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Ozet

Degisik yiizey alanlarma sahip bes (5) adet Pd/n-GaP diyot iiretildi. Diyotlar farkli 151k aki degerlerinde kar
beyaz floresans lambayla aydnlatildi. Schottky diyotlara ait elektriksel veri degerleri toplands, bu veriler kulla-
nilarak parametreler hesaplandi. Isik altmda Schottky diyotlara ait Schottky sigalan elde edildi. Schottky sigasi-
nmn 151k akisma ve diyotun etkin ylizey alanmna gore kayda deger sekilde degistigi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Schottky sigasi, Schottky diyot, Aydinlanma.

On Schottky Capacitance Changing Pd/n-GaP Schottky Diodes of Effect
with Light of Semiconductor Side

Abstract

Five (5) pieces having different surface areas Pd/n-GaP diodes were produced. Diodes were exposed by white
fluorescence light lamb under different flux values. Electrical data values collected belonging to Schottky di-
odes; electrical parameters calculated using that data. Electrical capacitances of Schottky diodes have been ob-
tained under different light flux It is seen that electrical capacitances are remarkably changed with diode illumi-

nated effective surface area and light flux

Keywords: Schottky capacitance, Schottky diode, Illumination.

1. Giris

Giinlimiizde elektronik devre elemanlarmm
temelini olusturan Schottky diyotlarm karakteris-
tikleri ¢ok yogun bir sekilde arastiriimaktadir.
Bunun nedeni devre elemanlarmmn saglam, gii-
venilir, dayamkh ve siirekli cahsr olmasmm
istenmesidir. Bu ¢alismanin amaci, III-V bilesik-
lerden n-GaP kristalinden {iretilmis diyotlarm
51k altmda diyot parametrelerinin Schottky siga-
smi nasil degistirdigini incelemektir. n-GaP Kris-
tali kullamlarak UV sensor iiretildigi literatiirden
goriilmektedir [1]. Bu g¢ahsmalarda g¢ogunlukla
metal yiizeye radyaSyon gonderilerek fotodiyot
yapildigi goriilmektedir [11]. Yariletken yiizeye
15Kk gonderilen c¢ahgmalara ait bir genel bilgi
literatiirde bulunabilir [1, 2]. Ayrica ¢ahgmalarmn
pek ¢ogu planar diyottur. Yine bu ¢alsma gorii-
niir 151k bolgesindedir. Literatiirde goriiniir 151k
bolgesi degil daha ¢ok UV bdlgesinde ¢alismalar
vardr.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alsmada standart temizleme RCA (Ra-
dio Corporation of America) kurallarma uyula-
rak Pd/n-GaP/Ag80Ge20 diyotlar1 {iretilmistir.
Diyotlar 650°C sicakhginda azot gazi akisinda
80 sn tavlanarak Ag80Ge20 alasmm ile omik
kontak yapimustr. Diyotlarm farkh alana sahip
bes (5) tanesi saf 5n Pd metali ile Edwards A306
(Thermal Evaporator) 1s1 buharlastrma {inite-
sinde Schottky kontag: yapilmistir. Bu diyot tiirii
tarafimizdan iretilmis 6zgiin bir diyottur (Pd/n-
GaP/Ag80Ge20). Diyotlarm iiretildikten sonra
veri alma islemine gegilmistir. Tim Olgtimler
T=300°K ‘de oda sicakhgmda yapilmustr. Isik
kaynag olarak laboratuar ortammdaki tavan
lambalar1  kullandmustr.  Olgii  alman noktaya
konulan bir aki-6lger ile 151k akilar1 kaydedilmis-
tir. Ortamdaki aki miktar1 kademeli elektrik
anahtar1 ag-kapa yapilarak; 270 lux, 430 lux, 720
lux olarak ol¢iilmiistiir. Lambalar Philips marka
Polonya mah dortlii kisa gubuk kar beyazi soguk
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151k veren floresans lambadir. Diyotlara ait alan
degerleri Tablo 1’ de verilmistir. (mm?);

Tablo 1. Diyotlarm kontak ve toplam yiizey
alanlan

D1 D2 D3 D4 D5

Kontak 4 166 1802 2618 3344 4.070
Alani
Etkin o156 7142 8768 1039 12.02
Alan

Once Keithley akmolger ile 1-V (akim-
voltaj) wverileri karanlk ortamda sonra 270Ix,
430x ve 720Ix aki degerinde almmustr. Yine
aym sekilde Agilent 4294A empedans Olger ile
C-V (siga-voltaj) almmustir. Grafikler “Grapher
97 yazilm kullamlarak ¢izilmig, hesaplamalar
“Mathcad 2001 Pro” yazihm ile yapilmistr.

3. Bulgular
3.1. Akim-voltajegrileri

Akim-Voltaj (I-V) egrileri Sekil 1.’de ve-
rilmistir. Grafikte zig-zagh bolge diyotlarm ka-
ranliktaki verilerine aittir. Siyah simgeli egriler
ise D5 diyotunun 0O lux, 270 lux, 430 lux, 720 lux
aki altindaki egrileridir. Tiim diyotlara ait egriler
grafikte iist iiste geldiginden sadece D5 diyotuna
ait egriler gosterilmistir.

Grafikten goriildiigii gibi diyotun standart
Schottky diyot egrisini verdigi, ters besleme ve
diiz besleme bolgelerinden durumunda dogrult-
ma iglemini yaptig1 anlagimaktadr [9, 10].

3.2. C2-V egrileri ve uyum dogrulan (fitleri)

Aym sekilde C-V verilerinden C2-V grafigi
elde edildi (Sekil 2). Bu egrinin uyum dogrusu-
nun voltaj eksenini kestigi noktadan Vy,; (built-in
potential) kontak olusum potansiyeli (KOP) veya
inga potansiyeli elde edilir. Bazi kaynaklarda
buna difiizyon potansiyeli de denir.

Ters kare C2-V grafiginde kirmiz1 renkli eg-
riler D1 yani en kii¢iik yiizey alanmna sahip diyo-
tu temsil etmektedir. Diyot alam biiylidikk¢e di-
yotlara ait egriler alt kisimda yogunlagmaktadir
(Sekil 2). Fitleri de aym davranis1 gostermekte-
dir, yukarida degindigimiz gibi fitlerin voltaj
eksenini kestigi noktalar Vy; insa potansiyelini
Verir.

lPd/nGaP/AgSOGeZO Diyotlann Isik Akisi Altinda I-V Grafikleri

1x10°

1x10°*

X=X D04 000
A-——A——A D05 000
B—B—E1 D05 270 lux
O—<0—0 D05 430 lux
F—— D05 720 lux

1x10°

I T 11T Y1111 N1

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2
Voltaj (Volt)

Sekil 1. Farkh 151k akist altinda diyotlara ait I-V
(akim-voltaj) grafikleri

|Pd/nGaPIA980GeZO Diyotlarinin C-2-V Grafikleri l

8x10" N
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T i D3
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4 7
8 axt0” - gi.nmux
4 ———— D4:270lux
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——wﬂzolux
D2-(Mavi)
-1 =(Pembe)
-(Yesil)
-(Kahve
0x10° T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Voltaj (Volt)

Sekil 2. Farkl 151k akis1 altinda diyotlara ait C2-V
(ters kare siga-voltaj) grafikleri (tiim diyotlar varken)

Bu makalede (built-in potential) yerine “insa
potansiyeli” deyimini kullamlacaktr. Schottky
diyotlarm insa potansiyeli cok onemli bir para-
metredir.

Metal vakum altinda yariletken ylizeye bu-
harlastirildiginda is fonksiyonlar1 farki nedeniyle
yariletkenden metale 111 yolla elektronlar ge-
¢erken metalden yariletkene desikler geger ve
rekombinasyon meydana gelir [5, 6, 8]. Kontagin
yariiletken tarafinda elektronlar azalr. Yik tasi-
yicllarmm  olmadigt direnci yiiksek bir bolge
olusur.
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Kontak olusumu metalin ve yariiletkenin
Fermi seviyeleri mihlanincaya (Fermi level pin-
ning) kadar devam eder. Metal tarafinda arti
yikli bir yilizey olusurken yariletken tarafi da
eksi yikli oldugundan goreli olarak yiiklerden
armmig arayiizey bolgesi olugur.

Buna uzay yiik bolgesi denir [3, 5, 6]. Bu
araylizeyin kutuplanmasiyla elektrik alan dolayi-
styla bir potansiyel alani olusur. Bu insa potansi-
yelinin nedenidir.

3.3. Vbiiinsa potansiyeli egrileri

V,i inga potansiyelinin, 151k akisma ve diyot
alanma gore grafikleri asagida sunulmustur;

insa Potansiyeli - Aki Grafikleri|

A
—&
=) 1.9
2
E
% 1.85 -
c
s - |
o
o
c 1.8 -
g
= 4
s
< 1.75
1.7 4
& (&3] Fany
e W\m\
—®
165 T T T T T T T 1
0 90 180 270 360 450 540 630 720
Aki (lux)

Sekil 3a. Diyotlara ait inga potansiyeli degerlerinin
151k akisma gore (Vbi—Dax,) grafikleri (farkh alanh
diyotlar i¢in)

Sekil 3a.’da ingsa potansiyelinin 51k akisiyla
degisimi goriilmektedir. Tiim diyotlar cok hafif
lincer azalma gostermektedir. D3 diyot harig,
D1, D2, D4, D5 diyot yukaridan asagiya seviye-
lenmistir. D4 diyotu once yiikselmis, sonra, D2,
D3, D5 diyotlar1 gibi hafif azalma davrams: var-
dir, yani tim diyotlarm inga potansiyeli akiyla
lineer azalmaktadwr. Bunun nedeni kristal i¢cine
giren fotonlarm kristal i¢inde sagiimalar1 olabilir.

Diisiik aki degerinde, bu sa¢imalarm insa
potansiyelini bir miktar yiikselttigi goriilmekte,
etkin diyot alam arttikca D4 diyotunda bu yiikse-
lis ¢ok belirgin olmaktadr. D2, D3, D5 diyotla-
rinda ise daha kararl bir durum oldugu goziik-
mektedir.

Sekil 3b‘de farkh aki degerlerinde insa po-
tansiyeline karsi etkin diyot alani (yani, Schottky
metalinin disnda kalan 1gikla etkilesen alan)
grafikleri gosterilmistir. Her bir renkli ¢izgi bir
aki degerini gostermektedir. Vy,; diyot alam gra-
figindeki bes diyotun davranisi yaklasik aymdir,
D3 diyotu harig, inga potansiyelinin lincer azal-
dig1 goriilmektedir.

|in§a Potansiyeli - Diyot Alani Grafikleri

1.95

&=6—6 Aki 01:0 lux |
[E~E~E] Aki 02:270 lux |
A Ak1 03:430 lux

cpcfpdf: Ak1 04:720 lux |

(V) Insa Potansiyeli (eV)
1

165 T T T T T T T T T T 1
5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16
Diyot Alani (mm?)

Sekil 3b. Diyotlara ait inga potansiyeli degerlerinin
diyot alanma gore (Vbi-A) grafikleri (farkh aki deger-
lerinde)

Insa potansiyelinin varlg is fonksiyonlar:
farkma uyan bir engel gibi kendini ortaya koyar.
Buna engel yiiksekligi (barrier height; BH) veya
Schottky engeli denir (®,) [3, 6]. Sozii edilen
araylizey bolgesine armma bolgesi (depletion
layer) denir.

Armma bolgesine ait parametreler Poisson
denkleminin ¢oziimiiyle elde edilir. Bu bolge de
elektriksel sigaya sahiptir, diiz besleme veya ters
besleme altmda “armma bolgesi uzunlugu
(ABU)” (Wp.) degistiginden elektriksel siga da
degisir. Ara- yiizey bolgesi bir diizlem sigac gibi
davrandigmdan, ABU sigaya Es. (1) de verildigi
gibi baghdr [3, 5];

_ g8A
W,

C )
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3.4. Npdonor katki (yiik) yogunlugu

Ayni gekilde C2-V grafiginin fitleri yani
uyum dogrularmm egiminden Np donor katki

yogunluklar1  hesaplanabilir. C2-V  grafiginin
uyum dogrusunun egimi
-1
N =— 2 a 1 @
g,eseA” | AV C

denkleminde yazilarak, donor katki yogunlugu
elde edilir.

Donor katki yogunluklarmm 151k akisma ve
diyot alanmna gore grafikleri Sekil 4.a,b’de su-
nulmustur. Donor katki yogunluklar1 karanlikta
maksimum iken aydmlatidiginda keskin bir
diisme goéstermektedir.

Sekil 4a’ya bakildiginda donor yiik yogun-
lugu karanlk degerler icin D3, D5, D4, D2, D1
olarak yukaridan asagiya seviyelendigi goriliir,
diger diyotlarm durumu i¢ sekilden gorildigi
gibi, her birimin ¢ok hafif lineer arttigi, seviye-
lenmenin karanlk duruma gére D2, D3, D4, D1,
D5 seklinde oldugu goriiliir.

[Donor Katki Yogunlugu-Aki Grafikleri

1x10"

2x10™
1x10'® 73/‘5//’5
1x10™®

1x10"
1x10"

1x10' ~A/A—”_A
9x10™
8x10"
7x10%
6x10% —53——‘53_’_&
A 5x10™ -
\ 4x10" R== t———

\ 3x10" T T T T T
300 400 500 600 700

©—6—0D5

8x10"

4x10"

(Np) Donor Katki Yogunlugu (cm-)

®

e
— ——

0x10° T T T T I E T f T 1

0 72 144 216 288 360 432 504 576 648 720
Isik Akisi () (lux)

Sekil 4a. Diyotlara ait donor katki yogunlugu 11k
akis1 (Np-®) grafikleri (farkh alanh diyotlar i¢in, i¢
grafik karanlk degerler olmadigmda akiya gore degi-
simi gosterir)

Sekil 4b’de (kmmuzi ¢izgi harig) donor yiik
yogunlugunun diyot alaniyla 6nce hizhica artig
sonra keskince lineer azaldigi goriilmektedir,
kirmiz1 ¢izgi bes diyotun karanlk verilerine ait-

tir, diger diyotlarm egri tipleri aynidr ve aki
artarken seviyelenme asagiya kaymustir. Donor
katki yogunluklar1 karanhkta maksimum iken
aydmlatidigmda keskin bir diisme gostererek,
lineer azalmstir (Sekil 4b’de kirmiz1 ¢izgi haric,
diger ¢izgiler akiy1 temsil eder ve degerce 100°e
bolinmelidir, bir grafikte tiim egrileri gostere-
bilmek i¢cin bu diizenleme yapihmistir).

‘Donor Katki Yogunlugu-Diyot Alani Grafikleri‘

2x10" ~

1x10"

==& Ak1 01:0 lux
E~E-El Aki 02:270 lux
A A1 03:430 lux

810" S 6720 e

ax10”

(Np) Donor Katki Yogunlugu (cm=) /100 (0 lux harig)

‘ D1 D2 V V D3 ' D4 V DS
0x10° T T T T T T T T T T 1
5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
Diyot Alani (mm?)
Sekil 4b. Diyotlara ait donor katki yogunlugu diyot
alan1 (Np -A) grafikleri (farkli aki degerlerinde, kir-

miz1 ¢izgi karanlik degerlerinde)

3.5. Schottky sigasi

Sigay1 etkileyen degiskenler elde edildikten
sonra Schottky diyotun sigasi hesaplanabilir).
Bir Schottky diyotun si3ast,

Co [Ees®Ny _ £,8.6°N, @)
2V, 2(¢M '¢s)

denklemiyle verilir [3,5]. Denklemde sigann
alan, donor katki yogunlugu, insa potansiyeli ve
is fonksiyonlar1 farkiyla degistigi goriiliir. “Diiz
Besleme ve Ters Besleme” durumunda bu denk-
lem,

(4)
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halini alr. Diiz beslemede art: isaretli, ters bes-
leme durumunda eksi isaretli denklem gecerli
olur. Uygulama gerilimi V,=0 iken [3, 7],

Cpe = A 5)

seklini alir. Bu halde uygulama gerilimi yoktur,
ancak aygit insa potansiyeli nedeniyle elektriksel
sigaya sahiptir. Es.5 kullamlarak uygulama geri-
liminin sifir oldugu durumda Schottky sigasnm
akiya ve alana gore grafikleri Sekil 5’te verilmis-
tir.

Karanhk veri egrileri ile aki altmdaki egrile-
rin parametrelerinin farkli oldugu ortaya g¢ikmis-
tr. Bunun nedeninin karanlk ortamda diyotlarm
TFE termiyonik alan emisyonu mekanizmasmnimn
etkin olmasi olabilir, ¢linkii diyotlarm karanlk-
taki Np donor katki yogunlugu ~10" cm?’den
biiytiktiir. Isik akist altmda diyotlarm donor katki
yogunlugu degerleri ise bu degerden kiigiiktiir
(~10%5 cm?®) ve TE termiyonik emisyon meka-
nizmasi etkindir [3, 4, 7]. 1-V egrileri de litera-
tiirdeki gahgmalarla uyum i¢indedir [1,2, 9].

4. Sonug ve Tartisma

V\,; inga potansiyeli ile ilgili sonuclar ise gok
ilgingtir.

lPd/nGaP/Ag80GeZO Diyotlarinin (Co) Schottky Sigasi-Aki Grafikleri
2.75

e ;

2 24 = —
ﬁ: B T

=

'05 1.75
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"
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<
0.75 pe %

- N

0.5 T T T T T T T T T

0 72 144 216 288 360 432 504 576 648 720
Isik Akisi (lux)

Sekil Sa. Diyotlara ait Schottky sigasiigik akis1 (Cosc
-®) grafikleri (farkli alanli diyotlar igin ve Va=0 iken)
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Sekil 5b. Diyotlara ait Schottky sigas11sik akis1 ve
diyot alani (Cosc -A) grafikleri (farkh aki degerlerinde
ve Va=0 iken)

Aktyla zayif lineer azalirken (Sekil 3a), insa
potansiyelinin diyot alaniyla Once arttig1 sonra
lineer azaldigr goriimektedir (Sekil 3b). Insa
potansiyeli karanlk veya aydmlk degerleri egri-
sinin aym tipte olmasi ve kontak alaninm lineer
artmig olmasma ragmen boyle bir sonug vermesi
beklenimeyen bir sonugtur. Sekil 3b‘de Vy,; di-
yot alam grafigindeki bes diyotun davranis1 yak-
lagik aymidir, D3 diyotu harig, insa potansiyelinin
lineer azaldig goriilmektedir. Bu calismayi bir
on caligma sayarsak, ileride bu deney daha ¢ok
sayida farkli alanl diyotlarla ve 151k aki degerleri
50, 100, 150lux gibi esit araliklarla tekrarlanabi-
lirse, D3 diyotunun etkin ylizey alanmna ve sk
akisma gore neden farkliik gésterdigi anlasilabi-
lir. Ayrica deneylerde farkli Schottky metalleri-
nin ve farkh I1I-V yariletkenlerin de elektriksel
parametrelere etkisi aragtirilabilir.

Genel sonug olarak, deneyde kullandigimiz
Pd/n-GaP/Ag80Ge20 diyotlar1 gériiniir 151k bol-
gesinde etkin olmaktadr. Isik altinda diyotlarm
akiya ve alana gore Schottky sigas1 ve diger pa-
rametrelerinin belirgin bir sekilde etkiledigi go6-
rlilmustiir, ¢ok ilging sonuglara ulasimistir.

5. Tesekkiir
Bu ¢alismada, YYU Bilimsel Arastrma Pro-

jeleri Baskanlign tarafindan 2014-FBE-DO008
nolu proje desteginden alman n-GaP kristali
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personeline siikranlarmmizi sunariz.
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Ozet

Bu c¢aliymada dizel bir motorun egzoz borusunun i¢ ve dig kisimlart plazma sprey yontemiyle, krom karbiir
(Cr3C) malzeme ile 100 mikron kalnhginda kaplanmugtir. Egzoz borusunun krom karbiir (CrzCp) malzeme ile
kaplanmasiyla hem i¢ hem de distan etki eden, kimyasal ve fiziksel ¢6ziicii ve deformasyona ugratic faktorlerin
etkisi azaltilmigtr. Secgilen kaplama malzemesinin korozyon direnci yiiksek oldugu i¢in egzoz manifoldu, egzoz
borusu ve susturucunun gevresel sartlardan dolay1 olusacak korozif deformasyonun Oniine gegilmistir. Elde
edilen sonuglar, i¢i ve dig1 kaplanmig egzoz borusunun malzeme ¢mriiniin standart egzoz borusuna gore arttigmi
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Plazma sprey kaplama, Krom Karbiir, Dizel motor, Egzoz emisyon.

Investigation of Inside and Outside Cr:C. Coated Exhaust Pipe by Plasma
Spray Method

Abstract

In this study, inner and outer parts of the exhaust pipe of a diesel engine were covered with 100 micron thick
chromium carbide (CrsC;) material by plasma spray method. Coating of the exhaust pipe with chromium carbide
(CraCz) material reduces the effects of chemical and physical solvent and deformation factors which affect both
inside and outside. Due to the high corrosion resistance of the selected coating material, the corrosive
deformation of the exhaust manifold, the exhaust pipe and the muffler due to the environmental conditions is
prevented. The obtained results show that the material life of the inner and outer coated exhaust pipe increases
compared to the standard exhaust pipe.

Keywords: Plasma spray coating, Chromium carbide, Diesel engines, Exhaust emissions.

1. Giris

Modern teknolojinin ihtiya¢ duydugu temel
maddelerin énemli bir kismini olusturan metal ve
alagimlar, cesitli faktorlerin etkin oldugu dis
ortamlarda kullanimaktadirlar. Metal
yiizeylerinin dis ortamdan korunmasi veya
kullanim alanma goére maruz kaldigi pas ve
korozyonu ortadan kaldrmak veya minimuma
indirmek amaciyla c¢esiti  ylizey islemlerine
ihtiya¢ duyulmaktadr [1]. Bu islemlerden biri
olan kaplama iglemi ile motor pargalarmm zor
¢alisma ortamlarmda mukavemetlerinin
arttrilmasi,  yapisal olarak  bozulmalarmmn

onlenmesi ya da en aza indirgenebilmesi, korozif
kosullarda dayanmmlarmm saglanmasi, mekanik
sirtinme sonucu ¢izilme ve asmmalarmm
bertaraf edilebilmesi saglanmaktadir [2]. Makine
parca ve ekipmanlarnda, agmma ve korozyona
bagh olarak ¢ok biiyilkk miktarlarda ekonomik
kayiplar meydana gelmektedir [3]. Bu kayiplari
azaltmak icin malzemelerin yiizey Ozelliklerini
gelistirme imkam vardr [4]. Yiizey Kkalitesini
artirmak i¢in uygulanabilecek yontemlerden biri
de plazma sprey yontemidir.

Plazma sprey yardmiyla asmma, ismma
veya korozyon ile  bozulmus  bolgelerin
kaplanmastyla bu pargalarm tamiratt da
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miimkiindiir. Plazma kaplama yontemi bir
tabakanin kuvvetlendirilmis yiizey ozellikleri ile
bir ana metalin farkh nitelikli bir tabaka ile
kombinasyonuna imkan saglar. Plazma kaplama
aym zamanda iglem esnasmda ana metal
sicakliklarm diisiik tutarak hassas pargalarm 1sil
deformasyonlara ugrama riskini ortadan kaldwmr
[5]. Egzoz sisteminin kaplanmasiyla; hem agik
alanda c¢esitli ¢oziiclilere maruz kalmasmdan
dolay1r oluisan dig deformasyonlarm Oniine
gecilecek hem de egzoz gaz igerisindeki
kimyasal ¢oziiciilerin olumsuz etkisi
karsilanacaktr. Motorun c¢alismasi esnasinda
stirekli devinim halinde bulunan motor pargalari
elemanlar, gerek c¢algma ortamm (yiiksek
sicaklik, basing, korozif gazlar vb.) ve gerekse
alcaktan yikksege devir aralklarmda tekrarh
zorlamalar altnda tribolojik deformasyonlara
maruz kalmaktadir. Bu deformasyonlar
malzemenin yiizeyinden baglayarak, i¢ yapisna
kadar ilerlemekte ve hasarlara sebep olmaktadir.
Motor  pargalarmda meydana gelen bu
deformasyonlar motorun bir siire sonra verimli
calsmasmi  engellemekte, yakit tiiketiminde
artisa ve zararh gaz emisyonlarma neden
olabilmektedir. Termal bariyer kaplamalar althk
malzemesinin  sicakhgmi diisiirlir; malzemeyi
yanmig gazlarm olumsuz etkilerinden (sicakli,
korozyon, oksitlenme) ve asmmadan korur [6].
Bu ¢algmada, egzoz borusunun i¢ ve dig
kisimlart krom karbiir  (CrsC;) malzeme ile
kaplanarak hem i¢ hem de distan etki eden,
kimyasal ve fiziksel ¢oziicli ve deformasyona
ugratic1 faktorlerin etkisi azaltlmistir. Boylece
egzoz borusunun Omriinii azaltict faktorler
kaplama malzemesi tarafindan karsilanmugtir.

2. Materyal ve Yontem

4 zamanl, tek silindirli direkt enjeksiyonlu,
hava sogutmah 6LD 400 model Lombardini
marka dizel motor deney motoru olarak
kullanilmigtir. Bu c¢alismada iki tip egzoz borusu
kullanimistr.  Bu  egzoz borularmdan  birincisi
standart egzoz borusu (SB), ikincisi ise i¢i ve
dist  kaplanmis egzoz borusudur (IDKB).

Kullanilan motorun teknik 6zellikleri Tablo 1° de
verilmistir.

Tablo 1. Deneylerde kullanilan dizel motorun teknik
ozellikleri

Motorun markasive  6LD 400 Lombardini dizel

tipi motor

Strok Sayis1 4

Silindir Sayis1 1

Silindir Cap1 86 mm

Silindir Hacmi 395 cm®

Strok 68 mm

Motor Giicii 6.25/8.5 (kW / HP)
Maksimum Tork 19.6 — 2000

Agirlik 45 Kg

Yaglama Tam basingh
Piiskiirtme Sekli Direkt enjeksiyonlu tam dizel
Piiskiirtme Basimci 200 kg/lem?

Sogutma Sekli Hava sogutmalt
Devir 3600 dev/dk
Sikistirma Orani 18:01

Boyutlar1 382 x 427 x 491 mm

Egzoz borusunun i¢ ve dis kisimlari plazma
sprey yontemi kullanllarak krom karbiir ile
kaplanmistir. Plazma sprey kaplama yonteminin
secilmesinin baslica nedenlerinden bir tanesi de
ana malzemenin Ozelliklerinde herhangi bir
degisiklik yapmamasidir. Kaplama malzemesi
olarak krom esash sert kaplama malzemesi krom
karbiir kullamlmistr. Kaplama, yaklasik 100
mikron kalnlikta yapilmig olup, kaplanacak olan
malzemenin dis etkenlerden (korozyon vb gibi)
korunmasi amaglanmistir. Kaplama yontemi olan
plazma sprey kaplama yontemi, metallerin ¢esithi
tozlarla kaplanarak asmmaya, oksitlenmeye,
korozyona ve 1stya dayanikl hale getirilmesinde

yaygin olarak kullanilan bir termal sprey
kaplama yontemidir. Bu yontemle
gerceklestirilen kaplama sayesinde belirtilen

ozellikler elde edildigi gibi, ana malzemenin
istin ~ Ozelliklerinden  tokluk ve  kolay
sekillendirilebilme G6zellikleri de korunmaktadir.
Boylece plazma sprey kaplama, metal ve
seramiklerin ~ stiin ~ Ozelliklermin ~ yeni  bir
malzemede toplanmasma imkan saglamaktadir.
Kaplama iiretim parametreleri ise Tablo 2. de

verilmistir.
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Tablo 2. Plazma sprey kaplamanin tiretim
parametreleri

Parametreler

Plazma Tabancasmin Adi Sulzer Metco9MB

80 KW
Kaplama Kalinlig (Mikron) 100 Mikron
Baglayict Toz Adi 80/20, Ni/Cr
Baglay1c1 Toz Katman Kalinhig 20-30 Mikron
(Mikron)
Argon Basinci (Psig), 75 psig, ....... /dk
Hidrojen Basinct (Psig), Akist 50 psig,
Loy Vdk
Toz Besleme M iktari (gr/dk.) 45-60-g/dk
Piiskiirtme M esafesi (cm) 8.5-9.0 cm
Tastyic1 Gaz (N2) Basicr (bar), 26 ( SCFH),
Akigt(idk) L 1/dk

Cussons P8160 Model  elektrikli

dinamometre diizenegi iizerinde motor deneyleri
yapiimistr. Deney diizenegi; test motoru, egzoz
emisyon cihazi, termometre, dinamometre, fren
mekanizmasi,  yakit deposu ve  kontrol
initesinden olugsmaktadr. Sekil 1’de deney
diizenegi goriilmektedir.

Egzoz Emisyon Termokupl
Cihan

Yakat 42
Deposu

Kontrol Paneli

Fren Kaplin
Mekanizmas1 |

Elektrtikli
Dinamometre

\, /

Sekil 1. Motor test diizenegi sematik goriiniimii

Deney motoru olarak sadece dizel motor
kullanimgtr Kaplanmig ve kaplanmamis egzoz
borular1 camur testine tabi tutulmustur. Camur

testinde egzoz Dborularmm gercek ¢aligma
kosullar1 olusturulmaya cahsilmustr. SB  ve
IDKB c¢amurlu bir ortamda ve borularm

icerisinden su akacak sekilde 120 giin boyunca
takip edilmistir. Daha sonra egzoz borularmm
aynt bolgelerinden olmak {izere numuneler
almmgtr. Bu numuneler zimparalama, parlatma
ve daglama islemlerine tabi tutulduktan sonra
metalografik incelemeler (SEM, EDAX, X-
RAY) yapimgtr. Sonuglar  karsilastrmal
olarak mukayese edimistir. Bu iglemlerin

ardndan kaplanmig ve kaplanmamis numuneler
lizerinde korozyon deneyleri yapilmstir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Metalografik mukayeseler
3.1.1. Mikrosertlik ol¢iimleri

Ici  dis1  kaplanmis ve  kaplanmanns
numunelerin mikro-sertlik olgtimleri 10 gr/f yik
altmda yapilmigtr. Numunelerin degisen sartlar
karsisimda  sertlk degerleri  gdzlemlenmistir.
Kaplama yapilan numunelerde olusan Cr;C,-WC
gibi stabil karbiirler sertlikteki heterojen bir
dagiima neden olabilmektedir [7]. Sekil 2. de
SB ve IDKB numunelerinin yiizeylerinden althk
malzemesine dogru alman sertlk degerleri ve
yikkiin vuruldugu noktanin merkezinden bakalite
kadar olan mesafelerin grafigi goriilmektedir.

450

400

350

300

—e— SB
250 =0==[DKB

Sertlik (HV)

200
150 4 ./.__..——ﬁ\./“\

100 T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Mesafe (pum)

Sekil 2. SB ve IDKB numunesinin sertlik-
mesafe degisimi

Sertlik analizinde tarama yaparken Vickers
ucu c¢ogu zaman kaplama malzemelerine denk

gelmesine ragmen, bu karbiirlere ucun
bastriimasi  sonucu  sertlikte ani  artislar
goriilebilmektedir.  Asagidaki  sertlik-mesafe

grafiklerinde goriilen malzeme yiizeyinde ani
artislarm ve diislislerin goriilmesinin sebebi de o
anda Vickers ucunun karbiirli bolgeye denk
gelmesi olarak yorumlanabilir. Kaplama kalmhg:
arttikca malzeme gevrek bir hal alr ve darbelere
karst malzemenin direnci azalr. Bagka bir
deyisle malzeme gevrekleserek kirilgan bir hale
gelir.
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Sekil 2’de goriildiigii gibi SB ve IDKB
numunelerinin ~ sertlk  degerleri  mukayese
edilmistir. Burada SB numunesinin 7 bdlgeden
alman sertlk degerlerinin  birbirine  yakin
degerler oldugu  goriilmektedir.  Literatiire
bakildigmda SB numunesinin sertlik degerlerinin
dokme demir sertlk degerlerine yakmn degerler
oldugu tespit edilmistir. IDKB numunesinde ise
kaplama malzemesinden althga dogru sertlik
degerlerinin 260 HV ile 400 HV arasinda lineer
bir sekilde arttigi goriilmektedir. Ani artis ve
disiislerin  Vickers ucunun karbiirlii bolgelere
denk gelmesi olarak yorumlanabilir. IDKB
numunesinin - SB numunesine gore sertlik
degerlerinde artis goriilmektedir. Bunun sebebi
[DKB numunesinin Cr;C, malzemesi ile
kaplanmis olmasidir. Sertlik CrsC, malzemesinin
tipik bir dzelligidir.

3.1.2. Egzoz borularina ait numunelerin SEM
analizi

Kaplamalarm detaylt mikro yapi
analizlerinde, kaplama morfolojisi, dikey ve
yatay catlak olusumlarm incelemede

kullaniimak tizere 43x,150x, 350x ve 2000x
biiylitmelerde SEM fotograflar alnmustir.

Sekil 3’te IDKB Numunesinin x150
biiyiitmedeki SEM  goriintlisiinde  kaplama
kalnhg1 goriilmektedir. Kaplama tabakasi, althk
malzeme ve ana malzeme net bir sekilde
goriilmektedir.  Kaplama  tabakasmm  ana
malzemeye 1iyi bir sekilde yapisma Ozelligi
gosterdigi goriilmektedir.

—
15.0kV SEI

100pm FiratUni

5/16/2016
WD 10.0mm 10:19:44

SEM

Sekil 3. IDKB numunesinin SEM gériintiisii

10

Sekil 4.’te IDKB Numunesinin x2000
biiylitmedeki SEM goriintiisti goriilmektedir.

10pm FiratUni 5/16/2016
SEM WD 10.0mm 10:33:38

Sekil 4. IDKB numunesinin SEM gériintiisii

Sekil 4.’te IDKB Numunesinin x2000

biiylitmedeki SEM  goriintiistinde  kaplama
tabakas1 igerisinde olusan catlaklar net bir
sekilde goriilmektedir. Plazma sprey

kaplamalarda termal soklar nedeniyle catlaklar
olusabilmektedir. Ayrica SEM goriintiisiinde
kaplama swrasinda olusan gozenek ve bosluklar
goriilmektedir [8]. Kaplama tabakasinda agik
renkli bolgelerin yogun oldugu bélgelerde karbiir
fazlahgindan otiirii sertligin arttig1  sdylenebilir
[9].
Sekil  5.’te  SB  Numunesinin

biiylitmedeki SEM goriintiisii goriilmektedir.

x350

Sekil 5. SB numunesinin SEM goriintiisii

Sekil  5.te  SB  Numunesinin X350
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biiylitmedeki SEM  goriintiisiinde  kiiresel
grafitler goriilmektedir [10]. SB numunesinde
herhangi bir kaplama islemi yapimamistr. SB
numunesinin - EDAX  analizinde igerisinde
bulunan elementlerin Fe, C ve Mg oldugu tespit
edimistir. Bu elementlerin yiizdece ve atomsal
olarak agrhklart EDAX analizinde verimistir.
Sekil 6.’da SB Numunesinin x2000 biiyiitmede
SEM goriintiisii goriilmektedir.

e ——
15.0kV SEI

10pm FiratUni
SEM WD 10.0mm 1

5/16/2016
22:01

X 2,000

Sekil 6. SB numunesinin SEM goriintiisii

3.1.3. Egzoz borularina ait numunelerin
EDAXanalizi

Sekii 7°de IDKB numunesinn SEM
elektron mikroskobunda fotografi ¢ekilmistir ve
bir nokta tespit edilerek spectrum 1 olarak
isaretlenmistir. Bu bolgede yaplan EDAX
analizi bizlere numune hakkinda detayl bilgi
vermektedir. [DKB  numunesinin  EDAX
gorlintiisiinde spectrum 1 numarah bolgedeki
elementler Sekil 8 de goriilmektedir. Hakim
element (Ni) Nikeldir. IDKB numunesinin
spectrum 1 bolgesindeki analiz sonuglarma gére
tespit edilen elementlerin yiizdece agirhklary;, %
2502 C , % 29.71 Cr ve % 36.23 Ni’ dir.
Atomsal agrliklar1 ise % 54.29 C , % 14.89 Cr
ve % 16.09 Ni'dir [11].

11

Y >N

)
A
Wi

Spectrum 1

100pm Electron Image 1

Sekil 7. IDKB numunesinin EDAX analizi alinan
nokta

Spectrum

Full Scale 102 cts Cursor: 9.728 (1 cts) ke!

Sekil 8. IDKB 1 nolu spektrumun EDAX analizi
grafigi

Sekil 9°da SB numunesinin SEM elektron
mikroskobunda fotografi ¢ekilmistir ve bir nokta
tespit edilerek spectrum 1 olarak isaretlenmistir.
Bu bolgede yaplan EDAX analizi bizlere
numune hakkmnda detayh bilgi vermektedir. SB
numunesinin EDAX  goriintiisiinde spectrum 3
numarall bolgedeki elementler Sekil 10’ da
goriilmektedir. Hakim element (Fe) demirdir
[12]. SB numunesinin spectrum 3 bolgesindeki
analiz sonuclarma gore tespit edilen elementlerin
yiizdece agrlklary, % 17.69 C, % 0.11 Mg ve %
82.20 Fe’ dir. Atomsal agrrhklar ise % 49.94 C,
% 0.15 Mg ve % 49.91 Fe’ dir.
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Spectrum 3

30pm T Electron Image 1

Sekil 9. SB numunesinin EDAX analizi alman nokta

0 Specium
Fe

Elemant | Weight¥  Atomick

CK 17.60 40.04

50 MzE |01l 015
FeEK  |8220 4881

Full Scale 102 cts Cursor: 8.728 (0 cls) ke!

Sekil 10. SB 3 nolu spektrumun EDAX analizi grafigi

3.1.4. Egzoz borularina ait numunelerin X-RD
analizi

Kaplanmis ve kaplanmamis numunelerin
mevcut fazlarm belirlemek amaci ile X-igmlari
difraksiyon analizi yapiimistir.

3000
Fe

2500 Mg

2000

1500

Siddet
5

Fe
Fe C

Ni Mg
500 - Fe
. . N B

10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00 100,00
20

1000

Sekil 11. SB numunesinin X-RD grafigi

Sekil 11.’de SB numunesinin X-ismlari
analizinde bulunan fazlar goériilmektedir. Bunlar;

Fe, C ve Mg fazlaridr. Hakim faz ise yiiksek
pikten &tiirii Fe, C ve Mg’ dur.

Ni

Cr

1000 2000 3000 40,00

5000 6000 7000 8000 9000 100,00
20

Sekil 12. IDKB numunesinin X-RD grafigi

3.1.5. Egzoz borularina ait numunelerin
korozyon deneyi

Bu c¢algmada iki tip korozyon testi
uygulanmistir. Bunlardan birincisi
Elektrokimyasal Impedans spektroskopisi
yontemi ile korozyon direncin belirlenmesi,
ikincisi ise Tafel ekstrapolasyonu yontemi ile
korozyon akimm belirlenmesidir. Her iki
yontemle korozyon testi yapilmistir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
yontemi ile korozyon direncinin belirlenmesi:

Sekil 13.’deki grafikte krom karbiir
kaplanmigs ve kaplanmamis egzoz borusunun
elektrokimyasal Olgtimler sonucunda almmug
nyguist diyagramlar1 gosterilmektedir.
Numuneler 1’er saat % 3.5’lik NaCl ¢ozeltisinde
bekletildikten sonra elde edilen nyguist
diyagramlar aracihig ile numunelerin korozyona
kars1 koyduklar1 direng belirlenmistir [13]. Krom
karbiir kaplanmayan egzoz borusunun korozyon
direnci 1130 ohm olarak tespit edilmistir. Krom
karbiir kaplanan egzoz borusunun Kkorozyon
direnci ise 8000 ohm olarak tespit edilmistir.
Bunun sonucunda egzoz borusunun krom karbiir
kaplanmasiyla birlikte korozyon direnci % 85
artmustr. Kaplanmis ve kaplanmang
numunelerin korozyon direnci lineer
polarizasyon yontemi ile de tespit edilmistir. Bu
yontem sonucunda da korozyon direncinin % 84
oldugu tespit edilmigtir.
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Sekil 13. Kaplanmis ve kaplanmamig numunelerin
nyguist diyagramlari

Tafel ekstrapolasyonu yontemi ile korozyon
akiminmin belirlenmesi:

Sekil 14.’te krom karbiir kaplanmig ve
kaplanmamis egzoz borularmmn yar1 logaritmik
akim potansiyel grafikleri gosterimistir.
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N
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Sekil 14. Kaplanmis ve kaplanmamigs numunelerin
yari logaritmik akim potansiyel grafikleri

Grafikteki egriler yardmm ile malzemelerin
korozyon akmm hakkmnda bilgi edinebiliriz. Mavi
renkte gosterilen egri krom karbiir kaplanmamug
numuneye aittir ve kirmizi renkte gosterilen egri
ise krom karbir kaplanmis numunenin yari
logaritmik akim potansiyel egrileridir.
Kaplanmamig numunenin korozyon akmm ¢ok
yilksek olmasma ragmen kaplanmis numunenin

13

korozyon  akmi  daha  diisiik  oldugu
goriilmektedir. Bunun sonucunda kaplanan
malzemenin korozyona karsi direncinin arttigmi
ve akimmn azaldigmi soyleyebiliriz [14].

4. Sonuclar

Bu calsmayla, egzoz borusu ana malzemesi
iizerinde  degisiklk yapmadan var olan
malzemenin Omrii plazma sprey yontemiyle
krom karbiir kaplanarak artriimistr. Egzoz
borusunun krom karbiir (Cr;C,) malzeme ile
kaplanmasiyla hem i¢ hem de distan etki eden,
kimyasal ve fiziksel ¢oziicii ve deformasyona

ugratict faktorlerin etkisi azaltithmstwr. Egzoz
borularmm aym bolgelerinden olmak {iizere
numuneler almmustir. Bu numunelerin

metalografik incelemeleri (SEM, EDAX, X-RD,)
yapilmistr. Bu islemlerin ardindan kaplanmis ve
kaplanmamis numuneler tizerinde Mikro-sertlik
ve korozyon deneyleri yapimistr. Bu sonuglara
gore;

e Egzoz borusunun krom karbiir (Cr;C,)
malzeme ile kaplanmasiyla kimyasal ve
fiziksel ¢oziicii ve deformasyona ugratict
faktorlerin etkisi azaltilmistr. Boylece
egzoz  borusunun  Omrinii  azaltici
faktorler kaplama malzemesi tarafindan
karsilanmustir.

e Korozyon deneyi sonucunda kaplanmig
egzoz borusunun  korozyon direnci
kaplanmamis egzoz borusuna gore % 84
daha yiiksek ¢ikmistir. Korozyon deneyi
sonucunda egzoz borusu malzemesinin
Omriintin arttig1 gorilmiistiir.

e Secilen kaplama malzemesinin korozyon
direnci yiiksek oldugu icin egzoz
borusunda c¢evresel sartlardan dolay1
olusacak korozif deformasyonun oOniine
gecilmigtir.  Yiizeyde olusan homojen
tabakasi sayesinde yiiksek termal soklara
dayanmim elde ediimis olup, ayrica egzoz
borusu yiizeyinde mevcut iiniform
kaplama tabakasmdan dolay1 lineer bir
151 dagilmi saglanmugtir.
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Ozet

Bu ¢ahgmada Elazig, Diyarbakir, Mardin ve Batman’da dogal olarak yetismis olan yabani semizotu (Portulaca
Oleracea L.) ile Elazig’da kiiltiir ortaminda yetigtirilmis semizotu (Portulaca Oleracea L.) bitki 6rneklerinin
antioksidan aktiviteleri farkli yontemler ile incelendi. Golgede kurutulan bitkilerin su, etanol ve asetondaki
ekstraktlar1 almarak her bir ekstraktm Toplam Fenolik Madde miktari, DPPH radikal giderme aktivitesi, metal
iyonlar1 selatlama kapasitesi ve H»O» giderme aktivitesi tayin edildi. Analizler UV-Goriiniir bolge
spektrofotometresi ile gerceklestirildi. Gallik asit esdegeri (GAE mg/g) cinsinden toplam fenolik madde
miktarmm, aseton ekstraktinda en yiiksek, etanol ekstraktinda ise en diigiik ise oldugu gozlenmistir. Aseton
ekstraktmdaki toplam fenolik madde miktari, Diyarbakir 6rneginde 8.38+0.62 mg/g GAE iken, kiiltiir semizotunda
ise 1.70£0.10 mg/g GAE olarak bulundu (p<0.005). Semizotu 6rneklerinin % DPPH giderme aktivitesinin kontrol
grubuna gore diisiik oldugu gozlendi (p<0.005). Ug farkh derisimde (0.2, 0.6 ve 1.0 mg/mL) % DPPH giderme
aktivitesinin aseton, etanol ve su ekstraktlarmda siwasiyla 3.28+0.48-56.24+1.98; 2.82+0.22-53.01£0.26;
1.64+0.46- 58.05+£1.35 arasinda olduklan gozlendi. Yine ii¢ farkh derigimde (0.2, 0.6 ve 1.0 mg/mL) % metal
selatlama kapasitesi semizotu 6rneklerinin aseton, etanol ve su ekstraktlarinda sirasiyla 0.61+£0.07-34.11+1.30;
0.37+0.06-59.86+3.03; 3.98+0.26-87.61+2.41 arasmnda olduklari belirlendi. Iki farkli derisimde (0.25 ve 0.40
mg/mL) % Hidrojen peroksit giderme aktivitesi semizotu drneklerinin aseton,etanolve su ekstraktlarmda sirasiyla
3.52+0.37-29.07£2.49;  2.03+0.18-35.78+3.12; 2.64+0.37-32.38+£3.14 arasinda olduklart go6zlendi. Aseton
ekstraktmdaki % hidrojen peroksit giderme aktivitesi Diyarbakir drneginde en yiiksek iken, kiiltiir drneginde ise
en diisiik (16.22+0.85) oldugu belirlendi (p<0.005). Farkh sehir ve kiiltiir Semizotu Ormeklerinde antioksidan
kapasitenin farkli oldugu goézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Semizotu, Portulaca Oleracea L., Toplam Fenolik Madde, DPPH radikal giderme aktivitesi, H202
giderme aktivitesi, M etal selatlama kapasitesi.

In-Vitro Determination of Antioksidative Capacity of Culturaly Grown
and Wild Purslane (Portulaca Oleracea L.) from Different Regions

Abstract

In this work, antioxidant activity of purslane (Portula Oleracea L.) grown in four different regions, Elazig, In this
work, antioxidant activity of purslane (Portula Oleracea L.) grown in four different regions, Elazig, Diyarbakir,
Mardin Batman, and cultivated in Elazig were studied antioxidant properties of samples analysed by different
methods and results were compared. All the samples were collected fresh and dried under shed. Then the extract
of (water, ethanol and acetone) investigated for the total phenolic substance, DPPH scavenging activity, H20:
scavenging activity and metal chalets capacity. Analysis were performed by UV-Visible spectrophotometer. It
was found that, the amount of total phenolic compound Gallic acid equivalent (GAE mg/g) is the least in ethanol
extract of purslane the highest in acetone extract. While, the amount of total phenolic compound is 8.38 + 0.62 in
Diyarbakir samples and 1.70 = 0.10 GAE mg/g found culturally grown in Elazig (p<0.005). Percentage of DPPH
scavenging activity of the purslanes was observed to be lower than the control group (p <0.005). In three different
DPPH concentration (0.2, 0.6 and 1.0 mg/mL), percentage of DPPH scavenging activities were found to be in the
range of 3.28 + 0.48-56.24 + 1.98; 2.82 + 0.22-53.01 +0.26; 1.64 + 0.46- 58.05 + 1.35 for acetone, ethanol and
water extrats respectively. In three different concentrations (0.2, 0.6 and 1.0 mg/mL), percentage of metal chaleting
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capacity were found to be in the range 0.61 + 0.07-34.11 =+ 1.30; 0.37 + 0.06-59.86 =+ 3.03; 3.98 + 0.26-87.61 =+
2.41 for acetone, ethanol and water extrats respectively. In two different concentrations (0.25 and 0.40 mg/mL),
percentage of H2O2 scavenging activities were found to be in the range of 3.52 + 0.37-29.07 +2.49; 2.03 + 0.18-
35.78 £3.12; 2.64 £+ 0.37-32.38 + 3.14 for acetone, ethanol and water extrats respectively. The percentage of H2O:
scavenging activities in acetone extract are in highest in Diyarbakir on the other hand least in Culture samples
(p<0.005). It was found that purslane grown in different region has different antioxidant capacities.

Keywords: Purslane, Portula Oleracea L., Total phenolic substance, DPPH scavenging activity, H.O» scavenging activity,

metal chelating capacity.
1. Giris

Semizotu (Portulaca oleracea L.),
semizotugiller  (Portulacaceae) familyasndan
yilk bir sebzedir. Ingilizce’ de purslane,
purslave, pursley, pusley isimleri ile animaktadir
[1]. Hindistan semizotunun ilk ortaya ¢iktig1 yer
olarak tahmin edilmekte olup, Himalaya daglari,
fran, giiney Rusya ve Anadolu’da anavatani
olarak bilinmektedir [2, 3]. Antik Yunanistan’da
ateslenme, kadn hastalklar, mide agrilari,
hemoroid ve yara iyilestirmedeki kullanmmindan
dolayl, tipta kullanilabilecek Onemli bir bitki
olarak goriilmiistiir [4]. Semizotu Cin kiiltiiriinde,
sadece yenilebilen bir bitki degil, ayni zamanda
geleneksel, tip alannda kullanmilan bir bitki olup,
kanh dizanteri, egzama, yilancik, yilan ve bocek
isrmalarnda  etkili oldugu vurgulanmustir [5].
Birlesik  Arap Emirlikleri, Hindistan ve
Pakistan’da semizotu diiiretik, kas gevsetici,
antipiretik, anti paraziter, inflamasyon giderici ve
yara iyilestirici olarak kullaniimaktadr ve
semizotu ekstraktmm agr kesici, inflamasyon
giderici ve kas gevsetici etkileri deneylerle
ispatlanmistir [6-8]. Birgok sebze gibi semizotu
icerdikleri bazi kimyasal bilesiklerden dolay1
kanser, kalp damar, seker, yiiksek tansiyon ve
iilser gibi birgok hastalklarm Onlenmesinde
etkilidirler. Bunlar arasmda biyoflavanoidler,
fenoller, tiyoller, indoller, glukozinolatlar ve
organik kiikiirtli bilesikler sayilabilir [9]. Taze
semizotu yapraklarmda protein, karbonhidrat, Lf,
E vitamini, C vitamini, o-tokoferol asit, askorbik
asit, beta-karoten ve glutatyon bulundugu
bildirimistir [10, 11]. Kardiyovaskiiler sistem
rahatsizlklarmm yaninda semizotunun, beyin
gelisimine yardimcr oldugu, hastaliklara karsi
direng gosterme ve ¢ocuk dogum agrlg gibi
etkileri olan, doymamus esansiyel yag asitlerince
zengin bir sebze oldugu belirtimistir [12].
Semizotunun % 0.25 noradrenalin icerdigi, aym
zamanda  vitaminler, mineraller  (fosfor,

potasyum, kalsiyum, kiikiirt, sodyum, demir,
mangan, bakr, ¢inko ve magnezyum) ve
doymamis yag asitleri (Ozellkle omega-3)
bakimmdan zengin oldugu bildirimistir [4, 13].
Icerdigi fenolik maddelerin serbest oksijen
radikallerini yok etme, demir ve bakir selatlama,
a-tokoferol rejenerasyonu gibi reaksiyonlarda yer
aldigr bildirilmistir [14, 15]. Semizotunun sulu
ekstraktmm  yiiksek fenolikk, flavonoid ve
antosiyanin, antioksidan etkisi gosterebilecegi
sOylenmektedir. Semizotunun kolay ulasilabilir
ve dogal bir antioksidan kaynagi olabilecegi
bildirilmektedir [16]. Semizotu binlerce yildan
beri saghk agismdan degerlendirilen bir bitki
olup, antioksidan, vitamin, mineral, omega-3 yag
asitleri, karbonhidrat, protein ve lif agisindan
olduk¢a zengin ve 6nemli bir bitki oldugu rapor
edimistir. Diinya’nin pek ¢ok bolgesinde yabani
ot olarak yetismektedir. Afrika, Giiney Avrupa,
Akdeniz Ulkeleri, Asya ve Avustralya’da yerli
halklar tarafindan farkh sekillerde
kullamimaktadir [17]. Bilindigi tizere bitkilerin
dogal ve Kkiiltlir tiirleri, toprak, iklim sartlari,
rakim gibi faktorler total antioksidan kapasiteyi
etkileyebilmektedir. Tiirkiye’ de ozellkle Ege
bolgesinde  semizotu  iizerinde  ¢ahgmalar
yapimig, fakat Dogu ve Giiney Dogu Anadolu
bolgelerinde fazla calismaya rastlaniimamistir.
Bu calismada da, Dogu ve Gilineydogu Anadolu
bolgesinde dogal olarak yetisen ve Kkiiltiir
semizotu  Orneklerinde  toplam  antioksidan
kapasitenin tayin edilmesi ve birbirleri ile
karsilastrmalar1 amaglanmustir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Bitki 6rnekleri

Bu¢aligmada farkh bolgelerde yetismis olan,
semizotu (Portulaca oleracea L.) bitkilerinin
antioksidan  Ozelliklerini  arastrmak iizere
28.08.2014  tarthinde  Elazig’m  Aksaray
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mahallesinden,  30.08.2014’de  Diyarbakir’in
Hevsel bahgelerinden, 03.09.2014’de Mardin’in
Yesilli belediyesinden ve 05.09.2014 tarihinde ise
Batman’m Bismil-Batman arasi bolgeden yabani
semizotu Ornekleri toplandi. Toplanan ornekler
Biyoloji bolimii o6gretim {iyesi Prof. Dr.
Semsettin  CIVELEK tarafindan teshis edildi
(Herbaryum No= 2007). Toplanmis o6rnekler
temizlenerek ve c¢ok kalm sap kisimlarmdan
ayklandi ve oda sartlarmda golgede kurutuldu.
Analizlerde kullanilmak tiizere cam kaplarda
karanhkta saklandi.

2.2. Ekstraktlarin hazirlamsi

Kurutularak hazirlanmis Semizotu ornekleri
havanda ezilerek toz haline getirildi. Daha sonra
su, aseton ve etanoldeki siispansiyonlar1
hazirlandi.  Su ekstraksiyonunda 1/20 oram
korunarak 10.0 g bitki 6rnegi 200 mL kaynamakta
olan destile su igerisinde 30 dk bekletildi [18].
Ekstraksiyon sonrasi karisim 3 defa slizgeg
kagidndan siiziildii. Elde edilen ekstrakt 35°C’
deki etiivde suyu uguruluncaya kadar bekletildi.
Etanol ve aseton ekstraksiyonunda ise yine 10’ar
gram bitki Ornegi 200 mL ¢dziicii ile oda
sartlarmda ¢alkalamali su banyosunda 300
rpm’de 3.0 saat kargtirildt [19]. Karigmlar,
vakum uygulanarak o6nce siizge¢ kagidmdan
ardndan ise Buchner hunisinden siiziildii.
Stiziintiilerin ~ ¢oziiciileri vakumlu evaparator
yardmiyla ~ 35°C’de  uguruldu.  Antioksidan
aktivite deneyleri  siiresince  cahgilacak
konsantrasyonlar icin su ile ekstrakt edilmis
ornekler yine destile suda, aseton ve etanol
ekstraktlari ise  etanolde 2000  pg/mL
konsantrasyona ulasacak sekilde c¢ozeltileri
hazirlandi. Cabsilan tim konsantrasyonlar bu
stok  cozeltilerden  seyreltilerek  hazirland.
Orneklerden ekstrakte edilen ve c¢oziiciisii
ucurulan maddelerin miktar tayini i¢in tartimi
almd1.

2.3. Toplam Fenolik Madde (TPC) tayini

Semizotu Orneklerinin su, etanol ve aseton
ekstraktlarmdaki toplam fenolik madde tayinleri
Folin-Ciocalteu reaktifi (FCR) ile Singleton ve
Rossi’ye gore olgiildii [20]. Bitki ekstraktlarmdan
hazirlanan 2000 ug/mL ¢ozelti, su ve etanol ile
250, 500, 1000, 2000 pg/mL

konsantrasyonlarinda hazirlandi. Ayni sekilde 50,
100, 200, 350, 500 pg/mL konsantrasyonda
hazirlanan gallik asit ¢ozeltilerine de FCR ile
toplam fenolik madde tayini metodu uygulandi.
Olusturulan gallik asit gahsma grafigi yardimiyla
orneklerdeki toplam fenolk madde miktarlar1 pg
gallik asit esdegeri (ng GAE/g ekstrakt) cinsinden
hesaplandu.

2.4. DPPH radikali gide rme aktivitesinin
tayini

Serbest radikal yakalama aktivitesi deneyi
1,1-difenil-2-pikrilhidrazil ~ (DPPH) radikali
kullamlarak c¢ahsildi [21]. 200, 600, 1000 pg/mL
konsantrasyonlarinda hazirlanan ekstraktlardan
ve standart ¢ozeltilerden 1.0’er mL alnarak, 4.0
mL 0.1 mM DPPH (etanolde) ¢ozeltisi eklendi.
Vorteks igleminin ardindan oda sartlarmda ve
1siksiz ortamda 30 dakika bekletildi. 517 nm’de
absorbanslar1 okunarak kaydedildi. Kontrol grubu
olarak Troloks, Biitillenmis hidroksitoluen (BHT)
ve Biitillenmis hidroksianisol (BHA) kullanild1.
Ormnek ve standart madde yerine 1.0 mL etanol
kullanllarak ve aym islemlerden gegirilerek
kontrol grubu da ¢alisildi. DPPH radikali giderme
aktivitesi % olarak hesaplandu.

% DPPH Radikali Giderme Aktivitesi

Kontroliin Absorbansi— Ornegin absorbanst
= - x100
Kontroliin Absorbansi

2.5. Demir (I1) iyonlarim s elatlama
aktivitesinin tayini

Farkli konsantrasyonlardeki (200-600-1000
pg/mL) bitki ekstraktlarmm Fe*? iyonlarmi
baglama kapasitesi Dinis ve ark. yontemine gore
cahlsildi [22]. Ekstrakt ¢cozeltilerinin 1.0 mL’sine
3.7 mL destile su ve 100 pL 2.0 mM FeCl,
¢ozeltisi ilave edildi. Oda sartlarmda 30 dakika
inkiibasyonda brrakilip sonrasmda 200 pL 5.0
mM ferrozin ¢ozeltisi eklendi ve vortekslenip 10
dakika dinlendirildi.  Karisimlarm — absorbans
degerleri 562 nm’de Oolgiildii. Kontrol, ornek
yerine 1.0 mL deiyonize su kullanlarak
hazirlandi ve aym dalga boyunda calisildi.
Standart olarak 200-1000 pg/mL araliginda farkl
konsantrasyonlarda EDTA (Etilen  diamin
tetraasetikasit) ¢ozeltileri kullanildi
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% Selatlama aktivitesi

Kontroliin Absorbansi— Ornegin absorbanst 100
= x

Kontroliin Absorbansi

2.6. H20: giderme aktivitesinin tayini

Biitiin bitki Orneklerinin hidrojen peroksit
giderme yetenegi Ruch ve ark. metoduna gore
cahsidi [23]. Ruch ve ark. gore, reaksiyon
ortamma ilave edilen hidrojen  peroksit
cozeltisinin bitki ekstrakti tarafindan bozunmasi
230 nm’deki absorbans degisimiyle izlenerek
Oleiildii. 250 ve 400 pg/mL konsantrasyonlarda
hazirlanan bitki ekstraktlarmm 1.0 mL’sine 2.4
mL fosfat tamponu (0.1 M pH=7.4) ve 0.6 mL 40
mM H,0, ¢ozeltisi eklendi. Ardindan her bir
ornek i¢in ayr1 ayr1 1.0 mL 6rnek {izerine 4.0 mL
fosfat tamponu eklenip H,O, icermeyen kor
numuneleri hazirlandi. Aym iglemler 6rnek yerine
standart madde kullanilarak tekrarlandi. 3.4 mL
fosfat tamponu ve 0.6 mL 40 mM H,0,
coOzeltisinden kontrol ¢ozeltisi hazirlandi. Tiipler

vortekslenerek oda sartlarmda 30 dakika
inkilbasyona brakildi. Ardmndan 230 nm’de
absorbanslar1  Olgiildil. Asagida  verilen

denklemden faydalamlarak
giderme etkinligi belirlendi.

orneklerm  H,0,

% Hidrojen Peroksit Giderme Aktivitesi

Kontroliin Absorbansi— Ornegin absorbanst 100
= x

Kontroliin Absorbansi

2.7. Istatistik analizi

Analizler, {i¢ paralel halinde yiiriitiildi ve
verilerin  aritmetik ortalamalar1 ile standart
sapmalar1 hesaplandi. Istatistik analizleri tek
yonlii varyans analizi seklinde (ANOVA) yapildi
(SPSS v15). p degeri %5'ten kiigiik olmasi
(p<0.05) istatistiksel olarak anlaml kabul edildi.

3. Bulgular

Farkh  bolgelerde  yetismis  (Elazig’in
Aksaray mahallesinden, Diyarbakir’m Hevsel
bahgelerinden, Mardin’in Yesilli belediyesinden
ve Batman’m Bismil-Batman aras1 bolgeden)
semizotu (Portulaca oleracea L.) bitkilerinin
antioksidan oOzellikleri farkh metotlarla arastirildi.
Farkh sehirlere ait Semizotu 6rneklerinin Toplam
Fenolik Madde miktar1 mg Gallik asit/g cinsinden

Sekil 1°de verimigtir. Kontrol grubu olarak
kullanilan Troloks, BHT ve BHA ile semizotu
orneklerinin yiizde DPPH giderme degerleri Sekil
2 ve Sekil 3’de verimistir. Yine ayni semizotu
orneklerine ait yiizde metal selatlama kapasitesi
degerleri Sekil 4’de, yiizde H,O, giderme
aktiviteleri de Sekil 5’de verilmistir.

B Aseton Ekstrakti
B Etanol Ekstrakt:

# Su ekstrakt1

Toplam Fenolik Madde (mg Gallik asit/g)

2
e

Sekil 1. Semizotu 6rneklerinin Toplam Fenolik
Madde mg GAE/g ekstrakt

B Toroloks BBHT B BHA
100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

% DPPH giderme aktivitesi

Su ekstrakti

Ascton Ekstraktt Etanol Ekstrakti

Sekil 2. Kontrol grubu olarak kullanilan Toroloks,
BHT ve BHA ait % DPPH giderme degerleri
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Sekil 3. Farkli konsantrasyonlardaki semizotu
6meklerin % DPPH giderme degerleri Sekil 5. Farkli konsantrasyonlardaki semizotu
omeklerin % H20 giderme aktiviteleri
100 E Aseton Ekstrakti 4. Tartiyma
B Etanol Ekstrakti
B Su ekstrakti Polifenolik  bilesikler bitkilerin ~ sekonder

metabolitleridir.  Bitkilerin  icerdigi  fenolik
bilesikler ise primer antioksidan ve serbestradikal
sonlandirict  olarak davranmak gibi 6nemli
Ozelliklere sahiptir [14]. Lim ve Qoah [24]
semizotunun alt1 farkh kiiltliriiniin -~ metanol
ekstraktmdaki toplam fenolik icerigini 1.27- 4.78
mg GAE/100 g arasmda oldugunu rapor
etmiglerdir. Uyar ve ark. [25] semizotu
orneklerinin su ekstraklarmda 1.32 mg/g GAE
ckstrakt degeri bulmuglardr. Aym sekilde
Andalwulan  ve ark. [26] tarafindan
Endonezya’dan temin ediimis Ornekte etanol ile
yapilan ¢ahsmada 0.334 mg/g GAE ekstrakt
degeri tespit edilmigtir. Amirul Alam ve ark. [27]
oniki farkh semizotu {iizerinde yaptiklari
cahgmalarda 0.96 ile 9.12 arasmda mg/g GAE
degerlerini bulmuslardir.

Biri kiiltlir olmak {izere dort farkh ilde
(Elazig, Diyarbakir, Batman ve Mardin) yetismis
Sekil 4. Farkh konsantrasyonlardaki semizotu olan bes farkh semizotu érneklerinin Gallik asit

reklerin % metal selatlama kapasitesidegerleri  (GAE mg/g) cinsinden toplam fenolik madde
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miktarlar1 su sekildedir. Semizotu 6rneklerinin su
ekstaklarmda en disiik kiiltlir  G6rneginde
1.70+0.10 iken, en yiiksek Diyarbakir 8.38+0.62
GAE mg/g 6rneginde oldugu gozlendi (p<0.005).
Etanol ekstraktlarmda ise en diisiikk batman
orneginde (0.76+0.11) iken, en yiiksek deger ise
Diyarbakir 6rneginde 5.05£0.60 GAE mg/g
oldugu belirlendi (p<0.005). Aym sekilde bu
orneklerin aseton ekstraktlarmdaki en diisiik
Batman 1.24+0.15 iken en yiiksek Diyarbakir
orneginde 6.48+0.70 GAE mg/g oldugu gozlendi
(p<0.005). Sonu¢ olarak en yiiksek GAE
degerinin aseton ekstraktinda ve Diyarbakr
orneginde fazla oldugu gozlenmistir (Sekil 1). Bu
durum Orneklerdeki fenolik maddelerin aseton
ortammda daha fazla ¢Oziinmiis olmas: ile
aciklanabilir. Bulgularmmizin literatiir degerleri
arasmda  olduklari sOylenebilir. Dogal
antioksidanlar i¢cinde olduk¢a 6nemli olan bitkisel
polifenol bilesenler yetisme ortami, giines, hava
sartlar, iklim hasat zamam ve depolama sartlar
vb. birgok dis faktoérden etkilenir. Ayrica ¢oziicii
ve ekstraksiyon siireglerindeki farkhliklar da,
fenolik bilesiklerde gozlenen degerler arasmdaki
degisikliklerinden sorumludur [28].

Amirul Alam ve ark. [27] oniki farkh
semizotu lizerinde 0.16-10 mg/mL konsantrasyon
arahginda yaptiklar1 ¢ahsmalarda % inhibisyon
degerlerini 41.25 ile 66.81 arasmda bulmuslar.
Youssef ve Mokhtar [29] semizotu yapraklarmda
yaptiklar1 arastrmalarmda en fazla % 52.23
degerini elde etmiglerdir. % DPPH giderme
aktivitesinde  kontrol grubu olarak segilen
Toroloks, BHT ve BHA’a ait siitun grafigi Sekil
2’de verilmistir. Calismalarimizda kullandigimiz
semizotu Orneklerinin {i¢ farkh konsantrasyonda
(0.2, 0.6 ve 1.0 mg/mL) % DPPH giderme
aktiviteleri  su  sekildedir. 0.2 mg/mL
konsantrasyonda  su, etanol ve  aseton
ekstraktlarmdaki % DPPH giderme aktiviteleri
1.64+0.46 - 16.77+£2.15; 2.65+0.33 - 11.85+0.46
ve 3.28+0.48 - 16.10+1.07 arasmda degistikleri
gozlendi. 0.6 mg/mL konsantrasyonda su, etanol
ve aseton ekstraktlarmdaki % DPPH giderme
aktiviteleri 19.38+0.84 - 50.61+0.70; 12.40+1.17
-25.10+0.58 ve 13.99+1.14 - 29.5542.10 arasmda
degistikleri gozlendi. 1.0 mg/mL
konsantrasyonda  su, etanol ve aseton
ekstraktlarmdaki % DPPH giderme aktiviteleri
46.0742.09 - 58.05+1.35; 30.01£1.0 - 53.01£2.26

ve 48.59+2.39 - 56.24+2.98 arasmnda degistikleri

gozlendi. Sonu¢ olarak en yiiksek % DPPH
giderme  aktiviteleri ~ degerlerinin  aseton
ekstraktmda  oldugu  belirlendi Aseton

ekstraktndaki % DPPH giderme aktivitesinin
Elazig Orneginde en yiiksek (56.24+2.98) iken,
Mardin 6rmeginde en diisiik (48.59+2.39) oldugu
belirlendi (p<0.005) (Sekil 3). Kontrol gruplariyla
semizotu Orneklerinin % DPPH degerleri
kiyaslanacak olursa anlamh fark oldugu
goriilebilir (p<0.005) (Sekil 2 ve Sekil 3). Genel
olarak Elazig, Diyarbakir, Batman 6rneklerinin %
DPPH giderme aktivitelerinin Mardin ve Kiiltiir
ortami Orneklerine gore daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bulgularmizm  literatiir degerleri
arasinda oldugu goriilmektedir.

Dogal bitki kaynaklarma ulagmanmn zor
oldugu giiniimiizde bir¢cok bitki kiiltiir ortammnda
yetistiriimektedir. Bu bitkilerden  biri olan
semizotunun toplam fenolik madde bakimmndan
diger orneklere gore biraz fakir olsa bile, % DPPH
ve H,0, giderme kapasiteleri bakimmndan diger
dogal semizotu orneklerine yakm olduklar1 Sekil
1, 3, 5°de rahatlikla goriilebilir.

Peksel ve ark. [16] yaptig1 cahsmada 0.25-
1.00 mg/mL konsantrasyonda ekstraktlarm farkh
inkiibasyon siirelerinde verdikleri selatlama
aktivitesi % 10 ile % 50 arasmda bulunmustur.
Yaptigimiz ¢alismada, {i¢ farkh konsantrasyonda
(0.2, 0.6 ve 1.0 mg/mL) semizotu Grneklerinin
aseton, etanol ve su ekstraktlarmda % metal
selatlama kapasitesi asagida verilmistir. Semizotu
orneklerinin - 0.2 mg/mL konsantrasyonda su,
etanol ve aseton ekstraktlarmdaki % metal
selatlama kapasitelerinin 3.96+0.79 - 42.57+2.18;
0.37£0.0.06 - 35.36+2.27 ve 0.61£0.07 -
6.21£0.61 arasmda degistikleri gozlendi. Aym
orneklerin 0.6 mg/mL konsantrasyonda su, etanol
ve aseton ekstraktlarmdaki % metal selatlama
kapasitelerinin 6.60+0.84- 69.75+2.12;
5.45+0.30-51.1143.16 ve 6.17+0.62-19.59+2.04
arasmda degistikleri gozlendi. 1.0 mg/mL
konsantrasyonda semizotu 6rneklerinin su, etanol
ve aseton ekstraktlarmdaki % metal selatlama
kapasitelerinin ~ 14.79+0.54 - 87.61+2.41;
12.72+0.70 - 59.86+£3.03 ve 12.02+0.92 -
34.11+1.30 arasmda degistikleri gozlendi. Bu
sonuclardan en yikksek % metal selatlama
kapasitenin suekstraktnda oldugu goriilmektedir.
Bun durum metallerin sulu ekstrakta daha fazla
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gegmis olmalar1  ile aciklanabilir.  Aseton
ekstraktmdaki % metal selatlama kapasitesi
Mardin 6rneginde en yiiksek (34.11£1.30) iken,
Elazig 6rneginde en diisiik (23.48+3.06) oldugu
belirlendi (p<0.005) (Sekil 4). Bulgularmizin
literatiir ~ degerleri arasmda  oldugu da
goriilmektedir. Ug farkli derisimde, su, etanol ve
aseton ekstraklarmdaki % metal seclatlama
kapasitesi Sekil 3’de goriilecegi lizere Elazig ve
Diyarbakr’da yetismis semizotu Orneklerinde

yiksek iken, Mardin, Batman ve kiiltiir
orneklerinde  ise oldukca diisiik oldugu
goriilmektedir.

Pekselve ark. [16] yaptigi calismada 20-100
pg/mL konsantrasyonlarda ¢ozeltiler kullanilmis
ve su ekstraktnda 0.1 mg/mL derigimli ¢6zeltinin
hidrojen peroksit (H,O,) giderme aktivitesi % 15
olarak belirtilmistir. Semizotu Orneklerinin iki
farkl konsantrasyonda (0.25 ve 0.40 mg/mL) %
H,0O, giderme aktivitesi asagida verilmistir. 0.25
mg/mL konsantrasyonunda semizotu érneklerinin
su, etanol ve aseton ekstraktlarmda swrasiyla
2.64+0.37 - 14.19+1.10; 2.03+0.18 - 13.28+0.84
ve 3.5240.37 - 11.2440.71 arasmda olduklar1
gozlendi. 0.40 mg/mL konsantrasyondaki % H,0O,
giderme aktiviteleri su, etanol ve aseton
ekstraktlarmda swrasiyla 18.48+1.35-32.28+3.14;
22.39+£1.24-  35.78+£3.12  ve  16.22+0.85-
29.0742.49 arasinda olduklar1 gdzlenmistir. Bu
sonuglardan etanol ekstraktmdaki % H,0O,
giderme  aktivitesi daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu durum H,0, ile reaksiyona
giren reaktantlarm etanolde daha fazla ¢oziinmiis
olmasi1 ile ag¢iklanabilir. % H,0, giderme
aktivitesi Diyarbakr o6rneginde en yiiksek
(29.0742.49) iken, kiiltiir 6rneginde ise en diisiik
(16.2240.85) oldugu belirlendi (p<0.005) (Sekil
5).

5. Sonug
Calsilan  bitkilerin ~ ekstrakte edilebilen
toplam fenolik bilesik icerikleri

karsilastirildiginda; asetonda en yiiksek etanolde
ise en diisiik miktarlar tespit edilmistir. Ayrica
farkh yoreler karsilastirildigmda, toplam fenolik
madde miktar1 biiylikten kiigiige swalanacak
olursa Diyarbakr, Elazig, Mardin, Batman ve
Kiiltiir seklinde bir srralama s6z konusu olabilir.
% metal selatlama kapasitesi agismdan ise
Diyarbakir, Elazig, Batman, Mardin ve kiiltiir

semizotu seklinde swralama miimkiindiir. Dogal
ortamlarda yetisen semizotu i¢in tiim sartlar goz
Oniine alnarak, endiistriyel amagh kiiltiir
ortammda semizotu yetistirilmesinin daha uygun
olabilecegi  diisiiniilebilir. Olgiilen  bu
parametreler arasmdaki farkhhk ise bu
semizotunun  yetistirildigi ~ bdlgenin  stres
faktorlerine (rakmm, riizgar, tuz, susuzluk ve agr
metal gibi) yetisme ortarm ve hasat siiresinden
kaynaklanmig olabilir.

6. Tesekkiir

Bu ¢alsma FUBAB tarafindan FF.13.30
Proje numarasi ile desteklenmistir. Bu destekten
dolay1 FUBAB’a tesekkiir ederiz.
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Ozet

Bu c¢aligmada, siilfat hiicumuna maruz kalan atik mermer tozu ve cam lif katkih ¢imento har¢larmin mekanik ve
fiziksel dzellikleri incelenmistir. Bu amagla 0.25 kg/m3, 0.50 kg/mé, 0.75 kg/m3 ve 1 kg/m3 cam lif iceren harg
numunelerine filler malzemesi ile yer degistirecek sekilde hacimce %10, %20, %30, %40 ve %50 oranlarinda
mermer tozu ilave edilmistir. Elde edilen har¢ numuneleri %5°lik Na,SOs ¢ozeltisinde ii¢ farkh kiir sartina
maruz brrakimigtir. Numuneler iizerinde egilmede c¢ekme dayanmui, basm¢ dayanmm ve goriiniir porozite
deneyleri gergeklestirilerek, siilfat etkisi altindaki mekanik ve fiziksel degisimleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik mermer tozu, Cam lif, Harg, Siilfat etKkisi.

Investigation of Mechanical and Physical Properties of the Cement
Mortars with Waste Marble Dust and Glass Fiber Subjected to Sulphate
Attack

Abstract

In this study, mechanical and physical properties of cement mortars with waste marble dust and glass fiber
subjected to sulphate attack have been investigated. For this purpose, the marble dust was added by replacing
with filler material at 10%, 20%, 30%, 40% and 50% ratios by volume to mortar samples containing 0.25 kg/m3,
0.50 kg/me, 0.75 kg/m® and 1 kg/m? glass fiber. The obtained mortar samples have been subjected to three
different curing conditions in a 5% Na>SOa4 solution. The mechanical and physical changes of the samples under
the sulphate attack have been determined by carrying out bending tensile strength, compressive strength and
porosity tests on the samples.

Keywords: Waste marble dust, Glass fiber, Mortar, Sulphate effect.
1. Giris degeri vardr ve atklar katma degeri yiksek
triinlerin elde edimesinde kullamilabilir [1].

Dogal kaynaklarm daha az tiiketilmesi, Mermer fabrikalarmdan tiretim atigi olarak

cevre kirliliginin daha aza indirgenmesi ve enerji
maliyetlerinin azaltilmas1 amaciyla endiistriyel
atik kullanmu giin gectikge daha fazla ilgi ceken
bir konu olmaktadr. Atiklar ¢evre sorununun
yami  sra  birgok  durumda  depolanma
zorunlulugundan dolay1 ilave maliyet
getirmektedir. Bu nedenle, birgok atik igerigine
bakilmaksizin ortadan kaldirilmaya
calisiimaktadr. Ancak, atik malzemelerin de bir

ortaya cikan tozlarm kullanilabilirligi endiistriyel
acidan kazang oldugu kadar cevresel agidan da
bir sorunun giderilmesi anlammi tasmmaktadir.
Bu nedenle mermer atiklarmm degerlendirilmesi
konusunda bulunabilecek alternatifler, mermer
fabrika isletmecilerine ve {ilkke ekonomisine
kaynak saglayacagi gibi bu fabrikalarm c¢evre
kirletici ~ Ozelligini de tamamen ortadan
kaldwracaktr [2].



Atik Mermer Tozu ve Cam Lif Katkili Cimento Harglarinin Siilfat Etkisi Altindaki Mekanik ve Fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

Lifli betonlarda, biitin Lf cesitlerinde
saglanmas1 gereken en Onemli oOzellk liflerin
beton igerisinde homojen olarak dagiimasi ve bu

dagihmm beton karistwildiktan sonra da
bozulmamasidr. Uniform bir sekilde dagilan
lifler, beton icerisinde olusan catlaklari
onlemekte ve catlaklarm beton icerisinde

ilerlemesini yavaslatarak betonu daha dayanikh
hale getirdigi bilinmektedir. Bu 06zelliginden
dolayr Iifli betonun ozellikle ¢ekme ve egiime
dayanmmm artran faktorler darbe etkisine karsi
dayanimmi da artwrirlar [3].

Yer altt sularmda, baz killi topraklarda ve
ciirufla doldurulmus arazilerde oldukca yiiksek
miktarda  sodyum siilfat, kalsiyum = siilfat,
magnezyum siilfat ve potasyum siilfat gibi tuzlar
bulunabiimektedir. Sertlesmis betonun igerisine
disaridan sizan sularla birlikte giren siilfatlar,
betonun genlesip ¢atlamasma yol agan kimyasal

olaylarm  gelismesine  neden  olmaktadur.
Siilfatlarm betonda yarattig1 yipratici etki, "stilfat
hiicumu"  olarak  adlandirilmaktadr.  Siilfat
hiicumuna maruz kalan betonlarm yiizeyi,
karakteristik olarak beyazims1 bir goriiniim
almaktadr. Siilfatlarm yipratict etkisi, genel
olarak  beton  bloklarm  kenarmdan  ve

koselerinden baslamaktadir. Daha sonra bu etki,
betonun i¢ kisimlarma dogru yogunlasarak,
beton yiizeyinin tabakalar halinde
par¢alanmasma neden olmaktadir [4].

Sodyum siilfat ve magnezyum = siilfat
iyonlarmm  sertlesmis beton ile yaptiklari
reaksiyonlar sonucu olusan irlinlerin betonun

hacimsel stabilitesini bozucu yonde etki
yaptigmi  beliten  arastrmalar  literatiirde
mevcuttur [5-11].

Bu calgmada, siilfat etkisine maruz

brrakilmig atik mermer tozu ve cam lif takviyeli
¢imento har¢larmm mekanik ve fiziksel
ozellikleri arastrilmistr. Bu sayede lif takviyeli
¢imento harclarma ilave edilen atkk mermer
tozunun  siilfat  hiicumuna  kars1  etkisi
belirlenmeye ¢ahgimustir.

2. Malzeme ve Yontem
2.1.Malzeme

Deneylerde kullanilan agrega maksimum
dane boyutu 4 mm olan Elazig Palu yoresine ait
yikanmig dere agregasidr. Kullanilan agreganin
su emme miktar1 %2 ve 6zgil agrhg 2.70 g/cm?®
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tir. Kullanilan mermer tozu Elazig Alacakaya
Mermer ve Maden Isletmesi San. ve Tic. A.S.
den temin edilmistir. Kullanllan mermer tozunun
fiziksel ve kimyasal oOzellikleri Tablo 1'de

verilmistir.

Tablo 1. Mermer tozunun 6zellikleri
Fiziksel Ozellikler

Mohs Sertligi 3.5-4
Shore Sertligi 54

Birim Hacim Agrhg (gr/ecm®) 2.70
Agirlikca Su Emme (%) 0.11
Goriiniir Gozeneklilik (%) 111

Kimyasal Ozellikler

SiO; 14.25
Fe:0s 4.90
CaCOs 57.4

Atk mermer tozu filler malzemesi ile yer
degistirecek sekilde har¢ numunelerine ilave
edildigi i¢in, her iki malzemeye ait graniilometri
egrileri Sekil 1'de verilmistir.

100

90 | 100
=4=Mermer Tozu
50 | 74,9
== Filler Malzeme
70
T 60 -
g %0
@ 40 -
30
20
10
0 ‘ . . . ‘
0 0,05 01 0,15 0,2 0,25
Elek Agikhigi (mm)
Sekil 1. Mermer tozu ve filler malzemenin
graniilometri egrileri
Harg numunelerinin hazirlanmasinda

¢imento olarak CEM 1 425 N tipi ¢imento
kullaniigtr.  Kullanilan ~ bu  ¢imentonun
Ozellikleri Tablo 2'de verilmistir.
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Tablo 2. Cimentonun kimyasal ve fiziksel

Ozellikleri

CEM1425N
Kimyasal Ozellikler Fiziksel Ozellikler
S(SIO2) 2112 Yogunluk(g/cm®) 3.13
A(Al;03) 5.62  Ozgiil yiizey(cm®*/g) 3370
F(Fe20s) 3.24  Priz baglama siiresi(dk) 168
C(Ca0) 6294  Priz bitis siiresi(dk) 258
MgO 2.73  Basing¢ Dayanimi
SOz 2.30 2. gin(Mpa) 25.8
Na.O -- 7. gin(Mpa) 41.8
K20 -- 28. giin(Mpa) 50.7
Cl 0.009
Kizdirmakaybt  1.78

Lif takviyeli har¢ numunelerinin iiretiminde
Camelsan Sanayi A.S. tarafindan iiretilen
ortalama 6 mm uzunlugundaki kirpiimig cam
lifler kullandmustr. Cam lifin  dzellikleri Tablo
3’de verilmistir.

Tablo 3. Cam lifin 6zellikleri

Lif Boyu (mm) 6
Lif Cap1 (um) 13
Ozgil Agirhk (mg/m®) 2.68
Elastisite M odiilii (M Pa) 72000
Cekme Mukavemeti (M Pa) 1700

Ayrica, harg karigimlarmda 3. nesil beton ve
har¢ katkis1 Sika ViscoCrete Hi- Tech 30
akiskanlastiric1 ve priz geciktirici katki maddesi
kullanilarak 1if takviyesindeki artiga bagh olarak
meydana gelen islenebilirlikteki azalmanm
Oniine gecilmistir. Bu katki maddesi iiretici firma
talimatlarma uygun olarak c¢imento agrhgmm
%1 orannda har¢ numunelerine ilave edilmistir.

Karisim suyu olarak icilebilir sebeke suyu
kullamlmistir.
2.2. Yontem

Numunelerin  egilmede c¢ekme dayanmm

deneyini yapabilmek icin 40x40x160 mm lik
prizmatik har¢ numuneleri hazirlanmigtir.
Numuneler TS EN 196-1 de belirtilen harg
karigim esaslarma uygun olarak hazirlanmigtir
[12]. Tim seriler i¢in sw/¢imento oram 0.50
olarak almmustr. Har¢ numunelerinin iiretimi
srasmda, kuru malzemeler ile birlikte karisima
0.25, 0.50, 0.75 ve 1 kg/m3 oranlarmda cam Lif
ilave edilmistir. Ayrica, har¢ numunelerine filler
malzemesi ile hacimce %10, %20, %30, %40 ve
%150 oranlarnda yer degistirecek sekilde mermer
tozu ilave edilmisti. Har¢ numunelerinin
hazirlanmasmda  kullamlan  karisim  oranlari
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Tablo 4’de verimistir. Tabloda yer alan
numunelerin kodlanmasi yapilirken mermer tozu
iceren numuneler i¢in (MT), cam elyaf iceren
numuneler i¢inde (CE) kodlar1 kullamlmigstr.

Kalplanan numuneler 24 saat sonunda
kalplardan ¢ikarilarak 28 giinliik su kiiriine tabi
tutulmustur. 28 giinlik su kiirliniin ardmdan
numuneler {i¢ gruba ayrilmis ve her grup 150
gin boyunca farkh kiir sartlarma maruz
brrakilmustir. Bahsedilen kiir sartlar; su kiirt,
stirekli siilfat kiirii ve siilfatta 1slanma-kuruma
cevrimli kiirlerdir. Siilfat kiriine tabi tutulan
numunelerde %5’lik sodyum siilfat (Na2S0O4)
kullanmilmistir.

Har¢ numunelerinin porozite tayini deneyi
TS EN 772-4’¢ uygun olarak yapiimstir [13]. Bu
amacla, numunelerin doygun ylizey kuru agirhg
(Wdyk), su altmdaki agirhgit (Wsu) ve etiiv
kurusu agrhgr (Wkuru) belirlenmis ve 1

numarall denklem kullanllarak numunelerin
porozite degerleri elde edilmistir.

__ Wdyk-Wkuru

- Wdyk —Wsu x100 (1)

Denklemde yer alan;

P = Porozite (%),
Wdyk = Numunelerin doygun yiizey kuru
agrhi (kg),
Wkuru = Numunelerin etiiv kurusu agirhgr (kg),
Wsu = Numunelerin su altmdaki agrlig (kg).

Prizmatk har¢ numunelerinin egilmede
¢ekme dayanm deneyi ELE Autotest test
cihaznda  yapimistr.  Deney  esnasmda
uygulanan yiikleme hiz1 0,05 N/sn olacak sekilde
ayarlanmustir.

40x40x160 mm boyutlarmdaki ornekler ti¢
noktah egilme deneyine tabi tutulduktan sonra,
elde edilen 40x40x80 mm lik parcalar iizerinde
basmg¢ deneyi gerceklestirimistir. Bu numuneler
iizerinde gerceklestirilen basing deneyinde yiikiin
iniform  dagilmm saglayabilmek amaciyla
40x40x40 mm lik ¢elik plaklar numunenin {ist ve
alt orta kismma yerlestirilerek deneyler
gerceklestirilmistir. Basm¢ dayanmmlarmm tespiti
icin ELE Autotest 3000 modelinde 3000 kN
kapasiteli  dijital  gostergeli  hidrolik  pres
kullanimistr.
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Tablo 4. Har¢ numunelerinin karigim oranlan (kg/md)

SERI __ SERININ _CAM _ MERMER _ AGREGA AGREGA  SU  CIMENTO  KATKI
ADI LiF TOZU (0-0,25) (0,25-4)
1 CEDO-MT0 0 407 12538  221,4 450 4,45
2 CE0-MT10 38,63 367 1253,8  221,4 450 4,45
3 CED-MT20 77,25 325,4 1253,8  221,4 450 4,45
4 CE0-MT30 0 115,9 285,2 1253,8  221,4 450 4,45
5 CED-MT40 154,5 243,6 1253,8  222,8 450 4,45
6 CED-MT50 193,12 203,6 1253,8  222,8 450 4,45
7 CE0,25-MT0 0 407 1253,8  221,4 450 4,45
8  CHE),25-MTIO0 38,63 367 1253,8 2214 450 4,45
9  CE0,25-MT20 77,25 3254 1253,8  221,4 450 4,45
10  CED,25-MT30 0,25 115,9 285,2 1253,8  221,4 450 4,45
11  CHED,25-MT40 154,5 243,6 1253,8  222,8 450 4,45
12 CHED,25-MT50 193,12 203,6 1253,8  222,8 450 4,45
13 CED,5-MTO 0 407 1253,8 2214 450 4,45
14  CE0,5-MT10 38,63 367 1253,8  221,4 450 4,45
15  CE0,5-MT20 77,25 3254 1253,8  221,4 450 4,45
16  CE0,5-MT30 0,50 115,9 285,2 1253,8  221,4 450 4,45
17 CE0,5-MT40 154,5 243,6 1253,8  222,8 450 4,45
18  CED,5-MT50 193,12 203,6 12538 2228 450 4,45
19  CE0,75-MT0 0 407 1253,8  221,4 450 4,45
20  CHED,75-MTI0 38,63 367 1253,8 2214 450 4,45
21  CHD,75-MT20 77,25 3254 1253,8  221,4 450 4,45
22 CHED,75-MT30 0,75 115,9 285,2 1253,8 2214 450 4,45
23 CHD,75-MT40 154,5 243,6 1253,8  222,8 450 4,45
24  CHED,75-MT50 193,12 203,6 1253,8  222,8 450 4,45
25 CE1-MTO 0 407 1253,8  221,4 450 4,45
26 CEL-MTL0 38,63 367 1253,8  221,4 450 4,45
27 CEL-MT20 77,25 3254 1253,8 2214 450 4,45
28 CEL-MT30 1 115,9 285,2 1253,8  221,4 450 4,45
29 CEL-MT40 154,5 243,6 1253,8  222,8 450 4,45
30 CE1-MT50 193,12 203,6 12538 22238 450 4,45

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Goriiniir porozite deneyi sonuclar

Har¢ numuneleri iizerinde gergeklestirilen
porozite deneyi neticesinde elde edilen veriler
Sekil 2’de gosterimigtir. Sekilden goriilecegi
iizere 3 farkh kiir sartmda da mermer tozu
oraninm artigma bagh olarak porozite degerleri
diismiistiir. Porozite degerlerindeki bu diisiis
Sekil 1’de ki graniilometri egrilerinden de
anlagilacagr lizere mermer tozunun filler
malzemeye gére ¢ok daha ince olmasi nedeniyle
bosluklar1 doldurmasindan kaynaklanmaktadir.

Mermer tozunun aksine cam lif oranmdaki
artisa bagh olarak har¢ numunelerinin porozite
degerleri artmustr. Bu durum Sekil 3’de ki
taramah elektron mikroskobu resminden de
goriilecegi lizere cam liflerin harg i¢erisinde yer
yer topaklanarak bosluklara yol a¢masmdan
kaynaklanmaktadir. Ayrica, lif takviyeli harg
numunelerinin - porozite diisiisiine yol agan
nedenlerden bir digeri ise numunelere ilave
edilen cam liflerin har¢ ile yeterince aderans
saglayamamas1 neticesinde olusan bosluklardir.
Sekil 3’de goriilen cam liflerin {izerinde herhangi
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bir har¢ kalntismin olmamasi harg ile arasmda
yeterince aderans olmadigmmn bir gostergesidir.

Siilfat ¢Ozeltisinde 1islanma-kuruma
¢evrimine maruz kalan numuneler diger
numunelere  gore daha yiiksek porozite
degerlerine sahiptir. Bu durum, islanma-kuruma
¢evrimlerinde kuruma esnasmda harg
numunelerinde  meydana  gelen  biiziilme

neticesinde mikro c¢atlaklarn olusmasi ve olusan
bu c¢atlaklardan slanma esnasmda daha fazla
stilfatm numune biinyesine girerek daha fazla

etrenjit  olusumuna  bagh  olarak  zarar
vermesinden kaynaklanmaktadr.
3.2. Egilmede cekme dayamim deneyi
sonuclan

Prizmatikk  har¢  numuneleri  iizerinde
gerceklestirilen  egilmede ¢ekme  dayanmm
deneyi sonuglart Sekil 4’de  goOsterilmistir.

Sekilden goriilecegi {lizere cam lif oranmndaki
artisa bagh olarak har¢ numunelerinin ¢ekme
dayammlarmda artis gozlenmistir. Bu durum,
lave edilen cam liflerin har¢ igerisinde olusacak
olan catlaklar1 Onlemesinden ve  olusan
catlaklarm harg icerisinde ilerlemesini
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yavaglatmasmdan kaynaklanmaktadir.
Literatiirde bu sonucu destekleyen calismalar

mevcuttur [14, 15].
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Sekil 2. Har¢ numunelerinin goriiniir porozite deneyi sonuglar
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Sekil 3. Har¢ numunelerindeki cam liflerin  goériintiisii

Har¢ numunelerine ilave edilen %40
mermer tozu  oranma  kadar  ¢ekme
dayanmmlarmda artisim meydana geldigi ancak
mermer tozu i¢in optimum deger olan bu

orandan sonra numunelerin ¢ekme
dayanimlarmda bir miktar diislis meydana
geldigi  Sekil 4’den gorilmektedir. Mermer

tozunun filler malzemeye gore daha ince olmasi
bosluklar1 doldurmasma yol acarak c¢ekme
dayaniminda artisa yol agmugtir.

Ancak, mermer tozunun filler malzemeye
gore daha ince olmasi dayammmm da disiik
olmasma neden olacag i¢in optimum degerden
sonra har¢ numunelerinin ¢ekme dayamminda
diisise neden olmustur.

Siilfat  etkisine maruz kalan  harg
numunelerinde ¢ekme dayanmmm  diistiigii
Sekil 4’den agik¢a goriilmektedir.  Siilfat
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¢Ozeltisinin - numunenin  biinyesine  girmesiyle
birlikte hidratasyon iriinii olan kalsiyum
alimino  monosiilfohidrat (C4ASH12) larm
etrenjite  (C6AS3H32) doniismesi neticesinde
meydana gelen yaklasik %227 lik hacim artis1
har¢ numunelerinde c¢atlaklara yol acarak
dayanmmi ve dayanmklihgm diistirmektedir.
Siilfat hiicumu sonucu olusan etrenjitler ve
catlaklar Sekil 5°de yer alan taramah elektron
mikroskobu resminde goriilmektedir. Sekil 4

incelendiginde, siilfat ¢ozeltisinde 1slanma-
kuruma  ¢evrimine maruz kalan  harg
numunelerinde daha fazla miktarda c¢ekme
dayanimi kaybmmn meydana geldigi
goriilmektedir. Bu durum, porozite deneyi
sonuclarmi  destekler  niteliktedir. Siilfat

¢Ozeltisinde 1slanma-kuruma g¢evrimine maruz
kalan numunelerin siirekli siilfat ¢dzeltisinde
bekletilen numunelere gore daha fazla hasar
gordiigii Aliser ve dig. tarafindan yapilan bir
baska calismada da belirtimistir [16]. Mermer
tozunun ilavesi har¢ numunelerindeki bosluklari
doldurarak siilfat girisinin azalmasma buna bagh
olarak da dayanimmn artmasma yol agmustir.

Ayrica, siilfat ¢ozeltisinde 1slanma-kuruma
¢evrimine maruz kalan har¢ numunelerinden
farkl olarak siirekli siilfat etkisine maruz kalan
har¢ numuneleri icerisindeki cam liflerin
zamanla siilfattan etkilenerek liflerin iizerinde
bosluklarm olustugu da Aliser ve dig. tarafindan
bildirilmistir [16].
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Sekil 5. Har¢ numunelerindeki etrenjitlerin goriintiisii

3.3. Basing¢ dayamimi de neyi sonuclar

Har¢ numuneleri iizerinde gerceklestirilen
basm¢ deneyi sonrasi elde edilen veriler Sekil
6’da gosterilmistir. Sekilden goriilecegi iizere,
cam lif oranindaki artiga bagh olarak basmng
dayanimmlarmda bir miktar diislis meydana
gelmistir. Bu durum daha oncede belirtildigi gibi
cam liflerimn  har¢ ile yeterince aderans
saglayamamasi ve yer yer topaklanarak bosluk
olusturmasmdan kaynaklanmaktadir.

Mermer tozu ilaveli har¢ numunelerinin
basm¢ dayanm degerleri ile egimede c¢ekme
dayanmm degerleri birbiri ile benzer degisimler
gostermigtir. Sekil 6’dan goriilecegi lizere, % 40
mermer tozu ilavesine kadar har¢ numunelerinin
basm¢ dayanmmlarmda artiy meydana gelirken
daha fazla miktarda mermer tozu ilavesi ile
basm¢ dayanimlarmda bir miktar diisiis meydana
gelmigtir.  Siilfata maruz har¢ numunelerinde
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mermer tozu kullanmui dayanim kaybmm daha
az meydana gelmesine yol agmustir.

Bu durum, filler malzemeye gore daha ince
olan mermer tozunun bosluklar1 doldurarak harg
numunelerinin daha az siilfat hiicumuna maruz
kalmasmdan kaynaklanmaktadir.

Sekil 6’incelendiginde, 150 giin stirekli
siilfat ¢ozeltisinde kalan har¢ numunelerinin
basng dayanmm degerlerinin siirekli su kiirtine
tabi tutulan numunelerden daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni, siirekli siilfat
etkisi altnda kalan numunelerin biinyesine giren
siilfat  iyonlarmm etrenjit olusumuna yol
agmasidr. Benzer bir sonug Giineysi ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alhgmada da
elde edilmistir [17]. Har¢ numuneleri icerisinde
olusan etrenjite ait taramal elektron mikroskop
resmi ve etrenjitin bulundugu bolgeden alnan
EDX (Enerji Dagilmh X-Ismlar1 Analizi)
sonuclart Sekil 7°de goriilmektedir. Sekil 7’de
goriilen etrenjit olusumu siirekli siilfatta kiir
edilen numunelere kiyasla siilfatta 1slanma-
kuruma  ¢evrimine maruz  kalan  harg
numunelerinde daha fazladir. Bunun nedeni daha
once de belirttigimiz gibi kuruma esnasmnda harg
numunelerinde meydana gelen biiziilmeye bagh
olarak olugan mikro c¢atlaklardir. Olusan bu
mikro c¢atlaklardan har¢ biinyesine daha fazla
stilfat girmesi neticesinde ise daha fazla etrenijit
olusumu meydana gelmistir. Yazici tarafindan
yapilan bir cahgymada da, siilfatta 1slanma-
kuruma c¢evrimine maruz brrakilan yiiksek firm
cirufu katkih har¢ numunelerinin  basmng
dayanmmmn diger numunelerden daha diisiik
¢ikmig  olmasi  buldugumuz bu  sonucu
desteklemektedir [18].
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Sekil 6. Har¢ numunelerinin basing dayanmu deneyi sonuglari

6pm ! Electron Image 1

4. Sonuclar

Atik mermer tozu ve cam kf katkih ¢imento

har¢larmm siilfat hiicumu sonrasmda mekanik ve
fiziksel ozelliklerinde meydana gelen degisimleri
belirleyebilmek amaciyla yapilan bu calsmada
elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

e Farkh kiir sartlarma maruz kalan harg

numunelerinin - tamammda mermer tozu
oranndaki artisa bagh olarak porozite
degerlerinde diisiis meydana gelmistir. Bu
durum, filler malzemeye gore daha ince
yapiya sahip olan mermer tozunun bosluklari
doldurmasi ile izah edilebilir.

Har¢ numunelerine ilave edilen cam lLif
miktarmdaki artisa bagh olarak porozite
degerlerinde artis meydana gelmistir. Bu

Ful Scsle 1292l Cursor 15653 (5¢ts) 9
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Sekil 7. Siilfat ¢ozeltisinde 1slanma-kuruma ¢evrimi sonrasiolusan etrenjit ve o bolgeden aliman EDX analizi

durum, cam lif ile har¢ arasmda yeterli
aderansm olmamasi ve liflerin yer yer
topaklanarak bogluklar olusturmasmmn bir
sonucudur.

Siilfat ¢ozeltisinde i1slanma-kuruma ¢evrimine
maruz kalan numuneler diger numunelere
gore daha yiiksek porozite degerlerine sahip
olmuslardrr. Bunun nedeni, islanma-kuruma
¢evrimlerine maruz kalan har¢ numunelerinde
kuruma esnasmda meydana gelen biiziilme
neticesinde mikro catlaklarm olusmasi ve
olusan bu c¢atlaklardan 1slanma esnasinda
daha fazla siilfatm numune biinyesine girerek
hasar vermesidir.

Tim serilerde cam lif oranndaki artisa bagh
olarak harg numunelerinin ¢ekme
dayanmlarmda artis meydana gelmistir. Cam
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liflerin  har¢ icerisinde olusacak olan
catlaklar1 6nlemesi ve olusan catlaklarm harg
icerisinde ilerlemesini yavaglatmast

numunelerdeki ¢ekme dayanmmm yiiksek
¢ikmasmm nedenidir.

e % 40 oranma kadar mermer tozu ilavesi harg
numunelerinin ¢cekme dayanmlarmi
artrmustir. Daha fazla miktarda mermer tozu
lavesi ise ¢ekme dayammnda diisiise yol
agmustir. Cekme dayanimindaki artis mermer
tozunun bosluklari doldurmasmdan
kaynaklanmaktadir. Ancak, mermer tozunun
filler malzemeye gore daha ince olmasi
nedeniyle mukavemetinin azalmasi optimum
deger olan % 40 oranndan sonra harg
numunelerinin ¢ekme dayamminda diisiise
neden olmustur.

o Siilfat hiicumu neticesinde harg
numunelerinin  ¢ekme dayanmui dismiistiir.
Siilfat  ¢Ozeltisinin  numunenin  biinyesine
girmesiyle birlkte olusan etrenjitin  hacim
artisma yol ag¢gmasi har¢ numunelerinde
¢ekme dayanimmm diigmesine yol agmustir.

o Siilfat ¢ozeltisinde 1slanma-kuruma ¢evrimine
maruz kalan har¢ numunelerinde daha fazla
miktarda ¢ekme dayanmu kaybi meydana
gelmistir.

e Har¢ numunelerinin  basm¢  dayanmm
degerleri ile cekme dayanmmu degerleri benzer
degisimler gostermigtir. Cam lif oranindaki
artisga bagl olarak basm¢ dayammlarmda da
bir miktar diislis meydana gelmisti. Bu

durum, yukarida da belirtidigi gibi cam
liflerm  har¢ ile  yeterince  aderans
saglayamamast ve yer yer topaklanarak
bosluklar olusturmasmdan
kaynaklanmaktadir.

e Har¢ numunelerinin  basm¢  dayanmm

degerlerinde de % 40 mermer tozu ilavesine
kadar artiy meydana gelmistir. Bu durum,
mermer tozunun bosluklar1 doldurarak harg
numunelerinin - daha az siilfat hiicumuna
maruz kalmasmmn bir sonucudur. Filler
malzemeye oranla yiik tagima kapasitesi daha
az olan mermer tozunun optimum deger olan
% 40’dan fazla kullanimi numunelerin basing
dayanimmda diisiise yol agmustir.

e 150 giin siirekli siilfat ¢ozeltisinde kalan harg
numunelerinin - basmg  dayanmi  degerleri
stirekli su kiiriine tabi tutulan numunelerden
daha diisik oldugu belirlenmistir. Bunun
nedeni, siirekli siilfat etkisi altmda kalan
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numunelerin -~ biinyesine giren  siilfat
iyonlarmm etrenjit olusumuna yol agmasidir.
Siirekli siilfatta kiir edilen numunelere kiyasla
siilfatta 1slanma-kuruma ¢evrimine maruz
kalan har¢ numunelerinde daha fazla etrenjit
olustugu i¢in  siilfatta  slanma-kuruma
¢evrimine maruz kalan har¢ numunelerinin
basmg dayanmi degerleri diger
numunelerden daha diisik c¢ikmustr. Bu
durum, kuruma esnasmda harg
numunelerinde meydana gelen biiziilmeye
bagh olarak olusan mikro catlaklar ve bu
catlaklardan giren siilfatm  olusturdugu
etrenjitlerden kaynaklanmaktadr.

Yapilan  cahsma  neticesinde, ¢ekme
dayanimmi artrmak amaciyla cam lif takviye
edilmis har¢ numunelerinde filler malzeme ile
hacimce % 40 oranma kadar yer degistirecek
sekilde mermer tozu kullannmmm hem
ekonomiklk hem de siilfat direnci
bakimmdan olumlu kazanmlar saglayacag
sonucuna varimistir.

5. Kaynaklar

1. Beycioglu, A., Basyigit, C. ve Subasi S. (2008).
Endiistriyel atiklarm ingaat sektoriinde kullanmmu ile
geri kazanilmas1 ve c¢evresel etkilerinin azaltilmasi,
Cevre Sorunlar:t Sempozyumu, (14-17 Mayis 2008),
Kocaeli, 1386-1394.

2. Ceylan, H. (2000). Mermer fabrikalarindaki
mermer toz atiklarmin ekonomik olarak
degerlendirilmesi.  Yiiksek Lisans Tez, Maden

Miihendisligi Anabilim Dali, Isparta.

3. Kozak, M. (2003). Celik lifli betonlar ve kullanim
alanlarmin aragtirilmasi. Stileyman Demirel
Universitesi, Teknik bilimler Dergisi, 3(5):26-35

4. Brdogan, Y.T. (2003). Beton, ODTU Yaymeilik,
Ankara.

5. Karahan, O., An, K., Haktanmr, T. ve Atis, C.D.
(2003). Farkh portland ¢imentolu betonlarin siilfiiriik
asitli ortamdaki dayanikliiginm karsilagtirilmasi. 5.
Ulusal Beton Kongresi, (1-3 Ekim 2003), Istanbul,
575-584.

6. Sahmaran, M., Kasap, O. ve Yaman 1.0. (2005).
Tras ve wugucu kiill katkih ¢imentolarm siilfat
etkisindeki performanslari, 6. Ulusal Beton Kongresi,
(16-18 Kasim 2005), Istanbul, 201-208.

7. Uygunoglu, T., Yiicel, K.T. ve Yurtcu, S. (2006).
Betonun zararh ortamlardaki durumu: Yeralti suyu
etkisi, Yap: Teknolojileri Elektronik Dergisi, 1:29-35.
8. Rousan, RA., Haddad, R. ve Al-Sa'di, K. (2013).
Effect of sulfates on bond behavior between carbon
fiber reinforced polymer sheets and concrete.
Materials & Design, 43; 237-248.



Servet YILDIZ, Birsu ALISER, Oguzhan KELESTEMUR

9.Ihca, T. (2008). Farkh ¢imetolarla iiretilen
betonlarda siilfat etkisi ve kloriir gegirimliligi. Yiiksek
Lisans Tezi. Istanbul Teknik Universitesi Insaat
Miihendisligi Anabilim Dali, Yapt Miihendisligi
Programu.

10. Canpolat, F. ve Yilmaz, K. (2002). Dogal zeolit
ve ugucu kil katkii ve katkisiz harglarn siilfat
dayaniklihg1. Osmangazi Universitesi Miih. Mimaritk
Fak. Dergisi, 16(2): 11-24.

11. Postacioglu, B.  (1986).
Maddeler, Agregalar Cilt-1.
12.TS EN 196-1. (2002). Cimento deney metotlari,
Tiirk Standartlan Enstitiisti.

13.TS EN 772-4, (2000). Tabii tas kagir birimlerin
toplam ve goriinen porozitesi ile bosluksuz ve
bosluklu birim hacim kiitlesinin tayini, Tirk
Standartlar1 Enstitiisii, Ankara.

14. Biricik, H., Giindiiz, A.S., Cakir, O. ve Sarer, N.
(2003). Doksan giin siilfat etkisinde kaldiktan sonra
kalker ve silis dumani katkih betonlarm baz

Beton, Baglayici

31

Ozellikleri. 5. Ulusal Beton Kongresi, (1-3 Ekim
2003), Istanbul, 493-502.

15. Muratoglu, Y. (2009). Kendiliginden yerlesen
betonda farkhi filler malzemelerin rétre {izerindeki
etkilerinin aragtmlmasi. Yiiksek Lisans Tez. Afyon
Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yapi
Egitimi Anabilim Dah.

16. Aliger, B., Yildiz, S. ve Kelestemur, O. (2016).
Cam lif takviyeli ¢gimento harglarmin siilfat direncine
mermer tozu ilavesinin etkisi. Firat Univ. Miih. Bil.
Dergisi, 28(2): 175-183.

17. Giineyisi, E., Gesoglu, M. ve Mermerdas, K.
(2007).  Metakaolin  katkili  betonlarm  siilfat
dayanikliigmm incelenmesi. 7. Ulusal Beton
Kongresi, (28-30 Kasim 2007), Istanbul, 259-269.

18. Yazici, H. (2006). Yiiksek firm curufu katkih
harglarm siilfat dayanikliiginm incelenmesi. DEU
Miihendislik Fakiiltesi Fen Ve Miihendislik Dergisi,
8(1): 51-58.






Firat Univ. Fen Bilimleri Dergisi Firat Univ. Journal of Science
29(2), 33-38, 2017 29(2), 33-38,2017

Keban Baraj Goli'nde Yasayan Capoeta trutta (Heckel, 1843)'da
Otolit Biyometrisi-Balik Boyu Iliskisi

Yiiksel DOGAN, Dursun SEN
Firat Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi, Elazig
dsen@firat.edu.tr

(Gelis/Received: 05.07.2017; Kabul/Accepted: 20.08.2017)

Ozet

Bu c¢aliymada, Kasim 2011-Aralik 2012 tarihleri arasinda Elazig Keban Baraj Goli'nden yakalanan Capoeta
trutta (Heckel, 1843) populasyonuna ait 48 adet disi ve 58 adet erkek bireyin otolit biyometrisi ile balik boyu
arasidaki iligki incelendi. Balik 6rneklerinin total boylart + 1 mm hassasiyetli 6lgme tahtasinda 6lgiildiikten
sonra esey tespiti yapildi. Her bir baligin sag ve sol otolitleri ¢ikarild1 ve temizlendi. Otolitlerin agirliklar1 0,0001
g hassasiyette tartildi. Otolit uzunlugu ve genislikleri goriintiileme sistemi ile tespit edildi. Otolitlerin kalinhg1
0,01 mm hassasiyetli kompas ile &l¢lildii. Sag ve sol otolitlerin biiyiikliikleri (uzunluk, genislik, agihk ve
kalnliklarr) bakimindan fark &nemsiz (p>0,05) oldugu i¢in sag otolitler kullanildi. Baliklarm yaslar belirlendi.
Erkek, disi ve genel populasyonda ortalama otolit uzunlugu (mm) degerleri sirasiyla 3,06; 3,08 ve 3,07; ortalama
otolit genisligi (mm) degerleri 2,24; 2,31 ve 2,27; ortalama otolit agwhg: (mg) degerleri 6,94; 7,53 ve 7,20;
ortalama otolit kalmhgi (mm) degerleri 1,12; 1,14 ve 1,13 olarak tespit edildi. Korelasyon analizi sonuglarina
gore erkek, disi ve genel populasyonda swasiyla; otolit uzunlugu-total boy (r=0,33, r=0,46 ve r=0,38), otolit
genigligi-total boy (=045, r=0,54 ve r=0,49), otolit agwhgi-total boy (r=0,51, r=0,72 ve r=0,65) ve otolit
kalnlhigi-total boy (1=0,48, r=0,55 ve 1=0,50) arasinda pozitif yonde orta diizeyde bir iliski tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Capoeta trutta, Keban Baraj Golii, Otolit biy ometrisi, Balik boyu.

Otolith Biometry-Fish Length Relationship in Capoeta trutta (Heckel,
1843) Inhabiting Keban Dam Lake

Abstract

In this study, the relationship between otolith biometry and total length of 48 females and 58 males belong to
Capoeta trutta (Heckel, 1943) population of Keban Dam Lake (Elazig) were examined between November 2011
and December 2012. After total length of fish sample were determined to the nearest £1 mm, their sexes were
determined by examining of gonads. Then right and left otoliths were removed and cleaned. Otolith weights
were determined to the nearest + 0.0001 g. The lengths and widths of otoliths were measured to the nearest +
0.001 mm with a computer aided image analysis program. The thickness of otoliths were measure to the nearest
+ 0.01 mm with a digital compass. The difference between right and left otolith data were not statistically
significant (p>0.05). Therefore, only right sagittal otoliths were used for the determination of otolith biometry.
The ages of fishes were determined. Mean values of otolith lengths, otolith widths, otolith weights and otolith
thickness for male, female and all population were 3.06, 3.08, 3.07 mm; 2.24, 2.31, 2.27 mm; 6.94, 7.53, 7.20
and 112, 1.4, 1.13 mm respectively. According to correlation analyses results, moderate positive relationship in
male, female and all population were found between otolith length-total length (r=0.33, r=0.46 and r=0.38),
otolith width-total length (r=0.45, r=0.54 and r=0.49), otolith weight-total length (r=0.51, r=0.72 and r=0.65),
otolith thickness-total length (r=0.48, r=0.55 and r=0.50) respectively.

Key words: Capoeta trutta, Keban Dam Lake, Otolith biometry, Fish length.

1. Giris kollarmda yasar. Eti lezzetli oldugundan insan
gidas1 olarak kullanihir ve bu yiizden yoresel

Capoeta trutta (Heckel,1843) bentopelajik  olarak ekonomik 6nemi vardr [2]. Otolitlerin
olarak yasar [1]. Uzunlugu 50 cm olabilir Dicle  biiyiiklik ve sekilleri tiirden tiire ve hatta bir
ve Frat nehir sistemleri ile Asi Nehri ve  tiiriin wrklarmda bile biiyiik degisiklikler gosterir.
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Bu yiizden yas taymninde kullanildig1 gibi bazi
tiir ve rklarm ayrmmda da

kullamimaktadrr [2]. Otolit uzunlugu ile balk
uzunlugu arasmdaki iligkinin - bilinmesi ki
sebepten dolayr yararhdr, ilki; arkeolojik
alanlarda ve predatér midelerinde bulunmus
otolitlerin  uzunlugundan bahk  biiyiikligliniin
tahmin edilebilmesi, ikincisi; otolitten yas tayini
yapildigimda, beklenenin diginda bir deger
ciktiginda, balik uzunlugundan bunun
dogrulamasmmn yapilabilmesidir [3]. Balklarm
kemiksi yapilar1 ile bahk boyu biiylimesi
birbiriyle  iligkilidir. ~Kemiksi yapiya gore
degismekle beraber en, boy, agrhk gibi cesitl
yap1 boyut Olglimlerinin almarak bunlarm balk
boyu ile iligkilendirilmesi ve bu iligkiye gore
biiylime oranmmin belirlenmesi son zamanlarda
yaygmn olarak siirdiiriilen ¢alismalar arasmdadir
[4]. Capoeta trutta’nn metrik ve meristik
ozellikleri, populasyon yapisy, yas tayini,
biiylime ve lireme Ozelikleri ile ilgili ¢calismalar
[5-13] mevcuttur. Balk boyu — otolit boyu
iligkisi {izerine yapilan calsmalar [4,14-29] baz
arastricilar tarafindan verimistir.

Keban Baraj Golii’'nde yasayan C. trutta’nin
otolit  biyometrisi {izerine bir ¢ahgmaya
rastlamlmamigtr. Bu nedenle, yapilan bu
cahsma ile C. trutta’nn Keban Baraj Golii
populasyonunda otolit biyometrisi — balk boyu
iligkisinin tespit edilmesi amaclanmgtir.

2. Materyal ve Metot

Bu c¢ahsmada, Keban Baraj Golii'nden
(Sekil 1) Kasm 2011-Aralk 2012 tarihleri
arasmda farkh goz agiklklarmdaki balk aglari
ile yakalanan toplam 106 adet Capoeta trutta
incelendi. Elde edilen balklar Firat Universitesi
Su Uriinleri Fakiiltesi Anatomi laboratuvarma
getirilerek temiz su ile yikandi ve kurutuldu.
Baliklarm total boylar1 =1 mm hassasiyetli 6lgme
tahtasmda olgtildiikten sonra esey tespiti yapild.
Capoeta trutta’da en net yas halkalar1 dorsal
yizge¢ 1smmndan yapildigi i¢in [11,12] bu
cahsmada da dorsal yiizge¢ 1smm kullamlmistir.

Balklarm sag wve sol otolitleri pens
yardimiyla ¢ikarilarak i¢i sicak su dolu bir petri
kutusuna koyuldu, itizerindeki yabanci maddeler
temizlenerek etiketlendi ve kilith posetlere
yerlestirilerek  saklandi.  Otolitlerin  agirhklar:
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0,0001 g olan hassas terazide Olgiildiikkten sonra
uzunluk ve  geniglkleri Olympus DP-25
goriintiileme  sistemi ile tespit edildi. Otolitlerin
kalmhgi 0,01 mm hassasiyetli Horex marka
dijital kompas ile olgiildii. Elde edilen verilerin
istatistiksel olarak degerlendirilmesi Microsoft
Excel 2010 programm kullanilarak yapildi ve elde
edilen istatistiki bulgular Fowler ve Cohen [31]’e
gore yorumlandi. Sag ve sol otolit ciftleri
biyometrisi arasindaki fark ile erkek ve disi
bireylerin  otolit biyometrisi arasmndaki fark
Student t-testi ile degerlendirildi. Erkek ve disi
birey sayilar1 arasmdaki farkm Onemlilik testi
i¢in Ki- Kare testi uygulandi.

Sekil 1. Balik 6meklerinin alindigi Keban Baraj Golii
[30]

3. Bulgular

Bu g¢alsmada incelenen 106 adet C.
trutta’nn  yas gruplarni ve eseylere gore
dagiimlar1 Tablo 1°de wveridi. C. trutta
Orneklerinin % 54,72’sini erkek, % 45,28’ini disi
bireylerin olusturdugu ve populasyonun II-VII
yas gruplar1 arasmda dagihm gosterdigi tespit

edildi. En fazla bireyi erkeklerde V. vyas
grubundaki balklarm, disilerde ise III. yas
grubundaki baliklarm olusturdugu ve

populasyonda genellikle erkek bireylerin disi
bireylerden fazla oldugu saptandi E/D oranmnmn
1:1’den  istatistiki olarak  farkh olmadig
(X?0,47<X?3,84 )  belirlendi. C. trutta
populasyonunun otolit biiyiikligii ve total boy
degerleri ise Tablo 2’de verildi.

C. trutta populasyonunun erkek bireylerinin
otolit uzunlugu ile total boyu arasmnda pozitif
yonde zayif diizeyde bir iligki bulundu ve
korelasyon katsayisi = 0,33 olarak hesaplandi
(Sekil 2). C. trutta populasyonunun erkek
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bireylerinin  otolit genisligi ile total boyu
arasmda pozitif yonde orta diizeyde bir iliski
bulundu ve korelasyon katsayisi r= 045 olarak
hesapland: (Sekil 3). C. trutta populasyonunun

erkek bireylerinin otolit kalnhg ile total boyu
arasmda pozitif yonde orta diizeyde bir iliski
bulundu ve korelasyon katsayisi r=0,48 olarak
hesaplandi (Sekil 4).

Tablo 1. C. trutta populasyonunun yas gruplarma gore esey oranlari ve X? degerleri.

Yas Erkek Disi Erkek+Disi E/D
grubu N 6N N AN N 7N orani X2
1l 3 2,83 1 0,94 4 3,77 3,00 0,50

Tablo 2. C. trutta populasyonunun otolit biiyiikligii ve total boy degerleri (OK: Otolit kalinlig,

OU: Otolit uzunlugu, OG: Otolit genisligi, OA: Otolit agirhg1 ve TB: Total boy).

Eseyler N Minimum Maksimum Ortalama S.sapma S. hata
OK (mm) 58 0,88 1,37 1,12 0,11 0,01
X OU (mm) 58 2,26 3,59 3,06 0,27 0,03
£ oG(mm) 58 1,75 3,01 2,24 0,25 0,03
W 0A(mg) 58 3,50 10,70 6,94 1,62 0,21
TB (mm) 58 237 343 294,17 19,14 2,51
OK (mm) 48 0,89 1,50 1,14 0,13 0,02
— OU (mm) 48 2,03 3,85 3,08 0,40 0,06
é" OG (mm) 48 1,79 3,07 2,31 0,27 0,04
OA (mg) 48 3,80 12,80 7,53 2,15 0,31
TB(mm) 48 269 434 319,39 34,51 4,98
2 OK(mm) 106 0,88 1,50 113 0,12 0,01
a OU (mm) 106 2,03 3,85 3,07 0,34 0,03
t  oG(mm) 106 1,75 3,07 2,27 0,27 0,02
< OA (mg) 106 3,50 12,80 7,20 1,89 0,18
0 TB (mm) 106 237 434 305,59 29,85 2,90
11 15 14,15 16 15,09 31 29,25 0,94 0,02
\V4 15 14,15 14 13,21 29 27,36 1,07 0,02
\Y 20 18,87 11 10,38 31 29,25 1,82 1,31
Vi 3 2,83 5 4,72 8 7,55 0,60 0,25
VII 2 1,89 1 0,94 3 2,83 2,00 0,08
Toplam 58 54,72 48 45,28 106 100,00 1,21 0,47
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otolit genisligi-total boy iliskisi
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C. trutta populasyonunun disi bireylerinin
otolit uzunlugu ile total boyu arasmda pozitif
yonde orta diizeyde bir iliski bulundu ve
korelasyon katsayis1 r=0,46 olarak hesaplandi
(Sekil 5). C. trutta populasyonunun disi
bireylerinin  otolit genisligi ile total boyu
arasmda pozitif yonde orta diizeyde bir iliski
bulundu ve korelasyon katsayisi r=0,54 olarak
hesapland1 (Sekil 6). C. trutta populasyonunun
disi bireylerinin otolit kalmnligi ile total boyu
arasmda pozitif yonde orta diizeyde bir iliski
bulundu ve korelasyon katsayisi r=0,55 olarak
hesaplandi (Sekil 7).

C. trutta populasyonunun otolit uzunlugu ile
total boyu arasmnda pozitif yonde zayif diizeyde
bir iligki bulundu ve korelasyon katsayisi r=0,38
olarak  hesaplandi (Sekil 8). C. trutta
populasyonunun otolit genisligi ile total boyu
arasmda pozitif yonde orta diizeyde bir iliski
bulundu ve korelasyon katsayisi r=0,49 olarak
hesaplandi (Sekil 9).

C. trutta populasyonunun otolit agwhg ile
total boyu arasmnda pozitif yonde orta diizeyde
bir iligki bulundu ve korelasyon katsayisi r=0,65
olarak hesaplandi (Sekil 10).

C. trutta populasyonunun otolit kalnhg: ile
total boyu arasmnda pozitif yonde orta diizeyde
bir iligki bulundu ve korelasyon katsaysi =0,50
olarak hesapland: (Sekil 11).
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4. Tartisma

Keban baraj Golii’'nden yakalanan Capoeta
trutta (Heckel, 1843) populasyonunda otolit
kalmligi, otolit uzunlugu, otolit genisligi ve otolit
agrhgr bakimmdan sag ve sol otolit g¢iftleri
karsilastrildiginda istatistiksel olarak 6nemli bir
farklllk goriilmemistir (p>0,05). Bu sonug, bu
tir ile ilgili yapilacak caligmalarda sag ve sol
otolit ~ ¢iftinden herhangi birisinin  tercih
edilebilecegini  gostermektedir. Yapilan baz
caligmalarda [23,26-29] da sag ve sol otolitlerin
biyometrisinde o6nemli farkin olmadig1
belirtilmistir. Buna karsm asimetrik viicut yapisi
gosteren bazi yassi balk tiirleri ile yapilan otolit
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biyometrisi ¢ahgmalarmda [16,17,21] sag ve sol

otolt arasmda morfolojik ve  bilyiiklik
bakimmndan farklliklarm oldugu bildirilmistir.
Bostanci  vd [20], yapmis olduklar

calgmada sag ve sol otolit biyometrisi arasinda
farkhlik oldugunu belirtmislerdir. Bu c¢alisma
sonucu verileri dikkate alindigmda sag ve sol
otolit ciftleri arasmda goriilebilecek biyometrik
farkhliklarm yass1 balklara 06zgli olmadigm,
bilateral simetrili bahklarda da olabilecegini
gostermektedir.

Korelasyon analizi sonuglarma gore; otolit
uzunlugu-total  boy erkeklerde ve genel
populasyonda pozitif yonde zayif diizeyde;
disilerde orta diizeyde; otolit agrhgi- total boy
arasmda erkeklerde ve genel populasyonda
pozitif yonde orta diizeyde; disilerde pozitif
yonde kuvvetli diizeyde; otolit genisligi-total boy
arasmda  erkeklerde, digilerde ve genel
populasyonda porzitif yonde orta diizeyde; otolit
kalnhgr-total boy arasmda erkeklerde, disilerde
ve genel populasyonda orta diizeyde bir iligki
bulundu.
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Ozet

Bu ¢alismada, memristér tabanh kaotik devre modeli Alanda Programlanabilir Kap1 Dizileri (Field Programmable
Gate Array, FPGA) ortaminda tasarlanip gerceklenmektedir. Bu kaotik devrede indiiktor, kapasitor ve memristor
olmak tizere ii¢ devre elemani bulunmaktadir. Devre modeli, dinamik durum denklemleri icermektedir. Kaotik
davranis elde edilebilmesi icin modele ait kaos parametreleri verilmektedir. Oncelikle, kaotik devreye ait durum
denklemleri fleri Euler yontemiyle ayriklastiriimaktadir. Sonra, ayrik zamanl kaotik devre denklemleri, kaotik
davranisin benzetimini elde etmek i¢in Xilinx Sistem Ureteci (Xilinx System Generator, XSG) yazilminda
tasarlanmaktadir. Benzetim igleminden sonra, tasarnm XSG araciligiyla sentezlenip FPGA ortaminda
gerceklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Kaos, Kaotik Devreler, FPGA, M emristor.

Design and Implementation of Memristor-based Chaotic Circuit Model on
FPGA Platform

Abstract

In this study, memristor-based chaotic circuit model is designed and implemented on Field Programmable Gate
Array (FPGA). In this chaotic circuit, there are three circuit elements; inductor, capacitor and memristor. The
circuit model contains dynamic state equations. In order to obtain chaotic behavior, chaos parameters are given.
At first, state equations of chaotic circuit are discretized with Forward Euler method. Theni discrete time chaotic
circuit equations are designed on Xilinx System Generator (XSG) in order to simulate chaotic behavior. After
simulation process, the design is synthesized and implemented on FPGA through XSG.

Keywords: Chaos, Chaotic Circuits, FPGA, Memristor.

1. Giris

Memristér, 1971 yiinda, L. O. Chua
tarafindan dordiincii temel devre elemam olarak
literatiire sunuldu [1]. Memristér diger temel
devre elamanlar1 olan direng, indiikktér ve
kapasitorden farkl olarak {izerindeki bilgiyi
depolayabilmesinden  dolayr hafizah direng
anlamma gelen memory-resistor kelimesinin
kisaltimasiyla memristor olarak
isimlendirilmektedir. Memristoriin, uzun yillar
boyunca teorik ve matematiksel ifadeden ibaret
bir eleman oldugu ve gercekte mevcut olmadigi
diisliniildii. 2008 yiinda, Stanley Williams
yonetimindeki HP arastrma ve gelistirme ekibi
tarafindan  yapilan  c¢algmalar  sonucunda
memristoriin pratik olarak bulundugu ilan edildi.
Williams ve ekibi, memristans olarak adlandirilan

bu mekanizmayi tanimlayip denklemini literatiire
sundu [2,3].

Memristér konusunda giin gectikce daha
fazla calisma yapilmakta ve memristor farkh
Ozelliklerinden dolay1r arastrmacilarm ilgisini
cekmektedir. Boylece memristdr igeren yapilar ile
ilgili alman patent ve yapilan proje ¢ahgmalarinin
sayist da hizla artmaktadr [4-6]. Memristor
teorisi, Chua tarafindan bir algi kaymas1 olarak
adlandiriimaktadr.  Giderek daha fazla bilim
adammm memristdrii  dordiincii  temel devre
elemam olarak kabul ettigi goriiimektedir.

Memristoriin fiziksel gerceklestirimi sonrasi,
bilim c¢evresinde ve miihendislik alannda bu
elemann kullamildig1 uygulamalar1 genisletmek
icin caligmalar yapilmaktadir. Memristor; ¢ok
kiiciik boyutta olmasi, diisiik enerji tiiketimi,
anahtarlama ozelligi, sinaps benzeri davranisi ve
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hafiza ozelliginin bulunmasnm sonucu olarak
literatiirde bir¢ok ¢alsma alaninda
kullaniimaktadir. Memristér tabanh ndéromorfik
sistemler iizerine yapilan ¢ahsmalardan bazilari,
uyarlama ve 68renme devreleri ile goriintii isleme
konulan {izerinedir. Néromorfik sistemlerin yam
stra, geleneksel analog devreler de memristor ile
yeniden tasarlanmaktadir. Kazang
kuvvetlendiriciler, analog siizgecler, osilatorler
ve Schmitt-Trigger devresi bu ¢caligmalara 6rnek
olarak verilebilir. Analog elektronikte memristor
tabanh diger uygulamalar ise kaotik devreler ve
sinir aglaridr. Memristoriin - kendi  yapisinda
barmdirdig dogrusal olmama ozelligi
kullanillarak kaos temelli bir ¢ok uygulama
gerceklestirilmektedir. Bu tiir kaotik devreler,
haberlesme ve sifreleme sistemlerinde sikga
calisiimaktadir [7-9].

Kaotik devrelerin ger¢eklenmesi agsamasmda
birgcok donanimsal yapi kullamimaktadwr. Bu
yapilardan en ¢ok tercih edileni FPGA ¢ipi iceren
donanimsal uygulama ve gelistirme kartlaridir.
FPGA donanm kartlarmm en biiyiik avantaji,
sistemin tasarmu yapildiktan sonra kullanim
alannda tekrar programlanabilir olmasi ve
yilksek frekanslarda c¢alisabilmesidir. FPGA
donanim Kkartlar1 kullamlarak birgok kaotik devre
tasarmm yapimakta ve bu devrelerin c¢ogu
sifreleme uygulamalarmda kullanimaktadr [10-
15].

Bu ¢ahgmada, memristor tabanl kaotik devre
modeli [16], Xilinx Sistem Ureteci (XSG)
yazimm araciigiyla FPGA ortammda tasarlanip
gerceklenmektedir. Gergekleme, Digilent
firmasma ait NEXYS 4 Artix-7 FPGA donanim
kartmda yapilmaktadwr. Calgmanin amaci ise
giivenli haberlesme ve sifreleme sistemlerinde
kullamlabilir,  programlanabilir =~ ve yiiksek
frekanslarda cahsabilen kaotik bir entropi kaynagi
elde etmektir. Bu giris ile birlikte, ikinci boliimde
materyal ve metot yer almaktadir. Bu boliimde
memristore ait durum denklemleri, memristor
tabanh kaotik devre modeli modele ait durum
denklemlerinin ayriklastirilmasiy, ayrik zamanh
kaotik devrenin tasarm ve gerceklenmesi
anlatimaktadrr. Uclincii boliimde ise elde edilen
sonuclar degerlendirilmekte ve kaynaklar boliimii
ile ¢calisma sonlandirimaktadir.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Memristor

Titanyum (Ti) ve silisyum (Si) yan
lletkenleri ile  oksijen (O) atomlarmdan
faydalanilarak silisyum dioksit (SiO,) ya da
titanyum  dioksit  (TiO,) elde edilir ve
memristoriin igyapist bu bilesiklerden herhangi
birisi kullanilarak olusturulur. Genellikle TiO,
analog devrelere daha uyumlu oldugu igin
icyapiy1 olusturmada tercih edilir. Memristoriin
icinde bu bilesiklerin yapilarmdaki oksijenler ise
kii¢iik bosluklar halinde yerini alr. Memristdrden
akim gegtikge katkilanmis olan TiO, tabakadaki
oksijen bosluklar1 akimmn gectigi yone yani saf
titanyum dioksite dogru hareket ederler ve
boylece safTiO, aralg gittikge daralmaya baglar.
Katkih titanyum dioksitlerin arasmdaki mesafe
artar ve TiO, film tabakalarmm smmr1 degiserek
direncin de degismesine neden olur. Akmm
akmadigmda ise katkih ve saf TiO, tabakalari
aralk diizeyini korur. Eger akim ters yonden
verilirse, oksijen bogluklar1 katkili tabakaya
dogru hareket eder. Ardindan saf TiO, katmam
genigligini arttrarak direncin de artmasma sebep
olur [3].

Memristor; {izerinden bir yonde akim
gecerken direnci artan, zit yonde akim gectiginde
ise direnci azalan bir yaprya sahiptir.
Memristoriin ilizerinden gegen akim kesildiginde
memristor, tekrar bir akim verilene kadar aym
diren¢ degerinde kalr. Bu durum memristoriin bir
hafizah  direng  (memory-resistor) oldugu
anlamma gelir ve kisaltmasi olan memristor

ismini de buradan almaktadr. Memristoriin
icyapist ve aki — yik iligkisi Sekil 1°de
verilmektedir.

W

b —
5 — W
Pt | Tiow TiQ | Pt R
Katkil E Katkisiz o Wg}
e : !
D
Sekil 1. Memristoriin igyapist.
dep=M.dq (1)
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Memristdr i¢in Denklem 1°de verilen aki-yiik
iliskisi incelendiginde, elektriksel karakteristik
olarak memristans (M) elde edilirken, yiik-aki
iligkisi ~ memdiikktans (W)  karakteristigini
vermektedir. Memristans, direng ile ayni birime
sahip iken, memdiiktans direncin biriminin tersi
olarak  gosterilmektedir. =~ Asagida  verilen
denklemlerde de goriildiigli gibi memristér aki-
yik ve yiik-aki iliskisi bakimmdan iki sekilde
modellenebilmektedir. Sekil 2’de ise
memristoriin - devre baglantis1 ile aki — yik
karakteristigi verimektedir.

do(q)
M(q) = i )
(0) dj“”) ®
Q
Aq
]
dat
,_ 19
d‘ -
"

Sekil 2. Menistoriin devre baglantisi ve aki (@) -
yiik (q) karakteristigi.

2.2. Memristor tabanh kaotik devre modeli

Bu bolimde, memristér tabanh kaotik bir
devrenin dinamik davramsi incelenmektedir. Bu
devre Muthuswamy ve Chua tarafindan 2010
yilnda  tasarlanmuig  olup kaotk  davransg
sergileyen devre modeli Sekil 3’te veriimektedir.
Ug elemanli bu devrede, M memristdrii temsil
etmekte ve devreye ait dinamik durum
denklemleri Denklem 4’te veriimektedir.

N
C

¥ [ x+ A2 -y ]
Be—-y—az+yz

(4)
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Sekil 3. Kaotik davranig sergileyen memristor tabanh
devre modeli.

Dinamik durum denklemlerinde verilen kaos
parametrelerinin degerleri swrasiyla C=1, L=3, a =
0.6 ve p=15 verimektedir. x ve y durum
degiskenleri, sirasiyla kondansator ilizerine diigen
gerilimi (V) ve indiikktanstan gegen akmmi (i)
temsil etmektedir. z durum degiskeni ise
memristif sistemin dahili durumunu asagidaki
denklemlerle birlikte tanmlamaktadir.

Vm :ﬁ(zz _1)Im
Be—i,—az+i,z

()

Dinamik durum denklemleri ve
tanimlamalarmm zamana bagh olarak MATLAB
Simulink ortammda benzetimi ve X — y durum
uzay diyagramu swasiyla Sekil 4 ve Sekil 5te
gosterilmektedir.

x L
S

integrator

Sabit x degiskeni

»
»
N :
¢ s
i Integrat6r1
Toplam Blogu

—— ]

y degiskeni

b3 -}: L

» s

Carpma3 *

- Integrator2
Sabit3 Toplam Blogu1 9

»
»

X

Carpma4

Sekil 4. Dinamik durum denklemlerinin MATLAB
Simulink ortaminda benzetim modeli.
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Sekil 5. x — y durum uzay diyagram.

2.3. Durum denkle mlerinin ayriklas tirllmasi

Diferansiyel denklemlerin sayisal
tasarmmlarmm yapilabilmesi i¢in denklemlerin
zamandan bagimsiz hale getirilerek
ayriklastrilmas1 ~ gerekmektedir.  Literatiirde

birgok ayriklagtrma yontemi yer almaktadir. Bu
yontemlerin  birbirlerine  gére avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Ornegin, bir ydntemde
digerine gére donanmsal olarak kaynak
kullanmm az iken aym yontem digerine kiyasla
daha fazla hata pay1 ile ayriklastrma
yapabilmektedir. Bu ¢ahgmada kullamlan devre
yapisi gere§i hata paymm uygun smirlarda
yiiksek olmasi biiyiik 6nem arz etmemektedir.
Calbsmann sonucunda kaotik bir davranisin
sayisal bir platformda tasarmmi elde edileceginden
kaynak kullannmmin az olmas1 yontem se¢iminde
etkin rol almaktadr. Bu nedenle ayriklagtrma
yontemi olarak Ileri Euler segilmistir. Memristor
tabanh kaotikk devre modeline ait durum
denklemleri T= l1e-3 adim araligiyla asagidaki
ayrik zamanh denklemlere donistiiriilmektedir.
Durum degiskenlerinin baslangic degerleri ise X
(0) = (0.1), y () = 0 ve z (0) = 0 olarak
uygulanmaktadir.

X[Nn+1] = x[n]+T *y[n]

xin1* 12+ yin ©)
yln+1]= 2
1+ 0.5*T *(z[n]? -1
Z[n—l—l]: Z[n]_T*y[n]

1+T *(0.6 —y[n])
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2.4. Xilinx sistem iireteci platformu

Xilinx Sistem Ureteci (XSG), Xilinx FPGA
kartlarmda hizh ve kolay bir sekilde tasarmm
olusturmak, tasarimmn donanim tabanh On-
benzetimini (Hardware Co-Simulation) yapmak
ve kart lizerinde gercek zamanh uygulamalari
gerceklestirmek icin  kullamlan MATLAB-
Simulink tabanh yiiksek seviyeli bir yazilim
platformudur [17]. XSG, aritmetik ve lojik
uygulamalar, hafiza uygulamalar1 ve sayisal isaret
isleme (Digital Signal Processing, DSP)
uygulamalar1 igin MATLAB-Simulink ortaminda
bit veya c¢evrim tabanh Dbloklar igeren
kiitiphaneye sahiptir. XSG bloklarmm  genel
Simulink bloklarmdan tek farki XSG bloklarmin
ayrik zamanh ve sabit noktali sayr formatnda
kullanilir olmasidir.

25. Aynk zamanh = kaotik  durum
denklemlerinin XSG yazihmm ile tasarim ve
gerceklenmesi

Bu calsmada toplama ve carpma gibi
aritmetik iglemler yapilirken 32 bitlk isaretli
ondalkli saylar kullamlmaktadwr. Ondahkl
sayllarm sayisal tasarmm yapilabimesi igin
literatiirde iki tip sayr formati yer almaktadir.
Bunlar; kayan noktali (floating point) ve sabit
noktal (fixed point) sayr formatlaridr. Ayrik
zamanh memristor tabanh kaotikk devre
denklemlerinin tasarmmmda 2’ye tlimleyen isaretli
32 bit sabit noktali sayr formati tercih
edimektedir.  Sabit noktah sayr formatmi
sembolize etmeki¢in Qm.n kullamlir. Bu formata
gore 32 bitin en agirliksiz bitinden baglayarak son
16 biti ondalk kisim i¢in, en agwlkh biti isaret
biti ve kalan 15 bit ise tam sayr kismu i¢in
kullamlmaktadwr. Bdylece tasarimda kullamlan
sayr format, Q16.16 olarak sembolize edilip
Sekil 6’daki gibi gosterilmektedir. Q16.16 isareth
sabit noktal say1 format1 geregi, ondalikli saymin
en agirhksiz bitinin degisimine karsi diisen adim
arah@ = 2™ =27°=1.,5259 -5 olarak elde edilir.

XSG bloklar1  kullanillarak  olusturulan
tasarm,  donanim  tabanh  On-benzetim,
sentezleme ve donamim tanimlama dili (Hardware
Description ~ Language, HDL) kodlamas1
yapilarak gercek zamanh olarak cabstirilabilir.
Bu c¢alismada, memristér tabanl kaotik devre
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modeli, XSG yazilminda tasarlanarak donanim Tablol. Kullanilan aritmetik islem ve XSG
tabanl on-benzetimi NEXYS 4 Artix-7 FPGA bloklar.
karti ile gerqekle$tirﬂmektedir . Aritmetik Islem ve XSG Bloklart Kullanim Say1s1
. . Toplama Islemi Blogu 3
Isaret biti _ . ]
A N=m +n +1bit Cikarma Islemi Blogu 2
arpma Islemi Blog 6
Xe21=| B | Bem BBy | by 1 .. bobiby Garpma Islemi Blog
Kayit¢1 Blogu 3
Sekil 6. Qm.n say1isaretli sabit noktah say1 format Sabit Deger Blogu 5
gosterimi. Say1 Format1 Doniistiiriicti Blogu 4
Kaotik devre modeli i¢in olusturulan Tersini Alma Islemi Blogu 2

tasarimda kullamlan aritmetik islem bloklar1
sayist ve donanim iizerindeki kaynak kullanimi
Tablo 1 ve Tablo 2’de swrasiyla verilmektedir.
XSG yazihmmda bir sayy1 diger bir sayiya Donanmmsal kaynaklar Kullanim Say1s1
bolebimek i¢in bolenin tersini alp boliinen ile Lojik Dilim 686

carpma islemi yapimasi1 gerekmektedir. Bu

Tablo 2. Donanmm tizerindeki kaynak tiiketimi.

o . . Flip-Flop 1044
nedenle tasarmda, tersini alma islemi blogu 5
(Reciprocal) kullanimaktadir. Ayrica bu blok, Dogruluk Tablosu (LUT) 1136
sadece kayan noktali sayr formatmnda islem Girig gikis (I0B) 96
yapabildiginden, tasarmda bu bloga gelen sinyal Cogullayict (Multiplexer) 24

oncelikle sabit noktali sayr formatmdan kayan
noktah sayi formatma doniistiiriiliip tersini alma
islemi bittikten sonra ayni doniislimiin tersi
islemini yapmak gerekir. Bu nedenle tasarimda
say1 formati1 donistiiriicii blogu kullanilmaktadir.

| P 4
s
0 IR ey I et I R -

»b system
Gateway Out Generator Gateway Out—| X
Toplama Assert () X degigeni
80078125 a
axb - —
sabit b Coqm Gateway Outl y
Capma y degisieni

Gateway Outl kaotikmemristordevresi

L ¥(n) hweosim
Carpmat
a
a+ >
b axh

b
Toplema F S
Pa a a Garpma3
Convert to floating point Convert to fixed point2
L axb| a+hl

Reciprocal2
»b

Garpma2 Garpmad Toplamaz

cnevmyouel———————f |
693359375

d 1 outp

@ [ou] P
Sabitl b

§00390625

P $99609375(~—
a a d 71 q P om%

Sabit3
a-b| axb| Gateway Out2

I
A

Cikarma Gapme5

27734375 a
— Sabitd La E ﬂ
d Convert to floating pointl Convert to fixed point1

Gikarmat Reciprocall

=

Sekil 7. Menristor tabanl kaotik devre modelinin XSG ortaminda tasarim.

Memristor tabanh kaotik devre modeli XSG iizerinden NEXYS 4 Artix — 7 FPGA donamm
yazihm ortaminda tasarlanarak donanim tabanli  kartinda ger¢eklenmektedir. Tasarima ait ekran
on-benzetim islemi JTAG Co-Sim blogu  goriintiisii ve ger¢cekleme sonucu elde edilen X —y
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durum uzay diyagramm swasiyla Sekil 7 ve Sekil
8’de verilmektedir.

15 r r r r r
4 g E

Sekil 8. FPGA gergeklestirimi sonucu elde edilen x —
y durum uzay diyagramu.

3. Sonuclar ve Tartisma

Bu ¢alismada, memristor tabanl kaotik devre
modeli, XSG yazihmu aracihigiyla FPGA
ortaminda tasarlanip gerceklenmektedir.
Gergekleme, Digilent firmasma ait NEXYS 4
Artix-7 FPGA donanim kartinda yapilmakta,
tasarima ait aritmetik islem bloklar1 ve
donanmmsal kaynak kullanim sayilar1 Tablo 1 ve
Tablo 2’de verilmektedir.

Yapilan ¢alisma ile kaotik devrelerin sayisal
ger¢eklemelerine yeni bir boyut kazandirilmakta
ve Ozellikle memristor kullamlarak olusturulan
devre modeli ik kez XSG yazilmu aracihgiyla
FPGA ortaminda gergeklestirilmektedir. Ilerleyen
cahsmalarda, memristér tabanl kaotk devre
modeli kullanilarak haberlesme sistemlerinde
glivenligi artiracak sifreleme sistemi tasarmmin
gerc¢eklenmesi hedeflenmektedir.
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Ozet

Bu ¢ahgmada, daha once tarafimzca sentezlenen P(DEAMSt)L! homopolimeri ligand olarak kullanihp Zn(ll)
iyonu ile metal kompleksi hazirlandi. Homopolimerin Zn(Il) metal iyonu ile yaptigi P(DEAMSt)L1-Zn
kompleksi bilinen organik ¢o6ziiciilerde ¢6ziinmediginden karakterizasyonda sadece FT-IR teknigi kullanilds,
element analiz ile kompleksteki C, H, N % degerleri belirlenip ampirik formiilleri olugturuldu. SEM gériintiisi
almarak morfolojik yapisi tayin edildi. Metal kompleksin TGA’s1 almarak termal davranislar incelendi. Elde
edilen sonuglar biribiriyle kiyaslandi.  Polimer-metal kompleksin impedans analizor teknigiyle dielektriksel
davraniglan incelendi. Dielektrik sabiti (¢7), dielektrik kayip faktorii (¢7), elektrik iletkenligi (o) gibi ozellikleri
frekans ve sicakhgm bir fonksiyonu olarak incelenip, bulunan sonuglar birbirleriyle kiyaslandi. fletkenlik
6lctimlerinden faydalanilarak In(c)’ya karsilik 1000/T grafikleri ¢izilip elde edilen dogrunun egiminden elektrik
iletimiyle alakali aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplandi.

Anahtar Kelimeler : Polimer-Metal Kompleks, Dielektrik Sabiti, Dielektrik Kayip Faktorii, Polimer, Homop olimer

Zn(II) Metal Complex, Synthesis, Characterization And Dielectric
Properties Of A Homopolimer System Containing Diethanolamine Side
Group

Abstract

In this work, the previously synthesized P(DEAMSt)L! was used as the homopolymer ligand and the metal
complex with Zn (1) ion was prepared. The polymer- metal complex was not soluble in rutin organic solvents,
for its characterization only FT-IR was used. A results of elemental analysis of complex was estimated % C: H:
N values and empirical formula was formed. SEM image was taken and morphological structure was
determined. The thermal behavior of the metal complex was examined by taking the TGA. The results obtained
were compared with each other. The dielectric behavior of the polymer-metal complex was investigated by the
impedance analyzer technique. Some properties such as dielectric constant (¢') dielectric loss factor (¢), electric
conductivity (o) were examined as a function of frequency and temperature and the results were compared with
each other. Utilizing the conductivity measurements, In (o) = 1000 / T plots were drawn and the activation
energy (Ea) was calculated from the slope of the obtained line.

Key words: Polymer-Metal Complex, Dielectric Constant,Dielectric Loss Factor, polymer, Homopoly mer

1. Giris

Makromolekiil metal kompleksleri, polimer
matriksten  dolayr  diisik molekiil agrhkh
analoglarmkinden farkh spesifik karakteristiklere
sahipt. ~ Son  yillarda  polimer-  metal
kompleksleri olduk¢a fonksiyonel ozelliklere
sahip olduklar1 i¢in birgok kimyacmnm ilgi alam
olmustur [1,2]. Koordinasyon polimerizasyonu

1950’lerde Ziegler ve Natta tarafindan kendi
adlartyla anilan  Ziegler-Natta  katalizorlerinin
polimer sentezinde kullamlmasidir [3].
Koordinasyon bilesikleri; sayiart g¢ogunlukla
yiikseltgenme sayismi veya merkez atom ya da
iyonun degerligini asan molekiillerin veya
iyonlarm baglandigi bir merkez atom veya iyon
iceren bir bilesik olarak tanmmlanr. Merkez
metal katyonuna koordine kovalent bagla
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simetrik diizene sahip bir sekilde baglanan bu
gruplar ligand adm alrlar.

Polimer metal kompleksi metal iyonlarmmn
koordine kovalent bag ile liganda baglandig
polimerler ve metal iyonlarmdan olusur. Bir
polimer ligand1 azot, oksijen, kiikiirt ve fosfor
dondr atomlardan [4] monomerlerin
polimerizasyonu veya polimer ile koordinasyon
kabiliyeti  olan  diisiik  molekill  agirhkh
bilesiklerin reaksiyonu ile elde edilen, birbirine
sikki bir sekilde baglanmis boliimler igerir.
Sentezleri anorganik metal katyonlarla organik
yapth  polimerin  birlesmesiyle olusur. Bir
organik polimerin sentezi anorganik bir sekilde
sonuclanr. Polimer zincirine baglanan metal
iyonlar karakteristik katalitik yapida baglanir ve
bunlar disiik molekiil agrlkh ik hallerinden
tamamen farkhdir [5].

Polimer-metal ~ kompleksleri  polimerlerin
onemli bir smiflandrmasidr ki gegis metal
iyonlariyla polimerik ligandlarmn
koordinasyonuyla olusurlar. Polimer

omurgasmm Yyapist ¢apraz baglanma derecesi,
metal merkezinin koordinasyon geometrisi ve
ligandn yapisi, polimer-metal komplekslerinin
termal kararhigmin belirleyicisidirler [6].
Polimer-metal  komplekslerinin  sentezi,
yapist ve Ozellkleri ile ilgili bircok c¢ahsma
literatiirlerde vardr. Bu polimerler basarih bir

sekilde  hazwrlanmigtir.  Poli(etilenimin)  [7],
poli(vinilalkol) (8], poli(akrilonitril-ko-vinil
asetat) [9].

4-Klormetil ~ stiren  (KMS)  niikleofilik

reaktiflere karsi aktif halojen tasidigmdan homo
ve kopolimerleri klormetil grubu iizerinden son
zamanlarda ¢ok cahsmalar yapilmaktadr. Bu
amagla ¢alismamizda hazrlanan P(DEAMSt)L!
polimeri ligand olarak kullanihp Zn(II) metal
iyonu ile metal kompleksi hazirlanip elde edilen

polimer-metal kompleksin termal ve
dielektiriksel Ozellikleri incelenecektir.
2.Materyal ve Metod
2.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler
Polidiethanolamino metil stiren
P(DEAMSt)L?, hidrokinon, sodyum hidroksit
(NaOH), etil  alkol, ¢inko  asetat
Zn(CH3C00),.4H,0
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2.2. Spektroskopik ¢ahismalar

Ligand olarak kullanilan polimerin metal
kompleksinin karakterizasyonunda Perkin Elmer
Spektrum One FT-IR spektrometresi kullanildi
ve spektrumlar KBr diskinden alndi. Polimer-
metal kompleksin termal davranislari, Shimadzu
TGA-50 cihaz1 ile N, gazi altmda 10 °C/dak
isitma hiziyla 500 °C kadar wsitilarak alindi. C, H,
N icerigni belirlemek icin (FLASH 2000
organic) element analiz cihazi kullamldi ve
scanning electron microscope (SEM) goriintiisii
(EVOLS 10) cihazlar1 kullanilarak alndi. Metal
kompleksin erime noktasi (Stuart SMP 30) cihazt
ile alndi Dielektiriksel ozellikler frekans ve
sicakhgm bir fonksiyonu olarak LRC metter
analyzer (QuadTech 7600 precision) ile dlgiildi.

2.3. Gergceklestirilen
Sentezlenen madde

Reaksiyon ve

2.3.1. Polimer—Metal
Hazirlanmasi

Kompleksinin

Polimer-metal kompleksi ¢ozelti teknigi ile
hazirlandi  [1,10]. 0.300 g (0.0130 mol)
P(DEAMSt)L! ligand1 40 mL etil alkol igerisinde
¢oziildii ve ¢ift boyunlu 250 mL’lik balona
konuldu. Karisim 70 °C sicaklikta geri sogutucu
altmda 2 saat kargtirildi. Cozeltinin pH m1 7.5 ‘e
kalibre etmek icin 0,1 M NaOH sulu ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Bir saat sonra 0.149g
(0.0006 mol) zn(Il) asetat (Zn(CH3;COO)s,.
4H,0) sulu ¢ozeltisi damla damla karisima ilave
edildi. Reaksiyon 65 °C’de 48 saat devam
ettirildi. Cokelek siiziildii, pH 6 oluncaya kadar
saf su ile yikand. 40 °C ’de etiivde kurutuldu.
Sentezlenen metal kompleksin verimi teorik ve
deneysel verilerden yararlanarak molce %60
bulundu. Renk beyaz olup elde edilen iiriin
herhangi bir ¢oziiciide ¢Oziinmedi.
Karakterizasyonda FT-IR, SEM ve elementel
analiz yontemleri kullanildi. P(DEAMSt),L!-Zn
kompleksinin sentez reaksiyonu Sema 2.1. de
verildi.
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Sema 2.1. P(DEAMSt),Lt-Zn(ll) kompleksinin
sentez reaksiyonu

3.Bulgular ve Tartisma
3.3.1. IR Spektrum Sonuclari

Bu c¢alsmada, daha once sentezlenen 4-
klormetil stiren (KMS) dietanol amin (DEAM)
ile modifiye edilerek 4-dietanolaminometil stiren
(DEAMSt) monomeri  hazirland. DEAMSt
monomerinin homopolimerizasyonu
P(DEAMSt)L! serbest radikalik polimerizasyonu
yontemiyle 1,4-dioksan ¢oziicli ortammda AIBN
baslaticis1 kullanilarak 60 °C’de gergeklestirildi
[11]. Hazirlanan bu P(DEAMSt)L! ¢alismanuzda
ligand olarak kullanmilip Zn(ll) metal iyonuyla
metal kompleksi hazrland. S6z  konusu
caligmada P(DEAMSt)L! ligandn
karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ile
yapildi. [11].

IR, *H-NMR, 3C-NMR sonuglar1 ile yapmmn

olustugunu  desteklediginden, P(DEAMSt)L!
ligand olarak kullanthp Zn(IT) metal iyonu ile
kompleksi  hazrlandi  [11].  Polimer-metal
kompleksi bilinen  organik coziictilerde

¢Oziinmedigi i¢in karakterizosyonda sadece FT-
IR, SEM, element analiz teknikleri kullamildi
Kompleksin  FT-IR spektrumu Sekil 3.1.°de
verilmistir.

Modifiye (DEAMSt) monomerde 1385 cm
ve 1143-1250 cm? deki C-N gerilme titregimleri
P(DEAMSt)L! polimerinde (1364, 1250-1143)
cm? biraz daha disikk enerjili bolgeye kaydigi
gortildi. P(DEAMSt)LY’nin Zn(Il) ile yaptigi
metal kompleksinde 1365 cm'’e kaymustr.
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Literatlirde yapilan benzer calsmalarda 1100-
1252 cmideki C-N gerilme titresimleri metal
kompleksinde diisiik dalga sayilarina (1068-1041
cm?) kaydigi verimistir [12]. P(DEAMSt)L!
ligandnda 1143-1250 cm? arasmnda gozlenen
keskin pikler metal kompleksinde 1150 ve 1252
cm? aralignda yayvan bir pik gozikkmiistirki bu
da 1034 cm'de karakteristik C-O titresim
bandidir. Yine homopolimerinde 1033 cm*deki
C-O titresimi metal kompleksinde 1034 cm™’e
kaymis olmasma ragmen siddetinde ve
yayvanlagsmasinda biiyiik degisiklik oldugundan
Zn(ll)  metalinin ~ oksijen grubu {izerinden
baglandigmi  géstermektedir. Bu  baglamda,
1150-1034 cm? de C-O-Zn ’a ait karakteristik
pikler gozlendigi literatiirde belirtilmigtir [13].
Metal ligand ile kompleks olusturdugu zaman
azot  lzerindeki  elektron  yogunlugunun
azalmasmdan dolayr diisiik enerjili bdlgeye
kaydig1 gozlendi.

Ayrica P(DEAMSt)L! yapisma ait 3385 cm®
deki -OH gerilme titresimi karakteristik bir
piktir. Bu band, polimer-metal kompleksin de
Zn(Il) igin 3367 cm’e kaydigi gorildi.
Kompleks olusumuna bagh olarak piklerin
siddeti azalmigtr [14]. Metal kompleksin
koordinasyon kiiresinin i¢indeki ve dismdaki
suyun koordine edilmesi -OH bandinin baglanma
enerjisini ve pikin siddetini  diistirmektedir.
Ciinkii 3385 cmdeki bu band molekiiller arasi
hidrojen bagma ait -OH gerilme titresimidir.
Metal kompleksin spektrumunda gozlenen bu
bandlara Zn(I) nin baglanmasiyla olduk¢a
genigler. Bu bandlar yalnizca lidand olarak
kullanilan P(DEAMSt)LY’a ait bandlar degil
kompleks olusumu da igerir. [12,14].

Literatiir kayitlarmda metal-oksijen (M-O)
titresimi 550 — 650 cml’de goézlenmektedir.

[10,13]. Cahsma  kapsammnda  hazrlanan
kompleks yapilarmda FT-IR spektrumlarndaki
bu bolgelerde kismen (M-O) titresimleri

goriilmistiir. Komplekste renk degisimi orbital
gecislerinin - degisimi ve orbital enerjilerinin
degistigine yonelik bulgulardr. Bu durum hem
metal iyonu hem de ligand i¢in gegerlidir. Ciinkii
olusan yeni renk, ne ligandn ne de metal
tuzunun rengidir [15]. Bu sonuglar polimer-metal
kompleksinin olustugunu gostertr.
P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksi  hicbir
¢oziiciide ¢ozinmedigi igin *H-NMR spektrumu
kaydedilememistir [16,17].
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Sekil 3.1. a) P(DEAMSt)L! ligand ve b)P(DEAMSt)L!-
Zn metal kompleksinin IR spektrumu

3.3.2. Element Analiz sonuclan

P(DEAMSt)L!-Zn metal-kompleksinin
element analiz ile yapilarmdaki % C : H : N
degerleri tayin edildi. Bulunan sonuglar, teorik
hesaplanan sonuglarla karsilagtirildiginda
birbirine yakin degerler oldugu goriildi ve
ampirik formiilleri belirlendi.  Sonuglar (Tablo
3.1.) verildi. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksi
icin yukaridaki yapi 6nerildi (Sema 2.1.)

Tablo 3.1. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
element analiz sonuglan
Teorik Deneysel
Polimer- %C %C
Metal Formil %H %H
kompleks %N %N
P(DEAMSY) | (C13H1702N)2 | 62.00 64.71
L'-Zn -Zn 7.15 8.05
5.54 5.35
3.3.3. SEM sonuglan
P(DEAMSt)L!-Zn  metal kompsleksinin
morfolojikk  yapism  incelemek igin SEM
gorlintiisii  almd1  (Sekil 3.2.). Literatiirde
ligandlarm ve metal-komplekslerin
yiizeylerindeki morfolojik farkhliklar

aciklanmugtr [12,18]. Ligand P(DEAMSt)L! ve
P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksi
kiyaslandigimda  ligandn  makroporos  yapisi
oldukca piirtizsiiz ve gozenekli degildir [11]. Bu
liganda  Zn(II) metal iyonunun baglanmasiyla
gozeneklerin sayis1 daha da artmig, gozenekler
¢Okmiis ve hasarh bir yap1 gorilintiisii olusmustur
[16,19]. Yani metal iyonun polimer matriksine
katimasiyla yap1 hasarl bir goriintii almistr
[20,21].
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b

Sekil 3.2. a) P(DEAMSt)L! ligand, b) P(DEAMSt)L!-
Zn metal kompleksinin SEM goriintiileri

3.3.4. Termal karekterizasyon

P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksin termal
davranglari, azot atmosferinde 10 °C/dk istma
hiziyla 500 °C‘ye 1sitlarak TGA Olgiimleri
alnd.

P(DEAMSt)L!-Zn kompleksinin TGA egrisi
(Sekil 3.3.), P(DEAMSt)L!-Zn kompleksinin
bozunmaya bagladigi sicakhk 210 °C’dir.
Kompleks, 201 °C kadar kararlh oldugu
bozunmanm bu sicakhgm {izerinde bagladig,
210-500 °C arahgnda tek basamakh bozunma
gostermistir. P(DEAMSt)L'-Zn nin bozunmaya
basladigi sicaklk 210 °C, bozunmanm bittigi
sicaklik ise 476 °C. %50 agrlk kaybmdaki
sicaklik 360 °C ve 500 °C de agrhk kayb1 %23
olarak olctilmiigtiir.

Literatlirde  polimer  ligandlarm  TGA
egrilerinde 85-212 °C arasmdaki agirlk kayiplart
coziicliye atfedilir ve polimer-metal kompleksleri
250 °C’ye kadar kararli olduklari belirtimistir
[22,23]. Polimer-metal komplekslerinde 200
°C’nin altindaki kiitle kayiplar1 koordine bagi
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nem ve asetattan kaynaklanmaktadir. Ayrica
polimere bagh metal komplekslerinin molekiil
agrlklan ¢ok yiliksek oldugundan yapidaki nem,
koordine suyu ve asetatlardan yaklasik %3
kadardr [24,25]. Yine literatiirlerde metal
oksitleri olusumunun sonucu olarak yaklagik 600
°C’de kompleks egrileri kararh sabit bir hal alr
[26]. Bu calsmada da metal kompleks 550 °C
arasinda kararh bir hal almistir. Yapilan literatiir
calhsmalart  bizim  buldugumuz  sonuglart
desteklemektedir.

Elde edilen sonuglara gore P(DEAMSt)L!-
Zn metal kompleksinin termal kararhlig
P(DEAMSt)L! ligandin termal kararhligma gore
daha iyidir [11]. Yine P(DEAMSt)L! ligandin
500 °C agrlk kaybi %57 iken P(DEAMSt)L!-
Zn metal kompleksinde ise %23 tiir. En fazla
atikta Zn(II) metal kompleksi brrakmistr. Buda

muhtemelen ligandn  yapismdaki  —OH
gruplarmdan dolay1 molekiiller arast
etkilesimlerden kaynaklanir. Kompleks
durumunda metalin polimerin  yapisma

girmesiyle —OH gruplarmm polarhgm diisiirerek
kompleks olusturma egilimlerini arttirtyor.
Ayrica metal kompleksin erime noktasma
erime  noktasi  cihaziyla  bakild. ~ Fakat
kompleksin 270 °C iizerinde bozundugu goriildii.

9% Agutik Kaybt

50.00/

0.8 200,00 400.00

Sicaklik {7 C)

600.00

Sekil 3.3. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
TGA egrisi

3.3.5. Dielektirik davramslar

P(DEAMSt)L!-Zn kompleksinin dielek-trik
Ozellikleri Quadtech 7600 Precision LCR Meter
Empedans Analizor cihazi ile incelendi Bu
amacla polimerlerden 0.1 g alinarak 4 ton basing
altmda disk haline getirildi ve disk kalnhg
oOleiildii. Disk yiizeyleri glimiis boya ile boyandu.
Empedans  analizorle  farkh frekans ve
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sicakliklarda kapasitans (C,) degerleri dlgiilerek
kompleksin dielektrik sabitleri (¢') ve dielektrik
kaylp faktor (&) degerleri asagidaki formiil
kullanilarak hesaplandi [27].

d
e=Cp—
P &A
Cp paralel kapatisans, d polimer

orneklerinin kalnhgi, €, : boslugun dielektrik
sabiti (g, = 8,854x10'%F/m) [28], A : Ornegin
yiizey alam, € : dielektrik sabiti

Dielektrik kayip faktori ¢ = DF X ¢
esitliginden hesaplandi.

P(DEAMSt)L!-Zn kompleksinin
dielektriksel ozellikleri ve iletkenlikleri frekans
ve sicakhga bagh olarak incelendi Metal
kompleksinin  dielektrik  6zelliklerinde olusan
degisimler, elektronik, iyonik ve molekiiler
polarhgm bir sonucu olarak tammlanr. Bu
ozellikler —polimerin tamamen fiziksel ve
kimyasal yapist ile ilgilidir. Polimerlerde
dielektriksel davranglar frekans ve sicaklikla
degisir. Bu amagcla liganda bagh Zn(II) polimer-
metal kompleksinin  dielektrik  Olglimlerinden
elde edilen grafiklerden dielektrik sabiti (&)
frekans artigiyla azalmistir (Sekil 3.4.). Polimer-
metal kompleksinin kapasitans degerleri once
frekansla ¢ok hizh bir sekilde artmms, bir
maksimuma ulastiktan sonra azalmaya baslamis

ve yiksek frekanslarda da sabit kaldig
goriilmiistiir. Bu durum, ara yiizeylerde
polarlanabilirliginin bir gostergesi olarak bilinir.
Elektrik  alan  uygulandigmda  polimerlerin
yiizeyinde hareket eden yiikler olusur, bular
yizey yikleridir.  Yiizeydeki bu yikler
elektriksel alann etkisiyle birikip ylizeysel

polarizasyona sebep olmaktadir [29,30]. Bu da
frekans artisgiyla  dielektrik  sabiti  (&)’nin
diismesine neden olmaktadir [30,31].

Benzer sekilde dielektrik kayip faktorii
(¢ )’nin frekansla degisimi incelendi (Sekil 3.5.)
ve frekans arttikga dielektrik kaymp faktor
degerleri azaldig1 goriildi.

Ayrica polimer-metal kompleksinin
dielektrik  sabitinin  sicaklkla  degisimleri
incelendi  (Sekil 3.6.). Grafiklerde sicaklik
arttikca dielektrik sabitinin arttig1 goriildii. Bag
enerjilerindeki  diislis genellikle sicakhk ve
dielektrik sabitinin artis1 ile iliskilidir. Baska bir
degisle  sicaklk  arttigt  zaman  dipolar
polimerizasyon Tlizerinde iki ¢esit etki gosterir.
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Birincisi molekiiller arasi1 yiikleri zayiflatarak
pozisyona baglh titresimleri artar. ikincisi, termal
gerginligi artrarak pozisyona bagh titresimleri
bozar. Bu da iyonik ve elektronik bilegimlerin
toplam polarizasyona katkisi, diisiik sicakhklarda
¢ok az oldugunu gosterir. Sicakhk arttifi zaman
elektriksel alan uygulandigmda iyonik ve
elektronik polarizasyon yiikselir ya da dipolerde
serbest hareketlilik baslar ve elektriksel alana
cevap verirler [32,33]. Dielektrik sabiti (&)
sicaklik arttikga hizh bir sekilde artmug, artigin
nedeni camsit gecis sicakhgt (Tg) altnda
hareketsiz ve sabit duran polimer bir elektriksel
alan uygulandignda, zincirler hareket etmeye
baglar, polimerin hacmi artti1 i¢in zincir
hareketliligi artar ve bogluklar meydana gelir. Bu
durumda da dielektrik sabiti sicaklikla artig
gosterir [34,35].

12

115 4 ¢

10,5 A

10 T T 1
0 109Pekans (H2P0O 3000

Sekil 3.4 P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
dielektirik sabitinin frekansla degisimi

2000

0 500 ¢ g 150

Sekil 3.5. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
dielektirik kayip faktoriiniin frekansla
degisimi
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Sekil 3.6 P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
dielektirik sabitinin sicakhkla degigimi

P(DEAMST)L!-Zn  metal kompleksinin
elektirik iletkenliklerinin frekans ve sicaklikla

degisimleri tayin edildi. Kondiiktans
parametrelerinden  “c,” degerleri asagidaki
esitlikten hesaplandi.

o, =G.d/A

G; kondiiktans, d;kalnhk, A; 6rnek alam

Polimer-metal kompleksinin elektirik
iletkenlik degerlerinin frekans ve sicaklikla
degisim  grafikleri ¢izildi (Sekil 3.7-3.8).
Grafiklerden de goriildigii gibi iletkenlik

degerleri frekans ve sicakhgm bir fonksiyonu
olarak  artmustr.  Genellikle,  polimerlerde
elektriksel iletkenlik molekiile kimyasal olarak
bagh serbest iyonlarm varhgmdan kaynaklanir.
Frekans ve sicakhgm artmasi ile birgok iyon yiik
tastyict temel aktivite ile yeterli enerjiye sahip
bir nitelik kazanir [36,37]. Bu da zincirlerdeki
hareketliligi kolaylastrarak serbest hacim ve
polarizasyonu arttirir. Bu durumda da elektrik
iletkenlik sicaklikla artig gosterir [38].

Grafiklerden elde edilen sonuglara gore
polimer-metal kompleksinin elektriksel
iletkenlikleri frekans ve sicaklk artigma Kkarsi
duyarh  davranmstr. €' ve o sicaklk
grafiklerinden yiiksek sicaklkla artiy gdstermis
ve belli bir noktadan sonra ani bir artis
gostermiglerdir. Bu ani  artisim  polimer
molekiillerinin ~ yapisindaki  hacim  artiymdan
kaynaklandigi ve bu bolgede aym zamanda
cams1 gecis sicakhgma denk geldigi de
onerilmektedir [33].
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Sekil 3.7. P(DEAMSt)L1-Zn metal kompleksinin
iletkenlik degerinin frekansla degigimi
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Ssealdik { ©C)

Sekil 3.8. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
iletkenlik degerinin sicaklikla degisimi

Ayrica P(DEAMSt)L!-Zn metal
kompleksinin  oda sicakhgmda ve 1 kHz’de
dielektrik sabiti (¢"), dielektrik kayip faktorii (¢7)
ve iletkenlik o degerleri bulundu. Bulunan
sonuglar ~ (Tablo 3.2) de  verilmistir.
P(DEAMSt)L! ligandnn 1 kHz deki (¢ = 13,85,
¢’ = 10,21) olarak bulundu [11]. P(DEAMSLt)L!
ligandnn (¢ ve &) degerleri polimer-metal
kompleksinin 1kHz deki (¢” ve €’”) degerlerinden
daha yiiksek ¢ikmugtir. Ligandn yapisindaki -OH
gruplarmm varhg polarligm yiiksek olmasmna
sebep olmustur. € ve ¢ bu degerler literatiirler
ile benzer davramg gostermisticr [39,40].
P(DEAMSt)L!-Zn  metal  kompleksi  igin
dielektrik sabiti (¢° = 11.11, ¢~ = 0.49) olarak
bulundu.

Bu sonuglara gore ligandmn Zn (II) ile
kompleks olusturma egilimi yiiksek ¢ikmustir. Bu
sonuglardan da anlasildigi gibi Zn (I1) metalinin
kompleksin yapisma girmesiyle -OH gruplarmnm

polarhgm  diisiirerek  kompleks  olusturma
egilimini arttrnmgtr. Metalin yapiya girmesiyle
elektirik iletkenlik degeri (6=2.57x10® S/cm)’de
ligandn elektirik iletkenlk degerine (o
5.12x107 S/cm) gore azalmstr [11]. Bu da
metal iyonu ve polimerin fonksiyonel gruplar
arasmda ki etkilesimin  arttigmi  gOsterir.
Literatiirlerde benzer davramglar gozlenmistir
[20,41].

Table 3.2. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin
dielektirik sabiti, dielektirik kayip faktor, iletkenlik
degerleri (1 kHz) deki ve iletkenlige bagh aktivasyon
enerji degeri (Ea)
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; - Dielektrik | Iletkenlk
Polimer gilﬁrzgl;( Falljt?j};lgs") (Sézr)n) Ea(eV)
P(DEAMY) 1111 0.49 25/x10° | 049
L'-Zn
Polimer-metal kompleksinin elektirik
iletkenligi Olgiildii ve iletkenligin sicakhkla iistel
olarak  degisiminin  gozlendigi  asagidaki
Arrhenius  esitligine uyarlanmasiyla  elektirik
iletimiyle  ilgili  aktivasyon  enerjisi  (E,)
hesaplandu.
c=0,. e-Ea/kT
veya
_ o, ( Eaj
o= —>exp|—-—
T KT
Burada; o iletkenlik (S/cm), o,, sabit, Ea;
Aktivasyon enerijisi, k; Boltzman sabiti, T;
Mutlak Sicakhk (K)
Bunun i¢in, Inc, degerleri 1000/T

degerlerine karsi grafige almarak (Sekil 3.9.)
dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi (E,)
tayin edildi. Buradaki E, iyonik iletkenlige ait
aktivasyon enerjisidir ve iyonlarm taginmasi igin
gerekli enerjidir. Sicaklk artis1 ile iyonlarm
tagsmmasi i¢in gerekli enerji azalr. Bu da iyonik
iletkenligin artmasma sebep olur [38]. Burada
aktivasyon enerjisi fizikokimyada gegis-durum
teorisine gore kimyasal reaksiyon i¢in gerekli
potansiyel enerji bariyeri ya da 0 °K” deki iyonik
iletim i¢cin potansiyel enerji engeli olarak da
tanimlanr [42]. Termal aktivasyon enerjisi
elektriksel iletkenligin tam tersidir. Elektriksel
iletkenligin sicakliga baghligi sicaklk artis1 ile
iletkenligin arttigim gosterir. [21]. Aktivasyon
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enerjisi ile ilgili elde edilen veri Tablo 3.2. de
verilmistir.

P(DEAMST)L! i¢in (E=0.62 ¢eV), icin
P(DEAMSt)L!-Zn (E.=0.49 eV )olarak bulundu
[11]. P(DEAMSt)L' ligandmn aktivasyon
enerjisi  yiksek ¢ikmustir. Bu da polimer
zincirindeki DEAMSt  birimleri  ve  polar
gruplarm etkisi ile agiklanr. Iyonlarm tagmmasi
icin gerekli enerji azalr. Bu da iyonik
iletkenligin  artmasma  sebep olur  [38].
Literatlirde diisiik aktivasyon enerjisi yiiksek
iletkenlik olarak aciklanr [43]. Elde edilen
aktivasyon enerji degerlerinden P(DEAMSt)L!-
Zn kompleksinin olusma egilimi daha yiiksektir.
Bu sonuglar iletkenlikte bulunan degerlerle
desteklemektedir. Polimer-metal kompleksinde
aktivasyon enerjisi metalin  baglanmasiyla
azalmistir. Akjtivasyon enerjisinin azalmasi ile
iyon tastyicilarm sayisi  artar ve yiksek
sicakliklarda kompleksin siiper iyonik yapisi
devam eder [44]. Bundan dolay1 diisiik
aktivasyon enerjisi i¢in elektronik ve polar
relaksasyon varligi Onerilmistir [45].

-11

2,3
12

2,8 33 38

-13

Ing

1000/T

Sekil 3.9. P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin Inc
degerlerinin 1000/T ile degigimi

4. Sonug¢

Ligand olarak kullanilan P(DEAMSt)L!’ nin
Zn(Il) ie  yaptimmn metal kompleksinin
karakterizasyonu IR, element analizi ve SEM
yontemleri kullanilarak yapildi. Karakterizasyon
sonucu elde edilen veriler polimer-metal
kompleksinin  olustugunu destekledi. Element
analiz sonuglarma gore ( % C: H: N) belirlenip
P(DEAMSt)L!-Zn metal kompleksinin ampirik
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formiilleri  6nerildi. SEM  sonuglarmdan
kompleksin makroporos yapismin liganda gore
daha hasarh bir yapiya sahip oldugu goriildii.
TGA sonuglarma gore kompleksin termal
kararhliklear1  karsilastirild. Kompleksin
dielektirik ozellikleri ( dielektirik sabiti (¢) ve
dielektirik kayp faktorii (¢7), elektrik iletkenlik
(o) ) frekans ve sicakhgm bir fonksiyonu olarak
mncelendi. Dielektirik sabit ve dielektirk kaymp
faktor degerleri frekans arttikga azaldigi, sicakhk
arttkga  arttigl, elektiriksel iletkenligin ise
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bashkli makale igerigi, sundugu sonug, bilgi, bulgu ve yorumlar1 konusunda, Firat Universitesi Fen Bilimleri
Dergisi Editorliigli’niin hi¢ bir sorumluluk tasimadigini kabul ederiz.

Sundugumuz makalenin orijinal oldugunu; herhangi bir baska dergiye yaymlanmak iizere gonderilmedigini;
daha 6nce yayinlanmadiging; tiimiiyle yada bir boliimii herhangi bir kongre/sempozyum da sunulup fakat tam
metin olarak basilmadigini ve orijinal telif hakki devri formu ile birlikte Firat Universitesi Fen Bilimleri Dergisi
Editorliigii’ne gonderildigini garanti ederiz.

Makalenin telif hakkindan feragat etmeyi kabul ederek sorumlulugu fstlenir ve imza ederiz. Bu vesileyle
makalenin telif hakki Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’ ne devredilmistir. Firat Universitesi Fen
Bilimleri Dergisi Editorliigii makalenin yaymlanabilmesi konusunda yetkili kilinmistir. Bununla birlikte
yazarlarin agsagidaki haklari saklidir:

Asagidaki ve diger biitin durumlarda makalenin Firat Universitesi Fen Bilimleri Dergisi tarafindan
yayinlandigina dair referans verilmelidir.

1. Telif Hakki disinda kalan patent v.b. biitiin tescil edilmis haklar.

2. Makaleyi satmamak kosulu ile kendi amaglari i¢in ¢ogaltma hakki.

3. Yazarin gelecekteki kitaplar ve dersler gibi calismalarinda; makalenin tiimii ya da bir bolimiinii iicret
O6demeksizin kullanma hakki.

Biitiin yazarlar tarafindan imzalanmas: gerekiyor: (Sorumlu yazar/Corresponding author*)
Yazarin Adi ve Soyadi / Author Names Imzasi / Signature Tarih / Date

NOT: Eksik imza durumunda sorumluluk imzalayan yazarlara aittir. Liitfen formu doldurunuz, imzalayaniz ve
asagidaki adrese metinle birlikte gonderiniz.
Adres: Firat Universitesi Fen Bilimleri Dergisi Editérliigii, F.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, 23119-Elazig.



