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Dergi Hakkinda

Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi (AKU FEMUBID), fen ve
miithendislik bilimleri alanlarindaki giincel gelismeleri takip etmek, meslek kuruluslart ve bireylerin
ulusal ve uluslararasi gelisimlerine katkida bulunmak ve bu alanlarda nitelikli bir kaynak olusturmak
amaciyla yayimlanmaktadir.

Eski adiyla “Afyon Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Dergisi”, 1999 yilinda yilda 2 say1 olarak
Tiirkce ve Ingilizce makalelerle yaym hayatina baglamistir. Ocak 2013 ten itibaren isim degistirerek
“Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi” olarak yaymn hayatina devam
etmistir. Makale degerlendirme siirecinin seffaflagtirilmasi ve optimizasyonu i¢in Subat 2013 itibartyla
cevrimici makale degerlendirme ve takip sistemi uygulamaya alinmistir. Ocak 2015 itibaren yazarlarin
bagvuru islemlerinin kolaylastirilmasi, degerlendirme siirecindeki ¢alismalarin olabildigince seffaf takip
edebilmesi, yazar ve editoryal ekip arasindaki iletisimin daha etkin kullanilabilmesi, yayilanma
stirecindeki diizenleme islemlerinin kolaylastirilmasi, okuyucularin yayimlanan makalelere daha kolay
ulasma imkanlar1 gibi avantajlar saglayan elektronik dergi (e-ISSN: 2149-3367) olarak
yayimlanmaktadir. 2015 yilindan itibaren yaymlanan sayilarla birlikte TRDizin’de (TUBITAK-
ULAKBIM) indekslenerek miihendislik ve temel bilimler konularinda makaleler yayinlamaya devam
etmektedir. Ocak 2020 yilindan itibaren AKU FEMUBID yilda 6 say1 (Subat, Nisan, Haziran, Agustos,
Ekim ve Aralik) olarak Tiirkce ve Ingilizce makaleleri Dergi Park araciligiyla online olarak kabul
etmektedir.

Makale gondermek isteyen yazarlarimiz, dergi internet sayfamizdan
(https://dergipark.org.tr/tr/pub/akufemubid) kayit yaptirarak, 6zgiin bilimsel arastirma makalelerini
cevrimigi olarak gonderebilir ve siireci takip edebilirler. Dergimize yaymlanmak iizere bagvurusu
yapilan makaleler Dergi Park arayiizii ile en az iki hakem (¢ift tarafli kor hakemlik sistemi) tarafindan
degerlendirilmektedir. Yazilar1 degerlendiren hakemlerin adlar1 yazarlara bildirilmez. Hakemler de
yazarlarin adlarin1 géremez.

Derginin Amaci

Ulusal ve uluslararasi temel bilimler ve miihendislik ile ilgili gesitli disiplinler iizerine caligan
akademisyenler, arastirmacilar ve dgrencilerin Tiirkge ve Ingilizce yaymn yapabilmesini saglamak,
ayrica bu alanda nitelikli akademik yayinlarin toplumsal ve bilimsel gelisime katki saglamasi i¢in bir
ortam sunmak amacini giitmektedir.

Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi, zgiin bilimsel arastirmalar ile
uygulama caligmalarina yer veren bir dergidir. Dergide, fen ve miihendislik bilimlerinde yapilmig
deneysel ve teorik ilerlemeleri igeren bilimsel ve 6zgiin aragtirma makalesi tiirlindeki ¢aligmalara yer
verilir. Ayrica, lisansiistii tezlerden hazirlanan yayinlar veya bu tezlerin bir alt ¢alismasi olarak
hazirlanan 06zgiin ve daha oOnce hicbir yerde yayimlanmamis olan aragtirma makaleleri kabul
edilmektedir.

Dergideki Yayin Cesitliligi

Ozellikle aragtirma makaleleri, Orijinal modelleme ve matematiksel g¢aligmalar, disiplinlerarasi
miihendislik uygulamalarimi igeren ¢alismalar ve son teknoloji arastirmalar1 dergimize kabul
edilmektedir. Teknik notlar, derlemeler, editére mektuplar ve kisa bildirimler kabul edilmemektedir.
Liitfen génderiminizi yaparken segenekler listesinden uygun makale tiiriinii sectiginizden emin olunuz.
Ozel sayilara basvuru yapan yazarlarin, zel say1 makale tiiriinii bu listeden sectiklerinden emin olmalari
gerekmektedir.
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Abstract

Direct sequencing of polymerase chain reaction (PCR) products
without cloning is a rapid and efficient way of sequence analysis.
Prior to direct sequencing, it is necessary to purify the PCR
products from excess primers, nucleotides and enzymes that
could interfere with the sequencing reaction. There are several
PCR product purification methods such as spin column-based
purification, enzymatic purification, ethanol precipitation and
gel extraction. In this study, it is aimed to evaluate the efficiency
of ethanol-ammonium acetate (EtOH-NH4Ac) and polyethylene
glycol (PEG) precipitation methods for purification of PCR
products prior to the dye terminator cycle sequencing. A 741 bp
region of the Toll-Like Receptor (TLR) 4 gene was amplified from
bovine genomic DNA using PCR. After analyzing the PCR product
using agarose gel electrophoresis, it was purified with one of the
following methods: a) PEG precipitation, b) EtOH-NHsAc
precipitation and c) ExoSAP-IT PCR product cleanup reagent.
ExoSAP-IT reagent was used as a standard PCR product cleanup
protocol. Sanger sequencing of PCR samples purified with
different purification methods was performed on a Beckman
Coulter CEQ8800 Genetic Analysis System. The sequence data
were analyzed using Sequencing Analysis software implemented
within the system. The quality check and alignment of
sequences were performed using BioEdit software. The
sequencing results of PCR products purified with different
purification methods were compared with each other. It was
found that PCR products purified with both purification methods
provided good-quality sequencing templates like that of purified
with ExoSAP-IT reagent.

Keywords: DNA sequencing; PCR Product; PEG; EtOH-NH4Ac; ExoSAP-IT;
CEQ8800 genetic analysis system..
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Oz

Polimeraz zincir reaksiyonu (PCR) Urinlerinin klonlama olmadan
dogrudan dizilenmesi, dizi analizinin hizli ve etkili bir yoludur.
Dogrudan dizilemeden o6nce PCR {rlnlerinin, dizileme
reaksiyonuna olumsuz anlamda mudahale edebilecek fazla
primerlerden, nikleotidlerden ve enzimlerden arindirilmasi
gerekir. Spin-kolon bazli saflagtirma, enzimatik saflastirma,
etanol ¢oktlirmesi ve jel ekstraksiyonu gibi ¢esitli PCR Grlni
saflastirma yontemleri vardir. Bu ¢alismada PCR drlinlerinin
boya sonlandirici déngi dizilemesi 6ncesinde saflastiriimasinda
etanol-amonyum asetat (EtOH-NH4Ac) ve polietilen glikol (PEG)
¢Oktirme  yontemlerinin  etkinliginin  degerlendirilmesi
amaglanmistir. Toll-benzeri reseptor (TLR) 4 geninin 741 bg'lik
bolgesi, sigir genomik DNA'sindan PCR ile ¢ogaltilmistir. PCR
UrGint agaroz jel elektroforezi kullanilarak analiz edildikten sonra
asagidaki yontemlerden biri ile saflagtinlmistir: a) PEG
¢oktirmesi, b) EtOH-NH;Ac ¢oktlirmesi ve c) ExoSAP-IT PCR
Urinl temizleme reaktifi. ExoSAP-IT reaktifi standart PCR Griind
temizleme yontemi olarak kullanilmistir. Farkli saflagtirma
yontemleriyle saflastirilan PCR orneklerinin Sanger dizi analizi
Beckman Coulter CEQ8800 Genetik Analiz Sistemi ile
gerceklestirilmistir. Dizi verileri sistemde yer alan Dizi Analizi
yazilimi kullanilarak analiz edilmistir. Dizilerin kalite kontroll ve
hizalanmasi BioEdit yazilimi ile gergeklestirilmistir. Farkli
saflagtirma yontemleriyle saflastirilan PCR Urinlerinin dizileme
sonuglari birbirleriyle karsilastinlmistir. Her iki saflagtirma
yontemiyle saflastirilan PCR Uriinlerinin ExoSAP-IT reaktifi ile
saflastirilana benzer sekilde iyi kalitede dizileme kalbi sagladig
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: DNA dizileme; PCR (iriinii; PEG; EtOH-NHJAc;
ExoSAP-IT; CEQ8800 genetik analiz sistemi

1. Introduction

Direct sequencing of PCR products without cloning is a
rapid and efficient way of sequence analysis. The excess
primers, nucleotides and enzymes from the PCR reaction
mixture could interfere with the sequencing reaction and
affect the accuracy of the sequencing results significantly
(Rao 1994). Since the purity of the DNA template is one of
the most critical factors to get reliable and accurate
sequencing reads the PCR product needs to be purified
prior to sequencing. There are several PCR product
purification methods, each with its own advantages and

disadvantages, such as gel or column-based purifications,
enzymatic cleanup, different precipitation methods and
magnetic bead separation. PCR products are analyzed by
gel electrophoresis for assessing yield and purity before
purification. If there are undesired by-products of the PCR
reaction such as primer dimers and non-specific
amplification products, the target PCR band first must be
isolated, usually from an agarose gel, followed by cleanup
procedures prior to sequencing (Seelan and Grossman
1991, Leonard et al. 1998). If a single desired band is

amplified, in this case the PCR product can be directly
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sequenced after removal of residual primers and dNTPs.
The enzymatic cleanup of PCR products is a simple and
fast method for removal of residual primers and dNTPs. It
contains two hydrolytic enzymes: Exonuclease | (Exol) and
Shrimp Alkaline Phosphatase (SAP). Exol enzyme removes
residual primers and any single-stranded DNA produced
during PCR while SAP dephosphorylates unincorporated
dNTPs from the PCR product, preventing them from being
used in subsequent reactions. There are several
commercially available enzymatic PCR cleanup reagents.
ExoSAP-IT PCR Product Cleanup Reagent is a one of the
most widely used and efficient one for DNA sequencing
and single nucleotide polymorphism analysis (Berger
2001, Dugan 2002). This reagent simplifies the PCR
cleanup process by combining two essential enzymatic
activities into a single reaction without product loss,
saving time and reducing the risk of contamination so that
it is an effective alternative to classical PCR cleanup
methods prior to sequencing (Werle 1994, Bell 2008).
However, the presence of common by-products of PCR
such as primer dimers and non-specific amplification
products limits the use of these enzymatic purification
methods because of the inability of these enzymes to

remove such by-products.

EtOH purification is one of the most commonly used
method for nucleic acid concentration and purification in
aqueous solutions (Maniatis et al. 1982). In the presence
of salts such as ammonium acetate, sodium acetate and
sodium chloride, ethanol induces a structural transition in
nucleic acid molecules, which causes them to aggregate
and precipitate from solution (Eickbush and Moudrianakis
1978). The washing of the pellet with 70% ethanol
solution effectively desalt DNA.

Precipitation by PEG is a general method of concentrating
a variety of biological macromolecules including DNA. The
minimal concentration of PEG required for precipitation is
dependent on the size of DNA molecule. Higher molecular
mass DNA precipitates at lower PEG concentrations than
lower molecular mass DNA (Lis and Schleif 1975). The
concentration of NaCl has also a significant influence on
the amount of DNA precipitated. PEG precipitation can be
performed with basic laboratory equipment without
expensive chemicals or complex procedures (Lis 1980).
Sanger sequencing, also known as chain termination
sequencing or dideoxy sequencing, is the most commonly
used method for DNA sequencing since its invention by
Dr. Frederick Sanger and his colleagues in 1977 (Sanger et
al. 1977). This method is based on the detection of labeled
chain-terminating nucleotides that are incorporated by a
DNA polymerase during the replication of a template. It
was the first method used to sequence genomes,

including the Human Genome Project (International
Human Genome Sequencing Consortium 2004). The
modern and automated version of Sanger sequencing
called dye terminator sequencing uses fluorescent-
labeled dideoxy nucleotide chain terminators, which
permits sequencing in a single reaction. The synthesized
strands are separated by size using capillary
electrophoresis and an optical system detects the dye
fluorescence, outputting the data as a fluorescent peak
trace chromatogram. This sequencing technology
produces high-quality reads up to 850 bp (Smith et al.

1985 and 1986).

The present study aimed to evaluate the efficiency of PEG
and ethanol precipitation methods for purification of PCR
product prior to the dye terminator cycle sequencing.
Here we report and compare the sequencing results of
PCR products
methods.

purified with different purification

2. Materials and Methods

All PCR reagents were purchased from Promega. ExoSAP-
IT PCR Product Cleanup Reagent was provided by Thermo
Fisher Scientific, Inc. Beckman Coulter, Inc. provided
Genomelab DTCS Quick Start Kit and Agencourt CleanSEQ
beads.

2.1 PCR Product Amplification

Bovine genomic DNA was used to generate the
sequencing template by PCR. The amplification of a 741
bp region of the Toll-Like Receptor (TLR) 4 gene was
performed using gene-specific forward (5'-
CTACCAAGCCTTCAGTATCTAG-3’) and reverse (5'-
GGCATGTCCTCCATATCTAAAG-3’) primers as described in
(Mariotti et al. 2009). The PCR reaction was performed in
a 30 pl volume containing 30 ng of genomic DNA, 1.6 pmol
of each primer, 0.2 mM of each dNTP, 5X GoTaq Reaction
Buffer (Promega, Madison, USA) and 0.2 units of GoTaq
DNA polymerase (Promega, Madison, USA) on a Thermo
Hybaid thermal cycler (Thermo Fisher Scientific, Inc.). The
touchdown PCR program was given in Table 1.

For the evaluation of different PCR product purification
methods, PCR was performed in five tubes and then all
amplification reactions were mixed to create a uniform
pool of starting material. An aliquot of the PCR product
was visualized on a 1.5 % agarose gel stained with
ethidium bromide. The remaining product was aliquoted
and purified with one of the following methods; PEG
precipitation, EtOH-NH4Ac precipitation and ExoSAP-IT
cleanup protocol. The concentration and quality of all
purified samples were measured using NanoDrop 1000
spectrophotometer (Thermo Scientific, Inc.).
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Table 1. PCR program for amplification of bovine TLR 4 gene.

Stage and
Step Temperature Time number of
cycles
Initial
94 °C 5 min
denaturation
Denaturation 94 °C 30 sec
47°C+7°C
Stage 1
Annealing (-0.5°Cper | 45sec
14 cycles
cycle)
Extension 72°C 40 sec
Denaturation 94 °C 30 sec
Stage 2
Annealing 47 °C 45 sec
20 cycles
Extension 72°C 40 sec
Final
72°C 5 min
extension

2.2 Purification of PCR Product
ExoSAP-IT PCR Product Cleanup

PCR product was cleaned with ExoSAP-IT reagent (Applied
BioSystems, Thermo Fisher Scientific, Inc.) to remove
and dNTPs
manufacturer’s instructions. ExoSAP-IT, a proprietary

residual primers according to the

mixture of Exol combined with SAP in a specially

formulated buffer, removes excess primers and

PCR product,
making it suitable for further analysis. The Exol/SAP

unincorporated nucleotides from the

treatment was conducted by mixing 5 ul of a post-PCR
reaction product with 2 pl of ExoSAP-IT, and incubating at
37°C for 15 min. After treatment, ExoSAP-IT was
inactivated at 80°C for 15 min and the treated PCR
product was used directly in sequencing reactions (Bell
2008).

PEG Precipitation

For purification of PCR product with PEG precipitation, 50
pl of PEG mixture (20% PEG 8000, 2.5 M NaCl) was mixed
with 50 pl of PCR product in a 0.5 ml tube by pipetting up
and down very well. The DNA-PEG mixture was incubated
at 37°C for 15 min. After incubation, it was centrifuged at
high speed (~15,000 xg) for 15 min at room temperature
to pellet the DNA. The supernatant was carefully pulled
off with a pipette tip and discarded. The pellet was
washed twice with 125 pl of cold 80% EtOH. If the EtOH
was added into the bottom of the tube, the tube was spun
for two minutes. If it was placed onto the side of the tube,

the supernatant was removed with a yellow tip after
waiting for one minute. The pellet was air dried until
residual EtOH was completely evaporated. The pelleted
DNA was dissolved in 25 pl of TLE Buffer (10 mM Tris and
0.1 mM EDTA) (Glenn 2020).

EtOH- NH4Ac Precipitation

The PCR product was precipitated by addition of 0.25
volumes of 10 M NHsAc and 2.5 volumes of ice-cold
absolute ethanol. The DNA was recovered by
centrifugation at 14000 rpm for 20 min at 4°C. The
supernatant was decanted without disturbing the pellet.
400 pl of cold 70% EtOH was added to wash the pellet.
After centrifugation at 14000 rpm for 5 min at 4°C, the
supernatant was discarded carefully. The DNA pellet was
air-dried until all EtOH was evaporated. The pelleted DNA
was resuspended in ddH20 (15 pl of ddH20 was used per
25 pl of PCR product).

2.3 DNA Sequencing and Data Analysis

DNA sequencing reactions were performed by using
Genomelab DTCS Quick Start Kit (Beckman Coulter Inc.,
USA)
instructions. Briefly, 50 fmol of PCR products were

California, according to the manufacturer’s
subjected to PCR in a 20 pl reaction mixture composed of
8 ul of DTCS QuickStart mix, 2 ul of one of the gene-
(1.6 pmol/ul)
generation and ddH20 under the following cycle
conditions: 30 cycles of 96°C for 20 sec, 50°C for 20 sec,

60°C for 4 min. All cycle sequencing reactions were

specific primers used for template

purified with Agencourt CleanSEQ beads (Beckman
USA)
manufacturer’s protocol. All samples were resuspended

Coulter Inc., California, according to the
in 40 pl of sample loading solution (SLS) and analyzed on
CEQ8800 Genetic Analysis System (Beckman Coulter Inc.,
California, USA) using LFR-1 method. The DNA sequences
were analyzed using Sequencing Analysis software on
CEQ8800 Genetic Analysis System (Beckman Coulter Inc.,
California, USA). The quality check and alignment of
sequences was performed by BioEdit software (Hall

1999).

3. Results and Discussions

In this study, it is aimed at evaluating the effects of
different PCR product purification methods on DNA
sequencing. For this reason, a 741 bp region of the TLR4
gene was amplified from bovine DNA and used as a
control template for sequencing. After amplification, an
of this
electrophoresis on a 1.5% agarose gel stained with

aliquot PCR product was visualized by
ethidium bromide and it was shown that the amplification

produced a highly efficient single desired band (Figure 1).
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M 1

700 bp—»

Figure 1. PCR product as a sequencing template.
M. GeneRuler 100 bp DNA Ladder (Cat.
ThermoFisher Scientific), 1. The PCR product.

No: SMO0241,

The PCR product was then purified using one of the
following purification methods; a) PEG precipitation, b)
EtOH-NHsAc precipitation and c) ExoSAP-IT reagent. Since
ExoSAP-IT is known as simple and effective PCR clean-up
reagent it was used as a standard clean-up protocol. After
purification, PCR products were cycle sequenced using
gene-specific amplification primers on CEQ8800 Genetic
Analysis System (Beckman Coulter, California, USA). The
sequencing reactions were repeated twice for each
purification.

The cycle sequencing of PCR-generated templates
purified with different purification methods gave good
raw data signals. The raw data of each sequencing run
was analyzed using the sequencing software
implemented within the CEQ8800 genetic analysis
system. All the chromatograms were opened with BioEdit
software and visually inspected for quality analysis. Only
a representative chromatogram was given for each
purification method as an example. There were mostly
evenly-spaced peaks and almost no baseline 'noise' as

seen in Figures 2, 3 and 4.

SRR

Figure 2. Chromatogram of the EtOH-NH,.acetate purified PCR
product.

Figure 3. Chromatogram of the PEG purified PCR product.

Figure 4. Chromatogram of the ExoSap-IT purified PCR product.

The manual check of the interpretation of the primary
data showed predictable errors near the beginning and at
the end of each sequencing run. The sequences of each
run were easily interpreted from the 10""-15% nucleotide
after the sequencing primer and extended hundreds of
bases (Figures 2, 3 and 4). The dye-terminator cycle
sequencing of PCR products purified with PEG and EtOH-
NHsAc precipitations provided more than 650 bases of
sequence with more than 95% accuracy, similar to the
sequence analysis of the PCR product purified using
ExoSAP-IT. It is well known that sequence analysis of
ExoSAP-IT purified PCR products is performed with high
accuracy even if the PCR product is very short in length
(Bell 2008).

The sequences were checked by aligning against the
reference sequence of Bos taurus TLR4 gene (GenBank
accession number DQ839567.1) using ClustalW multiple
2003) in
Bioedit software. There were a few errors in base calling
such as N (nt 580) and T (nt 657) in the chromatogram of
EtOH-NHsAc; a missing T nucleotide (nt 619) in the
chromatogram of PEG (Figure 5). These nucleotide

sequence alignment tool (Thompson

positions were marked with asterisks in Figure 5.

It was found that PCR products purified with both
purification methods provided good-quality sequencing
templates. There was no significant sequencing result
difference between the templates purified by EtOH-
NHsAc precipitation, PEG precipitation and ExoSAP-IT
purification.

To the best of the author's knowledge, no study has
compared the sequencing results of the PEG precipitated
and EtOH-NHsAc precipitated PCR products, as in this
study. However, there are publications involving PCR
product purification with different concentrations of PEG
and EtOH-NHsAc than this study and their further
analysis. In a study perfomed by Irwin et al. 2003,
multiplex PCR products were cleaned with different
techniques, including EtOH-NHsAc precipitation, before
being subjected to fragment analysis by capillary
electrophoresis and it was observed that EtOH-NHsAc
precipitation was superior to other methods in clearing
PCR contaminants without affecting the product analysis.
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CLUSTAL 2.1 multiple seguence alignment

PCR.PEG ----
DO839567.1

PCR.Ex0SAP-IT
PCR.MHAms=tatT

CTTGTAGATATCAAGGGTTGCTGT

PCR.PEG
DD339567.1
PCR.Ex0SAP-IT
PCR.MHAasetat

PCR.PEG
DQ8355567.1
PCR.Ex0SAP-IT
PCR.MHAasetat

PCR.PEG
DQ8355567.1

ATGCTTTTTCAGCATTCCT,
ATGCTTTTTCAGCATTCLT,
ATGCTTTTTCAGCATTCCT,
CAATGCTTTTTCAGCATTCCTATCACT CAX CTCCGCTAC

S R S R S e 2

PCR.Ex0SAP-IT
PCR.MNH4asetat

PCR.PEG
DQ8355567.1
PCR.Ex0SAP-IT
PCR.MNH4asetat

CCGCATTGTCTTCCATGGCATCT
GCATTGTCTTCCATGGCATCT
CGCATTGTCTTCCATGGCATCTT
CTTGATATTTCTTATACCAACATCCGCATTGTCTTCCATGGCATCTTT

e e R S S S o 2 S S S 20 S

PCR.PEG
DR8395567.1
PCR.ExoSAP-IT
PCR.MNH4asetat

AGTCTGCARACCTTG ACTTGCTCCCTG)
CTTGCTCCCTG

CTTGCTCCCTG
cT

PCR.PEG
DR8395567.1
PCR.ExoSAP-IT
PCR.MNH4asetat

PCR.PEG
DQ839567.1
PCR.ExoSAP-IT
PCR.MNH4asetat

PCR.PEG
DQ839567.1

ACCACTCCACTCGCTCCGR
ACCACTCCACTCGCTCCGE
ACCACTCCACTCGCTCCGE
CACTCCACTCGCTCCGG

e

PCR.ExoSAP-IT
PCR.MH4asetat

PCR.PEG
DO839567.1
PCR.ExcSAP-IT
PCR.NH4asetat

CTCTTGTCACTGGATACATTTCTTTA
CTCTTGTCACTGGATACATTTCTTTA
CTCTTGTCACTGGATACATTTCTTTAT
CTCTTGTCACTGGATACATTTCTTTA

e e e e e e

ACCACTCCACTCGCTCCGGATCCT,

CCACTCCACTCGCTCCGGATCCTA

CCACTCCACTCGCTCCGGATCCTAG
CT.

PCR.PEG
DO839567.1
PCR.ExcSAP-IT
PCR.NH4asetat

AGAATTTGCCAAGGAGCCTC
GAGCCTC
TTTGCCAAGGAGLCTC

-

S

PCR.PEG
DO839567.1
PCR.ExcSAP-IT
PCR.NH4asetat

ATCAGAGTTTCCTG
ACTTGECTAAN-CTTACTCAGAATGCATTTGCTTGTGT T TGTGAACATCAGAGTTTCCTG
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PCR.PEG
DO839567.1
PCR.ExcSAP-IT
PCR.NH4asetat

CAGTGGGTCAAGE
CAGTGGGTCAAGG

GAGGCAGCTCT - GGGTGEEAGC TGAGCAAATGATGTGTGCAGA
GAGGCAGCTCT- TGGTGEEAGC TGAGCAAATGATGTGTGCAGA
GAGGCAGCTCT - GGGTGEEAGC TGAGCAATTGATGTGTGCAGA
GECAGCTCTTGGGTGEGAGE TEAGCAAATGATGTGTGCAGA

xf.sxsxf.“l O

PCR.PEG
DO839567.1
PCR.ExcSAP-IT
PCR.NH4asetat

TGGAGGACATGC
TGGAGGACATGC
TEGAGGACATCC

using  the
TLR4

Figure 5. Multiple sequence alignment
Bioedit software was performed using the  reference
sequence.

PEG has the ability to precipitate nucleic acids
differentially based on size (Lis 1980, Lis and Schleif 1975,
Schmitz and Riesner 2006).
shown the use of PEG to precipitate PCR products. In a

Several publications have

study aimed at large-scale production of DNA sequencing
templates by microtitre PCR format, PEG precipitated PCR
templates were sequenced using dye terminators with
high accuracy (Rosenthal et al. 1993). In another study,
PEG precipitation was performed using modified
magnetic beads as solid phase in the purification of PCR
products and the PCR products purified in this way were
high-
throughput sequencing (Clarke 2014). All these example
shown that PEG and EtOH-NH4Ac

precipitated PCR products could be used as template for

succesfully used in library preparation for

studies have
sequencing reactions as stated in the present study.

4. Conclusions

The efficient and cost-effective post-PCR purification
method is very valuable especially in large number of

samples present to be sequenced. There are many
alternative post-PCR clean-up techniques. In this study,
PEG and EtOH-NH4Ac precipitation methods were used
for post-PCR reaction clean-up and their effects were
evaluated in the efficiency of sequencing reads. ExoSAP-
IT was used as a standard PCR clean-up reagent since it
gives very long and accurate sequencing results. It was
found that the two mentioned purification methods gave
similar results to the one obtained with ExoSAP-IT. These
findings suggest that both purification methods can be
used as efficient and cheap alternatives to the
commercial enzymatic reagents like ExoSAP-IT when
there is only desired PCR product in the amplification and
there are large number of samples being cycle sequenced.
However, PCR product size should be taken into
consideration when choosing a precipitation method
because the PEG mixture efficiently precipitates DNA
fragments above 150 bp while EtOH precipitates very low
molecular weight fragments efficiently (Paithankar and
Prasat 1991).
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Oz

Rosaceae familyasinin Crataegus L. cinsine ait tdrlerin farkli
dokulari geleneksel ve modern tipta gesitli hastaliklari tedavi
etmek amaciyla kullanilmaktadir. Farkh Crataegus taksonlarinin
fenolik bilesik icerikleri hakkinda yapilan galismalar bulunsa da
bitkilerin dogal olarak yetistikleri bolgelerde fitokimyasal
bilesenleri ve miktarlari degismektedir. Bu arastirmada,
Afyonkarahisar ili Merkez ilgesinden toplanan bes farkli alig
taksonunda fenolik bilesik igerigi Ylksek Performansh Sivi
Kromatografisi (HPLC) ile analiz edilmistir. C. monogyna’da ve C.
microphylla taksonlarinda esas bilesen (+)-katesin olarak
belirlenirken, C. orientalis subsp. szovitsii, C. tanacetifolia ve C.
orientalis subsp. orientalis taksonlarinda
1,2-dihidroksibenzenin esas fenolik bilesik olarak tespit
edilmistir. Bununla birlikte, tim taksonlarda naringenin en az
miktarda tespit edilen fenolik bilesik olmustur. Crataegus
taksonlarinda fenolik bilesik icerigi ve miktarlarinda belirlenen
farkhhklar bitki dokusu orneklerinin alindigi alanlarin ekolojik
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir.

Anahtar Kelimeler Crataegus; Fenolik bilesik; HPLC; Afyonkarahisar

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

Different tissues of species belonging to the Crataegus L. genus
of the Rosaceae family, are used in traditional and modern
medicine to treat various diseases. Although there are studies
on the phenolic compound contents of different Crataegus taxa,
their phytochemical components and amounts vary in the
regions where they grow naturally. In this study, the phenolic
compound contents of five different hawthorn taxa collected
from the Central district of Afyonkarahisar province were
analyzed by High Performance Liquid Chromatography (HPLC).
While the main component in C. monogyna and C. microphylla
taxa is (+)-catechin, 1,2-dihydroxybenzene was determined as
the main phenolic compound in C. orientalis subsp. szovitsii, C.
tanacetifolia and C. orientalis subsp. orientalis taxa. However,
naringenin was the phenolic compound detected in the lowest
amount in all taxa. The differences determined in the phenolic
compound content and amounts in Crataegus taxa are due to
the ecological characteristics of the areas where plant tissue
samples were taken.

Keywords Crataegus; Phenolic compound; HPLC; Afyonkarahisar

1. Giris

Rosaceae (Gllgiller) familyasi odunsu agaglar, calilar,
tirmanici ve otsu bitkilerden olusan genis bir ailedir. Aile
Uyeleri tum dinyaya dagilmis olmakla birlikte yaygin
olarak kuzey yarimkirenin ihman veya subtropikal
bolgelerinde bulunmaktadir. Tlrkiye'de 37 cins ve 297 tir
iceren Rosaceae familyasi, 58 endemik tiirle %24'lik bir
endemizm oranina sahiptir (Hirkul and Kéroglu 2019). Bu
ailenin bircok tlrl peyzaj, ilag, kozmetik, baharat ve
yaygin
kullaniimaktadir (Begen ve Eminagaoglu 2022). Familya

icecek Uretimi gibi bircok alanda olarak

Uyeleri odun disi bitkisel Grinleriyle tlke istihdamina ve

ekonomiye biliyik fayda saglamaktadir. Rosaceae
familyasi yenilebilir meyveler ve sis bitkilerine ait tirleri
icermekle birlikte Tlrkiye’de 107 takson geleneksel olarak

tibbi amaglarla kullanilmaktadir (Dogan et al. 2016).

Rosaceae familyasina ait Crataegus L. (alig) cinsi, 150 ila
1200 tir (Attard and Attard 2019).
Crataegus tirlerinin gicek, meyve, yaprak, sap ve kokleri

icermektedir

modern ve geleneksel tipta kardiyotonik, antispazmodik,
idrar soktlrlci, antiaterosklerotik ve hipotansif ajanlar
olarak kullanilmaktadir. Crataegus taksonlarinda biyolojik
aktivite acisindan proantosiyanidinler ve flavonoid
glikozitler onemli bilesiklerdir. Crataegus taksonlarinin
yaprak, cicek ve meyvelerinde, kuersetin, izokuersetin,
rutin, hiperosid, epikatesin, klorojenik asit ve
protokatesuik asit gibi bilinen fenolik bilesikler tespit
edilmistir (Nazhand et al. 2020).

kimyasal bilesik icerigi, genetik farkliliklarin yani sira bitki

Bitki organlarinin

organlarinin  olgunlugu, toplama bolgeleri, isleme

yontemleri ve hasat Oncesi ve sonrasi gevresel sartlara
bagh olarak degismektedir (Yang and Liu 2012, Cloud et
al. 2019). Bu nedenle, bu arastirmada Afyonkarahisar
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ilinde tek lokasyondan toplanan bes farkh tir ya da alt
tire ait alic meyvelerinin fitokimyasal profillerinin

karsilastiriimasi amaglanmistir.
2. Materyal ve Metot
2.1 Bitki materyallerinin temini ve iklimsel kosullar

Bu arastirmada, Afyonkarahisar ili Merkez ilgesi
Baskomutan Tarihi Milli Parki’'nda (38° 39’ K, 30° 28’ D;
rakim 1800 m) dogal olarak yayilis gosteren Crataegus
microphylla, C. monogyna, C. orientalis subsp. orientalis,
C. orientalis subsp. Szovitsii ve C. tanacetifolia meyveleri
2018 yih
meyvelerinin

Eylil ayinda toplanmistir. Toplanan alig
gicege ait

uzaklastirildiktan sonra ekzokarp ve mezokarp igeren

kisimlari  ve  tohumlan

dokulari 60°C’lik etlivde kurutulmustur. Afyonkarahisar
Merkez ilgesinin 2018 yili sicakhk ortalamasi 11.44 °C iken
yilhk yagis ortalamasi 404.2 mm olarak belirlenmistir.

2.2 Ekstraksiyon

Kurutulmus meyve karpellerine ait dokular 6giitiici ile toz
(2:1)
sonikasyon yoluyla 30 dakika sireyle ekstrakte edilip

haline getirilmis ve metanol:su karisimi ile
Whatman no. 1 filtre kagidi ile stzGlmustir. Coziciler

vakum altinda buharlastinlarak  uzaklastirilmis  ve
ekstraktlar kullanilincaya kadar -20°C'de saklanmistir.
HPLC (Yuksek Performansli Sivi Kromatografisi) analizi igin
ekstraktlar metanol icinde ¢6zllip membran filtre (0,45

pum) ile stiztlmustar (Karar et al. 2014).
2.2 Fenolik bilegik igeriginin HPLC ile belirlenmesi

Fenolik bilesikler, bir PDA detekt6ri ve bir Inertsil ODS-3
(5 um; 4.6 x 250 mm) kolonu ile donatiimis bir Shimadzu-
HPLC kullanilarak belirlenmistir. Ayirma igin gradyan
elisyonu gergeklestirilmis ve mobil faz olarak su (A) ve
asetonitril ile hazirlanmis %0.05 asetik asit karisimi (B)
kullanilmistir. Mobil fazin akis hizi 30°C’'de 1 mL/dakika ve
enjeksiyon hacmi 20 uL olarak yapilmistir. Pikler, bir PDA
detektori kullanilarak 280 ve 330 nm’de kaydedilmistir.
Ornek basina toplam calisma siiresi 60 dakika olarak
belirlenmistir.

3. Bulgular

Crataegus microphylla, C. monogyna, C. orientalis subsp.
orientalis, C. orientalis subsp. szovitsii ve C. tanacetifolia
taksonlarinin fenolik bilesik profilleri ve miktarlari Cizelge
1'de verilmistir. HPLC analizine gore (+)-katesin fenolik
bilesigi Crataegus monogyna’da 163.1 mg/100 g ve C.
microphylla’da 162.1 mg/100 g olarak en yiiksek miktarda
belirlenmistir. C. orientalis subsp. szovitsii, C. tanacetifolia
ve C. orientalis subsp. orientalis taksonlarinda
1,2-dihidroksibenzen sirasiyla 178.6, 102 ve 101.79
mg/100 g olarak esas fenolik bilesik olarak tespit

edilmistir. C. monogyna (59.79 ve 56.52 mg/100 g) ve C.
microphylla (58.8 ve 56.61 mg/100 g) tirlerinde esas
fenolik  bilesigi  sirasiyla 1,2-dihidroksibenzen ve
3,4-dihidroksibenzoik asit takip etmistir. C. orientalis
subsp. orientalis alt tirinde baskin fenolik bilesikler
sirastyla  (+)-katesin  (61.75 mg/100 g) ve
3,4-dihidroksibenzoik asit (46.82 mg/100 g), C. orientalis
subsp. szovitsii alt tlriinde 3,4-dihidroksibenzoik asit
(67.01 mg/100 g) ve (+)-katesin (54.05 mg/100 g) ve C.
tanacetifolia turiinde ise (+)-katesin (62.05 mg/100 g) ve
3,4-dihidroksibenzoik asit (45.81 mg/100 g)

etmistir. incelenen bes taksonda gallik asit degerleri

takip

farklihk gostermis olup, C. orientalis subsp. szovitsii’da
30.32 mg/100 g, C. tanacetifolia’da 16.38 mg/100 g, C.
orientalis subsp. orientalis’da 16.34 mg/100 g, C.
monogyna’da 15.87 mg/100 g ve C. microphylla’da 14.98
mg/100 g olacak sekilde yaklasik 15-30 mg/100 g
araliginda oldugu tespit edilmistir. Calisilan bes takson igin
siringik asit, kafeik asit, rutin trihidrat, p—kumarik asit,
trans-ferulik asit, apigenin-7-glukozit, resveratrol,
kuersetin, trans-sinnamik asit, naringenin, kaempferol ve
izorhamnetin en az bulunan fenolik bilesikler olarak
bulunmus ve miktarlarinin 0.02 ve 15.07 mg/100 g

arasinda degistigi tespit edilmistir.
4, Tartisma ve Sonug

Bazi Crataegus tiirlerinde flavonoller, flavanonlar,
flavonlar ve digerleri gibi farkh flavonoid siniflarindan
cesitli bilesikler karakterize edilmis ve tanimlanmis (Karar
and Kuhnert 2015) olmasina ragmen mevcut arastirmada
Afyonkarahisar ili Merkez ilgesinde yayilis gosteren bes
Crataegus taksonunun meyvelerindeki fenolik bilegik
iceriginin belirlenmesi amaglanmistir. Mevcut
arastirmada, HPLC ile analiz edilen Crataegus taksonlarina
ait meyve karpellerinde esas metabolitler olarak farkl
fenolik bilesikler tespit edilmistir. C. monogyna ve C.
microphylla’da en yiksek miktarda (+)-katesin
belirlenmistir. Bernatoniene vd. (2008), C. monogyna
meyvelerinde (+)-katesin miktarini 185 mg/100 g olarak
belirlemistir. Arastirmamizda ise bu takson icin en yiksek
(+)-katesin miktari 163.1 mg/100 g olarak tespit edilmis
olup, sonuglar

benzerlik godstermektedir. Crataegus

tirlerinde antosiyanidinler, proantosiyanidinler ve
bunlarin tirevleri iyi bilinen fitokimyasal bilesenlerdir.
Flavanlarin bir araya gelmesi ile olusan daha buyilk
proantosiyanidinlerin veya kondanse tanenlerin iyi
bitkilerde

genellikle prosiyanidinler adi verilen dimerler, trimerler

ornekleri olarak kabul edilen katesinler,
ve oligomerik yapilar olusturmak (izere oksidasyon
reaksiyonlarina girmektedir (Bahorun et al. 2003). C.
laevigata (Svedstrom et al. 2002), C. azarolus ve C.

monogyna (Belkhir et al. 2013) tirlerinin yaprak, cicek ve
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meyve dokularinda katesinlerin olusturdugu oligomerik
prosiyanidinler belirlenmistir. Diger taraftan, katesinlerin
saglik tzerine olumlu etkilerinden dolayi, 6zellikle katesin
iceren drlnlerin glinlik beslenmeye dahil edilmesi
onerilmektedir (Singh et al. 2011). Antiinflamatuar ve
antioksidan etkinin yani sira kemopreventif aktivite,
katesinlerin en 6nemli etkisi olarak kabul edilmektedir

(Musial et al. 2020). Galismamizda, 1,2-dihidroksibenzen

(katekol) C. orientalis subsp. orientalis, C. orientalis subsp.
szovitsii ve C. tanacetifolia taksonlarinda ana bilesen
olarak belirlenmistir.  1,2-dihidroksibenzen bileseni,
Parkinson hastaliginda ve kan basincini diigiiren ilaglarin
onclsU olarak tipta da yaygin olarak kullaniimaktadir
(Adnan 2011). Semikinon radikallerinin olusumuyla iliskili
katekollerin sitotoksik aktivitesi antikanser tedavisinde

yaygin olarak kullaniimaktadir (Antoci et al. 2014).

Cizelge 1. Farkli alig taksonlarina ait meyvelerden elde edilen metanol:su ekstraktlarinin HPLC ile fitokimyasal bilesimi.

Crataegus L. Taksonlari

C. microphylla

C. monogyna

C. orientalis
subsp. szovitsii

C. orientalis

. . C. tanacetifolia
subsp. orientalis f

Bilesen Konsantrasyon (mg/100 g)

Gallik asit 14.98 +1.25 15.87£1.28 16.34+1.2 30.32+1.77 16.38 £1.25
3,4-Dihidroksibenzoik asit 56.61 +1.03 56.52 +1.01 46.82+3.4 67.01+£1.69 45.81+3.39
(+)-Katesin 162.1+4.9 163.1+4.91 61.75+2.3 54.05+0.21 62.05+2.40
1,2-Dihidroksibenzen 58.80+£3.3 59.79+34 101.8+4.3 178.6 +8.13 102.0+4.35
Siringik asit 9.40+0.95 10.69 + 0.96 9.05+0.80 15.07 £ 0.55 9.07 +£0.80
Kafeik asit 8.10+0.71 8.11+0.72 10.13+1.5 7.76 £ 0.63 10.2+1.55
Rutin trihidrat 8.19+0.10 8.39+0.11 1.81+0.01 2.95+0.61 1.80+0.02
p-Kumarik asit 0.99+0.24 1.04+£0.26 0.47 £0.10 0.62 £0.05 0.50£0.15
Trans-Ferulik asit 3.30+1.44 3.70+1.46 2.59+0.80 5.72+0.42 2.57+0.81
Apigenin 7 glukozid 1.87+0.51 1.77 £0.47 3.43+0.80 6.26 £0.34 3.51+0.85
Resveratrol 0.93+0.24 0.95+0.24 0.51+0.10 0.36 +0.08 0.56 +0.09
Kuersetin 1.68 £0.24 1.64+0.24 0.94 +0.30 0.60+0.11 0.81+0.29
Trans-Sinnamik asit 0.71+£0.26 0.61+0.27 0.17£0.01 0.02+0.01 0.15+0.03
Naringenin 0.15+0.01 0.17 +£0.01 0.20+0.01 0.19+0.05 0.10+0.01
Kaemferol 1.12+£0.40 1.15+0.30 1.02+£0.01 0.65+0.20 1.05+0.01
izorhamnetin 289+1.01 3.01+1.03 0.41+0.10 0.71+0.21 0.45+0.15

Arastirmamizda, incelenen Crataegus taksonlarinda 3,4-
dihidroksibenzoik asit (protokatekuik asit) yiliksek
seviyede (45.81-67.01 mg/100 g) belirlenen diger bir
fenolik bilesendir. Onemli bir fenolik bilesen olarak
3,4-dihidroksibenzoik
kemopreventif

belirlenen asidin  antioksidan

aktivitesi, ozellikleri, hiicresel
metabolizmanin normallestirilmesi ve antiinflamatuar
etkileri nedeniyle karsinojenezin kritik asamalari tizerinde
olumlu etkiler gosterebilen faydali bir ajan oldugu
bildirilmistir (Cadena-liiguez vd. 2024). Bununla birlikte,
3,4-dihidroksibenzoik asidin glutatyon peroksidaz ve
sliperoksit dismutaz aktivitesini artirarak oksidatif hasari
onledigi ve potansiyel bir néroprotektif ajan olabilecegi
bildirilmistir (Shi vd. 2006). Ayrica Lin vd. (2007), 3,4-
dihidroksibenzoik asidin insan mide adenokarsinomu
hiicreleri lizerinde apoptotik bir etki gosterdigini ortaya

koymustur.

iran bélgesinde bulunan C. microphylla, yapraklarinda
rutin ve giceklerinde kuersetin ana fenolik bilesik olarak
tespit edilmistir (Tajali ve Khazaeipool 2012). Bu galisma

kapsaminda incelenen Crataegus tirlerinde en yiksek
C. microphylla (1.68 mg/100 g)
Bununla birlikte, C.
viteksin,

kuersetin  miktari
meyvelerinde tespit edilmigtir.

microphylla tirinde hesperetin, apigenin,
viteksin-4'-O-ramnosit flavonoidleri tespit edilmistir
(Melikoglu vd. 2004). Diger taraftan, incelenen tim alig
taksonlarinda en dusiik miktarda belirlenen bilesik ise

naringenin olarak tespit edilmistir.

Farkh cografik bolgelerde dogal olarak yayilis gosteren
ayni Crataegus taksonlarinda fenolik bilesik profili ve
miktarlarinda gozlenen farkhiliklar ya da benzerliklerin
genetik ve ekolojik faktorlere bagh oldugu gorilmektedir.
Crataegus taksonlarinin mevsimsel olarak fenolik bilesik
profillerinin belirlenmesi ve buna bagh olarak antioksidan
kapasitelerinin ortaya konulacak olmasinin da onemli
olacagi soylenebilir.

Etik Standartlar Bildirgesi
Bu ¢alisma Prof. Dr. Ahmet SERTESER danismanliginda 24 Agustos 2021
tarihinde tamamladigimiz “Afyonkarhisar’da Dogal Olarak Yayilis
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Gosteren Bazi  Crataegus Taksonlarinin  Antioksidan iceriklerinin
Belirlenmesi” baslikli yiiksek lisans tezi (Tez no:688804) esas alinarak
hazirlanmistir.

Bu ¢alismanin hazirlanma siirecinde bilimsel ve etik ilkelere uyuldugu ve
yararlanilan tiim ¢alismalarin kaynakgada belirtildigi beyan olunur.

Yazarlik Katki Beyani

Yazar 1: Metodoloji/GCalisma, Arastirma, Kaynak saglama

Yazar 2: Kavramsallastirma, Metodoloji/Calisma, deneysel tasarim,
Denetleme/danismanlik, Proje ydnetimi, Finansman saglama

Yazar 3: Metodoloji/Calisma, deneysel tasarim, Kaynak saglama

Yazar 4: Yazma/orijinal taslak, Yazma/inceleme ve diizenleme

Yazar 5: Analiz ve yorumlama, Veril iyilestirme, Yazma/orijinal taslak,
Yazma/inceleme ve diizenleme, Gorsellestirme

Yazar 6: Analiz ve yorumlama, Veril iyilestirme, Yazma/orijinal taslak,
Yazma/inceleme ve diizenleme, Gorsellestirme

Cikar Catismasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir
¢ikar gatigmasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Yazarlar, bu galismanin bulgularini destekleyen ana verilerin makale
icerisinde mevcut oldugunu beyan ederler.

Tesekkir
Bu arastirma Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinatérliigii tarafindan desteklenmistir (Proje No: 18.FEN.BIL.04).
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Oz

Baliklar iginde bulunduklari sularin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden etkilenmektedir. Bu degisimler davranigsal,
histolojik ve molekiller diizeyde olabilmektedir. Solungaglar
suyla direkt temas halinde olduklari igin zararli etkenlere karsi
degisimlerin basladigi ilk organlardan biridir. Bu nedenle
baliklarda solungaglar gevresel farkliliklarin belirlenmesinde
biyoindiktor dokular olarak kullanilir. Baliklarda solungaglar
osmoregiilasyon, pH dizenlenmesi, azotlu atiklarin disari
atilmasi, iyon dizenlenmesi gibi pek ¢ok gorevleri vardir. Bu
calismada Pseudotropheus acei baliklarina artan tuz
konsantrasyonu uygulandi. Calisma sonunda baliklarin en fazla
27 ppt tuzluluga adapte oldugu daha yuksek tuzluluklarda ise
oldiugi gozlendi. Kontrol ve tuzluluga adapte olan baliklardaki
solungag¢ dokulari histolojik olarak incelendi. Tuzlulugun balik
solungaclarinda olusturdugu zararh etkileri ve adaptasyon
yanitlari belirlemek i¢cin nekroz ve hiperplazi gibi histopatolojik
degisimler gozlendi. Tuz stresine maruz kalan Pseudotropheus
acei balgl solungaglarinda bulunan mukus hicrelerinin
iceriginde ve hiicre yogunluklarinda farkhhklar oldugu goralda.
Notral glikokonjugat igeren mukus hiicrelerin kontrol grubunda
sinirll oldugu tuz maruziyeti sonucunda ise arttigi gozlendi.
Karboksillenmis glikokonjugat iceren mukus htcrelerin tuz
maruziyeti sonucu 27 ppt'de daha yogun oldugu belirlendi. O-
silfat esterli glikokonjugatlari igeren mukus hiicrelerinin kontrol
grubunda isaretlenmedigi tuz maruziyeti sonucunda ise arttigi
goruldi. Guagli  sulfatlanmis  glikokonjugat iceren mukus
hicrelerin kontrol grubunda isaretlenmedigi, tuzluluga bagl
artig gosterdigi belirlendi. Notr ve glglu asidik glikokonjugatlarin
karsilastirilmasi sonucunda asidik glikokonjugatlarin daha yogun
isaretlendigi ve tuz maruziyetine bagh olarak artis gosterdigi
belirlendi. Silfatlanmis ve karboksillenmis glikokonjugatlari
karsilagtirmasi sonucunda karboksillenmis glikokonjugatlarin
sulfatlanmis glikokonjugatlara oranla daha yogun oldugu ve
mukus hiicre yogunlugunda tuzluluga bagh artis gosterdigi
gozlendi. Yapilan boyama sonucunda tuz artisina bagl olarak
mukus hicrelerinin sayisinda yari kantitatif bir artis oldugu
gbzlendi.

Anahtar Kelimeler: Mukus; Osmoregtilasyon; Solungag; Tuz.
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Abstract

Fish are affected by the physical and chemical properties of the
waters they live in. These changes can be at behavioral,
histological and molecular levels. Since gills are in direct contact
with water, they are one of the first organs where changes
against harmful factors begin. For this reason, gills in fish are
used as bioindicator tissues in determining environmental
differences. Gills in fish have many functions such as
osmoregulation, pH regulation, removal of nitrogenous waste,
and ion regulation. In our experimental study, increasing salt
concentration was applied to Pseudotropheus acei fish. As a
result of the application, it was observed that the fish adapted
to a maximum salinity of 27 ppt and died in higher salinities. Gill
tissues of control and salinity-adapted fish were examined
histologically. To determine the harmful effects of salinity on
fish gills and the adaptive responses, histopathological changes
such as necrosis and hyperplasia were observed. In
Pseudotropheus acei fish exposed to salt stress, differences
were noted in the content and density of mucus cells in their
gills. It was observed that mucus cells containing neutral
glycoconjugate increased as a result of salt exposure, which was
limited in the control group. It was determined that mucus cells
containing carboxylated glycoconjugate were denser at 27 ppt
as a result of salt exposure. It was observed that mucus cells
containing O-sulfate ester glycoconjugates increased as a result
of salt exposure, while they were not marked in the control
group. It was determined that mucus cells containing strong
sulfated glycoconjugate were not marked in the control group
and increased depending on salinity. As a result of the
comparison of neutral and strongly acidic glycoconjugates, it
was determined that acidic glycoconjugates were marked more
intensely and increased depending on salt exposure. As a result
of the comparison of sulfated and carboxylated glycoconjugates,
it was observed that carboxylated glycoconjugates were more
dense than sulfated glycoconjugates and showed an increase in
mucus cell density depending on salinity. As a result of the
staining, it was observed that there was a semi-quantitative
increase in the number of mucus cells due to the increase in salt.

Keywords: Gill; Osmoregulation; Mucus; Salt.

1. Giris

Sicaklik, pH, oksijen ve tuzluluk gibi cesitli degiskenlik
gosteren cevresel faktorlere maruz kalma, suda yasayan
organizmalar icin hayati 6neme sahiptir. Sudaki tuz

seviyesindeki artisa, buharlasma oranlarini hizlandiran
kiiresel 1sinma ve yagislardaki azalma neden olmaktadir
(Sellner ve ark., 1988). Tuzluluk, suyun termodinamik
ozelliklerini (6rnegin yogunluk, 1si kapasitesi, katilar ve
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gazlar igin ¢6zlcl kapasitesi ve buhar basinci) etkileyerek
baliklar ve diger suda yasayan organizmalar icin habitat
ozelliklerinin  tanimlanmasina biylk o&l¢lide katkida
bulunur (Jeppesen ve ark., 2015). Ayrica hiicre igindeki ve
disindaki biyokimyasal stiregler tuzluluktan biylk olgtide
etkilenir (Komoroske ve ark., 2016). Tuzluluk, balklarinin
metabolizmasini  ve fizyolojik

blylmesini, diger

aktivitelerini etkileyen tim c¢evresel parametreler
arasinda en onemlilerden biridir (Ruiz-Jarabo ve ark.,

2019; Pourmozaffar ve ark., 2020).

Suda yasayan canlilar igin sicaklik, tuzluluk, oksijen ve pH
gibi cesitli cevresel faktorler oldukga 6nemlidir. Baliklarda
cevresel  tuzluluk  degisiklikleri ozmoregilasyonu,
hormonal kontrolli, enerji metabolizmasini ve biylimeyi
etkiler (Makrinos ve Bowden, 2016; Ruiz-Jarabo ve ark.,
2019). disindaki

biyokimyasal stiregler tuzluluktan biyik olctide etkilenir.

Ayrica, hucrelerin igindeki ve
Baliklar, aktif tuz absorpsiyonundan tuz salgilanmasina ve
su atiimindan su tutulmasina kadar ozmoregiilasyon
stratejisindeki dinamik degisiklikleri kontrol eden
mekanizmalari barindirir (Kiltz, 2015). Cevresel tuzluluk
sadece ozmoregiilasyon, iyon tasima ve hormonal
kontrolde rol almakla kalmayip ayrica balk dokularinda
hasarlara da neden olmaktadir (Evans, 2010). Hatta
yuksek tuzluluk baligin o6limine neden olmaktadir
(Edwards ve Marshall, 2012). Baliklarda tuz tim fizyolojik,
biyokimyasal ve yasam faaliyetlerini etkilemektedir.
Sudaki tuzluluk orani degistikce baliklarda hem fiziksel
hem de molekiller diizeyde degisimler meydana
gelmektedir. Bu degisimlerin ilk etkileri sucul ortam ile
direkt temas halinde olan solunga¢ dokusunda meydana

gelmektedir (Xu ve ark., 2015).

Baliklarin solungag dokusu basin yan tarafinda kendisini
koruyan operkulum kapaklari altinda bulunur. Solungag
dokusu solunga¢ dikeni, filamentler ve sekonder
lamellerden olusmaktadir. Solungag filamentleri, birincil
lamel yapilari ve ikincil lamelleri olusturur. Birincil lamel
ve ikincil lamel, baligin viicudu ile sucul alanlar arasinda
bir sinir olusturur. Solungag dokusu iyon regiilasyonunda
onemli rol oynar.

Solunga¢  dokusunda iyon

regiilasyonunda rol oynayan bazi hiicre tipleri
bulunmaktadir (Wilson ve Laurent, 2002). Bu hiicrelerden
biri mukus hicresidir. Mukus hicrelerinden salgilanan
mukus, patojen mikroorganizmalara karsi fiziksel bir
bariyer olusturmasinin yani sira lubrikasyon, solunum,
iyon reglilasyonu ve diflizyon gibi fonksiyonlardan da
sorumludur (Shephard, 1994; Domeneghini ve ark., 1998;
Zayed ve Mohamed, 2004). Solungac epitelinde bulunan
mukus Ureten hucreler tuzluluk, sicakhk, pH, yuksek
amonyak konsantrasyonu ve agir metaller gibi farkh

ortam sartlarina bagh olarak degisiklik gosterebilir. Bu

hiicreler, solungaglarin korunmasi ve ¢esitli stres

faktorlerine karsi adaptasyon saglanmasi acisindan kritik
icerigi
asidik
bazik
Mukusun

bir rol
degisiklik
glikokonjugatlar,

oynar. Salgilanan mukusun kimyasal

gosterebilmektedir. Bu igerikler
notral glikokonjugatlar ve

glikokonjugatlar  olarak  siniflandirilabilir.
gorevleri, farkli kimyasal icerige sahip mukus hiicreleri
tarafindan yerine getirilir. Bu nedenle, bir balik tirinde
cesitli kimyasal icerige sahip mukus hiicreleri bulunabilir.
Her bir mukus hicresi tipi, belirli bir islevi yerine getirmek
icin Ozellesmis olabilir ve bu, baligin gesitli ¢evresel
kosullara ve stres faktorlerine yanitini optimize eder (Boat

ve Cheng 1980; Dekker ve ark., 2002).

Bu ¢alisma ile Pseudotropheus acei baliginin farkli tuzluluk
oranlarina maruz birakilmasi sonucu tuzlulugun mukus
hicreleri izerine etkileri incelenerek konu hakkinda bilgi
birikimine katki sunulacaktir.

2. Materyal ve Metot

Tiim hayvan deney islemleri Van Yiiziincii Y1l Universitesi
Hayvan Deneyleri Yerel Etik Kurulu tarafindan onaylanan
hayvan galisma protokollerine (YUHADYEK 2023/05-36)
uygun olarak gergeklestirilmistir.

2.1. Deneysel Caligmalar

Bu calismada bir cichlid tiri olan Pseudotropheus acei
baligi kullanildi. Ergin bireyleri boy uzunluklari ortalama
10-15 cm’dir. Ortalama 24-28°C sicakllk ve 7.8 — 8.6
degerlere sahip tath sularda yasayan akvaryum
baliklaridir. Baliklar, kontrol, 20, 30, 40 ve 50 ppt tuzluluk
olmak Uzere gruplandirildi. Suyun tuzluluk orani glinlik
olarak 1 ppt olarak artirildi. Baliklara, glinde iki kez toplam
vicut agirhginin %4'G kadar Tetra Discus Granule yem
verildi. Fotoperiyot 12 saat aydinlik, 12 saat karanlik
olarak diizenlendi. Deney siireci tamamlandiktan sonra
baliklar, Fenoksi Etanol (0,2 mL/L) ile anestezi edilerek,
solungag dokulari histolojik inceleme igin Bouin fiksatifi
icine alindi. Baliklarin deney siiresince adapte oldugu
tuzlulugun maksimum 27 ppt oldugu belirlendi. Daha
sonra anestezi edilerek diseke edilen baliklarin solungag
dokulari alindi ve histolojik ¢alismalar i¢in Bouin fiksatifi
icerisine alind.

2.2. Histoloji

Dokular 24 saat boyunca oda sicakliginda fiksatiflerde
tutuldu ve daha sonra %70 etanole aktarildi. Dokular
artan etanol konsantrasyonlarindan (%70, %80, %90, %95
ve %100) gecirildi ve ksilen iginde alindi. Daha sonra
parafin icine gomdildi. Parafin bloklardan mikrotom
(Microm, International GmbH, Almanya) yardimiyla 5um
kalinhginda kesitler alindi. Adhesiv lamlara alinan kesitler
Hematoksilen&Eozin, Periyodik Asit — Schiff (PAS), Alcian
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Blue pH 2.5, Alcian Blue pH 1.0, Alcian Blue pH 0.5, PAS/AB
pH 2.5, AF/AB 2.5 ile boyandi. Kesitler 151k mikroskobu
(Leica DMI 60008, Almanya) ile incelendi ve fotograflari
cekildi.

Cizelge 1.Histolojik boyamalar i¢im kullanilan boyalar

Boyama Yontemi Spesifitesi

Periyodik asit-Shiff Notral glikonkonjugatlarin
(PAS) belirlenmesi

Alcian Blue (AB) pH Karboksilath glikokonjugatlarin
2.5 belirlenmesi

PAS/ AB pH 2.5 Notral ve gliclu asidik

glikokonjugatlarin karsilastirilmasi

ABpH 1.0 O-slilfat esterli glikokonjugatlarin
belirlenmesi

AB pH 0.5 Guglu sulfath glikokonjugatlarin
belirlenmesi

AF/ AB pH 2.5 Sulfath ve karboksilatl

glikokonjugatlarin karsilastiriimasi

2.3. Mukus hiicre analizi

Mukus hticre yogunluklari belirlemek icin PAS ile boyanan
kesitlerden 15 farkh bélgeden analiz yapildi. Mukus hiicre
yogunlugu, 100 um uzunlugunda filamentlerindeki

hiicrelerin sayimi ile gergeklestirildi.
2.4. istatistiksel analiz

Veriler, ortalama * standart hata olarak ifade edildi.
gruplar arasindaki fark tek yonli varyans analizi (ANOVA)
ile gruplar arasindaki farkin derecesi ise Duncan'in post
hoc testi ile belirlendi. Gruplar arasindaki farkhhklar
p<0,05’te anlamli kabul edildi.

3. Bulgular

Deneysel galisma sonucunda farkli tuz
konsantarsyonlarina maruz birakilan Pseudotropheus acei
baliginin maksimum 27 ppt’ye adapte oldugu belirlendi.
Rutin histolojik boyamalar sonucunda Pseudotropheus
acei baligi solunga¢ dokusunun diger teleost baliklara
benzerlik goésterdigi gorildi. Solungag dokusunun
histolojik olarak sekonder lamel ve primer filamentlerden
meydana geldigi gdzlendi. Ayrica artan tuz stresine bagli
olarak bir takim histopatolojik hasarlar tespit edildi. Bu
hasarlar nekroz ve hiperplazi olarak tanimlandi (Sekil 3.1).
Asit/Schiff  (PAS)

Pseudotropheus acei baligl solunga¢ dokusunda nétral

Periyodik boyamasi sonucunda
glikokonjugat iceren mukus hiicre dagiliminin yogun

olarak  sekonder lamellerde  oldugu  gorilda.
Pseudotropheus acei baligi kontrol gruplarinda nétral
glikokonjugat iceren mukus hicrelerin isaretlenmedigi
gozlendi. Yapilan istatiksel analiz sonucunda tuzluluk
maruziyetinin ilk grubu olan 20 ppt de isaretlemenin sinirli
oldugu gorildl. Tuz stresi artisiyla beraber 27 ppt ye

maruz birakilan balik solungag¢ dokularinda mukus igeren

hiicre yogunlari ve sayilarinda gozleme bagl artis oldugu
tespit edildi (Sekil 3.2; 3.8).

Karboksillenmis glikokonjugat iceren mukus hiicrelerinin
isaretlenmesi icin Alcian Blue pH 2.5 boyama ydntemi
kullanildi.
Pseudotropheus acei baliginin solungag¢ dokusunda asidik

Yapilan histolojik boyama sonucunda,

glikokonjugatlarin genel olarak pozitif reaksiyon verdigi
gozlemlendi. Mukus hiicrelerinin solungag sekonder
lamellerde konumlandigi gbzlendi. isaretleme sonucunda
kontrol grubu baliklarinda isaretlemenin 20 ppt ve 27
ppt'ye oranla sinirh oldugu goriildia. Tuzluluga maruz
birakilan  gruplar  karsilagtirdigimizda  ise  hiicre
yogunlugunun 27 ppt de daha fazla oldugu tespit edildi

(Sekil 3.3).

O-sulfat  esterli  glikokonjugatlar mukus

hiicrelerinin belirlemek igin Alcian Blue pH 1.0'da boyasi

iceren

kullanildi. Kontrol grubunda isaretlenmenin olmadigi
gorildu. Ancak 20 ppt ve 27 ppt tamaminin pozitif
boyandigi gozlendi. Boyanma yogunlugu agisindan
incelendiginde farkli tuz konsantrasyonlari arasinda fark
oldugu goriildii. isaretlenen mukus hiicrelerinin solungag

sekonder lamellerinde oldugu belirlendi (Sekil 3.4).

Mukus htcrelerinde giigli silfatlanmis glikokonjugatlari
tanimlamak igin Alcian Blue 0.5 pH boyasi kullanildi.
Yapilan boyama sonucunda  kontrol  grubunda
isaretlemenin olmadigl goruldi. Bu galisma sonucunda
isaretlenme yogunlugunun tuzluluk konsantrasyonlari
arasinda farklilik gosterdigi belirlendi. Tuz maruziyetine
bagh olarak yogunluklarda artis oldugu tespit edildi.
yogunlugunun solunga¢ sekonder

Ayrica boyama

lamellerinde oldugu fakat 20 ppt de ise primer

filamentlerde de isaretlenme belirlendi (Sekil 3.5).

Notr ve glicli asidik glikokonjugatlari karsilastirmak igin
PAS/AB pH 2.5 boyamasi kullanildi. Boyama sonucunda
guclu asidik glikokonjugatlarin nétral glikokonjugatlara
gore daha baskin oldugu gorildd. Gruplar arasinda
farkhhklar
isaretlemenin olmadigl, tuz maruziyeti artisina bagl

oldugu tespit edildi. Kontrol grubunda
olarak hiicre yogunlugunda artis oldugu semikantitatif
olarak belirlendi. isaretlenen mukus hiicrelerin solungac

sekonder lamellerde oldugu gorildi (Sekil 3.6).

Silfatlanmis  ve  karboksillenmis  glikokonjugatlari
karsilastirmak icin Aldehit Fuksin/Alcian Blue 2.5 pH
kullanild.
glikokonjugatlarin

boyamasi Yapilan boyama sonucunda

karboksillenmis stlfatlanmis
glikokonjugatlara oranla daha yogun oldugu gorilda.
Kontrol grubu solungag dokusunda isaretlenme olmadigi
goruldi. Tuzluluga maruz birakilan gruplarda pozitif

reaksiyon oldugu ve tuz artisina bagl olarak hiicre
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yogunlugunda artis oldugu semikantitatif olarak

belirlendi. Solunga¢ dokusunda mukus hiicrelerin yogun
olarak sekonder lamellerde ve sinirli da olsa primer
filamentlerde isaretlendigi goruldi (Sekil 3.7).

Sekil 3.3. Pseudotropheus acei solungag¢ dokusunda Alcian Blue
pH 2.5 ile isaretlenen mukus hlcrelerin gértiinimd (a, kontrol; b,
20 ppt; ¢, 27 ppt), bar 100um

Sekil 3.1. Pseudotropheus acei balig solunga¢ dokusu genel
gbrinim (a, kontrol; b, 20 ppt; ¢, 27 ppt; F, primer filament, S,
sekonder lamel; ok basi, nekroz; ok, hiperplazi), bar 100um

Sekil 3.4. Pseudotropheus acei solunga¢ dokusunda Alcian Blue
pH 1.0 ile isaretlenen mukus hticrelerin gériinimi (a, kontrol; b,
20 ppt; ¢, 27 ppt), bar 100um

Sekil 3.2. Pseudotropheus acei solunga¢ dokusunda Periyodik
Asit/Schiff ile isaretlenen mukus hicrelerin gériinimi (a,
kontrol; b, 20 ppt; c, 27 ppt), bar 100um
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Sekil 3.7. Pseudotropheus acei solungag¢ dokusunda Aldehit
3R & & - Fuksin & Alcian Blue pH 2.5 ile isaretlenen mukus hiicrelerin
Sekil 3.5. Pseudotropheus acei solungag¢ dokusunda Alcian Blue gbriinimi (a, kontrol; b, 20 ppt; ¢, 27 ppt), bar 100um
pH 0.5 ile isaretlenen mukus hiicrelerin gériinimui (a, kontrol; b,
20 ppt; ¢, 27 ppt), bar 100um 35

c
30
25
20
b

: I

5

a
0 |

Kontrol 20 ppt 27 ppt

Hiicre Sayisi (100pm)
&

3.8. Tuzluluga maruz birakilan Pseudotropheus acei solungag
dokusundaki notr glikokonjugat salgilayan mukus hiicre sayilari.
Farkl harfler gruplar arasindaki istatistiksel olarak anlamli
farkliliklari gosterir (degerler ortalama + SEM'dir)

4. Sonuglar ve Tartisma

Solungaclar, dis ortam ile direkt temas halinde olup genis
bir ylizey alanina sahip organlardir (Rodriguez ve ark.,
2019). Solungaglar, suyun fiziko-kimyasal sartlarindan ve
zararh etkenlerden dogrudan etkilenirler. Bu nedenle
balilk solunga¢ dokulari meydana gelen c¢evresel
farkhliklarin belirlenmesinde biyoindikatdr dokular olarak
kullanilabilir (Nero ve ark., 2006; Oguz ve Kaval Oguz,
2022).

Cevresel kirleticilere yanit olarak meydana gelen
sekil 3.6. Pseudotropheus acei solungag dokusunda Periyodik o fo1ojik degisiklikler, belirli fizyolojik islevleri yerine
Asit/Schiff ve Alcian Blue pH 2.5 kombinasyonu ile isaretlenen

mukus hiicrelerin griintimii (a, kontrol; b, 20 ppt; ¢, 27 ppt), bar getirmek igin zorunlu mekanizmalardir. Yapilan farkl
100um calismalarda bazi balik tirlerinde tuz stresine karsi

histopatolojik birtakim degisikliklerin oldugu bildirilmistir
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(Roberts ve Powell, 2003; Nero ve ark., 2006; Handayani
ve ark., 2020). Pseudotropheus acei baligl solungag
dokusunda da tuz stresine bagl geri donisi olmayan
nekroz ve dokuyu hipoozmotik ortamdan korumak igin
hiperplazya gibi histopatolojik hasarlar gézlendi.

Baliklarda mukus tabakasi su ortami ile balik arasindaki
birincil bariyer gorevi gorir. Mukus yizeyleri karmasik
matrislerdir ve su sicakhgi, pH, stres ve enfeksiyonlar gibi
eksojen faktorlerin bilesimleri balik tdrleri arasinda
farklilik gosterir (Dash ve ark., 2018; Reverter ve ark.
2018). Mukus salgisi ayni zamanda iyon bakimindan fakir
sularda iyon kaybini da 6nler (Clunes ve Boucher, 2007).
Mukus hiicrelerinden salgilanan farkli glikokonjugat
baliklarda farkli Notr

glikokonjugatlar, silfatlanmis ve asidik glikokonjugat

icerikleri Ozelliklere sahiptir.
icerikleriyle karsilastirildiginda disiik viskoziteye sahiptir.
Notr glikokonjugatlar yaglanmay kolaylastirarak dokuyu
fiziksel hasarlardan korur (Moron ve ark. 2009; Bosi ve
ark., 2015).

Yapilan farkli g¢alismalar sonucunda tuzlulugun balik
solunga¢ mukus hiicreleri tizerinde etkili cevresel faktor
oldugu bildirilmistir (Jensen ve ark., 1998; Gonzalez, 2012;
Shirangi ve ark., 2016; Alkan ve Oguz, 2021). Farkh tuz
konsantrasyonlarina maruz birakilan Velifera (Poecilia
sphenops) baliginin solunga¢ mukus hicre yogunlugunda
ve hiicre sayisinda artislar oldugu ve bu artigin
ozmoregilasyondan kaynakl oldugu bildirilmistir (Oguz
ve ark., 2023). Shortfin molly baliginin farkli tuz maruziyeti
sonucu mukus salgilayan hiicrenin ortalama yogunlugu
yuksek tuzluluk seviyelerinde 6nemli élglide arttigi ifade
edilmistir. Bu artisin osmoregiilator mekanizmadan
kaynakli olabilecegi bildirilmistir (Sathorn ve ark., 2021).
Avrupa Levrek baligi solunga¢ dokusunda bulunan asidik
ve notr mukus hicrelerin tuzluluk maruziyeti sonucu
onemli ifade edilmistir. Bu

Olgiide arttigi artisin

hipoozmotik kosullarda iyon dengesini saglayan
ozmoregilasyon fonksiyonundan kaynakli olabilecegini

bildirilmistir (Ordéfiez-Grande ve ark., 2021).

Sonu¢ olarak  Pseudotropheus acei  baliklarinin
solungaglarinda mukus hiicre glikokonjugatlari cesitlilik
gostermektedir. Farkl fizikokimyasal suya (pH, tuzluluk,
sicaklik, ¢6ziinmis Oz ve iletkenlik) ve iliskili stres
etkenlerine (mikrobiyal ve paraziter enfeksiyonlar) maruz
kalma, solungagta c¢esitli hizli hiicresel degisikliklere
neden olur. Bu degisimler tuz artisina baglh degiskenlik
gostermektedir. Bu c¢alisma, Pseudotropheus acei
solungaglarindaki mukus igerigi ve yogunlugunun farkli
tuz konsantrasyonlarinda degiskenlik gosterdigini acikca
ortaya koymaktadir. Bu degisimlerin farkl su ortamlarina

adaptasyondan kaynakl olabilecegi diistinilmektedir.
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Abstract

The aim of this study was to determine the antimicrobial activity
of Daucus carota ssp. sativus var. atrorubens Alef. using disk
diffusion and MIC methods, the antioxidant activity using the
DPPH method, and the biochemical content using the GC-MS
method. A total of 28 microorganisms were used, including 10
standard isolates, 1 clinical isolate, 7 food isolates, 9 multi-drug
resistant strains, and 1 standard yeast. In the disk diffusion test,
conducted with disks impregnated with 30 pl, 70 pl, and 150 pl
concentrations, the highest results at the highest concentration
were observed as 10 mm for Staphylococcus aureus, 16 mm
for Enterococcus faecium, and 9 mm for Streptococcus
pneumoniae. In the MIC test, the highest result was found to be
1.18 mg/mL for the Enterococcus faecium strain. The antioxidant
activity was determined using the DPPH method, with the
highest antioxidant activity observed at a concentration of 1
mg/mL. The GC-MS analysis identified linolelaidic acid (18.30%)
as the major component. As a result, antimicrobial activity was
detected against 21 out of the 28 microorganisms tested. It was
concluded that D. carota ssp. sativus var. atrorubens is not only
effective in antimicrobial and antioxidant activities but also rich
in various biochemical components, such as vitamins, phenolic
compounds, and flavonoids.

Keywords: Daucus carota ssp. sativus var. atrorubens Alef.;
Antimicrobial activity; Antioxidant activity; DPPH; GC-MS.
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Oz

Bu calismada, Daucus carota ssp. sativus var. atrorubens Alef.
bitkisinin disk difiizyon ve MIK ydntemi ile antimikrobiyal
aktivitesinin, DPPH yontemi ile antioksidan aktivitesinin ve GC-
MS yontemi ile biyokimyasal igeriginin  belirlenmesi
amaglanmigtir. 10 standart izole, 1 klinik izole, 7 gida izole, 9
¢oklu ilaca direngli sus ve 1 standart maya olmak lizere toplamda
28 mikroorganizma kullanimistir. 30 ul, 70 pl ve 150 pl
miktarlarinda emdirilen disklerle yapilan disk diflizyon testinde
en yliksek konsantrasyonun en yiksek sonuglari Staphylococcus
aureus susunda 10 mm, Enterococcus faecium susunda 16 mm
ve Streptococcus pneumonia susunda 9 mm olarak
gdzlemlenmistir. MIC testinde en yiiksek sonug Enterococcus
faecium susunda 1.18 mg\mL olarak tespit edilmistir.
Antioksidan aktivitesi DPPH yontemi ile belirlenmistir ve 1
mg/mL konsantrasyonunda en vyiksek antioksidan aktiviteyi
gostermistir. GC-MS analizinin sonucunda major madde olarak
Linoelaidik asit (%18.30) tespit edilmistir. Sonug olarak 28
mikroorganizma ile yapilan bu testte 21 mikroorganizmaya karsi
antimikrobiyal etkinlik saptanmistir. D. carota ssp. sativus var.
atrorubens’in, antimikrobiyal ve antioksidan aktiviteye ek olarak,
cesitli vitaminler, fenolik bilesikler ve flavonoidler gibi 6nemli
biyokimyasal bilesenler agisindan zengin oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Daucus carota ssp. sativus var. atrorubens Alef.;
Antimikrobiyal aktivite; Antioksidan aktivite; DPPH; GC-MS

1. Introduction

Throughout history, people have utilized plants not only for
nutrition but also for addressing health issues (Bouasla and
Bouasla 2017). According to the World Health Organization
(WHO), a significant portion of the global population (80%)
relies on traditional herbal remedies (Oladeji et al. 2020).
Turkey's rich flora hosts approximately 10,000 plant species
(Bagdat 2006). Among these, plants with purple and black

hues stand out for their health benefits due to their
abundance of anthocyanins, vitamins, minerals, and other
beneficial compounds (Akarca et al. 2006).

Anthocyanins are phenolic compounds responsible for
giving color to flowers and fruits, and research has shown
that these compounds can help reduce the risk of heart
disease, as well as offer protective effects against obesity,
cancer, and genetic damage (Espinosa-Acosta et al. 2018).
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Daucus carota ssp. sativus var. atrorubens Alef., commonly
known as black carrot, is a plant that has been cultivated for
approximately 3,000 years in Turkey, the Middle East, and
the Far East (Karatas et al. 2014). This plant belongs to the
Umbelliferae-Apiaceae family, known for its umbrella-like
flower structures, and is characterized by its distinctive
color resulting from its anthocyanin content. It is used not
only as a natural dye but also in various industries such as
turnip production and the pharmaceutical sector (Akarca et
al. 2006, Pereira-Caro et al. 2021).

Black carrot is a potent source of natural antioxidants due
to its high content of vitamins C and E, carotenoids, and
phenolic compounds (Algarra et al. 2014). In daily life,
factors such as poor diet, sedentary lifestyle, and exposure
to environmental pollutants contribute to the accumulation
of harmful substances known as free radicals in the body,
which can weaken the immune system. Antioxidants help
neutralize these harmful effects. Scientific research has
increasingly focused on the benefits of obtaining
antioxidants from natural and organic sources (Faydaoglu
and Surtcloglu 2013, Tosun and Karadeniz 2013). Studies
have shown a strong correlation between higher
anthocyanin levels and increased antioxidant activity

(Espinosa-Acosta et al. 2018).

Infectious diseases have posed a significant threat to
humanity throughout history, and they continue to be a
major health concern today (Inhorn and Brown 1990).
These diseases, caused by pathogenic microorganisms, are
spreading rapidly, driven by environmental and ecological
factors (Gayer et al. 2007). The rising death toll from
epidemic diseases indicates a need for intensified efforts to
combat these issues (Yetgin et al. 2017). The antimicrobial
properties of plant extracts offer a promising area for
developing natural and cost-effective antimicrobial agents
(Balouiri et al. 2016). According to the WHO, the use of
medicinal aromatic plants in drug production yields positive
results (Manandhar et al., 2019). Today, many drugs used in
the treatment of various infectious diseases are derived
from secondary metabolites found in plants (Yuled Cakir
2022).

The indiscriminate use of synthetic antibiotics has led to

antimicrobial resistance, making microorganisms less
responsive to drugs and complicating treatment (Kayis
2019, Dadgostar 2019). The WHO reports that antimicrobial
resistance is becoming increasingly common, especially
among multi-drug resistant (MDR) microorganisms (Escola-
Vergé et al. 2020). This growing resistance underscores the
urgent need for new, effective antimicrobial agents.
Recently, research has accelerated on developing these

agents from plant sources (Vaou et al. 2021).

Research has shown that D. carota ssp. sativus var.
atrorubens exhibits antimicrobial activity against various
pathogens, including those resistant to multiple drugs
(Espinosa-Acosta et al.,, 2018; Smeriglio et al., 2018).
Additionally, the amount of anthocyanins present in the
plant is a key factor in determining its antioxidant activity.
Compared to other fruits and vegetables, black carrot
stands out due to its high anthocyanin content, highlighting
its significant role in promoting health.

The aim of this study is to investigate the antimicrobial and
antioxidant properties of D. carota ssp. sativus var.
atrorubens and to examine the health impacts of its
biochemical components in detail. The findings from this
research are expected to contribute to the development of
natural antimicrobial and antioxidant agents, thereby
offering significant benefits in the field of healthcare.

2. Materials and Methods
2.1 Plant Sample

D. carota ssp. sativus var. atrorubens was collected from
Kazdagi, Canakkale, Turkey, and identified by Dr. Mustafa
Eray Bozyel. The specimens were deposited at the Fauna
and Flora Research and Application Center, Dokuz Eyliil
University, Buca, Izmir, Turkey.

2.2 Microorganisms

10 standard isolates, 1 clinical isolate, 7 food isolates, 9
multidrug resistant strains and 1 standard yeast were
used.

2.3 Extraction Method

The plant material of Daucus carota ssp. sativus var.
atrorubens was pulverized using a grinder (lka, Germany).
A 25 g portion of the powdered sample was accurately
weighed and transferred into a glass Erlenmeyer flask
(Isolab, Germany), followed by the addition of 200 mL of
99% ethanol (Merck, Germany). The mixture was agitated
at 160 rpm for 48 hours at ambient temperature using an
orbital shaker (WilkeShake, South Korea). After the
extraction process, the extract was filtered through
Whatman No. 1 filter paper (110 mm diameter, China)
into a flask (S&H Labware, USA). Upon completion of the
filtration, the flask was attached to a rotary evaporator
(Buchi, Switzerland) to remove the ethanol at 40°C. A
total of 1.045 grams of solid residue was obtained, and 11
mL of extract was prepared through accurate weighing on
an analytical balance (Shimadzu, Japan) (Bozyel et al.
2021).

For the preparation of the DMSO-water extract intended
for use in the minimum inhibitory concentration (MIC)
assay, the ethanol extract was further concentrated using
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rotary evaporation at 40°C. The resulting precipitate was
treated with dimethyl sulfoxide (DMSO) (iron Kimya,
Turkey) and subsequently diluted with ultrapure water,
obtained from a distillation system (Thermo Fisher
Scientific, USA), to achieve a final concentration of 1%
DMSO.

2.2 Inoculum Preparation

The bacterial strains used in the study were incubated on
Mueller-Hinton agar (Oxoid, UK) at 37°C for 24 hours in an
incubator (Nlve, Turkey), while the yeast species were
incubated at 27°C for 48 hours. The bacterial strain
densities were adjusted to approximately 10® cfu.mL™?,
and the density of Candida albicans was adjusted to 10’
inocula of these

cfumL?l. To standardize the

microorganisms, the suspensions were prepared
according to the 0.5 McFarland standard using a sterile
0.9% NaCl solution (Osel, Turkey) (Yetgin et al. 2017,

Benek et al. 2021).

2.5 Antimicrobial Activity Test
2.5.1 Disk Diffusion Test

The antimicrobial activity of the ethanol extract of Daucus
carota ssp. sativus var. atrorubens was evaluated using
the disk diffusion method. In the initial step, Mueller-
Hinton Agar (Oxoid, UK) with a thickness of 0.5 mm was
poured into sterile plastic petri dishes with a diameter of
90 mm (Firatmed, Turkey). Subsequently, the extract was
impregnated onto antimicrobial susceptibility test disks
(Oxoid, UK) at volumes of 30 pL (2 mg), 70 uL (6 mg), and
150 uL (14 mg). After drying the impregnated disks,
microorganisms were spread onto the petri dishes
containing Mueller-Hinton Agar using sterile swabs (LP
Italiana SPA, Italy). Finally, the extract-impregnated disks
were placed onto the inoculated petri dishes, which were
After
incubation, the inhibition zones formed around the disks

transferred to the incubator for incubation.
were measured and recorded in millimeters. In this study,
blank antibiotic disks and ethanol-loaded disks were used
as negative controls, while gentamicin (GEN) (BD BBL,
USA) and tobramycin (TOB) (BD BBL, USA) served as
positive controls. The test was performed in triplicate

(Tunca-Pinarh et al. 2023).

2.5.2 Minimum inhibitory Concentration (MIC) Test

The aqueous extract of Daucus carota ssp. sativus var.
atrorubens was initially filtered (GVS North America, USA)
to ensure sterilization. Prepared Mueller-Hinton broth
(Oxoid, UK) was transferred into a 96-well microplate (Jet
Biofil, China) at 100 pL per well. Subsequently, 100 pL of
the extract was added to the wells. Serial dilutions were
performed by transferring 100 pL from the first well to the

eighth well, with each solution being transferred

sequentially to the following wells. Finally,
microorganisms, standardized to a 0.5 McFarland value in
isotonic water, were added to the microplate wells. The
eleventh column was used as a negative control,
containing only the medium and the extract, to confirm
the absence of contamination and ensure that the
medium itself did not have an inhibitory effect. The
twelfth column, containing only the medium and the
bacteria, served as a positive control. All tests were

performed in triplicate (Canli et al. 2019).

2.6 Antioxidant Activity Test (DPPH)

A total of 3.9432 mg of DPPH (2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl) was weighed using a precision balance and
dissolved in 50 mL of ethanol. To protect the DPPH
solution from light exposure, the outer surface of the
glass Erlenmeyer flask was wrapped with aluminum foil.
The extract obtained from Daucus carota ssp. sativus var.
atrorubens was mixed with the DPPH solution. The
mixture was then incubated at room temperature in the
dark at 30-minute intervals. The absorbance of the
sample was measured at 515 nanometers using a
spectrophotometer (Biotek, USA). Ascorbic acid (Carlo
Erba, Spain) was used as the positive control in this study
(Turu et al. 2020).

2.7 Gas Chromatography-Mass Spectrophotometry
Method (GC-MS)

The biochemical content analysis of Daucus carota ssp.
sativus var. atrorubens was determined using the GC-MS
method employed by Canh et al. (2017). This method,
applied for the analysis of general aromatic compounds,
was used exactly as described without any modifications.

2.8 Statistics

The statistical analysis of the ethanol extract of Daucus
carota ssp. sativus var. atrorubens, which was repeated
three times, was performed using one-way analysis of
variance (ANOVA), a parametric method. Pearson's
correlation coefficient was determined to assess any
potential relationship between antimicrobial activity and
concentration. P-values less than 0.05 were considered
This statistical

statistically significant. analysis was

conducted using R Studio.

3. Results and Discussions
3.1 Disk Diffusion Test

The results of disk diffusion are given in Table 1. The
antimicrobial activity of the ethanol extract obtained
from the D. carota ssp. sativus var. atrorubens plant was
assessed against 28 strains of microorganisms using the
disk diffusion method. The zones formed around the discs
impregnated with the extract are shown in Table 1.
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Table 1. Disk Diffusion Test (Inhibition zones in mm.).

Microorganisms 30 ul 70 pl 150 ul GEN TOB

Listeria monocytogenes ATCC 7644 0+0.00 8+0.00 10+0.33 28 27
Enterobacter aerogenes ATCC 13048 0+£0.00 0£0.00 0£0.00 24 18
Salmonella enteritidis ATCC 13076 7+0.00 7+0.00 7+0.00 21 -
Escherichia coli ATCC 25922 7+0.00 7+0.00 7+0.00 22 20
Staphylococcus aureus ATCC 25923 8+0.00 8+0.00 10+0.00 21 14
Candida albicans DSMZ 1386 0+0.00 0+0.00 0+0.00 12 13
Bacillus subtilis DSMZ 1971 0+0.00 0+0.00 0+0.00 30 26
Staphylococcus epidermidis DSMZ 20044 7+0.00 8+0.00 9+0.00 30 26
Pseudomonas aeruginosa DSMZ 50071 0+0.00 7+0.00 9+0.00 15 22
Pseudomonas fluorescens P1 0£0.00 7+0.00 8+0.00 13 12
Salmonella typhimurium SL 1344 0+0.00 0+0.00 0+0.00 24 15
Staphylococcus aureus (Cl) 0+0.00 0+0.00 9+0.00 22 18
Enterococcus faecium (Fl) 9+0.00 11+0.00 16+0.33 28 15
Listeria innocua (F1) 7+0.00 8+0.00 9+0.00 13 15
Salmonella Kentucky (F1) 0+0.00 0+0.00 0+0.00 12 16
Klebsiella pneumoniae (Fl) 0+0.00 0+0.00 9+0.00 19 23
Escherichia coli (Fl) 0+0.00 9+0.00 0+0.00 20 -
Enterococcus durans (Fl) 7+0.00 7+0.00 9+0.00 11 13
Salmonella infantis (Fl) 7+0.00 7+0.00 7+0.00 17 14
Acinetobacter baumannii (MDR) 0£0.00 0+0.00 7+0.00 0 -
Streptococcus pneumoniae (MDR) 9+0.00 9+0.00 9+0.00 10 8
Serratia odorifera (MDR) 0+0.00 7+0.00 8+0.00 7 9
Escherichia coli (MDR) 0+0.00 0+0.00 0+0.00 8 9
Staphylococcus aureus MRSA + MDR 8+0.00 9+0.00 9+0.00 2 21
(MDR)

Enterobacter aerogenes (MDR) 0+0.00 0+0.00 0+0.00 16 18
Staphylococcus aureus MRSA (MDR) 0+0.00 7+0.00 9+0.33 0 7
Klebsiella pneumoniae (MDR) 7+0.00 9+0.00 9+0.00 15 20
Proteus vulgaris (MDR) 0+0.00 0+0.00 7+0.00 11 11

GEN: Gentamicin, TOB: Tobramicin, Standard error (xSE)

In a disk diffusion test conducted with 28 microorganisms
to determine the antimicrobial activity of the plant
sample, a total of 21 inhibitory effects were observed
against 21 microorganisms. These included 7 standard
isolated strains (ST), 1 clinical isolated strain (Cl), 6 food
isolated strains (FI), and 7 multidrug-resistant strains
(MDR). These microorganisms are, E. coli ATCC 25922
(7mm), L. monocytogenes ATCC 7644 (10 mm), P.
aeruginosa DSMZ 50071 (9 mm), P. fluorescens P1(8 mm),
S. enteritidis ATCC 13076 (7 mm), S. aureus ATCC 25923
(10 mm), S. epidermidis DSMZ 20044 (9 mm), S. aureus (9
mm), E. durans (9 mm), E. faecium (16 mm), K.
pneumoniae (9 mm), L. innocua (9 mm), S. infantis (7
mm), K. pneumoniae (9 mm), S. odorifera (8 mm), P.
vulgaris (7 mm), S. pneumoniae (9 mm), S. aureus MRSA
(9 mm), S. aureus MRSA + MDR (9 mm).

3.2 Minimum Inhibitory Concentration (MIC) Test

The results of minimum inhibition concentration (MIC)
test are given in Table 2. The MIC values of the water
extracts obtained from the D. carota ssp. sativus var.
atrorubens plant were determined against 21 bacterial
strains, as shown in Table 2. MIC values ranged from 1.18
mg/ml to 4.75 mg/ml. The readings were performed
visually.

Table 2. Minimum Inhibitory Concentration (MIC) Test

Microorganisms MIC (mg\mL)
Escherichia coli ATCC 25922 -
Listeria monocytogenes ATCC 7644 -
Pseudomonas aeruginosa DSMZ 50071 4.75 mg\ml
Pseudomonas fluorescens P1 -
Salmonella entiritidis ATCC 13076 -
Staphylococcus aureus ATCC 25923 -
Staphylococcus epidermidis DSMZ 20044 2.37 mg\ml
Staphylococcus aureus 2.37 mg\ml
Enterococcus durans 4.75 mg\ml
Enterococcus faecium 1.18 mg\ml
Klebsiella pneumoniae -
Listeria innocua 4.75 mg\ml
Salmonella infantis -
Escherichia coli 2.37 mg\ml
Acinetobacter baumannii -
Klebsiella pneumoniae -
Serratia odorifera -
Proteus vulgaris -
Streptococcus pneumoniae -
Staphylococcus aureus MRSA 4.75 mg\ml

Staphylococcus aureus MRSA + MDR -
(-): No effect was observed.

The test was conducted in triplicate. MIC values P.
aeruginosa DSMZ 50071 (4.75 mg/ml), S. epidermidis
DSMZ 20044 (2.37 mg/ml), S. aureus (2.37 mg/ml), E.
durans (4.75 mg/ml), E. faecium (1.18 mg/ml), L. innocua
(4.75 mg/ml), E. coli (2.37 mg/ml), S. aureus was
determined to be MRSA (4.75 mg/ml).
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3.3 Antioxidant Activity Test (DPPH)

The results of the antioxidant activity test (DPPH) are
given in Table 3. The antioxidant activity results of the D.
carota ssp. sativus var. atrorubens extract are shown in
Table 3. The positive control was achieved using ascorbic
acid. It was observed that the free radical scavenging
efficiency of DPPH
concentration. The highest scavenging efficiency of the
DPPH radical was found at a concentration of 1 mg/mL.
Figure 1 demonstrates the variation in radical scavenging
activity with concentration.

increased proportionally with

3.4 Gas Chromatography-Mass Spectrophotometry
Method (GC-MS)

The biochemical content analysis of Daucus carota ssp.
sativus var. atrorubens plant was determined by GC-MS
method and the results are given in Table 4.

4. Discussions and Conclusions
4.1 Discussion

Despite the rich content of bioactive compounds in
Daucus carota ssp. sativus var. atrorubens, studies on its
antimicrobial activity remain relatively scarce and
study is significant in

in the

insufficient. Therefore, our

addressing the existing gap literature and

contributing to the development of future antimicrobial
agents. The findings obtained overlap with and differ
from other studies conducted on similar plant species,
providing a unique perspective.

Table 3. Antioxidant Activity Test (DPPH)

Concentration Content of ascorbic acid

DPPH %

pg/mL %
1000 45.921 94.665
500 24.752 93.391
250 16.402 92.077
125 9.067 90.086
62.5 5.945 69.943
31.25 3.666 35.794
15.625 3.523 17.698
7.8125 2.258 8.739
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Figure 1. Radical scavenging efficiency (Graph)

Table 4. Gas Chromatography-Mass Spectrophotometry Method (GC-MS)

Retention Time Components Formula Moleculer Weight ~ Area (%)
10.948 2,4-Dihydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furan-3-one CeHgO4 144.12g/mol 0.79
10.948 2,4-Dihydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furan-3-one CeHgO4 144.12g/mol 0.79
17.492 4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-dihydroxy-6-methyl- CeHsO4 144.12g/mol 1.31
21.066 5-Hydroxymethylfurfural CeHsO3 126.11g/mol 14.17
23.322 4-vinyl-2-methoxyphenol CoH1002 150.17g/mol 1.46
38.544 1H'2'Be”ZOp‘r’;ae:;x‘;'j::;'::;‘_‘,"z;‘)’:s‘hydroxy_e' C11H1204 208.21g/mol 0.78
41.949 Hexadecanoic acid Ci6H3,0, 256.42g/mol 8.36
42.339 Hexadecanoic acid, ethyl ester Ci8H360> 284.5g/mol 8.88
43.410 (S,Z2)-Heptadeca-1,9-dien-4,6-diyn-3-ol Ci17H240 244.37g/mol 3.31
46.083 9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)- Ci15H3,0; 280.4g/mol 4.83
46.374 Linoleic acid ethyl ester Ca0H3602 308.5g/mol 18.30
46.507 9,12,15-Octadecatrienoic acid, ethyl ester, (Z,Z,2)- CaoH340, 306.5g/mol 3.08
52.661 Cyclododecasiloxane, tetracosamethyl- C24H72015Si12 889.8g/mol 2.92

For instance, Asilbekova et al. (2017) investigated the  particularly significant, considering this pathogen's

antimicrobial activities of Bacillus subtilis, Staphylococcus
aureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, and
Candida albicans using essential oils obtained through
hydrodistillation. In their study, B. subtilis and S. aureus
were found to be sensitive to the essential oil, with the
highest antimicrobial activity observed against C. albicans,
showing a 13 mm inhibition zone in the disk diffusion test.
In contrast, our study identified inhibition zones of 10 mm
for S. aureus, 16 mm for Enterococcus faecium, and 10 mm
for Listeria monocytogenes using 150 pul ethanol extract.
The high inhibition observed against L. monocytogenes is

potential for rapid resistance development.

The primary differences between our study and that of
Asilbekova et al. lie in the extraction methods and testing
techniques used. While our study employed ethanol
extract in the disk diffusion method, Asilbekova et al.
examined the antimicrobial effects of essential oils using
In addition to these

the agar diffusion method.

differences, environmental factors such as the
geographical location where the plants were grown, soil
composition, and the amount of sunlight exposure may

have influenced the results. Furthermore, in our study, a
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minimum inhibitory concentration (MIC) of 1.18 mg/ml
was determined for E. faecium, but due to limited extract
concentration, MIC test results could not be obtained for
S. aureus and L. monocytogenes. This limitation may
explain the discrepancy where some microorganisms
show inhibition in the disk diffusion test but not in the MIC
test.

Moreover, gas chromatography-mass spectrometry (GC-
MS) analysis identified a total of 12 main components,
with linoleic acid (18.30%) being the most prominent.
Linoleic acid is a polyunsaturated fatty acid reported in the
literature to possess antimicrobial and antioxidant
properties (Mendis et al. 2005). The presence of linoleic
acid may significantly contribute to the potential

biological activity of the plant.

Additionally,
(HMF), known for its antimicrobial, antioxidant, and anti-

the compound 5-hydroxymethylfurfural

inflammatory effects and isolated from various plant
sources (Zhang et al. 2010), was detected in the study. The
presence of HMF may explain the potential protective
effects against oxidative stress and the inhibitory impact
on microorganisms.

These findings should be compared with existing studies
in the literature to evaluate the contributions of the
chemical constituents of D. carota ssp. Sativus var.
atrorubens to its biological activity in a broader context.
The high levels of compounds such as linoleic acid and
HMF support the potential use of this plant as an
antimicrobial and antioxidant agent. However, variations
in the levels of these compounds across different parts of
the plant or samples obtained using different extraction
methods should also be considered.

In terms of antioxidant activity, the findings support a
direct relationship between anthocyanin content and
antioxidant capacity. For example, in the study by Demir
(2010), the highest total phenolic and anthocyanin
contents were determined from black carrot samples
treated with microwaves. Similarly, in our study, it was
shown that the initially high antioxidant activity decreased
during oral digestion, highlighting the dynamic nature of
antioxidant bioavailability. The DPPH radical scavenging
activity test also yielded strong results, with the highest
scavenging efficiency observed at a concentration of 1
mg/ml, underscoring the importance of concentration in
enhancing antioxidant properties.

In light of these analyses, our comprehensive study

contributes valuable insights into the biochemical
properties and biological activities of D. carota ssp. Sativus

var. atrorubens. While differences with other studies can

be attributed to factors such as extraction techniques and
environmental conditions, our findings suggest that this
plant may serve as a potential source for the development
of new antimicrobial and antioxidant agents.

4.2 Conclusion

In this study, the antimicrobial activity of Daucus carota

ssp. sativus var. atrorubens was comprehensively
evaluated using disk diffusion and minimum inhibitory
(MIC) The findings

antimicrobial activity against 21 out of 28 tested

concentration tests. revealed
microorganisms. Notably, significant antimicrobial effects
were observed on multidrug-resistant microorganisms,
such as Staphylococcus aureus, which poses a major
health challenge today. These results suggest that the
plant’s antimicrobial potential is promising and could
contribute to the development of new therapeutic
options in this field. MIC tests for microorganisms
exhibiting antimicrobial activity showed values ranging
from 1.18 to 4.75 mg/ml, indicating that the lack of
inhibition observed for some microorganisms in the MIC
test may be attributed to the limited concentration of the
extract.

Additionally, our study analyzed the biochemical
composition of the plant using gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS), identifying 12 major components.
Linoleic acid (18.30%) was found to be the predominant
component, and it has been reported in the literature to
possess antimicrobial and antioxidant properties. This
finding suggests that linoleic acid may significantly
contribute to the plant's biological activity. Furthermore,
the presence of 5-hydroxymethylfurfural (HMF), known
for its antimicrobial, antioxidant, and anti-inflammatory
properties, may support the plant's potential protective
effect against oxidative stress.

The antioxidant activity was assessed using the DPPH
radical scavenging method, and it was found that radical
scavenging efficiency increased linearly with higher
concentrations. These findings indicate that this plant,
which is rich in anthocyanins, polyphenols, and
flavonoids, exhibits strong antioxidant activity even at low
concentrations, showing meaningful biological activity,

though not as potent as ascorbic acid.

In conclusion, this study supports the potential use of D.
carota ssp. sativus var. atrorubens as a biological agent
with antimicrobial and antioxidant properties. The
findings contribute to the literature by providing a
detailed characterization of the plant's biochemical
components and biological activities, suggesting that this

plant could be considered as a natural source for the
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development of future antimicrobial and antioxidant
agents.
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Bu calismada, kursun katkili Bizmut-tabanli Yiksek Sicaklik
Superiletkenlerin ((Bi, Pb) — 2223) Pb bdlgesine Sb ve Cu
bélgesine Ag’nin belirlenen bazi degerleri igin yapilan kismi yer
degistirmelerin yapisal ve manyetik etkileri arastirilmistir. Kati-
Hal Reaksiyon yontemi ile hazirlanan Bii 7Pbg3xSbxSraCasCus.
«AgxOy formundaki yliksek sicaklik stiperiletken bilesiminde, Sb-
Ag katkilamalari x=0.00-0.20 araligindaki bes farkl deger igin
yapilmistir. Bu malzemelerin, XRD, SEM, EDAX ve M-T analiz
sonuglari degerlendirilerek; katkilanan Sb ve Ag elementlerinin,
superiletken malzeme iginde yer degistirme isleminin yapildigi
boélgenin ve yer degistirme miktarlarinin (x), stiperiletken yapiya
etkisi
malzemelerin 6rgl parametreleri, kristal yapilarinin gesidi,

incelenmistir.  Ayrica bu analizler kullanilarak,

yuksek ve disiik sicaklik fazlarinin orani, tanecik boyutlari ve
kritik sicakliga etkisi belirlenmistir. Sonuglar incelendiginde,

yapilan bu vyer degistirme isleminin, numunelerin kritik

sicakhiklan, siiperiletkenlik fazlari, malzemeyi olusturan

taneciklerin yapisi, baglanabilirligi ve boyutlari Gizerinde 6nemli
etkiler olusturdugu goézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sb-Ag ilavesi; SEM; XRD; M-T; (Bi, Pb) — 2223

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

In this study, structural and magnetic effects of partial
substitutions of Sb and Ag for some determined ratios for Pb and
Cu sites, respectively, in lead-doped Bismuth-based High
Temperature Superconductors ((Bi, Pb) — 2223) have been
investigated. Sb-Ag co-doping has been done for five different
values in the range of x=0.00-0.20 in the high temperature
superconducting composition in the form of Bi;;Pbos-
«SbySraCa,Cus<AgxOy prepared by Solid-State Reaction method.
By evaluating the XRD, SEM, EDAX and M-T analysis results of
these materials; the effect of doping element Sb and Ag, the
substituted region in the crystal lattice and the amount of
substitution (x) on the superconducting structure have been
studied. In addition, using these analyzes, the lattice parameters
of the materials, the type of crystal structures, the ratio of high
and low temperature phases, particle sizes and the influence on
the critical temperature have been determined. When the
obtained results are examined, it is observed that this co-doping
process has significant effects on the critical temperatures,
superconductivity phases of samples and the structure,
connectivity and the size of the particles that composed of the
material.

Keywords: Sb-Ag Co-Substitution; SEM; XRD; M-T; (Bi, Pb)-2223

1. Giris

Mikemmel diyamanyetik ve sifir direng 6zellikleri ile
Yuksek Sicakhk Stperiletkenleri (HTS) (Bednorz ve Muller
1986), kisa devre, asiri yiiklenme, gerilim ¢okmesi ve
enerji kayiplari gibi problemleri en aza indirebilme
kapasitesine sahip malzemelerdir. Bu malzemelerin gli¢
sistemlerindeki uygulamalari ile olusturulan sistemlerin
daha gilvenli ve verimli galismasini saglamak ve aygit
yapiminda kullanilan pargalarin kiitlelerini azaltmak,
boyutunu minimize etmek ve yeni teknolojilere dogru
ilerlemek i¢in yogun bir sekilde stperiletken malzeme
arastirma ve gelistirme c¢alismalari  yapiimaktadir
(Agnihotry vd. 1991, Agnihotry vd. 1994). Elektrik

enerjisinin gunliik hayatimizin vazgecilmezi olmasi, gli¢

sistemlerinin analiz ve tasarimlarinin 6nemini daha da

artirmaktadir.  Ozellikle MR cihazlarinda,  kiitle
spektrometrelerinde ve parcacik hizlandiricilarindaki
miknatislarda  kullanilan  ve  bilinen en gigli

elektromiknatislar  olan  stperiletken miknatislarin
kullanildigl bu uygulamalarinin yaninda; kuantum girisim
(SQUID), manyetik levitasyonun kullanildigi
(MAGLEV Treni),

jenerator teknolojileri ve manyetik sogutucular gibi

cihazlan

ulagim araglari actk deniz rlzgar

glinimiz teknolojisinde de sikga yararlaniimaktadir
(in.Kay.-1). HTS nin sagladig maliyet ve boyut avantaji ile
onemli bazi baska ticari alanlarda da siperiletkenler
kullanilmaya baslanmistir. Ornegin son yillarda oldukca
popller bir konuma gelen

yenilenebilir  enerji
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kaynaklarindan biri olan rlizgar triblnlerinin stperiletken
malzemelerden yapilmasi 6nemli bir maliyet avantaji
saglamaktadir. (Bergen vd. 2019)

Simdiye kadar bulunan stperiletkenlerin heniiz higbirinin
evlerimizde ve ginlik yasantimizda kullanilamamasinin
temel sebebi, superiletkenlige gegis sicakliklarinin oda
sicakhgina gore cok disik olmasidir. Bu malzemelerin
istenilen Ozelliklerini  gelistirme amaci ile yapilan
arastirmalara katki saglayacagi disinilen bu ¢alismada,
1988 yilinda Maeda ve grubu tarafindan bulunan (Maeda
vd. 1988) ve yiksek kritik sicaklik (Tc~110 K) degerine
sahip BiSrCaCuO (BSCCO) malzemeleri incelenmistir. Bu
malzemeler farkli kritik sicaklik degerine sahip olan farkh
fazlar icermektedir. Bu fazlarin genel formdilasyonu

Bi2Sr2Can-1CunOas+2n  seklindedir. Burada n, perovskite
yapidaki CuO: diizlemlerinin sayisini ifade eder ki, bu sayi
degistikce farkli bir kritik sicakliga sahip yeni bir

superiletken malzemenin olugmasi anlamina gelir.
Superiletkenlik gecis sicakhgi her faz icin farklilik gosterir,
mesela n=3 igin en yiiksek stperiletkenlik gecis sicaklig
elde edilmektedir (Tc=110 K). Bugiine kadar duretilen
malzemelerde genellikle tek basina bu fazi (Bi-2223)
iceren malzemeyi sentezlemek mimkiin olamamis ve
Uretilen malzemelerin 2223 faziyla birlikte, buyik oranda
n=1 degerine karsilik gelen Bi- 2212 fazinin da olustugu
gozlenmistir (Kirat vd. 2016, Kizilaslan vd. 2015, Koralay H.
2007, Shengnan et al. 2017) Bu durum, nispeten daha
yuksek kritik sicakhk degerine sahip Bi-2223 fazina sahip
orneklerin  sentezlenmesi yoniinde c¢alismalari da
baslatmistir. Bu malzemeler, diger HTSlerinden daha
esnek olduklarindan dolayi siiperiletken miknatis tretimi,
tel ve ince film gibi teknolojik uygulamalarda daha sik

kullanilmaktadir.

Mevcut vyapidaki yiksek sicakhk fazlarinin  oranini

arttirmak  icin  yapilan  bir baska ¢alismada,
stokiyometrideki bizmut (Bi) elementi belirli bir oranda
azaltilmis, yerine kursun eklenerek (Bi2xPbxSr2Ca>CusOy)
yiksek sicaklik fazi (Bi-2223) 6nemli 6lglide artirilmistir
1988).

arastirmacilari, Pb’nin optimum degerinin bulunmasina

(Togano vd. Gozlenen bu pozitif etki
yonelik calismalara yonlendirmis ve BSCCO sisteminde
yuksek sicaklik fazlarinin artmasi igin yapilabilecek en iyi
Pb-katkilama oraninin x=0.3-0.4 oldugu netlestirilmistir
(Khalil 2001, Mahtali vd. 2011).

optimum katkilama degeri ve katkilama bolgesine yonelik

Pb icin belirlenmis

yapilan arastirmalara benzer olarak, BSCCO-malzemelerin
stperiletkenlik  6zelliklerini gelistirmek ve glinimiz
teknolojisinde rahat bir sekilde kullanabilmek igin farkli
bircok element ile katkilama g¢alismalari yapilmistir.
GUmus (Ag) katkilanmasinin HTS’ye, 6zellikle de BSCCO-
sisteminde vyarattig

pozitif katkilar yapilan bircok

calismada gozlenmis (Matsushita vd. 1994, Yufang vd.
1990, Boussoufa vd. 2009, Uzunoglu vd. 2014) ve
genellikle galismalar optimum siiperiletkenlik degerleri
elde etmek icin yapiimistir (Bolat vd. 1998, Sanchez vd.
2000). Ornegin, Man ve grubu tarafindan yapilan bir
calismada, saf Bi-2223 polikristaline %5-agirlik orani ile
Ag>0 katkilamanin malzemenin, kritik sicaklik ve kritik
akim yogunlugu gibi 5nemli parametreleri Gizerinde pozitif
katkilar (Man vd. 2019).
Antimon (Sb) katkilamasi ile ilgili yapilan ¢alismalarda da,
(Pb+Sb)-katki BSCCO sistemlerinde Tc=111 K ve
Tconset=140 K gibi yuksek kritik sicakhk degerleri elde
1991).  (Pb+Sb)-katkil
sistemlerin, malzemenin oksijen igerigini kontrol altina

olusturdugu bulunmustur

edilmistir ~ (Agnihotry  vd.

aldigi  ve boylece superiletkenlik  6zelliklerinin

kontroliinde anahtar rol oynadigi dislincesi ortaya
ctkmustir (Agnihotry vd. 1994). Bu calismada, literatiirden
yapilmis ¢alismalari da géz 6niinde bulundurularak, Pb ve
Cu bolgesine ayni anda ve siraslyla yapilacak Sb ve Ag
katkilamanin  malzemenin  genel vyapisinda ve
stperiletkenlik 6zellikleri tizerinde olusturacagi etkileri ve
yol acacagl sonuglar arastinlmistir. Elde edilecek
bulgularin ilgili literatire ve BSCCO esasl superiletken
malzemelerin potansiyel uygulama alanlarina olumlu

katkilar sunabilecegi diisinilmektedir.

2. Materyal ve Metot

Ag ve Sb katkili Bi1.7Pbo.3-xSbxSr2Ca2CusxAgxOy (BPbSCCO)
seramik malzemeler, x=0.00, 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20
degerleri igin ylksek safliktaki (99.99%) kimyasal tozlar
kullanilarak, kati-hal reaksiyon yodntemi ile hazirlandi.
Uretim asamasinda, ilk olarak toz formunda baslangig
kimyasallari, hassas terazi (0,1 mg- Kern & Sohn GmbH)
yardimi ile gerekli oranlarda olglilerek agat havanda
ogutildi. Homojen bir yapi elde edilebilmesi icin, ilk
karistirma-6giitme islemi yaklasik 30 dk. olarak belirlendi.
Katki BPbSCCO seramik
sliperiletken yapida Pb ve Cu atomlarinin miktari

miktari arttirlarak orijinal
kademeli olarak azaltildi. Uretim asamasindaki ilk 1sil
islem olan kalsinasyon islemi ile kullanilan bilesiklerdeki
karbondioksit, oksit ve yabanci maddeleri ayristirarak,
kristal yapinin olusturulmasi hedeflendi. Bu islem yilksek
sicaklik firininda, hava ortaminda 800°C’'de 20 saat
kosullarinda gerceklestirildi. Isil islem sonrasinda
kendiliginden sogumaya birakilan tozlar, tekrar ~30 dk.
kadar 6gutulip, daha homojen bir yapi elde edebilmek
amaci ile ayni kosullarda ikinci bir kalsinasyon islemine
tabi tutuldu. Bu ikinci 1sil islemden sonra, elde edilen
tozlar tekrar ~30 dk. siresince 6gutulip, 130 Bar basing
altinda, yaricaplari ~13 mm ve kalinhklari ~1-1.5 mm olan
tabletler formuna donistirildi. Son olarak da bu

tabletler; istenen fiziksel ve mekanik 6zellikleri saglayacak
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polikristal formunu olusturmak amaciyla, sinterleme 1sil
birakildi.
edebilmek igin yapilan onceki bazi ¢alismalari (Bilgili vd.
2021, Bolat vd. 1998, Sakiroglu vd. 2011) referans alarak
sinterleme sicakligi 855°C ve islem siresi ise 150 saat

islemine maruz Optimum sonuclari elde

olarak  ayarland. Malzeme hazirlama islemi

tamamlandiktan sonra ilk olarak elde edilen ve
stperiletken oldugu dusinidlen bu malzemelerin toz
haline getirilmis formlari ile malzemelerin kristal yapilari
ve icerdikleri fazlari X-igini difraksiyon yontemi ile
belirlendi. XRD analiz ekipmani (Philips X’'Pert Pro) Cu-Ka
(A=0.15406 nm)

maksimum akim: 55 mA ozelliklerine sahip bir cihazdir.

X-1g1n1 maksimum gerilim: 60 kV,

Elde edilen yeni numunelerin tane ya da kristalit

baykluklerini (D) bulmak igin XRD grafiklerinden
yararlanilarak  Scherrer  bagintisindan  (Denklem-1)
hesaplamalar gergeklestirildi,
A
D=K—cosG (1)
Bhit

bu ifade de D ortalama tane boyutunu, B, pik yar
genisligini, A, CuKq 15iniminin dalgaboyunu (0.15406 nm)
ve K, sekil carpani olarak tanimlanan bir sabiti (0.9)
Hazirlanan  malzemelerin

tanimlamaktadir. orgu

parametreleri;

1 _ h%+ k24012

FER T (2)
Burada hkl miller indisleridir. a, b, c, 6rgii parametreleri,
d’de diizlemlere arasi mesafeyi belirten bir uzunluktur.
Hazirlanan malzemelerin yizey fotograflari ve tane
yapilari SEM (taramali elektron mikroskobu) ile 2000x ile
gerceklestirildi. Bu fotograflarin 10 um, 20 pum, 50 um ve
300 um Olgekli olanlarinin SEM fotograflari asagida
incelendi. Cok karisikhk olmasin diye, asagida sadece 20
um ve 50 um’lik gérintileri verildi. EDX (Enerji Dagihmli
X-Isinlari) element analizi igin kullanilan analitik bir
tekniktir. Bu Auger elektronlari numune ylizeyi hakkinda
bilge tasir. Ayni sekilde yoriinge elektronlari ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi
azalan demet elektronlari numune vyiizeyine dogru
hareket ederek ylizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune
odasinda bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron
gdriintlisi sinyaline cevrilir. ikincil elektronlar numune
ylzeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi icin
numunenin yiksek ¢ozlndlirlige sahip topografik
gorlintlslinlin elde edilmesinde kullanilir. Yani EDX;
element analizi igin kullanilan analitik bir teknikrir. Bu
analizler, 2um’ lik bir noktaya odaklanarak ve yaklasik
(50um x 50um )’lik  bir
gerceklestirilmistir. Tane boyutlarinin katki miktari artisi

alanin taranmasi ile

ile blyudugi ve superiletkenlik agisindan 6rneklerin

pozitif etkilendigi gorilmektedir. Uygulanan manyetik
alan altinda (100 Oe) superiletkenlige gecis sicakligini (Tc)
belirlemek icin manyetik ol¢iimler titresimli malzeme
(VSM-60 HZ'lik bir

magnetometrisi LakeShore) ile

gerceklestirildi.

3. Bulgular ve Tartigsma
3.1. XRD Analizleri

Hazirlanan 6rneklerin; kristal yapilarinin, igerdikleri
fazlarin ve kristalografik 6zelliklerinin belirlenmesini
saglayan XRD yontemi ile tanecik boyutu ve vyeni
numunelerin icerdigi fazlar da belirlenebilmektedir. Bu
orneklerin her biri preslenerek pellet haline getirilip
sinterleme islemi yapildiktan sonra tekrar 6gutilip toz
haline getirilmistir. Uretilen katkili yeni siiperiletken
numunelerin; stperiletken ve safsizlik fazlarinin ve 6rgi
parametrelerinin belirlenmesi icin kullanilan XRD analiz
yonteminde, Bragg kirinim yasasindan yararlaniimaktadir.
icerigi bes farkh sekilde sinterlenmis ve pellet haline
donisturilmis ornekler icin elde edilen XRD grafikleri
Sekil 1’de gorilmektedir. Bu grafiklerde; daha o©nce
yapilan calismalardaki gibi, yiiksek sicaklik (T¢) fazlan (Bi-
2223) H (high) harfi ve dusuk sicaklik fazlari (Bi-2212) ise L
(low) harfi ile gosterildi. Bu grafikler incelendiginde, saf
BPbSCCO ornegi (A) igin L-115 ve H-200 piklerinin en
yuksek siddetli pikler, H-1119 pikinin de en distik siddetli
pik oldugu gozlemlendi. x=0.05 katkisina karsilik gelen B-
orneginde de bu piklerin 6zelliklerini korudugunu, yani en
siddetli ve en disik siddetli pikler olarak kaldiklari
soylenebilir. Ayrica B 6rneginde 20 ~41° civarinda yeni bir
yuksek sicaklik fazi H-2010 pikinin olusmaya basladigi ve
genel olarak da A-6rnegine gore tiim piklerin siddetlerinin

azaldig gbzlemlenmektedir.

Katkilama miktarinin x=0.10 (C) oldugu numunede de en
siddetli piklerin degismedigi, B-6rneginden itibaren
ortaya ¢ikan H-2010 piki ile H — 1119 piklerinin en diistk
siddetli pikler olarak kalmaya devam ettigi gorilmektedir.
Bu 6rnekte ayrica H — 220 piki ortaya ¢ikmis ve H-1111
pikinin de siddetinde dislis oldugu gozlenmistir. XRD
verilerinde gozle-nen en belirgin davranis, katkilama orani
arttikca 2223 fazina ait piklerin ve L-115 ile L-2020
piklerinin siddetlerindeki artistir. L — 115 pikinin D
orneginde de en siddetli pik oldugu ve en disik pikin C
ornegindekiler gibi H — 1119 ve H — 2010 oldugu
gorulmektedir. x=0.15 (6rnek-D) katkilama degerine
karsilik gelen bu 6rnekte yeni bir ylksek sicaklik fazi olan
H-0012 pikinin siddetinin yliksek oldugu gozlenir. Bunlarin
disinda, yapilan yer degistirme isleminde x-degeri
artarken, H-119 pik siddetinin azaldigi, safsizlik fazinin
olustugunu ifade eden CuO pik siddetinin ve H-2022, H-

2012 pik siddetlerinin arttigi goérilmektedir. Maksimum
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katkilamanin yapildigi E-6rneginde (x=0.20) ise; H-0012,
H-2014 ve H-0022 yiiksek sicaklik piklerinin siddetlerinin
arttigi ve malzemenin en siddetli piki olarak H-0012
pikinin ortaya c¢iktigi gorilmektedir. Ayrica bu son
ornegimizde bazi yeni piklerin (H — 0010, L — 113) de
ortaya ciktig1 gorilmektedir.

Saf (Bi, Pb)-2223 6rneginden, en yiksek katkilama yapilan
E-ornegine kadar genel olarak grafikler incelendiginde,
yapida yiksek sicakhk fazlarinin katkilama ile arttig
gozlenir. XRD grafiklerinde goézlenen bu pozitif etkiyi
ispatlayabilmek icin, bu analiz
Bi-2223 ve Bi-2212
fazlarinin hacim kesirleri hesaplanarak, Cizelge 1'de
listelendi. Bu hesaplamalardan elde edilen sonuglar
incelendiginde de vyapilan Sb-Ag katkilama isleminin

sayisal olarak da

sonuglarindan  vyararlanilarak,

malzeme Uzerinde pozitif etkiler olusturdugu, yani
stperiletken seramik yapi icindeki diistik sicaklik fazlarinin
azalip, yuksek sicakhk fazlarinin arttigi dogrulanmis oldu.

Cizelge 1. Bi17Pbg3SbyxSr2CazCusxAg0Oy (x=0.00-0.20) &rnek-
lerin yliksek ve dustik- sicakhk fazlarinin hacim kesirleri
Hacim Kesri (%)

Yer Degistirme Orani

(x) Bi—2223 Bi—2212
0.00 67.001 32.999
0.05 72.567 27.433
0.10 76.988 23.011
0.15 76.988 23.011
0.20 77.093 22.901

Cizelge 2’deki sonuglar, saf BSCCO 6rnegine (A) gore E
orneginin tane boyutundaki 6nemli artisin kristal yapida
onemli degisiklikler meydana getirdigini ifade etmektedir.
Hesaplamalara gore tane boyutu artisi ve grafiklerden
gozlemlenen yuksek sicaklik pik siddetlerinin artis,
ozellikle x=0.20 degeri icin istenilen pozitif katkilarin
saglandigini acik bir sekilde gostermektedir. Sadece
x=0.15 degeri icin D-degerinde bir disme goézleniyor fakat
bu sonucun da hazirlanan malzemelerin birden fazla fazi
icerebilecegini yani homojen bir malzeme elde
edilememesinden kaynaklandigi séylenebilir. Bu cizelge
(Cizelge 1) de artan Sb-Ag birlikte katkisi ile yiksek sicakhk
XRD, M-T grafiklerinden de
belirlenebilir. Bu cizelge de (Cizelge 2) de ayrica, elde
katki

parametrelerinin degisimi listelendi.

HTS piklerinin arttig

edilen yeni malzemelerde, miktari ile orgi
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Sekil 1. Biy7Pbo34SbsSr,CaxCus.Ag0y (x=0.00-0.20) &rnek-
lerinin XRD grafikleri.
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Cizelge 2. Bi1.7Pbg.3.4Sb,Sr2Ca;Cus.Ag,Oy (x=0.00-0.20) numune-
lerin ortalama tane boyutlari (D) ve 6rgl parametreleri

Yer
Degistirme D (nm) a (&) b (A) c(A)
Orani (x)

0.00 51.215 5.38 5.38 37.59
0.05 51.078 5.42 5.42 37.71
0.10 51.215 5.32 5.32 37.71
0.15 48.931 5.30 5.30 36.12
0.20 56.735 5.40 5.40 37.80

BSCCO superiletkenlerinin yiksek sicaklk fazini gosteren
tetragonal yapiyi saf drnekte elde edilebildigini ve katkil
yeni numunelerimizde de bu tetragonal fazin bozulmadigi
gorilmugtir. Ayrica, Sb-Ag iyonlarinin, tane sinirlarinin
degisimine sebep oldugu, E Orneginde gobzlemlenen
degisikliklerin, c-6rgu parametresindeki degisimlerden
kaynaklanmis olabilecegi ve kristal yapidaki bu artisin
malzemelerin istenilen HTS {izerinde olumlu etkiler
olusturdugu soylenebilir.

3.2. SEM ve EDX Analizleri

Mikroskobu (SEM)
katkilamalarin ve 1sil islemlerin, seramik yapi Gzerindeki

Taramal  Elektron ile yapilan
yapisal etkileri de SEM ve EDX analizleri ile incelendi.
Uretilen yeni 6rneklerin tane sinirlarini, biyikliklerini,
taneler arasi bogluklari ve tane yonelimlerini net bir
sekilde gorebilme olanagi saglayan yiiksek ¢ozinurlukli
yuzey mikro fotograflari Sekil 2 ile Sekil 6 arasinda
gosterilmektedir. Bu  gorlintllere  genel olarak
bakildiginda; BSCCO sisteminin genel yapisinda gozlenen
tabakali yapinin hazirlanan tim 6rneklerde de olustugu
gorilmektedir. Malzemelerin tane sinirlari arasindaki
baglarin gelistigi, dolayisiyla bosluklarin miktar ve
boyutlarinin azaldig1 gdzlenmektedir. Artan katkilama ile
tabakali

kaybolmaya baslamasi, ilk bakista géze ¢arpan diger bir

yapilarin ve ignemsi vyapilarin ortadan
degisimdir. Ayrica, homojenligin giderek bozuldugu da
Katkisiz (Bi, Pb)-2223 orneginin (A) farkl

blylitmelerindeki gériantilerinin bulundugu Sekil 2’ye ve

goralir.

x=0.05 degerine karsilik gelen B-6rneklerine bakildiginda
(Sekil 3), genel olarak homojen bir yapiya sahip oldugu
gozlenen bu malzemelerin, olduk¢a fazla miktarda
bosluga sahip oldugu goriliir. A ve B 6rneginde meydana
gelen tanelerin kiigik ebatta yani ignemsi yapida oldugu
gorilmektedir (Gul vd. 2021).

Ayrica

bosluk ve dizlemsel yapinin ¢ok da iyi

gozlenememesi bu vyapilarin daha iyi o6gltllap
karistirilmasi gerektigi fikrini ortaya c¢ikarir. Bunlarin
yaninda C, D ve E orneklerinde tane ebatlarinda plaka
benzeri bir artis goézlemlenir. Katki miktari artarken
(x=0.10) homojenligin azalmaya devam ettigi ve yapl
icinde ¢ok sayida safsizliklarin olustugu (Sekil 4), D

orneginde (x=0.15) ise homojenligin daha da artarak,

bosluklarin neredeyse ortadan kayboldugu

gozlenmektedir (Sekil 5

#

Sekil 2. Soldan saga dogru A-Orneginin 5000x ve 2500x
blyUtmelerdeki ylizey SEM goériuntileri. Alttaki satir ise A-
orneginin EDX analiz sonucu.

Sekil 3. B (x=0.05) 6rneginin farkli bluytitmelerdeki soldan saga
dogru 5000x ve 2500x ylizey SEM goriintileri. Alttaki satir ise B-
orneginin EDX analiz sonucu.

Sekil 4. C (x=0.10 ) 6rneginin farkh buyutmelerdeki (soldan saga
dogru 5000x ve 2500x) ylizey SEM goriintileri. Alttaki satir ise C-
orneginin EDX analiz sonucu.

Sb-Ag miktarinin en fazla oldugu E 6rneginde de artik
bosluklarin iyice kigulip azaldigl ve tanecikli yapilarin
arttig ve dolayisiyla malzemenin homojenliginin artig
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gozlenmektedir. Genel olarak SEM ve EDX gorintilerini
yorumlayacak olursak, yaptigimiz katkilamanin, BPbSCCO
malzemelerin tabakali yapilarini azaltip, ignemsi yapilarini
ortadan kaldirmaya basladigini  ve malzemelerin
homojenligini artirdigini, ayrica, katkilama ile 6rneklerin
tanecik boyutlarinin ve tanecikler arasi baglarinin
arttigini, dolayisiyla bosluklarin sayr ve boyutlarinda
azalmalarin oldugunu sdylemek mimkindir. Katkilama
ile, ylizey bicimlerindeki s6z konusu olan bu degisim ve
bozulmalar ile birlikte saf BPbSCCO malzemesi referans
alindiginda ¢ok daha net bir sekilde gorilebilmektedir.
Bosluklarin, yani polikristali olusturan tanelerin arasindaki
temassiz bolgelerin katkilama ile azalmis olmasi, yapilan
Sb-Ag katkilamasinin mevcut yapinin siperiletkenligi
Uzerine pozitif etkiler yarattigi diisiincesini destekleyen
onemli bir gézlemdir. Bu gozlem Cizelge 1’de artan yiiksek
sicakhk pikleri ve artan manyetizasyon egrilerinin kritik
degerleri (Sekil 7) ile hazirlanan malzemelerin iyi yonde

etkiler olusturdugunu acik bir sekilde ifade eder.

EDX analizi, bir malzemenin elementel bilesimini elde
etmek icin kullanilan, SEM analizlerine gore daha nicel bir
sonug veren ve bu islem dahilinde yapilabilen bir analiz
yontemidir. Bu analizler, 6rneklerin farkh bolgelerine (gri
ve koyu gri bolgeler) odaklanip, taratilarak gergeklestirilir.
Bu sonuglara bakildiginda da vyapilan katkilamalarin
Uzerindeki  etkisi net  bir

malzeme sekilde

gozlenebilmektedir. Saf malzemeden, en yilksek
katkilamanin yapildigl E 6rnegine kadar yapidaki mevcut
Pb ve Cu elementlerinin atomik ylzdeleri diismis, Sb ve

Ag elementlerinin atomik ylizdeleri ise artmistir.

Ayrica sUperiletken bilesikleri olugturan atomlarin yapinin
tamamina homojen bir sekilde dagildigi gozlenir. Bunun
disinda, olmasini istemedigimiz farkh kimyasal bilesiklerin
gozlenmemesi, 6rneklerin homojenligini biyik oranda
korumalari bakimindan olduk¢a énemlidir. SEM sonuglari
ve yaptigimiz hesaplamalar ile de uyumlu olarak, EDX
sonuglarindan, katkilamalardan dolayi elde ettigimiz yeni
malzemelerin  tane  boyutlarinin  artmis  oldugu
soylenebilir. EDX analizlerinden de katkili yeni 6rneklerin,
yuksek sicaklik fazlari

bakimindan avantajli oldugu,

yapidaki bosluklarin azaldigi, taneler arasi baglarin

giiclendigi soylenebilir.

3.4 A.C. Manyetik Duygunluk Analizi

Disaridan uygulanan AC manyetik alaninin, mikemmele
yakin perdelemesinin kirihp, numune igine tamamen
nifuz ettigi sicakliklari (kritik sicaklik) belirleyebilmek ve
bu uygulanan alana 6rneklerin tepkisini belirleyebilmek
icin Manyetik Duygunluk (sUseptibilite) analizi yaptirildi.
100 Oe olarak uygulanan manyetik alani altinda VSM
cihaziyla, 20-300 K sicaklik araliginda yaptirilan bu 6l¢im

ile orneklerin manyetik duygunlugunun reel kismi ile

sicaklik degisimi incelendi.
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Sekil 5. D(x=0.15) orneginin farkh blylUtmelerdeki (soldan saga
dogru 5000x ve 2500x ) yluzey SEM goruntileri. Alttaki satir ise
D-6rneginin EDX analiz sonucu.

Sekil 6. E (x=0.20) orneginin farkl buyttmelerdeki (Soldan saga
dogru 5000x ve 2500x) ylizey SEM goruntileri. Alttaki satir ise E-
orneginin EDX analiz sonucu.
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Sekil 7. A, C ve E numunelerinin Manyetik Moment- Sicakhk
Egrileri.

Mevcut katkilamanin genel davranisini incelenmesi igin
elde edilen verilerle; A, C ve E oOrneklerimiz igin
stseptibilite-sicakhik davranisinin grafigi cizdirildi (Sekil 7).
Grafik ¢iziminde, faz gegisinin daha iyi gézlenebilmesi igin
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20-110 K olarak
saklama

BSCCO
sliperiletkenlik

Olgim arahgini alindi.

numunelerde kosullarinin
ozellikleri Gzerinde yarattig sorunlar gdz ardi edildiginde,
yapilan katkilamanin, numunenin kritik manyetik alan
degerini artirarak, oldukga 6nemli bir pozitif etki yarattigi
sdylenebilir. Ozellikle x=0,10 degerine karsilik gelen C
numunesinin kritik gecis sicakliginin; Tc=55 K’e ve x=0.20
degerine karsilik gelen ve en biiylk katkilamanin yapildig
malzemede ayni sicakligin ~75 K'e kadar yikselmesi,
olduk¢a ©nemli bir etkilesimdir ve genellikle boyle
gozlemlerde malzeme igerisinde birden farkli fazlarin

oldugu distnulmektedir (Bilgili, et al. 2021).

Sonug olarak, manyetik duygunluk 6lg¢iim sonuglarinin da
XRD ve SEM-EDX analizleri ile birlikte yapilan oransal
hesaplamalar ile uyumlu olarak Sb ve Ag ile katkilamanin
BPbSCCO malzemelerinin
belirgin bir sekilde olumlu yonde gelistirmistir, denilebilir.

sUperiletkenlik o6zelliklerini

4. Sonuglar

Bu ¢alismada, ((Bi,Pb)-2223) superiletkenlerine, x=0.00,
0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20 degerlerini alacak sekilde, Pb ve
Cu bolgelerine sirasiyla Sb ve Ag’nin ayni oranda ve ayni
(Bi1.7Pbo.3xSbxSr2Ca2Cuz-«AgxOy)
malzeme Uzerinde olusturacagi
Katihal
kullanilarak hazirlanan 6érneklerde, ortaya g¢ikan etkileri

anda katkilanmasinin
yapisal ve manyetik
etkiler arastinlmistir. reaksiyon  yontemi
inceleyebilmek amaciyla, 6rneklerin SEM gorintdileri,
XRD, EDX ve M-T analizleri kullanilmistir. Her bir 6rnege
ait XRD grafiklerinden belirlenen pikler araciligi ile yiksek
ve dlstuk sicaklik fazlarinin  hacim kesir oranlari
belirlenmistir. Bu sonuglardan, BPbSCCQO’ya yapilan bu
ikili katkilamanin yuksek-sicaklik fazlarini artirirken,

disik-sicakhk  fazlarini  azalttigi  goértlmastiir. SEM
sonuglari incelendiginde ise; yapilan yer degistirme islemi
ile taneler arasi iletimin ve numunelerin tane boyutunun
arttigi, ylizey bigcimlerinin bozuldugu, katkili malzemelerin
saf BPbSCCO numunelere gore daha az gézenek icerdigi,
gozenekli bolgelerin azaldigi ve katkilamanin tane
sinirlarinin degisimine sebep oldugu belirlenmistir. Ayrica
Pb)-2223

malzemelerin manyetik perdelemesinin incelendigi M-T

bu katkilama c¢alismasinda, (B, seramik
egrilerinden de, kritik sicaklik gibi stperiletkenlik igin
onemli bir parametrenin olumlu bir sekilde etkilendigi
gorilmustdr. Sonug olarak, yapilan bu ikili katkilama, (Bi,
Pb)-2223 seramik malzemelerin stperiletkenlik 6zellikleri
Uzerinde, artan kritik sicaklik degerleri, gelisen tane arasi
baglar, azalan gozenekler, artan tane boyutlari ve artan
yuksek sicaklik fazlari gibi pozitif katkilar ortaya
cikarmistir. Bu calisma, malzeme arastirma-gelistirme

calismalari icin de 6nemli bir yol gosterici olacaktir.

Etik Standartlar Bildirgesi

Bu galismanin hazirlanma siirecinde bilimsel ve etik ilkelere uyuldugu ve
yararlanilan tim galismalarin kaynakgada belirtildigi beyan olunur.

Yazarhk Katki Beyani

Yazar 1: Kaynaklar, Arastirma, Deney, Yazma - orijinal
Gorsellestirme, Yazma — orijinal taslak

Yazar 2: Kaynaklar, Arastirma, Deneyleme, Bigimsel analiz, Dogrulama,
Metodoloji, Gorsellestirme, Yazma — orijinal taslak,

taslak

Cikar Catigmasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir
¢ikar gatismasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Yazarlar, bu g¢alisgmanin bulgularini destekleyen ana verilerin makale
icerisinde mevcut oldugunu beyan ederler.

Tesekkiir

Bu arastirma Aydin Adnan Menderes Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri KoordinatorlGgi tarafindan
desteklenmistir (Proje No: AYDIN ADU BAPK-FEF-21006)

5. Kaynaklar

Agnihotry, S. A., Bhawalkar, R.H., Rashmi and Chandra, S.,
1994. Effect of calcination temperature on the Sb-
doped Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) system. Journal Of
Materials Science Letters 13, 241-244.
https://doi.org/10.1007/BF00571763

Agnihotry, S. A., Ghosal, P., Nagpal, K.C., & Chandra, S.,
1991. Enhancement of Tc°", appearance of a 'new
phase' and faster kinetics in Pb+Sb doped
Bi2Sr2Ca2CusOy.  Superconductor  Science  and
Technology, 4, 7-12.
https://doi.org/10.1088/0953-2048/4/1/003

Bergen et al, 2019. Design and in-field testing of the
world’s first ReBCO rotor for a 3.6 MW wind
generator, Supercond. Sci. Technol., 32, 125006

Bednorz, J.G., & Muller, K.A., 1986. Possible high Tc
superconductivity in the Ba-La-Cu-O system.
Zeitschrift  fiir Physik B, 64, 189-193.
https://doi.org/10.1007/BF01303701

Bilgili, 0., Yurddaskal, M., 2021. Effects of Graphene Oxide
Doping on Magnetic and Structural Properties of
Bi1.6Pbo.4Sr2Ca2Cus0y Superconductor. Journal of
Electronic Materials 50, 4999-5006.

Bolat, S., Celebi, S., Gencer, A., Comert, H., & Yanmaz, E.
1998. The effect of Ag-doping on the magnetic
behaviour of Bi—(Pb)-Sr—-Ca— Cu—-O ceramic
superconductors. Journal of Alloys and Compounds,
269, 1-6.
https://doi.org/10.1016/50925-8388(98)00133-9

Boussoufa, N., Mosbah, M.-F., Guerfia, T., Bouaicha, F.,
Chamekh, S., & Amira, A., 2009. The effects of Ag,
Mg, and Pr doping on the superconductivity and
structure of BSCCO. Physics Procedia, 2, 1153- 1157
https://doi.org/10.1016/j.phpro.2009.11.077

267


https://doi.org/10.1007/BF00571763
https://doi.org/10.1088/0953-2048/4/1/003
https://doi.org/10.1007/BF01303701
https://doi.org/10.1016/S0925-8388(98)00133-9
http://dx.doi.org/10.1016/j.phpro.2009.11.077

Sb ve Ag’nin Birlikte Katkilanmasinin (Bi, Pb)—2223 Sistemler Uzerine Yapisal ve Manyetik etkileri, BILGEC AKYUZ ve AKSOY.

GulL, E., Ozkurt, B., Aytekin, M. E., Ocakoglu, K., 2021. Au
katkili Bi-2212 siperiletkenlerin yapisal, elektriksel
ve manyetik 6zellikleri. Pamukkale Univ Muh Bilim
Derg, 27(1), 70-77.

Khalil, S.M., 2001. Enhancement of superconducting and
mechanical properties in BSCCO with Pb additions.
Journal of Physics and Chemistry of Solids, 62 (3),
457-466.
https://doi.org/10.1016/50022-3697(00)00088-3

Kirat, G., Kizilaslan, O. ve Aksan, M.A,, 2016. Effect of the
Er-substitution on critical current density in glass-
ceramic  Bi2SraCaz(CusxEry)O10+s  superconducting
system. Ceramics International, 42:15072-15076.

Kizilaslan, O., Kirat, G. ve Aksan, M.A., 2015. Magnetic
relaxation behavior in the Bi2Sr2Ca2Cus.xMoxO10+s
system fabricated by glass-ceramic technique.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials,
384:186-191.

Koralay, H. 2007. Farkh oranlarda Vanadyum katkisi
yapilmis Bi-tabanh ylksek sicakhk
stperiletkenlerinin  Gretimi, yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin incelenmesi. Doktora Tezi, Fizik, Gazi
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlist, Ankara.

Maeda, H., Tanaka, Y., Fukutumi, M., & Asano, T., 1988. A
New High-T. Oxide Superconductor without a Rare
Earth Element. Japanese Journal of Applied Physics,
27 (2), L209-L210.
https://doi.org/10.1143/JJAP.27.L209

Mahtali, M., & Chamekh, S., 2011. Superconductive and
Magnetic Properties of Bi2Sr2Ca2CusO1o0+y ceramics
Doped by Pb. Journal of Superconductivity and Novel
Magnetism, 24 (1), 351-355.
https://doi.org/10.1007/s10948-010-1008-1

Man, N. K., Hoa, N. D., & Nhan, D. T. T, 2019.
Improvement of Critical Current Density in Bi-2223
Superconductor by Ag-Doping. VNU Journal of
Science: Mathematics — Physics, 35 (4), 41-51.
https://doi.org/10.25073/2588-1124/vnumap.4357

Matsushita, T., Suzuki, A., Kishida, T., Okuda, M., & Naito,
H., 1994. The effect of Ag on the superconductivity
of Bi2-xPbxSr2Ca2Cu30y superconductors prepared
by an optimum thermal procedure. Superconductor
Science and Technology, 7 (4): 222-226.
https://doi.org/10.1088/0953-2048/7/4/007

Sanchez, A., Rodriguez, J.E.,, & Marino, A., 2000.
Thermoelectric and thermomagnetic effects of Ag-
doped BSCCO samples. Physica B 284-288, 1940-
1941.
https://doi.org/10.1016/50921-4526(99)03055-0

Shengnan, Z., Chengshan, L., Quigbin, H., Jiangging, F. ve
Pingxiang, Z., 2017. Influence of Cu Content in
Precursor Powders on the Phase Evolution and
Superconducting Properties of Bi-2212

Superconductors. Rare Metal Materials and

Engineering, 46:585-590.

Sakiroglu, S., Kocabas, K., 2011. The Effect of Silver
Substitution in Bi1.7Pbo3Sr2Ca2xAgxCusOy. Journal of
Superconductivity and Novel Magnetism, 24, 1321-
1325.

Togano, K., Kumakura, H., Maeda, H., Yanagisawa, E., &
Takahashi, K., 1988. Properties of Pb-doped Bi-Sr-
Ca-Cu- O superconductors. Applied Physics Letters,
53 (14), 1329-1331.
http://dx.doi.org/10.1063/1.100452

Uzunoglu, A., & Bilge¢ Akyliz, G., 2014. Ag-Katkil
BiPbSrCaCuO Seramiklerinin SEM ve XRD Analizleri.
SDU Journal of Science (E-Journal), 9 (2), 152-159.

Yufang, R., Zuotao, Z., Jian, M., & Ping, H., 1990. The effect
of Ag on the superconductivity of Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0.
Solid State Communications, 75 (8), 625-627.
https://doi.org/10.1016/0038-1098(90)90212-T

internet Kaynaklari

1- https://openstax.org/details/books/university-physics
- volume-2.

268


https://doi.org/10.1016/S0022-3697(00)00088-3
https://doi.org/10.1143/JJAP.27.L209
https://doi.org/10.1007/s10948-010-1008-1
https://doi.org/10.25073/2588-1124/vnumap.4357
https://doi.org/10.1088/0953-2048/7/4/007
https://doi.org/10.1016/S0921-4526(99)03055-0
http://dx.doi.org/10.1063/1.100452
https://doi.org/10.1016/0038-1098(90)90212-T
https://openstax.org/details/books/university-physics%20-%20volume-2
https://openstax.org/details/books/university-physics%20-%20volume-2

Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University - Journal of Science and Engineering
https://dergipark.org.tr/tr/pub/akufemubid

e-ISSN: 2149-3367
AKU FEMUBID 25 (2025) 021102 (269-278)

Cu2ZnSnSs ve CuzMnSnS; ince Filmlerin Sentez ve

Karakterizasyonu

Synthesis and Characterization of Cu,ZnSnS; and

Cu2MnSnSs Thin Films

Canan AYTUG AVA"

Siirt Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Elektrik Elektronik B6lim, Siirt, Tiirkiye

Aragstirma Makalesi / Research Article

DOI: https://doi.org/10.35414/akufemubid.1456422
AKU J. Sci. Eng. 25 (2025) 021102 (269-278)

*Makale Bilgisi / Article Info
Alindi/Received: 21.03.2024
Kabul/Accepted: 24.10.2024
Yayimlandi/Published: xx.xx.xxxx

© Afyon Kocatepe Universitesi

Oz

Farkli metallerin ikamesi ile disik maliyetli ve kolay kontrollu
biriktirme sistemlerinin kullanilmasi avantaj saglamaktadir. Bu
¢alismada Cu,ZnSnS, (CZTS) filmleri ve alternatif bir sogurucu
katman olarak Cu;MnSnS, (CMTS) ince filmleri dénel kaplama
yontemiyle 240-C alttas sicakhgi altinda 30 ve 40 ccm Ar:H,S akis
altinda tavlanarak basariyla biriktirildi. CZTS tabanl ince film
glnes pillerinin gelistiriimesinde, antisit kusurlarinin katyon
ikamesi yoluyla azaltilmasi biyik ilgi gormustir. Bu incelemede,
Zn yerine Mn metalin kullanilmasinin etkisi tartisildi. Teorik
olarak Shockley- Queisser sinir degerlerine goére CZTS 1,52-1.54
eV bant araligina, CMTS ise 1.37-1,48 eV bant araligina ve her iki
malzemede (10%cm1) Gzerinde buyik bir sogurma katsayisina
sahiptir. Bu durum CMTS ince filmini de olasi bir fotovoltaik
malzeme haline getirir. Filmler dogrudan optik bant araliklarina
sahiptir. Yapisal analiz sonucunda 6rneklerin mikro yapi, gerinim
degeri, kristal blylkligi ve dislokasyon yogunlugu hesaplandi.
Filmler (112) tercihli bliyime dizlemine sahip olup yapisi CZTS
kesterite, CMTS ise stannite yapida oldugu gérulda.

Anahtar Kelimeler: CMTS, Kristal yapi, ince film, Dénel kaplama, Optik

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

It is advantageous to use low-cost and easily controlled
deposition systems by substituting different metals. In this
study, Cu,ZnSnS,; films and Cu,MnSnS; thin films as an
alternative absorber layer were successfully deposited by spin
coating method under 240°C substrate temperature and
annealed under 30 and 40 ccm Ar:H,S flow. In the development
of CZTS-based thin-film solar cells, the reduction of antisite
defects through cation substitution has attracted great
attention. In this review, the effect of using Mn metal instead of
Zn is discussed. Theoretically, according to Shockley-Queisser
limit values, CZTS has a band gap of 1.52-1.54 eV, while CMTS
has a band gap of 1.37-1.48 eV and a large absorption coefficient
above (10*cm) in both materials. This makes the CMTS thin film
a possible photovoltaic material. Films have direct optical
bandgaps. As a result of the structural analysis, the
microstructure, strain value, crystal size and dislocation density
of the samples were calculated. The films (112) have a
preferential growth plane and their structure was observed to
be CZTS kesterite and CMTS stannite.

KeyWords: CMTS, Crystal Structure, Thin Film, Spin Coating, Optics

1. Giris

Fotovoltaik ince filmler (izerine yapilan arastirmalar hizla
ilerliyor. Yapilan ¢alismalarda distik maliyetli malzemeler
kullanilarak yesil enerji talebinin karsilanmasi ve toksik
olmayan enerji tirlerinin arttirilmasi amaglanmaktadir.
Bu amagla CdTe ve Cu (In,Ga)Se2 (CIGS) gibi cesitli yari
iletkenler emici katman malzemeleri olarak kullanildi (Bob
vd. 2012 ve Contreras vd. 2005). Ancak bu malzemelerin
(6rn. Te, Ga ve In) bircogu hem nadir bulunan hem de
pahali maddeler oldugundan 6tiirii uygun maliyetli ve
bliyik capl bir Gretimin 6niinde engel teskil etmektedir.
Bu nedenle son zamanlarda geleneksel emici
malzemelere disiik maliyetli alternatifler olarak bakir
bazli kuaterner kalkojenit yari iletkenler ¢ok buyik ilgi
gormustiir. Kalkojenit bilesenleri hem yer kabugunda
bolca bulunmakta hem de fotovoltaiklerde optimum
dogrudan bant araligini sagladig icin ilgi gérmektedir
2015 ve Woo vd. 2014).

(Gurav vd. Kuaterner

kalkojenitlerin bir diger avantaji da farkli kimyasal
elementlerin bulunmasi nedeniyle glines pilleri igcin 6nem
arz etmesidir. CZTS bilesikleri Kesterit (uzay grubu 14) ve
Stannit (uzay grubu 14 2 m) olmak tizere iki ana kristal
yapisinda bulunur. Bu iki kristal yapi da tetrahedral
konumda olup Cu ve Zn atomlarinin eksen boyunca
dizilisinin farkli olmasi nedeniyle farkh uzaysal gruplara
atfedilmektedir. Bu yigin cinko-blend yapisiyla oldukga
aynidir. Teorik olarak CZTS numunesi kesterit yapisinda
olup stanitte gére daha disiik olusum enerjisine sahip
olmasi  nedeniyle termodinamik olarak  Stannit
muadilinden daha kararlidir. Cu2MnSnS4'in (CMTS),
stanit yapisi sergilemaktedir (Chen vd. 2015). X. Liang vd.
(2015) tarafindan sicak enjeksiyon yontemi ile elde edilen
CMTS nanokristallerinin ¢inkoblend ve wurtzite yapisi
bildirilmistir.

Yapilan calisma yontemleri icerisinde substrat bazl,
vakum ve ¢Ozelti bazl olmak Uzere kategorize edilmistir.

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Canan AYTUG AVA

e-posta/e-mail: cananaytug@hotmail.com


https://dergipark.org.tr/tr/pub/akufemubid
https://doi.org/10.35414/akufemubid.1456422
https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
https://orcid.org/0000-0003-4771-816X
https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/

Cu2ZnSnS4 ve Cu2MnSnS4 ince Filmlerin Sentez ve Karakterizasyonu, AYTUG AVA.

Substrat bazli olanlar iletken ve yalitkan olmak Gzere ikiye
ayrilir. Yalitkan substratlar Gzerinde biriktirme yontemi
basit, kullanish ve giivenirligi yiksek yontemlerin basinda
gelmektedir. Bunlar Elektro kaplama yontemi ve Sol_jel
yontemleri ile bu yéntemin alt basamaklari olan Spin
coating, Dip coating, Flow coatingdir. iletken substratlar
Uzerine biriktirme yonteminde ise biriktirilen filmlerin
gerceklestirilemeyen optik absorpsiyon ve Hall etkisi gibi
ozelliklerin ¢alisilabilmesine olanak saglar.

Vakum bazl biriktirme metallerin veya ikili silfitlerin
buharlastiriimasiyla Weber vd. (2009) ve Shi vd. (2012)
veya puskirtilmesiyle Dhakal vd (2014) tarafindan
gerceklestirilir. Cozelti bazli biriktirme isleminde ise
kukurt agisindan zengin veya inert bir atmosferde yiiksek
sicakhkta tavlama yoluyla gergeklestirilir.

Vakum ve c¢Ozelti bazli yontemler karsilastirildiginda;
Vakum bazli yontem, sistem karmasikhg ve ylksek
maliyetin yani sira, isleme sirasinda bazi elementlerin ve
bilesiklerin (6rn., S ve SnSx) yuksek uguculugu ve CZTS
fazinin ¢ok dar bilesim bdlgesi nedeniyle endustriyel 6lgek
blylitme agisindan zorluklari temsil eder. Cozelti bazh
biriktirme teknikleri ise elektrodepozisyon, sprey pirolizi
ve sol-jel gibi CZTS ince filmlerin hazirlanmasi igin
basitlestiriimis  ve  dislik  maliyetli  alternatifler
sunmaktadir. (Yuan vd. 2015, Swami vd. 2015, Tanaka vd.
2007, Tunuguntla vd. 2015) Cesitli ¢ozelti bazh isleme
yontemleri arasinda, metal oksit oncilinin kikdrt
acisindan zengin bir atmosferde tavlanmasini igceren sol-
jel silfirizasyonu, en basit ve en ucuz segeneklerden
biridir. Sol jel
stokiyometri kontroli saglanir.

sirasinda molekiiler diizeyde hassas

Shin vd. (2013) ve Seol vd. (2003)’e gore CZTS kuaterner
kesterit yapida olup dogrudan bant araligina (1.4-1.5eV)
ve yiksek optik absorpsiyon katsayisina (>10-4cm-1)
sahiptir (Chen vd. 2015 ve Yu vd. 2017) . Bu bilesikler
arasinda, yliksek sogurma katsayisi, disuk fiyati ve dar
bant araligi nedeniyle 6nemli bir bilesik olan Bakir-
manganez-kalay-silfit, CuzMnSnSayer almaktadir ( Cui vd.
2012 ve Woo vd. 2014). Cu2MnSnS4'tin, (1,1 eV-1,5 eV)
araliginda dar bir bant araligina sahip p-tipi bir yari iletken
oldugunu gostermistir. Bu malzeme ince film giines pilleri
icin sogurucu katman ve nanokristal formunda manyetik
yari iletken olarak kullanilabilir. Liang vd (2012). Sicak bir
oleilamin ¢ozeltisi icinde metal tuzlari ve kikiirtlin termal
yaklasik 1,1 eV bant aralig
CMTS
nanokristalleri hazirladi. Benzer bir yontemi benimseyen

reaksiyonlari yoluyla,

degerlerine sahip, iyi dagilmis tetragonal
Cui vd (2012) bant arahgi degerleri 1,3 eV civarinda olan
yeni wurtzite fazli CMTS nanokristallerini sentezledi.

Bugline kadar vyapilan pek c¢ok calisma kuaterner

yariiletken CZTSe Woo vd. ve Liu vd. (2014) ve
Cu2CdSnSe4 Liu vd. (2009) ince filmlerin sentezi ve
ozelliklerine odaklanildi fakat CMTS ince filmler Gzerine
uygulanmis ¢ozelti bazh sol-jel sulfiirizasyonu ile donel
kaplama metodu uygulanarak elde edilmis calismalar
nadirdir.

Son zamanlarda vakumsuz dondiirmeli kaplama teknigi ile
hidrazin bazh saf ¢ozelti yaklasimi kullanilarak hazirlanan
Cu2ZnSnSxSe4 x (CZTSe) ince film glines pili icin en iyi gli¢
doénusim verimliliginin %12,6 oldugu rapor edilmistir
(Wang vd.2014). 2023 yili itibariyla bazi ince film gines
hucreleri, tek baglanti noktali GaAs ince film hiicreleri igin
%29,1'e varan verimlilige ulasmis olup, standart tek
noktali birinci nesil
%26,1
teknolojilerini buinyesinde barindiran ¢ok baglanti noktal

baglant gunes hicreleri igin

maksimum verimliligi asmistir. ince film
konsantrator hicreleri, 2023 itibariyla %47,6'ya varan
verimlilige ulagmistir. 2019'da, Golden, Colorado, ABD
Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari'nda gelistirilen ¢ok
baglantili yogunlastirici glines hiicreleri kullanilarak %
47,1 ile glines hicresi verimliligi saglanarak o doneme ait
elde edildi.

hesaplamalarda kalkojenit bazl giines pillerinin dénisiim

diinya rekoru Teorik olarak yapilan
verimliliginin Cu2ZnSnSes ve Cu2ZnSnSsigin sirasiyla %31
ve %32,4 oldugu tespit edilmistir. Boylece Cu2ZnSnSa
bircok galisma sonucunda en iyi ve en uygun malzeme
olarak kabul edilir (Shockley ve Queisser 2016). Sanad vd.
(2019) tarafindan yapilan galismada Cu>MnSnSs glines
pillerinin gli¢ donlisim verimliliginin ise %8,35 olarak
rapor edilmistir.

Bu calismada tavlama prosedirleri ve farkh kimyasal
Cu2MnSnSs  ve
Cu2ZnSnSs ince filmleri karsilastirildi.  H2S:Ar  (1:9)
atmosferi altinda 30 ve 40 ccm akis hizlarinda 550 °C’de 2
saat tavlanarak elde edilen ince filmlerin morfolojik,

¢Ozeltiler kullanillarak elde edilen

yapisal ve optik Ozelliklerine etkisinin anlasiimasi
amaglandi. Bu amagla 4 adet Cu2Zn/MnSnSs ince filmi
dondiirerek kaplama teknigi ile biriktirilip yapisal,
morfolojik ve optik 6zellikleri incelenerek guglu etkisi
bildirildi.

2. Materyal ve Metot

2.1. CZTS ve CMTS filmlerinin olusturulmasi

Calismada CZTSve CMTS ince filmleri spin kaplama teknigi
ile yaltkan substratlar Gstlinde biriktirilerek 30 ve 40 ccm
H2S: Ar (1:9) akis
karakterizasyon

icerisinde tav edilip akabinde

islemi  uygulanmaktadir.  Yapilan
galismada cam alttaslarin temizlenmesi RCA yodntemi
uygulanarak yapilmistir.  Cu, Zn, Sn, ve Mn kaynaklari
olarak 0.08 M Bakir kloriir (CuCl2), 0.04 M Cinko klorir

(znCl2), 0.04 M kalay (l1) klortr dihidrat (SnCl2.H20), 0.04
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M manganese (Il) asetat (CHsCO), Mn) solisyonlari
kullanilmistir. Oncelikle CZTS icin; ¢dzelti olusturulmasi
sirasinda CuCl2 karisimina ZnCl2 karisimi eklenip yeterli
oranda CuCl2/ZnCl2 solliisyonuna SnCI2.H20 eklenmis ve
¢Ozeltiler 2 saat boyunca karistirilmistir. CMTS igin ise;
solisyonlarin hazirlanmasi sirasinda CuCl2 soliisyonuna
mangan sollsyonu ilave edildikten sonra yeteri miktarda
CuCl2/(CH3CO); Mn) soliisyonuna SnCI2.H20 eklenmis ve
¢Ozeltiler 2 saat boyunca karistiriimistir. Deneyde ¢6zUcl
olarak metoksietanol kullanilmistir. ~ Tim asamalar
tamamlandiktan sonra 0.5 ml’lik ¢6zelti yalitkan substrat
olan cam ylzeyine aktarilarak spin kaplama cihazini 5000
rom'de 45 sn moduna getirilerek kaplama islemi

gerceklestirilir ve sonrasinda elde edilen ince filmler
240°C'de 15 dakika isitilarak ¢ozeltinin ylizeye daha iyi
nifus etmesi saglanmis olur. Numuneler yiksek isida ki
firin igerisine birakilmadan 6nce ileri saflik derecesinde ki
N2 gazi sistem icinde akitilarak istenmeyen diger gaz ve
turevlerinin varhg uzaklastinlmis olur. Daha sonra
Cu2ZnSn ve Cu:MnSn filmleri H2S gazi altinda yiksek
sicaklikta (550 °C) kuvars firinda 30 ccm ve 40 ccm H2S: Ar
(1:9) akisinda 2 saat boyunca tavlama islemine maruz
birakilmistir. Bu teknik ile 30 ve 40 ccm H2S: Ar (1:9) akis
icerisinde tavlanan CZTS ve CMTS ince filmleri elde
edilmistir. Elde edilen ince filmler Cizelge 1’de detayli
olarak isimlendirilmis ve fiziksel kosullari belirtilmistir.

Cizelge 1. Mn katkil ve katkisiz CZTS ince filmlerinin elementel kompozisyonu ve tavlama kosullarina bagli isimlendirilmesi

Tavlama kosulu

Tavlama sicaklig

Ornek Ornek kodu
Cu2ZnSnSa CZTS (1)
Cu2ZnSnSa CzTs (1)
CuzMnSnS4 CMTS (1)
CuzMnSnSa CMTS (11)

30 ccm HaS: Ar 550 °C
40 ccm HaS: Ar 550 °C
30 ccm HaS: Ar 550 °C
40 ccm Ha2S: Ar 550 °C

2.2. CZTS ve CMTS filmlerinin Karakterizasyonu

ince filmlerin yapisal 6zellikleri, kristal yapilari 40 kV ve 30
mA'da monokromatik Cu-Ka Radyasyonlu dalga boyu A =
0.154 nm olan Rigaku Ultima Il difraktometresinden X-
isint kirnimi (XRD) kullanilarak 20° < 26 < 70° sinir
degerlerinde incelenmistir. Filmlerin morfolojik 6zellikleri
ise FEI Quanta 250 FEG taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Enerji Dagiim X-lsini Spektrometresi (EDX) ile
incelenmistir. Optik 6zelliklerinin ise sogurma, enerji ve
gecirgenlik 6lcimleri, oda sicakliginda ve 300_1100 nm
dalga boyu arasinda 5 nm araliklarda monokromatik 1sik
UVvV-3600 UV-VIS—-NIR
spektrofotometre cihazi ile analizler gergeklestirildi.

altinda Shimadzu

3. Bulgular ve Tartisma
3.1 Yapisal Karakterizasyon

CZTS bilesikleri, kesterit (uzay grubu 14) ve Stannit (uzay
grubu 14 2 m) yapilari olmak Gzere iki ana kristal halinde
bulunur. Bu iki kristal yapinin tetrahedral bdlgelerde
varolan katyonlara benzedigi ancak Cu ve Zn atomlarinin
¢ ekseni boyunca farkl dizilime sahip oldugu goruldi
(Tress vd.2015). Bu yiginin ginko-blend yapisiyla hemen
hemen ayni oldugu belirlendi. Simdiye kadar yapilan
teorik ¢alismalarin ¢ogunda CZTS numunesinin tipik bir
kesterit yapiya sahip oldugu kanisina varildi. Bu durum
kesterit yapinin stanitte yapidan daha disik olusum
enerjisine sahip oldugunu ve bu nedenle termodinamik
olarak Stannit (benzerlerinden) muadilinden daha kararli
oldugu sonucuna varildi (Song vd. 2015) Literatirde
Kesterite yapinin ¢inko (Zn) bakimindan zengin bir bilesik
olup yapisinda ki Zn azaldik¢a ferrokesterit ya da stannite

formuna déndugi bildirilmektedir. Zn'nin Mn ile ikamesi
sonucunda CZTS bilesiginin yapisi kesterit yapisina
oldukga benzeyen bir stannit yapiya dénustiga gorilda (
Mitzi 1999). Her iki yapi da viicut merkezli tetragonal
simetriye sahip ilkel hiicre basina sekiz atoma sahiptir;
ancak katyonlarin dagihmi farklidir. CXTS, ilkel hicrede
sekiz atom bulunan ve gévde merkezli tetragonal
simetriye sahip [X % Zn, Ni, Mn ve Co] bilesenlerinin
bulundugu X'lerin tetragonal yapisi olarak distinilebilir.
Burada kuakiart ve katyonlar kristalografik C yoniinde
dizenlenmistir, kikirt iyonlari dért anyona bagh dort
katyona birlestirilmistir (Huang vd. 2013). CXTS'de X'in Zn,
Ni, Mn ve Co ile degistirilmesi tetragonal diizenlemede
herhangi bir degisiklige yol agmaz (Gonce vd. 2016).

Olusturulan Cu2ZnSnSs ve CuzMnSnSs filmlerine ait XRD
verilerinin literatiirde belirlenen CZTS ve CMTS'ye ait olan
X-151n1 difraksiyon desenleri ile tutarlilik gdstermistir. Sekil
1 30 ve 40 ccm H2S: Ar (1:9) ortaminda tav edilerek CZTS
ve CMTS ince filmlerin XRD kirinim desenlerini
gostermektedir. Sekilde gorildigu lizere, 30 ve 40 ccm
H2S ortaminda
tetragonal kesterite (uzay grubu | 4) yapisinin (112),
(200), (220) ve (312) kristal duzlemlere karsilk gelen
28.50° 32.1°, 47.30° ve 56.24°, 28.53° 33.04°, 47.4° ve
56.28°'de XRD kirinim tepe noktalarina sahiptirler (JCPDS
No. 26-0575) (Aditha vd.2019). 28.53° 'deki pikin siddeti,
diger piklerden daha fazla ve daha dar olmasindan dolayi

tavlanmis CZTS ince filmlerinin

bu pik ana pik olarak tanimlanabilir. 30 ve 40 ccm H»S
altinda tavlanmis CMTS ince filmlerinin tetragonal
stannite (uzay grubu 1”42 m) yapisinin (112), (204)/220 ve
(312) kristal dizlemlerine karsilik gelen XRD kirinim tepe
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noktalar ise 28.36°, 47.12°, 56.5° ve 28.63°, 31.82°,
47.62° ve 56.8°'dir (JCPDS No. 29-0537) (Chen vd.2015 ve
Yu vd.2018).

Sekil 2’de gorildigl lizere ana pik olarak belirledigimiz
(112) dazlemine karsihk gelen agilarin 28.36°, 28.50°,
28.53° ve 28.63”de pik verdigi gorulmektedir. Mn katkili
ince filmlerin XRD desenleri incelendiginde CMTS(I) de,
CMTS (ll)’ye kiyasla (004) diizlemlerine karsilik gelen bir
piki bulunmamaktadir. Bu durum tavlama yapilirken ki
akig oranina baglanabilir. Silfirizasyon islemi sirasinda
akis oraninin artmasi filmlerin kristal kalitesini ve
minimum FWHM'yi arttirdigi gozlenmistir. Atomik Zn
yerine atomik Mn ile XRD kirinim tepe noktalari
blyutilmus sekilde gosterildigi gibi CMTS(I) 6rneginde
hafifce sola kayar, bu durum 6ncelikle daha kiiglik boyutlu
Zn iyonunun daha blylk boyutlu Mn ile kismen yer
degistirmesinden kaynaklanir. CMTS(ll) 6rneginde ise
pikin tepe noktasinin saga kaymasinin nedenlerinden biri
olarak fazla silfirizasyona maruz kalmasi éngorilebilir.
Cu2ZnSnSs ve CuzMnSnSs ince filmlerinde Mn ikame
edilmesiyle ilgili sonuglar yorumlandi. Ancak analiz
sonuglarini daha saglikli agiklayabilmek amaciyla, elde
edilen filmlerin en yiksek kirinim noktasina sahip olan
(112) kristal dzlemi igin filmlerin tane boyutu, dizlemler
arasi boslugu, dislokasyon yogunlugu ve gerinim degerleri
Sirasiyla Cizelge 2’ de verilmistir. Cizelge 2’den de
goralduga gibi, CZTS ince filmleri (112) kristal dizlemlerin
konumu 30 ccm H2S: Ar akisi altinda tavlanan filmde
28.50¢ 'de pik verirken 40 ccm akis altinda tavlanan film
de 28.532' de ve CMTS ince filmleri ise 28.36 2'den

28.632'ye ufak bir artis ile ylikselme gostermistir.

112) —CZTS(Il)
—— CMTS(II)
— CMTS(l)
— CZTS(l)
(200) (220)
(312)
. %
=3
©
-
> e (312)
‘@
S
= (004) 220
£ b a12)
(220)
(200) (312)
A A
20 40 60

20 (degree)
Sekil 1. CZTS ve CMTS ince filmlerin X-isini kirinim desenleri

e CZTS(1)

w— CMTS(I)
e— CMTS()
a— CZTS(ll)

CuzZnSnS4 (U]

&

>
=
7]
c
[
-
£ Cu,MnSnS,, (1)
o
[
E /\
®
Cu,MnSnS (1)
£
o
z
Cu,ZnSnS (I)
279 28,2 285 288

20 (Degree)
Sekil 2. XRD deseninde (112) diizlemine karsilik gelen konum
degisimi

Cizelge 2. 30 ve 40 ccm H2S: Ar (1:9) akis oraninda tavlanan CZTS ve CMTS ince filmlerinin XRD parametreleri

Ornek 2Teta Kristal boyut (D) d-aralig Dislokasyon Yogunlugu Gerinim

Adi (derece) (nm) (R) 8 (x1073 nm™2) €x10°3
CZTS (1) 28.50 455 3.13 0.48 0.75
czTs (1) 28.53 52.7 3.12 036 0.66
CMTS (1) 28.36 50.6 3.15 0.38 0.68
CMTS (Il) 28.63 45.6 3.16 0.76 0.77

Gergeklesen bu farklihk filmlerin yapisal 6zellikleri
Uzerindeki H2S:Ar gazinin akis etkisine atfedilir. XRD
verileri yardimi ile CZTS ve CMTS ince filmlerin kristal
boyutlarini hesaplamak igin. Scherrer denklemi kullanildi.
Scherrer denklemi:
KA
Bcos6
Yukarida var olan formilde ki simgeler; D ortalama kristal
boyutu, A Cu-Ka isinlamasinin dalga boyu (A=1.540056 A),

B radyan cinsinden yarim maksimumda (FWHM) tam

1

genisligi ve 6 Bragg’in kirinim agisi ve K sekil faktortduir (K

= 0.89). Cizelge 2 ‘den goruldigu Gzere, 40 ccm'de (52.7
nm) tav edilen CZTS ince filminin (112) ‘ye karsilik gelen
kristal boyutu, 30 ccm'de (45.5 nm) var olan boyuttan
daha buyuktir. Elde edilen filmler de kristal boyut Mn
metali ikame edildikten sonra 50.6 ve 45.6 nm'ye dogru
degistigi gozlenmistir. Sonuglar, CZTS(l) ve CMTS(II) ince
filmlerinin kristal boyutlari ele alindiginda 6teki filmlere
nazaran daha ufak oldugu gorilmektedir. Bu durum
filmlerin en vyiksek dislokasyon yogunluguna atifta
Filmlerin duzlemler bosluk (d)

bulunulabilir. arasl

degerleri Bragg bagintisi yardimi ile bulundu:
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2dsin® = nl (2)

Ayrica n, kirmim sirasidir. Cizelge.2’de goruldugi Uzere
CZTS ince filmlerinin 3.13 A ve 3.12 A dizlemler arasi
bosluk vardir ve bu durum 6nceki caligmalar ile tutarlidir.
Ornegin; XRD sonuclari yardimi ile d-araligi 3.13 A iken Wu
vd (2017) CZTS'nin d-arahiginin yiksek ¢ozuntrlikli
(HRTEM)  ile
hesaplandiginda 3.12 A olarak bulunmustur (Tiong vd.

gecirimli elektron mikroskobu
2014). Bu galismada Mn ikamesinden sonra bu deger 3.15
A ve 3.16 A yiikseldigi gortlmustiir bu durum literatiirle
uyumludur (Chen vd. 2015).

(197 pm) Zn atom yarigapina (139 pm) kiyasla daha yiiksek

Bu sonug, Mn atomunun
atom vyaricapina baghgina atfedilebilir. Manganezin
elektronik konfiglirasyonu nedeniyle diger metallerle
karsilastirildiginda yliksek bir metalik yaricapi vardir.
Manganezin 3 boyutlu elektronlari gekirdege siki bir
sekilde bagh degildir ve bu nedenle metalik bir kristaldeki
komsu atomlarla kolayca paylasiliriar.

Kristaldeki  kusurlarin  sayisini  veren dislokasyon
yogunlugu (8) (Aytug Ava vd. 2021):
5=+~ (3)

D2

ve tim filmlerin gerilim degerleri () (Aytug Ava vd. 2021
ve Saleem vd. 2012)

g=t22 (4)

Denklem 4 kullanilarak hesaplanabilir.

3.2. Kompozisyon ve Morfoloji

IE
ETD 10.1 mm|1® 00 k Y
Sekil 3. (a) CZTS(1) ve (b) CZTS(l1) ince filmlerinin SEM gorintdleri

Farkli H2S ortamlarinda (30 ccm ve 40 ccm Ar:H2S)
biriktirilen Cu2ZnSnSs ve Cu:MnSnSs filmlerinin H2S
akiglari altinda 550 °C'de 2 saat tavlanmasi ile olusan

Cizelge 2’den goruldugu gibi, CZTS(1/11) ve CMTS(I/1)
numunelerinin  hesaplanan dislokasyon yogunlugu
degerleri 0.48 ve 0,36x10°3nm2ve 0.38 ve 0.76x103nm
dir. Bu degerler incelendiginde 30 ccm akista hafif bir
diisis gozlemlenirken 40 ccm akista ise ¢ok hizli bir
yikselis gorilmektedir. En duslik dislokasyon degeri (&)
en iyi kristallenmeyi dogrular (Chen vd.2015).Bu sonuglar
CZTS ve CMTS orneklerinde varolan kristal
dizlemler arasi bosluk, gerinim ve kafes kusurlarindaki

boyut,

artis ve azalig ile orantili oldugu gozlenmistir. Kristalit
boyutu gaz akisinin artmasiyla CZTS ince filmlerinde, 45.5
ile 52,7 nm arasinda artis gosterirken spin kaplama CZTS
yuksek miktarda adsorbe

¢cOzeltisi alt tabakaya

edildiginden, tavlama isleminin artmasi, kompakt
malzemenin olusumuna, tanelerin kolay ¢cimlenmesine ve
CZTS katmanlarinin  yogunlasmasina yol agtl. Bu
gelismeler, gelismis kristalit boyutun arttigini dislokasyon
yogunlugu ve  gerinim  degerlerinin  azaldigini
gdstermektedir. Onceki galismalarda, kristal boyut, mikro
gerilme ve dislokasyon yogunlugu arasinda yakin bir
durum aciklanmistir. Ornek verilecek olursa, Chen vd.
(2015)" te sol jel yontemi ile elde ettikleri CMTS ince
filmleri Gzerine tavlama sicakliginin etkisini incelerken
dizlemler arasi bosluk ve gerinim iliskisinin sicaklk ile
dogrusal olarak arttigini bildirmistir. Ayni zamanda kristal
boyut ile dislokasyon yogunlugunun sicaklk ile arasinda
goralmastir.  Mevcut  durum

ters iliski oldugu

calismamizda tavlama akis hizi ile benzer sonuglari

gostermektedir.

filmlerin 20 kx FEI Quanta 250 FEG taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintileri Sekil 3a ve 3b ile Sekil 4a ve
4b’de CZTS (1), CZTS (lI) ve CMTS (1), CMTS () seklinde
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sirasl ile verilmistir. CZTS ince filmlerinin ylizey ve kesit
morfolojileri incelendiginde diizgiin, yogun ve bosluksuz
CMTS ince
filmlerininde ise; CMTS(1) de pargacik boyutu daha biyik,
belirgin ve irili ufakli taneler goriilmekte oysaki CMTS(II)
orneginde pargaciklarin tamamen kayboldugu yiizeyde
homojen bir

parcaciklardan olustugu gorilmektedir.

dagihm olmayip bosluklarin olustugu
gozlendi. Yapilmis olan yiizey analizi sonucunda 30 ccm
Ar:H2S akisi altinda tavlanan filmlerin ylizeylerinin 40 ccm
Ar:H2S akisi altinda tavlananlara gére daha homojen bir

Element: Wt% / At%

Cu: 296/242
s Zn:  263/135
Sn:  245/129
S: 302/ 49.6

Sekil 5. CZTS ince filminin EDX analizi ile Elementel
kompozisyonu

CMTS(ll)  ince filminde akis etkisi  ylzeydeki
topaklanmanin en iyi 6rneklerindendir. Sekil 5 ve 6’da
siraslyla CZTS ve CMTS ince filmlerinin yapilan EDX analizi
ile  birlikte

dogrultusunda

verilen cizelgede verilen degerler

olusturulan ince filmlerinin hassas

sitokiometrinin korundugu soylenebilir.

3.3 Optik ozellikleri

Hazirlanan CZTS ve CMTS filmlerin optik gecirgenlik
spektrumunun belirlenmesi igin farkh tavlama oranlarinda

dagihm sergiledigi gorilmektedir. Bu durum tavlama
kosullarina baglanabilir. Soyle ki; 40 ccm akisi altinda
tavlanan filmlerde film yiizeyi daha fazla gaza maruz
kaldig neden
olabilecegi gibi kristallenmeyi de arttirdigi soylenebilir.
CZTS ve CMTS filmlerinin SEM gorintileri kiyaslandiginda
Zn yerine Mn ikamesinin ylzeyde belirgin bir sekilde

icin ylzeylerde ilave topaklasmaya

kristal boyutun arttigl goézlenmis olup bu durum Mn

metalinin atomik yarigapina baglanabilir.

i1

goruntileri

Element: W% / At%
Cu: 259 /246
Mn: 247 /122
Sm: 243 /131
St 275/ 489

Cu

Na

|
ol s
SR M Sn
s 4 ! ' sn
si fMn s | | sn M e Cu Cu

sekil 6. CMTS ince filminin EDX analizi ile Elementel
kompozisyonu

Olgcimler yapilmistir. Tavlanan filmler genellikle optimal
bant araligina sahiptir, bu durum ince film giines pilleri
olusturulurken; azaltma
konusunda yuksek bir potansiyele sahiptirler. 300 ila 1100

nm araligindaki olay radyasyonun dalga boyunda 6lgilen

maliyeti ve malzemeyi

CZTS ve CMTS ince filmlerinin emilim spektrumlarini
gostermektedir. Numunenin goriinir spektrumun tim
araligini  kapsayan radyasyonu emdigi ve tim
numunelerin nispeten yiiksek emilim gosterdigi agiktir.

Sekil 77 de goruldigu Gzere tim filmler kizil6tesi alana

274



Cu2ZnSnS4 ve Cu2MnSnS4 ince Filmlerin Sentez ve Karakterizasyonu, AYTUG AVA.

kadar yuksek sogurmaya gostermektedir. CMTS filmlerin
gorlinlr bolgesindeki sogurma da azalma egilimi, saf CZTS
ince filmden daha yiksektir. Bu durum CZTS ince filmlerin
saf CMTS filmlerinin bant araligindan saptigini gosterir.
ince bir filmin bant araligi, Taug iliskisi kullanilarak
hesaplanabilir.
ahv=A(hv-Eg)™ (4)
Denklemde verilen simgeler; a absorbans katsayisi, A
baslica bir sabit ve h ise Plank sabiti olup parantez tistiinde
verilen m sabitinin ise izin verilen dogrudan gegisler igin
m'nin %'ye ve ayni zamanda izin verilen dolayh gegisler
icin de 2'ye tekabil ettigi bildirilmistir. CZTS tabanli ince
filmlerin direkt bant araligina sahip oldugu ve bant

5 —— CMTS(Il)
——CMTS()
—czTs(ll)
——CZTS ()

Absorpsition (a.u.)

400 600 800 1000

Wavelength(nm)

Sekil 7. CZTS ve CMTS ince filmlerin UV-Vis absorbsiyon
spektrumlari

CMTS(1) CHITS (i / /
Eg=137 eV / b
-+ ; Vi
L3 /
3 £
£
A /
34 /;
s
' /
K i - _,-fr}
1 L L - 4 -
o A “ H A -, a ;] . L]
R~ hv

Sekil 8. CZTS ve CMTS ince filmlerinin (ahv)2_(hv) grafikleri

bosluklarinin  m = % degeri hesaplanabildigi iyi
bilinmektedir.
I
CZTS0 CZTS(Il
1 Eg=1.52eV
Eg=154eV
- .,"J.
2 \ /
= - ’_r
2 : /
hv
hv
50 4
——czZTs(l)
——CZTS(Il)
404 —— CMTS(1)
-~ cMTS(Il)

304

(Mhv)?

204

2,0 25 30 35

Energy (eV)

Sekil 9. CZTS ve CCTS ince filmlerinin(athv)2 _Eneriji grafigi (ahv)2
_(hv) grafiginin detayli ¢iziminin birlestirilmis hali)

30 ve 40 ccm akis altinda tavlanan filmlerin (athv)2-hv
grafikleri sirasiyla Sekil 8‘de gosterilmektedir. Sekilde
CZTS filmlerin (ahv)? degeri icin azalma egilimi, saf CMTS
ince film icin olandan daha dusiktir. Tum filmlerin bant

bosluklari, (ahv)?-hv grafiginin enerji eksenine ekstrapole
Sekil 9'da
birlestirilmis hali sunulmustur. Hem 30 ccm hem de 40
ccm Ar:H2S akiglarinin altinda tavlanan CZTS ve CMTS
filmlerin elde edilen bant araligi degerleri sirasiyla 1.52
eV, 1.54 eV, 1.37 eV, 1.48 eV olarak verilmistir. Gorildigi
Uzere CZTS ince filmler 1.52 ve 1.54 eV bant araligina

edilmesiyle hesaplanmis olup ayrica

sahiptir ve bu durum literatir ile uyumludur (Indubala
vd.2018 ve Aytug Ava vd.2023). Mn ikamesi ile ince
filmlerin bant aralk degeri azalmis olup bu durum CMTS
filmlerinde kristalit boyutun arttigini ve kristal kalitesinin
iyilestirildigi soylenebilir. Ayrica orneklerin optik bant
araliginin azalmasi, metal degisimi ve kesteritten stannite
faz gegisi ile elektronlarin yeniden dagitilmasiyla iliskilidir
Shadrokh vd. 2016, Huang vd. 2013)

CMTS ince filmin bant aralig literatirde 1.14 ile 1.72 eV
araliginda olup uygulanan yontem ve kimyasallara goére
farkhhik gostermektedir. Chen vd. (2015) sol_jel yontemi
ile olusturduklari CMTS filmlernin bant araligini 1.30 ile
1.36 olarak hesaplamislardir. Donel kaplama metoduyla
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olusturulan CZTS ve CMTS ince filmlerinin bant aralig
literattr ile uyumludur. CZTS ve CMTS ince filmlerin
transmittance spektrumlari arasindaki iliskiyi elde etmek
icin hazirlanan ince filmlerin UV-Vis olgiimleri oda
sicakhginda ve 300-800 nm dalga boyu araliginda

kaydedilmistir.

304

-

20 ——czTs()
——czTs(l)
———CMTS(I)
— CMTS(Il)

10

400 800 1200
A (nm)

Sekil 10. CZTS ve CMTS'nin UV-Vis gegirgenlik spektrumu

Sekil 10 'da gosterilen spektrumlara gore, Mn eklenmesi
ile olusan CMTS ince filmlerinde gorindr arahktaki
gecirgenligi %20'den %33'a
Gegirgenlikte ki bu degisimi tavlama kosullarina
baglanabilir. CZTS(l) ince filmi, CMTS(l) filmi ile kiyas
yapildiginda Mn ilavesinin gegirgenligi %22'den %28’e

ortalama yukselmistir.

arttirdigi gézlenmektedir.
4. Sonuglar

Bu ¢alismada CuZnSnS ve CuMnSnS ince filmleri donel
kaplama yontemi ile alttas sicakligi 240 °C olan cam
yuzeyler lizerine biriktirilmis ardindan 30 ve 40 ccm H2S:
Ar (1:9) akiglari altinda tavlanmistir. Film Gretimi sirasinda
maliyetleri dnemli dlgiide azaltmak igin donel kaplama
sistemi kullanildi. Filmlerin yapisal morfolojik ve optik
ozellikleri incelendi. Filmlerin kalitesini artirmak ve
gelecekte gilines pili Uretimi icin uygun hale getirmek
amaciyla filmler Ar+H2S ortaminda 550 C'de tavlanmis ve

karakterizasyonu yapilmistir.

XRD analizi sonucunda CZTS ince filmine Mn katkilanmasi
sonucu (112) dizlemine karsilik gelen ana pik 28.53° ‘den
28.63%’ye kaymis, kristal boyut ise 52.7 nm ‘den 45.6 nm
degerine digsmustdir.

Elektron mikroskobu (SEM) ile ylizey goériintiilemesi ve
EDX analizi ile elementel kompozisyonu yapildi. Filmlerin
her noktada ayni homojen yapiya sahip olmadigi ve akis
miktarinda ki artmanin film yizeyinde topaklanmaya

neden oldugu gorilda. Ayrica yiksek sicaklikta

tavlamadan dolayi filmlerde ylizey kusuru, ¢atlak ve delik
olusmamistir.

Hesaplanan bant araliklarina goére; filmlerin tavlama
kosullari kiyaslandiginda 40 ccm Ar+H2S akis altinda bant
araliklarinin arttigi (CZTS igin 1.52’den kiiglk bir artisla
1.54 eV’a; CMTS igin ise 1.37‘dan 1.48 eV’'a artis
gosterdigi) ancak Mn katkilanmasi ile bant araliginin
bant
literatiirde bildirilenlerle uyumlu oldugu goralda.

azaldigr gorulmugstur. Hesaplanan arahginin

Etik Standartlar Bildirgesi
Yazarlar tim etik standartlara uyduklarini beyan ederler.

Yazarlk Katki Beyani

Yazar-1: Kavramsallastirma, Calisma, Dogrulama, Analiz ve yorumlama,
Arastirma, Kaynak saglama, Veril iyilestirme, Yazma, inceleme ve
diizenleme, Gorsellestirme, Denetleme, Finansman saglama.

Cikar Catigmasi Beyani
Yazarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir gikar
catismasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Yazar, bu calismanin bulgularini destekleyen ana verilerin makale
icerisinde mevcut oldugunu beyan ederler.

Tesekkiir

Bu ¢alismaya katkilarindan dolayi Dog. Dr. Murat Yavuz’'a
tesekkirlerimi sunarim.

Desteklenen bazi analizler igin Dicle Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'ne tesekkir
ederim.

5. Kaynaklar

Aditha, S.K., Kurdekar, A.D., Chunduri, L.A., Patnaik, S.,
Kamisetti, V., 2016. Aqueous based reflux method
for green synthesis of nanostructures: application in
CZTS synthesis, MethodsX, 3, 35-42.
https://doi.org/10.1016/j.mex.2015.12.003

Aytug Ava, C., Ocak, Y.S., Celik, O., Asubay, S., 2023.
Deposition and Characterization of Si Substituted
Cu2ZnSnS4 Thin Films. Silicon 15:451-458
https://doi.org/10.1007/s12633-022-02018-6

Aytug Ava, C., Ocak, Y.S., Asubay, S., Celik, O., 2021. The
influence of Ge substitution and H2S annealing on
Cu2ZnSnS4 thin films. Opt Mater 37 121:111565.
https://doi.org/10.1016/j.0ptmat.2021.111565

Bob B., Lei, B., Chung, C.H., Yang, W., Hsu, W.C., Duan,
H.S., Hou, W.WJ., Li, S.H., Yang, Y, 2012. The
Development ofHydrazine-Processed
Cu(In,Ga)(Se,S)2 Solar Cells Adv. Energy Mater. 2
504-522.
https://doi.org/10.1002/aenm.201100578

Chen, L., Deng, H., Cui, J., Tao, J., Zhou, W., Cao, H., Sun,
L., Yang, P., Chu, J., 2015. Composition dependence

276


https://doi.org/10.1016/j.mex.2015.12.003
https://doi.org/10.1007/s12633-022-02018-6
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111565

Cu2ZnSnS4 ve Cu2MnSnS4 ince Filmlerin Sentez ve Karakterizasyonu, AYTUG AVA.

of the structure and optical properties of
Cu2MnxZn1xSnS4 thin films, J. Alloy. Compd. 627
388-392.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.12.047

Chen, L., Deng, H., Tao, J., Zhou, W., Sun, L., Yue, F., Yang,
P., Chu, J., 2015. Influence of annealing temperature
on structural and optical properties of Cu2MnSnSs
thin-films fabricated by sol-gel technique,J.Alloy.
Compd. 640, 23-28.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2015.03.225

Chen, L.L.,, Deng, H.M., Tao, J.H., Cao, H.Y., Huang, L., Sun,
L., Yue, F.Y., Yang, P.X,, Chu, J.H., 2015. Synthesis and
characterization of earth-abundant Cuz2MnSnSs thin
films using a non-toxic solution-based technique.
RSC Adv. 5 84295-84302.
https://doi.org/10.1039/C5RA14595C

Chen, L.L., Deng, H.M., Zhang, K.Z., Huang, L., Liu, J., Sun,
L., Yang, P.X., Chu, J.H., 2015. Structural and optical
properties of Cu2MnSnS4 thin film fabricated by sol-
gel technique, in: Materials Science Forum, Trans
Tech Publ, 39-43.
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.8
14.39

Contreras, M.A., Ramanathan, K., AbuShama, J., Hasoon,
F., Young, D.L., Egaas, B., Noufi, R., 2005. Prog.
Photovolt: Res. Appl. 13 209-216.
https://doi.org/10.1002/pip.626

Cui, Y., Deng, R., Wang, G., Pan, D. 2012. A general
strategy for synthesis of quaternary semiconductor

Cu2MSnS4 (M = Co2+, Fe2+, Ni2+, Mn2+)
nanocrystals Journal of Mater. Chem. 22, 23136-
23140.

https://doi.org/10.1039/C2JM33574C

Dhakal, T.P., Peng, C., Reid Tobias, R., Dasharathy, R.,
Westgate, C.R., 2014. Characterization of a CZTS thin
film solar cell grown by sputtering method, Sol.
Energy 100 23-30.
https://doi.org/10.1016/j.solener.2013.11.035

Gonce MK, Aslan E, Ozel F, Hatay Patir I. 2016. Dye-
Sensitized Cu2 XSnS 4 (X%Zn, Ni, Fe, Co, and Mn)
nanofibers for efficient photocatalytic hydrogen
evolution. Chem. Sus. Chem; 9:600e5.
https://doi.org/10.1002/cssc.201501661

Gurav, K.V., Shin, S.\W., Patil, U.M., Suryawanshi, M.P.,
Pawar, S.M., Gang, M.G., Vanalakar, S.A., Yun, J.H.,
Kim, J.H., 2015. Improvement in the properties of

CZTSSe thin films by selenizing single-step
electrodeposited CZTS thin films J. Alloys Comp. 631
178-182.

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.12.253

Huang, C., Chan, Y., Liu, F., Tang, D., Yang, J., Lai, Y., Liu,
Y. 2013. Synthesis and characterization of
multicomponent Cu2 (FexZnl x) SnS4 nanocrystals
with tunable band gap and structure, J. Mater.
Chem. 15402 5407.

https://doi.org/10.1039/C3TA00191A

Indubala, E., Sarveshvaran, S., Sudha, V., Mamajiwala,
A.Y., Harinipriya, S., 2018. Secondary phases and
temperature effect on the synthesis and
sulfurization of CZTS, Sol. Energy 173 215-224.
https://doi.org/10.1016/j.solener.2018.07.085

Liang, X., Guo, P., Wang, G., Deng, R., Pan, D., Wei, X.,
2012. Dilute magnetic semiconductor Cu2MnSnS4
nanocrystals with a novel zinc-blende structure, J.
Nanomater. 2 5044-5046.
https://doi.org/10.1039/C2RA20198D

Liu, F., Sun, K., Li, W., Yan, C., Cui, H., Jiang, L., Hao, X.,
Green, M.A., 2014. Enhancing the Cu2ZnSnS4 solar
cell efficiency by back contact modification:
Inserting a thin TiB2 intermediate layer at
Cu2ZnSnS4/Mo interface. Appl. Phys. Lett. 104
051105.
https://doi.org/10.1063/1.4863736

Liu, M.L., Chen, LLW., Huang, F.Q., Chen, L.D., 2009.
Improved thermoelectric properties of Cu-doped
quaternary chalcogenides of Cu2CdSnSed. Adv.
Mater. 21 3808—-3812.
https://doi.org/10.1002/adma.200900409

Mitzi, D.B. 1999. Synthesis, structure, and properties of
organic-inorganic perovskites and related materials,
Prog. Inorg. Chem. 1-121,
https://doi.org/10.1002/9780470166499.ch1.

Saleem, M., Fang, L., Wakeel, A., Rashad, M., Kong, C.,
2012. Simple preparation and characterization of
nano-crystalline zinc oxide thin films by sol-gel
method on glass substrate, World J. Condens.
Matter Phys. 2 (1), 17630.
https://doi.org/10.4236/wjcmp.2012.21002

Sanad, M. M. S., Elseman, A. M., Elsenety, M. M., Rashad,
M. M., Elsayed BA. 2019. Facile synthesis of sulfide-
based chalcogenide as hole-transporting materials
for cost-effective efficient perovskite solar cells. J.
Mat. Sci.: Mat. Electronics. 30, 6868—6875.
https://doi.org/10.1007/s10854-019-01001-z

Seol, J.-S., Lee, S.-Y., Lee, J.-C., Nam, H.-D., Kim, K.-H.,
2003. Electrical and optical properties of Cu2ZnSnS4
thin films prepared by rf magnetron sputtering
process. Solar energy materials and solar cells, 75(1-
2), 155-162.
https://doi.org/10.1016/50927-0248(02)00127-7

Shadrokh, Z., Yazdani, A., Eshghi, H. 2016. Solvothermal
synthesis of Cu2Zn1-xFexSnS4 nanoparticles and the
influence of annealing conditions on drop-casted
thin films, Semicond. Sci. Technol. 31 (4).
https://doi.org/10.1088/0268-1242/31/4/045004

Shi, C., Shi, G., Chen, Z., Yang, P., Yao, M., 2012.
Deposition of Cu2ZnSnS4 thin films by vacuum
thermal evaporation from single quaternary
compound source, Mater. Lett. 73 89-91.
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2012.01.018

277


http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.12.047
http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2015.03.225
https://doi.org/10.1039/C5RA14595C
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.814.39
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.814.39
https://doi.org/10.1002/pip.626
https://doi.org/10.1039/C2JM33574C
https://doi.org/10.1016/j.solener.2013.11.035
https://doi.org/10.1002/cssc.201501661
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.12.253
https://doi.org/10.1039/C3TA00191A
https://doi.org/10.1016/j.solener.2018.07.085
https://doi.org/10.1039/C2RA20198D
https://doi.org/10.1063/1.4863736
https://doi.org/10.1002/9780470166499.ch1
http://dx.doi.org/10.4236/wjcmp.2012.21002
https://doi.org/10.1007/s10854-019-01001-z
https://doi.org/10.1016/S0927-0248(02)00127-7
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2012.01.018

Cu2ZnSnS4 ve Cu2MnSnS4 ince Filmlerin Sentez ve Karakterizasyonu, AYTUG AVA.

Shin, B., Gunawan, 0., Zhu, Y., Bojarczuk, N.A., Chey, S.J.,
Guha, S., 2013. Thin film solar cell with 8.4% power
conversion efficiency using an earth-abundant
Cu2ZnSnS4 absorber. Progress in Photovoltaics:
Research and Applications, 21 72—76.
https://doi.org/10.1002/pip.1174

Shockley, W., Queisser, H.J., 1961. Detailed balance limit
of efficiency of p-n junction solar cells, J. Appl. Phys.
32(1961) 510-519.
https://doi.org/10.1063/1.1736034.

Song, T.B., Chen, Q., Zhou, H., Jiang, C., Wang, H.H., Yang,
Y.M., Yang, Y. 2015. Perovskitesolar cells: film
formation and properties, J. Mater. Chem. 3, 9032—
9050.
https://doi.org/10.1039/CATA05246C.

Swami, S.K., Chaturvedi, N., Kumar, A., Dutta, V., 2015.
Effect of deposition temperature on the structural
and electrical properties of spray deposited
kesterite (Cu2ZnSnS4) films, Sol. Energy 122, 508—
516.
https://doi.org/10.1016/j.solener.2015.09.027

Tanaka, K., Moritake, N., Uchiki, H., 2007. Preparation of
Cu2ZnSnS4 thin films by sulfurizing sol—gel
deposited precursors, Sol. Energy Mater. Sol. Cells
91 1199-1201.
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2007.04.012

Tiong, V.T., Zhang, Y., Bell, J., Wang, H., 2014. Phase-
selective hydrothermal synthesis of Cu2ZnSnS4
nanocrystals: the effect of the sulphur precursor,
CrystEngComm 16 (20) 4306—-4313.
https://doi.org/10.1039/C3CE42606H

Tress, W., Marinova, N., Inganas, O., Nazeeruddin, M.K.,
Zakeeruddin, S.M.,Graetzel, M. 2015. Predicting the
open-circuit voltage of CH3NH3PbI3 perovskite solar
cells using electroluminescence and photovoltaic
guantum efficiency spectra: the role of radiative and
non-radiative recombination. Adv. Energy Mater., 5
(3), 1400812,
https://doi.org/10.1002/aenm.20140081

Tunuguntla, V., Chen, W.-C,, Shih, P.-H., Shown, 1., Lin, Y.-
R., Hwang, J.-S., Lee, C.-H., Chen, L.-C., Chen, K.-H.,
2015. A nontoxic solvent based sol-gel Cu2ZnSnS4
thin film for high efficiency and scalable low-cost
photovoltaic cells, J. Mater. Chem. A 3 15324-
15330.
https://doi.org/10.1039/C5TA02833G

Wang, W., Winkler, M.T., Gunawan, 0., Gokmen, T.,
Todorov, T.K., Zhu, Y., Mitzi, D.B., 2013. Device
Characteristics of CZTSSe Thin-Film Solar Cells with
12.6% Efficiency. Adv. Energy Mater. 4, 1301465.
https://doi.org/10.1002/aenm.201301465

Weber, A., Krauth, H., Perlt, S., Schubert, B., Kétschau, I.,
Schorr, S., Schock, H.W., 2009. Multi-stage
evaporation of Cu2ZnSnS4 thin films, Thin Solid
Films, 517, 2524-2526.

https://doi.org/10.1016/j.tsf.2008.11.033

Woo, K., Kim, K., Zhong, Z., Kim, |., Oh, Y., Jeong, S., Moon,
J., 2014. Non-toxic ethanol based particulate inks for
low temperature processed Cu2ZnSn(S,Se)4 solar
cells without S/Se treatment. Sol. Energy Mater. Sol.
Cells, 128, 362-368.
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2014.06.013

Wu, S.H., Chang, C.W., Chen, H.J,, Shih, C.F., Wang, Y.Y.,
Li, C.C., Chan, S.W. 2017. Highefficiency
Cu2ZnSn(S,Se)4 solar cells fabricated through a low-
cost solution process and a two-step heat
treatment, Prog. Photovolt: Research and
Applications, 25 (1), 58—66.
https://doi.org/10.1002/pip.2810

Yu, J., Deng, H., Tao, J., Chen, L., Cao, H., Sun, L., Yang, P.,
Chu, J., 2017. Synthesis of Cu2MnSnS4 thin film
deposited on seeded fluorine doped tin oxide
substrate via a green and low-cost electrodeposition

method, Mater. Lett. 191 186-188.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2018.03.0
09

Yu, J.J., Deng, H.M., Chen, L.L., Tao, J.H., Zhang, Q., Guo,
B.L., Sun, L., Yang, P.X., Zheng, X.P., Chu, J.H., 2018.
Improvement performance of two-step
electrodepositing Cu 2 MnSnS 4 thin film solar cells
by tuning Cu-Sn alloy layer deposition time. Mater.
Chem. Phys. 211 382-388.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2018.03.0
09

Yuan, T., Li, Y., Jia, M., Lai, Y., Li, J., Liu, F., Liu, Y., 2015.
Fabrication of Cu2ZnSnS4 thin film solar cells by
sulfurization of electrodeposited stacked binary Cu—
Zn and Cu—Sn alloy layers, Mater. Lett. 155 44—47.
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2015.04.101

278


https://doi.org/10.1002/pip.1174
https://doi.org/10.1039/C4TA05246C
https://doi.org/10.1016/j.solener.2015.09.027
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2007.04.012
https://doi.org/10.1039/C3CE42606H
http://dx.doi.org/10.1039/C5TA02833G
https://doi.org/10.1002/aenm.201301465
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2008.11.033
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2014.06.013
https://doi.org/10.1002/pip.2810
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2018.03.009
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2018.03.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.matlet.2015.04.101

Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University - Journal of Science and Engineering
https://dergipark.org.tr/tr/pub/akufemubid

e-ISSN: 2149-3367
AKU FEMUBID 25 (2025) 021103 (279-286)

Crystallographical Analysis of Martensitic

Transformation Observed in Cu-Sn Alloy

Aragstirma Makalesi / Research Article

DOI: https://doi.org/10.35414/akufemubid.1526475
AKU J. Sci. Eng. 25 (2025) 021103 (279-286)

*Makale Bilgisi / Article Info
Alindi/Received: 01.08.2024
Kabul/Accepted: 04.11.2024
Yayimlandi/Published: xx.xx.xxxx

Cu-Sn Alasiminda Gézlenen Martensitik Donlisiimiin

Kristalografik Analizi

Hiiseyin ARSLAN"

Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Béliimii, Kahramanmaras, Tiirkiye

© Afyon Kocatepe Universitesi
Abstract

Cu-Sn ingot having compositions of Cu -14.5 % at. Sn was
prepared by arc melting high—purity (at least 99.9%). The ingot
was annealed in an Argonne atmosphere at 1050 °C for 50 h to
obtain the B-phase. The austenitic sample was cooled in liquid
nitrogen and the martensite phase transformation occurred.
Using the rigorous version of the infinitesimal deformation
approach in the present work, the crystallographical parameters
such as habit plane normal, amount of lattice invariant shear,
magnitude of the total shape deformation, orientation
relationships between the austenite and martensite phase, etc.
associated with Cu-Sn alloy have been predicted from a
knowledge only of the lattice parameters of the austenite and
final martensite phases. The lattice parameters of the austenite
and martensite phases are determined from the experimental
studies on Cu-Sn alloy in the present study and the
crystallographic features of the martensitic transformation are
compared with the values calculated using the approach. The
agreement between the calculated and the observed results for
this alloy system as well as the others is strong evidence for the
applicability of the approach presented in this study to the cubic
to the orthorhombic phase transformation observed in this alloy
system.

Keywords: Martensitic Transformations; Habit Plane; Cu-Sn Alloy;
Crystallography of Phase Transformations.

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Oz

%14,5 oraninda Cu bilesimlerine sahip olan Cu-Sn kiilgesi.
yuksek saflikta (en az %99,9) ark eritme yoluyla hazirland. Kiilge,
B-fazini elde etmek igin Argon atmosferinde 1050 °C'de 50 saat
boyunca tavlandi. Martensit faz degisimi, ostenit numunenin sivi
nitrojen icerisinde sogutulmasindan sonra gergeklesti. Bu
calismada sonsuz kiigik deformasyon yaklasiminin kati
versiyonunu kullanarak, habit diizlemi normali, kafes degismez
kesme miktari, toplam sekil deformitesinin blylkIugu, ostenit
ve martensit fazi arasindaki yonelim iligkileri vb. gibi
kristalografik yonelimler ile baglantili Cu-Sn alasimi yalnizca
ostenit ve son martensit fazlarinin kafes yonelimleri bilgisinden
tahmin edilmistir. Ostenit ve martenzit fazlarinin kafes
yonelimleri, bu ¢alismada Cu-Sn alagimi (izerinde yapilan
deneysel c¢alismalardan ve martensitik donldsimin gozlenen
kristalografik ozelliklerinin, yaklasim kullanilarak hesaplanan
degerlerle karsilastiriimasi yoluyla belirlenmektedir. Bu alagim
sistemi icin hesaplanan ve goézlemlenen sonuglar arasindaki
uyum, digerleriyle  birlikte, bu c¢alismada agiklanan
metodolojinin bu alagim sisteminde gozlemlenen kibik fazdan
ortorombik faz dontsiimiine uygulanabilecegine dair ikna edici
kanit saglar.

Anahtar Kelimeler: Martensitik Dénlisiimler;Habit Dizlemi;Cu-Sn
Alasimi; Faz Déndsiimlerinin Kristalografisi.

1. Introduction

Cu-Sn alloys are one of the oldest and most important
alloys known. It has found many uses in industry due to
its electrical (Zhang et al. 2014) and thermal conductivity,
as well as the advantages of being cheap and easy to
process. There are many studies dating back to the
present day investigating the different properties of the
Cu-Sn alloy, especially its mechanical and thermodynamic
properties (Lauro et al. 2003, Zhai et al. 2012, Hui et al.
2018, Mao et al. 2018, Ebrahimi et al. 2019, Wang et al.
2020, So et al. 2020, Karthik et al. 2021, Emadi et al. 2022,
2023).
transitions, a crystalline solid transforms from one

Shakarappa et al. In diffusion less phase

structure to another in a process where individual atoms

move less than an atomic distance relative to their
nearest neighbors. A traditional approach to studying the
mechanics of martensitic transformation is through the
phenomenological crystallographic theory (PTMT) of
martensitic transformation. This theory is well-
established and has been successfully applied to
numerous alloy systems (Bowles and Mackenzie 1954,
Lieberman et al. 1955, Wayman 1972, Christian 2002,
Nishiyama 2012). However, only a few cases demonstrate
a good match between theoretical predictions and
experimental results for all crystallographic parameters,
which habit

deformations, and orientation relationships between the

include plane orientations, shape

crystal lattices of austenite and martensite phases.
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Noteworthy cases involve the face-centered cubic (fcc) to
body-centered tetragonal (bct) transformation with habit
planes in Fe-Pt (Efsic and Wayman 1967), Fe-Ni-C (Bowles
and Dunne 1969), and Fe-Al-C (Watanabe and Wayman
1971), as well as the body-centered cubic (bcc) to
orthorhombic transformation in Au-Cd and Cu-Sn alloys.
(Wayman 1972). A robust test of the theory involves
measuring all crystallographic parameters during an ideal
transformation. Recently, simpler crystallographic
theories have been developed to calculate these
parameters without complex numerical computations.
Several researchers have successfully used these
methods to derive and explain the crystallographic
features. Shibata et al.'s study (Shibata-Yanagisawa and
Kato 1990) is the most recent and successful example.
Kato et al. employed the infinitesimal deformation (ID)
approach, an approximation of the PTMT for small
transformation distortions, to calculate crystallographic
parameters for cubic to tetragonal transformations (Kato
and Shibata-Yanagisawa 1990). While the theory and
experimental results aligned well, particularly in the
zirconia transformation, the small strains involved meant
that comparisons between measured and calculated
values of other features did not provide a stringent test of

the theory.

This study aims to reformulate the rigorous version of the
ID approach and apply it to the bcc to orthorhombic 9R
martensitic phase transformation observed in a Cu-14.5%
at. (atomic) Sn alloy. Additionally, the effects of principal
distortions on crystallographic parameters, especially the
habit plane, will be discussed.

The habit plane is a crystallographic plane along which
atoms align during phase transformations in materials. It
defines the interface between two different phases in a
solid, martensitic

typically in  processes like

transformations.

2. Material Method
2.1. Experimental

Cu-Sn ingot having compositions of Cu -14.5 % at. Sn was
prepared by arc melting high—purity (at least 99.9%). The
ingot was annealed in an Argonne atmosphere at 1050 °C
for 50 h to obtain the B-phase. Later the B- phased sample
was cooled rapidly in water to stabilize the austenite.
Then, the martensitic structure occurs immersing the
austenitic sample into the liquid nitrogen.

Beta (B) phase refers to a particular phase in the phase
diagram of an alloy system, typically characterized by a
specific arrangement of atoms and properties. In the case
of Cu-Sn (Copper-Tin) alloys, the B phase is solid and

forms at certain temperature and composition ranges. It

is often an intermetallic compound with a distinct crystal

structure, usually body-centered cubic (BCC), although it

can sometimes adopt different configurations based on

the alloy system. For Cu-Sn alloys:

. B phase is stable at intermediate tin concentrations
and at temperatures higher than room temperature.

. It is a solid phase, not liquid.

e  The crystal structure of the B phase in the Cu-Sn
system is typically body-centered cubic (BCC).

Cu-Sn Phase Diagram

In the Cu-Sn phase diagram, several phases, including
liquid, a (solid solution), B, and y, are observed. As the tin
content increases in the alloy, different phases appear at
different temperature ranges. The B phase generally
forms in a specific composition and temperature range
before transforming into other phases, like the a phase
(FCC, face-centered cubic) or y phase.

Explanation Using the Cu-Sn Phase Diagram:

1. At high temperatures (above the liquidus line), the
Cu-Sn alloy is in a liquid state.

2.  As it cools down, solid phases start to form, and the
B phase can exist at moderate Sn concentrations
(around 10-15% Sn).

3. Atlower temperatures, the B phase can decompose
into other phases like the a phase, depending on the
alloy composition and cooling conditions.

The crystallography analysis of the alloys was performed
using an x-ray diffractometer (Philips X’Pert PRO) with
CuKa radiation (A = 1.54 A), operating at 40 kV and 30 mA.
The scan was conducted in the range of 20 =20°-90°.
Some of the x-ray diffraction patterns taken at room
temperature for ingot annealed and unannealed are
summarized in Figure (1 a and b) and using these figures,
the lattice parameter of the B2 structure (corresponding
to B or bcc structure is calculated as a0 = 2.981 °A while
the lattice parameters of the orthorhombic structure
(martensite phase, 2H) are calculated as a = 2.685°A, b =
4.554 A and ¢ = 4.342 °A.

The equations (1) used to calculate the lattice parameters
are taken from the following two studies (Armagan and
Kirindi 2021, Armagan et al. 2017). The formula is;

_ A/h212k2
ay = 2Sinfpp ()
where A, (hkl), and Bhkl are the wavelength of the
radiation, the three Miller indices of a plane and the Bragg
respectively. Office excell

angle, programme was

generally used in the calculations.
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2.2. Formulation of Rigorous Version of ID Analysis

To determine the distortion matrix B that describes the
lattice deformation between the initial (austenite) phase
and the
correspondence and the lattice parameters of both

final (martensite) phase, the lattice

phases must be known. This matrix can be expressed in a
suitable orthonormal coordinate system, y, which is fixed
to the austenite phase. To achieve this, one of the three
lattice  deformation

crystallographically equivalent

matrices should be used.

T T T

4 ) ; )
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Figure 1. X-ray diffraction profiles of ingots (a) 0 h and (b)
annealed at 1050 °C for 50 h

The lattice deformation matrix, B, in the rigorous version
ID approach, is generally expressed as

nn 0 0
BY =10 n, 0] (2)
0 0 n,

where n1 and n2 are called the principal lattice distortions
and can be calculated from the lattice parameter values
of the austenite and martensite phases in which the
coordinate system, as is shown in Figure 1, is chosen as
xY//1100], x}//[010] and x}//[001] According to the
application of the phenomenological theory (Wayman

1972, Christian 2002, Nishiyama 2012), the (110),[110]y
is slip system as lattice invariant shear system (LIS) in the
Cu -14.5 % at. Sn alloy systems. In the slip system just
mentioned above, the shear distortion matrix, P, can be
expressed in the g coordinate system as follows.

14+ (m/2) m/2 0
Pr=( —m/2 1-@m/2) 0 (3)
0 0 1

Where m is the unknown amount of the slip deformation
to be determined later. On the other hand, the total
shape deformation T matrix in the rigorous version of the
ID approach can be defined as follows (Murnaghan 1937,
Kelly 2003, Kelly 2006, Zhang and Kelly 2009), which is
known as the Lagrangian strain formula,

T=1/2 [F'F-I] (4)

Where FT is the transpose of the F matrix and so the F
matrix is taken in the form

F=BP (5)

So, T becomes

T, Ty O
TV=(T), T, © (6)
0 0 T,

Where

oM =i+ D7 41, 21, =21, = 2 -
B2(1-2) 21 =3 =D + 2~

and

2T =n3—1 (7)

However, the determinant in Eq. (5) should be 0 because

the determinant is an invariant variable that is
independent of the preferred coordinate system. This in
this instance results in two separate answers form. The
only numerical solution m+ = 0.201534 will be considered
for a comparison with the experimental results, Bowles-
Mackenzie (B-M) theory, and ID methodology since this

amount of slip is much more reasonable than the other.
2.3. Determination of Habit Plane

The coordinate system is fixed to the parent phase and
the n coordinate system with its xJ axis perpendicular to
the habit plane can be related to the parent coordinate
system by direction cosines, as defined in Table 1 with
two angles. The mutually perpendicular x]* and x7 axes
can be chosen arbitrarily, provided they are both

perpendicular to the xJ axis (see Fig. 2).
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Table 1. The definition of direction cosines aij between axis and
axis.

Y n x7 x3 X}
x}’//[lOO]y cos@cosg —sing sinfcos¢g
(a11) (a12) (a13)
x%’//[OlO]y cos@sing cos¢ sin@sing
(a21) (a22) (a23)
xé’//[OOl]y —siné 0 cos@
(a31) (a32) (a33)
/‘/
X3

7 X3
Xl =
Figure 2. The relationship between the coordinate system (xj")
and the substrate coordinate system (xg').

The matrix T?, expressed in the parent coordinate system,
can be converted into the matrix T" expressed in the n
coordinate system through standard tensor conversion.
In this case, becomes by the usual tensor conversion. In
this case, T" becomes

T} = Y1 Xio1 @iy Ty ®

Here, n indicates that the matrix is described in the X7 -
X1, - X34 orthonormal coordinate system with a plane
parallel to the invariant plane, i.e., the habit plane. Some
researchers (Wayman 1972) have performed elasticity
calculations to demonstrate that the elastic strain energy
is minimized to be zero From Eq. (7), the following
invariant plane deformation condition (IPS) can be
derived:

TH =T, =T3,=0 (9)

This condition implies that the elastic energy associated
with the formation of the martensitic phase is zero. In
other words, the formation of the martensitic phase does
not require any energy expenditure (Khachaturyan and
Shatalov 1969, Mura et al. 1976). Solving these equations
in Eq. (8) simultaneously and using Table 1, the unknown
two parameters such as g and f determining the habit
plane direction can be found easily as a function of the
lattice parameters of the initial and final phase only:

Py, = [cosB, sinB sing, sinf cosg] (10)

¥, . — TV 1)
tangp = ﬁ [1+ /1 + —(;},5;] (11)

and

Y 2 4 14
T,, tan“ @+2T,, tan ¢+T.
tan® = cosp |—-22 Tylz = (12)
33

The numerical values of the crystallographical parameters
calculated in the present study for the two values m, which
are crystallographical is independent of each other, are
listed in Table 2.

Table 2. The measured lattice parameter of the austenite and
martensite phases for Cu -14.5 % at. Sn alloy

Lattice parameter, °A (Arslan 2014)  Principal strains

. Martensite

Alloy Austenite Phase:
Phase:a, : M M2 73

a,b,c
2.685 0.900704
-14. ’ ,
;“at S: 2.981 4.554, 1.08023,
e 4.342 1.029942

Unless we find the component of the rotation matrix, it is
impossible to discuss the orientation relationship between
the initial
relationship between the austenite phase and martensite

and final phases. Since the orientation
phase are determined only by elements of the rotation
matrix, R, rigid body rotation is not repeated here. The
details for obtaining it can be found in some graduate

books (Wayman 1972, Christian 2002, Nishiyama 2012).
3. Results

It is concluded from the diffraction patterns in Figure (1)
that the martensite structure has an orthorhombic
structure. The lattice parameter’s values related to B
austenite and orthorhombic martensite phase, which are
measured from the diffraction patterns, are relisted in
Table 2 (Kennon and Bobowles 1969, Kennon 1972,
Pandey et al. 1991). Using lattice parameter values, n1 and
712 can be determined from the following equations:

M =2 and

-_b
ao N2 = \/an (13)

and 13 = \/_%ao
Using Eq. (13), after determining the values of principal
misinterpretations related to phase transformation in the
Cu -14.5 % at. Sn alloy, these values are given in Table 3.
Conversely, the orientation relationship between the
austenite and martensite phases, the amount of the
lattice invariant shear, and the habit plane normal are
similarly obtained analytically. Table 4 also lists the
numerical values of the corresponding crystallographic
criteria to those obtained from the PTMT, such as Bowles-
Mackenzie (B-M) theory, ID methodology, and together
with the available experimental results, to compare the
computational results with those obtained using the strict
version of ID methodology. To metallographically
investigation, an SEM micrograph of the alloy is taken.
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Table 3. The crystallographic results for the slip as LIS in a Cu -
14.5 % at. Sn alloy in the present study. The calculations were

performed for the (110), [110], slip system in the
transformation bcc phase to the orthorhombic phase.
Crystallographic 501534  m.=0.158019
criterions
0.21236 0.649689
Habit plane, Pn 0.649827 0.212781
0.729814 0.729814
. . —0.21874 —0.669265
Sl?;reec(ti‘gfgr(’;ﬁ;a}h [—0.66927] [—0.2 18776]
P ’ 0.71009 0.710086
The magnitude of
total shape 0.056971 0.056974
deformity, mr
Orientation relationships
[iOl]y —[100], 2.010 3.170
[OiO]y —[010], 1.620 0.680
[504], —[001], 0.740 0.040
(101)y - (001)« 0.860 0.020

Figure 3 shows a surface shot of three neighboring
austenite phase grains with a banded substructure,
starting from grain borders at 600 °C. Therefore, in the
present study, the numerical solutions in reference
(Wayman 1972) with those obtained using the strict
version of ID methodology are compared, because the
numerical values determined in this study seem to
coincide with those of this reference when we first glance
at experimental results. In the present study, the
numerical solutions in reference (Pandey et al. 1991) with
those obtained using the strict version of ID methodology
are compared, because the numerical values determined
in this study are in agreement with those of this

reference.

Figure. m|crogrh of th smple anneal at 600 °C
viewed at room temperature.

As can be seen from Tables (3) and (4), the agreement
between B-M theory and the strict version of ID
methodology is found to be excellent. The orientation of
the habit plane between the strict version of ID
methodology and B-M theory differs by nearly 4.440
while this difference for B-M theory - experimental result
is nearly 6.60 and for the strict version of ID methodology-
experimental result is nearly 2.20. Whereas the habit
plane orientation determined from the ID methodology
differs by nearly 12.630 concerning that obtained using
the strict version of the ID methodology. This difference
originated from the fact that ID methodology neglects the
and higher-order the
misinterpretation. It is concluded from the point of habit

second terms of lattice

A = mr®plane orientation view that this approach is
better than the ID methodology.

Table 4. For a solution m = 0.201534 in Cu -14.5 % at. Sn alloy, a comparison of the numerical solutions among the strict version of
the ID methodology treated in this study, usual B-M theory, ID methodology, and experimental results (Arslan 2014).

Crystallographic criterions Present theoretical study ID approach B-M theory Experimental
The magnitude of the total
shape deformity, mr 0.0567 0.049 0.119 0.109
0.21236 0 —0.2862 —0.1786
Habit plane 0.649827 0.623728 0.6270 0.6657
0.729814 0.781641 0.7245 0.7246
N —0.21874 0 —0.1781 —0.1093
gé;icrt'n:’l: °';tT°ta' shape [—0.66927] [—0.62373] [—0.7668] [—0.7897]
v 0.71009 0.781641 0.6166 0.6037
Orientation relationships
[101], —[100], 2.01° 0.93° - 5.80°
[010], —[010], 1.62° 1.11° - 4.60°
[504], — [001], 0.74° 3.18° - 4.00°
(101), — (001)« 0.86° 3.240 0° -
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On the other hand, there is no difference between the
strict version of ID methodology and B-M theory in the
magnitude of the total shape deformity. The difference
between the strict version of ID methodology and
experimental results is at almost 0.052 while the value
corresponding to the difference between the strict
version of ID methodology and B-M theory is only 0.062.
The results obtained from the strict version of ID
methodology are generally in agreement with those
calculated from the B-M theory and also with the

experimental observations, but especially from the point
of the habit plane view, the theoretical analysis in the
present study does not confirm that obtained from the ID
methodology because the absolute values of the principal
related to the
transformation in the ID methodology have small values.

misinterpretations martensitic
For this purpose, the calculations treated in the present
study were carried out in zirconia alloy in which the
principal misinterpretations were very small, and the
obtained results are shown in Table 5.

Table 5. For a solution f- = 0.201534 in zirconia alloy, a comparison of the numerical solutions among the strict version of the ID
methodology treated in this study, usual WLR theory (Wayman 1972, Christian 2002, Nishiyama 2012) and ID methodology (Shibata-

Yanagisawa and Kato 1990).

Crystallographic criterions Present study ID approach WLR Theory
Volume fraction, f. 0.406822 0.4048 0.4068
Magnitude of the total shape 0.009716 0.009752 0.009688
deformity, mr
—0.82674 0.8247 0.8267
Habit plane —0.01191 0.5656 0.5625
0.5662465 0 —0.0118
N . 0.828621 —0.8247 —0.8293
Direct f total sh defi ty,
dlrec ion of total shape deformity, [—0.00854] [ 0.5656 ] [ 0.5587 ]
T 0.559745 0 —-0.0119
Orientation relationships
[100], —[100], 0.26° 0.26° 0.26°
[010], —[010], 0° 0.62° 0.61°
[001], —[001], 0.269 0.56° 0.56°
(101), — (001)q 0.86° 3.240 00

Here, in the martensitic transformation from cubic phase
to tetragonal phase, the slip system as LIS is (011)
[1iO]VThe lattice parameter in this alloy are ap = 0.5127
nm (austenite) a= 0.5093 nm and c= 0.5177 nm
(martensite). The principal misinterpretations are

ni=n2=a/a0=0.993368 and
n3=c/ao=1.009752. It can be seen from Table 5 for a

calculated as

comparison of the results of the strict version of ID
methodology with those of ID methodology that there is
no meaningful difference in the habit plane orientation
and direction of the shape deformity. The difference
between these two approaches concerning the habit
plane orientation and direction of the shape deformity is
% 0.0036 0 i. e. nearly zero. For relationships, on the other
hand, there are good agreements among the three
theories.

4. Discussion and Conclusion

In this study, the observed crystallographic properties of
the martensitic transformation were calculated using the
approach for the Cu -14.5 % at. Sn alloy systems were
determined by comparing them with the values obtained
from the experimental studies.

The agreement between the calculated and observed
results for this alloy system provides strong evidence that
the methodology described in this work is applicable to
the cubic to orthorhombic phase transformation

observed in this alloy system.

The suitability of the chosen methodology can be seen
from the fact that the results are very close to each other
and are also in harmony with the experimental results.

It is hoped and believed that this study will guide and
open new horizons for young scientists who will study this
subject in the future
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Nano ikiz Yapili Cok Kristalli Au Nano Teline
Uygulanan Tek Eksenli Cekme ve Sikistirma
isleminin Molekiiler Dinamik incelenmesi

Molecular Dynamics Investigation of Uniaxial Tensile and
Compressive Deformation Applied to Nanotwin

Structured Polycrystalline Au Nanowire
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Oz

Bu ¢alismada nano ikiz yapilara sahip ¢ok kristalli Altin (Au) nano
tellerine tek eksen dogrultusunda uygulanan g¢ekme ve
sikistirma deformasyon siirecinde meydana gelen mekanik ve
yapisal o6zelliklerdeki degisimler Molekiiler Dinamik (MD)
benzetim yontemi kullanilarak incelenmeye galisildi. Au nano tel
yapilarinda ikiz sinir araliginin bir fonksiyonu olarak Hall-Petch
(HP) ve ters HP iliskisi gbzlendi. Ters HP iliskisinin varligindan ikiz
sinirlarinin, ¢ok kristalli nano tellerin sikistirma ve g¢ekme
deformasyon islemlerinde o6nemli bir rol oynayabilecegi
belirlendi. Hem sikistirma hem de ¢ekme deformasyonu altinda
nano tel yapilar icerisinde ¢ok sayida kismi dislokasyonlarin
olusumu ve gelisimi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Coklu kristal, ikiz arali§i, Hall-Petch etkisi, Molekiiler
Dinamik

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

In this study, the changes in mechanical and structural
properties occurring during the tensile and compression
deformation process applied in the uniaxial direction to
polycrystalline Gold (Au) nanowires with nanotwin structures
were tried to be examined using the Molecular Dynamics (MD)
simulation method. Hall-Petch (HP) and inverse HP relationships
were observed in Au nanowire structures as a function of twin
boundary spacing. From the existence of the inverse HP
relationship, it was determined that twin boundaries may play
an important role in the compression and tensile deformation
processes of polycrystalline nanowires. The formation and
development of numerous partial dislocations within the
nanowire structures were detected under both compression
and tensile deformation.

Keywords: Polycrystalline, twin spacing, Hall-Petch effect, Molecular
Dynamics

1. Giris

Nano Olgekteki teller nano-elektronik sistemlerde sahip
olduklari Ustlin termal, mekanik, elektronik ve optik
ozelliklerinden dolayi oldukga dikkat ¢ekmektedir. (Fan
vd. 2006, Teo vd. 2009, Veerababu vd. 2024, Niu vd.
2024).
tinelleme ve atomik kuvvet mikroskobu icin uglar, yeni

Ayrica nano tellerin biyosensérler, taramal
nesil yapisal malzemeler ve nano 6lgekteki bircok cihazda
baglanti saglayan devre elemani olarak etkili bir sekilde
kullanilmasi icin ¢alisiilmaktadir (Hochbaum ve Yang 2010,
Li vd. 2019, Hu vd. 2022). Bununla birlikte nano tellerin
kullanildiklari
sergiledikleri davranislar performaslari agisindan oldukga

ortamlardaki dis etkilere bagh olarak

onemlidir. Malzeme biliminde 6zellikle son yillarda nano

tellerin mekanik 06zelliklerinin  belirlenmesi Uzerine

Nano tel
(bulk)

yapilan c¢alismalar on plana ¢ikmaktadir.
sistemlerinin  ylizey/hacim oraninin hacimsel

yapilara gore daha biylk olmasi yizey gerilimi ve
enerjisinin artmasina neden olarak mekanik o6zellikleri
degistirebilmektedir (Diao vd. 2003, Diao vd. 2004).
Yapilan deneyler, tane sinirlarinin nano tellerin mekanik
ozelliklerini 6nemli olglide etkiledigini gostermektedir
(Wu vd. 2004, Wu vd. 2005, Klinger ve Rabkin 2006).
Malzemelerin termodinamik, mekanik ve elektriksel
ozellikleri tane boyutuna, sayisina, sekline, tanelerde
bulunan atomlarin kristalografik yonelimlerine ve ikiz
yapilarin varligina bagl olarak degisiklik gostermektedir
(Philips 2001, Molares vd. 2004, Klinger ve Rabkin 2006 ).

Uygulamada kullanilan nano tellerin bilinmesi gereken en
onemli 6zellikleri elastik davranislari ve dayanikhhklaridir
(Niu vd. 2012). Nano tellere uygulanan deformasyon
testleri sonucu Young modiill, akma zorlanmasi, kopma
gerilmesi 6zellikleri belirlenebilmektedir (Smith 1996). Bu
belirlenmesi makro boyutta

ozelliklerin amaciyla
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gerceklestirilen testlerin kolay olmasina karsilik nano
boyutlarda bu durum zorlagsmaktadir. Ayrica sinirh
deneysel imkanlar, nano boyuttaki kusurlarin mekanik
davranislar Uzerindeki etkisinin belirlenmesinde sorun
olusturmaktadir.  Nano  boyutta tel numunesi
hazirlanmasi, nano tel eksensel yoninin yikleme yoni ile
hizalanmasi ve uygun ¢ekme testini gergeklestirilmesi

hala karsilasgilan zorluklar arasindadir (Chen vd. 2017).

Nano telleri daha gli¢li hale getirebilmek igin ikiz yapili
nano teller, yeni bir nano malzeme ailesi olarak tretilmis
ve bu yapilarin ikiz yapi icermeyenlere gére olagandisi
mekanik oOzellikler sergilemesi beklenmektedir (Cao ve
Wei 2006, Wu vd. 2006). ikiz yapili mekanik nano tellerin
ikiz sinir arahginin bir fonksiyonu olarak Hall-Petch etkisi
sergiledigi ve ikiz sinir araliginin azaltilmasiyla neredeyse
ideal bir mukavemet elde edildigi belirlenmistir (Wu vd.
2006, Afanasyen ve Sansoz 2007, Deng ve Sansoz 2009).
Nano tellerin sikistirma deformasyon mekanizmalari
Uzerinde hem tane sinirlarinin hem de ikiz sinirlarinin
etkilerini arastiran az sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Nano Olcek  seviyesinde deneysel c¢alismalarin

gerceklestirilmesindeki zorluklardan dolayl bilgisayar
benzetimleri Gizerine yapilan g¢alismalarin sayisi artmis ve
malzemelerin  fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesinde oldukga faydali sonuglar elde edilmistir
(Rawat ve Mitra 2020, Rajput ve Paul 2023). Benzetim
teknikleri arasinda MD, uygulanan deformasyon sartlari
altinda nano malzemelerin mekanik davranislarini ve
deformasyon esnasindaki atomik konfiglirasyonlari analiz
etmekte siklikla kullanilimaktadir (Kazanc vd. 2003, Kazanc
2013). Bununla birlikte polikristal nano tellerin mekanik
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan g¢aligmalar

hala yeterli degildir.

Bu calismada, farkh ikiz sinir araliklarina sahip polikristal
Au nano tellerine 300 K sicaklik degeri ve 1x10° s*
zorlanma oraninda uygulanan tek eksenli ¢ekme ve
sikistirma  deformasyon islemi sonucu mekanik
ozelliklerdeki degisimler LAMMPS MD benzetim yazihm
paketi kullanilarak incelendi. Gomilmis Atom Metodu
(GAM)

atomlari arasindaki kuvvetler hesaplandi. Bu fonksiyonun

potansiyel fonksiyonunun gradientinden Au
secilmesindeki en biliylik avantaj model sistem icin daha
fazla pargacikla ¢alisabilme imkani saglamasi ve bilgisayar
hesaplama siresinin kisa olmasindan dolayidir. Nano
tellere uygulanan deformasyon islemleri sonucu mekanik
ozellikler zor-zorlama egrilerinden, plastik deformasyon
sonucu atomik yapida meydana gelen degisimler OVITO
programindan elde edilen ortak komsu analiz (Common
Neighbour Analysis-CNA) yonteminden tespit edildi.
Ayrica deformasyon siirecinde nano telde meydana gelen

kismi dislokasyonlar ve gelisim sirecleri Dislokasyon
Cikarma Analizi (Dislocation Extraction Algorithm-DXA)
analiz yontemiyle belirlendi.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada model polikristal Au nano telinde taneler
(2015)
tessellation)

Atomsk programi Hirel tarafindan Voronoi

mozaikleme (Voronoi algoritmasi
kullanilarak olusturuldu. Model sistemde olusturulan
tanelerin ortalama boyutu d, tane sayisi n ve MD hiicre
hacmi V olmak (izere n = [6V / (nd®)] ifadesi ile belirlenir
(Zhang vd. 2021). Bu ¢alismada kullanilan nano tellerdeki
ortalama tane boyutu 7.59 nm olarak hesaplanmistir.
128000 pargaciktan meydana gelen polikristal Au nano tel
sistemi x ekseni yoninde 32,5 nm, y ve z ekseni yoniinde
8,4 nm boyutlarina sahiptir. Her bir tane igerisinde,
matrisin bir kisminin ikiz dizleme gore yansitilmasiyla
farkl ikiz sinir araliklarina sahip nano tel vyapilar
olusturuldu (Liv d. 2010). Bunun sonucunda Sekil 1'de
goruldugu gibi taneler igerisinde ikiz sinirlari arasindaki
mesafeler 0,36 nm, 1,08 nm, 1,74 nm, 2,35 nmve 3,13 nm
olacak sekilde bes farkl ikiz sinir aralikli Au nano tel
sistemlerinin

baslangic yapilari  olusturuldu. Yapi

acisindan kristalografik yonelimler ve tane morfolojisi

aynidir.

s

z

il : P & F e o

Sekil 1. Bes farkl ikiz sinir araligina sahip ¢ok kristalli Au nano tel

sistemlerinin baslangi¢ yapilari.

Atomlar aras! potansiyelin modellenecek sisteme uygun
olarak se¢cimi MD benzetim ¢alismalarindan elde edilecek
sonuglarinin  deneysel sonuglarla uyum igerisinde
olmasinda en biiyik etkendir. Matematiksel olarak basit
bir yapiya sahip olmasindan dolayi birgok ¢alismada tercih
edilen GAM (Daw ve Baskes 1983) malzemelerin mekanik,
fiziksel ve termodinamik &zelliklerinin belirlemesinde
oldukga etkilidir. Cok cisim etkilesmelerini iceren ve yari

deneysel bir potansiyel fonksiyonu olan GAM
1
Erop = XV Fi(p) + S 2= P(rij) (1)

seklinde ifade edilmektedir. Bu fonksiyonda sistemdeki
atom sayisi N olmak Uzere F;(p;), gdmme enerjisini ve
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®(ry;) ise ikili etkilesme enerjisini temsil etmektedir
(Guellil 1992).
fonksiyonunun detaylari ve Au elementi icin potansiyel

ve Adams Literatlirden potansiyel

parametreleri bulunabilir (Zhakhovskii vd. 2009).

Model
deformasyon iglemi icin MD benzetim ¢alismalarinda

sisteme uygulanacak c¢ekme veya sikistirma

mikroskobik zor tensérd,

_ Fij
o=V1XL,mo9 - XL, XN (2)

>y,
seklinde hesaplanmaktadir (Kazanc 2013).

Bu galismada 5 farkli ikiz sinir araligina sahip c¢ok kristalli
Au nano tel sisteminde atomlar baslangi¢ yapisi olarak
orgli parametresi 4.06 A olacak sekilde fcc orgii
noktalarina yerlestirildi. Model sistemde periyodik sinir
sartlari sadece nano telin x dogrultusu boyunca
uygulanirken y ve z yonleri serbest birakildi. Atomlara ilk
hizlarin atanmasi Maxwell-Boltzman hiz dagilimi ile
Hareket

Verlet

algoritmasinin hiz formu kullanildi. integrasyon adim

rastgele olacak sekilde gergeklestirildi.

denklemlerin  sayisal  integrasyonu igin
araligi 1 fs olarak belirlendi. Deformasyondan 6nce nano
teller, izotermal-izobarik topluluk (NPT) altinda 300K
sicakhginda 100 ps boyunca sifir basingta dengeye
getirildi. Kararli denge durumuna ulasildiktan sonra tel
ekseni boyunca 1x10° s™! sabit gerinim hizinda ayri ayri
¢cekme ve sikistirma deformasyon islemi uygulamak igin
kanonik istatistik toplulugu (NVT) kullanildi. Deformasyon
sonucu meydana gelen plastik deformasyon CNA teknigi
ile gorsellestirildi. kismi

Ayrica yap! igerisinde

dislokasyonlarin  olusumu ve gelisimi DXA analiz

tekniginden yararlanilarak tespit edildi.
3. Bulgular

Bu calismada MD benzetim yontemi ile farkh ikiz sinir
araliklarina sahip ¢ok kristalli Au nano tellerine 300 K sabit
sicakhk ve 0 GPa basing degeri altinda x ekseni boyunca
uygulanan 1x10° s deformasyon zorlanmasi sonucu
meydana gelen mekanik Ozelliklerdeki degisimler ve
plastik deformasyon mekanizmasi incelenmeye c¢alisildi.
Model nano tel sistemlerine ayri ayri uygulanan sikistirma
ve c¢ekme zorlanmasi sonucu elde edilen bulgular

asagidaki bolimlerde tartisiimistir.

2.1 Cok kristalli nano tel sistemlerine tek eksen boyunca
stkistirma zorlanmasinin uygulanmasi

Bes farkl ikiz sinir araligina sahip ¢ok kristalli Au nano tel

sistemine x ekseni boyunca uygulanan sikistirma
deformasyon islemi sonucu elde edilen zor-zorlanma
Sekil  2'de

egrilerinden numuneye uygulanan deformasyon islemi

egrileri gorilmektedir.  Zor-zorlanma

sonucu mekanik ozellikler belirlenmektedir. Uygulanan

sikistirma zorlanmasi sonucu elastik bdlge olarak
adlandirilan ve zor ile zorlanmanin hemen hemen
dogrusal olarak degisim sergiledigi bolgenin regresyon
analiziyle elastiklik moduli belirlenmektedir. Sekil 2’den
goruldugi gibi elastik bolgedeki degisimin farkl ikiz sinir
araligina sahip nano tel sistemler igcin hemen hemen (st
Uste oldugu ve elastiklik modllinin 54,7 GPa, 57,1 GPa,
56,4 GPa, 51,3 GPa ve 49,7 GPa seklinde belirlenen
birbirine yakin degerlere sahip oldugu gorilmektedir.
Elde edilen sonuglardan ikiz sinir araliklarinin elastiklik
sahip oldugunu

modilt  Gzerinde zayif bir etkiye

soylenebilir. Bu durum Fang’in [35] tercihli olarak
yonlendirilmis nano ikizlere sahip Cu, Ag, Al ve Ni metalik
sistemleri icin yaptigi ¢alismadan elde edilen sonuglarla
tutarhdir. Zorlanmanin 0.03 ile 0.05 degerleri arasinda
farkli ikiz sinir araligina sahip nano teller igin elde edilen
zor-zorlanma egrilerinin pik yaparak model sistemde
plastik sekil degisimin bagladigi ve bundan sonra egrilerde

bir dliisiis meydana geldigi gorilmektedir.

| =t

20 —74nm

r — 2,35 nm

N 3,13 nm
< 1.5
o_‘ -
CR

= __ (N

0.5 H

00 PRI SRS AN T T S UM ST SO T Y SO T T M M

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Zorlanma

Sekil 2. Au nano tel sistemine uygulanan sikistirma zorlanmasi
sonucu elde edilen zor-zorlanma egrileri.

ikiz sinir araliginin bir fonksiyonu olarak cizilen ve plastik
sekil degisiminin basladigi deger olarak bilinen akma
zorundaki degisimler Sekil 3’de verilmistir. Sekilden ikiz
sinir araliginin 3,13 nm’den 1,74 nm’ ye dismesiyle
birlikte akma zorlanmasinin kademeli olarak artarak Hall-
Petch iliskisi egilimi gosterdigi soylenebilir. Wen (2019)
tarafindan yapilan ¢alismada elmas elementinde ikiz sinir
araliginin  azalmasiyla elmasin  sertliginin  arttigi
belirlenmistir. Bununla birlikte 1,74 nm degerinden sonra
azalan ikiz sinir araligiyla akma zorlanmasinda da bir
egilimi

azalma tespit edilmis ve ters HP iliskisi

belirlenmistir. Elde edilen sonuglarin son deneysel
bulgular ve benzetim c¢alismalari ile niteliksel olarak
uyumlu oldugu goérilmektedir (Wu vd. 2006, Deng ve
Sansoz 2009). ikiz yapilarin polikristal Au nano tel sistemi
Gzerinde gliclendirici bir etkiye sebep oldugu ancak ters

HP etkisini bastiramadigi séylenebilir.
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1.9

1.8 Ters HP etkisi

1.7 HP etkisi

1.6

Akma Zoru (GPa)

1.5

1'4|||||||||||||||||||

1 2 3 4
ikiz sinir araligi (nm)
Sekil 3. ikiz sinir araligina bagl olarak akma zorunun degisimi.

[«

Sekil 4’de ikiz sinir araliginin en kiglk (0,36 nm) ve en
blyik (3,13 nm) degerlerine sahip nano tel sistemlerinin,
e=%0, €=%5, e=% 10,
degerlerinde [010] diizlem kesitinden CNA analizi ile elde
CNA analiz
yontemi, modellenen sistemdeki tane ve ikiz sinirlari,

e=%15 ve &=%20 zorlanma

edilmis atomik goruntileri verilmistir.
yigilma kusurlari, farkl fazlarin olusumunu ve gelisimlerini
belirlemek amaciyla Honeycutt ve Andersen tarafindan
gelistirilmistir. Referans olarak segilen bir atomunun yakin
komsularinin geometrik analizi bu yéntemin temelini
olusturur. Her bir atom, en yakin komsulari arasindaki
baglar tarafindan belirlenen bélgesel kristal yapilara gore
siniflandirilir. Yapiigerisinde bcec, fcc, hcp ve “diger” olarak
adlandirilan 4 farkli kristal birim hicresi, bir atomun
cevresindeki en yakin komsu atomlariyla yaptigi baglar
tarafindan belirlenir. Elde edilen atomik
konfiglirasyonlarda mavi renk bcc, yesil renk fcc, kirmizi
renk hcp ve beyaz renk ise “diger” olarak adlandirilan
birim hiicre yapilarini gostermektedir. “Diger” olarak
adlandirilan birim hiicre yapisi bcc, fcc ve hep yapilarina
uymayan ve herhangi bir diizen icermeyen yapilari ifade
etmektedir (Bafiuelos vd. 2016, Fanga vd. 2020).

Sekil 4(a-b)’ de her iki ikiz sinir araligina sahip Au nano
tellerinin taneleri icerisindeki atomlarin fcc yapida oldugu
birlikte tane

atomlar diizensiz bir yapiya sahiptir. Uygulanan sikistirma

gorilmektedir. Bununla sinirlarindaki
deformasyon isleminde zorlanma degerinin artmasiyla
nano tellerin tanelerinde yigilim kusurlarinin olusumu
belirlenmistir. ikiz sinirlart ve yigilim kusurlarindaki
atomlar hcp siki paket yapiya sahiptir. Olusan yigilim
kusurlari yapilarina gére su sekilde tanimlanmaktadir. iki
bitisik hcp atom katmani igsel yigihm kusuru olarak ifade
edilmektedir. iki hcp atom katmani aralarinda bir fcc atom
tabakasi bulunuyorsa bu durum dissal yigilim kusuru
olarak ifade edilir (Wu vd. 2005, Hou vd. 2020). Sekil 4(a-
b)’'de atomik konfiglirasyonlar tzerinde belirtilen siyah

oklar igsel yigilim kusurlarini, mavi oklar digsal yigilim
kusurlarini ve pembe oklar ise ikiden fazla hcp tabakanin
bir araya gelmesiyle olusan hcp tabakali yapi bdlgelerini
gostermektedir.

Sekil 4(a)’da soldaki ilk sekil herhangi bir sikistirmanin
uygulanmadigl €=0 durumuna karsilhk gelen nano tele
sisteminin  atomik konfiglirasyonu gdstermektedir.
Zorlanma €=%5"e ulaginca 1 ve 2 numarali tanelerin tane
sinirinda pembe renkli oklarla isaretlenen bdlgede hcp
birim hicreli yapilarin olusumu belirlenmistir. £=%10
degerinde siyah ve mavi oklarla gésterilen i¢sel ve digsal
yigilim kusurlarindaki artis net bir sekilde gorilmektedir.
Bununla birlikte €=%5 zorlanma degerinde olusan yigihm
kusurlari 1 ve 2 numarall taneler arasindaki tane siniri
gecerek tane sinirini kismen tahrip etmistir. Bu durum 1
ve 2 numarall tanelerin birlesme egiliminde olmasina
karsilik gelir. Yigilim kusurlari ikiz sinirlarinda kesiserek ikiz
sinirlar Gzerinde basamaklar olusturarak ikiz sinirlarini
kismen yok eder ve ikiz sinirlarina paralel olan yigihm
kusurlari ikiz sinirinin yerdegistirmesine neden olur.
Bunun nedeni, ikizler iceren nano polikristalde tane
yoneliminin rasgele dagilmasi, ikiz siniri ile gekme yoni
arasindaki aginin rasgele olmasidir. Ayrica tane siniri ve
olusan dislokasyonlar arasindaki etkilesim tane sinirlarini
bozarak tanelerin birlesme egilimine neden olmaktadir
(Chen vd. 2024). Benzer durum £=%15 zorlanma degerine
ulasildiginda 3 ve 4 numaral tane sinirlarinda da tespit
edilmekte ve atomik konfiglirasyonlarin elde edildigi son
€=%20'de noktal

gosterilen bolgelerde tane sinirlarinin tamamen tahrip

zorlanma degeri olan dairelerle

olup tanelerin birlesimi gorilmektedir.

Sekil 4(b)’de ikiz sinir aralig1 3,13 nm olan polikristal nano
tel sisteminin farkhh zorlanma degerlerindeki atomik
goruntileri verilmistir. ik sekil e= 0 degerine karsilik
gelmektedir. Uygulanan zorlanma €=%5 oldugunda 1 ve 2
numarall taneler arasindaki sinirda pembe renkli oklarla
isaretlenen bodlgelerde yigilim kusurlarinin  olugsmaya
basladigi gorilmektedir. Bu durum tane sinirlarinin
dislokasyonlarin emisyon kaynaklari oldugunu gosterir.
e=%10 oldugunda siyah okla gosterilen noktalarda igsel
yigihm kusurlarinin meydana geldigi tespit edilmistir.
Zorlanmanin &=%15 ve %20 degerinde igsel yigilim
yigihm
kusurlarinin da olusumu gorilmektedir. e=%15 zorlanma

kusurlarinin arttigir ve yapi igerisinde dissal
degerinde 3 numarali tane igerisinde olusan yigihm
kusurlarinin 3 ve 4 numaral taneler arasindaki siniri
kismen tahrip ettigi ve bunun sonucunda €=%20
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£=9%0 £=0%5 £=%10 £=%15 £=%20

£=%0

£=%10

£=%20

=95 e=%15

Sekil 4. (a) 0,36 nm ve (b) 3,13 nm ikiz sinir araligina sahip nano tel sistemlerinin farkl zorlanma degerlerinde CNA analizinden elde

edilen atomik goérintiileri.

degerinde noktal daire ile gosterilen bolgede bu iki
birlesmesi egilim
belirlenmistir.

tanenin yoniinde bir olustugu

Uygulanan sikistirma deformasyonu sonucu nano tel
sistemlerde meydana gelen bu yigilim kusurlarinin
degisiminin belirlenmesi icin zorlanmaya karsi hcp
yuzdeleri Sekil 5te verilmistir. Elastik deformasyonun
meydana geldigi €=0,03 degerine kadar nano tellerdeki
hcp yilizdeleri hemen hemen sabit kalmaktadir. Bu
zorlanma degerinden sonra cesitli plastik sekil degistirme
mekanizmalarina bagli olarak mikro yapidaki hcp
ylzdeleri artis sergilemektedir. Azalan ikiz sinir araligina
karsi yapriicerisinde hcp ylzdeleri e=0,1 degerine kadar bir
artis gostermektedir. €=0,13 degerinden sonra nano tel
sistemlerindeki hcp ylizdelerinde bir azalma meydana
gelirken 3,13 nm ikiz sinir araligina sahip nano telde artis
devam etmektedir. €=0,2 zorlanma degerinde hemen
hemen biitiin nano tel sistemlerde hcp yilizdeleri sabit bir
degere ulasmistir. Bununla birlikte =0 ve €=0,2 zorlanma
degerleri icin nano tel model sistemlerinin hcp ylzdeleri
arasindaki farka bakildiginda ikiz sinir araligi artisiyla bu
farkin arttigi gorilmektedir. Bunun nedeni olarak model
sistemlerde ikiz sinir araliginin azalmasiyla sadece yigilma
kusurlarini olusturacak dislokasyon hareketi degil, ayni
zamanda ikizler arasindaki etkilesim ve ikiz sinirlarini yok
edecek dislokasyonlarinda bulunmasi olarak distinilebilir
(Chen vd. 2024).

Sekil 6’da farkh ikiz sinir araliklarina sahip nano tellere

uygulanan zorlanma ile toplam dislokasyon

yogunlugundaki degisim verilmistir. Zorlanmadaki artisin
dislokasyon yogunlugunda da bir artisa sebep oldugu
acikca goriilmektedir. Bununla birlikte azalan ikiz sinir
araligina sahip model sistemlerde dislokasyon
yogunluklari azalmaktadir. ikiz sinir araliklarinin azalmasi

ve buna bagli olarak tanelerin icerisinde daha fazla sayida

ikiz yapilarin meydana gelmesi dislokasyonlarin

cekirdeklenmesini ve gelisimini zorlagtirmaktadir.

30
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Sekil 5. Uygulanan sikistirma zorlanmasi ile farkli ikiz sinir
araligina sahip polikristal nano tellerde hcp birim hicreli
yapilarin yizde degisimleri.
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Sekil 6. Uygulanan sikistirma zorlanmasi ile toplam dislokasyon
yogunlugundaki degisim.
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ikiz sinir araligi en disik degerdeyken dislokasyon
daha
Buna

yogunlugunda ki artis zorlanmanin blyuk

degerlerinde meydana gelmektedir. karsihk
dislokasyon yogunlugundaki artis ikiz sinir araliginin
daha

baglamaktadir. Bunun ikiz sinir araliginin disiik oldugu

artmasiyla zorlanmanin dusik degerlerinde
nano tellerde dislokasyonlarin ¢ekirdeklenmesi ve gelisimi
icin daha az uygun ortam bulmasindan kaynaklandig
disinilmektedir. Sekil 6’da model sistemlere uygulanan
zorlanma artarken dislokasyon yogunluklari da artmasina
ragmen bazi zorlanma degerlerinde bir azalma ve
sonrasinda tekrar bir artis goriilmektedir. Bu durumun
uygulanan zorlanma ile gekirdeklenen dislokasyonlarin
gelisimin ve yayillimin tane ve ikiz sinirlar tarafindan
engellenmesinden meydana geldigi duslinilmektedir.
Artan

dislokasyonlar yapi igerisinde gelisimine devam edecek ve

zorlanma degerlerinde bu engelleri asan
bu durumda yogunlugun artmasina sebep olacaktir

(zhang vd. 2016).

Tane donme mekanizmasi oda sicakliginda veya yuksek
sicakhklarda nano polikristal malzemelerde yaygin olarak
gozlenen bir deformasyon mekanizmasidir ve birgok
deneysel ve benzetim c¢alismalarinda belirlenmistir
(Haslam vd. 2001, Haslam vd. 2003, Schigtz ve Jacobsen
2003). Wang (2014) yaptigl benzetim calismasi sonucu
nano polikristal Pt'nin tane boyutu 6 nm’den kigik

oldugunda tane donmesinin ana deformasyon
mekanizmasi oldugunu gostermistir. Liu (2020) MD
benzetim c¢alismasi ile nano polikristal Au’nun

deformasyon mekanizmasini incelemistir. Tane boyutu ne
kadar kigikse tane siniri kaymasinin ve tane dénmesinin
o kadar kolay gergeklestigini gdstermistir. Bununla birlikte
ikiz iceren yapilarda tane dénmesi belirgin degildir. Bunun
nedeni ikiz sinirlarinin tane doénilisini engellemesidir.
2,35 nm ikiz sinir araligina sahip nano tel sisteminde
zorlanma uygulanmadan 6nce 1 ve 2 numarali tanelerdeki
atomik yonelimler Sekil 7(a) lGizerinde gosterilen oklarla
belirlenmistir. Oklar, 1 ve 2 numarali tanelerdeki atomik
yonelim farklarini agik¢a ifade etmektedir. Sekil 7(b)’de
goraldugia gibi gerilme uygulandiktan sonra iki tane
bolgesi icin cizilen oklarin birbirine paralel oldugu bir
baska deyisle her iki tanedeki atomik yonelimlerin ayni
oldugu belirlenmistir.

Model sisteme sikistirma gerilmesi uygulandiktan sonra
taneler dénerek yeniden yonelim almis ve ayni ydonelime
sahip taneler birleserek daha biylk tek bir tane
olusturmustur. Bunun haricinde diger ikiz sinir araligina
sistemlerde tane donmesi

sahip nano tel model

deformasyon mekanizmasi ile  tane  birlesimi

gozlenmemistir.

Sekil 7. (a) e=%0 ve (b) €=%20 zorlanma degerlerinde tane
iclerindeki atomik yonelimler.

3.2. Cok kristalli nano tel sistemlerine tek eksen boyunca
cekme zorlanmasinin uygulanmasi

Her bir tanenin igerisinde farkli ikiz sinir araligina sahip ikiz
yapilarin olusturuldu Au nano tel sistemine uygulanan
¢ekme deformasyon islemi sonucu elde edilen zor-
zorlanma egrileri Sekil 8’de verilmistir. Elastik degisimin
meydana geldigi 0,02 zorlanma degerine kadar farkh ikiz
sinir araligina sahip model nano sistemlerin zor-zorlanma
egrilerinin  hemen hemen c¢akisik oldugu acikca
gorilmektedir. Dogrusal degisimin sergilendigi bu
bolgeden elastiklik modili 52,3 GPa olarak tespit edildi.
Uygulanan ¢ekme deformasyon islemi sonucu belirlenen
nano tellerin elastiklik modiline ikiz sinir araliklarinin
herhangi bir etkisinin olmadigi séylenebilir. Zorlanma
degeri 0.02 ile 0.07 arasinda zor-zorlanma egrilerinin pik
yaparak nano tel sistemlerinde plastik sekil degisimin
basladigi ve bundan sonra bir distis meydana geldigi

gorilmektedir.

2.0

—_
(V)]
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— 0,36 nm

— 1,08 nm

0.5 — 1,74 nm
— 2.35nm

3,13 nm
0.0||||||||||||||||||||

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Zorlanma

Sekil 8. Au model nano tel sistemine uygulanan cekme
zorlanmasi sonucu elde edilen zor-zorlanma egrileri.

ikiz sinir araligina karsi plastik deformasyonun basladig
akma zorunun degisimi Sekil 9’da verilmistir. ikiz sinir
araliginin 3,13 nm’den 1,08 nm’ ye dismesiyle birlikte
akma zorlanmasinin kademeli olarak artarak Hall-Petch
iliskisi egilimi gosterdigi sdylenebilir. Bununla birlikte 1,08
nm degerinden sonra ikiz sinir araliginda azalmayla akma
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zorlanmasinda bir disis tespit edilmis ve ters HP iliskisi
egilimi belirlenmistir. Sikistirma deformasyon isleminde
oldugu gibi ¢ekme deformasyon isleminin uygulandigi
nano teller iginde ikiz yapilarin sistem Uzerinde
glclendirici bir etkiye sebep oldugu, ancak ters HP etkisini
bastiramadigi soylenebilir. Hou vd. (2020) ikiz yapilara
sahip Au nano telinin ¢ekme deformasyonu altinda
mekanik ©6zelliklerindeki degisimleri incelediklerinde,
azalan ikiz sinir araliginin akma zorunu azalttig, buna
karsilik belirli bir degerden sonra bir artigin meydana
geldigini elastiklik
modillinde ise herhangi bir degisimin tespit edilmemistir.

Bir baska calismada ikiz sinirlarinin Pd’nin akma zorunu

belirlemislerdir. Buna  karsihk

buna karsihk nano ikizli Cu’nun akma
artirdigi (Stukowski  2010).
Ayrica Cu ve Ag nano tellerinde ikiz sinir araliginin

distrdaga,
dayanimini belirlenmistir
elastiklik modulu Gzerinde oldukga zayif bir etkiye sahip
oldugu tespit edilmistir (Cao vd. 2007, Gao vd. 2015). Ren
vd. (2022) nano ¢ok kristalli Al model sisteminde ikiz
lzerindeki etkisini

araliginin  plastik deformasyon

arastirdigi calismada, ikiz araligi 2-12 nm arasinda
oldugunda ikiz araliginin azalmasiyla akma dayaniminin
azaldigini belirledi. ikiz simir arah@inin farklh kristal
malzemelerin mekanik 6zellikleri tGzerinde etkisinin farkli

oldugu soylenebilir (Wen vd. 2019, Ren vd. 2022).

1.56 -

E -
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~ HP etkisi
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Qo

lcﬂv 1.52

g L Ters HP etkisi

= +

<150
1.48|||||||||||||||||||

0 1 2 3 4

ikiz smir araligl (nm)
Sekil 9. Cekme deformasyon sonucu ikiz sinir araligina bagh
olarak akma zorunun degigimi.

Sekil 10’te uygulanan ¢ekme deformasyonu sonucu nano
tel sistemlerde meydana gelen yigilim kusurlarinin
degisiminin belirlenmesi amaciyla zorlanmaya karsi hcp
yuzdeleri cizilmistir. Elastik deformasyon bélgesi olarak
bilinen €=0,02 zorlanma degerine kadar nano tellerdeki
sabit  kaldigi
gorilmektedir. Uygulanan zorlanmanin artmasiyla farkli

hcp ylzdelerinin  hemen hemen
deformasyon mekanizmalarinin etkisiyle mikro yapidaki
hcp yuzde degerlerinin yikseldigi belirlenmistir. hcp
yuzdelerinde €=0,09 degerine kadar bir artis meydana

gelmesine karsilik bu degerden sonra farkl ikiz sinir

araligina sahip nano tellerin hepsinde bazi zorlanma
degerlerinde kismi azalmalar gbze ¢arpmaktadir. €=0,2
zorlanma degerinde hemen hemen bitiin nano tel
sistemlerde hcp yizdeleri sabit bir degere ulagmistir.

Bununla birlikte nano tel model sistemlerinin hcp

ylzdelerinin ¢=0 ve €=0,2'ye karsilik gelen degerleri
arasindaki farkina bakildiginda ikiz sinir araligi artisiyla bu

farkin arttigi  gorilmektedir. ikiz sinir  araliginin

azalmasiyla sadece vyigilma kusurlarini  olusturacak

dislokasyon hareketi degil, ayni zamanda ikizler arasindaki
etkilesim ve ikiz sinirlarini yok edecek dislokasyonlarinda
gorilmesinin  sebebi olarak

bulunmasi bu farkin

disunulebilir.

30
S 20 |
cN -
a :
s 15 W
= = —(l]%)g nm
o — 1.C
ol T Tinm
L 4 — 2,35 nm
IZ a 3.13 nm
5 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
zorlanma

Sekil 10. Cekme zorlanmasi ile farkli ikiz sinir araligina sahip
polikristal nano tellerde hcp birim hiicreli yapilarin ylzde
degisimleri.

Sekil 11’da farkli ikiz sinir araliklarina sahip nano tellere

uygulanan zorlanmaya karsi toplam dislokasyon
yogunlugundaki  degisim  verilmistir.  Dislokasyon
yogunluklarinin azalan ikiz sinir araligiyla azaldigi

gorilmektedir. ikiz sinir araliklarinin azalmasindan dolayi
tanelerde daha fazla sayida ikiz yapilarinin bulunmasi
dislokasyonlarin gekirdeklenmesi ve gelisiminde bir
engeldir. Dislokasyon yogunlugunda ki artisin ikiz sinir
araligl kiiclik degerlerdeyken yiiksek zorlanmalarda, ikiz
sinir araligr blyik degerlerdeyken zorlanmanin daha
diisik degerlerinde artmaya basladigi gorilmektedir.
Bunun sebebinin dislik ikiz sinir araliklarinda
dislokasyonlarin gekirdeklenmesi ve gelisimi icin daha az
uygun ortam bulmasi olarak ifade edilebilir. Sekil 11’den
zorlanmadaki artisin dislokasyon yogunluklarinda inigli
cikishi bir degisime sebep oldugu gorilmektedir. Yapi
icerisinde cekirdeklenen dislokasyonlarin gelisiminin ve
yaytliminin tane ve ikiz sinirlari tarafindan engellenmesi
dislokasyon yogunluklarindaki azalmalara, buna karsilik
zorlanma degerinin artmasiyla dislokasyonlarin
karsilastiklari engelleri agsmasinin ise yogunluktaki artisa
sebep oldugu soylenebilir (Zhang vd. 2019).
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Sekil 12 (a-b)’de ikiz sinir araliginin en kigik degeri olan
0,36 nm ve en blyik olan 3,13 nm igin €=%0, e=%5, =%
10, e=%15 ve £=%20 ¢cekme zorlanma degerlerinde [010]
diizlem kesitinden CNA analizi ile elde edilmis atomik
goruntuleri verilmistir.
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Zorlanma

Sekil 11. Uygulanan ¢ekme zorlanmasi ile toplam dislokasyon
yogunlugundaki degisim.

Model Au nano tellerinin taneleri igerisindeki atomlarin
fcc ve bu taneler igerisinde olusturulan ikiz sinirlarinin hcp
bununla birlikte tane

bir hicreli yapida oldugu,

sinirlarindaki atomlarin ise dizensiz bir yerlesim
sergiledigi goriulmektedir. Sekil 12 (a)’'da gorilen ilk
atomik konfigiirasyon 0,36 nm ikiz sinir araligina sahip
nano tel sistemine ¢ekme isleminin uygulanmadigi =0
durumuna karsilik gelmektedir. &=%5 oldugunda 1
numarall tanenin tane sinirinda pembe okla gosterilen
noktada bir yigilim kusurunun olusumu gorilmektedir.
Bununla birlikte yapi icerisinde icsel ve dissal yigihm

kusurlari da olusmaktadir. Cekme zorlanmasinin artmasi

29 i e Sk

£=%0 €=%5 e=%10 &=%15

£=%20

ve &=%10 degerine ulasildiginda olusan yigilm

kusurlarinda artis goriilmektedir.

Ayrica yigilm kusurlarinin 1-2 ve 3-4 numarali taneler
arasindaki tane sinirini gegerek sinirlari kismen tahrip
ettigi belirlenmistir. Bu durum tanelerin uygulanan cekme
zorlanmasinin durumunda egilimi

artisi birlesme

gostermesine karsilik gelmektedir. &=%15 zorlanma
degerine ulasildiginda 1-2 numaral tane sinirinda hcp
birim hucreli yigilim kusur diizlemleri pembe okla isaret
edilen bolgede birikerek tane sinirlarini yok etmis ve
tanelerin birlesmeye baslamasina neden olmuglardir. Ayni
sekilde tane birlesimi olayl 3-4 numarali taneler arasinda
siyah noktali daireler ile go6sterilen bolgede de
gorilmektedir. Son olarak €=%20 degerine ulasildiginda
yap! icerinde yigilim kusurlarinda bir artisin ve 1-2
numaral tanelerin siyah noktali daire ile gosterilen
bolgede birlesiminin meydana geldigi tespit edilmistir.
Sekil 12 (b)’de gekme zorlanmasi uygulanan ¢ok kristalli
nano tel sisteminin ikiz sinir araliginin 3,13 nm oldugu
durumdaki atomik goéruntiileri verilmistir. e= 0 herhangi
bir cekme deformasyon isleminin uygulanmadigi durumu
gostermektedir. Zorlanma degeri e=%5 oldugunda pembe
renkli oklarla isaretlenen tane siniri bolgelerinde yigihm
kusurlarinin olusmaya basladigi tespit edilmistir. Bu
durum tane sinirlarinin dislokasyonlarin Gretimi igin bir
kaynak vazifesi gosterdigine karsilik gelmektedir. Ayrica
siyah noktali dairelerle gosterilen bolgelerde hcp birim
hicreli dizlemler ikiz sinirlari Gzerinde birikmektedir.
Zorlanmanin €=%10 degerine ulagsmasiyla pembe oklarla
gosterilen tane siniri bolgelerinde yigilim kusurlarinin
olusumunun devam ettigi gérilmektedir. Buna ek olarak

icsel yigihm kusurlarinin da olusumu tespit edilmistir.

N
€=%15

£=%20

Sekil 12. (a) 0,36 nm ve (b) 3,13 nm ikiz sinir arali§ina sahip nano tel sistemlerinin farkli cekme zorlanmasi degerlerinde CNA
analizinden elde edilen atomik gortntdleri.

e=%0 e=%5 &=%10
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Zorlanmanin &=%15 ve %20 degerinde igsel yigilim
kusurlarinin yaninda dissal yigilim kusurlarinin  da
meydana geldigi gérilmektedir. 3 ve 4 numaral taneler
icerisinde ¢ok sayida yigihm kusuru ve hcp birim hucreli
tabakal yapilarin olustugu belirlenmistir. Ayrica 1 ve 2
numarall tane sinirlarinda olusan yigilim kusurlari tane
sinirinl kismen tahrip ederek tanelerin birlesme egilimi
gostermesine sebep olmustur. Cekme deformasyon
islemi boyunca ikiz iceren nano tel sistemlerinde tane
doénmesi belirgin bir sekilde tespit edilememistir. Bunun
nedeni olarak ikiz sinirlarinin tane dénisini engellemesi
gosterilebilir. Uygulanan ¢ekme islemi sirasinda bazi ikiz
sinirlari kismen tahrip olmaktadir. Ancak ¢ogu ikiz sinirinin
kararliiginin degismedigi gorilmektedir. Bu durum ikiz
sinirlarinin 300 K sicakhginda plastik deformasyon
sirasinda iyi bir kararliliga sahip oldugunu gosterir. Bu,
literatirde bildirilen ikiz sinirlarinin iyi bir kararhlga sahip
oldu ifadesiyle uyumludur (Lu ve Lu 2009, Lu 2016, Sun vd.

2020).
4. Sonuglar ve Tartisma

Bu calismada bes farkh ikiz sinir araligina sahip Au nano
tellere uygulanan tek eksenli ¢ekme ve sikistirma
deformasyon islemi sonucu meydana gelen mekanik ve
yapisal 6zelliklerdeki degisimler MD benzetim yontemi ile
GAM

model

incelendi. Atomlar arasindaki etkilesmelerin

potansiyel fonksiyonu ile belirlendigi Au
sisteminde ikiz sinirlarinin dislik ara ylizey enerjisine
sahip olmasi nedeniyle yapi igerisindeki nano ikizlerin
mekanik o6zellikler tzerinde etkili oldugu belirlendi.
Sikistirma deformasyon isleminde elastik moddilinin
kismen, cekme deformasyon isleminde ise -elastiklik
modullind ikiz sinir arahg degisiminden etkilenmedigi
tespit edildi. ikiz sinir araliginin degisimine bagli olarak HP
ve ters HP etkileri gozlendi. Sikistirma ve g¢ekme
deformasyon islemlerinde nano teller iginde ikiz yapilarin
sistem (zerinde glgclendirici bir etkiye sebep oldugu,
ancak ters HP etkisini bastiramadig tespit edildi. ikiz sinir
araliklarinin azalmasinin dislokasyonlarin gekirdeklenmesi
ve gelisiminde bir engel olmasindan dolayr ikiz sinir
araliginin azalmasiyla dislokasyon yogunluklarinin azaldigi
gozlendi. Deformasyon islemleri esnasinda ¢ok sayida
icsel ve dissal yigihm kusurlarinin yapi icerisinde olusumu

ve yayllimi atomik konfiglirasyonlardan belirlendi.

5. Kaynaklar

Afanasyev, K.A., Sansoz, F., 2007. Strengthening in gold
nanopillars with nanoscale twins. NanolLett., 7, 2056—
2062.
https://doi.org/10.1021/nl070959I

Bafiuelos, E. U., Aburto, C. C., Arce, A. M., 2016. A
common neighbor analysis of crystallization kinetics
and excess entropy of charged spherical colloids. The
Journal of Chemical Physics, 144, 094504.
https://doi.org/ 10.1063/1.4943001

Cao, A, Wei, Y., 2006. Atomistic simulations of the
mechanical behaviorof five fold twinned nanowires.
Phys. Rev. B, 74, 214108.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.214108

Cao, A. J.,, Wei, Y. G, Mao, S. X., 2007. Deformation
mechanisms of face-centered-cubic metal nanowires
with twin boundaries. Applied Physics Letters, 90,
151909.
https://doi.org/10.1063/1.2721367

Chen, Y., An, X., Liao, X., 2017. Mechanical behaviors of
nanowires. Appl Phys Rev., 4(3), 031104.
https://doi.org/10.1063/1.4989649

Chen, J., Ding, Y., Gao, Y., Wang, B., Li. R., 2024. Twin
spacing and grain size dependent tensile deformation
mechanism of a nano-ploycrystalline Ni-based alloy.
Journal of Materials Research and Technology, 29,
4306-4316.
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2024.02.175

Daw, M.S., Baskes, M.l., 1983. Semiempirical, quantum
mechanical calculation of hydrogen embrittlement in
metals. Phys. Rev. Lett., 50, 1285-1295.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.50.1285

Deng, C., Sansoz, F., 2009. Near-ideal strength in gold
nanowires achieved through microstructural design.
ACSNano, 3, 3001-3008.
https://doi.org/10.1021/nn900668p

Diao, J., Gall, K., Dunn, M.L., 2003. Surface-stress-induced
phase transformation in metal nanowires. Nat.
Mater., 2, 656-660.
https://doi.org/10.1038/nmat977

Diao. J., Gall, K., Dunn, M.L, 2004. Yield strength
asymmetry in metal nanowires. Nano Lett., 4, 1863-
1867.
https://doi.org/10.1021/n10489992

Fan, H.J., Werner, P., Zacharias. M., 2006. Semiconductor
nanowires: from self-organization to patterned
growth. Small, 2(6), 700-717.
https://doi.org/10.1002/smll.200500495

Fanga, R., Wanga, W., Guoa, L., Zhanga, K., Zhanga, X., Lib,
H., 2020. Atomic insight into the solidification of Cu
melt confined in graphene Nanoslits. Journal of Crystal
Growth, 532, 125382.
https://doi.org/10.1016/].jcrysgro.2019.125382

Fang, Q.J.L.,, Sansoz, F., 2021. Columnar grain-driven
plasticity and cracking in nanotwinned FCC metals.
Acta Mater., 212, 116925.
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2021.116925

Gao, Y., Sun, Y., Yang, Y., Sun, Q., Zhao, J., 2015. Twin
boundary spacing-dependent deformation behaviours

295


https://doi.org/10.1021/nl070959l
https://doi.org/10.1063/1.4943001
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.214108
https://doi.org/10.1063/1.2721367
http://dx.doi.org/10.1063/1.4989649
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2024.02.175
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.50.1285
https://doi.org/10.1021/nn900668p
https://doi.org/10.1038/nmat977
https://doi.org/10.1021/nl0489992
https://doi.org/10.1002/smll.200500495
https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2019.125382
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2021.116925

Nano Ikiz Yapili Cok Kristalli Au Nano Teline Uygulanan Tek Eksenli Cekme ve Sikistirma Deformasyonunun Molekiiler ...KAZANC.

of twinned silver nanowires. Molecular Simulations,
41, 1546-1552.
https://doi.org/10.1080/08927022.2014.999238

Guellil, A.M., Adams, J.B., 1992. The application of the
analytic embedded atom method to bcc metals and
alloys. J. Mater. Res., 7, 639-652.
https://doi.org/10.1557/JMR.1992.0639

Haslam, A.J., Phillpot, S.R., Wolf, D., Moldovan, D., Gleiter,
H., 2001. Mechanisms of grain growth in
nanocrystalline fcc metals by molecular-dynamics
simulation. Mater Sci Eng. A, 318, 293-312.
https://doi.org/10.1016/50921-5093(01)01266-7

Haslam, A.J., Moldovan, D., Yamakov, V., Wolf, D.,
Phillpot, S.R., Gleiter, H., 2003. Stress-enhanced grain
growth in a nanocrystalline material by molecular-
dynamics simulation. Acta Mater., 51, 2097-2112.
https://doi.org/10.1016/51359-6454(03)00011-9

Hirel, P., 2015. Atomsk: a tool for manipulating and
converting atomic data files. Comput. Phys. Commun.,
197, 212.
https://doi.org/10.1016/j.cpc.2015.07.012

Hochbaum, A.l,, Yang, P., 2010. Semiconductor nanowires
for energy conversion. Chem. Rev., 110(1), 527-546.
https://doi.org/10.1021/cr900075v.

Hou, Z., Xiao, Q., Wang, Z.,, Wang, J., Liu, R., Wang, C.,
2020. Effect of twin boundary spacing on the
deformation behaviour of Au nanowire. Physica B,
581, 411952.
https://doi.org/10.1016/j.physb.2019.411952

Hu, Y., Xu, J., Zhang, Y., Ding, S., Xia, R., 2022. Tensile and
Compressive Mechanical Properties of Polycrystalline
Tungsten—Molybdenum Alloy. Phys. Status Solidi A,
219, 2200288.
https://doi.org/10.1002/pssa.202200288

Kazanc, S., Ozgen, S., Adiguzel, O., 2003. Pressure effects
on martensitic transformation under quenching
process in a molecular dynamics model of NiAl alloy.
Physica B, 334, 375-381.
https://doi.org/10.1016/50921-4526(03)00101-7

Kazanc, S., 2013. The effects on the lattice dynamical
properties of the temperature and pressure in random
NiPd alloy. Canadian Journal of Physics, 91, 833-838.
https://doi.org/10.1139/cjp-2013-0090

Klinger, L., Rabkin, E., 2006. Thermal stability and creep of
polycrystalline nanowires. Acta Mater., 54, 305-311.
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2005.08.034

Li, X., Wei, Y., Lu, L, Lu, K., Gao, H., 2010. Dislocation
nucleation governed softening and maximum strength
in nano-twinned metals. Nature, 464, 877-880.
https://doi.org/10.1038/nature08929

Li, Q., Zhang, Y., Zou, X., Gao, J., Yang, C., Ding, L., Wu, Z.,
Li, N., Zhang, S., Huo, Z., 2019. Influence of rapid
thermal annealing on the wafer warpage in 3D NAND
flash memory. Semicond. Sci. Technol., 34, 02LTO01.

https://doi.org/10.1088/1361-6641/aafccd

Liu, J.L., Fan, X.F., Zheng, W.T., Singh, D.J., Shi, Y.F., 2020.
Nanocrystalline gold with small size: inverse Hall—
Petch between mixed regime and super-soft regime.
Philos. Mag., 100, 2335-2351.
https://doi.org/10.1080/14786435.2020.1765039

Lu, K., Lu, L., Suresh, S., 2009. Strengthening materials by
engineering coherent internal boundaries at the
nanoscale. Science, 304, 349-52.

https://doi.org/10.1126/science.1159610

Lu, K. 2016. Stabilizing nanostructures in metals using
grain and twin boundary architectures. Nat. Rev.
Mater., 1, 16019.

https://doi.org/10.1038/NATREVMATS.2016.19

Molares, M.E.T., Balogh, A.G., Cornelius, T.W., Neumann,
R., Trautmann, C., 2004. Fragmentation of nanowires
driven by Rayleigh instability. Appl. Phys. Lett., 85,
5337-5339.

https://doi.org/10.1063/1.1826237

Niu, J.J., Zhang, J,Y., Liu, G., Zhang, P., Lei, S.Y., Zhang, G.J,,
Sun. J., 2012. Size- dependent deformation
mechanisms  and  strain-rate  sensitivity  in
nanostructured Cu/X (X = Cr, Zr) multilayer films, Acta
Materialia, 60, 3677-3689.

https://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.03.052

Niu, Y., Jia, Y., Lv, X., Zhu, Y., Wang, Y., 2024. Molecular
dynamics simulations of polycrystalline titanium
mechanical properties: Grain size effect. Materials
Today Communications, 40, 109558.
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2024.109558

Philips, R., 2001. Crystals, Defects and Microstructures.
Cambridge University Press.

Rajput, A., Paul, S.K., 2023. Influence of hard inclusion on
Bauschinger effect and cyclic deformation behavior:
an atomistic simulation on single-crystal and
polycrystal aluminum. Materials Today
Communications, 34, 105126.

https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2022.105126

Rawat, S., Mitra, N., 2020. Twinning, phase
transformation and dislocation evolution in single
crystal titanium under uniaxial strain conditions: A
molecular dynamics study. Computational Materials
Science, 172, 109325.

https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2019.109325

Ren, J.Q,, Yang, D., Wang, Q., Lu, X.F., Zhang, X.D., Xue,
H.T., Tang, F.L., Ding, Y.T., 2022. Effect of grain size and
twin boundary spacing on plastic deformation of
nano-polycrystalline al alloy by molecular dynamics
study. Rare Met Mater Eng., 51, 2436—-2445.

https://doi.org/10.12442/j.issn.1002-185X.E20210014

Schigtz, J., Jacobsen, K.W., 2003. A maximum in the
strength of nanocrystalline copper. Science,
301,1357-9.

https://doi.org/10.1126/science.1086636

296


https://doi.org/10.1080/08927022.2014.999238
https://doi.org/10.1557/JMR.1992.0639
https://doi.org/10.1016/S0921-5093(01)01266-7
https://ui.adsabs.harvard.edu/link_gateway/2003AcMat..51.2097H/doi:10.1016/S1359-6454(03)00011-9
https://doi.org/10.1016/j.cpc.2015.07.012
https://doi.org/10.1021/cr900075v
https://doi.org/10.1016/j.physb.2019.411952
http://dx.doi.org/10.1002/pssa.202200288
https://doi.org/10.1016/S0921-4526(03)00101-7
https://doi.org/10.1139/cjp-2013-0090
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2005.08.034
https://doi.org/10.1038/nature08929
http://dx.doi.org/10.1088/1361-6641/aafccd
https://ui.adsabs.harvard.edu/link_gateway/2020PMag..100.2335L/doi:10.1080/14786435.2020.1765039
https://scholar.google.hr/citations?view_op=view_citation&hl=th&user=wSZf2JcAAAAJ&citation_for_view=wSZf2JcAAAAJ:u5HHmVD_uO8C
https://scholar.google.hr/citations?view_op=view_citation&hl=th&user=wSZf2JcAAAAJ&citation_for_view=wSZf2JcAAAAJ:u5HHmVD_uO8C
https://doi.org/10.1063/1.1826237
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.03.052
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2024.109558
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2022.105126
http://dx.doi.org/10.12442/j.issn.1002-185X.E20210014
https://doi.org/10.1126/science.1086636

Nano Ikiz Yapili Cok Kristalli Au Nano Teline Uygulanan Tek Eksenli Cekme ve Sikistirma Deformasyonunun Molekiiler ...KAZANC.

Smith, W.F., 1996. Principles of Materials Science and
Engineering, McGraw-Hill Inc., New York, USA.

Stukowski, A., 2010. Atomic- Scale Modeling of
Nanostructured Metals and Alloys. Zur Erlangung des
akademischen Grades des Doktors der
Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.) genehmigte
Dissertation vorgelegt von Dipl.-Phys. Technische
Universitat, Darmstadt.

Sun, L.G., Wu, G., Wang, Q., Lu, J., 2020. Nanostructural
metallic materials: structures and mechanical
properties. Mater. Today, 38, 114-135.

https://doi.org/10.1016/j.mattod.2020.04.005

Teo, B.K., Huang, S.P., Zhang, R.Q., Li, W.K., 2009.
Theoretical calculations of structures and properties
of one-dimensional silicon-based nanomaterials:
Particularities and peculiarities of silicon and silicon-
containing nanowires and nanotubes. Coord. Chem.
Rev., 253(23), 2935-2958.

https://doi.org/10.1016/j.ccr.2009.08.001

Veerababu, J., Nagesha, A., Shankar, V., 2024. Slip to
twinning to slip transition in polycrystalline BCC-Fe:
Effect of grain size. Physica B: Condensed Matter, 694,
416465.

https://doi.org/10.1016/j.physb.2024.416465

Wang, L.H., Teng, J., Liu, P., Hirata, A., Ma, E., Zhang, Z.,
Chen, M.W,, Han, X.D., 2014. Grain rotation mediated
by grain boundary dislocations in nanocrystalline
platinum. Nat. Commun., 5, 1-7

https://doi.org/10.1038/ncomms5402

Wen, B., Xu, B., Wang, Y.B., Gao, G.Y., Zhou, X.F., Zhao,
Z.S., Tian, Y.J., 2019. Continuous strengthening in
nanotwinned diamond. npj Comput. Mater, 5, 117.

https://doi.org/10.1038/s41524-019-0256-2

Wu, W., Brongersma, S.H., Hove, M.V., Maex, K., 2004.
Influence of surface and grain-boundary scattering on
the resistivity of copper in reduced dimensions.
Appl.Phys. Lett., 84, 2838-2840.

https://doi.org/10.1063/1.1703844

Wu, B., Heidelberg, A., Boland, J.J., 2005. Mechanical
properties of ultrahigh-strength gold nanowires. Nat.
Mater., 4, 525-529.

https://doi.org/10.1038/nmat1403

Wu, B., Heidelberg, A., Boland, J.J., Sader, J.E., Sun, X, Li,
Y., 2006. Microstructure hardened silver nanowires,
Nanolett., 6, 468-472.

https://doi.org/10.1021/nl052427f

Wu, A.H., Boland, J.J., Sader, J.E., Sun, X., Li, Y. 2009.
Microstructure-hardened silver nanowires, Nano
Lett., 6, 468-472.

https://doi.org/10.1021/n1052427f

Zhakhovskii, V.V., Inogamov, N.A., Petrov, Y.V., Ashitkov,
S.I., Nishihara, K., 2009. Molecular dynamics
simulation of femtosecond ablation and spallation
with different interatomic potentials. Applied Surface
Science, 255 (24), 9592-9596.

https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2009.04.082

Zhang, L., Lu, C., Tieu, K., 2016. A review on atomistic
simulation of grain boundary behaviors in face-
centered cubic metals. Comput. Mater. Sci. 118, 180-
191.
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.03.021

Zhang, L., Shibuta, Y., Huang, X., Lu, C., Liu, M., 2019.
Grain boundary induced deformation mechanisms in
nanocrystalline Al by molecular dynamics simulation:
From interatomic potential perspective. Comput.
Mater. Sci., 156, 421-433.

https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2018.10.021

Zhang, Y., Li, J., Hu, Y., Ding, S., Du, F., Xia, R., 2021.
Mechanical properties and scaling laws of
polycrystalline CuZr shape memory alloy. J. Appl.
Phys., 130, 155106.

https://doi.org/10.1063/5.0065441

297


http://dx.doi.org/10.1016/j.mattod.2020.04.005
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2009.08.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.physb.2024.416465
https://doi.org/10.1038/ncomms5402
https://ui.adsabs.harvard.edu/link_gateway/2019npjCM...5..117W/doi:10.1038/s41524-019-0256-2
https://doi.org/10.1063/1.1703844
https://doi.org/10.1038/nmat1403
https://doi.org/10.1021/nl052427f
https://doi.org/10.1021/nl052427f
https://www.sciencedirect.com/journal/applied-surface-science
https://www.sciencedirect.com/journal/applied-surface-science
https://www.sciencedirect.com/journal/applied-surface-science/vol/255/issue/24
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2009.04.082
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2016.03.021
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2018.10.021
https://doi.org/10.1063/5.0065441

Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri Dergisi

Afyon Kocatepe University - Journal of Science and Engineering
https://dergipark.org.tr/tr/pub/akufemubid

e-ISSN: 2149-3367
AKU FEMUBID 25 (2025) 021105 (298-304)

Bazi Kimyasal Sivilarin Durulma Siirelerinin iki Farkh
Zaman Boyutlu NMR Cihazi ile Karsilastirilmasi

Aragtirma Makalesi / Research Article

DOI: https://doi.org/10.35414/akufemubid.1488098
AKU J. Sci. Eng. 25 (2025) 021105 (298-304)

*Makale Bilgisi / Article Info
Alindi/Received: 22.05.2024
Kabul/Accepted: 02.12.2024
Yayimlandi/Published: xx.xx.xxxx

Comparison of The Relaxation Times of Some Chemical
Liquids Using Two Different Time-Dimensional NMR Devices

Cengiz OKAY"

Marmara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik B6limii, Kadikéy-istanbul, Tiirkiye

© Afyon Kocatepe Universitesi

Oz

Zaman boyutlu nikleer manyetik rezonansinda (TD-NMR)
kullanilan spin-6rgi (T1) ve spin-spin (T2) durulma slresi
Olgimleri, onu farkhh sivi  maddelerin ve bunlarin
kombinasyonlarinin  molekiler dinamikleri hakkinda bilgi
edinmek icin degerli bir teknoloji haline getirir. Bu arastirmada
bazi sivi bilegiklerin durulma sirelerini belirlemek igin iki farkli
proton NMR cihazi: ylksek ¢oziintrliikli Magritek Spinsol NMR
(42MHz-1T) ve Bruker Minispec zaman boyutlu NMR (TD-NMR)
(20MHz-0,5T) kullanildi. Her iki cihaz tarafindan elde edilen T; ve
T, degerlerinin birbiriyle ayni egilimde oldugu ve T; durulma
suresinin T, degerinden daha uzun oldugu gérilmistir.

Yiksek ¢oziinlrlikli Magritek Spinsolve NMR cihazinin,
manyetik alan gradyanti (homojenlik) degerleri agisindan Bruker
Minispec cihazindan daha iyi performans gosterdigi, 6lgim
sicakliklarinin ve larmor frekans degerlerinin T ve T, durulma
suresine etkisi detayli bir sekilde arastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Zaman boyutlu niikleer manyetik rezonans (TD-
NMR); Spin-spin; Spin-6rgti; Durulma stireleri.

© 2024 The Author | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

The spin-lattice (T;) and spin-spin (T,) relaxation time
measurements used in time-domain nuclear magnetic
resonance (TD-NMR) make it a valuable technology for learning
about the molecular dynamics of different liquid substances and
their combinations. In this investigation two distinct proton
NMR instruments were utilized to determine the relaxation
times of several liquid compounds: the high-resolution Magritek
Spinsolve NMR (42MHz-1T) and the Bruker Minispec time-
domain NMR (20MHz-0.5T). It has been seen that T; and T,
values obtained by both devices have the same tendency and
the T; relaxation time is longer than the T, value. It's been
investigated that the high-resolution Magritek Spinsolve NMR
device outperforms the Bruker Minispec device in terms of
magnetic field gradient (inhomogeneity) values, the effects of
measurement temperatures and larmor frequency values on Ty
and T, relaxation times have been investigated in detail.

Keywords: Time-domain nuclear magnetic resonance (TD-NMR); Spin-
spin; Spin-lattice; Relaxation time.

1. Giris

Bircok endustriyel uygulamada su karisiminin yani sira
de kullaniimaktadir. Oda
sicakhginda suda ¢6zinmis olarak kullanilan en yaygin

etanol ve diger alkoller
alkoller etanol ve metanoldiir. Alkollerin 6nemli 6zelligi,
alkol-alkol, su-su veya alkol-su kiimelerinin olusumuna
bagli heterojenliktir (Hayashi vd. 1990a, Zhao ve Xiao
2012). Cesitli sivi maddeleri ve bunlarin karisimlarini
(6rnegin, alkol-su karisimlari) tespit ve ayirt etmek hem
glivenlik hem de endistriyel uygulamalar icin ¢ok
onemlidir ve bunlar igin kullanilan bazi metotlar vardir.
Bunlardan bazilari; Molekiler dinamik simulasyonlari
(MDS) (Jia ve Liang 2023), X-1sini sagilmasi,(Hayashi vd.
1990b) Infra-Red (IR) (Parker vd. 2014) ve nikleer
manyetik rezonans (NMR) teknigidir (Benmore ve Loh
2000, Rameev vd. 2016). Bu metotlar arasindaki NMR,
Yiksek Alan NMR (HF-NMR), Kati Hal NMR (ss-NMR), Sifir
Alan NMR, Dinyanin Manyetik Alani NMR (EF-NMR),

Zaman Boyutlu NMR (TD-NMR) gibi bircok alt tipe

Yiksek alan (HF) olarak bilinen NMR

spektroskopisi NMR, kimyasal yapilari analiz etmek igin

sahiptir.

¢ok hassas bir yontem olsa da slper iletken miknatis
sistemi icerdigi icin kriyojenik sisteme ihtiyaci vardir. Bu
durumda NMR spektroskopisi asiri pahalidir ve pratik
uygulamada kullanimi zordur.

TD-NMR kalici
kriyojenik bir sisteme ihtiyagc duymaz. Uygun maliyetli,

miknatis teknolojisine dayandigl icin

kullanimi kolay ve tasinabilir oldugundan, kalite kontrol ve
givenlik uygulamalari igin daha ¢ok tercih edilebilir.
Zaman boyutlu NMR (TD-NMR) yonteminde NMR
spektrumu numunelerin  durulma sdreleri
edilebilir (Balct  2020). TD-NMR
yonteminde spin-spin (enine, T2) ve spin-6rgii (boyuna, T1)

yerine
Olgllerek analiz
durulma siiresi olarak adlandirilan iki ana parametre
Olgulir. Her malzemenin farkli durulma siireleri vardir. Bu
nedenle, T1: ve T2 durulma siresi ¢esitli sivilarin etkili bir
sekilde taranmasi ve analizinin yapilmasi ¢ok énemli bir
konudur (Malcolm H. Levitt vd. 2021).
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Bu calismada, bazi kimyasal sivilarin T1 ve T, durulma
sureleri iki farkh (dusuk ve yiiksek ¢6ziinurlukli) zaman
boyutlu NMR (TD-NMR) cihazi ile olgiilerek elde edilen
durulma siirelerine NMR cihazlarinin etkisi arastirilmigtir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Numunelerin Hazirlanmasi ve Durulma Siirelerinin
Ol¢iilmesi

Bu calismada kullanilan bazi sivi kimyasal maddeler:
Aseton, Metanol (Met), Di-Su, Etanol (Et), 1-Propanol (1-
Pro), 2-Propanol (2-Pro), Tert Bltanol (TBA) ve Oleik Asit
(OA)'tir. Bu numunelerin durulma sdreleri (T:1 ve T2)
Bruker Minispec mqg-20 zaman boyutlu NMR (20MHz-0.5
T) cihazi (Sekil 2.1) ve yiksek ¢ozindrlikli Magritek
Spinsolve NMR Cihazi (42MHz-1T) (Sekil 2.2) kullanilarak
dlciilmistiir. Olgim yapilan kimyasallar Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmis ve her bir &lglimden &nce
numuneler NMR cihazi icerisinde 10 dk sabit sicaklikta
kalacak sekilde bekletilmistir.

Bu iki cihaz arasindaki temel benzerlik uygun maliyetli,
kullanimi kolay, tasinabilir olmasi ve 1-10 dk gibi kisa
sirede T1 ve T2 durulma siirelerinin élgtilmesidir. Bunun
disinda Bruker Minispec cihazi 20MHz-0.5T olup dusuk
¢Ozunurlikla, Magritek Spinsolve TD-NMR Cihazi ise
42MHz-1T yiiksek ¢ozindrluklidir.  Ayrica;
Minispec cihazinda 10mm, Magritek Spinsolve TD-NMR

Bruker

Cihazinda ise 5mm g¢apli NMR tupleri kullaniimaktadir.
Bruker Minispec cihazinda istenilen sicaklikta (5°C ve 80
°C arahginda) T: ve T2 durulma sireleri olgilirken
Magritek Spinsolve TD-NMR Cihazinda ise sadece sabit
sicaklikta (38°C) T1 ve T2 durulma siireleri dl¢tilmektedir.

I
Sekil 2.1 Bruker Minispec TD- NMR Cihazi (20MHz-0.5T)

"

Sekil 2.2 Magritek Spinsolve NMR Cihazi (42MHz-1T)

2.2 Deneysel Setup

Birbirinden fakli olan iki TD-NMR cihazinda T1 ve T2
durulma surelerinin 6lglimleri igin sirasiyla inversion
recovery (IR) ve Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) puls
sekans teknigi kullanilmis olup IR ve CPMG o&lgim
parametreleri Cizelge.1 ve Cizelge.2’de verilmistir.

Cizelge. 1 inversion recovery (IR) Parametreleri

IR Parametreleri B.rtfker M.agntek

Minispec Spinsolve

B: Frekansi 19.95 MHz 43.5 MHz

Max Gecikme 1500 ms 1000 ms

Tekrarlama Siresi 20000 ms 20000 ms
900 Pulse Uzunlugu 3.32us 11.2 us
180° Pulse Uzunlugu 6.4 us 22.4 us
Receiver Gain 64 dB 28 dB

Tarama sayisi 2 2

Cizelge.2 Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) parametreleri

CPMG Parametreleri Bruker Minispec M?g"tEk

Spinsolve

B; Frekansi 19.95 MHz 43.5 MHz

Eko Suresi 1500 ms 1000 ms

Tekrarlama Suresi 25000 ms 5000 ms
900 Pulse Uzunlugu 3.32us 11.2 us
1800 Pulse Uzunlugu 6.4 us 22.4 us
Receiver Gain 64 dB 25dB

Tarama sayisl 4 4

inversion recovery (IR) spin-6rgii durulma zamaninin (T;)
olglldiglu en yaygin olarak kullanilan puls sekansidir.
Baslangicta termal denge durumunda ornegin  +2z’
yoniinde konumlanmis olan miknatislanma vektoriine
(M,) x'dogrultusunda 180 derecelik puls uygulandiginda,

!

miknatislanma vektori +z' yoninden —z’' yénine
gelmektedir. Bu pulsdan sonra 7 kadar siire beklendiginde
miknatislanma  vektori  eski termal dengedeki

pozisyonuna gelmeye calismaktadir. Fakat burada x'

dogrultusunda uygulanan 90 derecelik puls

r

miknatislanma vektérini  —z’ dogrultusundan —y

dogrultusuna getirmektedir. Sistem termal dengeye
gelinceye kadar beklenerek farkli 7 degerleri icin 180° —
7—90° sekansi uygulanarak islem tekrarlanmaktadir

(sekil 2.3).
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Sekil 2.3 inversion recovery puls sekansi

299



Bazi Kimyasal Sivilarin Durulma Siirelerinin ki Farkli Zaman Boyutlu NMR Cihazi ile Karsilastiriimasi, OKAY.

CPMG sekansi (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) TD-NMR
cihazlarinda en c¢ok kullanilan 6l¢cim sekanslarindan
biridir. Bu metotta 90 derecelik ilk pulsun ardindan arka
arkaya 180 derecelik pulslar uygulanir ve daha sonra elde
edilen sinyallerin toplanmasiyla spin-spin durulma zamani
(T,) elde edilmektedir. Burada 90 derecelik baslangig
pulsiile 180 derecelik ilk puls arasinda t kadar zaman farki
var iken birbirini takip eden 180 derecelik pulslar arasinda
2t kadar bir zaman farki bulunmaktadir (Marash 2022)
(sekil 2.4).

00%, 1807, 180}, 1800, 180} 1809,

Pulses

Signal
[
I
.l
I
[
[
[}
1
]
I
I
I
]
Y
y

Time
Sekil 2.4 CPMG puls sekansi

3. Bulgular ve Tartisma

TD-NMR cihazlari kullanilarak oda sicakliginda (25°C) sivi
kimyasallardan elde edilen ve normalize edilmis Spin-
Orgii (T1), Spin-Spin (T2) durulma egrileri sirasiyla Sekil
2.5.a.b ve Sekil 2.6.a.b’de gosterilmistir.
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Sekil 2.6 a) Ty, b) T, durulma egrileri (Magritek Spinsolve:
42MHz-1T)

Yukaridaki sekillerden T1 ve T2 sonuglarinin ayni kimyasal
sivilarda her iki cihaz icinde ayni trend (egilim) icinde
olduklari agitkga goriilmektedir. Magritek Spinsolve
cihazinda T2 6lgim zaman o&lgegini maksimum 5000ms
olarak secebilmekteyken Bruker Minispec i¢cin 25000ms
gibi daha yiksek degerlere gikabilme imkanimiz vardir. Bu
2.5.b ve Sekil 2.6.b’deki T»

egrilerinden de acgikga gorilmektedir. Ayrica kimyasal

durum Sekil durulma

sivilarin - T2 durulma durumunu Bruker Minispec
cihazindan daha net bir sekilde gérmekteyiz. Olgtiigimiiz
kimyasal sivilardan Oleik asit icin T1 ve T2 degerleri cok
kiguktir. Diger kimyasallarin durulma egrilerini daha net
bir sekilde gérmemiz ve karsilastirabilmemiz icin Oleik
asidin durulma egrileri farkli 6lgekte gosterilip ayni grafik
icerisinde gomiili olarak verildi. Her bir TD-NMR cihazlari
spektrumlarindan elde edilen T1 ve T2 durulma sireleri
Cizelge.3 ‘de verilerek Sekil 2.7’de gosterildi. Her iki cihaz
icin elde edilen T1 ve T2 durulma sirelerini daha iyi
karsilastirmak icin grafikler tekrar Sekil 2.8’de farkl
formatta verildi. Bu grafikler incelendiginde Magritek
Spinsolve cihazindan elde edilen T1 ve T, degerlerinin
Bruker Minispec cihazindan daha yiksek ciktigi acikga

goriilmektedir.
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Cizelge. 3 Kullanilan numunelerin T; ve T, durulma siireleri

Spinsolve Spinsolve Minispec Minispec
Ty (ms) T (ms) Ty (ms) T, (ms)
Aseton 4938 4426 3820 3522
Metanol (Met) 3145 2777 2600 2575
Di-Su 3030 2695 2570 2490.7
Etanol (Et) 2096 2072 1880 1773.4
1-Propanol (1-Pro) 1470 1333 1321 1269
2-Propanol (2-Pro) 1474 1396 1247 1166
Tert Butanol (TBA) 900 851 705 675
Oleik Asit (OA) 285 259 210 200
5000
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Sekil 2.7 Bruker Minispec: 20MHz-0.5T ve Magritek Spinsolve: 42MHz-1T igin T, ve T, Durulma Sureleri
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Sekil 2.8 Bruker Minispec: 20MHz-0.5T ve Magritek Spinsolve: 42MHz-1T i¢in T; ‘e karsi T, Durulma Sireleri

Durulma sireleri her iki TD-NMR cihazlarinda ayni egilimi
gostermesine ragmen durulma siresi degerleri arasinda
farkhliklar vardir. Bu farkliliklara olasi katkilardan biri, her
TD-NMR cihazina 6zgli bir parametre olan, numune
hacmindeki manyetik alan diizensizliginin etkisidir.
Manyetik alanin homojenligi, T1 ve T2 durulma sirelerinin
ve goriintl kalitesinin daha dogru degerlendirilmesi igin
kritik bir faktordir. Manyetik vektorler, manyetik alan

olustugunda ortaya ¢ikar. Mimkiin oldugu kadar birbirine

paralel olan manyetik vektorlerin homojenlik sergiledigi
sdylenir. icinden gecen manyetik vektdrlerin timii paralel
ve birbirinden esit uzaklikta ise, manyetik alanin daha
homojen oldugu soylenir; inhomojenlik mesafelerdeki
esitsizlikten kaynaklanir (Sekil 2.9). Homojenlik, milyon
vektor cizgisi basina homojen olmayan vektérlerin
sayisidir ve cihazlarda ppm (milyonda parga) cinsinden
Olgulir. Cihazin ppm degeri ne kadar disiikse homojenlik
o kadar

iyidir. Cihazin manyetik alan homojenligi
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kurulumdan sonra diizenli olarak degerlendirilmeli ve
periyodik olarak optimize edilmelidir (Karaali 2020, Chen
vd. 2006). Bu nedenle giiniimiizde kullanilan magnetler
genellikle silindirik yapidadir.

Calismada kullandigimiz Magritek Spinsolve yiksek
¢ozlinlrlikld NMR cihazinin galisma frekansi 42MHz'dir,
bu da Bruker Minispec mqg-20'den (20MHz) iki kat daha
altindaki

asagidaki gibi

blylktir.  Bilinmeyen  manyetik alan
malzemelerin durulma slresi

tanimlanmaktadir (Bloch 1946).

Homojenite

Sekil 2.9 Homojenite (sol alt), inhomojenite (sag alt)

1 1,1 .90 2
=—+-y°G°Dt 1
Toery 15 737 (1)

Burada: T2etf CPMG darbe sekansi altinda karakteristik
spin-spin durulma siresi, G manyetik alan gradyani, D
difizyon katsayisi, y protonun jiromanyetik orani ve t
yanki siiresidir. Bu denklemdeki manyetik alan gradyani-
inhomojenite (G) her bir cihaz icin farkh degerlere
sahiptir. Dusuk viskoziteli ve diflizyon katsayisi
D=0.85x10-9 m?s (Vitalij vd.1995) olan saf alkol (etanol)
sivisinin  kullanilmasiyla, protonun jiromanyetik orani
y=267x106 s 1T olarak alinmasiyla ve farkli yanki siiresi
parametreleri kullaniimasiyla burada kullanilan TD-NMR
cihazlarin inhomojenitesi (Marash vd. 2023, Okay 2023)
tarafindan elde edilmistir. Ayrica Marasli vd. (2023), (1)
numaral denklemi kullanarak yaptiklari hesaplamalarda
Taefr alan tek diizeliginin katkisinin iki cihaz iginde ihmal
edilebilir derecede kii¢clik oldugunu, manyetik alan
gradyani (G) degerlerini Bruker Minispec ve Magritek
Spinsolve cihazlari igin sirasiyla 145ppm ve 36ppm
bulmuglardir. Bu degerlerin bir sonucu olarak, Magritek
Spinsolve cihazinin inhomojenite degeri Bruker Minispec
TD NMR'ye gore ¢ok daha iyi oldugu goriinmektedir.

Dolayisiyla manyetik alan homojenitesi daha yiksek
inhomojenite az oldugunda daha yilksek T: ve T»
degerlerine sahip oldugumuz agik¢a gorilmektedir.

Farkh cihazlarla elde edilen durulma sirelerinde
gozlemlenen farkhhgin bir baska olasi agiklama ise gesitli
TD-NMR cihazlarinin 6lglim sicakliklarindaki farktir. Bu
¢alismada kullanilan TD-NMR cihazlarinin 6lgim sicaklig
Spinsolve cihazi igin 38°C, Minispec Bruker cihazi igin
25°C’dir. Sicakhgin artmasiyla birlikte sivilarin durulma
surelerinin arttigr bilinmektedir (Nelson ve Tung 1987,
Tsukahara vd. 2000)Bu etkinin niteliksel degerlendirmesi
icin, sicakligin bir fonksiyonu olarak taris sizma zeytinyagi
numunesinin her iki durulma siresinin 6l¢iimlerinde
Bruker Minispec cihazi kullanilarak Marash vd. 2023
birlikte

zeytinyaginin T1 ve T2 durulma siirelerinin de arttigini elde

tarafindan yapilmistir.  Sicakligin  artmasiyla
etmislerdir. Sonug olarak ayni sicaklik degerlerinde (38°C)
her iki cihaz tarafindan elde edilen T: ve T2 durulma
sUrelerinin birbirlerine yakin oldugunu tespit etmislerdir.
Elde edilen bulgular, Bruker cihazinin 6lglim sonuglarina
(25°C) kiyasla Spinsolve cihazinin daha yiiksek 6l¢lim
sicakliginin (38°C) daha uzun Ti ve T2 durulma sureleri
Urettigini gosterdi.

Son olarak, kullanilan cihazlarin farkli manyetik alanlarinin
(yani 1H Larmour frekanslari) sahip olduklari: Bruker
Minispec TD-NMR 20MHz-0.5Tesla ve Magritek Spinsolve
NMR cihazi 42MHz-1Tesla ve bunlarin durulma siresine
etkisi arastirildi. Yukaridaki agiklamalardan da goérildugi
gibi Bruker ve Spinsolve cihazindan elde edilen T1 ve T2
durulma siireleri ayni parametrelerde yaklasik olarak ayni
degeri vermektedir. Sonug olarak kullanilan cihazlarin
farkli manyetik alanlarinin (yani 1H Larmour frekanslari)
olmalari T: ve T2 durulma siresinde goézlemlenen
degerlere etkisinin olduk¢a az oldugu gorilmektedir.

4. Sonuglar ve Tartisma

Bu ¢alismada, bazi sivi kimyasallarin, durulma sireleri iki
farkli TD-NMR cihazi: Bruker Minispec mq serisi 20MHz-
0.5T TD-NMR ve Magritek Spinsolve 42MHz-1T NMR
cihazi kullanilarak olguldi. Farkli cihazlar kullanilarak elde
edilen T1 ve T2 durulma siireleri sonuglarinda tutarhlik ve
ayni kimyasal malzemelerde durulma sirelerinin ayni
egilimicinde oldugu gézlemlendi ve blitlin numuneler igin
T1 degerinin, T2 degerinden daha uzun oldugu gorildi.
Magritek Spinsolve NMR cihazindan elde edilen T1 ve T
durulma siirelerinin Bruker Minispec cihazindan yiiksek
oldugu tespit edildi ve bu farkligin nedenleri arastirildi:

(i) iki farkli TD-NMR cihazi inhomogenite bakimindan
karsilastirildi ve Magritek Spinsolve NMR cihazinin Bruker
Minispec cihazindan daha homojen oldugu gorildd.
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(ii) TD-NMR cihazlarinin 6lgiim sicakliklarindaki farklarin
(Magritek Spinsolve 38°C, Minispec Bruker 25°C) T1 ve T
durulma stirelerini etkiledigi tespit edildi.

(iii) Kullanilan cihazlarin farkli manyetik alanlarinin (yani
1H Larmour frekanslar) katkisinin ¢ok az oldugu gorildu.

Sonug olarak farkh cihazlar igin 6lgiilen T1 ve T2 durulma
sirelerinin nigin birbirinden farkli oldugu detayli bir
sekilde ortaya konuldu.
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Oz

Bu ¢alismanin amaci farmasoétik uygulamalarda sikhikla kullanilan
Ugli  katyonik yuzey aktif madde karisimi olan setrimid
(dodesiltrimetil ammonyum bromiir; DTAB + tetradesiltrimetil
amonyum bromiir; TTAB + hekzadesiltrimetil amonyum bromidir;
CTAB) ve bilesenlerinin suda diistik ¢éztinurlige sahip ilag etken
maddeleri olarak bilinen silfametoksazol (SMZ) ve trimetoprim
(TMP) ile aralarindaki etkilesimlerin arastiriimasidir. SMZ ve
TMP’nin DTAB, TTAB, CTAB ve Setrimid ile etkilesimleri katyonik
yuzey aktif maddelerin kritik misel derisimleri altinda ve
Uzerindeki derisimlerinde spektrofotometrik yontemle 298 K’'de
calisildi. Katyonik misellere, TMP ve SMZ’{in baglanma sabitleri
Benesi-Hildebrand Denklemi ile tayin edildi. SMZ ve TMP’in farkli
hidrofobik karakterdeki katyonik miselere baglanma sabitleri
karsilastirildiginda CTAB > TTAB > DTAB sirasini izledigi ve en
kuvvetli etkilesimin CTAB miselleri varlig§inda gergeklestigi
bulundu. TMP’nin, setrimid misellerine baglanma egilimi en
yuksek ilag etken maddesi oldugu saptandi. TMP ve SMZ'iin
katyonik misellere baglanma egilimleri karsilastirildiginda
baglanma sabitleri ve misellerin hidrofobisiteleri arasinda
dogrudan bir iliski oldugu goérild.

Anahtar Kelimeler: Siilfametoksazol; Trimetoprim; Katyonik yiizey aktif
madde; Setrimid, Etkilesim; Baglanma sabiti
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Abstract

This study aims to examine the interactions of cetrimide which
is a ternary cationic surfactant mixture (dodecyl trimethyl
ammonium bromide; DTAB + tetradecyl trimethyl ammonium
bromide; TTAB + hexadecyl trimethyl ammonium bromide;
CTAB) which is frequently used in pharmaceutical applications
and its components with acidic sulfamethoxazole (SMZ) and
basic trimethoprim (TMP) known as poorly water-soluble drugs
at 298 K. The interactions of SMX and TMP with DTAB, TTAB,
CTAB, and Cetrimid have been studied by spectrophotometric
method as a function of cationic surfactant concentration
ranging from the premicellar to postmicellar region at 298 K.
Binding constants (Kb) of SMZ and TMP to cationic micelles have
been calculated employing the Benesi-Hildebrand Equation.
When comparing the binding tendencies of drugs having
different hydrophobicities of cationic micelles the stronger
interaction has been found in the presence of CTAB micelles and
followed the order of CTAB>TTAB>DTAB. It has also been
determined that TMP had the highest tendency to bind to
cetrimide micelles compared with SMZ. A comparison of the
degree of binding of TMP and SMZ to cationic micelles showed
a direct relationship between the binding constants and the
hydrophobicity of the micelles.

Keywords: Sulfamethoxazole; Trimethoprim; Cationic surfactant;
Cetrimide; Interaction; Binding constant

1. Giris

Ylzey aktif maddeler (YAM), dlistk oranlarda kullanilsalar
bile bulunduklari ortamlarin ylizey veya ara ylzey

karakterlerinde belirgin degisikliklere neden
olduklarindan kimya sanayinin hemen hemen tim
alanlarinda yaygin olarak kullaniimaktadirlar. YAM’ler
katki maddeleri olarak 6zellikle farmasotik uygulamalarda
etken maddelerle beraber taslyici, ¢6zlici veya tablet
formulasyonlarinda siklikla kullaniimaktadirlar. YAM'lerin
kritik misel derisimi (KMD) olarak bilinen belirgin bir
misel olarak adlandirilan ve

derisimden sonra

monomerlerin biraraya gelip kiimelesmesiyle olusan yigin

sistemleri, membranlara molekil veya iyonlarin
baglanmasinda fizikokimyasal 6zellikleri arastirmaya katki

saglayan basit model sistemleri olarak rol oynarlar.

ilagc etken madde (iEM) iyon ve molekiilleri YAM’lerin
karakterine baglh olarak hidrofobik veya elektrostatik
etkilesimlerle (bazen her ikisi de) misellere baglanma
ozelligi gosterirler. Basit bir biyolojik sistem gibi davranan
misel ortami mimetik sistem (yalanci biyolojik model)
olarak adlandirilir. Dolayisiyla IEM’leri ile YAM miselleri
arasindaki etkilesimlerle ilgili ¢alismalar biliylik 6nem
tasimaktadir (Erding vd. 2004, Cudina vd. 2004, Enache ve
Volanschi 2011). Biyolojik membran sistemlere model
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olusturan cesitli misel sistemleri ilacin etki mekanizmasi
ve membranlara baglanma egilimleri ile ilgili bilgilerin
aydinlatmasinda in vivo calismalar igin 6nemli veriler
sunarlar (Elworthy vd. 1968, Caetano vd. 2002, Rangel-
Yagui vd. 2005, Strickley 2004, de Matos vd. 2006, Park ve
Choi 2006). Baglanma sabitlerinin hesaplanmasiyla ilag
etken maddelerin biyolojik membranlara baglanan
edilebilmektedir.

yontemler ise bu tir etkilesimleri incelemek amaciyla

miktarlari  tayin Spektrofotometrik
genis bir bicimde kullaniimaktadir (Attwood ve Florence
1983, Tabak ve Borisevitch 1992, Louro vd. 1994, Gokturk
vd. 2006, Lazaro vd. 2008, Khan ve Shah 2009,). Sanayide
kullanilan YAM’lerden, katyonik YAM’ler bakteri 6ldirici
etkilerinden dolayr dezenfektan ve koruyucu amach
formilasyonlarda yer alirlar. Bunlar arasinda katyonik bir
YAM karisimi olan setrimid (TTAB + DTAB + CTAB) siklikla
eczacilik uygulamalarinda kullanilmaktadir ( Setrimid BP:
% % 7,0 CTAB, % 22,0 DTAB ve 68,0 TTAB (w/w)). Yukarida
bahsedilen bilgilere dayanarak, bu ¢alismada suda dusik
¢ozinirliige sahip stlfametoksazol (SMZ) ve trimetoprim
(TMP)in  model
bilesenleriyle

sistem olarak secilen setrimid ve

aralarindaki  etkilesimler  arastirildi.
Trimetoprim; yapay bir antibakteriyel ajan olup Ust
solunum ve idrar yollari, bronsit vb. hastaliklara sebebiyet
veren bakteriyel enfeksiyonlara karsi kullanilir. SMZ ise
silfonamit grubuna ait antibiyotik maddelerden birisidir.
TMP ve SMZ'lin birlikte kullanimi genis bir spektruma
sahip olmalarindan dolayi kuvvetli bir sinerji yaratarak
gram (+) ve gram (-) bakterileri etkilerler (Ovung ve
Bhattacharyya 2021). SMZ ve TMP’nin molekiler yapisi

Sekil 1'de gosterilmistir.

QP N° |
S / N \
/@/ N P P
H,N™ N o]
HoN O
SMz TMP

Sekil 1. SMZ ve TMP’nin kimyasal yapisi

Cizelge 1. Katyonik YAM'’lerin kimyasal yapilari ve molekl
formdilleri

YAM Kimyasal Formali Molekdil Yapisi
CHj Br
DTAB (C12) C12H2sN(CH3)3Br CHs(CHz)mCHg"’%IC;"CH:
QHS Br
TTAB (Cia) C1sH2sN(CH3)3Br CHa(CHz)mCHg*Né;CHa
9“3 Br
CTAB (C16) Ci6H33N(CH3)3Br HoC(HzC)is~N"~CHg
CH,
\ / )
Setrimid C12+C14+Cye N Br

11-13

Spektrofotometrik yontemle yiritilen bu ¢alismada SMZ
ve TMP’nin DTAB, TTAB, CTAB ve ucli katyonik YAM

karisimi olan Setrimid misellerine baglanma sabitleri
YAM'ler
aydinlatiimasi

hesaplanarak etkilesim etken maddeler

arasindaki etkilesim prosesinin
amaglanmistir. Model sistemler olarak segilen katyonik

YAM'’lerin molekdiler yapilari Cizelge 1’de gosterilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

ilag etken maddeleri, SMZ ve TMP, Sigma firmasindan,
katyonik ylizey aktif maddeler DTAB, TTAB ve CTAB Fluka
firmasindan temin edildi.

2.2. Metot

SMZ ve TMP’in DTAB, TTAB ve CTAB ile etkilesimleri,
YAM’lerin  genis
spektrofotometrik yontemle incelendi. Etken maddelerin
0,04 mM sabit derisimlerinde YAM’lerin KMD’leri altinda
ve Uzerindeki genis derisim araliklarinda absorbans ve
dalga boylarinin degisimleri izlendi (298 K) . Bununla
birlikte TMP ve SMZ’iin Setrimid (% 7,0 CTAB, % 22,0
DTAB ve 68,0 TTAB (w/w)) ile olan etkilesimleri ayrica
calisildi.

katyonik derisim  araliklarinda

su ceketli bir

tutucuda  cift 1siInh UV-Vis
(Shimadzu  UV-2100 S) ile
gergeklestirildi (I=1.0 cm). Tim olgimler en az lg¢ kez

Spektrofotometrik odlgimler
termostatik  hiicre

spektrofotometre

tekrarlandi. Katyonik YAM ve [EM ¢6zeltilerini hazirlamak
icin ¢ift destile su kullanildi. C6ziindiirmenin homojen bir
sekilde gerceklesmesini saglamak icin tim c¢ozeltiler yarim
saat ultrasonik banyoda bekletildi. Daha sonra tiim
¢Ozeltilerin dengeye gelmesi beklenerek ayni siirede tiim
deneyler gergeklestirildi.

2.3. Benesi- Hildebrand Denklemi

TMP ve SMZ'in YAM misellerine baglanma sabitleri (KB)
spektrofotometrik o6lgiimlerle elde edilen absorbans
degerleri  kullanilarak Benesi-Hildebrand denklemi
yardimiyla hesaplandi (Benesi ve Hildebrand 1949, Erding
vd. 2004, Goktiirk vd. 2006). Buna gére; YAM'lerin yiiksek
derisimlerinde (post misel bolgesi) dogrusal iliski gbsteren

1/0A ile 1/Cwm arasinda gizilen grafiklerden Ks hesaplandi.

1_1, )
AA Ay KgAsCym

A : IEM’nin YAM miselleri varliginda absorbansi

Ao : IEM’nin, ortamda YAM yokken sudaki

absorbansi (AA = A-Ao)

€0 : IEM’nin sudaki molar séniim katsayisi

&M : Misele tutunan IEM’nin molar séniim katsayisi

(e=em-€o)
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3. Bulgular

Suda sinirli ¢ozlinirliige sahip SMZ ve TMP’in katyonik
misellere baglanmasini ve etkilesimlerini izleyebilmek igin
SMZ ve TMP’in suda serbestge ¢oziinebildigi ortak derisim
olan 0,04 mM segildi. SMZ ve TMP’in Lambert-Beer
Kanunu’nun gegerli

oldugu derisim sinirlari iginde

maksimum absorbans verdigi dalga boylarinda (Amax)
dlciilen absorbanslar yardimiyla TMP’in (Amax = 274 nm)
ve SMZ’nin (Amax = 262 nm) hesaplanan molar séniim

katsayilari (go) sirasiyla 5751,7 ve 15173 L/mol cm olarak
bulundu.

3.1. TMP ile DTAB, TTAB ve CTAB arasindaki etkilesimler

0,04 mM TMP’in (Amax =274 nm) absorbansinin katyonik
YAM’ler DTAB, TTAB ve CTAB’ln cesitli misel derisimleri
varliginda cizdirilen spektrumlar Sekil 2’de gosterildi.
TMP’in 274 nm’deki dalga boyunda her (¢ katyonik
YAM’nin KMD alti ve Ustl derisimleri varhginda belirgin
bir degisim gozlenmedi. DTAB, TTAB ve CTAB’Gn misel
olusumuna kadar (KMD altinda) TMP’in absorbansinin
hemen hemen sabit kaldigi KMD (izerinde ise misel
olusumunun baglamasiyla TMP’in absorbans degerinin
arttigr  gorialdi. Absorbans degisimleri izlendiginde
ortamda 0,04 mM TMP varhginin galigilan her tic YAM’nin
de KMD'lerini etklemedigi gorildi. DTAB, TTAB ve
CTAB’Un KMD'leri sirasiyla; 10,0 mM, 3,0 mM ve 0,9
mM’dir 1978). YAM’ler TMP’in

absorbansinin YAM derisimleri ile degisimi Sekil 3’de

(Rosen varliginda
gosterildi. Hidrofobisiteleri farkh {g¢ katyonik YAM’nin
TMP’nin absorbans artisindaki etkisi karsilastirildiginda
TMP’nin absorbansinin en fazla CTAB varliginda artis
gosterdigi gorilda. YAM’lerin misel Ustl derisimlerinde
gecerli olan Benesi-Hildebrand denklemine gére deney
sonuglari dizenlenerek TMP’in DTAB, TTAB ve CTAB
misellerine baglanma sabitleri hesaplanarak Cizelge 2’de
verildi. En etkin baglanmanin CTAB varliginda oldugu
gozlemlendi.

3.2. SMZ ile DTAB, TTAB ve CTAB arasindaki etkilesimler

0,04 mM sabit derisimdeki SMZ'un 262 nm’deki
absorbansinin katyonik DTAB, TTAB ve CTAB’lin gesitli
derisimleri varliginda gizdirilen spektrumlari sirasiyla Sekil
4’te gosterilmistir. Ortamda DTAB, TTAB ve CTAB miselleri
olusuncaya kadar 0,04 mM sabit derisimindeki SMZ'un
262 nm’deki dalga boyunun hafifce saga kaydigi (kirmiziya
kayma) ve absorbansinin azaldigi, misel olusumu ile
birlikte absorbansinda artis izlendi (Sekil 5). SMZ'un
absorbansinin YAM derisimine bagh olarak minimum
degere (KMD) ulasmasiyla birlikte artmaya basladig1 daha
sonra misel olusumlariyla beraber SMZ'un absorbans
degerinin arttig1 gorilda.

08 1

L DTAB
07 {11\
AW
0,6 4\ -
\I\‘ \‘ s N
@ 0,5 — TMP
g 04 4\, a2 N o eeeee 40,0 mM
8
<0394 § e o NN T 30,0 mM
2] NReemr S T 20,0 mM
----- 10,0 mM
0,1 1
0 T T T ]
240 260 280 300 320 340
Dalga boyu (nm)
0,8 13
iR TTAB
07 | III\‘
’ 1 “
06 1 ‘|
o 0,5 1 — TN P
5041\ VN7 o NN === 40,0 mM
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0 T T T \
240 260 280 300 320 340
Dalga boyu (nm)
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o
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’ e
n‘\‘\\ /:\\
06 1 l‘““:‘\- ) r’:\\\\
g 05 1 iy TMP
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8
<034\ N === 30,0 mM
----- 20,0 mM
0.2 1 m
----- 10,0 mM
0,1 1
0

240 260 280 300 320 340

Dalga boyu (nm)
Sekil 2. TMP’in 298K’de farkli DTAB, TTAB ve CTAB derisimleri
varliginda UV-vis spektrumlarinin degisimi (Crmp=0,04 mM)
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Sekil 3. TMP’in absorbansinin 298 K'de DTAB, TTAB ve CTAB

derisimleri varliginda degisimi (Crmp=0,04 mM)

o
o

o
o

*DTAB
OTTAB
XCTAB

Absorbans

o
~
N

Grafiklerde goérilen minimum nokta YAM’lerin KMD'i
olarak kabul edilir. Bu durum asidik SMZ ile katyonik YAM
monomerlerinin KMD altindaki derisimlerde aralarindaki
elektrostatik ¢cekim nedeniyle meydana gelen molekdler
kompleks olusumundan kaynaklanmaktadir (Erding vd.
2004, Gokturk vd. 2006). Deney sonuglari misel st
derisimlerde gegerli olan Benesi-Hildebrand denklemine
uygulanarak SMZ'un DTAB, TTAB ve CTAB misellerine
baglanma sabitleri sirasiyla Cizelge 2'de verildi.
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DTAB

Absorbans

Dalga boyu (nm)

TTAB

Absorbans

Dalga boyu (nm)

CTAB

0,6 1

Absorbans
o
sy

0,2 1

T T T T T J 30,0 MM
220 240 260 280 300 320 340

Dalga boyu (nm)
Sekil 4.SMZ’un 298 K’de farkli DTAB, TTAB ve CTAB derisimleri
varhiginda UV-vis spektrumlarinin degisimi (Csmz=0,04 mM)
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XCTAB
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0

0,0 16,0 26,0 36,0 4('),0

YAM (mM)
Sekil 5. SMZ'un absorbansinin 298 K’'de DTAB, TTAB ve CTAB
derisimleri varliginda degisimi (Csmz=0,04 mM)

3.3. Setrimid ile TMP ve SMZ arasindaki etkilegimler

TMP ve SMZ'un spektrumlarinda setrimid varliginda
belirgin bir degisiklik izlenmemekle birlikte, absorbans
degerlerinde artis gozlendi. 0,04 mM sabit derisimdeki
TMP ve SMZ'in absorbanslarinin setrimid derisimi ile
degisimi Sekil 6'da gosteridi. TMP ve SMZ’un sulu ortamda
cesitli setrimid derisimleri igin gizdirilen spektrumlari Sekil
7’ de gosterildi. Benesi-Hildrebrand denklemine gére TMP
ve SMZ'un setrimid misellerine baglanma sabitleri
hesaplanarak Cizelge 2’de verildi.

*TMP XSMZ
08
07 X X

* X
* X
* X

0,6 %
05 x*’
04 {2%
03
0,2
0,1
0+ . . . . . . . .
0,0 50 100 150 20,0 250 30,0 350 40,0
Setrimid (mM)
Sekil 6. TMP ve SMZ'un absorbansinin 298 K'de setrimid
derisimleri varliginda degisimi Crmp=Csmz= 0,04 mM

Absorbans

SMZ

T S Sttt 3

Absorbans

340

Dalga boyu (nm)

TMP

) — TMP

Absorbans

240 260 280 300 320

Dalga boyu (nm)
Sekil 7. TMP ve SMZ'un 298 K'de gesitli Setrimid derigimleri
varliginda UV-vis spektrumlarinin degisimi (Crmp=Csmz= 0,04
mM).

4. Sonuglar ve Tartisma

IEM’lerin birgogunun suda sinirli ¢éziiniirlige sahip olmasi
YAM'lerin 6zellikle farmasoétik uygulamalarda 6nemini 6n
plana gikarir. Clinkii misel olusturma 6zelligine sahip olan
YAM'’ler hidrofobik IEM’lerin ¢6ziinlrligiini arttirmada
farmasétik uygulamalarda 6nemli rol oynarlar. [EM
molekiillerinin polaritesi misellerle ¢6ziinme islemlerinde
dénemli bir rol oynar. [EM’lerin miseller varliginda
¢ozinmesi misel ylzeyinde, misel cekirdeginde ya da
palisade tabaka olarak adlandirilan alkil gruplari arasinda
etken
molekillerinin ¢oziinmesi genellikle misel c¢ekirdeginde
veya cekirdege yakin bolgede gergeklesir. Diger yandan,
polar gruba sahip ilag etken molekillerinin ¢dzlinmesi

gerceklesebilir.  Apolar 6zellige sahip ilag

molekiilin hidrokarbon kismindan iceriye (yani misel
cekirdegine dogru) polar kismi ise disa yani misel ylizeyine
yonlenecek sekilde gergeklesir. Suda ¢ozlinebilen polar
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molekiillerin ¢éziinmesi miselin dis ylizeyinde tutunarak
meydana gelir. [EM ile YAM'nin arasindaki etkilesimlerin
niteligi kimyasal vyapilarina baghdir ve buna gore
etkilesimin karakteri degiskenlik gosterir. Bu nedenle
hidrofobik ve elektrostatik etkilesimler iEM ile YAM
arasindaki etkilesimin niteligini belirler. (Goktirk ve
Tungay 2003, Erding vd. 2004, Dakiky vd. 2004, Goktirk
vd. 2006). YAM’ler hidrofobik

elektrostatik etkilesimlerle IEM molekiil veya iyonlarini

Boylece ve/veya

kendilerine baglarlar. IEM’ler ile miseller arasindaki
etkilesim ortamdaki maddelerin yénelimleri ve miktarina
bagli olarak farklilik gosterebilir. Karsit yukli misellere
etken madde iyonlarinin baglanmasindaki yuritici
kuvvet temelde elektrostatik ¢cekimdir. Bununla beraber
hidrofobik etkilesim de yine etken maddenin molekiler
yapisina bagh olarak yuraticidir. Ayni yukli miseller ve
etken maddeler arasinda dogal olarak elektrostatik itme
kuvveti mevcut olup herhangi bir baglanma egilimi veya
etkilesim gorilmeyebilir. Bununla birlikte eger hidrofobik
etkilesim elektrostatik itmeye gore daha kuvvetliyse diger
bir deyisle baskin karakterde ise etkilesimde yuriticl
kuvvet rollinu Ustlenir (Caetano vd. 2002, Rangel-Yagui

vd. 2005, Goktirk vd. 2006).

Model sistemler olarak segilen katyonik YAM’lerle
yuratilen bu calismada TMP ve SMZ'iin katyonik
misellere baglanma egilimini karsilastirabilmek igin SMZ
ve TMP’in ortamdaki derisimleri 0,04 mM olarak secildi.
Bu derisim degeri SMZ ve TMP’nin sudaki ¢oézUnarlik
limitleri arasindadir yani suda ¢o6zunebildikleri ortak
derisim degeridir. SMZ ve TMP’in DTAB, TTAB ve CTAB ile
Benesi-Hildebrand

Denklemi'ne gére diizenlenerek IEM’lerinin misellere

olan etkilesim deney sonuglari

baglanma sabitleri (Ks) hesaplandi (Cizelge 2).

Cizelge 2. SMZ ve TMP’in galisilan katyonik misellere baglanma
sabitleri (KB) ve misellere baglanma serbest enerji degisim

(AGY%) degerleri (298 K).

VAM Ks(L/mol) AGY% (kJ/mol)
SMz TMP SMzZ TMP
DTAB (C12) 166,85 686,86 -12,68 -16,18
TTAB (C14) 191,13 1023,26  -13,01 -17,17
CTAB (Ci¢) 215,71 1141,38 -13,31 -17,44
Setrimid 20,700 1114,42  -24,62 -17,38

Cizelge 2'de gorildig tizere katyonik misellere en yiiksek
IEM’lerinin  farkli
sahip katyonik misellere

baglanma egilimini TMP gosterdi.
hidrofobisitiye
sabitleri  (Ks)
arasinda en yiksek etkilesim derecesinin CTAB miselleri

baglanma
karsilastirildiginda, katyonik miseller

varliginda oldugu tespit edildi:
CTAB (C16) > TTAB (C12) > DTAB (C12)

Misellere baglanma egiliminin bir baska gostergesi de

termodinamik agidan serbest enerji degisiminin

hesaplanmasiyla agiklanabilir. Ke degerleri kullanilarak
AG%= -RTLnKs
degerleri Cizelge 2’de verildi. Cizelge 2’de hesaplanan

esitligi yardimiyla hesaplanan [EGOB
AGe® degerleri incelendiginde SMZ ve TMP’nin baglanma
egiliminin YAM’lerin hidrofobik kararkteri arttikca arttigi
gorilebilir. Bu durum her iki etken maddenin CTAB
misellerine daha kolay ve kuvvetli bicimde baglanma
egiliminin diger bir gbstergesidir. Yani katyonik YAM'lerin
hidrofobisitesi arttik¢a AG% artmaktadir.

TMP ve SMZ'iin absorbans degisimleri incelendiginde;
CTAB varligindaki absorbans degerleri; DTAB ve TTAB ile
karsilastinldiginda daha ¢ok artis gosterdigi gorulda.
izlenen bu davranis yine CTAB’iin etkilesimde en etkin
SMZ ve TMP’in YAM'ler
varliginda dalga boylarinda gbze c¢arpan bir kayma

YAM oldugunu gosterir.

izlenmedi. Bu davranis SMZ ve TMP’in misel ylzeyinde
veya ylzeye vyakin bir bolgede baglanma egilimi

gostermesi ile agiklanabilir (Goktirk vd. 2006).

IEM’lerinin YAM misellerine baglanmasinda hidrofobik
etkilesimin 6nemli bir etkisi olmakla birlikte YAM’lerin
hidrofobik karakteri ile KMD’leri arasindaki iliski de biyiik
rol oynamaktadir. Bir YAM’nin hidrofobik 6zelligi KMD’i
ne kadar diisukse o kadar yukselir. Bu calismada kullanilan
YAM’lerin KMD’leri karsilastirildiginda en disik KMD’ne
CTAB’In sahip oldugu gorilir. YAM’nin hidrofobik yani
apolar kismindaki C sayisindaki artis hidrofobik 6zelligini
de arttirir. Dolayisiyla SMZ ve TMP’in misellere baglanma
egilimlerinin CTAB varliginda daha ylksek olmasi
molekiildeki hidrofobik karakterin kuvvetli olmasindan
kaynaklanir. Sekil 8’de YAM'lerin hidrofobik karakteri ile
TMP ve SMZ'un Ks (baglanma sabiti) arasindaki iliski
gosterilmistir.

Esmz ETMP
1200
1000
. 800
E
~ 600
[}
400
200
D A
DTAB TTAB CTAB
YAM

Sekil 8. SMZ ve TMP’in CTAB (Cs), TTAB (C14) ve DTAB (C1,)iin
hidrokarbon zincir uzunlugu ve misellere baglanma sabitlerinin
karsilastiriimasi (Kg).

Karsit yikli SMZ ile katyonik YAM'’ler arasindaki
etkilesimler icin hidrofobik kuvvetlerin yani sira
elektrostatik kuvvetler de etkindir. YAM’lerin KMD’lerinin
altindaki derisimlerde goriilen SMZ ve TMP’nin absorbans
degerlerindeki azalma elektrostatik cekme kuvvetlerinin

varligini gosterir. SMZ’'nin absorbans degerinde gorilen
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bu azalma, katyonik YAM monomerleri ile SMZ arasindaki
molekiler kompleks olusumundan kaynaklanir. Misel
olusumu ile birlikte gozlemlenen absorbans artisi ise
SMZ'nin
kaynaklanir. Buna karsihk ayni yikla TMP ile katyonik
YAM’ler KMD’nin  altindaki
absorbansin sabit kalmasi ya da belirgin bir degisimin

katyonik misellere baglanma egiliminden

arasinda derigsimlerde
izlenmemesi bu bélgede YAM monomerleri ile IEM

molekilleri arasinda gorilen elektrostatik itmeden
kaynaklanmasiyla agiklanabilir. Yine yiksek derisimlerde
gorilen absorbans degerlerindeki artis ise hidrofobik
etkilesimin elektrostatik itmeye baskin gelmesi ile
aciklanabilir. Buna karsilik elektrostatik ve hidrofobik
etkilesimin birlikte yiriticl kuvvet olmasi nedeniyle en
kuvvetli baglanmanin SMZ varliginda olmasi umulurken
TMP’nin katyonik misellerle daha kuvvetli etkilesimin
izlenmesi IEM’lerinin sudaki ¢dztinirliikleri yani hidrofilik
veya hidrofobik 6zellikleri ile iligkilidir. SMZ’'nin sudaki
¢ozunarlugi 0,6 mg/mL (= 2,36 mM) iken TMP’nin sudaki
¢6zUnurligt 0,4 mg/mL (= 1,377 mM)'dir. TMP’nin
hidrofobisitesi SMZ’den daha vyiksektir. Hidrofobik
kuvvetler baglanma mekanizmasinda daha etkin rol
oynadigindan TMP’in DTAB, TTAB ve CTAB misellerine
SMZ'e gore daha ¢ok baglanma egilimi gostermesini
aciklayabilir.

Bu g¢alismada ayrica DTAB, TTAB ve CTAB’dan olusan ve
setrimid olarak bilinen YAM karisimi ile de [EM’leri
arasindaki etkilesimleri incelendi. Farmasotik
uygulamalardaki kullanilan setrimid ilesen oranina bagh
kalinarak yapilan etkilesim c¢alismalari sonucunda da,
TMP’in SMZ’den daha etkili baglanma egilimi gosterdigi
tespit edildi (Sekil 9).
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Sekil 9. TMP ve SMZ'un setrimid miselleri ile etkilesim derecesini
gosteren 1/AA ile 1/Cyw iliskisi (Benesi ve Hildebrand 1949).

YAM'’ler, teknolojik ve endistriyel uygulamalarda sadece
tekil degil ikili veya ¢oklu YAM karisim sistemleri olarak da
kullanildiklarindan karisik miseller varliginda iEM’lerinin
etkilesimlerinin incelenmesi pratik uygulamalar agisindan
Ozellikle tekil
sistemlerde karsilagilan sorunlar;

blylik o6nem tasimaktadir. (single)

ornegin, misellerle

¢Ozlindirme vb. uygun YAM karisimlari (mixed) iceren
sistemlerde kolaylikla yapilabilir. Temel olarak yapilan bu
calismada tekli ve Ugli YAM misellerine IEM’lerinin
baglanma egilimleri karsilastirilarak model sistem
olusturulmus ve gorilen etkilesim artisinin TMP ve
SMZ'Gn derecesinin
hidrofobik iliskili

bulunmugtur. Sunulan bu ¢alismanin sonuglari farmasoétik

misellere  baglanma ortamin

ozelliginin  artmasi ile oldugu

uygulamalarda kullanilan herhangi bir YAM’nin etkinligini

arttirmak i¢cin de karnistk misel sistemlerinden

yararlanilmasi agisindan da model bir uygulama olarak
disunulebilir.
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Oz

Bu calismada azot iceren alti Uyeli heterosiklik bilesiklerin
onemli bir boliminG temsil eden kinazolin-4(3H)-on sinifina ait
dort adet bilegik (1-4) sentezlenmis ve yapilari FTIR, NMR (H ve
13C) ve HRMS spektroskopisi teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Uygulama olarak sentezlenen bilesiklerin antioksidan
aktiviteleri Fe3*-Fe?* indirgeme Kapasitesi, Cu2*-Cu* indirgeme
Kapasitesi, DPPH (1,1-Difenil 2-pikril hidrazil) Serbest Radikali
Stipirme Aktivitesi ve ABTS (2,2-Azino-bis (3-etilbenzo-tiyazolin-
6-siilfonik asit) Radikali Sdpirme Aktivitesi yontemleri
kullanilarak incelenmistir. Bilesiklerin antioksidan aktiviteleri
standart antioksidanlar olan BHA, BHT, a-Tokoferol ve Trolox’a
karsi degerlendirilmistir. Calismadan elde edilen bulgular 2-
Metil-3-(2,3,4-trihidroksibenzilidenamino)kinazolin-4(3H)-on
(4) bilesiginin Fe3*-Fe?* indirgeme ve Cu2*-Cu* indirgeme
aktivitesinin sirasiyla 2.163 ve 1.663 absorbans degeriyle bitlin
standartlardan daha iyi oldugunu gostermistir. Yine 4 bilesigi
ICs0: 12.64 pg/mL degeriyle a-Tokoferol’den daha giicli DPPH
radikali giderme aktivitesine sahipken ICso: 10.40 pg/mL
degeriyle a-Tokoferol ile kiyaslanabilir ABTS giderme
aktivitesine sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Kinazolin-4(3H)-on; Antioksidan; Sentez; NMR;
DPPH; Kuprak.

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

In this study, four compounds (1-4) belonging to the quinazolin-
4(3H)-one class, which represents a significant part of nitrogen-
containing six-membered heterocyclic compounds, were
synthesized and their structures were characterized using FTIR,
NMR (*H and 13C) and HRMS spectroscopy techniques. As an
application, the antioxidant activities of the synthesized
compounds were examined using Fe3*-FeZ* Reduction Capacity,
Cu?*-Cu* Reduction Capacity, DPPH (1,1-Diphenyl 2-picryl
hydrazyl) Free Radical Scavenging Activity and ABTS (2,2-Azino-
bis(3-ethylbenzo-thiazoline-6-sulfonic acid) Radical Scavenging
Activity methods. The antioxidant activities of the compounds
were evaluated against the standard antioxidants BHA, BHT, a-
Tocopherol and Trolox. It has been shown that the Fe3*-Fe2*
Reduction and Cu?*-Cu* Reduction activities of 2-Methyl-3-
(2,3,4-trihydroxybenzylideneamino)quinazolin-4(3H)-one  (4)
are better than all standards with absorbance values of 2.163
and 1.663, respectively. While it has a stronger DPPH radical
scavenging activity than oa-Tocopherol with the ICso: 10.40
ug/mL value, it has an ABTS scavenging activity comparable to
a-Tocopherol with an I1Csg: 10.40 pg/mL value.

Keywords: Quinazolin-4(3H)-one; Antioxidant; Synthesis; NMR,; DPPH;
Cuprac.

1. Giris
Serbest radikaller orbitallerinde bir ya da daha fazla
elektron  bulunduran

eslesmemis atom vya da

molekillerdir. Bu eslesmemis elektronlar sebebiyle
serbest radikaller kimyasal olarak ¢ok reaktif bilesiklerdir
ve kararl hale gelebilmek i¢in ortamda bulunan diger
molekiillerden elektron kopararak yeni serbest radikaller
meydana getirme ve bir zincir reaksiyonu olusturma
egilimindedirler (Soliman vd. 2020). Viicutta serbest
radikallerin normalden fazla Uretilmesi veya antioksidan
savunma sistemlerinin bu radikalleri etkili bir sekilde
dengeleyememesi  sonucunda  serbest  radikaller
hiicrelerde ve dokularda hasara neden olur ve bu durum

oksidatif stres olarak bilinir. Oksidatif stresin bircok

kaynagi vardir. Bunlar arasinda cevresel faktorler (hava
kirliligi, sigara dumani, UV 1sinlari, radyasyon), asiri alkol
tiketimi, ylksek yagh ve islenmis gidalarla beslenme,
maruz kalinan kimyasallar, enfeksiyonlar ve hatta
viicuttaki normal metabolik sireclerde olusan serbest
radikaller yer alr (Al-Salahi vd. 2019). Oksidatif stresin
canli organizmalar (zerinde bir¢cok olumsuz etkisi vardir.
Hicre zarlarinda hasar, protein ve DNA deformasyonlari,
enflamasyon  sireglerinin

artmasi,  mitokondriyal

fonksiyon bozukluklari ve hatta hiicre 6limu gibi
durumlar oksidatif stresin etkileri arasinda gosterilebilir.
Bu siireglerin uzun vadeli sonuglari, yaslanma sirecinin
hizlanmasi, kalp hastaliklari, alzheimer ve kanser gibi

hastaliklarla iliskilendirilmistir (Girsoy-Kol vd. 2016).
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Antioksidanlar serbest radikalleri kararli hale getirerek
oksidatif stresin etkilerini azaltan bilesiklerdir ve bu
hastaliklara karsi organizmanin savunma sisteminde
onemli bir rol oynarlar. Dogal kaynaklardan ya da sentetik
yollarla elde edilen fenoller, polifenoller ve flavonoidler
antioksidan bilesiklerin énemli bir sinifini temsil eder

(Pele vd. 2023).

Kinazolinler ve doymus tlrevleri olan kinazolinonlar azot
iceren alti Uyeli heterohalkali bilesiklerin Gnemli bir sinifini
temsil eder. Dogal kaynaklardan ya da sentez yoluyla elde

edilen bircok kinazolinon tiirevi cesitli hastaliklarin
tedavisinde kullanilan ilaglarin yapisinda dogrudan
bulunmaktadir (He vd. 2017). Gosterdigi biyolojik

aktivitelerin cesitliligi ve kolay ulasilabilirligi kinazolin-
4(3H)-onlan diger turevlerden bir adim 6ne ¢ikarmistir.
Oyle ki literatiirde kinazolin ve kinazolinonlarla ilgili
yapilan galismalarin buylk bir bélumu kinazolin-4(3H)-
onlarin antikanser (Mahdy vd. 2020, Tokali vd. 2023a),
antibakteriyel ve antifungal (Mostafavi vd. 2019, Peng vd.
2021), antikonvilsan (Patel vd. 2016), antikolinerjik
(Tokal vd. 2021, Tokali vd. 2023b), antiviral (Gao vd.
2007), antidiyabetik (Tokali 2022, Tokah vd. 2023c),
antileishmanial (Romero vd. 2019, Prinsloo vd. 2021),
antienflamatuar (Farag vd. 2015), antiglokom (Tokal vd.
2023d, Tokali vd. 2023e), antihipertansif (Rahman vd.
2014), (Alagarsamy vd. 2013) ve
antioksidan (Al-Salahi vd. 2019, Soliman vd. 2020,
Mravljak vd. 2021, Pele vd. 2022, Kuntikana vd. 2016)
ozellikleri ile ilgilidir.

antihistaminik

Yeni antioksidan ajanlarin kesfi oksidatif stresin sebep
oldugu hastaliklarla miicadelede gincel yaklasimlardan
biridir. Bu sebeple bu ¢alisma kapsaminda zaten ¢ok genis
yelpazede biyolojik aktivitelere sahip olan kinazolin-
4(3H)-on halkasi
amaciyla

antioksidan aktivitesinin artiriimasi

cesitli  fenolik ve polifenolik yapilarla
tirevlendirilmis ve elde edilen bilesiklerin antioksidan

aktiviteleri incelenmistir.
2. Materyal ve Metot
2.1. Sentez

Sentez calismasinda kullanilan baslangi¢c kimyasallari ve
¢Ozlcller cesitli yerli ve yabanci firmalardan tedarik
edildi. Erime noktalari WRS-2A Microprocessor Erime
Noktasi Cihazinda tayin edildi ve farkli bir cihazla
dogruland.. Bilesiklerin *H NMR spektrumlari Bruker (400
MHz) ve 3C NMR spektrumlari Bruker (100 MHz)
kaydedildi.
tetrametilsilana (TMS) (6 0.00 singlet) gére ppm cinsinden

spektrometresinde Kimyasal kaymalar,
6 olarak rapor edildi. Cozlcl olarak doétero dimetil
stlfoksit (DMSO-ds) ya da détero kloroform (CDCls)

kullanildi. HRMS spektrumlari Agilent 6530 Accurate-

Mass spektrometresinde alindi ve ¢ozlici olarak

asetonitril kullanildi.

2.1.1.
sentezi

3-Amino-2-metilkinazolin-4(3H)-on  bilesiginin

Metil diklorometan (20 mL)

icerisinde ¢ozlildl ve bu ¢ozeltiye sodyum bikarbonat (20

antranilat (10 mmol)

mmol) eklenerek bir buz banyosuna yerlestirilip ve yirmi
dakika karistirildi. Bu karisimin tizerine asetil kloriiriin (10
mmol) diklorometandaki ¢ozeltisi (10 mL) damla damla
ilave edildi ve karisim oda sicakligina getirilerek bir saat
karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim bir
filtre kagidindan silizildu ve ¢ozlici disik basingta
uzaklastirildi. Ham Uriin etanolde (30 mL) ¢ozildu ve
Uzerine hidrazin hidrat (25 mmol) eklenerek geri sogutucu
altinda dort saat kaynatildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra karisim oda sicakligina getirildi ve olusan beyaz
kristaller sliziilerek acik havada kurutuldu. Verim: 89%,
en: 150-152 °C. *H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 8.22 (d, /= 8.0
Hz, 1H, ArH), 7.73 (t, J = 7.7 Hz, 1H, ArH), 7.63 (d, J = 8.2
Hz, 1H, ArH), 7.44 (t, J = 7.5 Hz, 1H, ArH), 4.92 (s, 2H, NH2),
2.70 (s, 3H, CHs). 3C NMR (100 MHz, CDCl3) & 161.6,
155.4,147.0, 134.3, 127.0, 126.5, 126.27, 120.1, 22.2.

2.1.2. 1-4 Bilesiklerinin sentezi
3-Amino-2-metilkinazolin-4(3H)-on (2 mmol) bilesigi
glasiyel asetik asit (5 mL) igerisinde ¢ozildi ve bu
¢oOzeltiye uygun fenolik aldehit (2 mmol) eklenerek geri
sogutucu altinda bir saat kaynatildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢6zlicli uzaklastirildi ve olusan
ham Uriin etanolden kristallendirildi.
3-(4-Hidroksi-3-nitrobenzilidenamino)-2-metilkinazolin-
4(3H)-on (1): Sari kati, verim 88%, en: 248-250 °C. FTIR
(em™): vmax 3255 (OH), 3070 (aromatik C-H), 1673 (C=0),
1603 (N=CH), 1532 ve 1375 (NO2). 'H NMR (400 MHz,
DMSO-ds) & 8.96 (s, 1H, N=CH), 8.45 (s, 1H, ArH), 8.14 (s,
2H, ArH), 7.81 (s, 1H, ArH), 7.64 (d, J = 7.2 Hz, 1H, ArH),
7.51 (s, 1H, ArH), 7.32 (d, J = 7.9 Hz, 1H, ArH), 2.52 (s, 3H,
CHs). 3*C NMR (101 MHz, DMSO-ds) 6 166.7, 157.4, 155.4,
153.4, 146.2, 137.3, 134.3, 134.0, 126.7, 126.6, 126.5,
126.3, 123.6, 120.9, 120.0, 22.2. HRMS (Q-TOF) m/z:
Ci6H12N4Os[M+H]* icin hesaplanan 325.0937; bulunan
325.0934.
3-(2,4-Dihidroksibenzilidenamino)-2-metilkinazolin-
4(3H)-on (2): Sari kati, verim 93%, en: 226-228 °C. FTIR
(em™): vmax 3232 (OH), 3071 (aromatik C-H), 1660 (C=0),
1595 (N=CH). *H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 10.62 (brs,
1H, OH), 10.39 (brs, 1H, OH), 8.87 (s, 1H, N=CH), 8.14 (d, J
=9.0 Hz, 1H, ArH), 7.81 (t, ) = 8.4 Hz, 1H, ArH), 7.71 (d, J =
8.5 Hz, 1H, ArH), 7.65 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 7.51 (t, J =
7.9 Hz, 1H, ArH), 6.53 —6.38 (m, 2H, ArH), 2.49 (s, 3H, CH3).
13C NMR (100 MHz, DMSO-ds) 6 167.8, 163.3, 160.8,

313



Kinazolin-4(3H)-on Halkasi iceren Fenollerin Sentezi ve Antioksidan Aktivitelerinin incelenmesi, TOKALI ve TASLIMI.

157.6, 153.4, 146.4, 134.1, 131.0, 126.7, 126.5, 126.1,
121.00, 109.8, 108.6, 102.5, 22.2. HRMS (Q-TOF) m/z:
C16H13N303 [M+H]* icin hesaplanan 296.1035; bulunan
296.1030.

3-(2,3-Dihidroksibenzilidenamino)-2-metilkinazolin-

4(3H)-on (3): Sar kati, verim 92%, en: 222-224 °C. FTIR
(cm™): vmax 3264 (OH), 3089 (aromatik C-H), 1662 (C=0),
1587 (N=CH). *H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 9.83 (brs,
2H, OH), 9.11 (s, 1H, N=CH), 8.15 (d, J = 9.0 Hz, 1H, ArH),
7.82 (t, J = 6.9 Hz, 1H, ArH), 7.66 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH),
7.52 (t,J =7.2 Hz, 1H, ArH), 7.34 (d, J = 9.2 Hz, 1H, ArH),
7.04 (d, J =9.2 Hz, 1H, ArH), 6.83 (t, J = 7.8 Hz, 1H, ArH),
2.52 (s, 3H, CHs). *3C NMR (100 MHz, DMSO-ds) 6 168.1,
157.5, 153.3, 147.7, 146.3, 146.0, 134.3, 126.7, 126.6,
126.2, 121.0, 119.5, 119.4, 119.0, 118.5, 22.2. HRMS (Q-

Metil antranilat

O |NaHCO;3
cl CH,Cl,
o
~
o
NH EtOH
o

N-Asetil metil antranilat

TOF) m/z: C16H13N303 [M+H]* igin hesaplanan 296.1035;
bulunan 296.1025.

2-Metill-3-(2,3,4-trihidroksibenzilidenamino)kinazolin-
4(3H)-on (4): Sari kati, verim 90%, en: 211-213 °C. FTIR
(cm™Y): vmax 3405 (OH), 3078 (aromatik C-H), 1681 (C=0),
1592 (N=CH). 'H NMR (400 MHz, DMSO-ds) & 10.35 (brs,
1H, OH), 10.10 (brs, 1H, OH), 8.87 (s, 1H, N=CH), 8.78 (brs,
1H, OH), 8.15 (d, J = 9.2 Hz, 1H, ArH), 7.82 (t, J = 6.9 Hz,
1H, ArH), 7.66 (d, J = 7.9 Hz, 1H, ArH), 7.52 (t, J = 8.0 Hz,
1H, ArH), 7.15 (d, J = 8.6 Hz, 1H. ArH), 6.54 (d, J = 8.6 Hz,
1H, ArH), 2.51 (s, 3H, CH3). 13C NMR (100 MHz, DMSO-dbs)
6 170.0, 157.6, 153.2, 151.3, 149.1, 146.3, 134.2, 132.8,
126.7, 126.5, 126.2, 122.0, 120.9, 110.2, 108.4, 22.2.
HRMS (Q-TOF) m/z: Ci6H13N304[M+H]* icin hesaplanan
312.0984; bulunan 312.0979.

(o]

(o]
—_—
N/)\ AcOH N/)\

3-Amino-2-metil
kinazolin-4(3H)-on

1-4
Ar:
OH OH OH
fo A8, A e
OH OH oH
1 2 3 4

Sekil 1. 1-4 Bilesiklerinin sentez semasi

2.2. Antioksidan aktivite
2.2.1. Fé’*-Fe?* indirgeme giicii

Bilesiklerin Fe3*-Fe?* indirgeme giicli tayini Oyaizu
metoduna gore yapildi (Oyaizu 1986). Absorbanslardaki

artis antioksidan aktivite ile dogru orantilidir.
2.2.2. Cu**-Cu* indirgeme kapasitesi

Bilesiklerin Cu?* indirgeme aktiviteleri Kuprak metoduna
gore yapildi (Apak vd. 2004). Absorbanslardaki artis
antioksidan aktivite ile dogru orantihdir.

2.2.3. 1,1-Difenil 2-pikril hidrazil (DPPH) serbest
radikalleri giderme aktivitesi

Bilesiklerin DPPH serbest radikal giderme aktivitesi
Olcimunde Blois metodu kullanildi (Blois 1958). Kontrol
olarak, 3 mL etanol ve 1 mL DPPH"* ¢ozeltisi kullanild.

2.2.4. 2,2-Azino-bis (3-etilbenzo-tiyazolin-6-siilfonik asit)
(ABTS) radikali giderme aktivitesi

Bilesiklerin ABTS radikali giderme aktivitesi Re vd.

(1999)’a gore belirlendi.

3. Bulgular
3.1. Sentez

Bu calismada antioksidan aktiviteleri incelenmek Uzere
yapisinda kinazolin-4(3H)-on halkasi bulunan dort adet
fenolik bilesik sentezlenmistir. Bu amacgla Oncelikle 2-
metilkinazolin-4(3H)-on  bilesigi metil antranilattan
baslanarak iki basamakta sentezlenmistir. Daha sonra bu
bilesik 4-hidroksi-3-nitrobenzaldehit, 2,4-
dihidroksibenzaldehit, 2,3-dihidroksibenzaldehit ve 2,3,4-
trihidroksibenzaldehit ile ayri ayri muamele edilerek
hedef bilesikler (1-4) miikemmel verimlerle (88-93%) elde

edilmistir (Sekil 1).
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Sentezlenen bilesiklerin FTIR spektrumlarinda fenolik OH
gruplarinin 3405 — 3232 cm? araliginda genis bir gerilme
bandi verdigi gorilmektedir. Kinazolin halkasinin karbonil
grubuna ait siddetli gerilme bantlari 1681 — 1660 cm
araliginda gozlemlenmistir. Karakteristik imin (N=CH)
gerilmeleri 1603 — 1587 cm™ araliginda ¢ikmustir (Tokali
vd. 2024). Ayrica 1 bilesiginde bulunan nitro (NO.)
grubuna ait asimetrik ve simetrik egilme bantlari sirasiyla
1532 ve 1375 cmVde gériilmektedir (Tokali vd. 2023f).

1-4 Bilesiklerinin *H NMR spektrumlari incelendiginde;
fenolik OH protonlarinin & 10.62 — 8.78 ppm’de genis
singlet olarak ¢iktigi ve N=CH protonlarinin ise § 9.11 —
8.87 ppm arali§inda birer singlet olarak rezonans oldugu
gorilmektedir. Aromatik protonlarin kimyasal ¢evrelerine
gore dublet, triplet veya multiplet olarak 6 8.15 — 6.38
ppm’de ciktigi gbzlemlenmektedir. Son olarak kinazolin-
4(3H)-on halkasinin 2 pozisyonundaki metil protonlari &

o
o

2.52 — 2.49 ppm araliginda gozlemlenmistir. Kimyasal

kaymalar, integrasyonlar ve vyarilmalar molekillerin
yapilariyla ve literatiirle tamamen uyum igindedir (Tokah

vd. 2023g).

Sentezlenen bilegiklerin  *C  NMR spektrumlarina
bakildiginda; HC=N karbonlarinin & 170.0 — 166.7 ppm
araliginda rezonans oldugu goériilmektedir. Kinazolin-
4(3H)-on halkasindaki C=0 ve C=N karbonlarinin sirasiyla
6 157.6 — 157.4 ppm ve 6 155.4 — 153.2 ppm’de ciktigi
gbzlemlenmistir. Aromatik karbonlarin 6 163.3 — 102.5
ppm araliginda sinyal verdigi gbzlemlenmistir. Kinazolin-
4(3H)-on halkasinin 2 pozisyonundaki metil karbonlari ise
tim bilesiklerde 6 22.2 ppm’de rezonans olmusglardir.
Kimyasal kaymalar ve pik sayilari bilesiklerin yapilariyla ve
literatrle uyumludurlar (Tokah vd. 2023g). Sentezlenen
bilesikleri temsilen 4 bilesiginin FTIR, *H NMR ve 3C NMR
spektrumlari sirasiyla Sekil 2-4’te verilmistir.
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I
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3500 2500
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Sekil 2. 4 Bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 3. 4 Bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Sekil 4. 4 Bilesiginin 13C NMR spektrumu

2.2. Antioksidan aktivite

Bilesiklerin antioksidan aktiviteleri Fe3*-Fe?* indirgeme
Kapasitesi, Cu?*-Cu* indirgeme Kapasitesi, DPPH (1,1-
Difenil 2-pikril hidrazil) Serbest Radikali Siiplirme
Aktivitesi ve ABTS (2,2-Azino-bis (3-etilbenzo-tiyazolin-6-
silfonik asit) Radikali Stpirme Aktivitesi yontemleri
kullanilarak  incelenmistir.  Bilesiklerin  antioksidan
aktiviteleri standart antioksidanlar olan BHA, BHT, a-

Tokoferol ve Trolox’a karsi degerlendirilmistir.

Bilesiklerin Fe3*-Fe?* indirgeme kapasitelerine ait bulgular
Cizelge 1’de verilmistir. Buna gore yapisinda bir adet OH
bulunduran 1 bilesigi 0.895 absorbans degeriyle standart
antioksidanlardan daha disuk indirgeme kapasitesine
sahiptir. 2 ve 3 bilesleri a-Tokoferol’den daha etkili bir
indirgeme ajaniyken 3 bilesigi Troloxla kiyaslanabilir bir
absorbans degerine sahiptir (1.709). 4 Bilesigi Fe3*-Fe?*
indirgeme gilcli en fazla olan bilesik olarak one
¢tkmaktadir (2.163) ve standart bilesiklerin tamamindan
daha etkili bir
Bilesiklerin Fe3*-Fe?* indirgeme kapasitesi grafigi Sekil 4'te

indirgeme potansiyeline sahiptir.

gorilmektedir.

Cizelge 1. Bilesiklerin Fe3*-Fe?* ve Cu?*-Cu* indirgeme aktiviteleri

Fe3*-FeZ* Cu?-Cu*
Bilesikler
A 700 Aaso
BHA 2.135 1.481
BHT 2.037 1.642
a-Tokoferol 1.211 0.878
Trolox 1.719 0.977
1 0.895 0.997
2 1.709 1.239
3 1.442 1.143
4 2.163 1.663

25 4 ——BHA
—e—BHT

—&— a-Tokoferol

—&—Troloks

Absorbans (700 nm)
\\é

0 10 20 30
Konsantrasyon (pg/mL)

3
Sekil 4. 1-4 Bilesiklerinin Fe3*-Fe2* indirgeme kapasitesi grafigi

Cu?*-Cu* indirgeme kapasitesine ait absorbans degerleri
de Cizelge 1'de godriilmektedir. Fe3-Fe?* indirgeme
kapasitesinde oldugu gibi burada da 1 bilesigi sentezlenen
bilesikler icerisinde en diisik absorbans degerine sahip
bilesiktir. Ancak buna ragmen 0.997 absorbans degeriyle
a-Tokoferol ve Troloxdan daha giiclii Cu?*-Cu* indirgeme
kapasitesine sahiptir. Bilesik 2 ve 3’lin absorbans degerleri
1’den daha iyi olmasina karsin bu bilesikler standart
antioksidanlar BHT ve BHA’dan daha dusik indirgeme
kapasitesine sahiptir. Fe3*-Fe?* indirgeme kapasitesinde
oldugu gibi burda da yine 4 bilesigi en etkili bilesiktir.
1.663 absorbans degeriyle standart antioksidanlarin
tamamindan daha gii¢lii Cu?*-Cu* indirgeme kapasitesine
sahiptir. 1-4 bilesiklerinin Cu?*-Cu* indirgeme kapasitesi
grafigi Sekil 5'te gorilmektedir.

DPPH  radikali
aktivitelerine bakildiginda 1 bilesiginin 1Cso: 32.58 ug/mL

Sentezlenen  bilesiklerin stpilrme
degeriyle standart antioksidanlardan c¢ok daha dusik
sUplrme aktivitesine sahip oldugu gorulmektedir (Cizelge

2). Bilesik 2 ve 3’Gn aktiviteleri a-Tokoferol ile
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kiyaslanabilecek seviyededir (ICso: 16.03 pg/mL ve ICso:
18.03 pg/mL). Bu yontemde de 4 bilesigi serideki en aktif
bilesik olarak 6ne ¢ikmistir. 4 Bilesigi ICso: 12.64 ug/mL
degeriyle a-Tokoferol’den daha gicli DPPH radikali
siiplirme aktivitesine sahipken aktivitesi BHA ve BHT ile
kiyaslanabilecek seviyededir. Ayrica bilesiklerin DPPH
radikali siiplirme kapasitesi grafigi Sekil 6’da sunulmustur.

2 —&—BHA
—&— BHT
—a&— a-Tokoferol

—@— Troloks

Absorbans (450 nm)

Konsantrasyon (pg/mL)
Sekil 5. 1-4 Bilesiklerinin Cu*-Cu* indirgeme kapasitesi grafigi

Cizelge 2. Bilesiklerin DPPH*® ve ABTS** stiplirme aktiviteleri

I DPPH* ABTS**
Bilegikler ICso ICso
BHA 10.66 8.07
BHT 11.01 7.16
a-Tokoferol 15.37 10.12
Trolox 9.83 6.28
1 32.58 26.62
2 16.03 14.66
3 18.03 15.81
4 12.64 10.40
—&— BHA
1
—&—BHT
T 0,8 -
‘E_ —a&— a-Tokoferol
g 0.6
E ~&— Troloks
= 0.4
o1
0.2
—2
0
0 10 20 30 a

Konsantrasyon (ug/mL)

Sekil 6. 1-4 Bilesiklerinin DPPH radikali sipirme kapasitesi
grafigi

Son olarak bilesiklerin ABTS** radikali giderme aktiviteleri
incelendiginde, yine 1 bilesiginin 1Cso: 26.62 pg/mL
degeriyle standart antioksidanlardan c¢ok daha dusik
aktiviteye sahip oldugu gorilmektedir (Cizelge 2). Bilesik
2 ve 3’Un aktiviteleri 1 bilesiginden daha iyi olsa da bu
bilesiklerin standart antioksidanlardan daha dusiik ABTS**
radikali siplirme aktivitesine

sahip oldugu

anlasiimaktadir. Diger yontmelerde oldugu gibi bu
yontemde de serinin en aktif bilesigi 4 bilesigidir. Oyle ki
ICso: 10.40 upg/mL degeriyle o-Tokoferol ile
kiyaslanabilecek seviyededir. Bilesiklerin ABTS®* radikali

stplrme kapasitesi grafigi Sekil 7’de sunulmustur.

—&—BHA
1,2 %
~@—BHT
_ 0.9 A —a— a-Tokoferol
£
s
<
"
[~ —&— Troloks
2
E 0.6
] -1
£
<<
—2
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4
0 T T 3
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Konsantrasyon (ug/mL)

Sekil 7. 1-4 Bilegiklerinin ABTS** radikali stipiirme kapasitesi
grafigi

4. Sonuglar ve Tartisma

Bu calismada antioksidan aktiviteleri incelenmek amaciyla
yapisinda kinazolin-4(3H)-on halkasi bulunan 4 adet
fenolik/polifenolik bilesik sentezlenmis ve bu bilesiklerin
yapilar FTIR, 'H NMR, 3C NMR ve HRMS (QTOF)
spektroskopileri kullanilarak dogrulanmistir. Kullanilan
spektroskopik tekniklerden elde edilen verilerin tamami
sentezlenen bilesiklerin yapilari ve benzer bilesiklerin
literatlrdeki verileriyle uyum igerisindedir. Bilesiklerin
yapilari dogrulandiktan sonra antioksidan aktiviteleri dort
farkli metotla (Fe3*-Fe?* indirgeme Kapasitesi, Cu?*-Cu*
indirgeme Kapasitesi, DPPH Serbest Radikali Siipiirme
Aktivitesi ve ABTS Radikali Suplirme Aktivitesi) in vitro
incelenmistir.

Fenolik/polifenolik  bilegiklerin  ylksek antioksidan
aktiviteleri literatirdeki bircok g¢alismayla kanitlanmistir.
bilesiklerdeki OH

gruplarinin antioksidan aktiviteye etkisini

Bu ylzden sentez ¢alismasinda
incelemek
amaciyla OH gruplari sistematik bir sekilde artiriimistir. 1
Bilesigi yapisinda bir adet, 2 ve 3 bilesikleri iki adet ve 4
bilesigi ¢ adet OH grubu bulundurmaktadir. Bilesiklerin
vapilariyla aktiviteleri arasindaki iliski incelendiginde,
yapisinda bir adet OH grubu bulunduran 1 bilesiginin
kullanilan tim yontemlerde en az aktiviteye sahip bilesik
Yapisinda iki adet OH grubu

bulunduran 2 ve 3 bilesiklerinin aktiviteleri

oldugu goéralmistar.
tim
yontemlerde genel olarak birbirine yakin olsa da
benziliden kisminin 2 ve 4 pozisyonunda iki OH
bulunduran 2 bilesigi 2 ve 3 pozisyonunda iki OH
bulunduran 3 bilesiginden bir adim 6ndedir. Benziliden

kisminin 2, 3 ve 4 posizyonunda li¢ adet OH bulunduran 4
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bilesigi ise kullanilan tim yontemlerde serideki en aktif
bilesik olarak 6ne ¢ikmistir. Bilesiklerde fenolik kisimlarin
sayisi arttikga aktivitenin de arttigi gérilmektedir. Bunun
yaninda OH gruplarinin pozisyonlarinin da aktivite lizerine
etkileri bulunmaktadir. Ozellikle 4 pozisyonunda bulunan
bir OH grubunun antioksidan aktivitede kritik bir rol
oynadigi goriilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin antioksidan  aktiviteleri
incelendiginde, 4 bilesiginin Fe**-Fe?* indirgeme giiciiniin
standart antioksidanlarin tamamindan daha yiksek
oldugu bunun yaninda 2 ve 3 bilesiklerinin ise a-Tokoferol
daha etkili

Benzokinazolin-4(3H)-on’larin

oldugu gorulmistar.
Fe¥*-Fe?*

kapasitesinin incelendigi benzer bir calismada bilesikler 3

ve Troloxdan
indirgeme
olmayan  subtituentlerle

pozisyonundan fenolik

tirevlendirilmistir. Calismadan elde edilen sonuglar
sentezlenen bilesiklerin higbirinin standart bilesik BHT ile
kiyaslanabilir ~ aktiviteye sahip olmadigini

koymustur (Al-Salahi vd. 2019).

ortaya

Cu?*-Cu* indirgeme ydnteminden elde edilen sonuclar
Fe3-Fe?* indirgeme sonuglariyla benzerdir. Burada da
yine 4 bilesigi kullanilan standartlardan daha iyi indirgeme
glicine sahipken 2 ve 3 bilesikleri a-Tokoferol ve
Troloxdan daha etkili Cu?*-Cu*indirgeme ajani olarak éne
¢ikmiglardir. Mravljak vd. tarafindan yapilan bir ¢calismada
bir seri 2-aril kinazolin-4(3H)-on bilesigi sentezlenmis
Cu?-Cu* indirgeme kapasiteleri a-Tokoferol ve Troloxa
karsi degerlendirilmistir. Serideki en etkili bilesik olan 2-
(3-hidroksifenil)kinazolin-4(3H)-on’un standartlardan
daha etkili oldugu bildirilmistir (Mravljak vd. 2021). Ancak
s6z konusu calismada sentezlenen bilesikler daha giigli
Cu?*-Cu* indirgeme potansiyeline sahip standartlar olan
BHT ve BHA’ya karsi degerlendirilmemistir.

Bilesiklerin DPPH serbest radikali sliplirme aktiviteleri
incelendiginde, 2 ve 3’lin a-Tokoferol ile kiyaslanabilecek
seviyede oldugu, 4 bilesiginin ise a-Tokoferol’den daha
glclii, BHA ve BHT ile kiyaslanabilecek seviyede oldugu
gorulmugtir. Benzer bir ¢alismada Soliman vd.
sentezledikleri bir seri kinazolin-4(3H)-on tirevinin DPPH
radikali stiplirme aktivitesini incelemislerdir. Sentezlenen
tim bilesiklerin standart antioksidan olarak kullanilan
askorbik asitten daha giglii siplirme aktivitesine sahip
oldugu raporlanmistir (Soliman vd. 2020). Bu c¢alismada
standart antioksidan ajan olarak askorbik asit kullanilmis
olup bilesiklerin BHT, BHA, a-Tokoferol ve Trolox gibi
gicli
yaptimamustir.

antioksidan standartlarla karsilastiriimasi

ABTS** radikali
burada da yine lider bilesik olarak 4 bilesigi 6ne ¢ikmistir.
4 Bilesigi her ne kadar BHT, BHA ve Troloxdan daha diisik

siipirme aktiviteleri incelendiginde,

aktiviteye sahip ise de a-Tokoferol ile kiyaslanabilecek
seviyededir.

Calisma kapsaminda sentezlenen bilesiklerin genel olarak
indirgeme giici radikal slipirme kapasitelerinden daha
fazladir. Oyle ki 4 bilesigi Fe*-Fe?* ve Cu?*-Cu* indirgeme
aktivitesi olarak butlin standartlardan daha gigliiyken
radikal
kiyaslanabilecek seviyededir.

stplirme aktivitesinde standartlarla

Son olarak, bu galismada kinazolin-4(3H)-on halkasi iceren
fenolik bilesiklerin antioksidan aktiviteleri incelenmistir.
Elde edilen bulgular 4 bilesiginin serideki en etkili bilesik
beraber

vitro

oldugunu ortaya koymustur. Bununla

sentezlenen bilesiklerin aktiviteleri in

degerlendirilmistir. Bilesigin antioksidan ajan olarak
kullanilabilmesi icin daha ileri arastirmalarin uygulanmasi
gerekmektedir. Daha ileri arastirmalar, bilesigin etki
mekanizmasinin, farmakokinetik profilinin ve potansiyel
yan etkilerinin belirlenmesini icermelidir. Bilesigin etkili ve
givenli oldugu kanitlanirsa yeni bir antioksidan ajan
haline getirilebilir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglarin
yeni antioksidan ajanlarin kesfinde bir 6n calisma olarak

kullanilmasini umuyoruz.

Etik Standartlar Bildirgesi
Yazarlar tum etik standartlara uyduklarini beyan ederler.

Yazarhk Katki Beyani

Yazar-1: Proje Yoneticisi, Arastirma, Deney, Yazma — orijinal taslak,
Yazma/inceleme ve dizenleme

Yazar-2: Arastirma, Deney, Dogrulama, Metodoloji, Yazma — orijinal
taslak, Yazma/inceleme ve diizenleme

Cikar Catigmasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir
¢ikar catismasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Bu ¢alisma sirasinda olusturulan veya analiz edilen tim veriler,
yayinlanan bu makaleye dahil edilmistir.

Tesekkiir

Bu calisma Kafkas Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinatérligu tarafindan desteklenmistir (Proje No:
2021-FM-69).
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Abstract

In this paper, we present Legendre - collocation method,
together with the Gauss—Legendre quadrature integration for
solving fractional order delay-integro differential equations
(FDIDE) with Caputo fractional derivative. The properties of
shifted Legendre polynomials are used to solve the FDIDE to
system of equations. The equation system obtained is solved by
using Newton iteration method based on our present method
with numerical examples is shown both applicability and
efficiency of method. The results obtained by the collocation
method are compared with exact solution and is shown to be
compatible. The Maple and MATLAB programs are used for the
calculations required in the study.

Keywords Fractional Delay Integro Differential Equation; Shifted
Legendre Polynomials; Caputo Fractional Derivative; Gauss—Legendre
Quadrature; Collocation Method.
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Oz

Bu galismada, kesirli mertebeden gecikmeli integro diferansiyel
denklemlerin  nimerik  ¢6zimleri i¢in  Gauss-Legendre
quadrature integrasyonu ile birlikte Caputo kesirli tiirevi ve
Legendre kolokasyon ydéntemi uygulanmistir. Otelenmis
Legendre polinomlari yardimiyla denklem sistemi elde edilmis
ve kesirli  mertebeden gecikmeli-integro diferansiyel
denklemleri niimerik olarak ¢oézilmustir. Elde edilen denklem
sistemi Newton iterasyon yontemi kullanilarak ¢ozulmustir.

Yontemin uygulanabilirligi ve etkinligi sayisal 6rneklerle
gosterilmistir.  Elde edilen sonuglar tam ¢ozimler ile
karsilastirllmis  ve uyumlu oldugu gosterilmistir. Tim

hesaplamalar igin Maple ve MATLAB programlari kullanilmigtir.

Anahtar Kelimeler Kesirli Gecikmeli Integro Diferansiyel Denklem;
Otelenmis Legendre Polinomlari; Caputo Kesirli Tiirevi; Gauss-Legendre
Quadrature; Kolokasyon Metodu.

1. Introduction

The fractional calculus has a quite old history but has
been extensively studied over the last decade. The
fractional calculus is generalization of normal derivative
and integration of fractional order. Fractional differential
equations can be used for many physical models. These
physical models have been applied in such areas as
damping, electromagnetism, viscoelasticity, optimal
control problem, diffusion, robotics, heat conduction,
acoustics, signal processing, etc. (Balatif et al. 2015,
Baleanu et al. 2012, Engheta 1997, Podlubny 1999,

Soczkiewicz 2002).

Delay (difference) differential equations are a private kind
of differential equations. A delay differential equation is
equations that has delayed argument which derivative at
any time depend upon the solution at previous times. An
integro differential equation is equations which contain
both derivatives and integrals of an unknown function.
The applications of integro differential equations play an
important role in applied mathematics. The exact

solutions of some integro differential equations cannot be
found, so some numerical methods can be required.
Integro differential equations use commonly in many
applied branches that physics, biology, mechanics,
engineering. There are many different methods for
solving integro differential equations. Spectral method
(Yousefi et al. 2019), wavelet method (Rajagopal et al.
2020). Delay-integro differential equations are equations
involving both derivative and integral operations on an
unknown function at the same time having delay
argument. Delay and integro differential equations use in
different fields physiology,

ecology, epidemiology,

such as immunology,

neural networks,
electrodynamics, etc. (Baker et al. 1999, Driver 1997,
Marchuk 1997, Hethcote et al. 1989, Waltman 1974).
Fractional order differential equations can be used for
different phenomena models in fluid-dynamics, models of
earthquakes, chemistry, acoustics, diffusion processes
and psychology (Baillie 1996, Cushing 1977, Mainardi

1997). FDIDE are quite complex equations. Last decades,
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many numerical methods have been presented to
approximate the solution of FDIDE. Taylor method
(Bellour and Bousselsal 2014), collocation method (Fazeli
and Hojjati 2015, Gu 2020), perturbation method (Panda
et al. 2021), Split-step theta method (Liu et al. 2019),
spline method (Qin et al. 2018) have been used to solve

FDIDE.

In this paper, Legendre collocation method is applied to
solving fractional linear and non-linear FDIDE.

D“y(x) = Q(x, y(x), y(g(x)))+

X (1)
nee y(x),IK(t, y(g())dt

with the initial conditions
y(X) = Yo (2)

where g(X)=ax+b in form abeR 0<x<1,

O<a<l. D% represents fractional derivative in the

Caputo sense. Q and VY are represent nonlinear or

linear, continuous functions.

This paper is structured as follows: In section 2, we
introduce some preliminaries of Legendre polynomials
and definitions regarding to Caputo’s fractional
derivatives and we give the procedure for solving FDIDE
and collocate formulated equation at some suitable
points together with initial conditions. In section 3, an
illustrative example is given. Lastly, a brief conclusion is

presented in Section 4.

2. Materials and Methods

Essential definitions preliminaries and definition on
fractional calculus are given, in this section.

Definition: (Alipour and Baleanu 2013) The fractional
order derivative of f(x) by means of Caputo is given as

follows,

X

a _; n-a-1 dn
R ! (-t y(ode 3)

forn-l1<a<n,neN,t>0,yecCh

Similar to integer order derivative, Operator of fractional

derivative in the Caputo sense is a linear operation
(Bhrawy et al. 2015),

D% (o f () +¥ g(x)) =D f (X) + D“g(x) (4)

Mxﬂ‘“, n-l<a<n,
F(ﬂ+1—a) (5)
D/ = p>n-1, pBeR
0 N=l<a<n,
p<n-1, pBeN.

The Caputo derivative provides the following
D*C =0, Cisaconstant (6)
2.1 The Shifted Legendre Polynomials

The Legendre polynomials are orthogonal polynomials on
the interval [—l,l] and written by following recurrence

relation (Sokhanvar and Askari-Hemmat 2015),

_ (2i+1) 2L () i1
I-|+1( ) ( ) ( ) ( ) _1(2) , 1 y 2y
where Ly(z)=1 and Li(z)=z. Change of variable

z = 2x-1 is performed and interval [-1,1] is converted
to interval [O,l]. Shifted Legendre polynomials are
denoted by P, (X) . The shifted Legendre polynomials are

defined as follows:

(2 +1)(2x 1)
T is) R(z )_ﬁp i-(X)

Py(x) =1and R (x) =2x-1. B(x) is given in analytical

Pi+1(x) =

form as following

(- 1)'+k(n+k)'
R(x) = Z S 7)
Note that F’i(O):(—l)i and P@=1. From
orthogonality condition
. i= ]
JROOP 0= Zier for

The function y(X), integrable in interval [0,1].

y(X) may be expressed as follows
y() =Y c¢;Pi(x)
i=0
where coefficients CJ- can be given as follows:

1

¢ =(2j +1)jy(x)Pj Xdx,  j=1,2,..
0

We consider the first m+1 terms of the shifted Legendre

polynomials (Sokhanvar and Askari-Hemmat 2015). We

can write as follows
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Y ()= ;P (%)
j=0

Theorem 1: (Khader and Hendy 2012) Suppose that y(x)

is approximated the shifted Legendre polynomials as
follows

m
Y (X) :ZCJ-P]-(X) ,for 0<a <1, then
j=0

i
CiQi,k(a)ina
i=[alk=[a]

D% (ym (X)) =

Qi,k(“) can be written as follows

0, @ = (=D (i +k)!
; (i—KIKNT(k+1-a)

Proof: Fractional derivative in Caputo sense is a linear
operation we get

D (Ym (X)) = DD (R (x) (8)
i=0

Substituting equations (4), (5) and (6) in equation (7); we
obtain

D*(R(x) =0, i=01...,[a]-1 O<a<l ©)
o G I (R 9
DR =Y 2

) IO

) ) 10
R B G el (R LI "
- G (=MD (k +1-0)

So, Theorem 1 is proved.

2.2. Legendre-Collocation method

Let we handle the FDIDE given in equation (1). In this
section, we will use the Legendre collocation method to
solve the FDIDE (1) together with the initial conditions. In
order can implement proposed method, approximate
solution y(X) can be written as follows:

Y () =D c;Pi(¥) (11)
j=0

Using equations (1), (11) and Theorem 1, we can be
written as follows

i m m
ciQi'k(a)ka—a = Q[xp,ZCj P; (Xp), ZCJ- P (g(xp))]+
=0 =0

i= oc-|k: a-‘

w[xp,chPj (Xp),IK[t,ZCjPJ— (g(t))Jdt}
=0 j=0

a

(12)

where g(x,)=ax,+bin form a,beR We can
collocate equation (12) at (m +1—|_oc-|) points x,,, for
p=01..., m—|_(x-| and rewrite equation (12) as follows:

i
CiQi,k(a)X k—o _

p
i= u—lk: (x-|
Q[Xp’zcjPj(xp)’zcjpj(g(xp))]"' (13)
j=0 j=0

a

v Xp,ZCij(Xp),jK{t,chPj(g(t))Jdt .
=0 =0

We will use zeros of the shifted Legendre polynomial
Pm+1—ﬁﬂ(x) for proper collocation point. We can use the

Gauss-Legendre quadrature for integral in equation (13),
thus we transform lO, XpJ into [~1,1], use the change of

variable
W= i'[ -1
X

p

Equation (13),for p=0,1,..., m —(oc—|, if rewritten for u

Z ¢, k("‘)xpk*Oc -

i-Ta K=To!]

Q Xp,ZCij(Xp),ZCJ—Pj(g(Xp))J+ (14)
j=0 j=0

m
XP’ZCJPJ (Xp)s
j=0

1 . |
gz

1

<

Using the Gauss-Legendre quadrature formula for
p=01..., m—|_oc-|, we can rewrite equation (14),

m i
ciQi'k(a)ka—a ~
i=|o]k=a]

m m (15)
Q Xp,ZCJ—Pj(Xp),ZCij(g(Xp))]-F
=0 =0
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where Wq are the correspondent weights of roots of the
Legendre polynomial. By are (m +1) roots of the
Lm+l(t)

Dehghan 2011). Also, if we substitute equation (11) in the
initial condition (2), we can write |_oc-| equations by

Legendre polynomial (Saadatmandi and

m

D (D' =y, (16)

i=0
Equation (15) and together with (oc—| equation of initial
condition, obtain (m+1) linear or non-linear equations.

A system of equations is obtained. The equation system
obtained is solved by using Newton iteration method for

the unknown C;, i=0,1...,m.Asaresult, y(X) givenin
equation (1) may be found.

3. Results and Discussions

The Legendre collocation method was implemented for
some fractional delay integro differential equation, in this

section. In our implementation, the method was

calculated using the Maple and MATLAB. In the examples,
we show the applicability of the proposed method.

Example 1: Consider FDIDE,

2

w1 L [t
D%y(x)=1 2xy(x)+2y(x)+2.([(y(2jj dt (17)

with the initial conditions
y(0)=0 (18)
The exact solution, when o =1, is y(x) = xe* .

If the present method for m =3 is applied and numerical
solution as follows,

3
ys(X) = ZCij (x) (19)
=0

Using equation (15) we get

3 i
1.0 k-1.0
ZCiQi,k( )Xp ~
i:]'(x—\k:((ﬂ

3 3
Q xp,ZCij(xp),chPj(g(xp)) +
j=0 j=0

3
xp,ZcJ—Pj(xp),

j=0
Xp <& Xp S Xp
72;qu ~ (g +1),Z;CJP1 9 - (g +1)

i= i=

p=0,12. (20)

X, are zeros of shifted Legendre polynomials Py(x) and

values of roots as follows

X, = 0.5000000
%, =0.1127017
X, =0.8872983

uq are roots of the Legendre polynomial L,(t) and

values of roots as follows

Ho=0.861136 1, =-0.339981
u, =0.339981 * p;=-0.861136

W, are the corresponding weights and their values are:

W, =0.3478548  w, =0.6521451
w; =0.6521451 ° w; =0.3478548

By using equations (18) and (19) we get:
Co—C+C,—C3=0 (21)

By using equations (20) and (21), we obtain (m +1)
equations. Solving together with the equation (20) and

equation (21) we find the approximate C; values for
m=3.

Co =1.000652 ¢, =0.3652749
¢, =1.310492 ' ¢, =0.05543499

From equation (20) and (21), we can find approximate
solution y(X)
y(X) = —0.9x10~7 +1.094555¢ +0.52859%> +1.108 700>

This problem is solved for different values of & . We
compared exact and approximate solution in the case

a=1,0.90 when m=3. The computational results of
y(X) for different @ and M=3 together with the

exact solution at o =1 are given in Figure 1 and in Table
1.

3 7 4
Y4
4 7
25 ,' 1
.
' /'/
2 7 vl
o4 X
o -
15 oy -7
- Z -/'/
1 - s
- =" === Exact
ekl e - ——a=1
0.5 ST a=0.90
;-_;‘.,-f" —-=-— =080

0 b=t
]

0.

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figure 1. Approximate solutions of Y(X) for different values

of o and exact solution in Example 1.
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Table 1. The comparison numerical and exact solutions when
a=10.90, m=3 inExample 1.

Legendre Collocation Method

Exact Absolute
X a=1
Solution Error

0.0 0.00000 0.000000 0.000000
0.1 0.11051 0.115850 0.005340
0.2 0.24428 0.248924 0.004644
0.3 0.40495 0.405875 0.000925
0.4 0.59673 0.593354 0.003376
0.5 0.82436 0.818014 0.006346
0.6 1.09327 1.086508 0.006762
0.7 1.40963 1.405486 0.004144
0.8 1.78043 1.781601 0.001171
0.9 2.21364 2.221507 0.007867
1.0 2.71828 2.731854 0.013524

Example 2: Consider FDIDE,

X

D**(x) ~2y(0+ y(x-1)+ [ y®)dt = £ ()

with the initial conditions

y(0) =

where  the source  term is defined

f(X)=—- F(3) —2x? +(x— l) +1x

F(2.5) 3

1.6 : : : : . : v : :
14+ Az
y
1.2+
1t Y
,
0.8f g ]
& T
y ' -
0.6F 4 7
oA & A
- 25
04+ Sy : sk
- . o
- 5 )F’
02t o : g
A i o e —+-—a=04
e et e =085
0= e U = e, ~:1=0.6 R
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02 . , . . . . . : :
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Figure 3. The comparison of Y(X) by the proposed method

for m =3 and different values of o in Example 2.

Example 3: Consider the FDIDE (AlHabees et al. 2016),

o

F(4) x
r'e. 1) 5

X

X 2
+jtexy(t)dt+jty(t)dt
0 0

. 5)

D%y(x) = — % e*y(x) -

with the initial condition
y(0)=0
Exact solution is y(x) = x3.

In Table 2, we give the absolute errors for a =1and
m=3. Exact and approximate solutions for variable

Exact solution of this example at a =0.5 is y(x) = x>We

found approximate solution of this problem with
Legendre collocation method. The results are displayed in
Figure 2 and Figure 3. In these figures show comparison
of exact solution with approximate solution. In Figure 2,
we compare the exact solution and approximate solutions
found when M= 3. Approximate solutions when m=3
and variable values of & is shown in Figure 3 While it can
be seen, approximate solution approaches exact solution

when « is closeto 0.5.
12

0.8F Py

06} W

04t e

02} il

& Exact Solution
. e Approximate Solution for =0.5

0 bt o= L
0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figure 2. Comparison of exact and approximate solution in
Example 2.

values of & and m=3 is shown in Figure 4.

Table 2. Exact and approximate solutions when o =1,0.90 .,

m = 3in Example 3.

Legendre Collocation Method

Exact Absolute
X o=
Solution Error

0.0 0.00000 0.0000000 0.000000
0.1 0.00100 0.0020914 0.001091
0.2 0.00800 0.0069041 0.001106
0.3 0.02700 0.0207973 0.006202
0.4 0.06400 0.0501302 0.013870
0.5 0.12500 0.1012620 0.023738
0.6 0.21600 0.1805520 0.035451
0.7 0.34300 0.2943593 0.048647
0.8 0.51200 0.4490433 0.062957
0.9 0.72900 0.6509631 0.078760
1.0 1.00000 0.9064780 0.094747
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Figure 4. Comparison of exact and approximate solution at
m = 3in Example 3.

Example 4: Consider the FDIDE (Nemati et al. 2020),

D"y() = y(x-D+ [ y(tyt

x-1
with the initial conditions
y(0)=1

The exact solution when o =1,is y(x) =e*.

The exact solution of example 4 are compared with
approximate solutions in the case m=3,4,5 when a =1
, in Figure 5. Help of Figure 5, it may be seen that
approximate solution approaches to exact solution while

m rises. In Figure 6, the exact and approximate solutions
found in case mM=5 for a.=1,0.90, 0.80 is displayed.

As can be seen Figure 6 approximate solution approaches
to the exact solution the case a =1 while o is close to 1.

28 T T T T v T T T T

26¢

24

22

2

18

16

14

1.2

Figure 5. Exact solution and approximate solutions for a. =1 and
m=3,4,5 in Example 4.

Exact Solution
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1 a=0.9 1
——-= =08

0 4 i 't i ' A L i L
1] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2

Figure 6. Exact solutions and approximate solutions for

a =1,0.90, 0.80 in Example 4.

4, Conclusions

In this study, we introduced Legendre collocation method
for solving fractional delay integro differential equation.
We transformed these equations into a system of
algebraic equations using the properties of shifted
Legendre polynomials and the Gauss-Legendre
quadrature rule. We computed the unknown coefficients
for solving obtained system. There are many methods
used in the literature to solve fractional delay integro
differential equation. Legendre collocation method may
be used for linear and nonlinear fractional delay integro
differential equations. We showed the efficiency and
of the method with four

examples. Numerical results are compared with exact

accuracy numerical

solution and approximate solution. The numerical
examples demonstrate advantage of using the Legendre
collocation method for solving the fractional delay integro
differential equation. From the table and figure, it has
seen that the present method gives good results. By
increasing the m values, we can increase the accuracy rate
for the fractional delay integro differential equation.
From results the obtained in examples, we may conclude
that the present method gives a result close to the exact
solution. The numerical results were computed using the
Maple and MATLAB software’s.
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Oz

Endistriyel temizlik robotlari, genis ve karmasik ortamlarda,
Ozellikle  fabrikalar ve blyuk perakende alanlarinda
kullanilmaktadir. Bu robotlarin, engellere ¢arpmadan veya ¢ok
yaklagmadan etkili bir sekilde galismasi kritik 6neme sahiptir.
Boustrophedon kapsama alani temelli tam kapsama yol
planlama algoritmasi, robotlarin bir alani eksiksiz ve diizenli bir
sekilde taramasini sagladigi igin endistriyel uygulamalarda sik¢a
tercih edilmektedir. Bu galismada, Robot Operating System
(ROS) platformunda 6zellestirilmis bir boustrophedon kapsama
alani temelli yol planlama algoritmasi sunulmaktadir. Onerilen
algoritma, klasik boustrophedon algoritmasina kiyasla giivenlik
marji yerine parametrik sisirme yarigapi kullanarak robotun
hareket alanini optimize etmektedir. Bu ydntem, robotun
engellere yaklasmadan alani daha verimli kapsamasini
saglamaktadir. Gergeklestirilen testlerde, Onerilen algoritma,
klasik boustrophedon algoritmasina kiyasla %98,2 kapsama
ylzdesine ulasarak daha yiksek bir kapsama saglarken, donis
sayisini %61 oraninda azaltmistir. Seyahat siresi ve yol uzunlugu
gibi performans metriklerinde de kayda deger iyilestirmeler
gozlemlenmistir. Testlerde hesaplama siiresi 44 saniye, yol takip
suresi ise 101 saniye olarak olgllmustiir. Robotun toplamda kat
ettigi mesafe 19,43 metre olup, déniis miktari ise 19,56 radyan
olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, 6nerilen algoritmanin hem
engelli hem de engelsiz ortamlarda daha kisa siirede daha
yiuksek kapsama oraniyla c¢alisabilecegini gostermektedir.
Algoritma, endistriyel temizlik robotlari igcin dnemli bir gelisme
sunmakta ve genis ¢aph uygulamalarda etkin bir ¢6zim olarak
one ¢ikmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kapsama Alani Yol Planlama; Boustrophedon Yol
Planlayici; Tam Yol Kapsama; Tam Kapsama;

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

Industrial cleaning robots are used in large and complex
environments, especially in factories and large retail spaces. It is
critical for these robots to operate effectively without hitting or
approaching obstacles. The boustrophedon coverage-based full
coverage path planning algorithm is frequently preferred in
industrial applications because it enables robots to scan an area
completely and regularly. In this study, a customized
boustrophedon coverage-based path planning algorithm is
presented on the Robot Operating System (ROS) platform. The
proposed algorithm optimizes the robot's movement area by
using a parametric inflation radius instead of a safety margin
compared to the classical boustrophedon algorithm. This
method allows the robot to cover the area more efficiently
without approaching obstacles. In the tests performed, the
proposed algorithm achieved a higher coverage rate of 98.2%
compared to the classical boustrophedon algorithm, while
reducing the number of turns by 61%. Significant improvements
were also observed in performance metrics such as travel time
and path length. In the tests, the calculation time was measured
as 44 seconds and the path tracking time as 101 seconds. The
total distance covered by the robot is 19.43 meters and the
rotation amount is determined as 19.56 radians. These results
show that the proposed algorithm can work with higher
coverage rate in both obstacle and unobstructed environments
in a shorter time. The algorithm offers a significant development
for industrial cleaning robots and stands out as an effective
solution in large-scale applications.

Keywords:Coverage Path Planning; Boustrophedon Path Planner; Full
Path Coverage; Complete Coverage.

1. Giris

Temizlik robotlari hem ev hem de endiistriyel ortamlarda,
temizlik stireclerini otomatiklestirmek icin giderek daha
fazla kullanilmaktadir. Ev temizlik robotlari, glinliik yasami
kolaylastirmak amaciyla tasarlanmistir. Bu robotlar
genellikle vakum ve paspaslama islevlerine sahip olup, ev

icerisindeki toz, kil ve diger kiiclk atiklari temizleyerek
insanlarin glinltik temizlik yikina hafifletir.

Ev tipi robot slpirgelerin tasarimi, ev icerisindeki
engellerle etkilesime dayanmaktadir. Bu robotlar,
perdeler gibi hafif engelleri iterek veya duvar diplerine
carparak daha etkili bir temizlik yapacak sekilde

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Eyliil OZER

e-posta/e-mail: eylul.ozer.ee@gmail.com


https://dergipark.org.tr/tr/pub/akufemubid
https://doi.org/10.35414/akufemubid.1483410
https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/
https://orcid.org/0000-0002-7468-5810
https://orcid.org/0000-0003-0933-654X
https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/

Endiistriyel Temizlik Robotlari icin Gelistirilen Yeni Bir Boustrophedon Tabanli Kapsama Algoritmasi, OZER ve INNER.

gelistirilmistir. Ev ortaminda, yere disen nesnelere
carpmak veya bunlar itmenin bir hasara neden
olmayacagi kabul edilebilir.

Endustriyel temizlik robotlari, blyiik alanlarin diizenli ve
etkili bir sekilde temizlenmesini saglamak amaciyla
fabrikalar, depo alanlari ve genis perakende tesisleri gibi
karmasik ortamlarda yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Bu robotlar, surekli olarak engellerle karsilagilan dinamik
ve yogun trafige sahip ortamlarda sorunsuz bir sekilde
calismahdir. Fabrikalar, depolar ve biyiik perakende
alanlari gibi vyerlerde kullanilan bu robotlar, ev
robotlarinin  aksine engellere ¢arpmamak lzere
gelistiriimektedir. Bu endustriyel temizlik robotlari
oldukga biyik ve agir oldugundan engellere garptiginda
genellikle hasarlar meydana gelebilir. Dolayisiyla
endustriyel  temizlik robotlarinin  biylik alanlan
engellerden kagacak ve tim alani temizleyebilecek sekilde
yol planlamasinin yapilmasi gerekmektedir. Boylece
isletmelerin temizlik maliyetlerinin azaltilmasi ve ¢alisma
verimliliginin artmasi beklenmektedir.

Yol planlama, genellikle engellerden kaginma, en kisa ya
da en hizli yolu bulma gibi hedeflerle gergeklestirilir
(Gezer, 2024; Beskirli & Tefek, 2019). Ancak tam kapsama
yol planlama, yalnizca bir hedefe ulasmay:i degil, bir alanin
tiim noktalarini ziyaret etmeyi gerektiren daha karmasik
bir stirectir. Tam kapsama yol planlama algoritmalari (full
coverage path planning algorithms), belirli bir alanin ya da
bolgenin eksiksiz bir sekilde taranmasini veya ziyaret
edilmesini amaglayan matematiksel yéntemlerdir. Bu
algoritmalar, 6zellikle robotik, insansiz hava araglari (IHA)
ve diger otonom sistemlerde yaygin  olarak
kullanilmaktadir.

Endistriyel temizlik robotlarinda tam kapsama vyol
planlama algoritmalari, robotlarin genis ve karmasik
endustriyel tesislerde, tim alani eksiksiz bir sekilde
temizleyebilmesi i¢in hayati bir rol oynamaktadir. Bu
algoritmalar, robotlarin belirlenen bdlgeyi tararken
engellerden kaginmasini  saglamakla kalmaz, ayni
zamanda en kisa sirede ve minimum eneriji tiketimiyle
temizleme gorevini tamamlamalarini saglar (Donmez &
Kocamaz, 2019). Robotlarin gevresel engelleri algilayarak
etkili ve verimli yollar olusturmasi, temizlik islemlerinin
daha hizh tamamlanmasina ve maliyetlerin
disiiriilmesine katkida bulunur (Ozdemir & Karaman,
2017).

Endistriyel temizlik robotlarinin etkin bir sekilde
gorevlerini yerine getirebilmesi, yalnizca tim alani
kapsayarak temizlik yapmalari ile sinirli degildir; ayni
zamanda, c¢alisma alaninda bulunan makineler, duvarlar
ve diger sabit yapilarla ¢arpismadan hareket etmeleri de
kritik bir gerekliliktir. Bu nedenle, robotlarin gevresel
kosullara gére en uygun yolu bulmasini saglamak igin tam
kapsama yol planlama algoritmalarinin optimize edilmesi

gerekmektedir. Bu optimizasyon, robotlarin hem
engellerden kaginmasini hem de temizlik gorevini
minimum enerji ve zaman kullanimiyla tamamlamasini
saglar.

Boustrophedon algoritmasi, robotlarin eksiksiz kapsama
saglamasi ve enerji verimliligini artirmasi agisindan diger
yol planlama algoritmalarina kiyasla énemli avantajlar
sunmaktadir. Diger kapsama algoritmalari, 6zellikle biiyik
ve karmasik alanlarda uygulandiginda, genellikle alanin
ozelliklerine uygun olmama veya gereksiz dontsler yapma
gibi sorunlarla karsilasabilmektedir. Bu durum, temizlik
sureglerinde verimliligi olumsuz etkileyebilir. Ayrica,
Ozellikle endustriyel ortamlarda, engellerin etrafinda
glvenli bir sekilde hareket ederek daha az manevra
gerektirir ve robotun genis alanlari kisa siirede etkin bir
sekilde temizlemesine olanak tanir. Bu ozellikler,
endustriyel temizlik robotlarinda operasyonel verimliligi
ve enerji tasarrufunu maksimize eden ¢éziimler sunar.
Boustrophedon algoritmasi ise, alanin tamamini
minimum bosluk ve minimum cakisma ile tarayarak,
robotlarin hareketlerini optimize eder. Bu sayede,
verimsiz hareketler ve zaman kaybi en aza indirilir.

Bu ¢alismada, Robot Operasyon Sistemi (ROS) platformu
Uzerinde gelistirilmis endustriyel bir otonom mobil
sliplrge robotu icin boustrophedon algoritmasina dayali
bir tam kapsama yol planlama sunulmaktadir. Algoritma,
global planlayici (global planner) temel alinarak
gelistiriimis olup, geleneksel givenlik marji (safety
margin) kullanimi yerine, navigasyon paketindeki sisirme
yarigapi (inflation radius) parametresi ile tretilen maliyet
haritasi (costmap) (lizerinden uygulanmaktadir. Bu
yaklasimla, ROS igerisindeki sisirme yarigapi parametresi
dinamik olarak ayarlanmakta ve robotun engellere
yaklasmadan giivenli bir sekilde hareket etmesi
saglanmaktadir.

Calismada, algoritmanin performansini degerlendirmek
icin yol uzunlugu, donls miktari, seyahat siiresi ve
kaplama vylzdesi metrikleri kullanilmistir. Endustriyel
ortamda yapilan testler, Onerilen algoritmanin klasik
boustrophedon algoritmasina kiyasla daha kisa siirede ve
engellerden daha glivenli bir sekilde kaginmasini saglayan
yol planlamasi yaparak temizlik gerceklestirdigini ortaya
koymustur. Ayrica, engelli ve engelsiz ortamlarda
kapsama yizdesinin ayni olmasi, algoritmanin karmasik
fabrika  kosullarinda  dahi  yiksek performansla
calisabilecegini kanitlamaktadir.

1.1 Literatiir incelemesi

Boustrophedon tam kapsama yol planlama algoritmasi,
robotik alaninda etkili bir kapsama stratejisi olarak yer
almaktadir. Bu algoritma, ilk olarak Choset ve Pignon
tarafindan tanitilan Boustrophedon Hiicresel Ayristirma
yontemine dayanmaktadir ve bilinmeyen ortamlarda
kapsama tabanli yol planlama icin gelistirilmistir (Xu et al.,
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2011). Boustrophedon terimi, "6kiiz yolu" anlamina gelir
ve bu ydntem, alanin en uzun kenari boyunca ileri geri
hareket eden basit bir tarama desenini ifade eder (Fevgas
et al., 2022). Boustrophedon algoritmasi, alani sistematik
bir sekilde tarayarak, robotlarin her noktayi kapsamasini
saglamakta ve bu sayede temizlik veya kesif gibi
gorevlerde etkin bir ¢6ziim sunmaktadir (Zhou et al.,
2022; Chiang, 2015). Algoritmanin temel prensibi,
robotun hareket ettigi alani kiiglik alt bélgelere ayirarak,
her bir bolgeyi ileri geri hareketle taramaktir. Bu yaklasim,
robotlarin minimum bosluk ve c¢akisma ile hareket
etmelerini saglarken, enerji verimliligini de artirmaktadir
(Chang et al., 2010).

Literatirde, boustrophedon algoritmasinin  gesitli
uygulama alanlari bulunmaktadir. Ornegin, Zhou ve
arkadaslari, sabit kanath insansiz hava araglari (iHA) igin
3D kapsama yollari tasarlarken boustrophedon yontemini
kullanmiglardir (Zhou et al.,, 2022). Ayrica, Chiang,
robotlarin ¢op toplama gorevlerinde boustrophedon
tabanli bir yol planlayici gelistirmistir (Chiang, 2015). Bu
tir uygulamalar, algoritmanin esnekligini ve farkl
senaryolara uyum saglama yetenegini gostermektedir.
Bununla birlikte, boustrophedon algoritmasinin bazi
sinirlamalart da bulunmaktadir; 6rnegin, alt bolgeler
arasindaki erisim sirasinin dikkate alinmamasi, bazi
durumlarda verimliligi etkileyebilir (Ma, 2023). Tam
kapsama yol planlama algoritmalari, 6zellikle insansiz
araglarin  navigasyonunda ve c¢evresel verimliligin
artinlmasinda 6énemli bir role sahiptir. insansiz yiizey
araglari (USV'ler) igin gelistirilen takviyeli 6grenmeye
dayali bir algoritma, bu alanda 6énemli bir yenilik olarak
one ¢ikar. Bu algoritma, kapsanamayacak alanlari efektif
bir sekilde ele almak icin haritayi 6n isler ve yol planlama
stratejisini gelistirmek icin derin Q agi (DQN) tekniklerini
kullanir (Xing et al.,, 2023). TMSTC* algoritmasi ise,
haritayl minimum tuglalar halinde boélerek ve bunlari bir
agac olusturacak sekilde birlestirerek, coklu robotlarin
donuslerini azaltmasina ve bdylece kapsama gorevlerini
daha hizl tamamlamasina olanak tanir (Zeng et al., 2023).

Bir diger ¢calisma, diiglim hareketlerini en aza indirme ve
yol kapsama omrinid maksimize etme problemlerine
yenilik¢i ¢dzlimler sunar. Bu ¢alisma, problemleri bir dizi
alt probleme ayirarak ve bunlari ayri ayri ele alarak, NP-
zorlugunu asmanin ve en az hareketle ¢6ziim saglamanin
yolunu gosterir (Liu & Zhou, 2023). Tarim alanlarinda
coklu robot kapsama yol planlamasina yénelik bir diger
arastirma, verilen alani gesitli konveks poligonal hiicrelere
bélmeyi, her robot igin atanmis hiicreleri kapsayacak
optimal vyollari olusturmaylr ve robotlarin hareket
dinamiklerini dikkate alarak yoéringelerini olusturmayi
iceren U¢ adimli bir metodoloji 6nerir (Chowdhury &
Prabhakar, 2023).

Cevrimici tam kapsama yol planlama gorevi igin bir
Gozlemlenemeyen Kismi Markov Karar Sireci (POMDP)

tabanli bir Giiglendirme Ogrenimi (RL) algoritmasi, son K
okuma ve eylemler {izerinden bir gozlem alanini
tanimlayarak ve Kuzey, Guney, Bati, Dogu gibi yonlerde
eylemlerle bir eylem alanini belirleyerek, sezgisel
eylemlerle egitim sdrecini  hizlandirmaylr hedefler
(Carvalho & Aguiar, 2023). Dizgln tam kapsama yol
planlama algoritmasi (SCCPP), birbirine dik diz gizgi
segmentlerinden olusan vyollar Ureten ve bunlar
dizlestiren, hiz profili optimizasyonu yapan ve son olarak
da yoringe izleme algoritmasi iceren doért modulli bir
yapi sunar (Selek et al., 2022).

Suplirge robotlari igin tam temizleme alani yol planlamasi,
cevresel kompozisyon, alan bolimi, yerel alan yol
planlamasi ve tam travers yol planlamasini iceren doért
asamali bir algoritmayi igerir. Bu algoritma, 1zgara haritasi
yontemi ve genetik algoritma gibi teknikleri kullanarak
temizleme gorevlerinin verimliligini artirmayir amaclar
(Guo et al., 2022). No-Fly Zone'lari hesaba katan 2D
kapsama planlari igin gelistirilen bir boru hatti, cokgenler
Gzerinde hicre ayristirmasi yapar ve bu hicreler icgin
baslangi¢ stpirme desenleri Uretir. Bu desenler, Esitlik
Genellestirilmis Gezgin Satici Problemi (E-GTSP) ¢ozilerek
toplam yol siresini en aza indirir (Bdhnemann et al.,
2021).

Fotovoltaik (PV) enerji santralleri i¢in Kapsama Yolu
Planlama (CPP) uzerine yapilan bir calisma, Google
Haritalar izerinden alinan uydu goriintileriyle ilgili bolge
rol olusturur ve Derin Ogrenme (DL) teknikleriyle bu
goriintilerden rol c¢ikarimi yapar. Sonrasinda, cesitli
metotlarla CPP'yi gerceklestirir (Pérez-Gonzalez et al.,
2021). Duzlemsel bir ortamda gorsel olarak arastirma
yapmak icin kapsama odakl adaptif bir yol planlayici
gelistirilmis ve bu algoritma, ¢ok boyutlu belirsizlikleri
dikkate alir, gercek zamanh ¢alisir ve yiiksek dogruluklu
similasyonlarla dogrulanir (Mahajan & Rock, 2020).
Yapay zekd ve robotik sistemlerdeki gelismeler, tam
kapsama vyol planlama algoritmalarinin  6nemini
artirmistir. Bu alanda yapilan bir ¢alisma, mevcut bir yol
planlama mimarisini "konvolve edilmis kapsama tahmini"
(CCE) kullanacak sekilde modifiye ederek, ¢ok boyutlu
belirsizlikleri dikkate alabilen ve GPS gibi dis diizeltme
yontemlerine ihtiyag duymadan gergek zamanli ¢alisan bir
adaptif yol planlayici gelistirilmistir. Bu algoritma, yiksek
dogruluklu simiilasyonlarda ve insansiz Hava Araci (UAV)
Uzerinde yapilan ucus testlerinde basariyla dogrulanmistir
(Esfahani et al., 2020).

Bir diger calisma, dairesel mobil sensorler igin yerel
kapsama yolu planlama sunar. Hedef bdlgeyi duzenli
Gggenlere bolerek ve her Giggen igin en uygun gozlemcileri
belirleyerek, Seyahat Eden Saticinin En Yakin Komsu
algoritmasi ile temel bir kapsama yolu olusturur. Bu
algoritma, sinirli algilama araligina sahip ortamlarda etkin
bir sekilde calisabilmek icin tasarlanmistir (An et al.,,
2020).
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Adaptive Deep Path (AD Path) adinda bir cergeve dneren
bir ¢alisma, yol uzunlugu ve doénis sayisini gbz onlinde
bulundurarak, gesitli yapilandirmalar altinda bilinen bir
ortamin etkili kapsama yol planlamasini sunmaktadir. Bu
metodoloji, dort karmasik ortamda yapilan testlerde, yol
uzunlugunu ve donis sayisini dnemli Olglide azaltarak,
mevcut temel algoritmalarin performansini geg¢mistir
(Chen et al., 2019).

Otonom sualti araglari (AUV'ler) igin kapsama vyol
planlamasini ele alan bir g¢alisma, incelenen hedef
yapisinin veya bolgesinin B-spline harita temsilini
kullanarak ¢evrimdigi bir planlayici sunmaktadir. Bu
yontem, konveks ve konveks olmayan sekiller igin
uygulanabilir olup, kiibik B-spline egrileriyle tanimlanan
kapsama yolu AUV'nin kinodinamik kisitlamalarina saygi
gosterir (Rodrigues & Aguiar, 2018).

Oda buyuklaglindeki birimlerde kapah alan kapsama yol
planlamasi i¢in alti popller ¢evrimdisi tam kapsama yol
planlama yontemini analiz eden bir makale, mobilyal ve
mobilyasiz oda senaryolarinda bu algoritmalarin
performansini karsilagstirmaktadir. Bu ¢alisma, kapsama
yol planlamasi  problemlerine farkh yaklagimlarin
degerlendirilmesine katkida bulunmustur (Bormann et
al., 2018).

Bilinen 2D c¢evrelerde tam kapsama vyol planlama
algoritmasi, bir robotun kapsama aracinin iki kati
genisliginde dikdortgenler olan tuglalar kullanarak
haritayl bolmekte ve bu bolgeleri bir agac¢ yapisinda
birlestirerek yol planlamasi yapmaktadir. Calismanin
sonuglari, TMSTC* algoritmasinin diger popiler STC
tabanl algoritmalar ve en yeni TMC metoduna gore déniis
sayisini ve kapsama siiresini 6nemli Ol¢lide azalttigini
gostermistir (Gajjar et al., 2017).

Anizotropik potansiyel alanlar kullanarak 3D nokta
bulutlarinda oda bolimlemesi icin yeni bir yéntem sunan
bir calisma, ic mekanin serbest alanini belirleyerek ve
anizotropik potansiyel alan (PF) degerleri hesaplayarak
etkili bir bolimleme saglamaktadir. Bu yontem, yapisal
olmayan 3D nokta bulut verilerini kullanarak alanin etkili
bir sekilde bélimlenmesini saglar (Bobkov et al., 2017).

RoomsSeg adli yeni bir yontem, Ozel evlerde c¢alisan
otonom elektrikli stplrgeler icin sistematik oda bazl
temizlik amaciyla, mekan haritalarini bélgelere ayirir. Bu
yontem, i1zgara haritalarinda otomatik karmasa giderme
ve su bolgesi bolimlemesine dayanmaktadir ve
bollimlenmis bolgeleri semantik karar kurallari kullanarak
odalara birlestirir (Kleiner et al., 2017).

Dért rotorlu Insansiz Hava Araci (UAV) igin etkin bir
kapsama yolu hesaplayan cevrimdisi bir ugus planlayicisi
sunan bir calisma, gorev tanimindan otomatik vyol
planlamasina ve yoriinge olusturmaya kadar ¢ adimdan
olusan bir yaklasimi igerir. Bu planlayici, 6zel gérevler igin

kapsama yoringesi tanimlama ve olusturma siireglerini
kolaylastirir (Nama et al., 2016). Yaklasik hicresel
ayristirma temelli yeni bir robot kapsama algoritmasi
Oneren g¢alisma, sanal digumler ve kenarlar kullanarak,
kismen isgal edilmis hicreleri dikkate alan bir kapsama
saglamayi hedefler (Ranjitha & Guruprasad, 2016).

Bilinen bir ortamda temizlik robotu icin A* algoritmasina
dayali tam kapsama yol planlama algoritmasi, robotun U-
donisleri kullanarak temizlik alanini temizlemesini, 6l
digumlere girdiginde A* algoritmasi ile temizlenmemis
alana en kisa yolu planlamasini ve bu yol boyunca temizlik
yapmasini 6nerir (Cai et al., 2022).

Tam kapsama ve engel kaginma igin 6zel bir algoritma
olan Tam Kapsama icin Gezinme Algoritmasi (TRACC),
onerilen alanin her hicresini hissederek ve engellerden
kaginarak giivenli bir yolu izlemeyi hedefler. Bu algoritma,
bolgeyi sonlu hiicrelere bodler ve her hicreyi ziyaret
ederek engellerin olmadigini garantiler (Thiayagarajan &
Balaji, 2012).

CCD* algoritmasini kullanarak yol planlamasi yapan ve
sonrasinda yolu degisikliklere gore ayarlayan bir
algoritma, bir mobil robot ile statik ve hareketli
bilinmeyen engelleri igeren bir alani temizlemek igin etkili
bir sekilde kullanilabilir (Dakulovi¢ et al., 2011).

Son olarak, yapisal olmayan dizlemlerde tam kapsama
saglamak icin gelistirilen bir sensor tabanli ¢evrimici tam
kapsama yol planlama algoritmasi, spiral doldurma
kuralini ve harita koordinat atama semasini kullanarak,
dons sayisini azaltir ve etkili bir kapsama yolunu belirler
(Choi et al., 2009).

2. Materyal ve Metot

Boustrophedon algoritmasi genellikle dogrudan yerel
sensor verileri veya basit hedef koordinatlar ile
navigasyon yapma egilimindedir. Bu durum, genis ve
karmasik alanlarin verimli bir sekilde kapsanmasinda bazi
sinirhliklar olusturabilir. Bu ¢alismada, robotun biyik ve
fazla engellerin bulundugu alanlari etkili bir sekilde
kapsamasini saglamak icin hlcresel dekompozisyon ve
boustrophedon yéntemi kullaniimaktadir. Onerilen
yontem, diger uygulamalarin aksine robotun global
planlayicinin Grettigi maliyet haritasini (global costmap),
bolgesel hiicrelere ayirarak her bir hiicrede sistemli bir
sekilde boustrophedon uygular. ki temel asamadan
olusan bu metodoloji, global maliyet haritasi Uretimi,
hiicresel dekompozisyon ve boustrophedon icerir.

2.1 Global Maliyet Haritasi

Bir global maliyet haritasinin kullanilmasi, robotun daha
bilingli navigasyon kararlari almasina olanak taniyarak
boustrophedon yaklasimini uygular ve potansiyel olarak
tehlikeli alanlardan giivenli bir mesafe korumasini saglar.
Global planlayici, robotun maliyet haritasini olustururken,
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cevredeki engelleri sadece fiziksel sinirlari ile degil, bir
miktar "sisirilmis" bir sekilde isler. Bu islem, engellerin
etrafina bir guvenlik tamponu ekleyerek, robotun
engellere carpmadan givenli bir sekilde hareket etmesini
saglamak amaciyla yapilir. Global maliyet haritasindaki
her hiicre, o noktadaki engel olasiligini ifade eder, boylece
planlayici, glizergahi engellerden kaginacak sekilde
diizenleyebilir. ROS2’de kullanilan global maliyet haritasi
Sekil 1’de gosterilmistir. Engellerin sisirilmesi, global
planlayici tarafindan kullanilan harita Uzerinde engel
hlcrelerinin  etrafina ekstra "isgal edilmis" alanlar
eklenmesi islemidir. Sekil 1’de siyah ile belirtilen alanlar
engelleri temsil etmektedir. Bu engeller sisirilerek gri ile
belirtilen alanlar elde edilmistir. Bu sisirilmis alanin
genisligi, slplrme alanina, robotun boyutlarina ve
manevra kabiliyetine bagli olarak ayarlanabilir. Genellikle,
robotun en genis noktasinin yarisi kadar veya daha fazla
bir alan engel olarak isaretlenir.

Sekil 1. Global Maliyet Haritasi

2.2 Hiicresel Dekompozisyon ve Boustrophedon

Klasik Boustrophedon algoritmasi, bir alani sistematik bir
bigimde kaplamak igin kullanilan bir robotik yol planlama
stratejisidir. Bu yontem, antik Yunan'da bir tarlanin
sirilme stilinden esinlenmistir; burada bir 6kiiz sabani bir
tarlanin bir ucundan digerine, ardindan cevrilip karsi
yonde geri getirilerek strekli bir ileri geri hareketle
strillr. Robotik uygulamalarda, bu, robotun bir ¢izgiden
digerine yatay olarak hareket etmesi, her bir doniste bir
sonraki paralel gizgiye gegmeden 6nce biraz ileri veya geri
gitmesi seklinde uygulanir. Robotun ayak izi (footprint),
yani temas alani, bu algoritmanin uygulanmasinda
kullanilan 6nemli bir parametredir. Robot, engelleri ve
cevresel sinirlari hesaba katmak zorunda oldugundan, her
sirasinda alanin  birakilmasi

bir  donus yeterli

Genellikle, bu
ortamlarda etkilidir ve alan kaplama veya ¢im bicme

gerekmektedir. algoritma, engelsiz
robotlari gibi gorevler igin kullanilir; ancak engelli alanlar
icin degisiklik veya farkh stratejiler gerektirebilir. Bu,
robotun fiziksel boyutunun yani sira, engeller arasinda ve
bir gecis saglamasi
klasik
boustrophedon algoritmasi kullanilarak uretilen yol Sekil

cevresel sinirlar icinde glvenli

gerektigi anlamina gelir. Test ortaminda
2’de gosterilmektedir. Bu gorselde, algoritmanin ufak
engellerin etrafina nasil yol planladigi dikkat cekicidir.
Algoritma, robotun fiziksel boyutlari ve glvenlik marjlar
dikkate alinarak, iki engel arasinda glvenli bir gegis yolu
planlamistir.  Bu, algoritmanin engeller arasindaki
bosluklari degerlendirerek, robotun gegebilecegi kadar
genis bir yol hesaplamasi anlamina gelir. Bu siireg,
robotun etrafindaki glivenlik marjini  ve robotun
kendisinin boyutlarini temel alir; boylece robot, engeller

arasinda kalan dar alanlarda bile hareket edebilirken,

engellere carpmadan, etkili bir sekilde navigasyon
yapabilir.
._-..,——-" . = =i F - 2 e - = ,,'h—"
- Bt
.o, B T

Sekil 2. Klasik Boustrophedon Yol Plani

Bu calismada ROS 2 global planlayicisinin kullanilarak
temizlik robotlarinin daha verimli bir sekilde ¢alismasini
saglayacak Boustrophedon algoritmasini temel alan bir
ROS2 ortaminda
Python programlama dili kullanilarak gergeklestirilmistir.

algoritma gelistirilmistir. Algoritma,

Algoritmanin temel amaci, robotun navigasyon sistemine
entegre edilerek, temizlik robotlarinin daha az donis
yaparak daha ylksek kaplama ylizdesi elde etmelerini
bir harita
Uzerinde, robotun fiziksel boyutlarini hesaba katmayan ve

saglamaktir. Gelistirilen algoritma, global

ekstra marj gerektirmeyen pozisyonlar Gretmektedir.
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3’'te gosterilen Birfen Elektrik
Ltd. Sti.
temizlik

Bu c¢alismada, Sekil
Elektronik San. Tic.
endistriyel bir

tarafindan gelistirilen

robotu Uzerinde testler
gerceklestirilmistir. Robot, karmasik enddstriyel alanlari
taramak icin gerekli olan donanimlarla donatilmistir.
Robotun sensér donanimlari arasinda, gevresel verilerin
toplanmasi ve navigasyonun hassas bir sekilde
yapilabilmesi igin kullanilan LIDAR (Light Detection and
Ranging) sensori ve derinlik kamerasi yer almaktadir. Bu
algilayarak
glivenli bir navigasyon yapmasini saglar. Ayrica, robotun
ROS2 platformu

donanimlar kullanilarak kontrol edilmektedir.

sensorler, robotun c¢evresindeki engelleri

navigasyon sistemleri, ile uyumlu

Sekil 3. Temizlik Robotu

Robotun alani  kapsama  kabiliyeti, ayak izi
parametreleriyle belirlenmistir. Ayak izi, robotun fiziksel
boyutlarini (uzunluk, genislik) ifade eder ve alanin hangi
bolimlerine erisebilecegini gosterir. Testlerde kullanilan
robotun ayak izi degerleri 0.8 metre uzunluk ve 0.6 metre
genisliktir. Robotun ayak izi, cevresel sinirlarla olan
glivenlik mesafesini hesaplamada da rol oynar ve sisirme
yarigapl

stratejilerinin etkin bir sekilde uygulanmasini saglar.

(inflation radius) ile engellerden kaginma
Onerilen algoritmanin testleri hem engelsiz hem de
engelli olmak Uzere iki farkli ortamda gercgeklestirilmistir.
Engelli ortam, gesitli boyutlarda sabit engeller iceren bir

alan olarak tasarlanmistir. Her iki ortamda da robotun

hareketi, algoritmanin kaplama vyuzdesi, hesaplama
sliresi, seyahat miktar, donls sayisini 6lgmek igin
izlenmistir.

Her bir test calismasi sirasinda, robotlarin kaplama
ylzdesi, seyahat siresi, donis sayisi, hesaplama siresi
klasik
boustrophedon algoritmasiyla karsilastirmali olarak analiz

metrikleri kaydedilmistir. Elde edilen veriler,

edilmistir. Algoritmanin performansi, kaplama yizdesi,
donis sayisi ve engellerle etkilesim kabiliyeti agisindan
degerlendirilmistir. Ayrica, algoritmanin engelsiz ve
engelli ortamlarda gosterdigi tutarli performans, Ros
Navigation 2 paketi ile entegre edilerek dinamik engel

kaginma yetenegi test edilmistir.
2.3 Algoritma

Hicresel dekompozisyon, ¢alisma alanini kiiglik hiicrelere
bolerek her bir hiicrenin robot tarafindan kapsanmasini
saglar. Calisma alani, R ile ifade edilir ve bir dizi kiglik
hiicreye boélinr:

R= Ui, G (1)

Denklem 1’de C; i. hiicreyi temsil eder. n toplam hiicre
sayisidir. Her bir hiicreyi ziyaret etmek icin bir yol
planlanir.

Yol = {C,,Cy, ...,Cp} (2)

Bu yol, robotun her bir hiicreyi en az bir kez ziyaret
etmesini saglayacak sekilde optimize edilmelidir.
Robotun hareket alanini temsil eden harita, engel ve
serbest alanlari iceren piksel bazinda bir matris olarak
saglanir. Her bir piksel, alanin bir bélimana temsil eder ve
bu piksellerin durumu (engelli veya serbest) vyol
planlamasinin temelini olusturur.

Onerilen algoritma global maliyet haritasi izerindeki her
pikseli degerlendirerek hiicreler olusturur. Her bir hiicre,
robotun ileri hareket ederek kapsayacagl alani temsil

eder.
R= UjL,B; (3)
Denklem 3’te B;, j. Boustrophedon hiicresini temsil eder

Robotun her bir
Boustrophedon hiicresinde izleyecegi yolu belirlenir.

YOl] = {(xl; }’): (x2r }’)' ey (xkr }’) } (4)

eksen

ve m toplam hicre sayisidir.

Denklem 4'te x vyatay boyunca robotun
pozisyonlarini ve y sabit bir ylkseklik seviyesini temsil

eder.
Tam Yol = U7, Yol; (5)

Denklem 5 robotun tim boustrophedon hiicrelerini
kapsayacak sekilde izlemesi gereken yolu temsil eder. Bu
hiicreler, robotun hareket edecegi koridorlari belirler. Her
hiicre i¢in tavan ve taban noktalari belirlenir. Tavan
noktalari, bir hiicre iginde, bir Onceki pikselin bos
(gecilebilir) oldugu ve mevcut pikselin dolu (engel) oldugu
durumlar tarafindan tanimlanir. Bu, bir hlicrenin Ust
sinirinin belirlenmesi icin kullanilir. Tavan noktalari, yeni
bir hiicre baslatildiginda veya mevcut bir hiicrenin Ust

sinirini genisletirken kullanilir. Hiicrenin Ust siniri, robotun
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bu hiicre icinde hareket edebilecegi en Uist noktalari ifade
eder. Taban noktalari, bir hiicre icinde, bir dnceki pikselin
dolu (engel) oldugu ve mevcut pikselin bos (gegilebilir)
oldugu durumlar tarafindan tanimlanir. Bu, bir hiicrenin
alt sinirinin belirlenmesi i¢in kullanilir. Tavan ve taban
noktalar arasinda komsuluk iliskileri kurularak htcreler
arasi gegisler tanimlanir.

Algoritmaya ait akig diyagrami Sekil 3’ de verilmistir. Bu
akis diyagraminda cesitli olaylari tanimlanarak hicreler
arasindaki iliskiler yonetilir. Tavan Olayi, hiicrenin tavan
noktalarini belirleyen olaydir. Bu, dérnegin bir hicrenin
tavanini bir 6nceki hicreden devralarak genisletme
islemidir. Taban Olayi, hicrenin taban noktalarini
belirleyen olaydir. Bu, 6rnegin bir hiicrenin alt sinirina bir
nokta ekleyerek tabanini genisletme islemidir. Olaylar
arasinda hiicre baslangiglari, bitisleri ve i¢ hiicre olaylari
bulunur. Bu olaylar, hiicrelerin nasil genisletilecegi veya
sonlandirilacagl Uzerinde belirleyici rol oynar. Hiicre
baslangiglari, bir hiicrenin baslangicini isaret eder ve yeni
bir hiicre olusumunun basladigi noktadir. Algoritma, bir
engelin kenarini  (dolayisiyla bir hicrenin baslangi¢
sinirini)  tespit ettiginde bir Hicre baslangic olayi
gerceklesir. Hicre baslangi¢c olayi, algoritmanin gecerli
pikselin 6nceki pikselinden dolu (engel) olmadigi halde
dolu oldugunu tespit ettigi durumlarda tetiklenir. Yani, bir
hiicrenin tst kenari bu olayla belirlenir. Bir dnceki piksel
bos, mevcut piksel ise dolu ise hiicre baslangi¢c olayi
baslatilir. Eger bir hiicre zaten agiksa, bu hiicre kapatilr ve
yeni bir hiicre agilir. Bu, 6énceki hiicrenin Ust sinirinin
tamamlandigi anlamina gelir. Yeni hiicrenin tavan noktasi
olarak mevcut pikselin konumu eklenir. Bu, yeni hlcrenin
Ust sinirini olusturur. Bir dnceki piksel dolu, mevcut piksel
ise bos ise hiicre bitis olayi baslatilir. Eger bir hiicre agiksa,
bu hiicre kapatilir. Bu, hiicrenin alt sinirinin tamamlandigi
anlamina gelir. Kapanan hicrenin taban noktasi olarak
onceki pikselin konumu eklenir. Bu, hiicrenin alt sinirini
olugturur. Eger 6nceki ve mevcut pikseller uygun kosullari
sagliyorsa, mevcut hiicre kapatilir ve ardindan hemen yeni
bir hiicre agilir. Bu, engel kenarlari boyunca hiicrelerin

sirali bir sekilde olusturulmasini saglar.

Hicreler arasi gegisler sirasinda, algoritma gereksiz
yinelemeleri ve verimsiz yollari filtreler. Hiicrelerin tavan
ve taban noktalari belirlenirken, ardisik noktalarin
egimleri hesaplanir. Eger Ug¢ ardisik nokta ayni dogrultuda
(yani egimleri ayni) ise, ortadaki nokta gereksizdir ve
cikarilabilir. Bu islem, hiicrelerin sinirlarini daha basit ve
temsil edici hale getirir. Bu, 6zellikle uzun diz cizgiler
lzerinde ¢ok sayida nokta olusturuldugunda 6nemlidir.
Bir hicreyle bitisik olan hicreler arasindaki gegisler
dikkatlice

yonetilir. Eger bir hiicre zaten bir digerinin komsusu

sirasinda, hicrelerin  komsuluk iliskileri

olarak isaretlenmisse, bu iliski tekrar eklenmez. Hiicre
icindeki yol planlamasi yapilirken, hiicrenin tavan ve
taban noktalari arasinda en kisa yolu bulacak sekilde bir
planlama yapilir. Bu, 6zellikle genis hiicrelerde robotun
hiicre icinde gereksiz yere gidip gelmesinin 6niine geger.
Eger bir baslangi¢ noktasi verilmisse, sadece bu noktadan
ulasilabilir hiicreler hesaba katilir. Bu, engeller tarafindan
tamamen ¢evrelenmis

ve erisilemeyen bodlgelerin

planlamada dikkate alinmamasini saglar. Bu slreg,
hicrelerin daha verimli bir sekilde olusturulmasini saglar
ve robotun gereksiz yere ayni alani birden fazla kez

kaplamasinin 6niine geger.

Son olarak, olusturulan hiicreler ve bunlarin i¢ yollari
degerlendirilir ve robotun o yolu izlemesi igin verilir. Yolu
noktalari olarak

izlemesi igin verilen noktalar yol

kaydedilir. Bu yol, robotun algoritma tarafindan
hesaplanan en etkili kaplama stratejisini uygulamasini
saglar. ROS 2’de var olan Nav 2 kullanilarak yol noktalari

takip edilir.

Klasik
etrafindan gilivenli gecis saglamak amaciyla daha fazla
Ancak,
yaklasimda, global maliyet haritasi kullanilarak engellere

Boustrophedon  algoritmasinda, engellerin

sayida yol noktasi Uretilmektedir. onerilen
yaklasilmayacagl garanti altina alindigi icin yol noktasi
sayisi azaltilmistir. Bu sayede, robotun kapsama alani
genisletilmis, donls sayisi minimize edilmis ve operasyon

suresi kisaltilarak verimlilik artirilmigtir.
3. Bulgular

Onerilen algoritma, global maliyet haritasi, hiicresel
dekompozisyon ve boustrophedon kullanilarak R0OS2
ortaminda  uygulanmigtir.  Algoritmanin  etkinligini
gostermek icin karmasik bir fabrika haritasi lzerinde
testler gergeklestirilmistir. Karmasik harita Uzerinde
poligon ile sinirlar Sekil 5’te gosterildigi gibi kirmizi renkte
belirlenmistir. Harita lzerinde segilen 4 noktadan olusan
bir poligon, robotun hareket alaninin sinirlarini belirlemek
icin kullaniimistir. Bu islem sonucunda, enddstriyel
sliplirge robotunun takip etmesi gereken yol, verilen
poligon icerisinde olusturulur. Yol, poligonun en alt

noktasindan baslayarak hareket eder.

Bu c¢alismada, klasik boustrophedon ve 6nerilen
boustrophedon algoritmasinda Uretilen yol noktalarinin
takibi icin Nav 2 kullanilmigtir. Her yol noktalari arasinda
engellerden kacinabilecek sekilde yol planlamasini takip
eder. poligonun tim alanini

Bu sayede, taranmis

olmalidir.

Bu galismada ilk olarak, klasik boustrophedon algoritmasi
kullanilarak Uretilen yollar incelenmistir.
etkin  bir

Bu vyollar,

algoritmanin  engelleri sekilde ybnetme
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Klasik
robotun ayak izi temel

konusunda  sinirlamalarini  gostermektedir.
boustrophedon algoritmasi,
alindigindan, engellere yakinlagsmasi istendigi durumda
haritada ve glvenlik marjlarinda ekstra optimizasyonlar
gerektirmektedir. Engellere yaklasmamasi istendigi
durumda ise kaplama verimliligini diigiirmektedir. Bu
durum, 6zellikle engellerin yogun oldugu alanlarda daha
belirgin hale gelmekte ve algoritmanin kapsama oranini

olumsuz etkilemektedir.

Her Piksel Igin Durum
Tespiti

[ Haritaruin Her Dilimi Uzerinden lterasyon ]

v

[ Her Pikselin Durumu Kontrol Edilir ]

“i'”T

Hicre Baglangici Taban Olayi
Olay Kontrolt Kontroli

Y

evat evat
h h
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Olay Tetiklenir Tetiklenir

Sekil 4. Hiicresel Dekompozisyon Algoritmasi

Robot,
tarafindan belirlenen yol noktalarini sirasiyla takip edecek

ilk olarak klasik boustrophedon algoritmasi

sekilde bir test gerceklestirmistir. Bu teste ait gorsel Sekil
6'te sunulmustur. Klasik boustrophedon algoritmasinin
Urettigi yol yesil
gosterilmistir. Robotun Nav 2 kullanarak her bir yol

noktalari, noktalar ve oklar ile

noktasi arasinda engellerden kaginarak izledigi rota
kirmizi renkle gosterilmistir. Kirmizi gizgi, robotun izledigi
yolu temsil ederken, ayni zamanda robotun temizlik
yaptigl alanlari da ifade etmektedir. Robotun ayak izi

nedeniyle bu ¢izgi, temizlik vyapilmis bolgelerle
ortlismektedir. Ancak, robotun donis yaptigl noktalarda
kiicik bosluklar olustugu gozlemlenmistir. Bu bosluklar,
robotun dénis manevralarinin alani eksiksiz bir sekilde
kaplamasina engel olmustur. Klasik boustrophedon
algoritmasinin bu dezavantaji, endustriyel robot siiplrge
gibi bliylk robotlar igin dar gegisler ve karmasik alanlara

yol planladigindan temizlik verimliligini dusirmektedir.
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Sekil 5. Poligon Sec¢imi
e lij?__--u.m; L
-~ s “i

Sekil 6. Klasik Boustrophedon Yol isaretleri ve Robotun Gegtigi
Yerler

ROS2 igerisinde Nav 2 global planlayicida engellerin
sisirme yaricapi degistirilebilir bir parametre olarak yer
almaktadir. Bu parametre, fabrikanin igindeki robotun
makinelere ne kadar yakin gececegini belirleyerek yol
planlamasini optimize eder. Parametrenin artirilmasi, dar
Ancak,

yollarin olusmasina neden olabilir. robotun
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boyutlariyla uyumsuz olan ve gegisine olanak vermeyen
dar yollar glizergah planlamasinda tercih edilmemektedir.
Bu durum, algoritmamizin klasik boustrophedon
algoritmasindan farkli olarak o©zellestirilmis bir yapiya

sahip olmasini saglamaktadir.

Onerilen algoritma tarafindan belirlenen yol noktalari
siraslyla takip eder (Sekil 7). Robot bir sonraki yol
noktasi(waypoint) igin Nav 2 kullanilarak, her yol noktalari
arasinda  engellerden  kaginabilecek sekilde vyol
planlamasini takip eder. Bu sayede, poligonun tiim alanini
taranmis olmaktadir. Klasik boustrophedon algoritmasi,
engellerin etrafindan glvenli gegisi saglamak amaciyla
daha fazla sayida yol noktasi Gretmektedir. Bu durum,
robotun gereksiz donisler yapmasina ve operasyon
sliresinin uzamasina neden olmaktadir. Ancak, onerilen
yaklasimda, global maliyet haritasi kullanilarak engellere
yaklasilmayacagi garanti altina alinmistir. Bu sayede, yol
noktasi sayisinda belirgin bir azalma elde edilmistir. Yol
noktalarinin azalmasi, robotun daha uzun ve kesintisiz
hareket edebilmesini saglamis, dénls sayisini minimize
ederek operasyon siresini dnemli oOlglide kisaltmstir.
Boylece, robotun kapsama alani genisletilmis ve genel
verimlilik artirllmistir. Bu iyilestirmeler, robotun engellere
olan mesafesini optimize ederken, ayni zamanda hareket
artirarak daha  hizh

kabiliyetini  de gorevlerin

tamamlanmasina katkida bulunmustur.

Sekil 7. Onerilen Algoritma Yol isaretleri ve Robotun Gegtigi
Yerler

3.1. Kapsama Verimliligi

Kapsama  verimliligi, algoritmanin  performansini

degerlendirmek icin doénis miktari, seyahat siiresi ve
kapsama vyuzdesi metrikleri kullanilarak ol¢tilmustir.
Donlis miktari, robotun yon degistirme sayisi, radyan
cinsinden o6lgllmis ve toplamda tim odayi dolasirken
yaptigi donisler toplanmistir.

Seyahat suresi, vyol

uzunlugu ve robotun donits stresi kullanilarak
hesaplanmistir. Robotun diiz bir yolda ilerleme hizi 0,3
m/s, dénme hizi ise 0,52 rad/s olarak belirlenmistir. Son
olarak, kaplama yiizdesi, robotun kapsadigi alanin,
gegcilebilir alanlarin toplamina orani olarak hesaplanmis ve
algoritmanin verimliligini ve etkinligini degerlendirmek
icin kullanilmistir. Robotun kat ettigi yolun ne kadarinin
kapsadig

hesaplanmistir. Yani, algoritmanin verilen bir alani ne

zemini gergekten yuzdelik olarak
kadar verimli kapladigini élgen bir metriktir. Hesaplama
slresi her bir algoritmanin bir oda i¢in 6rtme yolu planini
hesaplamasi igin gegen siire kaydedilmistir. Bu hesaplama
yontemleri Bormann ve arkadaslarinin (Bormann et al.,
2018) ¢alismasinda ortaya konan yonteme benzer sekilde

gelistirilmistir.

Onerilen algoritmanin performans metrikleri, cesitli
arastirmalarla da desteklenmistir. Ornegin, Xing ve
arkadaslarinin (2023) calismasinda, takviyeli 6grenmeye
dayali bir tam kapsama yol planlama algoritmasinin,
insansiz ylzey araglarinda kapsama verimliligini artirma
potansiyeline sahip oldugu belirtiimistir. Benzer sekilde,
Zeng ve arkadaslarinin (2023) TMSTC* algoritmasi, ¢oklu
robotlarin déniis miktarini azaltarak kapsama goérevlerini
daha hizli tamamlamasina olanak taniyan etkili bir ¢6zim
sunmaktadir (Kleiner et al., 2017).

Bir baska calismada, Selek ve arkadaslarinin (2022)

dizgiin tam kapsama yol planlama algoritmasi,

algoritmanin  etkinligini artirmak icin hiz  profili
optimizasyonu yaparak robotun yoériinge izleme ile

algoritma performansini artirmistir (Selek et al., 2022).

4. Sonuglar ve Tartisma

Karsilastirmali olarak, klasik boustrophedon algoritmasi
kullanilarak Gretilen yollar, engellere yaklasim ve kaplama
verimliligi agisindan daha diisik performans gostermistir.
Klasik algoritma, ozellikle engelli ortamlarda, robotun
ayak izine dayali olmasindan dolayi engellere yeterince
yaklasamamis ve bu da kaplama verimliligini 6nemli
Olcide disurmustir. Test sonuclari Sekil 8'de grafik
Grafikte,
Onerilen

klasik boustrophedon
farkh
karsilastirildig

olarak gosterilmistir.
algoritmasi ile algoritmanin  dort

performans metrigi Gizerinden
goriilmektedir. Donlis miktari acgisindan klasik algoritma
63.57 rad donus yaparken, 6nerilen algoritma bu degeri
24.7 rad ile 6nemli 6lglide azaltmistir, bu da daha verimli
bir yol planlamasi sagladigini géstermektedir. Seyahat
sliresi acisindan klasik algoritmada 155 saniye olguliirken,
onerilen algoritmada bu siire 108,12 saniyeye ¢ikmistir,
bu da o6nerilen algoritmanin doénls miktari az olacak
sekilde yol planladigindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle

daha fazla zaman aldigini ortaya koymaktadir. Kaplama
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ylzdesi agisindan bakildiginda, klasik algoritma %96.45
alan kapsamasi sunarken, dnerilen algoritma %98.24 ile
daha yuksek bir kapsama saglamistir. Hesaplama suresi
acisindan ise klasik algoritma 40 saniyede hesaplama
yaparken, dnerilen algoritma bu siireyi 42 saniye ile biraz
daha uzatmistir. Sonug olarak, dénerilen algoritma donis
miktarini, seyahat siresini ve kapsama yilzdesini 6nemli

160
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0

Donus Miktar (rad) Seyehat suresi(s)

H Klasik Boustrophedon

olglde iyilestirirmistir. Genel performansta ciddi bir
iyilesme saglamigtir. Bu sonuglar, dnerilen algoritmanin
klasik boustrophedon algoritmasina kiyasla engellerle
dolu karmasik ortamlarda daha iyi performans
gosterdigini ve daha yiksek kaplama verimliligi sagladigini

ortaya koymaktadir.

96,46 9824

Kaplama Yuzdesi Hesaplama Suresi
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Sekil 8. Klasik Boustrophedon ile Onerilen Algoritma Karsilastiriimasi
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Sekil 9. Onerilen Algoritma Performans Metrikleri: Engellerin Etkisi

Bu calismada, onerilen algoritmanin fabrika ortaminda
endistriyel slipirge robot tarafindan engel bulunan ve
engel bulunmayan alanlarda kapsam yol planlamasi
yaparken gosterdigi performans degerlendirilmistir.
Onerilen algoritmanin engelli ve engelsiz ortamda
performans metriklerine gore sonuclari Sekil 9’da
gosterilmistir. Algoritmanin engelli ortamda hesaplama

slresi 44 saniye olarak oOlg¢llmistir. Robotun engelli
ortamda daha az yol almasindan kaynakh olarak, takip
slresi 101 saniye olarak kaydedilmistir. Robotun yaptigi
toplam donilis miktari, radyan cinsinden 19,56 olarak
hesaplanmistir;, bu da yol planlamasinda yapilan
donislerin sikligini ve yolun manevra gereksinimini
gosterir. Bu donis miktari, algoritmanin engeller ve dar
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alanlar karsisinda yolunu nasil ayarladiginin  bir
gostergesidir. Kaplama yizdesi olarak olgllen %98.24,
robotun tarama islemi sirasinda eristigi alanin, toplam
gegilebilir alan igindeki oranini géstermektedir. Bu yiiksek
kaplama orani, algoritmanin verimli bir sekilde ¢alistigini
ve minimum bosluk birakarak alanin biyik bir kismini
kapladigini belirtir.

Bormann vd. (2018) calismasinda belirtildigi gibi, cogu
kapsama algoritmasi engelli ve engelsiz ortamlarda farkh
performans gosterir. Ancak, bu calismada gelistirilen
algoritma hem engelli hem de engelsiz ortamlarda %98.24
gibi yiksek bir kaplama yizdesi ile istikrarli performans
sergilemistir. Bu sonug, Onerilen algoritmanin engel
algilama ve yonetme kabiliyetinin, engellerin yogun
oldugu karmasik ortamlarda bile alanin biyik bir kismini
kaplayacak sekilde etkili bir sekilde ¢alistigini
gostermektedir.

Bu yiksek kaplama orani, algoritmanin verimli bir sekilde
calistigini ve minimum bosluk birakarak alanin blyik bir
kismini  kapladigini  belirtir.  Onerilen algoritmanin,
Bormann ve arkadaslarinin ¢alismasinda karsilasilan
sorunlari asarak, engel varliginin kaplama verimliligini
diisirmedigini ve hatta engeller arasinda verimli bir yol
planlama stratejisi gelistirerek performansini korudugunu
kanitlamaktadir.

Bu sonuglar, 6nerilen algoritmanin, fabrika gibi karmasik
ortamlarda kararli kapsama ylzdeligi saglayacagini
gostermektedir. Buna ek olarak, endistriyel ortamlarda
yuksek kapsama verimliligi ile temizlik gorevini basariyla
yerine getirebilecegini gostermektedir. Algoritmanin
etkinligi ve engelleri yonetme vyetenegi, endistriyel
temizlik robotlarinin daha genis kullanim alanlarinda
basariyla calismasini saglayacak potansiyeli ortaya
koymaktadir.

Etik Standartlar Bildirgesi
Yazarlar tim etik standartlara uyduklarini beyan ederler.

Yazarlik Katki Beyani

Bu calismanin planlanmasi, veri toplama, deneysel ¢alismalarin
gerceklestiriimesi ve makalenin yazim siireci Eylil Ozer tarafindan
yiritilmastir. Burak inner, ¢alismanin genel metodolojisi, sonuglarin
yorumlanmasi ve makalenin son halinin degerlendiriimesi ve
duzeltilmesi sureglerinde katki saglamistir. Her iki yazar da ¢alismanin
tim asamalarinda is birligi icinde aktif rol oynamislardir.

Cikar Catismasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir
¢ikar gatismasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Bu calisma sirasinda olusturulan veya analiz edilen tim veriler,
yayinlanan bu makaleye dahil edilmistir.

Tesekkiir

Robotun temini ve test edilmesi siireglerinde sagladiklari
imkanlar ve degerli katkilari nedeniyle Birfen Elektrik
A.S.'ye tesekkiir ederiz.
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Oz
Sanayi tilkedeki sanayi
durumunu gostermektedir. Sanayi sektorii gayrisafi yurt igi

Uretim endeksi, bir sektorinin
hasilanin belirlenmesinde 6nemli bir 6nclldir. Sanayi Gretimi
Ulke temelinde ekonomiyi dogrudan etkilemektedir. Sanayi
Uretim endeksinin gelecekteki hareketlerini dnceden tahmin
edebilmek, bliyiime goéstergelerinden biri oldugundan dolayi
onem arz etmektedir. Yapilmis olan bu ¢alismada sanayi tretim
endeksi bilesenlerinden olan elektrik Gretim endeksinin tahmin
edilmesi igin 6nceki yillardaki veriler kullanilarak bulanik mantik
yontemleri arasinda yer alan Uyarlamali Ag§ Tabanli Bulanik
Cikarim Sistemi (ANFIS) modelleri Uretilmistir. ANFIS modelleri
icin cesitlendirme yelik fonksiyonu ve lyelik fonksiyon sayisini
degistirerek elde edilmistir. ANFIS’de yapilan tahminler bu
ANFIS  modelleri
incelendiginde zaman, maden ve imalat Uretim endeksleri

modeller Uzerinde gergeklestirilmistir.
girdilerinden olusan sistemin sadece zaman veya sadece imalat-
maden Uretim endekslerine dayali tahmin yapan sistemden

daha iyi sonug verdigi de gorilmdstar.

Anahtar Kelimeler: Tahmin, Uyelik fonksiyonlari, Bulanik mantik, Model,
Elektrik iiretim endeksi.

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

The industrial production index reflects the state of the
industrial sector in a country. The industrial sector is a significant
precursor in determining the gross domestic product. Industrial
production directly affects the economy on a national level.
Predicting the future movements of the industrial production
index is crucial as it is one of the growth indicators. In this study,
Adaptive Network-Based Fuzzy Inference System (ANFIS)
models, which are among the fuzzy logic methods, were
developed to forecast the electricity production index, a
component of the industrial production index, using data from
previous years. The ANFIS models were obtained by varying the
membership function types and the number of membership
functions. Predictions in ANFIS were made based on these
models. Upon examining the ANFIS models, it was found that
the system consisting of inputs such as time, mining, and
manufacturing production indices provided better results than
the system that relied solely on time or only on manufacturing
and mining production indices.

Keywords: Prediction, Membership functions, Fuzzy logic, Model,
Electricity production index.

1. Giris

Turkiye Istatistik Kurumu (TUIK) sanayi Giretim endeksini
aylik olarak agiklamaktadir. Bu endeks sanayi sektériinde
Ulkenin  ekonomi

gerceklesen  gelismelerin  ve

politikalarindaki etkilerin hesaplanmasinda
kullanilmaktadir. Endeks degerleri hesaplanirken bircok
sektor verileri degerlendirmeye alinmaktadir. Bu sektorler
arasinda madencilik ve tas ocakgiligl, imalat sanayi ile
elektrik, gaz, buhar ve iklimlendirme Gretimi ve dagitimi
sektorleri yer almaktadir. Sanayi Uretim endeksi hicbir
etkiden

arindirilmis ve hem takvim hem de mevsimsel etkilerden

arindirilmamis  olarak, takvim etkilerinden

arindirilmis olarak 3 farkh sekilde aylik olarak aciklanir.
Hicbir
tatilleri, bayram ve resmi tatil gibi tatil ginlerinin

etkiden arindirilmamis verilerden, haftasonu
cikarilmasi ile takvim etkisinden arindirilmis endeks
degerleri hesaplanir. Buna ilave olarak hava kosullari,
bakim araliklari, elektrik kesintileri, grevler gibi etkilerin
de eklenmesiyle hem takvim etkisinden hem de
mevsimsel etkilerden arindirilmis endeks degerleri
bulunur. Arindirilmamis ve takvim etkisinden arindiriimis
endeks degerleri bir 6nceki senenin ayni ayi ile olan
degisimi Mevsimsel

kiyaslanarak acgiklanmaktadir.

etkilerden arindirilmis veriler degerlendirilirken bir 6nceki
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aya gore olan degisimleri g6z oOnline alinmaktadir.
Ekonomik analizlerin 6nemli bir pargasi da sanayi lGretim
endekslerinin tahminini icermektedir (Pek¢aglayan 2021).
Ekonomide meydana gelen gelismelerin ve uygulanan
ekonomik politikalarin, kisa doénemde olumlu veya

olumsuz etkilerinin &lglilebilmesi icin ayhk olarak
hesaplanan bir endekstir. NACE Rev.2 siniflamasina gore
Sanayi Uretim Endeksi (SUE), madencilik ve tas ocakgiligi,
imalat sanayisi ile elektrik, gaz, buhar ve iklimlendirme

Uretimi ve dagitimi sektorlerini kapsamaktadir.

SUE bilesenlerinden olan elektrik, gaz, buhar ve

iklimlendirme Uretimi bileseni bu c¢alismada kisaca
Elektrik Uretim Endeksi olarak adlandirilmistir. Calismanin
temelinde de Ulke genelinde olusan elektrik Uretim
endeksi degerlerinin gelecege yonelik tahminlerinin
gerceklestirilmesi amaciyla uygun modeller olusturmak
yatmaktadir. Bu amagla calismada 1986 — 2022 vyillari
elektrik Gretim endeksi verileri ile tGyelik fonksiyonlarinin
sayllarinin ve tiplerinin farkli olarak secilmesiyle elde
edilen ANFIS modellerinin egitimi gergeklestirilerek, 2023
verilerin  tahminleri

yilina  ait gercgeklestiriimeye

calisiimustir.
1.1 Literatiir 6zeti

Sanayi Uretim endeksi; sanayi sektériiniin durumunu,
Uretim faaliyetlerindeki artis ya da azalisin yillar itibariyle
karsilastirmali olarak izlenmesini saglayan bir gosterge
olup Tiirkiye istatistik Kurumu (TUIK) tarafindan aylik
olarak yayinlanmaktadir (Kog vd. 2016). Warnakula vd. Sri
Endeksi
makalesinde 2016 yilindan 2023 yilina kadar olan 93 veri

Lanka’nin  Sanayi Uretim Tahmini isimli
kullanarak zaman serilerinden olan ARIMA modeli ve
derin 6grenme tekniklerinden olan RNN (Recurrent
Network)

endeksi tahmini yapmislardir. Sonug olarak zaman serisi

Neural modeli kullanilarak sanayi Uretim
modelinin RNN modelinden daha iyi tahmin yaptig
gorilmistiir (Warnakula vd. 2024). Hatice Oncel Cekim,
Tirkiye’de Sanayi Uretim Endeksinin Zaman Serisi
Yéntemi ile incelenmesi adli makalesinde TUiK’den aldigi
2005-2017 yillari arasindaki aylik sanayi Gretim endeksi
verilerini zaman serisine uygulamistir. Bu c¢alismada
endekse uygun zaman serisi modelini bulmayi ve 2018
yapmayi
amaglamistir. (Oncel Cekim 2018). Mahmut Giinay, Faktér

yilindaki sanayi Uretim endeksi tahminini
Modeller ile Tiirkiye’deki Sanayi Uretimi ve Enflasyonun

Tahmini isimli makalesinde yapay zeka tekniklerini
kullanmadan DI ve DI_AR_Lag adinda tahmin esitliklerini
Uretim

kullanarak Tirkiye’deki enflasyon ve sanayi

tahmini yapmistir (Ginay 2018).

Mehrabadi vd. iran’daki sanayi iretim tahminini YSA
(Yapay Sinir Aglari) ve Adaptive Neuro Fuzzy Interference

System - ANFIS (Adaptif Sinirsel Bulanik Cikarim Sistemi)
kullanarak yapmaya calismislardir. Bu g¢alismada, YSA ve
ANFIS metotlarinin dogrulugu karsilastirilmistir. 1988-
2018 yillari arasinda girdi olarak; isglicli, sermaye stoku,
beseri sermaye, ticari agiklik, likidite ve sanayi sektoriine
kredi finansmani ve ¢ikti olarak da sanayi uretimi verilip
2019 ve 2020 vyillarindaki sanayi Gretimini tahmin
etmislerdir (Mehrabadi vd. 2020). Kedar Potdar ve Rishab
Kinnerkar, yapay sinir agini kullanarak Hindistan igin
sanayi Uretim endeksi tahmini yapmislardir. Hindistan
sanayi Uretim endeksi tahmini yapmak icin YSA’nin
girdileri 2004-2005 mali yilindan 2013-2014 mali yihna
kadar ki Gayri Safi Yurt i¢i Hasila (GSYH), Tuketici Fiyat
Endeksi (TUFE), Toptan Esya Fiyat Endeksi (TEFE) ve sekiz
temel sektér endeksi verileri kullanilmistir (Potdar ve
Kinnerkar 2017). Jan Acedanski, Polonya’daki sanayi
Gretiminin tahmini — farkh yontemlerin karsilastiriimasi
isimli makalesinde Polonya’daki sanayi Uretim endeksi
tahmininde birka¢ tahmin metodunun dogrulugunu
(Acedanski 2013). Bodo vd.
Bolgesindeki Sanayi Uretim Tahmini isimli makalesinde

karsilastirmistir. Euro
Almanya, Fransa, ispanya ve italya olmak lizere bu dért
Avrupa ulkesi icin ARIMA ve VAR (Vector Autoregressive)
modellerini kullanarak sanayi Uretim endeksi tahmini
yapmislardir (Bodo vd. 2000).

Abdulkadir Bilgin, Tiirkiye’deki is Kazasi Verilerinin Yapay
Sinir Aglar ile Modellenmesi isimli yiksek lisans tez
¢alismasinda 2001 - 2020 yillari arasinda SGK tarafindan
yayinlanan ig kazalari istatistiklerini kullanarak yapay sinir
aglar ile 2021 — 2030 yillari arasindaki is kazalari igin
tahmin yapmistir. Yapilan tahminlerde yapay sinir
aglarinin gercek degerlere vyakin degerler (rettigi
gorilmustir. Sonug olarak gelecek 10 yilda is kazalarinin

artacagi tahmin edilmistir (Bilgin 2023).

Zhu vd. galismasinda Sincan'daki aylik elektrik Gretiminin
Ocak 2001'den Agustos 2020've kadar olan tarihsel
verilerinin 6zelliklerine gére, aylik elektrik enerjisi Gretimi
tahmininin olusturulmasinda uygun ve yaygin olarak
SARIMA
ortalama modeli) yontemi ve Holt-winter

kullanilan
hareketli
yontemi kullanmistir. Agustos 2021'den Agustos 2022'ye

(Mevsimsel otoregresif entegre

kadar aylk elektrik enerjisi tUretimini tahmin edilmistir
(Zhu vd. 2022). Wen ve Yuan, Cin'de 1999'dan 2018'e
kadar olan panel verilerine dayanarak, parcacik stirtsi
optimizasyonunun iki kat iyilestirilmesi yoluyla Cin
sakinlerinin gelecekteki elektrik tiiketimini tahmin etmek
icin yeni bir hibrit tahmin modeli tasarladi (Wen ve Yuan
2020). Ghimire vd. elektrik talebinin tahmin edilmesi igin
Yapay Sinir Aglar (YSA), Kodlayici-Kod Coziici Tabanli
Uzun Kisa Sureli Bellek (EDLSTM) ve Uyarlanabilir Gurulta

ile Gelistirilmis Tam Topluluk Deneysel Mod Ayrisimi
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(ICMD) birlestirilerek hibrit bir coklu algoritma gercevesi
(Ghimire vd. 2023).
kullanimini tahmin etmek icin makine 6grenimi tabanli bir

gelistirilmistir Reddy vd. giic
yontem sunmiusglardir. Calismada, gui¢ kullanimini tahmin
etmek icin dogrusal regresyon, K En Yakin Komsular,
XGBOOST, rastgele orman ve yapay sinir aglari (YSA) dahil
olmak dzere bir dizi

makine 6grenme teknigini

arastirmiglardir. Modellerin performansini
degerlendirmek icin Ortalama Mutlak Hata (MAE),
Ortalama Karekok Hata (RMSE) ve Belirleme Katsayisi (R?)
dahil olmak (izere c¢esitli

kullaniimistir (Reddy vd. 2023).

degerlendirme Olgutleri

2. Materyal ve Metot

Bulanik mantik alaninda ilk ciddi adim California Berkeley
Universitesinden Prof. Dr. Lotfi Asker Zadeh’in 1965 tarihli
“Fuzzy Sets (Bulanik Kimeler)” adli makalesinde ortaya
atilmistir (Zadeh 1965). Zadeh bu c¢alismasinda belirsizligi
Klasik Mantiktan farkli olarak sinirlari keskinlik icermeyen
kiimelere farkh Gyeliklere ait olunabilecegini belirterek
Bulanik Mantigin temellerini atmistir (Besirik 2016).
Bulanik mantigin avantajlari arasinda basit ve kolay
anlagilabilir  olmasi, karmasik problemlere cevap
verebilmesi ve cesitli alanlardaki belirsizlik problemlerini
¢Ozebilmesi ve eksik tanimlanmis problemler igin ¢6zim
getirebilmesi gosterilebilirken (Uzun Ozsahin vd. 2020,
2024),

dogrulamasi i¢in kapsaml testlerin gerekmesi, makine

Karabulut dezavantajlari arasinda sistemin
O6grenmesine oranla kapasite probleminin olmasi, kendi
baglarina 6grenme yeteneklerinin olmamasi, Gyelik
fonksiyonlarinin seciminde belirli bir metotun olmamasi
gosterilebilir Uzun Ozsahin vd. 2020, Karabulut 2024).
Uyelik fonksiyonlari, girdi uzayindaki her noktanin 0 ile 1
arasinda bir lyelik degerine nasil eslendigini tanimlayan
egrilerdir. Her bir girdinin baydkluginian grafiksel bir
gosterimidir (Levent 2022). Giris degerlerinin davranisina
bagh olarak ticgen, yamuk, gauss, sigmoid ve can gibi tek
boyutlu Gyelik fonksiyonlari kullanilabilir. Uggen ve yamuk
tyelik fonksiyonlari dogrusal bicime sahiptir ve tasarimi
ve gosterimi basittir. Gauss ve sigmoid gibi Uyelik
fonksiyonlarinin tasarimi daha karmasiktir (Oguz Erenler
2023). Bazi tyelik fonksiyonlari;

Ucgen Uyelik Fonksiyonu (Trimf):

Bir Uggenin nasil {¢ koordinati varsa Uggen Uyelik
fonksiyonunun da Ug¢ parametresi vardir (Oguz Erenler
2023). Sekil 1 Gggen Uyelik fonksiyonuna ait grafiksel
gosterimi icermektedir. Bu parametreler;

a = baslangi¢ noktasi,
¢ = bitis noktasi,
b = tepe noktasidir.

“un

a” ve “c” noktasinda uyelik derecesi pA(X) = 0, “b”
noktasinda ise uB(X) = 1’dir (Besirik 2016).

i, (x
/ .i( )A

1.0

0

: »
a b ¢ X

Sekil 1. Uggen Uyelik fonksiyonu (Besirik 2016)

g, egera <x<b
na(x) = pyg(x;a,b,c,d) = %,egernggc (1)
0,egerx >cveyax<a

Yamuk Uyelik Fonksiyonu (Trapmf):

Bu uyelik fonksiyonunda %0’dan baslar %100’e ulasir ve
daha sonra yine %0’a diser. Bu fonksiyonda, licgen uyelik
fonksiyonunda oldugu gibi ¢ parametre yerine dért
parametre (a, b, ¢, d) vardir (Oguz Erenler 2023). Sekil 2
yamuk Uyelik fonksiyonuna ait grafiksel gosterimi
icermektedir.

Bu parametreler;

a = baglangig noktasi,

b = tepe noktasli baslangici,

c = tepe noktas! bitisi,

d = bitis noktasidir.

a” ve “d” noktasinda Uyelik derecesi pA(X) = 0, “b” ve “c
noktasinda ise uB(X) = 1'dir (Besirik 2016).

H,(x) A

| T rpm——

0

4 >

a b c
Sekil 2. Yamuk tyelik fonksiyonu (Besirik 2016)

b4

ﬂ,eger a<x<b
b—a
l,egerb<x<c
(d—x)
d-c’
0,eger x >dveyax <a

pa () = pya(x;0,b,c,d) = (2)

egerc<x <d

Gaussian Uyelik Fonksiyonu (Gaussmf):

Gaussian uyelik fonksiyonu, orjinden uzakligi ve egri
genisligini ifade eden iki parametre kullanmaktadir. Sekil
3 Gaussian Uyelik fonksiyonuna ait grafiksel gosterimi
icermektedir. Bu parametreler;

c = merkez,

o = genigliktir (Karabulut 2024).
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u(x)
A

0 >

X
¢ ¢ cto

Sekil 3. Gaussian Uyelik fonksiyonu (Besirik 2016)
_1(2)2
u(x;c, o) =e Vo (3)

2.1 Bulanik yapay sinir agi

ANFIS, 1993 yilinda Jang tarafindan gelistirilen bulanik
mantik ve yapay sinir aglarinin bir araya gelmesiyle
olusturulan hibrit bir yapay zeka yontemidir. ANFIS, hem
yapay sinir aglarini hem de bulanik mantig birbiriyle
uyumlu olarak kullanabilmesinden dolayi her iki yontemin
glcli yonlerini kullanabilmektedir (Besirik 2016).

ANFIS kelimesi Adaptive Neuro-Fuzzy Inference System’in
bas harflerinden olusmaktadir ve Uyarlanabilir Ag Tabanl
Bulanik Cikarim Sistemi anlamina gelmektedir. Kisaca
Bulanik Yapay Sinir Ag1 denilmektedir. Bulanik sinir aglari,
bulanik mantik ve yapay sinir aglari metotlarinin avantajli
alanlarda

yonlerini kullanan ve son vyillarda farkh

uygulanan bir yapay zeka teknigidir (Demirci 2020).
2.2 Bulanik yapay sinir agi sistemi: ANFIS mimarisi

Sekil 4’te iki giris (x ve y) ve bir ¢ikisin oldugu bes katmana
sahip ANFIS mimarisi gosterilmektedir.

| Katman 1 | Katman 2 ‘ ‘ Katman 3 I Katman 4 ‘ Katman 5§ |
x y
" L NN\ : " =
x [ \ N L,‘ fi J
RN N L™ [ f ‘\
1% K\ W
J \
= .
N ,,W},..} fy V//// - W",‘
) | % |
N L J fu ‘
L

Sekil 4. ANFIS mimarisi (Oguz Erenler 2023)

ilk katmanda
bulaniklastirma islemi gergeklestirilmektedir. Bu islem igin
Uyelik
fonksiyonlarinin segilmesi i¢in bir formil sunulmamakla

Katman 1 (Bulaniklastirma Katmani):

girdiler (yelik fonksiyonlari kullanilmaktadir.
beraber genellikle tecriibeye dayali ya da deneme yanilma
yontemlerini iceren yollar kullanilmaktadir (Sencan ve

Sencan Sahin 2022).

Katman 2 (Kural Katmani): Bu katmanda kurallar yer
almaktadir. Bu kurallarin giktisini elde etmek igin ilk

katmandan gelen (yelik derecelerinin ¢arpimi elde
edilmelidir (Demirci 2020).

Katman 3 (Normallestirme Katmani): N ile ifade edilen
sabit dugumler bu katmanda yer almaktadir. Her sabit
digim i. kuralin tetikleme agirhiginin tim kurallarin
tetikleme agirliklari  toplamina oranidir. Normalize
tetikleme agirliklari adi verilen giktilar elde edilir (Kaynar

vd. 2010).

Katman 4 (Durulastirma Katmani): Bulaniklasan
degerlerin tekrar keskin hale getirildigi ve her bir
diigimin model ciktisi Gzerindeki katkisi bu katmanda

belirlenir (Turan vd. 2022).

Katman 5 (Toplam Katmani): Tek digumli bir katmandir.
Onceki katman digiimlerinin gikis degerleri toplanir ve
sistemin ¢ikis degeri bulunur (Demirci 2020).

2.3 Modeller icin performans (hata) élgiitleri

Gergcek degerler ile modelden elde edilen degerler
arasindaki fark hata olarak hata olarak kabul edilir. Hangi
model de bu hata degeri disik ise o model secilmelidir.
Kurulan bir model de hatanin belirlenmesinde
kullanilacak dogruluk 6lgutleri asagidaki gibidir (S6nmez

Cakir 2018).

n: veri sayisl,

Yt : Gergek deger,

Fort: Gergek verilerin ortalamasi,

Ft : Modelden elde edilen ¢ikti degeri olmak Gzere;
Ortalama Mutlak Yuzde Hata - MAPE

n
MAPE =1 § |“‘”| +100 (4)
t=1

n Yt

Kok Ortalama Kare Hata - RMSE

RMSE = \/%zgl:l(n — Ft)? (5)

Determinasyon Katsayisi — R?

Y (Yt—Ft)?

2 1
R*=1 Z?zl(Yt—Fort)z

(6)

Ortalama Mutlak Hata — MAE

_ YR alFe-vi

MAE (7)

3. Bulgular

Bu calismada 1986-2023 vyillari arasindaki aylik Gretim
endeksleri verileri Gzerinde ¢alisilmistir. Kullanilan ANFIS
farkl
modeller Gretilmistir. Tahminler yapilirken g farkh girdi

metodunda parametrelerin  degistirilmesiyle
seti kullanilarak ayri ayri denemeler yapilmistir. Kullanilan
ilk girdi veri seti sadece yil ve ay girdilerinden olusarak
sanayi Uretim endeksinin bir bileseni olan elektrik Gretim
endeksinin tahmini yapilmaya ¢alisiimistir. ikinci girdi veri
setinde girdi olarak senelik ve aylik maden ve imalat

Uretim endeksleri kullanilarak elektrik Gretim endeksi
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tahmini yapilmaya c¢alisilmistir. Uglincii girdi veri seti ise
ilk iki girdi veri setlerinin birlestirilmesi ile olusturularak
ayni tahminler gergeklestirilmistir. Cizelge 1’de kullanilan
veri setinden bir 6rnek yer almaktadir.

Model karsilastirmalarinin yapilabilmesi igcin olusturulan
modellerde 1986-2022 arasindaki
egitimi icin kullanilmis ve 2023 yilinin verilerinin tahmin

veriler modellerin

Cizelge 1. Ornek veri seti (1986 yilina ait veriler)

edilmesine calisiimistir. Modellerin olusturulmasi igin
kullanilan verilerin dagilimlari ve egilimleri Sekil 5'te
verilmistir. ANFIS’te farkli modelleri elde edebilmek igin
farkli tyelik fonksiyonlari ve farkli tiyelik fonksiyon sayilari
kullaniimistir. Sadece yil ve ay veri girdisi ile ve 3 Uyelik
fonksiyonu sayisi ile elde edilen elektrik Gretim endeksi
tahminlerine 6rnek olarak 2023 yilina ait veriler Cizelge
2’de verilmistir.

il Ay Maden' imalat? Elektrik?
1986 1 45,9 24,0 14,7
1986 2 40,5 21,4 13,4
1986 3 47,2 24,4 14,8
1986 4 44,2 22,9 14,4
1986 5 46,6 23,8 15,3
1986 6 46,6 23,4 14,3
1986 7 51,0 24,8 16,1
1986 8 47,5 24,4 15,7
1986 9 54,3 26,2 16,2
1986 10 56,4 30,0 16,5
1986 11 54,4 28,8 16,3
1986 12 53,4 28,4 17,1

160,0
140,0
120,0
100,0
80,0
60,0
40,0
20,0
0,0

100

200

300

400

500

Sekil 5. Model olusturmada kullanilan veriler ve egilim gizgisi

Cizelge 2. 2023 yili verileri ile ay ve yil girdisine sahip 3’li Uyelik fonksiyonlarina ait elektrik Gretim endeksi tahminleri

yil

Ay

Elektrik

Trimf

Trapmf

Gbellmf

Gaussmf

Gauss2mf

Pimf

Dsigmf

Psigmf

2023
2023
2023
2023
2023
2023
2023
2023
2023
2023
2023
2023

O 00 N O U~ W N

11
12

124,0298
112,8441
121,286

109,5195
119,9644
115,3273
144,4758
151,7835
129,8558
118,4964
117,6961
126,9108

131,853225
127,697858
124,9163963
122,924115
121,4268728
125,1522994
147,354147
148,9509158
129,0783023
128,9330625
128,9330625
128,9330625

114,278119
114,2781185
114,6331918
117,8842914
120,1846887
122,1803672
133,6175464
133,6175464
121,2385874
118,9715359
118,9715359
118,9715359

117,526378
117,5273328
117,5302238
117,5422154
117,6235056
118,8385177
137,1574646
140,2507395
122,2418043
118,3017596
119,2700114
127,2354195

121,15592
121,1559192
121,1559192
121,1559194
121,1579335
122,6108021
141,5414256
144,8546897
126,0545208
121,1766784
122,8456478
130,8764461

119,790144
119,7901435
119,7901435
119,7901435
119,7902981
132,9993742
135,8146543
138,3567974
125,2410991
122,8579585

122,902253
122,9067663

119,710027
119,7100272
119,7100272
119,7100272
119,7100272
120,0688498
139,2749332
141,6386425
123,6712341
122,5880641
122,5880641
122,5880641

126,150560
126,2072981
126,9729497
130,9827427
133,3578399
133,6030696
133,6079385

133,431794
131,6118268
128,3071635
127,6754253
127,6289821

123,053598
123,0536113
123,0538733
123,0589012
123,1566647
125,2825262
143,7104921
146,6321726
128,2859539
126,1098311

126,03621
126,0326886
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Cizelge 2, 3 lyelik fonksiyonu sayisina sahip ANFIS

mimarisinde, lyelik  fonksiyonlarinin  degistirilerek
olusturulan modellerin tahmin sonucunu vermektedir.
Cizelgenin ilk iki stitunu yil ve ay girdi degerlerini, Gglnci
siitun olan Elektrik siitunu ise TUIK verileri iginde yer alan
2023 yilinda Elektrik Uretim Endeksini géstermektedir.
Ayni girdiler iler 4 ve 5 Uyelik fonksiyonlu modeller de
gelistirilmis ve 2023 yilinin tahminleri gergeklestirilmistir.
Farkh Gyelik fonksiyonu tirleri ile elde edilmis 2023 yilina
ait tahmin sonuglarinin varyans analizi yapilmis ve
sonuglar Sekil 6’da verilmistir. Bu sonuglara gére p-skoru
1,93 ve f-skoru 0,075 olarak hesaplanmistir. Buradan yola
cikarak yil ve ay girdileri ile elektrik Gretim endeksi
tahmininde farkli Gyelik fonksiyonlarinin kullanimi, 3
sistemde anlamh  bir farklilik

tyelik  fonksiyonlu

gostermemektedir.

Analysis of Variance

Source DF Adj 55 Adj MS F-Value P-Value

Factor 2087 4267 193 0075
Error 88 19499 2216
Total G5 22486

Sekil 6. 2023 yilina ait Uyelik fonksiyonlari varyans analizi
sonuglari

Elde edilen tahmin degerlerinin RMSE, MAPE, R? ve MAE
degerleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalar sirasiyla 3
fonksiyonlu model igin Cizelge 3’te, 4 fonksiyonlu model
icin Cizelge 4’te ve 5 fonksiyonlu model igin Cizelge 5'te
verilmistir. Cizelgelerde ayni zamanda 1986-2022 vyillari
arasinda yer alan egitim verilerinin degerleri de “Egitim”
satirinda gosterilmistir. Cizelgelerde yer alan “Test” satiri
ise 2023 yihinin degerlerini ifade etmektedir.

Cizelge 3. 3 lyelik fonksiyonu ve ay-yil girdi seti ile yapilmis tahminlerin degerlendirme degerleri

Trimf Trapmf Gbellmf Gaussmf Gauss2mf Pimf Dsigmf Psigmf
RMSE 3,749800 4,542259 3,595549 3,675309 4,410544 3,887526 5,394863  3,985280
Egitim MAPE 4,413544 5,493387 4,081637 4,330323 4,829241 4,072549 5,749865 4,410291
R? 0,988609 0,983286 0,989527 0,989058 0,984242 0,987757 0,976423 0,987134
MAE 2,654063 3,245085 2,465727 2,606654 3,050847 2,654675 3,781635 2,809169
RMSE 8,314475 8,393637 5,828523 5,684318 8,291680 5,931921 12,395577 6,823988
Test MAPE 5,737290 5,186856 3,757975 3,917551 5,442247 4,213037 8,594946 4,523613
R? 0,998486 0,998458 0,999256 0,999293 0,998495 0,999230 0,996636 0,998980
MAE 6,765332 6,717316 4,781280 4,740756 6,756039 5,232048 10,482267 5,329881
RMSE 3,938299 4,684357 3,671751 3,742022 4,555243 3,954888 5,690524 4,085332
Tiimii MAPE 4,448379 5,485320 4,073120 4,319460 4,845373 4,076246 5,824735 4,413273
R? 0,988049 0,983093 0,989612 0,989211 0,984012 0,987948 0,975049 0,987140
MAE 2,762254 3,336459 2,526663 2,662815 3,148352 2,722500 3,957967 2,875503
Cizelge 4. 4 uyelik fonksiyonu ve ay-yil girdi seti ile yapilmis tahminlerin degerlendirme degerleri
Trimf Trapmf Gbellmf Gaussmf  Gauss2mf Pimf Dsigmf Psigmf
RMSE 3,706576  4,198035 3,066494 3,175884 3,534690 4,057962 4,058282 3,659640
Egitim MAPE 3,896317 4,464339 3,322029 3,662885 3,577941 3,983334 4,381322 4,004869
R? 0,988871 0,985724 0,992383 0,991829 0,989879 0,986660 0,986658 0,989151
MAE 2,559310 2,861362 2,086533 2,153108 2,384211 2,755015 2,862496 2,580158
RMSE 7,355512 7,979178 5,300025 5,206482 5,444879 7,148938 6,415070 5,737144
MAPE 4,821564 4,390220 3,718389 3,730287 3,821541 4,767123 4,311933 4,088551
Test R? 0,998815 0,998606 0,999385 0,999407 0,999351 0,998881 0,999099 0,999279
MAE 5,685741 5,794782 4,586771 4,583897 4,776355 6,046751 5,445000 5,036062
RMSE 3,847199 4,339951 3,145655  3,245638 3,597975 4,168770 4,137538 3,729168
Tiimii MAPE 3,920665 4,462389 3,332460 3,664659 3,584351 4,003960 4,379496 4,007071
R? 0,988596 0,985487 0,992376 0,9918834 0,990025 0,986610 0,986810 0,989285
MAE 2,641585 2,938557 2,152328 2,2170761 2,447162 2,841640 2,930457 2,644787
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Cizelge 5. 5 Uyelik fonksiyonu ve ay-yil girdi seti ile yapilmis tahminlerin degerlendirme degerleri

Trimf Trapmf Gbellmf Gaussmf Gauss2mf Pimf Dsigmf Psigmf
RMSE 3,129631 3,940099 2,543205 3,168912 2,523159 3,828275 3,054391 3,054391
Egitim MAPE 3,195708 3,968636 2,611736 3,322507 2,513763 3,658369  3,340570 3,340570
R? 0,992066 0,987424 0,994761 0,991865 0,994843 0,988128 0,992443 0,992443
MAE 2,088459 2,557053 1,671085 2,120670 1,624604 2,435323  2,136103 2,136103
RMSE 5,848368 9,102907 5,444676 5,142471 5,727476 10,114051 5,998766 5,998766
Test MAPE 3,903447 5,772992 4,024685 3,705415 4,151735 6,717840 4,299241 4,299241
R? 0,999251 0,998186 0,999351 0,999421 0,999282 0,997760 0,999212 0,999212
MAE 4,654807 7,302281 4,836871 4,564197 4,984490 8,195392 5,225356 5,225356
RMSE 3,230624 4,158899 2,660414 3,236304 2,657454 4,118491 3,167140 3,167140
Tiimii MAPE 3,214333  4,016119 2,648919 3,332583 2,556867 3,738881 3,365798 3,365798
R? 0,991958 0,986673 0,994547 0,991930 0,994559 0,986931 0,992271 0,992271
MAE 2,155995 2,681928 1,754395 2,184973 1,713022 2,586904  2,217400 2,217400

1986 — 2022 yillari arasi yil, ay ve elektrik Gretim endeksi
egitim seti kullanilarak olusturulan 5 dyelik fonksiyon
sayisina sahip ANFIS modellerinden, en iyi ve en koti
RMSE, MAPE, R? ve MAE degerlerine sahip iki Uyelik
fonksiyonu modeli, Destek Vektor Regresyon (SVR) ve
Uzun Kisa Sireli Bellek (LSTM) karsilastirmasi yapiimistir.
SVR ve LSTM modelleri igin kullanilan egitim seti ANFIS ile
birebir aynidir. Bu iki modelin Urettigi 2023 yil elektrik
Uretim endeksi tahmin degerleri Cizelge 6’da verilmistir.

Elde edilen bu tahmin degerleri ile SVR, LSTM ve iki ANFIS
RMSE, MAPE, R? MAE
hesaplanarak Cizelge 7’de sunulmustur. Cizelge 7’de

modelinin ve degerleri
sunulan iki ANFIS modeli, 5 tyelik fonksiyon sayisina sahip

ve Uyelik fonksiyonu olarak Gaussmf ile Pimf kullanan

modellerdir. Bu modellerin, Cizelge 5’e bakildiginda en iyi
ve en kétii RMSE, MAPE, R? ve MAE degerlerine sahip
modeller oldugu gorilmektedir.

Elektrik Gretim endeksinin zamana bagli olarak tahmin
edilmesi islemi yaninda Sanayi Uretim Endeksinin diger
bilesenlerinden olan Madencilik ve Tas Ocakgiligi Endeksi
ile imalat Sanayi Endeksinin etkisinin de arastirilmasina
yol agmistir. ANFIS modelinde yer alan yil ve ay girdilerinin
yerine bu iki endeks girdi olarak verilmis ve hesaplamalar
yapilmistir. 3 Gyelik fonksiyonlu model igin hesaplamalar
Cizelge 8'de yer alirken, Cizelge 9 ve Cizelge 10 sirasiyla 4
tyelik fonksiyonlu ve 5 Uyelik fonksiyonlu modeller igin
hesaplamalari icermektedir.

Cizelge 6. SVR ve LSTM modellerinin aylara gére 2023 yili elektrik Gretim endeksi tahmin degerleri

Tarih Gergek Deger SVR LSTM
01.01.2023 124,0298 130,6385 127,1636
01.02.2023 112,8441 130,9213 127,3877
01.03.2023 121,286 131,1766 127,6124
01.04.2023 109,5195 131,459 127,8336
01.05.2023 119,9644 131,7321 128,0565
01.06.2023 115,3273 132,014 128,2788
01.07.2023 144,4758 132,2866 128,5022
01.08.2023 151,7835 132,568 128,7251
01.09.2023 129,8558 132,8492 128,949
01.10.2023 118,4964 133,1211 129,3974
01.11.2023 117,6961 133,4018 129,3974
01.12.2023 126,9108 133,6733 129,6223

Cizelge 7. 5 Uyelik fonksiyonuna sahip ANFIS modelleri ile diger yontemlerin test veri kiimesi tahminlerinin karsilastirmasi

SVR LSTM Gaussmf Pimf
RMSE 14,14097168 12,51920238 5,142471 10,114051
Test MAPE 10,68584174 8,629422027 3,705415 6,717840
R? 0.946506 0.958073 0.992926 0.972635
MAE 13.038453 10.717854 4.564197 8.195392
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Cizelge 8. 3 Uyelik fonksiyonu ve maden —imalat Gretim endeksi girdi seti ile yapilmis tahminlerin degerlendirme degerleri

Trimf Trapmf Gbellmf Gaussmf  Gauss2mf Pimf Dsigmf Psigmf

RMSE 7,839868 7,734709 7,481694 7,576339  7,539752  7,637344  7,875689 7,837034
MAPE 11,714300 11,797702 11,107322 11,594165 10,982826 11,612640 12,173841 12,093635

Fetim R? 0,950210 0,951537 0,954655 0,953501 0,953949 0,952749 0,949754 0,950246
MAE 6,130892 6,092763 5,762129 5,950843  5,836250 5,981343  6,246722  6,195543
RMSE 11,459554 13,447712 21,837918 12,141486 15,364224 13,920942 11,252630 10,864914
Test MAPE 6,905165 8,544828 14,607061 6,877475 9,110112 8,606011 6,874939 6,707254

R? 0,997125 0,996041 0,989559 0,996772 0,994832 0,995757 0,997228 0,997415
MAE 8,910015 10,899167 17,801791 9,102705 11,673637 11,075765 8,927124  8,653425
RMSE 7,956248 7,937905 8,188562 7,731088 7,846270 7,867265 7,982879 7,931538
MAPE 11,587744 11,712100 11,199420 11,470042 10,933544 11,533518 12,034396 11,951888
R? 0,951225 0,9514501 0,9483356 0,953947 0,952565 0,952310 0,950898 0,951528
MAE 6,204027 6,2192469 6,0789622 6,033787 5,989865 6,115406 6,317259 6,260224

Tumi

Cizelge 9. 4 Uyelik fonksiyonu ve maden —imalat Gretim endeksi girdi seti ile yapilmis tahminlerin degerlendirme degerleri
Trimf Trapmf Gbellmf Gaussmf  Gauss2mf Pimf Dsigmf Psigmf
RMSE 7,541774 7,576262 7,379714  7,355514  7,276480 7,264665 7,607007 7,600673
MAPE 11,335458 11,329328 10,877727 11,045849 10,810291 10,829604 11,293945 11,150053
R? 0,953924 0,953502 0,955883 0,956172 0,957109 0,957248 0,953124 0,953202
MAE 5,835700 5,861285 5,700358 5,686873 5,606171 5,580830 5,934505 5,910213
RMSE 11,530505 12,114691 21,638212 14,984336 13,639064 11,442770 11,697137 11,682097
MAPE 6,821891 7,361885 13,141917 9,788772  8,934311 7,154168 6,067473 6,085907
R? 0,997089 0,996787 0,989749 0,995084 0,995927 0,997133 0,997004 0,997012
MAE 8,842989 9,473421 16,342328 12,247002 11,296615 9,201351 8,057014 8,052645
RMSE 7,673351 7,729908 8,083835  7,654313  7,513267 7,404880 7,742374 7,735717
MAPE 11,216680 11,224922 10,937311 11,012768 10,760923 10,732882 11,156406 11,016786
R? 0,954632 0,953961 0,949649 0,954857 0,956506 0,957751 0,953812 0,953892
MAE 5914839 5,956341 5,980409 5,859508 5,755920 5,676106 5,990360 5,966592

Egitim

Test

Tumi

Cizelge 10. 5 lyelik fonksiyonu ve maden —imalat iretim endeksi girdi seti ile yapilmis tahminlerin degerlendirme degerleri
Trimf Trapmf Gbellmf Gaussmf  Gauss2mf Pimf Dsigmf Psigmf

RMSE 7,457427 7,531320 7,175063 7,247506  7,014888 7,334528 7,600782 7,602104
MAPE 11,276357 11,334036 10,801394 10,928332 10,692316 11,070504 11,852322 11,870206

R? 0,954949  0,954052 0,958296  0,957450 0,960137 0,956422 0,953200 0,953184
MAE 5,798880 5,871092 5,572982 5,609634 5,424817 5,674086 5,967179 5,972395
RMSE 29,416902 31,131952 122,574021 59,479553 34,322841 35,764550 32,983251 33,798637
MAPE 15,411066 12,840071 49,900209 30,865355 21,134704 16,121718 20,590760 21,125257

R? 0,981054 0,978780 0,671056  0,922543 0,974208 0,971995 0,976182 0,974989
MAE 19,190622 16,345198 60,461957 37,392414 126,010048 20,120151 24,906796 25,548306
RMSE 8,770529 8,985174 21,107000 12,010184 8,883423 9,275788 9,213055 9,291552
MAPE 11,385165 11,373668 11,830310 11,452991 10,967116 11,203430 12,082281 12,113760

R? 0,940731 0,937794 0,656735 0,888859 0,939195 0,933705 0,934599 0,933480
MAE 6,151294 6,146726 7,017429 6,446022 5,966534 6,054246 6,465590 6,487551

Egitim

Test

Tumi
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Her iki ayri girdi veri kimesi birlestirilerek yeni bir ANFIS
modeli tasarlanmistir. Bu yeni model 4 girdiye ve 1 giktiya
sahiptir. Girdi degerleri Yil, Ay, imalat Uretim Endeksi ve
Maden Uretim Endeksi iken, ¢ikti olarak tahmin edilen
degerin ise Elektrik Uretim Endeksi olmasi planlanmistir.

Bu durumda elde edilen RMSE, MAPE, R? ve MAE
degerleri 3 Uyelik fonksiyonlu model icin Cizelge 11, 4
tyelik fonksiyonlu model igin Cizelge 12 ve 5 lyelik
fonksiyonlu model igin Cizelge 13’te sirasiyla verilmistir.

Cizelge 11. 3 lyelik fonksiyonu ve ay, yil, maden, imalat Gretim endeksi girdi seti ile yapilmis tahminlerin degerlendirme degerleri

Trimf Trapmf Gbellmf Gaussmf Gauss2mf Pimf Dsigmf Psigmf

RMSE 3,761010 3,798270 2,941753 3,163296 3,445834 3,222574 4,250600  4,250497

... MAPE 3,881277 4,099610 3,452334 3,499424 3,933014 3,713558 4,626812 4,626584
EEIM p 0988541 0988313 0992990  0,991894  0,990381  0,991587 0,985364  0,985365
MAE 2,549538 2,538812 2,089141 2,228334 2,365841 2,214278 2,963940 2,963842

RMSE 17,678769 12,262961 14,279737 26,538661 12,007000 4,674710 9,157121 9,157570

MAPE 8,691066 7,887691 10,499751 16,167206 6,942663 3,138705 5,497195 5,497029

Test R? 0,993157 0,996708 0,995536 0,984580 0,996844 0,999522 0,998164 0,998164
MAE 10,611349 10,175141 12,708268 19,261551 9,140607 3,767530 7,130895 7,130756

RMSE 4,690167 4,243179 3,713792 5,317644 3,918571 3,269063 4,449584  4,449512

. . MAPE 4,007850 4,199297 3,637793 3,832787 4,012215 3,698430 4,649717  4,649491
Tuma R? 0,983051 0,986127 0,989373 0,978212 0,988169 0,991766 0,984745 0,984745
MAE 2,761691 2,739768 2,368592 2,676576 2,544124 2,255153 3,073596  3,073498

Cizelge 12. 4 liyelik fonksiyonu ve ay, yil, maden, imalat tretim endeksi girdi seti ile yapilmis tahminlerin degerlendirme degerleri

Trimf Trapmf Gbellmf Gaussmf Gauss2mf Pimf Dsigmf Psigmf

RMSE 2,369041 3,354783 1,287818 1,424923 1,456987 2,833103 3,005973 2,979370
Exitim MAPE  2,788315 3,475879 1,629375 1,865063 1,924816 2,869244 3,874825 3,852735
R? 0,995454 0,990883 0,998657 0,998355 0,998280 0,993498 0,992680 0,992809

MAE 1,656614 2,224536 0,900849 1,029359 1,006231 1,876676 2,184870 2,170134

RMSE 30,200482  34,593613 17,426644 27,652731 38,679909 36,581584 17,461293 16,488911

MAPE 17,489669 13,487074 11,673645 16,219773  20,786833  22,651421 11,663722  10,470842

Test R? 0,980031 0,973799 0,993351 0,983258 0,967244 0,970701 0,993325 0,994047
MAE 20,747506  16,825605 14,545959  19,206071 24,058826  27,942998  14,491898 13,034110

RMSE 5,428304 6,515441 3,099455 4,701060 6,437308 6,559830 4,101425 3,974657

. . MAPE 3,175193 3,739331 1,893698 2,242818 2,421185 3,389827 4,079796 4,026896
Tumd R2 0,977296 0,967291 0,992598 0,982972 0,968071 0,966844 0,987039 0,987828
MAE 2,159006 2,608774 1,259931 1,507694 1,612878 2,562632 2,508739 2,456028

Cizelge 13. 5 lyelik fonksiyonu ve ay, yil, maden, imalat tGretim endeksi girdi seti ile yapilmis tahminlerin degerlendirme degerleri

Trimf Trapmf Gbellmf Gaussmf Gauss2mf Pimf Dsigmf Psigmf

RMSE  0,976764 3,040935 0,472458 0,896411 0,983133 2,437081 1,962523 1,505761

o MAPE  1,326818 3,629668 0,775278 1,209499 1,322184 2,485996 2,635969 2,079639
Egitim R? 0,999227 0,992509 0,999819 0,999349 0,999217 0,995189 0,996880 0,998163
MAE 0,658714 1,977245 0,342309 0,587037 0,672459 1,512414 1,339577 1,017866

RMSE 18,907151 16,090821 14,146398 58,086542  26,341862  28,268595 46,072261 49,065773

MAPE  11,249247 8,323467 9,302332 29,414480 14,131176  12,298262  26,715572  28,323091

Test R? 0,992173 0,994331 0,995619 0,926129 0,984808 0,982504 0,953527 0,947291
MAE  13,244885 10,078338 11,028518 34,782266  16,984096  15,431493 31,805853  33,294927

RMSE  3,215018 3,977119 2,341724 9,464307 4,381949 5,178066 7,720715 8,097012

. . MAPE 1,587935 3,753189 0,999674 1,951735 1,659263 2,744214 3,269643 2,770256
Timd R? 0,992036 0,987813 0,995775 0,930983 0,985205 0,979341 0,954071 0,949484
MAE 0,989929 2,190432 0,623525 1,486912 1,101713 1,878706 2,141321 1,867262

Bunlara ilave olarak ANFIS modellerinde de hata oranlari
Cizelge 14'te Uyelik
fonksiyonlari ve uyelik fonksiyon sayilari degistirilerek

hesaplanmis ve verilmistir.
elde edilen ANFIS modellerinde biiyiik cogunlukla Gbellmf
kullanilan ve 5 Ulyelik fonksiyonu iceren modelin hata
oranlarinin daha disiik oldugu goérilmistir. Modellerin

olusturulmasi ve tahminleri gerceklestirilmesi igin
kullanilan 1986 — 2022 arasi verilerin dogrulamasi igin
(Rolling)  Capraz

kullanilmigtir. Bu yontem zaman serileri igin kullanilan

Kaydirmali Dogrulama yontemi

etkin bir yontemdir. Bu yontemde Oncelikle veriler

parcalara ayrilmaktadir. Ayrilan ilk parga ile modelin
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egitimi gerceklestirilerek ikinci parganin tahmin edilmesi
islemi gerceklestirilir. Bu ¢calismada ilk olarak 1986 — 2018
yili verileri egitim icin kullanilarak 2019 yil elektrik tGretim
endeksi degerleri tahmin edilmistir. Sonraki adimda 2019
verileri de egitim setine eklenerek 2020 verileri tahmini

gerceklestirilmis, bu déngl tiim veriler islenene kadar
devam etmistir. Verilerin dogrulanmasi icin 3 dyelik
fonksiyonu sayisina sahip Gbellmf uyelik fonksiyonlu
model secilmistir. Girdi verisi olarak yil ve ayin oldugu
modeller Gzerindeki dogrulama gergeklestirilmistir.

Cizelge 14. ANFIS modelleri hata degerleri

U.F. Sayis Trimf Trapmf  Gbellmf Gaussmf Gauss2mf Pimf Dsigmf  Psigmf
ANFIS(3 3) 3,7501 4,5445 3,5964 3,6758 4,4102 3,8883 5,394 3,9857
Ay-Yil ANFIS(4 4) 3,7065 4,1975 3,0663 3,1764 3,5351 4,0571 4,0578 3,6597
ANFIS(5 5) 3,1298 3,9392 2,543 3,1694 2,5235 3,8275 3,0535 2,9431
ANFIS(3 3) 7,8387 7,7334 7,4806 7,5756 7,5385 7,6364 7,8745 7,836
MadimeEl ANFIS(4 4) 7,5409 7,5757 7,3782 7,3544 7,2757 7,264 7,6061 7,5998
ANFIS(5 5) 7,4565 7,5306 7,1743 7,2466 7,0134 7,3337 7,5999 7,6012
ANFIS(3333) 3,7589 3,7975 2,941 3,1623 3,4465 3,2241 4,2498 4,2497
Timu ANFIS(4 4 4 4) 2,3675 3,3532 1,2882 1,4256 1,4574 2,8313 3,0043 2,9776
ANFIS(5 5 5 5) 0,97801 3,0396 0,47226 0,89675 0,98267 2,4354 1,962 1,5059
Cizelge 15. ANFIS modelleri hata degerleri
2019 2020 2021 2022 2023
RMSE 3,1891 2,8643 3,6056 3,4703 3,5955
Egitim MAPE 4,4165 4,0126 4,2413 4,0920 4,0816
R2 0,9892 0,9919 0,9879 0,9897 0,9895
MAE 2,3902 2,1497 2,5203 2,3948 2,4657
RMSE 6,7031 10,2402 13,5460 7,0174 5,8285
Test MAPE 4,6346 7,9763 9,5348 4,4198 3,7580
R2 0,9986 0,9969 0,9951 0,9988 0,9993
MAE 5,4712 9,0994 12,3387 5,5541 4,7813
RMSE 3,3456 3,3115 4,2115 3,6123 3,6718
Tiimii MAPE 4,4229 4,1258 4,3883 4,1008 4,0731
R? 0,9889 0,9898 0,9848 0,9894 0,9896
MAE 2,4808 2,3483 2,7931 2,4801 2,5267

Capraz dogrulama sonucunda elde edilen RMSE, MAPE, R?
ve MAE degerleri Cizelge 15'te verilmistir. Bu cizelgede
Egitim satir tlim egitim verileri Gzerinde son bes yil igin
yapilan c¢apraz dogrulama sonuglarinin yakinhgini
gostermektedir. Degerler arasindaki farklarin oldukga

disik oldugu gozikmektedir.
4. Sonuglar ve Tartisma

Gunldmiz teknolojilerinde yapay zekanin bircok kullanim

alani  mevcuttur. Sistemlerin modelini olusturarak
davranislarini tahmin etmek de bu alanlardan biridir.
Yapiimis olan bu c¢alismada bir yila ait elektrik Gretim
endeksinin tahmin edilmesi i¢in onceki yillardaki veriler
kullanilarak bulanik mantik modelleri Uretilmistir. ANFIS
modelleriigin de ¢esitlendirme Uyelik fonksiyonu ve tyelik
fonksiyon sayisini degistirerek elde edilmistir. ANFIS’de
yapilan tahminler bu modeller Uzerinde
gerceklestirilmistir. Modellerin egitilmesi icin 1986-2022
yillari arasindaki imalat, maden ve elektrik iretim endeksi
degerleri kullanilarak 2023 yilinin elektrik Gretim endeksi
tahminleri yapilmis ve gercek verilerle olan yakinligi
incelenmistir. Bu tahminler yapilirken 6ncelikle ay ve yil
verileri girdi olarak alinarak 2023 yilinin degerleri elde

edilmeye cahsilmistir. Buna ilave olarak zamana bagl

olarak degisen imalat ve maden (retim endeksinin
elektrik tretim endeksi Uzerindeki etkisinin arastirilmasi
icin, girdi kiimesine bu iki degeri de ekleyerek tahmin
¢alismasi da yapilmistir. Ayrica girdi kiimesinden zaman
Ogesini ¢ikararak, elektrik Gretim endeksini imalat ve
maden Uretim endeksleri degerleri ile iliskilendirebilmek
icin ANFIS modelleri Giretilmistir. ANFIS modeli g6z 6niine
alindiginda sadece imalat ve maden uretim endeksine
dayali elektrik Gretim endeksinin tahmini, elektrik Gretim
endeksinin zamana bagl tahmininde daha kotiu sonug
vermistir. Bunun yaninda bu iki girdi degerinin zaman
girdisine ilave edilerek olusturulan veri seti Uzerinde
yapilan tahminde iyilestirici bir etkisi gbze ¢arpmaktadir.

NFIS modelleri
teknikle belirlenmistir. Sekil 7'de bu 4 ydntem icin

sonuglari degerlendirme olgitleri 4
sirasiykla 3, 4 ve 5 lyelik fonksiyonuna sahip, farkli Gyelik
fonksiyonu kullanan modellerin sadece ay-yill girdi
degerlerine gore elektrik Gretim endeksi tahminlerine ait
degerlendirmeler yer almaktadir. Sekil incelendiginde
Gauss2mf ve Dsigmf Uyelik fonksiyonlarinin 3 Gyelik
fonksiyonlu modelde, Pimf tyelik fonksiyonunun ise 5
tyelik fonksiyonlu modelde elde edilen sonuglarinin diger

modellerden oldukga farklilik gésterdigi anlasiimaktadir.
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Sekil 7. Degisen Uyelik fonksiyonu ve ay - yil girdi setine sahip modellerin test sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 9. Degisen Uyelik fonksiyonu ve ay — yil - maden — imalat Uretim endeksi girdi setine sahip modellerin test sonuglarinin

karsilagtiriimasi

Sekil 8, girdi seti olarak Maden ve imalat Uretim
Endeksleri kullanan ve degisken tiyelik fonksiyonu sayisina
sahip modellerin performans ciktilarini géstermektedir.
Sekilden anlasildigi Gzere, bu girdi seti i¢in 5 fonksiyon
kullanmak tahminlerin performansini ko6t yoénde
etkilemektedir.

Ay — yil ve maden — imalat girdi setlerinin birlestirilerek
tahminlerin performanslari artirilmak istenmis ve bu
sekilde degisen fonksiyon sayilari ile Gyelik fonksiyonlari
icin modeller olusturulmustur. Sekil 9 incelendiginde
sadece yil ve ay girdilerine sahip olan modellerin, diger iki
girdi setine oranla daha verimli tahminler yaptiklari
anlasilmaktadir. Ayrica sekiller incelendiginde dyelik
fonksiyonu sayisinin artiriimasinin performansa beklenen
iyilestirme etkisini yapmadigi, aksine bazi degerlerde
farklarin agilmasina sebep oldugu da goriilmektedir.
Uyelik fonksiyonlarinin tahminlere olan etkileri capraz
dogrulama islemleri sirasinda da yapilmistir. Son 5 yila ait
tahminler ve degerlendirme kriterleri hesaplanarak
Cizelge 15'te sunulmustur. Cizelge incelendiginde son 5
tahminlerde farkhhik goze

yila ait belirgin  bir

carpmamaktadir. Buna dayanarak normal sartlarin

suregeldigi yillar icin tahminlerin de benzer sekilde tutarl

ve gercek degerlere vyakin olacagi  6ngoriisi

olusabilecektir.

Elektrik Uretim endeksinin tahmin edilmesi, elektrik

sebekesinin isletimi ve yoOnetimi, sanayi ve imalat

sektorlerinin planlamalari agisindan icin ¢ok 6nemlidir.
Guvenilir tahminler yapabilmek icin, model girdilerinin bir
tahmin modeline dahil edilmeden 6nce tahmine yonelik
ozellikler agisindan analiz edilmesi gerekir. Bu ¢alismada
icin  ANFIS
parametrelerinin tahminler tzerine etkileri incelenmis,

glvenilir  bir  model  olusturmak

ayni zamanda ANFIS yonteminin diger yontemlerle
karsilastirmasina da yer verilmistir.
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Abstract

The positioning of Erbium-Doped Fiber Amplifiers (EDFAs) plays
a crucial role in optimizing the performance of Dense
Wavelength Division Multiplexing (DWDM) systems, particularly
in addressing signal attenuation challenges in long-distance
optical transmission. This study investigates the impact of EDFA
placement configurations (booster, in-line, and pre-amplifier)
on signal quality using OptiSystem software simulations. The
research examines systems with 4 to 16 DWDM channels,
operating at 10 Gbit/s per channel with 50 GHz spacing, varying
total input power between -10 dBm to 5 dBm. Results
demonstrate that the booster amplifier configuration performs
best, while the pre-amplifier setup exhibits more pronounced
degradation. The in-line amplifier configuration shows a
balanced performance, effectively restoring signal strength
while requiring less pump power than the booster configuration,
making it a viable option for optimizing energy efficiency in
DWDM systems. A critical performance threshold was identified
between 10-12 channels, where all configurations experience
significant changes in error performance.

Keywords EDFA positioning, DWDM Systems, Optical Signal Quality, Q-
factor, BER

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Oz

Erbiyum Katkili Fiber Yikselteglerin (EDFA) konumlandiriimasi,
ozellikle uzun mesafeli optik iletimde sinyal zayiflamasi
sorunlarinin ¢éziimiinde, Yogun Dalga Boyu Bdlmeli Coklama
(DWDM) sistemlerinin performansini optimize etmede kritik bir
rol oynamaktadir. Bu ¢alisma, OptiSystem yazilim similasyonlari
kullanarak EDFA yerlesim konfiglirasyonlarinin (hat basi, ici ve
sonu yukseltici) sinyal kalitesi Gzerindeki etkisini incelemektedir.
Arastirma, kanal basina 10 Gbit/s hizinda ve 50 GHz aralikl,
toplam giris glictiniin -10 dBm ile 5 dBm arasinda degistigi 4 ila
16 DWDM kanalli sistemleri degerlendirmektedir. Sonuglar,
yukseltici amplifikator konfiglirasyonunun en iyi performansi
sergiledigini, 6n yikseltici kurulumunun ise daha belirgin bir
performans dislsu gosterdigini ortaya koymaktadir. Hat igi
yukseltici konfiglirasyonu, yukseltici konfigiirasyonuna gore
daha az pompa glicli gerektirirken sinyal gliclinii etkili bir sekilde
geri kazandirarak dengeli bir performans sergilemekte ve bu da
onu DWDM sistemlerinde enerji verimliligini optimize etmek igin
uygun bir secenek haline getirmektedir. Tum konfiglirasyonlarin
hata performansinda 6nemli degisiklikler gosterdigi 10-12 kanal
arasinda kritik bir performans esigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler EDFA konumlandirma, DWDM sistemleri, optik sinyal
kalitesi, Q-faktéri, BER

1. Introduction

Fiber have

optical

(EDFASs)
communication

Erbium-Doped Amplifiers

revolutionized networks,
particularly in Dense Wavelength Division Multiplexing
(DWDM) systems. These amplifiers address a critical
challenge in long-distance optical transmission: signal
attenuation. Their ability to simultaneously amplify
multiple wavelengths suits them for DWDM systems. The
positioning of EDFAs within a DWDM system significantly
impacts overall performance and efficiency (Keiser 1999).
Three primary configurations are commonly employed:
booster amplifiers at the transmitting end, in-line
amplifiers along the fiber span, and pre-amplifiers at the
receiving end. Booster amplifiers increase the launch

power, potentially extending reach but risking nonlinear

effects. In-line amplifiers periodically restore signal
strength, enabling longer transmission distances. Pre-
amplifiers enhance receiver sensitivity, improving signal
detection at the cost of potential noise amplification. The
choice and placement of EDFAs thus become critical
design considerations, directly affecting key performance
metrics such as signal-to-noise ratio, bit error rate, and
overall system distance (Attaouia and Malika 2017).

Numerous researchers have conducted investigations to
elucidate the impact of EDFA positioning within DWDM
systems. One notable study examined the effects of
channel spacing and pump power on the detected signal
EDFA placements. This
research aimed to comprehensively understand how

characteristics for various

these parameters interact with EDFA positioning to
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influence overall system performance (Putrina et al.
2019). The research demonstrates that utilizing EDFAs as
booster and pre-amplifiers successfully optimizes the
network, meeting industry benchmarks for Power
Received, Q Factor, Bit Error Rate, and Optical Signal to
Noise Ratio (Asyari et al. 2018). This early study by Heens
et al. introduced an innovative EDFA configuration
utilizing a fiber loop mirror with a variable-ratio coupler,
capable of efficiently amplifying both high and low power

signals.

This design enables selective double-pass amplification
for low power signals and single-pass for high power
signals, effectively creating a versatile EDFA suitable for
both pre-amplifier and booster applications in optical
networks (Heens et al. 1998). Putrina et al. investigated
the impact of EDFA positioning on signal quality in WDM
transmission systems, comparing booster, in-line, and
pre-amplifier configurations. Their study revealed that
the in-line amplifier scenario offered the best balance
between performance and energy efficiency, requiring
significantly less pump power than the booster
configuration while producing less amplified spontaneous
emission noise than the pre-amplifier setup (Putrina et al.
2017). One of the other studies proposed a method to
optimize the placement of hybrid Raman/EDFA amplifiers
in mesh optical networks, aiming to minimize both 3R
regenerators and hybrid amplifiers (Pedro and Costa
2018). Elkomy et al. investigated the performance of a
digital optical communication link with in-line EDFA,
focusing on the effects of EDFA parameters such as
Erbium ion density and doped fiber length on bit error
rate. Their study demonstrated that increasing Erbium ion
density and doped fiber length generally improved
system performance, with BER decreasing rapidly with ion
density up to a certain threshold and linearly with fiber
length (Elkomy et al. 2010). Researchers investigated
combining EDFA and Raman amplification to tackle the
quality issues in optical networks caused by physical
limitations in the other literature study. They devised a
clever genetic algorithm to determine the best way to
upgrade existing systems (Sticca et al. 2023). In the other
study, the authors conducted a parametric analysis of
pre-amplifier and booster amplifier configurations
employing NRZ modulation format to evaluate the BER
performance under various conditions (Effendi et al.

2020).

Building upon previous research highlighting the
significance of optimizing EDFA parameters and
placement, this study investigates the impact of DWDM
channel count on EDFA signal quality and its position

within the optical link. The research methodology

involves implementing up to 16-channel DWDM systems
under varying input conditions to evaluate EDFA
performance across various placements. The results
indicate that the booster amplifier configuration
demonstrates excellent performance, exhibiting good Q-
factors and lower Bit Error Rates (BER) compared to other
EDFA placements. These findings contribute to optimizing
optical amplification strategies in high-capacity fiber optic

networks.

2. Simulation Model

OptiSystem software (version 22) was employed to
investigate the influence of the EDFA position on the
quality of the received signal. This software was chosen
for its versatility in simulating various optical link
configurations within the transmission layer. A simulation
model, depicted in Figure 1, was developed to analyze
three distinct EDFA placement scenarios: booster
amplifier, pre-amplifier, and in-line amplifier. Across all
scenarios, the optical link design was maintained constant
to ensure a fair comparison, with only the EDFA position
varying. The model simulates a DWDM transmission
system. The transmitter in each channel is modulated a
10 Gbit/s transmission speed per channel, Non-Return-to-
Zero (NRZ) encoding, and Intensity Modulation On-Off
Keying (IM-OOK) modulation format. The transmission
frequencies span from 1543.73 nm to 1556.55 nm (192.60
THz to 194.20 THz), utilizing a 100 GHz channel spacing
compliant with the ITU-T G.694.1 grid for DWDM. The
number of DWDM channels varied from 4 to 16, with the
total input power maintained at 0 dBm, ensuring equal
power distribution across each channel.

The outputs of the eight transmitters are multiplexed into
a single optical signal, which the EDFA then amplifies. The
EDFA was configured for forward pumping at 980 nm with
a pump power of 100 mW, and this configuration was
consistently applied across all three EDFA placement
scenarios: booster, in-line, and pre-amplifier and it utilizes
the default EDF model provided within OptiSystem. At the
receiver end, the signal is demultiplexed into individual
channels. Each receiver channel includes an Avalanche
Photodiode (APD), a
regenerator. The performance of the EDFA in each

low-pass Bessel filter, and a

configuration is evaluated by analyzing the Bit Error Rate
(BER) and the Q-factor using the eye diagram analyzer at
the output of each receiver. The BER is calculated by
comparing the number of erroneous bits to the total
number of transmitted bits. At the same time, the Q-
factor is derived from the eye diagram by measuring the
separation between the signal levels for logical '1' and '0'
and their respective noise levels.
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Figure 1. DWDM links with EDFA configurations in booster, in-line, and pre-amplifier setups as Figures 1a, 1b, and 1c, respectively.

3. Results and Discussions L T T T T T T T
The simulation results depicted in Figure 2 illustrate the __
. . . 554 * ---=--- Booster Amplifier i
relationship between the maximum Q-factor and the .+ Inine Amplifier
number of channels for three distinct amplifier s . ---4--- Pre-amplifier
Q . .
configurations in a WDM system. The investigation with a = a- .
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fixed total input power of 0 dBm demonstrates that the o ‘- e
» . .- T TOT .
booster amplifier configuration exhibits superior S ST .
performance across all channel counts, maintaining Q- a5 e ]
factors between 5.54 and 4.82. The in-line amplifier T
shows intermediate performance characteristics, with Q-
factors ranging from 5.20 to 4.78, while the pre-amplifier 4.0 . . . - . T .
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configuration demonstrates the most pronounced
degradation, with Q-factors declining from 5.12 to0 4.38. A Figure 2. Comparative analysis of maximum Q-factor

notable observation is the steeper degradation in performance for proposed EDFAs as a function of channel
performance between 4 and 8 channels across all number

Number of Channels

configurations, followed by a more gradual decline
. . . ] The results demonstrate the BER performance
beyond eight channels. This behavior suggests that inter- Lo . . . . .
] ) . characteristics across multiple amplifier configurations in
channel effects and ASE noise accumulation at higher . . .
. o Figure 3, with measurements conducted at a fixed total
channel counts predominantly limit the system's . .
input power of 0 dBm. The Booster Amplifier
performance. The convergence of Q-factors for the . . o . .
o ) . configuration exhibits superior performance metrics,
booster and in-line configurations at 16 channels (AQ = e . .
o achieving a minimum BER of 1x1077 at 4-channel
0.04) indicates that the advantages of the booster . . . . L
) . . . operation, attributed to its optimal positioning for ASE
configuration become less pronounced in highly . L
Htiolexed svst noise management and enhanced OSNR characteristics. A
multiplexed systems.
P ¥ critical threshold manifests between 10-12 channels,
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where all configurations experience an inflection point in
their error performance, likely due to the onset of
interchannel crosstalk and nonlinear effects such as Four
Wave Mixing (FWM) and Cross-Phase Modulation (XPM).
The pre-amplifier configuration shows increased
susceptibility to performance degradation, with BER
deteriorating to approximately 1x10™* at 16 channels,
suggesting compromised noise figure characteristics at
reduced per-channel power levels. Implementing
chromatic dispersion compensation modules would
mitigate the system's BER degradation while enhancing
the transmission performance metrics across all amplifier

configurations.

0.001 T T T T T T T T T T T T T
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Figure 3. Minimum Bit Error Rate (BER) as a function of the
number of channels for three types of EDFA

The spectral analysis of Q-factor performance (Figure 4)
across the C-band frequency range (1543.73 nm to
1556.55 nm) reveals distinct behavioral patterns for
different amplifier configurations in the 16-channel WDM
system. The booster amplifier demonstrates exceptional
Q-factor of
approximately 4.8+0.1 across the entire frequency range,

performance stability, maintaining a
with minimal spectral variations. The in-line amplifier
exhibits comparable stability with slightly lower Q-factor
values, averaging around 4.7+0.1, and shows a good
correlation with the booster amplifier's performance
trend, particularly in the higher frequency region (>193.6
THz). In contrast, the pre-amplifier configuration displays
more pronounced frequency-dependent variations, with
Q-factor and 4.5. It

demonstrates increased susceptibility to performance

fluctuations between 4.2
degradation, particularly in the lower frequency region.
This frequency-dependent behavior can be attributed to
the combined effects of gain tilt characteristics and ASE
noise accumulation, which become more pronounced in
the pre-amplifier configuration due to its position in the
transmission link.
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Figure 4. Frequency-Dependent Maximum Q-Factor Analysis for
three different EDFA positions while the input signal has 16-
channels with 0 dBm total input power.

Investigating a 16-channel WDM system employing an in-
line amplifier configuration reveals a distinct correlation
between total input power and system performance
metrics in Figure 5. The system exhibits two competing
phenomena as the aggregate input power varies from -10
dBm to 5 dBm (corresponding to per-channel powers
from -22 dBm to -6 dBm). The Q-factor demonstrates a
monotonic improvement from 4.85 to 5.0 in the lower
power regime (-10 dBm to 0 dBm), followed by saturation
characteristics above 0 dBm, suggesting the onset of
nonlinear effects such as Self-Phase Modulation (SPM)
and XPM. Conversely, the BER measurements show an
inverse correlation, deteriorating from approximately
3x1077 to 8x1077 as input power increases. This behavior
indicates that higher input powers enhance the system's
OSNR,
impairments, and increasing BER. The optimal operating

improving Q-factors, worsening nonlinear
point is around -4 dBm total input power, where a
favorable compromise between OSNR enhancement and

nonlinear penalties is achieved.
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Figure 5. Maximum Q-factor and minimum BER versus
total input power for a 16-channel WDM system with In-
line amplification.
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4. Conclusions

This study highlights the crucial role of EDFA positioning
in enhancing signal quality within DWDM systems,
particularly under varying channel counts and input
power levels. The findings indicate that the booster
amplifier configuration consistently outperforms others,
achieving higher Q-factors (5.54-4.82) and lower BER
values (as low as 1x1077 at four channels). The in-line
amplifier offers a balanced approach, while the pre-
amplifier is more prone to performance degradation,
especially at higher channel counts. A critical
performance threshold was observed between 10-12
channels. The optimal operating point for the in-line
configuration is around -4 dBm total input power,
effectively balancing OSNR enhancement and nonlinear
effects. Future work should aim to apply these insights in

real-world scenarios, such as metropolitan area networks.
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Oz

Atik su akis tahmini, atik su aritma tesislerinin dogru ve etkin bir
sekilde yonetimi icin anahtar rol oynamaktadir. Kontrolsiz
sehirlesme, nifus artisi, iklim degisikliginden kaynakh asiri
yagislar ve altyapi yetersizlikleri gibi nedenlerden kaynaklanan
tutarsiz  veri ve belirsizlikler atik su akig tahminini
glclestirmektedir. Bu kapsamda uzun vadeli egilimleri
kapsayacak etkili tahmin modellerinin kullaniimasi ihtiyaci
belirgin hale gelmistir. Bu calismada Samsun’un Dogu ileri
Biyolojik Atik Su Aritma Tesisi igin atik su akis miktarinin bir
zaman serisi analiz modeli olan Otoregresif Butinlesik
Hareketli Ortalama (ARIMA) ve yapay sinir aglari ile tahmin
edilmesi amaglanmistir. Bir yillik stireye karsilik gelen glnliik akis
miktari verileri kullanilan ¢alismada modellerin performanslari
K6k Ortalama Kare Hatasi (RMSE), Ortalama mutlak hata (MAE)
ve Ortalama Mutlak ylUzde Hatasi (MAPE)degerleri agisindan
karsilagtirilmistir. ARIMA (2, 1, 2) modeli daha yiiksek dogrulukta
performans gostermistir.

Anahtar Kelimeler: ARIMA; Atiksu, Ongérii; Yapay Sinir Adlari.

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

Wastewater flow estimation plays a key role for the accurate
and efficient management of wastewater treatment plants.
Inconsistent data and uncertainties arising from uncontrolled
urbanization, population increases, excessive rainfall due to
climate change and infrastructure deficiencies make
wastewater flow forecasting difficult. In this context, the need
to use effective forecasting models that will cover long-term
trends has become evident. In this study, it is aimed to estimate
the amount of wastewater flow for Samsun's East Advanced
Biological Wastewater Treatment Plant with ARIMA, a time
series analysis model, and artificial neural networks. Daily flow
rate data corresponding to a period of one year were used and
the performances of the models were compared in terms of
Root Mean Square Error (RMSE), Mean Absolute Error (MAE),
and Mean Absolute Percentage Error (MAPE) values. ARIMA (2,
1, 2) model showed higher accuracy.

Keywords: ARIMA; Wastewater; Forecasting; Artificial Neural Networks.

1. Giris

Yasamin kaynagl olan su insanlarin temel ihtiyaglari
arasindadir. Nufus artisi ve sanayilesmenin sebep oldugu
ve doganin absorbe edebileceginin lzerinde gergeklesen
atik su Uretimi, insan hayatini olumsuz yonde etkileyen
problemlerden biridir. Dolayisiyla suyun kullanimi ve atik
su miktari yonetimi cevre bilinci ve enerji tasarrufu
acisindan olduk¢a 6nemlidir (Lai vd. 2023). Atik suyun
etkin politikalarla verimli bir sekilde yeniden kullanilmasi,
sirdirdlebilir su yonetimi agisindan biyik bir dneme
sahiptir. Atik su miktarinin tahmini, bu politikalarin
gelistirilmesi ve uygulanmasinda kritik bir rol oynar (Celik
vd. 2022). Atik su, temiz suyun evsel, endustriyel veya
tarimsal kullanimdan sonra gesitli biyolojik, fiziksel veya
kimyasal maddelerle kirlenmesinin sonucudur. Son
yilllarda diinya nifusunun ve beraberinde endustriyel
faaliyetlerin 6nemli dlglide artisi, dogal su donglsiine geri
once aritilmasi

dondiiriilmeden gereken atik su

miktarinda da artisina neden olmustur. Atik su aritma

tesislerinde aritma siregleri esnasinda kirleticileri
gidermek, aritilmis su yasal limitlerine ulagsmak ve eneriji
tiketimini azaltmak igin atik su akis miktari ve kalite
parametrelerinin  sirekli olarak izlenme ihtiyac
bulunmaktadir. Nitekim yeterli diizeyde aritilmamis atik
suyun desarji, nehirlerin ve akarsularin kendi kendini
temizleme sirecini azaltmak gibi olumsuzluklari da
beraberinde getirmektedir. Bununla birlikte atik su aritma
slirecinin dinamik ve dogrusal olmayan yapisi, tesislerin
isletilmesi ve yonetilmesi konusunda belirsizliklere yol

acabilmektedir (S. Al-Dahidi vd. 2024).

Glnlmiz dinyasinda geri déntsimin hizla artan 6nemi
ve su kithg problemi, atik su aritma faaliyetlerinin
iyilestirilmesine olan ihtiyaci artirmistir. Atik su aritma
tesislerinde gol, deniz, toprak ve diger kaynaklara desar;j
edilen aritilmis sularin etkin bir sekilde yonetilebilmesi
icin attk su miktarinin dogru tahmin edilmesi
gerekmektedir. Bu tesislerde istikrarl ve surdirulebilir su

kalitesine ulasiimasi i¢in atik su miktari yol gosterici
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olmakla kalmaz, ayni zamanda kapasite risklerinin
saptanmasina ve mevcut sistemin iyilestiriimesine de
yardimci olabilir. Bu iyilestirmeler tesis isletiminin daha
pratik, glvenilir ve ekonomik hale getirilmesini saglar
(Baki ve Aras, 2018). Tasarim parametrelerine uygun
¢alisiimasi, kaynaklarin etkin kullanilmasi ve uygun
cevresel standartlara ulasilmasi agisindan atik su akis
miktarlarinin tahmin edilmesi, atik su aritma tesislerinde
onemli bir gorev haline gelmistir. Gelecek dénem atik su
tahmini, aritma sureglerini optimize etmeye, bdylece olasi
riskleri aritma  verimliligini

cevresel azaltmaya ve

arttirmaya katki saglayacaktir (Zhang vd. 2019).

Ortalama (ARIMA)

modelleri, atik su ile ilgili miktar ve parametre tahminleri

Otoregresif Butlinlesik Hareketli

icin yaygin olarak kullanilan bir teknik olmustur (Do vd.
2022). Regresyon modellerinin aksine ARIMA modeli,
gecmis veya gecikmeli degerlerini, hata terimleri ile
birlikte kullanarak sonug Uretir (Rahman ve Hasan 2017).
ARIMA modeli, otoregresif (AR), hareketli ortalama (MA)
ve duraganhga ulasmak igin fark (I) alma isleminin
entegrasyonu sonucu olusan bir zaman serisi formudur.
ARIMA dogrusal olarak yapilandinldigi igin, verilerin
dogrusal bir model izledigi varsayimina dayanir. Ancak,
model

gercek dinya verileri sadece dogrusal bir

olusturmaz. Bu nedenle bazi durumlarda, dogrusal
yaklasimin tahmin performansi zayif kalabilir (Suhermi vd.

2018).

Yapay Sinir Ag1 (YSA), biyolojik sinir sistemlerinin isleyisini
taklit eden ve 6grenme, desen tanima, siniflandirma gibi
gorevlerde kullanilan hesaplama modelleridir (Kaya vd.
2023; Palabiyik ve Akkan, 2024). Yapay sinir aglan ¢ok
katmanh algilayici bir yapiya sahiptir. Bu ¢ok katmanh
algilayici modeli, bir giris katmani, bir veya daha fazla gizli
katmani ve bir ¢ikis katmani igerir. Her bir katmanda en az
bir islem elemani bulunur. Bir Ust katmandaki her islem
bir alt katmandaki

elemani her islem elemani ile

baglantilidir. Bilgi sadece ileri dogru akar ve giris
katmaninda herhangi bir veri islenmez. Giris ve cikis
katmanlarinda bulunan islemci elemani sayisi, uygulanan
probleme baglidir. Ara katmanlardaki islemci sayisi ise
deneme yanilma yoluyla hesaplanir. Ag, girdilere karsilik
dogru ciktilari 6grenerek verilerle egitim yapmis olabilir.
Boylece agirliklarini ayarlar ve belirli gorevleri yerine
getirebilir (Ataseven 2013; Isik vd. 2024). YSA cesitli
dogrusal olmayan problemleri modellemek igin esnek
(Odabas vd. 2017). YSA

modellerinin diger dogrusal olmayan model siniflarina

hesaplama vyapilandir
gore onemli bir GstinlGgl, genis bir fonksiyon sinifina
yuksek dogrulukla yaklasabilen evrensel yaklasimcilar
olmalaridir (Zhang 2003; Palabiyik ve Akkan, 2024). Yapay
Sinir Aglan, gorintld tanima, dogal dil isleme ve genel

regresyon gorevleri gibi cesitli uygulamalarda yaygin
olarak kullanilan ¢ok yonlii modellere sahiptir. Farkl veri
turlerini isleme esnekligi sayesinde c¢esitli girisleri
yonetebilirler. Buna kargin, Dogrusal Olmayan Otonom
Sinir Aglarn (NAR) ozellikle zaman serisi tahmini igin
tasarlanmistir ve gegcmis gdzlemleri kullanarak gelecekteki
degerleri tahmin eder. Bu otoregresif yaklasim, zamansal
bagimhlklari dogal olarak yakaladigl igin NAR aglari,
verinin siralamasinin kritik oldugu gorevlerde son derece
etkili hale gelir. Her iki ag tiri de benzer egitim
yontemlerine dayanmasina ragmen, NAR aglari ge¢mis
siralar bigiminde girig verilerinin dikkatlice hazirlanmasini
gerektirir, bu da onlarin zamana bagli kaliplara odaklanan
ozel bir islevsellige sahip oldugunu vurgular (Namasudra

vd. 2023).

Atik suileilgili gelecege yonelik tahmin calismalarinda atik
su parametreleri ve akis miktari ele alinmistir. Ornegin,
Baki ve Aras (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, BOI
parametresi degerleri, diger kirletici parametrelere bagh
olarak tahmin edilmigtir. En iyi tahmin modeli olarak
secilen Cok Degiskenli Uyarlanabilir Regresyon Egrileri
modelinde, en disik ortalama hata karesi karekoki
(RMSE) ve ortalama mutlak hata verileri (MAE) sirasiyla,
47,7378 ve 37,7566 olarak bulunmustur. Celik vd.
(2022)’ye gore farkh kaynaklara desarj edilen atik sularin
tahmini igcin ARIMA zaman serisi analizini kullanmistir. Do
vd. (2022) tarafindan, mevsimsellik iceren atik su akisi
zaman serisi icin mevsimsel (S) ARIMA modeli
kullanilmistir. SARIMA (1,0,3) (2,1,2)24, ortalama hata
karesi karekoki (RMSE = 5,508) ve ortalama mutlak ylzde
hata (MAPE = 20,78) performans gostergeleri agisindan
atik su tahmini icin en iyi model olarak bulunmustur.
Zhang vd. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, atik su
akisini tahmin etmek icin ARIMA ve ¢ok katmanli yapay
sinir agi (MLPNN) modeli kullaniimistir. MLPNN ve ARIMA
modeline ait RMSE degerleri sirasiyla 115,85 ve 109,03
(2023)’gore, COVID-19
vakalarini atik su ve cevresel degiskenlerden tahmin

olarak bulunmustur. Lai vd.

etmek igin bir zaman serisi makine 6grenimi (TSML)

yontemi kullanmistir.  TSML modeli uzun dbénem
tahminlerinde RMSE (20,95), MAE (15,61) ve MAPE
(112,45) degerleri ile ARIMAX (dissal degiskenli

ARIMA)'dan daha iyi performans gdstermistir. Al-Dahibi
vd. (2024) tarafindan yapilan g¢alismada, atik su aritma
tesisinin performansi igin tahmin yapilmis ve destek
vektor makinesi (SVM), MAE’ye gore 8,8 degeri ile en iyi
tahmin performansini vermistir.

Bu ¢alismada Samsun ili nifusunun yariya yakinina hizmet
veren ve kapladigi yiz oOlgimi sebebiyle Karadeniz
Bolgesi’'nin en buyilk aritma tesisi olma 6zelligi gésteren
Dogu ileri Biyolojik Atik Su Aritma Tesisi icin atik su akis
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miktari tahmini yapilmasi amaglanmistir. Bu tahmin igin
karsilastirma yapabilmek ve en uygun modeli secebilmek
icin bir zaman serisi analiz modeli olan ARIMA modeli ve
YSA ile kullanimistir. Model performanslari MAPE
(Ortalama Mutlak Yiizde Hata), RMSE (Ortalama Hata
Karesi Karekokii), MAE (Ortalama Mutlak Hata) Gizerinden
degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Calisma Alani

Samsun Dogu ileri Biyolojik Atik Su Aritma Tesisi (SDIBAT),
1 Eylll 2014'te faaliyete gegmis ve Samsun ili nifusunun
% 44'Une hizmet vermektedir. Tesis, 220 donimlik bir
alanda giinlik ortalama 105000 m* atik suyu aritarak
yaklasik 2,5 kilometre agik denize desarj etmektedir (Sekil
1). Baslangicta 4 ilge belediyesine hizmet veren tesis, 31
Mart 2014'ten itibaren 13 ilge belediyesinin eklenmesiyle
tim il sinirna hizmet sunmaktadir. Bu oOzellikleriyle
Karadeniz Bolgesi'nin en biyik atik su aritma tesisidir.
Cevre ve Sehircilik Bakanlhigl tarafindan hassas bolge

Cizelge 1. 2023 yili glinlik atik su verileri 6zet istatistikleri

olarak belirlenen Bafra-Unye sahil bandinda iiretilen atik
sular, yonetmelik geregince ileri biyolojik yontemlerle
aritilmaktadir. Otomatik olarak isletilen tesis, aritilmis
sulari 23,5 m derinlikte ve 2,45 km mesafede denize
desarj etmektedir. Akis miktari 6ngériisii icin SDIBAT tan
elde edilen 2023 yili giinlik atik su giris debisi (m?3)

verilerinin 6zet istatistikleri Cizelge 1’de sunulmustur.

LT .

Sekil 1. Samsun dogu ileri biyolojik atik su aritma tesisi

Gozlem Standart

Q2

Aylar Ortalama Ql Q3 Min. Max. R
sayisi Sapma (medyan)
1 31 160703,00 15598,50 154759,00 165648,00 170605,00 112842,00 179580,00 66738,00
2 28 158562,00 10734,32 151334,00 160353,50 166932,50 135613,00 172509,00 36896,00
3 31 144375,00 19897,95 127837,00 143438,00 163380,00 101319,00 172897,00 71578,00
4 30 156975,00 9289,03 149337,75 157511,00 163969,75 136563,00 172862,00 36299,00
5 31 134736,00 17349,75 121873,00 137318,00 143481,00 91461,00 163018,00 71557,00
6 30 151632,00 9432,99 145507,75 152047,50 158525,00 133755,00 169630,00 35875,00
7 31 146395,00 13192,10 140377,00 146904,00 155038,00 115158,00 166894,00 51736,00
8 31 165986,00  8604,18  162409,00 168265,00 171520,00 144211,00 178624,00 34413,00
9 30 154108,00 6389,29 149371,00 152798,00 156172,75 142404,00 168986,00 26582,00
10 31 168337,00 17959,60 153158,00 163229,00 180393,00 146726,00 205526,00 58800,00
11 30 159279,00 15523,15 153499,75 161683,50 166305,50 124528,00 199130,00 74602,00
12 31 149674,00 12344,38 149907,00 153399,00 158049,00 121894,00 164326,00 42432,00

SDIBAT’In 2023 yili igin giinliik atik su giris debisi (m?)
bazda
degisimlerin seyrini veren grafik Sekil 2’de goriilmektedir.
Ozellikle
miktarinda bazi aylarda ciddi bir azalma bazi aylarda ise

verileri  kullanilarak  olusturulan ve aylk

meteorolojik gelismelerin  etkisiyle akis
artis goze batmaktadir. Ani degisimler 6zellikle Ocak,
Mart, Mayis, Temmuz, Ekim ve Kasim aylarinda daha
belirgin bir sekilde gorilmektedir. Atik suyun aylar
bazinda ginlik debilerinin merkezsel konumu ve
yayllmasini gozlemlemek icin olusturulan kutu grafigi Sekil
3’'de gorilmektedir. Bu grafikte verilerin %50’sinin yer
aldig1 kutu yukseklikleri ve medyan (ortanca) degerleri,
aylar bazinda debilerin 6nemli ol¢lide degiskenlik
icerdigine isaret etmektedir. Ayrica Ocak, Mayis, Temmuz,
Agustos, Eylul, Kasim ve Aralik aylarinda aykiri degerler

g0Oze ¢carpmaktadir.
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Sekil 2. 2023 yili Samsun atik su miktarinin aylara gore dagilimini gésteren kutu grafigi
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Sekil 4. 2023 Yili Atik Su Miktari Zaman Serisi

Samsun Dogu ileri Biyolojik Atik Su Aritma Tesisi ‘ne ait
2023 yili atik su zaman serisi Sekil 4’de goruldigu gibidir.
Ani inis ve cikislarin oldugu, belirli bir mevsimsellik ve
trend icermeyen bu seri duragan degildir.

2.2 Metot
2.2.1. Otoregresif Biitiinlesik Hareketli Ortalama
(ARIMA)

Belirli bir zaman diliminde toplanan verilerden olusan
zaman serisinin analizinde yaygin olarak kullanilan ARMA
(p, ) modeli iki bilesene sahiptir. Otoregresif (AR) bilesen,
mevcut zaman serisinin Onceki degerlerinin mevcut
degeri etkiledigi kisimdir. AR(p) modeli, p parametresi
kadar onceki degerlere dayanan bir modeldir. Hareketli
Ortalama (MA) bileseni ise mevcut zaman serisindeki
hatalarin gecmis degerlerinin mevcut degeri etkiledigi

kisimdir. MA(q) modeli, g kadar dnceki hata terimlerine
dayanan bir modeldir. Biitlinlesik bir model olan ARIMA
modeli ise duragan olmayan zaman serilerini modellemek
icin zaman serisi analizinde kullanilan genisletilmis bir
modeldir. ARIMA (p, d, g) modeli, ARMA modeline seriyi
d kez fark alarak duragan hale getirmeyi ifade eden I(d)
teriminin eklenmesiyle elde edilir (Elevli 2020). Bir ARIMA
modelinde, bir degiskenin gelecekteki degerinin, birkag
gecmis gozlemin ve rastgele hatalarin dogrusal bir
(Zzhang 2003). ARIMA
modellerinin Esitlik (1)’de verilen genel matematiksel

fonksiyonu oldugu varsayilr

gosteriminde a sabit degeri, B gozlem degerleri igin
katsayilari, Yt t anindaki zaman serisinin degerini, ¢ hata
terimlerinin katsayilarini, € hata terimlerini, p otoregresif
hareketli
parametresini gostermektedir (Erden 2023).

katsayisini ve q degeri ise ortalama
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Vo= a+ BV +BYeat o+ BpYip+ 0161+ @262+ + @81 (1)

ARIMA modellerinin tasarlanmasina baslanmadan once
duraganhigin kontrol edilmesi gerekmektedir. ARIMA
modelleri binyesinde bulundurdugu fark alma islemi
sayesinde duraganlastirma yetenegine sahip oldugu igin,
duragan olmayan serilerde de kullanilr.

Box-Jenkins modeli olarak bilinen ARIMA modeli, Ug
asamada tamamlanir. Birinci asamada, mevcut zaman
serisinin duragan bir yapida olup olmadigini anlamak igin
otokorelasyon (ACF) ve kismi otokorelasyon (PACF)
fonksiyonlarinin grafikleri kullanilir. ikinci asamada, ACF
ve PACF grafiklerinden yola ¢ikarak p, d ve q degerleri
belirlenir ve model tahmini yapilir. Segilen ARIMA
modeline en iyi uyumu saglayan parametreleri belirlemek
icin gesitli hesaplama algoritmalari kullanilir. Parametre
tahmini yaparken en yaygin kullanilan yontemler arasinda
Maksimum Olasilik Tahmini (MLE) ve Dogrusal Olmayan
En Kiguk Kareler (Non-Linear Least Squares) yer alir. Bu
uygun
degerlerini hesaplamada etkilidir. Uglincii asamada ise

yontemler, modelin parametrelerinin  en
tahmin edilen modelin duragan tek degiskenli bir siirecin
ozelliklerine uyup uymadiginin test edilmesi, istatistiksel
modelin kontrol edilmesi ve tahmin uygulamasinin
yapilmasi yer almaktadir. ARIMA’nin model seciminde
farkli (p, d, q) kombinasyonlari sonucu elde edilen
performans kriterlerinin karsilastirilmasi gerekmektedir.
Ortalama hata karesi karekékii (RMSE), ortalama ylzde
hata (MPE), (MAPE),

ortalama mutlak hata (MAE), ortalama mutlak 6lgekli hata

ortalama mutlak ylzde hata

(MASE) ve Bayesian bilgi kriterleri (BIC) olan seg¢im
kriterlerinin minimum degerine gore secim yapiimahdir
(Rahman ve Hasan 2017).

2.2.2. Yapay Sinir Aglari (YSA)

insanin bedeni ve 6zellikle beyin bdliminiin fizyolojik
yapisi incelendiginde sinir hiicrelerinin nasil hareket ettigi
ve verileri birbirine nasil aktardiklari konusu bilimsel
arastirmalarin  konusu olmustur. Insandaki bu sinir
hiicrelerinin yapisi taklit edilmeye calisilarak makine
O0grenmesi adi altinda bir alan gelistirilmistir. Makine
o0grenmesi altinda ele alinan yapay sinir aglari, beynin bir
islevini yerine getirmek icin izledigi yolu modellemek ve

onu taklit etmek icin tasarlanmistir (Er Aydin vd. 2022).

Yapay sinir aglari, ge¢mis deneyimlerden bilgi elde ederek
tahmin modelleri ve bir ¢ikti olusturmak icin kullanilan bir
makine Ogrenmesi teknigidir (Do vd. 2022). Makine
ogrenmesi ve derin 6grenme gibi alanlarda veri
oriintllerini 6grenme ve genelleme yetenekleri yaygin
olarak kullanilmaktadir. YSA'lar, ¢ok sayida diglimden

(neuron) olusan katmanlar araciligiyla veriyi islemek ve

belirli bir ¢ikti Gretmek igin ¢alisir. Her noron, bir agirlik

(weight) ve bir aktivasyon fonksiyonu kullanarak
girdilerini isler. Aktivasyon fonksiyonlari, néronun aldigi
toplam girdigi isleyip cikti haline getiren matematiksel
fonksiyonlardir. Bahsi gecen agirlik ise mevcut sinir aginin
0grenme kapasitesini temsil eden ve girdi verilerinin
noronlar arasindaki iletimini etkileyen parametrelerdir.
Agirliklar, 6grenme siireci boyunca ayarlanarak agin
performansi optimize edilir. Sekil 5'de gosterilen agin

icerisindeki katmanlarin agiklamasi asagida verilmistir:

Giris Katmani (Input Layer): Ham verinin aga ilk kez
sunuldugu katmandir.

Gizli Katmanlar (Hidden Layers): Girdi verilerini isleyen ve
O0grenme slrecinin gogunun gergeklestigi katmanlardir.
Cesitli sayida gizli katman sayisi olabilmektedir.

GCkis Katmani (Output Layer): Ciktilarin Uretildigi
katmandir.
Gizli
Girdi
Cikt1

Sekil 5. Temel bir yapay sinir ag1 modeli ve katmanlari

Atik su miktarlarinin tahmini i¢in 365 gunliik giris verisi
olarak YSA sistemine tanimlanmistir. Toplamda 365 adet
veri alinmistir. Bu verilerin %70’i 255 veri olarak 6grenme,
%30’u ise (108) test ve dogrulamada kullaniimistir. Analiz
icin gerekli kod yazimi ve analiz araci olarak MATLAB
2023a programinin Neural Network Time Series araci ile
gerceklestirilmis olup gerekli kodlar yazilmistir. Yapay sinir
agl modelini gelistirmek igin, orijinal veri kiimesi %70
egitim, %15 test ve %15 dogrulama olacak sekilde agin
egitiminde kullanilmistir. Gizli katman sayisi ise 10 olarak
belirlenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda Levenberg-
Marquardt (LM) geri yayihm algoritmasi kullaniimistir.
Levenberg-Marquardt algoritmasi, genellikle yapay sinir
aglarinin egitimi ve dogrusal olmayan en kiguk kareler

problemlerinin ¢6zimdi icin kullanilan bir optimizasyon
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algoritmasi olup hizli bir sekilde sonu¢ vermektedir. LM

algoritmasi maksimum komsuluk dislincesi Uzerine

temellenmistir.  Bu  algoritma, diger 6grenme
algoritmalarinin en iyi ozelliklerini barindirir (Ataseven
2013). ARIMA ve YSA gibi farkli 6ngéri modellerinin

karsilastirilmasinda tahmin hatasini iceren dogruluk

yaygin
kullanilan olgller arasinda yer alan MAPE (Ortalama
Mutlak Yuzde Hata), RMSE (Ortalama Hata Karesi
Karekokl) ve MAE (Ortalama Mutlak Hata) Esitlik (2)-
(4)'te verilmistir. Tum dogruluk o&lclleri gegmis verilere

Olgulerinin  kullanilmasi  gerekmektedir. En

dayanmakta olup, farkli modeller igin bu 6&lgiilerin en
distk oldugu 6ngdria modelinin segilmesi gerekmektedir.

_ Zl[(Ae= Fo)/Adl

MAPE = 2l /] (1)
— 2

RMSE = [ZAC T (2)

MAE = 24T 3)

Formillerde gosterilen, At gercek degeri, Fr tahmin edilen
degeri, n ise toplam gozlem sayisini ifade etmektedir.

3. Bulgular

Bu calisma temel olarak iki asamadan olusmaktadir.
Birinci asamada zaman serisi analizi yapilarak Statgraphics
ile  ARIMA modeli
kurulmustur. ikinci asamada ise Matlab 2023a yazilimi ile

19 vyazihmi deneme siirimi
yapay sinir ag1 modeli olusturulmustur. Béylece dogrusal
ve dogrusal olmayan iliskileri ele almakta kullanilabilen iki

farkli yontemden yararlaniimistir.
3.1. ARIMA Modelinin Sonuglari

ARIMA modeli olusturulurken zamana goére art arda elde

edilmis gozlem kimesinin (serinin) duragan olup
olmadiginin ve model parametrelerinin belirlenmesinde,
otokorelasyon ve kismi otokorelasyon fonksiyonlarinin
grafiklerinden yararlaniimigtir. Otokorelasyon katsayisi,
zaman serisinde farkli zaman araliklarina (gecikme) sahip
degerler arasindaki iliskinin, kismi otokorelasyon katsayisi
ise zaman serisinin diger gecikmeli serilerin etkileri ihmal
edilerek ilgili gecikmeye ait zaman serisi ile arasindaki
iliskinin katsayisini gostermektedir. Atik su akis verileriicin
elde edilen otokorelasyon ve kismi otokorelasyon
fonksiyonu grafikleri sirasiyla Sekil 6 ve Sekil 7’de
gorialmektedir. Kural olarak, 1. gecikmede yiiksek bir
otokorelasyon ve takip eden birka¢ gecikmede yavas
verilerin duragan

yavas azalan bir egilim olmasi,

olmadigina isaret etmektedir.
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Sekil 6. Otokorelasyon degerleri
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Sekil 3. Kismi otokorelasyon degerleri
Sekil 6’daki otokorelasyon grafigi serinin duragan

olmadigi yoniinde yorumlandigindan, serinin farklari
alinip ortalama, varyans ve otokorelasyon gibi istatistiksel
ozelliklerin zaman igerisinde degismedigi duragan bir
zaman serisine donustlrdlmuastir. Serinin  farklar
alindiktan sonra elde edilen otokorelasyon ve kismi
otokorelasyon fonksiyonu grafikleri ise sirasiyla Sekil 8 ve
Sekil  9'da

fonksiyonunda ilk 1 ve 2. gecikmelerin sinir disinda

verilmektedir.  Kismi  otokorelasyon
kalmasi, serinin 1. dereceden farkinin alinmasi ile duragan
hale gelmesi ve otokorelasyon fonksiyonunda ilk iki
gecikmenin sinirin disinda kalmasi nedeni ile ARIMA

(2,1,2) modeli uygun bir model olarak 6ngérilmustir.

—

a

I:II:|='='=___|:I_=_|:I|:I|=| E

pE-mmss

Autocorrelations
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0 &) 10 15 20 25
lag

Sekil 4. Duragan hale getirilmis zaman serisinin otokorelasyonu
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Sekil 5. Duragan hale getirilmis zaman serisinin kismi

otokorelasyonu

Duraganhgin ve ARIMA derecelerinin grafiksel yoruma
dayali tespiti blylk olctide slibjektif kararlara dayandigi
farkh de
kullanilmistir. ~ Karsilastirilacak model alternatiflerinin

icin modeller karsilastirma  amaciyla

belirlenmesinde  duraganlik  6ncesi ve  sonrasi

kismi grafiklerine
dikkate

alinmistir. Karsilastirilan ARIMA modellerine ait hata

otokorelasyon ve otokorelasyon

bakilarak sinir disi kalan gecikme sayilari

Olgutleri Cizelge 2’de yer almaktadir.

Cizelge 2. Karsilastirilan ARIMA modellerinin hata élgutleri

Model RMSE MAE MAPE
ARIMA (1,0,4) 11354,10 8048,50 5,41
ARIMA (1,0,5) 11355,50 8022,87 5,39
ARIMA (6,1,2) 11321,20 8122,96 5,44
ARIMA (6,1,0) 11452,80 8242,94 5,52
ARIMA (2,1,2) 11244,60 7996,35 5,37

ARIMA modelinin hata olgltlerini iceren Cizelge 2, bes
farkhi tahmin modelinin sonuglarini karsilastirmaktadir.
Hata olciitlerine bakildiginda, tahmin dénemi boyunca
RMSE, MAE ve MAPE degerlerinin en kiiglik oldugu model
ARIMA (2,1,2) modeli en uygun model olarak tespit
edilmistir. Bu modelin hata terimlerine ait otokorelasyon
grafigi (ACF) Sekil 10’da ve kismi otokorelasyon grafigi
(PACF) Sekil 11'de gosterilmektedir. Bu grafikler hata
terimlerinin rastgele dagilmis oldugunu ve belirgin bir
otokorelasyon yapisi gostermedigini ortaya koymaktadir.
Bir baska deyisle, ARIMA modelinin veriyi iyi yakaladigini
ve atik su miktarinin gelecekteki tahminlerinin glivenilir
oldugunu gostermektedir.

ARIMA (2,1,2) modelinin tahmin edilen parametreleri ve
parametrelerin anlamhhgi Cizelge 3’de verilmistir. AR (2)
ve MA (2) terimleri icin P-degerinin 0,05'ten kigik olmasi
istatistiksel agidan neme isaret etmektedir.

Segilen ARIMA modeli ile elde edilen 12 ginliik gelecek
dénem tahminleri, alt ve Ust gliven sinirlari ile birlikte
Cizelge 4’de yer almaktadir.

Residual Autocorrelations for adjusted Atiksu
ARIMA(2,1,2) with constant
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Sekil 6. ARIMA (2,1,2) modeli otokorelasyon grafigi
Residual Partial Autocorrelations for adjusted Atiksu
ARIMA(2,1,2) with constant
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Sekil 11. ARIMA (2,1,2) modeli kismi otokorelasyon grafigi
Cizelge 3. ARIMA modeli 6zeti
. Standart . .
Parametre Tahmin T P-Degeri
Hata
AR(1) -0,277 0,0495 -5,598 0,0000
AR(2) 0,625 0,0417 15,017 0,0000
MA(1) -0,032 0,0183 -1,791 0,0741
MA(2) 0,964 0,0039 246,137 0,0000
Mean -33,407 67,8343  -0,4925 0,6227
Constant -21,768

Cizelge 4. ARIMA (2,1,2) modelinin gelecek dénem tahmin

degerleri
Dénem Tahmin Alt Sinir 95% Ust Sinir 95%
366 135397 113261 157534
367 139432 111686 167178
368 143417 113670 173163
369 144814 113735 175893
370 146898 115296 178500
371 147173 115086 179260
372 148379 116096 180661
373 148195 115665 180725
374 148978 116342 181614
375 148624 115823 181425
376 149190 116313 182068
377 148790 115781 181800
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3.2. Yapay Sinir Agi Sonuglari

Yapay sinir aglari (YSA), yapay zeka alaninin bir alt dalini
olusturur. insan beyninin ¢alisma prensiplerini 6rnek alan
ve tipki gergek bir sinir hiicresi gibi aldigi sinyalleri bir
baska sinir hiicresine ileten bu yapay sistemler, 6grenme
ve hizli islem yapabilme yetenekleri sayesinde bilim
diinyasinda popllerligini kazanmistir. Yapay sinir aglar
O0grenme vyoluyla bilgi ve deneyimlerini arttirmakta ve
Ogrenilen bilgilerden vyararlanarak bir c¢ikti Gretme

prensibi ile calismaktadir (Oztemel ve Diigenci 2016).

Bu calisma kapsaminda kullanilan veri setine uygun ag
secenegi NAR Network oldugu igin analize, bu segenek
secilerek devam edilmistir ve genel gosterimi Tablo 5'te
verilmistir. Model egitildikten sonra g¢ikan analiz sonucu
Ozeti Cizelge 5'de, zaman serisi ve tahmin sonuglarinin
birlikte oldugu grafik Sekil

12'de yer almaktadir.

¢ v

| D@\T B@J,
Tes HE 4

Sekil 7. Dogrusal olmayan otoregresif sinir agi (NAR)

yit)

Dogrusal olmayan otoregresif sinir agi girdi verileri ve gizli

katman araciliglyla dogrusal olmayan bir islemden
gecerek bir ¢ikti degeri Uretir ve sonuglanir. Bu genel yapi,
zaman serisinin gelecek degerlerini tahmin eder.
Calismamizda NAR

Network'iin tercih edilmesinin temel nedeni,

(Nonlinear  Autoregressive)
atik su
miktarinin tahmin edilmesinde zaman serisinin kendi
gecmis degerlerinin belirleyici olmasidir. NAR Network,
yalnizca ge¢mis veri degerleri ile calisarak dissal faktorler
olmadan tahmin vyapabilme yetenegine sahiptir. Bu
ozellik, atik su miktari gibi dissal etmenlerden sinirli
sekilde etkilenen tek degiskenli zaman serileriigin ideal bir

secim olmasini saglamaktadir.

Ayrica, NAR Network'lin

algoritmasi ile hizli yakinsama ve yiksek performans

Levenberg-Marquardt
gosterme yetenegi, modelin etkinligini artirmaktadir.
MATLAB yaziliminin sagladigi entegre araglar ve kapsamli
dokiimantasyon destegi, modelin uygulanabilirligini ve
gelistirme sirecini kolaylastirmaktadir. NAR Network'ln
benzer problemler igin sagladigl kanitlanmis basarilarda,
bu modelin ¢alismamiz igin en uygun ag yapisi olarak
secilmesinde etkili olmustur. Analizin 6zetinde hangi tir
zaman serisinin egitildigi, verilerin 6zellikleri, hangi egitim
algoritmasinin kullanildigi, model performansinin hangi
Olgutle olguldiigl, katman sayisi, test ve egitim verilerinin
nasil paylastirildigi bilgileri yer almaktadir (Cizelge 5).

Cizelge 5. Yapay sinir ag1 model 6zeti

Veri sayisi MSE R?
Egitim 255 1.0800 e 0.62
Dogrulama 54 1.3795e8 0.51
Test 54 1.5734¢8 0.52

2023 yili atik su verilerine ait zaman serisi ve yapay sinir
agl modelinin gelecek dénemler igin buldugu tahmin
degerlerinin birlestirilmesi ile elde edilen grafik Sekil
13’deki gibidir. Egitim durumlari Levenberg-Marquardt
(LM) geri yayilim algoritmasi kullanilarak olusturulmustur
(AL-Zubaidi vd. 2019).
modelinin %55 oraninda dogru oldugunu gostermektedir.

YSA sonucuna goére tahmin

25 %108 Zaman Serisi ve Tahminler (NAR)
Gergek Dederler
" NAR Tahminler ]
1.8 '
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Sekil 13. Zaman serisi ve tahmin degerleri

Yapay Sinir Agi (YSA) modelimizin sonuglarina gore,
modeli %55
yapabilmektedir.

tahmin oraninda dogru tahminler

Bu sonug, modelin egitim ve test
siregleri sonrasinda elde edilen dogruluk oranini
%55'lik bir dogruluk orani,

zaman serisi verilerindeki egilimleri ve kalplari bir miktar

gostermektedir. modelin
yakalayabildigini ancak daha fazla iyilestirmeye ihtiyag
duydugunu gostermektedir.

4. Sonuglar ve Tartisma

Atik su aritma tesisleri igin aritilacak atik suyun miktarinin
tahmin edilmesi kaynak ydnetimi ve isletme verimliligi
acisindan  6nemlidir.  Tesisin  kapasitesinin  dogru
hesaplanmasi ve gelecek donemlerdeki yeterliligi icin
dogru planlanmasi gerekmektedir. Aksi taktirde tesis
kapasitesi yetersiz kahp aritilmasi gereken atik sular
aritilmazsa c¢evresel kirlilige sebep olabilir. Bununla
birlikte ntifus artisi, sanayilesme gibi faktorler gbz oniline
alindiginda tesis planlanmasi, kapasite hesabli ve
yonetiminde kritik rol oynayan atik su miktari dogru
tahmin edilmelidir. Calismada ele alinan konunun atik su
tahmini olmasi, bu elzem hususlar icindir. Bu galismada
yapay sinir agl1 ve ARIMA modelinin kiyaslanmasi, bir atik
su aritma tesisine ait zaman serisi tahmin galismasi igin

gerceklestirilmistir. Analizler sonucunda ARIMA ve Yapay
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sinir agI modeli RMSE, MAE ve MAPE degerleri agisindan
Cizelge 6’da oldugu gibi karsilastirilmistir. ARIMA modeli
ile elde edilen sonuglar yapay sinir aglarina kiyasla daha
yuksek performans gostermistir. ARIMA modeli analizi
sonucunda, 12 gin icin tahmin degerleri sunmustur.

Cizelge 6. ARIMA ve Yapay Sinir Aglari Sonuglari Karsilastirilmasi

Yapay sinir agi ve ARIMA modellerini karsilastirmak adina
yapay sinir agi ile elde edilen tahmin sonuglarindan ilk 12
gilin baz alinmistir. Sekil 14’te 2023 yili verisine ilave olarak
365. ve 377. Gunler arasinda ARIMA ve yapay sinir agl
modeli tahmin degerleri birlikte verilmistir.

Model RMSE MAE MAPE
ARIMA(2,1,2) 11244,60 7996,35 5,37
Yapay Sinir Ag 21856,48 16844,66 11,81
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Sekil 14. 365 giinliik zaman serisi ve devaminda yer alan 12 giinliik yapay sinir agi ve arima modeli tahmin degerleri kiyaslanmasi

Sonug olarak, atik su aritma tesisleri icin kritik 6neme
sahip olan atik su miktarinin tahmin edilmesi, yapay sinir
agl (YSA) ve ARIMA modelleri kullanilarak analiz edilmistir.
iki
karsilastirarak, atik su tahmini icin en uygun yontemi
belirlemektir. YSA ve ARIMA modelleri, farkl 6zelliklere ve

Calismanin  amaci, her modelin  performansini

metodolojik yaklasimlara sahip olmalari nedeniyle
secilmistir.
YSA, zaman serisi verilerindeki karmasik iliskileri

modellemek icin kullanilirken, ARIMA modeli, ge¢mis
verilerin lineer kombinasyonlarini kullanarak gelecekteki
degerleri tahmin etme yetenegine sahip oldugu igin
kullanilmistir. ARIMA modelinin atik su miktarinin tahmini
daha bir
gostermektedir. Calismamiz, atik su aritma tesislerinin

icin guvenilir secenek olabilecegini

kapasite planlamasi ve yonetimi i¢in daha dogru tahmin

modelleri gelistiriimesine yonelik 6nemli katkilar
saglamaktadir. Gelecekteki ¢alismalar, model
performansini artirmak amaciyla daha fazla veri

kullanarak ve farkli model kombinasyonlarini deneyerek

daha kapsamli analizler yapabilir. Boylece, cevresel
etkilerin azaltiimasi ve kaynaklarin verimli kullaniimasi

yoniinde 6nemli adimlar atilabilir.

Etik Standartlar Bildirgesi
Yazarlar tim etik standartlara uyduklarini beyan ederler.

Yazarhk Katki Beyani

Yazar-1: Kaynaklar, Arastirma, Deney, Yazma

Yazar-2: Arastirma, Fikir Sahibi, Bicimsel analiz, Dogrulama
Yazar-3: Deney tasarimi, Gorsellestirme, Yazma —orijinal taslak

Cikar Catigmasi Beyani
Yazarlarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecekleri higbir
¢ikar gatigmasi yoktur.

Verilerin Kullanilabilirligi
Bu calisma sirasinda olusturulan veya analiz edilen tiim veriler,
yayinlanan bu makaleye dahil edilmistir.
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Oz

Turk mevzuatinda Arazi ve Arsa Dlzenlemesi (AAD) nin yasal
dayanag olan 3194 sayili imar Kanunu’nda 2019 yilinda énemli
degisiklikler yapilmistir. Yapilan degisikliklerden birisi ise daha
Once istege bagh olarak gergeklestirilen bedele donistiirme
uygulamalarinin re’sen yapilabilir hale gelmesidir. Yapilan
degisiklikler ile mevzuatta bedele donlstirmeye iliskin 6nemli
hikimlere yer verilmistir. Ancak bedele donistiirmenin nasil
uygulanacagi ile ilgili belirsizlikler bulunmaktadir. Bu g¢alisma ile
AAD’de hukuki ve fiili imkansizliklar nedeniyle alinamayan
Dizenleme Ortaklik Payr (DOP)’'nin bedele donustirilmesi
uygulamalarinda tespit edilen bedele dénlstirme miktarinin
nasil degerlendirilmesi gerektigi irdelenmis ve bedelin tespitine
iliskin yontem Onerisinde bulunulmustur. Ayrica tespit edilen
bedelin nasil tahsil edilecegi, hak sahiplerine nasil 6denecegine
iliskin mevzuatta yer alan hikimler dogrultusunda yontem
gelistirilmistir. Yonteme iligskin is adimlari, is akis diyagramlari ile
sunulmustur. Ayrica bir 6rnek uygulama alaninda Onerilen
yénteme iliskin islemler agiklanmistir. Ornek uygulama ile
uygulayicilarin kullanabilecegi kliseler gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Arazi ve Arsa Diizenlemesi (AAD); Diizenleme
ortaklik payi; Ruhsatl bina; Bedele dénlistiirme; Bedelin tahsili ve
édenmesi stireci
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Abstract

Significant changes were made to the Zoning Law No. 3194,
which is the legal basis of Land Readjustment (LR) in Turkish
Legislation, in 2019. One of the changes made is that the
conversion the additional development readjustment shares to
price, which were previously carried out optionally, can now be
carried out ex officio. With the changes made, important
provisions regarding the conversion the additional development
readjustment shares to price have been included in the
legislation. However, there are uncertainties regarding how the
conversion to price will be implemented. This study examines
how the conversion amount determined in the implementations
of converting the Development Readjustment Shares (DRS) into
price, which cannot be obtained in the LR, will be evaluated. In
addition, a method for determining the price was suggested. In
addition, a method has been developed in line with the
provisions in the legislation regarding how the determined
amount will be collected and how it will be paid to the rightful
owners. The work steps related to the method are presented
with workflow diagrams. Moreover, the procedures for the
proposed method are explained in an example implementation
area. Clichés that practitioners can use have been developed
with the sample implementation.

Keywords: Land Readjustment (LR); Development readjustment shares;
Licensed structure; Conversion to price; Process of collection and
payment of the fee

1. Giris
Artan
sonuglarindan biri

nifusun  ve sanayilesmenin  en  oOnemli

olan kentlesme, bircok problemi
beraberinde getirmistir. Bunlardan bazilari barinmaya
olan ihtiya¢ ve imar faaliyetleridir. Kentlesmenin, imar
faaliyetleri agisindan dogru yonetilebilmesi ise imar
planlari ile miimkiin olabilmektedir. imar planlarinda
hiyerarsi, en st kademede Kalkinma Planlarina goére
hazirlanan Mekansal Strateji Planlar ile baslamaktadir.

Planlama hiyerarsisinin en alt basamaginda ise Uygulama

imar Planlari (UiP) yer almaktadir. imar planlarinda en
kiicik olcekten en biylk olcege dogru arazi kullanim
kararlarina ve nifusa iliskin 6nemli tanimlamalar
yapilmaktadir. (T.C. Resmi Gazete, 1985; Danistay Altinci
E:2002/853, K:2003/3482). UiP’ler, 1/1000

Olceginde hazirlanan ve arazi kullanimina parsel 6lgeginde

Dairesi,

karar veren planlardir. UiP’lerin en belirgin 6zelligi ise
muilkiyeti sinirlandiran ve hukuki el atmaya neden olabilen
plan olmasidir. imar

Milkiyet dokusu ile planlari

arasindaki iliski UiP’ler araciligiyla kurulur (Coruhlu vd.,

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Fatih Terzi
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2020). Bu iliskinin kurulabilmesinde kullanilacak araglar

ise  imar uygulamalari olarak adlandirilir. imar
uygulamalari yapilmaksizin tasinmazlara imar planlariyla
yapilan midahaleler hukuki el atma gibi sonuglara sebep

olabilmektedir (Coruhlu vd., 2019).

Arazi ve Arsa Dizenlemesi (AAD), imar planlarinin
uygulanmasinda kullanilan en etkin yontemlerden biridir
1992).

kullanimi mimkiin olmayan miilkiyet dokusunun, imar

(Uzun, Yontem, imar faaliyetleri agisindan
planlariile uyumlu hale getirilerek kentlesmeye uygun bir
sekilde donustirilmesini saglamaktadir (Coruhlu ve
Demir, 2013; Kucukmehmetoglu ve Geymen, 2016;
Doebele, 1986). AAD’nin en temel amaci imar planinda
yer alan hizmet donatilarinin, diger imar uygulama
aksine, uygulamaya kadastral

yontemlerinin giren

parsellerden esit katki ile ve bedelsiz olarak elde
edilmesini saglamaktir. Bu yo6nuyle yontem, ozellikle
kamulastirma yontemi icin glicli bir alternatiftir (Baser
vd., 2017). AAD uygulamalari, hem tasinmaz sahiplerine
hem de kamuya 6nemli kazanimlar saglamaktadir (Uzun,
2000). lyi uygulanan bir AAD uygulamasi ile kentsel
altyapilarin tesis edilmesi icin gerekli kazanimlar elde
edilebilir ve saglikh bir kentlesme tesvik edilebilir (Uzun
vd., 2022).

Tirkiye’de AAD uygulamalarinin ge¢misi Cumbhuriyet
oncesine dayanmaktadir. Ancak yontemin etkin bir
sekilde kullanimi, 1985 vyilinda yirirlige giren ve
glinimizde de AAD uygulamalarinin yasal dayanagi olan
3194 sayil imar Kanunu ile baslamistir (Uzun ve Simsek,
2018).

maddesi ve Arazi ve Arsa Diizenlemeleri

Kanun’un 18.
Hakkinda
Yonetmelik’e istinaden yapilmaktadir (T.C. Resmi Gazete,
1985; T.C. Resmi Gazete, 2020). 2019 yilinda 3194 imar
Kanunu’nda 7181 sayili Tapu Kanunu ve Bazi Kanunlarda

Tirkiye’de AAD uygulamalari;

Degisiklik Yapilmasina Dair Kanun’la yapilan degisikliklerle
kanun koyucu, yerel yonetimlerin imar uygulamalari
noktasinda takdir yetkisini dnemli 6lglide sinirlandirmistir
(T.C. Resmi Gazete, 1985; T.C. Resmi Gazete, 2019). Buna
gdre; 3194 sayili imar Kanunu’nun 15. ve 16. maddelerine
gore vyapilacak uygulamalara, vyani istege bagh
uygulamalara AAD’nin teknik, fiili ve hukuki olarak
uygulanamadigl durumlarda izin verilebilmektedir (T.C.
Resmi Gazete, 1985; T.C. Resmi Gazete, 2020). Boylelikle
kamu eliyle yurirlige koyulan imar planindan kékenlenen
nimet ve kilfetlerinin planli alanda yer alan kadastral
parsellere adil bir sekilde dagitilmasi amaclanmistir (Akyol
ve Uzun, 1997; Uzun, 1992). Tirk AAD sistemi, temel
anlamda bir diizenleme bolgesindeki hizmet donatilarinin
o bolgedeki kadastral parsellerden alanlari oraninca
kesilerek elde edilmesi, parsellerden geriye kalan

alanlarin ise imar adalarinda yapilasmaya uygun olgiilerle

tahsis edilmesi olarak tanimlanabilir (T.C. Resmi Gazete,
1985; T.C. Resmi Gazete, 2020; Yomralioglu, 2009). Turk
AAD sisteminin genel isleyisi Sekil 1 ile sunulmaktadir.

AAD Oncesi

imar adalaria dagitim

DOP

DOP0=<%45

kamusal alanlara katk:

*

Sekil 1. Turk AAD sisteminin genel isleyisi (Uzun vd., 2024'den
tliretilmistir)
2019 vyiinda 3194 sayih imar

degisikliklerden bir digeri ise alinamayan DOP miktarinin

Kanunu’nda vyapilan

bedele donustirilmesi (calismada bu ifade climlenin
bltunliginid korumak amaciyla zaman zaman bedele
dontistirme seklinde  kullanilmistir)  uygulamasidir.
Kanun’da yapilan degisikliklerden énce parsel sahibinin
muvafakatine

bagh olarak gergeklestirilebilen bu

uygulama, degisikliklerle birlikte yerel yodnetimlerin
takdirine bagh olarak re’sen yapilabilir hale gelmistir

(Uzun vd. 2024).

Alinamayan Diizenleme Ortaklik Payi (DOP) miktarinin
bedele déniistiiriilmesi 3194 sayili imar Kanunu’nun 18.
maddesinde yer alan

“Mevcut yapilar nedeniyle

parsellerden DOP alinamadigi hdllerde bu payin miktari,

diizenlemenin  gergeklestirilebilmesi icin  yapilacak
kamulastirmada kullaniilmak lizere bedele
déndstiiriilebilir.” hikmiine istinaden

gerceklestirilmektedir. Goruldugl Gzere, Kanun’da bedele

donlstirmenin  temel sarti parsellerin  {zerinde

korunacak yapi olmasidir.

2019 yilinda 3194 sayili imar Kanunu’nun 18. maddesinde
yapilan degisikliklerden sonra, 2020 yilinda bu maddenin
uygulamasi icin Arazi ve Arsa Dlizenlemeleri Hakkinda
(AADHY) AADHY’nin  16.
maddesinin 1. fikrasinda bedele dénistiirmenin 6n sart

Yonetmelik cikariimistir.
olarak yine parsellerin lzerinde korunacak yapi olmasi
gosterilmis ve bu yapilarin imar plani tarafindan da
korunmasi gerektigi belirtilmistir. AADHY’de dogrudan
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bedele donlstiirme yapilmasindan ziyade oncelikle
dizenleme bolgesinde yer alan Belediye/Valilik veya
hazineye ait tasinmazlarin degerlendiriimesi gerektigi
Ancak

Belediye/Valilik veya hazineye ait tasinmaz bulunmuyorsa

belirtilmistir. diizenleme bolgesinde
ya da bu tasinmazlarin alani yapiyr korumak igin yeterli
degilse; alinamayan DOP miktarinin yapiyi korumak igin

yeterli miktari bedele donusturilebilir.

Kanun’da ve AADHY’de yer alan hiikiimler incelendiginde
bedele doniistirme uygulamalarinda izlenecek sireg ve
dikkat edilecek hususlar, bedele donistiirme miktarinin
tespiti, bedelin tespiti, bedelin 6denmesi gibi hususlarin
anlasihr olmadigi degerlendirilmektedir. Mevzuatta
belirtilen hususlarin gerektirdigi hesaplamalara yonelik
Uglincu kisilerin denetimini de olanakh kilacak klise
ornekleri de bulunmamaktadir. Bu sebeple Kanun ve
AADHY’de bedele

donistirilmesi ihtiyag

alinamayan DOP  miktarinin

islemi igin bir ydnteme

duyulmaktadir. Ote yandan literatiirde de alinamayan

DOP miktarinin  bedele donustirilmesine iliskin
calismalarin sayisi olduk¢a azdir. Erdogan (2005)
¢alismasinda AAD uygulamalarini yasal dayanaklari

yoninden irdelemis ve o donemki mevzuatta yer alan
bedele donlstirmeye iliskin hiikiimlere yer vermistir.
Erdogan (2005) calismasinda, DOP kesintisinden sonra
kalan alanin bagimsiz bir imar parseli olusturamamasinin
bedele donistirme icin bir gerekge olamayacagini,
bedele donustirme icin saglkh gerekgelerin olmasi
gerektigini vurgulamaktadir. Sari (2008) calismasinda
alinamayan DOP miktarinin bedele donstilrilmesi
hukuki
irdelemistir. Uygulamaya iliskin bir diger calisma ise Cepni

uygulamalarinin olarak  uygulanabilirligini
(2023) tarafindan yapilmistir. Cepni (2023) ¢alismasinda,
imar Kanunu’nda alinamayan DOP miktarinin bedele
donistirilmesine iliskin hikimlere yer vermis, bedele
donistirme uygulamalarinin ge¢misini ve ornek bir
uygulama lzerinden olasi senaryolari irdelemistir. Cepni
(2023) calismasinda bedele donistiirme icin zorunlu
halleri detayli olarak tanimlanmistir. Ayrica Cepni (2023),
bir diger ‘kapanan vyol

¢alismasinda, idari yargida

fazlaliklarindan belediye adina hisse edinilmesi’
gerekgesiyle iptal edilmis imar uygulamalarinda, geriye
doniisin mimkiin olmamasi halinde malikler aleyhine
bedel ile

onermektedir. Literatlirde alinamayan DOP miktarinin

kalan tahsis farkinin denklestirilmesini
bedele donistirilmesine iliskin bir diger calisma ise Uzun
vd. (2024) tarafindan yapilmistir. Yazarlar g¢alismasinda,
alinamayan DOP miktarinin belirlenmesine iliskin yontem
onerisinde bulunmus, onerdikleri yontemi oOrnek bir
uygulama ile test etmis ve bedele donistirilecek

miktarin hesabina iliskin klise 6rnekleri sunmustur.

Bu calismada, literatiirdeki konuya iliskin ¢alismalardan
farkh DOP miktarinin bedele
donisturilmesi icin bir yontem Onerisinde

olarak; alinamayan
bulunulmustur. Onerilen ydntem, is akis diyagramlari ile
desteklenmistir. Boylelikle mevzuatta anlasiimasi glig olan
alinamayan DOP miktarinin bedele donusturilmesi
islemine iliskin stiregler gelistirilmistir. Bu calisma, bedele
donustirme miktarinin tespitinden ziyade, belirlenen
Calismada

bedelle ilgili islemlere odaklanmaktadir.

parsellerden yapilacak olan ilave kesinti miktarinin ve bu

miktarin  bedelinin  belirlenmesine iliskin  yontem
onerisinde bulunulmustur. Ayrica, 6rnek bir bedele
donlstirme klisesi hazirlanarak uygulamaya iliskin
bulgular ile sunulmustur.

2. Materyal ve Metot

Calismanin  temel amaci dogrultusunda uygulanan

metodoloji su sekilde 6zetlenebilir:

e Literatlir taramasinin yapilmasi

e Alinamayan DOP miktarinin bedele dénustiiriilmesine
iliskin mevzuatin irdelenmesi

e Alinamayan DOP miktarinin bedele dénustirilmesine
iliskin yaklagimlarin ortaya koyulmasi

e Uygulamaya iliskin gerekli matematiksel formdillerin
belirlenmesi

e Bedelin tespiti, tahsili ve 6denmesine iliskin streglerin
olusturulmasi

o Klise dnerisinin olusturulmasi

e Ornek uygulamanin yapilmasi

e Sonuglarin sunulmasi
2.1. AAD’de Genel is Akisi

AAD, diizenleme sinirinin belirlenmesinden, uygulamanin
tesciline kadar uzanan teknik ve hukuki olmak Uzere
bircok karmasik siregten

olusmaktadir. Uygulama

dizenleme sinirinin  belirlenmesinin  ardindan  aski
slireciyle baslar ve takyidatl ve tedavilli tapu kayitlarinin
irdelenmesi ve milkiyet raporunun olusturulmasi ile
devam eder. kadastro ve

Uygulama tapu sicili

kontrolinin ardindan tescil edilerek sonlandirilir.
AAD’deki islem adimlarina iliskin genel is akisi Sekil 2’de

yer almaktadir.

AAD’de her bir parselden diizenleme bélgesindeki kamu
ve umumi hizmet donatilari igcin DOP kesilir. Bu payin
orani ise Dizenleme Ortaklik Paylr Orani (DOPO) olarak
isimlendirilir. DOPO, parsellerin eski terk miktarlar ve
oranlari dikkate alinarak belirlenir. Bu oranca yapilan terk
sonrasinda ise parsellerin tahsis alanlari belirlenir. Tahsis
alanlari, yapilacak kesintinin ardindan, uygulama sonrasi
miktarini

icin imar parsellerine yapilacak tahsisin

gostermektedir.
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Dizenleme
> . I
Sahalarinin Tespiti
Encliimen
Kararinin —
Alinmasi

Tapu Kayitlarinin ve
> Parsel Sinirlarinin
Elde Edilmesi

imar Adalarinin ve Parselasyon Plani

-

Parselasyon

Tapu Kayitlarina

—> Belirtme —
Yapilmasi
Dizenleme
Sinirinin —
Gegirilmesi

Ayirma Caplarinin
Diizenlenmesi

Hayir
Parsellerinin <+——  Paftalannin <4—— Planlarinin Yapimi — A4
Numaralandiriimasi Hazirlanmasi ve Dagitim Duzenleme
Ortaklik Payi
v 3 DOPO> %45 <+ 4
Oraninin
Parselasyon Plani Parselasyon Hesabi
Kamulastirma
Dosyasini —» Planlarinin g I. <«—Evet——
p Islemleri
Hazirlanmasi Kontroli
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Planlarinin  —»  Planlarinin —» Kadastr? Tach S'C,',II —»  Planlarinin
e Kontroli Kontroli ,—_—_ !
Onayi Tebligi Tescil Edilmesi

Sekil 2. Turkiye AAD sistemi is akis stireci (Uzun vd., 2024)

2.2. Bedele Déniistiirme Miktarinin ve Parsellerin ilave
Kesinti Miktarlarinin Tespiti

AAD’de bedele donistiirme
yapilacak birincil veya ilave DOP kesintisine iliskindir (Sekil

islemleri, parsellerden
3). Bedele donistiirme islemlerinin temel gerekgesi ise
parsellerin lGzerinde bulunan yasalara uygun insa edilmis
ruhsath vyapilardir. AAD’de parsellerin olusum sekli,
bedele donilstlirme uygulamalari igin dnemlidir. Clnki
evvelce DOP kesilmis olan parseller -ki bunlar AAD ile

olusmus parseller olarak da nitelenebilir- bedele
donistirme  uygulamalarinda  farkli  bir  sekilde
degerlendirilmektedir. Buna gore, AAD ile olusmamis olan

ve Uzerinde ruhsatli yapi bulunan parsellerin DOP
kesintisinin yapiyr korumak igin gerekli miktari bedele
donustirilirken, AAD ile olusmus ve Uzerinde ruhsatli
yap! bulunan parsellerin DOP kesintisinin tamami
dogrudan bedele donustardlir. (1), (2), (3), (4), (5), (6), (7)
ve (8) numaral formdiller ile parsellerin, olusum sekline
bakilmaksizin, DOP  kesintilerine iliskin  bedele
donisturilecek miktarlari (BDA) belirlenebilir. BDA ile
belirtilen bu miktar bir parselden alinamayan DOP
miktarini yani bedele donustirilecek alanin miktarini

ifade etmektedir.

DOPO
hesabinin gerceklestirilmesidir. DOPO, (1) numarali esitlik

AAD uygulamalarinda ilk asamalardan birisi

kullanilarak hesaplanir. Her bir parselden yapilacak
kesintiler (2) numarali esitlik kullanilarak hesaplanir. Bu
kesinti sonrasinda kalan alan tahsis alani olarak
adlandirilir. Tahsis alani, parsellere uygulama sonrasinda

tahsis edilecek olan alanin miktaridir ve (3) numarali

esitlik kullanilarak hesaplanir. Bu asamadan sonra ise
parselden yapilabilecek toplam kesinti ve eksik kalan
alanin miktari (4) ve (5) numarah esitlikler kullanilarak
belirlenir. Uygulamaya giren diger parsellerden yapilacak
ilave kesinti (6) numarali esitlik kullanilarak belirlenir.

Diizenleme Alinamayan Diizenleme  Diizenleme flave
Ortakhik  Ortaklik Payr (Bedele Ortaklik  Kesinti
Pay1 Dondstiiriilecek Alan) Pay1

Sekil 3. Bedele donistlirme miktarinin ve ilave kesinti miktarinin
sekil Gizerinden irdelenmesi

Alinamayan DOP miktari bedele donistiirtlen parselin
disindaki parsellerin kesin tahsis alani (7) numaral esitlik
kullanilarak hesaplanir. Alinamayan DOP miktari bedele
donisturilen parselin kesin tahsis alani ise (8) numaral
esitlik kullanilarak hesaplanir (Uzun vd., 2024).
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DOPO = Z"‘;‘(% (1)
DOP = KPA x DOPO (2)
TA = KPA X (1—-DOPO) (3)
YTK = KPA - GA (4)
EA = DOP —YTK (5)
IK* = BDA x ﬁ (6)
KTA* = KPA — DOP* — IK* (7)
KTAg, = KPA—-YTK (8)
Esitlikte;

e YKPA, uygulamaya giren kadastral parsellerin

diizenlemeye giren alanlarinin toplamini,

e KPA, parsellerin dizenlemeye giren (eski terk

miktarlari ile birlikte) alanini,

e KPAgp, ainamayan DOP miktari bedele donistlrilen
parselin alanini

e YIAA, duzenleme bolgesinde yer alan parsellenecek
yapi adalarinin alanlari toplamini

e DOPO, parsellerden yapilacak kesintinin oranini,

e TA, parsele uygulama sonrasinda tahsis edilecek alani,

o YTK, DOP miktari
parselden yapilabilecek toplam kesintinin miktarini,

alinamayan doénugturilecek

e (A, uygulamaya giren parselin Gstindeki yapiyi
koruyacak minimum parsel alanini,

o FA,
kesintinin miktarini (eksik kalan alan miktarini, bu

uygulamaya giren parselden vyapilamayan
miktar bedele doénugstirme miktari olan BDA ile
aynidir),

e DOP, parsellerden umumi ve kamu hizmet donatilari
icin yapilacak toplam kesintinin miktarini,

e DOP*, uygulamaya giren bir parselden AAD sebebiyle
yapilacak kesintinin miktarini,

e K,
yapilacak ilave kesintinin miktarini,

e BDA, Bedele Dénustirilecek Alan miktarini (=EA)

e KTA*, uygulamaya giren bir parselin kesin tahsis

parsellerden bedele donistlirme sebebiyle

alanini,
o KTAgp, DOP miktari
parselin kesin tahsis alanini gostermektedir (* ile

alinamayan donistirilen
isaretlenen degerler alinamayan DOP miktari bedele

donisturilen parselin  disindaki  parseller igin

gecerlidir).

2.3. Alinamayan DOP Miktari Bedele Déniistiiriilecek
Parsel icin Bedelin Tespiti

Bedele donistirilen miktarin bedelinin tespitine iliskin
esaslar 3194 sayili imar Kanunu’nun 18. maddesinin 12.
fikrasinda diizenlenmistir. Buna gore bedel takdiri 2942
Kanunu’nun 11. maddesinde

saylll  Kamulastirma

belirtilen bedel tespiti esaslari gozetilerek gergeklestirilir.
imar Kanunu’nun ayni maddesi ve fikrasina gére bedel
tespiti, ilgili idarenin deger takdir komisyonu tarafindan
ya da 6.12.2012 tarihli ve 6362 sayili Sermaye Piyasasi
Kanunu’na gore lisans almis gayrimenkul degerleme
uzmanlari tarafindan gerceklestirilir. 3194 sayili imar
Kanunu’na gore bedel tespiti ayrica raporlandirilmahdir.

ilgili Kanun’da bedele dénistiirme islemlerinde bedelin

ne zaman belirlenecegine iliskin bir hikim vyer

almamaktadir. Ancak belirtilen ibarelerden bedelin
uygulama sirasinda belirlenmesi gerektigi ve uygulamanin
tescili ile tapu kutiiglinin beyanlar hanesinde belirtilmesi
gerektigi anlasiimaktadir. 3194 sayili imar Kanunu’nun 18.
maddesinin 12. fikrasina gore; belirlenen bedel, tasinmaz
sahibi tarafindan yerel yonetime 6deninceye kadar her yil
yeniden degerleme oraniyla giincellenir. Yeniden
degerleme orani, “her takvim yili basindan gecerli olmak
tzere bir 6nceki yila iliskin olarak 4/1/1961 tarihli ve 213
sayili Vergi Usul Kanununun mukerrer 298 inci maddesi
hikiimleri uyarinca tespit ve ilan” edilir (T.C. Resmi
Gazete, 2020). Kanunda belirtilen durum icin; AAD ile
olusmus parseller, yonetmelikte istisna olarak verilmistir.
AADHY’nin 16. maddesinin 6. fikrasina gore evvelce DOP
kesilmis parsellerin, Uzerinde korunacak yapi olmasi
durumunda ilave DOP kesintileri dogrudan bedele
donisturilir. Ancak tapu kitiigiinin beyanlar hanesine
yalnizca ilgili donlstirme sonucunda belirlenen bedel
degil, bedele déniistiiriilen miktar da belirtilir. ilgili miktar
ise bedelin 6denecegi tarihte kiymet takdir komisyonu
veya Sermaye Piyasasi Kurulu lisansh gayrimenkul
degerleme uzmanlari tarafindan ayrica belirlenir (T.C.
Resmi Gazete, 2020). ilgili siirece iliskin is akisi Sekil 4 ile

sunulmaktadir.

2.4. ilave Kesinti Yapilan Parseller icin Bedelin Tespiti ve
Odenmesi

AADHY’nin 16. maddesinin 3. fikrasi geregince bedele

donistirme islemleri sonucunda belirlenen miktar
diizenleme bolgesindeki diger parsellerden kesilmektedir.
Siuregelen uygulamalar dikkate alindiginda kesintinin ilgili
miktarin diger parsellere alanlari oraninca yansitilarak
yapilmasi gerektigi anlasilmaktadir. Yonetmelik’in ayni
maddesinin ayni fikrasina gore bedele donistiirme islemi
icin tespit edilen bedel de ilgili parsellere alanlari oraninca
dagitilmaktadir (T.C. Resmi Gazete, 2020). Fakat 3194
sayill imar Kanununun 18. maddesinin 11. fikrasina gére
bedel

yapilacak kamulastirma islemlerinde kullanilir (T.C. Resmi

ise ilgili uygulamanin  gerceklestiriimesinde
Gazete, 1985). Bu durum, Kanun ve Yonetmelik arasindaki
celiski olarak nitelenebilir. Calismada 6nerilen yontem,

Yonetmelik hikimlerine gére sekillendirilmistir (Sekil 5).
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Sekil 4. Bedele donustiirme islemlerinde bedelin tespiti ve tahsiline iliskin ig akisi
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Sekil 5. ilave kesinti yapilan parsellerin hak edislerinin 6denmesine iliskin is akisi
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AADHY’nin 16. maddesinin 3. fikrasina gore ilave kesinti
yapilan her bir parselin alacagi icin “Bu bedel ilgili parsel
sahiplerinin  hesabina yatirilir.  Ulasilamayan parsel
sahiplerinin alacaklari belediye hesabinda bekletilir.”
ibaresi yer almaktadir (T.C. Resmi Gazete, 2020). Buna
gore ilgili bedelin hesaplanmasinin ardindan uygulamanin
akabinde parsel sahibinin alacagi tutar, hesabina yatirilir.
Her ne kadar bu 6demenin zamani igin Kanun’da ve
AADHY’de bir belirtme yapilmamis olsa da belirtilen
ibarelerden bunun uygulamayi takiben hemen yapilmasi

gerektigi anlasilmaktadir.

Belirtilen bu durum ancak parsel sahiplerine ulagilabilmesi
durumunda mimkindur. Parsel sahiplerine ulasilamadigi
durumlar igin ise AADHY’nin 16. maddesinin 3. fikrasinda
yer alan “Ulasilamayan parsel sahiplerinin alacaklari
belediye hesabinda bekletilir. Bu bedeller parseller icin her
yil 6denmesi gereken emlak vergisinden par¢a parca
diistilmek suretiyle bedelin tamami &deninceye kadar
devam etmek suretiyle mahsuplasilir. Bu durumda ya da
tasinmaz sahibinin gesitli nedenlerle bu bedeli sonradan
tahsil etmesi durumunda alacaklarina TUFE oraninda artis
uygulanir.” hikma uygulanir (T.C. Resmi Gazete, 2020).
Burada dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus bedelin
ileri tarihlere otelenmesi igin kullanilacak parametrenin
TUFE olmasidir.

2.5. Ornek Uygulama

Ornek uygulama icin yapilan kurguya gére, 101/1, 101/2,
101/3, 101/4, 101/5, 101/6 ve 101/7 olmak lizere 7 adet
kadastral olusturulmustur. ilgili

parsel parsellerin

bulundugu alana 4 adet parsellenecek imar adasi

yerlestirilmistir (Sekil 6). Kurguya gore, tapu alani
2,147.02 m? olan 101/5 numarali parselin yap! insa
edebilmek amaciyla istege bagh olarak yola iliskin
kisimlarini bedelsiz olarak terk ettigi kabul edilmistir.
Parsel, yaklasik olarak %30.71 oraninda ve 659.32 m?alani
bedelsiz terk ederek insaat ruhsati almistir. Parselin son
durumdaki alani 1,487.71 m?¥dir. Daha sonra parsel
lizerinde mevzuat hiikiimlerine ve plan kararlarina uygun
sekilde iki adet yapi insa edilmis ve bu yapilarda kat
milkiyeti kurulmustur. Sonrasinda idare bu bolgede AAD
uygulamasi yapmaya karar vermistir. 101/5 numaral
parselin bulundugu imar adasinin geri kalan kisminin
geometrik olarak uygun parseller olusturmaya misait
olmamasi sebebiyle 101/5 numarali parsel de uygulamaya

dahil edilmistir.
2.5.1. DOPO ve ilk Tahsis Alanlarinin Hesaplanmasi

Dizenleme bolgesinde yer alan parseller ve bu parsellere
iliskin alanlarin yer aldigi 6zet denge cetveli Cizelge 1 ile
sunulmaktadir. 101/5 numaral parselin evvelce istege

bagl uygulama ile terk etmis oldugu 659.32 m?lik alan
DOPO hesabinda dikkate alinmistir. Parselin uygulamaya
2,147.02 m?
parsellerin

giren alani olarak kabul edilmistir.

Uygulamaya giren dizenlemeye giren
alanlarinin toplami 11,880.83 m? olarak hesaplanmistir.
Duzenleme bolgesindeki parsellenecek yapi adalarinin
alanlari toplami ise 7,037.60 m?dir. Belirtilen degerlere

hesaplarda DOPO, %40.7651 olarak

)

gore vyapilan
hesaplanmistir.

101/1
101/2 101/3
™~
\ ““=::::__‘; 1017 ——]
\—’"/
101/6
101/5
101/4

/|

- Bina
|:| imar Plani

Sekil 6. Ornek uygulama alani

Hesaplanan DOPO kullanilarak her bir parselden yapilmasi
gereken kesintinin miktari belirlenmistir. Buna gére 101/5
numarali parselden ilave 215.92 m?, toplamda ise
875.24 m? kesinti yapilmistir. Bu islemin sonunda ilgili
parselin tahsis alani 1,271.79 m?olarak belirlenmistir.

Yapilan irdelemelerde 1,271.79 m? alanin, ilgili parselin

Uzerindeki yapilari korumak igin yeterli olmadig

(Sekil  7.a).
Belediye/Valilik veya hazine tasinmazi olmadigi dikkate

anlasiimistir Dizenleme bolgesinde
alindiginda ilgili parselin, yapilari koruyabilmek i¢in baska
parsellerle hisselendirilmesi gerekecektir. Bu sebeple
yerel yénetimce 101/5 numarali parselin alinamayan DOP

miktarinin bedele dénistirilmesine karar verilmistir.
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Cizelge 1. Ornek uygulamaya iliskin 6zet denge cetveli

Parsel No Tapu Alani (m?2) Terk Miktar (m?) Terk Orani Alani (m?) DOP (m?) Tahsis Alani (m?)
1 2 3 4 5 6 7

101/1 1,731.09 1,731.09 705.68 1,025.41
101/2 2,405.62 2,405.62 980.65 1,424.97
101/3 1,045.40 1,045.40 426.16 619.24
101/7 1,007.72 1,007.72 410.80 596.92
101/4 2,177.81 2,177.81 887.78 1,290.02
101/5 1,487.71 659.32 0.307084 2,147.02 875.24 1,271.79
101/6 1,366.18 1,366.18 556.92 809.25

Kadastro Parselleri Toplam Alani: 11,880.83 (m?)

imar Adalari Toplam Alani: 7,037.60 (m?)

DOPO: 0.407651

2.5.2. Bedele Déniigstiiriilecek Miktarin Belirlenmesi

101/5
numarali parselin Gzerinde bulunan yapilari koruyabilecek

Yapilan degerlendirmeler 1siginda Oncelikle
asgari parsel alani belirlenmistir. Bunun igin dikkat
edilmesi gereken en oOnemli husus parselin ¢ekme
mesafeleri, minimum parsel boyutu gibi imar planinda
belirtilen kurallara uygun olmasidir. Yapilan irdelemeler
sonrasinda ilgili yapilari koruyabilecek asgari parsel
alaninin 1,457.48 m? oldugu belirlenmistir (Sekil 7.b).
101/5

(evvelce vyapilmis DOP

Belirlenen bu miktarin, numarall parselin

uygulamaya giren alanina
kesintileri ve terkleri harig) esit ya da alanindan kiiguk
olmasina dikkat edilmelidir. Cinkl bedele donistiirme

islemi parselin alinamayan DOP miktarina iliskindir.

101/5 numaral parselin dizenlemeye giren alani (evvelce
yapilmis DOP kesintileri ve terkleri d4hil) olan 2,147.02 m?
ile asgari parsel boyutu olan 1,457.48 m? arasindaki fark
ilgili parselden yapilabilecek toplam kesintiyi vermektedir.
Bu da 689.54 m%dir. Parselden yapilabilecek toplam
kesinti miktarinin belirlenmesi, bedele donlstirme
miktarinin hesaplanmasini miimkin kilmaktadir. Parselin
eski terki olan 659.32 m? dikkate alindiginda, hala 30.22
m?lik bir kesinti yapilabilecegi, geri kalan alanin ise bedele
donistirulecegi
101/5 numaral

gereken toplam kesinti 875.24 m?olarak belirlenmisti. Bu

anlasilmaktadir. Yapilan hesaplarda

parselden AAD sebebiyle yapilmasi

Cizelge 2. Bedele donlstirme miktarlarina iliskin hesaplamalar

deger ile yapilabilecek toplam kesinti miktari arasindaki
fark 185.70 m?dir ve bedele dénistirme miktarini
vermektedir (Cizelge 2).

1,271.79 m* 1,457.48 m*

Sekil 7. Parsele ait tahsis alanin korunacak yapilar yoniinden

irdelenmesi

2.5.3. Parsellerin ilave Kesinti Miktarlarinin ve Kesin
Tahsis Alanlarinin Hesaplanmasi

101/5
tizerindeki korunacak yapilar nedeniyle 215.92 m?lik ilave
DOP kesintisinin, 30.22 mZsi kesilebilirken 185.70 m%si
bedele dénustirilmustir. ilgili
miktari (alinamayan DOP miktari) ise uygulamaya giren

Yapilan hesaplara gore numarall  parselin

bedele dontstliirme

diger parsellerden alanlari oraninca kesilmektedir.
Parsellerin uygulamaya giren alanlari (evvelce yapilmis
DOP kesintileri ve terkleri dahil) yapilacak DOP kesintisi ve
ilave kesintinin toplami arasindaki fark ise parsellerin

tahsis alanlarini vermektedir (Cizelge 2).

Parsel Tapu Terk Terk ilave Tahsis
No Alani (m?) Miktari (m?) Orani Alani (m2) DOP (m?) Kesinti (m2) Alani (m?)
1 2 3 4 5=2+3 6=5xDOPO 7 8=5-6-7
KPA DOP IK* KTA
101/1 1,731.09 1,731.09 705.68 + 33.02 992.38
101/2 2,405.62 2,405.62 980.65 + 45.89 1,379.07
101/3 1,045.40 1,045.40 426.16 + 19.94 599.30
101/7 1,007.72 1,007.72 410.80 + 19.22 577.70
101/4 2,177.81 2,177.81 887.78 + 41.55 1,248.47
101/5 1,487.71 659.32 0.307084 2,147.02 875.24 - 185.70 1,457.48
101/6 1,366.18 1,366.18 556.92 + 26.06 783.19
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2.5.4. Bedele Déniistiirme Cetvelinin Hazirlanmasi

Bedele donlistiirmenin en zor asamalarindan birisi de
degerleme islemidir. Kanun ve AADHY hiikiimlerine gére
alinamayan DOP miktari bedele dénustirilen parselin
bulundugu konumdan ve rayi¢ bedel {izerinden bedel
tespiti islemi yapilir. Bedel tespiti yerel idarenin kiymet
takdir tarafindan ya da SPK
gayrimenkul degerleme uzmanlari tarafindan 2942 sayih

komisyonu lisansli
Kamulastirma Kanunu’nun kamulastirmaya iliskin esaslari
dikkate alinarak gergeklestirilir. Bu baglamda 101/5
numarali parselin tahsis edildigi yerden imar parseli birim
degerinin 500 TL/m? oldugu kabul edilmistir. Parselin
donisturilen DOP miktarina iliskin toplam bedel ise
92,847.97 TL'dir (Cizelge 3). 92,847.97 TL'lik bedel, 101/5
numarall parselin tahsis edildigi imar parselinin tapu
Bu bedel

kiitGglinliin beyanlar hanesinde belirtilir.

Gizelge 3. Ornek uygulamaya iliskin bedele déniistiirme cetveli

odeninceye kadar her yil yeniden degerleme oraninca
arttinlir. Beyanlar hanesindeki ibare, bedelin tamamen
odenmesiyle birlikte tasinmaz sahibi ya da ilgili idarenin
talebi Uzerine terkin edilir. Alinamayan DOP miktarinin
donisturilmesiyle belirlenen 92,847.97 TL'lik bedel,
AADHY’ye gore ilave kesinti yapilan parsellere alanlari
oraninca dagitilmalidir. Bu degerler, belirlenen birim
degerin ilave kesinti miktarlari ile ¢carpilmasi ile de elde
edilebilir (Cizelge 3). Alacakli parsellerin degerleri Cizelge
3 ile sunulan cetvelde gosterilmektedir. Bu tutarlar
uygulamanin akabinde ilgili parsel sahiplerine verilmelidir.
belediye
hesabinda bekletilmeli, parsel sahipleri alana kadar emlak

Ulasilamayan parsel sahiplerinin alacaklari
vergilerinden mahsuplagsmak suretiyle distlmelidir. ilgili
tutara iliskin yapilacak her tasarruf 6ncesinde, tutarin
TUFE oraninca arttiriimasi gerekmektedir.

Ada Parsel No Alani (m?) DOP (m?) Ek Kesinti (m?) Tahsis Alani (m?) Birim Deger (TL/m?) Bedel (TL)
1 2 3 4 5 6 8
101/1 1,731.09 705.68 - 33.02 992.38 + 16,512.35
101/2 2,405.62 980.65 - 45.89 1,379.07 +  22,946.51
101/3 1,045.40 426.16 - 19.94 599.30 + 9,971.74
101/7 1,007.72 410.80 - 19.22 577.70 + 9,612.37
101/4 2,177.81 887.78 - 41.55 1,248.47 + 20,773.45
101/5 2,147.02 875.24 + 185.70 1,457.48 500 - 92,847.97
101/6 1,366.18 556.92 - 26.06 783.19 + 13,031.55
3. Bulgular ve Tartisma numarall parselin 215.92 m?lik ilave DOP’unun 30.22
Literatirde 3194 sayili imar Kanunu’'nda yer alan msi kesilebilirken, 185.70 m®sinin bedele
donisturildigine dikkat edilmelidir. Bu, parselin

alinamayan DOP miktarinin bedele dénusturilmesine
iliskin ¢alismalar oldukga sinirlidir. Glincel mevzuati konu
alan ilk ¢alismalardan biri olma niteligini tasiyan Cepni
(2023) calismasinda alinamayan DOP miktari bedele
donistirilen parseller igin bedele donlstiirme miktarinin
belirlenmesine iliskin usul ve esaslar 6érnek uygulamalar
Uzerinden irdelenmis ve olasi senaryolar ortaya
koyulmustur. Konuyla ilgili glincel ¢calismalardan bir digeri
ise Uzun vd., (2024)’tlir. Uzun vd., (2024) ¢alismasinda
alinamayan DOP miktarinin belirlenmesine iliskin bir
bulunmustur. Bu c¢alisma ile
farkh

alinamayan DOP miktarinin bedele donistirilmesine ve

yontem Onerisinde

literatirde vyer alan c¢alismalardan olarak,

bu miktara iliskin tasarruflara iliskin usul ve esaslari
aciklayan siiregler ortaya koyulmustur.

Alinamayan DOP miktarinin bedele donistirilmesi
uygulamalarinda, oncelikle bedele dénustirilecek miktar
(almamayan DOP miktar) dogru bir sekilde tespit
edilmelidir. Parselden yapilabilecek kesintiler irdelenmeli

ve bedele donistirilecek miktar buna gore

belirlenmelidir. Yapilan 6rnek uygulamada 101/5

Uzerinde yer alan korunacak yapilarin durumu ile ilgilidir
ve kimi zaman alinamayan DOP miktarinin tamaminin
bedele donistirilmesi ile de sonuglanabilir. Ancak
bedele donustiirme islemi yapmak suretiyle, bir parselin
alinamayan DOP miktarindan daha fazla alanin bedele
donisturilmesi Kanun’a ve AADHY’ye aykiridir. Bedele
donustirilecek miktarin tespitinden sonraki en 6nemli
asama ise bedel tespitidir. Kanun’a ve AADHY’ye gore
bedel bedel takdir

komisyonu ya da SPK lisansh gayrimenkul degerleme

tespit islemleri ilgili idarenin
uzmanlari tarafindan gergeklestirilebilmektedir. Yapilan
Bedel

Kanun’da ve

degerleme islemi ayrica raporlandiriimalidir.

tespitinin hangi parsel icin yapilacagi
AADHY’de acikga belirtiimemistir. Bedele donlstiirme
islemleri korunacak yapilar sebebiyle mustakil bir parsel
almasi gereken parseller icin gergeklestiriimektedir.
Temel amag ise parselin zeminde farkli maliklerle hissedar
olmasinin 6nline geg¢mektir. Bedele donistirmenin
olmadigi bir durumda korunacak yapinin bulundugu
parsele farkhh maliklere ait parseller hisselendirilebilir.

Buna gore, bedel tespit isleminin de bedele dondstiirtlen
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parsel icin yapilmasi; bedelin imar parsel degeri olarak

belirlenmesi gerektigi degerlendirilmektedir. Verilen

101/5
185.70 m?¥bedele déniistirme islemi yapilmistir. Parselin

ornek uygulamada numarall  parsel igin
tahsis edildigi imar parselinin birim rayi¢ degeri ise 500
TL/m? olarak kabul edilmistir. Buna goére ilgili parselin
alinamayan DOP miktarina iliskin bedel 92,847.97 TL

olarak hesaplanmistir.

101/5 numarali parsel igin belirlenen 92,847.97 TL'lik
bedel, ilgili parselin tapu kiitiglunin beyanlar hanesine
belirtilir. Bu bedel, tamami 6deninceye kadar her yil
bedel
odenmedigi suirece ilgili parselin devri yapilamaz ve parsel

yeniden degerleme oraninca arttirilir. Bu
icin yapi ruhsati verilemez. Bedelin tamamen 6denmesi
halinde; beyanlar hanesindeki ibare tasinmaz sahibi ya da
idarenin talebi Uzerine terkin edilir. Kanun ve AADHY’ye
gore vyapillan bu degerlendirmelere gore bedelin
o6denmesi noktasinda caydirici bir 6nlemin alinmadigi
gorilmektedir. Cinkl bedele donistirme islemi parsel
Uzerindeki ruhsatli yaplyr korumak igin yapiimaktadir.
Dolayisiyla parselin yeniden yapi ruhsati talep etmesi kisa
zaman igin olanakl degildir. Bu noktada caydirici olan tek
unsurun parselin devir islemlerinin kisitlanmasi oldugu

degerlendirilmektedir.

Bedele donlstiirme uygulamalarinda, bedelin tespit
edildigi zaman, parsellerin olusum sekline gore degisiklik
3194

maddesine gore bedel tespit islemleri uygulama ile

gostermektedir. saylll imar Kanunu’nun 18.

birlikte gergeklestirilmelidir. Bedel tespitinden sonra
belirlenecek olan bedel ise alinamayan DOP miktari
edildigi
parselinin tapu kattgidnidn beyanlar hanesinde belirtilir.

bedele donistirilen parselin tahsis imar
Ancak AADHY’ye goére, AAD ile olusmusg parseller icin farkh
bir slre¢ yiritilmektedir. AADHY’ye goére, AAD ile
olusmus bir parselin alinamayan DOP miktarinin bedele
donustirilmesinden sonra bedel tespit islemi, bedelin
O0denecegi zaman belirlenmelidir. Bu durumda ilgili
parselin tahsis edilecegi imar parselinin tapu kitGglinin
beyanlar hanesine tespit edilen bedelin yani sira, bedele

dondstirilen alan da belirtilmelidir.

AADHY’ye gore ilave kesinti yapilan parsellerin alacaklari
uygulamanin akabinde hemen verilmelidir. Buna gore,
yapilan ilave kesintinin bedelinin 6denebilmesi i¢in bedel
Ancak
Yonetmelik’te AAD ile olusmus parseller icin bedel

tespiti  uygulama sirasinda  yapilmaldir.
tespitinin 6demenin yapilacagl giin yapilmasi gerektigi
belirtilmektedir.

alinamayan DOP miktari bedele donistirilen parselin

Buradan da anlasilacagl Uzere
AAD ile olusmus olmasi durumunda; bedelin, hem

uygulama sirasinda (ilave kesinti yapilan parsellerin

alacaklarinin  belirlenmesi igin) hem de 06demenin

alinacagi zaman belirlenmesi gerekmektedir.

101/5 numarali parselin alinamayan DOP miktarinin
donisturilmesi suretiyle belirlenen 92,847.97 TL'lik bedel
AADHY’ye gore ilave kesinti yapilan parsellere
dagitilmalidir. AADHY’nin 16. maddesinin 3. fikrasinda yer
alan “Bu alanin bedele donistirilen toplam alana
bolinmesiyle elde edilecek oranin toplam bedelle
diizenleme sahasindaki diger

carpilmasi suretiyle,

parsellerden her birine 6denmesi gereken miktar
bulunur.” ibaresine gore belirlenen oran 92,847.97 TL'lik
bedel ile carpilarak her bir parselin alacagi miktar
belirlenir. Bu miktar, Cizelge 3’te ek kesinti sitununda yer
alan degerlerin, belirlenen 500 TL/m?lik birim rayic deger
ile carpilmasi ile de elde edilebilir. Ornegin; 101/1
numarall  parsel igin hesaplanan alacak miktar
16,512.35 Tl'dir (Cizelge 3). 3194 sayili imar Kanunu’na
gore ise belirlenen 92,847.97 TL’lik bedel uygulamanin
gerceklestirilmesi icin  yapilacak kamulastirmalarda

kullanilir.

ilave kesinti yapilan parsellerin alacaklari miktarlar bedele
donistirme cetvelleriyle detayli olarak gosterilmelidir
(Cizelge 3). Bu miktarlar uygulamanin akabinde ilgili parsel
sahiplerinin hesaplarina yatirilmalidir. Bu, ancak parsel
mimkindir.  Parsel

sahiplerine  ulasilabilmesiyle

sahiplerine ulasilamayan durumlarda ise ilgili tutar
idarenin hesabinda bekletilir. ilgili tutarin tamami
o6deninceye ya da tasinmaz sahibi tarafindan kalan miktari
tahsil edilinceye kadar her yil 6denmesi gereken emlak
vergisinden  disalar.  lgili tutara

tutar, iliskin

tasarruflardan énce TUFE oraninca arttirilir.

4. Sonuglar

Calismayla, AAD
miktarinin

uygulamalarinda alinamayan DOP
icin  dikkate
alinacak siirecler ortaya koyulmustur. Onerilen yéntemin
bedelin
edilmesinde ve uygulama dosyalarinda sunulmasinda

bedele donistirilebilmesi

bedele doénistiirme miktarinin  ve tespit

gerekli giktilari sagladigi degerlendirilmektedir.

AAD’nin basarisi 6nemli dlg¢lide etkileyen ve etkilenen
taraflarin uygulamaya katihmi ile ilgilidir. Bu yizden
uygulamanin seffaf ve denetime acgik bir sekilde
gerceklestirilmesi olduk¢a onemlidir. AAD’ye iliskin her
adim raporlandirilarak uygulama dosyasinda
sunulmalidir. Parsellerin uygulamada goérmis olduklari
islemler detayli bir sekilde agiklanmalidir. Bu durum
uygulamanin taraflarinin; uygulamayi anlayabilmesi, dava
slireglerinde

uygulamanin  denetlenebilmesi  icin

onemlidir. Bedele donistirme islemleri icin de 6zel

kliselerin hazirlanmasi ve bunlarin anlasilabilir bir sekilde
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sunulmasi gerekmektedir. Ozet denge cetvellerinin AAD

sebebiyle yapilan kesintilerle birlikte, yapilan ilave
kesintileri de ayrica gostermesi, parsellere iliskin
tasarruflarin  net bir sekilde ortaya koyulmasi

onerilmektedir. Bunun disinda ilgili ilave kesintiler,
bunlara iliskin bedeller; bir bedele doniistiirme cetveli ile
uygulama dosyasina koyulmalidir. ilgili cetvelin ekinde ise
bedel tespitine iliskin raporlar yer almalidir. Boylelikle
bedele donustirme islemleri sorgulanabilir ve dava

sureglerinde denetlenebilir bir nitelige kavusabilecektir.

3194 sayih imar Kanunu’nda ve AADHY’de yer alan
hikiimlere gore bedele donistiirme islemleri igin temel
sart parsellerin Uzerinde korunacak yapi olmasidir.
Korunacak yapinin niteliginin ise dogru bir sekilde
belirlenmesi gerekir. Bu, bedele donistirme isleminin
yapilmasi yoniinde dogru bir karar verebilmek igin
olduk¢a o6nemlidir. Buna gére ilgili yapi hem vyasalara
uygun insa edilmis ruhsath bir yapi olmali hem de imar

plani ile korunmus olmaldir.

Kanun’da ve AADHY’de yer alan hiikimlere gore bedele
donistirme islemleri parsellerin birincil veya ilave DOP
kesintileri ile ilgilidir. Es bir deyisle bedele donlstiirme
yontemi parsellerden DOP alinamayan durumlar igin
kullanilmalidir. Bu ydntem kullanilarak s6z konusu parsele
ilave alan kazandirmak mevzuat hikimlerine aykiridir.
Buna gore parseller diizenlemeye girdigi alandan daha
fazla alanla tahsis edilmemelidir.

bedele
islemlerinde bedelin tespit zamanina yoénelik farkl parsel

Mevzuat hiklimlerine gore donustiirme
tipleri icin farkh yaklasimlar s6z konusudur. Bu noktada
mevzuat evvelce DOP kesintisi yapilmis parselleri
digerlerinden ayri tutmaktadir. Bu, bedel tespiti agisindan
Clinkl bedele
donustirmede ilgili bedelin hak sahiplerine 6denebilmesi
birlikte bedel

gerceklestiriimesi gerekmektedir. Ancak evvelce DOP

idareye ek bir kilfet getirmektedir.

icin uygulamayla tespitinin
kesintisi yapilmis parsellerin bedel tespitinin bedelin
o6denecegi zaman, yani uygulamadan uzun zaman ge¢mis
olsa dahi, yeniden yapilmasi gerekecektir. Mevzuat

hiikimleri, bedele donlstirme sonrasinda parsel
sahiplerinin alacaklarinin ve borglarinin 6telenmesi
noktasinda da farkl yaklasimlar ortaya koymaktadir. Buna
gore AAD ile olusmus parsel sahiplerinin borcunun
6denmesinde bedel, 6deme zamaninda belirlenirken;
uygulama

AAD ile olusmamis parseller igin bedel,

zamaninda belirlenerek her yil yeniden degerleme
oraninca arttiriimaktadir. Ote yandan ilave kesinti yapilan

parsellerin alacaklari TUFE oraninda arttirilmaktadir.

3194 sayil imar Kanunu ve AADHY'de tespit edilen
bedelin kullanilmasi yoniinde de celiski bulunmaktadir.

Kanun’a goére tespit ve tahsil edilecek olan bedel

uygulamanin gerceklestirilmesi icin yapilacak
kamulastirmalarda kullanilacakken, AADHY’ye gore ilave
kesinti parsellere Belirtilen

yapilan dagitilacaktir.

sebeplerle uygulamalarda yasanabilecek aksakliklari
engelleyebilmek amaciyla; mevzuatta yer alan geliskilerin

ve farkl yaklasimlarin diizeltilmesi gerekmektedir.

Mevzuatta ilave kesinti yapilacak parsellerin alacaklarinin
ddenmesinde bir alt sinir getirilmemistir. ilgili alacak,
bedele déniistlirme miktarina bagl olarak g¢ok dusiik
olabilir. Bu noktada mevzuatta ilgili alacagin 6denmesi
icin bir alt sinir getirilmeli, bu tutarin altindaki miktarlar
idarenin hesabinda bekletilmeli ve ilgili tutar her yil emlak
vergisinden mahsuplagmak suretiyle 6denmelidir. Bu
idarenin odemeler sebebiyle Ustlenecegi kilfeti onemli
Olglide azaltacaktir.

Mevzuatta bedele doénistirmeye iliskin kliselerin nasil
olusturulacagina iliskin yeterli ayrinti bulunmamaktadir.
Yine belirlenen bedelin ya da bedele donistirilen
miktarin tapuya hangi belgelerle bildirilecegi, tescil igin
neler oldugu da mevzuatta

gerekli  sartlarin

belirtiimemektedir. Ayrica, ilave kesinti yapilacak
parsellerin alacaklarinin ne zaman 6denecegine iliskin
mevzuatta bir hiikim bulunmamaktadir. Odemelerin
yapilmasi icin ise “parsel sahiplerine ulasilabilmesi”
kosulu aranmaktadir. Ancak bu durumun idareler
tarafindan suistimal edilebilecegi degerlendirilmektedir.
Ote yandan bedele déniistiirme islemi bir fiili el atma
olarak nitelenebilecegi i¢in bu durum miilkiyet glivenligini

zedeleyecektir.

Belirtilen bu degerlendirmelerden de anlasilacagi lizere
bedele donilistiirme yontemi oldukca karmasik siregler
icermektedir.  Yerel  yoOnetimlerin  bu  yontemi
kullanmaktan olabildigince imtina etmesi gerekmektedir.
Eger bu mimkin degilse, bedele donilstiirme sireci
dogru yonetilmelidir. Alinamayan DOP miktari bedele
donisturilen parseller igin haksiz kazang yaratacak ya da
ilave kesinti yapilan parsellerin magduriyetine sebep
olacak uygulamalardan uzak durmalidir. Belirtilen bu
durumlarin AAD uygulamasi icin bir iptal sebebi olacagi

gbz dninde bulundurulmalidir.

Degisen mevzuatla birlikte AAD yontemi, giin gectikce
daha kapsamli ve daha karmasik hale gelmektedir. Yerel
yonetimlerin ve

uygulamay! gergeklestirecek olan

yuklenicilerin mevzuata hakim olmasi, uygulamanin
saglikh bir sekilde yonetilebilmesi i¢in olduk¢ca 6nemlidir.
ilgili taraflar AAD mevzuati yoniinden
AAD’nin
donistirme gibi karmasik stireglerini konu alan kapsamli

Bu sebeple;

kendisini  strekli glincellemeli, bedele

egitimler almalidir.
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Oz

En iyi diger bir deyisle en uygun tasarimi olusturmak igin farkli
metodolojiler tercih edilebilmektedir. Gliiniimiizde ise 6zellikle
genetik, canlilarin yetenekleri veya bitkilerin dogal yasamdaki
davraniglari gibi gesitli metaforlardan ilham alinarak gelistirilmis
olan metasezgisel algoritmalar herhangi bir optimizasyon
problem igin hedef sonuglari saglamak agisindan kullanisl,
uygun ve etkili olabilmektedir. Bu nedenle mevcut ¢alismada
karbon fiber polimer takviye ile desteklenen betonarme kiris
yapilari icin en uygun yapisal modelin tasarlanmasinda gicek
tozlagsma algoritmasi ve klasik bir metot olan pargacik sirisi
optimizasyonu olarak iki farkli popilasyon tabanli metasezgisel
algoritma kullaniimistir. Bu baglamda CCFRP plakalarin genisligi
ve sayisi olarak tanimlanan tasarim parametrelerinin
optimizasyonunun yani sira algoritmalarin basarisi ve etkinligini
toplam agirligin minimize edilmesi agisindan kiyaslamak igin
cesiti bagimsiz  optimizasyon senaryolari uygulanmistir.
Sonuglara gore agirlik degerlerinin  dusikligi ve amag
fonksiyonu igin hata metrikleri dikkate alinarak minimum
agirhgin saglanmasi dogrultusunda yapisal modellerin en iyi
parametrelerini belirlemek icin FPA’ nin en giicli algoritma
oldugu soylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Optimizasyon; Metasezgisel algoritmalar; Yapi
miihendisligi; Fiber takviyeli polimerler; Maliyet minimizasyonu.
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Abstract

In order to generate the best namely most appropriate design,
different methodologies can be preferred. Nowadays,
especially, metaheuristic algorithms, which have been proposed
by inspiring various metaphors such as genetic, abilities of
animals or natural behaviors of plants etc., can be useful,
suitable and effective to provide the target results for any
optimization problem. For this reason, in the current study, to
design the most appropriate structural model intended for
reinforced concrete (RC) beam structures supported with
carbon fiber reinforced polymer (CFRP), two different
population-based metaheuristic methodologies as flower
pollination algorithm (FPA), and a classical one as particle swarm
optimization (PSO) were operated. In this respect, several
independent optimization cases were applied to compare the
success and efficiency of algorithms in terms of minimization of
total weight besides optimization of design parameters as
number and width of CFRP plates. According to results, it can be
said that FPA is the most powerful algorithm for determining the
best parameters of structural models with the aim of providing
minimum weight by considering the error metrics of objective
function, and the lowness of weight values.

Keywords: Optimization; Metaheuristic — algorithms;  Structural

engineering; Fiber reinforced polymers; Weight minimization.

1. Giris

As in many engineering disciplines, also in structural
engineering, properly realized of some operations such as
designing of structures, solution of structural problems,
reinforcement of buildings to some effects like seismic
damages is very required and vital to can maintain of
alives’ life in safety. However, in the design process,
economic conditions, namely providing cost efficiency,
besides sustainability and aesthetics of structures are also
a necessity, together with consumption less time and
However, it must be considered that real-life engineering
problems are not based on linearity and so, we cannot

solve them with classical methods with suitable, and easy
way with the aim of supplying the desired conditions. To
overcome like these problems, in recent years, various
methodologies such as metaheuristic algorithms are
frequently preferred with the aim of providing the best
namely the most economic, sustainable, profitable, eco-
friendly etc. options.

If the structural engineering is investigated for these aims,
it can be seen that quiet different applications are exist
conducted by utilizing various types of metaheuristic
algorithms. For example, Manahiloh et al. 2015 created
an optimum reinforced earth wall design added with

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Melda Yiicel
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geosynthetic. In this respect, harmony search (HS) was
employed to minimize the structural cost of wall designs,
which have different heights and are subjected to static
and dynamic loads. Additionally, viscous fluid dampers
were added to a rubber seismic base-isolation system
constructed in a five-story superstructure, which’s
optimal mechanical properties were obtained via genetic

algorithm (GA) (Barakat et al. 2015).

By Ulusoy et al. (2018), an optimization methodology was
applied with the usage of HS in order to create the cost-
efficiency case for two-story two-span reinforced
concrete (RC) frames. As concerned the study carried out
by Lu et al. (2018), is based on proper adjusting of
properties of tuned impact dampers as a vibration control
system. Within this scope, a benchmark model as steel
frame structure was handled, and mechanical parameters
of located damper system to it were best configured with
the usage of differential evolution (DE) algorithm in the
direction that different structural responses together
with injuries were tried to decrease. Also, for minimizing
the structural weight for cantilever beam model, different
metaheuristic methods (artificial bee colony (ABC), bat
(BA), and a modified bat algorithms (MBA), which is
combined with Lévy flight) have been preferred (Yucel et
al., 2020). Nguyen-Van et al. 2020 created a metaheuristic
algorithm combination, which is comprised of differential
evolution (DE) and Jaya algorithm (JA), to make possible
sizing, besides shape optimization for truss structures
subjected to frequency limitations. Also, by using a
metaheuristic  algorithm as  biogeography-based
optimization (BBO), both the cost minimization and
sustainability objects were handled together in terms of
providing the best model for RC frame structures (Negrin
and Chagoyén 2022). To generate the most appropriate
structural model in terms of two targets as economy and
eco-friendly conditions, three different metaheuristics as
flower pollination algorithm (FPA), Jaya algorithm (JA),
and HS were operated for RC beams (Yucel et al. 2022).
Moreover, GA was applied to detect the optimal cost
value for creation of the RC strap combined footings
under biaxial bending moment (Luévanos-Rojas et al.
2024). On the other side, an improved version of artificial
rabbits optimization algorithm (ARO) has been utilized by
SeyedOskouei et al. 2024 to generate the best design for
truss structures under natural frequency constraints with
the aim of ensuring optimum both shape and size.

In order to make possible to lighten the structural weight
for reinforced concrete (RC) beam model combined with
carbon fiber reinforced polymer (CFRP), a classical and
effective, and novel population-based and widely-used
metaheuristic algorithm were preferred including particle

swarm optimization (PSO) and flower

algorithm (FPA). For this respect, in the current study,

pollination

different optimization cases were applied to make a
decision about which algorithm is more useful, more
effective, and more sensitive to minimize the weight. In
this scope, the 1% application case is related to the usage
of constant population (10) and iteration numbers (3000)
utilized during multiple independent cycles to investigate
the statistical efficiency. Also, the 2" one is based on the
evaluation of different ranges of both population (10-20
by increasing 5), and iterations (from 100 to 1000 by
increasing 50) to understand the best algorithm option to
realize the objectives by optimizing design parameters. In
the direction of these applications, it can be accepted that
FPA is more effective, and sensitive in terms of minimizing
the weight (comprised of concrete, steel reinforcement
and FRP) by providing the smallest error values for
objective function as minimum structural weight.

2. Materials and Methods
2.1. Flower Pollination Algorithm (FPA)

FPA was developed by Xin-She Yang 2012 that is a
population-based metaheuristic methodology proposed
with the consideration of pollination process belonging
flowering plants, which ensures to maintain of
continuities with the help of some factors like insects,
wind, water etc. According to this natural behavior of
plants, two different options may be realized to optimize
real-life problems: 1%. global search (cross-pollination),
and 2", Local search (self-pollination). These processes

can be expressed via Eq. (1) and (2), respectively.

Xpew = XP' + Levy(XPe*t — x7') (1)
xpew = X'+ r(X" - x[) (2)

Also, to realize the flight for global search, a random
distribution function as Levy has been utilized (Eq. (3)):

Levy = \/%(r)'l's e(_i) (3)

X" and X?'¢ are new/updated and old/current values
for it design parameter, respectively. X5, X, and X}
express the best value in terms of objective function, and
mt with k' random-selected solution values for this
parameter. Additionally, r defines a function that utilized
for producing a random number between [0,1].

2.2. Particle Swarm Optimization (PSO)

PSO method
algorithm proposed by Kennedy and Eberhart 1995. In

is a population-based metaheuristics
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PSO algorithm, three different algorithm parameters,
which are specific to method, are utilized as inertia
coefficient (w), and acceleration constants (c; and c,).

On the other side, in each iteration, besides the current
which
movement simulation of particle/solution within swarm,

solutions, the velocity vectors, shows the
are also generated. New solutions are provided in the
direction that the mentioned velocity vectors are
produced according to PSO rules, and used together with
the current solutions, which are defined as X{’m. Velocity
vector, which is utilized when the new solutions are
ensured in PSO algorithm, is expresses with Eq. (4), and

ultimate new solution value is also calculated with Eq. (5).

VP = w P er(XP = XP) + o (xS - xp') ()
Xinew - Xiold + Vinew (5)

where X" and X?'Y demonstrate the new and old
solutions in terms of ith particle; X{qbesr and X!best are
meant to the best particle within all population for
iterations and for the current iteration, respectively.
Here, V™" and V°'? express the updated and current
velocity values in terms of i*" design parameter, too. In
Table 1, all of the settings, and parameters of FPA and PSI
algorithms are presented, too:

Table 1. Settings of algorithms.

. Specific
Algorithm Parameter Name Value
Parameter

FPA sp Key possibility 0.5
w Inertia coefficient 0.1

PSO c1 .

Acceleration constant

C2

2.4. Optimization Details of Beam Structure Added CFRP

The structural model is comprised of a reinforced
concrete (RC) beam utilized with CFRP plate illustrated in
Figure 1. All of the design parameters, constant and
material with structural properties can be investigated as
indicated in Figure 1.

For optimum design of RC beam added CFRP plate,
several design constants are handled as variable, and
design parameter, which will be optimized, is handled as
the width (ws) of CFRP to minimize the total weight (Eq.
(6)). Additionally, several structural parameter properties
for concrete, steel reinforcement, and FRP plate are
summarized within Table 2:

MinTW = MinCFRPW + Mlncw + Mlnsw (6)

Here, Miny,, expresses the total structural weight. Also,
Mincgppw, Ming,,, and Ming,, are meant to the weight of
CFRP plate,
respectively.

steel reinforcement,

concrete, and

Y638mmi AN

2800 mm

(a) Longitudinal section

155 mm

A4

240 mm

(b) Cross-section
Figure 1. The structural model of RC beam added CFRP.

Moreover, some rules as structural limitations for design
must be satisfied according to a regulation of ACI-440.2R-
17 Guide for the Design and Construction of Externally
Bonded FRP
Structures (AClI Committee 440). The constraints are

systems for Strengthening Concrete
investigated to prevent to rupture of CFRP, to limit the
tension of CFRP, and to save the moment capacity of
beam, too (Table 3).

Table 3. ACI-440.2R-17 Limitations for structural beam model
added CFRP.

Design constraint Limitation Unit

Flexural moment capacity (M)
. M, > M, kNm
Design moment for beam (M)

Design strain value for CFRP (&zq)

Ee S €
Effective strain of FRP under load (gfe) fe = d
€64 <0.9
Design rupture strain for (&) fd
Efu

Where, RC beam was designed according to flexural
strength. As Table 2 was evaluated with the consideration
of ACI-440.2R-17, design moment value (Mu) should be
smaller than capacity of flexural strength (Mn). Also,
effective strain FRP (et) must be bigger or equal to design
strain (erd). Additionally, €r¢ value should not exceed the
0.9 times of design rupture strain for FRP (gru). Here, &,
€¢q, and &, can be formulized via Egs. (7)-(9).
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(7)

g = 0.003 ("'f =) - &y,

c

_ fe
€ = 0.41 (nf Ef t‘f)

ffu
Efu = —/—
u Ef

(8)
(9)

Here, g;; is the deformation happened in the bottom fiber
of beam before reinforcement (Eq. (10)).

_ MDL(df—kd)

Ier Ec

€pi (10)

Where, Mp, is the moment value, which was calculated
according to the dead load assumption by considering
ACI-440.2R-17. Also, I, is the inertia moment of cracked
section (Eq. (11)).

bc3 2
[ = vy +ngAg(d —¢) (12)

ng means to elasticity modular ratio between steel and

. E
concrete and calculated via E—S

c

Table 2. Design parameters and constants for materials of beam structure combined with CFRP.

Parameter expression Symbol Values Unit
1.2 (for 15t case)
Thickness of CFRP tr 1.2, and 1.5-2.5 by increasing 0.5 (for 2"d
case)
Height of beam h 240
Breadth of beam b 155
Beam length L 2800 mm
Effective depth for tension bar d 203
Effective depth for compression bar d’ 37
Effective depth for FRP ds 240
Distance between extreme compression fiber
and neutral axis ¢ >8
Strength reduction factor for moment g 0.726
Number of tension reinforcement bar e 3
Design Number of compressive reinforcement bar mn, 2 -
constants
Strength reduction factor for FRP P 0.85
Environment reduction coefficient CE 0.95
Diameter of tension reinforcement bar b
Diameter of compressive reinforcement bar b 12 mm
Tensile strength of steel after yielding fy 532
Compressive strength for concrete fe 80
Tensile strength of steel before yielding fs 204
Elasticity modulus for steel E, 204000 MPa
Elasticity modulus for concrete E, 39200
Elasticity modulus for CFRP E; 155000
Rupture strength fra" 2400
Ultimate rupture strength fru fru CE
Design Layer width of FRP Wy 100-150 mm
parameters Number of layers Ty 1-2 -
Table 4. Optimum design parameters and statistical values of minimum weight according to 25 cycles
Method g wy (mm) ty (mm) Min weight Mean weight Sti’/;gxff
FPA 2 146.0 259.011 259.017 0.014
PSO 2 146.0 12 259.011 3'%2E+ 1.88E+02

3. Results and Discussions

3.1. Numerical results for 1%t Case

For the 1% case, 25 independent cycles are evaluated to
determine the best metaheuristic algorithm in terms of

minimization of structural weight. For this reason,

iteration, and population numbers are defined constant
as 2000 and 10, respectively. According to this, for
constant CFRP thickness (1.2 mm), the best results for
optimization process in terms of objective function can be
analyzed via Table 4.
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Table 5. Optimum design parameters and minimum weight values for the best iteration-population combination

Method ny wy (mm) tr (mm) Min weight iteration number Population number
146 1.2 259.011 150 20
117 1.5 259.014 100 10
FPA 2
100 2.0 259.234 100 10
100 2.5 259.682 100 10
146 1.2 259.011 100 10
117 1.5 259.014 100 10
PSO 2
100 2.0 259.234 100 20
100 2.5 259.682 100 10
(2) t;= 1.2 mm (10 population) (b) t,= 1.2 mm (15 population)
300,000 7,000E-14 300,000 3,000E-03
250,000 6,000E-14 250,000 2,500E-03
5,000E-14
200,000 200,000 2,000E-03
4,000E-14
150,000 150,000 1,500E-03
3,000E-14
100,000 100,000 1,000E-03
2,000E-14
50,000 1 000E-14 50,000 5,000E-04
0,000 0,000E+00 0,000 -5,000E-15
oNoloBoloNoloNolololololoNololoNeNe N e [eNeololNolololoNololololoNololoNoNoNeNe]
SERE8HBILIBIBRLIBLIBES SERLBBILIBIBRRIBIZS
— -
Iteration number Iteration number
Min Weight Mean Weight s Std. Dev. Of Weight Min Weight Mean Weight e Std. Dev. Of Weight

() t;='1.2 mm (20 population)

300,000

250,000

200,000

150,000

100,000

50,000

0,000

1,000E-30

8,000E-31

6,000E-31

4,000E-31

2,000E-31

100

[eNoloNoNolololololololclolololoNo]
NMOWLOWLOWLOOLOLWOoOLWwOLWw
AANNOMOT IO OO0

0,000E+00

1000

Iteration number

Min Weight

Mean Weight = ess==== Std. Dev. Of Weight

Figure 2. Distribution of min, mean and standard deviation of weight values according to iterations (FPA).

3.2. Numerical results for 2" Case

For the 2™ case, different values of iteration and
population numbers were preferred to minimize the
structural weight value. independent cycles are
evaluated to determine the best metaheuristic algorithm
in terms of minimization of structural weight. For this
reason, iteration, and population numbers are defined

constant as 2000 and 10, respectively. According to this,

for constant CFRP thickness (1.2 mm), the best results for
optimization process in terms of objective function can be
analyzed via Table 5.

Here, via Figures 2 and 3, the distribution of minimum,
average/mean and standard deviation namely error
values of weight function are shown for 1.2 mm thickness
of FRP in terms of each population number in order to
represent the sensitivity of algorithms.
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(@) t;= 1.2 mm (10 population)

700,000 6,500E-14
600,000 H 5,500E-14
500,000 4,500E-14
400,000 3,500E-14
300,000 2,500E-14
200,000 1,500E-14
100,000 J 5,000E-15
0,000 -5,000E-15

eNeoloNololololNeolololoNeolololoNeoloNe Nl

OO OLOWLOLOWLOWLOLWOLWO

HHNNMM##LOLD!DQOI\I\UQCD@OVS'

Iteration number

Min Weight Mean Weight e Std. Dev. Of Weight

(b) t;= 1.2 mm (15 population)

700,000 6,500E-14
600,000 5,500E-14
500,000 4,500E-14
400,000 3,500E-14
300,000 2,500E-14
200,000 1,500E-14
100,000 5,000E-15
0,000 -5,000E-15
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Iteration number
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(c) t;= 1.2 mm (20 population)
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Figure 3. Distribution of min, mean and standard deviation of weight values according to iterations (PSO).

4. Conclusions

Respect to the 1% optimization case, it can be said that,
the lowest weight can be detected as 259.011 kg by
optimizing of FRP layer number as 2, and width as 146.0
mm (Table 3). Here, it is clear that FPA is better than PSO
in terms of the minimization of weight by providing
smaller standard deviation/error value according to all
cycles. Also, for each cycle, due to that the structural
weight values cannot be reached as minimum for each
cycle, it should be recognized that PSO algorithm is not
reliable and talented to determine the objective function
accurately in any time. For this reason, FPA method is
more effective than PSO.

On the other side, it is understood that the lowest weight
can be detected as 259.011, 259.014, 259.234 and
259.682 kg for each thickness value by optimizing of FRP
layer number as 2, respectively (Table 3) (2" case). Here,
it is clear that PSO and FPA show a similar behavior in
terms of the minimization of weight by providing almost
the same iteration and population numbers (Table 4).

As in the final step, FPA is more effective, reliable, and
usable to minimize the weight value due to that standard
deviation, and mean values of weights for PSO are arisen
extremely variable in terms of whole of candidate
solutions namely all population when 10 and 15
populations are considered. For 20 populations, the
behavior of optimization process can be seen similarly
respect to the thickness of FRP as 1.2 mm (Figure 2 and
3). So, totally, FPA was found as more successful and
reliable method to create the best namely most
appropriate model for a structural design supported via
CFRP material.

According to the outcomes, the optimized design
parameters as layer number and width of CFRP can be
evaluated for different structural combinations, and also
the design process can be handled to ensure the
optimized values for various structural beam models with
the aim of minimization of structural weight. On the other
side, by changing the type of FRP material, the best design
options can be created for optimizing the design

parameters, too.
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For the upcoming, and novel studies, this research can be
a sample application in the way of ensuring the optimized
design rules for structural concrete models design with
fiber
researches, the studies can be extended with the

reinforced polymers. Also, for the following

evaluation of minimum cost, CO2 emission, energy etc.
similar to the total weight value.
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Oz

Yazdirilabilir elektrik/elektronik aygitlarin gelistiriimesinde;
iletken polimerler, elektriksel iletken karbon materyaller ve
bunlarin hibritleri glincel arastirma konularindandir. Yuksek
performans karbon malzemeler ile elektriksel iletken mirekkep
hazirlanmasi ve bu mirekkebin gesitli yazdirma yontemleri
kullanilarak esnek ve yazdirilabilir teknolojik elektrik/elektronik
aygitlarin gelistirilmesi mumkindir. Diger yandan teknolojik
uygulamalarda yiksek performans karbon malzemelerin
elektronik alaninda kullaniminin  yayginlasmasinda bazi
sinirlamalari vardir; yigin tretimlerinin pahal olmasi, tretimleri
icin fosil kaynaklarin  kullanimi gibi. Alternatif, temiz,
yenilenebilir, sirdurulebilir ve ekonomik karbon kaynaklarina ve
bunlarin teknolojik  cihazlarda uygulanabilir ~ olarak
gelistiriimesine gereksinim vardir. Biyokdtle, yenilenebilir,
surdirulebilir ve ekonomik tek karbon kaynagidir. Bu ¢alismada
gay Uretimi yapilan fabrikalarda ortaya c¢ikan ¢ay atiklari
biyokitlesinden gelistirilmis olan karbonize materyalin iletken
mirekkep hazirlanmasinda dolgu materyali olarak kullanilip
kullanilamayacagl incelenmistir. Cay atiklari biyokltlesinin
katalitik piroliziile tiiretilen karbonize materyalin kullaniimasi ile
hazirlanan murekkebin 3,58 S/cm elektriksel iletkenlik degeri
gosterdigi belirlenmistir. Grafit ile hazirlanan mirekkebe gore
(13 S/cm) dusuk bir elektriksel iletkenlik degeri olsa da cay
atiklar  biyokitlesinden  tiiretilen karbonize materyalin
elektriksel iletken karbon mirekkep gelistiriimesine dogru dolgu
materyali olarak kullanilmasi potansiyeli oldugu gorilmustir.

Anahtar Kelimeler Cay atigi, Karbonizasyon, PEDOT:PSS, elektriksel
iletken miirekkep.

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

In the development of printable electrical and electronic
devices, conductive polymers, electrically conductive carbon
materials, and their hybrids are current research topics. It is
possible to produce electrical conductive ink with high-
performance carbon materials and to develop flexible and
printable technological electrical and electronic devices using
various printing methods of this ink. On the other hand,
technological applications have some limitations to the
widespread use of high-performance carbon materials in the
printable electronics field; mass production is expensive, and
fossil resources are used for their production. There is a need to
develop alternative, clean, renewable, sustainable, and
economical resources for carbon and to make them applicable
to technological devices. Biomass is the only source of carbon
that is renewable, sustainable, and economical. This study
examined whether the carbonized material, which was
developed from the tea waste biomass from tea-producing
factories, could be used as filler in the preparation of conductive
ink. The carbonized material prepared by catalytic pyrolysis of
tea waste has been determined to have an electrical
conductivity of 3.58 S/cm in ink. Although the electrical
conductivity value of this ink is lower than the graphite ink (13
S/cm), it has been found that carbonized material derived from
tea waste biomass could have potential as filler for the
development of electrically conductive carbon ink.

Keywords Tea waste, Carbonization, PEDOT:PSS, Electrical conductive
ink.

1. Giris
Akilh
gelistiriimesinde Ozellikle esnek elektronik aygitlar 6nem

teknolojik cihazlarin veya robotlarin

kazanmaktadir. Son vyillarda bu konularda vyapilan

¢alismalar, cihazlarin minyatlrize edilmesi, kirilgan

olmayan esnek ve hafif cihazlarin gelistiriimesi, metalik
kirlilik yaratmayacak ¢evreci ve ekonomik malzemelerin
konularinda ilerlemektedir

gelistiriimesi (Suganuma,

2014).

Bu tdr aygitlarin gelistiriimesinde; iletken polimerler,
nano boyutlu ve elektriksel iletken karbon materyaller
(grafen, karbon nanotiip vb.) ve bunlarin hibritleri en ¢ok
arastirilan malzemelerdendir (Zhou vd., 2021). Ozellikle
karbon nanotiip gibi materyaller; modifiye edilebilmeleri,
ylksek kristalinite, elektronik-optik-mekanik ve termal
uygunluk, yiksek vyizey alani, disik yogunluk gibi
ozellikleri ile sensorler, optoelektronikler, elektrotlar,
islemciler, termistorler, diyotlar,

akim toplayicilar,
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transistorler gibi cok sayida elektrik/elektronik cihazlarin
uygulamalarinda kullanilabilmektedir (Javey ve Dai 2006;
Marianovic vd., 2017). Chen vd. (2018) “multi-wall”
karbon nanotlp/balmumu waksi iletken kompozitinin
elektrik devresinde kullanilabilir oldugunu, herhangi bir
katlama veya bikilmede bu iletkenligin kesintisiz
sirdirilebilecegini gostermistir. Ahammed ve Susila
(2022), karbon nanotiip ve polivinil alkol kompozitinin 3D
yazma metodu ile elektronik devrede filament olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Dou vd. (2020), karbon
nanotliplin de katkisi ile esnek ve giyilebilir elektronik
devrelerin gelistirilebilecegini deneysel olarak ortaya
koymustur.

Elektriksel iletken karbon materyaller genellikle fosil
kokenli kaynaklardan (retilir. Hidrokarbonlarin kismi
yakilmasi, kimyasal buhar biriktirme, iyonik sivilar ile
hidrotermal/solvotermal muamele, mikrodalga
irradyasyonu, epitaksiyel bliyiime, sonokimyasal yontem,
sivi faz eksfoliasyonu, piroliz vb. (Javey ve Dai, 2006) gibi
metotlar fosil kaynaklardan yiiksek performans karbon

malzeme Uretilmesi icin kullanilan metotlardandir.

Teknolojik elektrik/elektronik cihazlarin  bu

performans

yiiksek

karbon malzemeler kullanilarak
iretilmesinde ise farkli yéntemler kullanilabilir. Ornegin
kimyasal buhar biriktirme veya epitaksiyel bliylime gibi
metotlarla bir altlik Gizerinde yiiksek performans karbon
malzeme biriktirilmesi ile direkt olarak elektrik/elektronik
cihaz gelistirilebilir. Diger yandan karbon malzemeler ile
elektriksel iletken mirekkep hazirlanmasi ve bu
miirekkebin ¢esitli yazdirma yontemleri kullanilarak esnek
ve yazdirilabilir teknolojik elektrik/elektronik aygitlar

gelistirilmesi mimkiindir (Qin vd. 2023).

Tim bu olumlu taraflarina ragmen yiiksek performans
karbon malzemelerin elektronik alaninda kullaniminin
yayginlasmasinda bazi sinirlamalari  vardir. Ornegin
materyallerin Giretimi sirasinda olusan elektronik kusurlar,
elektronik ozellikleri kontrol eden kristal ve yapisal
dizenlemelerin istenilen dizeyde gergeklestiriliememesi
(yapi-6zellik korrelasyonu), yigin (mass) Gretimlerinin zor
ve pahali olmasi gibi sorunlarla karsilasiimaktadir. Ayrica
bu karbonlara kaynak olan fosil yakitlarin da giderek
tikendigi ve bunlarin kullaniminin iklim degisikligine olan
negatif etkileri de g6z 6niline alindiginda alternatif, temiz,
ekonomik  karbon

yenilenebilir, slrdirulebilir  ve

kaynaklarina ve  bunlarin  teknolojik  cihazlarda

uygulanabilir olarak gelistiriimesine gereksinim vardir.

Biyokitle, yenilenebilir, sirdirilebilir ve ekonomik tek
karbon kaynagidir. Biyokitleden yliksek performans
karbonlarin tiretilebilecegi literatlirde go6sterilmistir

(Bukhari vd., 2021; Deng vd., 2016; Osman vd., 2020;

Quyang vd., 2021). Mugadza vd. (2020), biyokitlenin
icerisindeki dizenli polimerik seliiloz igerigini karbon
(2021)
hindistan cevizi kabugu atiklarindan katalitik piroliz ile

nanotlipe donlstirmustir. Destroyini vd.
nano boyutlarda karbon gelistirmistir. Prekodravac vd.
(2021), elektrokimyasal eksfoliasyon metodu ile biyo
atiklarin grafene donustirilebilecegini raporlamistir ve
dogal
biyokaynaklardan gelistiriimesinin gelecekte potansiyel

grafen benzeri nano materyallerin
uygulamalar arasinda oldugunu belirtmistir. Dong vd.
(2018) basit bir yontemle, degisik sicakliklarda inert
atmosferde piroliz ettikleri seker kamisi kiispesini 6gltup
nano boyutlu iletken karbonu ayirmislardir. Wang vd.
(2019) bugday samanindan kontrollii karbonizasyon ile
iletken benzeri karbon

siper hidrofobik grafen

olusturmustur.

Bu calismada cay Uretimi sirasinda fabrikalarda ortaya
¢ikan gay atiklari biyokitlesinden énceki ¢alismalarimizda
“filler”(dolgu)
iletken mirekkep hazirlanmasinda

gelistiriimis olan karbonize materyalin
olarak elektriksel
kullanilip kullanilamayacagi incelenmistir. Dogu Karadeniz
bolgesinde 2023 yilinda toplamda 1355 bin ton’un
Gzerinde yas cay islenmistir (Rize Ticaret Borsasi Cay
Sektori Raporlari, 2024, https://www.rtb.org.tr/tr/cay-
sektoru-raporlari). Cay isleme sonucu %3-5 oraninda gay
atig1 ortaya cikmaktadir. Bu atiklar isletmeler igin halen bir
sorun olusturmakta, hali hazirda genellikle yakilarak (isil
degeri dislktir, 17 MJ/kg) veya cevreye atilarak bertaraf
edilmektedir. Bu yontemler de hem bir enerji kaynaginin
yok edilmesine hem de cevre kirliligine sebep olmaktadir.
Bu galismada, atil durumdaki ve isletmeler igin sorun olan
bu vyenilenebilir, strdurdlebilir ¢ay atiklari biyokitle
kaynagindan tiretilen karbonize materyalin, ucuz ve
teknolojik elektriksel iletken

uygulamaya yonelik

murekkep dolgusu olarak kullanilabilirligi arastiriimistir.
2. Materyal ve Metot

Yerel bir ¢ay liretim fabrikasinda ortaya gikan gay atiklar
biyokitlesinden karbonize materyal gelistiriimesi, dnceki
calismamizda raporlanan metotlarla gergeklestirilmistir
(Karamustafa vd., 2022). Ozetle, cay atiklari biyokitlesi
ogutilerek 0,5 mm elekten elenmistir. 80 °C'de 24 saat
kurutulan cay atiklari, iki farkl grafitizasyon ajani olarak
FeCls ve H3BOs ile (agirlikga 2:1 gay atigi:FeCls veya H3BOs,
¢ozgen olarak su kullanilmistir) 850 °C’'de inert N
atmosferinde (1 L/min), 10 °C/min isitma hizinda, 1 saat
sureile firinda (Protherm RTR 11/100/500) katalitik olarak
piroliz edilmistir. Turetilen karbonize numuneler BC-Fe ve
BC-B olarak adlandiriimistir (BC; biyo karbon).

Karbonize materyalden mineral igeriginin uzaklastiriimasi
icin numuneler, sirasi ile 6M HCl ve 6M HF ile yikanmis ve
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su ile notralize edilmistir. Asit yikamasi mineral igerigini %
3’e kadar duslrulebilmistir. Kuru numuneler; BC-Fe-Y ve
BC-B-Y olarak adlandinlmistir (Y; yikanmis). Ayrica BC-Fe-
Y numunesi KOH ile aktive edilerek ylzey alaninin artmasi
saglanmistir. Bunun igin agirlikca 1:2 oraninda KOH (BC-
BC-Fe-Y

°C'de
kurutulmus ve 850 °C’de 35 °C/min isitma hizinda Nz inert

Fe-Y:KOH, ¢o6zgen olarak su kullanilmistir),

numunesine impregne edilmis, numune 85
atmosferinde ikinci kez piroliz edilmistir. Aktive edilmis
numune seyreltik HCl ile yikanarak noétralize edilmis ve
kurutulmustur (BC-Fe-Y-KOH2, Burada “2”, KOH oranini
gostermektedir). Piroliz ile ¢ay atiklari biyokitlesinden
turetilen karbonize numuneler olan BC-Fe, BC-Fe-Y, BC-B-
Y ve BC-Fe-Y-KOH2 ve bir de ticari toz grafit (SMB Teknik)
iletken mirekkep dolgu maddesi

numunesi, olarak

incelenmislerdir.

Ticari elektriksel iletken karbon mirekkepler, genel olarak
iletken karbon partikiillerin; cdzgen, stabilizor ve baglayici
polimer gibi maddelerden olusan karisim icerisinde
disperse edilmesi ile hazirlanir. Bu galismada tiretilen
karbonize materyaller ve grafit, elektriksel iletken
baglayict  polimer olan poli(3,4-etilendioksitiyofen)
polistiren sulfonat (PEDOT:PSS (1:6 w/w), LT-PS001,
LumTec, %1,3-1,7, direng 500-5000 Qcm) ile kanstirilarak
mirekkep numuneleri hazirlanmistir. Bunun igin ~0,01 g
karbon numune, ependorf tiipe alinmistir. Uzerine 100uL
PEDOT:PSS eklenerek sonik su banyosunda 5 dk karismasi
saglanmistir. Hazirlanan mirekkepler, bir firca (Pebeo
cizgi fircasi no 0) yardimi ile kagit althk (60 g/m?2, 100 um)
Uzerine slrilmistir ve etlivde 60 °C'de 2 saat slreyle

kurutulmustur. Mirekkep alani yaklasik olarak 2 cm x 0,2

cm’ dir. Kagit althk Uzerinde kuruyan mirekkeplerin
ortalama kalinliklari bir kumpas ile ~0,01 cm olarak
Olctlmistir. Kagit altlik Gzerine yerlestirilmis mirekkep
numunelerinin direngleri bir multimetre (TT T-ECHNI-C
VC97) yardimi ile IEC Standard 93 (VDE 0303, Part 30)
metoduna gore Sekil 1'de gosterilen dizenek ile
belirlenmistir (Gomez vd. 2016). Cam bir lamel Uzerine
yaklasik 0,4 cm aralkta 0,5 cm x 0,25 cm x 0,015 mm
boyutlarinda iki adet bakir folye bir yapistirici yardimi ile
yapistiriimistir. Kagit tzerindeki strtilmus karbon igeren
mirekkep, bakir folye ile temas edecek sekilde, lamel bu
kismin Gzerine vyerlestirilmistir. Uzerine
yaklasik 3 kg’'lik  bir

sabitlenmistir. Bakir folyenin karbon numunenin disina

Diizenegin
agirhk  konularak diizenek
tasan kisimlari multimetre kontakt noktalari olarak
kullanilmis ve multimetre ile direngler (p) belirlenmistir.
Elektriksel iletkenlikler (1/ p)

hesaplanmistir;

ise Esitlik 1'e gore

p=RZE &
burada p; diren¢ (Qcm), R; multimetrede okunan direng
(Q), d karbon film kalinligi (0,01 cm), a; bakir kontaktin
karbon numune lizerindeki uzunlugu (0,2 cm), b; ise bakir
kontaktlar arasindaki mesafedir (0,4 cm).

3. Bulgular ve Tartigsma

Cay atiklari biyokitlesinden tlretilen karbon numuneler
ve karsilastirma materyali olarak grafit kullanilarak
PEDOT:PSS iletken polimeri ile hazirlanan ve kagit althk
lUzerine gizgi firgasi ile siirilen numunelerin multimetre ile
Olgulen direng ve hesaplanan iletkenlik degerleri (1/ p)

Tablo 1’de verilmistir.

Multimetre

Kagit altlik

Cu folye
0,5cm x 0,25 cm x 0,015 mm

< ‘4

0,01 cm kalinlik

Sekil 1. Numunelerin direnglerinin belirlenmesi igin hazirlanan diizenek.
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Tablo 1. Mirekkep olarak slrdlen numunelerin direng ve
iletkenlik degerleri

Numune R (kQ) p(Qcm) 1/ p(S/cm)
Kagit - - -
Pedot:PSS - - -
Grafit murekkebi 15 0,08 13,00
BC-Fe mirekkebi 25x103 125 0,01
BC-Fe-Y mirekkebi 56 0,28 3,58
BC-Fe-Y-KOH2 3x103 15 0,07
miirekkebi
BC-B-Y miirekkebi 2x103 10 0,10

Kagit althk yalitkan olarak dikkate alinmistir. Karbon dolgu
maddesi olmayan PEDOT:PSS iletken polimerinin ¢izgi
fircasi ile kagit Uzerine c¢izilmis hali, “mavi suluboya”
gibidir ve kagit lzerinde multimetrik bir iletkenlik
Karbonun PEDOT:PSS
iletken polimerde dolgu maddesi olarak kullaniimasi,

Olculebilecek formda degildir.

yazdirilabilirligin yani sira iletkenlik uygulamalari igin
ozelliklerin maksimize edilmesini de saglar.

PEDOT:PSS iletken polimeri ile dolgu maddesi olarak cay
atig1 biyokitlesinden tiretilen karbonize materyaller ve
karsilastirma icin grafit karbonu kullanilarak hazirlanan
mirekkeplerin kagit altlik Gzerine ¢izgi firgasi ile strulmis
diizeneklerinin 6lgilen direncleri; BC-Fe > BC-Fe-Y-KOH2
> BC-B-Y > BC-Fe-Y > Grafit seklindedir. Dolayisiyla
murekkeplerin iletkenlikleri de tersi siradadir; BC-Fe < BC-
Fe-Y-KOH2 < BC-B-Y < BC-Fe-Y < Grafit. Elektriksel
iletkenligi en yuksek c¢izilmis mirekkep, biyokitleden
tiretilen karbonize materyale gére ¢ok daha fazla diizenli
kristal yapiya sahip grafitin dolgu maddesi olarak
kullanildigi mirekkeptir (13 S/cm). Grafit, bilindigi Gzere
karbon orani yliksek diizenli kristal yapiya sahip bir karbon
Grafit

sahip

referans alindiginda 3,58 S/cm
BC-Fe-Y
kullanildigi mirekkepteki karbonize materyalin yapisinin

materyaldir.

iletkenlige karbonize  materyalinin
diger karbonize materyallere gore yiksek performansa
dogru daha fazla gelistigi sdylenebilir. Literatiirde BC-Fe-Y
materyalinden yarl iletken materyallerinin
gelistirilebilecegi gosterilmistir (Akgul vd., 2024). Yari
iletkene dogru gelistirilebilen materyalin tam iletkenlige

dogru yapisal gelistirilme potansiyeli olacaktir.

Burada BC-Fe-Y murekkebinin elektriksel iletkenligi, diger
katalitik grafitizasyon ajani H3BOs ile piroliz edilen ve asit
ile yikanan BC-B-Y karbonize materyali ile hazirlanan
elektriksel

mirekkebininin iletkenligine gore daha

yuksektir. Bu da FeCls grafitizasyon ajaninin yapisal

dizenlemede H3BOs'e gore daha etkili oldugunu
gosterebilir.
Cay atiklari  biyokitlesinden  tiretilen  karbonize

materyallerin ~ detayli  yapisal  karakterizasyonlari
literatirde bulunabilir (Karamustafa vd. 2022). Ancak

burada da materyallerin XRD, FTIR ve TGA analizleri tekrar
Sekil 2’de verilmektedir.
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Sekil 2. Cay atig biyokitlesinden tlretilen karbonize

materyallerin a)XRD, b)FTIR, c)TGA analizleri

Turetilen bu materyaller saf karbon degildir; amorf
(XRD) ve COOH, CO, OH gibi
fonksiyonel gruplarinca zengindirler (FTIR). Biyokitle

yapidadirlar ylzey
genel olarak selliloz, hemiseliiloz, lignin, su, ve daha baska
diger iceriklerden (yag, mineral, protein...) olusur. Piroliz
sirasinda ilk olarak nem ve ugucular biyokitleyi terk eder,
artan sicaklikla biyokiitlenin icerdigi sellloz, hemiseliiloz
ve lignin yapisal degisime ve bozunmaya ugrar. Karbonize
materyalde karbon icerigi ylikselir, ancak halen yapisal
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olarak oksijen ve diger elementlerin yaninda bazi
mineralleri de igerir. Katalitik piroliz ile karbon yapilari,
katalitik olmayan pirolize gore daha dustik sicakliklarda
dizenli yapiya dogru gelisir.

Piroliz ile elde edilen materyalde oksijen iceren gruplar,
direng olusturmaktadir. Diger numunelere gore BC-Fe-Y
numunesinin direng olusturan ylizey fonksiyonel
gruplarinca kismen daha fakir oldugu gézlenmistir. Bu da
BC-Fe-Y miurekkebinin

aciklayabilir.

kismen yiksek iletkenligini

Lignoselilozik bir bitki olarak cay, seliiloz, hemiseliiloz,

lignin, flavanoidler, alkaloidler, ve mineraller gibi
bilesenlerden olusur (Debnath vd., 2021). icilebilir cay
Uretimi sonrasi fabrikalarda olusan gay atiklarinin igerigi
de uygulanan proseslere gore degiskenlik géstermektedir.
Bu ¢alismada kullanilan ve piroliz ile karbonize materyale
donisturilen fabrika cay atiklarinin elemental icerigi %45
C, %6 H, %3 N ve %46 O, %70 ugucular seklindedir (Akgul
vd., 2019). Mineral olarak K, Ca, Mg, P, Fe oksitler gibi
icerikler belirlenmistir. 900 °C’'ye kadar hava ortaminda
yapilan TGA analizleri sonucuna gére mineral icerikleri BC-
Fe ve BC-Fe-Y igin 36 ve 8%, BC-Fe-Y-KOH ve BC-B-Y igin
<3% olarak belirlenmistir. Asit yikama ile numunelerin
mineral igerikleri gogunlukla uzaklastirilabilmektedir. BC-
Fe numunesinde demir oksitler (FexOy) bulundugundan
(Akgul vd. 2020) BC-Fe mirekkebinin direnci en yiiksek,

iletkenligi en diisik olmustur.

Cay atiklari biyokitlesinden tiiretilen BC-Fe ve BC-Fe-Y,
BC-Fe-Y-KOH ve BC-B-Y karbonize materyallerin BET ylizey
alanlar sirasiyla 67 m?/g, 579 m?/g, 1317 m?/g ve 294
m?2/g olarak belirlenmistir (Karamustafa vd., 2022).
Burada BC-Fe-Y numunesinin KOH aktivasyonu ile
karbonize materyalin yiizey alani 579 m?/g’'dan 1317
kadar BC-Fe-Y-KOH
mirekkebinin elektriksel iletkenligi BC-Fe-Y murekkebine

m?/g’a gelismesine  ragmen
gore cok dusuk seviyede kalmistir (0,07 S/cm). Bunun
nedeni BC-Fe-Y numunesi igerisindeki dizenli yapilarin
KOH aktivasyonu ile muhtemel ¢6kmesi olarak
Hatta KOH

oksidasyonunu artirmis olabilir ki BC-Fe-Y-KOH2 materyali

aciklanabilir. ile aktivasyon, materyalin

icin FTIR analizinde daha glgli bir OH piki gdzlenmistir.

Sekil 3'de cay atigl biyokitlesinden gelistirilen karbonize
materyallerin parcacik boyut dagilimlari verilmektedir.
Buna gbre materyallerin pargacik boyutlari 1-100 pm
araliginda, hacimce %6-7 kiimulatif hacim olarak ise ~%90
orana sahiptirler. Diger yandan toz grafit ise yiksek
oranlarda karbon igerir ve 06glitilme metoduna bagl
olarak nanometre boyutlarinda homojen pargacik
dagihmina sahip olabilir. Grafitteki nanometre boyutlu

homojen parcgacik dagilimi ve kristal yapi, amorf yapidaki

biyokitleden gelistirilen karbona gore elektrik iletimini
cok daha ileri diizeylerde saglamaktadir. Bu calismada,
gay atig
materyallerde bir

biyokitlesinden  gelistirilen  karbonize
baslangic olarak gorilen yapisal
diizenlenme nano boyutlara dogru pargaciklarin gelismesi
ve bu partikillerin hacminin artirilmasi ile elektriksel
olarak grafite dogru bir

iletken dolgu materyali

performans gosterecektir.
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Sekil 3. Cay atigi biyokitlesinden tiiretilen karbonize

materyallerin partikil boyut dagilimlari

4. Sonuglar

Yazdinlabilir elektrik/elektronik teknolojisine katkisi olan

elektriksel iletken karbon mirekkepler, yiksek

performans karbon materyallerin elektriksel iletken
polimer igerisinde dispersiyonu ile hazirlanir. Bu amagla,
bu ¢alismada yenilenebilir, strdirilebilir, ekonomik ve
cevreci tek karbon kaynagl olan biyokltleden iletken
karbon mirekkep hazirlanmasina yonelik bir ¢alisma
gerceklestirilmistir. Atil durumda olan, yakilarak veya
cevreye atilarak bertaraf edilmeye calisilan, bu yolla da
yok edilen, yerel ve milli biyokitle enerji kaynagi olan
endistriyel c¢ay atiklari  biyokitlesinden tiiretilen
karbonize materyaller ile iletken miirekkep gelistirilip

gelistirilemeyecegi incelenmistir.

Yapilan ¢alismada FeCls grafitizasyon ajani varliginda gay

atiklari  biyokitlesinin katalitik pirolizi ile tiiretilen
karbonize materyalin (BC-Fe-Y) kullanilmasi ile hazirlanan
mirekkebin 3,58 S/cm elektriksel

gosterdigi belirlenmistir. Grafit ile hazirlanan mirekkebe

iletkenlik degeri

(13 S/cm) gore distik bir elektriksel iletkenlik degeri olsa
da c¢ay atiklari biyokitlesinden tiiretilen karbonize

materyalin  elektriksel iletken karbon mirekkep
gelistiriimesine dogru dolgu materyali olarak kullaniimasi

potansiyeli oldugu goérilmistdr.

Dahaiileri calismalarla bu iletkenlik degeri gelistirilebilir ve
yigin olarak elektriksel iletken karbonize materyal ve
karbon mirekkepler ve buna dayali esnek ve yazdirilabilir
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teknolojik elektrik/elektronik aygitlar ekonomik olarak
cay atiklar biyokitlesinden gelistirilebilir.
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Oz

Bu galismada, ZK60 alagiminin farkli oranlarda (ag. %0,5-1) ilave
edilen nadir toprak elementleri (Y, Nd ve Ce) ile sabit oranda (ag.
%0,5) ilave edilen elementlerin (Ca, Ag) ve ekstriizyon
uygulamasinin mikroyapi ve korozyon o6zellikleri (izerine etkisi
incelenmistir. Ekstrizyon iglemi, 270 °C'de, 0,3 m/s hizda ve
2,24:1 oraninda yapilmistir. Korozyon testleri Hank sollisyonu
icerisinde ve 36 °C'de yapilmistir. Faz analizi sonucunda ZK60
alagiminin mikroyapisinda ana matris (a-Mg) fazinin yani sira
yapida ve Zn2Zr MgZn, intermetalik fazlar tespit edilmistir. Nadir
toprak elementi iceren ZK60-0,5E ile ZK60-1E alagimlarinin
yapisinda ise bu fazlara ek olarak MgssAgi;, MgsYoZns ve
Mga1Nds fazlarinin varlig tespit edilmistir. Ayrica nadir toprak
elementi ilavesi ile tane yapilarinin inceldigi ve ikincil faz
partiklllerinin arttigl gézlenmistir. ZK60 alasimina uygulanan
potansiyodinamik korozyon testleri neticesinde korozyon hizinin
oldukca ylksek oldugu, nadir toprak element ilaveleri ile
olusturulmus olan ZK60-0,5E ve ZK60-1E alasimlarda korozyon
direncinin arttigi ve korozyon hizlarinin da vyavasladigi
gorilmustir.

Anahtar Kelimeler: Mg alasimlari; ZK60; Mikroyapi; Korozyon.

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

In this study, the ZK60 alloy was prepared with rare earth
elements (Y, Nd and Ce) added at different composition (0.5-1
wt%) and elements (Ca, Ag) added at a fixed composition (0.5
wt%) and extrusion. The effect of its application on
microstructure and corrosion properties was examined. The
extrusion process was carried out at 270 °C, at a speed of 0.3
m/s and at a ratio of 2.24:1. Corrosion tests were performed in
Hank's solution at 36 °C. As a result of phase analysis, in addition
to the main matrix (a-Mg) phase, Zn2Zr and MgZn; intermetallic
phases were detected in the microstructure of the ZK60 alloy. In
addition to these phases, the presence of, MgsiNds, MgsY,Zn3
and MgssAg17 phases was detected in the structure of ZK60-0.5E
and ZK60-1E alloys containing rare earth elements. Additionally,
it was observed that the grain structures became thinner and
the secondary phase particles increased with the addition of
rare earth elements. Potentiodynamic corrosion tests
conducted on the ZK60 alloy revealed that the corrosion rate
was rather high. Additionally, the ZK60-0.5E and ZK60-1E alloys
made with rare earth element additions showed increased
corrosion resistance and slower corrosion rates.

Keywords: Mg alloys; ZK60; microstructure; corrosion.

1. Giris

insan  viicudundaki metabolik

(Mg),
aktivitelerinde yer alan, kemik dokularinda dogal olarak

Magnezyum

bulunan temel bir elementtir ve ayrica RNA ve DNA
yapilarini stabilize eden c¢esitli enzimler igin bir
kofaktordur (Staiger vd. 2006; Song ve Song 2007). Mg
alasimlari, fizyolojik ortamda uygun biyobozunurluga
sahiptir ve yeni kemik olusumunu destekler (Witte vd.
2006). Ayrica insan kemigi degerlerine yakin disiik
yogunluk (1,7-2 g/cm?3) ve iyi elastiklik (41-45 GPa) gibi
mikemmel mekanik 6zellikleri nedeniyle, Mg alasimlari
diinya capinda buyik ilgi gormustiir (Staiger vd. 2006;
Zhou vd. 2011). Bu alasimlar icerisinde, biyolojik olarak
pargalanabilen ve implant malzemesi olarak kabul edilmis
umut vaat eden Mg-Zn-Zr alasimlari, Ustlin mekanik

ozelliklere ve sito-uyumluluga sahiptir (Huan vd. 2010; Gu
vd. 2011).

Ayrica bazi Mg alagimlari klinikte insan hastaliklarini
tedavi etmek icin kullanilmistir (Windhagen vd. 2013;
Kang vd. 2017). Ancak, genis klinik uygulamalarini
sinirlayan en 6nemli faktor, yiliksek bozunma oranina
sahip olmalaridir. Mg ile ylizeyinde meydana gelen oksit
tabakanin bagil hacim oranlari birden kiglk olmasi
halinde, malzeme yiizeyinde gbzenekli ve kararsiz bir
tabakanin olusumuna neden olmaktadir (Kelen 2023). Bu
gozenekli ve kararsiz yapi yiksek bozunmayi tesvik eder.
Yiiksek bozunma orani, mekanik bitinlGgin kaybina ve
bunun sonucunda implantin erken basarisizligina neden
olur (Zainal Abidin vd. 2011; Frankel vd. 2013; Wu vd.
2013; Chen vd. 2018). Daha da 6nemlisi hizli bozunmayla
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Uretilen hidrojen ¢ok hizli salinir ve bu da insan viicudu
tarafindan emilemedigi icin doku nekrozuna neden olur
(Staiger vd. 2006; Song ve Song 2007). insan viicut sivilari
gibi kloriir iceren ¢ozeltilerde saldirlya ve meydana gelen
korozyona karsi hassas olan Mg bazli malzemelerin, florir
donistirme kaplamasi (Song 2005), alkali isil islem (Li vd.
2004) ve mikro ark oksidasyonu (Cui vd. 2015) dahil olmak
Uzere korozyon direncini artirmak i¢in daha 6nceden bazi
2016). Ancak
korozyon direnci icin daha fazla gelisime ihtiya¢ duydugu

yaklasimlar gelistirilmistir (Jiang vd.
ortaya ¢ikmistir. Bunun Uzerine bazi arastirmacilar (Ding
vd. 2014; Zhang vd. 2015; Guan vd. 2016; Trivedi vd. 2016;
Li vd. 2018; ERGIN vd. 2021) tarafindan, 6zellikle nadir
toprak elementlerinin eklenmesi, Mg alagimlarinin
mekanik 6zelliklerini ve bozunma direncini iyilestirmek
icin etkili ydontem oldugu ortaya koyulmustur. Bununla
birlikte (Xiong vd. 2020) calismasinda, ZK60 ekstriide
edilmis Mg alasiminin ekstriizyon yonli boyunca ©n
(%3 ve 9

sonucunda

sikistirma  deformasyonu oraninda)

gerceklestirmistir. Calisma %9 oraninda
sikistirma islemi gérmis alasimin korozyon direncinin,
ekstride edilmis ZK60 ve %3 oraninda sikistirma islemi
gormis alasima kiyasla en yiksek degerde oldugunu
rapor etmistir. Ayrica (Jia vd. 2020) yapmis olduklari
calismada, ylzey ozelliklerini iyilestirmek ve biyomedikal
magnezyumun SBF (simile edilmis viicut sivisi) icinde
kontrollii bozunmasini karsilamak i¢in, ZK60 magnezyum
Uzerine 1 x 10% jla 5 x 10% iyon cm™ araliginda farkli
ve 40 kV hizlanma

implantasyonu gercgeklestirmistir. Sonu¢ olarak ZK60

dozlarda voltajiyla Zr iyon
alasiminin korozyon direncinin, Zr iyonu ile daha da etkili
bir sekilde gelistirilebilir oldugunu rapor etmistir. Bir
baska g¢alismada ise (Su vd. 2022), toz metalurjisi islemi
kullanilarak iki numune (Mg, Zn ve Zr (ZK60) alasimindan
ve ZK60/10HA kompozitinden olusan bir magnezyum
alasimi) dreterek SBF'de korozyon 6zellikleri incelemistir.
Sonuglara gore ZK60'In korozyon akim yogunlugu
ZK60/10HA'dan 3,2 kat daha yiksek oldugu rapor edilmis
ve HA ile ZK60 alasimlarinin korozyon 6zelliklerinin
gelistirilebilecegi bildirilmistir.

Bu nedenle galismamizda, farkli oranlarda Neodimyum
(Nd), itriyum (Y) ve Seryum (Ce) nadir toprak elementleri
(REE)’nin yani sira, antibakteriyel 6zellige sahip Glimis
(Ag) (Tie vd. 2013), insan kemiginin 6nemli bir bileseni
olarak ve de kemik gelisimini hizlandiran etkiye sahip
Kalsiyum (Ca) (Li vd. 2016) elementleri ilave edilerek
ekstriizyon islemi uygulanmis yeni tip Mg alasimi Uretimi
amaclanmistir. Genel olarak literatlirde, yalnizca REE ilave
edilmis Mg-Zn-Zr-xREE alasimlar gbze c¢arpmaktadir.
Dolayisiyla literatirde REE’nin yani sira Zr iceren Mg
alasimlari (ZK serisi) diger alasimlara kiyasla biyomalzeme

icin uygun bir bilesime sahip oldugu vurgulanmistir. Ayrica
daha fazla gelistirilmesi gerektigi raporlanmistir. Mg’un
korozyonu Uzerine arastirmacilar tarafindan birtakim
calismalar yapilmistir. Ornegin (Kelen vd. 2022) yapmis
olduklari calismada Tek eksenli sicak presleme teknigi ile
urettikleri %5-%25 hacimsel oranlarda TiNi iceren Mg
matrisli kompozit malzemelerin korozyon davranislarinin
incelenmistir. Fakat artan takviye miktari ile birlikte
kompozitlerin korozyon potansiyeli (Ecor) ve korozyon
akim yogunlugu (icor) degerlerinin de arttigini rapor
etmistir. Bir baska ¢alismada ise (Djebari vd. 2022) ZW21
alasimlarinin korozyon o6zellikleri incelenmistir. Calisma
sonucunda ise daldirma korozyon testlerinde ZW21
alasiminin yiizeyinde zamana bagh olarak oksit film
tabakasi olustugu ve korozyon hizinin da buna bagh olarak
yavasladigi bildirilmistir. Bir diger calismada (Turen and
Elen 2023) ise, REE, Zn ve Ca element ilaveli Mg-Ag
alagimlarinin Hank’s sivisinda korozyon ve buna bagli
bozunma 6zellikleri incelenmistir. Calismanin neticesinde,
in vitro testlerin sonucu olarak dékiim alasimlarinda daha
blylk cukurlasmalarin gozlendigi, ekstride alasimlarda
ise daha kuglik ve daha sig korozyon cukurlarinin
gozlendigi rapor edilmistir. Literatlirde gdze carpan bir
diger calismada (Unal ve Géren 2024) ise, dékme ve
ekstriizyon ZM21 alasimina REE ve Ca element ilavesi
yapilarak korozyon 6zellikleri incelenmigtir. Calisma
sonunda Ca elementinin dokiim alasimlari icin korozyon
dayanimlarinda artis sagladigi rapor edilmistir. Ancak REE
disinda farkl element ilavesiile Mg alagimlarinin korozyon
ozelliklerinin gelistirilmesine yonelik calismalar ¢ok azdir.
Literatlirde 6nemli bir eksiklik olarak disiiniilen bu durum
dolayisiyla c¢alismamizda, ekstride edilmis Mg-Zn-Zr-
(Y/Nd/Ce)-(Ag/Ca) alasimlarinin mikroyapi ve yapay vicut
sivist icerisinde korozyon 6zellikleri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel ¢alismalarda kullanilan %99,9 saflikta Zn ve Mg
elementleri ile Mg-%25Ca, Mg-%30Y, Mg-%20Nd, Mg-
%20Ce master alagimlari ve %99,9 saflikta Ag elementi
sirasi ile Bilginoglu Endustri firmasi, Nanografi Nano
Teknoloji A.S. firmasi ve 4D Makine ve Teknoloji
firmasindan temin edilmistir. Hank’s sivisi ise Biored
firmasindan temin edilmistir. Alasimlarin Uretiminde
atmosfer kontrolli indiiksiyon ocagi kullaniimistir. Dékiim
oncesi sivi metal 750 °C sicakliga getirilmistir. Doktumler,
250 °C (x5 °C)’ye isitilmis celik kalip igerisine ve gaz
(CO2+%1SFs) korumasi altinda yapilmistir.

Rigaku ZSX
Primus Il marka cihaz kullanilarak X-lIsinlari Floresans

Dokim alasimlarin  kimyasal bilesimleri,

(XRF) yontemi ile belirlenmistir. Analizden elde edilen
sonuglar Cizelge 1’de sunulmustur.
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Cizelge 1. Alasimlarin kimyasal analiz sonuglari.

Alagim

Kimyasal Kompozisyon, (ag. %)

Kod Mg Zn

Zr Y Nd Ce Ag Ca Mn

ZK60 ZK60 Kal. 5,66

ZK60+(%0,5)YNdCe ZK60-0,5E Kal. 5,54

ZK60+(%1)YNdCe ZK60-1E Kal. 5,51

048 - - - - - 0,04
044 041 040 039 041 053 0,04
023 060 085 1,03 042 032 0,04

Ekstriizyon islemi i¢in 32 mm c¢apinda ve 50 mm
yuksekliginde biyetler hazirlanmistir. Biyetlere hidrolik
pres altinda 0,3 mm/sn basma hizinda ve 270°C sicaklkta
20x20x105 mm
elde edilmistir.

ekstriizyon islemi  uygulanarak

ebatlarinda ekstriizyon numuneleri
Metalografik incelemeler icin numuneler sirasi ile 400,
600, 800, 1000,1200 ve 2500 grit SIC zimpara ile
zimparalanmis ve ardindan 1um alimina slispansiyon ile
saf su kullanilarak parlatma islemi gergeklestirilmistir.
Parlatma sonrasi numuneler, 1 ml asetik asit, 1,2 gr picric
asit, 2 ml H20 ve 20 ml ethanol igerigine sahip daglama
¢Ozeltisi icerisinde 5 sn sire ile daglanmistir. Daha sonra
numunelerin optik mikroskopta (Nikon Epiphot marka)
mikroyapilari incelenmistir. Ayrica Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Ultra Plus) ile ayrintih
yapilarak SEM ve EDX
analizleri yapilmistir. Potansiyodinamik korozyon testleri,
PC4/300 mA
yazilim

mikroyap! goériuntilemeleri

bilgisayar  kontrolli ve Gamry

potansiyostat/galvanostat  Ozel programi
araciigiyla gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu test
numunesi (bakalite alinmis numunenin galisma yuzeyi
0,19 cm? alana sahipti), referans elektrot olarak doymus
kalomel elektrodu (SCE) ve karsi elektrot grafit cubuk
kullanilmistir. Testler hank sollisyonu igerisinde 36,5 °C
sicaklikta, 1 mV.s! tarama hizinda ve -0,25 V +0,25 V
araliginda gergeklestirilmistir. Daldirma korozyon testleri,
Hank

36,5°C’'de gercgeklestirilmistir. Her bir

Cizelge 2'de kimyasal bilesimi gosterilen
¢Ozletisinde,
alasimdan 10x10x10 mm boyutlarinda Uger adet kibik

numuneler kesilip hazirlanmistir.

Cizelge 2. Hank soliisyonu kimyasal bilesimi.

Reaktifler Bilegen (g/L)
NacCl 8.00
NaHCO3 0.35
KCI 0.40
KH,PO4 0.60
MgCl,.6H,0 0.60
MgS04.7H,0 0.06
CaCl 0.14
Na;HPO4 0.06
CeHe0.2H,0 (Glikoz) 1.00

Testler 6ncesi her bir numunenin sahip oldugu yizey alani
hesaplanmis ve ilk kiitle (test oncesi) Olgcimleri ile son
kiitle (test sonrasi) dlgcimleri 0,001 mg hassasiyete sahip
Precisa XB 220A marka hassas terazide tartilarak

yapilmistir. Test zaman araliklari 24, 48, 72 saat olmak
Gizere numunelerin hepsi, ayri ayri kaplarda ve toplamda
72 saat suresince es zamanli olarak Hank soliisyonuna
daldirilmistir. Daldirma testleri her bir alasimdan Ug¢ adet
numuneye uygulanmistir. Numuneler igin hazirlanmis
olan Hank sollisyonu ortamlarinin, deney 6ncesinde ve
deney sonrasinda, Hanna Instruments marka HI 83141
Portable Analog pH/ORP meter tipi cihaz ile pH ol¢imleri
yapilmigtir.

3. Bulgular
3.1. XRD sonuglari

Dokim alagimlarina ait XRD analizleri Sekil 1’de
sunulmustur. Analiz sonucunda alasimlarin yapilarinda
ana matrisinin (a-Mg) yani sira Ca:MgeZns, MgzZns,
MgsY2Zns, MgzZns, MgsaAgi7, MgaiNds, Zn2Zr ve MgZna
fazlari tespit edilmistir. Literatlirde (Zou vd. 2021) benzer
fazlarin varhigindan bahsetmistir. (Lv vd. 2019) yaptiklari
calismada ZK60 alagimlarinda MgZn> fazinin daha domine
bir sekilde ortaya ¢iktigini bildirmistir. (Zhou vd. 2012) ise
ag. %2 oraninda Nd ilave edilmis Mg-Zn-Nd-Y-Zr
ekstriizyon alasimda ikincil faz olarak ve ince yapida
MgaiNds fazini bildirmistir. Ayrica (Ben-Hamu vd. 2006)
yaptiklari ¢alismada ekstriizyon uygulanmis %0 -0,8—-1,7
ve 2,5 oraninda Ag ilaveli Mg-6Zn alagiminda Ag ilavesinin
artisi ile MgssAg17 fazini daha fazla gozlenebilir bir duruma
getirdigini rapor etmistir.

3.2. Mikroyapi sonuglari

Sekil 2'de dokim ve ekstriizyon alasimlarinin optik
mikroskop goruntileri ve Sekil 3’te dokim sonrasi
ortalama  tane  boyutlari  verilmistir.  Sonuglar
incelendiginde, ekstriizyon ile olusan dinamik yeniden
kristallesme (DYK) sebebiyle tane yapilarinin inceldigi (Ma
vd. 2003) gozlenmistir. (Zou vd. 2021) yapmis olduklari
calismada mikroyapinin yaklasik 42,3 um boyuta sahip es
eksenli tanelerden olustugunu ve bazi B-fazlarinin eksik
bir sekilde ¢6ziinmis ve de ¢ogunlukla tane sinirlarinda
yer aldigini rapor etmistir. Bunun yani sira Y ilavesinin
artmasi ile ZK60-0,5E ve ZK60-1E alasimlarinda, meydana
gelen DYK etkisi ile tanelerin, yapida bulunan ikincil fazlar
sebebiyle 6nemli olglide kiclldGgi tespit edilmistir.
Benzer sonuglar literatiirde (Ma vd. 2003; Sheikhani vd.

2019) rapor edilmistir.
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Sekil 1. XRD analiz sonuglari
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Sekil 3. Alagimlarin ortalama tane boyutlari.

Sekil 4’te ekstriizyon alasimlarina ait SEM ve EDX analizleri

verilmistir. SEM  goruntileri ve EDX analizleri
incelendiginde alasim elementi ilavelerinin varligi ve buna
iceren partikillerin,

2007)

ilave elementleri
(Zhou vd.

bagh olarak

topaklanmalarin  varligi goze

¢arpmaktadir.

REE ilavesiz ZK60 incelendiginde (Sekil 4(a)), meydana
gelmis olan ve XRD analizleri (Sekil 1) ile tespit edilmis
olan ikincil fazlarin genel olarak ekstriizyon dogrultusunda
dagildig gorilmektedir. REE ilaveli ZK60-0,5E ve ZK60-1E
alasimlarinda ise REE’nin tane incelmesine neden oldugu

Agirhik (%)
Spektrum Mg Zn Zr
1 9168 797
92,04 748
77,04 19,06

1'p_r‘n Mag= 10.00 KX

035
0,48
3,90

(Sekil 3) gozlenmistir. Bu durum, dokim yapisinda
REE’lerin

intermetaliklerin etkisi, ekstriizyon islemi siiresince tane

tane  sinirlan boyunca olusturdugu
blyumesini engellemesi ile meydana geldigi (Yu vd. 2018)
seklinde agiklanabilir. Bununla birlikte (Tong vd. 2010),
AZ91 alasimina agirlik¢a %0,5-1,5 Ce eklenmesinin alagim
tanesini 6nemli Olglide inceltebilecegini ve Ce igerigi
agirhkca %1,5 oldugunda ortalama tane boyutunun
yaklasik 10um'ye kadar diistigiinid rapor etmistir. Ayrica
(Sabbaghian vd. 2021) yapmis oldugu ¢alismada, ZK60
alasiminin mikroyapisinda goriinen Kaba pargaciklarin (10
pum'den buyik) Zr agisindan zengin oldugu bildirilmis ve
bu pargaciklarin ekstriizyondan sonra kirilarak alasimin
tiim hacminde dagilmis oldugunu bildirmistir. Dolayisiyla
(Sekil  4)
incelendiginde, tane sinirlarinda Zr bakimindan zengin

ekstriizyon sonrasi  SEM  gorintileri
parcaciklarin tespit edilmis olmasi muhtemeldir. Bununla
birlikte (Fu vd. 2023) ZK60 alasiminin korozyon direncini
gelistirmek (izere yapmis oldugu calismada, ZK60 ve
ZK60+%0,26Ca ilaveli alasimlari karsilastirmistir. Calisma
sonucunda ZK60 ve ZK60-Ca alasimlarinda tane boyutlari
sirasiyla ~ 84 um ve ~ 73 um olarak olg¢lldGgini rapor
etmistir. Ca ilaveli ZK60 alasiminin tane boyutunda ki
azalmanin sebebini ise Ca’un tane inceltme etkisinden

dolayi (Mandal vd. 2014) oldugunu rapor etmistir.

Agiriik (%)
Mg Ca Zn Y Zr Ag Ce Nd

Spektrum

36,10 008 4407 110 071 158 1099 537

3031 018 4008 1679 008 044 084 1128

9535 032 342 018 013 001 010 049

Spektrum

(c)

Sekil 4. Alasimlarin ekstriizyon sonrasi (a) ZK60, (b) ZK60-0,5E, (c) ZK60-1E alasimlarinin SEM goérinttleri ve EDX analizleri.

8848 038 461
3866 756 4606 111
9160 044 572 055

Agirhk (%)
Ca Zn Y Zr Ag Ce Nd

027 099

1,06 047 374

002 216

006 4,37

038 061

004 0,66

Mag= 10.00 KX > e o

hitp:\dce
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3.3. Elektrokimyasal korozyon test sonuglari

Sekil 5’te ekstriizyon alasimlarinin potansiyodinamik
polarizasyon testlerinden elde edilmis Tafel egrileri
gorulmektedir. Ayrica alagimlara ait korozyon akim
yogunlugu ve korozyon potansiyeli degerlerinin detaylari
Sekil 6’da sunulmustur. Sonuglar géz 6niine alindiginda,
yuksek oranda REE ilaveli (ZK60-1E) alasimin korozyon
potansiyeli diger alasimlarla kiyaslandiginda daha negatif
yonde oldugu tespit edilmistir. REE miktari dislik olan
(ZK60-0,5E) alasim ise diger alagimlara kiyasla en soy
korozyon potansiyeli degeri sergiledigi gozlenmistir.
Benzer durum (Goren vd. 2021; Abdiyan vd. 2022) yapmis
olduklari ¢calismada rapor edilmistir.  Bununla birlikte,
korozyon akim yogunlugunun artan REE ilaveleri ile dusls
sergiledigi gozlenmistir. Ayrica Tafel egrilerinin anodik
bolgelerindeki, 6zellikle ZK60 alagiminin Tafel egrilerinin
anodik bolgelerinde ki egri lizerinde meydana gelmis
gizgisel kirilmalar, test esnasinda numune ylzeyinde
Mg(OH)2'nin  tetikledigi  bolgesel
¢o6ziinmelerden kaynakh (zhang vd. 2011)

soylenebilir. Ayrica potansiyel degerlerinin yiksek olmasi,

meydana gelen

oldugu

alagimin ylizeyinde meydana gelen tabakanin ne kadar
koruyucu ve kararli oldugunu gosterir (Elen vd. 2022). Bu
durum ZK60-0,5E alagiminin diger alagimlara kiyasla en
soy korozyon potansiyeli degeri sergilemesinin bir nedeni
olarak gosterilebilir.

~-ZK60
~+-ZK60-0,5E
+~ZK60-1E

°
>
‘@
c
14 8
o
o
16
-1,8
1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 10E-04 10E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00
lor (HA/CM?)
Sekil 5. Potansiyodinamik polarizasyon tafel egrileri.
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Sekil 6. Korozyon akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli
degerleri.

3.4. Daldirma korozyon test sonuglari

Ekstriizyon alasimlarinin Hank sollisyonu icerisinde
gerceklestirilen daldirma korozyon testi sonrasi agirlik
kayiplari, korozyon hizlari ve 72 saat sonunda pH degisim
grafikleri Sekil 7’de verilmistir. Daldirma korozyon test
sonuglari incelendiginde, 0 — 24 saat araliginda agirlik
kayiplarinin tim alasimlarda stabil bir sekilde ilerledigi ve
24 saati tamamlayip sonrasinda (24 — 72 saat) dikkate
deger miktarda artarak devam ettigi gézlenmistir. Yiksek
oranda REE ilaveli ZK60-1E alagiminda meydana gelen
agirhk kaybindaki artisin diger alasimlara kiyasla daha az
oldugu gorilmustir. Alagimlarin timinde korozyon hizi,
0 — 24 saatte hizli bir artis gostermistir. Fakat 24 — 48 saat
araliginda bu artis hizi, ZK60-0,5E ve ZK60-1E alagimlari
icin daha stabil halde devam ettigi goérilmustir. ZK60
alasiminda korozyon hizi 0 — 48 saat araliginda 6nemli
Olcude ve dogrusal olarak artis seklinde devam etmis, 48-
72 saat araliginda ise yavasglamistir. Ayrica korozyon
Uranlerinin  ortam icerisinde olusturdugu c¢okelti
cesitliliginin, alasim elementi ilavesi artisiyla paralel
olarak arttigi ve bu artisa bagh olarak da korozyon
ortaminin pH degerlerinde artis meydana geldigi tespit

edilmistir.

Alasimlarin bozunma hizlarinda meydana gelen artis
dalgalanmalari, bozunma esnasinda olusan ¢okelti miktari
ile iliskili oldugu ve bozunmanin 6ncelikle numunenin
ylizeyinde meydana gelmesi, ylizeydeki streksizliklerden
ilerleyerek lokal korozyon meydana getirmesi ile iliskili
oldugu distnilmektedir. Bozunma hizlarinda meydana
gelen yavaslama ise, alagimlarin belirli bir zaman dilimi
icerisinde koruyucu tabaka (oksit film) meydana getirip
korozyonu daha kontrollii halde ilerlemesini saglama ve
yavaglatma egilimlerinden kaynakh oldugu
disunulmektedir. Liu vd. (Liu vd. 2017) artan Y oraninin
yapida Mg(OH)2

saglayabildigini ve hemen hemen daha stabil bir oksit filmi

ile Y203 bilesiklerinin olusumunu

olusumunu tetikledigini rapor etmistir. Ayrica Chen vd.
(Chen vd. 2017) cahsmasinda, MgZn, fazinin ZK60
alagiminin tane sinirlari boyunca cokelerek korozyon
direncini zayiflattigini  bildirmistir. Bununla birlikte
literatiirde (Song ve Atrens 2003; Witte vd. 2008; Chen vd.
2017; Zengin vd. 2018) Nd ve Y iceren alasimlarda,
meydana gelen ikincil faz sayisinin artmasi ve bu fazlarin
katot gorevi Ustlenmelerinin mikrogalvanik korozyon
mekanizmasinin da etkisiyle bozunma davranislarini
etkiledigi ve korozyon hizini artirdigi bildirilmistir.

Alasimlarin, daldirma korozyon testleri sonrasinda

korozyon yiizeylerinin SEM ve EDX analizleri Sekil 8'de
verilmistir. SEM goriintileri incelendiginde, korozyonun
tane sinirlarindan ve tane siniri yakinlarinda meydana
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gelmis olan ikincil fazlardan ilerleyerek olustugu tespit
edilmistir. Mg alasimlarinda tane sinirlari katot goérevi
gorir ve tane icleri anot gorevi gorir ve dolayisiyla tane
sinirt fraksiyonunun artmasiyla birlikte genel olarak
korozyon hizi da artar (Reddy vd. 2023). Ayrica literatiirde
(Song vd. 2012), Zn elementi ilaveli Mg alagimlarinda Mg-
Zn esasli intermetalik fazlarin mikro-galvanik korozyona
neden oldugu bildirilmistir. Bununla birlikte Ben-Hamu
vd. (Ben-Hamu vd. 2006) yapmis olduklari ¢calismada Mg-
Zn esash alagimlarda Ag ilavesinin daldirma korozyon
testlerindeki korozyon hizlarinda artisa neden oldugunu
bildirmistir.

Alasimlarin bozunma yizeyleri incelendiginde, timiinde
tane sinirlari dogrultusunda ilerlemis gukur korozyonu
ilave edilen elementlerin

gozlenmistir.  Alasima

¢OzUnUrliglu  distik oldugu durumlarda, katillasma

boyunca olusan intermetalik fazlarin genel olarak a-Mg
ana matrisiyle birlikte meydana getirdigi mikro galvanik

etki, bozunmay: tetikleyerek korozyon direncinin de
azalmasina sebep olmaktadir (Song ve Atrens 2003).
Literatlirde (Xu vd. 2016; ZenginveTuren 2020) Mg'un Y
elementi ilavesi ile korozyon direncinde artis gozlendigi
rapor edilmistir. Fakat ZK60-0,5E alasimi 48 saatten 72
saate kadar artigla ilerleyerek 72 saatin sonunda pik
noktasi sergilemistir (Sekil 7).

ZK60 alasimi ile kiyaslandiginda (Sekil 8(a)) korozyon
hizinin fazla olmasi; ikincil faz artisi ve buna bagh olarak
mikrogalvanik korozyon etkisi oldugu sdylenebilir (Sekil
8(b)). Ayrica ZK60-0,5E alasimina ait daldirma sonrasi
numunenin ylzeyinde alasim elementlerinin etkisiyle
ikincil faz partikillerinin sinirlarina yakin bosluklarda
olusan cukurlar diger alasimlarla karsilastirildiginda daha
belirgin ve fazla oldugu gorilmustir Sekil (8). Bu
sonuglara bagli olarak da 0,5 REE iceren alasimlarin Agirlik
kaybi ve korozyon hizlari (Sekil 7) ZK60 kiyasla bir miktar
artis gdstermistir.

Agirlik Kaybi (mg)

50 250
—a— ZK60 —a— ZK60
a5 —8— ZK60-0,5E —#— ZK60-0,5E
40 f —"—ZK60-1E 200 } —*—ZK60-1E %

Zaman (Saat)

Korozyon Hizi (mg/(dm? x giin))

0 4 L 1 1
24 48 72

Zaman (Saat)

12
1ME
10F
9k 7 %
TF
T of
5F
4F 7,5 9,2
3F
2F
1F
9 Kontrol ZK60

ZK60-0,5E

Sekil 7. Daldirma korozyon testi sonrasi alasimlarin agirlik kayiplari, korozyon hizlari ve pH degerleri.

Ancak %1 oraninda Y ilaveli olan ZK60-1E alasimi
incelendiginde (Sekil 7) korozyon direncinin yuksek
oldugu goérilmistir. RE iceren bazi ikincil fazlar, Mg
alasimlarinda ¢ok nadir goriilen Mg matrisinden bile daha
pozitiftir (Xie vd. 2021). Ornegin, Mga(Gd,Y)s ve
Mgs(Gd,Y)'nin Mg
matrisininkinden daha dusik oldugu bildirilmektedir, bu

elektrot potansiyellerinin

da onlari anodik bir ikincil faz haline getirmektedir (Liu vd.
2016; Song vd. 2017).
mikrogalvanik korozyonu azaltir (Xie vd. 2021). Dolayisiyla

Bu nedenle RE alasimi, i¢

REE miktarinin artisi (Sekil 8(c)) mikrogalvanik korozyon
etkisini azaltarak alasimi korozyona karsi daha direngli
hale getirdigi soylenebilir. Ayrica Chang vd. (Chang vd.
2011), ZK serisi alasimlarda Nd ve Y ilave edilmesi ile
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koruyucu gorevi goren oksit film tabakasinin stabilitesinin
arttigl ve bu sayede korozyon direncinin iyilestigini
bildirmistir. Dolayisiyla %1 oraninda Y ilaveli olan ZK60-1E
alagiminda bu etki goézlenmistir. Bununla birlikte Mg
alasiminin korozyon sirecinde, tane sinirlari korozyon
genlesmesi igin bir bariyer olarak kullanilabilir (Wang vd.
2020), boylece alasimin korozyon direncinin artmasinda
etkili olur (Ci vd. 2023). Ayrica tane incelmesi tane siniri
yogunlugunun artmasina neden olur ve korozyonun ilk
asamasinda tane siniri boyunca korozyon driin tabakasi
hizla olusur, boylece matrisin korozyon direnci artar
(Argade vd. 2012; Kwon vd. 2021). Bu nedenle, Ca
elementinin az miktarda eklenmesi tanecigi inceltebilir ve
magnezyum alasiminin korozyon direncini artirabilir (Ci
vd. 2023).

Agirlik (%)
Spektum O Mg  Cl
1 11,30 80,28 043
2 775 8646 001
46,

Zn
7.83
573

265 6,

Zr

4. Sonuglar ve Tartisma

Bu calismada, ZK60 Mg alasimi ve farkh oranlarda (ag. %
0,5 — 1 REE) nadir toprak elementleri ve bununla beraber
sabit oranlarda (ag. %0,5) Ca ve Ag ilave edilerek tretilmis
ZK60 Mg alasimlarinin mikroyapi ve korozyon 6zellikleri
incelenmistir. Alasimlara uygulanan analiz ve testler
neticesinde elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.
ZK60 alagiminin faz analizinde a-Mg ana matrisinin yani
sira yapida Zn2Zr ve MgZnz fazlari tespit edilmistir. Alasim
elementi gesitliligi ile ve REE i¢eren ZK60-0,5E ile ZK60-1E
alasimlarinda MgsaAg17, MgsY2Zns ve MgaiNds fazlarinin
varligi tespit edilmistir. Alasimlamaya yatkinligi sebebiyle
bircok elementle alasimlandirilabilen Mg, 6zellikle de REE
ile alagimlandirilmasi ile farkh intermetalik bilesikler
meydana getirerek dayanimin artmasi ile sonuglanir.

Agiriik (%)
ca zn Y

Spektrum o cl Ce Nd

1

Mg

0,16 60,89 0,02 295 9,9 635 16,22

2 6,19 3243 010 009 41,56 6,52 10,80

3 50,11 591 344 144 23,04 543 897

3 % Spektrum O Mg
PR

Bununla birlikte, ZK60 alasimina kiyasla REE ilave edilmis
alasimlarin tane boyutlari, dikkate deger bir sekilde
REE Mg
meydana gelebilecek mikro

kiculdigi  gozlenmistir. ilavesi ile ve
alasimlarinda muhtemel
gbzenegi en aza indirir. Bu sayede kiglik tane yapisinin
yani sira homojen bir tane dagihna da yardimci
olabilir.Potansiyodinamik korozyon testi sonucunda, ZK60
alasimi yiksek oranda korozyon hizi sergileyerek en disiik
korozyon direnci sergileyen alasim olmustur. En yliksek

korozyon direnci ise yiksek oranda REE iceren ZK60-1E

&

cl

1 19,05 7443 080 001 463
2 450 69,19 0,16 005 940
6514 2341 259 162 6,19

Agirlik (%)
Ca zn Y

Ce Nd

0,16 0,59

Daldirma testi

alasiminda

gozlenmistir. korozyon
sonucunda, tim alasimlarda 24 saat sonuna kadar agirlik
kayiplarinin sabit artis gostererek ilerledigi fakat ZK60
alasiminin, 24 — 48 saat araliginda hizli bir artis gosterdigi
Mg
matrisinin anodik ¢6zlinmesinin meydana gelmesi ve

ve 48 saat sonrasinda vyavasladigl gozlenmistir.

buna bagl olarak alasimlarin ylizeyinde meydana gelen
gozenekli magnezyum hidroksit filmin, maruz kalmis
oldugu korozif ortamin sirekli olarak yikimina ve

asinmasina neden olur. Literatirde (Elen vd. 2022)
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ekstriizyondan sonra yapinin daha ince hale gelmesi ve
anodik fazlarin ylizey alaninin azalmasiyla agiklanmistir.
Ayrica (Liu vd. 2022) tarafindan yapilan g¢alismada, belirli
bir ekstriizyon oraninda, korozyon oranlari artan
ekstriizyon sicakhgiyla birlikte azalan bir egilim gosterdigi,
380 °C'de hafif bir artis gosterdigi rapor edilmistir.
Calismamizda ekstriizyon sicakhginin <380 °C (270 °C)
olarak segilmis olmasi, alagimlarin korozyon direnglerini
bir durum meydana
Sonug

korozyonun ekstriizyon islemiyle kontrol edilebilecegini

olumsuz etkileyecek herhangi

getirmedigini ortaya koymaktadir. olarak,
ve Urlinlerde daha dengeli bir korozyon oraninin elde
edilebilecegini ortaya koymaktadir (Elen vd. 2022). Ayrica,
REE lerin ilavesi ile Mg alagimlarinin korozyon direnci artis
gosterirken ayni zamanda fizyolojik ortam igerisinde
biyolojik uyumlulugu da artinr. Bunlar arasinda,
¢Ozunurlik ozellikleri ve hcp Mg alasimlariyla yuksek kafes
uyumu nedeniyle nadir toprak elementi Nd yaygin olarak
analiz edilmistir; bu, yogun paketlenmis atom
dizlemlerindeki c/a degerini ve atom yogunlugunu
degistirebilir ve bdylece Mg alasimlarinin korozyon
(zhang vd. 2023).

korozyon testi sonrasi SEM analizleri incelendiginde,

direncini iyilestirebilir Daldirma
alasimlarin yiizeyinde g¢ukur korozyonunun meydana
geldigi tespit edilmistir. Bu cukurlagsmalar bahsi gecen
gozenekli oksit film yapisinin aginmasi ile ortaya gikar. REE
ilavesi ile korozyon direnci saglanabilmesi nedeniyle
ylksek oranda REE ilaveli ZK60-1E alasiminda ve bilhassa
%1 oraninda Y ilaveli alasimin yilksek korozyon direnci
sergiledigi gozlenmistir. Ancak (Tong vd. 2024) yapmis
oldugu calismada, metal bazli pargalanabilir implantlarin
korozyon oOzellikleri esas olarak tane boyutu, bilesim,
boyut, ikincil fazlarin dagilimi ve alasimlarin doku
dayanikliligi gibi faktorlere bagh oldugunu bildirmistir.
Bununla birlikte REE lerin eklenmesi, o Zn matrisindeki
tane boyutu inceltmesini biylik 6l¢tide artirabilir ve bu da
iyilestirilmis korozyon direncine yol agabildigini (Tong vd.
2024) rapor etmistir. Buna ilaveten (Zhu vd. 2013) yapmis
oldugu calismada REE eklenmesinin metal eriyigindeki
safsizliklari temizleyebilecegini ve eriyigi aritabilecegini,
béylece malzemenin korozyon direncini artirabilecegini
ileri sirmistur. Literatlirde bahsi gecen tiim bu tespitler,

¢alismamizin sonuglari ile paralellik géstermektedir.
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Abstract

Crosshead displacement rates are significant parameters that
alter the mechanical response of fiber-reinforced polymeric
materials. In this study, we examine the bending behavior of S2-
glass fiber-reinforced polymeric materials with different
crosshead displacement rates under out-of-plane loading
conditions. Out-of-plane loading condition is achieved with a
three-point bending fixture. Four different crosshead
displacement rates are chosen: 2 mm/min, 20 mm/min, 40
mm/min, and 60 mm/min. Flexural strength, flexural modulus,
and flexural strain at maximum load are analyzed. As the
crosshead displacement rate increases from 2 mm/min to 20
mm/min and 40 mm/min, both flexural strength and flexural
modulus show an upward trend. However, when the crosshead
displacement rate increases from 40 mm/min to 60 mm/min, a
reduction in the flexural strength and modulus is observed.

Keywords: S2-Glass Fiber; Crosshead Displacement Rates; Composites;
Three-Point Bending

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Ozet

Test hizlari, fiber takviyeli polimerik malzemelerin mekanik
tepkisini degistiren oOnemli parametrelerdir. Bu g¢alisma
kapsaminda, diizlem disi yiikleme kosulu altinda farkli test hizlari
ile S2-cam elyaf takviyeli polimerik malzemelerin egilme
davraniglarini incelenmistir. Duzlem disi yikleme kosulu g
noktali egilme fikstirayle saglanmistir. 2 mm/dk, 20 mm/dk, 40
mm/dk ve 60 mm/dk olmak Uzere doért farkli test hizi bu
calismada kullaniimistir. Maksimum yiikte sehim miktari, egilme
modiliu ve egilme mukavemeti test hizina bagl olarak analiz
edilmistir. Test hizi 2 mm/dk’dan 20 mm/dk ve oradan da 40
mm/dk'ya giktikga hem egilme mukavemetinin hem de egilme
modilinin artis egilimi gosterdigi bulunmustur. Bununla
birlikte, test hizi 40 mm/dk'dan 60 mm/dk'ya yukseldiginde
egilme mukavemetinde ve modiilde bir dislis gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: S2-Cam Fiber; Test Hizlari, Kompozit; U¢ Nokta
Egilme

1. Introduction

Glass fiber-reinforced polymeric (GFRP) materials attract
the attention of leading industries such as automotive,
defense, and wind energy. The reason behind this
attraction is the considerably low specific strength and
modulus values of GFRP materials. Thanks to the low
specific strength and modulus values of GFRP, structural
parts can be manufactured with a lower mass, hence
enabling less fuel consumption for automobiles providing
better solutions for defense and wind energy industries.
GFRP materials possess an anisotropic behavior, and this
behavior defines the material properties in different axes
and planes. Generally, material properties of GFRP are
characterized in in-plane. However, out-of-plane
mechanical properties also demonstrate a significant
level of importance due to the response of the GFRP

materials to an applied load. While an in-plane load is

generally carried by the reinforcement, an out-plane load
is carried both by the fiber and matrix.

The out-of-plane mechanical test is usually performed
under quasi-static conditions in which the crosshead
displacement rates are usually between 0,5 and 2
mm/min (Kiyak & Kaman, 2018; Mei et al., 2022; Zniker et
al., 2023). However, out-of-plane mechanical properties
of GFRP can be dependent on crosshead displacement
rates, and experiments need to be performed on the
required crosshead displacements for the planned
applications. For that purpose, different crosshead
displacement rates are used in the literature(Amjadi &
Fatemi, 2020; Jemii et al., 2022). It is shown that the
transverse compressive strength of carbon/epoxy
laminates increases as the strain rate increases(Hsiao &
Daniel, 1998). This increase in the transverse compressive

strength is attributed to stiffening of the composite in-
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plane shear behavior and changing of the failure modes.

Tensile properties of long glass fiber-reinforced
polypropylene composites under unidirectional tension
are examined with different strain rates (Wang et al.,
2023). It is shown that as the strain rate increases, tensile
strength and tensile fracture stress reveal an upward
trend. The effect of strain rates is also studied for the long
fiber-reinforced thermoplastic polymer under tensile
loading(Cui et al., 2019). It is shown that as the strain rate
increases, tensile strength and fracture strain show a
rising trend, however, tensile stiffness remains the same.
It is documented that the interfacial bonding properties
of long-fiber reinforced polymer improves as the strain
rate increases. The improvement in the interfacial
bonding properties causes a gradual decrease in fiber
polypropylene
composite is tested under off-axis tensile loading, and it is

pull-out.  E-glass  fiber-reinforced
presented that as the strain rate increases, damage
initiation in the matrix is postponed (Zhai et al., 2018a).
The effect of strain rate on the commingled E-
glass/polypropylene woven fabric composite under the
tensile, compression, and shear load is examined. It is
found that as the strain rate increases, tensile strength,
tensile modulus, compression strength, and compression
modulus show an upward trend. On the other hand, shear
strength and modulus demonstrate a downward trend as
the strain rate increases (Brown et al., 2010a). The
compressive behavior of woven glass fiber reinforced
polymer is analyzed in the in-plane loading direction by
considering different strain rates. It is shown that as the
strain rate increases a rise in strength and modulus is
rate further

observed. However, when the strain

Vacuum bag

Excess resin pipe Flow mesh

\ 1 Peel ply
‘r Fabric stack

increases, a reduction in the strength and modulus is
documented. (Shah Khan et al., 2000).

Although a significant number of research in the literature
focuses on the effect of crosshead displacement rates of
fiber-reinforced polymeric materials under the tensile,
compression and shear loading conditions, it is best of the
authors’ knowledge, there is no study on the effect of
fiber
reinforced polymeric materials under the out of plane

crosshead displacements rates to S2-glass
loading conditions. Therefore, S2-glass fiber reinforced
polymer produced with the vacuum infusion method is
used as a material under study. Samples are grouped into
four and labeled as groups A, B, C, and D. These four
groups are tested with a testing speed of 20 mm/min, 40
mm/min, 60 mm/min, and 2 mm/min by using a three-
point bending fixture to examine the effect of testing
speed on the out of plane strength, modulus and strain of
S2-glass fiber reinforced polymer.

2. Materials and Methods
2.1 Materials and sample preparation

S2-glass-fiber plain-weave fabrics with an aerial weight of
800 gsm is used as a reinforcement. As a matrix material,
Biresin CR 122 epoxy and Biresin CH122-5 are used. The
composite plate is manufactured with a vacuum infusion
method. First, the heated plate is cleaned with acetone.
Four layers of releasing agent are applied to the heated
plate to prevent sticking of the produced composite plate
to the heated table. Four layers of S2-glass fabrics are
layered on the heated plate. Vacuum infusion
consumables, as seen in Figure 1, are placed over the S2-

glass fabric.

Resin inlet pipe

T Resin

Vacuum pump
Resin catch pot

: |

Heated Plate

Re siwrrt;ox

Figure 1: Schematic of the vacuum-infiusion process and order of consumables used in the production of the composite test plate

First, a peel ply, then a perforated film, and flow mesh
followed by a vacuum bag is spread out on four layers of
S2-glass fabrics in turn. A double-sided vacuum tape is put
on the perimeter of four S2-glass layers. Thereafter, the
vacuum bag is adhered to double-sided tape to seal the
four layers of S2-glass fiber from the open atmosphere.
Once the bagging is completed, a leak check procedure is
followed to ensure air tightness of the vacuum infusion

setup. The whole setup is vacuumed, and the level of
vacuum on the gauge is recorded. Both the inlet and
outlet of the whole set-up is blocked, and it is left for 10
minutes while the vacuum pump is on. After 10 minutes,
the airflow in the outlet is ensured and no drop in the
vacuum gauge is observed. Then epoxy resin is mixed with
hardener with a weight ratio of 100:30. Thereafter, the
mixture is degassed for 10 minutes to remove the
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entrapped air bubbles introduced to the resin-hardener
mixture during mechanical stirring. S2-glass fabric stack is
impregnated by the resin mixture and then followed by a
curing at 90 °C for 18 hours. Curing is completed on a
heated plate. The produced plate is cut into test coupons
as per the dimensions given in ASTM D790 by using a
three-axis CNC milling machine.

Figure 2: Specimens just before the 3-point bending test

The samples that are prepared for the 3-point bending
test can be seen in Figure 2. Samples are grouped into
four, namely A, B, C, and D, and tested with different
strain rates.

2.2 Mechanical testing

The three-point testing is performed with a Shimadzu
AGS-X UTM
equipped with a load cell of 10 kN to measure the out-of-

(Universal Testing Machine) machine

plane mechanical properties of the produced test
coupons. Sample dimensions are chosen as per the ASTD
D 790 standard. Average sample thickness, width, support
span, and sample length are 2.75 mm, 12.75 mm, 44 mm,
and 60 mm, respectively. According to ASTM D790
standard, a crosshead displacement of 2 mm/min can be
used, for the given sample dimensions, 2 mm/min
corresponds to a strain rate of 0.00028 s . To investigate
the effect of higher strain rates on the out-of-plane
properties
polymeric materials, different crosshead displacement

mechanical of S2-glass fiber-reinforced
rates are employed. Group A is tested with a crosshead
displacement of 20 mm/min, which corresponds to a
strain rate of 0.0028 s~1. That strain rate is tenfold that
suggested in the ASTM D 790 standard. Groups B and C
are tested with a crosshead displacement of 40 mm/min

and 60 mm/min. These crosshead displacements

correspond to a strain rate of 0.0056s~* and 0.0084 s~1,
respectively. Group D is tested with a crosshead
displacement of 2 mm/min as a control group. For each
crosshead displacement, five specimens are tested to get
an average result and standard deviation of flexural
strength, flexural modulus, and flexural strain. A photo

from the 3-point bending test can be seen in Figure 3.

Figure 3: A sample tested with a 3-point bending fixture
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3. Results and Discussions

This study is designed to examine the effect of crosshead
displacement rates on the out-of-plane mechanical
properties of S2-glass fiber-reinforced thermoset
polymer. Four crosshead displacement rates, 2mm/min,
20 mm/min, 40 mm/min, and 60 mm/min, are chosen for
this study. Samples with tested under 20 mm/min, 40
mm/min, 60 mm/min, and 2 mm/min are marked as
batch A, B, C, and D respectively.

As it is discussed in the previous section, these crosshead
displacements rates correspond to strain rate of 0.0028
s71, 0.0056 s~!, 0.0084 s~!, and 0.00028 s71,
respectively. These strain rates are tenfold, twentyfold,
and thirtyfold of the strain rate suggested in ASTM D790
for the given sample dimensions. Stress-strain graph of
batches A, B, C, and D can be seen in Figure 4 (a), (b) (c),
and (d) respectively.

From the stress-strain graph of each batch, it can be
concluded that specimens follow the same path, and
failure occurs around 1.5x10° ue. The initial portion of the
plot indicates a linear stress-strain curve. Once the critical
load is achieved for the first ply failure, the stress-strain
curve follows a zigzag pattern, which is an indication of
the failure of the other plies. Once the stress-strain graph
of each sample achieves a maximum stress level, there is
a sudden drop in the stress. This sudden drop indicates
that all the plies that consist of composite laminate are
damaged. However, a complete failure is not observed
after the maximum stress level in the stress-strain curves

of all samples.

The effect of crosshead displacement rates on the flexural
strength, flexural modulus, and strain at the maximum
stress are tabulated in Table 1. It can be deduced from
Table 1 that as the crosshead displacement rate increases
from 2 mm/min to 20 mm/min and 40 mm/min, flexural
strength increases from 646 MPa to 760 MPa and then
900 MPa, which is equal to a rise of 17.6% for the first
case and for the latter 18 % in the flexural strength. When
the displacement rate rises from 40 mm/min to 60
mm/min, flexural strength decreases from 900 MPa to
810 MPa, which corresponds to a reduction of 10 % in the
flexural strength.

The behavior of increasing strength as the strain rate
increases and decreasing strength as the strain rate
continues to increase is also observed in another study
(Weng et al.,, 2021) and attributed to changes in the
failure modes as the strain rate increases. The same
behavior is also observed for the flexural modulus.
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Figure 4: Stress-strain plot of samples, a) tested in 20 mm/min
(Group A), b) tested in 40 mm/min (Group B), c) tested in 60
mm/min (Group C), d) tested in 2 mm/min (Group D)
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First, a rise and then a drop in the flexural modulus of S2-
glass fiber-reinforced polymeric materials is observed
with an increase in the crosshead displacement rates.
Flexural strain at maximum stress does not show a
significant difference concerning increasing crosshead
displacement rates.

Table 1: Flexural properties of S2-glassfiber reinforced polymer

Property Batch A Batch B Batch C Batch D
sFtIf::éfrl\ 760.8 900 81026 646
(pyy (£1905)  (£7413)  (+225)  (+53.97)
,\F/:EZEFISL 42.4 455 42.96 37.5
Gpa)  (HLS8) (£246)  (£231)  (+33)
Flexural
;’;j'r:j; 35135 35158 33731 32076
(£3924)  (+5084)  (+4069) (+3654)
stress
(pe€)
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Figure 5: Observation of first ply failure point from the stress-
strain curve of the tested sample

Strain (pr)

The first ply failure response of S2-glass fiber reinforced
polymeric material is also analyzed by checking the first
ply failure point from the stress-strain curve of each
sample. Figure 5 shows the stress-strain curve of a
representative specimen with a zoomed portion
indicating the first ply failure point. The first ply failure
strength and strain of each batch with a standard
deviation can be seen in Figure 6. The low standard
deviation bars both in Figure 6 (a) and (b) for the strain
and stress level of first ply failure indicates that results
obtained are scattered over a small range. The small
scatter range is a good indicator of the reliability of the
test. As the crosshead displacement rate increases, there
is a constant rise in the first ply failure stress and strain of
S2-glass fiber-reinforced polymeric material. The
underlying reason behind this phenomenon is the strain
rate dependence of tested material. Such strain rate

dependency behavior is also documented elsewhere(Li et

al., 2016; Shah Khan et al., 2000). This increase in
literature is explained by the occurrence of different
damage modes for different strain rates along with the
viscoelastic property of both reinforcement and matrix
(Barre et al., 1996).
reinforcement pattern is also being kept responsible from
this behavior (Brown et al., 2010b).
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Figure 6: First ply failure, a) Strain, b) Stress

Samples after the three-point bending test can also be
seen in Figure 7. Although all samples are still intact, they
indicate a severe damage state. When the samples
surfaces are analyzed, a severe delamination can be seen
in Figure 7.

A lateral view of tested samples is given in Figure 8 to give
a more comprehensive view of the damage mechanism.
The sample from group D indicates less deformation
when compared with other samples from groups A, B, and
C. It is clear that samples from groups A, B, and C imply
severe delamination, fiber rupture, and a deviation in the
plane of the fabric layers due to the failure. Failed
representative specimen from group A bespeaks more
deformation than that of groups B and C. This result is the
confirmation of the change of damage modes as the
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strain rate increases. The change in the damage modes as
the strain rate increases is also observed in previous
studies (Perry & Walley, 2022; Zhai et al., 2018b).

(d)
Figure 7: Test specimens, a) Batch A, b) Batch B, c) Batch C, d)
Batch D

Figure 8: Lateral view of test representative specimens from
each group

4, Conclusions

Herein, we applied different crosshead displacement
rates to show the out-of-plane mechanical behavior of 52-
glass fiber-reinforced polymeric materials. 2 mm/min,
20mm/min, 40 mm/min, and 60 mm/min are applied as
crosshead displacement rates. Out-of-plane stress state is
applied with a three-point bending fixture. The effect of
displacement rates is analyzed by considering the change
in flexural strength, flexural modulus, and strain at
maximum load. The effect of crosshead displacement on
the damage onset of the S2-glass fiber-reinforced
polymeric material is also investigated by calculating first-
ply failure stress and strain. Conclusions given below are
drawn from this study:

1)It is seen that as the crosshead displacement rates
increase from 2 mm/min to 20 mm/min, and then 40
mm/min, both flexural strength and flexural modulus
increase. When crosshead displacement rates rise from
40 mm/min to 60 mm/min, a drop in both flexural
strength and modulus is observed.

2) Flexural strain at maximum stress does not
demonstrate a comparable change when the crosshead
displacement rate rises from 20 mm/min to 40 mm/min.
However, when the crosshead displacement increases
from 40 mm/min to 60 mm/min, a small reduction in the

flexural strain at maximum stress occurs.

3)Damage onset is studied by considering the first ply
failure analysis. It is shown that as the crosshead
displacement rate increases, the required stress and
strain level to damage the first ply also rises.
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Abstract

CuCrZr alloy is a widely preferred material in the space, defense,
and electronics industries with its high thermal and electrical
conductivity properties. There are limited publications
investigating the tribological properties of CuCrZr alloys
produced via the selective laser melting (SLM) method. In this
study, it was aimed to optimize the process parameters and
examine the effect of process parameters on density, hardness,
microstructure, and tribological properties of domestically
produced CuCrZr powder to be produced by the SLM method,
which allows the production of complex structured parts. The
optimum process parameters of the CuCrZr alloy were
determined as laser power of 435 W, scanning speed of 350
mm/s, layer thickness of 0.02 mm, laser diameter of 0.1 mm,
hatch distance of 0.1 mm, and energy density of 621.42 J/mm3.
The relative density, hardness, COF, and wear values of the
samples produced with the optimized SLM process parameters
were obtained as 99.22% and 96 HV, 0.5520 +0.1648, and 1.17x
104 (mm3/Nm), respectively.

Anahtar Kelimeler: CuCrZr; Segici lazer ergitme; Eklemeli imalat;
Tribolojik davranis.

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Oz

CuCrZr alasimi, yiiksek termal ve elektrik iletkenlik 6zellikleri ile
uzay, savunma ve elektronik endustrilerinde yaygin olarak tercih
edilen bir malzemedir. SLM yontemiyle Uretilmis olan CuCrZr
alasiminin tribolojik 6zelliklerinin incelenmesi Gzerine kisith
yayinlar mevcuttur. Bu galismada, yerli olarak dretilmis olan
CuCrZr tozundan, karmasik yapil pargalarin Gretimlerine olanak
saglayan segici lazer ergitme (SLM) yontemiyle Uretilmek lzere
proses parametrelerinin optimize edilmesi ve proses
parametrelerinin yogunluk, sertlik, mikroyapi ve tribolojik
ozellikleri Uzerine etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. CuCrzr
alasiminin optimum proses parametreleri lazer glici 435 W,
tarama hizi 350 mm/s, katman kalinligi 0.02 mm, lazer gapi 0.1
mm, tarama araligi 0.1 mm ve enerji yogunlugu 621.42 J/mm3
olarak  belirlenmistir.  Optimize edilen SLM  proses
parametreleriyle Uretilen numunelerin relatif yogunluk, sertlik,
COF degeri ve asinma degerleri sirasiyla % 99.22 ve 96 HV,
0.5520 +0.1648 ve 1.17x 10 (mm3/Nm) olarak elde edilmistir.

Keywords: CuCrZr; Selective laser melting; Additive manufacturing;
Tribological behaviors.

1. Introduction

Laser-based powder-bed fusion is a class of additive
manufacturing processes that includes selective laser
melting (SLM). This method builds up metal particles
layer by layer to make a three-dimensional material by
selectively melting and joining them with a powerful laser
(Gokuldoss et al. 2017). The procedure is initiated by
spreading a slender layer of metal powder across a
construction platform. Following a pattern, a laser then
sweeps over the powder bed, selectively fusing the
particles by melting them. This action redifies the powder
into a singular layer, contributing to the production of the
designed three-dimensional part. The application of SLM
technology is diverse and includes various fields, such as
aerospace, automotive, medical, and tooling industries.
SLM is a desirable manufacturing process for components

such as orthopedic implants, heat exchangers, turbine
blades,
components, lightweight parts, and conformal cooling

circuit breakers, combustion chamber
inserts because of its flexibility in design and capacity to
create complex geometries (Tang et al. 2022, Yap et
al. 2015, Zezhou et al. 2023, Salvan et al. 2021). One of
the important advantages of SLM is its capability to
produce parts from various materials, including high-
performance alloys like titanium and nickel-based
superalloys (Frazier 2014), and copper alloys. Especially
the CuCrZr alloy is a precipitation-hardening alloy and has
become important in many industries due to its high
thermal and electrical conductivity combined with strong
mechanical properties (Wang et al. 2022). Sun et al.
(2020)

parameters of CuCrZr alloy and their effects on relative

investigated the determination of process
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density. They reported that the effect of laser power on
relative density is greater than the effect of scanning
speed, and at the same laser power, scanning speed is
more effective than scanning distance. Also, Ozkan et al.
(2024) used the taguchi and (ANOVA) analysis of variance
statistical method to determine the process parameters
of pure copper. In their study, it was reported that the
most effective parameters for relative density were layer
and hatch distance,

thickness, laser point size,

respectively. There is a little study on process
optimization via applying remelting strategies. The
process time is extended with the remelting application,
but this can be ignored due to the improvements
achieved in mechanical properties. Xu et al. (2024)
applied the remelting process and investigated
microstructure, mechanical properties, and conductivity
performance. And good conductive CuCrZr alloy with a
greater relative density and more consistent hardness
was produced by the remelting method in comparison to
the non-remelting specimens. Yaolong et al. (2024) found
a link between porosity and laser power and encountered
porosity problems at various rates. With the laser power
operated at 480W, they obtained spherical pores in the
range of 10-30 microns, and when the laser power was
reduced to 375W, they observed that the pore size
decreased, the amount of voids increased, and most of

the pores were close to spherical.

Studies have shown that careful optimization of these
parameters can lead to CuCrZr parts with mechanical
properties comparable to or even surpass traditional
fabricated parts. Prashanth et al. (2014), Xu et al. (2024),
Prabu et al. (2024), Murugesan et al. (2024) investigated
the tribological properties of partially molten particles
with columnar, cellular, and equiaxed structures and
defect-free surfaces of CuCrZr parts produced by the SLM
method. The equiaxed structure showed higher wear
resistance, and it was reported that the columnar grain
structure had less wear resistance due to its fine
structure. Fang et al. (2024) studied on process
optimization of CuCrZr and investigated microstructure,
mechanical properties and precipitates of CuCrZr alloys.
They stated that fewer defects were obtained when 163
J/mm? laser energy density was applied. Zhangping et al.
(2022) studied the effects of volumetric energy density
(VED) among scanning parameters on relative density,
microstructure, mechanical properties, and
crystallographic texture. They found that excessively low
VED leads to a lack of fusion and unmelted powder, while
excessively high VED leads to keyhole defect formation.
In their research with pure copper, Yan et al. (2020)
researched how linear energy density (laser power/laser

scanning rate) affected the relative density and
mechanical properties. They observed that when the
linear energy density was lower (0.35 J/mm), unmelted
powders and irregular pores were formed; when the
linear energy density was 0.5 J/mm, there was a small
amount of porosity; and when it exceeded 0.63 J/mm,
large pores were formed. The studies in the literature
researched the linear energy density parameter, or
specifically each parameter, to achieve parameter
optimization of CuCrZr alloy with the SLM method. In
addition, a few studies have examined the wear
properties of CuCrZr produced with SLM technology. In
the production of CuCrZr alloy with the SLM method, a
little study on the relationship between energy density
and relative density expressed as the ratio (laser
power/scanning speed x scanning distance x scanning
speed) could be found in the known literature. In
addition, this study is different from these studies in that
the CuCrZr alloy powder is produced domestically, a
remelting scanning strategy was applied and it
investigates the relationship between energy density,

relative density, hardness, and wear resistance.

This study was carried out with an infrared (IR) laser, and
the laser power was fixed at 435 W. A remelting strategy
was applied, and the highest density value was tried to be
obtained by combining with other parameters. A
comprehensive test evaluated key properties, including
hardness, relative density, microstructure, and wear
resistance. By systematically analyzing the results, the
identified
conditions and material characteristics, leading to the

study correlations between processing
optimization of production parameters. The study
promises to pave the way for more efficient, precise, and
cost-effective manufacturing processes, enhancing the
applicability and performance of CuCrZr alloys across

various industries.
2. Materials and Methods

In this research, CuCrZr alloy powders were produced
using the gas atomization system developed by Sentes-
BIR company. Gas atomization is a widely recognized
manufacturing technique known for its ingenuity in
producing spherical metal alloy powders with
extraordinary properties, largely due to the rapid
solidification =~ phenomenon  encountered  during
production. This method also vyields alloy powders
characterized by reduced oxygen content, thus improving
the overall quality of the resulting powders. However, it
should be recognized that the particle size distribution of
these powders typically covers the range of 1 um to 1

mm. The atomization of CuCrZr began by alloying the
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desired components in an induction furnace, followed by
pouring the molten alloy into the tundish. The gas
pressure is carefully controlled under the atomization
nozzle throughout the process. A precise adjustment of
gas flow is achieved, as shown in Figure 1. (10-12bar).
With this adjusted gas flow, powders with large grain
sizes are obtained. This regulated gas flow facilitated the
formation of particles covering a wide range of sizes. A
schematic illustration of the CuCrZr powder atomization
process is presented in Figure 1. To obtain the particle
size distribution in the 15 to 45 um range, an air classifier
and a 45 um screen were used. The intended outcome
was attained by the selective retention and separation of
particles within the designated size range made possible
by this screening and classification process. An Ermaksan
ENA 250 system (Ermaksan, Turkey) with a 500 W Yb-
Fiber laser with a wavelength of 1064 nm, a laser spot size
of 100 um, and a production volume of 250 mm x 250 mm
x 300 mm was used to construct the SLM CuCrZr samples.

Induction Furnace

l (Molten alloy)

Tundish

{Regulated gas
flow)

Atomization Nozzle

(Atomized
Particles)

Particle Collector

Figure 1. Schematic demonstration of the atomization process
of CuCrZr alloy powder.

A schematic of the SLM CuCrZr alloy manufacturing
process is shown in Figure 2. CuCrZr samples were
treated in a high-purity argon environment to avoid
material oxidation.

SLM Technology

Production and
characterization of

CuCrZr alloy CuCrZr alloy
powder powder
ogPe
— LY ®og @ ® —
0,%00,0 ©
e e%g20
0 0gg?
L ]

Laser

]

gl

Scanning mirror

ol o

Laser beam

Coater

owder bed

Argon
atmosphere

]

DS

Characterization test results

Process optimisation results

Produced final
part

Figure 2. Schematic demonstration for the SLM production process of the CuCrZr alloy.

The oxygen content was kept below 2500 ppm in the
chamber. To prevent the balling effect, a 316 L stainless
steel substrate was preheated to 80 °C. Due to its high
thermal conductivity, the substrate needs to be heated
between 80 °C and 120 °C to reduce heat dissipation and
ensure better adhesion of the copper sample to the
substrate (Raab et al. 2016). A 67° rotation angle between
layers was used, and a zigzag and remelting scanning

pattern was used. Energy density was calculated

according to the formula given in Eq.1. Zaneta (2019).

P
vxhxt

E=(—=>) (1)

where E (J/mm3) is the energy density, P (W) is the laser
power, v (mm/s) is the scanning speed, h (mm) is the
hatch distance and t (mm) is the layer thickness Zaneta
(2019), Xu (2024).
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Table 1 shows the process parameters that were used for
this search.

Table 1. Process parameters of the study

Sample number 1 2 3 4 5

Laser Power (w) 435 435 435 435 435
Scanning speed (mm/s) 350 500 350 500 650
Layer thick. (mm) 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03
Laser spot size (mm) 0.1 0.08 0.12 0.14 0.08
Hatch distance (mm) 0.1 0.09 0.10 0.09 0.08

Energy density o/mm?) 621 483 414 322 278

Figure 3 shows the image of cuboid samples processed by
ENA 250 SLM printers. Characterization and test samples
were produced with dimensions of 10 mm x 10 mm x 10
mm to determine relative density, microhardness, and
wear resistance. The chemical composition of the
powder is analyzed via X-ray fluorescence spectroscopy
(XRF, Rigaku Supermini 200). Particle size analyzer
equipment (Malvern Mastersizer 3000E), which is a liquid
dispersion analysis method based on the principle of laser
diffraction was used, and the analysis was performed
according to the ASTM B822 standard to determine the
size distribution of CuCrZr powders. Powder density
measurement was done via a micrometric AccuPyc 11 1340
gas pycnometer.

Figure 3. a) Image of produced cuboid parts via SLM process of
CuCrZr alloy and b) ENA 250 SLM printer.

Figure 4 shows the powder density and powder flow
ability testers. Apparent density measurement was done
according to ASTM B212. Compressed density testing was
performed via an auto-tapping denser (auto-tapping
single station) according to ASTM B527. Additionally, to
measure the flow ability of the CuCrZr powder, a hall flow

test was performed with LPW brand equipment according
to ASTM B213. Using Cu Ka radiation (A = 1.5406 A a0kv,
40 mA, and 26 range of 30-80°), X-ray diffraction (XRD,
BrukerTM D8 Advanced Series Powder Diffractometer)
was used to perform the analysis. An energy dispersive
spectrometer (EDS)-equipped Carl Zeiss/Gemini 300
scanning electron microscopy, (SEM) was used to analyze
the morphological characteristics and chemical
composition of CuCrZr powders and SLM samples. The
Archimedes approach was utilized to analyze the relative
density values of bulk samples produced via the SLM

technology.

Figure 4. shows an image of powder density and flow ability
tester equipment a) Copper powder b) Apparent density tester
c¢) Graduated glass cylinder d) Compression density
measurement device.

The process involved calculating the average of three
weightings by measuring dry and wet weights in ethanol
and air conditions Ozkan et al. (2024), Tang et al. (2022)
calculated the relative densities of the samples using a
theoretical density of CuCrZr of 8.95 g/cm?3. Samples were
prepared for metallographic analysis using an ATM brand
sanding and polishing tool and a Metkon Ecopress 100
brand mounting device. SiC grinding papers with grits of
400, 600, 800, 1200, and 2500 were used to sand all of the
samples. Then, 1 um diamond suspensions were used to
polish each sample to conduct a metallographic
examination on CuCrZr. The obtained bulk samples were
examined microstructurally using an optical microscope
(Nikon-Eclipse  LV150N).
hardness

of Vickers
Qness Q10
microhardness tester for CuCrZr with 100gr and a dwell

Measurements

were performed using a

time of 15 seconds. Five measurements were taken for
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the hardness measurement from randomly selected
regions in the sample, and the average of these values
was computed.

The wear test parameters of CuCrZr, which were
manufactured via the SLM technique, are shown in Table
2. To investigate the wear resistance of bulk samples,
reciprocating dry wear tests were performed using 5 mm
chrome steel balls in a BRUKERTM UMT2 tribometer
according to ASTM E52100. A Leica stereo microscope
was used to assess the wear volumes of bulk materials.
The wear resistance of pure copper produced by SLM was
examined for the first time by Aksa et al. (2022) and the
test load, stroke, velocity and total distance were
determined by taking into account this work and device
capacity which was used in this study. The wear rate of
CuCrZr was calculated using Eq. 2 (Aksa et al. 2022).

Wear rate (mmg) _ Wear volume (mm3) 2)

Nm /) ~ Total wear distance(m) x test load (N)

Table 2. Wear test parameters of the search.

Test parameters Values

Test type Dry reciprocating

Test load (N) 3.5

Wear stroke (mm) 4

Velocity (mm/s) 7

Cycle 3750

Total distance (m) 30

Ball type ASTM 52100 chrome steel balls

Temperature (C°) Room temperature (2312)

3. Results and Discussions

As shown in Table 3, According to the XRF analysis result,
the powder composition with the EN

12420:2014 standard.

complies

Table 3. Chemical composition of the CuCrZr alloy powder.

Element Composition EN 12420:2024
Cu 98.5 Rest

Cr 1.02 (0.5-1.2)

Zr 0.0779 (0.03-0.3)

Fe 0.0320 Max.(0.08)

Si 0.0428 Max.(0.1)
Others <03 -

Powder particle size results are shown in Figure 5 (a).
Powder particle size is in the 24.4-50.8 um range; it has
been determined that it is suitable for use in SLM. As seen
in Figure 5 (b), XRD results of powder CuCrZr show the
face- centered cubic microstructure. The diffraction peaks
were found to be associated with the Cu phase. The (111),
(200), and (220) planes of the face-centered Cu were
identified as the source of the diffraction peaks at 26 =

43.24°, 50.38°, and 74.03° (Hu et al. 2023). Because of
their low concentrations in the copper matrix, no peaks
for the Zr and Cr particles were seen. Tang et al. (2022)
and Ma et al. (2020) worked with CuCrZr powder by
selective laser melting method in their study, and as
stated in their study, the Crand Zr elements in the powder
could not be detected in the XRD analysis due to the small
amount and limited device detection capacity (Tang et al.
2022), (Ma et al. 2020).
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Figure 5. (a) Particle size distribution analysis result of CuCrZr
powder (b) XRD patterns of the SLM CuCrZr powder.

SEM images of CuCrZr powder were shown in Figure 6 (a)
1000x image, b) 100x image. It can be seen that the
powder particles have a smooth surface and spherical
morphology, and some small particles are stuck to larger
particles. It also has a good surface quality that positively
affects fluidity. According to the SEM-EDS analysis given
in Figure 7, Cr and Zr elements were detected in the Cu
matrix. The analysis was made from the spectrum 1
region.

Figure 8 shows the microstructures of the samples
produced with different parameters by the SLM method.
All samples have non-circular and interconnected pores.
As can be seen in Fig. 8 (a—e), the diameter of the
porosities of the sample produced at the highest energy
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density (621.42 J/mm?3) is smaller, and the shape of the
porosities is more circular than the samples produced
with a lower energy density (278.84 J/mm?3). In this
investigation, we obtained a similar relationship between
porosity and energy density as a study by Zaneta (2019)
on processing titanium with DMLS technology.

Figure 6. (a) shows 1000X, (b) 100X SEM images of CuCrZr
powder.

453 Spectrum  Cr(wt.%) Cu(wt%) Zr (wt.%)
a0
351 Spectrum 1 3.15 85.64 11.22
% i
@
a o o] @
o
2 El 6 8 10 12 14
Energy keV

Figure 7. SEM-EDS results of CuCrZr powder

In their study they investigated the changes in porosity in
the material caused by energy density. It's reported that
porosity increased with the decrease in energy density.
Low energy density (33—71 J/mm?3) caused insufficient
melting of powder grains, small laser penetration depth,

and a small melt pool. It was observed that the porosity
decreased significantly in the range of 78-127 J/mm?, and
more spherical and smaller porosities emerged due to gas
bubbles in the powder. This is explained the filling of voids
between particulates with liquid. Also while the energy
density above 127 J/mm3 the porosity was increased
again (Zaneta 2019). Yunzhe et al (2024) studied on
CuCrZr produced by EBM (electron beam melting) process
and investigated the effect of the linear energy density on
electrical and
mechanical properties. It has been reported that low

microstructure,  nanoprecipitation,

energy density results in low relative density, while high
energy density results in microvoids.

A
i
| 48333 3/mm*

¥

414.28)/mm?

278.84 J/mm*

Figure 8. (a-e) shows 100X sample (1-5) optical microscope
images of CuCrZr before etching respectively.

Fig. 9 (a-c) shows the microstructure of sample 1 after
etching 100X, 200X, 1000X respectively. There are many
spherical, regular, and small porosities in the
microstructure. Grain boundaries are visible, and grain

sizes were observed in the range of 6-120 pum.

Friabn SRR
Figure 9. (a-c) shows sample 1 optical microscope images of
CuCrZr after etching 100X, 200X, 1000X respectively.
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Figure 10 show density value of fabricated sample with
various parameters via SLM and results were obtained
ranging from 93.48% to 99.22%. Xingchen et al.(2020)
determined that the optimum linear energy density (laser
power/laser scanning speed) was 0.50J/mm. And they
observed in their study that as linear energy density
increased, it increased in parallel with relative density and
started to decrease after the peak point. In this study
maximum relative density value %99.22 was obtained
with optimum energy density as 621 J/mm?3,
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Figure 10. Relative density results of the study.
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Figure 11. Microhardness of the SLM CuCrZr alloy.

Figure 11 shows the hardness test results of the CuCrzr
samples. In this study, the highest microhardness value
and the highest density were obtained with sample 1.
Hardness and density values in an alloy are mostly
proportional to each other (Wang et al. 2022). In their
study, researchers determined that the highest hardness
value was at the optimum linear energy density and
stated that this was due to fewer defects in the
microstructure and higher relative density. And in their
study, it was observed that the hardness was lower under
the optimum energy density and decreased again after
reaching the optimum value (Yan et al. 2020). The results
show that the sample produced with the optimum energy
density of 621J/mm3 has the highest hardness value and
decreases in parallel with the energy density.

In the SLM process, as the CuCrZr powder melts at high

temperatures and solidifies by rapidly cooling, a
supersaturated solid solution that provides high strength
is obtained, creating an effect similar to the solution heat
treatment process (Wang et al. 2022). Wear test results
are reported in Figure 12 and Table 4. At the beginning of
the test, COF values increase and then become stable. The
COF values were shown in Figure 12 and determined to
be quite close to each other. The width and depth of the
wear traces of the sample with the highest hardness and
relative density and the sample with the lowest were
obtained as close to each other as possible. The wear
values of the CuCrZr sample are correlated by energy

density, hardness, and relative density.
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Figure 12. Average COF value of sample 1 and sample 5

Table 4. COF value of the CuCrZr via SLM process

Sample number Average COF Specific wear rate
value (mm3/Nm)

1 0.5520 +0.1648 1.17 x 10
0.6536 £0.2042 2.50 x 104

Figure 13. (a, b) Wear track image of SLM processed sample 1
and sample 5)

Stereomicroscope images of samples are shown in Fig.13.
With a deeper and wider wear track image denser wear
was seen in sample 5 than in sample 1. At the same time,
itindicates higher wear volume and lower wear resistance
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through its wear volume loss value and wear profile. The
higher hardness values of CuCrZr allow a higher level of
wear resistance to the loads during the sliding test. Also,
Figures 13 a) and b) show that the worn surface track
image of sample 1 is wider than sample 5.

4. Conclusions

This study investigated the optimization of production
parameters of domestically produced CuCrZr powder
with the domestic SLM printer Ermaksan ENA 250 and the
effect of process parameters on relative density,
hardness, microstructure, and wear properties. CuCrZr
alloy samples with different parameters were successfully
fabricated via the SLM method. The optimum parameters
were determined by revealing the density, hardness, and
wear resistance results of the domestically produced

CuCrZr powder samples processed by the SLM method.

Optimal process parameters for CuCrZr powder were
determined. Energy density is 621.42 J/mm?3, layer
thickness is 0.02 mm, laser spot size is 0.1 mm, hatch
distance is 0.1 mm, and laser power is 435 W, scanning
speed is 350 mm/s. The relative density, hardness, COF
value, and wear rate values of fabricated samples via
optimal SLM process parameters were obtained as
99.22%, 95.88 HV, 0.5520 #0.1648, and 1.17 x 10* Nm,
respectively. The highest relative density obtained with
sample 1. It is predicted that at optimum energy density,
the metallurgical bond between the layers is stronger,
porosity and other defects are less, and therefore higher
relative density and therefore higher hardness values are
achieved. As a result, the sample's hardness, density, and
wear rate were obtained in direct proportion. The sample
produced at the highest energy density has a smaller and
more circular porosity diameter than the sample
manufactured at a lower energy density, as seen by the
optical microstructure images.

All samples have noncircular and interconnected pores.
Considering the results, it can be said that when energy
density is higher, porosity diameter is smaller, relative
density is higher, hardness values are higher, and specific
wear rate values are lower. As a result of this study,
production with good mechanical properties has been
successfully carried out via the domestically produced
Ermaksan ENA 250 SLM printer using domestically
produced CuCrZr powder. Future studies are planned to
investigate the effect of heat treatment on mechanical
properties.
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Abstract

This research investigated the effect of cryogenic treatment on
the notch impact strength, wear behaviour, microstructure, and
hardness of AlISI D2 steels. The samples prepared in the research
were subjected to cryogenic treatment four times (12-48 hours)
at-145°C and -196°C after heat treatment to achieve the desired
mechanical improvement. The cryogenic process was carried
out by cooling to -196 °C with a cooling rate of 2 °C per minute
and keeping at this temperature for the specified time. Room
temperature reached -196 °C with a heating rate of 2 °C per
minute. Afterward, the specimens were tempered for an hour
at two different temperatures, 200°C and 520°C. After cryogenic
treatment, microhardness, microstructural investigations, wear,
and notch impact tests were conducted and compared with the
untreated material. Under optimum conditions, the cryogenic
treatment caused a maximum increase of 4% in the
microhardness of AlISI D2 steels. After notch impact tests, the
fracture energy of the material decreased at different rates in all
groups except for the tempered sample with a holding time of
12 hours. Following cryogenic treatment at -196°C for 12 hours
and then tempering at 520°C for 1 hour, the wear resistance of
specimen D11 increased by up to 88%. In conclusion, in this
study, cryogenic treatment at -196°C and subsequent tempering
positively affected the abrasive wear resistance of D2 steel.

Keywords Cryogenic (sub-zero) treatment; AISI D2 steel; hardness;
impact resistance; abrasive wear
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Oz

Bu arastirma, kriyojenik islemin AlSI D2 geliklerinin ¢entik darbe
dayanimi, asinma davranisi, mikro yapisi ve sertligi Gzerindeki
etkisini incelemistir. Arastirmada hazirlanan numuneler, sl
islemden sonra -145°C ve -196°C'de dort kez (12-48 saat)
kriyojenik islem uygulanarak istenilen mekanik iyilesmeyi
saglamak icin isleme tabi tutulmustur. Kriyojenik islem, dakikada
2 °C sogutma hiziyla -196 °C'ye sogutularak belirlenen siirelerde
bu sicakhkta tutularak gergeklestirilmistir. -196 °C’'den oda
sicakhgina yine dakikada 2 °C isitma hizi ile ulasilmistir. Daha
sonra numuneler, 200°C ve 520°C olmak Uzere iki farkli sicaklikta
birer saat siireyle temperlenmistir. Kriyojenik islemden sonra,
mikro sertlik, mikro yapisal incelemeler, asinma ve ¢entik darbe
testleri  yapilmis ve islem gormemis malzeme ile
karsilagtirilmistir. Optimum kosullar altinda, kriyojenik islem AlISI
D2 celiklerinin mikro sertliginde maksimum %4'lik bir artisa
neden olmustur. Centik darbe testlerinden sonra, malzemenin
kirilma enerjisi, 12 saat bekletilen temperlenmis numune harig
tim gruplarda farkli oranlarda azalmistir. Kriyojenik islem
sonrasi -196°C'de 12 saat ve ardindan 520°C'de 1 saat
temperleme islemi uygulanan D11 numunesinin asinma direnci
%88'e kadar artmistir. Sonug olarak, bu c¢alismada -196°C'de
uygulanan kriyojenik islem ve sonrasinda yapilan temperleme
islemi, D2 geliginin abrasive asinma dayanimi Uzerinde pozitif
etkiler birakmistir.

Anahtar Kelimeler Kriyojenik (sifir-alti) islem, AlSI D2 ¢elik, Sertlik, Darbe
direnci, Abrasive asinma.

1. Introduction

In the 1960s, a continuously evolving heat treatment
method for materials was sub-zero treatment, which has
been developed up to the present day. Cryogenic
treatment refers to an additional process conducted to
enhance material properties following conventional heat
treatment. This process involves the controlled cooling of
materials to cryogenic temperatures (< -145°C), holding
them at these temperatures for a specific period (typically
between 12 to 72 hours), and then gradually heating
them back to room temperature (Baldisseara and
Delprete 2008). Based on existing literature, cryogenic
treatment is observed to transform any remaining

austenite within the tool steel structure into martensite,
while also boosting wear resistance by fostering the
development of secondary carbides (Meng et al. 1994,
Collins 1996). These processes collectively improve wear
resistance by hindering the movement of dislocations and
refining the microstructure (Lal et al.2001).

Tool steels are widely used in industry due to their
chemical compositions and the prominent properties
resulting from them (Arslan 2010). In the classification
established by the American Iron and Steel Institute (AISI),
cold work tool steel characterized by elevated levels of
carbon and chromium has been classified as group D,
denoted for its proficiency in deep hardening processes.
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AISI D2 steel is a commonly used cold work tool steel for
blades, forming knives, and various applications due to its
low wear, cost, sufficient hardness, and toughness. One
of the main problems with conventional hardening and
tempering of these steels is the persistent austenite (R)
content, which is soft and unstable at low temperatures
and changes to brittle martensite in service. The
transformation from austenite to martensite is associated
with a volume expansion of approximately 4%, which
leads to component degradation. Therefore, to minimize
the amount of R content in automotive steels, either
subzero treatment or multiple quenching and tempering
at relatively high temperatures and/or for long periods of
time is used (Das et al. 2010).

When the relevant literature is examined, numerous
studies on the mentioned material and process are
encountered. (Das et al. 2010, Dhokey et al. 2020,
Moscoso et al. 2020, Pillai et al. 2017). Das et al. (2010)
observed improvements in toughness in their shallow and
deep cryogenic treatment studies, primarily focusing on
AISI D2 tool steels. Molinari et al. (2001) specified
materials and cutting tools were subjected to a dry
cooling process at -196°C to examine the wear behavior
of certain tool steels and uncoated sintered carbide
cutting tools. Subsequently, a wear test was conducted.
Results showed an approximately 200% enhancement in
wear resistance, consistent with findings from other tool
steels. In another study, a researcher investigated the
effect of deep cryogenic treatment on the wear resistance
of AISI D2.
temperatures ranging from -140°C to -196°C. They found
that steel treated at -196°C exhibited increased hardness,

toughness, and wear resistance (Collins and Dormer

In this work, steel was exposed to

1997). Bourithis et al. examined the changes in the wear
resistance and mechanical properties of D2 steel in their
study. The deep cryogenic process provided higher
hardness and wear resistance compared to shallow
cryogenic treatment. In another study conducted by Villa
et al, D2 steel was subjected to various austenitization
treatments, followed by various cryogenic treatments
and tempering treatments. The results obtained revealed
that regardless of the austenitization conditions and
applied cryogenic treatments, there was generally a
certain amount of retained austenite present in the
material prior to tempering (Villa et al. 2018). Korade et
al. conducted research on the role of multiple tempering
processes on the tribological behavior of D2 tool steel,
both before and after deep cryogenic treatment. The
optimal heat treatment combination obtained was
hardening, cryotreatment, and single-stage tempering. In
specimens tempered at a single stage, a significant

decrease in wear volume, wear rate (WR), and coefficient
of friction was observed, along with a notable increase in
the hardness of the D2 tool steel (Korade et al. 2017).

Abrasive wear, which can be defined as the process where
a hard substance wears away a softer one, occurs when a
cut or shaped workpiece abrades the cutting tool through
its own hardness or the presence of hard particles. To
prevent this form of wear, the desirable attributes in tool
steel involve possessing elevated hardness levels and a
substantial concentration of hard, coarse carbides
(Bensely et al. 2007, Baldissera 2009, Zhirafar et al. 2007).
In published works, there is more research on the
adhesive wear behavior of AISI D2 steel, while studies on
the abrasive wear behavior are still relatively limited.
Singh et al. have investigated the effect of heat treatment
applied to AISI D2 steel on the steel's microstructure and
abrasive wear resistance. The increase in tempering
temperature was observed to result in an increase in
abrasive wear volume loss. (Singh et al. 2015). Collins and
Dormer (2012) investigated the hardness and impact
toughness of conventionally heat treated and several
types of cryogenically treated samples of AISI D2 steel.
However, the abrasive wear rate measurements did not
include cold-treated samples and the microstructural
characterization was limited to conventionally heat
treated and cryogenically treated samples. Therefore, it is
scientifically and technologically important to investigate
the effect of cryogenic treatments under different
conditions on the abrasive wear behavior of D2 steel and
its relationship with microstructure and hardness, which
was done in this study. The impact of cryogenic
treatment, conventional heat treatment, and tempering
process on the abrasive wear behavior of AlISI D2 steels
was investigated in the present study.

2. Materials and Methods

Table 1 displays the material composition of AlSI D2 steel.
AISI D2 steel was obtained from Ozgiin Iron and Steel
Company. The samples were prepared as rectangular bars
with dimensions of 25x100x447 mm. Sample codes are
given in Table 2. The samples supplied and prepared in
appropriate dimensions were subjected to the
austenization process at 1030 °C for 30 min, the
recommended austenization temperature for steels, and
then quenched using compressed air. After quenching,
the steel samples underwent cryogenic treatment at
temperatures of -145°C and -196°C for varying durations
(12, 24, 36, and 48 hours) as shown in Table 2. The
samples were subjected to cryogenic treatment for the
specified time, then removed from the cooling oven and
allowed to reach room

temperature. Cryogenic
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treatments were carried out using the “Cryo
Manufacturing” brand device from MMD Machinery and
Material Technologies R&D Consultancy Engineering
Services Industry and Trade Ltd. The device has an
internal volume of 80 liters and can reach a temperature
of -196°C. Cryogenic treatments were applied by holding
at -196°C, reached with a cooling rate of 2°C per minute,
for different durations as mentioned above. The
introduction of liquid nitrogen into the system for cooling
to these temperatures was carried out using a liquid
nitrogen dosing system. After cryogenic treatments, AlSI
D2 steel

tempering process at temperatures of 200°C and 520°C,

specimens have undergone a two-stage

each lasting 1 hour.

Table 1. Chemical content of AlSI D2 steel (Ozgiin Iron and Steel
Comp.).

ISO/DIN AlISI %C %Cr %Mo %V %Si

1.2379 D2 1.55 12 0.7 1 0.4

Table 2. Treatments applied to samples.

Sample Cryogenic treatment Tempering
D1 HT HT

D2 -145°C-12h 200°C-1h
D3 -145°C-12h 520°C-1h
D4 -145°C-24 h 200°C-1h
D5 -145°C-24h 520°C-1h
D6 -145°C-36h 200°C-1h
D7 -145°C-36 h 520°C-1h
D8 -145°C-48 h 200°C-1h
D9 -145°C-48 h 520°C-1h
D10 -196°C-12h 200°C-1h
D11 -196°C-12h 520°C-1h
D12 -196°C-24 h 200°C-1h
D13 -196°C-24 h 520°C-1h
D14 -196°C-36 h 200°C-1h
D15 -196°C-36 h 520°C-1h
D16 -196°C-48h 200°C-1h
D17 -196°C-48h 520°C-1h

Cryogenic  process parameters and tempering

temperatures were investigated to reveal the changes in
the microstructure of steel samples. SEM (Scanning
Electron Microscopy) was used for the micro structural
analysis, while X-ray diffraction (XRD) and Rietveld
analysis were used to determine the types and quantities
of structures formed in the material. Microhardness
measurements were conducted to observe the impact of
cryogenic  process parameters and  tempering
temperatures on the hardness of AlISI D2 steel. Charpy

notch impact tests were performed to reveal the effect on

dynamic toughness. The abrasive wear resistance of the
samples was determined by carrying out tests according
to the ASTM G105 standard. The effect of different
temperatures and times applied during the cryogenic
process, as well as different tempering temperatures
used on the samples afterward, on the specific wear rate
was investigated.

3. Results and Discussions
3.1 Microstructure Analysis

The samples were prepared by hot moulding, sanding,
and polishing in a standard metallographic process. The
grinding and polishing processes of the samples were
carried out using the Metkon brand Forcipol-2V+Forcimat
(120#—320#—600#—
800#—1200#) and polishing (6 um—3 um—1 um) device.
The samples were polished and then etched with a 2%

model automatic grinding

Nital solution for different durations. The surfaces of the
prepared samples were examined using the FEI NOVA
NanoSEM 650 brand
microstructures of AISI D2 steel treated under the

electron microscope. The

conditions specified in Table 2 are given in Figures 1-3.

Abrasive wear in multiphase steels is influenced by
carbide morphology, abrasive particle properties and
material properties. In addition, both the fineness of the
matrix grain and the uniform distribution of the carbide
grains play an effective role in improving the wear
resistance of the D2 steel.

The results of microstructure analyses reveal carbides of

varying dimensions observed on the martensitic

structure. It is reported that after the traditional
guenching process in tool steels, large-sized carbides
form. These carbides are referred to as primary carbides
in the literature. Das et al. (2010) associated the observed
improvement in toughness during their shallow and deep
cryogenic treatment studies on AISI D2 tool steels with
the formation of micro-layers resulting from the cracking
of large and long primary carbides, as well as the
decomposition of secondary carbides (Das et al. 2010).
Researchers [Akhbarizadeh et al. 2009, Gill et al. 2011,
Huang et al. 2003 and Das and Ray 2012) have clearly
stated that deep cryogenic treatment significantly alters
the size and distribution of carbide particles, but they
have not provided quantitative data to support these
claims. Furthermore, it is well known that the average size
of carbide particles and their spacing have a strong
influence on the mechanical properties of tool and die
steels (Glney and Kam, 2022, Senel et al. 2021). After the
traditional heat treatment, some residual austenite
remains in the structure. Cryogenic treatment is applied
to reduce the amount of residual austenite and form new
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secondary carbides in smaller sizes (Das et al.2010). The
presence of secondary carbides is confirmed by observing
smaller carbide structures in the microstructures of
samples that underwent cryogenic treatment. When
examining the microstructures in Figures 1-3, it is
observed that primary carbides (PCs), along with a
dissolved austenite phase, exhibit uniformly distributed
secondary carbides

(SCs) at the grain boundaries of tempered martensitic
phase, along with the non-uniform distribution of primary
carbides. The primary carbides are represented by the
elongated dendritic-type while the
secondary carbides (SCs)are visible as small white regions.

wide, regions,
EDS analyses were conducted on all samples. Since the
results were similar for all samples, the EDS analyses of
the sample coded as D2 are provided as an example. The
SEM image in Figure 4 shows the points where EDS
analysis was performed on the D2 coded sample, and the

elements present in the selected area are listed in Table
3. The existence of carbide structures formed after
cryogenic treatment was confirmed in the EDS analyses.
EDS analyses were used to examine the chemical
compositions of carbide structures in the samples. The
carbide structures contained C, Fe, Si, Mo, V, and Cr
elements, suggesting they may be M7C3 and M23C6
carbide types (Serna et al. 2006).

3.2 Rietveld Analysis Results

XRD and Rietveld analyses were conducted to determine
the types and quantities of phases in the materials.
Rietveld analyses were performed using the MAUD
(Material
Rietveld analyses were continued until the Sigma value,

Analysis Using Diffraction) program. The
reflecting the goodness-of-fit, was closest to 1. The types
and quantities of phases obtained for the samples are
presented in Table 4.

Figure 1. Microstructure images of the samples (10,000x): (a) D1; (b) D2; (c); D3; (d) D4; (e) D5; (f) Dé.

426



Improving the mechanical and wear performance of AlSI D2 steel with a cryogenic treatment, AYDIN.

Figure 3. Microstructure images of the samles (0,00): (a) D13; (b) D14; (c); D15; (d) D16; (e) D17.
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Table 3. Elements present in the selected area.

Element Areal Area 2
C 7,76 8,07
N 0,32 0,58
Fe 22,71 15,13
Si 0,39 0,36
Mo 1,57 1,91
\' 5,44 6,65
3 0x | 1 1:-:.;.. .n ww‘: :‘\Hm»w Cr 61’8 67129
Figure 4. SEM image showing the points where EDS analysis was
performed on the sample coded as D2.
Table 4. Rietveld analysis results for samples.
Phase/Sample D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9
Martensite 77,4 85,4 85,7 84,7 84,4 84,5 84,1 84,1 83,9
Cr;C3 6,9 7,1 7 7,1 7 6,9 7,1 7,2 6,9
Austenite 9,6 1,2 1,1 1 1,2 0,8 1,2 1,1 1,3
Cr23Ce 6,1 6,3 6,2 7,2 7,4 7,8 7,6 7,6 7,9
Phase/Sample D10 D11 D12 D13 D14 D15 D16 D17
Martensite 83,6 83,11 82,53 81,82 82,49 82 81,78 80,83
Cr;C3 7,2 7,1 7,3 7,3 6,9 7,4 7,3 7,6
Austenite 0,9 1,19 0,77 1,28 0,41 0 0,62 1,07
Cry3Ce 8,3 8,6 9,4 9,6 10,2 10,6 10,3 10,5

Microhardness (HV1)

736,4 736,77 729,49

720,98
709,6

710,94
707,46
Y 7116 709,59
702,8706,19 686,26 £
686,92 689,63 s
666,04
660,58 I

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10 D11 D12 D13 D14 D15 D16 D17

Figure 5. Microhardness values for the samples.

In Rietveld analyses, it has been determined that the
samples contain phase types such as martensite,
austenite, Cr7C3, and Cr23C6. According to the results of
the Rietveld analyses, it is observed that a significant
portion of the remaining austenite in the structure of the
samples transforms into martensite after traditional heat
treatment. Increasing cryogenic treatment duration has
been observed to increase the amount of carbides in the
samples. This observation is consistent with studies in the
literature (Amini et al. 2012). Additionally, it has been
noted that in deep cryogenic treatment (-196°C), carbide
formation is promoted compared to shallow cryogenic
treatment (-145°C).

3.3 Microhardness Analysis Results

Microhardness analyses were conducted using the
Metkon brand DUROLINE-M model device, applying a
load of 1000 gf for 10 seconds, hardness measurements

were taken from 5 different points on the surface and the
results are shown as an average in Figure 5.

After examining the microhardness results, it was
observed that the samples subjected to a 12-hour
cryogenic treatment showed a slight decrease in
hardness. Depending on the holding times, the tempering
process at 520°C provided higher hardness than
tempering at 200°C for samples subjected to shallow
cryogenic treatment. According to the hardness test
results, except for the sample coded D5, shallow
cryogenic treatment did not lead to a significant change
in material hardness. However, deep cryogenic treatment
was observed to slightly increase the hardness in samples
D12, D14, and D16 tempered at 200°C. The D12-coded
sample showed a maximum increase in hardness of
almost 4%. The main effects believed to contribute to this
improvement are the occurrence of p-a phase
transformation, reduction in residual stresses in the
specimens, and rearrangement of the microstructure.
There
microhardness for the D-coded samples with cryogenic
treatment (Das and Ray 2012).

has not been a significant increase in

Cryogenic processing generally increases the hardness of
materials because the crystalline structures of the
material become denser at low temperatures. This leads
to changes in the atomic arrangement of the material and
crystal defects that can cause the material to be harder.
However, in some cases, cryogenic treatment may not
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increase the hardness of the material or the increase may
be limited. These cases vary depending on the properties
of the material, the processing conditions and the
techniques used. To conclude, the effect of cryogenics on
material hardness is complex and needs to be carefully
studied.

3.4. Notch Impact Analysis Results

Impact tests were conducted on three U-notched samples
prepared for each group according to the ASTM A370
standard using a Zwick Roell Amsler RKP450 model notch
impact testing device located in the Department of
Metallurgical and Materials Engineering at Eskisehir
Osmangazi University, and average values were taken for
each group. The notch impact analysis results for the
samples are presented in Figure 6.

Charpy impact energy (J/cm?)

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10 D11 D12 D13 D14 D15 D16 D17

Figure 6. Notch impact analysis results for the samples.

After examining the results, it was observed that the
notch impact analysis of the D2-coded sample decreased
after 12 hours of cryogenic treatment at -145°C and
tempering at 200°C, while an increase was observed in
the sample tempered at 520°C (D3). A similar situation is
observed in hardness values for these samples. However,
this increase is not significant. The impact test results of
the notched samples were lower after deep cryogenic
treatment at -196°C than those treated with shallow
cryogenic treatment. After deep cryogenic treatment, a
decrease in fracture energy of the material was observed
in all groups except for the tempered sample group with
a 12-hour waiting period. The reason why the impact test
results of notched samples subjected to deep cryogenic
treatment are lower than those subjected to shallow
cryogenic treatment could be that deep cryogenic
treatment has a greater effect on the material. Deep
cryogenic treatment exposes the material to lower
temperatures, which can lead to changes in material
in the
microstructure and internal structure of the material,

properties. These changes typically occur

consequently negatively impacting impact resistance.
Therefore, the impact resistance of samples subjected to

deep cryogenic treatment is generally lower compared to
those subjected to shallow cryogenic treatment. This
supports Carlson's (1991) thesis that tempering after
cryogenic treatment can improve the impact resistance of
processed materials. The tempering process should be
based on material characteristics and desired properties.
In their study on the mechanical properties and
microstructure of AISI 4340 steel, Zhirafar et al. (2007)
found that cryogenic treatment resulted in a 14.3%
decrease in the material's impact energy and toughness.
In their study on the effects of cryogenic treatment on the
mechanical properties of AlSI 4140 steel, Senthilkumar et
al. (2001) found that both shallow and deep cryogenic
treatment groups experienced a decrease in impact
energy.

3.5 Wear Test Results

The abrasive wear resistances of the samples were
determined through wear tests conducted by ASTM G105
standards. The wear volume is determined by mass loss
and density measurements. Under 5 N load, the wear
behavior of the samples was evaluated in terms of volume
loss, wear rate, and speed. Figure 7 shows graphs showing
the samples' wear rate and wear speed. The wear rate
and wear speeds for each sample were calculated using
the equations given below.

Wr= AV/S (3.1)
Wr=Wear speed (mm?3/m)

AV=Volume loss (mm?3)

S= Sliding distance (m)

K=Wr/P (3.2)

K=Wear rate (mm3/N.m)
Wr=Wear speed (mm?3/m)
P=Load (N)

When Figure 7 is evaluated, it is determined that the D11-
coded sample of D2 steel has the lowest wear rate, and
the D2-coded sample has the highest wear rate.

0O T T T T T T T T T T T T T T T T T 2000022

[ Il \Wear Speed (mm3/m)
0,0045 | — Wear Rate (mm3/Nm)f [~ 0.000020

|- 0,000018

0,0040 <

0,0035 < |- 0.000016

|- 0.00001
0,0030

|- 0,000012
0,0025 -

|- 0,000010

Wear Speed (mm®/m)
Wear Rate (mm®/Nm)

0,0020 <

|- 0.000008
0,0015 -
|- 0.000006
0,0010

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10 D11 D12 D13 D14 D15 D16 D17

Figure 7. Wear rate and speed of the samples.
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UNITLIFE

1,44792
1,45224
1,32742
1,63529
1,49923
1,88201
1,58211
1,29561
1,52747
1,46757
1,61628
1,69217

1,03953

0,73768

0,49141
— (36259

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10D11D12D13D14D15D16D17

Figure 8. Unit lifetimes of the samples.

Based on the results of the wear tests, the unit lifetimes
of the samples were calculated. Figure 8 shows the unit
lifetimes for the samples.

Upon examining the wear test results, it was found that
cryogenic treatment generally increased the abrasive
wear resistance of the D2 specimens. The wear test
results show that the D11-coded sample of D2 steel had
the highest increase in wear resistance, approximately
88%. This finding is consistent with research by numerous
researchers (Das et al. 2009, Singh et al. 2015, Cho et al.
2015) who have emphasized the effect of cryogenic
treatment in improving the wear resistance of tool steels.

The effect of cryogenic processing temperature on the
wear resistance of AISI D2 steel has been investigated.

———— 100 ym ———

DPU-ILTEM

Figure 9. Worn surface images of the samples, (a) D2, (b) D11.

When examining the worn surface images, it is observed
that wear marks occur parallel to the direction of sliding
on the samples. During the wear test, it is observed that
abrasive silica sand caused scraping on the sample
surfaces. It is determined that the wear marks are deeper
on the D2-coded sample, while they are shallower on the
D11-coded sample.

4. Conclusion

The results obtained from cryogenic and subsequent
tempering processes applied at different temperatures
and times to improve the performance of AISI D2 steel are
as follows.

Accordingly, it has been observed that in deep cryogenic
processing, where the amount of austenite is minimized
but the quantity and density of secondary carbides are
higher, a more significant improvement in wear
resistance is observed (Das and Dutta 2010). According to
Rhyim et al. (2006), cryogenic processing has increased
the necessary power for carbide nucleation and allowed
for more abundant, finer carbide precipitation;
consequently, toughness has increased, leading to an
increase in wear resistance. Yun et al. (1998) have
suggested that longer holding times are required for the
formation of fine carbides. Unlike residual austenite
transformation into martensite, the formation of fine
When

literature is examined, researchers claim that there is still

carbides is a time-dependent phenomenon.
no established mechanism regarding the increase in
materials' wear resistance due to cryogenic treatment
(Guney at al. 2022. Therefore, compiling and combining
the existing results to obtain a comprehensive picture is
challenging. SEM examination was conducted on the
samples that gave the most and the least favourable
surface wear after the wear tests to determine the
effective wear mechanisms in both material groups.
Figure 9 shows the worn surface images for D2 and D11
coded samples.

100 pm

e Cryogenic processing has resulted in a maximum
increase of 4% in the microhardness of AISI D2 steels.

e When notch-impact results were examined, it was
determined that the maximum impact resistance was
achieved in samples under shallow cryogenic
treatment conditions for 12 hours and at a tempering
temperature of 520°C. Overall, it was observed that
cryogenic processing did not consistently increase
impact resistance.

e  Weartests showed an 88% increase in wear resistance
for the sample coded D11.

e Cryogenic treatment was found to increase the

hardness of the material by redistributing the primary
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carbides in the microstructure and converting the
residual austenite to martensite. This, in turn, has
reduced tool wear and resulted in an increase in tool
life. Cryogenic processing generally improves the
abrasive wear behaviour of AISI D2 steels. Considering
this improvement, a 38% increase in the lifespan of
AISI D2 steel has been observed.

In consideration of the obtained findings, it has been
ascertained that cryogenic processing, coupled with the
subsequent tempering operation, imparts substantial
contributions to the longevity of AISI D2 steels. The
cryogenic treatment, commonly employed in our country
for mold and tool steels predominantly utilized in mold
fabrication, exhibits a significant potential for playing a
pivotal role in the reduction of tool-related expenses
within the industry through the augmentation of wear
resistance. Prospective investigations delving into the
ramifications of cryogenic processing on diverse materials
and types, encompassing both mold and cutting tools, will
consequently pave the way for novel research avenues for
scholars engaged in this particular domain.
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Oz

Bu calisma, madencilik gibi ¢ok tehlikeli sektorlerde risk
degerlendirme sireglerini iyilestirmek amaciyla yari niceliksel
bir risk skorlama modeli 6nermektedir. Geleneksel risk
matrislerinin ¢ok sayida tehlike unsuru iceren sektorlerde
yetersiz kaldigi gozleminden yola cikilarak, isG
profesyonellerinin ~ kolayca  anlayabilecegi  bir  model
gelistirilmistir. Onerilen model, Hata Tiirii ve Etkileri Analizi
(HTEA) metodolojisinden uyarlanan Olasilik parametresini temel
alirken, kapsaml literatiir arastirmalari sonucunda gelistirilen
Siddet ve ISG Seviyesi parametrelerini de icermektedir. Risk
skoru, logaritmik bir yaklasimla hesaplanmakta ve 1-100
arasinda yuzdelik degerlerle ifade edilmektedir. Arastirma
kapsaminda, Tirkiye'nin Soma bdélgesindeki Ug¢ yeralti kémur
madeni ve Orhaneli bélgesindeki iki yeralti metal madeninde iSG
profesyonelleriyle anket c¢alismasi gergeklestirilmistir. Coklu
regresyon analizi sonucunda, model parametrelerine atanan
agirlik katsayilari belirlenmis olup, ISG Seviyesi parametresinin
%50,04 ile risk skoruna en ¢ok etki eden parametre oldugu
saptanmigstir. Bunu sirasiyla Siddet (%31,82) ve Olasilik (%18,14)
parametreleri izlemektedir. Bu sonuglar, Onerilen modelin
madencilik sektoriinde risk degerlendirme siireglerine katki
saglayabilecegini ve iSG profesyonellerine alternatif bir yaklagim
sunabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Madenlerde is saghgi ve giivenligi; Risk
degerlendirme; Yari kantitatif risk analizi; Regresyon analizi

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

This study proposes a semi-quantitative risk scoring model to
improve risk assessment processes in highly hazardous sectors
such as mining. Based on the observation that traditional risk
matrices are inadequate in sectors with a large number of
hazard elements, a model that OHS professionals can easily
understand has been developed. The proposed model is based
on the probability parameter adapted from the Failure Mode
and Effects Analysis (FMEA) methodology, and also includes
severity and OHS Level parameters developed as a result of
extensive literature research. The risk score is calculated with a
logarithmic approach and expressed as percentage values
between 1 and 100. Within the scope of the research, a survey
was conducted with OHS professionals in three underground
coal mines in the Soma region of Turkey and two underground
metal mines in the Marmara region. As a result of multiple
regression analysis, the weight coefficients assigned to the
model parameters were determined, and it was determined
that the OHS Level parameter had the greatest impact on the
risk score with 50.04%. This was followed by Severity (31.82%)
and Probability (18.14%) parameters, respectively. These results
show that the proposed model can contribute to risk
assessment processes in the mining industry and offer an
alternative approach to OHS professionals.

Keywords Occupational health and safety in mining; Risk assessment;
Semi-quantitative risk analysis; Regression analysis

1. Giris
Madencilik endustrisi, diinya ekonomisine 6nemli katkilar
saglamasina ragmen, c¢ahlsanlari i¢cin en tehlikeli

sektorlerden biri olmaya devam etmektedir (Dhillon
2010). Ozellikle yeralti madenciligi, karmasik jeolojik
kosullar, degisken c¢alisma ortamlari ve yilksek risk
faktorleri nedeniyle is saglig ve giivenligi (iSG) acisindan
kritik ©neme sahiptir (Saleh ve Cummings 2011).
Uluslararasi Calisma Orgiiti'niin (ILO) verilerine gore,
madencilik sektoriinde galisanlar, diger sektérlere kiyasla
3 ile 7 kat daha fazla kaza ve meslek hastaligi riski

altindadir (int. Kyn.12).

Bu tehlikelerin varlig, is sagligi ve givenligi acisindan ciddi
sonuglar dogurabilir ve hatta 6limciil kazalara yol acabilir
(Arrtan ve Ataman 2017). Ornegin, 2014 yilinda Tiirkiye'de
meydana gelen Soma maden faciasi, 301 madencinin
hayatini  kaybetmesine neden olmus ve risk
degerlendirmenin 6nemini bir kez daha gozler oniine
sermistir (Derin vd. 2017). Etkili bir risk degerlendirmesi,
potansiyel tehlikelerin 6nceden tespit edilmesini ve
uygun kontrol dnlemlerinin alinmasini saglar. Bu sayede,
is kazalari ve meslek hastaliklarinin 6niline gegilebilir,
cahsanlarin gilivenligi ve sagligi korunabilir. Ayrica, risk
yukdmlalklerini

degerlendirmesi, isletmelerin yasal
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yerine  getirmesine ve operasyonel verimliligin

artirlmasina katkida bulunur (Ozfirat 2014).

Geleneksel risk matrisleri, risklerin olasilik ve siddet
dizeylerine gore siniflandiriimasini saglayan basit ve
yaygin olarak kullanilan araglardir. Ancak madencilik gibi
¢ok tehlikeli ve dinamik sektorlerde, bu matrisler bazi
sinirlamalara sahiptir. Oncelikle, risk matrisleri genellikle
statik bir yaklasim sunar ve karmasik suregleri tam olarak
(Cox 2008).
surekli degisen calisma kosullari ve gesitli tehlikelerin bir

yansitamayabilir Madencilik faaliyetleri,
arada bulundugu bir calisma ortamidir. Bu nedenle,

geleneksel matrisler bu karmasikligi ve dinamikligi
yeterince ele alamayabilir. Ayrica, risk matrisleri subjektif
degerlendirmelere dayanir ve bu durum, risklerin yanlis
siniflandirilmasina yol agabilir (Duijm 2015). is giivenligi
uzmanlarinin deneyim ve bilgi diizeyine bagh olarak, ayni
risk  farkh farkl

degerlendirilebilir. risklerin gbz ardi

kisiler ~ tarafindan sekilde
Bu da kritik
edilmesine veya diisuk oncelikli risklere gereginden fazla
odaklanilmasina neden olabilir. Sonug olarak, geleneksel
risk matrisleri, madencilik sektériinde ihtiya¢c duyulan
detayll ve kapsamli risk analizini saglamada yetersiz

kalabilir (Thomas vd. 2014).

Madencilik sektoriindeki risk degerlendirme galismalari

incelendiginde, cesitli yontemlerin kullanildigi
gorilmektedir. Bunlar arasinda Hata Turl ve Etkileri
Analizi (HTEA) (Eyiboglu ve Ozfirat 2015), Hata Agaci
Analizi (FTA) (Yetkin vd. 2024), Olay Agaci Analizi (ETA),
Bow-Tie Analizi (Xu ve Xu 2018) ve Kok Sebep Analizi
(Oztiirk vd. 2018) gibi yéntemler yer almaktadir. Ancak,
bu yontemlerin her birinin kendi sinirlamalari bulunmakta
ve madencilik sektérliiniin karmasik risklerini tam olarak
yansitmakta yetersiz kalabilmektedir (Qiao vd. 2019).
Hata TurU ve Etkileri Analizi (HTEA), bir sistem, siire¢ veya
Uriinde potansiyel hata tirlerini ve bu hatalarin olasi
etkilerini belirlemek icin kullanilan sistematik ve proaktif
HTEA, hatalarin

ederek

bir risk degerlendirme yontemidir.

nedenlerini ve sonuglarini analiz riskleri
onceliklendirir ve olasi sorunlarin énlenmesi icin diizeltici
onlemlerin planlanmasina yardimci olur (Mikulak 2017).
Ayrica kalite ve glvenilirligin de artirlmasina katkida
bulunarak maliyetli hatalarin da 6niine gecer. HTEA'nIn
temel prensipleri arasinda potansiyel hata tirlerinin
tanimlanmasi, bu hatalarin olasi etkilerinin
degerlendirilmesi ve hata nedenlerinin analiz edilmesi yer
alir. Analiz siirecinde, her bir hata tiri icin olasilik, siddet
ve fark edilebilirlik dereceleri belirlenerek bir Risk Oncelik
Sayisi (ROS) hesaplanir (Carlson 2012). ROS degeri, hangi
hatalarin oncelikli olarak ele alinmasi gerektigine dair
rehberlik etkin  bir

kullanilmasina yardimci olur.

saglar ve kaynaklarin sekilde

HTEA'nin glgli yonlerinden biri, potansiyel sorunlar
ortaya ¢tkmadan Once tespit ederek proaktif bir yaklasim
sunmasidir. Ayrica, ekip ¢alismasini tesvik eder ve farkl
uzmanlik alanlarindan gelen bilgilerin birlestirilmesini
saglar (Carlson 2012). Bununla birlikte, HTEA'nin zayif
yonleri de vardir. Analiz stireci zaman alici olabilir ve
onemli 6lctide kaynak gerektirir (Gilchrist 1993). Ayrica,
olasilik ve siddet derecelendirmeleri subjektif olabilir; bu
da sonuglarin tutarhhigini ve glvenilirligini etkileyebilir
(Bowles ve Pelaez 1995). HTEA genellikle tekil hata
turlerine odaklanir ve karmasik sistemlerdeki hata
etkilesimlerini tam olarak ele alamayabilir (Teoh ve Case
2004).

Bu baglamda, madencilik sektoriine 6zgli, daha hassas ve
kapsamli bir risk degerlendirme modelinin gelistirilmesi
kritik onem tasimaktadir (Agnieszka vd. 2020). Bu
calismada oOnerilen yeni model, HTEA yénteminin olasilik
parametresini temel alarak, literatiirde yer alan cesitli
yaklasimlardan esinlenen siddet ve mevcut iSG durumu
parametrelerini de igerecek sekilde gelistirilmistir
(Eytboglu vd. 2016), (Eyldboglu vd. 2019). Modelin en
onemli ozelliklerinden biri, risk skorunun logaritmik bir
yaklasimla hesaplanmasi ve yiizdelik degerlerle ifade
edilmesidir. Bu yaklasim, risk degerlendirmesinde daha
hassas ve anlamli sonuglar elde etmeyi saglamakta ve iSG
profesyonellerine riskleri daha anlasilir ve yorumlanabilir
bir formatta sunmayl amaclamaktadir. Ayrica, her
parametreye atanan agirlik katsayilari, Tlrkiye'nin Soma
ve Orhaneli bolgesinde komir ve metal madenlerinde

calisan iSG profesyonelleri ile yapilan anketlerden elde

edilen  verilerin  ¢oklu  regresyon analizi ile
degerlendirilmesi sonucunda belirlenmistir. Ozellikle
Soma bolgesinin segilmesinin nedeni, 2014 yilinda

yasanan ve 301 madencinin hayatini kaybettigi Soma
faciasinin ardindan bélgedeki madenlerde risk yonetimine
verilen 6nemin artmis olmasidir (Dlzglin ve Leveson
2018).

Bu galismanin amaci, madencilik sektériinde daha hizli,
dogru ve kapsaml bir risk degerlendirme araci sunmaktir.

Gelistirilen  model, mevcut risk degerlendirme
yontemlerinin sinirlamalarini asmayi ve iSG
profesyonellerine daha etkili bir karar destek
mekanizmasi saglamayi hedeflemektedir. Ayrica, bu

modelin gelecekte diger yliksek riskli sektorlere de
uyarlanabilme potansiyeli bulunmaktadir.

2. Metodoloji

Bu calismada gelistirilen yari niceliksel risk skoru modeli,
madencilik sektoriindeki karmasik risk faktorlerini daha
etkili bir sekilde degerlendirmek amaciyla tasarlanmistir.

Model, geleneksel risk degerlendirme yoéntemlerinin
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glclii yonlerini birlestirirken, madencilik sektoriine 6zgii
risk faktorlerini de g6z oniinde bulundurmaktadir.
Modelin gelistirilme sireci, kapsamli bir literatiir taramasi
ile baslamistir. Bu agamada, mevcut risk degerlendirme
yontemleri detayh bir sekilde incelenmis ve ozellikle
HTEA'nin olasilik parametresi, modelin temel taslarindan

biri olarak belirlenmistir (Eyliboglu 2018).

Modelde kullanilacak parametreler, literatiir taramasi ve

sektor uzmanlariyla yapilan goérismeler sonucunda
belirlenmistir. Olasilik, siddet ve iSG seviyesi olmak {izere
U¢ ana parametre segilmistir. Her bir parametre igin 1-10
arasinda degisen bir Olgek olusturulmustur. Bu
Olceklendirme, risk faktorlerinin daha hassas bir sekilde
degerlendirilmesine olanak saglamaktadir. Risk skorunun
hesaplanmasinda  da  logaritmik  bir  yaklagim
benimsenmistir. Bu yaklasim, risk faktérlerinin dogrusal
olmayan dogasini daha iyi yansitmaktadir (Eyuboglu
2018).

belirlemek igin ¢oklu regresyon analizi kullaniimistir. Bu

Parametrelerin risk skoruna olan katkilarini
analiz, Soma ve Orhaneli bolgelerindeki madenlerde
calisan is saglig ve givenligi profesyonelleriyle yapilan
anketlerden elde edilen verilere dayanmaktadir.
Gelistirilen yari niceliksel model, risk skorunu 1-100
arasinda bir yizdelik deger olarak ifade etmektedir. Bu
daha

karsilastirilabilir olmasini saglamaktadir.

yaklasim, risk  seviyelerinin anlasilir ~ ve

2.1 Parametrelerin Tanimlanmasi
2.1.1 Olasilik

Gelistirilen yari niceliksel risk skoru modelinde, olasilik
parametresi HTEA ydnteminden uyarlanmistir. HTEA,
endustriyel sireclerdeki potansiyel hata modlarini ve
etkilerini sistematik olarak analiz etmek igin yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir (Stamatis 2003). Bu yontemin
olasilik parametresi, bir hata modunun belirli bir zaman
diliminde gerceklesme olasihgini ifade eder. HTEA'nin
olasilik parametresi, geleneksel olarak 1 ile 10 arasinda bir
Olcekte degerlendirilir (Liu vd. 2013). Bu oOlgek, yeni
gelistirilen modele dogrudan entegre edilmistir. Ozfirat ve
arkadaslarinin (2013) calismasinda kullanilan HTEA olasilik
skalasi, bu uyarlama igin temel alinmistir (Ozfirat vd.
2013). Bu skalada kullanilan olasilik degerleri Cizelge 1'de
gosterilmigtir.

2.1.2 Siddet

Yari niceliksel risk skoru modelinde, siddet parametresi,
durumunda ortaya
ifade
etmektedir. Bu parametre, risk degerlendirmesinde kritik

bir risk olayinin gergeklesmesi

cikabilecek potansiyel zararin  buydklGgini
bir rol oynamaktadir ¢linki bir olayin olasiligl distk olsa
bile, siddeti yliksek ise onemli bir risk faktori olarak

degerlendirilmelidir.

Cizelge 1. Olasilik Parametresi (Ozfirat vd. 2013).
is Kazasi Gergeklesme

Olasilik Degeri . Derece
Olasiligi (%)
% 50 10
Cok Yiksek

%33 9
%12 8

Yiiksek
%5 7
%1.25 6
Orta %0.5 5
%0.05 4
%0.006 3

Dusuk
%0.0006 2
Cok Diisiik %0.000060 1

Siddet parametresinin tanimlanmasinda, madencilik

sektorinin  kendine 06zgli 6zellikleri ve potansiyel
tehlikeleri géz 6ninde bulundurulmustur. Bu amagla,
cesitli uluslararasi standartlar ve kilavuzlar incelenmis ve
siddet parametresi 1'den 10'a kadar uzanan bir 6lgekte

gelistirilmistir (int. Kyn. 1-2 ve 7).

Siddet derecelendirmesi, Yaralanma, Maddi Kayip ve
Sayginlik olarak li¢c ana kategori altinda gelistirilmistir. Bu
¢ok boyutlu yaklasim, risklerin sadece insan saghgi ve
givenligi agisindan degil, ayni zamanda ekonomik ve
kurumsal itibar agisindan da degerlendirilmesine olanak
taniyacagi distniilmektedir.

Cizelge 2'de gorildigi lGzere, en diusik siddet seviyesi (1-
2) kuglk vyaralanmalar veya ilk yardim gerektiren
durumlari, en yiksek siddet seviyesi (9-10) ise toplu
olumler veya cevresel felaketleri ifade etmektedir. Maddi
kayip agisindan, yillik bitgenin %1'inden %30'una kadar
degisen bir skala kullanilmigtir. Sayginlik boyutu ise yerel
medya glindeminden uluslararasi sorusturmalara kadar

uzanan bir yelpazede degerlendirilmistir.

Derece aralig1 1 ile 10 arasinda olan siddet parametresinin
gelistiriimesinin temel nedeni, madencilik sektoriindeki
risklerin potansiyel etkilerini daha kapsaml ve c¢ok
Siddet
tanimlanmasi ve

boyutlu bir sekilde degerlendirebilmektir.

parametresinin bu sekilde
derecelendirilmesinin, risk degerlendirme siirecinde daha
detayl bir yaklasim saglayabilecegi ve potansiyel risklerin
daha

onceliklendirilmesine olanak taniyacagi distnilmektedir.

etkilerinin dogru bir sekilde ongorilip
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Cizelge 2. Siddet Parametresi; (int. Kyn. 1-2 ve 7).

YARALANMA MADDI KAYIP SAYGINLIK Derece
Toplu olimler veya blyik gevresel villik béitcenin 2%30' Hiikiimet sorusturmasi ve .su.rejkll 10
felaketler ulusal/uluslararasi medya ilgisi
Cok sayida 6lim, agir yaralanmalar villik biitcenin %25-30'u Genis kapsamli hiikiimet incelemeleri ve yogun 9

veya ciddi ¢evresel hasarlar

olumsuz medya yansimalari

Birden fazla 6lim, ciddi
yaralanmalar veya 6nemli gevresel
etkiler

Yillik butgenin %15-25'u

Hikimet ve medya tarafindan kapsamh
incelemeler, marka lizerinde olumsuz uzun 8
vadeli etkiler

Oliimciil olmayan ciddi

Hikimet ve medya tarafindan énemli

. . . o1
z::/zlz;r;r:;lsrs,ak;l;\l/:llrkrr(:lllbliaylplar Yillik butcenin %10-15'u incelemeler, markada belirgin olumsuz etkiler 7
Cg;;y;arﬁ:;néifer&izﬂirece yaniklar Yillik butgenin %5-10'u Ulusal medya ilgisi, bazi olumsuz marka etkileri 6
:S:zyy;;’a:;m(?;;r:rya orta Yillik bltgenin %2-5'i Yerel medya ilgisi, sinirli sayginlik kaybi 5
Klgik yaralanmalar veya ilk yardim Villik biitcenin %1-2'i Neredeyse hig sayginlik etkisi yok, yerel seviyede 4
gerektiren saghk sorunlari ¢ ? azilgi

k ktgik I I k .
g(?reli{izllf\azsa:zrﬁkigrma arveyakisa Yillik bltgenin %0.5-1"i Itibar kaybi yok, nadiren medyada yer alir 3
c:r\;e:;:;nalgaerrektlren minimal Yillik bltgenin %0.2-0.5'i itibar kaybi yok 2
Cok kiiglik yaralanmalar Yillik biitgenin <%0.2'i itibar kaybi yok 1

2.1.3 iSG Seviyesi mevzuata ve uluslararasi standartlara uygun ISG

faaliyetlerinin  tam olarak uygulandigi  durumlan

Bu parametre, bir isletmenin mevcut Is Saghg ve
(ISG)
skorlamasina

durumunu degerlendirerek, risk
iSG

parametresinin gelistiriimesindeki amag, mevcut risk

Guvenligi
entegre  edilmistir. Seviyesi
degerlendirme yontemlerinin eksikliklerini gidermek ve

daha kapsamli bir risk analizi sunmaktir.

iSG Seviyesi parametresinin tanimi ve derecelendirmesi,
ulusal ve uluslararasi standartlar, yonetmelikler ve iyi
uygulama ornekleri incelenerek olusturulmustur. Bu
sirecte, T.C. Calisma ve Sosyal Givenlik Bakanligi'nin
6331 sayili is Saghgi ve Giivenligi Kanunu (int. Kyn. 10) ve
is Saghgi ve Guvenligi Risk Degerlendirmesi Yonetmeligi
(int. Kyn. 11), Uluslararasi Calisma Orgiiti'niin (ILO)
yeralti kémiir madenlerinde givenlik ve saghk uygulama
kodu (int. Kyn. 3), Uluslararasi Madencilik ve Metal
Konseyi'nin (ICMM) saghk ve glvenlik kritik kontrol
ydénetimi kilavuzu (int. Kyn. 2), ve ABD Maden Giivenligi
(MSHA)
standartlari (int. Kyn. 6) gibi kaynaklar temel alinmistir.

ve Saghg Idaresi'nin glvenlik ve saghk

iSG Seviyesi parametresi, 1'den 10'a kadar uzanan bir

Olcekte  degerlendirilmistir. Bu  derecelendirme,
isletmenin mevcut iSG durumunu ve gerekli &nlemlerin
alinmasi icin 6nerilen sireleri icermektedir. Cizelge 3'te
isG
performansini daha objektif bir sekilde degerlendirmeyi

gosterilen bu  derecelendirme, isletmelerin

amaclamaktadir.

Cizelge 3'te gorildiigi gibi, en disiik iSG Seviyesi (10)
herhangi bir ISG tedbirinin alinmadigi veya bilinmedigi
durumlari ifade ederken, en yiiksek ISG Seviyesi (1)

gostermektedir. Her seviye icin Onerilen onlem alma
slreleri de belirtilerek, maden isletmelerine proaktif
onlemler alabilmesi yol haritasi

icin pratik bir

sunulmusgtur.
isG
degerlendirmesine

Seviyesi parametresinin onemi, risk

proaktif bir boyut katmasidir.

Geleneksel risk degerlendirme yontemleri genellikle
olasilik ve siddet (zerine odaklanirken, ISG Seviyesi
parametresi isletmenin mevcut givenlik durumunu da
dikkate almaktadir. Bu
arkadaslarinin  (2011)

degerlendirme metodolojilerinin ¢ok boyutlu olmasi

yaklasim, Marhavilas ve

¢alismasinda vurgulanan, risk

gerektigi fikriyle uyum gostermektedir (Marhavilas 2011).

iSG Seviyesi parametresinin risk skorlamasina dahil
iSG
gelistirmeye tesvik edebilecegi dustinllmektedir. Ayrica,

edilmesi, isletmeleri daha iyi uygulamalari
bu parametre sayesinde risk degerlendirme sireci,
sadece potansiyel tehlikeleri belirlemeye degil, ayni
zamanda mevcut glivenlik 6nlemlerinin etkinligini de
degerlendirmeye olanak taniyabilmektedir. Bu da daha
kapsamli ve etkili bir

risk yOnetimi stratejisinin

gelistiriimesine katki saglayabilecegi diisinilmektedir.
2.2 Risk Skorunun Hesaplanmasi

Madencilik sektoriinde is kazalarinin meydana gelme
olasiligi (O), bu kazalarin yaratacagi potansiyel zarar (S) ve
mevcut is saglhgl ve giivenligi seviyesi (i) gibi kritik
parametreler, bu calismada sunulan risk degerlendirme
temel unsurlarini Risk

modelinin olusturmaktadir.
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faktorlerinin dogru bir sekilde hesaplanmasi, etkili karar

alma sireglerinin temelini olusturur. Bu calismada

gelistirilen yari niceliksel risk skoru modeli, bu g
parametreyi bir araya getirerek risk seviyesini logaritmik

bir yaklasim ile hesaplamaktadir.

Bu risk skoru modelinde, parametrelerin ¢arpimsal
etkilerini daha dogru modellemek amaciyla logaritmik
tercih

fonksiyonlarin kullanilmasi, risk faktorlerinin dogrusal

hesaplama yontemi edilmistir.  Logaritmik

olmayan yapisini daha iyi yansitmaktadir. Logaritmik
daha
belirgin bir sekilde gostermesi, risk analizlerinin
Cizelge 3. iSG Seviyesi Parametresi; (int. Kyn. 2-3-8-10 ve 11).

hesaplamalarin, kaguk degisikliklerin etkilerini

hassasiyetini artirdigi  distnilmektedir. Ayrica, bu
yontem, genis araliktaki parametre degerlerini daha dar
ve karsilastirilabilir bir aralikta ifade etmeye olanak tanir

(Nunes 2016).

Esitlik 1'de goraldugla lzere ilk adim olarak, her bir
dikkate
skoru elde

parametrenin  maksimum degeri alinarak

normallestirilmis  bir  risk edilmistir.
Normallestirilen bu risk skorunun daha kolay anlasilip
degerlendirilmesi igin risk skorunun degeri genis bir
aralhktan yuzdelik bir formata donUstlrialmistir (Nunes

2016).

iSG Seviyesi Onlem Alinmasi Gereken Siire Derece
iSG tedbirleri hig uygulanmamis veya mevcut tedbirler belirsizdir. 17 gun.(A"cH onlemler) +1-3 ay 10
(Kahci ¢ozlimler)
Mevcut iSG uygulamalarr, ilgili yénetmeliklere uygun olmayacak sekilde ciddi 7-14 gin (Acil 6nlemler) + 2-4 ay 9
eksiklikler icermektedir. (Kalici gdzlimler)
iSG yénetmeliklerinin biiyiik élciide uygulanmadigi ve kapsamli iyilestirmelere
s . 1-2 ay 8
ihtiya¢ duyuldugu durumlar.
iSG uygulamalarinda belirgin eksiklikler bulunmakta olup, orta diizeyde
L . 2-3 ay 7
iyilestirmeler gerekmektedir.
iSG mevzuatina tam uyum saglanmamis olup, mevcut eksikliklerin makul siirede
S . . 3-4 ay 6
giderilmesi gerekmektedir.
iSG uygulamalarinda belirgin eksiklikler mevcut olup, hizli diizeltmeler
; 4-5 ay 5
gerekmektedir.
iSG mevzuatina kismen uyum saglanmis olup, bazi alanlarda iyilestirmeler
. 5-6 ay 4
yapilmasi gerekmektedir.
Gerekli ISG tedbirlerinin cogu alinmis, ancak bazi eksiklikler bulunmaktadir. 6-8 ay 3
iSG tedbirlerinin ¢ogunlukla uygulanmis olup, kiiciik diizeltmelerin yapilmasi
. 8-10 ay 2
gerekmektedir.
iSG yénetmeliklerine ve uluslararasi standartlara tam uyum saglanmis, Stirekli iyilestirme ve 6 ayda bir 1

eksiklikler giderilmis ve sistem oturmustur.

gbzden gecirme

_ log(0)xlog($)xlog(l). (1)
= - x99 +1
(IOg(Omax)Xlog(s max)X10g(l-max)) +

Bu esitlikte:

RS: Risk Skoru- 1 ile 100 arasinda bir
oOlgeklendirilmis risk seviyesi

degere

O: Olasilik parametresi- Is kazasinin meydana gelme
olasiligini ifade eden parametre (1-10 arasi),

S: Siddet parametresi- Bir is kazasinin meydana gelmesi
durumunda ortaya c¢ikabilecek potansiyel zararin
blylklGglini gosteren parametre (1-10 arasi),

i: ISG Seviyesi parametresi- isletmedeki mevcut is saghgi
ve guvenligi tedbirlerinin etkinligini degerlendiren
parametre (1-10 arasi),

Omax, Smax, Imax: Her bir parametrenin maksimum degeri
olarak 10 alinmistir. Bu sayede tim parametreler ayni
Olgek araliginda karsilastirilabilir hale getirilmistir.

Formiildeki 99 ile garpim, risk skorunun genis bir araliktan
yuzdelik bir formata dénustirilmesini saglamaktadir. Bu
yuzdelik deger, risk degerlendirmesini daha anlasilir

kilarken, is saglhgl ve glvenligi uzmanlarina risklerin
blylkligli konusunda sezgisel bir bilgi saglayacagi
disunulmektedir. Ayrica, formiile eklenen 1 degeri, risk
skorunun minimum seviyesinin 1 olmasini saglar, bu da
riskin hicbir zaman tamamen sifir olmayacagi anlamina
gelmektedir. Clnki is kazasi olasiligl hicbir zaman sifira

indirgenemeyecek bir durumdur.

Son asamada, her bir parametrenin risk skoruna olan
katkisini daha kesin sekilde degerlendirebilmek amaciyla,
coklu regresyon analizi ile her parametreye agirlik
katsayilari atanmistir. Bu katsayilar, her bir parametrenin
risk skoruna olan etkisini nicel olarak ifade eder ve
daha

yapilmasini saglar. Bu yontem, risk faktorlerinin daha

boylece hesaplamalarin hassas bir sekilde

ayrintih ve sektére 6zgi bir yaklasimla incelenmesine

olanak  tanir.  Agirliklandirilmis  katsayilar,  risk
degerlendirme sirecini daha nesnel ve givenilir kilarken,
her bir faktorin risk Gizerindeki spesifik etkilerini daha net

sekilde ortaya koyar.
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Agirlik katsayilari kullanilarak olusturulan yeni risk skoru,
Esitlik 2'de gosterilmektedir:

Risk Skoru (RS) = 0,99 x [K, xlog(0) + (2)
Ks x10g(S) + Kj xlog(1)] + 1
Bu esitlikte, Ko, Ks, Ki ifadeleri Olasilik, Siddet ve iSG

Seviyesi parametrelerine ait yizde agirhiklari (%) ifade
etmektedir.

2.3 Risk Seviyelerinin Belirlenmesi

Risk seviyelerinin belirlenmesinde, uluslararasi
standartlar olan I1SO 31000 Risk Yonetimi Standardi ve
ISO/IEC 31010 Risk Degerlendirme Teknikleri
alinmistir (int. Kyn. 4-5). Ayni zamanda madencilik

esas

sektoriinde yaygin olarak kullanilan risk matrisleri ve diger
degerlendirme ydntemleri de incelenmistir (int. Kyn. 6-9).
Risk seviyeleri Dlsiik Risk, Orta Risk, Yiksek Risk ve Cok
Yiksek Risk olarak doért ana kategoriye ayrilarak
siniflandirilmistir. Her bir kategori icin belirlenen ylzde
deger araliklari, bu araliklarin tanimlan Cizelge 4'te

31000 ve ISO/IEC 31010
risk seviyeleri, isletmenin

sunulmaktadir.  1SO
standartlarina gore risk
durumuna gore siniflandiriimalidir (HSE 2001). Madencilik
sektoriinde yaygin olarak kabul géren bu yaklasimlar
dogrultusunda, risklerin etkisi daha hassas bir sekilde ele

alinarak, daha yuksek risk seviyelerine odaklaniimistir. Bu

Cizelge 4. Risk Seviyesi Araliklari ve Tanimlari

baglamda, Khan ve Abbasi'nin (1998) calismasi, risk
skorlarinin siniflandiriimasinda esit aralikh boliimlerin
daha pratik oldugunu belirtmektedir (Khan ve Abbasi
1998). Ancak madencilik gibi yiksek riskli sektorlerde,
daha
gerektiginden araliklar esit olmayabilir. Bu ylizden risk
Cizelge 4'de
detaylandiriimistir. Bu kategorilerin her birine yonelik

blylik risklere daha fazla 6nem verilmesi

seviyelerinin  ylUzdesel  dagilimlari
onerilen eylem planlari, isletmenin risk yénetim sirecini
optimize etmeyi amaglamaktadir. Ayrica, risklerin gorsel
olarak ifade edilmesi icin cizelge ve renk kodlamasi
(6rnegin, dusuk riskler igin yesil, cok yiiksek riskler igin
kullanicilarin ~ daha  kolay

kirmizi)  kullanilarak,

anlayabilecegi bir yapi saglanmigtir.
2.4 Veri Toplama ve Analiz Yontemleri

Bu ¢alismada kullanilan veri toplama ve analiz ydntemleri,
madencilik sektoriindeki is kazasi risklerinin belirlenmesi

amaciyla diizenlenen anket calismalari ile

gerceklestirilmis olup, calisma icin gerekli etik izin

alinmistir. Bes farkli maden sahasinda c¢alisan ISG

profesyonellerine yapilan anketlerde, is kazasi risklerini li¢
parametre (Alinan iSG Tedbirleri, isletmede is Kazasi
Yasanma Olasiligi ve Muhtemel Zarar) {zerinden
degerlendirmeleri istenmistir. Anket formu, Sekil 1'de

gosterilmistir.

Risk Risk Skoru Tanim Onerilen Eylem
Seviyesi  Araligi (%) ¥
Kabul edilebilir seviyedeki riskler. Bu
Diistk k . 4 N . Mevcut kontrol dnlemleri yeterlidir. Risklerin izlenmesi ve
. 1-20 risklerin gergeklesme olasiligi ve etkisi .. . .. S
Risk o periyodik olarak gézden gegirilmesi onerilir.
dasuktar.
Dikkat kti iskler. Riski
Orta 21-40 (Ier :klgeern(:e (I)rlzrs]|lr|l“s| vzr a Iestkli:i - Mevcut kontrol 6nlemlerinin etkinligi degerlendirilmelidir.
Risk e S Gerekirse ek tedbirler alinmalidir.

seviyededir.

Anket calismasi, Turkiye'nin Soma bélgesindeki g yeralti
komiir madeni (A, B, C) ve Orhaneli bolgesindeki iki yeralti
madeni (D, E)
Katilimcilar, bu madenlerde gbrev yapan is saghgl ve

metal Gzerinde gerceklestirilmistir.
giivenligi profesyonellerinden olusmaktadir. Soma’daki
madenler, 6zellikle 2014'te yasanan Soma faciasinin
ardindan is kazasl risk yoOnetimine verilen 6nem
dogrultusunda secilmistir. Orhaneli bdlgesindeki metal
ise ulkemizdeki

madenleri madencilik faaliyetlerinin

cesitliligini yansitmak amaciyla 6rneklemde yer almistir.

Toplamda 37 iSG profesyoneli katilim géstermis olup, her
bir katihmci ilgili madeni ekte yer alan anket formundaki
parametrelere gore degerlendirmistir. Katilimcilar,
bulunduklari ¢alisma ortamina gore is kazasi olasiligl,
siddet ve ISG seviyesi parametrelerini, risk seviyelerini
Cizelge 1, 2, 3 ve 4'te sunulan derecelendirme kriterleri
baz alinarak hazirlanmis anket formuna gore
puanlamislardir. Bu puanlamalar, her bir parametrenin
risk skoruna olan ylizdesel katkisinin hesaplanmasina

temel olusturmus ve bu silirecte, parametrelerin risk
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skoruna olan etkisi ¢oklu regresyon analizi ile

belirlenmistir.

Ek 1. Anket Formu: Madencilik Sektdriinde Risk Degerlendirme

Amag: Bu anket, madencilik sektoriinde is kazasi risklerinin degerlendirilmesi igin kullanilan
parametrelerin (Olasilik, Siddet, ISG Seviyesi) risk skoruna olan katkilarini analiz etmek amaciyla
diizenlenmigtir. Litfen her soruyu isletmenize gore yanitlayiniz.

Katihmei No:
Caligma Alani (Maden):
Tarih:

1. ig Kazas! Olasilig (Olasilik)

Lutfen bulundugunuz calisma alaninda bir is kazasinin meydana gelme olasiligini agagidaki tabloya gore
derecelendiriniz.

Olasilik Degeri Derece
Cok yiiksek 9-10
Yiiksek 7-8
Orta 5-6
Dtk 3-4
Gok diisiik 1:2

Segtiginiz Olasilik Degeri:

3. s Saglig: ve Giivenligi (iSG) Seviyesi

Litfen bulundugunuz galisma alaninda alinan iSG tedbirlerinin yeterliligini asagidaki tabloya gore
derecelendirin.

iSG Seviyesi Durumu Derece
Herhangi bir ISG tedbiri al veya bilinmiyor 10
Mevcut ISG tedbirlerinde ciddi eksiklikler var, nemli iyilestirmeler gerekmektedir
Eksiklikler tespit edilmis, iyilestirme siireci bag
iSG tedbirlerinde eksiklikler var, t | gers
iSG mevzuatina tam uyulmuyor, eksiklikler giderilmelidir
Eksikliklerin giderilmesi gerekmektedir
Mevzuata uygunluk var ama hala iyilestirilmesi gereken unsurlar var
Gerekli tiim ISG tedbirleri neredeyse 5, bazi kuguk iyilestirmeler gerekebilir
Mevcut ISG énlemleri biiyiik élgiide lanmis
Mevzuata tam uygunluk, eksiksiz ISG tedbirleri ve siirekli iyilestirme plani mevcut

TR

mInjwslu|lo|v|e|eo

Sectiginiz ISG Seviyesi:

2. is Kazasi Durumunda Siddet (Siddet)

Lutfen bulundugunuz galisma alaninda meydana gelebilecek bir is kazasinin etkisini agagidaki tabloya
gore degerlendirin.

Siddet Diizeyi Derece
Yaralanma: Toplu 6liimler ve evresel felaketler, Maddi Kayip: Yillik biitgenin en az %30'u, | 10
Sayginlik: Hiikiimet sorusturmasi, olumsuz ulusal/uluslararasi giindem
Yaralanma: Birden fazla 6lim veya agir yaralanmalar, Maddi Kayip: Yillik bitgenin en az | 9
%10'u, Sayginlik: Medya incelemeleri, uzun vadeli olumsuz etkiler
Yaralanma: Tek 6lim veya ciddi kalici sakatliklar, Maddi Kayip: Yillik biitgenin %5-10'y, | 8
Sayginlik: Ulusal medya giindemi, olumsuz marka etkisi
Yaralanma: Agir yaralanmalar, uzun sireli is goremezlik, Maddi Kayip: Yillik biitgenin | 7
%5'ine kadar, Sayginlik: Medya incelemeleri
Yaralanma: Hafif yaralanmalar, tedavi gerektiren saglik sorunlar, Maddi Kayip: Yillik | 6
biitgenin %2-5'i, Sayginlik: Yerel medya gindemi
Yaralanma: Kiigiik yaralanmalar, kisa siireli rahatsizliklar, Maddi Kayip: Yillik biitgenin %1'i | 5
kadar, Sayginlik: Sirket agisindan itibar kaybi yok
Yaralanma: Tedavi gerektiren hafif rahatsizliklar, Maddi Kayip: Biitgenin gok kiigtik bir kismi
Yaralanma: ilk yardim gerektiren hafif yaralanmalar, Maddi Kayip: ihmal edilebilir seviyede
Yaralanma: Cok hafif yaral lar, Maddi Kayip: Neredeyse hi¢ maddi kayip yok
Yaralanma: Yaralanma yok, Maddi Kayip: Maddi kayip yok

o |ws

Sectiginiz $iddet Diizeyi:

4. Genel Risk Seviyesi

Liitfen bulundugunuz galisma alanindaki risk seviyesini agagidaki siniflandirmaya gére belirtin.

Risk Seviyesi Risk Skoru Aralig: (%) Tanim

Duisiik Risk 1-20 Kabul edilebilir seviyedeki riskler. Riskin olasiligi ve
etkisi diigiiktir.

Orta Risk 21-40 Dikkat gerektiren riskler. Riskin olasiligi veya etkisi
orta diizeydedir.

Yiiksek Risk 41-70 Ciddi 6nlemler gerektiren riskler. Onemli olumsuz
etkiler yaratabilir.

Cok Yiiksek Risk | 71 - 100 Kritik riskler, Felaket boyutunda sonuglar dogurabilir.

Segtiginiz Genel Risk Seviyesi:

Sekil 1. Risk Degerlendirme Parametreleri igin Anket Formu

2.4.1 Coklu Regresyon Analizi Yontemi

Coklu regresyon analizi, bagiml bir degisken ile birden
fazla bagimsiz degisken arasindaki iliskiyi incelemek igin
kullanilan bir istatistiksel yontemdir (Kelley ve Bolin
2013). Bu ¢alismada, bagimli degisken olarak risk skoru
kullanilmis ve bagimsiz degiskenler olarak Olasilik, Siddet
ve ISG Seviyesi parametreleri degerlendirilmistir. Coklu
regresyon analizi, her bir bagimsiz degiskenin risk skoruna
olan katkisini belirlemek amaciyla uygulanmistir. Bu
analizle, parametreler arasindaki iliskinin derecesini
oOlgerek, risk skorlarinin daha dogru ve givenilir bir sekilde

hesaplanmasi amaglanmistir.

2.5 Vaka Calismasi: Soma ve Orhaneli Bélgesi
Madenleri

Bu galisma kapsaminda, Turkiye'nin iki 6nemli madencilik
bolgesi olan Soma ve Orhaneli'ndeki yeraltt maden
sahalari incelenmistir. Bu iki bolgenin segilmesinin temel
nedeni, yeralti madenciligi faaliyetlerinin yogunlugu ve is
saghgl ve glvenligi acgisindan yiksek risk potansiyeline
sahip olmalaridir.

Soma, Turkiye'nin Manisa iline bagh bir ilcedir ve tlkenin
en biylk kémur madeni yataklarindan birine ev sahipligi
yapmaktadir. Bolge, ozellikle yeralti komir madenciligi
faaliyetleri ile 6n plana ¢ikmaktadir. 2014 yilinda Soma’da
meydana gelen buyik maden faciasi, bolgedeki is saghg
ve glvenligi uygulamalarina verilen 6nemi artirmis, risk
yonetimi agisindan Soma boélgesi kritik bir inceleme alani
haline getirmistir. Yeralti kémir madenciliginin yogun
oldugu bu bolgede, grizu patlamasi ve gocik gibi yiksek
risk faktorleri sikhkla gindeme gelmektedir. Soma
bolgesinin bu c¢alismaya dahil edilme nedeni, hem
Tirkiye’nin madencilik sektériinde 6nemli bir yer tutmasi
hem de vyiksek risk tasiyan faaliyetlerin burada
yogunlasmis olmasidir. Bu bolgede yer alan (g farkli
yeralti komdir isletmesi (A, B, C) lzerinde is saghgi ve
glvenligi tedbirleri, is kazasi olasiliklari ve potansiyel

zararlar agisindan detayli degerlendirmeler yapilmistir.

Bursa’nin Orhaneli ilgesi, Tirkiye'nin onemli krom

madenlerine ev sahipligi yapmaktadir. Bu bolgede krom
madenciligi faaliyetlerinin yogunlugu nedeniyle, bu bolge
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is saghg ve glivenligi agisindan stratejik bir 6neme
sahiptir. Krom madenciligi sirasinda karsilasilan is kazalari,
tas gocikleri ve krom c¢ikarma sirecinde kullanilan agir
makineler nedeniyle olusabilecek is kazalari, bu bdlgenin
risk faktorlerini artirmaktadir.

Orhaneli bolgesindeki yeralti krom madenlerinin bu
¢alismaya dahil edilmesinin nedeni, Marmara Bolgesi'nde
onemli bir krom tretim merkezi olmasidir. Bu bolgede yer
alan iki farkh yeralti Gretimi yapan krom madeni (D, E)
Uzerinde is saghg ve glvenligi tedbirleri, is kazasi
olasiliklari ve potansiyel zararlar degerlendirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu calismada, is kazasi riski Gzerinde etkili olan U¢ ana
parametrenin (Olasilik, Siddet ve iSG Seviyesi) risk
skoruna olan katkilari, coklu dogrusal regresyon analizi ile
hesaplanmistir. Bu siiregte, bes farkl madencilik firmasina
ait anketlerden elde edilen veriler kullanilmistir. Her bir
parametrenin risk skoruna olan etkisi yuzdesel olarak
hesaplanmis ve elde edilen sonuglar regresyon katsayilari
ve anlamlilik testleri ile degerlendirilmistir. Risk skoru
hesaplamasinda kullanilan parametreler, ¢coklu regresyon
analizi yardimiyla Esitlik 2'de gosterildigi gibi formile
edilmistir:

Risk Skoru (RS) = 0,99 x [K, xlog(0) + (2)
Ks x10g(S) + Kj xlog(1)] + 1

Burada her bir parametrenin logaritmasi alinarak
katsayilarile garpilir ve sonug 0.99 ile 6lgeklendirilerek risk
skoru hesaplanir. 1 degeri ise risk skorunun minimum

degerinin 1 olmasini saglamak igin eklenmisgtir.

Regresyon modeli sadelestirildiginde, bagimli degisken
olan risk skoru (y), Esitlik 3'teki gibi ifade edilmistir:

¥y = Bo + Brx1 + Baxz + B3xs (3)

Regresyon modelinde Bodegeri sifir olarak kabul edilmistir
clinkli bagimsiz degiskenler olan is Kazasi Olasiligl, Siddet
ve ISG Seviyesi parametrelerinin sifir olmasi gergek
diinyada mimkin degildir, dolayisiyla sabit bir baslangi¢
degeri anlamli olmaz. Ayrica, logaritmik hesaplamalar ve
modelin yapisi geregi, bu degerlerin dogrudan risk skoru
Uzerindeki etkisi incelenmek istenmistir. Bo’in sifir kabul
edilmesi, modeli sadelestirerek bagimsiz degiskenlerin
daha
bu calismadaki

risk skoru Gzerindeki etkilerini net sekilde

goOstermistir. Bu nedenle, regresyon
modeline goére Bo degeri sifir olarak kabul edilmistir ve

model Esitlik 4'teki hale getirilmistir:

RS —1 = [K, x (0.99 x log(0)) + K, x (0.99 X  (4)
log(S)) + K, x (0.99 x log(1))]

Burada:

y: Risk Skoru [RS — 1] B1 =Ko (is Kazasi Olasilig)

x1: 0.99 x log(0) B2 =Ks (Siddet)

x2: 0.99 x log(S) B3 = Ki (ISG Seviyesi)

x3: 0.99 x log(i)

37 ISG profesyoneline yapilan anketin sonuglari ve
regresyon analizine dayali olarak elde edilen sonuglar
Cizelge 5'de gosterilmektedir. Cizelge 5'de ¢oklu
regresyon analizinde kullanilan bagimsiz degiskenler
(parametreler) ve bagimli degisken (y = RS - 1) ile bagimsiz
degiskenlerin logaritmik carpanlarinin coklu regresyon
analizine dahil edilmesiyle elde edilen veriler yer

almaktadir.

Cizelge 6’da sunulan ve Python programlama dili
kullanilarak gergeklestirilen regresyon analizi sonuglari,
Risk Skoru modelinin yiliksek agiklayici
0.999).
sonucunda elde edilen ¢ok duslik p-degeri (0.00476),

glice sahip

oldugunu gostermektedir (R2: F-istatistigi
modelin genel anlamda oldukg¢a anlamh oldugunu ve
bagimsiz degiskenlerin risk skoru tzerindeki etkilerinin
guclu
sonucunda Olasilik, Siddet ve iSG Seviyesi degiskenlerinin

oldugunu gostermektedir. Yapilana analiz
timu istatistiksel olarak anlamli bulunmustur (p <0.001).
Cizelge 7'de goriildiigii Gizere, ISG Seviyesi, Risk Skoru'nun
%50.05'ini  aciklayarak en etkili faktér olarak one
citkmaktadir. Siddet degiskeni %31,81, Olasilik ise %18,14
oraninda etki gostermektedir. Bu sonuglar, risk yonetimi
stratejilerinde iSG Seviyesi'nin iyilestirilmesine &ncelik

verilmesi gerektigini ortaya koymustur.

Yari niceliksel risk skoru modeli, madencilik gibi tehlikeli
sektérlerde risk degerlendirme sireglerini iyilestirir.
Logaritmik hesaplama ydntemi kullanarak olasilik, siddet
ve ISG seviyesini birlikte degerlendirir, bdylece geleneksel
risk matrislerinden daha detayl analiz sunar. Model, her
parametrenin risk skoruna yizdesel katkisini belirleyerek
iSG profesyonellerine daha net ve objektif bilgiler saglar.
Bu, risklerin onceliklendirilmesi, iyilestirme alanlarinin
belirlenmesi ve kontrol tedbirlerinin  etkinliginin
dlclilmesinde avantaj saglar. iSG seviyesinin yiiksek
agirlikta olmasi, proaktif yaklasimlari tesvik eder ve is
givenligi tedbirlerinin dGnemini vurgular.

Diger yontemler, 6rnegin Hata Turl ve Etkileri Analizi
(HTEA) veya Hata Agaci Analizi (FTA), tekil olaylarin ya da
hatalarin incelenmesine odaklanirken, bu model bitiincil
bir yaklasim sunar ve maden isletmelerindeki genel
riskleri daha genis bir perspektifle degerlendirir. Bu
sayede, geleneksel yontemlere kiyasla daha kapsaml ve
islevsel bir risk degerlendirme araci haline gelir.
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Gelistirilen yari niceliksel risk skoru modelinin gigli degerlendiriimesi sayesinde daha hassas ve gergekgi
yonleri arasinda, parametrelerin logaritmik bir yaklasimla sonuglar elde edilmesidir.

Cizelge 5. Anket Sonuglari ve Coklu regresyon analizinde kullanilan parametrelere ait veriler

Katihmar Olasilik Siddet isG Se.viyesi RS = Risk X1 X2 X3 ) y=RS

(0) (S) (1) Skoru [0.99xl0g(0)] [0.99xl0g(S)] [0.99xlog(i)] -1
1 5 7 3 55 0,69198 0,83665 0,47235 54
2 8 2 6 55 0,89406 0,29802 0,77036 54
3 4 9 5 65 0,59186 0,9447 0,69298 64
4 6 4 7 60 0,77036 0,59186 0,83665 59
5 3 8 2 45 0,47235 0,89406 0,29802 44
6 7 1 9 50 0,83665 0 0,9447 49
7 2 6 4 50 0,29802 0,77036 0,59186 49
8 9 3 8 65 0,9447 0,47235 0,89406 64
9 1 5 1 20 0 0,69298 0 19
10 10 10 10 80 0,99 0,99 0,99 79
11 4 7 3 50 0,59186 0,83665 0,47235 49
12 5 2 6 50 0,69298 0,29802 0,77036 49
13 3 9 5 60 0,47235 0,9447 0,69298 59
14 6 4 7 65 0,77036 0,59186 0,83665 64
15 7 8 2 50 0,83665 0,89406 0,29802 49
16 2 1 9 45 0,29802 0 0,9447 44
17 8 6 4 60 0,89406 0,77036 0,59186 59
18 1 3 8 50 0 0,47235 0,89406 49
19 9 5 1 35 0,9447 0,69298 0 34
20 10 10 10 80 0,99 0,99 0,99 79
21 4 7 3 50 0,59186 0,83665 0,47235 49
22 5 2 6 50 0,69298 0,29802 0,77036 49
23 3 9 5 60 0,47235 0,9447 0,69298 59
24 6 4 7 60 0,77036 0,59186 0,83665 59
25 7 8 2 50 0,83665 0,89406 0,29802 49
26 2 1 9 45 0,29802 0 0,9447 44
27 8 6 4 60 0,89406 0,77036 0,59186 59
28 1 3 8 50 0 0,47235 0,89406 49
29 9 5 1 35 0,9447 0,69298 0 34
30 10 10 10 80 0,99 0,99 0,99 79
31 4 7 3 50 0,59186 0,83665 0,47235 49
32 5 2 6 50 0,69298 0,29802 0,77036 49
33 3 9 5 60 0,47235 0,9447 0,69298 59
34 6 4 7 65 0,77036 0,59186 0,83665 64
35 7 8 2 50 0,83665 0,89406 0,29802 49
36 2 1 9 45 0,29802 0 0,9447 44
37 8 6 4 60 0,89406 0,77036 0,59186 59

Cizelge 6. Regresyon Analizi Sonuglari ve Model istatistikleri

istatistik Deger istatistik Deger
Bagimli Degisken y=RS-1 R2 0,999
Tahmin Yontemi En Kiguk Kareler Duzeltilmis R? 0,999
GoOzlem Sayisi 37 F-istatistigi 0,00476
Serbestlik Derecesi (Model) 3 F-ist. Olasilik Degeri 0,000
Serbestlik Derecesi (Artik) 34 Log-Olabilirlik 1500,000
Kovaryans Yapisi Robust olmayan AIC -2994
Tahmin Tarihi 12.05.2018 BIC -2985

Cizelge 7. Regresyon Katsayilari ve Risk Skorlari

Degisken Katsayr  Standart t- p- Risk
Hata degeri degeri Agirhg

(%)

Olasilik 15,0268 0,000 oo 0,000 18,14
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Siddet 26,3563 0,000 oo 0,000 31,81
iSG 41,4558 0,000 oo 0,000 50,05
Seviyesi

Model, iSG profesyonellerine risk faktérlerinin etkilerini
daha net bir sekilde gorme imkani sunmakta, ézellikle ISG
Seviyesi parametresinin risk skoru Uzerindeki etkisini
vurgulamaktadir. Ayrica, modelin sektore 6zgi olarak
uyarlanabilir olmasi, farkl maden sahalarina ve kosullara
uygulanabilirligini artirmaktadir.

Bununla birlikte, modelin potansiyel sinirlamalari da
bulunmaktadir. Ozellikle, bagimli ve bagimsiz degiskenler
arasindaki giicli korelasyon, modelin bazi durumlarda
anlamh sonuglar vermesini zorlastirabilir. Ayrica, modelin
pratik uygulanabilirligi i¢cin daha fazla saha galismasi ve
genis katilimci 6rneklemi gerekmektedir.

4. Sonuglar

Bu calisma, madencilik sektort icin gelistirilen yar
niceliksel risk skoru modelinin etkili ve uygulanabilir
Model, risk
degerlendirmesinde (i¢ ana parametre kullanmaktadir: is

oldugunu ortaya koymaktadir.
saghgl ve gilivenligi (iSG) seviyesi (%50,04), siddet
(%31,82) ve olasilik (%18,14). iSG seviyesinin yiiksek
agirhgi, kritik
vurgulamaktadir. Modelin yiiksek agiklayicilik orani (R? =
0.999), risk
hesaplanabildigini géstermektedir. Bu yaklasim, 6zellikle
sektérlerde  iSG

anlasihr ve

is kazalarinin 6nlenmesindeki rolini

skorunun  guvenilir  bir  sekilde

riskli
daha

karsilastirilabilir sekilde degerlendirme imkani vererek

madencilik  gibi  ylksek

profesyonellerine riskleri
karar alma sureglerini kolaylastirmaktadir.

Gelecek ¢alismalar igin, modelin yalnizca farkh tehlikeli
sektorlere degil, ayni zamanda farkli madencilik tirlerine
de spesifik uyarlamalarla adapte edilmesi 6nerilmektedir.
Modelin daha genis ve uluslararasi 6rneklemler lzerinde
test edilmesi,

bu sayede uluslararasi karsilastirmali

analizler ile genellenebilirliginin artirilmasi
farkh

karsilastiriimast  ve ileri

hedeflenmelidir.  Ayrica, risk degerlendirme

yontemleriyle istatistiksel
teknikler veya yapay zeka tabanli analizlerle gelistirilmesi
de oOnerilmektedir. Bu model, risk degerlendirme
siireglerinde daha hassas ve etkili bir yaklasim sunarak, is
glivenligi alaninda 6nemli bir adim atmakta ve agir sanayi,
kimya, insaat gibi diger tehlikeli sektorlerin yani sira
madencilik alaninda da

genis bir uyarlanabilirlik

potansiyeli tasimaktadir.
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Oz

Agir vasitalarin karistig trafik kazalarinda, kiguk araglarin agir
vasitalarin altina girme riskini azaltmak amaciyla kullanilan Arka
Alt Koruma Sistemi (RUPD), ¢carpma aninda koruma saglayarak
ciddi yaralanma ve 6ltiimleri azaltir. Bu ¢alismada, S700 MC gelik
malzemesi kullanilarak yeni bir RUPD tasarimi gelistirilmis ve ECE
R58-03 yonetmeligine uygun olarak performansi
degerlendirilmistir. Tasarim slrecinde, bilgisayar destekli
tasarim (CAD) modeli olusturulmus ve sonlu eleman analizleri
(FEA) gergeklestirilmistir. Yapinin dogru bir sekilde yiklenmesini
saglamak icin belirli noktalardan kuvvetler uygulanmis ve analiz
sonuglarina gore, toplam deformasyon degerlerinin 100 mm
sinirinin altinda kaldigi ve tum gerilme degerlerinin S700 MC
geliginin akma dayaniminin altinda oldugu tespit edilmistir.
Sonuglar, yeni tasarimin yonetmelik gerekliliklerini karsiladigini
ve givenli bir yapisal performans sergiledigini gostermektedir.
Ayrica, literatirde vyapilan dinamik analizlerin yerine, bu
¢alismada statik analizler kullanilarak optimizasyon calismalari
yapilmis ve kaynakli baglantilarin kullanildigl tasarimin daha
saglam ve guvenilir oldugu belirlenmistir. Gelecek ¢calismalarda
dinamik analizlerin eklenmesiyle daha kapsamli
degerlendirmeler yapilabilir.

Anahtar Kelimeler: Arka Alt Koruma Sistemi (RUPD);, ECE R58-03
Yonetmeligi; S700 MC Celik Malzemesi; Sonlu Elemanlar Analizi (FEA);
Yapisal Performans

© 2025 The Authors | Creative Commons Attribution-Noncommercial 4.0 (CC BY-NC) International License

Abstract

In traffic accidents involving heavy vehicles, the Rear Underrun
Protection Device (RUPD) reduces the risk of smaller vehicles
sliding under heavy vehicles, providing protection during
collisions and reducing severe injuries and fatalities. This study
developed a new RUPD design using S700 MC steel material, and
its performance was evaluated under the ECE R58-03 regulation.
A computer-aided design (CAD) model was created and finite
element analyses (FEA) were conducted during the design
process. Forces were applied at specific points to ensure proper
loading of the structure, and according to the analysis results,
total deformation values remained below the 100 mm limit, and
all stress values were found to be below the yield strength of
S700 MC steel. The results show that the new design meets
regulatory requirements and demonstrates safe structural
performance. Additionally, unlike the dynamic analyses
performed in the literature, this study used static analyses for
optimization studies and determined that the design with
welded connections is more robust and reliable. Future studies
may include dynamic analyses for more comprehensive
evaluations.

Keywords: Rear Underrun Protection System (RUPD); ECE R58-03
Regulation; S700 MC Steel Material; Finite Element Analyses (FEA);
Structural Performance

1. Giris

Agir vasitalarin karistig trafik kazalari, 6zellikle kiguk
araclar ve yayalar icin ciddi tehlikeler barindirmaktadir. Bu
tehlikelerden biri, ¢arpisma aninda kiigik araglarin agir
vasitalarin altina girme riskidir. Bu riski azaltmak ve
kazalarin ciddiyetini en aza indirmek amaciyla gelistirilen
Arka Alt Koruma Sistemi (RUPD), agir vasitalarin arka
kismina yerlestirilen ve ¢arpma aninda koruma saglayan
bir glvenlik cihazidir. RUPD'nin temel amaci, kigik
araglarin agir vasitalarin altina girmesini onleyerek ciddi
yaralanmalar ve 6limleri azaltmaktir. Bu sistem, trafikteki
tim kullanicilarin giivenligini artirarak 6nemli bir rol
oynar. RUPD sistemleri, carpma aninda enerjiyi absorbe
eden ve dagitan yapilari sayesinde kazalarin siddetini

hafifletir. Bu sistemler, kigik araglarin agir vasitalarin

altina girmesini  6nleyerek, o0zellikle arka c¢arpisma
kazalarinda meydana gelen ciddi yaralanma ve olimleri
engeller. Bunun yani sira, RUPD sistemleri yayalar ve
bisikletgiler icin de ek bir glivenlik katmani sunar. Enerji
emici yapilari ve dayanikli tasarimlari sayesinde, bu
sistemler trafik kazalarinin etkilerini azaltmada énemli bir

rol oynar.

Avrupa Birligi, agir vasitalarin givenlik standartlarini
belirlemek ve trafik kazalarinin ciddiyetini azaltmak
amaciyla gesitli diizenlemeler getirmistir. Bu baglamda,
ECE R58 regiilasyonu, RUPD sistemlerinin tasarimi ve
performans kriterlerini belirleyen ana standart olarak
kabul ECE R58, RUPD

edilmektedir. sistemlerinin
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dayaniklilig, carpma anindaki enerji emme kapasitesi ve
sagladigl koruma seviyesini dizenler. Bu standartlar,
RUPD sistemlerinin glvenilirligini ve etkinligini garanti
altina alarak, Avrupa genelinde tutarl bir glivenlik seviyesi
saglar (int. Kyn. 1).

RUPD
belirtilen kuvvetler altinda bir dizi teste tabi tutulmasi

tasarimlarinin, ECE R58-03 yonetmeliginde
gerekmektedir. Her tasarimin bu testlerle incelenmesi,
hem ekonomik hem de zaman agisindan firmalarn ve
tasarimcilari olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle, RUPD
tasarimlarinin  ve revizyonlarinin testlerden 6nce
degerlendirilmesi i¢in sonlu elemanlar yéntemlerinden
faydalanilmasi gerekmektedir. Statik veya dinamik
analizler sonrasinda elde edilen sonuglar goéz 6niinde
bulundurularak test calismalari gerceklestirilebilir ve

analiz sonuglari ile karsilastirma yapilabilir.

Kortag ve Orhan (2022) calismasinda yeni tasarlamis
olduklari RUPD sisteminin ara¢ c¢arpisma analizleri ile
farkli  kalinliklardaki  destek
soniimleme performanslarini incelemislerdir (Al-Bahash
vd. 2018, Carrera vd. 2018, Lerspalungsanti vd. 2021).
Arastirmacilar, 6

braketlerinin  enerji

mm’lik  kalinhga sahip destek
braketlerinin oldugu RUPD tasariminin hem eksenel
yondeki deplasmanlari %56 oraninda azalttigini, hem de
binek
azalttigini gozlemlemislerdir (Cappello vd. 2008, Al-

Bahash vd. 2020).

otomobilin  penetrasyonunu %21 oraninda

GoOkge (2019) calismasinda, yeni sabit bir RUPD sistemi
tasarlamis ve bu tasarim igin ¢elik ve aliminyum

malzemeler kullanarak yapi Uzerinde optimizasyon
¢alismalarini zamana bagh kuvvet uygulama analizleri ile
gerceklestirmistir. Analizler sonucunda, gerekli kuvvet
calisabilecek RUPD  tasariminin

%35 oraninda daha hafif

degerleri altinda
aliminyum malzeme ile

olabilecegi gbzlemlenmistir.

Caliskan (2021), yeni vydrurlige girmis olan R58-03
yonetmeligine gore en ideal arka alt koruma tampon
tasarimini  gergeklestirmek ve alliminyum ile c¢elik
malzemelerin kullanilarak agirlik degisimlerini arastirmak
amaclyla zamana bagh kuvvet uygulanan dinamik
Celik

malzemeli C tipi ve yuvarlak standart profile tasarlanmis

analizlerle yapilarin karsilastirmasini  yapmistir.

RUPD tasarimlarinin R58-03 sartlarini saglayabilmesi igin

agirlik artisina gidilmesi gerektigi tespit edilmistir.
Dikdortgen kesitli tasarlanan orta mukavemet sinifindaki
RUPD
modellere gore daha hafif oldugu ve analizlerde basaril
(2021)

¢alismasinda, S235 gelik malzemeden tasarladiklari RUPD

aliminyum ile tasarlanan sisteminin, diger

oldugu gozlemlenmistir. Kortag ve Gonci

sisteminin zamana baglh kuvvet uygulanan dinamik

analizlerini gergeklestirmislerdir. Bu c¢alismanin amaci,
tasarlanmis olan RUPD sisteminin agirhginin en aza
indirilebilmesi icin, tim RUPD sistemindeki pargalarin
kalinlik degerlerinin 3 ile 7 mm arasindaki 5 farkli kalinhk
Akin vd. (2021)
calismasinda, farkli sasi baglanti eksenlerinde R58-03'te

icin  karsilastirlmasini  yapmaktir.
belirtilen yuklemelerin statik analizlerini ve testlerini
gerceklestirmis ve sonuglari karsilastirmislardir. En uzun
sasi baglanti ekseni olan 1300 mm'lik modelde, sasi
Uzerinde kritik gerilmeler hesaplanmis; bu nedenle, sasi
Gzerinde revizyon c¢alismasi yapilarak analizler ve testler
Gidlewski vd.
literatirde yapilmis olan RUPD tasarimlarinin yenilikgi

tekrarlanmistir. (2022) ¢ahsmalarinda,
yonlerini, yiksek mukavemetli malzemeler kullanilarak

elde edilen sonuglari ve bazi tasarimlarda darbe
sonlimleyici yapilarin RUPD sistemine eklenmesi gibi farkli
incelemis ve bu tasarimlarin
uygunluklari hakkinda yorumlar yapmiglardir
(Manikandan vd. 2018, Hong-Fei vd. 2010, Al-Bahash vd.

2017, Xue ve Yang 2013).

calismalari pazara

Ozcan vd. (2022) calismasinda, ECE R58-03 ydnetmeligine
uygun olarak yeni bir kayar arka koruma sisteminin
(RUPD) tasarimi ve yapisal analizi gerceklestirilmistir.
Tasarim sirecinde, treylerlerdeki kiglk arag kazalarini
onlemek amaciyla, 6zellikle cihazin zemin yuksekligi,
tampon ¢ubugu boyutlari ve mentese mekanizmasi gibi
kritik parametreler UN tarafindan belirlenen normlara
gore optimize edilmistir (Smith vd. 2008, Brumbelow
2011). (FEA)
similasyonlarda, cihazin farkli noktalardan ylk altinda

Sonlu elemanlar analizi ile yapilan

nasil davrandigl incelenmis; ilk analizler, mentese
mekanizmasinin pimlerinde yiksek gerilme seviyeleri
oldugu ve bu nedenle malzemenin akma sinirina
ulasildigini gostermistir. P1 test kosulunda en yiksek
gerilme degeri 839 MPa, P2 test kosulunda ise 1122 MPa
olarak hesaplanmis, bu da malzemenin dayanimini asan
degerler olarak gozlemlenmistir. Bu sonuglar isiginda
yapilan tasarim revizyonlari, stres seviyelerini distrmis
olsa da bazi kritik bolgelerde hala akma dayanimina yakin
degerler elde edilmistir. Sonug olarak, tasarimin fiziksel
testler icin yeterince glvenilir oldugu, ancak test
sonrasinda kiglk revizyonlarin gerekebilecegi
belirtilmistir (Pooudom vd. 2019, Abid vd. 2019, Feng vd.

2018).

Bu calismada, c¢ogu tasarim kuralinin degistigi ve
uygulanan yiklerin arttinldigi ECE R58-03 yonetmeligine
gore arka alt koruma sistemi icin yeni bir tasarim
gelistirilmistir. Tasarim siirecinde, gerekli kiitle ve tGretim
maliyetini azaltmak ve seri lretim kolayligini saglamak
amaciyla ¢ok sayida statik analiz gergeklestirilmis ve

optimizasyon ¢alismalari yapiimistir.
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2. Materyal ve Metot

Bu calismada, S700 MC celik malzemesi kullanilarak
Uretilmesi planlanan arka alt koruma sistemi (RUPD)
tasariminin performansinin degerlendirilmesi amaciyla
sonlu eleman analizleri (FEA) gerceklestirilmistir. ilk
olarak, tasarim galismasinin Ug¢ boyutlu bilgisayar destekli
tasarim (CAD) modeli ANSYS SpaceClaim programinda
modelin, ECE R58-03
belirtilen  test altindaki
davranislarini incelemek igcin ANSYS Mechanical modula

hazirlanmistir.  Olusturulan

yonetmeliginde kosullar
kullanilmigtir. Sonlu elemanlar analizlerinden elde edilen
sonuglar yorumlanmis ve gerekli revizyonlar yapilarak bir
dizi analiz donglisu gergeklestirilmistir.

2.1 ECE R58-03 Yénetmeligi

ECE R58-03 yonetmeligi, kamyon ve romorklar icin arka
alt koruma gergevesi (rear underrun protective device -
RUPD) gerekliliklerini belirler. Bu yonetmelik, aracin arka
tarafinda meydana gelen carpismalarda daha kiiguk
araglarin altina girmesini onlemek  amaciyla
tasarlanmistir. ECE R58-03 yonetmeliginin Avrupa’da
kullanilacak araglar icin gerekli olan olgllendirmeleri
asagida paylasiimistir.

e Arka alt koruma cercevesinin alt kenari, zemin
seviyesinden en fazla 450 mm yukseklikte olmaldir.
e RUPD'nin arka wucu, aracin en arka ucundan
(tamponun arka ucu) 400 mm'den fazla uzaga
yerlestirilemez.
e RUPD'nin en dis uglari, aracin genisliginin dis
kenarlarindan en fazla 100 mm igeride olmalidir.
e RUPD kirisinin  minimum kesit yuksekligi 120
mm'den az olmamalidir.
e Maksimum elastik deformasyon toplami 100 mm'yi
gecmemelidir.
e Maksimum elastik ve plastik deformasyon toplami
400 mm'yi gegmemelidir.
e Yukler (P1, P2 ve P3), Sekil
konumlarda uygulanmalidir.
o P1:Aragbrit agirhginin (GVW) %12.5'i ancak 100
kN'dan fazla olmamalidir.
o P2: Arag briit agirhginin (GVW) %50'si ancak 180
kN'dan fazla olmamalidir.

o P3:Aragbriit agirhginin (GVW) %12.5'i ancak 100
kN'dan fazla olmamalidir.

10'da gosterilen

2.2 Geometrik Model

Treylerlerin arka kisminda bulunan RUPD sistemleri igin
dort farkli koruma yapisi bulunmaktadir. Bu yapilar, 6zel
formlu, C tipi, kare veya yuvarlak yapilardir (Caliskan
2021).
kullanilmigtir. Tasarim ve revizyon galismalarinda en ¢ok

Bu c¢alismada, ici bosaltiimis kare vyapilar
dikkat edilen ve lzerinde durulan iki 6nemli durum, en az
parca ve kitle dagihmi ile ECE R58-03 yonetmeliginin
belirledigi test kosullarini saglamaktir. Tasarim gosterimi

Sekil 1’de sunulmustur. Tasarimda kullanilan sasi profilleri
Olgl gosterimi Sekil 2 ve Sekil 3’te, alt kissmda bulunan
kare profilin 6lgi gosterimi Sekil 4’'te, yan kisimlarda
bulunan yapilarin 6lgli gésterimi Sekil 5'te yapilmistir.

Sekil 1. Yeni tasarlanan RUPD sistemi kati modeli

72 mm

Dis Radyus = 11 mm
i¢ Radyus =5 mm _

Sekil 2. Arag sasisinde kullanilan sag ve sol kisimdaki C profil
olglleri

72 mm

Dis Radyus = 11 mm
i¢ Radyus = 5

Kalinhk =5
Sekil 3. Arag sasisinde kullanilan orta kissmdaki C profil 6lgtleri

129 mm

Radyus =8 mm
Kalinhk =5 mm

Sekil 4. RUPD tasarimi arka alt kisimdaki kare profil 6lglleri
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292 mm

390 mm

542 mm
| 128 mm

Kahinhk = 5 mm

Kalinlik =5 mm

Sekil 5. RUPD tasarimi yan sag pargalari olgileri

Analiz modelinde eleman ve dugiim noktasi fazlaliklarinin
olmamasi, ag vyapisinin olusturulurken olusabilecek

sorunlarin  6nlne gecmek ve tasarimda yapilan
optimizasyon ¢alismalarini hizlandirmak amaciyla kabuk
modelleme tercih edilmistir. Kabuk modelleme, 6zellikle
ince yapili ve bilylk yizey alanlarina sahip sistemlerin
analizinde énemli avantajlar saglamaktadir. Bu yontem,
hesaplama siiresini ve kaynak kullanimini azaltarak, daha
hizli ve verimli sonuglar elde edilmesine olanak tanir.
Ayrica, kabuk modelleme ile yapinin gercekgi bir temsilini
saglamak ve karmasik geometrilerin dogrulugunu
artirmak mimkiindir. Analizlerde kullanilacak olan kabuk

modelin detayli gorseli Sekil 6’da sunulmustur.

Sekil 6. RUPD tasarimi kabuk analiz modeli

Analiz modelini kabuk teoremine gore hazirlarken,

modelin karmasikhgini azaltmak ve analiz sirecini
hizlandirmak amaciyla radyus ve pahlar kaldiriimistir. Bu
yaklasim, hesaplama siiresini ve modelleme maliyetlerini
onemli Ol¢lide duslirmektedir. Radyus ve pahlarin
kaldiriimasi, modelin eleman sayisini azaltarak daha basit
ve daha hizli

analiz yapilmasini saglar. Ayrica, bu

sadelestirme, Ozellikle buyik ve karmasik yapilarin
similasyonlarinda, yazilimin daha verimli ¢alismasina ve
daha stabil sonuglar elde edilmesine katkida bulunur.
Radyus ve pahlarin modelden ¢ikarilmasi, modelin genel
mukavemetini ve rijitligini dnemli 6lglide etkilememekte,
bu sayede daha hizli sonuglar elde edilmesine olanak
tanimaktadir. Bu ydntem, tasarim  siirecindeki
optimizasyon ¢alismalarinin hizlanmasina ve kaynaklarin
daha yardimci RUPD

sisteminin treylerlerde kaynakli olarak tasarlanmasi,

verimli  kullanilmasina olur.

cesitli  Oonemli avantajlar sunmaktadir.  Kaynakh

baglantilar,  sistemin  genel mukavemetini  ve
dayanikliigini artirarak daha giivenli ve saglam bir yapi
olusturur. Bu yéntem, bilesenlerin birbirine siki bir sekilde
baglanmasini saglayarak, mekanik performansi ve yik
tasima kapasitesini Onemli Olglide yukseltir. Ayrica,
kaynakli tasarimlar, daha az baglanti elemanina ihtiyag
duyulmasi sayesinde montaj siresini ve maliyetlerini
azaltir. Kaynakli yapilar, titresim ve dinamik yukler altinda
daha stabil bir performans sergiler, bu da 6zellikle agir ylk
tasiyan treylerlerde 6nemli bir avantajdir. Bunun yani sira,
kaynakh baglantilar, bakim ve onarim islemlerini de
kolaylastirir, ¢linkii kaynak noktalari genellikle daha az
asinir ve uzun Oomdrltudir. Tim bu faktorler, kaynakh
RUPD sistemlerinin hem maliyet etkin hem de givenilir bir
¢6zim olmasini saglamaktadir. Sekil 7’de yapida bulunan

kaynak bolgeleri gosterilmistir.

Sekil 7. RUPD tasarim kaynak bdlgelerinin siyah gizgiler ile
gosterimi

2.3 Malzemeler

Tasarimda kullanilan tim pargalar icin S700 MC gelik
malzeme tanimlamasi yapilmistir. Bu malzeme, yilksek
mukavemetli ve disuk alasimh celik sinifina girer ve
ozellikle treyler firmalar tarafindan yaygin olarak tercih
S700 MC celigi,
ozellikleri ve islenebilirligi nedeniyle tasima ve agir yiik

edilmektedir. mikemmel mekanik
uygulamalari igin ideal bir malzemedir. Bu geligin yiiksek
elastisite modulu (210 GPa) ve uygun Poisson orani (0,3),
yapisal dayanikhlik ve deformasyon direnci saglar. Ayrica,
bu celik tirtintin yiksek akma dayanimi, tasarimda hafiflik
ve mukavemetin dengelenmesine olanak tanir.
Analizlerde kullanilan malzeme verileri, ANSYS yaziliminin
Steel” karti

kullanilarak belirlenmistir. Ancak, analiz sonuglari S700

malzeme kiitiphanesindeki “Structural
MC celiginin akma dayanimina gore degerlendirilmistir.
Malzemelerin mekanik 6zellikleri ve ilgili parametreler,
Cizelge 1’de ayrintih olarak 6zetlenmistir. S700 MC celik,
treylerlerin dayaniklihgini artirirken, Gretim sireglerinde
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esneklik ve verimlilik saglar. Bu nedenle, sektériin 6nde
gelen firmalari tarafindan siklikla tercih edilmektedir.

Cizelge 1. S700 MC gelik mekanik malzeme o6zellikleri

. . Elastisite Akma
Yogunluk  Poisson -
Malzeme kg/m?] Oram Modiili Dayanimi
& [MPa] [MPa]
S700 MC 7850 0.3 210000 700
2.4 Ag Yapisi
Analiz sonucunda olugabilecek ag yapisi kaynakh

tekilliklerin 6niine geg¢mek igin, yiksek kaliteli bir ag
hedeflenmistir. Analizde, ANSYS
Quad4 ve Tri3
kullanilmistir. Quad4 elemani, dért digim noktasina

yapisinin  kurulmasi
yaziiminda vyer alan elemanlari
sahip kuadratik bir elemandir ve vyiiksek dogrulukla
dizlemsel gerilme ve sekil degistirme analizleri sunar. Tri3
elemani ise, U¢ digim noktasina sahip lggen bir
elemandir ve karmasik geometrilerin ag yapisinda

esneklik saglar. Bu eleman tipleri, hem dogrulugu
saglamak hem de analiz ¢6zim siirelerini yonetilebilir

diizeyde tutmak amaciyla tercih edilmistir.

Ancak, ¢ok kuglk eleman boyutlarina inildiginde analiz

¢6zUm sdrelerinin uzamasi gibi zorluklarla
karsilagilmaktadir. Bu tiir problemlerin 6niine gecmek
amaciyla, model genelinde 8 mm'lik eleman boyutlari
kullanilmigtir. Bu boyut, ¢6ziim siirelerini makul seviyede
tutarken, gerekli hassasiyeti saglamaktadir. Analiz
modelinde toplam 47,193 digim noktasi ve 45,156
eleman bulunmaktadir. Bu vyapi;, hem hesaplama
verimliligini artirmakta hem de sonuglarin dogrulugunu
korumaktadir. Ayrica, ag yapisinin dikkatli bir sekilde
olusturulmasi, analiz sonuglarinda olusabilecek lokal
gerilim yigilmalari ve tekilliklerin 6nlenmesine katki
saglamaktadir. Ag yapisinin gorsel sunumu, Sekil 8'de
detayl bir sekilde gosterilmistir, béylece modelin genel
yapisi ve elemanlarin dagihmi  net bir
Bu dikkatli

glivenilirligini ve dogrulugunu artirmakta, sonuglarin

sekilde

anlasilabilmektedir. yaklasim, analizlerin
gecerliligini saglamaktadir. Ag yapisi (mesh) bagimsizlik
¢alismasi, sayisal analizlerin dogrulugunu ve givenilirligini
artirmak i¢in gergeklestirilen kritik bir adimdir. Bu
¢alismada, farkli mesh yogunluklarinda (20 mm ile 3 mm
arasinda) modeller olusturulmus ve her bir model
Uzerinde ayni yikleme ve sinir kosullari uygulanmistir
(Erdogan vd. 2023). Mesh yogunluklari, kaba, orta ve ince
kategorilere ayrilarak sistematik olarak eleman boyutlar
azaltlmis ve sonuglar karsilastirimistir. Gerilme ve
deformasyon gibi kritik ciktilar incelenmis, sonuglarin
mesh yogunluguna duyarlihg degerlendirilmistir. Belirli
bir yogunluktan sonra sonuglarin stabilize oldugu ve
degismedigi tespit edilerek optimal mesh yogunlugu
belirlenmistir. Optimal mesh yogunlugu icin parcalarda

ortalama 8 mm  boyutlarinda bir ag

yapisi
olusturulmustur. Ayrica, gerceklestirilen ¢alismada elde
edilen degerler grafiklerle desteklenerek Sekil 9 ve Sekil
10'da gosterilmistir. Analizler, yogun bir ag yapisinin
hesaplama siliresini artirmasina
dogrulugunda

gostermisgtir.

ragmen, sonuglarin

anlamh  bir iyilesme saglamadigini
Bu calisma, elde edilen sonuglarin ag
yapisindan bagimsiz olarak glivenilir oldugunu kanitlamig

ve kullanilan ag yapisinin uygunlugunu teyit etmistir.

Sekil 8. RUPD tasarim ag yapisi gosterimi

600

J 400

200

Gerilme [MPa]

24 20 16 12 8 4 0

Ag Boyutu [mm]
Sekil 9. Ag vyapisi bagimsizlik g¢alismasi gerilme degerleri
acisindan

1.66

1.62

._
[=)]
B

Toplam Deformasyen [mm]

1.6
25 20 15 10 5 0
Ag Boyutu [mm]
Sekil 10. Ag yapisi bagimsizlik ¢alismasi toplam deformasyon
degerleri agisindan

2.5 Sinir Kogullari

Kaynak baglantilarinin bulundugu kisimlarda, iki parga
“bonded
contact” tanimlamasi kullanilmistir. Bu yaklasim, kaynakli

arasindaki etkilesimi modellemek amaciyla

baglanti bolgelerinin gercekte oldugu gibi tek bir bitin
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olarak davranmasini saglamaktadir. Bonded contact

tanimlamasi, kaynak bolgelerindeki yik transferinin
dogru bir sekilde simile edilmesine olanak tanir, bu da

yapisal analizlerin dogrulugunu artirir.

Analiz modelinde, yapinin dogru bir sekilde yliklenmesini

saglamak amaciyla sasi baglanti noktalarindan tim
serbestlik derecelerinde sabitlenmistir. Bu sabitleme,
modelin hareketini 6nleyerek, ylklerin ve tepkilerin dogru
bir sekilde dagitilmasini ve analiz edilmesini saglar.
Sabitlenen lokasyonlar, modelin sinir kosullarini ve
yikleme senaryolarini daha iyi anlayabilmek igin Sekil
11’de detayl olarak gosterilmistir. Bu sabitleme stratejisi,
yapisal analizlerde genellikle kullanilan bir yontem olup,
modelin stabilitesini ve analiz sonuglarinin givenilirligini

artirmaktadir.

B Fied Support

[ wy
» =

Sekil 11. Analiz modeli sabitleme cizgileri gosterimi

ECE R58-03 test kosullarina uygun olarak, arka kisimdaki
kare profil yuzeyine gesitli noktalardan farkli kuvvetler
uygulanmistir.  Bu  kuvvetlerin  uygulanmasi, yapl
elemanlarinin dayanikliligini ve performansini test etmek
amaclyla gergeklestirilmistir. Her bir kuvvet uygulama
noktasi, ydnetmelikte belirtilen kriterlere gore dikkatlice
secilmis ve belirlenmistir. Kuvvet uygulanan lokasyonlar
ve uygulanan kuvvet degerleri, analizin dogrulugunu ve
gecerliligini artirmak amaciyla Sekil 12’de ayrintili olarak
gosterilmistir. Bu sekilde, yUklerin nasil ve nerelerde
uygulandig acikca anlasilabilir, bu da analiz sonuglarinin
yorumlanmasini kolaylastirir. Bu test senaryolari, yapinin
gercek kullanim kosullarina benzer sekilde davranisini
simile ederek, tasarimin givenilirligini ve etkinligini

degerlendirmeye olanak tanir.

I

P1=100kN

P2=180 kN

P3= 100 kN P4= 180 kN P5= 100 kN

Sekil 12. Kuvvet degerleri ve lokasyonlari

Yiklerin uygulanacagl noktalarda streksizlik ve tekillik
kaynakli gerilmelerin 6niine ge¢cmek amaciyla, kalinhgi
0.0001 mm olan ince kabuk yizeyler olusturulmustur. Bu
kabuk ylzeyler, yikin uygulandigi alanlarda yerel gerilme
yogunluklarini azaltmak ve daha homojen bir gerilme
dagilimi saglamak amaciyla rijit olarak tanimlanmgtir. Rijit
yluzeyler, yik aktariminin daha etkili ve dengeli olmasini
saglarken, yerel deformasyonlarin ve yiiksek gerilme
konsantrasyonlarinin éniine gecer. Kuvvetin uygulandig
bu rijit kabuk yilizeyler ile arka kare profil arasinda
sirtinmeli bir temas modeli tanimlanmis ve slrtinme
katsayisi 0,2 olarak belirlenmistir. Bu temas modeli, yik
aktariminin gergekgi bir sekilde simile edilmesine olanak
tanir ve vyuzeyler arasindaki relatif hareketi sinirlar.
Kuvvet, rijit kabuk ylizeyler Gzerine yayih yik olarak
uygulanmis, bdylece yikiin genis bir alana dagitiimasi
saglanmistir. Bu yaklasim, noktasal yik uygulamalarinda
meydana gelebilecek yerel deformasyonlarin ve yiiksek
gerilme yogunluklarinin 6niine gecer. Sekil 13'te, bu
kabuk yapilar ve uygulanan yayili yiik ayrintili bir sekilde
gosterilmistir. Bu sayede, modelin geometrik ve malzeme
ozelliklerinin yani sira, yukleme kosullari da net bir
bicimde anlasilabilir hale gelmistir.

~

2 F Graphics Properties
- Definition
Suppressed No
1 Dimension )

Mogel Type shell

i

Sekil 13. Rijit kabuk plakalar, plaka tanimlamasi ve yayih yik
uygulamasinin gosterimi

3. Bulgular

Calismamizda elde edilen bulgular, yeni tasarlanan arka

alt koruma sisteminin ECE R58-03 yoOnetmeligi

gerekliliklerini  karsiladigini  ve belirlenen hedeflere
ulastigini gostermektedir. P1 noktasindan uygulanan
kuvvet sonrasinda yapi Uzerinde en vyiksek toplam
deformasyon 20,50 mm olarak hesaplanmistir. Sonug

gorseli Sekil 14’te sunulmustur.
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Sekil 14. P1 lokasyonuna uygulanan kuvvet sonrasi toplam
deformasyon sonucu

RUPD tasariminda akma dayaniminin Uzerinde kritik
gerilmelere rastlanilmamistir. En yiiksek gerilme 488,08

MPa olarak hesaplanmigtir. Von Mises gerilme sonuglari
Sekil 15’te gosterilmistir.

F: P1 Lokasyomu

Equualest Stress 3

Type: Equivalent (von-Mises) Sress verage Across Bodies) - Top/Bottom
Unit: WPy

Sekil 15. P1 lokasyonuna uygulanan kuvvet sonrasi maksimum
Von Mises gerilme degerleri

P2 noktasindan uygulanan kuvvet sonrasinda yapl
Uzerinde en ylksek toplam deformasyon 15,83 mm olarak
hesaplanmistir. Sonug gorseli Sekil 16’da sunulmustur.

Sekil 16. P2 lokasyonuna uygulanan kuvvet sonrasi toplam
deformasyon sonucu

RUPD tasariminda akma dayaniminin zerinde kritik
gerilmelere rastlanilmamistir. En yiiksek gerilme 630,59
MPa olarak hesaplanmistir. Von Mises gerilme sonuglari
Sekil 17’de gosterilmistir.

P2 Lokasyenn
Equaient Sress

Tep/Battem
Unk W72
Tne:1 5

RIAT
70

61253

Sekil 17. P2 lokasyonuna uygulanan kuvvet sonrasi maksimum
Von Mises gerilme degerleri

P3 noktasindan uygulanan kuvvet sonrasinda yapi
Gzerinde en yiksek toplam deformasyon 5,68 mm olarak
hesaplanmistir. Sonug gorseli Sekil 18’de sunulmustur.

Sekil 18. P3 lokasyonuna uygulanan kuvvet sonrasi toplam
deformasyon sonucu

RUPD tasariminda akma dayaniminin {zerinde kritik
gerilmelere rastlanilmamistir. En yliksek gerilme 269,35
MPa olarak hesaplanmistir. Von Mises gerilme sonuglari
Sekil 19’da gosterilmistir.

Tim sonuglar degerlendirildiginde, toplam deformasyon

degerlerinin ECE R58-03 vyoOnetmeligi kapsaminda
belirtilen 100 mm sinirinin altinda oldugu tespit edilmistir.
P1, P2 ve P3 noktalarina uygulanan kuvvetler sonucunda

elde edilen gerilme degerleri incelenmis ve tim gerilme
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degerlerinin S700 MC cgeliginin akma dayaniminin (700
MPa) altinda kaldigi gbzlemlenmistir.

Wi

Sekil 19. P3 lokasyonuna uygulanan kuvvet sonrasi maksimum
Von Mises gerilme degerleri

Bu bulgular, tasarimin hem yonetmelik gerekliliklerini
karsiladigini hem de gilvenli bir yapisal performans
sergiledigini gdstermektedir. Ozellikle, en kritik noktalar
olan P1, P2 ve P3'teki gerilme degerlerinin belirlenen
sinirlarin iginde kalmasi, yapinin dayanikhhgini ve

Cizelge 2. Analizler sonucunda elde edilen degerler

glvenilirligini dogrulamaktadir. Tum bu analiz sonuglari
ve ilgili glivenlik katsayilar Cizelge 2’'de 6zetlenmistir. Bu
tablo, tasarimin her bir bileseninin performansini ve
glvenlik seviyesini net bir sekilde gostermektedir, bu da
tasarimin  genel glvenilirligini  ve ydnetmeliklere
uygunlugunu desteklemektedir.

4. Tartisma ve Sonug

Bu calismada, S700 MC celik malzemesi kullanilarak
tasarlanan arka alt koruma sistemi (RUPD) icin yapilan
sonlu eleman analizlerinin sonuglari degerlendirilmistir.
Analizler, ECE R58-03 yonetmeligi kapsaminda belirlenen
test kosullari altinda gergeklestirilmis ve elde edilen
sonuglar yonetmelikte belirtilen kriterlerle
karsilastinlmistir. Analiz sonuglarina gore, 100 mm'yi
gecmeme kosulu tim kuvvet uygulama bolgelerinde
saglanmistir.  Tim analizlerde malzemenin akma
dayaniminin Uzerinde gerilmelere rastlanilmamis olup,
sistemin yapisal batunliglu korunmustur. En yliksek
gerilme, RUPD sistemi ile arka kisimdaki kare profilin
baglanti bolgesine yakin noktadan uygulanan kuvvet
senaryosunda hesaplanmistir. Bu sonuglar, mevcut
literatrle uyumludur. Kortag ve Orhan (2022) ve diger
¢alismalarda, RUPD'nin g¢arpisma sirasinda yapisal
performansinin yiksek dayanimli malzemeler ve dogru
baglanti teknikleri kullanilarak artirilabilecegi
gosterilmistir (Gidlewski vd. 2022, Akin vd. 2022).

Kuvvetler Toplam Deformasyon [mm)] Maksimum Von Mises Gerilmesi [MPa] Akma Dayanimi [MPa] Giivenlik Katsayisi
P1 (100 kN) 20.50 488.08 700 143
P2 (180 kN) 15.83 630.09 700 1.11
P3 (100 kN) 5.68 269.35 700 2.60

Ozellikle kaynakli baglantilar, braketlerdeki yiik dagilimini
optimize ederek deformasyonu sinirlamaktadir (Gidlewski
vd. 2022, Ozcan vd. 2022).0zcan vd. (2022) de, treyler
kayar arka koruma donanimi tasarimiigin benzer sonuglar
elde etmis ve malzeme secimlerinin ve baglanti
noktalarinin kritik 6neme sahip oldugunu
vurgulamislardir. Ozellikle mentese mekanizmalarindaki
gerilme seviyelerinin, tasarimin guvenilirligi Gzerinde
belirleyici oldugu tespit edilmistir. Akin vd. (2021)
¢alismasi da R58.03'e uygun donanim tasariminda, test
kuvvetlerine  dayanikliig  artirmak icin  yapilan
optimizasyonlarin etkili oldugunu géstermistir.

Bu c¢alismanin bulgulari, S700 MC celigi ve kaynakl
baglantilar kullanilarak tasarlanan RUPD sistemlerinin,
ECE R58-03 yonetmeligi sartlarini karsilayarak givenli ve
etkin bir koruma sagladigini ortaya koymaktadir. Ozellikle
kaynakli baglantilar, braketlerdeki yiik dagilimini optimize
etmis ve deformasyonun azaltilmasinda etkili olmustur.
Literatirdeki dinamik analizlerin sonuglari gbéz oOniine
alindiginda, gelecekte bu ¢alismanin dinamik analizlerle
genisletiimesiyle, daha kapsamh degerlendirmeler

yapilabilir. Sonug olarak, bu galismanin sonuglari, mevcut
literatirle tutarhdir ve statik analizlerin RUPD
tasarimlarinin ilk degerlendirilmesinde 6nemli bir rol
oynadigini géstermektedir. Gelecek ¢alismalarda, dinamik
testlerle desteklenen statik analizlerin de yapilmasi
onerilmektedir.

Kortag ve Orhan (2022), carpisma analizleri kapsaminda
degerlendirdikleri destek braketinin agirligini 10.16 kg
olarak hesaplamislardir. Bu ¢alismada tasarlanan destek
braketinin agirligi ise 11 kg’'dir. Ayrica, Kortag ve Orhan
(2022) tarafindan tasarlanan destek braketinin baglantisi
ana sasiye civatalar yardimiyla yapilirken, bu ¢alismada
tasarimda kaynak baglantisi tercih edilmistir. Kaynakli
baglantilar, yapinin butinligunad ve dayanikliligini
artirarak, daha saglam ve giivenilir bir yapi sunmaktadir.

Sonug olarak, bu g¢alisma, S700 MC celiginin ve kaynakli
baglantilarin kullanildigi RUPD sistemlerinin, ECE R58-03
yonetmeligi sartlarini karsilayarak glivenli ve etkin bir
koruma sagladigini gostermektedir. Ayrica elde edilen
sonuglarin mevcut literatlr ile uyumlu oldugu ve statik

452



S700 MC Celik ile Yeni Bir Arka Alt Koruma Sistemi (RUPD) Tasarimi ve Statik Performans Analizi, SABAH ve KARABULUT.

analizlerin RUPD tasarimlarinin ilk degerlendiriimesinde
onemli bir rol oynadigini gostermektedir. Gelecek
¢alismalarda, dinamik analizlerin de eklenmesiyle daha
kapsamh degerlendirmeler yapilabilir ve tasarimin
performansi daha ayrintili bir sekilde incelenebilir.
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