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0z

Alkid reginelerinin hazirlanmasi i¢in, tek asamali “yag asidi yontemi” ve iki agamali “monogliserid
yontemi” olmak tizere iki ana iiretim yontemi vardir. Bu ¢aligmada, atik PET depolimerizasyon ara
iriinliniin alkid reginesi iiretiminde hammadde olarak degerlendirilmesinde, her iki tiretim yontemi de
kullanilmis ve farkli iiretim ydntemlerinin reginenin fiziksel/kimyasal film o6zellikleri ve termal
ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Her iki {iretim yonteminde de, atik PET esash alkid regineler,
atik PET igermeyen referans alkid recinelere benzer yiizey ortii Ozellikleri géstermistir. Tim
recinelerden, yumusak (~17 konig saniyesi), esnek (~15.000 mL kum), adhezyonu miikemmel
(%100), darbe dayanimi yiiksek (>200 kg.cm), parlak (125 GU), miikemmel asit, tuz ve gevre
dayanimina sahip filmler elde edilmistir. Bunun yani sira, atik PET ara {irlini kullanimina bagl
olarak, her iki tiretim yonteminde de termal dayamimin, atik PET icermeyen referans alkid reginelere
gore iyilestigi ve yaklasik 10-15°C daha yiiksek sicakliklara kaydigi gézlenmistir.

Sonug olarak, her iki liretim yontemi ile gerceklestirilen alkid recine sentezlerinde, hammadde olarak
attk PET ara iriinii kullanimi, reginelerin yiizey ortii Ozellikleri iizerinde negatif bir etki
gostermemistir. Attk PET ara {irlini kullanimi durumunda, alkid recinelerin termal dayanim
Ozellikleri, attk PET igermeyen referans alkid reginelere gore bir miktar artmistir. Bu sonuglar,
muhtemelen alkid recine sentezinde etilen glikol yerine daha biiyiik molekiil agirlikli ve aromatik
yapida bir ara {irliniiniin kullanimindan kaynaklanmaktadir.

Anahtar kelimeler: Ank PET, Alkid recine, Monogliserid metodu, Yag asidi metodu, Yiizey ortii
ozellikleri, Termal ozellikler
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THE EFFECT OF DIFFERENT PRODUCTION METHODS ON WASTE PET BASED
ALKYDE RESIN PROPERTIES

ABSTRACT

For the preparation of alkyd resins, there are two main production methods, one-step “fatty acid
method” and two-step “monoglyceride method”. In this study, both production methods were used to
evaluate waste PET depolymerization intermediate as raw material in alkyd resin production and the
effect of different production methods on the physical/chemical film properties and thermal properties
of the resin were investigated. In both production methods, waste PET based alkyd resins showed
similar surface coating properties with reference alkyd resins not containing waste PET. Soft (~17
konig seconds), flexible (~15.000 mL sand), having excellent adhesion property (100%), with high
impact resistance (> 200 kg.cm), bright (125 GU), with excellent acid, salt and environment resistance
films were obtained. In addition, due to the use of waste PET intermediate, it was observed that
thermal strength improved in both production methods compared to reference alkyd resins not
containing waste PET and shifted up to higher temperatures of about 10-15°C.

As aresult, the use of waste PET intermediate as a raw material in alkyd resin syntheses carried out by
both production methods did not have a negative effect on the surface coating properties of the resins.
In the case of the use of waste PET intermediate, the thermal strength properties of the alkyd resins
increased slightly compared to the reference alkyd resins not containing waste PET. These results are
probably due to the use of intermediate with larger molecular weight and aromatic structure instead of
ethylene glycol in alkyd resin synthesis.

Keywords: Waste PET, Alkyd resin, Monoglyceride method, Fatty acid method, Surface coating
properties, Thermal properties

1. GIRiS

Poli(etilen tereftalat) (PET), tereftalik asit ve genellikle etilen glikolden elde edilen yar1 kristalin ve
termoplastik 6zellikte, doymus lineer bir poliesterdir [1]. PET, baslica ambalaj ve elyaf sanayinde
olmak tizere, fotograf filmlerinde, elektrik izolasyonunda ve gesitli mithendislik {irlinlerinde genis
oranda kullanilmaktadir [1, 2]. Giiniimiizde, PET hafifligi, berrakligi ve segici gaz gegirgenligi
sayesinde, Ozellikle su ve mesrubat sisesi liretiminde yogun olarak tercih edilmektedir. Ancak, tek
kullanimlik olan su ve mesrubat siseleri plastik atik problemine sebep olmaktadir [3]. Son yillarda,
PET'in geri kazanimina karsi gittikce biiyiiyen ilgi, bu polimerin ambalajlama sahasinda, 6zellikle de
sise olarak genis oranda kullanilmasi ile artmistir [4, 5]. PET, ¢evreye dogrudan zarar vermeyen
ancak atik plastikler i¢indeki hacmen belirgin varligina ve atmosferik/biyolojik sartlara karst olan
yiiksek direncine bagli olarak goriintii kirliligi yaratan bir malzemedir [6]. PET atik problemini
¢ozmek i¢in en etkili yol, tek kullanimlik siselerin geri doniisiimiidiir. Geri doniisiim ydntemlerinden
biri, yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin kimyasal reaksiyonlar ile diisiik molekiil agirlikli
maddelere doniistiiriilmesidir [4]. “Kimyasal geri kazamim yodntemi” olarak isimlendirilen ve
giinlimiizde PET igin en ¢ok tercih edilen bu geri doniisiim prosesinde; PET atiklarin, momoner,
dimer ya da oligomerlerine doniistiiriilmesi saglanmaktadir [4, 6]. Kimyasal geri kazanim
yontemlerinden olan; glikoliz, hidroliz ve aminoliz reaksiyonlari ile attk PET’in depolimerizasyonu
saglanmakta [6] ve elde edilen depolimerizasyon iiriinleri (monomer, dimer, oligomer vs.), doymamig
poliester [7-9], poliiiretan [10-12] ve solvent bazli veya su bazli alkid regine [13-15] gibi diger
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polimerlerin sentezinde kullanmilmaktadir. Boya endiistrisinde yaygin olarak tercih edilen alkid
regineler; “yaglar” ya da “yag asitleri” ile modifiye edilmis poliesterler olup, polihidrik alkoller
(gliserol, pentaeritritol vb.) ile dibazik asitlerin (ftalik asit izomerleri vb.) ya da anhidritlerinin
arasindaki reaksiyonlar ile “Monogliserid (Alkoliz)” veya “Yag asidi” yontemleri ile sentezlenebilirler
[16].

Bu ¢aligma kapsaminda, atik PET depolimerizasyon ara {iriiniiniin alkid regine tiretiminde hammadde
olarak degerlendirilmesinde farkli iiretim ydntemlerinin (monogliserid ve yag asidi yontemleri)
kullaniminin, alkid reginenin fiziksel/kimyasal film 6zellikleri ve termal 6zellikleri tizerine etkisi
incelenmistir. Bu amagcla oncelikle, tek kullanimlik su siselerinden 6giitiilerek elde edilen atik PET
kirpintilarinin glikol fazlasinda gerceklestirilen, atmosferik basing glikoliz reaksiyonu ile BHET (bis-
2(hidroksietil tereftalat)) monomeri elde edilmistir. ikinci asamada ise, BHET kullanilarak, hem
monogliserid yontemiyle hem de yag asidi yontemiyle, dort komponentli, atik PET esasli alkid
regineler sentezlenmistir. %50 yagl alkidlerin sentezinde; aygicek yag1 veya aygicek yagi asidi, ftalik
anhidrit, gliserin ve etilen glikol kullanilmistir. BHET, atik PET esash alkid re¢inelerinin sentezinde
diol komponenti yerine kullanilmigstir. Ayrica, karsilastirma yapmak amaciyla, hem monogliserid
yontemiyle hem de yag asidi yontemiyle attk PET icermeyen referans alkid regineler de
sentezlenmistir. Alkid formiilasyon hesaplamalari “K Alkid Sabiti” sistemine [17] gore yapilmistir.
Sentezlenen alkid reginelerinden hazirlanan filmlerin, fiziksel ve kimyasal yiizey ortii 6zellikleri ile
termal ozellikleri belirlenmis ve tiim sonuglar karsilastirmali olarak incelemistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kimyasal Maddeler

Denemelerde, tek kullanimlik atik su siselerinden elde edilen, 6giitiilmiis ve elenmis 4-8 Mesh
araliginda attk PET kirpmtilart kullanilmigtir. Monogliserid yontemi ile alkid regine sentezinde,
marketten satin alinan “aycicek yagi (AY)”; yag asidi yontemi ile alkid regine sentezinde ise, Kayalar
Kimya (Tirkiye) firmas1 iriini “aycicek yagi asidi (AYA)” kullanilmigtir. Kullanilan diger tim
kimyasallar, Merck (Almanya) firmasi iiriinii olup sentez safliktadir.

2.2. Yontemler

2.2.1. Atik PET’in depolimerizasyonu

Atik PET’in depolimerizasyonu; mantolu 1sitict igine yerlestirilmis olan; mekanik karistirici,
termometre, gaz gecirme borusu ve geri sogutucu igeren bes boyunlu cam reaktdr sisteminde
gergeklestirilmigtir. Atik PET, etilen glikol (EG) (PET/EG mol orani:1/6) ve katalizor olarak ¢inko
asetat (ZnAc) (PET’e gore ag. %]1) reaktore ilave edildikten sonra, siirekli karigtirma ile azot
atmosferinde, yaklasik 1 saat icinde reaksiyon sicakligi olan 180-190°C’ye ulasilmus ve bu sicaklikta 6
saat boyunca reaksiyona devam edilmistir. Elde edilen ham depolimerizasyon iriinii, sicak su ile
ekstrakte edilerek fraksiyonlarina ayrilmis ve fraksiyonlama iglemi sonunda, ham depolimerizasyon
driintiniin agirlikca %90°1 oraninda “suda ¢oziinebilen ara iiriin, SC(+)” ve %10’u oraninda “suda
¢oziinmeyen ara iiriin, SC(-) ” elde edilerek vakum etiiviinde 40°C’de kurutulmustur.

2.2.2. Depolimerizayon iiriinlerinin karakterizasyonu

Atik PET’in depolimerizasyon reaksiyonu sonunda elde edilen ara iiriinlerin, SC(+) ve SC(-),
karakterizasyonu amaciyla; asit indisi (AI) ve hidroksil indisi (HI) degerleri, ilgili ASTM
standartlarina gore volumetrik yontemle tayin edilmistir (ASTM D1639-90 ve ASTM E222-17).
Boylece ara {irlinlerin karboksil ve hidroksil u¢ gruplarmin miktar1 belirlenmistir. Al degerleri,
etanol/toluen karisiminda ¢6ziinmiis olan Orneklerin, 0.1 N metanollii potasyum hidroksit (KOH)
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¢ozeltisiyle titrasyonu ile belirlenmistir [18]. HI degerleri ise, piridinde ¢6ziinmiis olan 6rneklerin,
asetik anhidrit ile asetilasyonu sonrasinda, 1 N sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisiyle geri titrasyonu
ile belirlenmistir [19].

2.2.3. AIKkid recine sentezi

Atik PET’in glikoliz reaksiyonu ile depolimerizasyonu sonucunda elde edilen suda ¢oziinebilen ara
tirtin, SC(+), [PET’in hidroksil sonlu monomeri (BHET: bis(2-hidroksietil tereftalat)] kullanilarak,
hem monogliserid yontemiyle hem de yag asidi yontemiyle “attk PET esash alkid regineler”
sentezlenmistir. Karsilastirma yapmak amaciyla, yine her iki yontem ile atik PET icermeyen “referans
alkid re¢ineler” de sentezlenmistir. %50 yagli, dért komponentli alkidlerin hazirlanmasinda, sentez
yontemine gore, aycigek yagi (AY) veya aygicek yagi asidi (AYA) yam sira ftalik anhidrit (FA),
gliserin (G) ve etilen glikol (EG) kullanilmistir. BHET, atik PET esasl alkid reginelerinin sentezinde
%100 oraninda diol komponenti yerine kullanilmigtir. Alkid regine sentez reaksiyonlari; isitict manto
igerisine yerlestirilen ve mekanik karigtirici, Dean-Stark parcasi, gaz gegirme sistemi ve kontakt
termometre igeren bes boyunlu cam reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Reaksiyonlarin ilerleyisi,
periyodik olarak yapilan Al tayinleri ile izlenmistir. Istenilen Al degerine ulasildig: anda (5-10 mg
KOH/g) reaksiyon sonlandirilmistir.

2.3. Yiizey Ortii Testleri

Sentezlenen tiim alkid regineler, ksilen ile %60 katt madde oranina seyreltildikten sonra, alkidin
agirlikga %1°1 oraninda zirkonyum (Zr) ve %0.1°1 oraninda kobalt (Co) icerecek sekilde kurutucular
ilave edilmistir. (Kurutucu olarak kullanilan, %6’lik zirkonyum naftenat ve %6’lik kobalt naftenat,
Akpa Kimya firmasindan temin edilmistir). Takiben 50p’luk aplikatér kullanilarak, cam ve metal test
plakalarina alkid filmler hazirlammstir. flave olarak, yapilacak test standardina gére, daldirma ve
dokiim yontemleri ile cam tiiplere ve tencke plakalara da alkid filmler hazirlanmigtir. Tiim filmler
oncelikle oda sicakliginda kurumaya birakilmis ve “hava kurumali (H.K.)” filmler elde edilmistir.
Takiben, oda sicakliginda kurutulan filmler 150°C’de 1 saat firmlanmis ve bdylece “firmn kurumal
(F.K.)” filmler elde edilmistir. Hem H.K. ve hem de F.K. filmlere, fiziksel ve kimyasal yiizey Ortii
testleri uygulanmustir.

2.3.1. Fiziksel yiizey ortii testleri

Kuruma Zamani (Derecesi) Testi, Erichsen marka kuruma derecesi tayin sistemi kullanilarak, DIN
53150 standardina gore yapilmustir. Test sonunda, filmlerin 1-7 arasinda derecelendirilen kuruma
asamalarindan hangisine ulastigi belirlenmistir. Sertlik Testi, Sheen marka Konig sarkaci kullamlarak,
DIN 53157 standardina gore yapilmis ve sonuglar, konig saniyesi olarak verilmistir. Adhezyon
(Yapisma) Testi, Erichsen marka kesici (cross-cut) kullamlarak, ASTM D3359 standardina goére
yapilmig ve sonuglar, % adhezyon olarak verilmistir. Asinma Dayanmmu Testi, Erichsen marka test
aleti (kum testi) kullanilarak, ASTM D968 standardina gore yapilmis ve sonuglar, mL kum olarak
verilmistir. Darbe Dayanimi Testi, BYK Gardner marka Impact Tester cihazi kullanilarak, ASTM
D2794 standardina gore yapilmis ve sonuglar, kg.cm olarak verilmistir. Parlaklik Testi, Sheen marka
Mini Glossmeter (parlaklik 6lger) cihazi kullanilarak, ASTM D523 standardma gore, 60° agida
yapilmis ve sonuglar, gloss unit (GU) olarak verilmistir.

2.3.2. Kimyasal yiizey ortii testleri

Su Dayanimi Testi, ASTM D1647 standardina gore yapilmistir. Teneke plakalar {izerine akitilarak
hazirlanan ve kurutulan filmler, oda sartlarinda destile su igeren beherlere daldirilarak 18 saat suda
bekletilmis, takiben plakalarin kontrolii; sudan ¢ikinca, 20 dakika, 2 saat ve 3 saat sonunda goz ile
yapilmustir. Alkali Dayanimi Testi, ASTM D1647 standardina gore yapilmistir. Genis gapl ve kisa



Journal of Scientific Reports

Acar, vd., Journal of Scientific Reports-B, Say: 1, 1-18, Haziran 2020.
Acar, et. all.., Journal of Scientific Reports-B, Number 1, 1-18, June 2020.

boylu cam tiipler tizerine daldirma y6ntemi ile hazirlanan ve kurutulan filmler, 0.1 M NaOH ¢ozeltisi
igerisine daldirilmis ve belirli zaman araliklar ile film yiizeyindeki degisiklikler g6z ile incelenmistir.
Asit Dayanimi Testi, ASTM D1647 ve ASTM D1308 standartlarina gore yapilmistir. Cam plakalar
iizerine hazirlanan ve kurutulan filmler, agirlikga %3 liik H,SO, igeren beherlere daldirilmis ve belirli
zaman araliklari ile film ylizeyindeki degisiklikler goz ile incelenmistir. Tuz Dayanimi Testi, ASTM
D1647 ve ASTM D1308 standartlarina gore yapilmistir. Cam plakalar iizerine hazirlanan ve
kurutulan filmler, agirlikca %5°1ik NaCl iceren beherlere daldirilmis ve belirli zaman araliklari ile film
yiizeyindeki degisiklikler g6z ile incelenmistir. Coziicii Dayanimu Testi igin, 1x1 c¢cm boyutlarindaki
sargl bezi parcalari, cesitli ¢oziiciiler (metanol, toluen, etil asetat, aseton) i¢ine daldirilnus ve
tizerlerindeki fazla ¢oziicii alindiktan sonra cam plakalar {izerine hazirlanan ve kurutulan film
yiizeylerine yerlestirilmistir. Filmlerin {izeri petri kabi ile kapatilip oda sicakliginda 30 dakika
bekletilmis ve film yiizeyindeki degisiklikler goz ile incelenmistir [20]. Cevre Sartlart Dayanimi Testi
i¢in, cam plakalar {izerine hazirlanan ve kurutulan filmler, 18 saat oda sicakliinda destile su i¢inde,
ardindan 3 saat derin dondurucuda, -20+£2°C’de ve daha sonra 3 saat etiivde +50+2°C’de bekletilmek
suretiyle 1 ¢evrim tamamlanmistir. Takiben bu islemler, 10 ¢evrim olacak sekilde tekrarlanmistir. Bu
stire boyunca, her ¢evrim sonunda film ylizeyindeki degisiklikler g6z ile incelenmistir [20].

2.3.3. Termogravimetrik analiz, viskozite 6lciimleri ve FTIR analizleri

Alkid reginelerin termogravimetrik analizleri, Linseis marka STA PT 1750 model TGA/DTA kombine
cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler, &rneklerin 10°C/dak. hiz ile oda sicakligindan
700°C’ye hava atmosferinde kadar 1sitilmasi suretiyle gergeklestirilmistir.

Alkid reginelerin viskozite dl¢timleri, ASTM D2196 standardina uygun olarak DV2T model dijital
Brookfield RV Viskozimetresi kullamlarak gerceklestirilmistir.

Alkid reginelerin yapilarinin aydinlatmasinda, Agilent Techologies Cary 630 FTIR spektrofotometresi
kullamlmigtir. Ornekler 1/200 (w/w) oraninda KBr ile seyreltilerek dl¢iimler alinmugtir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Atk PET’in Depolimerizasyonu

Atik su siselerinden ogiitiilmiis elek araligt 4 - 8 Mesh olan atik PET’in glikoliz reaksiyonu ile
depolimerizasyonu, Boliim 2.2.1°de anlatildig1 sekilde; glikol fazlasi varliginda, atmosferik basingta,
yiiksek sicaklikta, ksilen ortaminda ve ¢inko asetat (ZnAc) katalizorliiglinde gerceklestirilmistir.
Cizelge 1°de atik PET’in, etilen glikol (EG) ile gergeklestirilen depolimerizasyonuna ait reaksiyon
sartlart verilmistir.

Cizelge 1. Atik PET’in depolimerizasyon reaksiyonu sartlari.

PET/EG (mol orani) Katalizér (ZnAC) (PET’e gore) Sicaklik (°C) Siire (saat)

1/6 ag. %l 180-190 6

3.2. Depolimerizayon Uriinlerinin Karakterizasyonu

Atik PET depolimerizasyon reaksiyonu sonunda elde edilen ara iiriinlerin karakterizasyonu, Bolim
2.2.2°de anlatildig1 sekilde, Al ve HI analizleri ile yapilmustir. Cizelge 2°de atik PET’in SC(+) ve SC(-
) ara driinlerine ait HI ve Al degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 2. Atik PET’in glikoliz ara {irlinlerinin &zellikleri.

Suda ¢oziinen ara iiriin, SC(+) Suda ¢oziinmeyen ara iiriin, SC(-)
HI (mgKOH/qg) Al (mgKOH/g) HI (mgKOH/qg) Al(mgKO
H/g)
445 <2 250 <2

Ara triinlerinin HI degerleri, SC(+) i¢in 445 ve SC(-) i¢in 250 mg KOH/g olarak bulunmustur. Bu
degerler, sirasiyla, PET’in hidroksil sonlu monomerine (BHET: bis(2-hidroksietil tereftalat)) ve
dimerine ait hidroksil indisi degerleridir [21]. PET’in glikolizi sonucunda, hidroksil sonlu monomer
ve dimerler olustugundan, beklenildigi gibi ara {iriinlerin Al degerleri de 2 mg KOH/g’in altindadir.
Alkid sentez reaksiyonlarinda, agirlikca %90 oraninda elde edilen ve her iki ucu hidroksil sonlu olan
SC(+) ara iiriinii (BHET), formiilasyonda diol komponenti yerine kullanilmustir.

3.3. Alkid Recine Sentezi

Alkid regine sentezinde iki yontem kullanilmaktadir. Tek asamali yag asidi ydnteminde, yag
komponenti yerine, monofonksiyonel aktif karboksil grubu ihtiva eden yag asitleri kullanilmaktadir.
Yag asidi, polihidrik alkol ve dibazik asitten olusan karigim reaktore yiiklenmekte ve 210-250°C’de
istenilen ozelliklere ulasincaya kadar reaksiyona devam edilmektedir. Iki asamali monogliserid
yonteminde ise “alkoliz” ve “esterlesme” olmak iizere iki kademe mevcuttur. Once yag ile poliolden
230-240°C’de kismi esterler hazirlanmakta (alkoliz reaksiyonu), daha sonra geriye kalan hidroksil
gruplar1, 200°C’de dibazik asitle reaksiyona tabi tutulmakta (esterlesme reaksiyonu) ve 230-250°C’de
istenilen 6zelliklere ulagincaya kadar reaksiyona devam edilmektedir [22-24].

Her iki yontem arasindaki farklar, avantajlar1 ve dezavantajlar1 ise su sekildedir: (I) Yag asidi
yonteminde proses zamani, monogliserid yontemine gore daha kisadir. (I1) Yag asidi yonteminde,
dogal ya da sentetik yag asitleri, monogliserid yonteminde ise, yaglar baslangi¢ maddesidir. (I11) Yag
asidi yonteminde, ortamda yag olmadig: i¢in formiilasyonda poliol dengesi degismemektedir. (IV)
Yag asidi yonteminde, monogliserid yontemine gore daha agik renkte Uriinler elde edilmektedir. (V)
Yag asitleri yaglara gore daha pahalidir. (V1) Yag asitlerinin bilesimindeki doymus gruplarin orani
arttig1 i¢in kuruma esnasinda 1siya ihtiya¢ duyulmaktadir. (VII) Yag asidi yonteminde, reaksiyonda
daha fazla su ac¢iga ¢iktig icin verim diismektedir [6, 25].

Bu c¢aligmada, atik PET’in, atmosferik basing glikoliz reaksiyonu sonucunda elde edilen SC(+) ara
triinii (BHET) kullanilarak dort komponentli ve %50 yagli atik PET esash alkid regineler, hem
“monogliserid” yontemiyle, hem de “yag asidi” yontemiyle, Bolim 2.2.3’de anlatildig1 sekilde
sentezlenmistir.

Alkid formiilasyon hesaplamalar1 “K Alkid Sabiti sistemine” gore yapilmistir. Bu sistem, alkid
bilesimi i¢in ortalama bir fonksiyonaliteye dayanmaktadir. K alkid sabiti, toplam mol miktarimnin asit
ekivalenine orani (K= m, / e,) olarak ve R degeri ise, baz ekivaleninin asit ekivalenine orani (R= eg/ e)
olarak tanimlanmaktadir. Bu ¢aligmada, tiim alkid formiilasyonlarinda, K sabiti 1.01 ve R sabiti 1.06
olarak almmustir. Cizelge 3’de “K Alkid Sabiti sistemine” gore, dort komponentli alkid regine
iretiminde kullanilabilecek muhtemel hammaddelere gore fonksiyonel grup sayilari, asit ve baz
ekivalenleri ve mol miktarlari simgesel olarak gosterilmistir [17].
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Cizelge 3. Dort komponentli alkid regine formiilasyonu.

Hammaddeler Asit ekivaleni Baz ekivaleni Fonksiyonel Komponentlerin
toplam (e,) toplam (eg) grup sayisi (F) mol miktari (m,)

Yag Asidi/Yag A, - 1 A,

Dibazik Asit A, - 2 A,l2

Poliol - Bs;yadaB, 3yada4d B./3 ya da B,/4

Diol - B, 2 B,/2

Atik PET’in EG ile glikoliz reaksiyonundan elde edilen ara iiriin (BHET) kullanilarak, Cizelge 4’de
belirtilen ve iki farkli iiretim yontemiyle sentezlenen 2 adet referans (MREF, YREF) ve 2 adet atik
PET esasli (MPET, YPET) olmak {izere toplam 4 adet alkid regine, Cizelge 5’de belirtilen
formiilasyonlar yardimiyla hazirlanmistir.

Cizelge 4. Alkid reginelerin sembolleri ve kullanilan hammaddeler.

Komponentler

. . Sentez Yag/Y
Alkid Sembold ——yo o i Diol Diasit Poliol ag
Asidi
MREF Monogliserid EG FA G AY
MPET Monogliserid BHET FA G AY
YREF Yag asidi EG FA G AYA
YPET Yag asidi BHET FA G AYA

EG: etilen glikol; BHET: bis(2-hidroksietil)terefialat; FA: fialik anhidrit; G: gliserin, AY: ay¢icek yagi; AYA:
ay¢icek yagu asidi

Alkid reginelerin sentezinde kullanilan iki ana iiretim yontemi de bilinen yontemler olup halihazirda
iretimde kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin amaci ise, atik PET ara iirliniiniin, bu {iretim yontemleri
icerisine hammadde olarak dogru ve basarili bir sekilde entegre edilmesi ve her iki yontem ile elde
edilen atik PET esash alkid recinelerin yiizey ortii ve termal Ozelliklerinin birbirleri ve atik PET
icermeyen referans alkid recineler ile karsilagtirmali olarak incelenmesidir.

3.3.1. Formiilasyon hesaplamalarimin etkisi

Bilindigi gibi, alkid recine sentezinde, regine komponentlerinin miktarlarinin belirlenmesi 6nemli bir
asama olup, recinenin Ozellikleri bu asama ile dogru orantili olarak degismektedir. Calismada bu
asama i¢in, mevcut hesaplama sistemlerinden biri olan “K alkid sabiti sistemi" tercih edilmistir. Bu
hesaplama yonteminde, alkid regineler icin, baglangi¢ miktarlariin belirlenmesi; baslangig
komponentlerin icerdigi; asit ekivaleni, baz ekivaleni ve fonksiyonel grup sayilart esas alinarak
hesaplanmakta olup; bu miktarlar, alkidin ka¢ komponentli olduguna, kullanilan her bir komponentin
(yag veya yag asidi, dibazik asit, poliol, diol) tiiriine ve alkidin %yag igerigine gore degismektedir.
Dogru olmayan formiilasyonlarda alkid sentezi miimkiin olamamaktadir. Farkli oranlarda ve/veya
tiirlerde fonksiyonel grup igerigine (-COOH, -OH) sahip atik PET ara {iriinlerinin, monogliserid ve
yag asidi yontemleri i¢in yapilan hesaplamalar i¢ine dahil edilmesi ise, sentez i¢in dikkat edilmesi
gereken 6nemli bir siiregtir. Bu dogrultuda, mevcut ¢alisma kapsaminda, her iki yontem igin atik PET
ara Uriinii igeren alkid sarj hesaplamalar1 ayrintili bir sekilde yapilmis ve sonuglar Cizelge 5°de
sunulmustur.
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Cizelge 5. Alkid reginelerinin formiilasyonu.

Monogliserid Yontemi

Ekivalen

Baz ekivaleni

Alkid agirhik (E) Asit ekivaleni (ea) (6s) Miktar (g)

Referans alkid (MREF)

Aycicek yagi 293 0.1230 - 36.04

Ftalik anhidrit 74 0.3624 - 26.82

Gliserin 31 - 0.3043 9.43

Etilen glikol 31 - 0.0873 2.71

Atik PET esash alkid (MPET)

Aycicek yagi 293 0.1350 - 39.56

Ftalik anhidrit 74 0.3504 - 25.93

Gliserin 31 - 0.3283 10.18

Glikoliz ara trlini

(BHET) 126 - 0.0513 6.47
Yag asidi Yontemi

Alkid fg:‘r'l‘:ﬁ'ﬁg) Asit ekivaleni (en) | D22 e(‘;'s‘)’a'e”' Miktar (g)

Referans alkid (YREF)

Aycicek yag asidi 280 0.1300 - 36.40

Ftalik anhidrit 74 0.3554 - 26.30

Gliserin 31 - 0.4483 13.90

Etilen glikol 31 - 0.0663 2.06

Atik PET esash alkid (YPET)

Aygicek yagi asidi 280 0.1410 - 39.48

Ftalik anhidrit 74 0.3444 - 25.49

Gliserin 31 - 0.4813 14.92

Glikoliz ara uriinii

(BHET) 126 - 0.0333 4.20

3.3.2. Alkid re¢ine sentez reaksiyonlarimin takibi

Boliim 2.2.3°de anlatildigr sekilde gergeklestirilen alkid regine sentez reaksiyonlarin ilerleyisi, belirli
zaman araliklarinda periyodik olarak yapilan ve Boliim 2.2.2°de anlatilan Al tayini analizleri ile takip
edilmis, istenilen Al degerine ulasildigi anda (5-10 mg KOH/g) reaksiyon sonlandirilmistir. Sekil 1 ve
Sekil 2°de; MREF, MPET, YREF ve YPET reginelerinin sentez reaksiyonlari esnasinda zamana bagl

yapilan Al tayin sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 1. MREF ve MPET alkidlerinin zamana bagli Al degisimi.
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Sekil 2. YREF ve YPET alkidlerinin zamana bagli Al degisimi.




Journal of Scientific Reports

Acar, vd., Journal of Scientific Reports-B, Say: 1, 1-18, Haziran 2020.
Acar, et. all.., Journal of Scientific Reports-B, Number 1, 1-18, June 2020.

3.3.3. Alkid reginelerin viskozite él¢iimleri ve FTIR analizleri

Boliim 2.3.3’de anlatildigt sekilde gergeklestirilen viskozite dlglimleri sonucunda, atik PET icermeyen
referans alkid reginelerin (MREF, YREF) viskozite degerleri 20.000 cP civarinda bulunmustur. Atik
PET esash alkid reginelerin (MPET, YPET) viskozite degerleri ise 25.000 cP civarindadir. Bu
sonuglara gore, beklenildigi gibi, alkid regine sentezinde, etilen glikol yerine diol komponenti olarak
daha yiiksek molekiil agirlikli bir ara tirintiniin kullanimi ile viskozite degerlerinin bir miktar arttigi
goriilmektedir.

Bolim 2.3.3’de anlatildigi sekilde gergeklestirilen FTIR analizi sonunda elde edilen tim alkid
recinelere ait FTIR spektrumlari Sekil 3°de toplu olarak sunulmustur.

MPET

MREF

YPET

YREF

Transmitans (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3. MPET, MREF, YPET ve YREF alkidlerinin FTIR spektrumlart.

Sentezlenen tiim alkid reginelere ait FTIR spektrumlart incelendiginde, 3500 cm™ de OH gruplarina
atfedilen gerilme titresimi genis ve yayvan bir pik olarak gozlenmektedir. 2925 cm™’de ve 2850 cm’
Lde, sirastyla metilen gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine atfedilen pikler yer
almaktadir.  1670-1820 cm™ bélgesinde ise, C=0O gerilme titresimine atfedilen keskin bir pik
goriilmektedir. Bu pikler yani sira, 1455 cm™ de CH, biikiilme titresimine atfedilen pik; 1360 cm™ ve
1140 cm™de ester C-O-C grubuna atfedilen pikler; 1200 cm™’de C-O gerilme titresimine atfedilen
keskin bir pik, 1070 cm™de doymamus aromatik diizlem deformasyonuna atfedilen pik ve 630-800
cm™ bolgesinde aromatik halka C-H biikiilmesine atfedilen pikler gézlenmektedir. Biitiin bu pikler,
alkid recine yapisinda gozlenen tipik piklerdir ve alkid yapisinin olustugunu net bir sekilde
gostermektedir [26-30].

10
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3.4. Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri
Fiziksel yilizey ortii Ozellikleri, Boliim 2.3.1°de anlatildigt sekilde gergeklestirilmis ve sonuglar
asagida sunulmustur.

Tiim alkid filmlerin, havada benzer bir kuruma davramsi sergileyerek, 24., 52. ve 96. saatlerin
sonunda, sirasiyla 4., 5. ve 6. kuruma derecesine, 150°C’de 1 saat firinlama sonunda ise, 7. kuruma
derecesine ulastigi gézlenmistir. Hem atik PET esash alkid filmlerin hem de referans alkid filmlerin
sertlik degerlerinin, havada kuruma esnasinda 16-18 konig saniyesi civarinda kaldigi, firinlama ile bu
degerin 27-30 konig saniyesi civarina yiikseldigi gézlenmistir. Tiim alkid filmlerin asinma dayanimi
test sonuglar1 da beklenildigi gibi, sertlik testi sonuglar1 ile uyumlu olup, H.K. filmler igin, 14.000-
16.000 mL kum civarinda, F.K. filmler i¢in ise 8.000-10.000 mL kum civarinda belirlenmistir. H.K.
ve F.K. tiim alkid filmler, miikemmel adhezyon (%100) ve darbe dayanimi (>200 kg.cm) gostermistir.
Parlaklik 6l¢timleri sonunda da H.K. ve F.K. tiim alkid filmlerin 125 GU degeri civarinda parlaklik
degeri gosterdigi gdzlenmistir.

3.5. Kimyasal Yiizey Ortii Ozellikleri
Kimyasal yilizey ortii 6zellikleri, Boliim 2.3.2°de anlatildig1 sekilde gergeklestirilmis ve sonuglar
asagida sunulmustur.

Destile su ile yapilan su dayanimi testi sonuglar1 H.K. ve F.K. alkid filmler i¢in Cizelge 6’da toplu
olarak sunulmustur. Cizelge 6’dan gorildigi gibi, alkid filmlerin timii suya dayaniklidir. Tim
filmler, 18 saat suda bekletilip sudan ¢ikarildiginda once beyazlama gostermis ancak sudan
¢ikarildiktan belli bir siire sonra seffaf hale gelmistir. H.K. filmlerde bu siire 3 saat iken, F.K.
filmlerde bu siire 20 dakikaya inmistir.

Cizelge 6. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin su dayanimi.

Su Dayanim (H.K.) MREF YREF MPET YPET

18 saat sonra Beyazlama Beyazlama Beyazlama Beyazlama
18 saat + 3 saat sonra Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf
Su Dayanim (F.K.)

18 saat sonra Beyazlama Beyazlama Beyazlama Beyazlama
18 saat + 20 dakika sonra Seffaf Seffaf Seffaf Seffaf

0.1 M NaOH kullanilarak yapilan alkali dayanimi testi sonuglari, H.K. ve F.K. alkid filmler i¢in
Cizelge 7’de toplu olarak sunulmustur.

Cizelge 7. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumal1 (F.K.) alkid filmlerin alkali dayanimu.

‘(ﬂk}a(l‘) Dayanum MREF YREF MPET YPET
15 dakika Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
1 saat Yiiksek oranda Yiiksek oranda Kismi yiizeyden Kismi yiizeyden
yiizeyden ayrilma  yiizeyden ayrilma ayrilma ayrilma
Film yiizeyden Film yiizeyden Film yiizeyden Film yiizeyden
6 saat
tamamen ayrildi tamamen ayrildi  tamamen ayrildi tamamen ayrildi
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Alkali Dayanim
(FK)
15 dakika Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
3 saat Yiiksek oranda Yiiksek oranda Kismi yiizeyden Kismi yiizeyden
yiizeyden ayrilma  yiizeyden ayrilma ayrilma ayrilma
Film ylizeyden Film ylizeyden Film ylizeyden Film yiizeyden
20 saat
tamamen ayrildi tamamen ayrildi  tamamen ayrildi tamamen ayrildi

Bilindigi gibi, alkid reginelerin en zayif 6zellikleri alkali dayanimlaridir. Cizelge 8’de verilen sonuglar
incelendiginde, beklenildigi gibi tiim alkid filmlerin alkali ¢6zeltisinden etkilendigi goriilmektedir.
H.K. referans alkid filmlerde ilk 1 saat i¢inde yiiksek oranda yiizeyden ayrilma, H.K. atik PET esash
alkid filmlerde ise bu siire sonunda kismi yiizeyden ayrilma gozlenmistir. F.K. filmlerde de benzer
sekilde, referans alkid filmlerde 3 saat sonunda yiiksek oranda yiizeyden ayrilma, atik PET esash alkid
filmlerde ise bu siire sonunda kismi oranda yiizeyden ayrilma gozlenmistir. Bu sonuglardan
goriildiigii tizere, her ne kadar tiim alkid filmler alkali ¢ozeltisinden etkilenmis olsa da, atik PET
esasli alkid filmlerin, alkali ¢ozeltisinden etkilenmeleri, referans recineye gore daha yavag
gerceklesmektedir. Bu sonug, muhtemelen alkid regine sentezinde etilen glikol yerine daha biiyiik
molekiil agirlikli ve aromatik yapida bir ara iriiniiniin kullanimindan kaynaklanmakta olup, alkid
filmlerin 6zelliklerini bir miktar da olsa gelistirmistir. Bununla birlikte, alkid filmlerin tamamen
yiizeyden ayrilmasi, H.K. filmlerde 6 saat sonunda, F.K. filmlerde ise 20 saat sonunda gozlenmistir.
Bu sonuglar da, firmlama ile alkali dayanimimin bir miktar arttigin1 géstermektedir.

%3’liik H,SO,4 kullanilarak yapilan asit dayanimi testi sonuglari, H.K. ve F.K. alkid filmler i¢in,
Cizelge 8’de; %5’1lik NaCl kullanilarak yapilan tuz dayanim testi sonuglar1 da, H.K. ve F.K. alkid
filmler i¢in Cizelge 9°da toplu olarak sunulmustur. %3’liikk H,SO, kullanilarak yapilan asit dayanimi
testi ve %5°lik NaCl kullanilarak yapilan tuz dayanim testi sonuglar1 incelendiginde, H.K. ve F.K. tim
alkid filmlerinin asit ve tuz dayanimlarinin miikemmel oldugu ve 96 saat sonunda H.K. ve F.K. hi¢cbir
filmde etkilenme olmadigi goriilmektedir. Bilindigi gibi, genel olarak, alkid recinelerin asit ve tuz
dayanimlart yiiksektir. Bu c¢aligmada da tiim alkid filmler, milkemmel asit ve tuz dayanimi
gostermistir.  Alkid regine sentezinde, etilen glikol komponenti yerine, attk PET ara {iriinii
kullaniminin, bu &zellikler iizerinde herhangi negatif bir etkisi olmamistir.

Cizelge 8. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin asit dayanimi.

Asit Dayanimi

(HK. ve F. K. MREF YREF MPET YPET
96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etk;/'glz me

Cizelge 9. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin tuz dayanimu.

Tuz Dayanmim
(HK.ve F.K)

96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

MREF YREF MPET YPET

Aseton, toluen, metanol ve etil asetat kullanilarak yapilan ¢oziici dayanimu testi sonuglari, H.K. ve
F.K. alkid filmler icin Cizelge 10’da toplu olarak sunulmustur. H.K. ve F.K. filmlerin ¢oziicii
dayanimu testi sonuglari incelendiginde; H.K. referans alkid filmlerin; ¢o6ziiciilerden, iz olusumu
ve/veya kabarma seklinde etkilendigi, H.K. attk PET esashi alkid filmlerin ise etkilenmedigi
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gozlenmistir. Takiben firnlama ile referans alkid filmlerin ¢oziici dayanimlarinin iyilestigi ve
firilama sonunda tiim alkid filmlerin miikemmel ¢6ziicii dayanimi gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 10. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin ¢6ziicli dayanimu.

Coziicii Dayamm (H.K.) MREF YREF MPET YPET
Aseton Kabarma iz olusumu Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Kabarma iz olusumu Etkilenme yok Etkilenme yok
Metanol Kabarma iz olusumu Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil asetat Kabarma 1z olugumu Etkilenme yok Etkilenme yok
Coziicii Dayammm (F.K.)

Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Cevre dayanim testi sonuglari, H.K. ve F.K. alkid filmler i¢in Cizelge 11’de toplu olarak
sunulmustur. Cizelge 11°de verilen sonuglar incelendiginde, hem H.K. ve hem de F.K. tim alkid
filmlerin ¢evre dayanimlarinin 10 ¢evrim sonunda mitkemmel oldugu gézlenmistir.

Cizelge 11. Hava kurumali (H.K.) ve firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin ¢evre dayanimi.

Cevre Dayanim

(HK. ve F. K MREF YREF MPET YPET
;c())nien\:jr;m Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

1 ¢evrim; cam plaka iizerindeki alkid filmlerin, 18 saat oda sicakhiginda destile su iginde, 3 saat derin
dondurucuda, -20+2°C’de ve 3 saat etiivde +50+£2°C de bekletilmesi suretiyle tamamlanmuistir.

3.6. Termal Ozellikler

F.K. tim alkid filmlerin termal 6zellikleri, Termogravimaterik analiz (TGA) yontemi ile Bolim
2.3.3°de anlatildig1 sekilde gergeklestirilmis ve elde edilen TGA egrileri Sekil 4’de sunulmustur.
Alkid filmlerin TGA egrilerinden elde edilen sicaklik - %agirlik kayb1 degerleri de Cizelge 12°de
sunulmustur.

Cizelge 12. Firin kurumali (F.K.) alkid filmlerin sicaklik - % agirlik degerleri.

F.K. Sicaklik (°C)
Alkidle
r % 20 % 30 % 40 % 50 % 60 % 70 % 80 % 90
MREF 290 301 309 317 328 349 399 439
YREF 286 297 306 314 323 343 391 435
MPET 291 303 315 326 345 380 422 449
YPET 289 301 311 320 332 359 415 451
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Sekil 4. F.K. alkid filmlerin TGA egrileri.

Sekil 4’de sunulan TGA egrileri ve Cizelge 12 incelendiginde; genel olarak tiim alkid filmlerin benzer
bir termal davranig gosterdigi goriilmektedir. MREF, YREF, MPET ve YPET filmler i¢in %90 agirlik
kaybina karsilik gelen sicaklik degerleri 439, 435, 449 ve 451°C olup, bu degerlerden goriildiigii
lizere, referans alkid filmlerde (MREF: 439°C ve YREF: 435°C) nihai termal dayamim agisindan
sentez yontemleri arasinda bir fark gézlenmemistir. Bununla birlikte, alkid formiilasyonunda, diol
komponenti olarak etilen glikol yerine daha biiyiik molekiil agirlikli ve aromatik yapida bir ara tirtiniin
kullanim durumunda (MPET: 449°C ve YPET: 451°C), her iki sentez yonteminde de nihai termal
dayanimun, atik PET icermeyen referans alkide gore bir miktar arttigi gdzlenmistir.

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Bu c¢alismada, attk PET depolimerizasyon ara firiiniiniin, alkid recine sentezinde kullanilarak
degerlendirilmesinde farkli tiretim yontemleri kullaniminin, alkid filmlerin ylizey ortii 6zellikleri ve
termal Ozellikleri {lizerine etkisi incelenmistir. Bu amagla, attk PET depolimerizasyon (glikoliz) ara
triinii olan BHET, monogliserid ve yag asidi yontemleriyle sentezlenen atik PET esash alkid
reginelerinin formiilasyonlarinda (MPET, YPET) diol komponenti yerine kullanilmistir. Ayrica,
karsilagtirma yapmak amaciyla, hem monogliserid yontemiyle hem de yag asidi yontemiyle atik PET
icermeyen referans alkid regineler (MREF, YREF) de sentezlenmistir. Sentezlenen tiim alkid
recinelerinden hazirlanan filmlerin, fiziksel ve kimyasal ylizey ortii testleri ve TGA analizleri
yapilarak tiim sonuglar karsilastirmali olarak incelemis ve ayrintili olarak asagida sunulmustur.

Fiziksel ve Kimyasal Yiizey Ortii Ozellikleri

e Her iki sentez yonteminde de, atik PET ara iirlinii igeren ve icermeyen alkidlerden yumusak,
esnek, adhezyonu miikemmel ve parlak filmler elde edilmistir.

e Bilindigi gibi, alkid regineler genellikle iyi asit, tuz ve ¢evre dayanimina sahiptir. Bu
dogrultuda, beklenildigi gibi, referans alkid filmler miikemmel asit, tuz ve ¢evre dayanimi
gostermistir.  Atik PET esasli alkid filmlerde de mitkemmel sonuglar elde edilmis olup, atik
PET ara iiriinii kullanimi bu 6zellikleri negatif yonde etkilememistir.
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e Firinlama sonunda, alkid filmlerin yiizey ortii 6zelliklerinde bir kayip olmamus, aksine, su ve
¢ozlici dayanimlar1 daha da iyileserek milkemmel hale gelmis ve diisiik olan alkali
dayanimlari da bir miktar gelisme gostermistir.

Termal Ozellikler
e Genel olarak, atik PET igermeyen referans alkid filmler birbirine benzer bir termal davranig
gOstermis olup, her iki tiretim yonteminde de, referans alkid filmlerin nihai termal
dayanimlart agisindan bir fark gézlenmemistir.
e Atk PET ara triinii i¢eren atik PET esash alkid filmlerde ise, yine birbirine benzer bir termal
davranis gozlenmekle beraber, atik PET ara {irlinii kullanimina bagl olarak, her iki {iretim
yonteminde de nihai termal dayanim referans alkidlere gore bir miktar artmustir.

4.1. Cahsmanin Onemi ve Literatiirdeki Yeri

Atik PET ara iriinlerinin, “K alkid sabiti sistemi”ne uygun bir sekilde adapte edilerek dogru
formiilasyonlarin belirlenmesi alkid recine sentezi i¢in gerekli ve zor bir asamadir. Her iki yontem igin
de, bunun basariyla saglanabilmesi ve atik PET ara {iriiniiniin diol komponenti yerine kullanimi ile
sentezlenen reginelerin yiizey ortii 6zelliklerinin ve termal dayanimlarinin, attk PET igermeyen
recineler ile ayni ve/veya daha iyi olmasi, atik PET’in geri kazanilarak degerlendirilmesi, boylece atik
bir iiriiniin alkid re¢ine hammaddelerinden birinin yerine ikame edilmesi agisindan énemlidir.

Calisma grubumuz tarafindan daha 6nce yapilan ve atik PET glikoliz ara iiriinii [13], es zamanli
hidroliz-glikoliz ara tirtinii [14, 31] aminoliz/aminoglikoliz ara triinleri [15, 23, 32] ve hidroliz ara
tirtinleri [33] kullanmilarak yapilan sentetik ve su bazli alkid re¢ine sentez ¢alismalarinda sadece yag
asidi metodu kullanilmustir. Literatiirde, saflastirilmig atik PET ara tirtinlerinin (SC(+) ve SC(-)) alkid
regine sentezinde kullanimu ile ilgili olarak g¢alisma grubumuzun calismalar1 diginda ayrintili bir
caligma yer almamakta olup, atik PET’in dogrudan iiretime katildigt ya da depolimerizasyon
iriinlerinin saflastirilmadan kullanildigi ¢alismalar mevcuttur. Bu calismada ise, saflagtirillmis atik
PET depolimerizasyon ara iriinii kullanilarak, hem yag asidi yontemi ve hem de monogliserid
yontemi ile sentezlenen atik PET esasli alkid reginelerin yiizey oOrtii ve termal oOzellikleri
karsilagtirilmali olarak incelenmis olup, literatiirde atik PET esasli alkidler i¢in boyle karsilastirmali
bir ¢alisma da mevcut degildir.

4.2. Sayisal Verilere Dayali Hedefler, Endiistriyel Uygulamalara Isik Tutacak Oneriler

Alkid regine sentezinde atik PET kullaniminin, gevresel oldugu kadar ekonomik kazanimlart da s6z
konusudur. Alkid reginenin sahip oldugu istiin ozelliklerden taviz verilmeksizin, regine ana
komponentlerinden birinin yerine atik bir {iriin kullanimi, piyasadan belli bir ticret kargilig1 temin
edilen ticari hammadde yerine ¢ok daha ucuza temin edilebilen atitk PET sisenin ikame edilmesi
acisindan 6nemlidir. Bu durum, toplam atik miktarinin azaltilmasi agisindan dikkate degerdir ve atik
PET siselerin, ekonomik bir degere doniistiiriilerek geri kazanimi énemli bir kazanimdir. Ayrica, boya
sanayindeki yiiksek iiretim kapasiteleri temel alindiginda, boya baglayicisi olarak kullanilan alkid
reginelerin sentezinde atik PET kullaniminin, ciddi bir ekonomik kazang getirecegi de goriilmektedir.

Bu c¢alismada, atik PET atmosferik basing glikoliz ara iiriinii, alkid recinesi sentezinde kullanilan diol
komponenti yerine kullanilmistir. Kullanilan alkid formiilasyonuna ve yag yiizdesine gore farklilik
gostermesine ragmen, diol komponentinin miktar1 toplam alkid reaksiyon sarjinin agirlikca %15-
30’larina kadar ¢ikabilmektedir. Dolayisiyla 1 ton alkid recinesi iiretiminde, 150-300 kg atik PET ara
iriinii kullanmak miimkiin olabilecektir. Bu rakam o6zellikle hacimsel olarak ciddi oranda kirlilik
olusturan atik PET siselerin geri kazanimi agisindan olduk¢a Onemlidir. Biiyiik 6l¢eklerde yapilan
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tiretimlerde, her 1 tonluk sarjda kullanilan 150-300 kg’lik diol miktar1 yerine atik PET kullanimi, hem
atik PET siselerin bilyilk oranda geri kazanilarak degerlendirilmesine, hem de prosesin
ekonomikligine katkida bulunacaktir.

4.3. Sonuglar

Bu calismada, attk PET depolimerizasyon ara {iriinliniin, alkid recine sentezinde kullanilarak
degerlendirilmesinde farkli iiretim yontemleri kullaniminin, alkid filmlerin yiizey ortii 6zellikleri ve
termal Ozellikleri {izerine etkisi incelenmistir. Her iki iretim yonteminde de, atik PET esash alkid
recineler, atik PET icermeyen referans alkid recinelere benzer yiizey ortii 6zellikleri gostermistir. Tiim
recinelerden, yumusak (~17 konig saniyesi), esnek (~15.000 mL kum), adhezyonu miikemmel
(%100), darbe dayanimi yiiksek (>200 kg.cm), parlak (125 GU), miikemmel asit, tuz ve ¢evre
dayanimina sahip filmler elde edilmistir. Bunun yani sira, atik PET ara {irlini kullanimina bagl
olarak, her iki tiretim yonteminde de termal dayanimin, atik PET igermeyen referans alkid reginelere
gore iyilestigi ve yaklasik 10-15°C daha yiiksek sicakliklara kaydigi gézlenmistir.

Sonug olarak, her iki tiretim yontemi ile gerceklestirilen alkid regine sentezlerinde atik PET ara {irtinii
kullanimi, reginelerin yiizey ortii ozellikleri iizerinde negatif bir etki gdstermemistir. Bir bagka
ifadeyle, reginenin mevcut dzellikleri degismeksizin atik bir iiriiniin re¢ine yapisina dahil edilmesi
mimkiin olmustur. Attk PET ara iiriinii kullanimi durumunda, alkid reginelerin termal dayanim
ozellikleri, atik PET icermeyen referans alkid recinelere gore bir miktar artmistir. Bu sonuglar,
muhtemelen alkid re¢ine sentezinde, etilen glikol komponenti yerine daha biiyiikk molekiil agirlikli ve
aromatik yapida bir ara {iriiniin kullanimindan kaynaklanmaktadir.

Alkid formiilasyonlarinda atik PET ara iiriinii kullaniminin yiizey ortii 6zellikleri iizerinde negatif bir
etkisi olmamasi ve bunun yani sira termal dayanim 6zelliklerini ise bir miktar arttirmasi dolayistyla,
her iki tiretim yonteminin de atik PET ara iiriiniin degerlendirilmesi i¢in uygun oldugu goriilmektedir.
Alkid reginelerinin boya sektoriinde baglayict komponent olarak siklikla tercih edilmesi; atik PET geri
kazanim iriinlerinin hem monogliserid yontemi hem de yag asidi yontemi ile yapilan alkid regine
iiretimine uygun olmasi ve bu yaklagim ile yukarida bahsedildigi gibi, hem ekonomik hem de ¢evresel
acidan Onemli kazanimlar oldugu g6z Oniine alindiginda; bu calismanin boya sanayine, atik
yonetimine, teknolojiye ve bilimsel literatiire katkisi olacagi diisiiniilmektedir.
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Bu ¢alismada; tabakali kompozit kirislerin gerilme ve sekil degistirme analizleri sonlu farklar yontemi
kullanilarak yapilmistir. Analizlerde farkli mesnet kosullari ve farkli yiiklemeler etkisi altindaki
kirisler, Euler-Bernoulli ve Timoshenko kiris teorilerine gére incelenmistir. incelenen bu kirisler farkli
tabaka sayilar1 ve farkli oryantasyon agilarina sahiptirler. Tabakali kompozit kirisler, diizlem gerilme
problemi olarak ele alinmistir. Gerilme ve sekil degistirme analizleri yapilirken ilgili biinye bagmtilart
ve denge denklemleri icin bazi kabuller yapilmistir. Ug boyutlu dogrusal olmayan sekil degistirme
ifadeleri, iki boyutlu ve dogrusal sekil degistirme ifadelerine indirgenmistir. Bu diferansiyel
denklemlerin ¢6ziimii i¢in merkezi sonlu fark ifadeleri kullanilmigtir. Her sonlu fark diigiim noktasi
icin merkezi sonlu fark ifadesi yazilmistir. Daha sonra bu ifadeler sinir sartlarina gore tekrar
diizenlenmistir. Elde edilen biinye bagintilar1 ve denge denklemlerinin ¢6ziimii i¢in agik kaynak kodlu
olan DEV-C++ V 5.8.3 editorii kullanilarak bir bilgisayar program gelistirilmistir. Gelistirilen bu
program kullanilarak sayisal uygulamalar yapilmistir. Literatiirde bulunan 6rnek problemler ¢oziilerek
gelistirilen bilgisayar programinin dogrulugu test edilmistir.Sonug¢ olarak tabaka dizilisleri ve sinir
sartlar1 farkli tabakali kompozit kirislerin yiik altindaki gerilme ve sekil degistirme davranislar1 ortaya
konulmustur. Elde edilen sonuglar tablo ve grafiklerle sunulmustur.

Anahtar kelimeler: Gerilme, Oryantasyon Agisi, Sonlu Farklar Metodu, Sekil Degistirme,
Tabakali Komporzit Kirig

BENDING ANALYSIS OF LAMINATED COMPOSITE BEAMS
ABSTRACT

In this study; stress and displacement analysis of laminated composite beams were performed using
finite difference method. In the analyses, different support conditions and beams under different
loading conditions were investigated according to Euler-Bernoulli and Timoshenko beam theories.
These examined beams have different lamination scheme and different orientation angles. Laminated
composite beams are considered as plane stress problem. When stress and strain analyses were carried
out, some assumptions were made for related constitutive links and equilibrium equations. The three-
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dimensional non-linear deforming expressions were reduced to two-dimensional and linear strain
expressions. The central finite difference relations were used to solve these differential equations. For
each finite difference node a central finite difference statement was written. These expressions were
then rearranged according to the boundary conditions. A software has been developed using the open-
source DEV-C++ V 5.8.3 editor for solving the obtained constitutive and equilibrium equations.
Numerical applications were performed using this developed program. The sample problems in the
literature have been solved and the accuracy of the developed software has been tested. As a result,
stress and displacement behaviour of laminated composite beams under loads which has different
boundary conditions, lamination scheme and orientation angle were presented. The results were
presented in tables and graphs.

Keywords: Stress, Orientation Angle, Finite Difference Method, Strain, Laminated composite beam
1. GIRIiS

Giliniimiizde kompozit malzemeler insaat ve yap1 sektorii, uzay teknolojisi, otomotiv, savunma sanayi,
spor malzemeleri gibi neredeyse artik her alanda kullanilmaktadir.

Bu calismada en eski ve en yaygin kullanim alanina sahip olan tabakali kompozitler kullanilmistir.
Liflerle giiglendirilmis kompozit malzemeler tabaka denilen ince katmanlardan olusurlar. Kullanilan

tabakali yapilar olusturulur [1].

Kompozit malzemelerin son yillarda yapi ve insaat alanlarinda kullaniminin hizli bir sekilde arttigi
gozlemlenmektedir. Kompozit malzemelerden olusan yapi elemanlarindan bir tanesi de tabakali
kompozit kirislerdir. Tabakali kompozit kirislerin yapisal davraniglar1 ve karakteristik 6zellikleri ele
alindiginda statik ve dinamik yiikler altinda gosterecekleri davranislarin ¢ok iyi bilinmesi gerekir.
Tabakali kompozit kirislerin analizi ile ilgili glinlimiize kadar bir takim teoriler ve sayisal ¢ézim
yontemleri gelistirilmistir. Yapilan analizlerde genel olarak Euler-Bernoulli Kiris teorisi ve
Timoshenko Kiris teorisi iizerinde durulmustur. Ayrica bu iki teoriden bagka daha karigik olan Yiiksek
Mertebe Kirig teorileri de analizlerde kullanilmigtir. Yapilan literatiir ¢alismalarinda tabakli kompozit
kirislerle ilgili en temel kaynaklar arasinda Karama vd. [2], Reddy [3] ve Carrera vd. [4]
bulunmaktadir.

Literatiirde konu ile ilgili farkli yontemler kullanilarak yapilan ¢aligmalar mevcuttur. Yiik altindaki
tabakali kompozit kiriste statik analizler yapilarak olusacak gerilme ve sekil degistirme hesaplari
yapilmistir[5-13]. Bunun yaninda kiris ekseninde yiikler uygulanilarak bazi stabilite analizleri yapilan
caligmalar da mevcuttur[14-17]. Ayrica tabakali kompozit kirislerin dinamik davraniglarini ortaya
koyan c¢aligmalar da mevcuttur[14,16-21,]. Loja ve Barbosa [18], tabakali kompozit kiriglerin statik ve
dinamik davraniglarini incelemis; Boay ve Wee [14], egilme, burkulma ve serbest titresim analizlerini,
Nguyen vd. [16] ise statik, burkulma ve titresim analizlerini ger¢eklestirmislerdir. Sayyad ve
Ghugal [17], kompozit tabakali yapilarda egilme, burkulma ve serbest titresim davranislari ile ilgili ve
bunlarin analizleri igin gerekli teoriler hakkinda genis bir literatiir taramasi yaparak ¢aligmalarinda
515 adet referans gostermiglerdir.

Tabakali kompozit kirigler izotrop ve ortotrop kiriglere gére daha iyi mekanik ozelliklere sahiptir.

Aragtirmacilar konu ile ilgili farkli problemleri ve ¢dziim yoéntemlerini kullanmiglardir. Bu ¢aligmada
tabakali kompozit kiriglerin statik analizi sonlu farklar metodu kullanilarak yapilmustir.
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2. MATERYAL VE METOD

Tabakali kompozit kirigler liflerle giiclendirilmis tabakalardan olusmaktadir. Bu tabakalar ise matris
malzemesi ve liflerden olusur. Bu tabakalarda en biiyiik dayanim lif yonlerindeyken, life dik
dogrultuda daha diisiik degerlere sahiptir. Liflerle giliclendirilmis tek yonlii tabaka ortotrop malzeme
gibi davranir.

Lif ekseni ile global ekseni arasindaki aci oryantasyon acisidir (Sekil 1). Bu oryantasyon agisi
—90° <@ <90° arasinda degismektedir [3]. Liflerle giiglendirilmis tek yonlii tabaka ve Oryantasyon
acis1 (@) Sekil 1°de gosterilmektedir.

A |
4 » X
X2
o
y
X2 X3

Sekil 1. Liflerle giiclendirilmis tek yonlii tabaka ve Oryantasyon agisi (8).

X
g
X4

Z=X3

Tabakali kompozit kirigler farkli oryantasyon agisina sahip tabakalarin bir araya getirilmesiyle
olusurlar.

Diisey yiikle yiiklenmis kiriste yer degistirme tarif edilirken x ekseninde u , y ekseni v ,z ekseninde w

kullanilir. ug , Vo Ve Wy ise orta diizlemin yer degistirmeleridir. Euler-Bernoulli kiris teorisine gore yer
degistirmeler su sekildedir.

u(xy,z)=uy(x, y)—z%w0 V(X Y,2) =V, (X, y)—z%w0 w(x,y,z)=w,(xy) (1)

Timoshenko kiris teorisine gore yer degistirmeler ise su sekildedir.
U(%y,2) =Us (X, Y)+24,(xY) V(%Y,2) =V (% Y)+24,(xy) W(xY.2)=w(xY) @

Burada ¢X ve ¢y sirastyla y ve x eksenlerine gore donmeyi tanimlar. Diizlem gerilme problemiyle

ilgili lineer biinye bagintilar1 k’nc1 ortotrop tabaka i¢in su sekildedir.

(k) (k)
Oon Q, Q, O 1
O =[Q, Q, 0 Exn
012 0 0 Qg &1

©)

Bu esitliklerde 07, lif eksenine paralel yondeki eksenel gerilmeyi, 0,, lif eksenine dik ve tabaka

diizlemindeki eksenel gerilmeyi, O, ise tabaka diizlemine dik olan kayma gerilmesini ifade eder.
Burada & degerleri ise k’mc1 tabaka igin ilgili eksenlerdeki sekil degistirmelerdir. Gerilme ve sekil
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(k)
ij
Oranlari, Elastisite Modiilleri ve Kayma Modiilii kullanilarak asagidaki esitlikten elde edilebilirler.

(k) indirgenmis malzeme matrisi kurar. Q

degistirme arasindaki iliskiyi Qij , k tabakasinin Poisson

v,,E v E E
Qu = El ) le =12 = ZlEl sz = 2 ) Q66 = GlZ' Vo = _2V12 (4)

= , =— 2
1- VeV 1- VoV 1- ViaVar 1- ViaVar E1

Burada; E; lif yoniindeki, E; ise life dik yondeki Elastisite Modiilleridir. Gy, ise X; -X, diizlemindeki

kayma modiiliidiir. V;, ve V,, ise ilgili yonlerdeki Poisson oranlaridir. Kompozit tabakali kirislerde

lif eksenleri kiris eksenine gore farkli yonlenmis ortotrop tabakalardan olustugu i¢in hepsi ayn1 (x,y,z)
koordinat eksenine dondstiiriilmelidir. Bu doniisim islemi yapildiktan sonra her bir tabakaya ait
gerilme ile sekil degistirme arasindaki iliski su sekildedir.

(k) = = = K
O Qi Qu Qg Exx

O = §12 922 926 Ey ®)
Oy Qs Qx Qs Eyy

Elde edilen biinye bagintilarindaki doniistiiriilmiis indirgenmis malzeme matrisi elemanlarmin agik
ifadeleri EK-A ‘da verilmistir.

Euler-Bernoulli kiris teorisine gore egilme rijitlik matrisi elemanlar Dij ve Timoshenko Kkirig

teorisine gore uzama rijitlik matrisi elemanlar AJ— su sekilde hesaplanir.

N

265 (ZSA_ZE) Aj :zN‘,é:j (Zk+1_zk) (6)

k=1

D. =

]

Wl

Burada k. tabakanin iist koordinati zy ve (k+1). tabakanin iist koordinati zy,; seklinde gosterilmistir.
Buna gore tabaka kalinligt hy=2zy.1— z, seklindedir.

Doniistiiriilmiis egilme rijitlik matris elamanlar1 ve doniistiiriilmiis uzama rijitlik matrisi elemanlar
EK-B’de gosterilmistir. Esdeger elastisite modiilii E? ve esdeger kayma modiili G? su sekilde

hesaplanir.
EP zi GP = 1 (7
STELR R A

Euler-Bernoulli kiris teorisine gbre yer degistirme fonksiyonlari cinsinden denge denklemleri su
sekildedir

d’w, __M(x) (8)

XX yy

Timoshenko kiris teorisine gore yer degistirme fonksiyonlar1 cinsinden denge denklemleri su
sekildedir
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0 )

2 2
KG"bh a—"gu% +4=0 Efxlwa"i*—KG;bh[%jo
OX OX OX OX

2.1. Sonlu Farklar Yontemi ile Kiris Analizi
Statik egilme altindaki kompozit tabakali kirig i¢in, egrilik ve egilme momenti arasindaki iliskiyi
gosteren diferansiyel denklem asagidaki gibidir.

dw,  M(x) eoy Ao _ (10)
dx*  ELI, g

Ornek olarak iki ucu mafsall bir kiris sonlu farklara béliiniirse Sekil 2°deki gibi olur [1].

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ax A : : : %A‘c
l w

z

Sekil 2. Sonlu fark ag1 olusturulmus kiris.

Egrilik ve egilme momenti arasindaki iligkiyi gosteren Es. 10 ‘daki diferansiyel denklem diizenlenerek
sonlu farklar yontemi uygulanabilir. Dérdiincti mertebeden tiirevin sonlu fark ifadesi siir sartlar1 da
uygulandiktan sonra, matris formunda dogrusal denklem takimi seklinde diizenlenir. Oncelikle
¢okmelerin 6niinde yer alan katsayilardan bir A katsayr matrisi, ¢ékmelerin bulundugu bir X vektorii
ve kars1 taraf bilinenler b vektort olusturulur.

o

n

g

o

m

xxyy Ja

o

o

m

XX yy Jg4

= AX*

R O O OO

x'yy Jg

o

o

O O O o P

m

N

o

m

xxyy Jo

(11)

o

R SE £ =2
N/ N/ N/ N/ N/ N7
m
:_Q>
MU N S L S ) e

m

X
N
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Olusturulan bu lineer denklem takimi Gauss Eliminasyon yontemi ile ¢oziilerek bilinmeyen x vektort,
yani tabakali kompozit kirisin orta diizleminin diisey ¢okme degerleri sonlu fark ag noktalari i¢in elde
edilmig olur. Bu degerler kullanilarak moment ve gerilme degerleri de elde edilir [1].

2.2. Konu ile ilgili Hazirlanan Bilgisayar Program

Tabakali kompozit kirislerin egilme analizi i¢in olusturulan biinye bagintilar1 ve denge denklemlerinin
¢Oziimii i¢in agik kaynak kodlu olan DEV-C++ V 5.8.3 editorii kullanilarak bir bilgisayar programi
geligtirilmistir [1]. Bu program verileri kullanicidan alarak analizleri yapmakta ve elde edilen
sonuglar1 dosyaya yazdirmaktadir. Veri olarak; kompozit tabakali kirisin uzunlugu ve genisligi, kirisin
yiiksekligi boyunca tabaka sayisi ve tabakalarin koordinatlari, tabakalarin derece cinsinden
oryantasyon agilari, kirisin uzunlugu boyunca sonlu fark boliim sayisi, malzeme 6zellikleri, yiik
degeri, kirigin sinir sartlar1 kullanicidan alinir. Daha sonra hesaplamalarda gerekli matris ve vektorler
icin yer ayrilarak malzeme 6zelliklerinden rijidlikler ve esdeger elastisite modiili ve esdeger kayma
modiilii hesaplanir. Bu degerler kullanilarak dogrusal denklem takimi olusturulur ve Gauss
eliminasyon yontemi ile ¢oziilerek her bir sonlu fark diigiim noktasindaki diisey ¢okme degeri elde
edilir. Elde edilen bu degerler kullanilarak egilme momenti ve gerilme degerleri elde edilir ve sabit
diskteki sonu¢ dosyasina bu degerler yazdirilarak program sonlanir. Gelistirilmis olan bilgisayar
programina ait akis diyagrami Sekil 3°teki gibidir.
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1

l Célame deperlerinin
yazdmlmas

> Kingin geometrik dzelliller (ab)

- Tabaka sayis

> Tabaka koordinatlan

b Tabaka oryantasyon agilan 1

> Sontu fark béliam sayist

> Malzeme Gzellikleri (E E., )} N =[3]w,

> King diigey villkd

Moment degerlerinin hesaplanmas

; . Moment degerlerinin
Simur sartoun belirlenmesi yazdinlmas:

! 1

Hesaplamzlarda gerekli matris ve vektorler

Gerilme degerlerinin hesaplanmas

Igin yer zymimas ©.0.6_0.)
a o Y

! 1

v,.0,.0,.0,.D . hI E,
syl M B B By

Gerilme deZerlermin

Hesapl:
[zsaplanmas yaz -

1

[Alx =

Dogrusal denklem takminn olugturulmas

Gauss E yon i vle cékmelerm
hesaplanmasy

(w,]

10 ——-

Sekil 3. Konu ile ilgili hazirlanan bilgisayar programina ait akis semas.

3. SAYISAL UYGULAMALAR

Bu boliimde, bu c¢alismanin dogrulugunu teyit etmek icin sayisal drnekler ¢ozlilmiis ve kompozit
tabakali kiriglerin diisey yer degistirmeleri ve kesitte olusan gerilmeler arastirilmistir. Ele alinan
kirigler esit tabaka kalinliklarina, farkli tabaka dizilimlerine, farkli sinir sartlarina (iki ucu mafsalli, iki
ucu ankastre, konsol) ve farkli agiklik/yiikseklik oranina sahiptir. Her bir 6rnek ile ilgili dikkate alinan
li¢ tip malzeme ozellikleri Cizelge 1 ‘de verilmistir.

Hesaplanan sonuglarin sonlu fark boliim sayisinin artirilmasiyla dogru ¢oziime daha da yaklagacagi
bilinmektedir. Ele alinan sayisal 6rneklerde sonlu fark boliim sayis1t n=100 olarak alinmustir.

Yiik altindaki kiriglerin diisey yer degistirme, gerilme ve moment degerleri boyutsuz hale getirilirken
asagidaki bagmtilar kullanilmigtir.

3 2
_ Wmax4E2_r21 = h vi
ga“l0 ga

=]

(12)
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Cizelge 1. Kompozit tabakali kirislerin malzeme 6zellikleri.

Ornek Malzeme ismi Malzeme ozellikleri
3.1.1 MAL 1 [22] E, =25 X% 10° psi E, = 1,5 x 10° psi
Gy, = 0,75 X 10° psi v;, = 0,28

312,321 MAL 2[3]  Ei/E; =25 Gy = Gys = 05 E,
G23 = 0,2 E2V12 = 0,25

3.2.2 MAL3[13]  E,/E, = degisken Gy, = Gi5 = 0,6 E,
G23 = 0,5 E2V12 == 0,25

3.1. Euler Bernoulli Kiris Teorisine Gore Coziilen Ornekler

Ug adet tabakali kompozit kirigin uygulama 6rnegi Euler-Bernoulli kiris teorisine gore analizi sonlu
faklar yontemi kullanilarak ¢oziilmiistiir. Elde edilen analiz sonuglari literatiirde yapilan ¢aligmalarla
karsilagtirilmistir.

3.1.1. Euler Bernoulli 6rnek 1

Uzerinde 1,5 libre/ing diizgiin yayili yiik bulunan bir ucu ankastre diger ucu serbest Sekil 4’te goriilen
kompozit tabakali kirigin, farkli oryantasyon agilarina gore u¢ noktasindaki ¢okme degerleri
hesaplanmistir [22]. Bu kirise ait malzeme ozellikleri Cizelge 1 ‘deki gibidir. Konsol kirisin boyu
a =12 ing, kesitin genislik b ve yiikseklik h degeri 1 ingtir.

4 Tabaka 1
é} ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ Tabaka 2
= _ a3 — — — _ _ _ | | . h
= | =
abaka 4
/, , Z | Tabaka 5
f a ” ya /
¢ / 5 7
V4

Sekil 4. Bes tabakadan olugturulmus simetrik kompozit tabakali kiris.

Farkli oryantasyon acilarina gore hesaplanan kirisin u¢ nokta c¢okme degerleri literatiirle
karsilastirilarak Cizelge 2 ‘de gosterilmistir.

Cizelge 2. Farkli oryantasyon agilarina sahip kompozit konsol kirigin u¢ nokta ¢okme degerleri.

Tabakalar Bu ¢alisma (w) (Staab [22] ) (w)
[0°]s 0,00186 0,00186
[90°]; 0,03110 0,03086
[ 0°/45°/90°/45%0° ] 0,00231 0,00219
[ 90°/0°/45°/0°/90° ] 0,00723 0,00721
[ 0°/90°/45%90%0° ] 0,00233 0,00232
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Hesaplanan ug nokta ¢cokme degerleri referans [22] ile verilen analitik ¢oztimlerle hemen hemen ayni
sonuglar1 vermistir.

3.1.2. Euler Bernoulli 6rnek 2

Uzerinde 1 libre/ing diizgiin yayih yiikk bulunan iki ucu basit mesnetli simetrik tabakali
(0%/45%-45°190° ) Sekil 5 “te goriilen kompozit kirisin boyutsuz egilme momenti ve gerilme degerleri
sonlu farklar yontemine gore hesaplanmistir. Bu kirige ait malzeme 6zellikleri Cizelge 1 ‘deki gibidir.
Konsol kirisin boyu a = 1 ing, kesitin genislik b ve yiikseklik h degeri 0,1 ingtir.

Tabaka 1 0*

Tabaka 2 450

Tabaka 3 -4350

v v v v ¥

Tabaka 4 90
Tabala 1 S VPR i L_| ok
abaka é Tabaka 5 90°
zZ

Labaka 6 450

rd
a Tabaka 7 450

Tabaka 8 0

4

t\d—\j

Sekil 5. Simetrik tabakali kompozit kiris ( 0°%/45°/-45%90° ).

Kiriste olusan egilme momenti degerleri Es. 12 kullanilarak boyutsuz hale getirilmis ve Sekil 6 ‘da
gosterilmistir.

2 0.06
: / AN
£ 004

£

H

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sonlu fark diigiim noktas: ( x )

Sekil 6. iki ucu basit mesnetli tabakali kompoxzit kirisin ( 0%/45%-45°/90° ), moment degerleri.

Sonlu fark diigiim noktalarinda elde edilen egilme momenti degerleri kirisin kalinligi boyunca aynidir.
Orta noktada olusan maksimum egilme momenti degeri ( 0,125 ) referans [3] ile hesaplanmis ve ayni
degeri vermistir. Ornek olarak sonlu fark diigiim noktalarindaki egilme momenti degerleri kullanilarak
x=50, x=10 ve x=80 diigim noktalarindaki ©,,, o, ve O, gerilme degerleri hesaplamistir.

Hesaplanan degerler Es. 12 kullanilarak boyutsuz hale getirilmis ve Sekil 7 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 7. iki ucu basit mesnetli tabakali kompozit kirisin ( 0°/45%-45%90° ), boyutsuz gerilme degerleri.

Uzerinde diizgiin yayili yiik bulunan iki ucu basit mesnetli simetrik tabakali ( 0°/45%-45%90° ),
kompozit kirigin, maksimum gerilmeleri, maksimum momentin bulundugu X = 50 orta noktasinda
olugmaktadir (Sekil 6). Kiris kalinligi boyunca gerilme dagilimi benzer ozellikler gostermektedir.
Olusan gerilme degerleri ise x koordinatina bagli olarak farklidir.

3.2. Timoshenko Kiris Teorisine Gore Coziilen Ornekler

Tabakali kompozit kirislerin analizini kesme kuvvetinin etkisini de dikkate alan Timoshenko kirig
teorisine gore sonlu faklar yontemi kullanilarak ii¢ adet uygulama o6rnegi ¢oziilmiistiir. Coziilen
orneklerde kayma diizeltme katsayist K = 1,2 olarak alinmistir. Elde edilen analiz sonuglar: literatiirde
yapilan ¢alismalarla karsilagtirilmigtir.

3.2.1. Timoshenko 6rnek 1

Uzerinde 1 libre tekil yiik bulunan iki ucu basit mesnetli Sekil 8 ‘de goriilen kompozit tabakali kirisin,
a’h oranlarma goére orta noktasindaki boyutsuz ¢okme degerleri hesaplanmistir [3]. Bu kirise ait
malzeme ozellikleri Cizelge 1 ‘deki gibidir. Kirisin boyu a = 1.0 ing, kesitin genislik b ve yiikseklik h
degeri 0,1 ingtir.

é_. Xy ?ED

i
'

Sekil 8. Uzerinde tekil yiik bulunan iki ucu basit mesnetli kompozit tabakali kiris.
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Kirigsin a/h oranlarina gore hesaplanan boyutsuzlagtirilmig orta nokta ¢okme degerleri literatiirle
karsilagtirtlarak Cizelge 3 ‘te gosterilmistir.

Cizelge 3. Uzerinde tekil yiik bulunan iki ucu basit mesnetli kompozit tabakali kirislerin a/h
oranlarina gore orta nokta W boyutsuz ¢okme degerleri.

Bu ¢ahsma () (Reddy [3]) (W)
a/h 100 20 10 100 20 10
(07), 1,006 1,150 1,600 1,001 1,150 1,600
(90%), 25,020 25,380 26,505 25,015 25,375 26,500
(0°/90°), 0,143 1,348 1,991 1,143 1,348 1,991
(45°/-45°), 14,319 14,524 15,167 14,316 14,522 15,165

Hesaplanan orta nokta boyutsuz ¢okme degerleri referans [3] ile verilen analitik ¢éziimlerle hemen
hemen ayni1 sonuglar1 vermistir.

3.2.2. Timoshenko érnek 2

Uzerinde 1 libre/ing diizgiin yayili yiik bulunan ii¢ esit tabakadan olusmus iki ucu basit mesnetli
Sekil 9 ‘da goriilen kompozit tabakal kirigin, farkli elastisite modiilii oranlar1 ve a/h oranlarina gére
orta nokta boyutsuz c¢cokme degerleri hesaplanmistir [13]. Bu kirise ait malzeme O6zellikleri
Cizelge 1 ‘deki gibidir. Kirisin boyu a = degisken, kesitin genislik b ve yiikseklik h degeri 1.0 ingtir.

+ ¢ * ¢ * + Tabaka 1 00
I |—» x Yy € —|-Fabakaz- — 57— ——90¢ —|- [ h=1.0
A é Tabaka 3 0°

pa /I v

/
¢ a ‘
z

Sekil 9. Ug esit tabakadan olusmus iki ucu basit mesnetli kompozit tabakal kiris.

Farkl1 elastisite oranlar1 ve a/h oranlarina gore hesaplanan kirigin boyutsuzlastirilmis orta nokta ¢ékme
degerleri literatiirle karsilastirilarak Cizelge 4 ‘te gdsterilmistir.

Hesaplanan orta nokta ¢okme degerlerinin, a/h degerleri ve elastisite oranlari arttikca azaldig

goriilmiistiir. Hesaplanan sonuglarin referans [13] ile verilenlerle hemen hemen aymi oldugu
gOrlilmistiir.
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Cizelge 4. Iki ucu basit mesnetli, farkl1 elastisite oranlar1 ve a/h oranlarina sahip kompozit tabakal
kirigsin Timoshenko kiris teorisine gore orta nokta W boyutsuz ¢okme degerleri.

Bu ¢aligma (Oziitok ve Madenci [13])
E1/E2 E1/E2
3 10 20 30 40 3 10 20 30 40

alh

5 6.395 2,673 1,867 1598 1,464 6,294 2,667 1,867 1,598 1,464
10 5600 1879 1,073 0,804 0669 5500 1873 1,073 0,804 0,669
20 540 1680 0875 0,605 0471 5301 1675 0874 0,605 0,471
30 5365 1643 0,838 0569 0434 5264 1637 0837 0,568 0,434
40 5352 1631 0,825 0557 0421 5251 1625 0,824 0556 0,421
50 5346 1625 0819 0551 0410 5246 1619 0818 0550 0,415

4. SONUCLAR

Bu c¢aligmada; farkli sinir sartlar1 ve farkli yiiklemeler etkisi altindaki tabakali kompozit kirislerin
gerilme ve sekil degistirme analizleri, Euler-Bernoulli ve Timoshenko kiris teorilerine gore sonlu
farklar yontemi kullanilarak yapilmuistir.

Kompozit kirigin lifli tabakalardan olustugu kabul edilmistir. Bu lifler —-90° < <90° arasinda degisen
oryantasyon agisina sahiptirler. Ayrica bu liflerin olusturdugu tabakali kompozit kirigin rijitlikleri
tabaka dizilisine gore degismektedir.

Tabakali kompozit kirigin sekil degistirmesi kiris kalinlifi boyunca siirekli olmasina ragmen,
gerilmelerin her bir tabakada malzeme katsayilarina bagl olarak farklilik gosterdigi goriilmiistiir.

Yiik altinda sekil degistiren tabakali kompozit kirigin yer degistirme tarifi, Euler- Bernoulli ve
Timoshenko kiris teorilerine gore farklilik gostermektedir. Timoshenko kiris teorisine gore yapilan
hesaplarda, Euler-Bernoulli kirig teorisinden farkli olarak kayma deformasyonlarmi da dikkate
alinmugtir. Kesitte olusacak momentlerle beraber kesme kuvvetleri de hesaplanmustir.

Elde edilen denge denklemleri sonlu fark yontemi kullanilarak ¢6zilmiistiir. Bu diferansiyel
denklemlerin ¢oziimii i¢in merkezi sonlu fark bagintisi kullanilmigtir. Cokme ile yiik arasindaki
iliskiyi veren dordiincii mertebeden diferansiyel denklemin ¢oziimii i¢in bir sonlu fark agi
olusturulmustur. Her sonlu fark diigiim noktasi i¢in merkezi sonlu fark ifadesi yazilmistir. Bu ifadeler
sinir sartlarina gore tekrar diizenlenmistir. Daha sonra ¢dziim i¢in olusturulan lineer denklem takimina
gauss eliminasyon yontemi uygulanarak ¢okmeler hesaplanmigtir. Cokmeler ile ikinci mertebeden
merkezi sonlu fark ifadesi sinir sartlarina uyarlanarak ¢arpilmis ve moment degerleri elde edilmistir.
Son olarak her sonlu fark diiglim noktasindaki gerilme degerleri, tabakalarin alt ve {ist yiizeylerinde
ayr1 ayr1 hesaplanmistir.

Elde edilen biinye bagintilar1 ve denge denklemlerinin ¢6ziimii igin DEV-C++ editorii kullanilarak
bilgisayar programu gelistirilmistir. Gelistirilen bilgisayar programu ile 6rnekler ¢oziilmiistiir.
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Sonlu fark boliim sayisinin artirilmasiyla elde edilen sonuglar dogru ¢6ziime daha da yaklagmaktadir.
Bu ¢aligmada sonlu fark boliim sayisi n=100 alinarak 6rnekler ¢oziilmiistiir.

Coziilen ornekler icin asagidaki sonuclar elde edilmistir.

e Diizgiin yayili yiikle yliklenmis farkli tabaka dizilislerine sahip 5 tabakali kompozit konsol
kirigin u¢ noktasindaki ¢kme degerleri Euler-Bernoulli kiris teorisine goére hesaplanmustir.

e Uzerinde diizgiin yayil yiik bulunan iki ucu basit mesnetli, simetrik tabakali kompozit
kirigin, egilme momenti ve gerilme degerleri Euler-Bernoulli kiris teorisine gore
hesaplanmustir.

e Uzerinde tekil yiik bulunan iki ucu basit mesnetli, farkli tabaka sayilari ve oryantasyon
acilarma sahip simetrik tabakali kompozit kiriglerin orta nokta ¢okme degerleri Timoshenko
kirig teorisine gore hesaplanmistir.

e Uzerinde diizgiin yayil yiik bulunan iki ucu basit mesnetli simetrik kirigin, farkl1 elastisite
modiilii ve a/h oranlarina gore orta nokta ¢okme degerleri Timoshenko kiris teorisine gore
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore elastisite modiilii ve a/h oram arttikga ¢okme
degerlerinin azaldig1 gorilmistiir.

Hesaplanan sonuglardan literatiirde bulunanlar karsilastirilmis ve elde edilen sonuglarin benzer ¢iktigi
goriilmiigtiir. Timoshenko kiris teorisinde kesme Kuvvetinin etkisi de dahil edildigi i¢in elde edilen yer
degistirme sonuglarinin Euler-Bernoulli kiris teorisine gore elde edilen yer degistirme sonuglarindan
daha fazla oldugu goriilmiistiir.
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Bu calismada dogal ortam (Kiitahya Dumlupinar Universitesi Goleti) ve laboratuvar sartlarinda
Carassius gibelio (Giimiisi Havuz Balig1) ve Cyprinus carpio (Aynali Sazan) tiirii baliklarin bazi kan
parametreleri (eritrosit, hemoglobin, hematokrit, ortalama eritrosit hacmi, ortalama eritrosit
hemoglobini, ortalama eritrosit hemoglobin konsantrasyonu, eritrosit dagilim genisligi) incelenmistir.
Ayni dogal ortamda yasayan C. carpio ve C. gibelio tiirlerinin kan parametrelerinden eritrosit,
hemoglobin, hematokrit, ortalama eritrosit hacmi, ortalama eritrosit hemoglobini, ortalama eritrosit
hemoglobin konsantrasyonu, eritrosit dagilim genisligi degerleri arasinda 6nemli derecede farklilik
oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda her iki tiirlin bazi kan parametrelerinin laboratuvar
sartlarindan 6nemli derecede etkilendigi, bazi kan parametrelerinin ise daha az etkilendigi veya
etkilenmedigi tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Cyprinus carpio, Carassius gibelio, Kan, Hemogram, Sicaklik.

INVESTIGATION OF THE HEMOGRAM VALUES OF TWO FRESHWATER FISH
SPECIES (Cyprinus carpio and Carassius gibelio) IN THE NATURAL ENVIRONMENT AND
LABORATORY CONDITIONS

ABSTRACT

In this study, some blood parameters (erythrocyte, hemoglobin, hematocrit, mean erythrocyte volume,
mean erythrocyte hemoglobin, mean erythrocyte hemoglobin concentration, erythrocyte distribution
width) of Carassius gibelio (Prussian Carp) and Cyprinus carpio (Mirror Carp) species were
investigated in natural environment (Kiitahya Dumlupinar University Pond) and laboratory conditions.
There was a significant difference among erythrocyte, hemoglobin, hematocrit, mean erythrocyte
volume, mean erythrocyte hemoglobin, mean erythrocyte hemoglobin concentration, erythrocyte
distribution width values of C. carpio and C. gibelio species living in the same environment. In
addition, it was determined that some blood parameters of both species were significantly affected by
the laboratory conditions and some of the blood parameters were less affected or unaffected.

Keywords: Cyprinus carpio, Carassius gibelio, Blood, Hemogram, Temperature.
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1. GIRIS

Cevre faktorlerinin baliklara etkilerini arastirmak amaciyla bircok teknik gelistirilmistir. Bunlar
icerisinde kan parametrelerinin belirlenmesi biiyiik 6nem tasir. Kan parametrelerinin incelenmesi
baliklarin fizyolojik durumu hakkinda giivenilir bilgiler saglar. Baliklarda kan parametreleri iizerine
etki eden birgok faktor vardir. Bu faktorler; cevresel (sicaklik, 11k, yogunluk, tuzluluk, pH, oksijen
gibi), fizyolojik (balik tiirii, iireme, yas, cinsiyet), toksik ve kirletici maddeler (agir metaller,
pestisitler, deterjanlar, endiistri atiklar1) ve sosyal (sosyal hiyerarsi gibi) faktorler olabilir [1 - 5].

Su sicakligi 6nemli bir stres faktoriidiir ve baliklarin tiim yasamsal faaliyetlerini olumlu ya da
olumsuz etkiler. Ovaryum gelisimi, bagisiklik sistemi, kan parametreleri, canli agirlik kazanimu,
cinsiyet olusumu, biiyiime-gelisme, yasama oraninin degismesi, hatta baligin yem aliminda, yemi
sindirmesinde ve bagirsaklar tarafindan emilip besin bilesenlerine ayrilmasina kadar birgok onemli
faaliyet su sicakliginin etkisi altinda gergeklesir. Bu nedenle su sicakligi baliklarin biiylime ve
gelisiminde 6nemli bir yer tutar [6 - 8].

Bu calismada dogal ortam (Kiitahya Dumlupinar Universitesi Géleti) ve laboratuvar sartlarmdaki
Carassius gibelio (Giimiisi Havuz Baligi) ve Cyprinus carpio (Aynali Sazan) tiirii baliklarin bazi kan
parametreleri (eritrosit - RBC, hemoglobin - Hb, hematokrit - HCT, ortalama eritrosit hacmi - MCV,
ortalama eritrosit hemoglobini - MCH, ortalama eritrosit hemoglobin konsantrasyonu - MCHC,
eritrosit dagilim genisligi - RDW) incelenmistir. Bu ¢alismada; dogal ortamda saglikli olan baliklarin
kan parametrelerindeki degisim araliklarinin, bu iki tliriin kan parametreleri arasindaki farkliligin ve
laboratuvar sartlarinin kan parametrelerine ne oranda etki ettiginin tespiti amaglanmustir.

2. DENEYSEL CALISMALAR VE DEGERLENDIRME

2.1. Arastirmada Kullanilan Baliklar ve Anestezi

Aragtirmada kullanilan Cyprinus carpio (Aynali Sazan) ve Carassius gibelio (Giimiisi Havuz Balig1)
tiirii baliklar Kiitahya Dumlupmar Universitesi Géleti’nden temin edilmistir. Baliklarin tiir teshisi
Dumlupiar Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Zooloji ABD Ogretim Uyesi Prof.
Dr. Kazim UYSAL tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada 30 adet C. gibelio, 22 adet C. carpio
dogal ortamindan getirildikten hemen sonra kan o&rnekleri alinmis ve analizleri yapilmistir.
Dumlupmar Universitesi Gdleti’nden yakalanan 10 adet C. carpio, 18 adet C. gibelio tiirii balik boy
ve agirliklar dlgiilerek Dumlupinar Universitesi Biyoloji Béliimii Hidrobiyoloji Laboratuvarinda 22
°C su sicakliginda 15 giin boyunca beslenmistir. Yine ayni gélden yakalanan 14 adet C. carpio tiirii
balik ise 32 °C su sicakliginda 15 giin boyunca beslenmistir. Bdylece kan analizlerinde toplamda her
iki tiire ait 94 adet balik kullamlnugstir. Dumlupimar Universitesi Goleti’'nde dogal olarak agilanan C.
carpio tiriinden yeterli miktarda balik varken C. gibelio tiirii baliklar sebebi bilinmeyen bir sekilde
rezervuara katilmislardir ve sayilar: daha azdir. Bu nedenle ¢alismada 32°C’de C. gibelio tiirii baliklar
kullanilmamugtir.

Deneyde her biri 30x40x60 cm ebatlarinda 4 adet akvaryumdan olusan sump sistemleri kullanilmistir.
Deney siiresince baliklara agirliklarinin % 1°i oraninda ticari yem verilmistir. Akvaryum sularinin
fizikokimyasal parametreleri diizenli olarak kontrol edilmistir. Su kalite parametrelerini kontrol
altinda tutmak icin her akvaryumdan giinliik 1/3 oraninda su degisimi yapilmistir. Su degisimlerinde,
ayn1 sicakliktaki dinlenmis musluk suyu kullanilmistir. Akvaryumlarin su sicakliklart deney siiresince
sabit (22 °C ve 32 °C) tutulmustur. Deney akvaryumlarmin su kalitesi balik saghgm olumsuz
etkilemeyecek seviyede tutulmustur [9].
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Deney siiresinin ardindan baliklar karanfil yag: ile anestezi edilmistir. Anestezik olarak 600mg/L
konsantrasyonda karanfil yagi kullanilmistir [10]. Karanfil yag: etil alkol igerisinde (1/1 oraminda)
¢oziilditkten sonra 5 litre suya ilave edilerek anestezik ¢ozelti hazirlanmustir.

2.2. Hematolojik Analizler

Anesteziden alinan baliklarin kan 6rnekleri kaudal pedinkiiliin kesilmesi ile elde edilmigtir [11]. Kan
ornekleri 500 pL hacminde EDTA'l1 vacutainerlara alimmistir. Kan 6rneklerinin dl¢timiinde Mindray
BC2800 marka otomatik tam kan sayim cihazi kullanilmistir.

2.3. Istatistiksel Analizler

Deneyden elde edilen veriler SPSS 22 paket programm kullanilarak analiz edilmistir. Analizlerde
“Independent Samples t Test ve One-Way ANOVA” testleri kullanilmistir. Her parametrenin
aritmetik ortalamalar1 ve standart hatalar1 hesaplanmig olup, farkliliklarin 6nem dereceleri p<0,05 ve
p<0,001 olarak belirtilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

16 1 DODogal ortam MLab.22°C [@Lab.32°C
1,4 -
1,2 -

1 -
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0

RBC (x10%?/L)

A
C. carpio C.gibelio

Sekil 1. Dogal ortam ve laboratuvar sartlarindaki C. carpio ve C. gibelio tiirlerinin RBC degerleri.

Eritrositler (RBC) viicuda oksijen tasimakla gorevli hiicrelerdir. Eritrositler ile viicut dokularina alinan
oksijenin miktar1 belirlenir [12]. Dogal ortamlarindan aliman C. gibelio tiiriiniin RBC degeri
0,37X1012/L iken, C. carpio tiirii baliklarin RBC degerleri ise 1,24x1012/L olarak bulunmustur.
Laboratuvar sartlarinda 22 °C’de C. carpio tiiriiniin RBC degeri 1,44 x10"/L iken, C. gibelio tiiriiniin
de RBC degeri 0,43 x10™/L olarak tespit edilmistir. RBC degeri; beslenme yetersizligi ve anemia gibi
durumlara bagli olarak azalma eylemi gosterirken, dehidrasyon (su kaybi) durumunda ise artis
gosterdigi bilinmektedir [1]. Yapilan bu ¢aligmada C. carpio tiirii baliklarin 32 °C’de beslenen
bireylerinin RBC degerleri 22 °C’de beslenen bireylerine gore anlamli derecede diisiik bulunmustur
(Sekil 1). C. gibelio tiiriinde ise; 22 °C su sicakliginda beslenen bireylerin RBC degeri dogal ortamdan
yakalanan bireylerden yiiksek bulunmustur. Yilayaz ve Bitmis [3], B. rajanorum mystaceus baligina
ait kan parametrelerini yas, boy, agirlik, esey ve mevsimlere gore inceledigi ¢alismasinda en sicak
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mevsim olan yaz mevsiminde en diigik RBC degerini gordiiklerini belirtmislerdir. Ahmad ve
arkadaslar1 [13], C. carpio communis tiiriiyle yaptig1 bir ¢alismada RBC degerlerini 20 °C’de 1.32
x10%mm?, 24 °C’de 1.35 x10%mm?, 28 °C’de 1.61 x10°/mm?®, 32 °C’de 1.77 x10%/mm? olarak tespit
etmiglerdir. Ahmad ve arkadaglarinin [13] sonuglarina gére ortam sicakligi arttikga RBC degerleri de
artis gdstermistir. Bozorgnia ve arkadaslar1 [14] C. carpio baliklarimi 15 °C, 22 °C, 25 °C ve 32 °C
ortam sicakliklarinda 12 saat bekleterek kan analizi yaptiklarinda sicakligin artistyla birlikte RBC
degerinin de istikrarl bir sekilde arttigini tespit etmislerdir.

14
ODogal ortam W Lab. 22 °C Lab. 32 °C

TS =
co O N

Hb (g/dI)

C. carpio C.gibelio
Sekil 2. Dogal ortam ve laboratuvar sartlarindaki C. carpio ve C. gibelio tiirlerinin Hb degerleri.
30

ODogal ortam W Lab. 22 °C B Lab. 32 °C
25

Hct (%)
= )
ol o

[EY
o

C. carpio C.gibelio

Sekil 3. Dogal ortam ve laboratuvar sartlarindaki C. carpio ve C. gibelio tiirlerinin Hct degerleri.
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250
ODogal ortam W Lab. 22 °C Lab. 32 °C

C. carpio C.gibelio

Sekil 4. Dogal ortam ve laboratuvar sartlarindaki C. carpio ve C. gibelio tiirlerinin MCV degerleri.

300 ODogal ortam W Lab. 22 °C BELab. 32 °C

250

C. carpio C.gibelio

Sekil 5. Dogal ortam ve laboratuvar sartlarindaki C. carpio ve C. gibelio tiirlerinin MCH degerleri.
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Sekil 6. Dogal ortam ve laboratuvar sartlarindaki C. carpio ve C. gibelio tiirlerinin MCHC degerleri.
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Sekil 7. Dogal ortam ve laboratuvar sartlarindaki C. carpio ve C. gibelio tiirlerinin RDW degerleri.

Hemoglobin kanda bulunan, demir, azot, oksijen, hidrojen, kdmiir ve kiikiirt bilesiminden olusan bir
molekiildiir. Akcigerle dokular arasinda oksijen ve karbon gazinin taginmasini saglayan eritrositlerin
en 6nemli maddesidir [12]. Yapilan bu ¢alismada DPU Géleti’nden yakalanan tiirlerin Hb degerleri C.
gibelio tiiriinde 9,48 g/dL C. carpio tiiriinde 11,60 g/dL olarak tespit edilirken, 22 °C su sicakliginda
beslenen baliklarda C. gibelio tiiriinde 9,74 g/dL C. carpio tiriinde ise 11,06 g/dL olarak tespit
edilmistir (Sekil 2). Giile¢ vd. [15]’de C. carpio ‘da yaptiklar1 ¢alismalarinda Hb degerini 11.72 g/L
olarak tespit etmislerdir. C. carpio tirii baliklarin Hb degerleri dogal ortamdan alinan baliklarda;
11.60 g/dL, 22 °C su sicakliginda beslenen baliklarda; 11,06 g/dL, ve 32 °C su sicakliginda beslenen
baliklarda ise 10.81 g/dL olarak bulunmustur. Calismamizda ele aldigimiz C. carpio tiiriiniin Hb
degerleri ortam sicakligmin artisina bagli olarak azalma gostermistir. Bizim sonuglarimizdaki gibi

39



Journal of Scientific Reports

Kavasoglu vd., Journal of Scientific Reports-B, Say: 1, 34-42, Haziran 2020.
Kavasoglu et. AIl. Journal of Scientific Reports-B, Number 1, 34-42, June 2020.

Bozorgnia ve arkadaslari da [14] C. carpio baliklarimm 15 °C, 22 °C, 25 °C ve 32 °C ortam
sicakliklarinda 12 saat bekleterek kan analizi yaptiklart caligmalarinda en yiiksek sicaklikta en yiiksek
Hb degerinin gorilldiigiinii belirtmislerdir (p<0.05). Lermen ve arkadaglari [16] yapmis oldugu
calismada R. quelen tiirii baliklar1 15 °C, 23 °C ve 31 °C sicakliklarda 21 giin siireyle bekleterek kan
analizi yapmslar ve en yiiksek sicaklikta en diisiik Hb degeri tespit etmistir. Sicaklik artmasiyla
birlikte kandaki oksijen seviyesi azalmaktadir ve hemoglobin yeterli oksijen bulamadig: igin diisiis
gostermistir. C. gibelio tiiriiniin dogal ortamdan alinan bireylerinde ise Hb degerlerinin 22 °C’de
beslenen bireylerinden diisiik bulunmustur. Hemoglobin miktarinin ortamin sicaklik ve asit baz
dengesine bagli olarak degisim gosterdigi bildirilmistir. Bu ¢aligmadan elde edilen sonuglar da bu tezi
desteklemistir.

Baliklarin kan parametreleri tiirlere gore degisim gosterdigi gibi kan oOrneklerinin alimmasina,
kullanilan laboratuvar tekniklerine, mevsim ve sicaklik degisimlerine, baligin boyutlarina, kalitimsal
ozelliklerine, eseye, kirletici faktorlere, baligin yasadigi ortamdaki popiilasyon yogunluguna, yeterli
besin bulup bulamamasina, ¢evredeki stres faktorlerine gore degismektedir [3, 17]. Baliklar stres
altinda iken kan dokularinda kisa siirede gozlenebilen degisimleri belirli bir siire icerisinde
homeostatik mekanizmalariyla normal diizeye dondiirebilmekte, ancak stres faktoriiniin daha uzun
stirelerle etkisinin de kalici oldugu belirtilmektedir [18]. Dolayisiyla baliklarda hemogram
parametrelerinin incelenmesi balik sagligi hakkinda bilgi sahibi olmamiza 151k tutacak ve balik
hastaliklarinda erken dnlemler alinmasina yardimei olacaktir.

Sonug olarak; bu galigmada; DPU Géleti’nde yasayan saglikli C. carpio ve C. gibelio tiirlerinin kan
parametrelerindeki degisim araliklari tespit edilmistir. Ayrica DPU Géleti'nde yasayan C. carpio ve
C. gibelio tiirlerinin kan parametreleri arasinda benzerlikler oldugu gibi farkliliklarin da oldugu
gOriilmistiir. Bunun yaninda laboratuvar sartlarinda her iki tiiriin bazi kan parametrelerinin énemli
derecede etkilendigi, bazi kan parametrelerinin ise daha az etkilendigi veya etkilenmedigi tespit
edilmistir. Buradan hareketle baliklarda kan parametrelerinin olduk¢a degisken oldugu sdylenebilir.
Ozellikle laboratuvarda deney yapilirken kan parametreleri hastaligi veya stresin iyi bir gostergesi
olabilir. Ancak saglikli baliklarda kan parametrelerinin hangi sinirlarda olmasi gerektigi ile ilgili daha
detayl ¢aligmalara ihtiyag¢ vardir.
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0z

Bu ¢alismada, %40 talk katkili polipropilenden (PP TD40) imal edilmis bir binek ara¢ aydinlatma
elemanin1 govdesinin elektrodinamik sarsici kullanilarak dogal frekans taramasi yapilmistir. Testler
23 °C, 70 °C ve -10 °C farkli test sicakliklarinda gergeklestirilmistir. Bu testlerin ¢iktisi olan zamana
bagli ivime grafikleri “Hizli Fourier Doniisiim{i” yontemi yardimi ile frekansa bagli ivme grafiklerine
donistirilmistiir. Yarim giic metodu kullanilarak bu grafiklerden gévdenin dogal frekanslari ve bu
frekanslardaki sonlim oranlar1 hesaplanmistir. Ardindan hesaplanan séniim oranlar1 Ansys yazilimina
girilerek sonuglar karsilastirilmistir. Karsilastirma sonucunda test ile analiz sonuglari arasinda
korelasyon en fazla %11,3 ve en az %0,26 olmustur.

Anahtar kelimeler: Dogal frekans, Binek ara¢ aydinlatma, Modal analiz, Soniim orami, Hizli fourier
doniigtimii

INVESTIGATION OF NATURAL FREQUENCY CHANGE DEPENDING ON THE
DIFFERENT TEST TEMPERATURES IN PASSENGER CAR LIGHTING ELEMENTS

ABSTRACT

In this study, natural frequency scanning of a passenger vehicle lighting housing made of 40% talc
mixed polypropylene (PP TD40) was performed by using electrodynamic shaker. Tests were
performed at different test temperatures of 23 °C, 70 °C and -10 °C. The time-dependent acceleration
graphs of these tests have been converted to frequency-dependent acceleration graphs with the aid of
the "Fast Fourier Transformation” method. The natural frequencies of the part and the damping rates
at these frequencies were calculated from these graphs using the half power method. The calculated
damping rates for each resonance frequency were then entered into the Ansys software and the results
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were compared. The correlation between the results of the analysis in comparison with the test results
were 11.3% and a maximum of at least 0.26%.

Keywords: Natural frequency, Passenger vehicle lighting, Modal analysis, Damping ratio, Fast
fourier transform.

1. GIRiS

Giliniimiizde araclarin, miisteri beklentilerini karsilayabilmek adina distiinde c¢ok farkli testler
yapilmaktadir. Binek arag farlar1 da giivenlik bakimindan 6nem teskil ettiginden iizerinde bir ¢ok test
gergeklestirilmektedir. Bu testler miisteri sartnameleri ve otomotiv sektoriindeki standart sartnamelerle
belirlenmekte olup, rastgele titresim testleri, harmonik tarama testleri ve tekrarli sok testleri bunlardan
bazilaridir. Bu testlerin ardindan pargalarda herhangi bir deformasyona rastlanmamasi gerekmektedir.
Bu pargalar, tasarim asamasinda sabit bir soniim orani ile niimerik analizleri gergeklestirilmektedir.
Fakat her dogal frekansta soniim orami farkli olabilmektedir. Sabit soniim orani ile yapilan niimerik
analizler gercek durumu tam olarak gostermemekle birlikte testler sirasinda analizle dngoriilemeyen
deformasyonlar ortaya cikabilmektedir. Ote yandan araclarin kullanildig1 ortamlar sabit bir sicaklikta
bulunmadigindan testlerin hem sicaklik yiikii hem de dinamik yiikler ile ger¢eklestirilmesi durumunda
gercege cok daha yakin sonuglar ortaya ¢ikacaktir.

Binek ara¢ aydinlatma elemani igin test literatiiriine bakildiginda, Schrader bir far iizerinde SAE J577
sok testini ele almig fakat bu makalede sadece 23 °C’ta test yapilmis ve analiz ile dogrulama kisminda
modal analiz parametrelerine ve soniim oranlarina deginmemistir [1]. Elkhatib ve Poorman ise
yaptiklar1 ¢alismada farin ilk dogal frekansini etkileyen parametreleri belirlemeye calismis ve testlerin
ardindan ilk dogal frekans ile ilgili iki bilinmeyenli bir denklem olusturmuslardir. Olusturdugu
denklemler ile testler arasinda % 95 benzerlik elde etmistirlerdir [2]. Xie ise yaptigi ¢alismada binek
arag¢ aydinlatma elemani lizerinde SAE J577 testini ger¢eklestirmistir [3].

Diger yandan titresim, sicaklik ve malzeme ile ilgili literatiire bakildiginda, Colakoglu polietilen fiber
kompozitler ile cesitli sicakliklarda malzemeyi test etmis olmasina karsin tek bir dogal frekans
noktasinda ve sabit soniim Ongoriisii ile analiz gerceklestirilmistir. Elastik modiil, frekans ve
soniimleme faktorliniin  sicakliga gore degistigini, ancak aralarindaki iligkilerin farkli oldugu
gozlenmistir [4]. Ryu ve Yi tarafindan turbo motorlarda kullanilan tel ag yapili soniimleyicilerin,
soniimleme ve katilik parametrelerini aragtirmistir [5]. Doh ve dig. otomotiv sektdriinde siklikla
kullanilan polimer malzemelerin sicakliga bagli soniim oranlarini arastirmistir [6]. Dippel ve dig.
elastomerin ¢esitli sicakliklardaki modal analiz parametrelerini belirlemek icin galismalar yapmigtir
[7]. Pandiyanayagam ve dig. yaptiklari ¢calismada bir elektronik devre kartinin dogal frekansi ve mod
sekillerini tespit etmek amaci ile hem analitik ¢oziim hem de test gerceklestirip sonuglar
karsilagtirmislardir. Ayrica analiz programinda mod toplama yontemini kullararak daha hizli ¢6ziim
elde etmislerdir. Dogal frekanslar1 da en yiiksek % 19,6 en diisiik ise % 1,67 farkla tespit etmislerdir
[8]. Chowdhury ve dig. elektronik devre kartlar1 {izerinde Rayleigh soniim oranini tespit etmeye
calismislardir [9]. Limaye ise yaptigi ¢caligmada degisik termal yiikler altinda elektronik devre kartinin
dogal frekans degisimlerini ve soniim oranlarini bulabilmek igin testler gerceklestirmis ve analiz ile
korelasyonunu saglamistir [10].

Bu calismada ise aydinlatma elemani1 gézde malzemesi olarak otomobiller {izerinde ¢ok miktarda

kullanilan PP TD40 malzeme kullanilmigtir. PP TD40 polipropilen ile %40 agirligi oraninda talk
katkist yapilmasiyla elde edilir. PP TD40 malzemesinden iiretilmis bir binek ara¢ aydinlatma
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elemanini gévdesinin 23 °C, 70 °C ve -10 °C sicaklik kosullari altinda, 1-270 Hz frekans araliginda
ilk 6 dogal frekans tizerindeki genlik ve frekans degisimleri incelenmistir. Bu testler ardindan ¢iktilar
Ansys yazilimina 6zel bir komut olan MDAMP komutu ile her dogal frekans igin ayr1 soniim orani ile
analiz edilmistir. Ardindan test ¢iktilar1 ve analiz ¢iktilar1 karsilagtirilmigtir.

2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Dogal Frekans Tarama Testi

Test diizenegi SAE J575 sartnamesi dogrultusunda hazirlanmigtir (Sekil 1). Testler, miisteri istegine
gore 1-270 Hz frekans araliginda, z ekseninde 2 g lik bir siniis sinyali, 0,5 oktav/dk tarama hizinda
yapilmistir. Sicakliklar ise mevcut test ekipmanlarinin dayanabildigi en diisiik sicaklik olan -10 °C,
ortam kosulu olan 23 °C ve ekipmanlarin dayanabildigi en yiiksek sicaklik olan 70 °C olarak
belirlenmistir. 70 Hz altinda rezonans olusmadigindan 70 Hz altindaki degerler filtrelenmistir. Test
diizenegi (Sekil 1) ise 5 ana boliimden olusmaktadir. Bu boliimlerin en disinda 1 nolu termal kabin
yer alir ve diger ana boliimler bu kabinin i¢indedir. Termal kabinin hemen altinda termal olarak
yalitilmig bi¢cimde 2 nolu sarsici yer alir. Sarsiciya bagli olarak 3 nolu arag fikstiirii vardir. Binek arag
aydinlatma elemani govdesi 3 nolu fikstiire baglidir ve iizerine 4 nolu ivme dlgerler yerlestirilmistir.
Sekil 2°deki veri toplama sistemi ise 4 nolu ivme 6lgerlerden ¢ikan verileri kaydetmeye yarayan veri
toplama cihazidir.

Sekil 1. Dogal frekans tarama test diizenegi.

Test diizenegine baglanan ivme dlgerler 3 eksenlidir. Bu ivme 6lgerden alinan sinyaller (Sekil 2) bir
veri toplama sistemi ile kaydedilmistir. Veri sistemi olarak 16 kanalli, 200 kHz 6rnekleme hizina
sahip DEWESsoft Sirius HD 16xSTGS kullanilmustir.
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Sekil 2. Veri toplama sistemi.

Test ve analiz sonuglar1 karsilastirilirken, test sadece sadece z ekseninde yapildigindan 6tiirii sadece z
eksen verileri ile dogal frekans noktalari gozlemlenmistir. Ayrica en ¢ok deplasmanin oldugu alt
noktadaki z eksen verisi kullanilmustir. Sekil 3°te alt nokta z eksen verisinin ham hali gosterilmistir.
Burada x eksen zaman bilgisini y eksen ise ivime bilgisini gdstermektedir.

11,520

Alt_z(g)

0:00 1:00 2:00 T(s) 3:00 4:00 4:18

Sekil 3. Alt nokta z eksenden toplanan ham data.

-11,520

Test esnasinda toplanan veriler ise DEWESoft X3 programi kullanilarak “Hizli Fourier Doniisimii”
yontemi ile zamana bagli ivme grafiginden frekansa bagli ivme grafigine (Sekil 4) donistiiriilmiistir.
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Sekil 4. 23 °C sicaklikta z ekseninde olugan ivme-frekans grafigi.

3 farkli sicakliktaki frekansa bagli zaman grafiklerinden tepe noktalar1 secildikten sonra “Tepe
Tutma” metodu kullanilarak soniim oranlari tespit edilmistir.

2.2. Tepe Tutma Metodu

Rezonans tarama testi sirasinda olgiilen frekansa bagli degisen ivme sinyali tek serbestlik dereceli
sistemler de kullanilan en basit modal analiz metodu olan tepe tutma metodu ile analiz edilmistir [11].
Bu metot uygulanirken oncelikle sistemin dogal frekans ivmesinin maksimum oldugu frekans segilir
ve tepe noktasinin sag ve sol tarafindaki “Yarim Gii¢” noktalart; a(w,)/+v/2 olacak sekilde belirlenir.
Sekil 5’de yarim gii¢ noktalarinin bulunmasi yontemi gorsel olarak gosterilmistir.

Reseptans (dB) | el |
| elew, ) |
NF] '/
-
Frekans (o™ wy (oM

Sekil 5. Yarim gii¢ noktalar1 [11].

Rezonans frekansina ait soniim kayip carpani (nr) ve séniim orani (¢r) asagidaki ifadelerden (Esitlik
1, 2) ¢ikartilir:
wi-wi:  wp—wg

M = = )

20)72" Wy

wp—0Z  wp—wg

= O]

4w? 20,

Sp =
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2.3. Fourier Doniisiimii
Harmonik uyarili bir modal testte karakteristik frekansin belirlenmesi basit bir islemdir ve cevap

sinyali olarak siniis dalgasi elde edilir fakat ¢ok sayidaki titresim sisteminin hareketi harmonik
degildir [12].

Periyodik cevaba sebep olan periyodik bir uyarinin durumu ele alindiginda, deplasman fonksiyonu

x(t), periyodu T olan harmonik dalgalarin toplami olarak Fourier serileri (Esitlik 3) ile temsil
edilebilir [13].

x(t) =ag+ 20— (ancos # + bysin # ) ()

2.4. Sonlu Elemanlar Yéntemi ile Modal Analiz ve Harmonik Cevap Analizi
Bu calisma i¢in kullanilan binek arag aydinlatma elemani govdesi i¢in dort yiizlii; 2140444 adet

digiim noktasi ve 1186867 adet eleman iceren sonlu elemanlar yontemi ¢6ziim agi olusturulmustur
(Sekil 6).

Sekil 6. Sonlu elemanlar agi.

Govde analiz programinda, Sekil 7 ve Sekil 8°de gosterilen ¢aligma sartlarindaki gibi, baglant1 dig
yiizeyleri X,y ve z yonlerinde sabitlenmis, {ist pim ise x ve y’de sabitlenip z’te serbest, alt pim ise z ve
y’de sabitlenip x’te serbest birakilmistir. 270 Hz’e kadar sistemin soniimsiiz modal analizi yapilmistir.
Zorlanmis titresim analizi ise sabit 2g ivme, z yoniinde, 1-270 Hz arasinda yapilmistir. Govdenin
elastisite modiilii, poisson orani, bulk modiilii gibi mekanik 6zellikleri -10 °C, 23 °C, 70 °C ortam
kosullarinda testler yapilmis ve bulunan degerler Ansys programina girilmistir.

Ust Pim Baglanti Noktasi

Sekil 7. Baglant1 sekilleri gosterimi.
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~ Sabit Baglanti Noktas!
Ust Pim Baglanti Noktasi
e=== Alt Pim Baglanti Noktasi

Sekil 8. Baglant1 sekilleri gosterimi.

Harmonik analiz sonucunda, test sirasinda ivme &lgerin kondugu bolgeye yakin noktadan (Sekil 9)
ylizeye dik olacak sekilde z yoniinde ivme frekans cevabi alinmistir. Harmonik analizde sabit s6niim
ve her dogal frekans i¢in yarim gii¢ metodu ile hesaplanan soniim oranlari ile analiz yapilmigtir. Sabit
sonlim orant i¢in 0,02 degeri segilmistir. Hesaplanan soniim oraniyla analizde ise MDAMP komutu
siirlarindan dolayi sadece ilk 6 adet nokta karsilastirilmistir.

Sekil 9. Cevap toplanan ivme dlger pozisyonu.

3. SONUCLAR

23 °C’taki test verileri ile sabit soniim orani ve her bir dogal frekans noktasindan hesaplanan soniim
oranlari ile ayri iki adet analiz yapilmis, ardindan sonuglar karsilastirilmistir. Analiz sonuglarina
bakildiginda (Sekil 10) sabit soniim orani ile yapilan analizler ile ayr1 hesaplanmig soniim orani ile
yapilan analizlerin genlik degerleri birbirinden ¢ok farklidir. Analizlerin temel amaci hem frekans
hem de genlik bazinda korelasyonu yakalamaktir. Ayrica bazi dogal frekans modlarinda analiz cevap
fonksiyonunda tepe olusmadigi goriilmiistiir. Bunun sebebi analiz programinin tek eksen yoniindeki
cevap fonksiyonunu hesaplamasidir. Diger eksendeki cevap fonksiyonlari i¢in yeniden analiz
yapilmasi gereklidir. Bu islem ise ¢0ziim siiresini uzatmaktadir. Coziim siiresini kisaltmak adina
sadece z eksen tizerindeki etkiler goz oniine alinmustir.

49



JSR B

Journal of Scientific Reports

Durmusg,vd., Journal of Scientific Reports-B, Say: 1, 43-54, Haziran 2020.
Durmus, et all., Journal of Scientific Reports-B, Number 1, 43-54, June 2020.

450000

400000

350000 ﬂ

300000

250000

[t

Test
—Analiz=0.02

oo\
LA A
= /|

70 90 110 130 150 170 150 210 230 250 270
Frekans (Hz)

—Analiz

Genlik (mm/s?)

]

0

Sekil 10. 23 °C test ve analiz sonuglarinin karsilastiriimast.

Cizelge 1. 23 °C Test ve analiz dogal frekans noktalarinin karsilastiriimasi.

Analiz Test Fark (%)

1.Mod 10347Hz 111,12 Hz 6,88
2.Mod 14397 Hz 144,35 Hz 0,26

3.Mod 171,80Hz 169,14 Hz 1,57
4.Mod 175,03Hz 186,72 Hz 6,26
5.Mod 206,81 Hz 203,49 Hz 1,63

6. Mod 223,46 Hz 247,60 Hz 9,74
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300000 —Analiz=0.02

. / \ /\ — Anali
R
BIS=Sayiv

0

400000 /,
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Sekil 11. -10 °C test ve analiz sonuglarinin karsilastirilmasi.
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Cizelge 2. -10 °C Test ve analiz dogal frekans noktalarinin karsilastiriimast.

Analiz Test Fark (%)

1.Mod 109,63Hz 105,12 Hz 4,29
2.Mod 149,29 Hz 142,51 Hz 4,75
3.Mod 17429 Hz 171,32 Hz 1,73
4. Mod  186,35Hz 197,78 Hz 5,77
5.Mod 21546 Hz 228,65 Hz 5,76
6.Mod 23578 Hz 266,04 Hz 11,3
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Sekil 12. 70 °C test ve analiz sonuglarinin karsilagtirilmasi.

Cizelge 3. 70 °C Test ve analiz dogal frekans noktalarinin karsilastiriimasi.

Analiz Test Fark (%)
1. Mod 77,11 Hz 74,09 Hz 4,07
2. Mod 97,03 Hz 92,30 Hz 5,12

3.Mod 116,55Hz 111,27 Hz 4,74
4.Mod 131,0/Hz 136,27 Hz 3,81
5.Mod 15152Hz 159,68 Hz 511
6. Mod 165,87 Hz 178,41 Hz 7,02

Yukaridaki ¢izelgeler incelendiginde Cizelge 1’de goriildiigli {izere dogal frekanslardaki
karsilagtirmalarda en az % 0,26 en ¢0k%9,74 fark olmustur. Cizelge 2’de sonuglar en az %1,73 en ¢ok
% 11,3, cizelge 3’te ise en az %3,81 en ¢ok % 7,02 fark olmustur. 23 °C ‘ta yapilan analizdeki en
yitksek alinan ivme cevabi sabit soniim oram ile yapilan analizde 394700 mm/s*’dir. Her dogal
frekans igin yarim gilic metodu ile hesaplanan soniim oranlari ile yapilmis analizde ise 160090
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mm/s®’dir. Test ile karsilastirildiginda ise bu cevap 167350 mm/s®’dir. -10 °C’taki sonuglara
bakildiginda sabit soniim orani ile yapilan analizde 640250 mm/s>dir , degisken soniim oranlart ile
yapilmus analizde ise 171390 mm/s®’dir. Test ile karsilastirildiginda ise bu cevap 168930 mm/s>dir.
70 °C’taki sonuglara bakildiginda sabit séniim orani ile yapilan analizde 641610 mm/s? ve her dogal
frekans icin yarim giic metodu ile hesaplanan soniim oranlar1 ile yapilmis analizde ise
319160mm/s”dir. Test ile karsilastinldiginda ise bu cevap 297630 mm/s*’dir. Sabit oranla yapilan
analizlere bakildiginda sirasiyla 23 °C, -10 °C, 70 °C’taki degerler %135,85, %279 ve %115,57 gibi
yiiksek degerlerde ¢ikmis buna karsin degisken soniim oranlari ile yapilan analizlerde % 4,33, %1,45
ve %7,23 olmustur.

4. TARTISMA

Bu caligmada far govdesinin degisken soniim oranlari analiz programina girilerek dogal frekans
degerleri en disiik %11,3 en yiiksek %0,26 dogrulukta, maksimum ivme genlikleri ise en diisiik
%1,45 en yiiksek %7,23 olarak hesaplanmistir. Modlarin, 23 °C referans sicakligindaki dogal frekans
degerlerinin -10 °C ve 70 °C ortam kosullarindaki degisimi Cizelge 4’te verilmistir.

Cizelge 4. Tiim sicaklik degerlerindeki analiz sonuglarinin karsilastirilmast.

23°C -10 °C Fark(%o) 70 °C Fark (%)
1.Mod 103,47Hz 109,63 Hz 5,95 77,11 Hz 25,48
2.Mod 143,97 Hz 149,29 Hz 3,70 97,03 Hz 32,60
3.Mod 171,80Hz 174,29 Hz 1,45 116,55 Hz 32,16
4.Mod 175,03Hz 186,35 Hz 6,47 131,07 Hz 25,12
5.Mod 206,81 Hz 215,46 Hz 4,18 151,52 Hz 26,73
6. Mod 223,46Hz 235,78 Hz 551 165,87 Hz 25,77

Cizelge 4’te goriildigii gibi dogal frekanslar sicaklik arttikca elastisite modiilii ve kesme gerilimi gibi
mekanik degerler ile paralel olarak diigsmektedir. Govde sicakliginin -10 °C’ye diismesiyle govdedeki
dogal frekanslar 23 °C deki referans dogal frekanslarina gére tiim dogal frekanslar olarak artmistir ve
alinan ivme cevaplar1 diigmiistiir. Sekil 13’te de goriildiigii lizere sicakligin 70 °C’ye yiikseltilmesine
paralel olarak gévdenin dogal frekanslari diigmeye baslamistir ve alinan ivme cevaplari ylikselmistir. -
10 °C’ta 109,63 Hz olan ilk dogal frekans 23 °C’ta 103,47 Hz’e diismiistiir. 70 °C’ta bu deger 77,11
Hz olmusgtur. Bununla birlikte diger frekanslarda ayni sekilde bir azalma gostermistir. Tiim sonuglarin
ortalama korelasyonu ise %4,99’diir.
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Sekil 13. Tiim sicakliklardaki test sonuglarinin karsilastirilmasi.

TESEKKUR

Bu ¢aligmada destekleri i¢in Magneti Marelli Mako Elektrik AS’ye tesekkiirlerimizi sunariz.
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0z

Bu caligmada 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (H,pyzdc) ve 2-(piperazin-1-il)etanol (H,Etppz)
bilesiklerinin tepkimesinden proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc)(1) sentezlendi. Proton transfer
tuzunun (1) yapist; elementel analiz, *H ve BC NMR, FTIR ve UV-Vis yontemlerinden yararlanilarak
aydinlatildi. Proton transfer tuzunun (1) Mn(1l) (2), Co(ll) (3), Cu(ll) (4) ve Zn(1l) (5) kompleksleri
elde edildi. Komplekslerin yapilari; FTIR, UV-Vis, ICP-OES ve manyetik duyarlilik yontemleri
sonuglarina gore onerildi.

Anahtar kelimeler: Proton Transfer Tuzu; Pirazin; Piperazin; Metal Kompleksleri

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TRANSITION METAL COMPLEXES OF
NEW PROTON TRANSFER SALT OF 1,4-PYRAZINE-2,3-DICARBOXYLIC ACID

ABSTRACT

In this study, the proton tansfer salt (H,Etppz)(pyzdc)(1) was synthesized from the reaction of 1,4-
pyrazine-2,3-dicarboxylic acid (H,pyzdc) with 2-(piperazine-1-yl)ethanol (H,Etppz). The proton
transfer salt (1) was characterized using elemental analysis, 'H and *C NMR, FTIR, UV-Vis
techniques. The Mn(ll) (2), Co(Il) (3), Cu(ll) (4) and Zn(Il) (5) complexes of proton transfer salt (1)
were synthesized. The structures of the complexes; have been suggested according to results of the
FTIR, UV-Vis, ICP-OES and magnetic susceptibility methods

Keywords: Proton Transfer Salt; Pyrazine; Piperazine; Metal Complexes
1. GIRIS
Koordinasyon polimer pargaciklarinda gozlenen fiziko-kimyasal 6zellikler, bu bilesiklere olan ilginin

artmasina sebep olmaktadir [1,2]. Aromatik organik asit anyonlarini igeren kompleksler 1D, 2D ve 3D
koordinasyon polimerlerinin sentezinde kullamlmaktadir [3]. Koordinasyon polimerlerinin
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hazirlanmasinda dikarboksilik asitler arasinda en fazla kullanilani pirazin-2,3-dikarboksilik asittir [4].
2,3- Pirazin dikarboksilik asitler, yapisindaki karboksilat gruplarindaki dort oksijen atomu ve pirazin
halkasindaki iki azot atomu ile metal iyonuna baglanabilmekte ve  koprii ligandi olarak
davranabilmektedir. Ornegin, Pirazin-2,3-dikarboksilik  asitin metal iyonuna tek disli

[Cu(pyzdc)(H,0)(en),] (pyzdc=pirazin-2,3-dikarboksilat) [5], iki digli
(Hampy),[Co(pyzdc),(H,0),].6H,O0 (ampy = 2-amino-4-metilpiridin) [6], ti¢ disli kopri
{(Hacr),[Zn(pyzdc),]}, (acr = akridin) {(H2-apym),[Cu(pyzdc),].6H,0}, (2-apym = 2-

aminopirimidin) [7-9], ve dort disli koprii {{[Mn(pyzdc)(H,0)].2H,O}, [10] ligandi olarak metal
iyonuna baglanabilmektedir. Bu ligand o6zelliklerinden dolay:r son yillarda pirazin halkasi iceren
karboksilik asitler ile ilgili olarak ¢ok sayida ¢alisma goze carpmaktadir [11-16]. Pirazin-2,3-
dikarboksilik asit ligandi, iki veya daha fazla metal atomu arasinda koprii olusturmayi tercih
etmektedir. Bu nedenle bu ligandin verdigi kompleksler ¢ogunlukla poliniikleer yapidadir [17].

Protonun asit gibi bir vericiden baz gibi bir aliciya transfer edilmesi sonucunda tuz meydana gelmesi
proton transfer reaksiyonu olarak adlandirilir. Bu sekilde asit-baz nétrallesmesi sonucunda olusan
iriin proton transfer bilesigi [18-20], yiik aktarim [21-23] veya hidrojen bagh bilesik [24-27] olarak
adlandirilabilir. Karboksilik asit tiirevlerinden amin tiirevlerine proton aktarimi sonucu meydana gelen
proton transfer tuzu iki veya daha fazla molekiilii cok yonlii baglanma sekli ile birbirine baglayabilir
[28, 29]. Supramolekiiler yapilarin insaasi, biyomolekiiler yapilarin stabilizasyonu gibi bir ¢ok
kimyasal ve biyolojik siire¢lerde dnemli rol oynayan Proton transfer reaksiyonlari en ¢ok arastirilan
kimyasal reaksiyonlardan biridir [28, 29]. Boylece, proton transferi ile yapilan ¢aligmalar farkli
farmasotik bilesiklerin gelistirilmesini saglamistir [30, 31]. Son yillarda, metal iyonlarina tek disli
veya iki disli olarak koordine olan ve iki metal merkezi arasinda koprii olusturan piperazin ve
tiirevlerini iceren ¢ok sayida proton transfer tuzu ve metal kompleksleri sentezlenmistir [32-34].

Piperazin ve tiirevleri ile yapilan ¢aligmalar bunlarin anti-alzehimer [35], anti-malarial [36], anti-
oksidant, anti-diyabetik [37], anti-parkinson [38] ve anti-hipertansiyon [39] gibi bir ¢ok biyolojik
aktiviteye sahip olduklarini gostermistir. Son yillarda bazi dikarboksilik asitlerle farkli aminlerin
tepkimesinden meydana gelen c¢esitli proton transfer tuzlari arastirma grubumuz tarafindan
sentezlenerek bunlarin o6zellikleri, g¢esitli gecis metal iyonlartyla koordinasyon davraniglart ve
biyolojik 6zellikleri incelemistir [32-34,40,41].

Bu caligmada, 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (Hpyzdc) ile 2-(piperazin-1-il)etanoliin (H,Etppz)
tepkimesinden yeni bir proton transfer tuzu olan (H,Etppz)(pyzdc)(1) bilesigi ve bunun Mn(ll) (2),
Co(ll) (3), Cu(ll) (4) ve zn(ll) (5) olmak iizere dort tane de yeni gegis metal kompleksleri
sentezlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR ve DEGERLENDIRME

2.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asit (Hypyzdc), 2-(piperazin-1-il)etanol (H,Etppz),
(Mn(CH5C00),.4H,0, Co(CHC00),.4H,0, Cu(CH3COO0),.2H,0, Zn(CH3COO0),.2H,0), etanol
Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

2.2. Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin 'H ve *C NMR spektrumlari, Anadolu Universitesi, Bitki flag ve Bilimsel
Arastirma Merkezinde (AUBIBAM) 500 MHz UltraShield NMR Spektrometresi kullanilarak D,0
¢oziiciisiinde kaydedildi. FTIR spektrumlar1 Bruker Optics Verteks 70 cihazi ile ATR aparati
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kullanilarak, UV-Vis 6l¢timleri Shimadzu UV-2550 Spektrometresi ile 200-900 nm araliginda DMSO
ve su/etanol (1:1) ortaminda maddelerin 10 M'lik ¢ézeltisi kullamlarak, ICP-OES ¢alismalar1 Perkin
Elmer Optima 4300 DV ICP-OES cihaz1 kullanilarak, molar iletkenlik 6lgiimleri WTW Cond
3151/SET Model cihazi ile DMSO ve su/etanol (1:1) ortaminda 10 M'lik ¢ozeltileri kullanilarak ve
manyetik duyarlilik ¢alismalari Sherwood Scientific Magway MSB MKI1 cihazi kullanilarak
Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi’nde gergeklestirildi. Elementel analizleri TUBITAK,
Marmara Arastirma Merkezi, Kimya Enstitlisiinde Thermo Finnigan flash EA 1112 model elementel
analiz cihazi ile yapild1.

2.3. Proton Transfer Tuzunun (H,Etppz)(Pyzdc) (1) Sentezi

1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asitin (H,pyzdc) (0,645 g; 2,974 mmol) etanol igerisindeki ¢ozeltisine
(10 mL) 2-(piperazin-1-i)etanoliin (H,Etppz) (0,500 g, 3,842 mmol) 10 mL etanol igerisindeki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Ilave islemi bittikten yaklasik bir saat sonra beyaz renkli kati
madde ¢6kmeye basladi. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in reaksiyon karisimi oda kosullarinda 24 saat
karigtirildiktan sonra olusan proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc) (1) siiziilerek soguk etanol ile
yikand1 ve havada kurutuldu (Sekil 1).

CioH1gN4Os (MW= 298,30), Bulunan(Teorik); C 47,77 (48,32); H 5,98 (6,08); N 18,67 (18,78).
Bilesigin bazi fiziksel dzellikleri Cizelge 1°de verilmistir.

OH OH

( ’ oy
EI e (= ()

(Hypyzdc) (H,Etppz) 1
Sekil 1. (H,Etppz)(pyzdc) (1) proton transfer tuzunun sentezi.

2.4. Metal Komplekslerinin (2-5) Sentezi

Proton transfer tuzunun ((H,Etppz)(pyzdc)) (1) (0,500 g; 1,676 mmol) etanol:su (1:1) ile hazirlanan
10 mL ¢ozeltisine metal tuzunun (kompleks 1 i¢in Mn(Ac),.4H,0 (0,205 g; 0,840 mmol); kompleks 2
icin Co(Ac),.4H,0 (0,209 g; 0,840 mmol); kompleks 3 i¢in Cu(Ac),.H,0O (0,167 g; 0,836 mmol) ve
kompleks 4 i¢in Zn(Ac),.2H,0 (0,181 g, 0,231 mmol) ) suda hazirlanan 10 mL ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisiminin oda kosullarinda 24 saat karistirilmast sonucunda olusan ¢okelek
stiziilerek ¢ozeltiden uzaklastirildi. Geriye kalan ¢ozeltinin oda kosullarinda bekletilmesi ile olusan
metal komplekslerinin (2-5) tek kristal X-igim1 kirmmimianalizi  igin uygun olmayan kristalleri
siiziilerek havada kurutuldu (Sekil 2). Komplekslere ait bazi fiziksel 6zellikler Cizelge 1°de verilmistir

Kompleks (2): C,oH26Mn;NgO13 (MW= 696,34), Bulunan(Teorik); C 34,72 (34,50); H 3,88 (3,76);
N 16,33 (16,09).
Kompleks (3): C3oHgsCo3N19037 (MW= 1333,67), Bulunan(Teorik); C 27,11 (27,02); H 4,86 (4,84);
N 10,61 (10,50).
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Kompleks (4): C1gH4,CuNgO,q (MW= 726,10), Bulunan(Teorik); C 29,84 (29,77); H 5,86 (5,83); N

11,62 (11,57).
Kompleks (5): C3oHgsN19037Zn3 (MW= 1353,01), Bulunan(Teorik); C 27,03 (26,63); H 4,81 (4,77);
N 10,43 (10,35).
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~_ 1/
¢ \WE
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NH oo 00
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Sekil 2. Metal komplekslerinin (2-5) sentezi

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin (1-5) bazi fiziksel 6zellikleri.

Bil. No MW Verim Renk e.n/*b.n (°C)  ICP-OES (M) [%0]
(g/mol) (%) Bulunan (Teorik)
1 298,30 82 Beyaz 219 -
2 696,34 ° 62 Sar1 315* 15,26 (15,78)
3 1333,67%* 65 Turuncu 295* 13,27 (13,26)
4 728,12° 60 Turkuaz 231* 8,75 (8,75)
5 1353,01° 56 Renksiz 268* 14,51 (14,50)

* Kisaltmalar: b.n. Bozunma sicakligi, *Tahmini molekiil kiitlesi
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2.5. (H,Etppz)(Pyzdc) (1) Ligandimn 'H Ve *C- NMR Spektrumlari

Ligandin (1) 'H ve *C NMR spektrumlari, ligandin yapisinda bulunan (H,ppz)** ve (pyzdc)®
iyonlarmin 1:1 oraminda oldugunu gosterdi (Sekil 3 ve 4). *H ve *C NMR kimyasal kayma degerleri
Cizelge 2°de verilmistir. ‘H NMR spektrumunda (H,ppz)®* grubundaki H-2 ve H-3 protonlarmna ait
iki adet iiclii pik her biri 2H siddetinde olmak {izere sirasi ile 3,80 ve 3,20 ppm’de gozlenirken H-5,
H-5" ve H-6, H-6’ protonlar1 8H siddetinde 3.50 ppm’de tekli pik olarak gozlendi. 8.50 ppm’de 2H
siddetinde gozlenen tekli pik ise (pyzdc)z' halka protonlarina (H-8 ve H-8”) aittir. Buna karsilik,
spektrumun D,0 igerisinde alinmasindan dolay1 oynak proton i¢eren O-H (H-1) ve N-H (H-4 ve H-7)
protonlari déteryum (D) ile yer degistirdiginden dolay1 gbzlenememistir.
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Sekil 3. Proton transfer tuzunun (H,Etppz)(pyzdc) (1) *H NMR spektrumu.

Proton transfer tuzunun (1) **C NMR spektrumunda yedi farkli karbon piki goriilmektedir (Sekil 4).
B3C NMR spektrumunda gozlenen yedi pikten dordii 42,0 (C-3, C-3°); 49,0 (C-4, C-4"); 56,0 (C-2)
ve 58,0 (C-1) ppm (H,ppz)** grubuna aittir. Diger ii¢ pik ise sirastyla 144,0 (C-6, C-6"); 148,0 (C-7,
C-7") ve 172,0 (C-5, C-5") ppm (pyzdc)® karbonlarindan kaynaklanmaktadr.
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100
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Sekil 4. Proton transfer tuzunun (H,Etppz)(pyzdc) (1) *C NMR spektrumu

Cizelge 2. Proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc) (1) igin *H ve *C NMR (500 MHz, D0, 25 °C)

spektrum verileri, pik analizleri ve kimyasal kayma degerleri (ppm)
'H-NMR BC-NMR
1 OH
OH 1
(0]
2 9 2 I
* C
NH4 -0~ 5\6_N
NH 4 o/ 3[ J 3 I ] 7
-O 5’ ,
+ ' X 7
H Il
0]

42,0 (C-3,C-3")

3,20 (t, *Jnz.p= 4,47 Hz, 2H, H-3)
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3,50 (s, 8H, H-5, H-5", H-6, H-6") 49,0 (C-4, C-4")
3,80 (t, *Jups= Hz,4,47 Hz, 2H, H-2) 56,0 (C-2)
8,50 (s, 2H, H-8, H-8") 58,0 (C-1)

144,0 (C-6, C-6")
148,0 (C-7, C-7")
172,0 (C-5, C-5)

2.6. Proton Transfer Tuzu (H,Etppz)( Pyzdc) (1) lle Mn(ll) (2), Co(ll) (3), Cu(ll) (4) Ve Zn(ll)
(5) Komplekslerinin FTIR Spektrumu

Bilesiklerin (1-5) IR spektrumu 4000-400 cm™ frekans araliginda kaydedildi (EK A-E) ve bilesiklere
ait IR spektral verileri Cizelge 3’de sunuldu. v(OH) gerilme titresimi proton transfer tuzu (1) igin
3367 cm™ de Mn(I1) kompleksi (2) igin 3258 cm™*de, Co(IT) kompleksi (3) i¢in 3336 cm™de, Cu(II)
kompleksi (4) i¢in 3247 cm™de ve Zn(Il) kompleksi (5) i¢in 3250 cm™’de yayvan band seklinde
gbzlendi. Proton transfer tuzu 1 ve komplekslerine (2-5) ait aromatik v(CH) gerilme titresimi sirasi ile
3030, 3094, 3061, 3011 ve 3008 cm™’de goriildii.

Alifatik v(CH) gerilme titresimi 1, 3 ve 4 bilesikleri igin siras1 ile 2994, 2863 ve 2973 cm™’de
gozlenirken kompleksler (2 ve 5) i¢in OH bandimin ¢ok yayvan olmasindan dolayr gozlenemedi. IR
spektrumunda protonlanmis amin gruplarinin titresim frekanslari proton transfer tuzu 1 igin 2776 ve
2561 cm™ de kompleks 3 igin 2768 ve 2696 cm™, kompleks 4 i¢in ise 2668 ve 2504 cm™ de gozlendi.
Bilesik 1 igin asimetrik v(COO") ve simetrik v(COQ") gerilme titresimleri 1616 ve 1582 cm™ de
gozlenirken bu bandlar kompleksler igin (2, 3, 4 ve 5) siras1 ile 1634 ve 1588 cm™, 1644 ve 1572 cm™,
1654 ve 1599 cm™ ve 1639 ve 1571 cm™ de goriildii. Zayif M-O ve M-N titresim bantlari kompleks 2
icin 544 ve 432 cm™ de, kompleks 3 icin 543 ve 448 cm™ de, kompleks 4 icin 551 ve 446 cm™ de ve
kompleks 5 igin 542 ve 444 cm™ ‘de gozlendi.

Cizelge 3. Proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc) (1) ve komplekslerinin (2-5) FT-IR spektral verileri
(cm™)*,

Fonks. grup 1 2 3 4 5
v(OH) 3367 (y) 3258 (y) 3336 (y) 3247 (y) 3250 (y)
v(CH)a. 3030 (2) 3094 (2) 3061 (2) 3011 (2) 3008 (2)
V(CH)aiit 2994 (z) - 2863 (2) 2973 (2) -
v(*NH) 2776 ve - 2768 ve 2668 ve -
v(COO).s 2561(z) 1634 (k) 2696(z) 2504(z) 1639 (k)
v(COO)gn 1616 (K) 1588 (k 1644 (K) 1654 (K) 1571 (K)
v(C=C) 1582 (K) 1461 (0) 1572 (K) 1599 (K) 1462 (0)
v(M-0) 1554 (0) 544 (0) 1458 (0) 1449 (0) 542 (0)
v(M-N) 432 (0) 543 (0) 551 (0) 444 (o)

- 448 (0) 446 (0)

*Kisaltmalar: z: zay1f, k: keskin, y: yayvan, o: orta
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2.7. Proton Transfer Tuzu (H,ppz)(H,pyzdc) (1) Ve Mn(ll) (2), Co(ll) (3), Cu(ll) (4) Ve Zn(ll)
(5) Komplekslerinin UV—Vis Spektrumu Ve Kompleksler (2-5) I¢in Manyetik Duyarhilik
Degerleri

Baglangi¢ maddeleri (H,Etppz ve Hypyzdc), proton transfer tuzu (1) ve sentezlenen komplekslerin (2,
3, 4 ve 5) 10* M’lik ¢ozeltilerinin UV spektrumlar1 (Sekil 5 ve 6) DMSO igerisinde alindi. (Cizelge
4). Molekiil i¢i 7 — 7 * gecislerinden kaynaklanan kuvvetli sogurma bandlar1 Hypyzdc icin 319 ve 288
nm’de, HyEtppz i¢in 284 nm’de, proton transfer tuzu 1 i¢in 325 ve 288 nm’de, kompleks 2 i¢in 300 ve
290 nm’de, kompleks 3 i¢in 284 ve 276 nm’de, kompleks 4 i¢in 284 ve 254 nm’de ve kompleks 5
i¢in 296 ve 290 nm’ de gbzlendi. Ayrica, goriiniir bolgede kompleks 3 igin 748 nm’de ve kompleks 4
i¢in 765 nm’de d—d gegislerinden kaynaklanan bandlar goriildii. Beklenildigi gibi sirasi ile d° ve d*
elektronik yapisina sahip olan kompleksler (2 ve 5)’deki Mn(Il) ve Zn(Il) i¢in d—d gegisleri
gbzlenmedi. Bu sonuglar, manyetik duyarhilik degerleri ile de desteklendi. Manyetik moment
kompleks 2 i¢in 4,90 B.M., kompleks 3 i¢in 3,55 B.M. ve kompleks 4 i¢in 1,07 B.M. olarak
belirlendi. Bu veriler Mn(11) d°, Co(11) d” ve Cu(l1) d° spin sistemleriyle uyumludur [42]. Beklenildigi
gibi diyamanyetik ve d' spin sistemine sahip Zn(II) kompleksi (5) i¢in manyetik moment gézlenmedi.
Bu sonuglar kompleksler i¢gin dnerilen yapilart desteklemektedir (Sekil 2).

Cizelge 4. Baslangic maddeleri (Hppyzdc, H,Etppz ), proton transfer tuzu (1) ve komplekslerinin (2-
5) UV —Vis spektrum verileri.

Amax (nm)(g(Lmol *cm™))

Bilesik DMSO
H,pyzdc 319 (18400) ve 288 (30380)
H,Etppz 284 (6200)

1 325(11390) ve 288 (30380)

2 300 (42150) ve 290 (32610)
3 284 (10670), 276 (1960) ve 748 (150)
4 284 (6140), 254 (1050) ve 765 (135)
5 296(38180) ve 290 (33260)
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Sekil 5. H,Etppz, H,pyzdc ve proton transfer tuzunun (1) DMSO ¢6zeltisinde alinmis UV —Vis
spektrumlari.
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Sekil 6. Metal komplekslerinin (2-5) DMSO ¢ozeltisinde alinmis UV —Vis spektrumlari.
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3. SONUCLAR

Bu c¢alismada sentezlenen proton transfer tuzunun (H,Etppz)(pyzdc) (1) IR spektrumu, azot
atomlarinin protonlanmasi sonucu ortaya ¢tkan v(N'H) piklerinin varligim gosterdi. Sentezlenen tiim
bilesikler DMSO, DMF, su-etanol, su-metanol gibi polar ¢oziiciilerde ¢6ziinmektedir. Proton transfer
tuzu (1) ve metal komplekslerinin (2-5) DMSO’daki UV—Visible spektrumlari ile z—z* elektronik
gegcisleri ve metal komplekslerindeki metal iyonlarmin d—d gecislerinin dalga boylar1 belirlenmis ve
bu gegisler g degerleri ile desteklenmistir. Metal komplekslerinin manyetik moment 6lgiimlerinin
degerlendirilmesi sonucu Co(IT) (3) iyonlarmin d” ve Cu(ll) (4) iyonlarmmn d° yapisinda oldugu ve
sirasi ile komplekslerin ii¢ ve bir tane eslesmemis elektron igerdigi tespit edilmistir. Kompleksler 2 ve
5 igin siras1 ile Mn(Il) iyonunun yari dolu d® ve Zn(ll) iyonunun tam dolu d*° yapisinda olmasi
nedeniyle d—d gegisleri gézlenmemistir. Bu sonuglarin diger spektroskopik analiz sonuglari ile de
uyum icerisinde oldugu gozlenmistir.

4. TARTISMA

Bu ¢alismada, 1,4-pirazin-2,3-dikarboksilik asitin (Hppyzdc) amin bilesigi olan 2-(piperazin-1-
iletanol (Etppz) ile reaksiyonu sonucu yeni proton transfer tuzu ((H,Etppz)(pyzdc) (1) elde
edilmistir. Proton transfer tuzu (H,Etppz)(pyzdc) (1) ile baz1 ge¢is metal tuzlarinin reaksiyonundan
sirast  ile {(HEtppz)[Mn(pyzdc).]3n  (2), (H:Etppz)[Cos(pyzdc)s(H20)e].14H.0  (3),
(H,Etppz)[Cu(pyzdc),(H,0),].9H,0 (4) ve (H,Etppz)[Zns(pyzdc)s(H,0)e].14H,0 (5) kompleksleri
sentezlenmistir. Proton transfer tuzunun (1) yapis: elemental analizi, *H ve *C NMR, FTIR, UV —Vis
spektroskopisi ile aydnlatildi. Tek kristali elde edilemeyen komplekslerin (2-5) yapis1 ICP—OES,
FTIR, UV—Vis ve manyetik duyarlilik teknikleri ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir.
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EKLER

EK A. Proton transfer tuzu (H,ppz)(H,pyzdc) (1)’in IR spektrumu
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EK B. {(H:Etppz)[Mn(pyzdc),]}n (2) kompleksinin IR spektrumu
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EK C. (H,Etppz)[Cos(pyzdc)4(H,0)s].14H,0 (3) kompleksinin IR spektrumu
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EK D. (H,Etppz)[Cu(pyzdc),(H,0),].9H,0 (4) kompleksinin IR spektrumu
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EK E. (HEtppz)[Zns(pyzdc)4(H20)6].14H,0 (5) kompleksinin IR spektrumu
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