiler ve sinir sistemi bozukluklamna "bas agnsina, uykusuziuga ve
halsizlife sebep olur. Kursun ye civanin sulu ¢ozeltilerden cOktirme,
Sziici~ ekstraksiyonu ve aktf karbon ~ lzerinde adsorpsiyon gibl
onvensivonel metodlar olmasina karsin bu yontemler oldukca pahali ve
gelismekie olan _dlkeler igin kullamsh depildir. Bu caliymada adsorban
madde olarak sepiolit kullaniimaktadir. emleketimizde elde edilmesi kolay
olan bu maddenin kullaniimadan Once ogatiilip kanmas: diginda

i bi ‘cleme gerek yoktur. Boylece ~ sulu atklardan kursun ve
lc‘ic:'rra'}\axggl l:{lrw%\mglemighg‘ buyo maddeden adsorban madde olarak

yararlanilabilinir.

i malaninda  Cr(VI) ve Oksalik asit kansimlarinin
adsor si%ﬁcr%%rten?? "ﬂe almrr;ggglra s(ir;xgmalr;ggg}gﬁm%gadg C’“ﬁ?}'&“ﬁf&"ﬁ
71 . . ra K & % v )

gfzfﬁfu? c"{sg 32{ ma Sol?ullamlmﬁ’gur. Ayrica acllgrpsnyon iizerine
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konsantrasyonun etkisi aragtirilmig ve_adsorpsiyon kinetcigi, yarilanma siiresi
ve pH’in );%sor siyona ?t?q‘si (li§slcrilmi§li 83,)8 Bu Caligmalardan bagka

kadmiyum’un itli adsorbanlar Uzerindé adsorpsiyonu ile ilgili caliymalar
vardir(5).

DENEL BOLUM

Adsorpsiyon kolonlannin _hazirlamigi: adsorban -madde olarak
kullanilan sepiolit 6nce Ogitdlip 45 meshlik elekten elendi. Daha sonra
kanarak kurutulan maddéden Dese iram tarilip  distan isitma sistemli
adsorpsiyon kolonlarina dolduruldu. Adsorpsiyon kolonlarimin fst kismi
buharlagmay1 Onleyecek sekilde sogutucu sisteme baglanmigtir.

. Hg(Il) ve Pb{ll) gOzeltileri 1000 ppm olarak hazrlandi. Bu
¢ozeltilerden "100’er ml adsorpsiyon kolonlarina doldugulug adsorpsiyonu
incelendi. Pb I?‘in adsoTsi onu icin 20°C, 35°C ve 50°C Olmak iizere g
de¥l§lk sicakhk da cahgildi. Belirli zaman araliklarinda adsorpsiyon
kolonlarindan alinan numunelerin konsantrasyonlar1 Atomic Absorp(ion
Spectrophotometer _ (Perkin-Elmer 300)’ de "Olciildi. Boylece zamanla
adsorpsiyondaki degisim ve sicaklifin adsOrpsiyona étkisi arastirildu.

1000
E
o
8 800
s
o
c
~
™
-
c 400
s
©
E 300 °SO.C
c L * 35'C
-é 200 e 20T
@ 100 |-
©
<
0 1 1 1 1 A1 1
60 120 180 240 300 360 zaman

(dak) ~°
Sekil 1: Pb(I1)'in sepiolit Gzerinde adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi
grafifii, sckil 2'de ise ‘Hg(I)'in ~vé "Pb(Il)’in 20°Cde adsorpsiyon egrileri

gosterilmisti.  Burada, adsorpsiyon yiizdelerinin  zamana gdre degisimi

Sekil 1'de Pb(%_pg’in ¢ depisik sicaklikta adsorgsiyonupun d(égi im
verilmigtir.
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Sekil 2: gg;dcell grai. Hg(II) ve Pb(II)’in sepiolit Gizerinde a@mlaﬁma

‘Dinamik modelleme yapmak icin La;gergren esitlii kullanilarak
adsorpsiyon hizinin zamanla® degisimi hesaplanmistir. kil 3’de bu
degisim "gosterilmektedir. Asxrlca Pb{Il) icin tablo 1’de absorpsiyon serbest
enerjisi, entalpisi ve entropisi gosterilmistir.

SONUCLAR ve TARTISMA

kil 1'de Pb(Il)'in sepiolit fizerindeki adsorpsiyonun zamana gire
depi imisfncelenecek S)lgrsa sicaklik arttikca adsorps?yo}x';:la azalma ol&n? u
zeltisi icin ‘'maksimum adso n
¢

Ot tedir. 1000 ppm Pb(I
50 nggk go;rnlmektedhgpSmkh&I)a 1 adsorplanmis maddenin a

izeyi isini hizlandirir ve lece adsorpsiyonu azalur. ca
508 nglecgkll et%wa II" cbzeltisi daha hizli den yogelmektedir. Zoégde
240 dakikada denge degerine ulagirken 50°C'de 380 dakikada konsantrasyon

degeri sabitlegmektedir.

Dinamik modelleme yapmak igin asafidaki 1. derece esitligi
kullamlmastir(6). :

In [1-V(D)] = Kt

dakika cinsinden adsorpsiyon hiz sabitidir. C_, C, ve C
degcrleriB iy lﬁ)(lf)’in baslangigtaki, P Yaman  sonraki  ve® dehgeded
konsantrasyonlaridir.
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Sekil 3: 20 °C da adsorplanan Pb(II) ¢ozeltisinin dinamik modellemesi

: C('C . .
Sekil 3'de  In [E--Ed--] ile zaman arasindaki grafik

o d
osterilmektedir.Bu grafifin efiminden 1000 ppm_Pb(1I) cdzeltisi igin 20°C
R S R L e ) i R
Benzer deneyler 1000 ppm Hg(I zeltisi icinde yapilmistir. Sekil
2'den d:dgomleoe i%ibi adsor;?spx n zga(mlgn a artmakﬂl dah);agonrlg densgeye
gelmektedir. H§( in dengeye gelme siiresi Pb(II) ye gdre daha uzun zaman
almakta ve dengede adsorplanan Pb yiizdesi Hg'ye daha fazla oldufu
goOriilmektedir,

Sicakhfin adsorbsiyon zerindeki etkisini _aciklayabilmek icin
standart serbest enerji, entalpi ve entropi cées:gerleri hesaplanarak termodinamik
analiz yapimistir. Bu parametrelerin’ hesaplanmasinda asafidaki formiiller

kullanifmistir. )
AG = -RTInK

In .EZ =A..I:I.- (IZ:I.I.)
Kl R Tl‘TZ

5 AG=AH-TAS

Burada R gaz sabitidir. itli  sicakliklar igin P isi it
hesaplanan dégcrlcr Tablo 1 de gOsterilmellctedrir. RS2 ozclisine Sa)
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'(Ig:-?rllgdiln:a nsmf lgé{glerillgﬁrinde adsorplanan Pb(Il) ¢Ozeltisine ait hesaplanan

S(xgaclshk K4

G . AH As
x10 (caemol l) (cal.mol'l) (cal.mol'l.k'l)
20 12.60 2.55 5.077 8.62
35 8.24 < ;
R 612 %gﬂl 1.960 3.18

Tablo I den de gbrildigi gibi serbest enerji degisiminin_negatif

gikmasli Pb(ll{ adsorpsiyonunun- kendiliginden olan bir olay oldufunu

gosterir. Enta
¢kzotermik old

gi deferlerindeki negatifiik ise sistemin adsorbsiyonunun
gunu gdstermektedir. Negatif entropi degerleri ise adsorbana

tutunan Pb ’in stabillifini gdstermektedir.

Sekil 1 de sicaklikla adsorpsiyondaki azalma ile hesaplanan degerler

arasinda uyum gorilmektedir.
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BAZI AGIR METALLERIN BENTONiT irg ADSORPSIYONU

Mehmet KAYA ve Figen AKyQL

Fyat Universitest Fen-Edebiyat Fakiltest Kimya Bslami Blazy-Tarkiye

ADSORPTION OF SOME HEAVY METALS BY BENTONITE -

SUMMARY

A bentonite supplied from the bentonite plant in Elazig has been activated by
the wet process witH sulphuric acid, the acid/clay ratio of 0.35. In this study, the
adsorption of Cofll), Cu(ll) and Cd(ll) from aqueous solutions by acid activated

bentonite, at different concentrations, temperatures, adsorbate adsorbant rations and
contact limes has been Investigated.

OZET

Bu cahgmada, optimum aktiflesme kogullannda stlfirik asitle aktiflestirilen
bentonit ile Co(ll), Cu(ll), ZN(II) ve Cd(ll) metallerinin uygun konsantrasyonlardaki
¢bzeltilerinin adsorpsiyonu incelend!. Once aym periyot ve grupta metallerin tek tek
daha sonra ise ikili, G¢la dértla gruplar halinde adsorplanma kabiliyetlerinin degisimi
incelendi. Optimum adsorplama kosullan ortaya konuldu.

Giris

Sanayl ve diger atiklardan kaynaklanan agir metallerin gevre
kirlenmesinde oynadiklan rol gok bayaktar. Bu atiklar toprak, hava ve suyu
*kirletmektedirler. Kirlenen bu sahalar banyesinde barindirdigx canl
organizmalar i¢in bayak tehlikeler arzetmektedirler. Bu nedenle gindmazan
en 6nemli konusu, endustrilesmenin ve hizli ndfus artisinin ortaya gikardig:
cevre kirlenmesine uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢6z0m getirmektir
(1). Kirlenmis gevreyl temizlemek olduk¢a pahali ve kompleks tesisleri
gerekliren uzun bir ¢aligma ile mamkanddr. Bu sebeple: su, toprak ve
havanin kirlenmesini dnleyicl tedbirlerin alinmasina ¢alhismak daha da dnem
kazanmaktadir (2).

Yukanda isaret edilen sahalardan en dnemlisi su kirliligidir. Cnka
toprak ve havada kirlilik yaratan materyaller de zamanla yagmur ve kar gibi
etkenlerle suya gegmektedirler. Ayrica zararh maddeler canh organizmalar
tarafindan su ile birgok yoldan kolay ve yaygin olarak alinablimektedirler.
Suda bulunan agir metaller; bitkiler, hayvanlar ve su QrQnleri tarafindan
depo edilirler. Bdylece insanlar batan yiyecek ve icecekleri lle beraber belirll
miktarlarda metalleri de alirlar (2). Ozellikle toksik organik atiklarin
metallerle birlegerek veya bagka bilegiklere déntgerek daha toksik hale
gegmeler! dnemli sorunlar yaratmaktadirlar (2), Bu nedenle ziraat,
hayvancilik ve {¢me suyu olarak kullanilan sularin agir metal kirliligini

dQnyaca kabul edilen limite indirgemek gerekmektedir. %
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Kirli sularin temizlenmesinde suyun orijine, tirtine, temizlendikten
sonra kullamim amacina ve ydre kaynaklarina gore degisik yontemler
kullaniimaktadir (3). Su tasfiyesi ydntemlerinden birl de adsorpsiyon
yontemidir (4). Bu yontemde; suyun icinde bulunan ¢ézilmas maddeler
adsorplayici olarak kullanilan maddelerin yozeylerinde tutunurlar. Bu
sekilde kirleticiler sudan uzaklagiriar. Adsorplayici olarak karbon (5), ¢esitli
polimerler (1), regineler (1), ugucu kal, jeller, alaminyum oksit, silikatlar (6)
saman, talas (7), killer (8) gibi bir ok madde kullanilmaktadir.

Dogal olarak gdzenekll bir yapiya sahip olduklan bilinen killer; asit,
baz ve tuz gibi kimyasal maddeler ile islenerek ya da 1sil igleme tabi
tutularak daha da gézenekli hale getirilebilirler.(9,10). Asit ile aktiflegtirme;
mineralde zaten bulunan gézeneklerin mineralin tabakali kristal yapisim
bozmadan artinlma islemidir. Asit aktivasyonu sirasinda kilin katmanlan
arasinda bulunan K*: Nat ve Ca*2 katyonlar: da H* lyonlan ile yer
degistirerek uzaklagir (11). Uzaklagan katyonlann yerleri mikrogdézenek
olarak cikmaktadir. Asit aktivasyonu ilerledikge mikrogdzenekler arasi
duvarlarin ortadan kalkmasi ile mezogdzenekler olugsmaktadir (11). Boylece
aktivasyondakiasit miktarina bagh olarak kilin dzgal yOzey alani, 6zgal
gozenek hacmi ve gozenek boyut dagihmi gibl adsorplama o6zellikleri
yaninda katyon degistirme kapasitesi de degismektedir (12). Aktiflestirmede
kullanilan asit miktan artinlirsa, mineral yapisi ¢okerek iskelet kalir. Bu da
kalan adsorplanma kapasitesini dogarar ve seclclligl olumsuz yonde etkiler
(13).

Bu calismada; optimum aktiflestirme kosullarinda salfarik asitle
akliflestirilen bentonit ile Co(ll), Cuf(il), Zn(il) ve Cd(Il) metallerinin uygun
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin adsorpsiyonu ve optimum adsorplanma
kosullan tesbit edildi. Her basamaktaki adsorpsiyon isleminden sonra
gerekli analizler AAS ile yapildi.

DENEL BOLUM

Bu ¢aligmada kullanilan betonit, Elazig'daki Kil Fabrikasindan temin
ediidi. Kil once etiivde 105°C de 2 saat kurutuldu, sonra 200 mesh'lik
eleklen gecirildl. Daha sonra ise etiivde tekrar 105°C de 24 kurutulduktan
sonra salftrik asitle optimum kosullarda aktiflestirme islemine tabi tutuldu
(14). Aktivasyon sirasinda bentonit drneklerine agirhikca asit/kil oran 0.35
olacak sekilde % 25'lik Salfarik asit ¢dzeltisi kangtinlarak stispansiyon
hazirlandi. SQspansiyon 6 saat sire {le geri sogutucu altinda 1sitilarak "Yas
Yontem" uyarinca aktiflesme islemi yorataldd. Vakumda stzilen
stispansiyonlar sizant SO, 2 jyonu igermeyene dek damitik su ile yikandi.
Bu sekilde aktiflestirilen kil 105°C de 14 saat etiivde kurutulduktan sonra
tekrar 200 mesl'lik elekten gecirildi ve adsorpsiyon isleminde kullanilmak
Qizere kapali kabda sakland.

Aktiflestirilen bentonit; degsik konsantrasyonlarda hazirlanan model
metal ¢ozellileriyle 400 ml'lik beherlerde adsorpsiyon islemine tabi tutuldu.
Agir metallerin dnce tek tek sonra da ikili, 0i¢la ve dortla gruplar halinde
adsorpslyonlan incelendi. Konsantrasyon, sicaklik, temas stires| ve kil dozu
gibl parametrelerin adsorpslyona\ etkfler] aragtirild,
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SONUGCLAR VE TARTISMA

a) Konsantrasyon Degistrinin Ca(ll), Cu(i), Zn(Il) ve CA(N) fyonlanmin
uzaklagtinlmasina etkisi

100 7

97 A ‘ Adsorbant Dozu : 1 gr/100 ml. Goz.
=4 Sicakiik 125 ©
£ g4- Sre 130 dk.
)
g o1- o Co
=] -+ Cu

& 7n
88 1 < Cd
85 - 1 ! ] 1
0 100 200 300
Konsantrasyon

b) Temas sQresinin Co(ll), Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(ll) fyonlannin uzaklastinimasina

etkisi
100 ~
4 -\I— i —a  Adsorbant Dozu: 1 gr/100 ml. Goz.
< s 0
3 99 e » —  Sicaklik 125 C
,5; Konsantrasyon : 100 ppm
3 98 N
O
o
€ g7
=z -+ % Uzak. (Co)
2 9%- & % Uzak. (Zn)
-*- % Uzak (Cd) -
95 ' i :
0 100 200
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¢) Sicakhigin Co(ll), Cu(ll), Zn(II) ve Cd(ll) iyonlannin uzaklagtinlmasina etkisi

Kon(ppm) Ad. Dozu(gr/100ml Céz. Sace.khldoC) Stre(dk) 9 Uzaklagtrma

100 Cofll) 1 25 30 98.00
100 Co(Il) 1 50 30 97.51
100 Cu(m) 1 25 30 96.47
100 Cu(i) 1 50 30 96.55
100 Zn(i) 1 25 30 99.64
100 Za(I) 1 50 30 99.55
100 cd(i) 1 25 30 98.94
100 Cd(In) 1 50 30 99.00

T B S s S S S . S S S - " — T —— . S S S——— " ——

100 CofI) 1 25 30 98.00
100 CofI) 2 25 30 08.23
100 Cull) 1 25 30 96.47
100 Cufl) 2 25 30 96.84
100 Zn(Il) 1 25 30 99.64
100 Zn(D) 1 25 30 99.50
100/Cdill i 25 30 98.94
100 C4(m 2 25 30 99,13

2106



¢) Yanyana bulunan metal lyonlaninin birbirinin uzaklagtinlmasina etkisi

100 -
80 -
=
3 N
© 60 5
-
o . %
3 °~ (:
2
20 - ;
1
0—
b
41
g 3
< x
8 3
. g
: 5
P

Element Elaiont

Bu calismada; agir metal kirlillk sinirlan i¢inde hazirlanan model
cozeltilerdeki agir metallerin optimum kogullarda aktiflestiriimig bentonit ile
uzaklastiriima kogullan incelendi. Elde edilen sonuglara gore, aktiflestirilmis
bentonit, agir metallerin tasfiyesinde rahathikla kullanilabilir. Fakat bu
kosullarda 1lgili metal fyonlarmin konsantrasyonlar: kabul edilen limitlerin
alina indirilmemigtir.

Adsorpsiyon segimsel ve cok hizhi bir olaydir. Bu nedenle tam
katyonlarin ayni oranda uzaklagtinlmas: beklenemez. Ayrica katyonlarin
yanyana bulunmalan halindeki uzaklastirma oranlan peripodik &zellikle
tamamen uyusum halindedir, Ancak doymusluga yaklagmas) oraninda hiz
azalir. Yan! lyonlk yarigaplarla uzaklagma oranlari birbirint

desteklemektedir,

Parametrelere bagl
beklenildigl gekilde elde
adsorpslyonu artmigtir,

| olarak uzaklagsma oranlar genelde tam
edildt. Yalniz kadminyum (i)'un sicaklikla
Genelllkle herhangl bir adsorpsiyon alcakl.xk
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yikselirken azalmahdir. Yiaksek sicaklikta olan adsorpsiyon dusuk
sicaklikla olandan farklidir. Yoksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmig
kemisorpsiyondur. Dagok sicakhik adsorpsiyonu ise Van der Waals
adsorpsiyonudur. Burada kadmiyum (Il)'un 50°C'deki adsorpsiyonu
kimyasal niteliklidir.
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SEYHAN GOLU VE SEYHAN NEHRINDEK{ KiRLILIK BILESENLERI

Sibel DEMIREL, Birgal YAZICI, Mehmet ERBIL

Gukurova Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltest Kimya Bélimii - Adana

THE POLLUTION COMPONENTS IN THE SEYHAN LAKE AND THE SEYHAN RIVER
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 definite time
periods seasonal changes of some parameters such as pH, temperature, conductivity,
dissolved oxygcn (DO), chemical oxygen demand (COD), anfonic surface active sub-
stance and phosphate are determined in water samples obtained from five different
points of the Seyhan Dam and the Seyhan River where all the industrial and other
wastes are discharged without any treatment in Adana.

OzeT

Su kaynaklannin korunmas) i¢in ahnmas: gerekli olan dnlemler ancak su or-
taminda yer alan kirleticlerin aynntih olarak bilinmesi ile mimkandir. Bu nedenle,
Adana merkez ilce sinirlan igerisinde gesitli endistriyel kuruluglann evsel atklann ve
tam pis su kollektdrlerindeki sulann antlmadan dcgaqledﬂdl';i Sc{han baraj gola ve
nehrinin belirli noktalardaki (5 farkh istasyon) pH, sicakhk, {letkenlik, ¢dzOnmus oksi-
jen (DO), kimyasal oksijen thtiyaci (KOI), anyontk ﬁzcmakuf madde miktan ve toplam
fosfat miktan gibi dnemli kirlilik parametrelerinin belirli zaman periyotlan fcerisindeki
mevsimsel degisimler belirlenmigtir.

GiRig

Cevre kirlenmesi su, hava ve toprak ortamlaninda insan faaliyetleri so-
nucu olusan olumsuz degigmeler ve denge bozukluklan olarak tamimlanabilir
(1). Insan bir yandan geligen bilim-teknik-endastri aglisa ile dogaya hakim
olurken diger yandan kendl amacina yonelik kullandig1 dogay1 amansiz bir
bi¢imde kirletmektedir.

Cevre kirlenmesl sorunlarindan ayr ddgtndlemeyen su kirlenmesinin
baghca nedenleri, hizli ntifus artigi, hizl kentlegme ve sanayilesme sonucu
atiklarin antilmadan su kaynaklanna veriimesidir. Su kirlenmesi, su kaynak-
larimin niteliklerinl bozarak cesitll amaglarla kullanimini sinirlamakta, insan
saghf ve su canlilannin yagamini olumsuz yonde etkilemektedir (2).

ukurova bélgesinde en geligmis il olan Adana, su kirliliginden etkile-

nen sechlrler[mizdcgdlr. Adana'da bugin evsel, endustriyel ve hastane
atiklann igeren, tam pis su kollektarlerinin desarj oldugu Seyhan nehri agk
bir kanalizasyon goranamane sahiptir. e
risinde bulu-

Bu nedenle ¢alismamizda, Adana merkez lice sinirlan ige
nan yapay gol konumundakli Seyhan baraj gola ve malesef saghksiz bir
cevreye sahip olan Seyhan nehri boyunca kirlilik bilesenleri belirlenmigtir.
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YONTEM

Seyhan Baraj gola ve nehrinde belirlenen bes farkli istasyonlarda su
timcklerly kompozltjoxg-nek toplama yontemi ile almmigtr. Orneklerin alindig
ortamlardaki sicakhk, pH (pH-metre) ¢6zOnmig oksijen (oksijen-metre), ilet-
kenlik (kondtiktometre) degerlcrl aninda saptanmigtir. Kimyasal oksijen ih-
tiyaci (Ko Crg O7 lle asidik ortamda organik ve anorganik maddelerin
yakseltgenmesi yontemi), anyonik yozey aktif madde miktan (metilen mavis{
yontemi ile, spektrofotometrik) ve toplam fosfat (kalay klorir ydontemi ile
spektrofotometrik) degerleri ise laboratuvara getirilen érneklerden belirlen-

mistir.

TARTISMA VE SONUC

Adana kenti asag1 Seyhan havzas) icerisinde yer almaktadir. Seyhan
nehri Adana'y1 ikiye ayirmakta ve nehrin her ikl yakasinda sanayl tipi
isyerleri ve konutlar yer almaktadir. Su drneklerinin ol¢amleri Seyhan baraj
gélonde 0, eski baraj regilatoriinde bir ve Seyhan nehrinin aktigi Tagképra
alaninda bir olmak 0zere 5 istasyondan alinmigtir. Aylik periyotlaria Eylal
1991'de basglayan dl¢imler Nisan 1992'de tamamlanmistir. Cizelge 1'de veri-
len ‘analiz sonuglan, su sekilde degerlendirilebilir:

Sicaklik

Sicakhigin sudakl fiziksel ve kimyasal olaylar 0zerinde dnemli etkileri
vardir. Gozanarlak, doygunluk, konsantrasyon, difizyon v.b. olaylar
sicaklikla etkilenirler.

G4l sulannda veya bir su kitlesinde yuksek sicaklik (36-37°C), suda
oksijen ¢ézGnurlagana azaltip suda yasayan canlilar i¢in gerekli olan oksijen
miktanni digOrerek dlime yol agmaktadir (4).

Baraj géla ve diger istasyonlarda alinan 6l¢imlerde, su sicakhginin
mevsime bagh olarak degistigi géralmektedir. Buna gére en yiksek sicaklik
eylill ayinda 28°C iken, en dastk sicaklik subat ayinda 5°C olarak belirlen-
mistir (Cizelge 1).

Calisma sdresince belirlenen sicaklik degerlerli normal iklim
kosullannda géraldaganden termal bir kirlenme sézkonusu degildir.

pH

Bir suyun asitliligi pH ile belirlenir. Yuksek ve dasak pH degerlerinin
planktonlar, baliklar ve balik yumurtalan 0zerinde olumsuz etkileri vardir (4).
Bu nedenle iyi bir suyun pH'inin 6.5-8.5 arasinda olmasi istenir (3-5).

pH degerleri, evsel atiklanin atildigi Seyhan baraj géltinde yaklagik
8+0.2 arasinda degisirken, hastane ve eysel atiklarin atildig: ve endastriyel
atiklarin atildig: diger istasyonlarda bazik degerlere (9+0.3) kaymaktadir
(Cizelge 1).

Tam Istasyonlarda belirlenen pH degerler! yaklagik standart deger
araliklaninda belirlendiginden canhilar igin olumsuz etki diigtindlmemektedir.

Céziinmily Oksijen (DO)

Oksijen sudaki ¢6zanarlagy, sicakliga, pH degerine, sudaki ¢ézinmas
madde derigimlerine, havadak! oﬁnljemn kx%ml baamgcma. sudakl m?nemlleﬁn
derlgimine, blyokimyasal paralanmalara bagl olarak deglsir. -
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Su igerisindeki ¢8zanmig oksljen miktari, sudaki bitkilerin fotosentez

olayl sonucu verdikler| oksijen ile havadaki oks

ijenin difdzyon yoluyla s
gec();mesine fl:ﬁghdlr. Su canllarindan olan a]glexj-m tretimi lclny;chkll m
CO2, organik maddelerin bakteriler tarafindan ayristinlmasi sonucu ortaya

¢ikar. Su ortamindaki organik madde mikta
buna paralel olarak oksijen kullanimi d; ot (l’ll_ ;)Ttukca bakteri faaliyeti ve

CozOGnmas oksijen miktannin do .
s0k oldugu eylil, ekim aylarinda al
aremesi nedeniyle gol suyunun yesil renkte olduggu goilenmistlr. 4 :

fletkenlik

lletkenligl suda ¢6zanmasg olan tuzlar olusturur. Bir ¢ozeltiden elektrik
akiminin gegmesi o ¢dzeltideki iyonlarin hareketi ile saglanir. Su igerisindeki
batan tuzlar suyun fiziksel ve kimyasal 6zelligini degistirir ve baliklar

Gizerinde de ozmotik basing yaratirlar. Bu nedenle normal bir nehir suyunun
iletkenligi 1000 uS'e kadar yiikselebilir (3).

Baraj gola ve diger istasyonlarda ¢ézGnmas kati maddelerin saptan-
mas1 amacityla yapilan iletkenlik 8l¢ima pS olarak belirlenmistir. Bu degerler
500-1000 pS arasinda degigim gostermekle birlikte dlgimlerin alindig1 zaman
periyodu icerisinde fazla bir degisim gdralmemistir (Cizelge 1).

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI).

Kimyasal oksijen fhtiyac: su I¢erisindeki ytikseltgenebilen organik ve in-
organik madde miktan ile orantili olarak degisir.

Tam istasyonlarda yapilan analizler sonucu KOI degerinin ¢alisma peri-
yodu boyunca dalgalanmalar gostermekle birlikte 6zellikle Tagkdpra istasyo-
nundaki sularda elde edilen KOI degerlerinin diger istasyonlara gore daha
yuksek oldugu géralmektedir (Cizelge 1). Bu durum, bu bélgenin organik ve
inorganik madde ySntnden ytkld oldugunu gosterir.

Fosfat

Yeralt: ve yizey sularinda minerallerden veya madenlerden dogal
parc¢alanma siireglerinin sonucu olarak veya evsel ve endistriyel atiklann su
kaynaklanna katilmasinin sonucu olarak bulunur. Genellikle ylizey sulaninda
fosfat derisimi, bitkiler tarafindan kullanilarak fotosentez ile hilcre yapisina
alindiklanndan yuksek degillerdir ().

Baraj gola ve diger istasyonlarda elde edilen analiz sonucuna gére fos-
fat miktan 0.025-0.75 ppm arasinda degisim gostermektedir (Cizelge 1).

Anyonik Yiizey Aktif Madde Miktan (A.Y.A.M.M.)

Evsel ve endistriyel alanlardan antilmadan alict kaynaklara verilen su-
lardaki anyonik yizey aktif madde deterjan kirliliginin bir sonucudur. Deter-
Jan atiklannin kanalizasyonla gollere, nehirlere kangmasi sonucu gevreye ver-
ebilecekleri zararlar snemlidir. el

anlar. lineer alkil benzen silfonatin izomerleri lle birtalkam
maddell);tlcllg;ercn kansimlardir. Lineer alkll benzenin (LAB) siilfolanmasiyla
elde edilen lineer alkil benzen solfonat (LAS), deterjanlarda genlg ¢apta kul--
lanilan y0zey aktif maddelerdir. .

Cesitli test yontemleriyle lineer alkil benzen stilfonatin (LAS) bo?unmggl
arastinimistir (7). Dogal gevre kosullarinda yapilan ¢aligmalarda, LAS'in biyo-
lojik bozunma hizina alkil zincirinin uzunlugu ve alkil zincirinin b:ﬁ:lnd,g.
karbonun yerinin etkisinin de oldugu ileri saralmektedir (8). Lineer ben-
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zen stlfonatin yarilanma stresinin dogal kosullarda ve tuzluluk icermeyen
ortamlarda 15-33 saat, % 3.5 tuzluluk iceren ortamlarda ise 15-21 gan
oldugu belirlenmistir (7-10).

Baraj gola ve diger istasyonlarda yapilan dl¢mlerde, lineer alkil benzen
stlfonatin biyolojik parcalanma siiresinin 15-33 saat gibi kisa zaman periyo-
dunda olmas: dolayisiyla tam istasyonlarda anyonik y0zey aktif madde mik-
tan ¢ok digok deger arahZinda (0.0025-0.9 ppm) degisim gostermektedir
(Cizelge 1).

Gizelge 1. Seyhan Baraj Gola ve Diger Istasyonlar I¢in Elde Edilen Analiz
Sonuglan

LNolu | pylal | Ekim |-Kasim | Arabk | Ocak | Subat | Mart | Nisan

pH 818 | 84 8.2 80 8.0 86 8.0 8.0
G.O. [ppm) | 4.8 3.8 4.3 1.8 | 113 | 127 12 11.7
Sicakhk C | 28 28 18 12 12 4.7 9.6 18

’-‘s';“““m‘ 70 |70 | 710 | 630 | s00 | e25 740 | ess

KOI (ppm) | 142 | 24 48 16 20 % 8.3 16.7
ggn*ﬁ-M-M 016 [013 |013 | 004 | 00 0.0 0.0 0.02
ﬁ 055 | 03 006 | 018 | 01 0.1 0.1 0.0
2.No'lu

istasyon

pH 806 | 84 8.1 82 8.0 7.9 80 8.06
G.O. (ppm) | 48 37 50 88 1nse | 12 12 12.1
SicakhkC | 29 2 18 11 12 7.0 85 17
L?'{f,'k‘"nk 710 | 770 | 710 500 530 | 714 740 645
KOI(ppm) | 712 | 16 2 80 2 86 83 %
g™l 012 |00 |01 |00 |00 |oo | oo | oot
?}@ 075 | 025 | 007 | 007 | 003 | o028 | oos | o008




Cizelge 1'in devami

fotaoyon | B0 | Exim | Kewn | Arabic | ocak Subat | Mart | Nisan
i b Pt ] 81 |81 |87 8o | &1
C.O. (ppm) | 52 48 5.2 11 113 123 11 126
SicakhkC | 276 | 2 18 4 2 o s T
igkenltk | o | 70 | a0 50 |0 |es |74 | &5
KOI (ppm) | 14.2 16 40 80 %8 2 16.7 =
o M loo |00z [oos |00 |00 |oo | oo | oo
f;?,‘,‘; 08 | 023 | o1 006 | 0o | oo | o3 | oo
1.No'lu

{stasyon

pH 7.9 8.0 7.9 8.1 8.1 As 8.7 8.0
C.O. (ppm) | 56 4.9 43 89 11 12,1 11 12.3
Sicakhk C| 26 21 16 10 12 6.0 10 17
"°,‘ke""k 70 |710 |70 |50 |50 |e0 | e | 60
KOl (ppm) | 285 | 16 72 © 28 86 17 83
AYAMM| 60 |00 |o01 | oms | oo | om | 0@ | oms
ﬁ:) 075 | 042 | 018 | 016 | 0os | 0o | 006 | 003
5.No'lu

istasyon

pH 7.8 8.0 7.7 7.9 8.1 88 807 | 801
C.O. (ppm) | 4.1 4.8 46 10.2 11 12.8 114 11.8
Sicakhk € | o46 | 21 63 | 12 15 | 50 go | so1
llc)t.kcnlik 1000 | 710 710 $90 530 625 714 625
Kol (pper) | 356 | o & 2 » 72 | = 417
f;:rﬁ' MM| 2 | ooz | oo | o019 [ o008 | ooz | oot | 005
sl I B R R e e 00

.



Sonug olarak, ilan analizlerden Seyhan gold ve Seyhan nehrinde
Snemli Olcﬂge bir ldrlmgpln olmadig anlagilmaktadir. Ancak, Taskdpri istas-
yonu endastriyel ve evsel atiklarin merkezi bir alic1 kaynag oldugu icin en
kirli alandir. Di2er istasyonlarda ise niifus artis1 ve diizensiz kentlesme devam
ettigi ve atiklar antilmadan verildigl takdirde kirlilik oraninin artmasi
kaginilmazdir. Bu nedenle, kanalizasyon atiklan ile endastriyel atiklar nehir,

6l, deniz gibi alici kaynaklara antilmadan verilmemesi gerekir. Diger bir
geyisle. kirlenmenin azaltilmasi veya onlenmesi igin kirletici kaynaklar
tizerinde etkin bir denetim mekanizmasi olugturulmahdir.
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a-HIDRORSIMETIL MeTi;
TUREVLENDIRME Rmsh‘g;:&gm"' SENTEZ POLIMERLESME VE

Reyhan ISERI ve Selim KOSEFo&LY

azict Ontverstiest, Kim
BebekIstanbut Tarye Ve Bltma

Recently alken monomers with two functional groups at alpha carbon such as
cyanoacrylates and a-hydroxymethylacrylates have been synthesized and widely used.
Such monomers polimerize rapidly and their polimers have good physical properties. They
c?ln b‘c clroasllnﬂkjed. 'lhcaﬂcan undé:go hn;; mctlatlul and show lkln'mr;t hysical l‘n;I
chemical properties. In this research a-hydroxyme! methylvinylketon (x-HMMVEK) (1
was synthesized by the Michael reaction of m nilketone and formaldehyde In the

resence of DABCO as catalyst. Poly-a-HM was oblalned by using free radicz!
nitlator. Through the reactions of hydroxide group, acetate (3), bisether (4). chloride {9).
fenil urethane (8) ve trimethylsilylether (11) derivalives of a-HMMVK were obtained as new
monomers and polymerized (o give their respective polymers. .

Ozer N

Alken monomerler arasinda alfa karbon 0zerinde fki fonksiyonel gurup tagyan
monomerler son yillarda dnem kazanmiglardir. a-Slyano akrilatlar ve a-hidroksimetil

akrilatlar bu tor dlro‘t:kal rneu';)nor?eﬂcr kin ILOrneklcrdl.‘l;. Eu mo‘lltgnm
Qzerlerinde bulunan ikincl fonkslyonel gurup aracihfwyla capraz baglanabilir,
reakslyonlara glrebilir, Niziksel ve kimyasal degisik ounu'&u gostereblilirler. Bu rmada

bir difonkslyonel monomer olan a-hidroksimetil metiivintiketon (a-HMMVK) (1) bisiklik
terslyer an?;n olan DABCO nun katalizdr olarak kullamidili Michael rea onu {le
melilvinilketon ve formaldehitten sentezlenmis,serbest radikal baglaticis: lle sitilarak
polimerlestiriimis ve poli-a-HMMVK (2) elde ediimigtir. Ayrica hidroksil gurubunun
reaksiyonlan fle a-HMMVK nun asetat (3), biseter {4), fenilQretan (8), klorQr (9),
trimetilsilileter (11) tQrevieri sentezlenmistir, bu tiirevierden yenl limerler
sentezlenmistir. Elde edilen monomer ve polimerler NMR, IR, ve DSC ydnlemleriyle

tanimlanmastur.

airis

\Idir, a-siyanoakrilatiar ve viniliden klordr gibl a-pozisyonunda
bir ycrisn(::nnl(?%nkslyone)lr gurup Igeren olefin monomerler sentez ediimekte ve
bunlarda hem polimerizasyon hizlarinin ydksek olusu, hemde polimerlerinin
fiziksel ozelliklerinin gok iyl olusu nedenlyle onemll kullam lllnhl"l
bulmaktadir. Bu Ikincl fonksiyonel gurup polimere yer;'lnfuru a:“ 3 pollwm?lé
hi¢ polimerlegsmeyen bir monomerin polimeriegebllir gu Ame n ) bl:'nte:kn e
dolgu maddes! arasinda daha Iyl bir bag saglanmasini, polim n yen ik
¢apraz baplanma Imkanlarina kavugmasini, polimerin yenl reakslyon

girmesini saglamaktadir.
' 227



2

Terslyer aminler vinil bilegiklerinin a-pozisyonuna hidroksialkil guruby
takmak icin katalizor olarak kullanilmaktadir.!-2 Bu tar reaksiyonlarda halkal;
bir terslyer amin ve kuvvetll bir nakleofll olan Diazabislklo (2.2.2) oktan
(DABCO) en etkill katalizordor.DABCO katallzor olarak kullamlarak, akrilat
esterler!, akrilonitril, akrolein, metil vinil keton ve akrilamidin de@igtk aldehit ve
ketonlar lle reakslyonundan a-pozisyonunda hidroksialkil gurubu Igeren pek cok
vinil bilesil sentezlenmistir.!2 a-Hidroksimetil metilvintlketon (@-HMMVK) (1),
daha onceden Grimme ve arkadaglar tarafindan aseton ve formaldehitden
sentezlenen trimetilolasetonun pirolizt lle3, Miyakoshi ve arkadaglan tarafindan
da trifenilfosfinin katalizorlogdnde metilvinilketon ve formaldehittent elde

ed{imistir,

n CH,0n CH,0H
7/ 7/ , 7/
CH=C N —~DABCO - CHli,=C & ol .(.cn,.c.).\,.
HncHo
Ciy Cily CIty

(1 @)

Bu aragtirmada a) bir difonksiyonel monomer olan a-hidroksimetil

metllvinilketon (a-HMMVK) (1) un bistkltk tersiyer amin olan DABCO nun
katalizor olarak kullamildigi Michael reaksiyonu ile metilvinilketon ve

formaldchllten sentez! ve polimerlestiriimest b) a-HMMVK (1) un karbonlil ve
hidroksil guruplan aracilig: fle yen! deigik tdrevierinin  sentezl c) bu yeni
monomerlerden yen! polimerlerin sentezi ve d) elde edilen polimerlerin NMR, IR,
ve DSC yontemlerdyle tanimlanmasi amaglanmustir,

DENEL BOLUM

Monomer ve polimerlerin karakterdzasyonu I¢in Varian T60A NMR, Perkin
Elmer 1600-FTIR, Shimadzu DSC kullamlmistir. Sentezler agafida ozet olarak
anlatilmaktadir, spektral bulgular gosterilen yapilan dogrular niteltktedir,

o-Hidroksimetil metlivinilketon (a-HMMVEK) (1) ve poli- c-HMMVEK (2)

a-HMMVK (1) metllviniiketonun 1,4-dlazablslklo(2.2.2)oktan (DABCO)
_katalist! ve paraformaldehit fle oda sicakhiginda 1 gan reaksiyonu sonunda
sentezlend!,Urdn vakum damitmas: tle saflastinldi.

a-HMMVK 91 AIBN fle 60 °C da polimerlegmesi ve ranon aseton lle
yikanmasi sonunda poll-a-HMMVK (2) elde edildi.

oa-HMMVEK -Asetat (3)
a-HMMVK buz banyosunda piridin ve asetllklorar ile asetillendi. Oran
vakum damutmasi lle saflastinld.

a-HMMVK -Blseter (4) ve polimerleri (5) (8) (7) .
a-HMMVK  91.5 paratoluensulfonikasit lle su banyosynda sitildiginda
a-HMMVK -biscter (4) elde edildl. ao-HMMVK -biseter AIBN flle azot
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3
alunda polimerlestirildl, By polimerlesme seyreltik benzen solasyonunda
yapnldngmda slklopollmerlegm

¢ gozlendl. a-HMMVK -biseter (4), stiren ve o-
fled (
;{;dihccvr}:ﬂ ° c@lglk oranlarda ve aym garllarda kopolimerlegmes! kopolimer 6 ve

o-HMMVK -Fenlliiretan (8)
a-HMMVK  fenil Izoslyanat {le su banyosunda moharld tapte
isitildi,kangimin sogutulmas: ve elde edilen katinin petrol eter! {le yikanmasi

sonunda a-HMMVK-fenll 0rctan (9) elde ediid!.

a-HMMVK -Klorilr (9) ve polimeri (10)

a-HMMVK un Uyonllklordr fle muameles! ve damiblmas: fle a-HMMVK-
klordr (9) elde edildl. Bu tarevin benzoylperoksit ile 70 °C da azot altinda
isstimasi ve Qranan ¢okeltiimest fle poli-a-HMMVK-klorar (10) elde edildi.

a-HMMVK -Trimetilsilil eter (11) ve polimeri (12)

a-HMMVK .trietllamin ve trimetilsililklordr fle muamele edildiginde a-
HMMVK -trimetilstitieteri (11) clde edildl. Bu monomerin saflastinlmas: ve AIBN

{le polimerizasyonu poll-a-HMMVK -trimetilsilileter (12) 1 verd!.
Bu reakslyonlar sema 1 de gosterilmektedir.

TsOl CHrO-al 0
CitysC ,C=Cily
/G0 o=c_ @
Cily Ciiy
soq, _cia -~ Joma
cin=c — (CHyC)n
,C0 ,C=0 ()
cify cily
CH,01t f
3 cin,coa /Cliyo-C.ci,
Cily=C ———— aic
=0 ,C0 0O
Cily cily
Cl;-0-SKCIly) Cii,-0-SKCH,),
(CHy),SIC1 cu,-c/ NG ol .(.c",.c.)é.
S0 (n ,o0 2
/ cH
Cily 3 -~
g
13-0-C-N-Ph
h-NCO /S
CII,IC\
/C-O ("
city
Sema 1




SONUCLAR VE TARTISMA

a-Hidroksimetil metilviniiketon (a-HMMVEK) (1) ve poll- a-HMMVK (2)
a-HMMVK, metilvintlketon un diazabisikloktan (DABCO) katalizi alinda,
formaldehit fle reaksiyonundan sentezlenmigtir. IR spektrumunda 1697.6 ve
3445 cm*! de karboni! ve hidroksit guruplan i¢in, NMR specturumunda 2.3,
4,16, 6.1 ve 6.2 de metil, metilen, ve vinil protonlan igin tepecikler gézlenmigtir,
Poll-a-HMMVK (2) organik ¢dzdcilerde ve suda ¢ézinmeyen saydam bir
E:llmerdlr. Bu polimerin IR spekturumunda 1704.4 ve 3446.3 cm! balgelerinde
rbonil ve hidroksil guruplanna ait tepectkler gozlenmektedir.

,CHrO-CHy
CHy=C _ C=CH,

/G0 0=C_ “ rr—-
Cily cii,

-‘.i"-‘][—d At ity sy
il cna

>C-O (})] :

cH,

T e L LR Ve T L L e e

Xl 1, a-HMMVK (1), a-HMMVX -klorar (9), ve a- :
§e i r (8), ve a-HMMVK -bisoter (4) In
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a-HMMVK
S druplanmn rcak.slng:] karbonu 0zerinde tagidigh * hidroksil ve karbonil
ve onlardan )’cnlydlrnn lle toreviendirilerck yent difonksiyonel monomerlerin
rmcktedir. Poll-a-H :ﬂnmkaly”el polimerlerin - sentezlenmesine olanak
l‘:rbonll gt;m ’;u 2l polimer zincir 0zerinde takih bulunan hidroksil ve
lar ba knp ninin reaksiyonlar: fle gapraz baglanabiimekte ya da bu
gurup V<@ guruplara dondgtaraleblimekte, ve cift bagdan dolayr ‘rnonomier

uzerinde apila
GcrccmcstIrﬂc)t':u?ncktT&g.an bir g¢ok reaksiyon polimer dazerinde

o-HMMVK -Asetat (3)

ka;HMl:lAVK “l) un, piridin katalist! lle asett] klordr ile reaksiyonundan o-
asctoksimetil metllvinilketon (3) sentezlenmistir. a-HMMVK -Asetat (3)m NMR
spcklurumunda 2.07, 2.33, 4.7, 5.92 ve 6.1 de keton metill, ester metil,
metilen, ve vinil ?rolonlan I¢in tepeclkler gézlenmistir. Bu monomerin
polimerlegme dencyleri devam etmektedir, elde edflen polimer hidroksil gurubu
icermedi@inden hidrojen ba®) yapmamasi beklenmektedir.

a-HMMVK -Biseter (4) ve polimerleri (5) (6) (7)
a-HMMVK (1) katalitik miktardaki para-toluensulfontkasit ile 1stihp su
¢ekilerck, hidroliz sartlanna dayanikh yen! bir capraz baglayic1 diolefin olan a-

HMMVK biseter (4) sentezlenmistir.Bu ¢caligmada a-HMMVK ve stirenin ayn ayn
% 3 oraminda bu yeni capraz baplayici ile baganl bir gekilde capraz
baglanablldigi elde edilen ¢capraz bagh polimer (6) (7) lerin organik ¢dzQclerde
¢cozinmeyip sigtigl gosterilmistir.

a- HMMVK biseter (4) In safl halde AIBN serbest radikal baslaticis: ile
birlikte 1sitilmasindan ¢ok sert, saydam, organik ¢dziictilerde ¢6zinmeyen bir
capraz bagh polimer,poli-«-HMMVK biseter (5) elde edilmektedir.Bu polimerin IR
spekturumunda 1705.5 ve 1108.2 em’! bolgelerinde karbonil ve eter guruplanna
alt tepecikler gazlcnmektedir.

o-HMMVK -Feniliiretan (8)
Fenilizoslyanat {le o-HMMVK (1) dan elde edilen a-HMMVK-fenilaretan
(8) kat: bir maddedir, NMR spckturumunda 2.1, 4.65, 5.8, 5.9, ve 6.55-7.4 de

melil, metilen, vinil ve Oretan gurubu protonlan Igin tepecikler gozlenmigtir.

v K
/C"ro-c-cu’
CHy=C N
C=0 ()—)/- ’I/
7 — -~

CHjy

- i
= ! e 1 ey T
PR | 1 A

Lt GG O B 0 I RO/ 0 RO
) gokil 2, a-HMMVK .Asatat (3) in NMR spekturumu

=
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a-HMMVK -Klorllr (9) ve polimeri (10)

Karbontetraklororde a-HMMVK (1) lle Uyonilkloraran reakslyonundan
a-klorometll metiivintlketon (9) elde edilmigtir. NMR spekturumunda 2.33, 4.29,
6.25 ve 6.35 de metil, metllen, ve vinil protonlan i¢in tepectkler gozlenmisur.

a-Klorometil mellivinilketon (9) bir serbest radical basglaticisi olan
benzoylperoksit ile polimerlestiriimistir. Poll-a-klorometil metiivinilketon (10)
serl, ayaly)celnm. klorog)orm. ascton gibl organtk ¢ozacalerde kolaylikla ¢dz0nen,
karbontetraklordr de ¢coz0nmeyen yenl bir polimerdir. Bu yenl polimer NMR,
IR, DSC ydntemleri ile incelenmigtir.

a-HMMVE -Trimetilsilil eter (11) ve polimeri (12)

Trictilamin katalizor  olarnk  kullamlarmk, a-HMMVK (1) dan
trimetilsiltikloror lle a-trimetil sililoksimetil metilvinilketon (@a-HMMVK
trimetilsilileter) (11) sentezlenmigtir. NMR specturumunda 0.1, 2.22, 4.15, ve
5.92 de trimetisilil, metl, metilen ve vinil protonlan igin tepectkler gézlenmigtir,

a-HMMVK -trimetlistiileter (11) in AIBN gibl bir serbest radikal baglaticis
lle saf halde 1sitilmasindan poli-a-trimetil sililoksimetil metilvinilketon (12)

scntezlenmistir. Sert ve saydam bir polimer olan poll-a-trimetil sililoksimeul
metll vinll keton (12) un NMR spekturumunda 0.1, 1.6, 2.35 ve 4 de
trimetisilil, polimer zincirl 0zerindekl metilen, metll, ve oksljene bagh metilen
protonlan igin tepecikler gozlenmistir.

Cily Cit, Cily city
N ce0 Nee0 n N0 " i
,C= ,Ce > ,C= ,Cmonc-0
CHiy=C WA Clly — C A (-Clly-CIn-(-Clly-C-)ra+ {-Clly-C)5+(-Cli-C-)m-
C_ iy — ¢ -Clly- Cn-(-Clly-Core (-Clty-CI-(-Cliy-CIm
<My ] LA Q ,Ciy , =0 L
0 Lt 0 ; 0 A n
\ \ \ S 2
,Cmy ,cny L , €y ,Cmon  ciy
CHy=C WA Clly — C AaAn «(~Cl13+C+)n-(-Cly-C)m- .Clly-C-)n-(- o)me
3 \c = 1 3 (-Clly \)'l ( 3 C\)ll ~{-Cliy C\)" { cu.-c\)m
it ,0 7520 » "0 <=0
ciy Cily cily CH, ch,
9 (5) ) 7
SONUGC

Difonkalyonel bir monomer olan a-IIMMVK (1) un hem hidroksil -hemde
karbonll guruplan kullanilarak bir ¢ok yenl monomer ve polimer elde etmek
kablldir. Bu calismamizda 5 yenl monomer ve 5 yenl! polimer sentezlenmig ve
spekiroskopik olarak incelenmistir.
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OPTIMIZATION OF PRODUCTION METHODS OF POLY (LACTIC
ACID) WITH DIFFERENT MOLECULAR WEIGHTS

Kaitian XU, All TUNCEL, Erhan PiSKIN

Hacettepe University, Department of Bioengineering, Beytepe, AMa

FAREL] MOLEKUL AG i i i N
FARKLS MOL DS IRLIELARINDA POLI (LAETIK ASiT) URETIM YONTEMLERININ

OzZET

103-10% molekal agungx arah%mda poli (DL Jaktik asit ) eldesi i¢in sentez
yontemleri gelistiriimistir. Diferansiyel taramali kalorimetre {le yapilan 8l¢iimler
polimerin amorfl yapiya sahip oldugunu gdstermistir. sentezlenen diigitk molekil
agirhkh polilaktik asit i¢in cams: gecls sicakh@ 25 C olarak tayin edilmistir. Yiksek
molekll agirikh polilaktik asitin cams) ﬁccis sicakhg ise 57 C olarak saptanmstir.
Degredasyon testlerl ddsik molekul aguhkh polilaktik asitin degredasyon dmrinQin
hafta veya ay mertebesinde oldugunu ve degredasyonun homojen olarak
gergeklestiginl géstermistir. FTIR fle polimerik yapimin analizi yapilmistir.

SUMMARY

Poly (DL lactic acid) with moiecular weight range 103-10% was synthesized.
DSC mesurement shows the polymer s amorphous. Glass transition temperature (Tg)
of low molecular wclglht polymer is less than 25 C. '{‘Ecof the high molecular wight
polymer is 57 C. A preliminary deﬁrcdation test shows degredation {s homog{cneous
ang the polymer can be degraded from a few weeks to several months for low

molecular weight polymer. FTIR spectra was measured to {dentify the polymer.

INTRODUCTION

Lactic acid, which has two optical isomers, L- lactic acld and D-
lactic acid, is present in nature either as an intermediate or as an end-
product in carbohydrate metabolism. It s widely distributed in all living
things animals microorganism and plants. Its polymer (PLA), first studied by
Carothers et al in 1932 [l], can be degraded enzymatically or
nonezymatically [2,3,4] because of the ester bonds in the main chains. With
its advantages of nontoxicity and good biocompatibilit, it is one of the most
promising blodegradable materials for blomedical application and has
attrached much attention in last decades. In order to get high MW PLA, with
good mechanical properties, a two-stage process Is usually nccesfary. tl?lrst:
step is to convert the lactic acid acid into lactide, then PLA with relative higi
MW ( more than 10%) is synthesized by coordination polymerization [3,5],
This process Is quite complex and conditions are quide restricl. However, for

many applications. the good mechanical strength and high MW of a polymer
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material are not compulsory. So, PLA with relative low MW may be used for
these purposes. Although low MW PLA can be synthesized by simple
condensation polymerization from lactic acid without catalysts ag
Impurities little attention has pald to this process. In this study, a series of
PLA with low MW ( less than 104 ) were obtained by simple condensation
polymerization without catalyst. DL- lactic acid was selected as 3
monomer, as poly (DL- lactic acld) Is expected to have amorphous
structure, This is more preferable for drug delivery applications. High Mw
poly ( DL- lactic acld ) was also synthesized from DL- lactid for g
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)

0 0 Ar W : Certaln amount
of lactic acld was charged into an ampoule bottle, keeping nitrogen flux
through the bottle, placed it in an oven. The condensation polymerization
was proceded at 190 C. After polymerization, the obtained polymer was
yellowish and can be used directly without further purification as there is no
catalyst and other impurities existed in the polymerization system.

ar w 1 acid): Certain
amount of lactide and catalyst ( PbCly.2H90, 0.15% w/w ) were charged into
an ampoule bottle, sealed the bottle in vacuum state. Placed it in an oven
with controlled temperature at 160 C for 5 h. After polymerization, a slightly
yellowish polymer was obtained and then purified, 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,

Characterization of the polymer: The polymer was dissolved in
acetone, reprecipitated 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 degradation, the pH of medium will be decreased) and
observing the morphology and strength of polymer at definite time intervals.

RESULTS & DISCUSSION

The FTIR spectrum of low MW polymér was shown In Figure 1.
Assignation of the spectrum is 3510 cm™! termal -OH, 3000 cm!, 2980 cm"!
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stretch of -CH:?.X 1756 em C=0 stretch, 1460 cm™! 1380 cm™! bending of -CH,
1050-1150 em™* ,C=0 stretch, 950-750 cm-1 » bending of -CH.
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Figure 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 Figure 2.
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Figure'3. FTIR spectra of (1) lactide, (2) low MW PLA (sample No:5)
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From the spectrums it shows there Is no lactide formed by the
tnermal unzipping olt?ethe low MW polymer in our system. Low MW poly(}l‘acuc
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 difficult to increase further as the condensation
equlibrium. Also 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 25-1200 C, there is r;lo cry:vtallme

eltin int Figure 3, this indicates the polymers are amorphous. We can
rr::n seeg tll)lz gla?sgu-ansltmn temperature (Tg) 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 [3].
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Figure 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.
sampleno polymtime _Mn*®  Phy.state Degrad.time

(hr)
1 8 1000 pasty =
2 12 2000 solid 3 Wk
3 16 2800 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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gl/iltg r::rgs;g‘;\?’:ﬂ 'l-hc body at polymer becomes fluxable pasty and at last

s egd el d"Y OVdJ MW is formed, dispersed as liquid droplets in aqueous

e mlahve hlghe%;‘:i rggga phefn&mena Is due to the amorphous structure

% degre %e\ i PG tga(:;t en: polymer, which often induce the polymer

e large difference In degradation rate of the

polymer (Table 1)

3grceddw1th othler report [4]. As the hydrophilicity of the polyy:cr marketely

epends on molecular weigth (MW). With MW decreasment the hydrophlicity

increased rapidly and the polymer swells much easler, the water penetrate

into the molecular chain. The molecular chain emerges in the water media.
This lead to the degreadation much greater rate.

REFERENCES

1. W.H. Carothers, G.L. Dorough and F.J. Van Natta, J. Am. Chem. Soc.,
54(1932) 761.

2 RK. Kulkarni, E.G. Moore, A.F. Hegyetti and F. Leonard, J. Blomed. Mat.
Res., 5(1971) 169.

3 A. Schindler, R. Jeffcoat, G.L. Kimmel, C.G. Pitt, M.E. Wall, and R.
Zweldinger," Blodegredable polymers for sustained drug delivery in
Contemporary Topics in Polymer Science” vol 2 (Ed. by E.M. Pearce
and T.R. Schaefgen) pp 251, 1977, Plenum Press, NY.

4 H. Fukuzaki, M. Yoshida, M. Asano, M. Kumukara, Eur. Polym. J. 25(1979)
1019.

5 D.K. Gilding and A.M. Reed, Polymer, 20(1979)1459.

6 J. Rak, J.L. Ford, Pharm. Acta Helv. , 5-6 (1985) 162.

237



i Ile
el ‘
™

L)
4




POLI -a- HIDROKSI METIL I :
i TN i AERILATLAR : ESTERLESME VE GCAPRAZ

Duygu AVCI ve Selim KUSEFOGLU

Bogazigt Universitest. Kimya Béliimil. Bebek-Istanbul-Tiirkiye

POLY -a- HYDROXY METHYL ACRYLATES : RIFI AND
CROSSLINKING REACTIONS it gt s

SUMMARY

EHMA hexanoate was synthesized from the reaction of hexanoyl chloride with
ethyl a-hydroxymethyl acrylate (EHMA) in %80 yield. Homopolymerization of EHMA
!xcxanoalc ave a soluble and thermoplastic polymer with a glass wansition at -15'-20

C and melting transition at 47.5 °C. Copolymerization of EHMA hexanoate with
EHMA in varying ratios gave polymers that were now thermoplastic and more soluble
as a result of Internal lubrication of the lor;g alkyl pendant group. Copolymers of
EHMA hexanoate with styrene were also synthesized. EHMA bis adipoate which can
be used as a crosslinker was synthesized from the reaction of adipoyl chloride with

EHMA. Homopolymerization and copolimerization of bls ester with MMA. styrene and
EHMA gave crosslinked. insoluble po&ncn

OZET

Etll a-hidroksimetilakrilat (EHMA) 'in heksanoil klorlr \le reakstyonundan
EHMA heksanat esteri %80 verimle sentez edilmistir. EHMA heksanat esterinin
polimerizasyonu cams: gegly sicakhigi -15 -20 °C. erime sicakligi 47.5 °C olan
termoplastik ve kolay gozanen bir polimer vermistir. EHMA heksanatin EHMA lle
gesitll oraniarda kopolimeriesmesi uzun alkil guruplanmn nedeniyle ¢dzinrid,
daha fazla olan. termoplastik polimerler vermistir EH heksanatun stiren lle
kopolimerler! yapimsar. EHMA'in adipotl kloriirle reaksiyonundan capraz baglayici
olarak kullamilabilecek EHMA bis-adipat esterl sentez edilmisti. Bls esterin
homopolimerlesmesi. MMA. stiren ve EHMA lle kopolimerleymesl capraz bagh.
cozunmeyen polimerier vermistir

GIRIS

Alfa pozisyonunda hidroksimetil grubu iceren akrilatlar son
yillarda énem kazanmis monomerlerdir. Bu tiir alfa carbon uzerinde iki
fonksiyonel grup iceren monomerler, hem degisik fiziksel ve kimyasal
ézelliklere sahip polimerler vermekte hem de uzerlerindeki hidroksil
grubu aracibgryla capraz baglanabilmekte ve tlireviendirilebiimektedir. Bu
monomerlerden etil a-hidroksi metil akrilat (EHMA, 1)in etil akrilatin
formaldehit lle reaksiyonundan sentezi ve serbest radical baslatici ile poli-
EHMA . 2. polimerini verigi daha once aciklanmustir (1,2.3).

CH,OH CH,OH
' om-i4
CH: = |C 2 |
COOEt COOQEt
1 2
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EHMA"'1n kloriir, asetat, fenil Giretan ve trimetilsilil eter turevleri,
siklo polimeriesmesi ve bisester sentazleri bilinmektedir (4,5). By
calismada EHMA''In mono ve dlagil klortrierle verdigl esterlerin
sentezlenmesi, polimerlestirilmes: ve kopolimerlestirilmes: amaglanmistur,

DENEL BOLUM

EHMA., etil akrilatin paraformaldehit ile 65 °C de 1.4-diazabisiklo
[2.2.2] oktan (DABCO) katalizérliginde reaksivonundan sentezlenmistir,
EHMA heksanat ve bis adipat esterlen asit klorurlerin (heksanoul kloriir ve

adipoil klorur) EHMA ile 0O ‘C de reaksiyonundan elde edilmistir.

Polimerlesme ve kopolimeriesme reaksivonlan 60 ve 70 °C de 2 ag. %
2.2-Azobisizobuuronitril (AIBN) kullamilarak vapumsur. EHMA heksanat
homopolimen ve EHMA heksanat-stiren kopolimeriert CHCl3 da ¢ozilip

methanol ile cokturulerek: EHMA-EHMA heksanat kopolimerleri ise
asetonda g¢ozulip su ile gokturulerek saflastinlmisur. EHMA heksanat-

stiren kopolimerlerindeki monomer mol oranian !H-NMR ile bulunmustur,
Monomer ve polimerlerin karakterizasyonu igin Vanan T60A NMR
spektrometer, Perkin Elmer 1600 FT-IR spektrometer. Shimadzu DSC-4]
tarayici kalonmetre kullamimsur.

SONUCLAR VE TARTISMA

EHMA-Heksanat Esteri

Poll-EHMA yuksek seviyede hidrojen bagli ve bundan dolay:
kristalin ve cok yuksek yumusama noktasina sahip bir polimerdir. Bu
polimere uzun alkil zincirlerinden olusan gruplarin takimas: hidrojen
baglanmasini azaltarak hem daha fazia ¢ézuntr. hem de erime ve camsi
gegls sicaklipn daha algak olan bir polimer vermelidir. Bu amacla EHMA"'In
heksanoil klorurle reaksivonu gerceklestirimis heksanat esten, 3, %80
venmle elde edilmistir. EHMA heksanat esteri kaynama noktas: 139°C
(3mm Hg) olan renksiz sividir. EHMA heksanat esteninin sentezi ve
reaksivonlan Sema | de gostenimistir.

1
cHgon 9 CHAOCATH, ) H,
CH, » (.: * CHy<CHH)-CCl g CH, = lC
cooret coort
1 3
1

?‘Mnu
N +°‘1‘f+
COOoEt

Bt -

CHyOCACH,1CH, 6 CHOC-CH,,
Byt —— feurent oo
coorr coor

* w s
CH,OH  CH.OCCH,

’ —+cH; - <::-+|- CH,- c::-}-
coort
$ema 1. EHMA heksanat sentezi ve mﬂ(sxyo?tol?:rlz
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Ester 3 Gn IR spektrumu (Sekil 1) hidro
1724 cm"! de farkh 1ki karbonil band
bandini gostermektedir. !H-NMR spektru

ksil grubu olmadigini, 1742 ve
mi ve 1642 cm’! de cift bag
mu Sekil 2 de gésterilmistir.
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!

§ekil 1. EHMA heksanat a) monomer IR spektrumu b) homopolimer IR
spekoumu

/
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Sekil 2. EHMA heksanat 1H-NMR spektrumu
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EHMA heksanat esteri, 3. 60 ‘C de 2% AIBN lle 1sitildiginda
poliheksanat esteri, 4. elde edilmistir. Polymer 4 beyaz renkte, CHClg,

CCly ve asetonda ¢éziinen bir polimer olup DSC spektrumundan camsi
gegls sicakhigy -15 -20 °C. erime sicakhigs 47.5 C bulunmustur. [R
spekturumu (Sekil 1) gift bag bandimin (1642 em 1) kayboldugunu

gostermektedir. 13C.NMR spekturumu $Sekil 3 de gésterilmistir ve
beklenen yaprya uymaktadur.

e J_Lk |

180 160 140 120 100 0 &0 40 20
PPM 13)

a—

Sekil 3. Poli-EHMA heksanat 13C-NMR spektrumu

EHMA heksanatin stiren ile kopolimerieri. 5. sentezlenmis ve
beklenildigi gibi kopolimerlerin stirene kiyasla daha g¢éziinir oldugu
gozlenmistir. 22, 49, 53. 69 mol % stiren iceren kopolimerler asetonda
¢ozunurken: 80 ve 89 mol % stiren igerenler ¢éziinmemistir.
Kopolimerierin DSC lle incelenmesi sonucunda 12 ve 22 % heksanat

iceren kopolimerlerde cams: gegis sicakhigy 75 ve 65 e buiunmustur. 34
ve 47 % heksanat igeren kopolimerlerde ise cams: gegis sicakh@

gozlenmeyip 47.5 ve 45.5 ‘C de erime noktas: bulunmustur.
Kopolimerlerin IR spektrumu 3080-3030 cm™! da aromatik C-H bandim,

1735 cm- ! de C=0 bandini ve 1601, 1575, 1493, 1452 de aromatic C=C
bandlanni gostermektedir.

EHMA''In EHMA heksanat ile kopolimerieri, 8, (6.8:1; 3.6:1 ve'l:1)
mol oranlannda hazirlandiginda kopolimerlerin ¢éziiniirliigiiniin heksanat
miktarlannin artmas: ile arttigi gozienmustir. Poli-EHMA CClyq de

¢ozinmedigl halde 1:1 kopolimeri CCly de ¢6ziitnmektedir.

EHMA-Adipat Esteri

EHMA'In bir diagil kloruirle reksiyonu iki ucunda dien birimleri
olan bir ester vermelidir. Bu tiir dienlerin iyl gapraz baglayicilar olduklan
bilinmektedir. Bu amacla EHMA'in adipil kloriir {le reakstyonundan EHMA
adipat esteri, 7, sentez edilmistir. EHMA bis adipat esteri sentezi ve
reaksiyonlan Sema 2 de gostenimistir.
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coor:  coort
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3
$ema 2. EHMA bis adipat sentezi ve reakstyonlan

Bis ester 7 nin !3C.NMR spekturumunda (Sekil 4) 9 farkh
karbona ait tepecikler goriilmektedir. Bunlardan 165 ve 172 ppmdeki
tepecikler iki farkhi ester karbonilini géstermektedir. IR spektrumu
hidroksil grubu olmadigin: ve iki estere ait karbonil gruplanmn 1736 em-!
de tstiiste geldifini géstermektedir.

Sekdl 4. EHMA bis adipat 13C.NMR spektrumu
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Bis ester 7 70 °C de AIBN ile 1sitldiinda renksiz, saydam. higbir
gozuicude gozunmeyen bir polimer, 8. vermektedir. IR spektrumy

monomerdeki C=C bandimn (1638 cm- 1) kayboldugunu géstermektedir.

Bis ester 7 in capraz baglayic: olarak kullanilabilirliging gostermek
amaciyla gesitll monomerlerle kopolimerleri yapildi. Bis ester 7 fle MMA
ve stiren 10:1 mol oranlannda kopolimerlestirildifinde capraz bagh MMA
9 ve stiren polimerleri 10 elde edildi. Poli-MMA asetonda, poli-stiren
kloroformda ¢6zildigi halde aym: monomerlerin EHMA bis adipat esteri jle
Gapraz baglanan tirevieri bu ¢oziiciilerde géziilmedi.

EHMA'In, bisester ile 10:1 mol oranlannda kopolimeri 10 yapildi,
Poll-EHMA ‘In aseton ve DMSO da ¢éziindiigii halde capraz bagh polimerin
bu géziciilerde ¢oéziinmeyip sistigl gozlendi. Aym polimer, 11, poli-
EHMA'nin adipoil kloriir ile reaksiydnundan da senteziendi. Polimerin
aseton cozeltisine adipoil klorir eklendiginde capraz baglh polimerlerin
goktigu gézlendi. Farkh iki sekilde hazirlanmig polimerlerin [R
spektrumlannin ayn: oldugu goruldii. Bdylece capraz bagh polimerin hem
polimerlesme sirasinda hem de polimerlesmeden sonra sentezienebileceg
gosterildl.

Sonug olarak EHMA monomerine uzun alkil grubu takilarak bu
monomerin homo ve kopolimerlerinin kristalinite, ¢ozunurluk ve cams;
gegiy ozelliklerinin degistirilmesi saglanmistir. Yine ayni monomerin bis
esterleri olan di-enler sentezlenmis ve bu di-enlerin de basanlh gapraz
baglayiciar oldugu kamtlanmustir.
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POLI (AKRILIK Asi’r)’iN_ BAZI METAL VE AMONYUM TUZLARININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

SATILMIS BASAN ve I.C. McNEILL
Cumhuriyet Universitest, Kimya Balimi, 58140 Stwas, Tirkiye
Glasgow University, Chemistry Deparment, G12 80Q Scotland, UK

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SOME MATALS AND AMMONIUM
SALTS OF POLY (ACRYLIC ACID)

SUMMARY

In this study , the some metals and ammonium salts of poly {arcylic acid) ha-
ve been synthesized by neutralization of the appropriate metal hydroxide, oxide and
chloride in same medfum. The three Poly (acrylic acid) salts contained Zn*+, Ca++,
COOH:; Zn**, Ca**, NH*4 and NH4* groups respectively have been obtained by this
method.

The characterizations of salts have been carried out by elements analysis,
spectroscopic investigations and DTA analysis. It {s understood that the certain amo-
unts of Zn**, Cat+and NHa* fons placed on the chains of Poly (acrylic acid)

OZET

Bu ¢alismada, sulu gézeltide, uygun metal hidroksit. oksit ve klortrleri kulla-
nilarak Polf (akrilik asit)in Znt+, Cat*, COOH; Zn*t, Catt, NH4* ve NHq* iyonlan
iceren tuzlan sentezlenmigtir,

Elde edilen tuzlann karekterizasyonlan. element analizi, spektroskopik ince-
leme ve DTA analizi ile yapilmgtr. Elde edilen sonuglara gore. poli (akrilik asit) zin-
cirleri izerine belli miktarlarda Zn++, Cat* ve NH4* iyonlannin yerlestirebildigl anla-
silmstr.

GIRI

. Polimerik asitlerin metal tuzlan gibi polielektrolitier, ytiksek elastik
modala. yaksek yumusama sicakhiklan, iyl 1s1sal dayanikliligi ve dasak isi-
sal genlesme katsayllan gibi bazi Istenen ozelliklere sahiptirler (1). Son yil-
Jarda da. metal Iceren polimerler, yan iletkenler, 1s1sal ve kimyasal dayanik-

Iih@ yoksek malzemeler olarak dnerilmektedir (2).
Zn ve Ca stearatlar gibi metal karboksitlatlar ise Poli{vinil klortir)

(PVC) icin en onemli ticari stabilizerler cindedirler. Poli(akrillk asit)'in metal
tuzlarinin da bu tar metal karboksit yapilar icin, polimerik yapiya daha uy-
gun bir kaynak olabilecegl dasinelebilir. Ayrica bu tar pollmerlkv tuzlarda,
metal ivonlan kolaylikla degistirilebilir ve karboksil iyon derigimleri kontrol

edilebilir (3-5). 2
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Bu nedenle, bu ¢calismada, PVC i¢in polimer esash yeni bir stabilizer
meydana getirmek icin Poli (akrilik asit) (PAA)In ayni zincirde: a) Zn*+,
Ca** ve -COOH, b) Zn**, Ca** ve NH4*, ) NH4* gruplan bulunan tuzlan

sentezlenmis ve karekterizasyonu yapilmistir.

YONTEM
Bu calhigmada M,,=5000 olan agirilk¢a %50 oraninda suda ¢6zanmas

PAA (Aldrich) kullanilmistr. -

Znt*, Catt ve -COOH gruplanni igeren poli(akrilik asit) tuzu, (ZnCa-
PAA), hazirlamak icin, 40°C taki su banyosunda siddetle kangtirilan 10 gr
PAA Igeren 100 cm? ¢ozeltiye, ¢dzinmeyinceye kadar esit miktarda
Ca(OH), (BDH) ve ZnO (Hopkin and Williams) eklenmistir. Céznmeyen ZnO
ve Ca(OH), stzaldokten sonra elde edilen tuzun bir kismi bol asetonla ¢ok-
taralmas, ¢dkmeyen kisimda suyu ugurularak elde edilmistir. Ca(OH)g ve
ZnO'In sudaki ¢ozanarlakleri ¢cok dagak oldugu i¢in (Ca(OH):0°C'da 0.185
gr/100 cm3, Zn0:29°C'ta 0.00016 gr/cm3) 10 gr PAA da bulunan ortalama
tekrarlanan birime (COOH gruplarina) egdeger Zn** ve Ca** Iyonlan iceren
¢ozeltilerin hazirlanmas: mamkan olmamigtir. Bu nedenle, ayrica suda ¢6-
zOnarloga iyl olan CaCly ve ZnCly 1M ¢ozeltileri hazirlanarak PAA daki CO-
OH mol sayisinin Qgte birine esdeger Zn** ve Ca** lyonlan, ayn: kosullarda
eklenmistir. 2 saat kanstinldiktan sonra Analar Aseton lle ¢oktarilmas ve
beyaz ¢okelek aynlip vakum etaviinde kurutulmustur.Zn**, Ca** ve NH4*
iceren PAA tuzlanni (ZnCaPANH ) elde etmek icin ise, 10 gr PAA iceren 100
cm? sulu ¢ozeltinin Fenoltalein esliginde donim noktasina kadar Analar
NHg ile titre edildikten sonra bir miktar daha fazla NH3 eklenmistir.

Sonra ¢dzanmeyinceye kadar Ca(OH)q ve ZnO eklenerek 40°C ta 2 .
saat siddetle kanstnlmistir, sonra fazla Ca(OH), ve ZnO sOzalerek aynlmig
kalan s0zantdden Aseton ile ZnCaPaNH, tuzu ¢oktoralerek ayrilms, ¢ok-
meyen kisum ise suyu ugurularak tkinci fraksiyon olarak elde edilmistir. Ay-
nlan katilar vakum etavinde kurutulmustur.

NH4* grubu iceren PAA tuzlan (NH4PA) ise 10 gr PAA Igeren 100
em? sulu gozeltide fenolftalein esliginde NHg3 ile donam noktasina kadar tit-
re edlldikten sonra bol asetonla ¢oktairolerek ayrilmis ve elde edilen kati va-
kum etaviande kurutulmustur.

Elde edilen kati PAA ile ZnCaPAA, ZnCaPANH, ve NH4PA tuzlannin
karekterizasyonu icin Carlo Erba Model 1106 Element Analizer ile C, H ve N
elementleri analiz edilmistir. Orion 940 lonanalizer ile PH tayinleri yapilmig-
tir. Ayrica Perkin Elmer 1106 Model AAS ile Zn; Perkin Elmer 370A model
AAS |le Ca metalleri analiz edilmisUr.

Elde edilen tuzlann ve PAA'nin Philips PU 9800 FTIR ile spektrosko™
pik incelemesi yapilmistir. Son olarak , DuPont 950 Model DTA'da &rnekle-
rin DTA egrileri 10°C/dk 1sitma hizinda, azot atmoslerinde kaydedilmistir.
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ON BULGULAR

PAA ten Zn** ve Ca** igeren tuzlarinin hazirlanmasinda genellikle
suda az ¢dzlnen ZnO ve Ca(OH)g kullarulmaktadir. (4.5). Ancak bu durum-
da polimer zincirine yerlesecek Zn*+ ve Ca*™ jyon miktarlar1 ZnO ve
Ca(OH)y'In sudaki ¢ozanarlakler (le sinirli olmakta ve bu ytzden de poll-
mer zincirine esit miktarda Zn** ve Ca** tyonu yerlestirmek mamkan ol-
mamaktadir. Zincirdekl Zn** ve Cat+ lyon miktarlanm kabaca kontrol et-

mek i¢in lyon kaynag olarak suda ¢ozanen ZnCly ve CaCly'Gn bir molarlik
¢dzeltisi kullanilmustur,

Elde edilen PAA, ZnCaPAA, ZnCaPANH,4 ve NH4PA drneklerine kati-
labilen NHy, Zn** ve Ca** miktarlan hakkinda bilgi elde etmek amaciyla
Once tam Srneklerin C,H ve N elementleri, analiz edilerek pH degerler] ile
birlikte Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1. PAA, ZnCaPAA, ZnCaPANH, ve NH4PA drneklerinin C.H,N
ve O elementlerinin miktarlan ve pH degerleri

C(%) H(%) N(%6)
Kod Ornek pH Teorik Denel Teorik Denel Teorik Denel
SO PAA 3.38 50.00 4872 5.56 5.92  eems —meen
SVI ZnaPAA 3.28 39.05 32.11 3.48 460 ----- ————

SIV ZnCaPAA 556 39.05 39.99 348 494 - @
SIVB  ZnCaPAA 440 39.05 4474 348 5.83 - -eee-
SII ZnCaPAA 5.03 39.05 41.04 348 476 - -
SIIB  ZnCaPAA 3.98 39.05 41.04 348 4.78 ---e-  —=-e-
SV NH4PA 6.58 40.45 45.19 7.87 7.55 1573 5.62
S ZnCaPANH, 6.44 37.66 3494 3.98 5.05 2.93 5.03
SIII ZnCaPANH, 8.05 37.66 36.54 3.98 5.36 293 6.27
SIIB ZnCaPANH, 6.83 37.66 4001 3.98 574 293 6.51

Tablo 1.'de P! ve C,H.N element analiz sonuglan verilen émeklerin
ayni ¢dzeltilerinden Zn ve Ca miktarlan da AAS ile anallz edilerek Tablo 2'de
verilmistir.

PAA ve ondan elde edilen ZnCaPAA, ZnCaPANH4 ve NH4PA tuzlanmn
KBr disk teknigi ile FTIR spektrumlan kaydedilmis ve Sekil 1 ve Sekil 2 de

gosterilmigtir.
ZnCl, ve CaCly kullanilarak hazirlanan ZnCaPANH,4 tuzlannin elde

edilmesinde NH,4Cl'inde olugma olasilig: vardir. Bunu anlayabllmek i¢in elde
edilen tuz dmeklerinin yamsira NH4Cl'in de DTA egrileri kaydedilerek Sekil

3 ve Sekil 4'te gOStcrilmlsu'r.

TARTISMA VE SONUG
Tablo 1 incelendiginde, elde edilen ZnCaPAA ve ZnCaPANH, tuzlan-

nin asetonlu ortamda ¢okmeyen fraksiyonlarinin PH degerleri, oken fraksi-
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yonlardan daha bayik oldugu gortlmektedir. Genelde elde edilen tuzlarin
%C icerikleri beklenen teorik degerlere yakindir. Ancak ZnCly ve CaClg kul-
lanilarak sentezlenen ZnCaPAA (SVI) ve ZnCaPANH, (SI) tuzlarinda karbon
yazdesi beklenen degerden biraz azdir. Bu tuzlann l;h degerlerinin diger yol-
la elde edilenlerden daha dogik olmasi, olugan HCIl'in polimer zincirlerine fi-
ziksel olarak tutunmasi veya zincirler arasinda hapsolmasi nedeniyle ortam-
dan tamamen uzaklasunlamadigim akla getirmektedir. Ayn: gekilde olusan
amonyum klorar'dn de eser halde bulanabilecegl akla gelmektedir. Nitekim,
denel olarak elde edilen %H ve %N degerler] beklenen degerlerin 0izerinde-
dir.9%H fgeriklerinin beklenenden ytksek olmasinin nedeni de 6rneklerin
nem gekiciligi olabilir.

Tablo 2. ZnCaPAA ve ZnCaPANH, drneklerinin Zn** ve Ca** analiz
sonuclan

Zn(%) Ca(%)
Kod Omek pH Teorik Denel Teorik Denel
SV1 ZnCaPAA 3.28 14.1 7.35 8.68 5.74
SIvV ZnCaPa® 5.56 14.1 2.54 8.68 2.91
SIVB ZnCaPAA 4.40 14.1 1.14 8.68 1.71
SII ZnCaPAA 5.03 14.1 0.87 8.68 1.50
SIIB ZnCaPAA 3.98 14.1 1.93 8.68 0.58
SI ZnCaPANH4 6.44 13.6 2.33 8.37 3.55
S ZnCaPANH4 8.05 13.6 2.07 8.37 5.28
SIIB ZnCaPANH4 6.83 13.6 7.79 8.37 2.42

e — — ——
i ) " - - il . - ..
B by e )

Sekil-1. PAA ve ZnCaPAA $ekil-2. PAA, ZnCaPANH, ve NH4PA
‘. 4 4
tuz@m FTIR Spektrumlan tuzlarinin FTIR Spektrumlan
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Poll (akrilik asit) zincirlerine katilan Zn*+ve Ca** Iyonlan ise bekle-
nen degerlere gore oldukca dasakti
kullanilarak elde edilen tuzlardaki Zyts s ootr o IoD [EAVIa £en
rinden oldukca fazl S luz lardaki Zn*+ ve Ca*+ Iyon ylzdelerinin digerle-
Ca(OH}In sudaki a olmasi, lyon kaynag: olarak kullanilan ZnO ve

2(OH1n s ¢0z0narlaganan az olmasinin sinurlayict bir etki yaptigini
dastndarmektedir. ZnCaPANH, tuzunda asetonda ¢oken fraksiyonda Ca**;
:;j(ls:(mcy en frakslyonda Zn*+ iyon yazdelerinin fazla olmasida dikkat gekici-

Sekil 1 ve Sekil 2 incelendiginde poli(akrilik asit) tuzlannn olugtu-
guna dair oncekl element analiz sonuclanm destekleyici kanitlar bulunabilir.
PAA ait FTIR spektrumunda, 3000-2500 cm™! ile 1725-1700 cm™! arasinda
tiptk karboksllik asit pikleri goralmektedir (7). Bunlara ek olarak, 1440cm},
900 cm™! ve 660 cm-! dolayindaki piklerde karboksil grubuna isaret eden
piklerdir (8). KBr teknil ile FTIR spektrumlan kaydedildigl zaman, drnekler
de nem cekicl dzellige sahipse, genellikle sekillerde goruldaga gibi 3600-
3100 cm! ve genis kuvvetli 1640-1615 m~! de ise zayf pikler drmekte kalan
suyun gostergesidir. PAA'ten elde edilen tuzlann FTIR spektrumlarinda esas
ilgilenilen pikler, karboksil gruplannin karboksilat iyonlanna dontsmesin-
den ilerl gelen 1610-1500 ve 1430-1300 em! deki piklerdir (8). Sekil 1 de
PAA'nin FTIR spektrumundaki 1700 em-! deki pikin ZnCaPAA tuzlanmn
spektrumlannda tamamen kaybolmamasi, PH degerleri ile birlikte amacimi-
za uygun olarak bir kisim COOH gruplanmn hala ek kaldigini gostermek-
tedir. Baska dikkat ¢ekicl bir durumda, ZnCaPAA tuzlann asetonda ¢dken
fraksiyonlarinda COOH piklerinin karboksilat lyonunun piklerinden biraz
daha siddetli olmasidir.

Sekil 2 deki ZnCaPANH, ve NH4PA tuzlannda ise farkh olarak
3300-3030 cm”! de NH*, iyonlanndan ileri gelen kuvvetli bir pik gézlenmeli-
dir (7). Ancak sekilde gornldaga gibi, ZnCAPANH, ve NH4PA orneklerinin de
nem cekici 6zelliginden dolayr NHgden ileri gelen pik ile nemden ileri gelen
pikler srtismektedir. ZnCaPANH, ve NH4PA tuzlan hazirlanirken tm Kkar-
boksil gruplan titrasyonla karboksilat iyonlan haline cevrildigi icin PAA
spektrumunda goralen 1700 cm™} dolayindaki siddetli pik. ZnCaPANH 4 ve
NH4Pa spektrumiannda 1600-1500 cm! e kaymistir. Bu da NH4* igeren
tuzlan hazirlamada da amacimiza ulagtgimizi gostermektedir.

Sekil 3 ve Sekil 4 ‘teki PAA.ZnCaPAA, ZnCaPANH, ve NH4PA tuzla-
rina ait DTA egrileri incelendiginde, smeklerin nem cekiciligine ve kristalik
ozelligine isaret eden kamitlar bulunabilmektedir. Sekil 3'te DTA egrileri go-
rtilen drnekler. 200°C ta 1sisal bozunmaya baslamakta ancak esas onemll
adirlik kaybt 450°C civannda olmaktadir (9). Sekil 4'de DTA egrisi gértlen
NH4PA tuzu ise 200°C ta onemli agirlik kaybina ugramaktadir ve daha yOk-
sek sicakliklarda 1sisal bozunma devam etmektedir. ZnCly ve CaCly kullani-
larak elde edilen ZnCaPANHy tuzunda NH4Cl safsizhginin olup olmadigini
anlamak igin NH4CI ve Sl srneklerine ait DTA egrileri karsilagtirmak gerekir.
NH,C1 ait efride 350°C taki gok siddetll ikl andinir ok zay1fbir pikin;-Skeg:
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risinde de géralmesi, element analiz sonuglarinda %N i¢eriklerinin beklenen-
den biraz fazla ¢ikmas: ile birlikte ddsnilince tuz icinde ¢ok az NH4CI kal-

mug olabilecegi saphesini dogurmaktadir.

EKZ0

ENDO

2 A h
-

Sekil-3. PAA, ZnCaPAA, ZnCaPANH, ve NH4 PA tuzlannin DTA Egrileri

T .;p - 0
: noak '

Sonug olarak elde edilen ZnCaPAA, ZnCaPANH, tuzlanna ait ele-
ment analizi, spektroskopik ve DTA analizleri sonucunda, PAA zincirlerine
yaninda COOH ve NH,4 gruplan da olacak sekilde belli bir miktar Zn ve Ca
lyonlannin yerlestirilebildigi ve elde edilen tuzlann da nem cekicl ve kristalik
yapida oldugu soylenebilir.
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STEREOSPESIFIK POLI(METIL METAKRILAT)'IN
KONFORMASYON KARAKTERISTIKLERININ BELIRLENMESI

Ayten KUNTMAN ve Bahattin BAYSAL*

!rsxf:knt;:l Teknik Universitest, Elektrik-Elektrontk Fakiltesl, 80626 Maslak-Istanbul-

*Bogazigt Universitest, Kimya Mihendisligl Bslamii, 80815, Bebek-Istanbul, Tarkiye

DETERMINATION OF CONFORMATIONAL CHARACTERISTICS OF
STEREOSPECIFIC POLY(METHYL METHACRYLATE)

SUMMARY

A study of dipole moments of Isotactic poly(methyl methacrilate) (I-PMMA),
Syndiotactic poly(methyl methacrilate) (S-PMMA), and atactic poly(methyl
methacrilate) (A-PMMA) in benzene solution has been made over a wide range of
temperatures. Using three state shema values of dipole moment ratios (D,) for I-
PMMA, S-PMMA and A-PMMA with rotational isomeric state were calculated.

These results were compared with previous dipole moment measurements.
Experimental values of D, were obtained as 0.68, 0.5, 0.57 and calculation results of
Des were 0.68, 0.53 and 0.59 for I-PMMA, S-PMMA and A-PMMA at 25°C, respectively.
It {s shown that the experimental results are in good agreement with calculations at
25°C.

OZET

Isotaktik poli{metil metakrilat)in (1-PMMA), sindiyotaktik poli(metil
metakrilat)in (S-PMMA) ve ataktik poli(metil metakrilat)in (A-PMMA) benzendeki
¢ozeltilerinin dipol momentleri genis bir sicaklik araliinda belirlenmigtir. Donme
tzomerleri modell kullamlarak I-PMMA, S-PMMA ve a-PMMA zincirlerinin deglgik enerji
degerleri igin dipol moment oranlan (D,,) hesaplanmigtr.

Elde edilen bu sonuglar daha onceki dipol moment dlgGmleriyle
kargilaghinlmgtir. I-PMMA, S-PMMA ve A-PMMA zincirlerd igin 25°C de diglen ve
hesaplanan D, oranlannin uyum f¢inde oldugu goralmisgtar,

GIRIS

incire dik dipolmoment bileseni iceren vinil polimerlerinin
ortalar?xx;a dzlpol momentl';ori ve konformasg'on ozellikleri deneysel ve
istatistiksel yOntemIerle belirlenebilmektedir. Poli(metil metakrilat)'in
konformasyon enerjl hesaplan ilk olarak Sundararajan ve flory tarafindan
zincirin trans (t) ve gouche (g) olmak 0zere iki izomerik durumu géz 6nine
ahnarak incelenmisgtir(1). |statistik agirik matrisler ve karakteristik oran
(C.) belirlenmistir. Daha sonra I-PMMA ve S-PMMA zincirlerinin trans (t) ve
gouche (g ve @ olmak 0zere 0g izomerik durumu gdz onone alinarak C,
degerleri ortaya konmustur(2). Yakinlarda yapilan bir cahsmada ise poli(etil
metakrilat)in (PRMA) dipol moment_ degerleri farkli ¢ozQcilerde
slgalmistar(3). Ayrica. dénme izomerleri modeli fle dipol momentleri
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hesaplanmigtir. Ozgan polimer ¢ézacQ etkis! gosterilmistir.

Bu calismada I-PMMA, S-PMMA ve A-PMMA zincirlerinin benzendek|
¢ozeltilerinin 25-65°C sicaklik aralifindaki dipol momentleri belirlenmistir,
Doénme izomerlerl modell ile elde edilen sonuglarla osl¢i sonugclar;

kargilagtinlmistir.

DENEL BOLUM

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan I-PMMA ve S-PMMA Polysciences
Inc. ardna olup, molekal agirliklan sirayla 1.8x10°% ve 1.0x10° olarak
belirtilmigtir. A-PMMA ise metil metakrilatin blok polimerizasyonu ile elde
edilmistir. Standart temizlik ve polimerizasyon islemlerinden sonra elde
edilen polimerin molekal agirhg: 25°C de kloroformda viskozimetre {le

belirlenmistir.
In] =4.8x103P,%8 (1)

esitligi kullamlarak A-PMMA'tin ortalama molekal agirhgt M, = 7.0x104
olarak bulunmustur. .

Batan dielektrik dlgamleri 2 MHz sabit frekansta calisan WTW model
DM-01 dipolmetrede gerceklestirilmistir. Dielektrik ol¢imlerinde kullanilan
benzen standart temizlik iglemlerinden ve frakslyonlu destilasyondan sonra
4A molekiler kurutucu fizerinde tutulmustur. Polimerin dielektrik sabitinin
(e) agirhk frakslyonu ile degisimi (w) o = 1.0x10"%'den kacak konsantrasyon
degerlerl i¢in lineer oldugu daha dnce yapilan ¢alismalarda gosterilmistir. Bu
sebeple, élcimlerde kullanilan baton ¢bzeltiler bu degerden daha kigak
konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin
konsantrasyonlan [2.9x10° < 3 W < 8.9x107 g polimer/g ¢ozeltl) olarak
belirlenmistir,

Yapilan dielektrik sl¢amlerinden yararlanilarak polimer zincirinin
tekrarlanan biriminin dipol moment kareleri ortalamasi degerleri, <u?>/x,
Guggenheim ve Smith bagintisi kullanilarak hesaplanmstir.

<u>/x= (27KTM,)(4nNd, )" £, +2) 2[3e/ OW)y.-(0n?/ow,), | 2)
2 2

burada x polimer zincirinin tekrarlanan birim sayisin, k Boltzmann sabitini,
T mutlak sicakligi p, tekrarlanan birimin mol agirhgini, d ¢oézoco
yogunlugunu, N Avogadro sayisini, n refraktif indeksi, 1 ve 2 saf ¢ozic ve
¢Ozeltlyi gostermektedir. Diger yandan
x-1
qx,»z"colkﬂl U' GY] G, &)

esitligi kullanilarak I-PMMA, S-PMMA ve A-PMMA zinciri icin dipol moment
degerleri simale edildl. Burada z partisyon fonksiyonunu; u', G,, Gy ve G,
generator stpermatrislerini gostermektedir.

25°C de I-PMMA, S-PMMA ve A-PMMA zincirinin tekrarlanan
birimlerinin dipolmoment karelerl ortalamasinin sonuglan ve sicaklik
katsayilar: Tablo 1'de verilmistir.

I-PMMA ve S-PMMA zincirlerinin dipol moment oranlarinin
konl‘om_:asyon enerjileriyle degisimi incelenmistir, Ester grubu dipol moment

\
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lerl igin dipol .
hesaplarda este cger ¢ pol moment hesaplan yapilmigtir. Bu
alinmishr. r grubunun dénme acist (x)'in degerl x = 0 ve x = 180° olarak

SONUCLAR ve TARTISMA

Yapilan caligmada, isotaktik, sin

' 5 diyotaktik ve ataktik poll metil
g:&kgﬁ_zmgm I¢in dipol moment degerlerinin sicaklikla deglglomlerlnln
L o%: “gl rlt)llmﬁsmr.2 Polimeri karakterize eden bir bayaklik olan dipol
A e i = (<u®>/x/p?), p, tekrarlanan birimin dipol momenti
e MA. S-PMMA ve A-PMMA icin 0.68, 0.51 ve 0.57 olarak
¢almagtdr. Donme izomerlerl modeli kullanilarak hesaplanan dipol
mogu:nt degerleri 25°C de [-PMMA, S-PMMA ve A-PMMA zincirleri igin 0.68,
0.53 ve 0.59 olarak bulunmustur. Hesap sonuglannin deney sonuglan lle
uyum i¢inde oldugu gérolthostar. Hesaplanan ve dlgtlen dipol moment
oranlarnin sindiyotaktik zincirde izotaktik zincire géreaha distk oldugu
goralmektedir. Yine, bu caligmada, I-PMMA zincir i¢in bulunan dipol
moment degerlerl daha once bildirilen sonuglardan % 20 daha yoksek

bulunmusg ve I-PMMA zincir i¢in 35°C civarinda bir minimum gézlenmistir.

Tablo 1. I-PMMA, S-PMMA, A-PMMA'n dipol moment ve sicaklik katsayilan

dln<p?>/x/0T
Polimer | Cézaca | T°C | <p?>/x(D?) | x103, °C? Referans
I-PMMA | benzen | 25 2.37 1.4° Bu caligma (deneysel)
I-PMMA - 25 2.37 bu ¢alisma (simulasyon)
I-PMMA | benzen | 30 1.96 a
I-PMMA | toluen | 30 1.82 b
S-PMMA | benzen | 25 1.77 2.37 Bu ¢aligma (deneysel)
S-PMMA - 25 1.82 bu galigma (simulasyon)
S-PMMA | benzen | 30 1.76 a
S-PMMA | toluen | 30 1.76 b
A-PMMA | benzen | 25 1.96 3.5 Bu c¢alisma (deneysel)
A-PMMA - 25 1.99 bu calisma (simulasyon)
A-PMMA | benzen | 30 1.74 a
A-PMMA| toluen | 30 1.82 b

a. R.Salovey, J.Polym.Scl., 50, 1961, 153
b. G.P.Mikhailov, L.Bushtein and T.Andeyeva, Vysok.Soy.Ser.A. 1967
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POLIALLIL METAKRILATIN SEYRELTIK COZELTI DAVRANISLARI

Nursell UYANIK, Huceste GiZ, Candan ERBIL

Istanbul Teknik tnlversitest, Fen-Edeblyat Fakaltest Kimya Bolama, 80626
Maslak-Istanbul Turkiye

THE BEHAVIOUR OF POLY (ALLYL METHACRYLATE) IN DILUTE
SOLUTIONS

SUMMARY

In this work, poly (allyl methacrylate) (PAMA) which can be soluable in a
solvent were synthesized by group transfer polymerization method. Dilute solution
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 were calculated as K=5.6-10"4, a= 0.57 (at 30°C in benzene); K=
9.7-10"4, a= 0.51 (at 25°C in acetone); K=4.3-10"%, a= 0.60 (at 30°C in carbon
tetrachloride).

OZET

Bu ¢aligmada, grup transfer polimerizasyonu ydntemi ile ¢dztinebilir polimer
olarak clde edilebilen poliallil metakrilat polimerinin 30°C'da benzende, 25°C'da
asclonda ve 30°C'da karbon tetrakloriirde seyreltik c¢dzelti viskoziteleri Slctilerek
Mark-Houwink katsayilan K ve a sirasiyla 5.6-10"%, 0.57 (30°C, benzende); 9.7-107%:
0.51 (25°C, asetonda); 4.3-10°%, 0.60 (30°C, karbon tetrakloriirde) olarak

belirlenmigtir.

GIRI

= Grup transfer polimerizasyonu -, - doymamis ester, keton veya
nitrillere silisyum, kalay igeren aktf vericl bilesiklerin katilmasi temeline
dayanan polimerizasyon teknigidir. Baglaticidakl grubun monomere
transferi ile yaradoga i¢in grup transferi adi verilmigtir. Bu yontemde diger
polimerizasyon tekniklerinden farkl olarak baglaticinin diginda ntkleofilik

veya elektrofilik bir katalizér kullanilir [1]. 5



Poliallil metakrilat (PAMA) radikalik ydntemlerle lineer ve ¢6zQnebllir
polimer olarak sentez edilememektedir. Grup transfer ydntemi ile metil
trimetil silil (dimetil keten asetal) baglaticisi ve tris (dimetilamino) sulfonyum
biflorit katalizora kullanilarak tetrahidrofuran ¢ozeltisinde allil metakrilatin
polimerizasyonu gergeklestirilerek ¢ozOcide coézinebilen PAMA elde
edilmistir.

Seyreltik bir g¢ozelti iginde bulunan bir polimer molekilq,
cevresindeki ¢dziict molekallerinin osmotik etkisi altindadir. Seyreltik
cozeltideki polimer moleknla daha genis bir konfighrasyona yayilir. Bir
polimer molekalande zincirin iki farkh halkas: aym yeri tutamaz (2]. Bu
nedenle zincir, rastgele istatistik hesaplamalardan daha bayak bir yer
kaplar. Coziic olmadigi durumda amorf bir polimer iginde, bir polimer
zinciri dogal boyutunda bulunur. Ayrica zayil ¢dzicilerde belli bir 0
sicakliginda polimerin molekiller boyutlar: molekal i¢i etkilesimlerle
degisiklige ugramaz. Bu cercevede intrinsik viskozite [n] ile molekaler
baytklak M arasinda

[n]= D-(r23/2/M (1)

bagintisi vardir. Burada @ evrensel sabit, r2 ise polimer zincirlerinin ug-son
uzakhklarinin kareleri ortalamasidir. .

Viskozite verilerinin konsantrasyonun fonksiyonu olarak
degerlendirilmeler [3]

Ngp/C = [n] + X' - [n]? - ¢ (Huggins) (2)

veya
In nxa1/c= [n] + k™ [n]?-c (Kraemer) (3)

bagintilanina gore yapilabilir. Burada k'-k"= 0.5 olmalidir.
Intrinsik viskozitenin molekal agirhigina bagintis1 homojen polimerler
icin Mark-Houwink esitligi ile

(n)= K-M3 (4)



dir. Verilen sicaklikta ampirik sabitler olan K ve a'nin bulunmas: i¢in
fraksiyonlandirilmamis polimerde M degeri, sayi-ortalama molekal agirhigi
Mn olarak ahnmalidir (4)

Bu calismada hazirlanan poliallil metakrilat 8rneklerinin molekal
agirhklart GPC {le belirlenmis ve degisik ¢dzach ve sicakliklarda olgtlen

intrinsik viskozite degerleri, say1-ortalama molekal agirliklan ile birlikte (4)
bagintisinda kullanilarak K ve a degerleri hesaplanmustir.

DENEL BOLUM

Polimerizasyon Yéntemi: Monomer allil metakrilat, baslatici 1-metoksi-2-
metil-1-trimetilsilil-oksipropen (MTS) ve ¢dzicl tetrahidrofuran (THF)
belirlenen miktarlarda azot atmosferinde kangtirildi. Katalizor, tris
(dimetilamino) sulfonyum biflorid (TASHF?9), asetonitrilde hazirlanmig 0.10
M'Lik ¢ozeltisi halinde kansima ilave edildi, Aniden 1sinan kangimin 1 dakika
kadar karistinlmasindan sonra 1:1 metanol-su kangiminda ¢dktaralen
polimer vakumda oda sicakhiinda 1 gece kurutuldu.

Viskometrik ol¢imler: Goézicd olarak kullanilan aseton, karbon
tetrakloriir ve benzen Merck A.G. mali olup tekrar bir saflagtirma iglemine
tabi tutulmadan kullamldi. Viskometrik o6l¢amler Cannon 50K-319
kullanilarak gerceklestirildi. Bu viskometrede 1 ml benzenin akis stresi
25°C'da 178.00 sn. olarak belirlendi. Zaman slgamleri £0.05 sn. ve sabit
sicaklik banyosu £0.01°C hassasiyetle kontrol edildi.

Yéntem: Intrinsik viskoziteler Huggins bagintisindan elde edilen

[n}=lim (nap/C) ()
c—0

esilligi ile hesaplanmigtir, Burada n polimer ¢ozeltisinin viskozitesi,
npgdzacanin viskozitesi ve c ¢ozeltinin konsantrasyonu olmak 0Oizere

nap= (n - nol/no

bagintisindan nap degerleri elde edilmistir. (n] degerleri deneysel datanin en
kiigik kareler yontemine gore dogrusallagtinimast {le belirlenmigtir.
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SONUGLAR VE TARTISMA
Dort degisik molekal agirhgindaki poliallil metakrilat érneklerinin

30°C'da benzende, 25°C'da asetonda ve 30°C'da karbon tetraklortirde
intrinsik viskozitelerl deneysel ydntemde gosterildigl sekilde belirlenmistir,
Bu sonuglar GPC lle tayin edilen molekal agirliklan ile birlikte Tablo 1'de

goralmektedir.

Tablo 1. Poliallil Metakrilatin Viskozite Deney Sonuglarn

No* Mn104 | Mw-104 | [],= %L []p= % []e= %_L
1 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 Numarasi
a: 30°C'da benzende,
b: 25°C'da asetonda,
c: 30°C'da karbon tetraklortirde
Bu souclar baginti (4)'de Mn degerleri kullanilarak

degerlendirilmistir. Buna gore 30°C'da benzende K=5.6-10"%, a= 0.57;
25°C'da asetonda K=9.7:10"4, a=0.51: 30°C'da karon tetraklorirde K=
4.3.1074, a= 0.60 degerleri elde edilmistir. Bu sonuglara gore a degerlerinin
0.5in 0zerinde olmasi, bu molekallerin oynak molekiller oldugunu
gostermektedir.,

KAYNAKLAR
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POLIETILENGLIKOL SEGMENTLI POLIAKRILAMID
FLOKULANTLARIN REDOKS POLIMERIZASYONU ILE SENTEZI
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SYNTHESIS OF POLYACRYLAMIDE FLOCCULANTS WITH
POLYETHYLENEGLYCOL SEGMENTS BY REDOX POLYMERIZATION

SUMMARY

The polymerization of acrylamide (AA) initiated by polyazoesters (PAE),
posscssing polyethyleneglycol (PEG) segments and azo function was investigated in
aqucous solution at 70°C. The molecular weight and the conversion depend on
polymerization duration. Polymerization of AA initiated by PAE yields polymers with
PEG scgments and appropriate hydroxyl function for the subsequent redox
polymerization. Polymerization of AA Induced these polymers in conjuction with Ce(IV)
provided increase in the molecular weight of the Initial polymer without formation of
insoluble polymer. The water soluble polymers obtained at various stages were tested
in the flocculation of suspension of tincal concentrate and showed good flocculating
propertics.

OZET

Polictilenglikol (PEG) segmentleri ve azo grubu igercn poliazoesterlerle (PAE)
baslatilan akrilamid (AA) polimerizasyonu, 70°C'da sulu ¢bzeltide incelenmisgtir.
Molekal agirh@: ve donlgim, polimerizasyon siresine baghdir. PEA ile baglatilan AA
polimerizasyonu, redoks polimerizasyonu igin uygun hidroksil grubu ve PEG
segmentleri olan polimerler olugturur. Bu sekilde elde cdilen polimerlerin zincir
uzunluklart AA ve Ce (IV) varhginda ¢8zGnmeyen pollmcl: olusumu olmaksizin
arttinlmistir. Caligmada farkh kogullarda ve degistk molekill agirhklannda hazirlanan
polimerler tinkal konsantresinin flokulasyonunda kullanilmis ve iyl sonuglar elde

edilmisgtir.

GIRIS

nsivonlarda kati pargaciklann stispansiyondan flokdlasyon
yOntenfl;;: 32:l%a:.\$u¥'llma31nda akrlamid polimerlerin kullammina 1lgi son
yillarda gok artmsgtir. Boyle bir uygulamada, suda ¢Ozlinebilen akr id
polimerleri, sulu stispansiyondaki kati partikilleri flok denen daha bayok
salkimlar (agregatlar) haline getirerek sulu fazdan kolayca aynimalarim
saglarlar. Bu uygulama koprit olusumu, yok notralizasyonu, polimer
kompleks olugumu Ve tikenme (depletion) flokalasyonu gibi cesitli
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mekanizmalar tizerinden ydrimektedir(l). Polimerin molekil agirhg, yok
yogunlugu ve yok cinsi flokilasyon sonucuna onemli etkileri olan
parametrelerdir. Flokdlasyon iglemlerinde genellikle yaksek molekdl agirhkl
poliakrilamidler (PAA) tercih edilmektedir. Yksek molekul agirhkh polimer
sentezinde suda ¢6znmeyen Jel olusumu nedeniyle bazi gacliklerle
karsilasilmaktadir. Bununla beraber, ydksek molekal agirhkh suda
¢Oziinebilen polimerlerin Qretimi icin uygun bir ka¢ yontem vardir. Bunlar
uygun kosullarda yaratilen redoks, emilsiyon, radyasyon ve nikleer
radyasyon polimerizasyon yéntemleridir(2-5). Ayrica daha dnce tarafimizdan
yapilan bir ¢caligmada iki kademeli bir prosesle yiksek molekdl agirhkh PAA
sentezi gerceklestirilmistir(6). Ancak flokilasyon iglemlerinde akrilamidin
kopolimerlerinin daha etkili olabilecegi diuganilerek bu calismada
polietilenglikol (PEG) segmentleri igeren AA kopolimerleri sentezlenmistir,
Elde edilen kopolimer ve homopolimer ornekleri jar-testinde kullanilarak
flokiilant aktiviteleri ticari polimerlerinki ile kargilastinlmistr.

DENEL BOLUM

Caliymada polimer Ornekleri 1sisal ve redoks polimerizasyon
yontemlerine gore elde edilmistir.

Isisal Polimerizasyon: Belirli miktarda PAE igeren AA'in sulu ¢ozeltisi
bir schlenk tdpine konmus ve ¢dzeltiden belirli sire azot gaz: gegirildikten
sonra tdp 70°C da sabit tutulan su banyosuna yerlestirilmistir,
Polimerizasyon daha 6nce belirlenen bir siire devam ettirilmis, bu sire
sonunda kangim kendi hacminin 10 kati asetona dokilerek polimer
¢Oktiralmastar. Suzialerek ayrilan ¢okelek vakumda 70°C da
kurutulmustur.

Redoks Polimerizasyonu: Yukarida kosullani agiklanan isisal
polimerizasyon yontemine gore elde edilen polimerin belirli miktarin: igeren
AA'in sulu ¢ozeltisi 150 ml'lik ii¢ boyunlu balona konmus ve sistemden
belirli sire azot gazi gecirildikten sonra, 1 N HNO, icindek! belli
konsantrasyondaki seryum amonyum nitrat ¢ozeltisi belirlenen miktarda
ilave edilmigtir. Polimerizasyon 30°C da kanstirma yapilarak yaratalmostar.
Daha sonra reaksiyon kansimi kendi hacminin 10 kati asetona dokuolerek
polimer coktarilmistar. Suzalerek ayrilan ¢dkelek vakumda 70°C da
kurutulmustur.

Flokalasyon Testleri: Elde edilen polimerler ve baz ticari polimerlerin
% 0.05'ik sulu cozeltileri hazirlanarak flokulant olarak far testinde
kullanmilmistir(7).

SONUCLAR ve TARTISMA
Farkhh moleknl agirhkhh PAE'lerle AA'in 1sisal polimerizasyonunda

moleknl agirhif ve dontisdman polimerizasyon zamanina bagh oldugu Sekil
1(a) ve (b) de goralmektedir. & & &
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(2) (b)
Sekil 1. Akrilamidin farkh PAE'lerle Isisal Polimerizasyonunda

(a) Molekal agirhih ile polimerizasyon zamani arasindakl {ligkl

(b) DonnsOm lle polimerizasyon zamam arasindakl {ligkl
|AA] = 2,1 mol/l, [PAE] = 65 g/|

Isisal polimerizasyonla elde edilen polimerlerin AA ve Ce(lV) varliginda
redoks polimerizasyonu fle zincir bdydtdlmesine @it sonuglar Tablo 1'de
verilmistir. Tablo 1'den goraldoga gibi dogok moTekOl agirhkh polimerde
molekal agirh@indaki yizde artig daha fazla olimaktadir. Bu sonug hidroksil
konsantrasyonunun redoks polimerizasyonunda &Snemllf oldugunu
gostlermekledir.

Tablo 1. PAA-PEG polimerlerinin AA ve Ce(IV) varhgm&a redoks

polimerizasyonu
PAA - ___Mn*10°®
Tip : M—Eﬂ%n‘. polimeriznsyondan Mn artig
g/l Once Sonra (o)
AE 6.2 6.1 12.5 245
PAK 10000 62 51 ba 7
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Elde edilen polimerlerin ve bazi ticari polimerlerin Jar-test sonugclan

Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2. Tinkal konsantresi sispansiyonu igin farkh polimerlerin jar-test
sonugclan
Bulanikhk -
Polimer Degeri (FTU) Yapi
Fl 8 - Ticari Flokdlant
F2 512 Ticari Flokulant
F3 38 PAA
F4 33* PAA
FS 37 PAA-PEG
F6 33.5° PAA-PEG-PAA
F7 34° PAA-PEG

a: Optimum polimer dozaji = 13 mg/]
b: Optimum polimer dozaji = 9.8 mg/I

Tablo 3'deki Jar-test sonucglarnindan elde edilen kopolimerlerin

homopolimer ve ticari polimerlere gore daha iyi sonug verdigi goralebilir.
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KARBOKSILLI ASIT BASLATICILI AKRIiLAMID VE AKRILONITRIL
POLIMERLERINDEKI UG GRUP IYONLASMASININ
KONDUKTOMETRIK TAYINT
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CONDUCTOMETRIC DETERMINATION OF THE END GROUP IONIZATION IN

Agg!g.AMIDE AND ACRYLONITRILE POLYMERS INITIATED BY CARBOXYLIC
A

SUMMARY

The end group analysis both for polyacrylamides and for polyacrylonitriles
initiated by Ce(IV)-Malonic acid, - Tartaric acid, and - Citric acid redox systems was
carried out by using conductometric and potantiometric titration. Carboxyl end groups
of these polymers are determined by dissolving polyacrylamides in water and
polyacrylonitriles in dimethylformamide at room temperature, and titrating with
aqucous sodfum hydroxide and alcoholic sodium hydroxide, respectively. The number
average 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
potentiometric and conductometric titrations, calculations were made to find the
ionization constant and limiting fonic conductivities of carboxylic acid end groups in
acrylamide and acrylonitrile polymers. For this purpose, the Ostwald Dilution Law was
used. The recsults obtained and titration curves are given.

OZET

CE(IV)-Malonik asit, - Tartarik asit ve - Sitrik asit redoks sistemlerini
kullanarak sentezlenmis poliakrilamidlerin ve poliakrilonitrillerin ug grup analizlerl
konditktometrik ve potansiyometrik titrasyon y&ntemleri kullanilarak yapildi. Bu
polimerlerdeki karboksil u¢ gruplan, poliakrilamidieri suda ve poliakrilonitrilleri ise
dimetilformamidde, oda sicakhginda ¢dzerek ve daha sonra da, sulu ve alkolik sodyum
hidroksitle titre ederek belirlendi. Molekiil agirhig: say: ortalamalanm veren sonuglar
visozite Slgtimlerinden elde edilenlerle kargilastirildl ve sonuglann uyumlu oldugu
bulundu. Kondaktometrik ve potansiyometrik titrasyonlarla yapilmig deneylere ek
olarak, akrilamid ve akrilonitril polimerlerindeki karboksilli asid u¢ gruplannin
fyonizasyon sabitlerini ve li it iyonik {letkenliklerini bulmak igin, hesaplamalar
yapildi. Bu amag igin Ostwald ayreltiklik Yasasi kullamildi. Elde edilmis sonuglar ve

titrasyon egrileri yorumlandi.
GiRiS |
Polimerlerdeki ug gruplann, degisik yontemlerle ve gegitll ¢dzQcQ-

- lemesi ile hassas olarak belirlenebilmesi yonandekl
;ﬁﬁ:gnf::kgfdi;:aeeskﬂen dayanmaktadir(1-3). Bu caligmalardaki amag



mnd 1 bir sekilde belirlenebilmesi i¢in uygun bir yontem
mﬁl‘a‘llclha.glélallgxl:mamgﬁaﬂbuggnc kadar yapilanlardan en onemll ayrihig,
karboksil u¢ gruplarinin polimer zincirinin yinelenen birimi olan
monomerden degil, Ce(IV)-Karboksilli asit redoks baslatict sisteminden
kaynaklanmasidir. Mekanizmanin aydinlatilmas: ile ilgili cahgmalarimiz da,
sonlanma asamasinda birlesme ile sonlanmanin baskin oldugunu
gostermistir(4,5). .
Calismamizda dncelikle, uglara baglanan korboksil gruplarinin duyarh
bir tayini i¢in oda sicakhifinda c¢oziinebllen, uclarinda degigik sayida
karboksil grubu igeren ve zincir uzunluklan farkh polimerler sentezlemeyl
amagladik. Aynica, hem sulu hem de susuz ortam titrasyonlar: yapabilmek ve
deglsik ¢ozica-titrant-elektrod eslemelerinin etkilerini goézleyeblimek icin,
akrilamid ve akrilonitril monomerlerini Ce(IV)-Malonik asid, Tartarik asid ve -
Sitrik asid redoks baslatici sistemleri lle polimerlestirdik. Basglatici olarak
kullamilan malonik, tartarik ve sitrik asitler zayif elektrolitlerdir. Bu asitlerle
sentezlenmis polimerlerin seyreltik ¢ozeltilerine Ostwald Seyreltiklik Yasasi'ni
uygulayarak K', lyonizasyon sabitlerini hesapladik. Amacimiz, karboksilli
asitlerin K, iyonizasyon sabitleri ile K' degerlerini kiyaslayarak, zincirlerin
uclarinda bulunan karboksil gruplarinin iyonlagsmasina poliakrilamid ve
poliakrilonitril zincirlerinden gelen etkinin incelenmesidir.

DENEL BOLUM

Malonik asit, tartarik asit ve sitrik asit baslaticili polimerlerin degisik
konsantrasyonlardaki seyreltik cozeltilerinin esdeger iletkenliklerini ve
molekal agirliklarini hesaplayabilmek igin konduktometrik ve
potansiyometrik ydntemler uyguland:. Potansiyometrik slcQmler Metrohm E-
570 Harisau Potansiyometrede cam-kalomel elektrod sistemiyle,
kondaktometrik tayinler ise WIW LF 95 kondtiktometrede gerceklestirildi.
Sulu ortam i¢in titrant olarak sodyum hidroksit, susuz ortam icin ise
tetrabutilamonyum hidroksit ve etanolik sodyum hidroksit kullanildi.
CozOcn olarak ise sirasiyla, su ve dimetflformamid secildi.

Ostwald Seyreltikllk Yasas: kullanilarak Acye karsi 1/A grafiklerl
¢izlldl. Bulunan dogrunu C=0'a ekstrapolasyonundan ve -{OY)(OX)=K
esitliginden herbir asit ve o asitle baglailmis polimerler igin Iyonizasyon
sabitleri hesaplandi. Sitrik asit ve sitrik asit baglaticili akrilamid ve
akrilonitril polimerleri icin ilgili grafik ve Tablo 1 asagida verilmistir. Calisma
halen sirmektedir.

Tablo 1
Konsantrasyon arahg Konsant g
*K(mol/L) (mol/l) x 102 K mﬁﬁ??o%m‘m '
8.0 x 10-4) 5.67 x 104
6, 6.00 - 0.10 Sitrik -
8.32x 10-4 s ) A
(‘li:z 9:131'&-:) 5.50 - 0.080 (Sitrik asid-Akrilonitr{l) 0.43-0.14
(Bu caligma) 1.13 - 0.0060
T = 25°C
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Ac * IOJ

(@' cm?')
(o) 2504

(a)1.004

(0)1.70 ]
(4)0.80-

(0)1.30
(4)0.60

(0)0.90 ]
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SONUCLAR ve TARTISMA

Polimerlerdeki u lar, molekul agirhgina bagh olarak, ¢ok seyreltik
bir ortamda lncelcnlrlceg.mEplde edilen K' degerlerinin derigik bdlgedeki K
degerlerine uymamasi c¢aligmanin asit ¢ozeltileri igin de aym seyreltik
ortamda tekrarlanmas: geregini ortaya cikardi. Tablodaki verilerden de
goralecegi gibf, asitler i¢in K sabitleri konsantrasyona baghdir. Polimerler
icin elde edilen K' deierlerinln Ise, karsilik gelen konsantrasyon bolgesindeki
K degerlerinden daha biynk olmasi, asitlere bagh bulunan monomer
biriminin yapisinin, zincir uzunlugunun ve ¢6ziici ortaminin iyonizasyon

mekanizmasin etkiledigini gostermektedir.
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UYUMLU POLIMLER KAR1g

KAREKTERIZASYONU: pojy(e.
ve Poli(p-klorostiren) sis‘,’l!g%lprohkton)

Bahattin M. BAYSAL ve Hasan H. ENGIN

Bogazigt Untversitest, Kimya Mihend(sligt Balima
ve Palimer Arastuma Merkezi, 80815
Bebek - Istanbul

CHARACTERIZATION OF COMPATIBLE POLYMER BLENDS:
Poly(e-caprolactone) and Poly(p-chlorostyrene) SYSTEM

SUMMARY

Preparation and to some extent, characterization of Poly (e-caprolactone) (PCL)
and Poly (p- chlorostyrene) (PPCS) blends were made. Specific interactions in PCL-
PPCS system causing miscibility was investigated. Solutions containing different pro-
portions of the two polymers in tetrahydrouran were prepared. From these solutions
sample fllms were deposited. Thermograms of the samples from 173 K to 423 K were
obtiained by using a Differentlal Scanning Calorimeter (DCS). Spectra of the samples
were taken at room temperature by utilizing a Fourler transform infared (FTIR) spect-
rometer. Single 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’’ shifts in 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 this interaction. Spectroscopic findings suggest that
a C=0---aH-C type interaction in low PCL contents. Densities, Intrinsic viscosities, ave-

rage molecular weights of pure polymers were also determined.

OZET
Polife-kaprolakton) (PCL) ve Poli(p-klorostiren) (PPCS) kangimlan hazirlanmig
degisik oranlarda bulun-
belli slciide karakterizasyonu yapimigtir. Bu iki polimerin
:’ltxgu tcu:luderoruran ¢ozeltileri hazirlanmig ve dokama takiben ¢ozicll ugurulmasiyla
film 8rnekleri elde edelmigtir. Omeklerin 173 K'den 423 K'ne kadar olan tq-gomh,
r1 bir diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) kullamlarak gikartilmigtir. Orneklerin
oda sicakligidaki spektrumian bir Fourder transform infared (FTIR) spektrometresi kul-
lamlarak ¢ekilmigtir, Kangimlarda polimerierden birinin miktan disik tutuldugunda
larinda tek bir camsi gecly sicakhigi gdzlenmigtir, Kangimlann FTIR
DSC termnogram i 4 2
spektrumlannda PCLin karbonil sogurma ¢izgis . pcl,'dgwe We lar
lenmistir. PCL-PPCS sisteminin kismen uyurniu oldugu ve ; tkilegimde yer alan
gru l:nn karbonil gruplan oldugu ortaya konmugtur, Fakat PPCS dcmh;ng grup Py:g;
amﬁlarm etkilegimde yer aldigt agiklik kazanmamigtir, Spektroskoplk ulgular
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a C=0--aH-C tiird zayif bir hidrojen bag: oldugunu

d
bakimindan zengin kangunlar k vizkoziteleri ve de ortalama

desteklemektedir. Saf polimerlerin yogunluklan, intrinsi
molekil agirhkian belirlenmistir.

GiRiS
lin Gstan ozellikle-
Polimer kansimlar, genellikle, elde edilen materyelin
rinden dolay1 veya aranan &zelliklerdeki materyalin daha disgtk maliyeli ne-

denl ile hazirlanirlar.

Polimer kansimlaninin hazirlanmisi yeni bir uygulama sayllmamak!a
birlikte bu konudalsu teknolojik ve bilimsel aragtirmalar son yirmi yilda bbu-
yik gelisme gostermistir. Polimlerin uyumlulugu tzerindeki calismalar llr
cok endiistriyel ve akademik laboratuarlarda bagta gelen aragtirma konula-
rindan biri haline gelmistir. Uyumluluk terimi (compatibility, misciblility) ka-
nsimin tek faz &zellikler] géstermesini belirtir. Bir polimer kangimu, 1kl veya
daha fazla farkli kimyasal yapiya sahlp polimerlerin cesitli islemlerden gecl-
rilerek bir araya getirilmes! {le hazirlanir.

Bir polimer karigiminin yararh bir materyel olabllmes! i¢in uyun_llu
olmasi 6n kosul olmamakla birlikte, uymulu polimer kaqsnmlanndan yuk-
sek performansh polimerik tranler elde etmek mamkandar.

PCL ve bazi poliklorostirenlerin uyumlulugu Gzerine DSC yonteml lle
cahisiimistir (2) Ote yandan PCL ve PVC kangimlarinda uyumluluga yol acan
ozgil etkllesmeler FTIR yénteml ile Incelenmigtir(3).

Bu ¢calismanin amaci, daha énceden dielektrik yontemler {le uyumlu-
lugu anstinlmig olan (4) PCL-PPCS sisteminin DSC ve FTIR yontemleri ile
irdelenmesidir.

DENEL BOLUM

Saf PCL ile PPCS'nin tetrahidroforan (THF) da ve 298 K'de intrinsik
vizkoziteleri bellrlenmistir. Yine PCL'In diocksanda 298 K dekli intrinsik viz-
kozitesl lle PPCS'nin toluende 303 K'deki intrinsik vizkozitesi belirlenerek
ortalama molekil agirhiklann hesaplanmigtir. Ayrica saf PCL ve PPCS'nin
plknometre {le yogunluklan da bulunmustur.

PCL ve PPCS'll gesitll oranlarda igeren THF ¢ozeltilerd politetrafloroe-
tllen kapli alaminyon plakalar tizerine dokalmiis , olusan filmler 60 mmHg
de oda sicakliginda 48 saat siireyle kurutulmustur. Bu yolla elde edilen
filmlerden DSC calismalan i¢in érnek alinmistir. Orneklerin termogramlan
Shimadzu marka DSC-41 model difaransiyel tarama kalorimetres| le cikar-
tlmigtir. Termal rejim olarak dmekler dnce 423 K'ne kadar 1sitillmig bu s1-
caklikta 5 dakika bekletillp hizla 173 K'ne sogutulmus ve bu sicaklhikta 30
dakika bekletildikten sonra tekrar 423 K'ne 1sitilirken termogrami kaydedil-
migtir, Isitma hizi olarak 20 K/dak. secilmistir.

FTIR ¢aligmalan i¢in 8mekler yine cesitll oranlarda PCL ve PPCS ige-
ren THF ¢ozeltilerinden, sikistinlmig KBr tabletler tizerine dékiim yapilarak
el.de edilmigtir. Bu KBr tabletler izerinde olugan Nllmler 2 saat sureyle 373
K'de 60mmHg de kurutulmustur. Bu yolla elde edllen film drmeklerinin oda

# :;dcakhgut:d: bmkéne -zEImcir malrka 1600 model Fourler transform infra-
spectrome v « cm* rezolsyonda 200 kez sinyal averajli spekt-
rumlan alinmigtir. Daha 8nceden belirlenmilg bantlardaki kangu{a bugslml
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g;ﬁ:ﬂglﬁm k;:;;:i:]r;ﬁ:;ig?g?{rmﬂ: 1gerg;ektt:n ozgil etkilesimlerden kay-
1 anlamak i¢in ise, her kar '
nina kargilik gelecek sekilde film kalinhigina sahip olasr:"s]:?lgoxl’l.;xlxl:r‘ﬁ::'&rgc

ayn sartlar altinda st aste (tki
tirma yapilmstir (tkl polimer) spektrumlan alinmis ve karsilag-

SONUGLAR ve TARTISMA
Saf polimerlerin ézelliklerl TABLO I'de verilmigtir.
TABLO [ Saf Polimerlerin Ozellikleri

Kisalma | T, K) | T [@@e)°| p@/m) | Mx104

PCL 208 . 348 0.245 1.15 0.9

PPCS 371 - 0.668 0.6 20

* in THF at 298 K

SEKIL I'de DSC termogramlar toplu bir halde veriimistir. SEKIL I'den
de gorilecegl gibi kansimda polimelerden birinin yhzdesl digak tutuldu-
gunda tek cams: gecls sicakhigi, Tg, gozlenmistir, Kangimlarda polimerler-
den birinin miktan agirlik olarak %10 'nu gectiginde birden fazla, genigle-
mig ve kaymis cams: gegls sicakhiklan gozlenmistir. Bu bulgular PCL-PPCS
sisteminin tamamen uyumlu olmadigini gostermektedir. Benzerd bir ¢alig-
mada (2) poli(o-klorostiren) i¢in ve orto- veya para- poliklorostiren kangimi
i¢in tam uyumluluk rapor edilmis ancak orto-/para- izomerlerinin kullani-
lan poliklorostiren drnegindeki gorecell miktarlan rapor edllmemigtir. Bu
calisma ile klor atomunun poliklorostirendeki pozisyonunun uyumluluk
{izerinde ne denli dnemll bir etkisl oldugunu gostermektedir. Uyumlulugun
bir isareti olan erime sicakhigi dagmesi PCL - PPCS sisteminde gozlenmigtir.
(bkz. SEKIL I) Bu dusis bazi bilesimlerde 12 K civan (bkz. SEKIL I, PCL %
46.9) olmakla birlikte kangim bilesimine paralel bir degigim gozlenmemigtir,

Molekiiler diizeydeki etkilegimlerin infrared spektruma yansimasi ge-
nellikle etkilemigde yer alan gruplann absorpsiyon frekanslarindaki kayma-
lar, geniglemeler ve intensite artiglan geklinde olmaktadir. (5) SEKIL II
PCL'in karbonil grubunun absorpsiyon bandindakl! tepe noktasinin kangim
bilesimi ile nasil degistigini gostermektedir. SEKIL II'de ki band kaymlan 6z-
gil etkilesimlerde PCL'in karbonil grubunun yer aldigini desteklemektedir.
Saf PCL1in 1720 cm™ civarindakl karbonil absorpsiyon cl(z’fl::zlsn 17;0
cm-''ye kaymas: ¢ok benzer bir sekilde PCL - PVC sistemi igin € nce be-
llrlenynusur(a). PPCS 'de hangl grup yada gruplarin etkilesimde yer aldig ke-
sinlik kazanmamugtir. Ancak SEKIL llI'de C-H gruplannin absorpsiyon ban-
dinda kansim bilesimi ile degisimine bakildiginda SEKIL Il dekine paralel
kaymalar gézlenmektedir. SEKIL 11 ve llI'in kargilagtinlmasi lll:b PPCS b;lklu;

an zengin kansimlarda bir C=0-oH-C tird etkilegim ol ilecegl fikrl
ﬂmx kazfnmaktadu'. PPCS'nin diger CH, CHa ve C-Cl gruplarin ab-
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sorpslyon bandlarinda anlaml bir kayma goézlenmemistir

Asagidaki SEKIL II ve IIi'te dolu nok
talar polimer kang -
lar bu karigimdaki PCL/PPCS oranina denk ﬂlﬁxo kalf;hgnau:lai\?ogﬂ:lwktﬁ-
merin Gst Oste konarak ¢ekilmis spektrumundan alinmustir oA
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STIRENIN METANOLDE POLIETILENGLIKOL BERABERLIGINDE BENZOIL
PEROKSIT ILE POLIMERIZASYON KiNETIGININ INCELENMESI

I.Y.Emre OMAY ve Mehmet Ali GURKAYNAK

Istanbul Universitesi, Mithendislik Fakalte L I iame
34850 Avcilar-Istanbul-Tirkiye st Kimya Mihendisligi Bolamit

INVESTIGATION OF THE EKINETICS OF STYRENE POLYMERIZATION IN METHANOL
IN THE PRESENCE OF POLYETHYLENE GLYCOL WITH BENZOIL PEROXIDE

SUMMARY

In this study, the kinetics of polymerization of styrene in methanol with benzoll
peroxide In the presence and absence of polyethylene glycol at 65°C have been
investigated. The results show that the reaction rates In the absence of polyethylene
glycol (PEG 400) are 2/3 order with respect to initlator concentration and 3/2 order with
respect to monomer concentration. In the presence of PEG 400 the reaction rates are
approximately first order with respect to both Initiator and monomere concentrations. It
was also found that viscosity average molecular welght of polystyrene In the presence and
absence of PEG 400 increases with Increase In the monomere concentration and decrease
with increase In the Initiator concentration, as expected.

OZET

Bu caligmada, stirenin metanolde benzollperoksit ile polietilen glikol
beraberlifiinde ve yoklugunda 65°C'dakli polimerizasyon kinetip! incelenmistir. Sonuglar,
ortamda polietilem glikol (PEG 400) yokken reaksiyon hizlannin baglaticiya gore 2/3 ve
monomere gdre 3/2'ncl mertebeden oldufunu géstermektedir. PEG 400 beraberlifiinde
tse¢ hem baslatict hemde monomere gore reaksiyon hzlan yaklagik olarak birincl
mertebedendir. Ayni zamanda viskozite ortalama molekil agirliklan beklendigl gibl.
ortamda PEG 400 varken ve yokken, artan monomer konsantrasyonu lle artmakta ve

artan baslatici konsantrasyonu lle azalmaktadir.
GIRiS

Stirenin polimer ve kopolimerleri, cok genig uygulama alanina sahip
Snemli maddelcrglc; (1). Stirenin polimerizasyon ve kopolimerizasyonuna ait
katle, sispansiyon ve emalsiyon proseslerl gibi cesitli teknikler bug?ll;ﬁ:::rk
genis bir sekilde incelenmis (1) ve pek gok deglsik maks?o;; gartlann
ifadeler taretilip, hiz parametreleride tespit edilmistir (1,2).

olan fakat polistireni ¢dzmeyen
Buna karsilik, stiren igin bir ¢ézach o , .
metanol ve etanol igerisindeki stiren wmaﬂasyqnugalt:llli&lggqm? ﬁgmﬁ
sayis1 oldukga azdir. Stirenin metanolde bemolﬂroliom 60°C Gienie) ve yine
metanolde laurilperoksit ile 6000 ortalams I;:h 9"'16hcw'e-ln polie men gliko
60°C'da sicakliktakl pollmmzasyonlan (4) daha .
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ilperoksit ile, ortamda
B 1smada Ise, stirenin metanolde benzo

ortalama :xo?:ljtgl agirh@ 400 olan polietilen glikol bulundugu ve bulunmadi
durumlardaki polimerizasyon kinetikleri incelendi ve elde edilen QrQnlerin

viskozite ortalama molekal agirliklan tespit edildi.

DENEL BOLUM

Kullanilan Maddeler: PETKIM A.S. Qirina ticari stiren, vakum desU-
lasyonu ile saflagtinlarak, metanol (Merck), benzollperoksit (Merck), Polietilen
glikol M,, 400 (Merck) ve toluen (Riedel de Haen) ise herhangi bir saflasirmaya

tabi tutulmadan oldugu gibi kullanildi.

Polimerizasyon Reaksiyonlari: Reaksiyonlar pyrex cam tipler
icerisinde gerceklestirildi. Reaksiyon tiiplerine stiren, metanol, benzoilperoksit
ve polietilen glikol'den olusan kangimdan 20 ml doldurularak, vakum
musluklu top bashklan kapatld: ve taplerin havasi bir vakum pompas:
yardimiyla bosaltildi. Daha sonra tapler =0.1°C hassasiyetle sicakligi kontrol
edilebilen bir su banyosuna daldinlarak 65°C sicaklikta reaksiyonun

gergeklesmesi saglandL

Reaksiyonlar % 3-5 doniigiime ulagildiktan sonra tiiplere yeniden hava
verilmesi ve metanol llavesi ile:durduruldu. Asin metanol ilavesiyle, olusan
polimerin tamam ¢sktaralip stzalda ve 60°C'da vakum altinda kurutulup,
tartildi.

Reaksiyon hizlan (R)) asafidaki denklem yardimiyla, dénstiman (Ax)
reaksiyon siiresine (At) bslantip, baglangigtaki monomer konsantrasyonu [M.]
ile carpilmasiyla hesaplandi.

-

Elde edilen polimerlerin molekil agirhklannin tayini igin ise, kuru
polimer toluende ¢ozlerek 25+0.1°C'da 5 ayri konsantrasyonda, bir Ubbelohde
Viskozimelresi kullamlarak spesifik viskoziteleri 6l¢nlda (n,p). Intrinsik
viskozitelerde [n), T,,/¢ ile ¢ arasinda ¢izilen graliklerin kesme noktalarindan
‘hesaplandi ve asagida verilen Mark-Houwink-Sakurada denklemi ile viskozite
ortalama molekal agirliklan bulundu,

[n]=k(M')" 2]

Bu denklemde k ve a sabit olup 25°C'da polistiren-toluen sistemi igin sirasiyla
1.7x10* ve 0.69 degerlerini alir (5). : 4

SONUCLAR VE TARTISMA

Ideal kararli hal sartlan altinda polimerizasyon reaksiyonlarninin hizi

bt ot lle Ifade edilebili. Bu denklemde Ky K ky, [ sirasiyla bayame,

bitirme, laticinin bozu
etkinlik fglaibrﬁdnr. meast basamaklarinin hiz sabitleri ve baslaticinm
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R’,k'cg:_{)mmm[m 3]

[M] ve [I] Ise monomer ve baslatici kon
san i
denklem genellestirilerek agagidaki formda yazuamy%?lﬁrm‘ Lo e S

Rp=k(n"(M™ 14l

m ve n ise monomer ve baglatictya gore reaksiyon
mertebeleridir. Sabit baglatc konsantrasyonlannda caligildiginda (1] terim ve
sabil monomer konsantrasyonlaninda calisidiginda [M] terimi k sabitine dahil

edilir ve [4] denklem! bu durumlar i¢in sirasiyla, (5] ve [6] seklinde yazilabilir.
lan=lnk»mln[M] [5] lnR'-lnlunln[Il [6]

In R, lle In [M] arasinda glzllecek grafigin egiminden m ve In R, ile In [1]
arasinda clzllecek grafigin-egimindende n hesaplanabllir. $ekil 1'de PEG 400

ortamda bulunmadi®i durumdaki stiren polimerizasyonu i¢in In R, - In [M]
grafikleri goralmektedir.

In Rp

<3 |-

-7}

(8P0x]
40,0075 mol/l
00,0185 mol/1
©0.0375 mol/l

00,1875 mol/I
0 ' [ : ! 1 ! : 1
00 02 04 06 03 10 12 14 L6 8

In [M]

Sekil 1.

0.0075, 0.0195, 0.0375 ve 0.1875 mol/l sabit benzollperoksit konsantrasyonla-
rnigin 4 deglsik monomer konsantrasyonunda di¢cOmler yapllfm; ve monomzcgz
gore reakslyon merlebesl 3/2 olarak bulunmugtur, Sekil 2'de Ise 1.25, 2.5,
375 ve 5.00 mol/l sabit stiren konsantrasyonlan i¢in 4 ayn baglatici
konsantrasyonunda reaksiyonlar gergeklestirilmig ve baglaticiya gore reaksiyon
mertebesinin  2/3 oldugu bulunmustur. Standart serbest nd]tka]
polimerizasyonlan i¢in n=1/2 ve m=] olarak dngoralmekteydi [3] Standar

275



In Rp
.-\

-5 - o)

-8 =
[Styrene)
4125 mol/l
3 b % 0250 mol/1
© 375 mal/I
05.00 mal/I
-0 1 1 1 1 1 1 1 1

S33)CS800 =43 40 =35 =30 -25 -20 -5 -0
Sekil 2. In [l]

modelde reakiyonun bitirme basamaginin, ki polimer radikalinin birlesmesi
yada disproporslyonlagmas: seklinde oldugu kabul edilir:

P, +P, ----- >Pos (Birlegme)

R >P,+P, (Disproporsiyonlasma)
Bizim sistemimizde ise metanol olusan polistireni ¢6zemedi2l i¢in polimer
radikalleri belirli bir baynkloge ulastiklannda ¢okerler

Pn.keuhdd """ > Pn-lhu
ve ¢oken radlkallerde kendi aralannda bir takam reakslyonlara girerler. Ancak
radikallerin ¢dkme hizlan, kat fazda meydana gelen reaksiyonlara gore daha
hizh oldugundan, bitirme reaksiyonunun hizim tespit eden adim olarak kabul
edllir. Boylece hem m hemde n 1 degerin! alir,

-ﬂ"k‘_k'm (M 71

Denemeler sonucunda bulunan n=2/3 degerl standart modelde Ongdralenden
bayak, ¢okelme modelinde ongortlenden ise kiigaktor. Bunun neticesi olarak,
bitirme reaksiyonun yalniz ¢okelme modelinde Ongdraldogn gibi degll aymi
zamanda slandart modelde dngérnlen reaksiyonlarla da yorodoga anlagilir.
m i¢in bulunan 3/2 degeri ise her (ki modelde de kabul edilen 1 degerinden
bayoktar. Buda monomer konsantrasyonunun baslaticinin bozunma hiz
0zerinde etkll oldugunu gosterir.

R’

% 20 PEG 400 beraberliginde yapilan reaksiyonlann sonuglan da sekil 3 ve
4'de goralmektedir. Bu grafiklerin eglminden hesaplanan n ve m 1'e ¢ok yakin
degerler almaktadwr. Bu sonugclar, reaksiyonun bitirme basamaginin ki
moleknll0 mekanizmadan tek molekalla mekanizmaya kaydigini, yani cokelme
modelinde kabul edilen sekilde yaradagana gosterir.
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Elde edilen polimerlerin viskozite ortalama molekal agirhklan tespit
edildiginde de, PEG 400 bulundugu (Tablo 1l ve bulunmad,!gt;_ghbe;:p; )]
durumlarda, viskozitelerin, beklendig! gibl, artan monomer m‘nm‘m‘h
artiy buna kargilik artan baglatici konsantrasyonu lle azaldi bulunmustur,

PEG 400 bulundugu durumda viskozite ortalama molekal agirhklan, PEG 400

(5"
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bulunmadig duruma gére daha yiksektir. Bu da PEG 400'tin bu reaksiyonda
bayayen polistiril radikalleri ile kompleksler vererek, polimer radikallerinin
¢okmeden reaksiyon ortaminda daha uzun bir sire bayime reaksiyonuna
girmesine, bunun sonucu olarak da hem reaksiyon hizinin hemde molekil

agirhiklannin artmasina neden oldugunu géstermektedir.

M]
(1] 1.25 2.50 3.75 5.0
0.0075 15500 24000 29100 493900
0.0195 6600 13400 18100 35600
0.0375 5000 9900 15100 3230ﬂ'
0.1875 2400 4800 6600 11000

Tablo I - Polisiren molekiil agirliklan.

M]
(1] 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 beraberliindeki polistiren moleknl agurliklarn.
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KARBOKSIL UG GRUPLU POLISTIREN/POLI (VINI
iINIL KLORUR
KARISIMLARININ ISISAL BOZUNMA SI :

Satilmus BASAN*
Cumhuriyet Universitesi, Kimya Balimit, 58140 SIVAS

THERMAL DEGRADATION OF BLENDS OF PVC WITH CARBOXYL TERMINATED
POLYSTYRENE

SUMMARY

The termal degradation of blends of PVC with carboxyl terminated polystyrene,
PS (COOH), has been studied by thermogravimetry over the whole composition range
and by thermal volatilisation analysts (TVA) for 1:1 by weight blends. From the TG da-
ta. curves have been contructed to enable the experimental welght loss behavior to be
compared with that expected for the composition in the absence ol any cffects due to
mixing. The results show detabilisation at low loadings of PS (COOH) for degrations at
atmoperic pressure but for composition with %60 or. more PS (COOH) mixtures are
stabilsed according to PVC. Degradation products in the TVA experiments have been
separated and investigated by IR spectroscopy: there are no new volatile products in
the case of the blends.

OzZET

Poli (vinil kloriir), PVC ve karboksil ug gruplu politiren.PS(COOH). kangimlan-
nin 1s1sal bozunmas: termogiravimetri. TG.ve 1sisal uguculuk analizi. TVA.ile Incclen-
mistir. TG incelemelerinde %10-%90 arasinda: TVA da 1:1 oraninda PS (COOH) igeren
kangim filmleri kullanimgtir. Kansmadan dolayr herhangi bir etkl olmadan beklenen
TG cgrilert fle deneysel TG egrileri karsilasunlmistr. Buna gore, ddgik oranh kansim-
lar %60 oramina kadar PVC den daha kararsiz; bundan daha bityik oranh kangimlar
isc. beklenen kadar olmasa da, kararh davranmaktadir. Isisal bozunma tGranleri. TVA
deneyleri {le aynlarak IR {le incelenmis ve yeni bir iriintin olusmadi@ anlagilmigur.

GIRI
2 Bir polimerin istenen yolla bazi ozelliklerini degistirmenin bir yolu da
‘ onun istenen 6zellige sahip baska bir polimer ile kangimini hazirlamaktir.
Kansim hazirlamanin, polimerlerin bazt 6zelliklerinin yanisira isisal kararli-
liklarina da beklenmedik sigide etkileri olabllir, Bu hergeyden once Ikl poli-
merin karigabiliriiklerine baglidir. Karigmanin heterojen veya homojen olup
olmamasina bagl olarak tkill polimer karigimlarinda, radikallerin veya ka

+ PS (COOH) saglayan Dr. I.C. Mc NEILL'e legekkar ederim.
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¢tk molekdillerin bir fazdan bir faza migrasyonu nedeniyle etkilesmeler olabi-
lir (1,2). Bundan baska, kanganlardan birisi, digerinin 1s1sal bozunmasinda
meydana gelen radikaller I¢in “radikal sink” gorevi yapabilir (2).

[kili polimer kansimlarindaki isisal etkilegmelerde saf polimerlerin 1s1-
sal bozunma tranlerinin digerini etkilemesi yaninda, onlarin’isisal bozunma
tepkimelerinin baglama mekanizmalan da 6nemlidir. Bunda da en etkin olan
nedenlerden birisi, polimerdeki yapisal ddzensizlik ise digeri de polimer mo-
lekallerinde bulunan ug gruplardir (3).

Bu nedenle bu calismada, Poli (vinil klorar) ile karboksil uc gruplu
Polistiren, PS (COOH), kansimlan hazirlanmis ve bu kangimlann isisal bo-

zunmalan incelenmigtir.

YONTEM
Bu ¢alismada British Geon Ltd. tarafindan dretilen Breon-113 katki-

s1z PVC, ile karboksil u¢ gruplu stiren oligomerlerinden anyonik polimerles-
me ile laboratuvarda elde edilen karboksil u¢ gruplu polistiren kullanilmugtir
{4). Ornekler siklohegzanon ¢ozeltisinden toluenle ¢ kez ¢oktartlerek saf-
lastinlmistir. :

Her iki polimerin siklohgezanondaki ¢ozeltilerinden 1:1 oranminda
filmleri hazirlanarak TVA-SATVA yontemi ile vakumdaki 1sisal bozunma tep-
kimesi incelenmistir, Gaz aranller ise IR spektrometresi ile analiz edilmistir.
Ayrica %10-9%90 arasinda degisen oranlarda PS(COOH)/PVC film halinde!x!
kangimlan hazirlanmis ve dinamik termogravimetri (TG) ile 1s1sal bozunma-
lan incelenmistir. Isitma igleminden dnce, vakumda 85°C ta bir saat 1sitarak
film de kalan ¢6zica uzaklastinlmistr. TG de 1sitmalar dinamik azot atmos-
ferinde yapilmistir.

ON BULGULAR

On 1sitma ile temizlenmis saf PVC, PS(COOH) ve 1:1 oranindaki
PS(COOH)/PVC filmlerinin 10 °C/dk 1sitma hizindaki TVA-SATVA egrileri Se-
Kil.1 ve Sekil.2'de gosterilmistir. Bu egrilerden PVC'nin 290 °C ve 450°C do-
layinda iki TVA piki; PS(COOH)'In ise 425°C dolayinda bir TVA piki verdigi
goralmektedir. Karigmis ve kansmamis halde kaydedilen TVA egrilerinde ise
iki pik gézlenmektedir. Karigimlann ilk pikleri saf PVC'nin 1lk piki ile kars:-
lastinidifinda, kansmamis halde kaydedilen TVA pik maksimumu, PVC'nin
llk piki ile hemen hemen ayndir. Fakat kanismis halde kaydedilen TVA pik
maksimumu PVC'ye gére biraz daha yaksek sicakliklara kaymistir. Ancak
piklerin baslangicindan extropolasyonla bulunan bozunma baslangi¢ sicak-
liklar: kargilastinlinca, karisimlarin PVC'den biraz daha dasak sicaklikta bo-
zunmaya basladi?i goralar. Karisim filmlerine ait ikinci TVA pikleri, saf
PVC'nin ikincl piki {le ve PS(COOH) piki ile kargilastinidiginda, kansmamis
haldek! TVA egrisinde daha gok olmak Gzere, her iki pik maksimumlannda
doguk sicakliklara dogru énemli bir kayma gértilmektedir. Bu da, &zellikle
PVC'nin isisal bozunma tepkimesinin ikinci asamasinin PS(COOH)In varli-
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SASIL WIX

S ITEST YAYIMNEYI

gindan daha g¢ok etkilendigin| gostermektedir. PS(COOH) nin Ise PVC le bir-
likte 1sitiinca daha kararsiz davrandii agiktur.

SATVA egrileri 1:1 oranindaki PS(COOH)/PVC kanigim filmlerinin 1si-
sal bozunma tepkimesi Qriinlerinin saf PVC ve PS(COOH)n 1sisal bozunma
tepkimesinin Qranlerinden pek farkli olmadigini gostermektedir. Temelde,
kansmis halde yaklasik 23 dk da ¢ikan pikin kag¢tlmesinden baska dnemli
bir degiskilk goralmemekledir. Sekil 2'de gordlen SATVA ile aynlan PVC,
PS(COOH), kansmus ve karismamus haldeki filmlerin 1sial bozunma tepkime-
sinin ugucu ve ugucu olmayan aranleri, IR ile incelenmis ve bunlardan ka-
nsmus halde 1sisal bozunmaya ugrayan filmin IR sonuglan Sekil 3'te gosteril-
misgtir. /

nACIL ML

Al w2

e
e —

T o %
o 2 e s (*)

= S(COOH) ve kansmus Sekil -2, PVC, PS(COOH) ve kansmig
?ecﬂn;}npa‘;g;apha(ldekl bocoot " ve kansmamis haldeki PS(COOH)/PVC

/PVC fimlerinin TVA egrilerl filmlerinin SATVA egrileri
pvC, (B) kangmamus, (C) karis- Oste: karigsmamis halde PS(COOH)

PVC filmleri.
nawpg%gggnﬂl/l’vc e {\ltta:( = ) kansmis halde PS(CO-
2 ol ) 48, (< - - -75, CHV/PVC flmleri. (v ) PS(COOH)
(AREYOR(N...... 245, (= - =<) 75
(===)-100, (= .—-) -196°C
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$ekil-3. Kanisrmis haldeki PS(COOH])/PVC filmine ait 1sisal bozunmea
Grtnlerinin IR spektrumlan, (a) Pik 1 (gaz), (b) Pik 2 (gaz). (c) Pik 3 (gaz), (d)
CRE. (e) RF., () PS(COOH).

Saf PVC, PS(COOH) ve diger kangim filmlerinin 1sisal bozunma tepki-
mesinin verdigi arinlerin IR spektrumlannn incelenmesinden SATVA egrile-
rinde goriilen birinci pikin HCI, ikinci pikin benzen Gganca pikin ¢ézici ve
diger az ugucu bozunma aranleri oldugu anlasilmistir. Sekil 3'te gorilen
tepkime sicakliginda ugucu fakat oda sicakliginda yogunlasan CRF'in esasen
stiren oligomerleri oldugu sdylenebilir. 500°C'a kadar 1sitmadan sonra kalan
artikda bile stiren yapisini andiran belirtiler gézlenmektedir,

Saf PVC, PS(COOH) ve 9%10-%90 arasinda deglsen oranlardaki PS(CO-
OH)/PVC kanisim filmlerinin 10°C/dk 1sitma hizinda TG egrileri kaydedilmis-
tir. Bunlardan bazilan Sekil 4'te gosterilmistir. Bu TG efrilerinden PVC'nin
maksimum hizlan yaklagik 300°C ve 470°C ta olan iki basamakli bir 1sisal
bozunma tepkimesi verirken, PS(COOH) 1n maksimum hizi 425°C'ta olan bir
basamakli 1sisal bozunma tepkimesi verdigl gézlenmektedir. Kansim filmleri
de PVC gibl (ki basamakli bir isisal bozunma tepkimesi vermektedir, %60
oranindakl PS(COOH)/PVC kansim filmlerinin tama, 1s1sal bozunma teplke-.
misinin baglangicinda, yaklagik 250°C dolayinda PVC'den daha kararsiz dav-
ranirken, bu orandan daha [azla PS(COOH) Igeren kangim filmlerl, PVC'den
daha kararli davranmaktadir, Ayna kanigim llmlerinin, PVC'den daha kararl
davranmaya bagladif: sicakliklar ve 1s1sal bozunma tepkimesinin {1k agama-
sindan onra kalan agirliklar, karisimlarin PS(COOH) Igeriklert arttikca art-



maktadir. Batan bu etkije
sal PVC ve PS (COOH)n
riler Sekil 5'te birlik
lerinin dzellikle %6
cak bunun beklen
tan sonra kalan
kat ¢ekicidir.

rin beklenen kadar olup olmadigini anlamak i¢in
TG egrilerinden hesaplanan egriler ile deneysel eg-
te verilmigtir, Bu egrilerin Incelenmesinden, kansim film-
0 oranindan sonra PVC'den daha kararli davrandii, an-
en kadar olmadig1 anlasiimaktadir. Bundan baska 500°C
artik yozdesinin her oranda beklenenden fazla olmasida dik-
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kil-5. PVC, PS(COOH) ve
$ekil-4. PVC, PS(COOH) ve - PS cosél-l)/PVC filmlerinin deneysel ve
PS(COOH]) {)lz,\(/:(; f(llmlCﬂ)mq‘;‘z‘{)c(cg.ﬂ}c heiaplanan TG egrileri.(a) %20, (b)
r.(—— . ( ) %80 9640, (c) %660, (d) % 80.( ) PVC,
%40 ( - -- ~ ) % 60, (=== Gt ) deneysel. ( - .- --) hesaplanan,
(~~~ ) PS(COOH) (--- ) PS(COOH)
TARTISMA VE SONUG

! tepkimesinin ik agsamasinda HCI cikisgi,
Saf PVC'nin 1sisal bozunma
ikincl asamasinda Ise kalan doymamig yapinin parcalanma aranleri olan

: PS! 11 1s1sal bozunma tepkime-
\kis1 olurken: PS'nin tek agama ‘
:)le:dzec r:al::u:s:::kgaul'en cikigt olur (8). P'S'nin isisal bozunma Lepkimesinl,

yapisinda bulunan dozensizlikler ve ug gruplarn yapisi gok etkiler (3). Sekil
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1 de goralen ve TVA Sekil 4'de gorilen TG eZrilerl, bu bilgilere u.ygun sonug-
lardir. Ancak PS(COOH)in TVA egrisindeki ve DTG e@risindeki maksimum
bozunma sicakliklari normal PS'ye ait TVA ve DTG egrilerinde gorllen mak-
simum bozunma sicakliklarindan biraz daha dagtk olmas: PS(COOH)da
karboksil u¢ gruplarinin varhgimn bir sonucudur. Bu nedenle, normal
PS/PVC karigimlarinda her iki polimerde daha kararlt davranirken, Sekil
4'teki TG eprilerinde goraldnga gibi , dusok oranlarda ki kanigimlanin,
PVC'den daha kararsiz davranmasi da PS(COOH) daki karboksil ug gruplar-
nin etkisi olarak yorumlanabilir. Buna gore, karboksil grubunun parcalan-
masi ile olusacak radikalik yapilarin, PVC nin radikalik HCI ¢ikis tepkimesi-
nin daha dasok sicaklikta baslamasina ve hizlanmasina neden oldugu daga-
nalebilir. Diger taraftan, PVC nin bozunmasi ile olugan Cl radikali ve HCl'in
de PC(COOH) taki tersiyer hidrojen ile birlikte karboksil u¢ gruplann da et-
kileyerek PS(COOH)'in 1si1sal depolimerlesme tepkimesinin daha dasgdk si-
cakliklarda baslamasina neden olmus olabilir. Béylece, karigmis halde veya
ayn ayri birlikte bozunmalan halinde, iki polimer de birbirlerinin isisal ka-
rarlihina olumsuz ydnde etki yaptiklan sonucuna varilabilir.
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PLAZMA POLIMERIZASYONU fig MODIFiYE
EDILMIS POLIURETAN
MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI VE bzn:x,umngn INCELENMESH

Ali thsan SERBETCI, Amir SALAMI ve Erhan PISKIN

Hacettepe Universitest, Miihendislik Falilte o
Pty st, Kimya Mithendisligt Bolimil, Beytepe,

PREPARATION OF PLAZMA MODIFIED POLYURETHANE MEMBRANS AND
DETERMINATION OF THEIR PROPERTIES

SUMMARY

Polyurethane membranes were prepared by solvent casting method from different
solvent systems containing THF and 1-4 Dioxane. The films were precipitated in an
aquous medlum consist of 20% glycerol-80% water, or dried in air. Surfaces of these
membranes were further modified DMAEMA and AA monomers by plazma
polymerization. Structural properties were obseved by SEM micrographs, swellibities in
water, and contact angle were determined by respective methods. The results
demonstrate, solvent type and precipitation method were considered as important
parameters to tajolor-make the final structure. Plasma modification was shown as an
effectlve post procedure to create surfaces with desirable physical and chemical
structures,

OZET

Polifiretan membranlar ¢dzicl dokim ySntemiyle THF ve dioksan igeren farkl
¢ozic sistemlerinden hazirlanmstir. Filmler % 20 gliserin-% 80 su igeren sulu
c¢dzeltide ¢éktardlmas veya havada kurutulmustur. Membralann yQzeyi
dimetilaminoetilmetakrilat ve akrillk asit monomerleri lle plazma plimerizasyonu
modiflye edilmiglerdir, Membranlarin yapisal dzellikleri SEM mikrograflan ile
gozlenmis, sudakl sisme ve temas agisi uygun metodiarla belirlenmistir. Sonuglar;
¢dzica tipinin ve ¢éktirme metodunun sonu¢ membran yapisinda etkin bir parametre
oldugunu gdstermistir. Plazma modifikasyonu ile istenilen fiziksel ve kimyasal yapida

yilzey olustugu gdzlenmistir.

GIiRiS

G diol gruplanni cesitil
Politiretanlar, yapilarinda, diisoslyanat ve

oranlarda ve kombinasyonlarda igeren genis bir poltmer grubudur.
Politiretanlarin, polimer gruplart arasinda engok kal‘?lhsllan_l quugsmm
sebebi, sivi monomerlerden. kolay, disik enerji gereksinimi olan bir
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proses ile, yumusak, dogrusal elastomerlerden, sert termosetkdpiklere

Kadar yaygin bir @irin grubunun elde edilmesidir.

Poliliretanlar, segmente elastomerler olup, cams: veya yar kristalin sert
faz dretan grubu, viskoz veya jelimsi yumusak makroglikol yap: i¢inde
dagilmis vaziyettedir. Ticarl dnemi olan bir ¢ok poliiretanda, sert ve
yumusak fazlara yapidaki uyumlu dagihm ve etkilesimi yani morfolojist,
bu polimere ustin fiziksel ve mekanik ozellikler kazandirmigtir [1,2].
Yapilan arastirmalar, polidretanin diger polimerlere gore trombus
olusumuna ¢ok daha yiuksek direng gésterdigini belirlemistir. Bu ozellik,
diger kimyasal, fizltksel ve mekanik ozelliklerle birlikte kanla temas eden
biyomateryallerin yapiminda, politiretamin daha ¢ok tercith edilmesini
saglamistir [3].

Yapay organ ¢alismalannda kullanilan biyomateryallerin kullanabilirligi
ve biyokompatibilitesi materyalin yiizey ozellikleri ile dogrudan iligkilidir.
Plazma (Yik bogsalim) polimerizasyonu biyomateryallerin ytlzey
ozelliklerinin gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilan yeni ve etkin bir
modifikasyon teknigidir [4]. Bu teknik; biyomateriyalin yigin yapisini
degistirmeden yiizey ozelligini istenilen sekilde deg@istirebilmesi ile diger
modifikasyon ydntemlerine gore tercith edilmektedir.

Bu calismanin amaci; gesitli yapay organ uygulamalannda (yapay kalp,
damar ve kalp pompasi) yaygin olarak kullamlan poliuretanlarin ¢dziict
dokim yontemiyle membran seklinde hazirlanarak yazeyinin plazma
polimerizasyonu teknigl ile modifiye edilmesidir.

DENEL BOLUM
Poliiiretan Film Hazirlanmas:

Bu caligmada kullanilan politirctan membranlar asagida temel adimlan
verilen ¢dziicl dokam ydntemiyle hazirlanmistir,

Granil halindeki poliGretan iyl ¢dzindiiga bir ¢dzicisinde istenilen
konsantrasyonda ¢ézilir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisi dizgin yutzeyll cam
levha (15 em x 30 cm yiizey alanli) fizerine istenilen kahnhkta. bir film
cekme cihazi ile yayilir. Polimer filmin jellesip kati membran haline
donastardlmesi i¢in cam yfizey 0zerindeki fllm gdzenekll membran
hazirlanirken, sivi halindeki ¢oktiirme ortamina daldinlir. Gozeneksiz
homojen membran hazirlanirken ise sabit sicakliktaki hava ortaminda
kurutulur, Coktirme ortaminda ¢okerek katilasan polimerik membran saf
su ile birka¢ kez yikanir ve daha sonra 25°C'lik sabit sicaklik odasinda
sablt tartima gelene kadar kurutulur.

Calismada mebranlann olusturulmasinda kullamilan polimer, Up John

(Isveg) firmasindan bagis olarak temin edilmistir. Pellethane® 2363-80A
tcari adiyla taninan bu grandler Giriin biyomedikal amach uygulamalar i¢in
aretilmektedir. Cdzicd dokim ydnteminde ¢Ozicl tardnan sonug
membranin dzelliklerini etkiledigl bilinmektedir, Cozich tarinin membran
Ozerindeki etkisini belirlemek fizere bu calismada c¢dzicd olarak 1.4
Dioksan (BDH, Ingiltere) ve Tethrahidrafuran (THF, Merck, B.Almanya)
kullaniimistir. Polimer c&zIt! konsantrasyonu % 8 {gram polimer / 100 ml
¢ozeltl) olarak sabit tutulmustur.
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Plazm

P.U Maabranlarn
kullanilan deney dﬁze:e plazma pollmcrlzasyonuyla kaplanmas: i¢in

ginin sematik gorana :
Plazma gorinimu Sekil 1'de verilmistir.
i uzui‘;ﬁg::;:szonu lle PU membranlann modifikasyon c¢alismalar:
reaktdrinde yapil ¢m I¢ capinda digtan elektrodlu bir yik-bosalim
e¥ilde-EREN] pumistir.  Reaktdr disina, dar kenarlan yay olusturacak
$ G ulen ki adet bakir elektrod (7x17 cm) yhzleri birbirini gorecek
se e yerlestirilmistir, Elektrodlardan biri bir radyo frekans (RF)

Jenaratdre (13.56 MHz) emped
diger! topraklanmistur. ipedans ayarlama iinitesi izerinden baglanms,

Inért Vanasi4 Rotametre
Akis Hizi! u
Ayar
: Vanasi
| Empedans
Bakir Elektrodlar |0« | Ayar
Sistemi
‘_
Vakum " =11 =
PonIPaSl Plazma TO;-mk @—- Jeneratdri 220V
Polimerizasyon Wattmetre :
Reaktéri

Sekil 1. Plazma Polimerizasyon Sistemf.

P.U. Membranlarin kaplanmas: i¢in izlenen ydntem sdyledir: P.U.
Membran istenilen baytklakte kesilir (11 x 11 cm) ve reaktdérin tam
ortasinda yerlestirilir. Reaktor kapag sizdirmaz sekilde kapatilir. Vakum
pompas: c¢ahstinhr ve istenilen basing degerine dusildr. Sistemden
istenilen hizda monomer akisi, igne vana ve rotametre yardimiyla ayarlanr.
Ortamda yalnizca monomer olduguna emin olana kadar, yaklasitk 10
dakika sistemden monomer gecirilir. RF jenaratdrii agilir, bogalim gich
ayarlanir ve elektriksel bosalim saglamir. Olusan plazma icinde
kaplamamn saglanmas: igin istenilen sire beklenir. Kaplama stresinin
sonunda P.U. Membran uzerinde kalabilecek ddnismemis monomerin
uzaklastiriimas: igin 10 dakika vakum uygulamaya devam edilir ve daha
sonra vakum pompas: da kapatilarak {slem tamamlanr.

Bu cahsmada kaplamanin kimyasal yapisimin degistiriimesi icin fki
farkl, monomer, Akrilik Asit (AA) ve dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA)
kullanulmistir. Yapilan denemeler 1s1Zinda, diger sistem parametreleri. RF
bosalim gicd. saresi, basing ve monomer akig hizt, sirasiyla 10 watt, 30
dakika, 0.4 mbar ve 60 ml/dakika degerlerinde sabit tutulmustur.



P.U. membranlarin ytizey enerjilerinin belirlenmes! amaciyla yapilan
Temas Aqis: degerleri "Captive Buble" Yéntemi kulanilarak belirlenmigtir.
Bu ydntemde sivi faz olarak tki kez destillenmis su kullamlims ve suya
tamamen batirilmig olan polimer uazerindeki hava ve . n-oktan
kabarciklarimin ytksekllk ve caplarinmin olctiimesiyle temas agilan
bulunmustur. Ornek yazeyine ulastinlacak hava kabarciklari 1 pl'lik (U
scklinde) bir enjektdrden sininga edilerek saglanmistir. Kabarciklar 160x
objektife sahip mikroskop ile izlenmistir. Kabarcik hacmi yaklasik 0.1.0.2

I'dir.
}:lcsaplamalarda kulanilan geometriksel yaklasim denklemde vertlmistir.

©<90° —> @©=cos’!@H/D-1)

©290° —> ©=180°-2 [tan"!(2L/9)]

Yapilan calismada elde edilen P.U membranlarin sisme degerler!
incelenmistir. Bu islem i¢in 0.2 gr membran tartilmig ve 10 ml distile
icerisine atilmigtir, 24 saatlik sisme sdresi sonunda dengeye ulasilmis ve
Omekler sudan alinarak tekrar tartilmistir. Bu islem 3 kez tekrar edilerek
sabit agihklara ualasilmaya calisilmistir. Asagidaki esitlik kullanilarak %
sigsme degerleri saptanmstir.

Yas Agirhik - Kuru Agirhik
% Sisme = x 100
Kuru Agirhk

SONUCLAR VE TARTISMA

Cozich dokim ydntemi ile membran hazilanmasinda sonu¢ membranin
gozenek yapisi ¢dziicl ve polimerin ¢dzunuarlok katsayilarina bagh olarak
degismektedir. Polimer-¢dziici etkilesiminin lyi olmas: durumunda
simetrik, etkilesimin zayf olmas: durumunda {se parmaks: gozenek tipine
ulagilmaktadir. Bir ¢ok arastirma membran gozenck yapis: ile polimerik
filmin ¢okme hizi arasinda bir iliski oldugunu gdstermistir [5]. Buna gore
polimer -¢dziicti etkilesiminin iyl oldugu durumlarda ¢6kme hizi yavas
olmakta ve durumda singerims! gdzenek yapisina ulasiimaktadir. Tersi
olan hizli ¢dkmede ise parmaks: gozenek yapisina ulasilmaktadir.
Calismada kullanilan politiretanin ¢odziunirliak katsayis: 10.7
((cal/em®)1/2), dicksanin 9.9 ve tetrahidrafuranmin ise 9.1'dir. Goruldaga
gibi dioksan politretan icin daha iyl bir céztcudar. Yapilan taramal
elektron mikroskopu calismas: sonucunda dioksanin kullanildig:
membranlarda simetrik sangerims! gozenek yapisina, tetrahidrafuranin
kullanildigs membranlarda |se parmaks: gozenek yapisina ulastig

gozlenmistir.
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Sekil 2. PU Membranlarin Yapisal Gorintilert

(a) Dioksan(suda) (b) Dioksan (havada)
(c) THF (suda) (d) THF (havada)
(e) Dioksan(suda) AA () THF(suda) AA

Havada ¢okerek olusturulan membranlann incelenmesi sonucunda her
ikl ¢bzich tipinde de gbézeneksiz homojen yapilann olustugu bulunmustur.
Elde edilen membranlarin SEM fotagraflar1 Sekil 2'de verilmistir. Gdzeneklt
ve homojen membranlarnn plazma polimerizosonu {le kaplanmas:
calismalannda goézenekli membranlann ytzeyini tamamen kaplandigy ve
gdzeneklerin ustiinde ince bir film tabakasimin olustugu gdzlenmistir.

PU membranlann yiizey enerjilerinin belirlenmesi amaciyla yapilan
temas agis1 ve sisme degerleri Cizelge 1'de verilmisUr,

Kaplama materyaline bagh olarak ydzey hidrofibisitesinin
degisiminin incelendi@l temas-agisi ¢ahsmalannda elde edilen hava temas
agilann Cizelge 1.de verilmistir. Cizelgeden géruldaga gibl kaplanmamis
politiretan membranlarin hava temas agisit degerleri 76 civanndadir. Bu
deger PU membranin hidrofobtk karcktere sahip oldugunu
gostermektedir. Kaplanma sonras: ise PU membranlann hava temas agisi
degerleri 25-35 clvarina digmekte ve kaplama PU membranlann yazey
hidrofilisitesini (dOsik temas agsi) artirmaktadir. Bunun nedent PU
yiizeye depose olan hidrofilik gruplardir (amin veya karboksilik asit).
Burada kaplanan malzemenin yapisimn PU membrandan bagimsiz

olduguna dikkat edilmelidir. Ciinkd aym monomer lle farkh yapiya sahip

polidiretanlar Gzerine yapilan kaplamalarda yaklagik aymi temas agisina

ulasilmistir. Sonug olarak plazma polimerizasyonu ile biyomateryallerin.

ylizey hidrofibisitesl dedistiriicbiimektedir.
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PU Membranlar Hava Temas % Sisme

Aqis1 Degerleri
Dioksan (hava) 75.8 = 2.0 2.1
Dioksan AA 32.3 + 2.2 13.6
Dioksan DMAEMA 248 = 1.4 35.1
Dioksan (su) 66.8 = 2.2 68.3
Dioksan Aa 348 = 1.6 49.3
Dioksan DMAEMA 245 + 2.8 29.3
THF(hava) 77.9 = 2.3 0.4
THF AA 36.7 = 2.1 2.3
THF DMAEMA 25.7 = 3.0 3.1
THF(su) 76.1 = 2.8 18.4
THF AA 383.2 + 2.5 12.3
THF DMAEMA 245 = 2.0 6.5
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Hy0, ILE POLI(ETILEN TERAFTALAT) LIFLERE AKRILAMIT ASI
REAKSIYONU HIZ BAGINTISI ve KINETIK SABITLER

Meltem CELIK ve Emsal PULAT

Ankara Universitesi, Fen Fakultest Kimya Baldmit Besevler - Ankara - Tirkiye

THE RATE OF GRAFTING AND SOME KINETIC PARAMETERS OF THE GRAFT
COPOLYMERIZATION OF ACRYLAMIDE ON POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE)
FIBERS WITH H,0,.

SUMMARY

In this study acrylamide was grafted on polylethylene terephthalate) flbers
using hydrogen peroxide as Initiator. Graft copolymerization reactions were carried
out in the four different concentrations of monomer and initiator,

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 [Hy0,]%%° (Aam]0-80)
By carring out the graft copolymerization reaction at four different

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.

OZET

Bu calgmada, hidrojen peroksit yardimuyla poli(etilen teraftalat) liflere
akrilamit agilandi. A1 kopolimerleyme reaksiyonlan, monomer ve baglaticinin dort
farkh konsantrasyonunda gergeklestirildi.

As1 kopolimerlesme reaksiyonu hizinin, akrilamit ve hidrojen peroksit
konsantrasyon n 0.80 ve 0.50'nci kuyvetleriyle orantili oldugu bul’undu.

(Rg = k [H0,1%-5° (4am]%-89) .

As1 kopolimerlesme reaksiyonu, 60°C'den 95'C kadar de@isen dort farkh

sicakbklarda Pocercyan ettirilerek genel aktivasyon enerjisi 59.7 kJ/mol olarak

bulundu. Aynica reaksiyonun genel hiz sabitleri bu dort sicakhkta hesapland:.

GIRIS

Hidrojen peroksit yardimu ile ¢ok katl poli(etilen teraftalat) (PET) lifler
QOzerine akf-llamlt monomerinin asianmasiyla asillama reakslyonu hiz
bagintis1 ve bazi kinetik sabitlerin belirlenmesi amaglandi.

As1 kopolimerizasyon yontemlerinin temell, bir makromolekal
fizerinde asilamay baglatabilecek aktif merkezler olugturmaya dayanir. Ana
polimer zinc e aktif merkezlerin olugturulmasinda cesitll ydntemler
uygulanir. Bunlan su gekilde siralayablliriz ; |

a) Ana polimere radikal etkisi, rh it

b) Ana polimerin hidroperoksidasyonu, i 2y

¢) Redoks tepkimeleri, c 5

d) Fotokimyasal yontem, <l




e) lyonlastinic iginlar,

f) Ig'l%cra;omemler (I})"onlk sentezler, mekaniksel par¢alanma,

kondensasyon ve halka agilmasi reaksiyonlan).

Caligmamizda bu ydntemlerden ana polimere radikal etkis {le asilama
yapimustir. Asilama reaksiyonunu baglatan 'OH ve homopolimerik ( A~aM)
radikaller olup, agilama zincir transfer reaksiyonlan ile gerceklesmektedir.
Genel olarak radikalik bir baslatic kullanilarak yaplan asi
kopolimerizasyon reaksiyon mekanizmasint su sekilde gosterelim ;

10k R
v
R+ M kr Ml

—
M +M k, M,
: —
Mn' + Mm' k; old homopolimer
—
Mn'+PET kg .p PET’+6la homopolimer
_—
g kir-P PET' +RH
R' + PET tr'
PET'+M k PETM;
e

PETM; +M kap . PET My Asi kopolimer radikali

PETMn' + Mm' ku; Asi kopolimer
—_

Burada kAp ve kAt'nin az da olsa kp ve ki 'den farkhi olacag

dastnolebilir, Canka PET radikalleri kat: fazi olusturmakta ve homopolimer
radikaller ise kolayca hareket edebilecekleri bir ortamda bulunmaktadir. Bu
bakimdan asi1 kopolimerlesme reaksiyonu ile asi sonlanma reakslyonu
hizlan, homopolimerlesme ve homopolimerik radikalin sonlanma
hizlanndan farkli olacaktir. Bunu deneysel olarak belirleylp asi
kopolimerlesme hizin1  serbest radikal homopolimerlesme hizi ile
kargilagtirmak istedik.

Literatdrde polifetilen teraftalat) lifler Ozerine cesitli vinil
monomerlerinin agilanmasiyla ilgili epeyce calisma yer almaktadir. Asilama
calismalannda kullanilmis ‘monomerlere drmek olarak, 2 - metll - 5 - vinil
piridin (1), akrlamit (2), akrilik asit-stiren kangimui (3) verilebilir. As:
kopolimerizasyon calismalarinin amacy, genelde as1 kopolimerizasyon
kosullannin ve/veya asilanmus lif &zelliklerinin Incelenmesine ydneliktir.
Fakat, bazilaninda ise as: kopolimerizasyon reaksiyonlan ile {igill kinetik
sabllerin belirlenmesine de cabsimistir. Bu caligmalara ornek olarak

n  enerjllerinin - sirastyla ; metil metakrilat monomerinin
agilanmasinda 66.9 kJ/mol (4), glisidil metakrilatin asilanmasinda 61.4
kJ/mol (5), akrilamit asilanmasinda 81.5 kJ/mol (6) olarak bulundugu

reaksiyonlan verebiliriz.

DENEL BOLUM

As1 kopolimerizasyon isleminde kullanilan PET lifler (orta derecede
yonlendirilmis, 99 deniye ve 30 filament), SASA Suni ve Sentetik Elyaf
Sanayi A.S. (Adana'dan) saglandi. Polimerizasyon isleminden 6rice PET lifler,
lifin Qretiml esnasinda ve bulundugu ortamdan gelebilecek kirlenmeyi
uzaklasirmak amaciyla 24 saat asetonla letde wikandi. Oda
sicakhiginda kurutuldu. As kopolimerizasyondan once ve sonra lifler
havanin neminden etkilenmemesi icin desikatérde tutuldu,

As1 kopolimerizasyon reaksfyonu, termostath bir su banyosunda ve
icinde belirli konsantrasyonda benzil alkol, monomer ve baglatici
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bulund rtam.
gc!'cekl:sﬁ?udl.bu 2 da  sabit sicakhikta  ve . azot atmosferinde

Asilanmis Uf dnce oda sicakhiginda su ile calkalandiktan
:o;;)ar: Eazerlnde kalmasi olas; homopolimerden (poualmlaem‘l;t) temizlemek
tyla, ylkama suyu en az Q¢ kez degistirilerek 4 saat sQreyle kaynar

suda yikandi. Kurutulan agilanmss liflerin
asagidaki bagint yardimiyla hwrglpsland;. tarimindan y0zde asilama verimi

% Asilama verim, (% A) : Ma - Mo x 100

M
Ma = Asilanmis lifin kuru agu'l?gx @
My = Orjinal (aglanmamus) lifin kuru agirh@ (g)

SONUCLAR ve TARTISMA

Bdyle bir sistemde, aslama hzinin  monomer ve baslatict
konsantrasyonlanna baghlig genel olarak su sekilde yazilabllir, Xy
Rg = k [Baglaticj]n [Monomerjm

Bagintidaki n ve m deneysel olarak belir
0.80 degerleri bulunarak, Y lenmig ve sirasi fle 0.50 ve

Rg = k [H302]0-50 (Aam]0-80 hyz bagintis: verilmistir.

Akrilamit konsantrasyonu sabit tutularak, asilama hizimin baslatici
konsantrasyonu ile nasil degistigi Tablo I'den goralmektedir.

Tablo I. Asilama Hizimin HyO, Konsantrasyonuna Baghhg

[HoOg | log[HgOg | Rgx 105 log Rg
(mol/L) (mol/L dak)

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

[Aam] = 4.22]1 mol/L ; Sicakhk, 85°C.

Tablo I'deki verilerden yararlanarak log Rg'ye karsi log [HoO9] grafige
gecirildiginde, asdama hizmmin basglatictc konsantrasyonunun 0.50'ncl
kuvvetlyle orantili oldugu géralmastar.

Benzer sekilde baglatici konsantrasyonu sabit tutularak, akrilamit
konsantrasyonu 1.407 mol/L'den 4.221 mol/L'ye kadar arttinlmas: halinde
elde edilen deneysel veriler Tablo II'de géralmektedir.

Tablo II. Asilama Hizimn Aam Konsantrasyonuna Baghlhg:

5

Loty B Wit W |
1.407 0.148 1.181 - 4.928

2.814 0.449 1.964 - 4.707

3.517 0.5486 2.316 - 4,838

4,221 0.626 2,872 - 4,542

(HgOg | = 0.177 mol/L ; Sicaklik, 85°C.




Tablo Il'deki verilerden yararlanarak log Rg'ye kars: log (Aam] gmfigc
gecirildiginde, agilama hizimn monomer nsantrasyonunun 0.80'nci
Kuvvetiyle orantili oldugu gorilmig ve agilama kopolimerlesme reaksiyon
hizinin baslatici ve monomer konsantrasyonlanna baghligy,

Rg=k m202]0.50 [Aam]o.so
olarak verilmistir,

Farkli sicaklklarda (60,70,85 ve 95'C) yapilan agilama
reaksiyonlanndan da asilama reaksiyonu genel aktivasyon enerjisi 59.7
kJ/mol olarak bulunmustur. Frekans faktdrdnan sicakhiktan etkilenmedigl
varsayllarak farkh sicakliklarda asilama reaksiyonu genel hiz sabitleri
hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar Tablo IlI'de goralmektedir.

Tablo III. Cesitli Sicakliklarda Hesaplanan Genel Hiz Sabitleri

Sicakhk kx10°
('C) (L/mol.dak)
60 0.308
70 1.078
85 2.099
95 2.222

:

Deneysel verilerden Tg sicakligi dolayinda agilama hizinin daha bayok
oldugu gézlenmis oluyor.

Vinil monomerlerinin serbest radikal katilma polimerlesme hizinin
baglaticcmin  1/2. ve monomerin de 1. kuvveti ile orantih oldugu
bilinmektedirr. Bu c¢alismada Ise asilama hizmin  monomer
konsantrasyonunun 0.80'nci kuvveti ile orantili oldugu bulunmustur.

Cesitli aragtirmacilann yaptiklan ¢aligmalarda ise ;

MMA - V*5 - PET sisteml i¢in, (7)
Rg = k [V+5]0-50 [MMA]
MMA - HpO, - PET sistemli i¢in, (8)
Rg =k [H20210.193 [MMA]2° 13
. Aam - Bz,O, - PET sisteml i¢in, (6)

Rg=k [32202]0.62 [Aam]0-98

%amtuan verilmistir. Kammizca bu denel veriler tartisilabilir
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POLI (ETILEN TEREFTALAT) LIFLER UZERINE'
AZOBisiZOBUTIRONITRIL YARDIMIYLA METIL
METAKRILAT ASILANMASI .

Neriman BASTUG *, Muzaffer TALU *, Mehmet SACAK **

* Gazi Universitest Fen-Edebiyat Fakultesi-Kimya Bsldmi-Ankara- Tirkiye
** Ankara Universitest. Fen Falciltest, Kimya Bélamui- Ankara-Tarkiye

THE GRAFTING OF METHYL METHACRYLATE ONTO POLY (ETHYLENE
TEREPHALATE)FIBERS WITHTHE HELP OF AZOBISISOBUTYRONITRILE

SUMMARY

In this study the &mﬁln of methy methacrylate onto poly (ethylene
terehthalate) fibers, by the aid of azobisisobutyronitrile, was investigated.
The increase {n the temperature (60-90'C) was found to increase the
acld. The graft yield Increased up to the initiator concentration of 9.0 x 10

and then decreased above this concentration. The change in the graft yield
was followed by the experiments carried out uslnF different water/solvent
mixtures. Also, the properties of grafted poly (ethylene terephthalate) fibers
such as density, diameter, and moisture regain were investigated.

&zeET

Bu cahgmada azobisizobutironitral yardimyla poli(etilen tereftalet)
lifler 0zerine metll metakrilat asilanmasi incelendf. Sicaklik artisinin
(60-90°C) agilama verimini arttrdigh gézlendi. 3

Asilama verimi baglaticinin 9.0 x 10™” M derisimine kadar arth ve

daha sonra azaldi. Cesitll su/c¢dzict kangumlann ilan deneylerle
asilama verimindekd diglslm izlendi. Ayraca, agilanms llf?c,:gx yogunluk, cap
ve nem tutuculuk gibi dzellikler! incelendi.

Girig .
Literatirde poli(etilen terefalat) (PET) lifler 0izerine itll vinil
monomerlerinin al)sc:lanmasxyla ilgili epeyce calisma yer aktadir.
As1 kopolimerizasyon c¢alismalanmin amaci, eneclde, as1
kopolimerizasyon kosullanmuin ve/veya asilanmis ozelliklerinin
incelenmesine yoneliktir. Asilama g¢alismalannda kullamlnug
monomerlere drmek olarak stiren (1.2), a.k.rﬁamlt (3), metakrilik ast

akrili t (4.5) verilebilir.
pts Melt(ﬂasnl:ci(:akr)ﬂatta {tll arastirmacilar tarafindan PET lifler

danmastir (6.7). Ancak literatirde metil metakrilatin
gﬁ?fzoﬁumm&u (AIBN) ile agilanmasiyla {lgili bir caligma yer

almamaktadir,

DENEL BSLUM i A O i
) rizasyon deneylerl 100 mLlik tapler igeris
gercelﬁ'elqtli‘o dl?x’?ﬁsp iceresine r:{kuﬂer konduktan sonra s




limerizasyon sicaklifina ayarhh su banyosuna (Lauda D.40 S,
any) yeriestirildf.

Asilama isleminden sonra kansimdan alinan Uf dmmekleri 24
saat 100 mL benzen icerisinde bekletildikten sonra 8 saat benzenle
ve 6 saat asetonla Soxhletde andi, kurutuldu ve sabit tartima
getirildi. % A?al.l:ma verimi etrik olarak belirlendi.

Lif cap Vanox (Olympus) marka optik mikroskopla 600
biyntmede olgnldn. Ol¢omlerde en az 5 farkh drnek kullanildi.

Lif yogunluklannmin belirlenmesinde 23°C' de ksilen ve
karbontetrakllorirden hazirlanan yogunluk kolonu kullanldi. Kolon
kalibrasyonu yo%unlugu 1/1 0 duyarhlikla bilinen bilyalar
kullanilarak yapildi.

SONUC VE TARTISMA
llama veriminin sicaklik ve zamanla degisimli 60-90°C
arasinda secilen bes ayn sicakhkta incelendi. Deneysel veriler Sekil
1'de goralmektedir. Sicakliin yukselmesi asilama verimiyle birlikte
asilama hizimi da arttum dir. 60°C ic¢in ise 20 dk'lk bir
indaksiyon riyodu gozlendl. Sicaklik yidkselmesi, basglatic
garcalanma la birlikte, as1 kﬁ:ﬁoumcrizasa'onun baslama ve
oytme hizlamm da artinr. PET erin sisebilirligi de sicakhigin
artmasiyla kolaylasir. Ozellikle PETIn camsi gecls sicakhigi (80°C)
nzerinde PET ana zncirlerinin hareketliligfi daha da artar. Bu
etkilerden dolayr sicaklik yukselmesiyle asidlama verimi artar. As:
kopolimerizasyonun ilerlemeslyle - c¢ozeltideki ve lif Iigirisine
diftizlenmis monomer derisiminde dnemli bir azalma olur ve belll bir
sire sonra agilama verimi sabit bir degerde kalir. Sekil 1'den bu
doygunluk asilama verimine ulasma zamar yaklasik 40 dk olarak
gorilmektedir (60°C harig).

% Agilama

Hemen
88348
00000

Zaman (DK)

Sekil 1 Asilama veriminin sicaklik ve zamanla degisimi
[MMA] = 0.150 mol/L ; [AIBN] = 9.0 x 10"3 mol/L ;
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Sekil 2'de asilama veriminin baslatict derisimine baghligy

gortlmektedir. 9.0 x 1073 M baglatici derisimine kadar hizla artan
asillama verimi, bu derisim gecildiginde azalmaktadir. Baslatic
derisimindeki artis, baslatici parg asiyla olusacak serbest
radikal derisimini de artiracaktir. Bu durum ise sonlanma
tepkimelerinin hizin: arttirarak asilama veriminde disise neden

% Agilama

2 1 1 1 1
0 4 8 12 16
[AIBN) x 10 (moi}

\

kil 2 Asilama veriminin baslatici derisimiyle degisimi.
Sicaklik, 8(?:: i zaman, 1 saat ; [MMA] = 0.150 mol/L

zOcQ kangsimlan igerisinde ger?eklequ_ruén

xlanlxa:)flla fl:i/nco deneysel sonuglar ise Cizelge 1'de verildi.
Ia{sunarulan batdn  ¢dzOcilerin  asilama  verimini azalttigy
goralmektedir. Metanoldn % 20'den (hacim) fazla ortama ilavesi

asilamay: tamamen inhibe etti.
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Cizelge 1 Asilama verimi 0Ozerine baz c¢dzadcilerin etkisi.

-3
Sicaklik, 80°C : [MMA] = 0.150 mol/L ; [AIBN] = 9.0 x 10 ~ mol/L ;
sare, 1 saat

Cozacn/Su % Asilama Verimi
(Hacimce) . Metanol Etanol DMF
00/100 8.8 8.8 8.8
10/90 6.2 3.7 4.7
20/80 5.7 1.6 4.4
40/60 2.0 0.0 4.2
50/50 1.2 0.0 3.5
70/30 0.7 0.0 2.7

Clzelge 2'de asilanmig liflerin yogunluk ve flament c¢aplan
verilmistir, Saf lif yogunlugu 1.3763 g/crn3 iken % 14.7 asilamada

1.3616 g/cm3 degerine kadar dismektedir. Flament ¢aplarinda ise
artig gézlendl. Bu durum asilamanun lif agirligina olan katkisimun lif
hacmine olan katkisindan daha az oldugunu gosterir.

Clzelge 2 Asilanmus liflerin ¢cap ve yogunluklanndaki degisim.

AsillamaVerimi  Yogunluk Cap
% (g/cma) (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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POLI (BUTILEN TEREFT. iNi |
CARATES : ALAT) /POLI(VINIL KLORUR) KARISIMLARININ

Satilmus BASAN®
Cumhuriyet Universitesi, Kimya Bélimi, 58140 Sivas

THERMAL DEGRATION OF BLENDS OF POLY (VINYL CHLORIDE) WITH
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 i{sothermal ther-
mogravimetry in the dynamic nitrogen atmosphere. The full compposition range from
PVC to PBTF was examined, The activation energies of the thermal degradation reac-
tions of mixtures and pure polymers were calculated by using Freeman ve Carroll
method with Jerez correction. According to quantitative and qualitative comparison of
TG data. the mixtures behave more stable than PVC and less stable than PBTF.

OzZET

Poli (butilen tereftalat)in PBTF, poll (vinil klorir) PVC ile hazirlanan toz kan-
simlann 1s1sal bozunmasi dinamik ve zotermal termogravimetri kullamilarak azot at-
mosferinde incelenmistir. Bu amagla %10 ile %90 arasinda degisen oranlarda PBTF
iceren PBTF/PVC kansimlan kullamlmsur. Saf polimerlerin ve kangimlann TG egri-
lerinden 1sisal bozunma tepkimelerinin aktivasyon enerjileri Jerez dizeltmeli Free-
man-Carroll yéntemine gore hesaplanmustir. Elde edilen TG verilerinin nitel ve nicel
karsilastirmalanna gére. kangim 8rnekleri PVC'den daha kararh ve PBTF tan daha

kararsiz davranmaktadir.

GIRI

% Cok kullaniglt bir polimer olan poli(vinil klorar)'dn kullanim alanini
sinirlayan en onemli sakincasi 1siya ve 1sinlara kargi dayaniksiz olmasidir.
Poll (vinil klorar)'an 1sisal kararlihgum arimanin bir yolu da onun isiya da-
ha dayanikl polimerlerle kangimlarini hazirlamaktir. Bu amagla, Poli (vinil
klortir)'an gesitli polimerlerle kangimlan hazirlanmig ve 1s1sal bozunmalan
incelenmistir (1-3). Kansimlarin haznrlanmasmda en ¢ok Istenen, her iki po-
limerinde ortak ¢ézticis bulunarak mamkan oldugu kadar homojen kan-
simlarin hazirlanmasidir. canka, ikili polimer kansunlgrmda 1sisal bozun-
ma sirasinda kangimin homojen veya heterojen olmasi, radikal veya kaguk
molekalld bozunma Granlerinin polimerle kararhligi artiric: veya azaltict

snde etkilesmesini bayak dl¢ade etkiler (4). Ak i
4 Bu calismada. toz halindeki Poli{vinilklorar) ile Poli(butilen tereftalat)

" N ur d
karisumnlarinin i1sisal bozunmast mcelenmis. > 5 il
i PBTF) saglayan Dr. L.C. Mc NEILL'e tesekkir ederim.



YONTEM
Bu ¢aligmada, British Geon Ltd. tarafindan dretilmis katkisiz toz ha-

lindeki poll (vinil klorar), PVC, lle laboratuvarda sentezlenmis olan Poll (bu-
tilen tereftalat) kullaniimistir (5). Sentezlenen poll (butilen tereftalat)'in labo-
ratuvarda bulunan tim g¢ozacilerle ¢éziinmemesi nedeniyle {ilm halinde
kansimlar hazirlanamamistir. Bu nedenle 9%10- %90 arasindaki oranlarda
Poli(butilen tereftalat) (PBTF) iceren PBTF/PVC toz karisimlan hazirlanmis-
tir.

Hazirlanan kansimlann 10 °C/dk 1sitma hizinda 25 mL/dk akis hi-
zindaki dinamik azot atmosferinde TG egrileri kaydedilmistir. DTG egrileri
ile birlikte elde edilen TG egrilerinin 1sisal bozunma tepkimesine ait kinetik
parametreler Jerez dazeltmell Freeman-Carroll yéntemine gore hesaplan-
mustir (6.7). Aymi émeklerin azot atmosferinde 260° taki ITG termogramlan

da kaydedilmistir.

SONUGLAR VE TARTISMA

Her iki polimerin ortak ¢ézicilerinin bulunamamasi nedeniyle mam-
kan oldugunca ince toz halindeki poli (butilen terefitalat), PBTF. %10, %25,
%50. %75 ve %90 oramnda PBTF igerecek sekilde yine ince toz halindeki
poli (vinil klorar) ile iyice kanstinlarak karisim érnekleri hazirlanmustir. Bu
sekilde elde edilen kansim drneklerinin ve saf polimerlerin azot atmosferle-
rinde termogravimetri (TG) egrileri DTG egrileri lle birlikte kaydedilmig ve
Sekil 1'de gosterilmistir.

»n

INZ (2NN

RALAN AGIRLIK KESHE (%)

Sekil 1. PVC PBTF ve PBTF/PVC toz karisimlarinin TG ve DTG edrile-
ri (—) PVC, (r=e* ) %10 (-----) %25, (.-.~.) %50. (- - -} %75, (-..-..-) %90,
(= .=.) PBTF.
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°$°kud°" de goraldaga gibl, PVC maksimum bozunma hiz sicaklikla-
r: 292°C ve 472°C olan Iki basamakl: bir isisal bozunma tepkimesi verirken;
PBTF maksimum bozunma hy sicakligi 414°C olan tek basamakli bir 1sisal
bozunma tepkimesi vermektedir. Kangim 8rnekleri Ise genelde ti¢ basamakli
1sisal bozunma tepkimesi vermektedir. [ki saf polimerin TG egrilerine gore, .
PVC'nin 1sisal bozunma tepkimesinin yaklagik %60 agirhk kaybina neden
olan birinci basamag: sona ererken PBTF ancak isisal bozunmaya bagla-
maktadir. Kangimlann TG egrilerine ise,yaklagik 410°C ta kadar olan sicak-
liklarda tdm kanigim mekleri saf PVC den daha kararli, PBTF tan daha ka-
rarsiz davranmaktadir. Bu sicakliktan sonra ise kansim émekleri PBTF tan
daha kararll, PVC den daha kararsiz davranmaktadirlar. Buna gore 410°C,
kangim 8rneklerinin saf polimerlere gore kararliginin yon degistirdi@| bir do-
nam noktas: olusturmaktadir. Yine Sekil 1'den goéraldaga gibl kangim or-
neklerinin PVC'ye gére 1sisal kararhligi 290-410°C arasindaki sicakliklarda,
PBTF yOzdesi arttikca artmaktadir. DTG egrilerinde, saf polimerler ve kan-
gimlann 1sisal bozunma tepkimesinin her bir basamag: bir DTG piki olarak
goralar. Buna gére PVC nin ki basamakli 1sisal bozunma tepkimesine kar-
siik pik maksimumlan 292°C ve 472°C olan ki DTG piki, PBTF'1n tek basa-
makli 1s1sal bozunma tepkimesine karsilik pik maksimumu 410°C ta olan
bir DTG piki Sekil 1'de agikca gorilmektedir. Kanisim drneklerinde ise ac
basamakli 1sisal bozunma tepkimesi karsihk t¢ tane DTG piki gozlenmekte-
dir. Kanigim ¢rmeklerindeki PBTF igerigi azalirken, maksimumlan yaklasik
292°C ta ve 472°C ta olan Iki pik giddeti artmaktadir. Bu arada. birinci pik-
lerin maksimumlan artan PBTF Icerigl artikca maksimumlan yaklasik
292°C da ve 472°C olan piklerin siddeti azalirken, maksimumu yaklasik
414°C olan pikin siddeti artmaktadir. Yine, birinei piklerin maksimumlan
artan PBTF icerifi ile ytiksek sicakliklara dogru ¢ok az kayarken, ikinci pik-
lerin maksimumlan da kag¢ak sicakliklara dogru kaymaktadir, O¢ancal pik-
lerin maksimumlarinda ise belirgin bir kayma gézlenmemektedir.

Sekil 1'e dayanarak yapilan nitel degerlendirmelere gére gérontrde
PBTF/PVC kansimlarinin 1sisal kararlih: kansim oranlan artikca artmak-
tadir. Bu artisin beklenen kadar olup olmadigini anlamak i¢in saf polimerle-
rin TG egrilerinden her bir kangim orani i¢in hesaplanan TG egrileri tle de-
neysel eZriler birlikte sekil 2'de verilmistir. $ekil 2'nin incelenmesinden,
410°C'a kadar olan siakliklarda, tim kansim érnekleri PVC'den daha karar-
Ii davranirken, bunun %10 orani hari¢ difer kansim oranlarinda beklenen
kadar olmadig! anlasiimaktadir. 410°C tan sonraki sicakliklarda ise PBTF'a
gore her orandaki 1sisal kararliligin beklenenden daha fazla oldugu hatta
500°C 1n asttndeki sicakliklarda, bu sicakliklarda daha kararll davranan
PVC ‘den de kararl davranmakladir.

Saf polimerlerle kansimlarin isisal kararliklarini nicel olarak lfargl-
lasturmak icin, Sekil 1'de gorlen TG egrilerine Freeman-Carroll yontemi Je-
res diizeltmesi ile birlikte uygulanarak, saf polimerlerle blrllkte herorandakl
karisim dmeklerinin isisal bozunma tepkimelerine ait aktivasyon enerjl de

L san
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Tablo 1. PVC, PBTF ve PBTF/PVC kansimlannin' 1sisal bozunma
tepkimelerine ait n, A, E, . Ty . Ty, Ty, ve Ty degerleri.

Omek* T T, Tpn T n  Als) Ealkj mol"!) Cores.
PVC() 268 315 292 316 3.20 1.81610!8 20497 -0.997
PVC(I) 440 - 472 500 4.54 1.548 104 31912 -0.999
%10() 272 330 290 318 5.08 2.1631017 23639 -0.908
%10(I) 388 - 390 440 ---
%10(Il) 444 - 464 502 4.41 1136100 14000 -0.940
%25() 262 360 286 314 8.16 6.03410!5 31120 -0.990
%25(l) 392 - 410 420 .
%25(11) 458 - 476 498 3.82 3.21110!0 23742 .0.950
%S50() 260 396 292 310 881 0.14410° 175.47  -0.985
%50(l) 382 - 408 422 3.00 5.459 1013  266.36 -0.997
%75( 268 402 292 318 058 4.56810!! 15568 .0.097
%75(l) 384 - 410 430 1.33 97871017 14876 -0.990
%90(l) 386 408 412 432 0.51 1.5581012 16507 -0.987
P 384 408 414 430 1.09 1.648108 31968 -0.908

* LIL, Il rakamlan orneklerin 1sial bozunma tepkimelerinin basamak sayilarn-
n1, **Cor. heaplanmalara ait korelasyon sabitini gostermektedir.
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Sekil 2. PVC, PBTF ve PBTR
saplanan TG egrileri. (a) %10, (b) %
neysel. (.-.-.) hesaplanan, (- - -) PBTF.
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gerleri hesaplanmustir. By yontemin TG egrilerine uygulanmasi, daha &ncekl
calismamizda ayrimtih olarak verilinistir (8). Saf polimerlerin ve kansimlann
1sisal bozinma tepkimelerine ait hesaplanan aktivasyon enerji degerlerd,
maksimum hwz sicakliklan (Trn) yan dmar sicakliklan (Th) bozunma baslan-
gi¢ sicakliklar (Tj) ve tepkime sonu sicakliklan (T lle birlikte Tablo 1'de ve-
rilmlg ve sekil 4-5'de PBTF I¢erikklerine kargi grafige gecirilmistir.

Tablo 1'den ve sekil 4-S'ten goraldaga gibi, saf PVC nin 1sisal bo-
zunma tepkimesinin birinci basamag: 268°C'ta baslar, 292°C'ta maksimum
hiza ulagir ve 316°C'ta sonra erer. lkincl basamak ise 440°C'ta baslar
472°C'ta maksimum hiza ulasir ve 500°C'ta sone erer. PBTF'In tek basamakl
1s1sal bozunma tepkimesi de 384°C'ta baglar 414°C'ta maksimum hiza ulasir
ve 430°C'ta sona erer. Sekil 4-5'ten de goraldaga gibi kansim oranlan artik-
¢a T, Tyve E; degerleri dozenli bir deglsim gostermezken: T}, degerler! ka-
ngumdaki PBTF degerleri arttikca diizenll bir sekilde artmaktadir. Hesapla-
nan aktivasyon enerjl degerleri Ise artan kangim oranlan ile 8nce artmakta
%50 oranindan sonra azalmaktadir.

260°C ta azot atmosferinde kaydedilen saf polimerlerin ve kansim-
larin ITG egrileri de Sekil 3'te verilmistir. TG egrilerinden PBTF'in 260°C'ta
1s1sal bozunma tepkimes! ile agirlik kaybina ugramadigi gortlmesine ragmen
ayni sire iginde %45 agirhk kayb: géstermektedir. Her orandaki kansim &r-
neklerinin belli bir stirede 1sisal bozunma tepkimesi fle ugradigi agirlik ka-
yiplar, kamgim oranlan arttikga azalmaktadir. Bu da kansimlann isisal ka-
rarliklannin PBTF igeriginin artmasi ile PVC'ye gére arttigini gosterir. Ancak
bu artis %90 oraninda PBTF iceren kansim drnegi haric beklenen kadar cok
degildir.

40 |.
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Sekil 3. PVC, PBTF ve PBTF/PVC toz kansumlannin deneysel ve he-
saplanan ITG efrileri. (0) PVC. (1) %10 (2) %25 (3) %S0. :(4)»,%158\‘(51&5.9‘9“;‘,‘[@,
PBTF (-----) deneysel. (- - - -) hesaplanan egriler.



PVC'nin 1sisal bozunma tranalerinin %581 HCI, geri kalam da
benzen ve toliendir (1). PBTF'ninde PETF'ye benzer sekilde CO, COg ve
CHg=CHCHO arinlerl verdigi dasanelebilir (9). Batin bu bilgl ve degerlen-
dirmelere gore, PVC'nin 1sisal bozunmas: ile olusan CI' redikalleri bu sicak-
liklarda ancak %1 gibl ¢ok az bir agirlik kayb: veren PBTF'1n 1si1sal bozunma
lepkimesinl hizlandirarak onun 1sisal kararliligina olumsuz etki yaptigi sdy-
lenebilir. PVC nin esas bozunma tepkimesinin oldugu sicakliklarda PBTF
onemll miktarda bir bozunma 0riind vermedigl i¢in, PBTE'in PVC nin 1sisal
kararlhifina pek olumsuz bir etkisi yoktur. Ancak tidm karisim 6rneklerinde
410°C tan sonraki sicakliklarda beklenenin ¢ok tistinde bir 1sisal kararlilik
gozlenmesi, hatta kalan artik yazdesinin PVC nin tek basina biraktigi artik
yOzdesinden de fazla olmasi kangim 6rneklerinde polimer zincirleri arasinda
¢apraz baglann olabilecegini akla getirmektedir.

E 4 Degerler (kj/mol)
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PROPILEN OKsipin STEREOREGULER POLIMERLESMESINDE PRUITT
- BAGGETT KATALIZORUNUN ETKINLIGI

Nureddin COLAK

Dicle Oniversitest, Fen-Edebiyat Fakidiesi. Kimya Bélama, Diyarbalar - Tirkiye

THE EFFICIENCY OF PRUITT - BAGGETT CATALYST IN THE STEREOREGU-
LAR POLYMERIZATION OF PROPYLENE OXIDE

SUMMARY

Partially stereoregular paly (propylene oxide] (PPO) samg]cs synthesized by
Prultt-Baggett Catalyst (PBC) were fractionated at 25°C and S0°C from acetone by
adding small portions of water. The results shown that the PPO can be [ractiona-
ted on the basis of molecular wicght. From the molecular weight measurements, it
was concluded that one molecule of high PPO was formed for less than 10 Fe
alims.

OZET

Pruitt - Baggett kataliz6rd (PBC) lle sentezlenen kismen stereoregiiler poli
[propllen oksit) [PPO) &rneklerl 25°C and 50°C'ta belll oranlarda su katilarak ase-
tondan [rakslyonlardinldilar. Sonuglar, PPO'in molekil agirhk temeline gore fraksi-
yonlardinlabllecegini gdsterdl. Molekdl agirh dlctimlerinden en fazla 10 Fe atomu
bagina bir ydksek PPO molekaldniin olustugu sonucuna vanld.

GIRiS

Bildirilen lemel sorunlardan biri. PPO'in stereoregiiler polimer-
lesmesinde kullanilan katalizérlerin dasok etkinlik gostermesidir, Ornegin
500 Zn alomu basina ya da 600 Al alomu basina ancak bir yuksek
molekdl agirhkh polimer elde edilebilmektedir (1). Fraksiyonlarin mol
sayisi (M_} degerleri. MY defierlerinden yararlanilarak hesaplandi. Lite-
ratiirde bir ¢ok fraksiyonlandirma ydnlemi bildirilmesine ragmen. énerilen
bu yéntemler PPO'i molekdl agirhfina degil, stereoregileritesine gore

difh bilinmektedir (2).
a'mmlg?:dlz-a;fgmanm amaci PPOT molekal agirhfina gére aynmlandiran

i ksiyonlandirma yonlemi Snermek ve bundan yararlanarak propilen
lc:}lirsi?l’ian s{:rcorcgoler polimerlesmesinde kullanilan Pruitl - Baggell Kata-
liz6riintin (PBC/0.67) etkinligini invelemektir (3).

DENEL BOLUM )
Polimer  drnekleri 25°C ve 50°C sicakliklarda asetonda ¢ozaldi
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(3-4g/L) ve bu ¢6zeltlilere artan oranlarda su kaularak [raksiyonlandirild:.
Cozeluye hafif bir bulamiklik olusana kadar su eklendi ve Gozelli sabit
sicaklikta 24 saal bekletilerek ¢oken l'raksgyonlar alindi. 257C’taki frgksly-
onlar kau olarak ¢o6kmesine karsihk. 50 C'taki fraksiyonlar ise birincisi
harig sm olarak aynldi. Fraksiyonlarin molekdl agirhiklan bir Ubbelohde
viskozimetresi kullamilarak 25°C'ta toluende asagidaki formal kullanilarak

slcalda (4).
()dL/g) = 1.29x10% M2 73

Erime noktalar: 1sitma lali bir polarize 151k mikrosl;o_bu ile saptand:
(2). Bazi [raksiyonlann ““C-NMR spektrumlan CgDg icinde bir Bruker
AC 200 MHz speklrometresi ile kaydedildi.

SONUCLAR VE TARTISMA

Incelenen polimer érneklerinin hazirlanma kosullar Tablo - 1'de ve-
rildi. Fraksiyonlanin &zellikleri ise Tablo 2-5'e verildi. Katalizér etkinligi
(E, minimum mol sayisi/Fe atomu). M. ve Hl (heterojenite indisi,
M,,/M_) hesaplanarak tablolann alunda verildi. Tablolardaki Mn'. s
E* ve HI* degerleri "artik” yok sayilarak hesaplanmistir. M, degerleri
degerlerinden yararlanarak yapildi. (fraksiyonlar mono disperse olarak var
saylldll. Bu var sayim kaba olmakla birlikte minimum katalizér etkin-
lifinin en kétd kosullarda bile (E=0.1) 10 Fe atomu basina 1 mol yiksek
molekdl agirhkli PPO'in olustugunu gostermektedir.

25°C'ta artan su miktan ile ¢6ken [raksiyonlarin erime noktalan ve
- molekal afirliklan arasinda bir dozenlilik yokken (Tablo 2-3), 50°C'ta ve
ozellikle sivi-sm1 faz1 seklinde aynlan fraksiyonlarda, su orammin arl-
masiyla dozenli bir sekilde molekal agirhginin azaldigi géralmekledir
(Tablo 4-5). Bu yontemle ytksek sicaklkiarda(50°C) PPO'in molekql
atirhgina gére aynmlandinlabilecedi sonucu cikmaktadir.

Fraksiyonlardan Fjg (sekil-1. Fp; ve Fogon (sekil-2) 2C-NMR-
decoupled spektrumlan alindi. Bu sepklrumlarda sirasiyla metil, metilen
Ve melin karbonlarina ait 17,8, 73.9 ve 75.9 ppm'de O¢ pik gézlendi. Her
ne kadar metilen ve metin karbonlannin absorbsiyon pikleri bir kag
sayidaki piklere ayrilmissa da. rcgio-rcg.'oler ve regio-irregiller resonans-
larin kansmas: nedeniyle, bu bélgede 13C-NMR verileri kantitatif hesapla-
malara- uygun ddsmemektedir. Ancak ard arda gelen yapisal irregiler yi-
nelenen birimlerin derisimi (f) hesaplandi ve Tablo-5'te verildi. Bu deger
18.6 ppm'deki pikin alaninin. 17.8 ve 18,6 ppm'deki piklerin toplam
alanina oranidir. Tablo-5'te 1 g deerlerinin aksine. Iraksiyonlarin stereo-
regilerites! artan su miklan ife azaldii goralmektedir. =

Tablo - 1: PBC {le hazirlanan PPO polimerleri.

(c) x10% Palimerlegme
Poltmer ) Fe/kg PO stre (h1 ' (°C) % verim M.x10°5 Iml €
P 2,06 24 80 35.0. : 6K
) 2.06 24 80 35.0 5.61 64
Iyl 2,08 24 HO  BL7 070 65

ui Gellstielimia 1'HC
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Taleag vaS Co et (oo Esvmd e feaksiyontan

(0.31g/100 m1

Praksiyon  9%H,0fv/v) LW ww %0 MxioS

F, 0,0 e 2.6 68 380

Fy 7.9 107 134 65 7.72

Fa 128 80 . 214 ‘&1 ‘Mice

Fo - 143 31.5 52.9 56 7.29

Fg 21.1 258 788 55 162

Fg 30.2 86 873 e o021

F, artik 127 1000 55 o007

My=4.6x10° M _=4,1x10% E=0.4 HI=11.2
M*=5.2x10° M *=4,1x105 E*=0,1 HI*=3.7

Tablo - 3 : 25°C'ta aseton-su hn;umnda Ps'ﬁn fraksiyonlan

(0,32 g/100ml). obd?
y . -5
Frakslyon  96H,0lv/v) W KWen 00 Mx10
Fg 11 7.1 7.1 69 0.96
- e “ L“lr .
Fg 15 12.4 19.5 66 201
Fio 17 30.8 50.4 60 01
i 1 w %
Fl l 19 19.6 69‘9 3'. J
Fls artik

N v _4,, --‘..l'ir:"‘,'u.«-.._::
My=7.7x10% M x10°
M,,"=9.4x10%




Tablo - 4 : 50°C'ta aseton-su karisiminda Pg'iin fraksiyonlan

(0.46 g/100ml).

Fraksiyon %Ho0lv/v)
Fy 4 17
F 15 19
FlG 22
F 17 27
Fig artik
M=5.0x10°> M =3.8x10*

%\\'l
20.5
28.9
22.0
7.7

21,0

. 5 - 4
M,,*=6.0x10° M _*=1,5x10

%WV

top

20,5
49.5
71.4
79.0

100,0

E=0.5

E*=0,1

0 -5
(ml’Cl Mx10

69

68

68

65

54

1,72
0,93
0.41
0,39

0.08

Hl=13,2
Hl*=4,0

Tablo - 5 : 50°C'ta aseton-su kansiminda P,'nin fraksiyonlan

(0,44 g/100ml).

Fraksiyon  %H,0(v/v) wW,
Fig 15 30.2
on 16 15,9

F, 21 : 19 18,5
F22 26 18,9
Fog artik 16.4
M=5.0x10° M 38104

-

- . 5 - - 4
M,*=6.0x10° M _*=15x10

312

WWyon tm(°C)
30.2 61
46.1 64
646 ° 69
83,6 69
ioo.o 57

E=0,5
E*=0.1

4 M x10°

013 013

o.;7 o.:17
Hi=132

Hi*=4.0
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DIHIDROKSI AROMATIK BILESIKLERININ GLIOKSAL ILE
KONDENZASYON REAKSIYONLARI

Okan SIRKECIOGLU, Aysegill TUNCA, Naciye TALINLI ve Ahmet AKAR

Istanbul Teknik Universitesi, Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya Bdlimit Maslak-80626-
Istanbul ~Turkiye .

CONDENSATION REACTIONS GLYOXAL AND DIHYDROXY AROMATIC
COMPOUNDS

SUMMARY

In this study, polycondensation of dihydroxy aromatic compounds such as 2,2-di (4—
hydroxyphenyl) propane (1), 1,1-di (4-hydroxyphenyl) cyclohexane (1), 1,1-di (4—
hydroxyphenyl) ethane (1), 1,1-di (4-hydroxyphenyl) cyclododecane (IV), and
dihydroxynaphthalenes such as 1,5-, 2,6—, 2,7-dihydroxynaphthalenes with glyoxal or glyoxal
bisulphite leads ladder type of polymers. The polymers were characterized with viscosimetry,
FT-IR, NMR and TGA. 3 3

The effects of catalysts type and molar ratio of reactants on the structure and
molecular weight of the polimer was investigated. :

OZET

Bu galiymada, glioksal veya glioksal bisilfit ile dihidroksi aromatik bilegiklerinin,
polikondenzasyon tepkimeleri sonucunda merdiven (ladder) tipi polimerlerin sentezi
amaglanmuigtir. Dihidroksi aromatik bilegik olarak 2,2—di (4-hidroksifenil) propan (1), 1-,1-di
(4-hidroksifenil) sikloheksan (), 1-fenil,1,1~di (4-hidroksifenil) etan (1), 1,1-di (4-
hidroksifenil) siklododekan (IV) ve 1,5-, 2,6-, 2,7-dihidroksinaftalenler ktm;-ndm;ux. Olugfn
polimerlerin viskozite, FT-IR, NMR ve TGA ydatemleri l:ullaml_an!: _kanktenze edilmislerdir.
Polimerin, yapist ve molekil agulgi Gzerinde katalizbriin cinsinin ve reaktantlann  mol

oranlarinin etkisi incelenmigtir.

GIRIS

Dihidroksi aromatik bilegikler olan 1,1-di (4-hidt9]uifanu) M‘i"?kzgé‘
ve 2,7-dihidroksinaftalenin glioksal ile asit katalizdrQ cgllglndddpoumng] yonu
daha Bnce incelenmis ve dlg0k molekdl agirlikli merdiven (ladder) tipi.
elde edildigl ileri sGrOimugtdr (1).




Bu caligmada ise 2,6- ve 2,7-dihidroksinaftalenlerin glioksal yerine glioksal
bisilfit ile polikondenzasyon reaksiyonlan sonucunda daha yiiksek molekiil agirlikly
polimerlerin elde edilmesi ve ayrica 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 bilegikleri kullanilarak yeni
merdiven (ladder) tipi polimerlerin eldesi amaglanmis tir.

DENEL BOLUM

. Gahigmamizda kullanmig oldugumuz dihidroksi aromatik bilesiklerinden
2,6-, 2,7~ ve 1,5-dihidroksinaftalen bilesikleri MERCK firmasindan satin alinmigtr.
Geriye kalan tdm difenol bilesikleri laboratuarlanmizda bilinen metodlarla sentez
edilmistir (2).

Merdiven Polimerlerin Sentezi : Dihidroksi aromatik bilegikler formik asit
veya asetik asit igerisinde ¢dzilip lizerine belirlenen mol oranlarinda glioksal veya
glioksal bisilfit katilir, ve oda sicakhiginda kanistinlarak reaksiyon siirdiiriiliir.

Elde edilen polimer, monomerlerden temizlendikten sonra vakum altinda
kurutulur. Karakterize edilebilmek igin seri analizler yapilir,

SONUGLAR VE TARTISMA

Calismalanmizda yapmis oldugumuz polimerler ile ilgili sonuglar Tablo 1'de
verilmistir.

Tablo 1'den de gorildigi gibi reaksiyonlarda glioksal kullanildig1 zaman
disik molekiil agulikli polimerlerin elde edilmesine kargin glioksal bisilfit
kullanildig) zaman daha yiksek molekil agurhikli polimerler elde edilmistir. Bu ise
bislfit katlma driintinin karbonil bilesiklerine gore daha _ akiif oldugunu
gostermektedir (3,4). Bilindigi gibi iyonlasabilen kiikiinli bilesikler; 6megin
merkaploller, tiyosilfatlar ve merkapto asitler Bisfenol A tipi reaksiyonlari
hizlandirmaktadirlar (5,6).
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Bu lunzlandinmanin nedeninin ara yapi olarak hemimerkaptollerin olusumu

oldugu ileri striilmekicdir (3,9).
Bistilfit kaulma triinGinde aym cikiyi yarattigh disinilmekiedir,

Bu aktiviteyi incelemek igin glioksalin kullamldig1 reaksiyonlara katalizir

olarak Na,$,0, katlmig ve clde edilen polimerlerin molekiil aguhklarmm  yiiksck
oldugu gozlemlenmistir. Bu sonugta, bisilfitin reaksiyonu aktifledigi gorliiini

dogrulamaktadr.
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AKRILAMID-MALEIK ASIT HIDROJELLERININ HAZIRLANISI ve
KARAKTERIZASYONU

Erdener KARADAG (*), Dursun SARAYDIN (*) ve Olgun GOVEN (**%)

(%) Cumhuriyet Ontversitest Fen-Edeblyat Fakiltes Kimya Béliimil, Sivas-Tirkiye
(**) Hacettepe Universitest Mithendislik Fakilltest Ktmya Balimit, Ankara-Tirkiye

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ACRYLAMIDE-MALEIC ACID
HYDROGELS

SUMMARY

Crosslinked hydrophilic polymers capable of imbibing large volumes of water
(1.e.>20%) are termed hydrogels. Interest in the preparation of hydrogels with various
properties has increased considerably in recent years, due to thelr versatile applicati-
ons in biomedicine, biotechonology, Agriculture, veterinary, food industry and in a
vast ficld where controlled release of chemicals is required and making of artificial or-
gan. In the present work hydrogel systems composed of Acrylamide-Malefc acid-water
were prepared at varylng compositions and {rradiated with y ray to different total do-
ses. The hydrogels thus prepared were characterized with respect to their swelling
properties, network structures and the mechanism of diffusion in addition to their
thermal, spetroscopic and mechanical properties.

OZET

Bu cahsmada Akrilamid-Maleik asit hidrojel sistemleri y-1sinlan kullamlarak
hazirlanmigtir. Bu amagcla Akrilamid monomer ile birlikte degigik kutlelerde Maleik
asit igeren sulu kangimlar degisik stirelerde y-1ginlan fle 1inlanmuglardir. Elde edilen
hidrojel sistemlerini karakterize etmek igin gigme testlerl uygulanmig ve ag yapi ozel-
likleri aragtinlmstir. Diger yandan, hidrojellerin 1sisal ve mekanik &zelliklerini aragti-
ran testler uygulanmg, hidrojel sistemlerinin FT-IR testlerd {le de yapt aydinlatilmaya
cahgilmistir. Sonugta, Maleik asit miktanmn artist ile gigme Szelliginin artugy, 15inla-
ma siresinin artis: ile gigme Szelliklerinin azaldih izlenmigtir. Uygulanan testler sonu-
cu Akrilamid-Maletk asit hidrojel sistemlerindeki, difdzyon davramsinin. “Anormal”
(fick tipl olmayan) tipte oldugu bulunmustur.

GIRI 4y
3 Genel anlamda, biinyesine ¢dz(cQ alarak glsme yeteneglnesa‘hlp
capraz bagh kopolimer ve homopolimerlere Kserojel denmektedlr . Suda
sisen ¢apraz bagh kopolimer ve homopolimere hldrbjeladn
ne kitlesinin %20'sinden daha fazla su alabilen capraz baght
lara da hidrojel ad: verilmektedir [2,3]. RSB iy
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Ganamuzde hidrojeller biyotip, biyomhendislik, eczacilik, veteriner-
lik ve gida endastrisi ile tanmsal savasun alanlarinda basart tle kullanilmak-
tadir. Hidrojellerin blyolip alaninda denetimli salimim sistemlerinde, ilag ta-
snci sistemlerin hazirlanmasinda, yapay organ yapiminda [4,5], baz fizyolo-
Jik vOcut sivilarinin taginmasinda ve bazi istenmeyen tarlerin cesitli ortam-
lardan uzaklastirilmasi ile tarimsal alanda gabrelerin ve tarim ilaglarinin
¢evreye denetimli salimmlaninin saglanmasinda da kullanildig: bilinmektedir
[6-8].

! Akrilamid-Maleik asit hidrojellerinin ytksek oranda su tutma yete-
nekleri ile bazi istenmeyen tarlerin cesitli ortamlardan uzaklastirilmasinda
Iyl bir sogurucu olarak kullanilabilecegi dasanalmastir. Yine istan su tut-
ma yetenegl ile sulama amach tanmsal uygulamalarda uygun bir su tagiyica
sistem olacag sanilmaktadir.

Sonugta Akrilamid-Maleik asit hidrojel sistemlerinin katlece %1000-
2800 arasinda sistigi, bunun ise ¢ok yuksek su tutma yeteneg@ini gosterdigi
Izlenmisgtir. Yine yapilan denemeler ve hesaplamalar ile AAm/MA hidrojel
sistemlerinin cesitli difizyon parametreleri bulunmus ve diger baz: testler
yardim ile karakterizasyonlan yapilmigtir.

DENEL BOLUM

Akrilamid-Maleik asit hidrojel sistemlerinin hazirlanmasi amaci ile
ik olarak Akrilamid monomeri ile birlikte 0.02-0.06 g arasi degisen katleler-
de maleik asit iceren sulu ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ézeltiler daha sonra
yaklasik 3 mm capindaki plastik ¢ubuklara konarak bir 6°Co yvkaynaginda
2.0-5.71 kGray aras; alti ayn 1ginlama dozunda yisinlan ile isinlanmiglardir
[9]. Isinlanan drneklerin plastik cubuklardan ¢ikariimalan saglandiktan son-
ra, 3-4 mm boyutunda olacak sekilde kesilmigler, énce havada, sonra da va-
kumda kurutulmuslardir. Sabit tarima getirilen bu drnekler sabit sicaklik
banyosunda, 25°C de i¢i saf su dolu bir beherde sigmeye birakilmistr. Jel-
deki katle artisinin zamanla degisimi izlenerek sisme deneyleri tamamlan-
mistr. Yine hazirlanan kuru jellerin DSC termogramlar: Dupont 2000 marka
bir 1sisal analizérden alinmis, mekanik testler ise Instron 1011 marka bir
mekanik test cihazinda yapumistur. Hazirlanan jel sistemlerin FT-IR spekt-
rumlari Nicolet marka bir FT-IR spektrometresinden alinmstir.

TARTISMA VE SONUC
Hazirlanan Akrilamid-Maleik asit hidrojel sistemlerine uygulanan

slsme testleri sonucu, elde c_dilen bulgulardan yararlanarak sisme egrileri
olusturulmustur. Katlece %sisme degerleri, zamana kargi grafige gecirilmis-
lerdir. Bu grafiklerden bir tanesi Sekil 1'de sunulmustur. Egrilerden de izle-~
necegl gibi bir sire sonra dengeye erigilmektedir. Bu deger denge sisme de-
gerl olarak kabul edilmistir [3],

So6zi edilen denge sisme deZerlerinin, 1sinlama dozu've maleik asit
Icerigi ile nasil bir degisim verdigini Izlemek igin Cizelge 1 dozenlen mistir.

\
-
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0 1000 sire (dak) 2000

Sekil 1 3.73 kGray isinlama dozunda msinlanarak hazirlanmis
AAm/MA hidrojellerinde kuatlece % sisme degerlerinin zamanla degisimi
G :00mgMA, e :20mgMA, e: 30 mgMA,
¢ :40mgMA, m :SOmgMA, g: 60 mgMA
Cizelge 1'den de izlenecegi gibl, Maleik asit igerigi arttikca, denge
sigme de@erleri artarken. i1ginlama dozu artisi ile denge sisme degerleri
azalmaktadir. Yine Clzelge 1'de AAm/MA hidrojellerinin % 1000-2800 ara-
s1 kiitlece sigsme gésterdikleri izlenmistir. Ayni cizelgeden de géraleceg! gi-
bi MA icermeyen sistemlerde %600 dolaylaninda sigme izlenirken. MA ige-
riginin artmasi ile kdtlece % sisme degerler! de artmaktadir.

Cizelge 1 Cegitli dozlarda i1ginlanmis AAm/MA hidrojellerinde. MA
icerigl ile katlece % sisme denge degerlerinin degisimi .

Kutle Isinlama dozu kGray

mg MA 7,00 %80 3.73 465 520 571
0 654 686 664 673 696 695
20 1267 1172 1140 1163 1122 1079
30 1863 1433 1220 1238 1342 1205
40 2021 1747 1477 1472 1316 1309
50 2303 2046 1722 1617 1515 1468
60 2810 2712 2402 1741 1679 1495

Hazirlanan AAm/MA jel sistemlerinin karekterizasyon cahsmalannda
arasunlan bir diger konuda, ag yapt ozellikleridir Bu amacla ¢apraz baglar
arasi ortalama mol katlesi. (M) ile gapraz bag yogunlugu, (q) gibl iki para-
metre arastinilir [10]. Jel sistemlerdeki (M) ile (q) degerlerinin, 1s1nlama dozu

ve maleik asit ile olan degisimi Cizelge 2 ve Cizelge 3'te verilmistir.
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Cizelge 2 Cesitli dozlarda 1sinlanmis AAm/MA hldrojcllcrlndg MA Igerigi
ile capraz baglar arasi ortalama mol katlesinin (Mx107) degisimi.

Katle Isinlama dozu kGray
mg MA 2.00 2,60 3,73 465 520 571
0 15.73 17.91 16.37 17.03 18.69 18.61
20 ®.48 7551 70.13 73.93 67.38 €0.70

30 248.22 127.31 83.88 87.12 107.12 81.25
40 303.78 211.08 137.69 136.36 102.14, 100.65
50 420.08 313.43 203.41 153.56 146.67 135.39
60 679.27 624.72 465.81 209.29 190.86 141.43

Cizelge 2 incelendiginde, (M.) degerlerinin, maleik asit miktan
arttikga arttigs, sinlama siiresi artis: ile de azaladig géralmektedir. Ayni
sekilde Cizelge 3 Incelendiginde ¢apraz bag, yogunlugunun, isinlama do-
zu {le birlikte arttigi, MA icerigi ile de azaldigy izlenmektedir.

Cizelge 3 Cesitli dozlarda 1sinlanmig AAm/MA hidrojellerinde MA igerigi
ile capraz bag yogunlugu (qxlOG) degisiml.

Kiille Isinlama dozu kGray
mg MA 2.00 2,60 3.73 4,65 5.20 5,71
0 451833 3969.30 4341.37 4172.80 3802.63 3819.93 |

20 778.12 952.98 1026.16 973.36 1067.98 1185.55
30 291.64 568.61 863.02 830.97 672.80 890.91
40 239.67 344.95 629.80 553.95 712.82 723.44
50 174.31 233.62 359.98 421.89 499.25 540.84
60 108.39 117.86 158.06 351.79 385.77 520.57

Hidrojellerde diftzyon davranismi karakterize eden belli basi
parametrelerden biriside diftzyon asteli, (n) dir. Bu parameterlerin bilin-
mesi ile hidrojellerin ne tar diftzyon davramis goslerdigi bilinebilir. Di-
fazyon Ostelini bulmak igin sisme testleri sonucu olusurulan M/Mg de-
gerlerinin Ilk %6011k kismu degerlendirilir. Bu amagla InM t/Mg'e Kkarsi
Int ve In Mt'ya karst Int grafikleri cizilerek elde edilen dogrularin egimle-
rinden difazyon dsteli, (n) degerleri bulunabilir [3,11]. Bu sekilde elde
edilen diftizyon tsteli degerleri Cizelge 4'te sun ulmustur,

Difozyon astelinin nicel bir anlamu vardr. Diftizyon asteli ile di-
fazyon tar( belirlenir. Silindir seklindek! bir &rnek icin 0.5<n<1.00 sek-
lindeki smir degerler dikkate alinirsa, bu ¢alismada kullanilan AAm/MA
hidrojellerinin "Anormal” (fick tipi olmayan) tiirde dif0zyon davranis: gos-
terdikleri goralar. Diftizyon tstelinin bilinmesi, bir hidrojelin denetimli
salinim sistemlerindeki kullanilabilirliginin bir sl¢tsidi r(3.11].

\
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Cizelge 4 Cesitli dozlarda 1sinlanmig AAm/MA hidrojellerinde
MA lcerigi ile diftizyon tistelinin, (n) degigiml.

Katle Isinlama dozu kGray

mg MA 2,00 2,60 3,73 4,65 5,20 5,71
0 0.615 0.638 0.588 0.531 0.530 0.529

20 0.697 - 0.654 0.630 0.661 0.711 0.740

30 0.739 0.638 0.691 0.865 0.741 0.641

40 0.643 0.656 0.663 0.699 0.680 0.807

50 0.740 0.745 0.680 0.711 0.738 0.755

60 0.708 0.621 0,735 0.684 0.757 0.630

Difdzyon davramigimi karakterize eden bir diger parametre de
Diftzyon katsayisi, (D) dir [12]. Cizelge 5'te de hazirlanan AAm/MA hidro-
jel sistemlerinde diftzyon katsayilannin isinlama dozu ve MA igerigi ile
olan degisimi sunulmustur.

Cizelge 5 Cesitli dozlarda 151inlanmig AAm/MA hidrojellerinde MA
igerigi ile diftizyon katsayisinin, [(Dx103)(cm?dk-?)] degigimi.

kiitle Isinlama dozu kGray

mg MA 2,00 2,60 3,73 4,65 5.20 571
0 3.840 3.690 4.066 3.999 3.571 3.992

20 5.100 4.721 4.793 4.442 4.076 3.805

30 5.241 4.684 4.907 4.609 4.418 4.409

40 5.598 5.470 5.289 5.551 4.659 5.558

50 5.923 5.391 5.333 6.239 5.372 5.682

60 6.592 8.772 5522 5.173 6.152 5.381

Cizelge S'ten de izlenecegi gibi, Malek asit derigimi arttikca, diftiz-
yon sabitlerinde arlis gdzlenmektedir. Ancak isinlama sdresi ile net bir

degisim izlenememektedir.
Hidrojellere uygulanan isisal analiz ile orneklerin DSC termo gram-

lar1 alinarak camsilagma sicakliklan bulunmusgtur.
Spektrokopik analiz i¢in hidrojellerin FT-IR spektrumlari alinmis
ve gorilen bazi karakteristik pikler ile maleik asitin yapiya girdigl gézlen-

mistir.
Orneklere uygulanan gerilim-gerinim denemelerl sonucu bu jel sis-

temlerinin sert-dayanikh tirde bir yapida olduklan gézlenmigtir [18].

Elde edilen bu sonuglar degerlendirildiginde MA igeriginin artmasi
ile sisme ve ag yapl szelliklerinin degistigi, diftizyon davramiginin da bu
degigimle birlikte degistigi goralmastar. Benzer degigimler isisal, spekt-
roskopik ve mekanik denemelerde de gézlenmisgtir.
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CROSSLINEED HYDROPHILIC POLYMERS : BULE CHARACTERIZATION

SUMMARY

Crosslinked poly(HEMA) beads were prepared by the suspension
polymerization technique which was developed by us and was carrled out in aqueus
medium. A serles of spherical particles in the range of 100-1000 p (in mean diameter)
were obtained by changing the polymerization conditions. Furthermore, by changing
the crosslinker concentration, EGDMA, a number of particles which have different
bulk structures was prepared. The reactlon mechanism and bulk properties of
particles were investigated by means of solid-state 13C-NMR spectra (L.e. CPMAS,
TOSS, and NQSTOSS). Furthermore the particles were subsequently swollen in water
at 37°C and thelr crosslinked structure analyzed using a modified Gaussian
distribution equation of equilibrium swelling. Therefore, the molecular welght between
crosslinks, M., thermodynamic Interaction parameter, x, crosslinking density, Px:
volume degree of swelling,Om and mesh size, & were calculated. Structural analysis
have shown that, Mc and £ values decrease as a result of increase in particle size and
crosslinking density.

OZET

Capraz bagh poli(HEMA) partikiller, tarafimizdan gelistirilen ve sulu ortamda
gerceklestirilen sispansiyon polimerizasyonu ydntem| fle hazirlanmstir. Polimerizasyon
kosullan deg@istirilerek ortalama c¢api, D, 100 lle 1000 p arasinda degisen bir dizi
karesel partikill elde edlimistir. Aynca, ¢apraz baglayici ajan olarak kullamlan
etilenglikoldimetakrilat (EGDMA} konsantrasyonu da degistirlimis ve farkh yigin
yapilanna sahip partikiller hazirlanmigtir. Partikdllerin yigin yapilan kat: hal ‘la.c
NMR spectrumlari (CPMAS, TOSS, and NQSTOSS) |le lncelenmlgtlr. Ayrica
partikillerin gapraz baglar aras: sayica ortalama molekdl agirhg, Mo degerhrl sulu
ortainda yaritdlen sisme deneyleriyle, sisme dncesi ve sonrasi polimer h..cun hslrhﬂ
tayin edilerek hesaplanmistir. Yapisal karakterizasyon, termodinamik etkilesim
parametres! x, capraz bag yogunlugu, px partikdllerin denge sisme derecesl, Oy ve
gozenek bayuklaga, &, degerleri saptanarak tamamlanmigtir, Poli(HEMA) partikallere
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alt 'SC-NMR spectrumu, pollmerizasyonun. HEMA ve EGDMA monomerlerinin
kopolimerizasyon/capraz baglanma mekanizmas: seklinde gerceklestiginl gdstennistir,
Yapisal analiz, Mg ve & degerlerinin partikal hayaklaga ve gapraz- bag yogunlugundakl
artisin sonucu olarak azaldifim gostenmistir,

GIRIS

Yiksek biyokompatibilitesi, ayarlanabilir gbzenek yapisi,
saflastinlma ve sterilleneblime kolayhg, ayrica yuzey ve yifin 6zelliklerinin
gesitll ydntemlerle modifiye edilebilir olusu gibi nedenlerden dolay,
capraz-bagh poli(HEMA) partikiller biyotip ve biyoteknoloji alanlarinda
yaygin bir kullamma sahiptir [1,2]. Bu uygulamalarda kullamilacak
polimerik materyale ait yapisal parametrelerin belirlenerek capraz-bagh
yapinin aydinlatilmas1 gerekmektedir. Poli(HEMA) partikillerin c¢apraz
baglanma derecesinin belirlenmesi konusunda ¢ahsmalar simirh olup, yent
gelistirilen ydntemler arasinda "denge sisme davramisinin” incelenmes! en
uygun ydntem olarak kullanilmaktadir [3].

Polimerik partikillerde capraz baglar arasi molekdl agirhg (Mg)
degerinin belirlenmesi i¢in cesitli ifadeler gelistirilmistir. Bu ifadelerde Mg
degert farkhi termodinamik hallerdek! polimer hacim kesrinin fonksiyonu
olarak veriimektedir. $isme Oncesi ve sonrasi polimer hacim kesirleri tayin
edilerek. Luchl ve Peppas tarafindan orjinal Flory-Rehner esitlifine benzer
olarak gelistiriimis olan asagidaki ifade yardimiyla, izotroptk ve yiksek
derecede capraz-bagh polimerik orgiler i¢cin M degerlert
saptanabilmektedir [4].

3
: : vll[ln(l-vzl)-&\ +x\2_’][ l——\ /3
= i = e 2 3 (l)
M, M 13 1 1 apm
S URE ("2.:‘5"2.) ( “ﬁ"z.s)

Bu esitlikte, Mp:. Capraz baglayici igermeyen polifHEMA)'nin sayica
ortalama molekal agirhgi: x: Flory termodinamik etkilesim parametresi
v:poll(HEMA) 6zgiil hacmi: Vj: Suyun molar hacmi: N: Zincirdek! bag
sayisi: v s: dengedeki polimer hacim kesrl olarak tamimlanmaktadir.

Termodinamik etkilesim parametrest, % sicakhk ve dengedekt
polimer hacim kesrine baghdir ve 37°C {¢in.

%=0.322+0 904y, 2)

seklinde ifade edilmektedir.

Capraz bag yogunlugu, Px, hesaplanan M. degerinden

yararlanilarak
1
Pxei= ()

M

esitligl yardimiyla hesaplanir.
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Hacimsel sisme degerlert,

V2.5 4)

formala fle saptamir. Molekiller gozenek blytklaga &, ise asagida verilen
esitlikler yardimi ile belirlenir. (rr?) ag orgddeki capraz baglar aras
serbest dénen z:rl\zclrlerln kuyruk-kuyruk uzaklifi olmak tizere

-2 M
172 c
seklinde tfade edilmistir.
L : 1.54 A (zincirde yer alan C atomlan aras: uzakhk); M;: Monomer
molekdl agirhgidir,
&
(Ig )1/2
NL2
Cn: Flory karakteristik faktdrii
N: |ki capraz bag arasindakf baglant: sayisi olup, asagidakl gibt
hesaplanir.

6)

2M,
N=- M. @)
Sonug olarak molekiiler gézenek buyakiagn
2
Gy ) 2 (1) ? . @®)

esitliginden yararlanilarak bulunur.

DENEL KISIM

Capraz-bagh poli{HEMA) parttkaller 2-hidrokstetilmetakrilat
(HEMA) monomerinin. etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) fle kopolimerizas-
yonu sonucu hazirlanmigtir. Yontem, sulu ortamda ydriitilen sfispansiyon
polimerizasyonu olup, aynintlar daha dnceki cahsmalanmizda verilmistir
[5.6]). Yapilan ¢aligmada farkh capraz-bag yogunluguna sehip partikdl elde
etmek i¢cin EGDMA konsantrasyonu 0.107:0.215 ve 0.8322 mol EGDMA/mol
HEMA seklinde degistirilmistir. Aynica, kanstirma hizi degistirilerek 100.
450, 700, 1050 p ortalama cap degerine sahip partikdller hazrlanmigtir.

Capraz-bagh yap karakterizasyonu i¢in 37°C'da denge sigme -
deneyleri yapilarak herbir drnek I¢in asagidak! dlcGmler alinrmistr. e
wg r: Reakslyon sonrasi ornegin havadakl agirhigy; wh r Reakgiyon sonrasi
ornegin heptandaki agirhgu Wa st $isme sonrasi OmeQIn havadalgl ag:rhgx,
Wh.s: Slsme sonrasi ornegin heptandaki agirhi; wg g: Kuru Omek agu'hg;
‘ Reaksiyon sonras: polimer hacmi Vg r. slgme sonrasi polimer hacmi

ve kuru polimer hacmi Vp asagidakl gibl hesaplanmistr. ~ Leni

Vg'§ » !.!“_.

LR

— Y



w

w,_ _~-W, w,_ _~W, a
Ar "hr ar "hs
o Seme— V. - — (10) V. - — (1)
Vg.l’ ph (9) : g‘s ph ; P pp

Burada , ;
37°C'daki n-heptan yogunlugu pp=0.684 g/cm”. poll(HEMA) yogunlugu
pp=1.274 olarak alinmisur. Reakslyon sonras: ve sismis haldeki polimer

hacim kesirlerl asagidaki formuller yardim ile bulunmust\l’u'.

P e 13)
Vo (12) vy g (
B Vg,s Vg.s

I3C.NMR calismalar;. kuru haldeki polimerik partikillerin
dogrudan incelendigt kati hal '3C-NMR ve monomerlerin Incelendigl s
!SC-NMR calismalan olmak tzere iki sekilde yaratalmastar. lylce dgitilen
20-100 mg agirhktaki drnekler aliminyum oksitten yapilmis 6rnek tutucu
icerisine yerlegtirilerek, yaklasik 4kHz'de dénmesi saglanmis ve boylelikle
CPMAS spectrumlan elde edilmistir. Yan bandlann maskelenmest amaciyla
TOSS spektrumlari, Ayrica, spektrum yorumunu kolaylastirmak
amaciyla'da NQSTOSS spektrumlari da alinmistir. Referans olarak
tetrametilsilan kullamlmistir. Monomerler HEMA ve EGDMA monomerlerine
ait 'C-NMR spektrumlan ise, kloroformda ¢ozildikten sonra Bruker AC-
80 pulsed FT-NMR ile elde edilmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Capraz-bagh yapinin aydinlatiimas: I¢gin yapilan calismalarin
sonuclari, cizelge 1 ve cizelge 2'de Ozetlenmistir. Cizelge 1" de capraz-bag
oraninin artisiyla Mq degerinin ve molekiler gdzenek blyaklGganan &,
onemll miktarda azaldig. capraz-bag yogunlugunun ise arttigi. degerlerlyle
ifade edilmistir. Capraz-bag yogunlugunun artisina bagh olarak denge
slgme dereces! de 1.65'den 1.52'e dasmastar. Cizelge 2'de ise ayni
ozelliklerin partikiil boyutu {le degisimi incelenmis ve partikiil ortalama
¢apinin 100 {le 1050 p gibi genis bir aralikta degistirilmesiyle, dzellikle
Mc degerinin bayak slgide farkhilagtigy ve artan capa bagh olarak azaldig:
dikkat cekmistir. Mc degerinin azalmasi, ¢apraz-bag yogunlugunun artmas:
sonucudur ve bdyle bir durumun varhigi, siispansiyon polimerizasyonuyla
farkh yi@in yap: karakteristiklerine sahip partikillerin hazirlanabilecegini
vurgulamaktadir.

Capraz bagl Poli(HEMA) yapisi kat: hal }3¢ NMR {le incelenmis ve
HEMA monomerine ajt spektrum {le karsilastirmal olarak Sekil 1'de
verilmigtir, Monomerde 125.75 ve 135.93 ppm'de yer alan olefinik
karbonlara ait sinyallerin, kopolimerde yerini 56.03 ve 45.41 ppm'deki
piklere biraktigi gorilmektedir. Bu sonug, polimerizasyon igleminin
gerceklestiginl kanitlamaktadir, Spektrumlar Gizerinde daha lleri dazeyde
yapilan yorumiar. pendant metakri] gruplarina ait karbonil ve olefintk

sinyallerin ba@l siddetlerinin dlgimayle yapinin capraz-bag yogunlugunun
saptanabilece@ini de gdstermistir,



Clzclge 1.

Capraz-bag oraninin partikal ozelliklerine etkis|

Capraz-bag oram
(mol EGDMA/mol HEMA)
OZELUK 0.107 0.215 0.322
Vo o 0.605£0.0107 | 0.628+0.010 0.654+0.011
Mo 2276+878 14174245 953+152
Om 1.653+0.046 1.593+0.025 1.515+0.005
X 0.8669+0.0152 | 0.8874+0.0091 0.9106+0.01
px (x104) 6.10+1.98 9.16+1.52 13.6+2.00
E 27.99 22.01 17.75
(a)
mw«w{wmammw LWWMMMW,VJ U WPMMI‘PJ
(b)
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Sekil 1. 3¢ NMR Spektrumlari
a) HEMA monomer; b) Poly(HEMA)



Cizelge 2. Partikil buyaklaginin yigin yapr dzelliklerine etkisl.

Partikil ortalama ¢api
(Dm, p)
OZELLIK 100 450 700 1050
Vo o 0.562+0.001 [0.585+0.012 |0.628+0.010 |0.674+0.012
Mo 6787+1325 |[3540+1000 [1417x245 734+105
Qm 1.779+0.031 [1.710+0.034 |1.593+0.025 |1.484+0.026
Fres 0.8280+0.01 |0.8485x0.01 |[0.8874+0.01 |0.9289+0.01
_px (x104) |2.01+0.60 3.82+1.08 9.16x+1.52 17.6+0.24
E 47.64 35.44 22.01 15.47

vy s. dengedeki polimer hacim kesri; Mc.capraz-baglar aras: ortalama
molekal agirhg (g/gmol), Qm. denge sigsme derecesl; %, termodinamik
ctkilesim parametresi; px. ¢apraz-bag yoguniugu (mol/cm3); E, gozenek
bayaklnga(A). ]

TESEEKUR
Bu calisma, TOBITAK tarafindan TBAG-1052 No'lu proje ile

desteklenmistir.
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iCICE GIREN POLIMERIK SiSTEMLER
UZERINDE YENi BULGULAR

E. Elif HAMURCU ve Bahattin M. BAYSAL

Bogaz(t Unwersttest, Ktmya Muhend(slgt Bsliimi ve Polimer
Arastuma Merkez!, Bebek 80815 Istanbul - Tarkiye

RECENT STUDIES ON INTERPENETRATING
POLYMERIC SYSTEMS

SUMMARY

The synthesis of full and seml Inte. etrating networks (IPNs) based on polydi-
methylsiloxane-polystyrene and polydime ylstloxane-polybutadiene systems is descri-
bed. IPNs were obtained by sequential and simultaneous synthesis. Physical properties of
IPNs like stress-strain vior, swelling, glass transition temperature were examined.
Polydimethylsiloxane-polystyrene samples were white and opaque. Pohl%dlmethylallonne-
polybutadiene samples were pale yellow. No transparency was noted. Most of the samples
exhibit two glass transition temperatures. An Increase in ultimate strength was observed
for the full and sem{ IPN of polycimethylsiloxane-polystyrene.

OZET

Polidimetilsiloksan-polistiren ve polimetilsiloksan-polibutadien sistemlerinin tam
ve yan i¢ice giren ag({a ilanmn (IPN ler) sentez! acikland), IPN'ler asamali ve birarada
sentez yolu lle elde edildl. Gerilme-esneme davramglan, sisme, cams: gecls sicakhigh gibl
fiziksel ozellikleri incelend!. Polidimellsiloksan-polibutadien drneklerinin sanms:
oldugu gdzlendl. Oreklerde saydamlik kaydediimedi. Omeklerden bayik cogunlugu fki
camsi gecls sicakhfh gdsterdl. Polidimetlisiloksan-polistiren tam ve yan IPN dmeklerinde
kopma kuvvetinde artig gdzlendl.

GIRis

Son yillarda, polimerik kansimlar 0zerine aragtirmalar yogun bir sckiide
strmektedir. Bunun en 6nemll nedenl elde edilen yen! materyalin dstin meka-
nik ozellikler gostermes! ve ekonomik olarak avantaj saglamasidir.(1-4) Igice gi-
ren ag yapil polimerik sistemler, yiksek teknoloji materyall olarak tammlanan
sentetik maddelerin bir alt grubudur. IPN kisa adi lle belirtilen igige girmis bir
polimer ag, ag (network) yapisinda iki polimerin bir aradakl durumunu tamm:
lar. Bunlardan en az bir tanesi,otekinin bulundugu ortamda sentezlenir veya

capraz baglanir.(5)

Bu ¢aligmada polldimetilsiloksan(PDMS) prepollmenmn ¢apraz baglanma-
st ile elde edilen model elastomerin mekanik ve nzlksel Ozelllklermln. pollstlren
(PS) ve polibutadien (PB) polimerlert ile IPN olusturulmas: halinde nasil degise-
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cegl Incelenmistir.

IPN eldes! i¢in asamali ve birarada sentez yollan denenmistir. Bu ki yon-
temle, 1kl polimerden en az bir tanesinin ¢apraz baglanmasi ve digerinin lineer
veya ¢apraz bagl olarak ortamda bulunmasi ile yari ve tam-IPN olarak adlandi-
rilan yapilar elde edilmistir. Elde edilen materyalin, saydamlik, sisme, gerilme-
esneme davranigi, camsi gegls sicakh gib! ozellikler! incelenmigtir.

DENEL BOLUM

Ik olarak daima ¢apraz bagh halde kullanilan polidimetilsiloksan elosto-
meri hazirlanmigtir. Bunun i¢in dihidroksil son gruplari igeren polidimetilsilok-
san, PDMS, capraz baglayici ve katalizdr ile polikondensasyon reakslyonuna so-
kulmustur,(6) Bu reakslyonda kullanilan ¢apraz baglayici tetraetilortosilikat,
katalizor Ise kalaylletilhekzonat'dir. Reaksiyon sonunda ag yapili bir stlikon
clastomori elde edilmigtir. Bu elastomorin dogim noktalan arasindak! ortala-
ma molekal agirh, M, sigme ve gerllme-esneme deneyleri {le belirlenmigtir.

Asamal IPN sentez! i¢in yukanda hazirlama yontemi verilen silikon elas-
tomorl, tkinel polimerin monomeri ¢apraz baglayic: ve baslaticisimin bulundugu
bir ortamda sisirilir ve ¢apraz baglama reakslyonu baslatiir. Bu ydontem i¢in
tkincl polimer olarak dusak molekul agirbkta sonlannda -OH gruplan bulunan
polibutadien kullamlmisg, reaksiyon benzoin veya benzolnmetileter! ve benzoil-
peroksit lle UVisinlan altinda gergeklestirilmistir.

Asamali IPN sentez! lle elde edilen diger bir ag yap: polidimetilstloksan-po-
listiren elastomeridir. Bunun i¢in hazirlanan PDMS elastomer!, stiren monome-
rl, benzoll peroksit baslaticisi ile sisirlimistir. Her tki polimerin ¢apraz bagh da-
zende sentezl Igin (Tam IPN) polistirenin capraz baglayicis: olarak ortama divi-
nilbenzen de katilmistir. Her 1kl durumda da (yan ve tam IPN) PDMS elastomerl
Gzerine eklenen kangimun, elastomer tizerinde homojen bir dagilimi saglandik-
tan sonra reaksiyon azot atmosferinde, 60°C'de 66 saat tutularak termal yolla
gergeklestirlimigtir. Birarada IPN olarak adlandirilan ag yapih materyalin elde
edilmesinde ise polldimetilsiloksan {le polibutadlen prepolimerleri ¢apraz bag-

lanmadan kangtinlmis ve her (ki prepolimerlerin baslatici ve ¢apraz baglayicila-
11 ortama daha sonra katilmistir.

Caligmada elde edilen tdm aranlerin kopma kuvvetlert, Young modullerd,
kopma uzamalari, gerilme-esneme deneylerl tle Tenstlon UTM II clhaz kullani-
larak yapilmistir. Capraz bagh materyalin sisme ozelliklert arastinlmg, deneyler
gravimetrik ve kathodometrik yollarla gergeklestiriimigtir, Ag yapilardakl, ¢ap-
raz baglanmamis lineer zincir yOzdeler! ekstrakslyon islemleri {le belirlenmigtir.

Kullanilan batan prepolimerlerin, IPN sentezl Oncesl dzellikler! FTIR (Fou-
rier Infrared Spectrophotometer) ve DSC (Differential Scanning Calorimeter)
kullanilarak belirlenmistir, Differansiyel Tarama Kalorimetres! (Schimadzu
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DSC-41) 1le elde edilen batan tam Ve yan IPN tari polimerlerin cams: gegls ve
erime sicakliklan bulunmustur.

SONUCLAR ve TARTISMA
clastomeri {le polibutadien ve polistirenin igice

girmilg, tam ve yan IpPN ornekler! yukanda aciklanan yontemle hazirlandi. Or-
neklerin kopma kuvvet!, kopma uzamas; ve Young modalleri (E) TABLO I'de ve-

TABLO I. PDMS/PS IPN'lerinin Mekanik Ozellikleri

ORNEK Kop:/l::zvetl Kopma ::u.mul EQN/mm?)

Capraz bah

PDMS

M= 15000 gmol‘l 0.096 215 0.122
Cc

Capraz bagh
PDMS

= 2 0.253 1371 0.088
M = 75000 g mol'!

PDMS/PS

TAM IPN (%21.5PS)
0.142 164 0.164

Mc.pDMs=15000

PDMS/PS
YARI IPN (%25 PS)

0.154 306 0.127
M ppMs=15000

PDMS/PS
TAM IPN (%39 PS)

M pDMs=75000

PDMS/PS
YARI IPN (%39 PS) 0.602 1429 0.295
M. ppMs=75000

PDMS/PS IPN sistemlerinden %39 Lineer Polistiren igeren ve dagim nok-
talar arasindak! ortalama agirhif 75000 g mol* olan ¢apraz bagh Polidimetilsi-
loksan lle hazirlanmig 6rnegin maksimum kopma kuvvel ve uzamasi gosterdigl
belirlend!. Capraz bagh polidimetilsiloksan elastomerlerine, daha sert bir polt- -
mer olan polistirenin katilmasi {le PDMS'in kopma kuvvetinde (ki katini asan
bir artma gozlenmis bununla birlikte uzamalarda dnemll bir dasis kaydedilme-
mis, baz: drmeklerin Ise esit kopma uzamasi verdiklerl gézlenmistir, =

PDMS/PS ve PDMS/PB tam ve yan IPN orneklerinin camsi gecls sxcalghk'-_
lan, erime sicakhklari, renk saydamhkiar TABLO II de verﬂml.stlr.



TABLO II. PDMS/ PS ve PDMS / PB IPN orneklerinin cams: gegis
sicakliklari, T, ve erime sicakliklan, Tm .

g
Renk ve
T
ORNEK Saydamlik TgCO m C€)

Lineer PDMS s -127 -32.8
(Mp=15000 g mol-!)
Lineer PDMS s 127 -35.1
(M =75000 g mol-)

praz baglh PDMS s -96.7 -40.9
p?cslsooo g mol)
SepaKbagh s +96.8 -
PDMS/PS
Yan IPN (%25 PS) 92,6
Mc pDMs=15000 B.O +19.6 -364
Tom PN (6% PS 115.5
M ppMs=15000) B,0 Lo -374
PDMS/PS
Tam IPN
(8% PS M. ppMs=75000) B,0 -118.8 -39.3
PDMS/PS -110.6
Yan IPN 39% PS)
MgpoMs=7m B.O +936 -28
Lineer
(-OH endlinked) : +41.7

h
m BS -5 +35.9

w : -127.3 -40.1
( in metil eteri ile) BS -78.9 +33.1

Birarada
PDMS/PB s 1219
Tam IPN( Beazoin ile) ! -733 -46
:ls)MS’PB

+42
TAM IPN RS s

S:Saydam O:Opak B:Beyaz BS: Bulanik San
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nin digeri ise ¢apraz bagl veya lineer haldeki PS
polimerinin cams; gecls sicakhigina yakindur. Ornegin, M, deger! 75000 g mol™!
olan PDMS ve lineer PS'in olusturduklan %39 PS igeren yan IPN elastomeri
-110.6 °C ve +93.6 °C lerde cams; gecls sicakhig) vermektedir, Bunlar PDMS'In
orjinal cams: gegig sicakhif olan +96.8 °C den dasaktar,

Orneklerde caligilan sicaklik aralif: icerisinde yalmzca PDMS'in erime si-
cakhif lzlenebllmistir. %39 lineer PS igeren yan IPN ormneginde erime sicakhig -
28 °C olarak bulunmustur. By orjinal PDMS elastomerinin erime sicakhigindan
(-37.8 °C) daha yuksektir.

PDMS/PB IPN orneklerinde Ise yalnizca agamali PDMS/PB tam IPN drne-
ginde tek Ty cams: gecls sicakhfi bulunmustur. Diger orneklerde PDMS ve
PB'nin orjinal Ty deerlerine yakin 1kt Ty gozlenmisgtir,

TESEKKUR
Bu calisma, Bogazicl Universitesi Aragtirma Fonu (Proje No: S0HA0540)
tarafindan desteklenmektedir.
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BIiS(TRIKLOROFENOKSO BiS PRID
NOKSO) - . N. N 1 - TeTRAMETI. . EATeme A o AL ALOROFE:
SENTE KATI HALDE ISIL BOZUNDURULMALARIYLA POLIMER

Meray BASTURKMEN ( *). Oya SANLI (**) VE DUYGU Kisakfirek (*)

(7 0.D.T.0.,, Fen-Edebiyat Fakilfest Kimya Bal Ankara, Tirkiye
(**) G.U., Fen - Edebiyat Fakﬂm(wzygawmm Tiirkiye

SYNTHESIS OF POLYMERS BY SOLID STATE THERMAL DECOMPOSITION OF BIS
(TRICHLORDPHENOXO ) BIS PYRIDINE COPPER (I) AND BIS(TRICHOLOROPHE-
mhx.n. N', N' - TETRAMETHYL ( ETHYLENE DIAMINE) COPPER (II) COMP-

SUMMARY

In this study it was aimed to synthesize s solid state thermal
decomposition of copper phenolate complexes. Trichlorophenol ( TCP ) was used as
{.)hcnol and tetramethyl ethylenediamine ( TMEN ) and pyridine ( py) as Bis
trichlorophenoxo ) N, N, N', N' - tetrametyl ( ethylenediamine ) copper (I1) and bis
(triclorophenoxo ) bis pyridine copper ( Il ) comlplexes were synthesized and
decomposed. The time and temparature effect on % conversion were investigated.
Characterization of the polymers were done by IR. '"H-NMR and '3C-NMR spectroscopy
and by differential scanning calorimeter. Poly (phenylene oxide ) s obtained from
complexes revealed that both 1, 2 and 1,4 addition reactions take place almost in
equal rates leading to branched polymers.

OZET

Bu cahgymada bakir fenolat komplakslerinin kati halde 1s1 bozunmas: fle
polimer sentezi amaclanmughr. Fenol olarak triklorofenol, olarak
tetrametiletilendiamin (TMEN ) ve pridin ( py ) kullamlmgtir, Bis ( triklorofenokso ) N,
N, N', N'- tetrametiletilendiamin bakar ( II') ve bis- ( Triklorofenokso ) bis piridin balar (
Il ) kompleksleri sentezlenmis ve bozundurulmugtur, 9% Do;;lo’:m Ourlnel 3:-2.: ﬁ
sicakhfin etkisi incelenmigtir. Polimerlerin karakterizasyonu -NMR ve
speku'gnko { ve diferansiyel taramal kalorimetre ile yapilmigtir. Komplekslerden elde
edilen polilenilen oksitlerin yapisi 1, 2 ve 1, 4 kablmalanmn hemen esit hizla
yOrddgdnd, bunun sonucu olarak polimerierin dallanmiy yapida oldugunu

gostermigtir.

GIRIS

Halojenlenmig fenollerden sentezlenen dihalofenilen oksit polimerleri
oldukca lyijmekamk. kimyasal, elektriksel ve termal dzelliklere sahiptir.
Dihalofenilen oksit polimerleri aleve dayanikhidir ve yanmaz me
sahiptir. Film haline getirilebilirler, darbe dayanikhbiklan fazhdlr Yanmaz
dzelliklerinden dolayr  tekslil endistrisinde katki maddesl olarak
kullanilabilirler. |
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Poli (dihalofenilen oksit) ler 75 seneden beri bililnmektedir. 1916-1933
yillant arasinda Hunter ve arkadaglan gamos fenolat tuzlannin bozunmasini
incelemigler (1,3) ve ilk poli (diklorofenilen oksit) ler gomas 2,4,6
triklorofenolatin bozundurulmasiyla elde edilmistir. 1962' de ‘Blanchard ve
arkadaslan (4) bis (2,4,6 triklorofenolat) bis (piridin) bakr ( II ) kompleksinin
bozunmasi sirasinda poli (klorofenilen eter) lerin olustugunu gézlemislerdir.
1962-1972 wyllan arasinda Harrod (5,6,7) ve arkadaslan bu konuda
caligmalan sdrdOrmaslerdir. 1987' de Kisakarek ve arkadaslan (8), 1989 oa
H. Onal ve arkadaslan (9), Kisakarek ve Sanh (10) cesitli substitue fenoller
ve TMEN, etllendiamin, Py, dimetil stlfoksit, dimetil formamid gibi ligandlar
kullanarak bakir fenolat komplekslerinin ¢dzeltide bozundurulmasiyla
polimer sentezlemiglerdir. Poli-{dihalofenilen oksit) lerin sentezleri lle ligili
caligmalanin devami olarak bu cahsmada triklorofenol, TMEN ve Py
kullanilarak hazirlanan komplekslerin kati halde 1s1l bozunmas: ile polimer
sentezi amaclanmistir,

DENEL BOLUM

Komplekslerin Hazirlanmasi: Kompleksleri hazirlamak amaciyla iki
¢ozeltl hazirlandi. 0, 04 mol CuSO, 100 ml saf suda ¢ézalda ve gerekll
ligand (TMEN (0, 04 mol), Py (0,08 mol)) ilave edilerek 1 saat kansgtinld:
(Cozeltl 1), 0,08 mol NaOH ve 0,08 mol TCP 100 ml sudaki cozeltist (Cozelt
2), birincl ¢dzeltiye ilave edildl. Olusan kompleks stzilda ve kurutuldu,
Elementel analizi yapilarak ve FTIR spektrumu alinarak karakterize edildi.

Polimer Sentezi: : 3 gr bakir kompleksi sabit sicakliktaki yag
banyosunda kanstinlarak ve havaya acik olarak degisik sirelerde 1sil
bozunmaya tabl tutuldu. Istenen reakslyon sires! sonunda 0zerine 5 ml
toluen ecklenerek ¢ozoldd ve metanolde coktiraldd. % Dontsamler
kompleksin polimere katlece déniistim ytzdesi olarak verildi.

Sentezlenen polimerlerin intrinsik viskoziteleri toluende Ubbelhode
Viskozimetres| ile otomatik olarak bulundu.

Tablo I - % Déniigiimiin Sicaklik ile Degisim (Siire 3 Saat)

Ligand Fenol Sicakhik (°C) %Dén0som
TMEN TCP 110
120 24,88
130 18.57
135 12.18 -
Py TCP 115 56.56
145 55.57
3 180 55.89
203 55.18
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SONUCLAR ve TARTISMA

Kompleksin polimere donosnm es
Incelenmek 0zere, kompleksler gzglqlk y:cz:khmam?klsl:d; :t:gsulllle!
bozundurulmus ve sonuclar Tablg 1' de  gosterilmistir. Tablonun
Incelenmesinden gortldaga gibl, TMEN ligand kullanildiginda en yoksek
dondystm 120° C da Py ligand kullanildiginda 115° C da elde edilmigtir.

Polimerlesme veriminin bozundurma sores| {le degisiminl incelemek
tzere kompleksler degisik strelerde maksimum verimin elde edildigi
sicaklikta bozundurulmus ve sonuclar Tablo 2' de gosterilmistir. Kompleksin
polimere doniigme yazdesi TMEN ligand kullanildiginda sare arttikca artrmg
48 saatten sonra degismemistir. Py kullanildiginda ise sore ile artis

gézlenmemis ve TMEN ligandh komplekse gore daha yoksek donOsam
saglanmstir.

Daha onceki bir ¢calismamizda ayni kompleksi kullanarak cozeltide
¢ahgimigti. Tablo 2' den goraldaga gibi kat halde bozundurma fle de
yaklagik ayni verimle polimer elde edileblimektedir.

Tablo 2 ~ % Déniiglimiin Siire ile Degigimi

Ligand Fenol Sarefsaat) % Dénasdm %Dondsam(9)
TMEN 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
10 54.98
24 57.92
48 55.09
120 55.11

Sentezlenen polimerlerin viskozitelerl dlg0lmis ve sonuglar Tablo 3 te
gosterilmistir. Tablonun incelenmesinden Py ligand kullamldiginda daha
ytksek molekal agirhkh polimerler elde edildigi gorilmektedir.
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Tablo 3 - Intrinsik Viskositenin Siire ile Degigimi

Ligand Fenol Sarefsaat) n (d1/g)x10%
TMEN TCP 3 . 1.95
6 2.05
18 2.35
24 245
Py TCP 3 3.99
10 3.95
24 3.40
48 3.92

Polimerlerin 'H-NMR spektrumlannda § = 6.8' de 2.6 dikloro-1,4-
fenilen oksit protonlanna ait (1,4 katiumasi) ve § = 7,4' te 2,4~ dikloro- 1,6
fenilen oksit birimlerine ait (1,2 katimasi) iki pik gozlenmistir. Kullanilan
liganda bagli olmaksizin yapinin dallanmus oldugu bulunmustur.

Diferanstyel taramali kalorimetre ile bulunan Tg degerlerl yaklasik
170°C olrak tesbit edilmistir.
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glgﬁggg&NGB OF TEMPERATURE AND FREQUENCY OF POLYPYRROLE

SUMMARY

Although plenty of models were develo on the mechan{sms of polymer
conduction, there are still discussions on the gggumptlons and the mathcl:mytzzlal
approaches. Polypyrrole conductlvi;(y measurements was carried out at different,
constant temperatures between 150 K and 293 K, and frequencies between 1kHz. and
5kHz. Conductivity measurements were accomplished by using four point probe
techniquc with alternative current and direct current equipped with data acquisition
and control system. It can be concluded that polypyrrole conductivity curves at
different temperatures adjust Arrhenius typc cquation.

OzeET

Polimerlerin fletkenltk mekanizmalan fle ilgilt bircok model gelistirlilmesine
ragmen henlz degistk varsayimlar ve matematiksel yaklagimlar Qzerinde
tarigmalar vardir. Bu caliymada bilgisayarla verl toplama ve kontrol sistemt
desteklf dort nokta alternatif akim dlrcﬁ ag:igﬁm teknigi flc, polipiroliin flctkenlif,
150 K ve 293 K arasinda dcgigcn sicakl a [rckansa bafiml olarak dl¢tilmils ve
Arrhenius denklemine uydugu bulunmustur.

GIRIS

Son yillarda asetilen, pirol ve degisik benzen tarevierinden hazirlanan
konjuge polimerlerin elektirigl ilettiklerinin bulunmas: polimerlerin
gelecektekl yagamimiza sentetik metal olarak girebileceginl gdstermektedir.
Guntmuazde modern fizlk ve kimyada cok ilgl ¢ceken konulardan bird olan ve
aragtinlan iletken polimerlerin sayisi hentz ¢ok az olmasina karsin yapilarn
ve iletkenlik mekanizmalan tam olarak acgiklanmus degildir. Bu ¢alismada
elektrokimyasal olarak hazirlanan p-tipli polipirol yari-iletkenin
lletkenligine frekansin ve sicakliin etkisl incelenmiglir.

DENEL BOLUM

Arastirmada kullanilan polipirol filmleri, 0.1 M tetrabutilamonyum
erclorat destek elektrolitl Igeren susuz asetonitril iginde taze destillenmis
plrol monomerinin elektroyakseltgenmesi lle hazirlanmistir. Polipirol
glmlcnn olusturulmasinda PAR 173 potanslyostat-galvonastat ve PAR 175

model programlama Gnitesi kullanilmigtr.
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karsilagtinlarak olcalar. Referans sinyall ile ayni faza kaydirilan ol¢iim

baglanmis 8052 data logger v
saviat %larak Ak ﬁggl:}m‘e 15 bitlik bir analog-dijital geviricl yardimu lle
eglsik sicakliklarda 0l¢iman yapilabilmes! icin bil yara bag
12 bitlik dijital-analog ceviricinin, pollplrgl Srmeginin %stnngﬁulungsgg
disll ¢ubuu step motoru ile yukan agafi hareket ettirebildigl bir daldirma
m.mesl yapilmistr. Bu Qnite {le Ornedin sicakliy, iginde sv1 azot bulunan
dagik sicaklik kryostat: I¢ine sarkitilarak 150 ila 293 K arasinda sabit
tutulabilmektedir. Bu Islem, MCS Basic-52 ile yazilan bir siire¢ kontrol
programinin 12 bitlik dijital-analog ceviricl Ile Ornegin bulundugu step
molora sinyaller géndermesi ve omegl kryostat icinde agaft yukan hareket
ettrmesl! yoluyla gerceklestirilmistir. Polipirol érneginin bulundugu step
motor ¢ubugu ile beraber, bilgisayara 15 bitlik analog-dijital geviricl {le
baglantili platin bir termometre daldinlirmis ve drnegin bulundugu sicaklik
sayisal deer olarak ekranda gozlenmistir.
Sekil.1. de deney dazenepi semalik olarak gosterilmistir,

SONUCLAR VE TARTISMA

Degisik frekanslarda polipiroliin farkli sabit sicakliklardakl

lletkenlik (Q~!.cm-1)) deerleri elde edilmis ve toplu sonuglar Sekil.2. de
gosterilmigtir.

$ekil.2. den de goraldaga gibi frekans artukea sicaklik dastikge polipirolan
lletkenligin azalmaktadir. Aymi sonug¢ Sekil.3. deki dc iletkenlik Slgam
degerlerinde de benzer davranis gézlenmektedir. Oda sicakliginda lletkenligi
40 S. olan polipirolin iletkenligl sicaklik dastikee lletkenllk degeri -120 C de
en fazla %50 azalmaktadir. Oda sicaklifinda yapilan Slgtimlerde ac iletkerr
degerlerinin dc iletkenlik degerlerinden daha baytk ciktigi gdzlenmigtir.
Bunun sebebl ise ac ile yapilan dlgtmlerde 6l¢tim sinyalinin garaltdlerden
lock-in yukselticl yardim ile giderilmesidir. Farkl: sabit sicakliklarda elde
edilen ozdirenc¢-frekans egrilerinin  Arrhenlus tipi egriye uydugu

bulunmuslur.
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FIRIN BOYALARINDA, FIRINLAMA KOSULLARININ VE BOYA
KALINLIGININ KURUMA SURECINE VE BoyaA KALITESINE ETKiSt

Serap KOCABIYIK, inci UYGUN, Neset KADIRGAN ve Esen BOLAT

Yddwz Teknik Oniversitesi, Kimya-
. ya-Metalurfi Fakdltest
Kimya Mihendisligt Balamg Sisli, lstm;gL m—kty:

THE EFFECT OF STOVING CONDITIONS AND PAINT THICKNESS
ON DRYING PERIOD AND THE QUALITY OF FINISHING PAINTS

SUMMARY

Observing the loss in weight has been determined as a satisfactory method in
scarching the stoving conditions of alkyd-melamine lacquer.

In this work, the parameters necessary to be stabilized for attaining

OZET

Bir alkid-melamin verniginin finnlanma kosullannin incelenmesinde, agirhk
kaybimin {zlenmesinin iyi bir yéntem oldugu gdralmastir.

Bu cahsmada, agirhk kaybinin izlenmesinde kendint tekrarlayan deneylerin
yapilabilmesi igin sabitlestirilmesi gereken paremctreler belirlenmigtir. Dencyler
sirasinda, boya katmam kalinh@inin agirhk kaybim arttirdifn gdzlenmistir. Aynica,
agirhk kaybinin azot gazi ortaminda daha fazla oldugu saptanmigtir. Bu sonuglar
birlikte degerlendirildiginde, hava oksijent ile boya arasindaki kimyasal reaksiyonlann
finnlamadan sonra kalan boyamn agirhg Gzerinde etkilf oldugunu diistinddrmektedir.
Buradan, alkid icindeki ¢ilte baglann hem polimerizasyon reaksiyonuna, hem de hava
oksijent ile bir katilma reaksiyonuna girdigi; boya katman: ne kadar Ince ise oksljen fle
reaksiyonun o kadar baskin oldugu yorumuna ulasiimaktadir.

GIRIS

Bu arastirma otomotiv ve bc:yazgl e§)i'a erixdm'lsln?e. (llogal ggeaz;

an finnlama biriminde getirecegi 1s1l verim artigim inceleyen gen

ggggﬁﬁ] bir projenin ilk boliman0 olusturmaktadir(1,2). Amag, bir alkid-
melamin finn boyasinin pigme siresi ve boya kalitesl 0zerine etkill olan
parametreleri incelemektir(3). Oncelikle de kendini yenileyen dl¢timler elde
edebilmek i¢in alinmasi gereken onlemlerin belirlenmesi gerekmektedir.
Kendini yineleme calismalan sirasinda, boya kalinhginin ¢ok dnemli bir
parametre oldugu gortilmiis ve bu konuya ydnelinmistir.

Bu ¢ahyma Yildiz Oniversites! Arastirma Fonu tarafindan desteklenmisti: (YOAF, 90-A-04-08-05).

QA=

.



DENEL BOLUM

Deneylerde, boyanin kendiliginden polimerlesmesinin yamsira igindeki
pigment ve %alkl mad);lelerinin finnlama suresi ve boya kalitesi nizerine etkisi
oldugu goérulmistar. Bu nedenle, deneylerde yeni hazirlanmig vernik
kullamlmistir. Her deney serisinden &nce, agirhkea 20 kisim melamin (% 60
melamin, % 40 butil alkol), 80 kisim alkid (% 60 alkid, %_49 ksilen) ile
kanstinlmis ve kangim, agirhgimn % 151 kadar toluen ile seyreltilmistir.

Temizlenmis ve agirh@ belli olan metal plakalar 0zerine aplikalor veya
boya tabancasi ile boya uygulanmis, boyanan plakalar tartilmigtir. Bir saat
siireyle agik havada bekletilen (6n buharlagma) ve sonra tartilan boyah
plakalar, belirli bir sicaklikta bir sare finnlandiktan sonra tekrar tartilmistir.
Uygulanan yag boyanin, on buharlasmadan sonra kalan boyanin ve kuru
boyanin miktan agirhk farklanindan hesaplanmigtir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel Yontemin Gelistiriimesi

rhik degisiminin, finnlama strecini incelemek i¢in iyi bir veri

oldugu goglmnstar.
— Hizli buharlagsmanmn boya katmanm bozmamasi i¢in, firinlamadan

once yas boyal plaka agik havada birakilmigtir, Bekletme siresinin ve orlam
Kkosullaninin finnlama saresi Ozerinde etkili oldugu saptanmstir; dolayisiyla
Onsbekletme kosullan daima aym tutulmahdir.

- Finnlamadan sonra (tartim yaﬁllmadan once) desikatérde kalma
stresinin az da olsa sonuglar fizerinde etkili oldugu gozlenmistir.

- Boya kahnhginin cok onemli bir parametre oldugu gortlmustar.
Cahsmalar bu yonde derinlestirilmistir.

Boya Kalinhgimin Finnlama Strecine Etkisi
Sekil 1'de deEisik boya kalinliklarinda, kuru boya agirhginin ¥a$ boya

rhgina oraninin kurutma sureleri ile degisimi gorilmekledir. Beklenilenin
aksine, agirhk azalmasi boya kalinhg ile artmaktadir.

Azot Gazi Ortaminin Etkisi

Hava ortaminda yapilan deneyler, azol gazi ortaminda ve ayni
kosullarda tekrarlanmistir. Bu deneylerde ortamdaki hava oksijeni timuyle
uzaklastinlamamis, ancak oram ¢ok dastralmastiar. Sonuglar Sekil 2'de
gorulmektedir. Azot gazi ortaminda saptanan agirhik kaybi, hava ortaminda
gozlenen kayiptan daha fazladir.

Tartisma

Deney sonuglanna gore, boya katmani ne kadar ince ise kuruma ile
agirhk kaybl o oranda az olmaktadir. Bu sonug, agirhk kaybinin azot gazi
ortaminda daha fazla oldugu sonucu ile birlikte degerlendirildiginde, hava
oksljeni ile boya arasinda bir katilma reaksiyonunun finnlamadan sonra
kalan boyanin agirligi 0zerinde etkili oldugunu dasandirmektedir. Buradan,
alkid icindeki ¢ifte baglann hem polimerizasyon reaksiyonuna, hem de hava
oksijeni fle reakslyona girdigi; boya katmam ne kadar ince ise oksijen ile
reaksiyonun o kadar baskin oldugu yorumuna ulasilabilir.

Boya kalnhg@ ile finnlama ortami bile
siminin boyanin kurumasi
sirasinda yer alan kimyasal reaksiyon 0izerinde etkili olmasn?bo;;mr? kalitesi

ve koruyuculugu u0zerindeki belirl g
derinlestiriimesi gerekliligini ortaya koyrren)a'li::l\lcil%i'. giestumanin bu:yonds
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Sekil 1. Degisik boya kalhinhklarinda, finnlamadan sonra kalan boya
agirhginin yas boya agirhgina oramnin kurutma sareleriyle de%lsimi
(Boya tabancasi ile uygulama, finn sicakhg: 100°C, hava atmosleri)

---- Yag boya: 0.8 - 0.9 mg/cm?
--. Yagsboya: 4-5 mg/cm?
++++Yagboya: 8- 9 mg/cm?

Rrinlanmig boya

Yas boya * 100
100 - - ' : '
90 | . 1
g
o_ S~ —ommm o ey e —— °
80- \a-_a___a_.___g.---cl —
70 ' ) ' ;
0 120 240
Zaman (dak)

Sekil 2. Degisik atmosferlerde, finnlamadan sonra kalan boya agwhginin yasg

kurutma suareleri ile degisimi ;
(Bo;a :t;asgagrxaﬁlcmgy lama, ‘finn sicakligi: 100°C, yas boya

kalinhg 0.8 - 0.9 mg/cm

---- Hava ortaminda
-.-. Azot gaz ortaminda
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KONTROLLU iLag SALIM SiSTEMLERiNDE KULLANILMAK UZERE

m'Yono.nx PARCALANABILIR vE MONODISPERS POLILAKTIK AsiT
MIKROKURELERiN HAZIRLANMAS]

Emir Baki DENKBAS, Stleyman Ali TUNCEL ve Erhan PISKIN

Hacettepe Unlversitest, Kimya Mahendtsligt Bslama, 06532, Beytepe-Ankara-Tirkiye

PREPARATION OF BIODEGRADABLE AND MONODISPERS POLYLACTIC ACID
MICR FOR USING IN CONTROLLED DRUG RELEASE SYSTEMS

Blodegredability, biocompatibility and toxicity are the {mpotant paramters
of the polymers used for fabﬁcad%?\ of ctglloldal contglled drug release pst.cms. In
this study, Monodispers microspheres were prepared from polylactic acid which is
widely used in controlled drug release systems. Solvent evaporation method was
utilized for preparation of microspheres, For targeting of tg:sc microspheres to
desired tissue or organ in the human body by applying an outher ctic field, the
magnetic form of polylactic acld microspheres was synthes . The In-vitro
localization behaviour " and degredability of the magnetic monodisperse polylactic
acid microspheres were also tested

OzET

Kolloidal, kontrollu ilag salim sistemlerinde kullamilan follmerﬂc
biyomateryallerin biyolojik parcalanabilirligi, uyumluh:iu ve toksisites{ &nemli
parametrelerdir. Yapilan caligmada, kontrollu flag salim slatemlcrlnduaygm
olarak kullamlan polimerlerden biri olan LP.X“““‘““ asit (PLA) {le monodispers
formda mikrokiireler hazirlanmigtir, P mikrokQirelerin  hazirlanmasinda
“¢dzliciiniin buharlagtinlmas)” yéntemi kullamlmstir. Ote yandan, kontrollu flag
salim sfstemlerinde kullaml Ozere hazirlanan bu mikrokfQirelerin disandan-
magnetik alan uygulanarak tedavi edilmesi ddginidlen doku veya organa
hedeflenebllmesini saglamak amaciyla sdzkonusu mikrokiirelerin netik Szellige
sahip formlan da elde cdilmistir. Magnetik PLA mikrokirelerin in-vitro
lokalizasyon davramgi ve pargalanabilirlikler] test ediimistir.

GIRiS

arda timorlere kars: sahip olduklan verimlilik, devamh salim
mekamzsnc::s};u\ic ila¢g dagilminin etkinligl agisindan enjekte edllebilen ilag
tagiyic: kolloidal sistemler Ozerinde yapilan caligmalar bayok O&em
kazanmistir (l). Sozkonusu sistemlerde kullanilmas: dasan en
mikrokarelerin kan ve doku icerisine verilebilir bayaklokte olmasi,
istenmeyen bolgelerde yigilma ve bloklagmaya neden olz::‘nkaax igin
rolkeokirdler arsainde 8 dsonrasmdago kan vem;:i‘gle sxvxl:n taram
m;rk::ll;?l;?:}rcl%%igtummde birikime neden olmamax da dnemli bir |
garamctredlr. Konu ile {lgill yapian degisik ¢caligmalarda benzer materyaller

»



okiireler hazirlanmig ve flag salim mekanizmalan in-
siﬁoh?;l?;ﬁvilﬁaﬂf incelenmistir (2,3). Ancak bu caligmalarin bazilarinda
hazirlanan mikrokareler yaklagik 50-65 pm capinda, karesel olup oldukga
genis bir boy dagihmina sahipken bazilarinda 200-800 nm ¢apinda, tam
olarak koresel olmayan ve yine genis bir boy daZilimina sahlip
mikrokarelerdir. Dolayisiyla bu 6zellikler mikrokarelerin kullaniminda bazi
goclakler dogurmaktadir, drnegin; bayak mikrokareler damar ttkanikhigina
yol agarken kiigOk mikrokarelerde ila¢ yakleme orani dasmektedir.

DENEL BOLUM

PLA Mikrokiirelerin Hazirlanmasi: Polilaktik asit (Polyscience
Inc., USA); mikrokareler ¢ozic buharlastinlmas: ySntemiyle elde
edilmistir. Uygun miktarda PLA ¢dzicQ olarak segllen kloroform (BDH
Chemical Ltd.) igerisinde ¢dzalarek elde edilen faz, dispersanti igeren
dagitma ortamina infizyon pompas: araciigi lle 0.4 ml/dak. sabit akig
hiziyla gonderllmektedir. Dispers faz olarak kullanilan PLA-Kloroform
¢ozeltisini distile su icerisinde dispers edebilmek amaciyla; Gelatin (Sigma,
Chemical Co., USA), Sodyum alginat (Sigma, Chemical Co., USA) ve
Polyoxyethylene sorbitan monolaurat (Tween 20, Sigma, Chemical Co., USA)
adl dagiticilar kullanilmistir. Dispers fazin dagitma ortamina génderilmesi
sirasinda; ortam bir digital mekanik kangtinc (lka Werk A.G., RG) araciligi
ile 1000 rpm kanstirma hiziyla kangtinlmistir, Cézticinin evaporasyonu
amaciyla kanstirma islemi dispers faz eklemesinin tamamlandig1 andan
itibaren 2 saat sireyle devam ettirilmistir. Islem sirasinda dagitma
ortaminin sicakliginin sabit tutulabilmesi amaciyla bir perfizyon pompasi
(Fresenius PE 7.51, RG) aracihigiyla mikrokapsilasyon sisteminin bulundugu
banyonun suyu bir sogutma serpantininden ge¢lrilmistir. Monodispers PLA
mikrokarelerin Gretiminde kullanilan ve 1.0-2.0 um araliginda mikrokare
eldesinin mamkan oldugu en uygun kosullan iceren mikroenkaps(lasyon
formilasyonlan Cizelge 1.'de verilmektedir. Optik mikroskop (Nikon, Model
Alphaphot YS., Japan) ile mikrokapsillerin gértntaleri alinarak
monodispersite Incelenmistir.

PLA Mikrokiirelerin Magnetizasyonu: Magnetik ozellige sahip
kolloidal demir oksit partikalleri demir klorir tuzlarinin oksidasyonuyla
hazirlanmig ve polimerik mikrokareler icerisinde asagidakl yéntemle
immobilize edilmiglerdir. 0.1 gr FeClg ve 0.2 gr FeCl3 karisimi 10 ml distile
suda cozilerek, elde edilen ¢ozelti 80°C'de 1sitilmug ve 0zerine derisik NH3
¢dzeltisinden 2 ml ilave edilmistir.

2 . AC UL ua
PLA MW Dispersant Dispersant/Su PLA/Dispersant PLA/Coziictl

(gr/mi) /
50.000 Gelatin 1/100 'gl}sg!, (g;';:(l)l)
50.000 Na-Alginat 1/100 1/6 1/40
50.000 Tween-20 1/100 1/6 1/40
100.000 Gelatin 1/100 1/6 1/40
100.000 Na-Alginat 1/100 1/6 1/40 -~
100.000 Tween-20 1/100 /6 1/40

Olusan siyah renkli magnetik demir oksit cokelegi filtre edilerek
yaklagik 100 ml distile su ile yikanmis ve ¢okelek oda sicakliginda 24 saat
sare lle kurutulmustur. 0.05 gr magnetik demir oksit ornegl dispers faz

\
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Igerisinde dagitilarak, daha

yontemiyle mikrokareler elde edll?x?lgilr.v D
. Magnetik PLA Mikrokiirelerin In-Vitro Lokalizasyonunun
Incelenmesi: Magnetik PLA mikrokarelerin elektromagnetik alan etkisinde
in-vitro ortamda lokalizasyon kinetiginl tanimlayabilmek amaciyla;
blyolojik sistem! temsil etmeye ydnelik bir akig sistemi kurulmustur. Bu
sistemin sematik goranOma Sekil 1.'de verilmektedir.

Cam Hcre >

Sekil 1. In-vitro lokalizasyon sistemi

Bunun i¢in hazirlanan monodispers PLA magnetik mikrokQrelerin
bulundugu cozelti Sekil l.'de gdsterildigi gibl rezervuara yerlestirilmigtir.
Daha sonra perfiizyon pompasi yardimiyla sistermnde dolasan magnetik
mikrokarelerin, magnet Gzerindeki cam hicrede tutulmas: saglanmigtir.
Magnetik alan etkisiyle tutulan mikrokirelerin zamana bagh olarak birikimi
izlenebilmistir. Izleme islemi spektrofotometrik ydntemle yapilmistir. Bu
islemde 6nce magnetik mikrokarelerin bulundugu cdzelti i¢in dalga boyu
taramasi yapilarak maksimum absorbansin gézlendigi dalga boyu
saptanmigtir. Bu dalga boyunda mikrokirelerin zamana bagh olarak
magnetik alan icerisinde tutulmalar: rezervuardaki c¢oézeltinin verdigi
absorbans degerleri dl¢ilerek izlenmistir. In-vivo ortamda, bilindigl gibi
sistemin tama Icerisinde kan akig hizi sabittir. Ancak kan damarlarmin
degisik bolgelerde farkh caplara sahlp olmalan farkh akig hizlarni dogurur,
bu nedenle de bu bdlgelerde magnetik mikrokarelerin alikonma sareleri
depisecektir, dolayisiyla in-vitro ¢aligmalarda kullanilan akig hizi dikkatle
secilmistir.

PLA Mikrokiirelerin Pargalanabilirlik Testi: Hazirlanan
mikrokirelerin pargalanabilirlik (degradasyon) testleri Kulkarni tarafindan
gelistirilen yontem ile yapilmigtir [4]. Bu Iglemde 100 mg polilaktik asit
mikrokare alinip, 0.0l N 250 ml NaOH icerisinde dagitilarak sabit sicaklik
odasinda 37°C'da manyetik karigtirici ile kanstinlan mikrokare/NaOH
cozeltisinden periyodik olarak degisik zamanlarda 10 ml érnek almmig ve
0.0l N standart HCI cozeltist ile titre edilerek hidroksil taketimi tayin

edilmigtir.
SONUCLAR VE TARTISMA

PLA mikrokarelerin hazirlanmasinda farkli dagiticilar ve farkli
molekal agirligina sahip PLA kullamldxglndg mikroktre olusum verimi
degismektedir. Elde edilen sonuglar Cizelge 2.'de gosterilmistir. Cizelgeden
goruldaga gibi PLA molekal agirhigi artikca mikrokare olusum verimi
azalmaktadir. Ayrica en ydksek olusum verimi dagitic: olarak gelatin

kullanildiginda saglanmaktadir.
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Cizelge 2. PLA Mikrokare Olugum Verimi

Verim 06
Dagitici TArct  PLA 1 (Mol. A2.: 50.000) PLA 2 (Mol. AZ.: 100.000)

Tween-20 20 10
Na-Alginate 50 45
_Gelatin % D0

Yapilan ¢alismalar enjekte edilebilir boyutlarda es boyutlu PLA
mikrokireleri elde edilmistir.

e
e

Sekil 2. Monodispers PLA Mikrokiireler

Sekil 2.'de elde edilen PLA mikrokarelerin drnek optik mikrografi
goralmektedir. Burada ortalama boyut 1.0 pm'dir. Cizelge l.'de verilen
formilasyonlar ile monodispers formda 1.0-2.0 pm arabiginda PLA
mikrokiirelerin elde edilebildigi géralmastar. Optik mikroskop ile yapilan
gozlemlerden en lyi monodispersitenin Tween 20 ve Na-alginat igeren
formiilasyonlar ile elde edileblldigl géralmastar.

Magnetik PLA Mikrokiirelerin Lokalizasyon Testleri:
Hazirlanan magnetik PLA mikrokarelerin spektrofotometrik olarak in-vitro
lokalizasyon testlerinin yapilabilmes! i¢in &nce dalga boyu taramalar
yapilarak maksimum absorbansin gézlendig! dalga boyu 370 nm olarak
saptanmistir. Belirlenen bu maksimum dalga boyunda magnetik PLA

mikrokareler lle yapilan lokalizasyon testlerinin “sonuglari Sekil 3'de
gosterilmistir.
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Sekil 3. Magnetik PLA Mikrokare Lokalizasyon Egrisl

Sekilden géraldaga gibi magnetik PLA mikrokareler zamana bagh
olarak magnetik alan icerisinde tutulmus ve yaklagik 10 saat sonunda
mikrokiirelerin hemen hemen tamam magnetik alan igerisinde
toplanmigtir. Magnetlk alan etkisi ortadan kaldinldi@inda mikrokareler
tekrar dispers olarak sistem Igerisinde dolagabilmektedir.

PLA Mikrokiirelerin Parcalanabilirlik Testi: Parcalanabilirlik
testi ile elde edilen grafik, Sekil 4.'de gosterilmektedir. Sekilde goroldoga gibl
NaOH derisimi zamanla azalmaktadir. Kullanilan ydnteme gére bu azalma
mikrokirelerin zamanla uygun ortam kosullarinda pargalanabilir
olduklarnin géstermektedir.
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BIYOPARCALANABILIR OZELLIGE SAHIP MONODISPERS POLIMERIK
MIKROEURELERIN SENTEZi VE PARCALANMA EKARAKTERISTIKLER}

Huseyin CICEK, Ali TUNCEL , Erhan PiSKIN

Hacettepe Universitest. Kimya Mih.endislgt Bolamii, Beytepe, Ankara-Tirkiye

SYNTHESIS AND BIODEGREDATION CHARACTERISTICS OF
BIODEGREDABLE MONODISPERSE POLYMERIC MICROSPHERES

SUMMARY

In this study, monodisperse, micron size blodegredable polyethylcyanoacrylate
microspheres were obtained by a novel polymeriazation method called as phase
inversion polymerization. In the method, the monomer, 2-ethylcyanoacrylate was
dispersed within acidic aqueous dispersion medium by using dextran as emulsifier.
The polymerization was carried out at room temperature. The particle size range
could be changed between 1,0-4.0 pm by adjusting dextran concentration and
molecular weight, acid concentration and monomer volume. 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.

OZET

Bu gahsmada, monodispers, mikron boyutunda, biyopargalanabilir zellige
sahlp polletilsiyanoakrilat mikrokdreler gelistirilen faz inversiyon polimerizasyon
ydntemlyle elde edilmistir. Yoéntemde, 2-etil siyanoakrilat monomerd, dagitma ortarm

olarak kullanilan sulu HCI ¢dzeltisinde dekstran stabilizdrd aracihi) lle dagitimakta ve
polimerizasyon oda sicakh@nda gerceklestirilmektedir. Dekstran konsantrasyonu ve
molekil agirhg, asit konsantrasyonu ve monomer hacml ayarlanarak, polimerik
mikrokirelerin boyutu 1.0-4.0 um arahginda degistirilebllmistir. Elde edilen
mikrokirelerin in-vitro ortamda pH 1.2-8.0 arabinda degredasyon kineti#i incelenmis
ve degredasyon hizimn artan ortam pH le arttis ve ortam kogullanna bagh olarak
degredasyon stresinin 1 saat il 40 gin arasinda de@stig! gézlenmistir.

GiRiS

Son yirmi yldir birgok pargalanabilir polimerin blyomg;exygl
olarak kullanilabilecegl gbsterilmis ve bu alanda yapilan Qalxgmg;gr. yeni
bir biyomateryal grubunun olusmasini saglamstir(1). ‘Biyopargalanabilir
polimerlerin en onemi avantaji, tedavi amagh olarak implantasyonlar:



sonrasinda, fonksiyonlanm tamamladiklan zaman. vacuttan uzaklastinl-
malari i¢in ikincl bir cerrahi muadaheleye gerek duyulmamasidir.
Gunimuize kadar farkli degredasyon ozelliklerine sahip gesitll polimerik
biyo-materyaller gelistirilmistir. Elde edilen polimerlerin degredasyon
ozeliklerl yaninda, mekantk dayanimlari, toksisitelerl ve
biyokompatibilitelerl de farkhilik gostermektedir(2-5).

Biyoparcalanabilir polimerlerin biyomedikal alanda en yaygin
kullamm, kontrollu {lag salim sistemleridir. Son yillarda spesifik antijen-
antikor etkilesimini igeren doku ve organ hedefleme uygulamalarinda
tasiyict matris olarak. sintigrafi yoluyla organ gorantileme ¢ahismalarinda
izleyicl olarak kullanimlanda gindeme gelmistir(4-5). Biyopargalanabilir
ozellige sahlp Iimplantlar, mikropartikiller ve nanopartikillerin
kullanildigy kontrolld salim uygulamalar: dzerinde cesitl calismalar
yapilmaktadir. Nanopartikiil ve mikropartikillerin esboyutlu olarak
hazirlanmasi, o6zellikle kan dolasimi aracihigiyla yapilan hedefleme
uygulamalan acisindan dnem tasimaktadir.

Bu calismada model polimer olarak secilen siyanoakrilat tara,
biyoparcalanabilir polimerler ile {lgili sentez ¢alismalan ozellikie son on
yilda yogunluk kazanmistir. Bu tar polimerler, gelistirilen sentez
yontemleri ile membran veya nanopartikil formunda ozellikle metil
slyanoakrilat, etil siyanoakrilat, isobutil siyanoakrilat ve isohekzil
siyanoakrilat monomerleri kullanilarak dretileb{lmektedirler. Ancak,
biyoparcalanabilir dzellige sahip, monodispers ve mikron boyutunda alkil
siyanoakrilat bazl: mikrokarelerin sentez! i¢in herhangl bir polimerizasyon
yontemi literatiirde bulunmamaktadir. Yapilan calismanin amaci,
monodispers, mikron boyutunda biyopargalanabilir ozellige sahip
polietilsiyanoakrilat mikrokarelerin eldes! icin uygun polimerizasyon
yonteminin gelistiriimesi, ve elde edilen mikrokiirelerin in-vitro ortamda
degredasyon karakteristiklerinin incelenmesi olarak tammlanabilir.

DENEL BOLUM

i 2-etll slyanoakrilat monomer! (Sigma
Chemical Co., USA) herhangt bir saflastirma islemi uygulanmaksizin
alindify sekilde polimerizasyon deneylerinde kullamilmistir. Stabilizér
olarak dextran ( MW: 175.000, BDH Chemicals Ltd, UK) secilmistir.
Dagitma ortamimin hazirlanmasinda ise deristk HCl (% 37°0 Merck AG,
Almanya) kullanilmistir. Bitian polimerizasyonlar igin dagitma ortami
distile su ile hazirlanmistir.

Deneylerde, 20 ml hacme sahip Pyrex, sizdirmaz, cam vialler
polimerizasyon reaktdri olarak kullamlmigtir. Reaktdrde karistirma bir
manyetik kangtinc: ile saglanmstir. Uygun derigimde asit igceren 20 ml
HCl ¢ozeltisine {stenilen miktarda dextranin llavestyle dagitma ortam
hazirlanmistir. Dagitma ortarmna monomer {lavest 1000 rpm kanstirma hiz
varhginda gerceklestiriimistir. Polimerizasyonlar oda sicakliginda, 1000
rpm kanstirma hizinda ve 48 saatlik polimerizasyon sfirest ile yapiimstrr.
Bu galisma kapsaminda, dekstran derisimi. molekal agirhg, HCI ve
monomer derisimlerinin ortalama partikdl boyutu tizerine etkisi incelenmis
ve partikdl boyutunu etkileyen en 8nemlt parametrelerin dekstran molekiil
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a@ithg ve HCI derisimi oldugu goralmiastar. Bu makale kapsaminda,
dextran molekil agirhginin 75.000-240.000, HCI konsantrasyonunun
0.01-1.00 M araliginda degistiriimesiyle elde edilen mikrokiirelerin boy
ve boy dagihm &zellikleri verilmektedir.

= gredasyon kine :
Optimum polimerizasyon kosullan fle elde edilen, polietilsiyanoakrilat
orneklerinin degredasyon kinetigi 37°C'da. 0.125, 0.250, 0.500 mg/ml
mi{(rokﬁrc baslangic konsantrasyonlan i¢in, pH 1.2, 5.0, 6.0, 7.4, 7.5
degerlerine sahip, biyolojik sivilan temsil etmek tzere hazrlanan tampon
ortamlannda incelenmigtir. Degredasyon deneyleri, sabit sicakhk odasmda
yapilmi ve degredasyon ortamini igeren cam vialler bu odada yer alan bir
calkalayic1 Ozerine yerlestirilmistir. Degredasyon hizimin belirlenmest
amaciyla, konsantrasyonu bilinen polimerizasyon ortamindan belirli
hacimde sulu stspanstyonu seklinde alinan polietilsiyanoakrilat lateks
santrifijlenerek, siipernatant kismu atilmis ve mikrokireler 2 ml destile su
ile yikandiktan sonra, yikama suyu santrifijleme yoluyla uzaklastinlmstir.
20 ml hacimdeki degredasyon ortamina alinan mikrokirelerin bulundugu
sizdirmaz cam vial, sabit sicakhk odasinda bulunan ve 50 cpm c¢alkalama
hiziyla caligtinlan bir ¢alkalayiciya konarak, degredasyon ortamindaki
mikrokire konsantrasyonu, spektrofotometrik ydntemle zamana kars:
izlenmistir. Bu islem i¢in, degredasyon ortamindan belirll zaman araliklan
fle 2.0 ml hacminde ornek alinarak, mikrokire derisimi, UV
spektrofotometrede (Bausch-Lomb, Spectronic 21,Almanya) 400 nm' de
absorbans okunarak tayin edilmistir. Mikrokirelerin degredasyon ynzdesi
asagidaki ifade yardimiyla hesaplanmsgtir. '

Degredasyon yizdesi=[(Ag-A¢)/Agl*100 (1)

Bu ifadede Ag: degredasyon ortaminda mikrokiire basglangic
konsantrasyonuna kars: gelen absorbans degerl, A,; ise herhang! bir

andaki mikrokire derisimine kars: gelen absorbans degeridir.
SONUCLAR VE TARTISMA

Dekstran molekiil agurhgimn ortalama partikiil boyutuna etkisi: Bu
grupta yapilan deneylerde ag farkh molekal agiriinda dekstran stabilizdr
olarak kullamlmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 1. de verilmigtir.

Cizelge 1. Dekstran molekal agirhg ile ortalama partikiil boyutunun
degisimi: dekstran: 5 mg/ml, HCL: 0.25 N, Monomer: %1.0(v/v), 25°C,
1000 rpm, 48 saat.

T lcknl agchd =
75.000 ; 2.40
175.000 2.60
240.000 3.10

Cizelge 1'den goérilddga gibi dekstran molekal agirhgmm
artmasiyla ortalama partikiil boyutunda artis meydana gelmektedir. Bu
durum, yuksek molekal agirhkh dekstran varhfinda daha az sayda,
fakat daha bayuk ¢aph miseller olustugunu ortaya koymaktadir.



Wmnmmgmmm_hmtmumm HCI derisimi dagitma
ortaminin pH degerini belirlemektedir. Degisik HCl derigimleri lle
hazirlanan dagitma ortamlannda elde edilen ortalama mikrokirelerin optik
mikrograflani ve mikrokire boyutlari sirasiyla Sekil 1 ve Cizelge 2'de
verilmektedir.

Cizelge 2. HCI derigimi ile ortalama partikill boyutunun degigimi: dekstran
(MW 175.000) : 5 mg/ml, Monomer: 961.0(v/v). 25°C, 1000 rpm, 48 saat.
HCI derisimi (M) ¥

0.00 Bloklasma
0.0025 1.55
0.0250 1.70
0.1250 2.00
0.2500 2.60
0.5000 2.90
1.0000 3.50

Cizelge 2'den gorildaga gibi ortalama partikil boyutu artan HCIl derisimi
ile orantih olarak artmaktadir. Bugine kadar nanopartikil eldesine
yonelik olarak, konu ile {igili kinetik ¢alismalarda,dagitma ortaminin
pH'Inin polimerizasyon hizim etkileyen en dnemii faktorlerden birl oldugu
belirtilmistir. Cankd, polimerizasyon ortamda bulunan hidroksil
fyonlarinin, nikleofilik atagiyla baglamakta ve iyonik mekanizma
fizerinden yurimektedir. Ortamdaki OH- fyonu konsantrasyonunun artigi
ile polimerizasyon hizi artig gostermektedir(3-4).

Bu calismada yapilan deneylerde, HCl derigiminin artmasi {le
polimerizasyon ortaminda bulutlanma noktasimin geciktigl gézlenmistir. Bu
durum aym: zamanda, biiyiikk boyutlu partikiillerin bagil olarak daha dasdk
polimerizasyon hizi ile olustugunu ortaya koymaktadir.

3

_ Sekil 1. Degigik HCl derisimleri {le elde edilen mikrokiirelerin optik

mikrograflan, Bayatme:1000X , a) 0.0025 M, b)0.025 M, ¢) 0.125 M, d)
0.250 M, e) 0.500 M, ) 1.000 M

Bu durum calisilan polimerizasyon sisteminin Smith-Ewarth teorisine
uydugunu ortaya koymaktadir. Qioinkd, bu yaklasim, polimerizasyon
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hizinin ortamdak! polimerizas

yon merkezi (partikil). sayisiyla orantili
zldugunu kabul etmektedir. Dastk HCI derisimlerinde, sabit monomer
atlesinden daha fazla sayida, fakat daha ki¢cik boyutlu partikiller

olugsmakta ve bu durum polimerizasyon hizinin artmasina neden
olmaktadir.

incelenmes): Degredasyon ortam: pHinin degredasyon hizina etkist kdl
2. de verilmektedir. Bu ortamlardan pH.l.2g:r.nlde )::vxsml. pH 5.0 vc:sc 6.0
onikiparmak barsagimi, pH 7.4 fizyolojik kan pHimi, pH, 7.5 Ise kalin
barsak ortamini temsil etmektedir. Buradan goraldaga gibi, ortam pH
degerinin artmasiyla degredasyon hiz belirgin bir artig gdstermektedir. Bu
durum, literatirde de belirtildigt gibt, PECA degredasyonunun bazik
hidrollz mekanizmasiyla ve ortamdaki hidroksil iyonu derisimi ile orantih
bir hizla olusumundan kaynaklanmaktadir(3-4).
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¢
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Sekil 2. Degredasyon ortarm pH'imn degredasyon hizina etkist, 37°C, 50
cpm , mikrokire baslang¢ derigimi: 0.5 mg/ml

Degredasyon ortam sicakhigimn, degredasyon hizina etkisi Sekil 3.
de verilmektedir. Buradan gorildagd gibi. degredasyon hizi, artan® ortam
sicakhifi ile artmaktadir. Bu durum bazik hidroliz reaksiyon hizinin
sicaklikla artmasindan kaynaklanmaktadir.

Degredasyon ortamindaki mikrokare baslangi¢ derisiminin
degredasyon hizina etkisi Sekil 4. de verilmektedir. Sekil 4'de gdraldagn
gibl degredasyon iz mikrokire baslangic derisiminin artmas: {le
azalmaktadir. Bu durum. mikrokire derigiminin artmasiyla birim
mikrokdre kitlesi ile etkilesen hidroksil iyonu sayisinin azalmasiyla

aciklanabilir,
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Pekil 4. Degredasyon ortamindak! mikrokiire baslangic derisiminin
degredasyon hizina etkisi, 37°C, pH, 7.4, 50 cpm
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YUKSEK SICAKLIGA DAYANIKLI POLIBENZIMIDAZOL
SENTEZI VE TERMAL OZELLIKLERININ INCELENMES]

Turgay Seckin('), Suphi M. Kormali()
(*) Inénat Universitesi, Fen-Edebiyat Fakilltesi, Kimya Balamii 44069 Malatya

SYNTHESIS AND THERMAL CHARACTERIZATION OF HEAT RESISTANT
POLYBENZIMIDAZOLES '

SUMMARY

The feasibility of preparing linear, high molecular weight materials which contained benzimidazole nuclei
linked with diphenoxy and isopropylidene linkages as repeating units were studied. Extension of this
research to demonstrate the feasibility of producing high molecular weight materials with viscosities near
0.8 to 1.0 dI/g was the other objective of this research, By suitable adjustment of experimental parameters
linear polybenzimidazoles were synthesized and characlerized by thermal analysis.

OZET

Yiksek molekil agichikls,lineer ve difenoksi ve izopropiliden ile linke edilmig benzimidazol tekrarlanan
{initesini igeren materyaller hazirlamak igin defigik metotlar denenmigtir. Deneysel parametrelerin uygun
bir sekilde degistirilmesiyle 0.8-1.0 dl/g inherent vizkosite deferine sahip polibenzimidazoller
sentezlenmis ve termal analitik metotlarla karakierize edilmigtic,

GIRIS

Aromatik polibenzimidazoller (PBI) yliksek sicaklifa dayamkh polimerler olup, 151l kararhlg
bakimindan geligen uzay teknolojisi ve diier uygulamalarda kullanim alam bulmaktadir (1,2).
Polibenzimidazol ** poli-(m-fenilen)-bibenzimidazol'* roket motorlan izolasyonunda (3), asit
gidermede (4), komposit ve resin olarak da (5) yiksek sicaklfin gerektifi alanlarda
denenmektedir.

PBI polimerleri yiksek sicakliklarda mekaniksel ve dielektrik ozelliklerini korumaktadirlar
ayrica bu tir polimerler fiber ve kumay iiretiminde nem kazamim ve yanmazh agisindan
tercih edilmektedir(6).

Bu tiir 151l kararly polimerlerin iistiin dzellikleri beraberinde sentez ve iglenme zorluklanm
getirmektedir. Gerek askeri gerekse sivil amaglar igin, gincel dnemini koruyan bu tir
polimerlerin sentez ve iglenme giigliklerinin giderilmesi gerekmektedir.

Bu calismada hedeflenen amag, yeni metotlar geligtirerek sentez giiliklerini yeamek ve
polimerin iglenebilirligini artumaktir. Bu nedenle, isopropiliden ve difenoksi ile linke edilmis
yeni tiir monomer sentezleyerek bu monomeri polimer hazirlamada kullanmak ve clde edilen
{iriin polimerin termal ézelliklerini inceleyerek kullanim alanin: belirlemektir,

DENEL BOLUM
5-Chloro-2-nitroanilin Sentezi (CNA)

Bu materyal 2,4-dichlorobenzen ile sivi amonya@n autoklavda leplumul ﬂeelde edildi.
Verim %85 ve e.n. 122-123 °C. (lit. e.n. 126-127) metanolde kristallendirildi.

Olusan az miktardaki 1,3-diamino-4-nitrobenzen suda ¢bziindr oldugun dlnkohyhklg’
uzaklagnldi. e.n. 153-154 °C.
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2,2-Bis(4-(3-amino-4-nitrofenoksi)fenil)propan Sentezi (I)

0.137 mol CNA, 0.068 mol bisfenol-A (BPA), 0.85 mol susuz K,CO, ve 50 mL kuru [?MF
110°C da 80 saat siireyle reaksiyona sokuldu. Reaksiyon kan.slmma‘S‘OOmL cter ilave
edilerek su ile yikand: (350mL), %5'lik NaOH ve %30'luk NaOH ile ﬁuqf:r kez ?'xkand‘:.
MgSO, iizerinde kurutulduktan sonra flash kromotagrafi uygulanarak reaksiyona girmemis
CNA uzaklagunldi. %30 EtAc-hekzan kullaniarak dirin elue edildi. %30-70 Etac-hekzan
kanigiminda tiriin kristallendirildi. verim %56.3 c.n. 168-169°C.

NMR(CDCl) & 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), 6.3-5.9 (br,s, 4H), 1.75(s,6H).

IR(KBr) 3480, 3350, 1640, 1580, 1510,1440,1340,1260 cm’".

%30 luk NaOH ile yikanan kangimin asitlendirilmesi ile yan reaksiyona giren {riinler elde

edilmistir.
2,2-Bis(4-(3,4-diaminofenoksi)fenilpropan Sentezi (II)

1.243 g I 125 mL etanol ve 50 mL aseton igerisine konularak agik balonda 1sitildi. toplam
1.2g Raney Nikel (%50 suda) ve 8mL hidrazin hidrat pargalar halinde kangima ilave edildi.
Reaksiyon TLC ile izlendi (30:70 EtAc-Hekzan). Reaksiyon sonunda katalizdr filtre edilerek
alindi. Etanol buharlastinldi ve kangima tekrar etanol-su ilave edilerek bir gece beklendi ve
kristaller stiziilerek alindi. Verim %79 e.n. 147-148 °C.

NMR(CDCIy) §7.5-6.2 (m, 14H), 3.2(br,s, 8H), 1.7 (s, 6H).

IR(KBr) 3440, 3360,3040,2970,1620,1490,1225,1175,1010,970,860,825 cm’

C,73.79; H,6.48 C,H;N,O,.

Poli(2,5-benzimidazoldioksi-1,4-fenilen(dimetilmetilen)-1,4-fenilenoksi-5,2-benzimidazolil-
1,3-fenilen (PBI-2)

1.125 mmol izoftaldehit 5 mL kuru DMF iginde ¢6zildi ve damlalar halinde 3 saatlik siire
iginde 1.125 mmol II 'ye (SmL kuru DMF 'de ¢dziilmis) ilave edildi. sicaklik reaksiyon
siresince-15 - -20°C 'da tutuldu. Reaksiyon kangiminin sicakhig 60°C’a yiikseltildi ve kuru
hava kangyimindan 100mL/dk olacak sckilde gecirildi. Reaksiyona 72 saat devam edildi.
Reaksiyon sonunda polimer ctanolde coktirilerek alindi. Polimer DMAc'de ¢bziilerek
mikroskop lamina damlatild: ve film olusturuldu. lam 1 saat sireyle 50-60°C da vakum
ctiiviinde tutuldu. PBI daha sonra lam {izerinden alind:.

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= 1.1x10%) Tg= 279+10°C.

TGA %10 aguhk kaybi 296+410°C da.

OLCUMLER

Viskozite dlgiimleri Cannon-Ubbelohde tipi vizkozimetrede 24°C da 0.4-0.5 g/dl derisimde
DMAc kulhm!tnk yapilmistir. TGA ve DTA Du Pont 1090 model termal analizor ile
gergeklegtinilmigtir,

SONUC VE TARTISMALAR

Bu galigmada PBI polimerinin ozelliklerine O ve CMe, linki etkisi dener it

Sentez semast agagida verilmektedir, 2 o S
\
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II nolu bilesen kullanilarak polimerizasyon denenmeden &nce depigik polimerizasyon
metotlan 3,3"-diaminobenzidin (DAB) , difenilester, bisorthoester ve dialdehit kullanilarak
optimum kogullar aragtinlmistir.Bu nedenle iki kriter diislndlmustir; (1)-inherent viskozite
0.8 dl/g veya daha yiiksek olmali (2)- Olusan filmler sert ve esnck olmali.

Klasik difenilester (tip 1 ve 2) termal metodu yiksek sicakliklar gerektirdiinden ve bu
yuksek sicakliklarda yeni monomer kararsiz oldugundan tercih edilmemistir. Bu nedenle
degisik polimerizasyon metotlan deneamistir. Denenen polimerizasyon metotlan tablo 1 'de
verilmektedir. Tablo 1

Polibenzimidazol Olusturmak Igin Denenen Polimerizasyon Tipleri

" Tip Monomer Metod e Sonug

1 diester melt, 400°C 0.6-0.83 Havada bonmur

2 diester PhSO,Ph, 0.6-0.9 Gozgen uzak.zor,
379°C

3 orthoester DMSO, 110°C 0.5-0.7 Eanek film

4 dialdehit DMAc, 0.1-0.7 Esnck baz filmler
50-150°C

5 dialdehit DMAc, 0.£-0,9 EBsack film

-20-60°C ~




3. tip bisorthoester melodu oldukga kullanigh metot olmasina ragmen bisort.hocslc:rlcr'in
yaygin olmamasi nedeniyle dezantaj olugturmaktadir. 4. ve 5. tip mclcllaf dmldchxtlc'nn
kolaylikla bulunabilmelerinden Stirii ve sonugta istenilen yiksek viskozite degerlerine
ulagildi: igin tercih edilmigtir. . .

Asapida gergeklegtirilen polimerizasyon sentez semasi verilmektedir.

DD DS D

) 1e Z=COOPhH

> Z-CO0H
$ 1o Z=O(OR)
1d Z~OMO

ﬁf@—o@%@o—@ﬁ"‘@i

(PAM)
ox. g Pollazomatin

o -0-{O—er>or

PBEKI

4.tip polimerizasyon metodunun kullanim kolayhg: ve viskozite degerlerinin istenilen diizeyde
olmasi ve olusturulan filmlerin esnek ve sert olmas: bu metodu tercih etmeye neden olmugsa
da baza durumlarda filmlerin kinlgan olmas: viskozite dolayisiyla molekil agirhginin az
olmasi bu metodun modifikasyonunu gerektirmistir. Bu nedenle PAM "in oksidasyonunda
FeCly katalizor olarak kullailmig buda gereksiz kirliliklere sebeb oldugundan ve sentez
glglikleri agisindan tercih edilmemistir. Genelde tip S polimerizasyon reaksiyonu ile iki
basamakta gergeklestirilen ve oksidan olarak hava kullanilan metod yeni polimer yapmak igin
segilmigtir. Bu metod ile fazla yiksek olmayan viskozite degerlerine ulagilmasina ragmen,
clde edilen filmler istenilen kalitede olmustur.

iki kademede gergeklegtirilen polimerizasyon metodunda ilk basamakta -20°C da poli-
azometin (PAM) olusturulmus. Bu polimer daha sonra yiiksek sicakliklarda oksitlenmistir.
II nolu monomer kullanilarak tekrarlanan polimerizasyon reaksiyonlarinda elde edilen
sonuglar Tablo 2'de verilmektedir,

Tablo 2

Monomer Il ve Monomer 1d Kullanilarak PBI Sentezi
T,°C 1,5 1155 e L, Hava,mL/dk o dlg Film

50 5 - 0.115 -

50 2 - Jelasyon
20 3 60 85 100 0.635 Esnck
20 3 60 7 100 0.836 Esnck
20 3 60 78 200 0.740 Esnck
20 3 60 78 100 0.970 Esnek
20 3 60 7% 50 0.680 Kinlgan
-20 7 80 24 200 0.380 -
-20 7 80 48 200 0.246 o
-20 3 80 48 200 0.478 Esnck




—

Polimerizason reaksiyonlarinda gozlenen viskozite yikselmeleri, PBI ¢dzeltisinde oksidasyon
esnasinda halka ka;.aanmasmdan otiirldiir. Bu nedenle vizkozite artarken esneklikte disiy
olmalftadu'. Esnckligin azalmasinin bir diger nedenide oksidasyon esnasinda meydana
gelebilecek gapraz baglanmalardir,

B‘az: denemelerde 1sitma olmasina ragmen jelasyon gozlenmigtir. Ciinkdi polimerizasyon
birgok nedene bagldir. En iyi film ve sonug yukanda verildigi gibi, 100 mL/dk hava akimi
72-100 saatde saglanmigtir. Tabloda verilen esnek filmler san-kahve renkli olup, sert kinilgan
bazi durumlarda ise esnek olmaktadir.

Monomer I ile hazirlanan polimerler beklenildigi gibi esnek olmaktadir.

PBI polimerlerinin Tg degerleri DAB ile hazirlananda 435°C ve PBI-II 'ninki ise 289°C
olarak bulunmugtur. PBI-II polimerinin Tg degerinin DAB ile hazirlanandan kiigiik olmas:
hedeflenen esnck yapiin polimerik zincire kazandinlmis olmasindan Stdriiddr. PBI-II
296°C'da %10 kiitle kayb: inflection noktas: gdstermektedir. DAB ile hazirlanan polimer ise
250°C da %4.1 kiitle kayb: vermektedir. Havada kiitle kayiplan incelendiginde PBI-1I 530°C
da kitlenin biyik kesrini kaybetmektedir. DAB ile hazirlanan polimerde bu deger 580°C dur.

SONUC

Niiklcfoilik aromatik sibstitiisyon kimyusi lelraamin olugturmak igin kullanilmistir. Elde
edilen bu tetraamine oksidatif heteroaromatizasyon ile dialdehit ile polimerlestirilmistir. Elde
edilen termal analiz ve vizkozite degerleri sonucu bu tir polimerlerin ticari olarak
kullanilabilme 6zellikleri vardur.
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TITAN (IV) ETOKSITIN BUTANOIK ASIT VE METAKRILIK ASIT ILE

KOMPLEKSLESTIRILMESI: i
POLIMERLESl":rerRILMEsll OLUSAN URUNUN HIDROLIZI VE

Turgay Segkin(), Hikmet Saydkan(’), Ertugrul Arpag(”)

(*) Inénit Universitesi Fen-Edebiyat Fakilltesi, Kimya Béltima, Malatya
('*)Akdeqiz UOniversitesi Fen-Edebiyat Fakilltesi, Kimya Balamd, Antalya

THE COMPLEXATION OF TITANIUM (IV) ETHOXIDE WITH
BUTANOIC ACID AND
METHACRYCLIC ACID: THE HYDROLYSIS AND POLYMERIZATION OF PRODUCT

SUMMARY

The modification of Titanium(IV) etoxide with methacrylic acid and butanoic acid is studied by means
of FT-IR, 'H-NMR and UV spectroscopies. The hyrolysis of each complexes is investigaled by using
Karl-Fischer Coulometric titrator. The polymerization of each product is characterized by thermal
analysis. Methyl ethyl ketone and chloroform were chosen as solvent.

OZET

Titan (IV) ctoksidin, metakrilik asit ve bitanoik asit ile modifikasyonu FT-IR, 'H-NMR ve UV
spekroskopisi ile incelenmigir, Olugturulan kompleks Griinler Karl-Fischer kulometrik titratord ile
analizlenmigir. Metiletilketon ve kloroform ¢dzgen olarak segilmigtir. Her bir kompleks firlin
polimerlestirilmig ve termal analiz le karakterize edilmigtir.

GIRIS

Gelisen teknoloji, yeni materyallerin uygulamali endistride kullanumni
gerektirmektedir. Metallerin korozif ortamdan etkilenmeleri, bazi durumlarda
dzelliklerinin yetmezligi, cam ve seramik gibi maddelerin yaygin olarak
kullanilmalarina ragmen kirilganliklan ve sirlamada gatlamalar, bazi polimerlerin isil
kararlilifinin yetmezligi, yeni tiir materyallerin sentezini gerektirmektedir.

Genel olarak sol-jel prosesi olarak bilinen ancak tam olarak mekanizmas
agiklanamayan, ancak endiistride gok Onemli alanlarda uygulama alami bulan
materyallerin gogunlugu silica temellidir(1). Bu tiir proselerde genel olarak gikig
maddesi metal alkoksitlerdir. Bu tiir bilesenlerin reaktiflikleri bilinmektedir(2,3). Bu
tiir bilesenler hidroksil ieren bilesiklere kars: fazlaca reaktif olmalanna ragmen,
kelat yapici ligantlarla etkilestirildiklerinde hidrolize kargi dayamkli yeni tir
materyallere doniismektedirler(4,5).

Metal alkoksitlerin organik asitler ile kimyasal modifikasyonu asagidaki reaksiyona
gore almaktadir.

M(OR), + XRCOOH -—) M(OR),, (OOCR), + XROH

Metal alkoksitlerin mono karboksilik gruplarla olan etkilesimleri incelenmesine .
ragmen di karbosiklik gruplarla etkilegmesi incelenmemigtir. :

Bu nedenle bu galismada hedeflenen amag; biitanoik ve meakrilik asit ligantlannin
metale nasil baglanabileceklerini arastirmaktir.



Bu nedenle sol-jel prosesi kullamilmy, amag tiriin su ile hidrolizlenerek, hidroliz
Karl-Fischer Coulometric titrasyonu ile izlenmistir.

DENEYSEL BOLUM
[Ti(OEt),(MAA)],), ve [Ti(OEt),(MAA)(OOCPr)),;, *nin Sentezi

0.01 mol Ti(OEt), yaklasik 20 mL Metiletilketon igerisinde ¢oziildii. 0.01mol MAS
15 dakika sonra bu kansima damlalar halinde ilave edilarek 60dk siireyle tepkimeye
sokuldu. Tepkime esnasinda kanstirma manyetik karnigtinict ile yapildi. Diger bir
reaksiyon kabinda benzer iglemler tekrarlandiktan sonra iizerine 0.01 mol biitanoik
asit ilave edildi ve 2 saat siiceyle reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda
'¢oziicli vakum distilasyonu ile uzaklagtinldi.

[Ti(OEt),(MAA)],), ve [T i(OE(),(MAA)(OOCPr)],, *min Hidrolizi

Yukanda bahsedilen deney dért ayn reaksiyon kabinda kloroform ile tepkimeye
sokuldu. [Ti(OEt)(MAA)],, ve [Ti(OEt),(MAA)(OOCPr)],;, ayn ayn 2;3;4 mol
H,0O/Ti(OE), ile hidroliz edildi. Tepkimeye girmeyen su miktarlann Karl-Fischer
Coulometrik titrasyonla belirlendi.

[Ti(OE),(MAA)],,, ve [Ti(OEt);(MAA)(OOCPr)],.,, ’min Polimerlestirilmesi

[T i(OEt),(MAA)],),'den lg ahinarak SmL toluen ile kanstinldi. Yaklagik agirhikga
% 1’lik benzoilperoksit konularak su banyosunda sicaklik 90-95°C ’da 1 saat slireyle
1sitildr. Sogutulan kangim 100 mL metanole alinarak polimerin ¢ékmesi saglandi.
Ayni deney dier firiin i¢inde tekrarland;.

SONUCLAR VE TARTISMA

Yeni sentezlenen bilesiklerde formiillendirme yapilirken *'n’’ gibi katsay:
kullanilmugtir. Yapilan literatiir taramalarinda ""n)1” oldugu, yani bu tir bilegiklerin
monomer olmadig anlasilmistir(5).
Her iki bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 1’de verilmektedir.

|
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