e-ISSN: 2458-9411

Selcuk University Journal of Science Faculty

Issue: 1

Volume: 45

April 2019

SELCUK UNIVERSITESI
FEN FAKULTESI

FEN DERGISI

http://dergipark.gov.tr/sufefd

Nisan 2019 Cilt: 45

Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Dekanligi Alaeddin Keykubat Kampusu / KONYA
Tel :0332 2238853, Faks : 0332 241 24 99, E-posta: selcukfendergi@gmail.com

Sayi: 1

e-ISSN: 2458-9411



E-Dergi/E-JOURNAL

e-ISSN: 2458-9411

SELCUK UNIVERSITESI FEN FAKULTESi FEN DERGISI
SELCUK UNIVERSITY JOURNAL OF SCIENCE FACULTY

Dergi Sahibi: Prof.Dr. Mustafa KUCUKODUK
Bas Editér: Do¢.Dr. Evren YILDIZTUGAY

iletisim/Correspondence
Selguk Universitesi Fen Fakdltesi Dekanlig

Alaeddin Keykubat Kampusu, Selcuklu, 42130, Konya
Tel: +90 332 2238853 Fax: +90 332 2412499

Web: http://dergipark.gov.tr/sufefd

E-posta: selcukfendergi@gmail.com

Yayin Tarihi / Publication Date
30.04.2019

Cilt/Volume: 45 Sayr/Number: 1 Nisan/April 2019


http://dergipark.gov.tr/sufefd
mailto:selcukfendergi@gmail.com

SELCUK UNIVERSITESI FEN FAKULTESI FEN DERGiISi
SELCUK UNIVERSITY JOURNAL OF SCIENCE FACULTY

Bas Editdr (Editor in chief)

Doc¢.Dr. Evren YILDIZTUGAY
(S.U. Fen Fakiiltesi Biyoteknoloji Bolimi)

Yayin Kurulu (Editorial Board)

Prof.Dr. Haluk OZPARLAK, Selguk Universitesi, Fen Fakiiltesi Biyoloji Bolimii, Tirkiye

Prof.Dr. Rawil F. FAKHRULLIN, Kazan Federal Universitesi, Mikrobiyoloji Bélimii, Kazan, Tataristan
Prof.Dr. Adriano MOLLICA, Universita degli Studi G. d'’Annunzio Chieti e Pescara, italya
Assoc.Prof.Dr. Mohamad Fawzi MAHOMOODALLY, Mauritius Universitesi, Saglik Bilimleri Bolimii,
Moka, Mauritius

Prof.Dr. Marcello LOCATELLI, Universita degli Studi G. d'Annunzio Chieti e Pescara, Italya

Dog.Dr. Gékhan ZENGIN, Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi Biyoloji Bélimdi, Turkiye

Dog.Dr. Mustafa OZMEN, Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi, Kimya Bolumdi, Tirkiye

Dog.Dr. Salih Zeki BAS, Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi, Kimya Bolimi, Turkiye

Doc.Dr. Tuncer ACAR, Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi, Matematik Boltimii, Turkiye

Doc.Dr. Serdar KARAKURT, Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi, Biyokimya Bolimu, Turkiye
Assist.Prof.Dr. Amro K.F. DYAB, Minia Universitesi, Kimya Bélim, Misir

Assist.Prof.Dr. Simone CARRADORI, Universita degli Studi G. d'Annunzio Chieti e Pescara, italya
Dr. Sinan ALKAN, Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Biyoloji Bolumi, Tiirkiye

Danisma Kurulu (Advisory Board)

Prof.Dr. Mustafa KUCUKODUK, Selguk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Biyoloji Bélimii, Tirkiye
Prof. Dr. Yavuz BAGCI, Selcuk Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi, Eczacilik Meslek Bilimleri Bélimi, Turkiye
Prof. Dr. Riza OGUL, Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Bolimi, Tirkiye
Prof.Dr. Kemal AYDIN, Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Matematik Bolimii, Turkiye
Prof.Dr. Coskun KUS, Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Istatistik Boliimii, Tirkiye
Prof.Dr. Bugra SARAGOGLU, Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, istatistik BoIim, Tiirkiye
Prof.Dr. Giilsin ARSLAN, Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Biyokimya Bolim, Tirkiye
Prof. Dr. imren HATAY PATIR, Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoteknoloji Béliimii, Turkiye

45(1)
2019

Yazigma Adresi

Selguk Universitesi Fen Fakiltesi Dekanlig!
Alaeddin Keykubat Kampusu, Selcuklu, 42130, Konya
D selcukfendergi@gmail.com
Tel : 03322238853+ Faks :03322412499

............... Yilda iki Kez Yayinlanir ...........



E-Dergi/E-JOURNAL e-ISSN: 2458-9411

SELCUK UNIVERSITESI FEN FAKULTESI FEN DERGISI

SELCUK UNIVERSITY JOURNAL OF SCIENCE FACULTY

. e-ISSN: 2458-9411
CILT:45, SAYI:1, NISAN 2019
VOLUME:45, ISSUE 1, APRIL 2019
i(;iNDEKiLER
Contents

ZiKa Virlis’a GeNEI BaKIS ............uviiiiiiiiiiiie ettt e e e s s e e e e e e e s s s e e e e e e e e e nnr e e e e e e e e annnraees 1-9
Zika Virus Overview 5 )
Mustafa Onur ALADAG, Ahmet DEMIRDELEN, Riistem DUMAN

Escherichia coli’de Yenibilesenli interferon beta Salgilanmasinda Sinyal Peptidi Kullanimi Uzerine bir
(DT LT 4 gL O PP PP PPPPPTOPPRP 10-21
A Review on the Use of the Signal Peptide in Recombinant Interferon beta Secretion in Escherichia coli
Mehmet OZTURK, Yakup ERMURAT

Esansiyel Yaglar i¢in Distilasyon Yontemleri.............ccccoooiiiii e 22-31
Distillation Methods of Essential Oils
Ahmet AKDAG, Ergin OZTURK

Tiirkiye Sulari igin Tekir Baligr’'nin (Mullus surmuletus Linnaeus, 1758) Maksimum Boy Kaydi.....32—-38
Maximum Size Record of Striped Red Mullet (Mullus surmuletus Linnaeus, 1758) for Turkish Seas
Ozgiir CENGIZ

Vinil Pivalat-ko-Maleik Anhidrit Kopolimerinin Sentezi ve Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi...... 39-53
Determination of Reactivity Ratios and Synthesis of Vinyl Pivalate-co-Maleic Anhydride Copolymer
Ahmet OKUDAN, Onur SENGOZ

Marmara Denizindeki Derin Su Pembe Karidesi’nin Yag Asidi igerigine Mevsimin Etkisi................ 54-59
The Effect of Season on the Fatty Acid Content of Deep Water Pink Shrimp in Marmara Sea
Leyla KALYONCU

Conversion of CO, to Organic Products in the Presence of Metal Chlorides with Substituted Perimidine
Ligants
Emine AYTAR, Veli KASIM

Polistirenin izobutirik Anhidrit ve Siklohekzil izosiyanat ile Gift Fonksiyonlastinimasi................... 71-87
Dual Functionalization with Isobutyric Anhidride and Cyclohexyl Isocyanate of Polystyrene
Ahmet OKUDAN, Hasan Hiiseyin GUNES

Seramik Yiizeylerin Lazerle islenmesi Uzerine Bir aliSma.............c..cocooeevieeeiiceeeee e, 88-94
A Study on Laser Processing of Ceramic Surface

Mehmet Hakan COLPAN



Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Fen Dergisi

ISSN 2458-9411 (e-dergi) Dergi web sayfast http://dergipark.gov.tr/sufefd

Dog Dr. Evren YILDIZTUGAY, Editor,

Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, \
§ 1981
L

Biyoteknoloji Bolimii, 42130 Konya, TURKIYE
e-mail: selcukfendergi@gmail.com —
Z))

=

Makale Génderme ve Telif Hakki Devir S6zlesmesi

Makale Baglig1

Yazar(lar)

Makaleden sorumlu yazarin bilgileri:

Ad1 ve Soyadi Adresi
E-posta
Telefon Faks

Sunmus oldugumuz makalenin yazar(lar)1 olarak ben/bizler agagidaki konulari taahhiit ederiz:
a)Bu makale tarafimi/tarafimizdan yapilmis 6zglin bir ¢alismadir.
b)Yazar/Yazarlar olarak makalenin sorumlulugunu tstlenitim/Gstleniriz.
c)Bu makale bagka bir yerde yayinlanmamus ve yayinlanmak tizere herhangi bir yere yollanmamustir.

d)Yazar/Yazarlar gonderilen makaleyi gérmus ve sonuglarini onaylamistt.

Yukaridaki konular disinda yazar(lar)in asagidaki haklarr ayrica saklidur:
a)Telif hakki digindaki patent haklart yazar/yazarlara aittir.
b)Yazar/Yazarlar makalenin timiini kitaplarinda ve derslerinde, s6zIi sunumlarinda ve konferanslarinda kullanabilir.
©)Satis amagh olmayan kendi faaliyetleri icin gogaltma haklari vardir.
Bunun disinda, makalenin ¢ogaltilmasi, postalanmast ve diger yollardan dagitilmasi, ancak bilim ve yaymn kurulunun izni ile yapilabilir.

Makalenin tiimii veya bir kismindan atif yapilarak yararlanilabilir.

Ben/Biz bu makalenin, etik kurallara uygun oldugunu ve belirtilen matetyal ve yontemler kullanildiginda herhangi bir zarara ve
yaralanmaya neden olmayacagini bildiririz.

Makaleye ait tim materyaller (kabul edilen veya reddedilen fotograflar, orijinal sekiller ve digerleri), bilim ve yayin kurulunca bir yil siireyle
saklanacak ve daha sonra imha edilecektir.

Bu belge, tiim yazar/yazatlar tarafindan imzalanmalidir. Bitin imzalat, 1slak imza olmalidir.

*Yazar(lar) Ad1 ve Soyadi Adresi Tarih Imza

*Satir sayisy, yazar sayist kadardir. Yetersizse artirilabilir.

Makalenin Editérler Kurulunca yayina kabul edilmemesi durumunda bu belge gegersizdir.


http://dergipark.gov.tr/sufefd
mailto:selcukfendergi@gmail.com

SELCUK UNIVERSITESI FEN FAKULTESI FEN DERGISI
YAYIN iLKELERI

Makaleler, A4 (210 mmx297 mm) boyutunda 12 punto Times New Roman yaz tipinde ve cift satir aralikli yazilmalidir. Sayfanin
saginda, solunda, altinda ve Ustiinde 2.5’er cm bosluk birakilmali ve yazilar saga—sola dayali olmalidir. Makalenin her sayfasi ve
satirlari numaralandiriimaldir. Yazar ad(lar)i acik olarak yazilmali ve akademik unvan belirtiimemelidir. Tlrk¢e hazirlanan makaleler
Turk Dil Kurumu’nun son yazim kilavuzu dikkate alinarak yaziimalidir.

Makale: Tiirkge Baglk, Tiirkge Oz, Anahtar Kelimeler, ingilizce Baslik, Abstract, Keywords, Giris, Materyal ve Metot, Arastirma
Sonuglari, Tartisma, Tesekkiir (varsa), Kaynaklar bolimlerinden olusmalidir. Bélim adlari koyu yazilmaldir. Varsa her bir sekil ve
tablolar makale igerisinde bahsedildikleri yerden sonra sirayla yerlestiriimelidir.

Baslik: Kisa ve agiklayici olmali, 14 punto ve koyu, kelimelerin ilk harfi blylk olmali, ortalanarak yaziimali ve 15 kelimeyi gegmemelidir.
ingilizce baslik Tirkce basligi tam olarak karsilamali, 14 punto ve koyu yazilmalidir.

Oz: Turkge ve Ingilizce 6zlerin her biri 300 kelimeyi gegmemelidir. Tirkge ve Ingilizce 6zlerde sirasiyla “Oz” ve “Abstract” kelimeleri
kullaniimahdir. Oz, galismanin amacini, nasil yapildigini, sonuglari ve sonuglar iizerine yazar(lar)in yaptigi degerlendirmeleri icermelidir.
0Oz ve Abstract kisimlarinda kesinlikle referans kullanilmamalidir.

Anahtar Kelimeler: Ozlerin 1 satir altina, her anahtar kelimenin ilk harfi biyiik digerleri kiigiik harflerle, miimkiinse baglikta
kullaniimayan, calismay! en iyi bicimde tanimlayacak en fazla 6 anahtar kelime yazilmalidir.

Giris: Bu bolimde; galisma konusu, gerekgesi, konu ile dogrudan ilgili dnceki galismalar ve ¢alismanin amaci verilmelidir.

Materyal ve Metot: Bu boélimde makalede kullanilan materyal ve metot agikga belirtiimelidir.

Arastirma Sonuglari: Elde edilen sonuglar verilmeli, gerekirse gizelge, sekil ve grafiklerle desteklenerek bulgular agiklanmalidir. Elde
edilen bulgular tekrardan kaginilmasi amaciyla ya cizelge yada grafik olarak verilmelidir. Istatistiki olarak 6nemli bulunan faktérler,
uygulanan istatistik analiz teknigine uygun karsilastirma yontemi ile yorumlanarak ilgili istatistikler Uzerinde harflendirme yapilmalidir.
istatistiki analiz yonteminin dogru secilmedigi velya analizin geregi gibi yapilmadigi durumlarda editérler kurulu makaleyi degerlendirme
disinda tutabilir.

Tartigma: Bulgular calisma ile ilgili glincel makalelerle tartisiimali, ancak gereksiz tekrarlardan kaginiimalidir. Bulgularin baska
arastirmalarla benzerlik ve farkhliklari verilmeli, nedenleri agiklanmalidir.

Tesekkiir: Mimkin oldugunca kisa olmali ve yapilan katki ifade edilerek verilmelidir.

Kaynaklar: Eserde yararlanilan kaynaklara iliskin atif metin icinde “(Yazarin soyadi, yil)’ yéntemine gore yapiimahdir. Ornek:
(Yildiztugay, 2006), (Yildiztugay ve Kiigiikddiik, 2012). Yazara atif yapilirsa sadece yayinin yili parantez igine alinmalidir. Ornek:
Yildiztugay (2006)'a gére ya da Bagci ve Kiigiikddiik (2000). Ug ya da daha fazla yazar igin makale igindeki atifta Tiirkge makalelerde
“ve ark.” ; Ingilizce makalelerde “et al.” kullaniimalidir. Ornek: (Yildiztugay ve ark., 2014), (Yildiztugay et al., 2014) veya Ozfidan-
Konakci ve ark. (2015)e gére. Ayni yazarin ayni yil igcinde 1'den fazla yayini varsa, yildan sonra kiicik harfler veriimelidir. Ornek:
(Yildiztugay ve ark., 2014a). Ayni yazarin birden fazla yayinina atif yapilacaksa yildan sonra noktali virgul (;) isareti ile ayirt edilmelidir.
Ornek: (Yildiztugay, 2012; 2013; 2014). Birden fazla atif yapilirsa atiflar arasinda noktali virgiil (;) kullaniimahdir. Ornek: (Yildiztugay ve
Kugukoduk, 2012; Yildiztugay ve ark., 2014; Yildiztugay, 2006).

Kaynaklar bélimiinde metin icinde atifi yapilan tim kaynaklar alfabetik olarak (yazarlarin soyadlarina gore) ve orijinal dilinde verilir.
Dergi isimleri italik yazilmahdir. Kongre kitaplarinda Tirkge ya da yabanci dilde 6zeti yayinlanmig ¢alismalara atif yapilamaz.
Makaledeki yanhs atif ve kaynak gosterimlerine ait sorumluluk yazar(lar)a aittir.

Dergi:

Asada K (2006). The water-water cycle in chloroplasts: scavenging of active oxygens and dissipation of excess photons. Annu Rev
Plant Physiol Plant Mol Biol 50: 601-639.

Madhava Rao KV and Sresty TVS (2000). Antioxidative parameters in the seedlings of pigeon pea [Cajanus cajan (L.) Millspaugh] in
response to Zn and Ni stresses. Plant Sci 157: 113-128.

Liu ZJ, Guo YK, Bai JG (2010a). Exogenous hydrogen peroxide changes antioxidant enzyme activity and protects ultrastructure in
leaves of two cucumber ecotypes under osmotic stress. J Plant Growth Regul 29: 171-183.

Kitap:

Kiling M, Kutbay HG (2008). Bitki Ekolojisi. Palme Yayincilik, Ankara.

Odum EP (1971). Fundamentals of Ecology, Third Edition, W.B. Saunders Company, London.

Kitabin Bir Boliimu:

Babaoglu M, Yorgancilar M, Akbudak MA (2001). Doku kultiri: temel laboratuar teknikleri. (Editérler M. Babaoglu, E. Gurel, S.
Ozcan), Bitki Biyoteknolojisi Cilt | Doku Kiiltiir(i ve Uygulamalari, S.U. Vakfi Yayinlari, Konya, s. 1-35.

Eteve G (1985). Breeding for tolerance and winter hardiness in pea. In Hebblethwaite PD, Heath MC, Dawkins TCK (Eds) The pea
Crop: A Basis for Improvement. Butterworths, London. UK, pp. 131-136.

Yazari Belirtilmeyen Kurum Yayinlari:

TUIK (2012). Tarim Istatistikleri Ozeti. Tiirkiye Istatistik Kurumu, Yayin No: 3877, Ankara

internetten Alinan Bilgi:

FAO (2013). Production and trade statistics. http://www.fao.org/economic/ess/ess-trade/en/ (Erigim tarihi:02.10.2013)

Sekiller ve Tablolar: Sekil, grafik, fotograf ve benzerleri "Sekil", sayisal degerler ise "Tablo" olarak belirtiimelidir. Tum sekil ve tablolar
makalenin igine yerlestirilmelidir. Sekil ve tablolarin boyu tek sayfa diizeninde en fazla 16x20 cm ve gift siitun diizeninde ise genisligi en
fazla 8 cm olmalidir. Sekil ve tablolarin boyutu baskida gikabilecek ¢oézlnirliikte olmalidir. Arastirma sonuglarini destekleyici nitelikteki
resimler 600 dpi ¢ozunurluginde "jpeg" formatinda olmalidir. Her tablo ve sekle metin icerisinde atif yapilmahdir. Tum tablo ve sekiller
makale boyunca sirayla numaralandiriimalidir (Tablo 1 ve Sekil 1). Tablo ve sekil basliklari ve agiklamalari kisa ve 6z olmalidir. Sekil
ve tablo baslk yazilari 10 punto, sekil ve tablolarin icindeki yazilar 9 punto, tablo alti yazilar 8 punto Times New Roman yazi
karakterinde olmalidir. Tablo ve sekillerde kisaltmalar kullaniimis ise hemen altina bu kisaltmalar agiklanmalidir.

Birimler: Tum makalelerde Sl (System International d’Units) élcim birimleri kullaniimalidir. Ondalik kesir olarak nokta kullaniimahdir
(1,25 yerine 1.25 gibi). Birimlerde “/” kullaniimamali ve birimler arasinda bir bosluk veriimelidir (m/s yerine m s, J/s yerine J s, kg
m/s? yerine kg m s2 gibi). Say ile sembol arasinda bir bosluk birakiimahdir ( 4 kg N ha*, 3 kg m™"s™2, 20 N m, 1000 s™', 100 kPa, 22 °C
gibi). Bu kuralin istisnalari dizlemsel agilar igin kullanilan derece, dakika ve saniye sembolleridir (°, ' ve "). Bunlar sayidan hemen sonra
konmalidir (10°, 45', 60" gibi). Litrenin kisaltmasi “I” olarak belirtimelidir. Cimle sonunda degillerse sembollerin sonuna nokta
konulmamalidir (kg. degil kg).

Formuller: Formdiller numaralandiriimali ve formll numarasi formUlin yanina saga dayali olarak parantez icinde gdsteriimelidir.
Formillerin yazilmasinda Word matematik islemcisi kullaniimali, ana karakterler 12 punto, degiskenler italik, rakamlar ve matematiksel
ifadeler duz olarak verilmelidir. Metin icerisinde atif yapilacaksa “Esitlik 1” bigiminde verilmelidir (...iliskin model, Esitlik 1’ de verilmistir).
Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi

Fen Dergisi Editorlugti

42130 Kampis/KONYA

Faks: 0 332 241 24 99

E-mail: selcukfendergi@gmail.com

Web Sayfasi: http://dergipark.gov.tr/sufefd



mailto:selcukfendergi@gmail.com
http://dergipark.gov.tr/sufefd

S.U. FEN FAKULTESI FEN DERGISIi

Derleme

Nisan(2019) 45(1), 1-9

Gelis (Recieved) :18/04/2018
Kabul (Accepted) :27/09/2018

_ SELCUK
UNIVERSITESI

Zika Viriis’a Genel Bakis

Mustafa Onur ALADAG"", Ahmet DEMIRDELEN?, Riistem DUMAN?3

! Selguk Universitesi, Saglik Hizmetleri Meslek Yiiksek Okulu, Tibbi Hizmetler ve
Teknikler Bolimi, KONYA
2 Selguk Universitesi, Saglik Bilimleri Enstitiisii, Tibbi Laboratuvar ABD, KONYA
3 Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Biyoloji Bolimi, KONYA

moaladag@selcuk.edu.tr

Oz: Uganda’mn Zika ormanlarindan izole edilmis ve bulundugu ormanin ismini alarak Zika viriisii
demislerdir. ilk biiyiik salgin 2007 yilinda Pasifik okyanusunun giineyinde Yap adasinda patlak vermistir. Zika
viriisii Flaviviridae ailesinin bir {iyesi tek iplikcikli bir RNA viriisiidiir. Sarthumma viriisii, Dang viriisii, Bat1 Nil
viriisti, St. Louis ensefalit viriisiine benzemektedir. Zika viriisliniin teshis konulmasinda diger viriislerin neden
oldugu hastaliklar olan Dang Hummas1 ve Chikungunya hastalig1 ile karistirildig: diistintilmektedir. Zika virtisii
genellikle Aedes aegytpi sivrisineklerinin 1sirmasi sonucu bulagmaktadir. Sivrisinek 1sirigimin disinda, insandan
insana, anneden fetiise, cinsel yolla ve kan transfiizyonuyla bulasabilmektedir. Enfeksiyonun klinik belirtileri
ates, bas agrisi, retro-orbital agri, eklem agrisi, kronik yorgunluk, halsizlik, miyalji, anoreksi, dokiintii, 6dem,
lenfadenopati ve diyaredir. Teshis, IgG ve IgM antikorlarinin saptamasi ile gerceklestirilebilir. 2015 yilinda
Brezilya’da ZIKV (zika viriisii) enfeksiyonu goriilmesinden sonra dogum Oncesi obstetrik ultrasonda ve
dogumdan sonra mikrosefali olugumlarinda artiglar gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Zika, Virus, Flaviviridae

Zika Virus Overview

Abstract: It was isolated in Zika forests of Uganda and they call Zika virus by receiving the name of
the forest which it was found. The first big epidemic was erupted in Yap island, the south of Pacific Ocean in
2007. Zika virus is the member of Flaviviridae family which is a single-stranded RNA virus. It is similar to
Yellow fewer virus, Dang virus, West Nile virus, St. Louis encephalitis virus. Diagnosis of Zika virus is thought
to be confused with Dang Hummus and Chikungunya disease, the diseases caused by other viruses. Zika virus is
usually transmitted with biting of Aedes aegytpi mosquitoes. Apart from the mosquito bite, it can be transmitted
from human to human, from mother to fetus, sexually and through blood transfusion. Clinical symptoms of the
infection are fever, headache, retro-orbital pain, arthralgia, chronic fatigue, asthenia, myalgia, anorexia, eruption,
edema, lymphadenopathy and diary. Diagnosis can be performed through determination of IgG and IgM
antibodies. After the ZIKV (zika virus) infection was seen in Brazil, it was seen increments on prenatal obstetric
ultrasound and postnatal microcephaly formations.

Keywords: Zika, Virus, Flaviviridae

1. Giris

Uganda’nin Zika ormanlarinda 1947
yilinda Sart Humma hakkinda c¢alismalar
yapan Dick ve ark. (1952) Sar1 Humma
(Yellow Fever), Dang Hummast (Dengue
virtsu Theiler  fare

Fever) veya

ensefalomiyelit virsinin FA ve GD VII
iligkili

kaydedilmemis olan yeni bir viriis izole etti.

suglart ile olmayan, Onceden

Ayn1 aragtirmacilar yiliksek atesli Rhesus

cinsi bir maymundan aldiklar1 serum

orneklerini  fare  beyninde  (remesini
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saglayarak Zika Viriisii izole etmeyi

basarmiglardir.  Bu  virlis  bulundugu

ormandan kaynakli olarak Zika Viriisi
olarak adlandirilmistir (ZIKV) (Dick ve ark.,
1952).

Dick ve ark, 1948 yilinda aym

ormanda toplanan sineklerde  yapilan
calismalarda Zika viriisiinii A. africanus
sineginden izole etmislerdir. (Dick ve ark.,
1952). ilk insanda tespiti ise 1952 yilinda
Birlesik

Uganda ve Tanzanya

Cumhuriyeti’'nde  Zika viriisiine  kars1
noétrlestirici antikorlarin varligin1  gdsteren
bir ¢alismada belirtildi (Smithburn, 1952).

1954 yilinda Dogu Nijerya’daki sarilik
salgmiyla ilgili arastirmada Sar1 Humma
stiphesi olan ti¢ hastadan birinde Zika virisu
izole edilmis, diger iki hastada da bu viriise
karst serum antikor titresinde bir artig
sergiledigi tespit edilmistir (Macnamara,
1954).

Zika virist bulundugu sivrisinekle
Hindistan, Endonezya, Malezya ve Pakistan

dahil olmak {izere Asya’nin ekvatora yakin

bolgelerinde yayilim yapmistir. Fakat salgin
belirtilmemistir. 1964°de Uganda’da
sivrisineklerden izole edilen Zika suslariyla
Zika

virts enfeksiyonu belirtilerini; insanlarda

calisirken hastalanan Simpson DI

goriilen hastalik hafif semptomlar olarak
belirtmistir (Simpson, 1964). Bu kadar
yayllim yapan virlisiin hastalik olarak
bildirilmemesi Zika viriisiiniin Sar1 humma
ve Chikungunya hastaliginin ile klinik

benzerliginden dolay1 oldugu
diisiiniilmektedir (Haddow ve ark., 2012).
Ilk biiyiik salginin  oldugu 2007
yilina kadar sadece 14 adet Zika viriisii
hastas1 tespit edilmistir (Duffy ve ark.,
2009).

bulunan Yap Adasi’ndaki

Pasifik Okyanusu’nun gineyinde
salgin  tiim
diinyaya bildirilmis olup (Lanciotti ve ark.,
2018) daha sonra Fransiz Polinezyasinda da
salginlar olmustur. Asya Avrupa ve Amerika
kitalarinin ~ ekvatora

yakin  yerlesim

yerlerinde de salginlar bildirilmistir.
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Sekil 1. 11 Mart 2017 ZIKV tespit edilen bolgeler. (http://www.healthmap.org)

ZIiKA Viriisii (ZIKV)

Flaviviridae ailesinin bir Gyesi olan
ZIKV, baslangigta tek bir poliprotein olarak
cevrilen ve daha sonra translasyonel olarak
iic yapisal proteine (C, PrM veya M ve E)
bir RNA ZIKV,
membrant (prM), zarfi (E) kapsidi (C)

ayrilmig viriistidiir.
olmak {izere ii¢ yapisal proteine iglenmis bir
poliproteini sifreleyen pozitif tek sarmalli
bir genomik RNA icermektedir (Kuno ve
ark., 1998; Al-Qahtani ve ark., 2016).

Sekil 2. ZIKV Genomu sematik gdsterimi

RNA genomu vyedi tane yapisal
olmayan NS proteinlerini (NS1, NS2A,
NS2B, NS3, NS4A, NS4B ve NS5)

kodlamaktadir.

Sekil 3. Flaviviridae ailesinin bir Uyesi olan Zika

viriisiiniin ~ dijital olarak renklendirilmis olan
transmisyon elektron mikroskopik goriintisudr.
Burada mor renkte olan virlis pargaciklari, 40 nm
capinda, dis zarf ve i¢ yogun bir ¢ekirdek ile bulunur
(www.cdc.gov/zika/geo/index.html)
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Bu NS proteinlerinden altis1 (NS2A -

NS5), endoplazmik retikulum zarinin
sitoplazmik  tarafinda  bir replikasyon
kompleksi olusturur. Lipidlerle birlesen

glikosil NS1, hcrelerde bir homodimer
olusturur. Bu wviral replikasyon ve gec
donemde enfeksiyon icin gereklidir. NSI,
ayn1 zamanda, bir hekzamerik lipoprotein
parcacigl olarak hiicre dis1i  bosluga
salgilanir. NS1 viral enfeksiyon i¢in 6nemli
bir antijenik belirtectir (Song ve ark., 2016).

Bu yapidan dolay1 Sarthumma viriist,
Dang hummasi viriisii (DENV), Japon
ensefalit virist (JEV), Kene ensefalit virist
(TBEV), Bat1 Nil viriisiit (WNV), St. Louis
ensefalit virlisi de olmak Uzere Flavivirus
cinsinin  diger benzemektedir
(Kuno ve Chang, 2007).

ZIKV, NS1 (172-352) homodimerinin

iiyelerine

yapisi, bir yiizey lzerinde siirekli bir B-

sarmalina sahiptir. Her bir monomerin

antiparalel [(-sarmalinda bir merdivenin
basamaklar1 gibi diizenlenmis 20 B-iplik¢igi
bulunur. Homodimerin dis tarafinda yiizey
diizensiz olup, dongii yapilarinin karmasik
bir diizenlenmesiyle olusturulmustur. Bu
aralikli ilmeklerin ¢ogu, f4 ve B5 arasinda
ikincil yapidan yoksun bir sarmaldir.
Flaviviridae familyasinda yiiksek oranda

korunan potansiyel bir N-bagh glikozilasyon

bolgesi, B3-PB4 halkasinda bulunur (Song ve
ark., 2016).

Zika virlislinlin teshis konulmasinda
diger viriislerin neden oldugu hastaliklar
olan Dang Hummasi ve Chikungunya
hastalig1 ile karistirildigr disiiniilmektedir

(Haddow ve ark., 2012).

Bulasma
Zika virust genellikle Aedes aegytpi
sivrisineklerinin 1sirmast

Aedes

sonucu
bulagmaktadir. albopictus
sivrisineginin de bulastirdigi bilinmektedir.
baska,

insana, anneden fetuse, cinsel yolla ve kan

Sivrisinek  1sirigindan insandan
transflizyonuyla bulagabilmektedir. Doku ve
organ nakillerinde bulagsma ile ilgili bir
bildirim yapilmasa da bu yolla da

bulagabilecegi teorisi vardir (Morgan
Hennessey ve ark., 2016). Aedes aegytpi
Turkiye’de de tespit edilmis olup (Eren ve
ark., 1996), ulkemizde Zika virlisune
rastlanilmamustir.

Disi Aedes sivrisinegi ZIKV viriisiinii
memelinin derisine permisif enfeksiyonla
enfekte eder. Deri fibroblastlari, epidermal
keratinositler ve olgunlagmamis dendritik
cilt immdin hicreleri ZIKV enfeksiyonuna
miisaade ettigi bulunmustur (Hamel ve ark.,

2015).



Zika Viriis’a Genel Bakis

B " efsam

Il vovorHastali e
Tospit acdimig

B ek
B vy

Bilnmar

gl Madira (PT)

'.‘ Jan Mayen (MO}

Aedes aegypli- current known distribution: January 2017
g

«

ECDC and EF5A. Map produced on 31 Dec 2014, Dk presenbed in this map & colecied ifwough Bhe Vectoret project. The maps ane valdaied bry designabed exbermal experts prior tn publication. Pisase nole Brat the data
o ot represent the official view or position of the couniries. * Countries\egions ane displayed at different scales: i faciktane their vsuslsaton. Adminsirative boundanes: ©EumGangraphics; ©UN-FAD; &Mkt

Sekil 4. Ocak-2018’de Aedes aegypti Avrupadaki dagilimu
(https://ecdc.europa.eu/en/publications-data/aedes-aegypti-current-known-distribution-january-2018-0)

Flaviviral  replikasyon  Flavivirus
cinsinden olan Bati1 Nil virlisi (WNV) ve
Sarthumma virlisi hiicre stoplazmasinda
olurken ZIKV ile enfekte olan hicrenin
niikkleusunda da viriise ulasilmistir (Buckley

ve Gould, 1988).

Belirtiler
Enfeksiyonun klinik belirtileri ates,
bas agrisi, retro-orbital agri, eklem agrisi,
halsizlik,

anoreksi, dokinti, 6édem, lenfadenopati ve

kronik  yorgunluk, miyalji,
diyaredir. Cogu durumda, enfeksiyon 3-6
giin siirer ve ortalama hastalik siiresi, hafif
ve kendini sinirlayan sekildedir (Kutsuna ve
ark., 2014). Konjonktivit yaygin olarak
goriiliirken, artralji, bas agris1 ve halsizlik

daha az belirgindir. Sok komplikasyonlar1 ve

hemorajik belirtiler

(Maharajan ve ark., 2016). Bununla birlikte,

bildirilmemistir.

Fransiz  Polinezyasi’nda  norolojik  bir
komplikasyon olan Guillain-Barre sendromu

bildirilmistir (Cao-Lormeau ve ark., 2016).

Tam
Genelde hafif belirtiler ve kendi
kendini siirlayan hastalik nedeniyle, ZIKV
enfeksiyonlarinin tant konulmasi diisiik,
bildirilme olasiliklar1 yiiksektir. Sarthumma
ve Chikungunya ile ZIKV hastalik
belirtilerinin benzerligi nedeniyle, ZIKV
salgiinin boyutunun tanimlanmasini ve tani
konulmasini zorlastirmaktadir (Kutsuna ve
ark., 2014).

Teshis, IgG ve IgM antikorlarinin

saptamasi ile gergeklestirilebilir. Serolojik
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testlerde ZIKV, Dengue ve Sarthumma ile

yakin  akrabaligindan  dolayi, c¢apraz
reaksiyon gosterebilmektedir (Pinto ve ark.,
2015).

Serolojik testlerde capraz reaksiyon
probleminden dolay1, ZIKV’yi tespit i¢in tek
asamal1 ters transkriptaz polimeraz zincir
reaksiyonu (RT-PCR) tercih edilen bir testtir
(http://www.cdc.gov/zika/
pdfs/denvchikvzikv-testing-algorithm.pdf).
RT-PCR testi ile ZIKV tespiti icin basta
serum olmak (zere idrar ve tukdrik
numunesi de kullanilabilir (Musso ve ark.,
2015).

Akut fazin belirtilerinin bagladiktan
sonraki ilk 7 gin boyunca, viral RNA
siklikla serumda tanimlanir; bu nedenle RT-
PCR, ZIKV’yi saptamak icin bu asamada
tercih edilen testtir
( http://www.cdc.gov/zika/
pdfs/denvchikvzikv-testing-algorithm.pdf).
Idrar numunesi ile tespit ise hastaligin
baglamasindan 10 giine kadar yapilmalidir
(Gourinat, 2015). Bununla birlikte, tikarik
ve idrar ornekleri kan &rneklerinin yerini
alamaz (Musso ve ark., 2015). Ayrica
ZIKV’e 0Ozgii testlerin olmamasit ZIKV
enfeksiyonunun teshis edilmesini
zorlastirmaktadir (Fauci ve ark., 2016).

Wong ve ark. (2017), ZIKV ve DENV
(ZIKV ile iliskili

yakin Filaviviriis)

enfeksiyonlu 153  hastanin  Orneklerini
kullanarak yaptig1 ¢alisma sonucunda; NS1

ve NS5 (daha fazla viriise 6zgii antikorlari

indikleyen) multipleks immiinoassay 6l¢cme
teknigiyle daha az bir siirede (4 saatten az)
ve daha az bir numune ile (10 pl) serolojik
bir testin gelistirilebilecegini belirtmistir.
Ulkemizde ZIKV tetkikleri, Ulusal
Arboviriis ve Viral Zoonotik Hastaliklar
Referans Laboratuvarinda yapilmaktadir.
RT-PCR ile numune calisma ve gonderme
sekilleri halinde
(http://www.tkhk.gov.tr/Dosyalar/d153d7fdc

1844a2e951a109f949dacOc.pdf).

tablo belirtilmistir

ZIKV Anomalileri

2015 yilinda Brezilya’da 2015 yilinda
ZIKV enfeksiyonu gorilmesinden sonra
dogum oOncesi obstetrik ultrasonda ve
dogumdan sonra mikrosefali olusumunda
artiglar gozlemledi. Nisan 2016°da, prenatal
ZIKV enfeksiyonu ile mikrosefali ve beyin
anormallikleri arasinda nedensel bir iliski
bulundugu resmen ilan edildi. ZIKV
mikrosefali ve fetal beyin hasar1 disinda kas-
iskelet sistemi, okiiler, bas-ytiz anomalileri,
genitotiriner, pulmoner ve diger bulgularda
dahil olmak tizere bir dizi gelisimsel
anormalligi icermektedir (Rasmussen ve

ark., 2016).

Korunma

Zika Viriisi % 50 oraninda 6 aya
kadar, gliserol ve kuruma sonrasi ise 30 aya
kadar korunabilir. Anestezik etere duyarlidir
ve termal O0lim noktas1 30 dakika boyunca
58 °C’dir (Dick, 1952).
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Saglik Bakanligi 25/12/2015 tarihinde
yaptig1 basin agiklamasinda Zika virlsu

enfeksiyonundan korunmak igin hastaligin

gorildigi bolgelerde sivrisinek
isiriklarindan  korunmak esas  oldugunu,
klimali, sivrisineklerden korunmus
mekanlarda kalmaya 06zen g0sterilmesi

gerektigini, acgikta kalan cilt i¢in sivrisinek

kovucular kullanilmas1 gerektigini, kapali

bildirmistir. Ayrica Zika virust enfeksiyonu
olan bolgelere seyahat edecek vatandaslarin,
Ozellikle gebelerin 7/24 hizmet veren Alo
Seyahat Sagligi Danisma Hattindan (444 77
34) ve

Merkezlerinden bilgilendirilmesi

Seyahat Saglig
gerektigi
bildirilmigtir
(http://www.saglik.gov.tr/TR,3489/zika-

virusu-hastaligina-iliskin-basin-aciklamasi-

giysiler (uzun kollu gomlek ve uzun

gibi)

25122015.html).

pantolon giyilmesi  gerektigini
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Escherichia coli’de Yenibilesenli interferon beta Salgilanmasinda Sinyal
Peptidi Kullanimu Uzerine bir Derleme
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Oz: Rekombinant interferon beta (rIFN-B) proteini gesitlerinden riFN-Bla ve riFN-B1b iiretimi igin
benzer siirecler ile Okaryotik ve prokaryotik ekspresyon sistemleri kullanilmaktadir. Okaryotik ekspresyon
sistemleri ile iiretilen riIFN-Bla’nin saflastiriimasinda zorluklarin yasanmast ve biyolojik aktivitesinin
etkilenmesi bu siiregler ile rekombinant protein {iretimini giiclestirmektedir. Prokaryotik ekspresyon
sistemlerinin kullanildig1 riFN-B1b iiretiminde ise saflastirma ve aktivite sorunlarinin daha az gergeklestigi
belirlenmistir. Prokaryotik bakterilerden Escherichia coli’de bulunan iriin salgilama 6zelliginin daha iyi
kullanilmasi, bu sistemin riFN-B1b iiretiminde daha fazla tercih edilecegini gdstermektedir. Rekombinant
proteinlerin iiretildikleri konake1 hiicreden disar1 salgilatilacak sekilde yapi tasarlanmasi durumunda, saflagtirma
sirasinda E. coli konakgi hiicreler pargalanmayacagindan {iriin saflastirma iglemlerini kolaylastiracag
ongoriilmektedir. Tip I ve tip II salgilama sistemine sahip olan E. coli’nin rIFN-B1b proteinlerinin iiretiminde
kullanimi, bu konakgida iiretilen riFN-B1b’nin hiicre disina salgilatilmasinda saflastirma ve aktivite sorunlarini
azaltacagi, ayrica riFN-Blb’nin konak¢1 hiicreye yapacagi toksik etkininde ortadan kalkacagi tahmin
edilmektedir. Bu amacla E. coli uretim sistemindeki dezavantajlar1 gidermek i¢in Sec sinyal peptidi olan PelB
sinyal peptidine ilave olarak Tat tipi sinyal peptidi olan DmsA sinyal peptidi’nin pET22b ifade vektoriine
aktarilmastyla riIFN-B1b proteinlerinin hiicre disina salgilatilmasi islemi gibi gesitli yaklagimlar tasarlanmaktadir.
Bu derlemede, IFN’larin 6zelliklerine, riFN-B’nin klinik uygulamalarina ve riFN-B1b iiretim ydntemleri ile ilgili
yapilmig arastirmalara dayal1 bilgi ve ve rIFN-B1b’nin E. coli konakg¢1 hiicrelerinde iiretilmesi siirecinde sinyal
peptidlerinin kullanimi ile ilgili bilgilere dikkat ¢ekilmistir.

Anahtar Kelimeler: Rekombinant interferon beta salgilanmasi, sinyal peptidler, periplazmik protein

A Review on the Use of the Signal Peptide in Recombinant Interferon beta
Secretion in Escherichia coli

Abstract: Eukaryotic and prokaryotic expression systems are used with similar processes for the
production of rIFN-B1a and rIFN-B1b which are from the recombinant interferon beta (rIFN-B) protein varieties.
The difficulties in purification of the produced rIFN-B1a by eukaryotic expression systems and the influence of
its biological activity make recombinant protein production difficult with these processes. In the production of
rIFN-B1b, where prokaryotic expression systems were used, purification and activity problems were found to be
less frequent. Better use of product secretion capability in Escherichia coli from prokaryotic bacteria indicates
that this system will be preferred in the production of rIfN-B1b. If the construct is designed to secrete
recombinant proteins out of the host cell from which the recombinant proteins are produced, it is envisaged that
the host cells will not fragment during purification, thereby facilitating product purification processes. The use of
E. coli with type | and type Il secretion in the production of rIFN-B1b proteins will reduce the purification and
activity problems in the secretion of rIFN-B1b produced in this host, as well as the toxic effect of rIFN-B1b to the
host cell is expected to diminish. To this end, various approaches are contemplated to overcome the
disadvantages of the E. coli production system, such as transferring the DmsA signal peptide, the Tat-type signal
peptide, to the expression vector pET22b, in addition to the PelB signal peptide, the Sec signal peptide. In this
review, information about the properties of IFNs, the clinical applications of rIFN-f and the researches based on
the investigations of rIFN-B1b production methods, and information about the use of signal peptides in the
process of producing riIFN-B1b in E. coli host cells were highlighted.

Keywords: Recombinant interferon beta secretion, signal peptides, periplasmic protein
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1. Giris

Bu derleme calismasinda riFN-B1b
terapotik proteinin ¢esitli sinyal peptidi
kullanim1 ile E. coli’de salgilatilmasi ile
ilgili yapilmis olan c¢alismalarin Onemini
ortaya  koyarak  Ulkemizdeki bilim
insanlarinin bu konuya dikkatlerini ¢ekmek
amaglanmaktadir.

IFN’lar bagisiklik tepkisinin hayati
diizenleyici aracilar1 olarak hareket ederler
ve c¢esitli enfeksiyonlara karsi savunma
olarak  kabul

(Goodbourn ve ark., 2000; Smeekens ve

mekanizmalari edilirler

ark., 2013). Bulasict maddeler tarafindan
bagisiklik

hicreleri de dahil olmak Uzere vicudun

uyarildiklarinda sisteminin

hemen her hiicre tipi tarafindan

salgilanabilen IFN’lar ayrica bazi tiimor

hiicreleri  tarafindan da iiretilebilirler
(Chevaliez ve Pawlotsky, 2009; vanBeers ve
ark.,  2011). IFN’lar  metabolizma,

farklilasma ve homeostaz iizerinde etkili
olmaktadirlar (Stefan ve ark., 2009). IFN’lar
konak¢1i mikroorganizmalarin  kullanildigi

sistemler ile rekombinant olarak

uretilebilmektedirler. Rekombinant
interferon beta (riFN-P) tiirlerinden riFN-
B1b, hepatit, genital kondilomata, artrit,
multipl sikleroz (MS) ve kanser gibi birgok
hastaligin tedavisinde kullanilan tedavi edici
terapotik ilaglardandir (Sorensen, 2003).
riIFN-B’min  klinik uygulamalar1 goz
Oonune alindiginda, bu terapdtik proteinin

verimli olarak iiretilmesini saglayan iiretim
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sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun

icin, daha verimli Uretim yOntemleri
gelisgtirme  girisimleri  halen  devam
etmektedir.

Genel olarak, herhangi bir
rekombinant protein retimini etkileyen
parametreler, kullanilan ekspresyon

sisteminin secilimi, rekombinant hicrelerin

bliylime kosullarinin  belirlenmesi  ve
rekombinant proteinin saflagtirilma
standartlarini olusturma olarak
belirlenmistir. Ulkemizde kullanilan

rekombinant proteinler ithalat yolu ile elde
edilen ilaglardir.

ithal

Tiirkiye’de  yiiksek

fiyatlarla edilen  rekombinant
proteinlerin ruhsatlandirilmig yerli tretimi
heniiz gerceklestirilememistir.

Yapisal olarak IFN’lar sarmal sitokin
grubundan olan dort-sarmal demet topolojisi
gosterirler ve hematopoietik biylme faktorl
ailesine aittirler (Pestka ve ark., 1987;
Pestka ve ark., 2004). Sitokinler, hiicre ve
hiicrelerin kendi ¢evreleri arasindaki iletisim
arac1 olarak gorev yapmak i¢in salgilanan
IFN’lar,

monokinler,

protein  ailesidir. kemokinler,

lenfokinler, interlokinler ve
timor nekroz faktorii suana kadar bilinen
sitokinlerdir (Chelbi-Alix ve Wietzerbin,
2007). Dogal glikoprotein olan IFN’lar
olarak

viicutta  enfeksiyonlara

iiretilirler (Tayal ve Kalra, 2008). IFN’lar,

yanit

aminoasit sekanslari, fiziksel ve biyolojik
Ozellikleri ve reseptor ozgiilliigiine gore tip

I, tip I ve tip III olmak iizere ii¢ farkli alt
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aileye ayrilmistir. Insanlarda tip 1 IFN’lar
kodlayan genler 9. kromozomun p Kkolu
iizerinde bulunmaktadir (Pestka ve ark.,
2004). IFN-beta  (IFN-B)  (fibroblast
interferon) ve IFN-omega (IFN-w) sirasiyla
166 ve 172-174 aminoasit uzunlugunda
polipeptidlerdir. Tip I IFN’lar agirlikh
olarak bagisiklik sistemi hiicreleri tarafindan
iiretilir ve "bagisiklik IFN’lart" olarak da
ifade edilirler (Chevaliez ve Pawlotsky,
2009). Tip III iFN alt ailesi sadece bir iiye,
IFN-lambda (IFN-L) igerir (Chevaliez ve
Pawlotsky  2009). IFN-A’nimn

mukozal

varliklarin ~ korunmasi  gdrevini  yaptigi
distinilmektedir (Hermant ve Michaels,
2014). Faydali o6zelliklerinden oturd, tip |
IFN’lar  insanlardaki  ¢esitli  terapétik
uygulamalar arasina dahil edilmistir (Parker
ve ark., 2016). Tip I IFN tiiriinden olan
insan IFN-B, tek bir gen tarafindan kodlanir
ve viral enfeksiyona tepki olarak viicuttaki
birgok hiicre tipi tarafindan uretilir (Conradt
ve ark., 1987; Randall ve Goodbourn, 2008).
rIFN’lar okaryotik veya prokaryotik
ekspresyon sistemleri kullanilarak {iretilen
protein ilaglardir ve antiviral, antibakteriyel,
antitimor, antiproliferatif, proapoptotik ve
sitotoksik etki de dahil olmak tizere genis bir
yelpazede yararl etkileri oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle, riFN’lar cesitli
hastaliklarin tedavisi
kullanilmaktadirlar (Parker ve ark., 2016).
rIFN-B protein ilaglar1 riIFN-Bla ve

rIFN-B1b olmak iizere iki farkli formda

icin klinik olarak
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iiretilmektedir. rIFN-B1a, okaryotik
ekspresyon sistemleri kullanilarak {iretilen
ve dogal olarak olusan riFN-B’ya &zdes
aminoasit sekans1 olan  glikozillenmis
proteindir (Kagawa ve ark., 1988, Runkel ve
1998). riFN-B1b

ekspresyon sistemleri kullanilarak {iretilen

ark., ise prokaryotik

rIFN-B’nin glikozillenmemis seklidir (Mark

ve ark., 1984). riFN-Blb’nin biyolojik

acidan aktif oldugu ve glikozillenmis

muadiline benzer aktiviteler sergiledigi

gosterilmistir  (Dissing-Olesen ve ark.,

2008).
riIFN-Bla  ve rIFN-B1b, multiple

skleroz (MS) tedavisinde kullanilmak {izere

ilk

(Rodriguez ve ark., 2010; Kieseier ve ark.,

onaylanan protein  ilaglardandir
2015). Buna ilaveten, arastirmalar riFN-

B’larin  viral enfeksiyonlar ve ¢esitli
kanserler gibi diger insan hastaliklarinin
tedavisi i¢in kullanim potansiyeline sahip
oldugunu gostermektedir (Sasaki ve ark.,
2015).
rIFN-B’lar prokaryotik ve Okaryotik
konak¢i  mikroorganizmalar  kullanilarak
rekombinant olarak
(Allen, 2015).

Prokaryotik bakteri ve 6karyotik maya veya

benzer sirecler ile

uretilebilmektedirler

Cin hemstirn1 yumurta (Chinese Hamster
CHO)
rekombinant insan interferonu protein tarleri
uretilmektedir (Conradt ve ark., 1987; Dorin
1998; Skoko ve ark., 2003;

Mattanovich ve ark., 2004; Schumann ve

Ovary, hicreleri  kullanilarak

ve ark.,
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Ferreira 2004; Rodriguez ve ark., 2005;
Zhuang ve ark., 2008; Zago ve ark., 2009;
Kakeshita ve ark., 2011; Madhavan ve
2016). CHO hicrelerinde
rekombinant IFN-B’larin

uretimi, E. coli Uretimine gore daha yuksek

Sukumaran,

glikolizasyonlu

maliyetli ve daha uzun zaman alan islemler
gerektirmektedir.

Bunlar arasinda, prokaryotik E. coli,
sinyal peptidine ve periplazmik salgl
diizenine sahip olmasi nedeni ile tercih
edilen tiretim konakgisi olmaktadir. E. coli
ekspresyon sistemi kullanarak salinabilir ve
aktif olan riFN-B1b iiretilmesi, riIFN-B1b’nin
bakterideki etkilerini

konake1 olimciil

ortadan kaldirabilecegi ve saflastirma
basamaklarini azaltacagr Ongoriilmektedir.
Bu  Ozelliklerin ~ olmadigi  dkaryotik
konakgilarin kullanildig: sistemlerde riFN-
Bla tiretim maliyeti ¢ok yuksek, verimi daha
diigiiktiir. Bununla beraber, diger 0karyotik
sistemlere  gbre  maya  hicrelerinin
kullanildig1 rIFN- {iretim siireclerinde basit
kiiltiir ortaminda kisa boliinme siiresi ile
hizli biiyiimesi, kolay genetik
manipulasyonu ve protein drinleri post-
olarak

translasyonel degistirme

mekanizmasinin varligi istiinliik
sunmaktadir (Feizi ve ark., 2013). Bununla
birlikte, yabanci bir proteinin mayalarda
yiiksek seviyede ekspresyonu, ya substratlar
icin rekabet ederek diger hiicresel siiregleri
dogrudan simirlayabilir ya da tiretimi bloke

etmek i¢in metabolizmaya dolayli olarak
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miudahale edebilir, bdylece hiicrenin bir stres
reaksiyonunu indukler (Mattanovich ve ark.,
2004).

riIFN-B  iiretmek  igin  memeli
hiicrelerinin kullanimai, rekombinant
hiicrelerin yavas biiyiime orani,
saflagtirtlmis protein preparatlarinda
kanserojen veya viral DNA’nin

kontaminasyon ihtimali, diislik {iriin verimi
ve kompleks kiiltiir gereksinimi gibi bazi
kisitlamalara  sahip olmast  ve lirlin
maliyetinin yiksek olmasi gibi eksikliklere
sahiptir (Villela ve ark., 2010).

riFN-B iiretiminde bdcek hiicrelerinin
kullanimi, hiicrelerin yavas biiylimesi ve
bocek hlicrelerinin genetik
manipiilasyonunun zor olmasi, pahali kiiltiir
kosullar1 ve viral transfeksiyonun
kullanilmast nedeniyle 6nemli toksikolojik
ve ekonomik dezavantajlara sahiptir (Stifter
ve ark., 2014).

Tedavi edici proteinlerin Uretimi igin
gesitli hayvan hiicresi soylarida
kullanilmakta ancak bu yontemde kiiltiir
siireclerinin smirli ve hassas olmasi, iiriin
olmasina  neden

maliyetinin  yiiksek

olmaktadir.

1.1. E. coli ile rIFN-p iiretimi
E.

kullanarak

coli  ekspresyon  sistemini

terap6tik  proteinlerin  ticari
tiretimi diger sistemlere gore daha tercih
edilmektedir (Sivashanmugam ve ark., 2009;

Moradian ve ark., 2013). Genetik
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manipiilasyonlari kolaylastiran

iyi
tamimlanmis E. coli genetigi ve yiiksek
biiylime orant gibi 6zellikler E. coli’nin
rekombinant proteinlerin yiksek verimli
iretiminde yaygin olarak kullanilmasini
saglamistir (Sivashanmugam ve ark., 2009;
Beladiya ve ark., 2015). Ayrica E. coli
ekspresyon sistemleri kullanilarak {iretilen
glikolizasyonsuz riFN-B1b’lerin biyolojik
bir

E.

aktivitesinde  ¢cok  fazla
Bu

ekspresyon sistemi bir¢ok terapdtik protein

kayip

olmamaktadir. nedenle coli
veya IFN-B iiretiminde
kullanilmaktadir (Walsh, 2014; Allen ve
2015). Bununla birlikte, bu ifade

birka¢  dongi

yaygin olarak

ark.,
sisteminin  kullaniminda
sonras1 degisiklik olusumu, diisiik veya orta
diizeyde verim ve riFN-R’nin ¢ok yiiksek
olmayan biyolojik aktivitesi gibi durumlarla
karsilasilmaktadir. Ayrica E. coli'de rIFN-
B’nin yiiksek ekspresyonu, yanlis katlanan
proteinlerin inkliizyon badileri (IB) seklinde

toplanmasina yol a¢maktadir (Kamionka,

2011). Bunun i¢in hiicre biyumesinde kaltdr

kosullar1 ve hedef rekombinant protein
ekspresyonunun optimizasyonu gibi
konularda arastirmalar yapilmaktadir
(Morowvat ve ark., 2015).

E. coli uretim sistemindeki bu
dezavantajlart  gidermek  i¢cin  ¢esitli
yaklagimlar tasarlanmaktadir. Bu
yaklasimlardan en  Onemlisi sinyal
peptidlerinin rekombinant protein

iretiminde kullanilmasidir (Inouye ve ark.,
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1982; Cristobal ve ark., 1999; Le Loir ve
ark., 2001; Brockmeier ve ark., 2006; Natale
ve ark., 2008; Palmer ve Berks, 2012;
Freudl, 2018). Sitoplazmada iiretilen riFN-
B’y1 hiicre duvarindaki periplazmik alana
tasiyabilecek konstraktlarin  gelistirilmesi
isleminin proteinin sitoplazmik ortamda
uretilmesi ile ilgili problemleri bir noktaya
kadar

(Morowvat ve ark., 2014). En uygun besin

cOzebilecegi ongoriilmektedir
derisimi ile diizenlenmis kiiltiir kullanimi

bakteri hicrelerindeki rekombinant

plazmidlerin  dayanikliligimi  gelistirmeye
yardimct olabilecegi belirtilmektedir (Rao
ve ark., 2009). Ilgingtir ki, asir1 ifade edilen
riIFN-B’nin  E.

sitoplazmada

coli’de  ekspresyonu

inkliizyon cisimcikleri
olusumuna yol acabilmektedir. Bu durumda
gram negatif konakcilar kullanilarak riFN-
B’nin translokasyon yolu ile ekstra seliiler
besi ortamma ya da periplazmik alana

taginmasimin avantaj saglayacagi ve bu

problemi cozecegi diistintilmektedir.
Konak¢mmin  bulundugu besi ortamina
salgilanabilen rekombinant protein

Uretilmesi proteinin daha kararli ve daha
aktif olmasina yol acabilecegi (Schmidt,
2004) ve protein saflagtirma basamaklarinin
azaltilmasini saglayacag ifade edilmektedir
(Choi ve Lee, 2004). E. coli ekspresyonu ile

rIFN-B1b iiretiminde II salgilama

tip
yonteminin kullanilmasi, basta saflastirma
olmak {izere bazi iiretim sorunlarini 6nemli

Olclide ¢bzecegi tahmin edilmektedir. Bu
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durumda sinyal peptidleri kullanilarak riFN-
B’nin periplazmik alana taginmasinin ya da
hiicre disina salgilanmasinin gosterilmesi ve
bu sinyal peptide bagh olarak elde edilen
sonuclarin karsilastirma analizleri ile en
uygun yontemin gelistirilmesi, E. coli’nin
riFN-B1b
hale

salgilama mekanizmasinin

uretiminde kullanilmasimi  6nemli

getirecektir.

1.2. E. coli’de bulunan Tip I ve Tip
II salgilama yolaklari

Bakterilerde birgok farkli salgilama
sistemi mevcuttur. Gram negatif bakterilerde
rekombinant proteinlerin salgilanmasi ig¢in
toplam 6 farkli yolak bulunmaktadir. Ancak
bunlardan sadece Tip I ve Tip II yolaklari
rekombinant proteinlerin saliniminda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Cianciotto, 2005).

Tip I salgilama yolag1 proteinlerin ig
ve dis zardan tek basamakta transferinin
gerceklestigi bir sistemdir (Binet ve ark.,
1997). Tip II yolagindan farkli olarak Tip I

yolaginda proteinin sitoplazmadan taginmasi

sonras1 sinyal peptit proteinle birlikte
kalmaktadir ve bu ise bir dezavantajdir
(Cianciotto, 2005). Tip II yolaginda

salgilama iki basamakta ger¢eklesmektedir.
Uretilen proteinler Sec ve Tat salmim yolag
ile ilk olarak periplazmaya yonlendirilir.
Ardindan ikinci taginim sistemi ile dig zara
taginir (Cianciotto, 2005). Tip II salgilama
sistemi sadece dis zarda bulundugu igin,

salgilatilacak proteinlerin 6ncelikle i¢ zardan
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transferini  gergeklestiren Sec ve Tat
salgilama yolag ile periplazmaya tasinmast
gerekmektedir. Dolayist ile Tip II tasima
sistemi Sec ve Tat yolagi ile kombinedir ve
bunlara bagimli olarak ¢alismaktadir. Genel
salgilama (Sec) ve ikiz arjinin translasyonu
(Tat) yolaklar1 sitoplazmik zar gegisinde E.
coli’de kullanilan

en tagima

yaygin

proteinleridir. Sec yolagi katlanmamais
formdaki proteinlerin taginmasini saglarken,
Tat yolagi katlanmig formdaki proteinlerin
tasinmasini saglamaktadir.

Bu ki

korunmus protein salgilama mekanizmasina

yolak yiksek derecede

sahiptir. Sec ve Tat yolagi ile taginan birgok
protein ya i¢ zarda ya da periplazmaya
tasiarak hiicre i¢inde kalir. Bununla birlikte
E. coli gibi gram negatif Dbakterilerde
proteinler Sec ve Tat yolag ile sitoplazmik
zar sitemini gecerek ya periplazmada
depolanir ya da baska bir tagima sistemi
yardimi ile dis zar1 gegerek hiicrenin digina
salinir (Cristobal ve ark., 1999; Choi ve Lee,
2004; Natale ve ark., 2008; Ni ve Chen,
2009). Sec ve tat sinyal peptitlerini taniyan
tasima mekanizmasia sahip olan E. coli
Uriinleri

rekombinant salgilatma

potansiyeline  sahiptir.  Bununla ilgili
calismalarda yapay IFN-Blb geni Sec tipi
sinyal

peptid olan PelB sinyal peptidi

tastyan pET22b  vektoriine klonlandiktan
sonra elde edilen konstrak E. coli BLRDE3
susuna aktarilarak E. coli’nin yukarida

belirtilen tip II sistemi ile rIFN-B’nin
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konakg¢inin periplazmasinda iiretilmesi ya da

bakterinin uredigi besi ortamina

salgilatilmasinin saglanabilecegi

diistiniilmektedir.

1.3.
elde edilmesi ve klonlanmasi stratejisi

kodon

Sentetik IFN-B1b geninin
Prokaryotik  organizmalarin
tercihlerinin 6karyotik organizmalarinkinden
farkli olmasi1 ve 0karyotik bir polipeptit olan
daha

interferonlari

bir

kodlayan
sekilde

prokaryotik organizma konakg¢isinin kodon

genomun
verimli translasyonu i¢in
tercihine bagl olarak yeniden tasarlanmasin
gerekli kilmaktadir. Buna gore prokaryotik
E. coli konakcisinda iiretilecek olan riFN-
B1b proteini genomunun oOncelikle E. coli
organizmasmin  kodon tercihine  gore
tasariminin yapilmasi gerekmektedir.

Insan interferon beta 1b (il[FN-B1b)
proteininin bilinen aminoasit ve nikleotid
dizilerinden yola ¢ikarak dizin yazilimi
yardimi ile E. coli kodon tercihine uygun
elde edilebilir. Bu

nikleotid dizisi E. coli kodon tercih tablosu

olan nikleotid dizisi

kullanilarak E. coli’nin en fazla tercih ettigi
kodonlar ile degistirilerek, rIFN-p1b geni
niikleotid  dizileri  yeniden tasarlanir.
IFN-B1b

olusturacagt mRNA’nin ikincil yapisinin

Yeniden tasarlanan geninin

verimli olarak translasyonunun mumkdn

olup olmayacagi, dizin yazilim ile

belirlenebilir. Bu programla elde edilen

sonuclara g6re kodon secimi yeniden
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degerlendirilir ve en verimli translasyonun
gerceklestirilecegi RNA’lari
niikleotid dizisi olusturulabilir. riFN-B1b

uretebilecek

genini flizyon polimeraz zincir tepkimesi
(PZT) ile iretmek amaci ile blydklikleri
50-80 nukleotidden olusan ve birbirleri ile
uclarda

eslesebilen poliniikleotidler

tasarlanir ve tasarimi  gerceklestirilen
poliniikleotidler sentezletilip bunlarin farkli
asamalarda flizyon PZT
yapilabilir (Sambrook ve Russel, 2001).

Elde edilen sentetik riFN-B1b geni

ile sentezleri

PelB salgilama sinyal peptidi tasiyan pET
temelli ekspresyon vektorine klonlanarak E.
coli susunda ifadesi yapilabilir. Klonlama
sonrast secilen klonlardan izole edilen
plazmid DNA’larin sekanslanmasi yapilarak
analizi gergeklestirilir. DNA sekanslamasi
ile dogrulugu kanitlanan pET temelli
ekspresyon vektoriindeki rIFN-B1b geninin
E. coli susunda ifadesi gergeklestirilir. pET
temelli  ekspresyon vektorleri  klonlama
-NH>

tasidigr PelB sinyal peptidi ile bu vektorde

bolgesinin ucuna yakin bdlgede
iiretilen rIFN-B1b peptitleri bu sinyal peptit
sayesinde periplazmik alana

riIFN-B1b proteini E.

taginabilir.

coli igin toksik
oldugundan riFN-B1b periplazmaya ya da
hiicre disina salinimi gergeklesir. Boylece

konake1 hiicre olan E. coli susu hem rIFN-

Blb  iretimine baglh zehirli etkiden
kurtulmus olur hem de riFN-B1b’nin
saflagtirma  maliyeti  diisiiriilmiis  olur.
Periplazmaya transfer edilen proteinler
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sadece dis zarin pargalanmasi ile daha kolay
elde edilebilecegi ve sitoplazmik proteinlerle
karigmayacagindan saflastirma basamaklari
ve dolayis1 ile saflastirma maliyetleri de
azaltilir. Ayrica his tag tasiyan pET temelli
nikel kolonlar

vektorler ile iceren

kullanilarak riFN-B1b saflastirilabilir.

2. SONUC
Rekombinant terapttik protein tretim

siirecinin protein tirlinlerin konake1 hiicreden

stirecine uygulanmasi, terapotik protein

tiretimini daha verimli hale getirecegi

ongorulmektedir. E. coli  ekspresyon
sisteminde Sec ve Tat sinyal peptitlerinin
kullanilmas1 riFN-B1b proteinlerinin hiicre
disina salgilatilmasi daha yiiksek saflikta ve
aktivitede  protein  Uretimine  imkén
saglayabilecek, ayrica konak¢i organizmayi
urtinun oldirtcu etkisinden
koruyabilecektir. Kuigik ve buyik oOlcekli

terapotik protein iiretimi uygulamalarinda

salgilatilacak sekilde tasarlanmasi, bir model olabilecek bu Uretim sistemi ile

saflagtirma  basamaklarim1  ve  aktivite ~ lretim masraflar1 ve dolayisiyla {iriin

sorunlarini  azaltmast beklenmektedir. Bu  maliyetlerinin azalmasi 6ngoriilmektedir.

iiretim  yonteminin  rIFN-B1b  protein
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Abstract: Methods used for obtaining essential oils can be ranged as simple, fractional, vacuum, water-
steam distillations and micro-wave assisted hydro distillation. Distillation methods are mainly based on the
difference of boiling degree or the solvent and transport effect of water-steam. Vacuum can be used for
accelerating the process. The success of the methods is related to presence of undesirable compounds such as
waxes, flavonoids, coumarone and deterioration rate of active compounds for whatever reason. Low-temperature
water-steam distillation can avoid deteriorations but it cannot block the presence of the undesirable compounds.
Micro-wave assisted hydro distillation is a new method resulting with the high degree pureness. But this method
has not been placed well in commercial production of essential oils. Essential oils having a high potential to be
used in medical care and food industry are also used as a feed supplement with the antimicrobial and antioxidant
effects. It is aimed to discuss about the advantages, disadvantages of distillation methods against each other and
their effects on quantity and the quality of active substances in this review.

Keywords: Microwave-assisted extraction, supercritical-fluid extraction, medicinal plants, water
extraction

Esansiyel Yaglar ic¢in Distilasyon Yontemleri

Oz: Esansiyel yaglarin elde edilmesi igin kullanilan ydntemler basit, ayrimsal, vakum, su buhari
destilasyonu ve mikro dalga destekli hidrodestilasyon olarak siniflandirilabilir. Damitma yontemleri temelde
kaynama derecesi farkina ve su buharinin ¢oziicii ve tasiyict etkisine dayanmaktadir. Vakum, siirecin
hizlandirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Yontemlerin basarisi vaks, flavonoid ve coumarin gibi istenmeyen
bilesiklerin, elde edilen esansiyel yag icerisindeki mevcudiyeti ve ne sebeple olursa olsun etken maddelerde
meydana gelen hasarlarla iliskilidir. Diisiik sicaklikta uygulanan su buhart destilasyonu etken maddelerde
meydana gelen hasar ve bozulmalarin oniline gegse de istenmeyen bilesiklerin esansiyel yagda bulunmasini
engelleyememektedir. Mikrodalga destekli hidrodistilasyon, yeni ve yiiksek derecede saflik saglanabilen bir
teknolojidir. Ancak esansiyel yaglarin ticari iiretiminde kullanimi heniiz tam olarak oturtulamamustir. Esansiyel
yaglar yalniz saglik ve gida alanlarinda degil ayn1 zamanda gida ve yem katki maddesi olarak da yiiksek bir
kullanim potansiyeli tasimaktadir. Bu derleme ¢aligmasinda distilasyon yontemlerinin birbirlerine karsi avantaj,
dezavantajlart ve etken madde miktar ve kalitesi {izerine etkilerinin tartigilmas: amaglanmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Mikrodalga destekli distilasyon, su distilasyonu, slper kritik sivi ekstraksiyonu,
tibbi bitkiler

1. Introduction mixtures of very low amounts volatile
Essential oils, as an important = compounds, are present at different odor and
compound, are oily liquids obtained from aroma in several plants. Area of usage of
the stem, stock and leaf of plants, can be  essential oils is  medicine, food,
called as volatile, ethereal or essential oils. pharmacology and animal husbandry with

Essential oils, consisting of complicated the antioxidant and antimicrobial effects.
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The most prominent feature of these
components, giving the herbaceous odor and
taste, is to be volatile and fragrant at room
temperature. Essential oils densely contain
terpenoids, acids, alcohols, aldehydes,
ketones, acyclic esters, lactones and rarely
nitrogen and sulfur compounds, homologues
of phenylpropanoids

(Grassman vand Elstner, 2003).

coumarins  and

Maceration and soxhlet extraction
methods have been most commonly used to
extract essential oils from medicinal and
aromatic plants. Studies continue to work on
increasing the quantity and quality of
essential oils in plants. Efforts are being
made to develop a more efficient extraction
method than traditional methods by using
modern technologies (Tongnuanchan and
Benjakul, 2014). Steam distillation, water
distillation, hydrolysis, microwave assisted
water distillation and some extraction
methods continue to be used traditionally in
the supply of poultry feeds, pharmaceutical
industry and acquisition of essential oils
used in many fields. However, it is also
known that the volatile active compounds of
essential oils are extremely sensitive to heat
and vulnerable to degradation. Some volatile
compounds losses, low extinction efficiency,
degradation of heat-affected unsaturated or
ester components and toxic component
residues in essential oil have prompted
to

researchers to develop alternatives

traditional methods (Lucchesi et al., 2004).
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these alternative methods,
fluids,

microwave technologies, which use less

Among

supercritical ultrasonic  and
chemical and energy have lower cost, can be
said to be the foreground (Azwanida, 2015).
(MAE),

assisted extraction (UAE) and supercritical

Microwave-assisted ultrasound-
fluid extraction (SFE) applications can be
shown as new methods to get more
efficiency at lower cost.

Following the ban on the use of
antibiotics as growth promoters in poultry
nutrition in European Union countries, the
focus has been on working on alternative
growth promoters. For this purpose, many
medicinal and aromatic products and
essential oils (thyme, rosemary, sage, laurel,
garlic, propolis) emerged with antimicrobial,
antioxidant, anti-coccidial and
immunomodulatory properties (Brenes and
Roura, 2010; Basmacioglu et al., 2010;
Erener et al., 2010; Konanc and Ozturk,
2016; Kiigiiky1lmaz et al., 2017; Sacildi and
Ozturk 2018; Sahin and Ozturk, 2018). In
this review, the methods of obtaining
essential oils used in animal nutrition are
discussed by comparing the effects on the

amount and quality of active compounds.

Comparison of methods used for
obtaining essential oils

Obtaining essential oils from plants
are traditionally made by using water

distillation, steam distillation and solvent
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extraction  methods.  Although  these
processes appear to be advantageous at low
cost, they have negative effects such as
hydrolysis and heat-induced degradation.
The use of solvents is not recommended
because of the residues in the essential oils
and the loss of essential oil from the solvent
at the time of the evaporation (Charles and
1990). To this

disadvantage, supercritical fluids method

Simon, overcome
has been developed and proposed (Mostafa
et al., 2004). Some of the methods used to
obtain essential oils can be ranged as
pressurized liquid extraction, pressurized hot
extraction,

water membrane-supported

solvent applications, solid-phase
microextraction and ultrasound applications.
Recently, microwave-assisted extractions
have been used very efficiently because of
the possibility of rapid heating of aqueous
samples (Kosar et al., 2005; Chemat et al.,
2006).

Super critical liquid extraction

Using water as solvent between 100
and 374 °C and applying a pressure that is
high enough to protect the liquid. It has been
suggested that it is a powerful alternative to
the extraction of solid materials and its use
in practice is promising (Basile et al., 1998;

Luque de Castro et al., 1999).

Water distillation
Water distillation, known as the oldest

method (Figure 1), is the most appropriate

24

method to apply to fresh and dry plant parts
which are not damaged by heating. The
application is carried out by boiling water
added to the top of the vessel where the
plant is placed, transportation of essential oil
by vapor and accumulating in the water due
to density difference when it reaches the
collecting vessel called Florentine Container
(Baser et al., 1998).

Steam distillation

The distillation method in which steam
with a certain amount of moisture is sprayed
on the plant material placed on the grid in a
similar system to water distillation and
steam transfer of the essential oils is known
as (Figure 1) steam distillation. Steam
distillation is essentially a process of

distilling plant material with steam
generated by a boiler. In this method, the
material is placed on a perforated plate
above the steam inlet. It is easy to control
how much steam is generated in the steam
generating mechanisms. Furthermore, since
the steam generator is outside of the
distillation unit, the ambient temperature at
which the material to be distilled is located
is kept below 100° C and the occurrence of
impairments due to the heat effect can be
prevented or reduced (Oztekin and Soysal,
1998). The biggest problem of the steam
distillation is the vapor pressure and the
degradation which can occur when the flow
high.

rate is



Akdag & Oztiirk, Nisan (2019) 45 (1): 22-31

Boiler

Essential oil
Water

Plant and

Heater

\

Cooler

( Mixture of
water and
essential oil

Heaters

Figure 1. Water and steam distillation

Vacuum distillation

The boiling points of some compounds
are quite high. However, they can be
distorted even at temperatures below the
boiling point. It is a difficult and inadequate
method to extract these compounds under
atmospheric pressure. It is therefore more
effective to reduce the pressure rather than
avoid

increase  the temperature to

( Condenser
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deterioration and this method is called
vacuum distillation. As it is known, if the
boiling point decreases as the outer pressure
decreases the pressure is lowered below the
vapor pressure of the compound and boiling

with distillation begins (Kilig, 2008).

Essential Oil

——> Microwave oven

Water and plant

Figure 2. Microwave assisted water distillation

Microwave assisted water distillation

assisted water distillation,
fluid

ultrasonically assisted extraction methods

Microwave

supercritical extraction and

have been developed and used to increase
the quality of essential oils obtained by
shortening the extraction period, increasing
the cost

the efficiency and reducing

(Kaufmann and Christen, 2002). Microwave
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assisted water distillation has previously ~ many more important plants such as thyme
been reported to be used in plants such as  is needed to be studied (Stashenko et al.,
Cuminum cyminum, Zanthoxylum  2004; Wang et al., 2006).

bungeanum and Xylopia aromatica but

3.0

= -4
2.0-
Yield
%
oeMDSD
1.0 - o WD
0.0 - : : . . :
0 30 60 90 120 1

50 180 210 240

Duration-

MDSD: Microwave assisted water distillation, WD: Water distillation
Figure 3. Comparing water distillation and microwave assisted water distillation of obtaining thyme essential oil
(Golmakani and Rezai, 2008)

Table 1. Essential oil amounts of Laurel obtained by different distillation methods (Flamini et al., 2007)
Method Yield, %

Water distillation 0.784°
Microwave assisted water distillation 0.813%
(200W)

Microwave assisted water distillation 1.1328

(300W)

Pulsed microwave water distillation 0.654°

It has been reported that microwave power  water distillation and the volatile
is very important in using this method which ~ compounds are obtained with higher
is much more effective than the classical efficiency (Lucchesi et al., 2004; Flamini et
methods in which the boiling point is  al.,, 2007). It has also been determined that

reached earlier in the microwave supported  the amount and quality of essential oil
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obtained by microwave-assisted water
distillation in 30 minutes is equivalent to the
amount and quality of essential oil obtained
in 4 hours and thirty minutes by water
distillation, which is the most preferred
method due to its low cost (Golmakani and
Rezai, 2008).
When

disadvantages were discussed, are compared

methods, advantages and

together, following conclusions can be
reached. Essential oils are used for many
purposes in the pharmaceutical industry, as a
preservative in the food industry, an
incentive and intestinal regulator to grow by
taking advantage of antimicrobial and
antioxidant properties in the feeding of
animals. It has been found that water and
vapour distillation are the most commonly
used methods for obtaining essential oils
used in many fields. Solvent extraction
methods have been found to cause both
residual formation and essential oil losses. It
has been determined that steam distillation is
due to the fact that the boiler is out of the
system and the internal temperature is lower
that the water distillation deterioration rate is
less, but the main problem of this method is
determining the steam flow rate and

pressure. Microwave-assisted water
distillation has been developed since the
total amount of extraction required to reach
the boiling point in water distillation has
negative effects on both yield and quality of

obtaining essential oil. In the microwave-
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assisted water distillation method, which
reached the boiling point much faster, both
yield and duration of extraction. It has been
reported that microwave power is very
important in using this method which is
much more effective than the classical
methods in which the boiling point is
reached earlier in the microwave supported
and the volatile

water  distillation

compounds are obtained with higher
efficiency (Lucchesi et al., 2004; Flamini et
al., 2007). It has also been determined that
the amount and quality of essential oil
obtained by microwave-assisted water
distillation in 30 minutes is equivalent to the
amount and quality of essential oil obtained
in 4 hours and thirty minutes by water
distillation, which is the most preferred
method due to its low cost (Golkamani and
Rezeai, 2008).
When

disadvantages were discussed, are compared

methods, advantages and

together, following conclusions can be
reached. Essential oils are used for many
purposes in the pharmaceutical industry, as a
preservative in the food industry, an
incentive and intestinal regulator to grow by
taking advantage of antimicrobial and
antioxidant properties in the feeding of
animals. It has been found that water and
vapour distillation are the most commonly
used methods for obtaining essential oils
used in many fields. Solvent extraction

methods have been found to cause both
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residual formation and essential oil losses. It
has been determined that steam distillation is
due to the fact that the boiler is out of the
system and the internal temperature is lower
that the water distillation deterioration rate is

less, but the main problem of this method is

distillation has been developed since the
total amount of extraction required to reach
the boiling point in water distillation has
negative effects on both yield and quality of
obtaining essential oil. In the microwave-

assisted water distillation method, which

determining the steam flow rate and reached the boiling point much faster, both
pressure. Microwave-assisted water  yield and duration of extraction improved.
125 0.25
75 oo A —A _
. o 015 Yield
50 - 0.10 0
25 /! 0.05
0 T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300
Duration

Heat profile @ : MAWD A: WD, Yield; o= MAWD A=WD, MAWD: Microwave assisted water distillation,

WD: Water distillation

Figure 4. Comparing of microwave-assisted water distillation and water distillation (Lucchesi et al., 2004)

2. Result and Recommandations
the distillation

the  highest

Determination  of

method which  provides
efficiency with minimum cost is the most
important  subjects that need to be
emphasized for the sectors that process
food and feed

researchers doing

additives, food extracts,
additives sectors and
research on this subject.

Extracts as a food and feed additive
are an important cost factor in the
production process. Minimizing this cost is
directly proportional to the production of
maximum extract at least cost. For this
advancements in

reason, technological

28

distillation methods necessitate taking into
account the high efficiency at low cost in
unit time as well as its suitability for
industry and bioavailability.

According to the results of this study,
it is suggested that the microwave assisted
extraction method should be applied in
practice by paying attention to microwave
power, more studies should be done in order
to reduce cost and systems of vapour
pressure and flow rate control, which are
problems of steam distillation, should be
integrated into existing systems.
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Oz: 20 Eylil 2017 tarihinde 30.3 cm toplam boya (gatal boy 27.2 cm) ve 314.00 g agirliga sahip bir
adet tekir balig1 balik¢ilar tarafindan Ibrice Limam (Saros Korfezi) aciklarinda fanyali aglar ile yakalanmistir. Bu
calismanin amaci, tiiriin Tiirkiye sular1 icin maksimum boy kaydini sunmaktir.

Anahtar Kelimeler: Mullus surmuletus, Tekir baligi, Maksimum boy

Maximum Size Record of Striped Red Mullet (Mullus surmuletus Linnaeus,
1758) for Turkish Seas

Abstract: A single specimen of M. surmuletus with 30.3 cm in total length (27.2 cm in fork length) and
314.00 g in total weight was caught off ibrice Bight (Saros Bay) with trammel nets by fisherman on 20
September 2017. The aim of this study is to present the maximum size record of the species for the Turkish

waters.

Keywords: Mullus surmuletus, Striped red mullet, Maximum length

1. Giris

Demersal bir tiir olan tekir balig1
(Mullus surmuletus Linnaeus, 1758) ticari
acidan son derece onemlidir. Ulkemizde
Karadeniz, Marmara, Ege ve Akdeniz’de
dagilim gosteren tiir, diinyada Dogu
Atlantik’ten (Norve¢’in batisindan Dakar’a
kadar) Senegal ve Kanarya Adalar1 olmak
Uzere Akdeniz’e kadar uzanan bdlgede
yayilis gostermektedir. En fazla 40 cm boy
ve 10 yasina kadar yasayabilen tekir balig
genellikle kumlu dip yapisina sahip 5-409 m
derinliklerde

yasamini  siirdiirmektedir.

Karnivor bir baliktir ve besinini dipte
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yasayan karidesler, diger Crustacea turleri,
amfipodlar, poliket turleri, mollusk turleri ve
bazi bentik baliklar olusturmaktadir (Arslan,
2011).

Maksimum boy ve agirlik degerleri,
balik¢ilik  yOonetimi  agisindan  oldukga
Onemli parametrelerdir (Dul¢i¢ ve Soldo,
2005). Bu parametreler, dogrudan ya da
dolayli olarak, stok tayini c¢alismalarinin
cogunda kullanildiklart i¢in, bilhassa, ticari
olarak sOmiiriilen balik tiirlerinde
maksimum boy ve agirlik degerlerinin
her onem

gincellenmesi gecen

2001;

gun

kazanmaktadir  (Borges, Cengiz,
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2014). Eldeki bilgiler 1s181nda kanitlanan bu
boy, Turkiye denizleri icin maksimum boy
kaydidir.

2. Materyal ve YOntem

Ege Denizi’nin kuzey-dogusunda yer

alan Saroz Korfezi, gineyde Gelibolu
Yarimadas1 ile kuzeyde Trakya kiyilar
arasinda bulunan ve yaklasik olarak 60 km
kadar iceri sokulan {iiggen seklinde bir
korfezdir (Sekil 1). Korfeze, Meri¢ ve
Kavak nehirleri basta olmak iizere diger
nehirlerden stirekli bir sediment ve tatlisu

girdisi olmakta (Sar1 ve Cagatay, 2001) ve

acisindan verimliligi artmaktadir. Saroz

Korfezi’'ni icine barindiran Kuzey Ege
Denizi uzun bir kita sahanligina, camurlu ve
kumlu diz bir dip yapisina ve daha fazla
miktarda besleyici elementlere sahiptir
(Maravelias ve Papaconstantinou, 2006) ve
Guney Ege Denizi’ne nazaran, fitoplankton
ve acisindan  ¢cok daha
zengindir (Theocharis ve ark., 1999). Bu

sebeplerden dolay:, Saroz Koérfezi hem tir

zooplankton

bakimindan cesitlilik sergilemekte hem de
onemli bir balik¢ilik sahasi olarak kabul
Ornek, 20 Eylul 2017

tarihinde balikgilarla yapilan deniz ¢alismasi

edilmektedir.

sonucu yakalanmistir.

boylelikle, korfezin besleyici elementler
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Sekil 1. Saros Kdorfezi ve drnekleme istasyonu.
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3. Bulgular ve Tartisma

20 Eylul 2017 tarihinde 30.3 cm
toplam boya (catal boy 27.2 cm) ve 314.00 g
agirliga sahip bir adet tekir baligi (Sekil 2)

Ibrice Limani agiklarinda (Saros Korfezi)

balik¢ilar tarafindan uzatma ag ile yaklasik
15 m’de yakalanmistir (Sekil 2). Ornek
Mater ve ark. (2009) gore tanimlanmis, daha
sonra bilimsel ismi FishBase’de (Froese ve

Pauly, 2018) kontrol edilmistir.

Sekil 2. 30.3 cm toplam boya (gatal boy 27.2 cm) ve 314.00 g agirliga sahip tekir baligi

Gida  Tarnm  ve  Hayvancilik

Bakanligi’nin 4/1 Numarali Ticari Amagl
Su
Hakkinda Teblig (No: 2016/35)’de toplam

Uriinleri  Avcihiginin  Diizenlenmesi

boy “agiz kapali iken balik basmin 6n ucu

ile kuyruk yiizgecinin en uzun 1smninin bitim
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noktast arasindaki izdiisiim uzunlugu”
seklinde ifade edilir. Turkiye denizleri igin
tekir baligimin boy ve agirlik degerlerinin
karsilastirilmasi Cizelge 1’de

gosterilmektedir.
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Cizelge 1. Tiirkiye denizleri i¢in tekir baliginin boy ve agirlik degerlerinin karsilagtirilmasi

Cicek ve ark. (2006) Babadilliman1 Koyu = 145 22.2 112.25
Karakulak ve ark. (2006) Gokceada 601 29.9 -
Ozaydin ve Taskavak [zmir Korfezi 51 17.0 -
OO .

Ozaydin ve ark. (2007)* [zmir Korfezi 117 21.9 -
Ilkyaz ve ark. (2008) Izmir Korfezi 59 24.5 -
Ceyhan ve ark. (2009) Gokova Korfezi 120 25.1 -
Gokee ve ark. (2010) Iskenderun Korfezi 2 15.6 43.93
Ilhan ve ark. (2009) [zmir Korfezi 192 22.6 -
Keskin ve Gaygusuz (2010)  Erdek Korfezi 17 9.4 -
Ustiin (2010) Edremit Korfezi 520 17.0 -
Bok ve ark. (2011) Marmara Denizi 142 18.0 60.80
Demirel ve Dalkara (2012) Marmara Denizi 354 23.0 -
Arslan ve Ismen (2013) Saros Korfezi 656 26.8 -
Acarli ve ark. (2014) Homa Dalyani 105 10.2 10.56
Bilge ve ark. (2014) Guney Ege Denizi 140 28.3 -
Ozvarol (2014) Antalya Korfezi 45 24.5 -
Altin ve ark. (2015) Gokceada 691 14.8 40.16
Kara ve ark. (2017) Gediz Lagiunu 117 9.2 7.50
Bu ¢alisma Saros Korfezi 1 30.3 314.00

*Catal boy, N=Birey sayist, Lmak=Maksimum boy, Wna=Maksimum agirlik

Bilindigi {izere, asir1 avciliga maruz

kalan tiirlerin boylar1 zaman igersinde
gitgide kiiclilmektedir. Eger bir birey higbir
av baskisina maruz kalmazsa, bu ¢esit bir
boya ulasabilir (Filiz, 2011). Ek olarak,
baliklarin beslenme faaliyetleri ve buna
bagli olarak ortamdaki

sicaklik,

besin bollugu;
oksijen, tuzluluk, kirlilik gibi
parametre degerleri; predatorlerin varligi ve
tirler arasindaki av-aver iligkisinin rolii bu
cesit boya ulasmay1 etkileyen diger 6nemli
unsurlardir (Helfman ve ark., 2009; Cengiz,
2018).

maksimum boy ve agirlhik degerlerinde

Bu yorumlardan yola c¢ikilarak

goriilen bolgesel farkliliklarin, asir1 av
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baskisina ve gevresel sartlara bagli oldugu
sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
Balik  stoklariyla

daha

ilgili  yapilacak

calismalardan saglikli  sonuglar

alinabilmesi icin bdylesi kanitlanabilir

aragtirmalarin,  mimkinse  agirlik-boy
iliskileri ile beraber her balik tiirli i¢in ayr1
ayr1  gergeklestirilmesi ve belli zaman
dilimleri icerisinde gincellenmesi énem arz
etmektedir. Boylelikle bu bilgiler 1s1831inda
elde edilecek bulgular, stok ile ilgili mevcut
durumu daha net ortaya koyabilir. Bu durum
ise, balik¢ilik  yOnetiminde planlanan
stratejilerin daha saglam temeller iizerinde

insa edilmesine olanak saglar. Bu agidan
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bakildiginda, boylesi aragtirmalarin Tesekkiir
ulkemizde desteklenmesi surdirilebilir bir Yazar yardimlarindan dolay1 balik¢i
balik¢ilik anlayis1 i¢in son derece hayati  Engin Tung’a ve Semih Kale’ye tesekkiir

onem tasimaktadir. ediyor.

Kaynaklar

Acarli D, Kara A, Bayhan B (2014). Length-weight relations for 29 fish species from Homa
Lagoon, Aegean Sea, Turkey. Acta Ichthyol Piscat 44: 249-257.

Altin A, Ayyildiz H, Kale S, Alver C (2015). Length-weight relationships of forty-nine fish
species from shallow waters of GOkgeada Island, northern Aegean Sea. Turk J Zool
39: 971-975.

Arslan M. (2011). Saroz Korfezi’nde (Kuzey Ege Denizi) tekir baliginin (Mullus surmuletus
Linnaeus, 1758) biyoekolojik 0zelliklerinin belirlenmesi. Yuksek lisans tezi,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, 73 pp.

Arslan M, Ismen A (2013). Age, growth and reproduction of Mullus surmuletus (Linnaeus,
1758) in Saros Bay (Northern Aegean Sea). J Black Sea/Mediterranean Environment
19: 217-233.

Bilge G, Yapict S, Filiz H, Cerim H (2014). Weight-length relations for 103 fish species from
the southern Aegean Sea, Turkey. Acta Ichthyol Piscat 44: 263-269.

Borges L (2001). A new maximum length for the snipefish Macrohamphosus scolopax.
Cybium 25: 191-192.

Bok TD, Gokturk D, Kahraman AE, Alicli TZ, Acun T, Ates C (2011). Length-weight
relationships of 34 fish species from the Sea of Marmara, Turkey. J Anim Vet Adv 10:
3037-3042.

Ceyhan T, Akyol O, Erdem M (2009). Length-weight relationships of fishes from Gékova
Bay, Turkey (Aegean Sea). Turk J Zool 33: 69-72.

Cengiz O (2014). A new maximum length record of the Bluefish (Pomatomus saltatrix
Linnaeus, 1766) for Turkey Seas. Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Dergisi 3:
113-116.

Cengiz O (2018). Turkiye denizleri icin iskatari baligi’'nin (Spondyliosoma cantharus
Linnaeus, 1758) maksimum boy kaydi. International Eurasian Conference on
Biological and Chemical Sciences (EurasianBioChem 2018), 26-27 April 2018,
Ankara, Turkey, s. 134.

36



Cengiz, Nisan (2019) 45 (1): 32-38

Cicek E, Avsar D, Yeldan H, Ozutok M (2006). Length-weight relationships for 31 teleost
fishes caught by bottom trawl net in the Babadillimani Bight (northeastern
Mediterranean). J App Ichthyol 22: 290-292.

Demirel N, Dalkara EM (2012). Weight-length relationships of 28 fish species in the Sea of
Marmara. Turk J Zool 36: 785-791.

Dul¢i¢ J, Soldo A (2005). A new maximum length for the grey triggerfish, Balistes capriscus
Gmelin, 1789 (Pisces: Balistidae) from the Adriatic Sea. Institute of Oceanography
and Fisheries-Split Croatia 88: 1-7.

Filiz H (2011). A new maximum length for the red mullet, Mullus barbatus Linnaeus, 1758.
Biyoloji Bilimleri Arastirma Dergisi 4: 131-135.

Froese R, Pauly D (Eds) 2018. FishBase. World Wide Web electronic publication.
www.fishbase.org, version (02/2018).

Gokce G, Cekic M, Filiz H (2010). Length-weight relationships of marine fishes off
Yumurtalik coast (Iskenderun Bay), Turkey. Turk J Zool 34: 101-104.

Helfman GS, Collatte BB, Facey DE, Bowen BW (2009). The diversity of fishes: biology,
evolution and ecology, 2" edition, Wiley-Blackwell, 720 p, UK.

Ilhan DU, Akalin S, Ozaydin O, Tosunoglu Z, Gurbet R (2009) Growth and reproduction of
Mullus surmuletus L., 1758 in Aegean Sea. EgeJFAS 26: 1-5.

Ilkyaz AT, Metin G, Soykan O, Kiacigil HT (2008). Length-weight relationship of 62 fish
species from the Central Aegean Sea, Turkey. J Appl Ichthyol 24: 699-702.

Kara A, Saglam C, Acarli D, Cengiz O (2017). Length-weight relationships for 48 fish
species of the Gediz estuary, in izmir Bay (Central Aegean Sea, Turkey). J Mar Biol
Assoc UK 1-6.

Karakulak FS, Erk H, Bilgin B (2006). Length-weight relationships for 47 coastal fish species
from the northern Aegean Sea, Turkey. J Appl Ichthyol 22: 274-278.

Keskin C, Gaygusuz O (2010). Length-weight relationships of fishes in shallow waters of
Erdek Bay (Sea of Marmara, Turkey). IUFS J Biol 69: 87-94.

Maravelias CD, Papaconstantinou C (2006). Geographic, seasonal and bathymetric
distribution of demersal fish species in the eastern Mediterranean. J App Ichthyol 22:
35-42.

Mater S, Kaya M, Bilecenoglu M (2009). Marine fishes of Turkey (4™ press). Ege University
Fisheries Faculty Publishings, No. 68, Izmir (In Turkish).

Ozaydin O, Taskavak E (2006). Length-weight relationships for 47 fish species from Izmir
Bay (eastern Aegean Sea, Turkey). Acta Adriat 47: 211-216.

37



Tiirkiye Sulari i¢in Tekir Bahgr’min (Mullus surmuletus Linnaeus, 1758) Maksimum Boy Kaydi

Ozaydin O, Uckun D, Akalm S, Leblebici S, Tosunoglu Z (2007). Length-weight
relationships of fishes captured from Izmir Bay, Central Aegean Sea. J Appl Ichthyol
23: 695-696.

Ozvarol Y (2014). Length-weight relationships of 14 fish species from the Gulf of Antalya
(northeastern Mediterranean Sea, Turkey). Turk J Zool 38: 342-346.

Sari E, Cagatay MN (2001). Distributions of heavy metals in the surface of the Gulf of Saros,
NE Aegean Sea. Environ Int 26: 169-173.

Theocharis A, Balopoulos E, Kioroglou S, Kontoyiannis H, lona A (1999). A synthesis of the
circulation and hydrography of the South Aegean Sea and the Straits of the Cretan Arc
(March 1994—January 1995). Prog Oceanogr 44: 469-509.

Ustiin, F. (2010) An investigation on the biological aspects of striped red mullet (Mullus
surmuletus L., 1758) in the Edremit Bay (North Aegean sea), Turkey. Ph.D. Thesis.
Balikesir University, 59 pp.

38



S.U. FEN FAKULTESI FEN DERGISi _ Nisan(2019) 45 (1), 39-53

Arastirma Makalesi I Gelis (Recieved) :13/08/2018
SELCUK Sy Qoo L5020

UNIVERSITESI

Vinil Pivalat-ko-Maleik Anhidrit Kopolimerinin Sentezi ve Reaktivite
Oranlarimin Belirlenmesi

Ahmet OKUDAN*, Onur SENGOZ

Selcuk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Bolimi, KONYA

okudanl@gmail.com.tr

Oz: Bu galismada, Maleik Anhidrit (MA) ve vinil Pivalat (VP)’m birbirleri ile reaksiyona girebilme
yeteneginin ve kopolimer yapisindaki dizilimlerinin belirlenebilmesi i¢in VP-ko-MA kopolimeri farkli besleme
oranlarinda g¢aligilarak sentezlenmistir. Sentezlenen VP-ko-MA kopolimer yapisinin aydinlatilabilmesi igin
kiziltesi (FT-IR) wve nlkleer manyetik rezonans spektroskopilerinden (*H-NMR) ve jel gegirgenlik
kromotografisinden yararlanilmigtir. Ayrica sentezlemis olan VP-ko-MA kopolimerinin volumetrik olarak asit
sayilari, titrimetrik yontemle Kohezif Enerji Yogunlugu (KEY) degerleri bulunmustur. Kopolimer bilesimindeki
monomerlerin mol fraksiyonlarmin FT-IR ve 'H-NMR spektroskopisi yardimiyla tayini yapilmis olup Fineman-
Ross ve Kelen-Tiidos metotlar1 yardimiyla da VP-ko-MA kopolimerinin reaktivite oranlari belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kopolimer, Maleik Anhidrit, Vinil Pivalat, Reaktivite orani

Determination of Reactivity Ratios and Synthesis of Vinyl Pivalate-
co-Maleic Anhydride Copolymer

Abstract: In this study, VP-ko-MA copolymer was synthesized by studying at different feed ratios to
determine the order of the copolymer structure and the ability to react with Vinyl Pivalate (VP) of maleic
anhydride (MA). The structures of the synthesized VP-co-MA copolymers were elucidate by FT-IR and ‘H-
NMR spectroscopy and gel permeation chromatography. In addition, Cohesive Energy Density (KEY) values
with titrimetric method and acid numbers as volumetric of the synthesized VP-co-MA copolymers were
determined. The mole fractions of the monomers in the copolymer composition were determined by FT-IR and
'H-NMR spectroscopy and the reactivity ratios of VP-co-MA copolymer were determined by Fineman-Ross and
Kelen-Tudos methods.

Keywords: Copolymer, Maleic Anhydride, Vinyl Pivalate, Reactivity ratio

1. Giris iceren polimerlerin  sentezi ile ilgili

Polimerler, tekrarlanan kiglk ve basit  ¢alismalarin, son yillarda hizla gesitlenerek
birimlerden = olugmus  biiylikk  yapili  arttigt gorilmektedir (Ciardelli ve ark.,
molekillerdir. Polimer molekill icerisinde  1989; Rzaev ve ark., 2002; Scott ve ark.,
tekrarlanan kicuk ve basit kimyasal birimin ~ 2006; Ezio ve ark.,, 1996; Okudan ve
polimer zincirindeki dizilimi ve istiflenmesi Karasakal, 2013). Simdilerde bir¢ok
polimerin  Ozelliklerine dolayisiyla da  uygulamada polimerik malzemeler
kullanom alanina olduk¢a fazla etki  metallerin yerini almaktadir. Polimerler

etmektedir. Cesitli fonksiyonel gruplar  diisiik yogunluga sahip olmalarinin yaninda,
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diisiik 151 ve elektriksel iletkenlige, yiiksek
mekanik dayanima ve esneklige, disiik

isleme maliyetine v.b. Onemli teknolojik

Ozelliklere  sahip  materyallerdir.  Bu
ozellikleri kullanilan malzemeye
kazandirmalari nedeniyle polimerler,

medikalden endiistriye, teknolojiden tarima
glinliik hayatin her alaninda ¢ok genis bir
yelpazede kullanim alani1 bulmuglardir. Bir
polimerin  farkli  fonksiyonel  gruplar
icermesi onun kullanim alaninin genislemesi
Farkli

polimerler

sonucunu ortaya c¢ikarmaktadir.

fonksiyonel  gruplar iceren

giinlimiizde; su vb. Kkirliliginin kontrol

edilebilmesinde,  anyonik  polielektrolit

olarak hidrometalurjide, uzay
teknolojisindeki aragtirmalarda, yapay organ
tarimsal  alanda

yapiminda, giibrelerin

denetimli  salimmmlarinda, kontakt lens
yapiminda, ila¢ endiistrisinde vb. ¢ok genis
bir aralikta kullanilmaktadir.

Polimerlerin kopolimerlerinin
hazirlanmas1  onlarin  kullanilabilirliginin
artmasinda ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir.
Kopolimerizasyon reaksiyonlari,
polimerlerin uygulanabilirliginin artmasinda
uzun yillardir siiregelen calismalarin esasini
olusturmustur. Yapisinda ¢esitli fonksiyonel
kopolimerler,

gruplarin bulundugu

glinimiizde pek ¢ok arastirma grubu
tarafindan calisilmaktadir (Rzaev ve ark.,
2004; Goksel ve ark., 1997, Wu ve ark.,
2006; Boztug ve ark., 2004; Turner ve ark.,

2013; Tanihara ve ark., 1999; Lyoo ve ark.,
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1999). Sentezlenecek olan bir kopolimerdeki

bilesimin O6nceden bilinmesi agisindan

reaktivite oram1  Onemlidir.  Birbiriyle
polimerizasyon reaksiyonuna giren iki farkli
monomerin  birbirleri  ile  reaksiyona
girebilme yetenegi olan reaktivite oranlar
onlarin polimer zincirindeki dizilimlerini
dogrudan etkilemektedir. Polimer
zincirindeki monomer dizilimleri rastgele bir
sekilde olabilecegi gibi blok veya ardisik bir
dizende olabilmektedir. Monomerlerin
polimer zincirinde nasil dizileceklerini o
polimerizasyon reaksiyonuna giren
monomerlerin birbirlerine olan reaksiyona

girme egilimleri belirlemektedir. Bu durum,

bir  monomerin  reaksiyona  girecegi
monomere  karst  reaktivite  oraninin
bilinmesi, olusacak  kopolimer  zincir

yapisinin nasil olacagimin bilinebilmesini
sagladig1 gibi istenilen ozellikte bir polimer
sentezleyebilmek icinde arastirmacilara bir
Ongorii imkani saglamaktadir. Boylelikle
ozelliklere

istenilen sahip  kopolimerler

kolaylikla sentezlenebilmektedir.

Bu calismada, yapistirict
kompozitlerin hazirlanmasinda, petrol-su
karisimlarinin ayrilmasinda, metal
korozyonunun onlenmesinde mikro

elektronikte rezist olarak kullanilabilen,

ilaclarin kontrollii salimlarinda
kullanilabilen Maleik  Anhidrit’in ~ Vinil
Pivalatla reaksiyonundan VVP-ko-MA

kopolimerleri sentezlenecek ve sentezlerde

kullanilan monomerlerin birbirlerine kars1
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olan reaktivite oranlari1 belirlenecektir. Bu

sayede sentezlenen VP-ko-MA
kopolimerindeki monomer dizilimleri de
aydimlatilacak  olup  onlarin  kullanim

alanlarina 1s1k tutulmaya calisilacaktir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Kimyasal
Deneylerde kullanilan maleik anhidrit,
2,2’-azobisizobdtironitril
potasyum  hidroksit,
Sigma-Aldrich

kloroform, metanol,

vinil
(AIBN),

klor(r,

pivalat,
hidrojen
firmasindan;
aseton, 2-bitanon,
dioksan, dietil eter, hekzan, tetra hidrofuran,
dimetil formamid, anilin Merck firmasindan

temin edilmis olup herhangi bir saflagtirma

islemi uygulanmadan kullanilmiglardir.

2.2. Deneyde Kullanilan Cihaz ve
Aletler

'H-NMR Spektrofotometresi: Varian
400 MR (Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimi-KONYA)

IR Spektrofotometresi: Perkin-Elmer

spektrum 100 spektrometresi  (Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimii-
KONYA)

Termal Analiz cihaz1 (TGA); Setaram
Termogravimetrik Analyzer / Setsys
Perkin UHPLC

reflactive Index Dector-GPC

Elmer flexar,
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2.3. VP-Ko-MA Kopolimerinin
Sentezi ve Reaktivite Oraninin
Belirlenmesi

VP-ko-MA kopolimerinin sentezi ve
reaktivite oraninin belirlenmesi i¢in ise vinil
pivalat monomeri 3.38 mmol’de sabit
tutularak, maleik anhidrit monomeri ise 3.38
30.42 mmol’e kadar farkli

VP-ko-MA

mmol’den

miktarlarda  alinmis  ve
kopolimerleri farklt besleme oranlarinda
sentezlenmistir. Bunun icin oncelikle, geri
sogutucu altinda termometre ve azot tiipiine
ilisik gaz ¢ubugunun bagh oldugu 3 boyunlu
1.4-Dioksan,

2,2’-azobisizobitironitril

bir balon igerisine 20 ml

32.4x102 mmol

radikalik baslaticis1 ve her bir sentez igin

gerekli  miktarlarda  monomerler oda

sicakliginda ilave edilmis ve balon

icerisinde coziinmeleri saglanmistir.
Tamamen ¢oziinme gergeklestikten sonra,
30 dk boyunca azot gazi gegirilerek ortam
oksijenden arindirilmastir. Ardindan
diizenek, sicakligi 65+£1°C’a ayarlanmig yag
banyosuna yerlestirilmis ve polimerizasyon
reaksiyonu baslatilmistir. Polimerizasyon 15
dakika sonunda tamamlanmistir. COzUcd,
evaporatdr yardimiyla wuzaklastirilmis ve
dietil eter

asiri icerisine damla damla

konsantre polimer ¢o6zeltisinin ilavesiyle

coktiirme islemi yapilmis ve ¢okelek siizme
Stizme  islemi

ortamdan  alinmistir.

yapildiktan sonra c¢okelek eterle yikanarak
saflagtirllmis ve yarim saat acik havada
40°C  sicakliktaki

kurutulduktan  sonra
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vakumlu etlv icerisinde 24 saat boyunca
kurutmas1 yapilmistir.

Elde edilen kopolimerlerin *H-NMR
spektroskopisi yardimiyla mol fraksiyonlari
tayin edildikten sonra Fineman-Ross (F-R)
ve Kelen-Tudos (K-T) metotlar1 kullanilarak
VP-ko-MA kopolimerinin reaktivite oranlari

hesap edilmistir.

2.4. VP-Ko-MA Kopolimerinin Asit
Sayisimin Tayini
anhidrit

Polimer icerisindeki

gruplarinin belirlenmesi anilin kullanilarak

gerceklestirilmistir. Anilin, anhidrit
birimleriyle  birebir olarak etkileserek
monoanilid ve karboksilik asit
olusturmaktadir. Olusan karboksilik asit

sodyum hidroksit ile titre edilerek tayin

gerceklestirilmistir.

.....

Polimer 6rnegindeki asit sayist degeri esitlik
2.1 yardimiyla
(Okudan 1998; Ekberov ve Basan, 1995).

hesaplanabilmektedir

(2.1)

N1: KOH ¢ozeltinin normalitesi

V1: Ilave edilen KOH hacmi (ml)

N2: HCI ¢ozeltisinin normalitesi

V,: Titrasyonda sarf olunan HCI
hacmi (ml)

m: Numune miktari (g)

A.S: Asit sayisi

42

2.5. VP-Ko-MA Kopolimerinin
Molekiil Agirhiklarinin Tayini

Kopolimerlerin  molekiil agirliklar
(agirhikca ve sayica) ve polidispersite
Perkin Elmer UHPLC flexar,
reflactive Index Dector-GPC ile tayin edildi.

Analiz, akig hizt 1 ml/dk THF kolonunda

indeksleri

35°C sicaklikta gergeklestirildi ve polistiren

ile kalibre edilerek belirlenen analiz

sonuclar1 Cizelge 6’da verilmistir

2.6.
Kohezif

VP-Ko-MA  Kopolimerinin

Enerji  Yogunlugu (KEY)
Degerinin Belirlenmesi

Sentezlenen polimerin KEY degeri o
polimerin hangi cozlcilerde
¢Oziinebilecegine 151k tutar. Oyleki, polimer

icin belirlenen KEY degerinin 2 deger kadar

fark  olan cozicdlerde ¢Ozinmesi
gerceklesmektedir.
KEY degerlerinin dlgiilmesi  i¢in

polimer 6rnegi oncelikle KEY degeri bilinen
bir ¢Ozucu ile ¢oziniir. Coziinme sonrasi
polimer 6rneginin alt ve list KEY degerlerini
belirleyebilmek i¢in ¢oziiciiniin KEY degeri
altinda ve tstlinde bir KEY degerine sahip
cokturtculer belirlenir. Bu cokturtculerle
polimer ¢ozeltileri bulaniklik gdzleninceye

kadar titre edilir.

VP-ko-MA  kopolimerinin  kohezif
enerji ~ yogunlugu (KEY)  degerinin
belirlenmesi  i¢gin  KEY degeri 9.71

(cal/cm®)¥2 olan aseton igerisinde polimer

orneginden iki adet ¢ozelti hazirlanmistir.
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Bu hazirlanan ¢ozeltilerden biri KEY degeri
7.4 (callcm®?2 olan hekzan ile, digeri de
KEY deger 23.4 (cal/cm®)Y? olan su ile
bulaniklik  goézleninceye  kadar  titre
edilmistir. Hekzan ile yapilan titrasyonla
polimer 6rneginin alt sinir KEY degeri, su
ile yapilan titrasyonla da iist sinir degeri
bulunmustur. Bulunan bu alt ve iist simir
degerlerinin da

ortalamasiyla polimer

orneklerinin KEY degerleri hesaplanmistir.

6 — 61.X1.V1+82.X2.V2
kar —

X1V1+X2V2 (2'2)

ok: Karigimin ¢oziiniirliilk parametresi.

d1: Cozlcunln ¢ozlndrlik parametresi.
d2: Cokturicinln ¢ozunurluk parametresi.
V1,V2:

hacimleri.

CoOzucu ve c¢Oktarucinin molar

@)
H5;C CH, //
HZC:\ CHjy . | o
°\
O
O

X1, Xo: Cozicl ve c¢okturicunin mol
kesirleri

3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. VP-Ko-MA Kopolimerinin
Sentezi

VVP-ko-MA kopolimerini olusturan
monomerlerin reaktivite oranlarinin
belirlenebilmesi  icin  farkli  besleme

oranlarinda reaksiyonlar, polimerizasyon
orant % 10’u asmayacak sekilde 15 dk
stirede gergeklestirilmistir. Sentezlenen VP-
ko-MA

monomerlerin

kopolimerini olusturan

reaktivite oranlarini
belirleyebilmek icin % 10’dan % 50’ye

kadar farkli besleme oranlarinda deneyler

yapilmustir.
O
O, —0
AIBN . n
65°C, 20 h OxP©
CHj3

Sekil 1. Poli(VP-ko-MA) kopolimerinin sentezi

Poli  (VP-ko-MA) kopolimerinin
sentezi sematik olarak Sekil 1°de goriildigi
gibidir. VP-ko-MA
kopolimerinin asit sayisi tayini i¢in 0.1 g 10

1,4-dioksan da

Sentezlenen

ml kopolimer numunesi
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¢Oziinmiis ve tizerine 10 ml anilin ilave
edilerek oda sicakliginda 2 saat karistirilarak
bekletilmistir. Daha sonra da tizerine 20 ml

etil alkol:su karisimi 1:1 oraninda olacak

sekilde ilave edilmis ve fenolftalein
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indikatorii esliginde 0.1 N KOH c¢ozeltisiyle

serbest karboksilik asit uglar titre edilmis ve

asit sayilar1 bulunmustur.
VP-ko-MA kopolimerindeki

anhidrit miktar1 ise asagidaki formiilden

maleik

bulunmugtur.

AS x 98
2 X561

MA(%) = (3.1)

AS: Asit Sayisi
MA: Maleik Anhidrit

Cizelge 1. VP-ko-MA kopolimerinin asit sayisi ve %

MA miktar1
Asit Sayis1
Polimer MA (%)
(Mgkon/g)
VP-MA 688.1 60.1

Cizelge 1°’de anilin kullanilarak VP-
ko-MA kopolimeri i¢in bulunan asit sayisi
ve maleik anhidrit’in polimer icerisindeki %
bilesimi goriilmektedir. Volumetrik yolla

bulunan % MA miktarinin dogrulugunu

belirlemek icin  FT-IR ve !H-NMR
spektrumlart  yardimiyla da  kopolimer
bilesimindeki % MA miktar1 ayrica

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

2’de verilmistir.
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FT-IR spektroskopisi yardimiyla VP-
MA kopolimerinde bulunan %VP ve %MA
miktarlariin tayini i¢in vinil pivalat’in 1729
cm™ ve maleik anhidrit’in 1779 cm™’deki
karbonil piklerinin integrasyonu alinmis ve
kopolimer igerisinde bulunan % monomer

miktarlar tayin edilmistir (Sekil 5).

AAM4;1730
% VP =gmi730 oy x100 = %37.7

AA 1775
/M1+ 2 /Mz

AAm21775/
My

x100 = %62.3

0 —
% MA = BAm 1730, — BAm, 1775,
Mt M,

Farkli besleme oranlarinda sentezlenen
VP-ko-MA IH-NMR
da

kopolimerlerinin

spektroskopisi yardimiyla mol
fraksiyonlar1 spektrumundaki bazi *H-NMR
piklerinin
%10VP-%90MA besleme oraninda yapilan
polimerizasyon sonucu elde edilen VP-ko-
MA kopolimerinin *H-NMR spektrumu

Sekil 2°de

yardimiyla belirlenmistir.

gorilmektedir.
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10

Bom {11

Hb

2l [0

Sekil 2. VP-MA kopolimerinin *tH-NMR spektrumu integrasyonu

% 10 VP - % 90 MA ila % 50 VP - %
50 MA oranlarinda c¢alisilan ve Bolim
2.3°de

kopolimerlerin

anlatildigt  gibi  sentezlenen
d-DMSO
icerisinde 'H-NMR spektrumu almmustur.
Sekil 2’deki % 10 VP - % 90 MA VP-ko-

MA kopolimeri spektrumuna gére MA’dan

cozlcusl

gelen 3.5 ppm deki metin (-CH) grubu
protonlar1 integrasyonu 2Ha: 5.1 ve VP’den
gelen 5.4 ppm deki metin (-O-CH) grubu
1.0 olarak
%

protonlar1 integrasyonu Hp:

bulunmus ve kopolimer icerisindeki

monomer miktarlar1 hesaplanmistir.

WMA = —2_ = 2% _ 5719
Ha+Hp  2,55+1
. Hy _ 1 _
%VP = = %28.1

Ha+Hp  2,55+1

Volumetrik olarak ve ayrica FT-IR
ve !H-NMR spektroskopisi
hesaplanan  VP-ko-MA  kopolimerindeki

%MA miktar Cizelge 2’de

yardimiyla

sonugclari
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goriildiigi gibidir. Cizelge 2’de % 30 VP -
% 70 MA besleme oraninda calisildiginda
farkl1 yontemlere gore belirlenen % MA

miktarlar1 goriilmektedir.

Cizelge 2. VP-ko-MA kopolimerin %MA miktarlart

MA®%) = MA®%) MA%)
Deney  AsitSayisi | 'H-NMR = FT-IR
VP-MA 60.1 58.4 62.3

Cizelge 2’de goriildiigi iizere; % 30
VP - % 70 MA besleme
VP-ko-MA

oraninda
calisildiginda, kopolimeri
bilesiminde bulunan %MA miktar1 her ii¢
yontem igin yakin sonuglar vermistir. 'H-
NMR ve FT-IR spektrumlarindan elde
edilen sonuclar ile hem volumetrik olarak
hesaplanan arasinda az

degerler cok

miktarda farkliliklar vardir. Sentezlenen VP-
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ko-MA kopolimerinde % 60 civarinda
Maleik Anhidrit, % 40 civarinda ise Vinil

Pivalat oldugu goriilmektedir.

spektrumlari yardimiyla belirlenen
kopolimer bilesimlerindeki VP ve MA

monomer oranlar1 goriilmektedir.

Cizelge 3. Farkli monomer besleme oranlari ve kopolimer bilesimleri

Cizelge  3’de  farkli  besleme
oranlarinda calisildiginda 'H-NMR
Baslangi¢c monomer bilesimleri
Deney (%)
VP(My) MA(M.)
1 10 90
2 20 80
3 30 70
4 40 60
5 50 50

Cizelge 3’deki kopolimerlerin bilesim
oranlar1 *H-NMR spektroskopisi yardimiyla
farkli her besleme orani i¢in ayr1 ayr1 elde
Elde edilen bu

edilmistir. degerler

yardimiyla da Fineman-Ross ve Kelen-
Tiidos
(Cizelge 6).

VP-ko-MA  kopolimerinin
agirligi jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
Elde edilen

parametreleri ile  belirlenmistir

molekiil

ile belirlenmistir. sonuglar

Cizelge 4°de gosterilmistir.

Cizelge 4. VP-ko-MA KOpolimerin molekiil agirligt
degerleri

Mw Mn Dispersite
Polimer (g/mol) (g9/mol) (Mw/Mn)
VP-MA 3945.2 2818.0 14
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Kopolimer Bilesimleri

Doniisiim (%)
(%) VP (ma) MA(m2)
6,1 28.1 71.9
6,6 35.8 64.2
7,5 41.6 58.4
9,1 56.9 43.1
9,5 55.6 44.4

Cizelge 4’de VP-ko-MA kopolimerinin jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile elde
edilen agirlik¢a ve sayica ortalama molekiil
agirhigi ve hetorejenlik indeksi degerleri
Bu

verilmistir. sonuglara goére polimer

yapisinda bulunan zincirlerin uzunluklarinin

birbirinden bir miktar farkli uzunlukta
olabilecegi goriilmektedir.
Sentezlenen  VP-ko-MA  kopolimerinin

KEY degeri, oncelikle alt sinir KEY degeri
(0arty ve Ust sinir KEY degeri (Oust) sirasiyla
hekzan ve su kullanilarak her iki deneyde de
bulaniklik gozleninceye kadar titre edilmesi
ile esitlik 2.2’in yardimiyla belirlenmistir.

Bulunan bu alt ve {iist smir degerlerinin



Vinil Pivalat-ko-Maleik Anhidrit Kopolimerinin Sentezi ve Reaktivite Oranlariin Belirlenmesi

ortalamasiyla da VP-ko-MA kopolimerinin
KEY degeri hesaplanmistir.

Hekzan kullanilarak alt sinir KEY degeri
(aty),

Sait = 8.06 (cal/cm®)Y?,

Su kullanilarak tist sinir KEY degeri (diist);
Sust = 12.36 (cal/cm®)Y? olarak belirlendi.
Buradan VP-ko-MA polimerinin  KEY

degeri;

Spolimer: (8alt+8[jst)/2 formuliinden

10.21(cal/cm®)¥2  olarak

Opolimer =
bulunmustur.
Belirlenen KEY degerlerinin dogrulugunu
incelemek amaciyla sentezlenen VP-ko-MA
kopolimeri i¢in ¢oziinme testi uygulanmis

ve sonuclar Cizelge 5’de gosterilmistir.

Cizelge 5. Polimer tirlerinin ¢6zunirlik testi

VP-ko-MA = +

Cizelge 5 incelendiginde; deneysel
belirlenen VP-ko-MA
kopolimerinin KEY  degerleri 10.21
(cal/cm®)¥2 oldugu ve KEY degerleri 9.1-

olarak

12 (cal/cm®)Y? araliginda olan THF, aseton,
dioksan ve DMF c¢oziiciilerde ¢oziindiigii,
fakat c¢oziicli ile ¢ozilinen arasindaki farkin
2’den daha fazla oldugu coziiciilerde ise
¢Ozlinmenin gerceklesmedigi
gorilmektedir. VP-ko-MA kopolimeri ile
coziicii ve arasindaki KEY degeri farki
2’den fazla olan ¢oziculerde VP-ko-MA

kopolimerinin  ¢6zinmemesi hesaplanan
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+ + -
KEY degerlerinin dogrulugunu
goOstermektedir.
3.2. Monomer Reaktivite

Oranlariin Belirlenmesi

'H-NMR spektroskopisi yardimiyla
farkli her besleme oranmi i¢in kopolimer
bilesimleri ayr1 ayr1 elde edilmistir. Elde

edilen bu degerler yardimiyla da Fineman -

Ross ve Kelen-Tldos parametreleri
belirlenmistir. Cizelge 6’da bu
parametreler verilmigtir.
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Cizelge 6. (VP-ko-MA) kopolimer sistemi icin F-R ve K-T parametreleri

No: F=M1/M2 f=ma/mz G=F(f-1)/f H=F%f n=Gl/(atH) &=H/(a+H)
1 0.111 0.39 -0.172 0.031 -0.915 0.165
2 0.250 0.56 -0.156 0.112 -0.729 0.416
3 0.428 0.89 -0.153 0.208 -0.145 0.569
4 0.667 1.32 0.162 0.340 0.326 0.684
5 1.000 1.25 0.200 0.800 0.209 0.835

Belirlenen Fineman-Ross ve Kelen- Sekil 3’de elde edilen dogrunun y

Tiidos parametreleri kullanilarak VP-ko-MA  eksenini kestigi nokta; yani E=0 ise

kopolimerinin  reaktivite oranlar1  hesap

n=-1.3211 olur. Buradan rz;
-ra/a=-1.3211
r=0.157 x 3.2381
raova) = 0.2087 olarak,

edilmistir. Sonuglar Cizelge 7°de verilmistir.

3.2.1. Kelen-Tudos Yontemine

Gore Reaktivite Oraninin Hesaplanmasi

Cizelge 6’da hesaplanmis Sekil 3’deki dogrunun egimi (ri+r2/a)

parametrelerden olan n’ye karsilik & degerleri
ile elde edilen grafik n=(ritr./a) &-r./a
denklemine gore lineer bir grafiktir. Bu
grafige gore =0 degerine karsin y eksenini
kesen (-r2/a) degeri elde edilmis, grafik
egiminin almmasiyla da (ri+rz/a) degeri
elde edilerek reaktivite oranlart Iipvp) Ve

'2(ma) bulunmustur.

0.6
n=2,005£-1,3211
04

0,2 4 <

] J,/'/ E
o 0 02 04 Fo 08 1
0.4 /

06

Yo
08 /

124N

Sekil 3. K-T yontemine gore VP-MA kopolimer
sistemi icin reaktivite oranlarimin belirlenmesi

degerine esittir ve 2.005’tir. Buradan ry;
r+1.3211 = 2.005
rivey = 0.6839 olarak belirlendi.

3.2.2. Fineman-Ross Yontemine
Gore Reaktivite Oranlarinin
Hesaplanmasi

Cizelge 6’da hesaplanmig
parametrelerden olan G’ye karsihbk H

degerleri ile elde edilen grafik; G=riH-r2
denklemine gore lineer bir grafiktir. Bu
icin r2(MA),
grafigin egimi de dogrudan ri(VP) degerini

grafige gore H=0 degeri

verecektir.
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022 G=0,6785H-0,2070
02 1
015
01

0,05

0,05
01
0,15 4

0,2 1
-0,25

Sekil 4. F-R yontemine gére VP-MA kopolimer
sistemi i¢in reaktivite oranlariin belirlenmesi

Sekil 4’de elde edilen dogrunun egimi;
ryve) = 0.6785

H=0 degeri i¢in de y eksenini kestigi
noktadir; rogua) = 0.2070

Hesaplanan reaktivite oranlari
Cizelge 7’de Cizelge 7

incelendiginde her iki yontemle bulunan

verilmistir.

reaktivite orani1 degerlerinin birbirine ¢ok

yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7. VP-MA kopolimerinin Fineman-Ross ve
Kelen-Tudos yontemlerine gore belirlenen reaktivite
oranlart

Metot ri(\VP) r2(MA) rixrz
K-T 0.6839 0.2087 0.1427
F-R 0.6785 0.2070 0.1404

Cizelge 7°de gorildigi gibi Fineman-
Ross ve Kelen-Tudos yontemlerine gore
belirlenen reaktivite oranlari birbirine ¢ok
yakin degerler olup, belirlenen reaktivite
oranlarinin dogruluguna katki saglamaktadir.
Sentezlenen VP-ko-MA kopolimeri icin her
iki

oranlar1 1°den diisiik degerlerdedir. Ozellikle

monomerin birbirine Kkars1 reaktivite

maleik anhidrit i¢in bulunan deger 0’a ¢ok

49

yakindir. Bir monomerin reaktivite orani 0’a
ne kadar yakinsa kendi molekiiliiyle degil
aksine diger molekiille reaksiyon verme
bilinmektedir.

egiliminin arttig1

Polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan
monomerlerin reaktivite oranlar1 (rp ve r.
0’a

monomerlerin

degerleri) yaklastikca  olusacak

kopolimerde dizilimlerinin
ardisik olma ihtimali ¢ok ylksektir. Bulunan
sonuglar dogrultusunda sentezlenen VP-ko-
MA kopolimeri icin de bdyle bir durum soz
VP-ko-MA

kopolimeri i¢cin rovp) < 1 ve rva < 1

konusudur.  Sentezledigimiz
oldugundan VP* aktif tiirii MA monomerini,
MA”® aktif tiri ise VP monomerini tercih
ederek polimer zincirinde her iki tdrln
alternatif  kopolimer

egiliminde oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 5. Poli(VP-ko-MA) FT-IR spektrumu

3.3.  VP-Ko-MA
Spektroskopik Karakterizasyonu
3.3.1. FT-IR
Karakterizasyon

VP-ko-MA

Kopolimerinin

Spektroskopisi ile

kopolimeri FT-IR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. VP-
ko-MA kopolimeri FT-IR spektrumu Sekil
5’de gorilmektedir.

Sekil
anhidrit’e ait olan 1862 cm™ ve 1779 cm™’de
(C=0) npikleri,
pivalat’a ait olan 1729 cm™"de ester karbonili

5’de goriildigii gibi maleik

kuvvetli  karbonil vinil

(C=0) pikinin bulunmasi1 ve ayrica 1600-

50

1650 cm™ araliginda bulunan monomerlere
olefinik

monomerlerden VP-ko-MA kopolimerinin

ait piklerin kaybolmasi
olustugu sonucunu dogrulamaktadir (Sebe ve
Jebrane, 2008; Rzaev ve ark., 2002). Farkli
besleme oranlarinda calisildiginda,
polimerizasyonda kullanilan maleik anhidrit
ve vinil pivalat miktarina bagl olarak, maleik
anhidrit’e ait olan 1862 cm™ ve 1779 cm™’de
kuvvetli karbonil (C=0) piklerinin ve vinil
pivalat’a ait 1729 cm™ de ester karbonili
(C=0) farkliliklar

olmaktadir.

pikinin  siddetinde
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3.3.2. 'H-NMR Spektroskopisi ile Karakterizasyon
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Sekil 6. Poli (VP-MA) kopolimerinin *tH-NMR spektrumu

Sekil 6’da

kopolimerinin

VP-MA

spektrumu

gorilldigli  tizere
H-NMR

almmistir. Bu spektruma gore; 1.1 ppm
(1)’de wvinil pivalat’tan gelen ter-batil [-
(CH3)3C] grubu; 1.1-2.3 ppm araliginda vinil
pivalat’tan gelen metilen(-CHz) grubu; 3.3
ppm (2) ’de maleik anhidritten gelen Metin
(-CH) gruplari; 5.2

pivalat’tan gelen ana zincir tzerindeki Metin

ppm(3)’de  vinil

(-O-CH) grubu protonlarina aittir (Bunck ve
ark., 2011).
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Abstract: Total fatty acid composition of Parapenaeus longirostris (Lucas 1846), as called deep water
pink shrimp collected from Marmara Sea, in spring and autumn was investigated by gas chromatographic
method. Palmitic acid (C16:0), oleic acid (C18:1 ®9), docosahexaenoic acid (C22:6w3) and stearic acid (C18:0)
identified as the primary fatty acid constituents. PUFA (38.14%) in the spring was detected to be higher than
SFA and MUFA. The contents of eicosapentaenoic acid (C20:5»3) and C22:63 in total fatty acid in the rose
shrimp ranged from 7.46% (autumn) to 12.46% (spring) and from 5.34% (autumn) to 13.97% (spring),
respectively. ®3/w6 ratios are 2.95-2.88(%) in autumn and spring respectively. P. longirostris may be a valuable
nutrient in terms of PUFA especially in spring and ®3/w6 ratios for human consumption.

Keywords: Rose shrimp, fatty acid profile.

Marmara Denizindeki Derin Su Pembe Karidesi’nin Yag Asidi Icerigine
Mevsimin Etkisi

Oz: Marmara Denizi’nden ilkbahar ve sonbaharda toplanan ve derin su pembe Karidesi olarak
adlandirilan Parapenaeus longirostris’in (Lucas 1846) toplam yag asit bilesimi, gaz kromatografi yontemi ile
arastirilmistir. Major yag asidi bileseni olarak palmitik asit (C16:0), oleik asit (C18:109), dokosaheksaenoik asit
(C22:6w3) ve stearik asit (C18:0) tespit edilmistir. [lkbaharda PUFA (%38.14), SFA ve MUFA’dan daha yiiksek
bulunmustur. Pembe karideste eikosapentaenoik asit (C20:5w3) ve C22:603 icerigi toplam yag asidinde
sirastyla, %7.46’dan (sonbahar) %12.46’ya (ilkbahar) ve %5.34’den (sonbahar), %13.97’ye (ilkbahar)
degismektedir. ®3/w6 orani sonbahar ve ilkbahar i¢in sirasiyla 2.95 ve 2.88 (%)’dir. P. longirostris @3/w6 orani
bakimindan ve 6zellikle ilkbaharda PUFA agisindan insan tiiketimi i¢in degerli bir gida olabilir.

Anahtar Kelimeler: Pembe karides, yag asidi profili.

1. Introduction known as eicosanoids, which are involved in

Sea products contain high levels of ®3  various metabolic processes that are very
polyunsaturated  fatty acid (PUFA), important for the human body, especially for
especially eicosapentaenoic acid (EPA, cardiovascular  activity  (Eder,  1995;
C20:5®3) and docosahexaenoic acid (DHA, Inhamuns and Franco, 2008). It has been
C22: 6w3). w3 and ®6 PUFAs are  reported that DHA is necessary for brain
considered as the basis for the growth and  growth and functional development in
development of children. These are also  children and is also necessary for normal

precursors of the compound hormones
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brain function in adults (Horrocks and Yeo,
1999).

EPA is the most significant essential
fatty acid of the 3 series in human nutrition
because it is the forerunner of 3-series
eicosanoids (Chen et al., 1995). Maes et al.
(1999) notes that depression is associated
with low levels of polyunsaturated fatty
acids.

From the  family  Penaeidae,
Parapenaeus longirostris (Lucas 1846, deep
water pink shrimp) lives in depths ranging
from 20 meters to 700 meters (Carpenter
and Angelis, 2014; Soultani et al., 2016). P.
longirostris is one of the world’s most
popular shellfish. P. longirostris is actually

the target species of an important fishery of

trawlers in the Mediterranean. P.
longirostris caught by trawling in the
Mediterranean and Spain, France, Italy,

Algeria, Tunisia, and Turkey is the most
important shellfish resources along the coast
(Sbrana et al., 2006). Marmara Sea, Aegean
Sea and Mediterranean Sea shrimp are also
high potential in our country. P. longirostris
is important seafood. The shrimp has rich
protein, calcium and vitamins (A and D) and
PUFA, such as DHA and EPA (Feliz et al.,
2002).

different shrimp species is reported by many

The fatty acid composition of

researchers (Ayas et al., 2013; Oksuz et al.,
2009; Rosa and Nunes, 2003; Soultani et al.,
2016). The main purpose of this study was
to determine the fatty acid profile and ©3/w6

55

fatty acids ratio of the muscle lipids of P.

longirostris in Marmara Sea.

2. Materials and Methods

The samples of P. longirostris to be
analyzed were taken from Marmara Sea in
two different seasons (spring and autumn).
The number of samples analyzed for each
season should be given. They were caught
by the local fishermen in the middle of
March and October for each season during
2014-2015 and gender differences were not
taken into account. Samples have been
carried to the laboratories in frozen form.
Samples were fractionated using an Ultra-
Turrax T25 homogenizer, which was used
for this method by Folch et al. (1957). Moss
(1974) method was
transesterification with BFs methanol.

et al. used for

The mixture of fatty acid methyl esters
in hexane/chloroform was analyzed using an
HP 6890N

chromatograph. Capillary column has been

Agilent model gas

used. Helium has been used as carrier gas.

3. Results and discussion

Total fatty acid composition of muscle
lipids of P. longirostris is presented in Table
1. 32 fatty acids identified in muscle lipids
of P. longirostris for two seasons (autumn
and spring). The highest fatty acids in the P.
longirostris were C16:0 (palmitic acid),
C22:603 (DHA), CI18:0 (stearic acid),
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Cl18:109 (oleic acid), and Cl6:107

(palmitoleic acid).

Table 1. Fatty acid composition of muscle lipids of
Parapenaeus longirostris (Values are % of total fatty

acid expressed as meanz standard deviation)

Fatty acids Autumn Spring
C12:0 0.89 £ 0.00* 0.02 +0.00
C13:0 0.17 £ 0.00 0.01+0.00
C14:0 2.00 £ 0.03 1.09 £ 0.04
C15:0 0.97 £ 0.03 1.07 £ 0.03
C16:0 25.97 £ 0.09 19.67 £ 0.39
C17:0 1.55+0.01 2.19+0.06
C18:0 8.57 £ 0.06 9.15+0.13
C19:0 0.23 £0.02 0.36 £ 0.02
C20:0 0.27 £ 0.03 0.23+0.01
C21:0 0.26 £ 0.01 0.30+0.02
C22:0 0.25 £ 0.04 0.33+0.09
C24:0 0.65 £ 0.01 0.72+0.01
SFA 41.75 £ 0.06 35.10+£0.61
Cl14:1 05 0.19£0.01 0.18+0.00
C15:1 05 0.36 £ 0.01 0.40 £ 0.02
C16:1 07 12.75+£0.12 3.68+0.79
C17:1 08 0.51 £ 0.02 1.35+0.06
C18:1 09 19.48 £ 0.10 15.10 £ 0.34
C18:1 o7 5.72 £ 0.06 4.88+0.22
C20:1 ©9 0.71 £0.09 1.0+£0.01
C22:1 0.19 £ 0.03 0.09+0.01
MUFA 39.88+0.44 26.67 +1.36
C18:2 06 0.85 £ 0.04 2.41 +0.08
C18:3 06 0.32 £ 0.04 0.35+0.06
C18.3 03 0.21£0.01 0.42 +0.01
C20:2 06 0.65 £ 0.04 1.54 £ 0.08
C20:3 06 0.08 £ 0.03 0.08 £ 0.01
C20:3 03 0.03+0.01 0.13+0.01
C20:4 06 2.35+0.03 4,71 +0.05
C20:5 03 7.46 £0.10 12.46 +1.38
C22:2 06 0.13+£0.01 0.18+0.01
C22:5 06 0.27 £ 0.00 0.45+0.03
C22:5 03 0.60 £ 0.02 1.47 £0.01
C22:6 03 5.34£0.32 13.97 £ 0.56
PUFA 18.28 + 0.64 38.14 £ 1.95
®3 13.49+1.24 28.01+1.94
®6 458 +£2.44 9.71 +0.03
®3/06 2.95+4.86 2.88+0.19

*Average of three lots analysed.

Palmitic acid from saturated fatty
acids is the highest percentage in the autumn

(25.97%). Likewise, palmitic acid was also

found to be the highest fatty acid in the
spring season (19.67%). The percentage of
palmitic acid in the autumn is higher than
the spring. According to Yerlikaya et al.
(2013), the main SFAs in shrimp species
were palmitic acid and stearic acid. Whereas
palmitic acid content of shallow water
shrimp species ranged between 14.27-
17.99%, it was 19.03-21.16% in deep sea
species. The highest value for C16:0 (21.16
+ 0.39 %) was determined in P. longirostris.
Saglik and Imre (1997) determined 23.1%
C16:0 and 6.2% C18:0 for P. longirostris.
These values are similar to the results of this
study.

Oleic acid was identified as a primary
monounsaturated fatty acid (MUFA) in
autumn. This fatty acid in muscle tissue of
shrimp was found to be 19.48%. In another
study of fatty acids in shrimp; the dominant
saturated fatty acid (SFA) is palmitic acid.
The most common MUFA was C18:1®9.
EPA and DHA are predominantly PUFAs,
respectively.
represented 55-70% of the total fatty acid

These four fatty acids

content of the three species analyzed. PUFA
fraction (42.1-48.4%) followed by MUFA
(26.3-34.6%) and SFA (22.9-27.4%) (Rosa
and Nunes, 2003). In our study, PUFA in the
spring (38.14%) was found to be higher than
SFA and MUFA. In addition to, our present
work, it has been found that SFAs, MUFAs
and PUFAs have ranged from 41.75% to
35.10%, from 39.88% to 26.67% and from



Kalyoncu, Nisan (2019) 45 (1): 54-59

18.28% to 38.14% for shrimp, respectively.
In this study, which detects fatty acids, there
are enough fatty acids that are important for
health. Palmitoleic acid (12.75%) was the
second most abundant MUFA for autumn in
the present study. Similarly Saglik and Imre
(1997) found that C16:1 ®7 was the second
major MUFA in muscle tissue of shrimp.

In other study (Soultani et al., 2016)
DHA and EPA were predominant PUFAS in
the lipid of both shrimp muscle and
cephalothorax followed by arachidonic acid
(C20:4 w6 AA). AA was found to be the
third highest PUFA in samples collected in
spring (4.71%) in present study. Variations
in the fatty acid composition may be related
to changes
(Norrobin et al.,1990). The high level of
DHA (13.97%) increases the PUFA content
in shrimp in spring. In spring, a high rate
C20:5 (12.46%) raises in the PUFA amount
in shrimp. DHA and EPA have extremely

in the fish's eating habits

useful properties for the prevention of
human coronary artery disease (Leaf and
Weber, 1988). The findings of other
researchers represent the highest values of
PUFA for DHA and EPA; however, the

results varied according to shrimp species.
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Oz: Bu calismada 2-piridinkarboksaldehit/Kinolin-2-karboksaldehit ve 1,8-diaminonaftalenden yola
cikilarak siibstitiie perimidin ligant sistemleri (L1 ve L2) sentezlendi. Bu bilesiklerin yapilar1 'H ve 3C-NMR
Spektroskopisi, FT-IR, UV Spektroskopisi, Kiitle Spektroskopisi, Elementel Analiz ve Erime Noktas1 Olgiimii
yontemleri ile aydinlatildi. Elde edilen bilesikler (L1 ve L2) ve metal tuzlart (ZnCI; ve CuCly) birlikte
kullanilarak insutu sistemi ile CO’in halkali karbonatlara doniisiim reaksiyolarinda katalizor olarak katalitik
etkileri arastirildi. Kinolin-2-karboksaldehit substituenti igeren L2 ligant1 ve ZnClI,’iin olugturdugu in situ sistemi
%90.4 verim ve %99.4 secicilikle en aktif katalizor sistemi olarak tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Katalizér, CO;’in Doniigtimii, Epoksit, Halkali Karbonat.

Conversion of CO> to Organic Products in the Presence of Metal Chlorides
with Substituted Perimidine Ligants

Abstract: In this study, substituted perimidine ligant systems (L: and L) derived from 2-
pyridinecarboxaldehyde/quinoline-2-carboxaldehyde and 1,8-diaminonaphthalene has been synthesized. The
structures of these compounds were characterized by means of NMR (*H and *3C) spectra, FT-IR spectra, UV-
Vis spectra, mass spectra, melting point measurements, as well as elemental analysis (C, H, N). The obtained and
fully chatacterized compounds (L: and L2) and metal salts (ZnCl, ve CuCl,) were used together as insutu
catalytic system and investigated their activity. The in situ system of L2 ligant bearing the quinoline-2-
carboxaldehyde and ZnCl, showed superior activity (90.4% yield and 99.4% selectivity).

Keywords: Catalysts, CO, fixation, Epoxide, Cyclic carbonates.

1. Giris kiiresel 1stnmanin sebep oldugu sonuglardan

Kiiresel  1sinma, tim  canlilar1  birkacidir. Kiiresel 1sinmaya bagli olarak
ilgilendiren sera etkisinden dolay1 tehlikeye  diinyanin bazi bélgelerinde kasirgalar, seller,
sebep olmaktadir. Sera etkisine en ¢ok sebep  siddetli taskinlarin sikligi artarken bazi
olan karbondioksit (CO2) gazimin  bolgelerde uzun siireli, siddetli kurakliklar ve
atmosferdeki artis1 diinya genelinde iklim  ¢ollesme  olusmaktadir (Hekimoglu ve
degisikliklerine yol agmaktadir (Karaman ve  Altindeger, 2008). Kiresel 1sinmaya sebep
Gokalp, 2010). Buzullarin erimesi, deniz olan karbondioksitin;  toksik  olmayan
suyu seviyesinin yiikselmesi ve kiyr  6zelligi, bol bulunmasi ve ucuz olmasindan

kesimlerde toprak kayiplarmin artmasi  dolayr cesitli organik tepkimelerde karbon
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(Co) olarak
doniistiiriilmesine iligskin ¢alismalar ¢ok ilgi
cekmektedir 2006;
Dibenedetto, 2007; Riduan ve Zhang, 2010).

Ayrica hammadde kaynaklarina ve enerjiye

kaynagi kimyasallara

(Omae, Aresta ve

olan gereksinim, bu kaynaklarin sinirlt olusu,
toplumda ¢evre bilincinin artmasi, kimyasal
Uretiminde yeni ve temiz teknolojilerin
gelistirilmesini gerektirmektedir. Bu nedenle
ucuz karbon kaynagi kullanilarak elde edilen
organik drinler gerek ticari gerekse organik
sentezlerde cikis maddesi olarak
kullanilabilmeleri yoniiyle 6nemlidir (He ve
ark., 2014; Bai ve ark. 2013). Ancak,
termodinamik ve kinetik yonden kararli bir
molekiil oldugu i¢in karbondioksitin uygun
kimyasallara doniisiimii yiiksek basing ve
yiiksek sicaklik gerektirmektedir. Bununla
birlikte bu sorun ise etkin ve secici bir
katalizor

kullanimiyla giderilebilir.

Katalizorler dogada, laboratuvarda ve
endiistriyel iiretimin ¢ok genis bir alaninda
kullanilmaktadir. Ideal bir katalizér, yiiksek
verim-segicilik saglama, atom ekonomik
olma ve zor reaksiyon sartlarina dayaniklilik
gosterme gibi birgok 0Ozelligi aynm1 anda

barindirmalidir (Aytar, 2013).

( O N\
@) CoO, !
I O/ \O
R Katalizor
. R J

Sekil 1. Halkali Karbonatlarin atom ekonomik olarak
sentezi
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Metal  kompleks katalizli CO>

dontisiim  reaksiyonlar1 {izerinde ¢okga
calisgilmakta olup, katalitik reaksiyonlarin
varolan yollar1 igerisinde bu reaksiyonlar bir
Ozellikle

hetero halkali yapilar ile CO?’in Katalitik

esin kaynagi olusturmaktadir.
eslesmesi 35 yildir epeyce ilgi ¢ekmektedir
(Ittel ve ark., 2000; Britovsek ve ark., 1999;
Seckin ve ark., 2003). Bu konu ile ilgili
yayinlarin ¢ogunlugu epoksitler ile CO2’in
reaksiyonu sonucu polikarbonat ve/veya
halkali karbonatlarin olusmasiyla ilgilidir
2014a-b-c-2018;
Sogukomerogullari ve ark., 2018). Halkali

(Kilic ve ark.,
karbonatlar temizlikte, kozmetikte ve kisisel

bakim malzemelerinde aprotik ¢oziici
olarak, lityum pillerinde elektrolit olarak,
ecza ve zirai ilag Uretiminde ara urtin olarak,
endiistriyel Onemi olan kimyasallarin ve
polikarbonatlarin sentezi gibi bir¢cok alanda
kullanilmaktadir (Ulusoy ve ark., 2009;
Sakakura ve Kohno, 2009; Shaikh ve

Sivaram, 1996; Stamp ve ark., 2001).

Bu ¢alismada; literatiire (Giani ve ark.,
2016; Morkovnik ve Okhlobystin, 1980)
uygun sibstitie perimidin ligant sistemleri
(L1 ve L2) sentezlendi. Bu bilesiklerin
yapilar1 elementel analiz, *H ve *C-NMR
spektroskopisi, FT-IR, UV spektroskopisi,
kitle spektroskopisi, elementel analiz ve
erime noktast Olcimii ile aydinlatildi.
Sentezlenen tim ligant sistemleri ve metal
tuzlar literatiirde ilk olarak in situ sistemi ile

CO2’in epoksitlerle eslesme reaksiyonunda
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halkali karbonatlara doniisiimiinde katalizor
olarak kullanildi. Boylece kiiresel 1sinmaya
en cok sebep olan CO2 gazmin tiiketilerek

yararli organik tiriinlere dontisiimii sagland.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Malzemeler ve Olctimler

TUm
olarak elde edildi (Merch, Sigma-Aldrcih,
Acros organics ve Alfa-Aesar). 'H NMR
spektrumu 25 °C’de Agilent-VNMRS-400
MHz yada Bruker Avance DRX 300 MHz
spektrometre de alindi. *C NMR spektrumu
25 °C’de Bruker 100.6 MHz yada Bruker
Avance DRX 75.0 MHz spektrometrede
alindi. 'H ve C NMR spektrumu igin
DMSO-ds yada CDClIs ¢ozlclleri, TMS ic
kullanildi
Hertzde (J) kaydedildi. Elementel analizler
LECO CHNS model 932 cihaz kullanilarak

reaktifler ve cozlciler ticari

standarti ve eslesme sabitleri

yapildi. Erime noktalar1 kapiler tiiplerde
Electrothermal 9100 melting point apparatus
ile ol¢iildii. Katalitik ¢alismalar PARR 4591
25 reaktorde
gerceklestirildi. spektrumu  LC-
MS/MS UHPLC
cihazindan elde edildi. Halkali karbonatlarin

7820A

ml paslanmaz basingh

Kitle

Nexera  Shimadzu

verimi  Agilent model Gaz

Kromatografisi (GC) cihazi ile dl¢iildii.
2.2. Epoksitlerin  karbondioksite
doniisiimii icin genel prosediir
Karbondioksitin halkali karbonatlara

doniistimiinde yapilan g¢alismalar Parr 4591
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model otoklav reaktori icerisinde
25 ml’lik celik
icerisine, 4.5x10° mol ligant Gzerine 9x107
mol DMAP (dimetilaminopiridin), 4.5x107

mol metal kloriir ve 4.5x102 mol epoksit

gerceklestirildi. reaktor

eklenerek reaktor baglantilar1 yapildi. Daha
sonra reaktor icerisinden 2 dakika boyunca
karbon dioksit gazi1 gecirildi. Reaktor
istenilen sicaklik ve basing degerlerinde
ayarlanarak belirlenen sirelerde reaksiyon
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda
reaktoriin sicakligi buz banyosu ile 5-10
°C’ye kadar sogutuldu ve bu sicaklik
araliginda basing reaktor igerisindeki gazin
yavagga bosaltilmasi ile diisiiriildii. Tepkime
karisimindan  aliman numunenin  verimi
Agilent 7820A model Gaz Kromatografisi

(GC) teknigi kullanilarak olgtildii.

2.3. Ligandlarin sentezi icin genel
prosedur

Ligantlar (L1) (Giani ve ark., 2016) ve
(L2) (Morkovnik ve Okhlobystin, 1980)
literatiirdeki yontemin bir modifikasyonu ile
sentezlendi ve yapilar1 karakterize edildi.
Ligantlar genel olarak asagidaki prosediire
gore sentezlendi.

Her bir ligant i¢in oda sicakliginda 30
ml susuz etanol (EtOH) havasiz ortamda
hazirlandi. Bu ¢6zeltiye, 1,8-diaminonaftalin
(1.58 g, 10.0 mmol) ilave edildi, ardindan Ly
ligand: igin 2-piridinkarbokaldehit (1.07 g,
10.0 mmol), Lo
karboksaldehit (1.57 g, 10.0 mmol) yavasca

ligand1 1i¢in kinolin-2-
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eklendi ve reflux edildi. Cozeltilere birkag
damla asetik asit ilave edildi ve daha sonra
24 saat 1sitilarak reflux edildi. Coziiciilerin
tamami vakum uygulanarak ortamdan
uzaklastirldi. Uriin  CH2Cl, ile ¢6zuldi,
kanula ile siiziilerek ortamda olusan ve
reaksiyon girmeyen tuzlardan uzaklastirildi.

CH2CI, vakumda 15 ml kalana kadar
uzaklastirildi, {izerine hekzan ilave edilerek
cokturuldu, stzuldu ve drin  vakumda
kurutuldu.

Li: Renk: kahverengi, verim (%): 80,
e.n: 96-100 °C. Elementel Analiz [C1s6H11N3]
(M.A: 245 g/mol): C, 78.35; H, 4.52; N,
17.13; Bulunan: C, 77.67; H, 4.36; N, 17.00.
'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, & ppm):
6.92-6.89 (t, J = 4.2 Hz, 1H, Ar-CH); 7.12-
7.07 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Ar-CH); 7.71 (d, J =
4.2 Hz, 2H, Ar-CH); 8.02 (d, J = 1.8 Hz, 2H,
Ar-CH); 8.31 (d, J = 7.2 Hz, 1H, Ar-CH);
8.74 (d, J = 4.2 Hz, 1H, Ar-CH); 10.20 (s,
1H, Ar-CH); 10.99 (s, 1H, N-H). 3C NMR
(100.56 MHz, DMSO-ds, 6 ppm): 103.5;
106.2; 114.1; 114.6; 117.7; 121.6; 126.1;
128.1; 128.8; 137.5; 137.9; 148.4 ve 149.3
(Ar-CH). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z (%)
246 [M]*. UV-Vis (Amaxw(m), *omuz): 359,
273, 237 ve 206* (C2HsOH).

L2: Renk: kirmizi, verim (%): 85, e.n:
132-136 °C. Elementel Analiz [C2H13Ns3]
(M.A: 295 g/mol): C, 81.34; H, 4.44; N,
14.23; Bulunan: C, 80.91; H, 4.03; N, 14.08.
'H NMR (300 MHz, CDCls, 5 ppm): 6.86 (d,

J=7.2Hz, 2H, Ar-CH); 7.72-7.77 (t, J =75
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Hz, 2H, Ar-CH); 7.88-7.94 (t, J = 8.4 Hz,
2H, Ar-CH); 8.12 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-
CH); 8.26 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-CH); 8.41
(d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-CH); 8.57 (d, J = 8.7
Hz, 2H, Ar-CH); 10.95 (s, 1H, N-_H). °C
NMR (75.48 MHz, CDCls, 6 ppm): 100.0;
103.6; 106.3; 114.5; 117.8; 118.6; 128.1;
128.2; 128.6; 128.8; 129.0;130.4; 137.3;
137.9 ve 144.7 (Ar-CH). LC-MS/MS (Scan
ES™): m/z (%) 296 [M]*. UV-Vis (Amax/nm),
*omuz): 445, 305, 253, 235 ve 210*
(C2Hs0H).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Bilesiklerin Sentezi
Bu calismada yiiksek konjugasyona

sahip ligant sistemlerinin sentezi yuksek

verimle gerceklestirildi. 2-
piridinkarboksaldehit / Kinolin-2-
karboksaldehit ~ ve  1,8-diaminonaftalen

etkilestirilerek amaclanan ligant sistemleri
elde edildi (Sekil 2). Sentezlenen tiim ligant
sistemlerinin ~ yapisal  karakterizasyonu
agirhikl H BC-NMR
Spektroskopisi, FT-IR, UV Spektroskopisi,
Kutle Spektroskopisi, Elementel Analiz ve

Noktasi

olarak ve

Erime Olgiimii  ydntemleri

yontemiyle yapildi, sonuglarin belirtilen

yapilarla uyum igerisinde oldugu goriildii.
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EtOH, B 7N/
N N
/ <\_/>_
Ly
e
Ve
EtOHx O M =
-
L,
. =z - =
A Sn | o ’ Sy | o)
H H

Sekil 2. Sentezlenen ligantlarin (L1 ve L2) yapilari.
3.2. Spektoskopik Karakterizasyon
Ligantlarin NMR spektrumlari, oda

DMSO-d¢ yada CDCl; da

alinmis ve gozlemlenen kimyasal degisimler

sicakliginda

ligantlarin sentezi i¢in genel prosediir
kisminda detayli olarak verilmistir. Tim
NMR verilerinin Onerilen yapilar ile uyum

icerisinde oldugu belirlenmistir. Ozellikle Ly
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ve L2 ligantlarnin *H NMR spektrumunda,
icin  10.99
ppm’de ve L icin 10.95 ppm’de oldugu

perimidil N-H protonun L;

gozlemlenmistir.  Yiiksek  konjugasyona
sahip perimidin ligant sistemlerinin (L1 ve
L2) elektronik ozelliklerini incelemek igin,
UV-Vis spektrumu CHsOH igerisinde ve
oda sicakliginda Olgiilmiistiir. Ligantlarin
spektrumlarinin - 206-445 nm  boélgesinde
absorpsiyon bantlari gosterdigi
belirlenmistir. Bu bantlar L—M liganttan
metale yiik transfer gecisi (LMCT), n—>n*
ve n —n* olarak saptanmistir. Siibstitiie
perimidin ligant sistemleri (Li2) icin LC—
MS/MS spektrumu da incelendi. Molekdler

iyon pikinin Onerilen yapilarin molekiil

agirliklart  ile tutarhh  oldugu  goriildii.
Boylelikle  bilesiklerin ~ kiitle  spektral
verilerinin Onerilen yapilar1 destekledigi

belirlendi.

gelen molekiler iyon pikinin (M™) L: icin

Perimidin ligantlarina karsilik

246 ve L icin ise 296 oldugu tespit edildi
(Sekil 3,4).
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Sekil 3. L1’in LC-MS/MS spektrumu.

225,0

250,0

275,0

mz

296,0

L B e e B L e o e e e B R
100,0 1250 150,0 1750 200,0 2250

Sekil 4. L2’in LC-MS/MS spektrumu.
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3.3. Katalitik Calismalar

CO2’den yola ¢ikilarak hazirlanan
iiriinler arasinda halkali karbonatlarin ¢ok
0zel ve onemli bir yeri vardir. Ciinkii bu
dontisimlerde  atom  ekonomisi %100
degerine ulagsmakta ve bu bilesikler giin
gectikge yaygin kullanim alani bulmaktadir.

Bu c¢alismada yiiksek konjugasyona sahip

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde epoksit
olarak en aktif epoksitin epiklorhidrin oldugu
goriildiigiinden calismalarda bu oksiran
tercih edilmistir (Kilic ve ark., 2014a-b-c-
2018; Sogukomerogullari ve ark., 2018).
Yiksek konjugasyona sahip  slbstitie
perimidin ligant sistemleri ve metal tuzlari

kullanilarak karbon dioksitin epiklorhidrin

stbstitie perimidin ligant sistemleri ve metal  ile siklokatilma reaksiyonu sonucu 4-
tuzlari in situ sistemi ile halkali karbonatlarin ~ (klorometil)-1,3-dioksolan-2-on drdndne
sentezinde katalizor olarak kullanilmiglardir.  doniisiimii Sekil 6’da verilmistir.

Bl

1000 @) o

800 Y O/U\o

Cl OH ‘\Q_
a0 1 / cl
OH
400 c Ilq
- | / |
o = . =

Sekil 5. En aktif katalizor olan L2+ZnCl: in situ sisteminin GC spektrumu.

Cizelge 1°de de gorildiigi tizere

yiuksek  konjugasyona sahip  substitiie

perimidin  ligant sistemleri ve metal
tuzlariin birlikte olusturdugu in situ sistemi
ile 4 tane potansiyel Kkatalizériin karbon
dioksitin katalitik doniistimiine etkisi ayni
reaksiyon sartlarinda kiyaslanmigtir. Genel

olarak L: ve L ligant sistemlerinin ZnCl> ve
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CuCly tuzlann ile in situ seklinde yiiksek
verim ve segicilik sagladigi belirlenmistir.
Sonug olarak, epiklorhidrin ile
dimetilaminopiridin (DMAP) varliginda 100
°C’de, 1.6 Mpa ve 2 saat icerisinde in situ
sistemi ile en aktif katalizoriin %90.4 verim
ve %99.4 secicilikle L2+ZnCl2 oldugu tespit

edilmistir (Sekil 7).
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Sekil 6. CO; ve epiklorhidrin ile 4-(klorometil)-1,3-dioksolan-2-on’a doniigiim reaksiyonu.

Cizelge 1. CO’in halkal karbonata doniisiimiinde yiiksek konjugasyona sahip siibstitiie perimidin
ligant  sistemleri ~ve  metal tuzlan in  situ  sistemi ile  katalitik  etkisi.

Sira Ligant Metal Secicilik? TONP TOF¢ (s7)
Tuzu (C5)
1 L1 ZnCl, 84.3 99.1 843 422
2 L1 CuCl; 87.1 99.0 871 436
3 L, ZnCl, 90.4 99.4 904 452
4 L CuCl; 80.9 99.3 809 405

Reaksiyon Kosullar1: Kat.(4.5x10-° mol), Metal Tuzu (4.5x10-° mol), Epiklorhidrin (4.5x10-2 mol), DMAP (9x10-®°
mol), CO2 (1.6 MPa), 100 °C, 2 s.

24-(klorometil)-1,3-dioksolan-2-on’un verim ve segiciligi GC ile belirlendi.

bKatalizériin molii bagina iiretilen halkal karbonatin molii.

¢ TOF cinsinden ifade edilen oranlar {TOF [Uriiniin molii (Katalizoriin molii s)]=Devir s

Q.
J
e

1
YL
T

Sekil 7. Epiklorhidrinin ilgili 4-(klorometil)-1,3-dioksolan-2-on’a doniistimiinde Kkatalizorlerin  katalitik
aktiviteleri.

[
A O 0 O
o O o o

Verim ve Secicilik (%)
S

o

V- s
Katalizorler
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4. Sonuclar

Diinya ekonomisinin dogal
hammadde kaynaklarina olan
doyumsuzlugu, bu kaynaklarin smirh
olusu, c¢evrenin degisim siire¢lerinden

etkilenmesi ve c¢evre bilincinin artmasi
kimyasallarin iiretiminde yeni ve temiz
teknolojilerin gelistirilmesini
gerektirmektedir. Kimya endistrisinin son
yillarda

ulastigt  ekonomik  basarida

katalizor  sistemleri cok 6nemli rol

oynamistir. Etkili ve secici bir katalizor;
hammadde kaynaklarini, toksik reaktifleri
(cozuculeri), yan ve toksik drunleri
minimumda tutarak isletim masraflarini
azaltir ve yesil teknolojiyi hazirlar. Ideal
bir tepkime yalniz segici

degil, ayn

“atom ekonomisi”ni de

Baska bir

zamanda

kapsamalidir. deyisle, tim
bilesenler tepkime sirasinda istenen iiriine
Bu ilkeler

dontismelidir. gercevesinde

gerceklestirilen caligmada CO2’den
c¢ikilarak halkali karbonatlar sentezlenmeye
caligilmustir. Sentezlenen yuksek
konjugasyona sahip substitle perimidin
ligant sistemleri ve metal tuzlari in situ
sistemi ile atom ekonomik bir reaksiyon
CO2’in  halkal

doniisiimiinde

olan karbonatlara

katalizor olarak
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kullanilmistir. CO2’in halkali karbonatlara
doniisiimiinde in situ sistemi olarak en
olan L2 + ZnClz’nin,
epiklorhidrin ile 2 saat 100 °C ve 1.6 Mpa

aktif katalizor

basing altinda en iyi doniisiimiin %090.4
verim ve %99.4 segicilikle gerceklestigi
tespit edilmistir.

Boylelikle CO2’den yola ¢ikilarak, in
sistemi ile katalizor

situ varliginda

ekonomik degeri yliksek ve temizlik,

kozmetik, ecza ve zirai ilag Uretimi,
kimyasallarin ve polikarbonatlarin sentezi

gibi birgok alanda kullanimi olan halkali

karbonatlarin hazirlanabilecegi
saptanmistir.  TUm bu sonuclar bize
gelecekte ideal katalizor tasarimi  ve

doniisiim sistemi gelistirilmesi agisindan

yol gosterici olacaktir.
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Oz: Bu galismada ilk olarak polistirenin izobutirik anhidrit ile BF3.O(C,Hs), Lewis asidi katalizorii
ortamindaki kimyasal modifikasyonu gergeklestirilmis ve modifikasyon igin Friedel-Crafts reaksiyonlarindan
faydalanilmigtir. Bu reaksiyon i¢in 6nceden belirlenen optimum sart kullanilmistir. Sentezlenen agil grup iceren
modifiye polistiren, siklohekzil izosiyanat ile n-BuLi katalizorii varliginda ikinci kez modifiye edilmistir. Elde
edilen acil ve amit grup igeren polistirenlerin yapisi spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmis,
modifikasyon sonucu polistirene baglanan karboksil grubu miktar1 volumetrik olarak belirlenmistir. Ayrica
elementel analiz sonuglaria gore de ikinci modifikasyon verimleri tespit edilmistir. Farkli fonksiyonel gruplar
iceren yeni tiir polistiren zincirindeki her 6 stiren biriminden 3 tanesinde amit fonksiyonel grubu, 1 tanesinde agil
fonksiyonel grubu bulunan ve 1 tanesinde de higbir fonksiyonel grup bulunmamaktadir. Polistirene baglanan
farklr her iki fonksiyonel grubun polistirenin uygulama alanlarimin daha da genisletilmesine katkis1 olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Modifikasyon, agilasyon, amit, n-BuLi, polistiren

Dual Functionalization with Isobutyric Anhidride and Cyclohexyl
Isocyanate of Polystyrene

Abstract: This study contains chemical modification of polystyrene with isobutyric anhydride in Lewis
acid catalyst [BF3.O(C;Hs),] environment. It has been used Friedel-Crafts reactions for modification. The
determined optimum condition was used for this reactions. Modified polystyrene containing acyl group has been
modified with cyclohexyl isocyanate in the presence of n-BuLi catalyst for the second time. The molecular
structure of polystyrenes containing acyl and amide groups obtained by these reactions was clarified using
spectroscopic methods and the amount of carboxyl group bound to polystyrene as a result of modification was
determined as volumetric. In addition, second modification yields were determined according to the results of
elemental analysis. In each of the 6 styrene units in the new type of polystyrene chain containing different
functional groups, 3 of them had amide functional group, 1 had acyl functional group and 1 had no functional
group. Both functional groups that bind to polystyrene will contribute to further expansion of the application
areas of polystyrene.

Keywords: Modification, acylation, amide, n-BuLi, polystyrene

1. Giris artan talebe karsilik polimer bilimi dalindaki

XX. yiizyilda dogan ve biiylik bir  aragtirmalar  olduk¢a  biliylk  Onem

hizla gelisen polimer kimyas:1 giinlik  kazanmaktadir. Onceleri giindelik esya
hayatimizda pek ¢ok alanda uygulama alani yapiminda ya da endiistrinin temel
bulunmaktadir. Bunun sonucu olarak  uygulamalarinda kullanilan  polimerler,

polimerlere duyulan talep artmakta ve bu  bugiin uzay teknolojisindeki
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arastirmalardan, biyotip alanindaki yapay
organ yapimina, tarimsal alanda giibrelerin
denetimli salinimlarinda kullanilmasindan
yart iletkenlere kadar degisen ¢ok genis bir
aralikta kullanilmaktadir.

Gelisen teknoloji ile birlikte yeni
kullanim alanlar1 i¢in dogan farkli 6zellikte
plastik malzeme ihtiyacin1 karsilamak
amaciyla polimer maddelerin 6zelliklerinin

degistirilmesi, istenilen oOzelliklerin ilave

edilmesi miumkin olabilmektedir.
Polimerlerin Ozelliklerinin
iyilestirilebilmesinin en  6nemli  yolu

modifikasyondur. Modifikasyon, kimyasal

ve fiziksel olmak iizere yapilabilir. Fiziksel

modifikasyon metodunda, polimerler
mekanik  olarak  karigtirillarak  fiziki
ozellikleri  arttirilabilmektedir.  Kimyasal

modifikasyon ise kelime anlamu itibariyle de

kimyasal bir degisime karsilik gelir.

Polimerlerin kimyasal modifikasyonu ile
polimerler sentezlenebilir bu

yeni ve

polimerleri uygun monomerleri

polimerlestirmekle sentezlemek miimkiin
degildir.
Istya dayanikliligina gore
termoplastik bir polimer olan polistirenin
tiretiminin olduk¢a ucuz olmasi, bir¢ok
metalin ve digerlerinin yerine polistiren
plastiklerinin kullanilmasina sebep olmustur.
Polistiren ataktik ve amorftur. Polistirenin
mekanik dayaniminin az olmasi yani gevrek
olmasi, sicakliga, atmosfere ve darbeye kars1

dayanikliligmmin  az olmast ve muhtelif
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substratlara adezyon kabiliyetinin olmamasi
gibi 6nemli eksiklikleri de vardir. Bu durum
kisitlamaktadir.

kullanim alanini

diistk

onun

Polistiren, molekiil  agirlikh

bilesiklere gore ¢ok daha az aktif bir
bilesiktir ve reaksiyon verme kabiliyeti
zayiftir.  Ancak  muayyen  reaksiyon
sartlarinda polistiren, hem diiz zincirinden
yani alifatik karbon zincirinden hem de
aromatik  halkasindan

yer  degistirme

reaksiyonu verir. Polistirenin  aromatik

halkast bircok kimyasal reaksiyonlari,

halojenlesme, metallesme, siilfolama,

acillesme, alkillesme reaksiyonlarint vs
kolaylikla verebilmektedir. A¢il grup iceren
aralarinda

polistirenler bizimde

bulundugumuz pek ¢ok  arastirmaci
tarafindan sentezlenmistir (Zheng ve ark.,
2007; Kurbanova ve ark., 1996; Kurbanova
ve ark., 1998; Mirzaoglu ve ark.,, 1997;
Onder ve Okudan, 2012; Okudan, 1998; Li
ve Li, 2004; Chen ve ark., 2008; Okudan ve
ark., 2013; Sinan ve Okudan, 2013; Giines
ve Okudan, 2013) Sentezlenen acil gruplu
modifiye polistirenlerin modifiye olmayan
polistirene gore adhezyon ve korozyon
ozelliklerinin  daha

iyl oldugu,

polistirenin termal 6zelliklerinin de iyilestigi

ayrica

bilinmektedir. Polistirenin pek ¢ok tiirevi

poli-p-lityumstiren iizerinden

sentezlenebilmektedir. Zira poli-p-

lityumstiren biiyiik molekiil agirlikli metal
organik  bir  bilesiktir

ve reaksiyon

kabiliyetine gore diisik molekiil agirlikli
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metal organik bilesiklere benzer ozellikler
gosterebilmektedir. Poli-p-lityumstiren
tizerinden polistirenin modifikasyonu ile
ilgili pek ¢ok caligma gerceklestirilmis ve
farkli fonksiyonel gruba sahip modifiye
polistirenler sentezlenmistir (Cakmak ve
Coskun, 2005; Hartmann ve Hartmut, 1977,
Yus ve ark., 2001; Itsuno ve ark., 2002, Xue
ve ark., 1997). Boylelikle farkli fonksiyonel
gruplarin  polistirene dahil edilmesi ile
polistirenin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve
kullanim alanimin daha da genisletilmesi
basarilmistir.

Bu c¢alismada iki farkli fonksiyonel
grup iceren yeni tiir modifiye polistiren
sentezlenmesi ve polistirene dahil olan bu
iki  farkh

fonksiyonel sayesinde

grup
polistirenin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi ve
kullanim alaninin artirilmasma yardimci
olmak amaclanmistir. Bunun i¢in dncelikle

izobutirik  anhidritle agil grup igeren

polistirenin eldesi ve sonrasinda polistiren
zincirinde ilk reaksiyonda modifiye olmamis
aromatik halkalarin I katalizorliigiinde
bromlanmas: ve halojen iizerinden n-BuLi
katalizorii ortaminda siklohekzil izosiyanat
ile ikinci kez modifikasyonu
gerceklestirilerek, polistirene baglanan farkl
iki fonksiyonel grubun kendi o&zelliklerini
polistirene yansitmasi ve polistirenin, termal
ve mekanik  Ozelliklerini  daha da
gelistirilerek kullanim alanlarina olumlu etki

yapmast amaglanmaistir.
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2. Materyal ve Yontem

2.1. Kimyasal

Deneylerde  kullanilan  polistiren
(Mw=230.000), siklohekzil izosiyanat,
aseton Aldrich firmasindan, izobutirik

anhidrit ve n-BuLi, Across firmasindan,

kloroform, diklorometan ve metanol,
J.-T.Baker firmasindan,  BF3.0(C2Hs)2,
tedrahidrofuran, =~ brom, iyot  Merck

firmasindan temin edilmis olup, herhangi bir

saflagtirma islemi uygulanmadan
kullanilmiglardir. Sivi azot  Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi’nden temin
edilmistir.

2.2. Deneyde Kullanilan Cihaz ve
Aletler

'H-NMR  Spektrofotometresi: Varian
400 MR (Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimii-KONYA)

IR Spektrofotometresi: Perkin-Elmer
spektrum 100  spektrometresi  (Selguk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii-
KONYA)

Elementel Analiz Cihazi: CHNS-932
(LECO) (Inénii Universitesi Element Analiz
Lab.)

2.3. izobutirik
Anhidritle Kimyasal Modifikasyonu

Polistirenin
Polistirenin kimyasal
modifikasyonunda ortalama molekiil agirligi
Mw=230000 olan lineer polistiren, optimum

sartta (Okudan, 1998) modifiye edildi.



Okudan ve Giines, Nisan (2019) 45 (1): 71-87

Optimum  sarta  gore;  polistirenden
(monomere gore) 0.05 mol (5.2 gram) alind1
ve ii¢ boyunlu balonda 70 ml kloroformda
oda sartlarinda ¢oziildii. Uzerine 0.01 mol
(polistirene gore %?20) izobutirik anhidrit
ilave edildikten

(yaklasik 1

sonra ¢Oziinene kadar
Coziilmiis

sicaklik
degistirilmeden 0.01 mol (1.26 ml) damla
damla BF3.0(C:Hs)2 katalizorii ilave edildi

saat) karistirildi.

polistiren-anhidrit ~ karigimina

ve 2 saat siireyle karistirildi. Elde edilen agil
grup igeren izobutirik anhidritle modifiye
(IBMPS) metanolde

edilmis polistiren

coktiiriildii, vakumda 55°C’de 5 saat siireyle

kurutuldu.

2.4. Modifiye Olmus Polistirenin
Bromlanmasi

Lineer polistirenin  modifikasyonu

sonucunda elde edilen acil grup iceren
polistirenin bromlanmast

gore yapildt (Cakmak ve Coskun, 2005).

optimum sarta

Deney iki boyunlu bir balonda geri sogutucu
altinda oda sartlarinda gerceklestirildi. Once
deney i¢in kullanilan acil gruplu modifiye
polistirenden 0.05 mol (5.78 gram) (IBMPS)
alindi ve 90 ml CH2Cl2’de yarim saat
karistirilarak ¢oziildii. Polimer ¢6ziindiikten
sonra 0.03 mol (7.62 gram) l» katalizori
ilave edildi ve yarim saat daha karigtirildi.
Daha sonra 10 ml CH2Clz iginde 0.06 mol (3
ml) Br: damla damla ilave edildi ve 3 saat
daha oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon

sonunda elde edilen bromlanmis modifiye
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polistiren metanol ile c¢oktiiriildi. Daha

sonra saflastirmak i¢in tekrar 40 ml

CH2Cl2’de ¢ozildii ve sulu KI ¢ozeltisiyle

ekstraksiyon yapildi. Sulu KI fazina
reaksiyona ~ girmeyen  brom  alindi
Ekstraksiyon sonrasinda bromlanmis

modifiye polistiren (Br-IBMPS) metanol ile
coktiiriildi, siiziildii ve 6nce oda sartlarinda

daha sonrada 70°C’de vakumda kurutuldu.

2.5. Acil Grup Iceren Polistirenin
Siklohekzil izosiyanat ile Modifikasyonu

3 boyunlu 250 ml’lik balona damlatma
hunisi, termometre ve azot gazi diizenegi
birlestirildi. Deney diizene8i devar kabi
icine yerlestirildi. Deneyde kullanilan THF
destilasyonla NaH varliginda kurutuldu. 70
ml THF ¢oziiclisiinde, bromlanmis agil
gruplu modifiye polistirene 10 mmol (1.55
gram) Br-IBMPS ilave edildi ve ¢dziilmesi
icin  yarim saat kanstirildi.  Sicaklig
distirmek i¢in i¢inde aseton bulunan devar
kabina sivi azot konuldu, ayni zamanda
kapali reaksiyon diizenegine siirekli olarak
Sicaklik  -78°C’ye
geldiginde 5 ml THF i¢inde 10 mmol (4ml)

n-BulLi

azot gaz1 verildi.
katalizorii damla damla sicaklik
kontrol edilerek ilave edildi. n-BuLi ilavesi
bittikten sonra 1 saat -78°C’de karistirild1 ve
sonra 5 ml THF ¢dziciisii i¢inde 10 mmol
elektrofil siklohekzil izosiyanat damlatma
hunisiyle damla damla ilave edildi. Daha

sonra sicaklik kontrol edilerek -78°C’de 2

saat daha karistirildi. 2 saat sonunda ikinci
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kez modifiye edilmis polistirenler metanol
ile ¢oktlriildi, ¢oken polimer Once oda
daha da 70°C’de

kosullarinda sonra

vakumlu etiivde 5 saatte kurutuldu.
Reaksiyon ile siklohekzil izosiyanatla ikinci
kez modifiye edilmis polistiren SHIS-

IBMPS sentezlenmistir.

2.6. Polistirene Baglanan Acil
Grubu Miktarmnin Tayini
Polistirenin ~ izobutirik ~ anhidritle

kimyasal modifikasyon sonucu polimerin
aromatik halkasina baglanan acil grubunun
miktari, reaksiyon ortaminda olugan organik
asidin (CH3CH2COOH vs.) 0.1 N KOH ile
titrasyonundan hesaplanmaktadir.

Sicaklik  sabit  olacak  sekilde
katalizorilin ilavesi ile baslayan reaksiyondan
0. dakikada 2 ml numune alnir ve

reaksiyonu durdurmak amaciyla alinan

numune 10 ml saf su bulunan erlene konulur

ve agagida anlatildig: gibi titre edilir.
Katalizoriin

ilavesiyle numune

alindiktan sonra, reaksiyonun tamamen
sonlanmasi1 i¢in 2 saat daha karstirilir.
Reaksiyon sonunda tekrar 2 ml numune
alinir. Reaksiyon baglangicinda ve reaksiyon
sonunda polistirene baglanan agil grubu,
reaksiyon ortaminda olusan organik asit
miktarina bagl olarak, asidin fenolftalein
indikatorliigiinde 0.1 N KOH ile titre

edilmesiyle tayin edilir.
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Titrasyonda harcanan 0.1 N KOH
miktarindan acillemeye giren izobiitirik

anhidritin mol miktar1 hesaplanir:

AV(mL). Tror (g/mL). 1000
2z Mag gy (g/mol)

[AAmol ] -

AV: Iki numunedeki polistirenin ihtiva ettigi
acil grubunun tayini i¢in ortamda olusan asitlerin
titrasyonuna sarf olunan 0.1 N KOH miktar1 (ml).

Txon : 1 ml 0.1IN KOH ¢6zeltisinde olan KOH
miktar1 (g/ml).

MAkon : 56 g/mol

Anhidritin baslangic mol miktarindan

acillemeye giren anhidritin % miktari
hesaplanir:
[AAL] = Dpas.
° VCOZ

[AA,]: Baslangigtaki maddelerin izobutirik
anhidritin mol miktari(g/mol)
nps. : Reaksiyona giren maddelerin toplam

mol miktar1

Veoz. : COzeltinin hacmi

[AA,, ] x 100
[AA]

%[AAIHOI] =

[AAmol] Agillemeye giren izobiitirik

anhidritin mol miktari(g/mol)

2.7. Acil Grup Iceren Modifiye
Polistirenin Siklohekzil izosiyanat ile
Reaksiyonundan Olusan Ikinci Modifiye
Uriiniin Veriminin Belirlenmesi

Agil grup igeren izobutirik anhidritle
modifiye edilmis polistirendeki (IBMPS)

modifiye olmamis aromatik halkalarin 12
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katalizorliigiinde bromlanmasi ve halojen
iizerinden n-Buli katalizorii ortaminda

siklohekzil izosiyanat ile ikinci kez
modifikasyonu ile gerceklesen reaksiyonun
verimi elementel analiz ile belirlenmis ve

"H-NMR spektrumlariyla desteklenmistir.

3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. Polistirenin izobutirik Anhidrit

Ile Acilasyonu
Polistirenin Lewis asidi
katalizorliigiinde izobutirik  anhidritle
O
R
O + BF;5-0O(CyHs),
R

O

n R~

+  _O--BF3O(CHs)y —>

R—?
0

reaksiyonu anhidrit grubunun kirilmasi ile
baslamaktadir. Birinci basamakta anhidrit
grubu  BF3.O(C2Hs): ile etkilesip  bir
kompleks olusturmaktadir. Tkinci basamakta
bu kompleks polistirenle etkilesmekte,
liclincii basamakta ise BF3 ve polistirenin
halkasindan  bir

aromatik hidrojenin

ayrilmasiyla agilasyon grubu aromatik

halkanin o- ve p- kdsesine baglanarak
acillesme

polistirenin reaksiyonu

tamamlanmaktadir.

0O
=
O"" BF3 . O(C2H5)2

(v

|

R—CO + R—COO - BF;

s

R

o

+ R—COO - BF,

Sekil 1. Polistirenin izobutirik anhidritle agillesme reaksiyon mekanizmasi

Ortalama molekiil agirhig

Mw=230000 olan polistiren, anhidritlerle
BF3.0(C2Hs)2

ortaminda modifiye

edilmistir. Modifikasyon icin asagidaki

optimum sartta ¢calisilmistir (Okudan, 1998).
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PS:IBA: 1:0.20 mol veya XA - % 20
(Polistirene gore)
BF3.0(C2Hs)2: % 100 IBA’e gore
Sicaklik: 20 °C
Reaksiyon siiresi: 2 saat
Izobutirik anhidrit bagli polistirenin acil

grubu miktari;

[AAmol] = (2.3 x 4.84.10° x 1000)/(2 x 56.1)
=0.099 mol
[AAo] =0.06/0.075=0.8
%[AAmot] =0.99 x 100/0.8
=% 12.3 olarak bulunur.

Modifiye polistirene baglanan agcil
grubunun tekrarlanan birimi ise;
2 ml 11.13

polimer ¢ozeltisinde

mg(2.3 ml) KOH vardir, buradan toplam

cozeltide (75ml) 426 mg KOH oldugu

bulunur. Toplam ¢ozeltide de 52 ¢
polistiren vardir. 5.2 g polistirende 426 mg
KOH varsa, 56100 mg KOH’e karsilik gelen
deger 665 g polistirendir.
665 g polistirenin iginde 160 g
fonksiyonlagmis polistiren olduguna gore;
665-160=505 g fonksiyonlagsmamis
polistirene kalacaktir. Bir tek polistiren

biriminin agirhig 104 g olduguna gore;

505/104=5 tekrarlanan stiren
birimlerinin degeri bulunmus olur.
Buna gore polistirendeki aromatik

halkalardan yaklagik 6 tanesinin sadece
birine agil grubu baglanmaktadir (5 stiren +

lagil grup bagl stiren).

Cizelge 1. Polistirenin izobutirik anhidritle agilasyon reaksiyon degerleri

1:0.20

12.3

3.2. Acil Grup Iceren Modifiye

Polistirenin  Siklohekzil Izosiyanat ile
Modifikasyonu
Polistirenin aromatik halkasindan bir

hidrojenin ayrilmasiyla agilasyon grubunun

aromatik halkaya baglanmasi1 sonucunda
polimer  zincirinde bulunan  aromatik
halkalarin tlimiine acil grubu
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baglanamamaktadir. Bu durum herhangi bir
grup bagli olmayan aromatik halkalarin
bir = modifikasyonuna  imkan

Acil

ikinci
saglamaktadir. grup baglanamayan
aromatik halkalar tizerinden ikinci ve farkli
bir fonksiyonel grubun aromatik halkaya
baglanabilmesi i¢in Oncelikle fonksiyonel
aromatik  halkalarin

grup  igcermeyen
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bromlanmasi gerceklestirilmistir. Reaksiyon

Reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir;

sonucu Br-IBMPS sentezlenmistir.
Br, + I, =—— 2IBr
IBr + Brn, IBr;
IBry IBr,” + Br'
CH,Cl,, I,
-HBr
R; H3C> _____
H,;C
Sekil 2. Agil grup iceren modifiye polistirenin bromlanma reaksiyon mekanizmasi
polistiren siklohekzil izosiyanat’daki
Modifiye  polistirenin  siklohekzil karbon-azot (-N=C=0) ¢ift bagina katilma
izosiyanat ile ikinci kez modifikasyonu  yaparak lityum tuzu olan amit {irlni
kuvvetli bir baz olan n-BuLi olusturulmustur. Son basamakta da bu tuz
katalizorliigiinde gerceklestirilmistir. asitlendirilerek amit tiirevli polistiren (SHIS-
Oncelikle acil grup igeren modifiye IBMPS) elde edilmistir. Boylelikle, iki kez
polistirenin aromatik  halkasina I modifiye edilen polistirene acil ve amit

katalizorliigiinde baglanan bromun n-BuLi

katalizorli ~ ortaminda  lityumla  yer

degistirmesi saglanmustir. Ikinci basamakta
bir  bilesik lityum

organometal olan

78

gruplar1 dahil edilmistir.

Reaksiyon mekanizmas1 asagidaki

gibidir;
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—BI'_C4H9

—0
C/
/
HN
\
R'
H-C
R=
H,C

Sekil 3. Br-IBMPS’nin siklohekzil izosiyanat ile reaksiyon mekanizmasi

Acil grup igeren  Br-IMPS’nin
siklohekzil izosiyanat ile reaksiyonu igin
deney sartlar1 degistirilerek optimum sart
belirlenmistir. Bunun i¢in 5 mmol’den 15
mmol’e kadar polistiren, 2 mmol’den 25
mmol’e kadar farkli miktarlarda katalizor
(n-BuLi) kullanilmis, reaksiyon siiresi 1, 2
saat olarak c¢alisilmis ve ayrica

siklohekzil

ve 3
reaksiyonlarda kullanilan

izosiyanat miktar1 ise 5 mmol’den 25

mmol’e kadar degistirilerek  deneyler
yapilmistir.  Sonuglar  Cizelge  2’de
verilmistir.

79

Izobutirik anhidrit ile modifiye olmus

polistirenin siklohekzil izosiyanatla

reaksiyonu sonucunda elde edilen SHIS-
IBMPS’deki polistirenin aromatik halkasina
fonksiyonel  grubun

baglanan  ikinci

tekrarlanma sayisinin  belirlenmesi  i¢in
elementel analiz sonucunda bulunan % azot

degerlerinden faydalanilmustir.
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Sekil 4. SHiS-IBMPS nin molekiil yapist

Birinci modifikasyon sonucu
polistirene baglanan ag¢il grup miktarinin
belirlenmesi ile p=1 ve (m+s)=5 oldugu
3.1).

bulunmustur Buradan s

(Cizelge
degerine;

s= x dersek

m= (5-x) olur.

Toplam molekiil agirligi:
[104(5-x)]+160+229x

:680+125x degerine ulagilir.

Toplam azot agirlig: 14x

680+125x de 14x varsa,

100 de ?

=% 4.026 N vardir,

(680+125x)*4.026 = 503.25x +2737.68= 1400x

896.75x=2737.68
3.05 3

X= = tekrarlanan  birim
sayisina ulagilir.

Sonug olarak 6 aromatik halkadan 3
tanesine ikinci modifikasyon {irlinliniin
baglandig goriilmektedir.

Buna gore, polistiren zincirinin 6
aromatik halkasinin 1 tanesine agil grubu, 3
tanesine amit gruplu bilesik baglanmaktadir.
Zincirde bulunan aromatik halkanin 2
ise bir

tanesine herhangi

grup

baglanmamustir. Elementel analiz
sonuglarina gdre polistiren zincirindeki
modifikasyon gruplarinin miktari;
n:;p:s=2:1:3 oldugu belirlenmistir. Ayrica
'H-NMR  spektrumlar1 da bu

desteklemektedir (Sekil 5).

sonucu

A
—
N
B

SSSE|

|8

pom (1)

T
5.0

Sekil 5. SHiS-IBMPS’in 'H-NMR spektrum integrasyonu
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Sekil 5’de goriildiigii gibi SHIS-
IBMPS bilesiginin 'H-NMR spektrumunda
4.5 ppm’deki azota bagh -CH’daki hidrojen
sayist 3 olarak alindiginda; 1.0-2.5 ppm
arasinda goriilen alifatik -CH2 ve -CHs’deki
hidrojen sayis1 55.97; 6.2-7.4 ppm arasinda
goriilen aromatik halkadaki hidrojenlerin
sayist 25.83; 8.4 ppm de goriilen azota baglh
hidrojen sayis1 ise 2.87 olarak bulunmustur.
Ayni bilesikte bulunmasi gereken aromatik
hidrojen sayis1 26, alifatik hidrojen sayis1 53
ve azota bagli hidrojen sayis1 3’tiir. 'H-
NMR spektrumunda belirlenen degerlerin
olmasi1 gereken degerlere yakinligi ve yine
polistiren zincirindeki modifikasyon
gruplarinin miktarinin m:p:s=2:1:3 oldugu
dikkat gekmektedir.

Aromatik halkaya baglanan ikinci

modifikatoriin baglanma ylizdesini

anhidritle
siklohekzil

hesaplamak i¢in; izobutirik

modifiye olmus polistirenin
izosiyanatla edilen

(SHIS-PMPS) 6

reaksiyonunda elde
triiniin aromatik
halkasindan 3.05’ine siklohekzil izosiyanat

baglandigina gore;

6 aromatik halkanin 3.05’ine baglandiysa,

100 de
x=100*3.05/6
x=50.8

x’ine baglanma olur

Polistirenin =~ %50.8’ine  siklohekzil

izosiyanat baglanmigtir.

izobutirik anhidrit ile modifiye olmus

polistirenin siklohekzil izosiyanatla
reaksiyonunda optimum sart
belirlenebilmesi i¢in pek c¢ok ¢alisma
yapilmis olup, sonuglar Cizelge 2’de
verilmistir.

Cizelge 2. Br-IMPS ile siklohekzil izosiyanat’in reaksiyon sartlarinin reaksiyon verimine etkisi

1 1:1 1:1
2b 1:1 1:1
3 1:1 1:1
4 1:1 05:1
5 1:1 2.5:1
6 1:0.5 1:0.5
7 1:2.5 1:2.5
8 1:1 02:1
9 0.5:1 1:1
10 1.5:1 1:1

1 2.540 1:2.07:1.93 32.1
2 4.026 1:1.95:3.05 50.8
3 3.976 1:1.99:3.01 50.2
2 - - ;

2 3.920 1:2.03:2.97 49.5
2 1.940 1:2.53:1.47 24.5
2 3.913 1:2.04:2.96 49.3
2 - - -

2 2.765 1:2.9:2.1 34.9
2 3.949 1:2.01:2.99 49.8

n: Agillenmis polistiren orani, p:modifiye olmamus polistiren oranu, s: ikinci fonksiyonlagmis polistiren orani

b: Optimum reaksiyon Sart1.
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Polistirene  baglanan  siklohekzil
izosiyanat miktar1 elementel analiz yoluyla
miktari

2’de

modifiye  polistirendeki  azot

belirlenmistir.  Cizelge

goriildiigli gibi belirlenen optimum sart

uzerinden

deney no 2 de oldugu gibidir. Farkli deney
sartlarinda elde edilen SHiS-IBMPS’lerdeki
% N miktar1 degerlerine gore optimum sart;
Br-IMPS miktar1 1 mmol, n-Bu-Li miktar: 1
mmol, siklohekzil izosiyanat miktar1 da yine
1 mmol olarak bulunmus ve reaksiyona
giren maddelerin mol oranlarinin 1:1:1
oldugu, ayrica reaksiyon siiresinin de 2 saat
oldugu belirlenmistir.

kullanilan agil

Deneylerde grup

igeren miktarinin

degistirilmesinin SHIS-IBMPS’lerdeki %N

modifiye  polistiren

miktarina  etki  ettigi  belirlenmistir.
Kullanilan ~ Br-IMPS  miktarmin 0.5
mmol’dan 1.5 mmol’a kadar

degistirilmesine karsilik %N degeri %2.765
ile %4.026 arasinda degismektedir. Br-IMPS
miktar1 degistirilerek yapilan 2, 9 ve 10
numarali deneylerinin %N miktarina gore en
yiiksek deger 1 mmol polimer kullanilarak
(2 nolu deney) elde edilmistir. Deneylerde
kullanilan n-Bu-Li (katalizér) miktarinin
etkisinin incelenmesi i¢cin 2, 4, 5 ve 8
numarali deneyler yapilmis olup sirasiyla 1,
0.5, 2.5 ve 0.2 mmol katalizor kullanilmig
olup %N miktarlar1 yine sirasiyla %4.026,
%0, %3.920 ve %0 olarak belirlenmistir.
Kullanilan katalizor miktart 0.2 ve 0.5 mmol
iken %N  miktar

tespit  edilememis

82

oldugundan katalizor miktarinin az alinmast

durumunda reaksiyonun gergeklesmedigi
gorlilmiistiir. Bunun yaninda 1 mmol
katalizor  kullanildiginda en iyi %N

miktarma ulasilmistir. Deneylere reaksiyon
siiresinin etkisini belirlemek icin 1, 2 ve 3
saat slirelerde reaksiyon gerceklestirilmis ve
%N miktarlar sirastyla 9%2.540, %4.026 ve
%3.976 oldugu bulunmustur. Reaktif olarak
kullanilan siklohekzil izosiyanat miktarinin
da %N miktarina etki ettigi belirlenmistir.
Kullanilan siklohekzil izosiyanat miktar1
belirlemek i¢in 2, 6 ve 7 deneyleri yapilmis
olup deneylerde kullanilan miktar1 0.5
mmol’den 2.5 mmol’e kadar degistirilmis ve
%1.940’dan %4.026’e kadar %N miktarlar
bulunmustur. Bu deneyler i¢inden en iyi %N
miktari, katalizor miktariyla esdegerde olan
2 nolu deneyde gozlemlenmistir. Bu da
reaksiyon siiresinin degistirilmesiyle yapilan
1, 2 ve 3 numarali deneylerden en yliksek
%N miktar1 2 saat slireyle yapilan deneyde
oldugunu gostermektedir.

Cizelge 2’de ikinci fonksiyonel
grubun polistirendeki 6 aromatik halkadan
yaklagik olarak 3’iline, a¢il grubunun ise
I’ine baglandig1 goriilmektedir. Optimum
sartlar1  altinda

reaksiyon polistirenin

aromatik  halkalarinin  hem  izobutirik
anhidrit ile hem de siklohekzil izosiyanat ile
modifikasyonu  sonucunda  polistirenin
aromatik halkalarmin % 62.7’sine agil ve

amit gruplarinin baglandigi belirlenmistir.
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3.3. FT-IR ve TH-NMR  modifikasyonu  sonucu  elde  edilen
Spektrumlarinin Degerlendirilmesi polistirenin FT-IR spektrumlar1 sirasiyla
Izobutirik anhidrit ile modifiye edilen Sekil 6 ve Sekil 7°de verilmistir.

ve siklohekzil izosiyanat ile ikinci
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Sekil 6. IBMPS’in FT-IR spektrumu
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Sekil 6’daki IBMPS’nin FT-IR spektrumu
incelendiginde, izobutirik anhidritten ileri
gelen 1740 (yC=0) cm™! piki; polistirenden
ileri gelen 1601, 1492, 1451, 906, 840, 730
ve 705 (Fenil p.) cm™ pikleri; izobutirik

anhidrit ve polistirenden ileri gelen 1660
(yC=C); 2850-3150 (yCH ve CH2); cm’
pikleri goriilmektedir.
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as 30126
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Sekil 7. SHiS-IBMPS’in FT-IR spektrumu

Sekil 7°’deki IBMPS’in siklohekzil
izosiyanatla reaksiyonundan elde edilen
SHiS-IBMPS’in FT-IR spektrumu
incelendiginde ikinci modifikasyondan ileri
gelen piklerin; 3301 cm™ civarinda gériilen
pikin sekonder amit grubunun -NH gerilim
titresimine ait oldugu, 1629 cm™ de goriilen
pikin amit karboniline ait oldugu(l. Amit
bandi), 1536 cm’'de goriilen pikin ise
amit’deki diizlemsel -NH (2. Amit bandi)
deformasyon titresim pikine ait oldugu,
1325 cm’de goriilen pikin -CN’a ait pik
oldugu, ayrica 2927 ve 2853 cm’deki
piklerin siddetinin artmasi1 da siklohekzil
grubundaki -CH ve -CH2’lerden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Izobutirik anhidrit ile modifiye edilen

polistirenin 'H-NMR  spektrumlar1  Sekil

8’de verilmisgtir.
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Sekil 8. IBMPS’in 'H-NMR spektrumu

Sekil 8’de goriildiigii gibi 'H-NMR
spektrumlarina gore izobutirik anhidritle
modifiye edilmis polistirenin spektrumunda
0: 1.3-2.0 ppm arasinda polistiren’in alifatik
zincirinden ileri gelen —CH ve —CHz2’lere ait
ve izobutirik anhidrit’den ileri gelen—CHz’e
ait pik; 6:2.5 ppm’de izobutirik anhidritten
ileri gelen —CH’a ait pik; 6: 6.5-7.2 ppm
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arasinda  ise  polistirenin aromatik
halkasindan ileri gelen pikler goriilmektedir.
Izobutirik anhidrit ile modifiye edilen

polistirenin siklohekzil izosiyanat ile ikinci

modifikasyonu sonucu elde edilen iirlinlerin

"H-NMR spektrumlar1 Sekil 9°da verilmistir.

PP
[“:_.-‘ﬂ

Q)

g )

S

J

L
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Sekil 9. SHIS-IBMPS’in '"H-NMR spektrumu

Sekil 9°da anhidritle

siklohekzil

izobutirik
modifiye edilmis polistirenin
izosiyanatla reaksiyonundan elde edilen
iiriiniin '"H-NMR  spektrumu incelendiginde,
ikinci modifikasyondan ileri gelen; 1.4-2.4
ppm arasinda gorilen yeni piklerin
siklohekzilden kaynaklanan —CH2’lere, 4.6
ppm’de goriilen pikin —NH’a bagh olan —
CH’a ve 8.8 ppm’de goriilen pikinde -NH’a

ait pik oldugu diisiiniilmektedir.

Sonug
Bu c¢alismada, kimyasal modifikasyon

metoduyla  polistiren iki kez  farkh

reaksiyonlarla modifiye edilmistir.

Polistirenin  birinci modifikasyonu Lewis

asidi [BF3.O(C2Hs)2] katalizorii ortaminda

izobutirik anhidrit ile gergeklestirilmis olup

acil grup iceren modifiye polistiren

sentezlenmistir. Sentezlenen acil grup iceren
modifiye polistirenin reaksiyona girmemis

halkalarindan siklohekzil izosiyanat ile n-

BuLi katalizérligiinde bir kez daha
modifikasyon yapilmistir. Polistirenin
acilasyon reaksiyonlarindan elde edilen

modifiye polistirenlerin tekrarlanan birim
sayis1 5:1, ikinci modifikasyon ile de amit
grup igeren tekrarlanan birim sayist 5:3
olarak belirlenmis olup polistiren
zincirindeki her 6 stiren biriminden 5 tanesi
farkl1 kimyasal modifikasyon reaksiyonlar
kullanilarak fonksiyonlagtirilmigtir. Sonugta
polistiren zincirindeki her 6 stiren biriminden
1

3 tanesinde amit fonksiyonel grubu,
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tanesinde agil fonksiyonel grubu bulunan ve Tesekkiir

1 tanesinde de higbir fonksiyonel grup Bu calisma S.U. Bilimsel Arastirma
bulunmayan yeni tiir modifiye polistiren  Projeleri Koordinatorliigiince “Polistirenin
sentezlenmesi gerceklestirilmistir. Polistirene  ¢ift fonksiyonlastirilmas1 ve 0Ozelliklerinin
baglanan her iki fonksiyonel grubun kendi  incelenmesi” bagslikli 11201008 numarali
ozelliklerini polistirene yansitarak ~ Yiksek  Lisans  Tez  projesi ile
polistirenin ~ adhezyon = ve  korozyon  desteklenmistir. Desteklerinden dolayi ilgili
ozelliklerinin iyilesmesine bununla beraber,  kuruma tesekkiirlerimizi sunariz.

kulanim alanlarinin daha da

genisletilebilecegi tespit edilmistir.
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Oz: Bu calismada, aliimina seramiklerinin lazerle isleme siirecleri arastirilmistir. Bu lazer isleme
prosediiriinde lazer giicii ve islem hizinin aliimina 6rnekleri iizerindeki etkisi incelenmigtir. Lazer iglemenin
baslica faydalar1 esneklik ile birlikte yiiksek hiz, yiiksek hassasiyet ve iyi kalitedir. Ayrica, seramikler yiiksek
sertlikleri ve kirilganliklart nedeniyle geleneksel yontemlerle zorlukla islenir. CO; lazer isleme aliimina
seramiklerinin, ¢ikis giicii, islem hiz1 parametrelerinin etkisi ile ilgili analizleri yapildi. Isaret genisligi, isaret
derinligi ve kontrast degerlendirildi ve ¢ikti giiciiniin hem isaret derinligini hem de genisligi belirledigi tespit
edildi. Daha yiiksek gii¢, yiiksek kontrast ile karakterize edilmis, bu durum daha derin ve daha genis isaretlerin
olusmasina neden olmustur. Islem hizi, iist iiste binen lekeleri ve lazer-malzeme etkilesim siiresini kontrol eder,
boylece isaret derinligi ve kontrasti iizerinde etkisi olur. Arastirma, derin gizgiler liretmek icin yiiksek ¢ikis
giiglerinin gerekli oldugunu ve diisiikk islem hizlariyla birlikte yiiksek ¢ikis giiglerinin, graviirleme sirasinda
tatmin edici kalitede genisligi ve derinligi elde etmek i¢in en uygun parametreler oldugu neticesinde netlestigini
acikladi. Ornekler konfokal mikroskop ve SEM kullanilarak analiz edildi.

Anahtar Kelimeler: Aliimina seramik (Al,Os), lazer yiizey isleme, CO; lazer

A Study on Laser Processing of Ceramic Surface

Abstract: In this study, laser processing processes of alumina ceramics were investigated. The effect of
laser power and processing speed on alumina samples was investigated in this laser treatment procedure. The
main benefits of laser processing are flexibility, high speed, high precision and good quality. In addition,
ceramics are hardly processed by conventional methods due to their high hardness and brittleness. CO, laser
processing alumina ceramics were analyzed for the effect of output power, process speed parameters. Mark
width, sign depth, and contrast were evaluated and the output power determined both the sign depth and width.
Higher power, resulting in deeper and wider markings characterized by high contrast. The processing speed
controls overlapping stains and the duration of the laser-material interaction, thus having an effect on the depth
and contrast of the markers. The study explained that high output forces are required to produce deep lines and
that, with low processing speeds, high output forces become clear as the most suitable parameters for achieving a
satisfactory quality width and depth during engraving. Samples were analyzed using a confocal microscope and
SEM.

Keywords: Alumina ceramic (Al,O3), laser surface processing, CO; laser

1. Giris uygulamasi bulunmaktadir (Maleksaeedi ve
Alimina seramiklerin (Al203), tipik  ark., 2014). Bu 0zellikler, ortopedik
Ozellikleri  (yuksek mukavemet, ylksek  implantlar, contalar, valfler ve bircok ticari
kirlma  toklugu, miikemmel asmma, ve Onemli lretim kalemleri i¢in aliiminay1
kimyasal direng ve ylksek sertlik ve tokluk)  tercih edilen bir materyal yapmaktadir.

nedeniyle cesitli alanlarda  bircok  Aliimina ayrica  bircok  biyomedikal
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uygulamada geleneksel malzemelerin yerine

gecen buyuk bir potansiyele sahiptir.
Aliimina seramikler, otomobil motorlari, 1s1
esanjorleri, mikrodalga cihazlar i¢in
elektronik alt tabakalar ve yuksek gigli
radyo frekansh -elektronik devreler gibi
cesitli miihendislik uygulamalarinda da
kullanilir. Bu Onemli o6zelliklere ragmen,
yiiksek sertlik ve kirilganlik, bu seramiklerin
geleneksel tekniklerle islenmesini
zorlastirirken, lazerle isleme, onlar1 etkili bir
sekilde islemek i¢in iyi bir yontemdir (Vogt
ve ark., 2010). Lazer isleme, alet aginmasini
ve titresimlerini azaltan temassiz, otomatik
ve asinmasiz teknik oldugu i¢in graviir ve
delme islemleri i¢in bir¢ok endiistride
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Lazer igleme, {irlin tanimlamasinda ve
hata analizi icin izlenebilirlikte 6nemli bir
rol  oynar. Geleneksel gravir ile
karsilastirildiginda, kiigiik nesneler i¢in daha
hizli ve okunaklidir. Ayrica, lazer islem
parametrelerini optimize ederek daha fazla
yazi tipi ve grafik desenlerin uygulanmasini
saglar. Benzer uygulama esneklikleri ¢ok
sayida malzemede (metal, plastik, ahsap,
deri ve cam) yapilabilmektedir. Plastik
endiistrisinde, gida endiistrisinde, makine
miihendisliginde ve elektronikte faydalidir.
Teller, alt tabakalar, cihazlar, panolar,
paketler ve monte edilmis aletlerin tiimii
isaretlenmistir barkodlarin

lazerle ve

isaretlenmesi, tarih kodlari, 2D matris

kodlar1 ve logolar1 gibi uygulamalari igerir.
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Biyomedikal implantlar, kullanimdan once,
sterilize edilmeden Once bir isaretleme
islemine tabi tutulur (Garino ve ark., 2006).
Isaretlerin minyatiirlestirilmesi ve
makinenin okunabilir olmasi daha sonraki
iirtin islem adimlarini olumsuz
etkilemelerine izin vermez. Malzemelerinin
islenmesi icin farkli lazerlerle birgok
uygulamalar yapilmistir. Ornegin Migiakis
(2009),

aliminyum, galvanizli ve paslanmaz celik

ve  Papadimitriou oyulmus

malzemeler (zerine barkodlar islemesi
uygulamalarini yapmislardir. Calismalarinda
lazer kullanarak hizli bir sekilde yiiksek
kaliteli, silinemez, tarayicida okunabilen
barkodlar olusturmanin miimkiin oldugu
sonucuna varmislardir. Gomez de Salazar ve
(2007)

kullanilan gazin

ark. lazer isleme siireclerini
isleme kalitesine olan
etkisini incelemistir. Leone ve ark. (2009),
ikinci harmonik dalga boyunda Nd: YAG
lazer (532 nm) kullanilarak farkli tiirlerde
ahsaplarin graviirii iizerinde c¢alismislardir.
Darbe frekansi, islem hiz1 ve tarama tekrar
sayisinin isaret derinligi ve ylizey kalitesi
tizerindeki etkisi Olciilmiis ve
degerlendirilmistir. Daha hassas lazer yiizey
isleme calismalarma Ornek olarak Chen ve
ark. (2009), CO:z2 lazer ile yumurta kabugunu
isaretleme siirecini inceledikleri ¢alisma
verilebilir.

Bu calismada aliimina seramiklerde
10600 nm dalgaboylu COz2 lazer kullanilarak

ylizey isleme testleri yapilmistir. Lazer
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calisma parametrelerinin lazer ile iretilen

cizgiler {izerindeki etkisi incelenmistir.

Lazer gucundn ve isleme hiz1 etkisi analiz
edilmistir. Lazer ile yiizey isleme yapilan
seramik numuneler taramali  konfokal
mikroskopi ve taramali elektron mikroskobu

karakterize edilmistir.

2. Materyal ve Yontem

Deneysel ¢alismalar i¢in 10 mm x 10
mm X 4 mm boyutlarinda aliimina seramik
(Al20s3, saflik %92) plakalar kullanilmigtir.
Deneylere  baglamadan oOnce, numune
ylizeyi, yag ve toz kalintilarin1 gidermek igin
ile Testler, oda

aseton temizlenmistir.

sicakliginda gerceklestirilmistir. Tim
islemler boyunca darbe frekansi ve darbe
uzunlugu sabitti. Testler sirasinda, ilk dnce
200 mm/s sabit islem hizi daha sonra 300

mm/s islem hizinda 20-100 W farkli ¢ikis

giiclerinde ylizey isleme testleri
gerceklestirilmistir. Yiizey isleme
sonucunda c¢izgi  Ozellikleri  konfokal

mikroskop OLYMPUS LEXT3100 ve
taramali elektron mikroskobu ZISSEVO ile

incelenmistir.
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3. Sonugclar ve Tartisma

Numunelerin lazer ile islenmesinde,
temel olarak malzemenin lazer gucinin
incelenmesi

degisimine verdigi tepkinin

amaclanmistir.  Malzemenin  tepkisinin
guciin bir fonksiyonu olarak incelenmesi
sirasinda darbe frekansi: ve darbe uzunlugu
degistirilmemistir. Islem hiz1 olarak segilen
200 mm/s ve 300 mm/s hizlarda numunelere
sirastyla 20-60W ile 60-100W giice sahip
lazer 15181 uygulanmistir. Bu iki aralikta
secilen lazer giigleri adimda 10 W olarak
artirllmagtr.

Calismada numuneler 0.2 mm lik ¢apa
islenmistir.  Sekil 1°de fakl

lazer ile

detaylarda  lazer isleme  yapilmamis
numunenin SEM goriintiisli verilmistir. Elde
edilen SEM goruntist 1pum, 2um, 10um ve
20um detayda verilmistir. Sekil 2’de islenen
konfokal mikroskop
OLYMPUS LEXT3100 ve taramali elektron

mikroskobu ZISSEVO

numunelerin

ile elde edilmis

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 2. Lazer ile islenen numunelerin konfokal mikroskop OLYMPUS LEXT3100 ve taramali elektron
mikroskobu ZISSEVO ile elde edilmis goriintiileri. 200 mm/s hizlarda numunelere sirasiyla a) 20-60W ile b) 60-
100W ve 300 mm/s hizlarda numunelere sirastyla ¢) 20-60W ile d) 60-100W.

] A [ LT f—_—
,—r'—l— W e



Seramik Yiizeylerin Lazerle islenmesi Uzerine Bir Calisma

Yiiksek isleme hizi igin isaret

derinliginde diisiik olana gore hafif diisiis
tespit edildi. Bu durum, lazerin markalama
derinligini azaltmaya neden olan materyali
buharlastirmast i¢in daha az zaman
harcanmasi ile aciklanabilir. Bu gercek,
islem hizindaki artisin neden oldugu darbe
da

desteklenir, bu da belirli bir noktaya verilen

Ortisme  oraninin  azaltilmasiyla
daha az enerjinin bir sonucu olarak daha az
miktarda malzemenin uzaklastirilmasindan
dolayidir. Buharlagsma i¢in daha az zaman,
ayrica daha yiiksek islem hizi i¢in islem
gormiis ve islem gormemis alan arasinda
kontrastin azalmasina neden olmustur. Sekil
1’de verilen numune gorintilerinde her
numune i¢in uygulanan lazer isleme giigleri
cizgi iizerinde verilmistir.  Isaretlerin
cevresinde herhangi bir safsizlik olmadig1 ve
bu iki hiz i¢in isaret genisliginin neredeyse
ayni oldugu gozlenmistir. Bu nedenle isleme
hiz1 marka genisligini etkilememistir. islem
hizit ile olusturulan oyulmus ¢izgiler
boyunca profiller incelendiginde profillerin,
s1g isaretin tretildigi islemin daha hizl
yapildigin1 kanitlamaktadir. Profiller ayrica
5 wm genislige sahip ¢izgilerinin
kenarlarinda bulunan birikmis erimis ve
yeniden katilasmig kiitlenin varligimi da
ortaya koymaktadir. Bu durumun sebebi,
isleme sirasinda kenara atilan eriyiklerin
hareketidir. ( 2015),

allimina seramiklerinin iglenmesi ve islem

Turichin ve ark.

hizinin  isleme kalitesi iizerine etkisi
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lizerinde duruldu. Isaret derinligi ile islem
bir iliski
bildirdiler. Islem hizindaki artisla birlikte,
bir

hizi arasinda ters oldugunu

isaret derinliginde kademeli distis

gozlendi.  Ayrica, isaret derinliginin
azalmasinin, lazer giliciiniin daha yiiksek
degerleri icin daha belirgin oldugu sonucuna
vardilar. Sonuglarimizin  aksine, marka
genisliginin artan hizda arttigimi bildirdiler.
Sorrentino ve ark. (2009) daha yuksek kesit
alani, daha derin bir isleme ve daha genis bir
islemenin daha diigiik islem hizina ve daha
yiiksek giice karsilik geldigini ortaya koydu.
Sorrentino  ve ark. (2009)’'min ortaya
koydugu sonug, gii¢, islem hiz1 kadar baskin
idi. (2010)

tarafindan materyallerin islenmesi sirasinda

olmamasi Cervo ve ark.
da benzer sonuglar elde edilmistir. Cervo ve
ark. (2010) hiz distiikge derinligin arttigini
dogrulamiglardir.

Aliimina 6nemli 6zelliklerine ragmen,
yiiksek sertlik ve kirilganlik, bu seramiklerin
geleneksel tekniklerle islenmesini zorlastirir.
Lazer islemede de bu kirilginliklar1 detayl
incelemede gozlenebilir. Sekil 3’te verildigi
calisilan benzer

gibi, tim  gliglerde

catlaklarin olustugu gozlenmistir.
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Sekil 3 isleme hiz1 300 mm/s olan a), b) 20 W ve c), d) 100 W giigte iki fakli lazer isleme islemi sonucunda
olusan igleme izinin 20pum ve 10 um detaydaki ytzey profilleri.

Bu c¢alismada elde edilen sonuglar kusurlardan kag¢inmak igin pals siiresi kisa
degerlendirildiginde, birgok farkli olan lazerlerin secilmesinin malzemeye
uygulamalarda 6nemli bir ¢alisma alan1 bulan  aktarilan enerjinin yapisal kusurlara sebep
alimina seramikler, yliksek gii¢ lazer isleme olmayacagi icin uygun olacagi
islemleri sonrasinda yapisal kusurlarin  degerlendirmistir.

meydana geldigi gozlenmistir. Bu yapisal
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Makale Génderme ve Telif Hakki Devir S6zlesmesi

Makale Bashig1

Yazar(lar)

Makaleden sorumlu yazarin bilgileri:

Ad1 ve Soyadi Adresi
E-posta
Telefon Faks

Sunmus oldugumuz makalenin yazar(lar)1 olarak ben/bizler asagidaki konulart taahhtt ederiz:
a)Bu makale tarafimi/tarafimizdan yapilmis 6zgin bir ¢alismadir.
b)Yazar/Yazarlar olarak makalenin sorumlulugunu ustlenirim/Ustlenitiz.
¢)Bu makale bagka bir yerde yayinlanmamis ve yaymnlanmak tizere herhangi bir yere yollanmamustir.

d)Yazar/Yazarlar gonderilen makaleyi gérmiss ve sonuglarint onaylamustir.

Yukaridaki konular disinda yazar(lar)in asagidaki haklart ayrica saklidir:
a)Telif hakk: disindaki patent haklari yazar/yazarlara aittir.
b)Yazar/Yazarlar makalenin timint kitaplarinda ve derslerinde, sozIli sunumlarinda ve konferanslarinda kullanabilir.
c)Satts amaglt olmayan kendi faaliyetleri i¢in ¢ogaltma haklari vardur.
Bunun disinda, makalenin gogaltilmasi, postalanmasi ve diger yollardan dagitilmasi, ancak bilim ve yayin kurulunun izni ile yapilabilir.

Makalenin timii veya bir kismindan atif yapilarak yararlanilabilir.

Ben/Biz bu makalenin, etik kurallara uygun oldugunu ve belirtilen materyal ve yontemler kullanildiginda herhangi bir zarara ve
yaralanmaya neden olmayacagint bildiririz.

Makaleye ait tim materyaller (kabul edilen veya reddedilen fotograflar, orijinal sekiller ve digerleri), bilim ve yayin kurulunca bir yil siireyle
saklanacak ve daha sonra imha edilecektir.

Bu belge, tim yazat/yazarlar tarafindan imzalanmalidir. Butin imzalar, 1slak imza olmalidir.

*Yazar(lar) Ad1 ve Soyadi Adresi Tarih imza

*Satir sayist, yazar sayist kadardir. Yetersizse artirilabilir.

Makalenin Edit6rler Kurulunca yayina kabul edilmemesi durumunda bu belge gegersizdir.
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Makaleler, A4 (210 mmx297 mm) boyutunda 12 punto Times New Roman yazi tipinde ve gift satir aralikli yazilmalidir. Sayfanin
saginda, solunda, altinda ve Ustlinde 2.5’er cm bosluk birakilmall ve yazilar saga—sola dayal olmalidir. Makalenin her sayfasi ve
satirlari numaralandiriimahdir. Yazar ad(lar)i agik olarak yazilmali ve akademik unvan belirtiimemelidir. Tirkge hazirlanan makaleler
Turk Dil Kurumu’nun son yazim kilavuzu dikkate alinarak yazilmalidir.

Makale: Tiirkge Baslik, Tiirkge Oz, Anahtar Kelimeler, ingilizce Baslik, Abstract, Keywords, Giris, Materyal ve Metot, Arastirma
Sonuglari, Tartisma, Tesekkiir (varsa), Kaynaklar bolimlerinden olusmalidir. Bélim adlari koyu yazilmalidir. Varsa her bir sekil ve
tablolar makale igerisinde bahsedildikleri yerden sonra sirayla yerlestiriimelidir.

Baslik: Kisa ve agiklayici olmali, 14 punto ve koyu, kelimelerin ilk harfi biylik olmali, ortalanarak yazilmali ve 15 kelimeyi gegmemelidir.
ingilizce baslik Tirkce basligi tam olarak karsilamali, 14 punto ve koyu yazilmalidir.

Oz: Tiirkge ve Ingilizce 6zlerin her biri 300 kelimeyi gegmemelidir. Tirkge ve Ingilizce 6zlerde sirasiyla “Oz” ve “Abstract” kelimeleri
kullaniimahdir. Oz, galismanin amacini, nasil yapildigini, sonuglari ve sonuglar iizerine yazar(lar)in yaptigi degerlendirmeleri igermelidir.
Oz ve Abstract kisimlarinda kesinlikle referans kullanilmamahdir.

Anahtar Kelimeler: Ozlerin 1 satir altina, her anahtar kelimenin ilk harfi biyik digerleri kiiciik harflerle, miimkiinse baslikta
kullaniimayan, ¢alismay! en iyi bicimde tanimlayacak en fazla 6 anahtar kelime yazilmalidir.

Giris: Bu bolimde; calisma konusu, gerekgesi, konu ile dogrudan ilgili 6nceki calismalar ve galismanin amaci verilmelidir.

Materyal ve Metot: Bu bélimde makalede kullanilan materyal ve metot agikga belirtiimelidir.

Arastirma Sonuglari: Elde edilen sonuglar verilmeli, gerekirse cizelge, sekil ve grafiklerle desteklenerek bulgular agiklanmalidir. Elde
edilen bulgular tekrardan kaginilmasi amaciyla ya cizelge yada grafik olarak verilmelidir. Istatistiki olarak 6nemli bulunan faktérler,
uygulanan istatistik analiz teknidine uygun karsilastirma yontemi ile yorumlanarak ilgili istatistikler Gzerinde harflendirme yapilmalidir.
istatistiki analiz yonteminin dogru secilmedigi velya analizin geregi gibi yapilmadigi durumlarda editérler kurulu makaleyi degerlendirme
disinda tutabilir.

Tartigma: Bulgular calisma ile ilgili glincel makalelerle tartisiimali, ancak gereksiz tekrarlardan kaginilimalidir. Bulgularin baska
arastirmalarla benzerlik ve farkliliklari verilmeli, nedenleri agiklanmalidir.

Tesekkiir: Mimkin oldugunca kisa olmali ve yapilan katki ifade edilerek verilmelidir.

Kaynaklar: Eserde yararlanilan kaynaklara iliskin atif metin iginde “(Yazarin soyadi, yil)’ yéntemine gore yapimalidir. Ornek:
(Yildiztugay, 2006), (Yildiztugay ve Kiiciikddiik, 2012). Yazara atif yapilirsa sadece yayinin yili parantez igine alinmahdir. Ornek:
Yildiztugay (2006)'a gére ya da Bagci ve Kiigiikddiik (2000). Ug ya da daha fazla yazar igin makale igindeki atifta Tiirkge makalelerde
“ve ark.” ; ingilizce makalelerde “et al.” kullaniimalidir. Ornek: (Yildiztugay ve ark., 2014), (Yildiztugay et al., 2014) veya Ozfidan-
Konakei ve ark. (2015)e gdre. Ayni yazarin ayni yil icinde 1'den fazla yayini varsa, yildan sonra kiigiik harfler verilmelidir. Ornek:
(Yildiztugay ve ark., 2014a). Ayni yazarin birden fazla yayinina atif yapilacaksa yildan sonra noktali virgll (;) isareti ile ayirt edilmelidir.
Ornek: (Yildiztugay, 2012; 2013; 2014). Birden fazla atif yapilirsa atiflar arasinda noktali virgiil (;) kullaniimalidir. Ornek: (Yildiztugay ve
Kuglkoduk, 2012; Yildiztugay ve ark., 2014; Yildiztugay, 2006).

Kaynaklar béliminde metin iginde atifi yapilan tim kaynaklar alfabetik olarak (yazarlarin soyadlarina gére) ve orijinal dilinde verilir.
Dergi isimleri italik yaziimalidir. Kongre kitaplarinda Tiirkge ya da yabanci dilde 6zeti yayinlanmis calismalara atif yapilamaz.
Makaledeki yanlis atif ve kaynak gosterimlerine ait sorumluluk yazar(lar)a aittir.

Dergi:

Asada K (2006). The water-water cycle in chloroplasts: scavenging of active oxygens and dissipation of excess photons. Annu Rev
Plant Physiol Plant Mol Biol 50: 601-639.

Madhava Rao KV and Sresty TVS (2000). Antioxidative parameters in the seedlings of pigeon pea [Cajanus cajan (L.) Millspaugh] in
response to Zn and Ni stresses. Plant Sci 157: 113—-128.

Liu ZJ, Guo YK, Bai JG (2010a). Exogenous hydrogen peroxide changes antioxidant enzyme activity and protects ultrastructure in
leaves of two cucumber ecotypes under osmotic stress. J Plant Growth Regul 29: 171-183.

Kitap:

Kiling M, Kutbay HG (2008). Bitki Ekolojisi. Palme Yayincilik, Ankara.

Odum EP (1971). Fundamentals of Ecology, Third Edition, W.B. Saunders Company, London.

Kitabin Bir Boliimii:

Babaoglu M, Yorgancilar M, Akbudak MA (2001). Doku kdltiri: temel laboratuar teknikleri. (Editérler M. Babaoglu, E. Gurel, S.
Ozcan), Bitki Biyoteknolojisi Cilt | Doku Kdiltiirii ve Uygulamalari, S.U. Vakfi Yayinlari, Konya, s. 1-35.

Eteve G (1985). Breeding for tolerance and winter hardiness in pea. In Hebblethwaite PD, Heath MC, Dawkins TCK (Eds) The pea
Crop: A Basis for Improvement. Butterworths, London. UK, pp. 131-136.

Yazan Belirtiimeyen Kurum Yayinlari:

TUIK (2012). Tarim Istatistikleri Ozeti. Tiirkiye Istatistik Kurumu, Yayin No: 3877, Ankara

internetten Alinan Bilgi:

FAO (2013). Production and trade statistics. http://www.fao.org/economic/ess/ess-trade/en/ (Erisim tarihi:02.10.2013)

Sekiller ve Tablolar: Sekil, grafik, fotograf ve benzerleri "Sekil", sayisal degerler ise "Tablo" olarak belirtiimelidir. Tim sekil ve tablolar
makalenin igine yerlestirilmelidir. Sekil ve tablolarin boyu tek sayfa diizeninde en fazla 16x20 cm ve ¢ift siitun diizeninde ise genisligi en
fazla 8 cm olmalidir. Sekil ve tablolarin boyutu baskida ¢ikabilecek ¢dzunurlikte olmahdir. Arastirma sonuglarini destekleyici nitelikteki
resimler 600 dpi ¢ozinurliginde "jpeg" formatinda olmalidir. Her tablo ve sekle metin icerisinde atif yapiimalidir. Tim tablo ve sekiller
makale boyunca sirayla numaralandiriimalidir (Tablo 1 ve Sekil 1). Tablo ve sekil basliklari ve agiklamalari kisa ve 6z olmalidir. Sekil
ve tablo baslik yazilar 10 punto, sekil ve tablolarin igindeki yazilar 9 punto, tablo alti yazilar 8 punto Times New Roman yazi
karakterinde olmahdir. Tablo ve sekillerde kisaltmalar kullaniimis ise hemen altina bu kisaltmalar agiklanmalidir.

Birimler: Tum makalelerde S| (System International d’Units) élgiim birimleri kullaniimalidir. Ondalik kesir olarak nokta kullaniimahdir
(1,25 yerine 1.25 gibi). Birimlerde “/" kullanilmamali ve birimler arasinda bir bosluk verilmelidir (m/s yerine m s™, J/s yerine J s, kg
m/s? yerine kg m s2 gibi). Sayi ile sembol arasinda bir bogluk birakilmalidir (4 kg N ha™, 3 kg m™ s72, 20 N m, 1000 s, 100 kPa, 22 °C
gibi). Bu kuralin istisnalari diizlemsel agilar igin kullanilan derece, dakika ve saniye sembolleridir (°, ' ve "). Bunlar sayidan hemen sonra
konmalidir (10°, 45', 60" gibi). Litrenin kisaltmasi “I” olarak belirtimelidir. Climle sonunda degillerse sembollerin sonuna nokta
konulmamalidir (kg. degil kg).

Formiiller: Formdller numaralandiriimali ve formil numarasi formilin yanina saga dayal olarak parantez iginde gosterilmelidir.
Formdillerin yazilmasinda Word matematik islemcisi kullaniimali, ana karakterler 12 punto, degiskenler italik, rakamlar ve matematiksel
ifadeler diiz olarak verilmelidir. Metin igerisinde atif yapilacaksa “Esitlik 1” bigiminde verilmelidir (...iliskin model, Esitlik 1° de verilmistir).
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