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Giincel Arastirmalar Isiginda Cevre, Malzeme ve Yasam Bilimleri

Bilim ve teknolojideki hizli gelismeler, farkli disiplinlerin birbiriyle etkilesimini zorunlu
kilmakta ve ¢ok yOnlii arastirma alanlarinin ortaya ¢ikmasina zemin hazirlamaktadir. Bu eser,
cevre bilimlerinden malzeme bilimine, biyoteknolojiden gida ve saglik aragtirmalarina kadar
uzanan genis bir yelpazede giincel ve 6zglin konular1 bir araya getirerek disiplinler aras1 bir

bakis agis1 sunmay1 amaglamaktadir.

Kitapta yer alan boliimler, ¢cevre bilimleri, gida ve beslenme, malzeme bilimi ve biyoteknoloji
alanlarinda giincel ve disiplinler arasi konular1 kapsamaktadir. Cevresel sistemlerin ve dogal
kaynaklarin stirdiiriilebilirligi, insan sagligiyla iligkili fonksiyonel iiriinler, ileri malzeme
sistemleri ve modern iiretim teknolojileri, temel ve uygulamali bilimler perspektifinden ele

alinmaktadir.

Bu kitap, ilgili alanlarda calisan arastirmacilara, lisansiistii 6grencilere ve konuya ilgi duyan
okuyuculara giincel bilgiler sunmay1, ayni zamanda farkli disiplinler arasinda bilimsel bir kdprii
kurmay1 hedeflemektedir. Eserde yer alan calismalarin, hem akademik literatiire hem de
uygulamali arastirmalara katki saglamasi temennisiyle, bu kitabin bilimsel meraki tesvik eden

bir bagvuru kaynagi olmasini dilerim.

Prof. Dr. Ferda ESER

Amasya Universitesi



ICINDEKILER

KATMANLI IMALAT VE BIYOMALZEMELER: 3B BASKI
TEKNOLOJILERININ ENDUSTRIYEL VE TIBBI

UYGULAMALARI ...t 1
MITHAT CELEBI
METAL ICEREN ILETKEN POLIMERLER ......ooooveveeeen. 16

ZUHAL YOLCU, MURAT YOLCU

MIKROYESILLIKLERIN KIMYASAL VE BESINSEL
OZELLIKLERT ..ot es e 49
NESIBE ARSLAN BURNAZ, TUBA EDA ARPA ZEMZEMOGLU

MODEL ILETKEN POLIMER OLARAK POLIANILIN:

YAPI, SENTEZ VE ILETKENLIK .......c.coovoviiiiriiiceeeeeceee, 72
ADEM SARIHAN

MELAS VE KOROZYON INHIBITORU OLARAK

KULLANIMI ..o 90
HEDIYE DENIZ ADA

MANYETIK POLI (EGDMA-VPRDN)- TIO2POLIMERININ

SENTEZIi VE SULU COZELTIDEN ASIT RED 414 BOYAR

MADDESININ ADSORPSIYONU .....c.ccoooviiieeieeeeeeeeeenae, 108
YAGMUR YANIKTEPE, ALI KARA

ARSENIN TURLENDIRILMESINE YONELIK GUNCEL
YAKLASIMLAR ..ot 129
FATIH ERULAS



BOLUM 1

KATMANLI iMALAT VE BiYOMALZEMELER:
3B BASKI TEKNOLOJILERININ ENDUSTRIYEL
VE TIBBi UYGULAMALARI

MITHAT CELEBI!

Giris
Sanayi  devrimleri, iretim yontemlerindeki  kokli
doniisiimlerle ekonomik, teknolojik ve toplumsal yapilar1 derinden
etkilemistir. Birinci Sanayi Devrimi 18. yiizyilin sonlarinda
Ingiltere’de tekstil sektdriinde baslayan makinelesme siireciyle,
Ikinci Sanayi Devrimi 20. yiizyilin baglarinda Henry Ford’un
hareketli seri montaj hatti ile kitle liretiminin yayginlagmasiyla,
Ucgiincii Sanayi Devrimi ise II. Diinya Savas1 sonrasinda niikleer
enerji, polimerler, bilgisayar ve mikroelektronik teknolojilerindeki
gelismelerle sekillenmistir. Giiniimiizde, {ic boyutlu (3B) imalat
teknolojilerinin gelisimiyle birlikte Dordiincii Sanayi Devrimi
stirecine girildigi kabul edilmekte olup, bu doniisiim {tretimde

dijitallesme, esneklik ve tasarim Ozglrliglini ©6n plana
cikarmaktadir (Kara, 2013).

' Do¢. Dr, Yalova Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Polimer Malzeme
Miihendisligi Bolimii, Orcid: 0000-0002-2013-5354
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Katmanli imalat ya da yaygin bilinen adiyla {i¢ boyutlu (3B)
baski teknolojileri, biyomedikal alanda kisiye 6zel ve hasta-spesifik
cozlimlerin gelistirilmesini miimkiin kilarak saglik teknolojilerinde
onemli bir doniisiim yaratmaktadir. Geleneksel liretim yontemleriyle
elde edilmesi gii¢ olan karmasik anatomik yapilarin, dijital
verilerden dogrudan fiziksel modellere doniistiiriilebilmesi; tani,
tedavi planlamasi ve tibbi egitim stireglerinde 3B baskiyi stratejik bir
ara¢ haline getirmistir. Bu yoniiyle katmanli imalat, modern tipta
dijitallesme ve kisisellestirilmis tedavi yaklagimlarinin énemli bir
bileseni olarak degerlendirilmektedir (Mitsouras et al., 2015;
Rengier et al., 2010; Sun et al., 2008).

Bilgisayarli tomografi ve manyetik rezonans goriintiileme
gibi tibbi goriintiileme tekniklerinden elde edilen verilerin
kullanilmasiyla iiretilen iic boyutlu anatomik modeller, cerrahi
planlama ve cerrahi egitim uygulamalarinda O6nemli katkilar
saglamaktadir. Bu siiregte segmentasyon, yiizey ¢ikarimi ve
filtreleme gibi goriintii isleme adimlari, basilan modellerin boyutsal
dogrulugunu ve klinik gilivenilirligini dogrudan etkilemektedir.
Dogru sekilde optimize edilen bu adimlar, cerrahlarin anatomik
yapilar1 daha iyi anlamasina ve girisimlerin basarisinin artirilmasina
olanak tanimaktadir (Mitsouras et al., 2015; Segaran et al., 2021).

Son yillarda biyobozunur ve biyobazli polimerlerin iig
boyutlu baski teknolojileriyle birlikte kullanimi, doku miihendisligi
ve rejeneratif tip alanlarinda 6nemli ilerlemelere zemin hazirlamistir.
Kontrollii gézenekli yapiya sahip iskelelerin iiretilebilmesi; hiicre
tutunmasi, proliferasyonu ve besin tasinimi agisindan kritik bir
avantaj sunmakta, bu da fonksiyonel doku olusumunu
desteklemektedir. Ozellikle kemik, kikirdak ve yumusak doku
uygulamalarinda 3B baskili biyomalzemelerin kullanimi giderek
yayginlagsmaktadir (Hutmacher, 2000; Zein et al., 2002). Biyobask1
teknolojilerinin gelisimiyle birlikte, hiicre iceren biyomiirekkepler
kullanilarak biyomimetik doku yapilarinin iiretimi mimkiin hale
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gelmigstir. Bu yaklasimlar, yalnizca doku ve organ rejenerasyonu
acisindan degil; ayn1 zamanda ilag gelistirme, toksisite testleri ve in
vitro hastalik modellerinin olusturulmasi agisindan da Onemli
firsatlar sunmaktadir. Giincel arastirmalar, biyomalzeme tasarimi ile
hiicre biyolojisinin entegrasyonunun, biyomedikal ii¢ boyutlu
baskinin gelecekteki uygulamalarini sekillendirecegini
gostermektedir (Chen, 2024; Jia et al., 2023; Jin et al., 2021; Murphy
& Atala, 2014).

Katmanh Imalatin Tarihsel Gelisimi ve Uygulamalar1

Katmanli imalat kavrami, ASTM F2792 standard1 ile
terminolojik olarak tanimlanmistir. Geleneksel talagli imalat
yontemlerinin aksine, bu yaklasimda malzeme yalnizca gerekli olan
bolgelerde kullanilir ve karmasik geometriler takim veya kalip
gereksinimi olmaksizin iiretilebilir. I1k ticari sistemler stereolitografi
(SLA) temelli olup, zamanla secici lazer sinterleme (SLS), eriyik
birikim modelleme (FDM/ME3DP), segici lazer eritme (SLM) ve
elektron 1smyla eritme (EBM) gibi c¢ok sayida yontem
gelistirilmistir (Kara, 2013).

Katmanli imalat, kullanim alanlar1 ve maliyet diizeyleri
dikkate alindiginda kavramsal iiriin tasarimi1 ve hizli prototipleme
sistemleri, fonksiyon ve uyum amagli uygulamalar ile hizli imalat
sistemleri ve dogrudan son kullanim pargalarinin iiretimi olmak
iizere ii¢ ana kategoride siniflandirilmaktadir (Gibson et al., 2015).
En yaygin kullanilan katmanli imalat yontemleri arasinda se¢meli
lazer eritme (Selective Laser Melting, SLM), elektron 1sin1yla eritme
(Electron Beam Melting, EBM), se¢meli lazer sinterleme (Selective
Laser Sintering, SLS), direkt metal lazer sinterleme (Direct Metal
Laser Sintering, DMLS), elektron 1smiyla serbest sekil verme
(Electron Beam Free Form Fabrication, EBFFF), lazerle tasarlanmis
net sekillendirme (Laser Engineered Net Shaping, LENS) ve direkt
metal cokeltisi (Direct Metal Deposition, DMD) yer almaktadir
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(Frazier, 2014). Hizli prototipleme teknolojileri {izerine uzun
yillardir ¢esitli calismalar yiiriitiilmesine ragmen, bilgisayar, kontrol
ve sayisal tiretim teknolojilerindeki gelismeler sayesinde 6zellikle
son yillarda daha gelismis ve yaygin olarak kullanilabilen sistemler
ortaya ¢ikmistir (Edwards, 2002)

Katmanli imalat teknolojilerinin temelini olusturan hizl
prototipleme yaklasimlar iizerine uzun yillardir ¢esitli ¢alismalar
yiirlitiilmesine ragmen, bilgisayar destekli tasarim, sayisal kontrol ve
lazer teknolojilerindeki gelismeler sayesinde bu alandaki onemli
ilerlemeler Ozellikle son yillarda gergeklesmistir. Bu baglamda,
ultraviyole 151gma duyarli polimerlerin lazer yardimiyla katmanh
olarak kiirlenmesine dayanan stereolitografi (SLA) yontemi, hizl
prototipleme endiistrisinin baglangici olarak kabul edilmekte ve bu
teknolojinin endiistriyel Olgekte uygulanmasi 1980°li yillarin
sonlarina dayanmaktadir. Bunu takiben, 1988 yilinda gelistirilen ve
“STereoLithography” ifadesinin kisaltmasi olan STL dosya formati,
iic boyutlu geometrilerin birbirine bagl diizlemsel iiggen yiizeyler
aracilifiyla tanimlanmasint miimkiin kilmis ve kullanim kolayligi
sayesinde kisa siirede katmanli imalat sistemlerinde yaygin bir
standart haline gelmistir. STL formatinda, egrisel ylizeylerin
icgenlerle temsil edilmesi belirli bir geometrik hata pay1
olusturmakla birlikte, tiggen sayisinin yeterli diizeyde artirilmasiyla
CAD modelinden kaynaklanan bu hata, {iretim siirecinde olusan
toleranslarin altina indirilebilmektedir (Gebhardt, 2003; Gibson et
al., 2015; Hornick & Roland, 2013; Pham & Dimov, 2003; Richard
etal., 2011).

Ug boyutlu baski teknolojileri, hobi ve tiiketici iiriinleri
alaninda; miizik aletleri, oyuncaklar, dekoratif nesneler, cep telefonu
aksesuarlar1 ve kisisel kullanim {iriinlerinin hizli, diisiik maliyetli ve
kisiye 0zel olarak iiretilmesine olanak saglayarak kullanici odakli
iretim anlayisim1 giiclendirmistir (Lupton, 2015; Rothfelder et al.,
2023). Cin’de, biiyiikk olcekli i boyutlu baski teknolojileri
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kullanilarak ¢imento esasli malzemelerle yapi elemanlar1 ve
konutlarin  iretilmesine yonelik uygulamalarin  baglatilmasi,
katmanli imalatin ingaat sektoriinde alternatif ve yenilik¢i bir tiretim
yontemi olarak degerlendirilebilecegini  gostermektedir. Bu
uygulamalar, yap1 iiretiminde insaat siliresinin kisaltilmasi, malzeme
israfinin  azaltilmas1 ve tasarim esnekliginin artirilmasi gibi
avantajlar sunarak, dijital ve siirdiiriilebilir yap1 iiretim siire¢lerine
gecis acisindan 6nemli bir 6rnek olusturmaktadir (Buswell et al.,
2018; Rothfelder et al., 2023).

Eklemeli imalat, ticari ve askeri ugaklar, uzay uygulamalari
ve flize sistemleri dahil olmak {izere havacilik endiistrisinin tiim
segmentlerinde onemli bir doniisiim yaratmaktadir. Bu doniisiim,
katmanli imalatin karmasik geometrilere sahip pargalari
iiretebilmesi, malzeme israfini1 ve montaj ihtiyacini azaltarak liretim
maliyetlerini diistirmesi ve kisa teslim siireleriyle yiiksek
performansli malzemelerden parga iiretimine olanak saglamasindan
kaynaklanmaktadir. Bugiine kadar Boeing, 16 ticari ve askeri ugakta
on binlerce katmanli imalat pargasini (yaklasik 200 farkli metal dis1
parca dahil) kullanmis ve yakin gelecekte ucak basina ii¢ milyon
ABD dolarmma varan tasarruf saglayabilecek titanyum katmanl
imalat pargalarinin iiretimine baglamistir. GE Aviation, LEAP
motorlari i¢in her yil binlerce metal katmanli imalat yakit nozulu
tretirken, Airbus metal katmanli imalat braketleri ve tahliye
borularin1 ugaklarinda kullanmaktadir. Havacilik sektoriinde
katmanli imalatin baglica kullanim alanlar1 hizli prototipleme, takim
iiretimi, onarim ve Ozellikle metal, plastik, seramik ve kompozit
malzemelerden nihai parga iiretimini kapsayan dogrudan dijital
imalat (DDM) olup, giiniimiizde en hizl1 biiyliyen uygulama alani
DDM’dir; metal pargalar i¢in yonlendirilmis enerji biriktirme ve toz
yatakli fiizyon, metal olmayan pargalar i¢in ise fotopolimerizasyon,
malzeme piiskiirtme ve malzeme ekstriizyonu en yaygin kullanilan
teknolojilerdir (Najmon et al., 2019).
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3B Baski Teknolojileri ve Malzeme Tiirleri

Eriyik birikim modelleme (FDM), termoplastik polimerlerin
cam gegis sicakligi ve erime sicakliginin iizerine 1sitilarak ekstriide
edilmesine dayanan, Ozellikle akrilonitril biitadien stiren (ABS),
polilaktik asit (PLA) ve polikarbonat (PC) gibi malzemelerin
kullanildigr en yaygin katmanli imalat yontemlerinden biridir
(Sandanamsamy et al., 2023; Zhou et al., 2020). FDM prosesinde
kullanilan polimerlerin viskozite davranisi, eriyik akis indeksi,
kristalinlik derecesi ve termal bozunma sicakligi, filamentin
ekstriizyon kararliligini ve katmanlar arasi baglanmayi1 dogrudan
etkilemektedir (Acierno & Patti, 2023; Sun et al, 2008).
Biyobozunur polimerler arasinda yer alan PLA, poli(e-kaprolakton)
(PCL) ve poliglikolik asit (PGA), uygun erime sicakliklari, yar1
kristalin yapilar1 ve kontrollii bozunma kinetikleri sayesinde FDM
diistik biizilme orani, PCL’ nin ise diisiik erime sicaklig1 ve yiiksek
stinekligi, biyomedikal ve siirdiiriilebilir iiretim uygulamalar1 i¢in
onemli avantajlar sunmaktadir (Farah et al., 2016; Woodruff &
Hutmacher, 2010). Bu polimerlerin biyouyumluluklar1 ve
ayarlanabilir mekanik 6zellikleri, FDM tabanli doku miihendisligi
iskeleleri ve biyomedikal prototiplerin iiretiminde yaygin olarak
tercih edilmelerine olanak saglamaktadir (Kumar et al., 2024;
Murphy & Atala, 2014).

Havacilik ve savunma sanayinde titanyum ve nikel esasl
stiper alagimlar; tip alaninda ise biyouyumlu metal ve seramikler (6r.
titanyum alasimlar1) katmanli imalatla yiliksek hassasiyetle
iretilebilmektedir.  Hollanda  merkezli MX3D  tarafindan
gergeklestirilen ¢alismalar kapsaminda, metal esasl katmanli imalat
teknolojisi kullanilarak {iretilen iic boyutlu yaziciyla basilmis
bisiklet kadrolari, bu teknolojinin miihendislik tasarimi, yapisal
dayanim ve fonksiyonel son iiriin liretimindeki potansiyelini agikca
ortaya koymaktadir (Gomez-Jauregui et al., 2023). Metal esash
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katmanli imalat teknolojileri, son on yilda 6nemli 6l¢iide gelismis ve
ozellikle sivi  yakith roket motorlarinda geleneksel {iretim
yontemlerine etkili bir alternatif héline gelmistir. Bu teknoloji,
karmasik metal bilesenlerin iiretiminde maliyet ve iliretim siiresini
azaltirken, parca sayisini diislirerek giivenilirligi artirmakta ve
geleneksel yontemlerle iiretilemeyen tasarimlarin
gergeklestirilmesine olanak saglamaktadir. NASA Marshall Uzay
Ucus Merkezi, 2010 yilindan itibaren secici lazer ergitme (SLM)
basta olmak {lizere ¢esitli metal katmanli imalat yoOntemlerini
kullanarak roket motoru bilesenleri iiretmis ve bu bilesenlerin bir
kismin1 basariyla sicak ates testlerinden gecirmistir. Bu ¢aligmalar,
katmanli imalatin uzay ve roket teknolojilerindeki yiksek
potansiyelini agikca ortaya koymaktadir (Gradl et al., 2018).

Tibbi ve Biyomedikal Uygulamalar

Eklemeli tretim (3D baski), birgok disiplinde yenilik¢i
uygulamalarin 6niinii agarken, biyolojik olarak uyumlu malzemeler
ve canli hiicrelerin kullanimiyla fonksiyonel dokularin {iretilmesini
miimkiin kilmistir. Bu yaklasimin bir uzantist olan 3D biyobaski,
rejeneratif tipta doku ve organ ihtiyacinin karsilanmasina yonelik
onemli bir potansiyel sunmaktadir. Ancak 3D biyobaski, malzeme
se¢imi, hiicre tiirleri ve canli hiicrelerin hassasiyeti gibi ek teknik
zorluklar igerdiginden, miihendislik ve yasam bilimleri alanlarinin
biitlinciil  entegrasyonunu  gerektirmektedir. Giiniimiizde 3D
biyobaski; deri, kemik, kikirdak ve vaskiiler yapilar gibi ¢esitli
dokularin {iretiminde ve ayrica arastirma ile ilag gelistirme
uygulamalarinda basariyla kullanilmaktadir (Murphy & Atala,
2014).

Princeton Universitesi'nde gerceklestirilen bir calismada,
insan kalcasindan elde edilen hiicreler ve giimiis nanoparcaciklar
kullanilarak ii¢ boyutlu baski yontemiyle biyonik bir insan kulag:
tretilmistir. Bu c¢alismada biyolojik dokular ile elektronik
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bilesenlerin birlikte basilmasi sayesinde, geleneksel elektronik
sistemlerin iki boyutlu yapisindan kaynaklanan entegrasyon
sorunlar1 agilmistir. Hiicre igeren bir hidrojel yapi ile iletken 6zellik
kazandirilmig malzemelerin birlikte kullanilmasi sonucu, insan
kulaginin anatomik yapisina uygun bir model elde edilmis ve bu yap1
icerisinde kikirdak dokusu gelistirilmistir. Uretilen biyonik kulak,
radyo frekansh sinyalleri algilayabilme yetenegi gostererek isitme
fonksiyonuna ek yeni 6zellikler kazanmistir (Mannoor et al., 2013).
Bu 6rnek, ii¢ boyutlu baski teknolojisinin biyomedikal uygulamalar
ve biyonik organ gelistirme alaninda 6nemli bir potansiyele sahip
oldugunu ortaya koymaktadir.

Eklemeli iiretim teknolojileri, 1980’lerin ortalarinda ortaya
cikmalariyla birlikte kalip ve takim gerektirmeden hizli iiretim
imkan1 sunarak bir¢cok alanda kullanilmaya baslanmistir. Ancak
biyomedikal  cihazlarda siki  performans  kriterleri ile
tekrarlanabilirlik ve parga kalitesine iliskin endiseler nedeniyle bu
teknolojilerin kullanimi baglangicta siirli kalmistir. Son yillarda
eklemeli {iretim teknolojilerinin kemik doku miihendisligi
alanindaki uygulamalar1 artmis; 6zellikle lic boyutlu baski (3DP),
tasarlanmis sekle, kontrollii kimyasal bilesime ve birbirine baglh
gozenekli yapiya sahip iskelelerin dogrudan tiretilebilmesi sayesinde
one ¢ikmistir. Bazi 3D baskili inorganik iskelelerin biyobozunur
ozellik gdstermesi ve bolgeye 6zgii biiylime faktorii veya ila¢ salimi
saglayabilmesi, bu sistemleri kemik doku miihendisligi i¢in uygun
hale getirmistir (Bose et al., 2013).

Rengier ve ark., bilgisayarli tomografi ve manyetik rezonans
gorlintiilleme verilerinden elde edilen hacimsel goriintiilerin iig
boyutlu baski teknikleriyle fiziksel modellere doniistiiriilmesinin,
cerrahi planlama, protez tasarimi ve tibbi egitim uygulamalarinda
onemli avantajlar sagladigini; elde tutulabilir 3B modellerin hasta—
hekim etkilesimini ve anatomik algiy1 giiclendirdigini rapor etmistir
(Rengier et al.,, 2010). Mitsouras ve ark., radyolojide ileri
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gorsellestirme tekniklerinin tani ve klinisyenlerle iletisimde 6nemli
bir rol oynadigini, ancak “Digital Imaging and Communications in
Medicine” (DICOM) formatindaki goriintiilerin dokunsal geri
bildirim ve gergek derinlik algisi saglayan ii¢ boyutlu (3B) basili
modellere doniistiiriilmesine yonelik oOnemli bir gereksinim
bulundugunu belirtmistir. Yazarlar, 3B bask1 teknolojilerinin tibbi
alanda hizla yayginlastigini; girisimsel planlama ve implant tiretimi
amaciyla DICOM tabanli 3B modellerin kullaniminin 6niimiizdeki
donemde hizla artmasmin beklendigini vurgulamislardir. Bununla
birlikte, radyoloji kaynakli 3B baski uygulamalarinda egitim,
malzeme ve ekipman se¢imi, kilavuz eksikligi ve maliyet—fayda
dengesi gibi zorluklarin bulundugu ifade edilmistir. Bu baglamda,
radyologlarin 3B baski1 teknolojileri, kullanilan malzemeler, mevcut
klinik uygulamalar ve sagladigi klinik yararlar hakkinda temel
bilgiye sahip olmalarmin gerekli oldugu sonucuna varilmistir
(Mitsouras et al., 2015).

Sonug¢

Ucg boyutlu yazicilar ve katmanli imalat teknolojileri, {iretim
stireclerinde dijitallesme, esneklik ve yerellesmeyi On plana
cikararak sanayi ve imalat alaninda 6nemli bir doniisiim baglatmstir.
Bu teknolojiler, geleneksel iiretim yontemlerine kiyasla malzeme
israfinin azaltilmasi, enerji ve lojistik maliyetlerinin diistiriilmesi ve
tasarimdan {irline gecis siiresinin kisaltilmasi gibi 6nemli avantajlar
sunmaktadir. Bu yonleriyle katmanli imalat, gliniimiizde Endiistri
4.0 olarak tanimlanan iiretim paradigmasinin temel bilesenlerinden
biri haline gelmistir.

Katmanli imalat teknolojilerinin yayginlagmasi, yalnizca
endiistriyel tiretimi degil, ayn1 zamanda egitim, Ar-Ge ve yerli
{iretim ekosistemini de dogrudan etkilemektedir. Ozellikle teknik ve
mesleki egitim kurumlarinda {i¢ boyutlu tasarim, dijital iiretim ve
katmanli imalat temelli ders iceriklerinin miifredata dahil edilmesi,
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nitelikli insan kaynaginin yetistirilmesi agisindan stratejik bir onem
tasimaktadir. Bu yaklagim, 6grencilerin sanayiye daha hizli uyum
saglamasina ve yenilik¢i tliretim siireglerine katki sunmasina olanak
tantyacaktir.

Her gegen giin katmanli imalat icin gelistirilen yeni
malzemeler, yazici sistemlerinin proses tekrarlanabilirliginin artmasi
ve analiz—karakterizasyon yoOntemlerinin gelismesiyle birlikte bu
teknolojinin endiistriyel 6l¢ekte kullaniminin daha da yayginlasmasi
beklenmektedir. Havacilik ve savunma sanayii gibi yiliksek katma
degerli sektorlerde, katmanli imalatin parca iiretimi, modernizasyon
ve sistem entegrasyonu alanlarinda uygulanmasi, firmalarin rekabet
giiciinii ve kiiresel pazardaki konumunu giiglendirecektir. Bu
kapsamda, uluslararasi orneklerde oldugu gibi katmanli imalat
odakli arastirma merkezlerinin ve is birliklerinin olusturulmasi,
iilkemiz agisindan 6nemli bir firsat sunmaktadir.

Uc boyutlu baski ve katmanli imalat teknolojilerinin
biyomalzemeler ve siirdiiriilebilir  tiretim  yaklagimlariyla
biitiinlesmesi, sanayi ve tip alanlarinda yiiksek katma degerli
¢oziimlerin  gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Ozellikle
biyobozunur polimerlerin kullanimi ve doku miihendisligi
uygulamalarindaki ilerlemeler, bu teknolojilerin rejeneratif tip,
kisisellestirilmis tedavi ve ¢evre dostu iiretim siireclerinde stratejik
bir rol iistlenmesine katki sunmaktadir. Bu gelismeler, katmanh
imalatin gelecekteki 6nemini daha da artirmaktadir.

Sonu¢ olarak, katmanli imalat ve {i¢ boyutlu yazici
teknolojilerinin iilkemizde yayginlastirilmasi; egitim, sanayi, Ar-Ge
ve yerli dUretim ekosisteminin  birlikte  gelistirilmesini
gerektirmektedir. Bu teknolojilerin stratejik bir bakis acisiyla
desteklenmesi ve biyomalzeme temelli siirdiirtilebilir yaklasimlarla
biitiinlestirilmesi, yiiksek katma degerli iriinlerin gelistirilmesi,
teknolojik bagimsizligin artirilmasi ve gelecegin sanayi altyapisinin

olusturulmasi acisindan kritik 6neme sahiptir.
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BOLUM 2

METAL ICEREN ILETKEN POLIMERLER

ZUHAL YOLCU!
MURAT YOLCU 2

Giris

Dogal malzemeler, yiiksek mekanik dayanimm, distk
yogunluk ve esneklik gibi miihendislik uygulamalar1 agisindan
onemli fiziksel ozellikler sergilemektedir. Bununla birlikte, bu
malzemelerin dogada olugsmus karmasik mikro ve makro yapilarinin,
endiistriyel ol¢ekte ve kontrollii kosullar altinda dogrudan kullanimi
sinirlidir. Bunun temel nedeni, dogal sistemlerde bulunan bu
fonksiyonel yapilarin taklit edilmesi ve optimize edilmesi i¢in ileri
iretim teknikleri ile yiiksek diizeyde teknolojik altyapiya ihtiyag
duyulmasidir. Ilk donemlerde deri, kemik, ahsap ve seliiloz bazli
lifler gibi dogal organik malzemelerden yararlanilmis olsa da, artan
performans gereksinimleri ve seri iiretim ihtiyaci karsisinda bu
malzemelerin yetersiz kaldig1 anlagilmistir. Bu dogrultuda, malzeme
bilimi alanindaki ¢aligmalar sentetik malzemelerin tasarlanmasina

! Dog. Dr., Giresun Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Orcid:
0000-0001-7761-122X
2 Prof. Dr., Giresun Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Orcid:

0000-0003-3477-3792
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yonelmis ve bu alanda kayda deger ilerlemeler saglanmstir.
Gilinlimiizde yaygin bigimde kullanilan naylon, kauguk, plastikler ve
polivinil kloriir (PVC) gibi polimer esasli malzemeler, kontrollii
sentez ve mihendislik yaklasgimlariyla gelistirilen yapay
materyallerin baglica drnekleridir. Polimerler, molekiiler yapilarina
bagli olarak ayarlanabilir mekanik &zellikler sunmalar1 ve diisiik
maliyetli liretime olanak saglamalari nedeniyle, endiistriyel ve
giinliik uygulamalarda genis bir kullanim alan1 bulmaktadir. Naylon
posetlerden  otomotiv lastiklerine, oyuncaklardan ayakkabi
tabanlarina kadar ¢ok sayida {riiniin temel bileseni olan bu
malzemeler, genel olarak elektriksel yalitkan davranis
gostermektedir. Bu 6zellikleri sayesinde elektrik iletim sistemlerinde
kullanilan kablolar, kisa devre ve elektriksel kagaklari onlemek
amaciyla polimer esasli yalitim tabakalar1 ile kaplanmaktadir. Ayrica
polimerlerin yiiksek esneklik ve sekil verilebilirlik gostermeleri,
mekanik ve elektriksel uygulamalarda tercih edilmelerinin 6nemli
nedenlerinden biridir (Alcacer, 1987).

Gelisen  teknolojiler, sahip  olduklar1  fonksiyonel
gereksinimler dogrultusunda yeni ve ileri teknolojik malzemelere
olan ihtiyact her gecen giin artirmaktadir. Bu baglamda malzeme
bilimi; polimerler, seramikler, metaller ve kompozitler gibi farkl
malzeme smiflari1  kapsayan, fizik, kimya ve miihendislik
disiplinlerinin kesisiminde yer alan bir bilim dali olmasi nedeniyle
son yillarda biiyiik énem kazanmistir. Ozellikle nanoteknolojideki
gelismeler, malzemelerin atomik ve molekiiler dlgekte
tasarlanmasina olanak saglayarak belirli uygulamalara yodnelik
optimize edilmis oOzelliklere sahip malzemelerin iiretilmesini
miimkiin kilmistir. Giiniimiizde lizerinde yogun olarak caligilan ileri
teknolojik malzemeler arasinda iletken polimerler 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bu malzemeler; ayarlanabilir elektriksel iletkenlikleri,
hafiflikleri ve islenebilirlikleri nedeniyle malzeme bilimciler,
kimyacilar ve fizikgiler tarafindan yogun ilgi gérmektedir. iletken
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polimerler iizerine yapilan ¢aligsmalar sonucunda optik ve elektronik
devreler, 151k yayan sistemler, elektrokromik cihazlar, sarj edilebilir
piller ve gesitli sensor uygulamalar1 gibi pek ¢ok teknolojik iiriin
gelistirilmistir (Skotheim & Reynolds, 2007; Wallace & ark., 2009;
Mortimer, 2011; Callister & Rethwisch, 2020).

iletken Polimerler

Polimerler, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin
kovalent baglarla az veya c¢ok diizenli bir bicimde baglanarak
olusturdugu uzun zincirli, yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir.
Polimer kelimesi, ¢ok ve par¢ca anlamina gelen “poly” ve “meros”
kelimelerinin bilesimidir. Polimerlerde tekrarlanan birimlere “mer”
veya “monomer” adi verilir. Az sayida tekrarlanan birim igeren,
molekiil agirligr 500-600 civarinda olan molekiillere “oligomer” ad1
verilir. Makro molekiil de denilen bir polimer molekiiliinde, bu
tekrarlanan birimler yiizlerce veya binlerce olabilir (Piskin, 1987).

Iletken polimerler, normalde sadece metallerin gdsterdigi
iletkenlik &zelliklerine sahip olabilen organik materyallerdir. Iletken

ise, elektrik yiikiinli tasiyabilme yetenegi olan materyallere denir
(Liu & ark., 2003).

Iletkenlik (G) = Akim Yogunlugu/Elektrik Alan
G=1R=1/V Birimi; Sm™ (20 °C’de)

n-konjuge polimerler; bir polimerin iletken olabilmesi i¢in
polimer zinciri boyunca siirekli degisen tek ve cift baglara sahip
olmasi gerekir. Bu durum konjugasyon olarak bilinir ve polimere de
“konjuge olmus polimer” denir. Tiim tek baglar ve ¢ift bagdaki bir
bag asir1 derecede kuvvetlidir (sigma bagi). Cift baglardan digeri ise
zaylf pi bagi olarak bilinir. Pi baglar1 konjuge polimerlere yari
iletkenlik ozelligi verir. Dolayisiyla sadece konjlige olmus
polimerler elektrigi iletebilir (Shaw & Marin, 2002).
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En basit konjuge polimer 1958 yilinda Natta tarafindan
sentezlenen (Natta, Mazzanti & Corradini, 1958), vinil monomerleri
sinifinin bir {liyesi olan poliasetilendir (Sekil 1.). Sekil 2.’de en ¢ok
bilinen iletken polimerler gosterilmistir (Wolf, 2006).

Sekil 1. Poliasetilen

H H H H H
| | c| cI | |
s W W \c P S NN
| | | | I
H H H H
Kaynak: https.://www.cleanpng.com/png-polyacetylene-chemistry-polymer-

plastic-material-2031022/

Sekil 2. Yaygin olarak bilinen mkonjuge polimerler

H

palyiphenylene- pelythiophens (PTh) polypyrrole (PPy)
vinylene) (FFV)
P1 P2 P3
O
n n
polyacetylene (FA) polyaniline (PAR)
P4 P&

Kaynak: Wolf, 2006
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Tletken Polimerlerin Kesfi ve Tarihi Gelisimi

Uzun yillardir konjuge polimerler olarak bilinen, pi bag
sistemleri uzaysal olarak genislemis olan polimerler, 1970’lerin
ortalarina kadar aragtirmacilarin dikkatini ¢cekmemislerdir. Karbon
temelli polimerlerin  kesin bir sekilde yalitkan oldugu
diistinilmektedir ve plastik maddelerin elektrigi iletebilecegi fikri
pek mantiklt gelmemistir. Gergekten de plastikler elektronik
endiistrisinde yalitict olarak asir1 miktarda kullanim alanina sahiptir.
Polimerlerin sadece yalitkan ve ambalaj malzemesi olarak dar bir
alanda kullanim1 iletken polimerlerin kesfi ile hizli bir sekilde
degismistir.

1977 yilinda Shirakawa, Macdiarmid ve Heeger tarafindan
organik polimerlerin metalik iletkenlik o6zelligi kesfedilmistir.
Poliasetilen filmleri, klor, brom ve iyot gibi halojen buharlariyla
etkilesime sokuldugunda, baglangictaki elektriksel iletkenliklerine
kiyasla yaklasik 10° katlik bir iletkenlik artis1 gdsterebilmektedir. Bu
yolla poliasetilenin iletkenligi 10° Scm™’e kadar cikarilmistir
(Chiang & ark., 1977). Bakir metalinin iletkenligi ise, 10® Scm
civarindadir (Sekil 3.). Bu kesif iletken polimerlerle ilgili
arastirmalarin hizla artmasina neden olmustur.

Shirakawa, Macdiarmid ve Heeger bu biiylik basarilarindan
dolay1 2000 yilinda Nobel Kimya Odiilii’ne layik gériilmiislerdir
(https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2000/896 1 -the-nobel-
prize-in-chemistry-2000/).

fletken polimerler alanindaki 6nemli gelismelerden biri,
Diaz’in 1979 yilinda pirol monomerini elektrokimyasal oksidasyon
yoluyla polimerlestirerek polipirolii sentezlemesiyle ger¢eklesmistir.
Elektrot yilizeyinde anot iizerinde olusan polipirol filminin, ylizeyden
ayrilarak bagimsiz bir film halinde elde edilmesi sonrasinda yapilan
olgiimler, bu malzemenin iletkenliginin yaklagik 100 Scm™ diizeyine
ulastigini ortaya koymustur (Diaz, Kanazawa & Gardini, 1979).
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Sekil 3. Bazi metal ve iletken polimerlerin logaritmik iletkenligi

Conductirity
(% orrh
W
10 Copper metal
10 Folyacetylene
doped wath AsE,
Polyacetylene deped with T,
1d Ligqud mercury
10—
Foly (p-phenylene)
doped wath 4<F;
10 Foly (pymrole)
doped with 1,
10— .
Folyaniline
(emeralding)

Kaynak: Li, Lu & Wong, 2010

Iletkenlik ve Yiik Tasinmasi

Kat1 halde bulunan malzemeler, elektriksel davranislarina
bagl olarak iletken, yalitkan ve yar1 iletken siniflarina ayrilmaktadir.
Elektrik akiminin taginmasi, sistemde bulunan elektronlar ya da
iyonlar araciligiyla gerceklesebilmektedir. Bu baglamda iletkenlik
mekanizmasi, yiik tasiyici tiirline baglh olarak elektronik iletkenlik
ve iyonik iletkenlik seklinde iki temel grupta degerlendirilmektedir.
Iyonik iletkenlikte, elektrik akimmnn iletimi kati yapr igerisinde
hareket edebilen katyon veya anyonlarin gocli yoluyla
saglanmaktadir.

[letken, yalitkan ve yari iletken malzemelere ait enerji bant

yapilar1 sematik olarak Sekil 4’te gosterilmektedir. Bu bant
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diyagramlarinda, degerlik bandi ile iletim bandi arasindaki enerji
araligl, malzemenin elektriksel iletkenlik davranisini belirleyen
temel parametrelerden biridir. Metalik iletkenlerde (Sekil 4a ve 4b),
enerji bantlarinin ortiigmesi ya da yasak bandin yok denecek kadar
kiiclik olmas1 nedeniyle, elektronlar herhangi bir dis etkiye ihtiyag
duyulmadan iletim bandina gecebilmekte ve elektrik akimi
kolaylikla saglanmaktadir. Buna karsilik, yalitkan malzemelerde
degerlik bandi ile iletim bandi arasindaki enerji farkinin oldukca
bliylik olmasi, elektronlarin iletim bandma yiikselmesini
engellemekte ve bu nedenle elektriksel iletim gerceklesmemektedir.
Yar1 iletkenlerde ise bu iki bant arasindaki yasak band genisligi
gorece kiiclik olup, sicakligin artirilmasi veya harici bir elektrik alan
uygulanmasiyla elektronlarin iletim bandina gegmesi miimkiin hale
gelmekte ve boylece akim olusabilmektedir.

Yar1 iletken malzemelerde akim tasinimi, baskin yiik tastyict
tirtine bagh olarak smiflandirilmaktadir. Elektronlarin ¢ogunluk
tasiyici oldugu sistemler n-tipi yari iletken olarak tanimlanirken, yiik
tasimiminin pozitif yiikli bosluklar (hol) araciligiyla gergeklestigi
yapilar p-tipi yari iletken olarak adlandirilmaktadir.

Sekil 4. Soldan saga: iletken(a,b), yalitkan(c) ve yart iletkenlerin(d)
temsili enerji diizeyleri

Enerji A Enerji A Enerii & Enerji A
. bag iletim == bog iletim -
P bag dletim % handt bog iletim
b band: == bandt 7% hands
-+ f}r - |
8- - -
. —— -
- g dabn degerlik ‘f) = * E.
@ b s o o R . =4 . degarlik
=g E‘ S B doh degerlik 1 : . | —-— band
g o 4 e - 5 -+
B g =
3 ° - - = -
& dohband o 5 dehbad o dalband - dolrband
- - - ==

Kaynak: Pearson & Bardeen, 1949
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Poliasetilen, saf halde bulundugunda olduk¢a diisiik bir
elektriksel iletkenlik sergilemekte olup bu deger yaklasik 10~ Scm’!
mertebesindedir. Bununla birlikte, iyot gibi yiikseltgen ajanlarla
gerceklestirilen doplama islemi sonucunda, poliasetilenin iletkenligi
onemli Ol¢iide artmakta ve yaklastk 10° Scm™' diizeylerine
ulagabilmektedir. Yiikseltgen tiirlerle doplanan polimer sistemleri p-
tipt doplanmis yar1 iletken olarak tanimlanirken, indirgen maddelerle
doplanan yapilar n-tipi doplanmis yar1 iletkenler olarak
simiflandirilmaktadir (Sekil 5), (Kaiser, 1989; Park & ark., 1984;
Feldblum & ark., 1981; Su, Schrieffer & Heeger, 1979).

Sekil 5. Dop edilmig poliasetilen (A) : p-tipi, (B) : n-tipi

A B
T T gl Pl Pl et g e (@) T T e ThgET g g et e ™)

-le +1e”
A +Catt
LT T g e T g e () e S T T e (D)
AT Cat”
-le’ +1g”
+A7 at*
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== g e g g g ﬂ_.f‘ (c) T N N g N el ety et ()
: Cat™
recombinai 0?1 recombination
of free radicals of free radicals
to spinless zolitions Catt fo spinless solitions
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ar a
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Konjuge polimerin indirgenme ve yiikseltgenmesi
elektrokimyasal olarak da  gerceklesebilir.  Yiikseltgenme
seviyesindeki degisim pi-bagindaki elektron sayisinin degisimini
ifade eder. Yiikseltgenme ile pi-bagindan elektron uzaklastirilirken,
indirgenmeyle pi-bagina elektron katilir (Alcacer, 1987).

Polimerde, iletkenligin  saglanabilmesi  i¢in;  yiik
tastyicilarinin - hem konsantrasyonlar1 hem de hareket etme

kabiliyetleri yiiksek olmalidir. Bunu saglayabilmek icin asilar
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kullanilmaktadir. Eger, as1 kullanilmazsa, sadece termal
uyarilmayla, yeni yiik tastyicilart olugsmaktadir. Ancak bu sefer de,
bu yiik tastyicilarinin konsantrasyonu ¢ok diisiik olmakta ve bu tiir
polimerlerin iletkenligi yalitkanlarinkine yakin olmaktadir. Bundan
dolay1 konjiige polimerlerin iletkenligi 10! Sm™'den, 107 Sm'e
kadar genis bir aralikta degisebilmektedir (Sekil 6.).

Sekil 6. Konjuge polimerlerin iletkenlik siralamast

<" Konjuge polimerter >

insulators semi- metals
conductors
S/m I.,w‘ I‘.IO"‘ I<IO“ I‘w" I\ 10° |4 10¢ I_
. 10 107 10 10 10 10 10
Tletkenlik ! ! '5\\' ! ! & ('
& s & s
; >
& & © NS F

Kaynak: Alcacer, 1987

iletken Polimerlerde Band Teorisi

[letken polimerlerde iletkenlik ilk olarak band teorisi yardimi
ile yapilmistir. C=C bagindaki Pz orbitallerinin ¢akigmasi pi-bagi ve
karsit pi-bagint meydana getirir (Sekil 7.). Daha diisiik enerjili pi-
bag1 degerlik bandini, karsit pi-bagi ise iletkenlik bandin1 olusturur.
Boylece elektron yiiksek enerjili dolu pi orbitalinden (DEYMO)
(degerlik band), diisiik enerjili bos karsit pi orbitaline (BEDMO)
(iletim bandi) geger (n-n* gegisi) (Sekil 8.). Kendiliginden yar1
iletken Ozellikte olan poliasetilende degerlik bandi ile iletim band:
arasindaki enerji farki 1,5 eV’dur (Heeger, 2001).
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Sekil 7. Pz orbitalleri ile 7-bagt olusumu

$ o4

Sekil 8. Sol: poliasetilende Pz orbitalleri ve sag: mbaginda m-r*

A
\4

elektronik gecisi

| 7 (LUMO) I

ﬂ a-x Transition
| r(HOMO) '

Iletken Polimerlerin Elektrokimyasal Yontemle Sentezlenmesi

Iletken polimerlerin sentezi igin birkag yol miimkiindiir.
Bunlar;

¢ Kondenzasyon
e Halka agilmasi

e Elektrokimyasal polimerlesmedir.
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Elektrokimyasal olarak baslatilan polimerizasyonlarda
iletken polimerler genellikle anot yiizeyinde yiikseltgenme
sonucunda biiyiimeye baglarlar. Cozelti igerisinde de belirli oranda
polimer olusabilir. Katot bolgesinde olusan polimerizasyonlara daha
ender rastlanir. Yiikseltgenen monomer genellikle radikal katyon
olusturur ve yeni monomer katilmasini takibeden elektron
aktarimlar1 sonucunda yiizeyde art1 yiiklii polimer zincirleri olusur
(Mortimer, Dyer & Reynolds, 2006).

Elektrokimyasal Polimerlesme Mekanizmasi

Bes iiyeli heteroaromatik bilesiklerin elektrokimyasal
olusum mekanizmasi sematik olarak Sekil 9°da sunulmaktadir.

Sekil 9. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyon adimlar
—
W
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Kaynak: Mortimer, Dyer & Reynolds, 2006
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Bu siireg, sulu ya da aprotik elektrolit ortamlarinda, oksijen
varligi engellenmis kosullar altinda, monomerlerin anot {izerinde
gerceklesen oksidatif yiikseltgenmesi ile baslamakta ve ardisik
reaksiyon basamaklariyla ilerlemektedir. Sekilde goriildiigii gibi
radikal katyonlar dimerlesip tekrar yiikseltgenmekte veya baska
monomere katilip sonra yiikseltgenmektedir. Olusan dikatyon iki
proton kaybedip notiirlestikten sonra yiikseltgenmeyle baslayan
basamaga tekrar doniilmekte ve bu mekanizma polimerlesme
duruncaya kadar tekrarlanmaktadir (Mortimer, Dyer & Reynolds,
20006).

Elektrokimyasal Polimerlesmenin Avantaj ve Dezavantajlari

Bu metotla ince filmler elde etmek oldukca kolaydir ayrica
filmin inceligi ve morfolojisi, potansiyel akim yogunlugu ve birikim
zamani gibi elektrokimyasal parametreler tarafindan kontrol
edilebilir. Elektrot potansiyeli, ¢oziicii ve destek elektrolit polimer
filmin yapisina ve Ozellikle iletkenligine etki eder. Buna ilaveten
elektrokimyasal ozellikler in-situ (yerinde) calisilabilir ancak bu
yontemle ¢oziinemez tiirden polimerler olusur ve polimer filmlerin
cOoziinememesi  karakterizasyonunu  zorlastirabilir. ~ Ayrica
¢oziinemeyen polimer filmin molekiil agirhig1 tayini yapilamaz
(Alcacer, 1987).

Metallopolimerler

1980'lerin  sonuna dogru organometalik  bilesikler
kullanilarak ¢ok degisik oOzelliklere sahip yeni malzemeler
sentezlenmeye baslanmistir. Organometalik kimya en az bir metal-
karbon bagi igeren bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanabilir. Bugiin
yeni malzemeler gelistirilmesinde ve islenmesinde organometalik
kimya c¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunlardan biri de
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metallopolimerlerdir. Metallopolimerler redoks polimerler ve metal
iceren iletken polimerler baglig1 altinda incelenebilir (Ozkar, 1996).

Redoks Polimerler

Redoks polimerler elektrokimyasal olarak aktif olmayan
polimer ana zincirine redoks aktif gruplar bagli olan sinirli hal
iletkenleridir. Redoks aktif gruplar genellikle kovalent veya
koordinasyon baglariyla baglidir.

Sekil 10. a) [Os(bpy).Cl(Poli-4-vinilpiridin)]", b)
Poli(vinilferrosen), c¢) Poli-[Ru(4-metil-4 -vinil-2,2 -bipiridin) ;]**

b)

S e
N N
[Os(bpy),CII*

Kaynak: Bard & Faulkner, 2001

Bu materyallerde elektron taginmasi komsu redoks gruplari
arasinda ardigik olarak kendiliginden elektron degis tokusu yoluyla
meydana gelir (Majda, 1992). Bu yontem “elektron ziplamasi”

olarak tanimlanmistir. Film igindeki elektrondtralite iyonlarin
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film/¢bzelti ara yilizeyinden karsilikli olarak gegme yetkisi tarafindan
saglanmaktadir. Sekil 11°de 1iyi bilinen 3 redoks polimer
gosterilmistir (Bard & Faulkner, 2001).

I. Tip Metallopolimerler

I. Tip Metallopolimerler, konjuge polimerin ana zincirine
alkil grubu gibi doymus bir baglayict grup vasitasiyla metal
merkezinin zincirlenerek baglanmasindan olusur. Bu durumda
polimer ana zinciri baslica iletken bir destek gibi davranir ve metal
merkezinin Ozellikleri iletkenligi degistirmez. Baglayic1i grup
elektronik olarak izoledir. Bazi kompleksler veya metal iceren
gruplar konjuge olmus bir polimer omurgasina zincilenebilir. Bunlar
cesitli siklam ve porfirin kompleksleri, ferrosen, bipiridil gruplari,
krown eter kompleksleri ve siilfonik asit tuzlarindan olusur. Bu tip
polimerler ¢ogunlukla elektropolimerlesme ile elde edilir (Wolf,
2001).

Sekil 11. 1.Tip metal iceren iletken polimer

@: Metal grup - = Konjuge ana zincir

Kaynak: Wolf, 2001




Sekil 12.’de metal-silam kompleksi igeren politiyofen tiirevi
ve Sekil 13.’de ferrosen gruplu metallopolimer bu tip polimerlere
ornek olarak verilmistir (Zotti, Zecchin & Schiavon, 1996; Zotti,
Zecchin & Schiavon, 1997). Bu oOrneklerde metal merkezleri ile
konjuge polimer ana zinciri arasindaki baglayici grup doymus alkil
gruplaridir.

Sekil 12. Metal-silam kompleksli politiyofen tiirevi metallopolimer

Kaynak: Zotti, Zecchin & Schiavon, 1996

Sekil 13. Ferrosen gruplu metallopolimer
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Kaynak: Zotti, Zecchin & Schiavon, 1999
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I1. Tip Metallopolimerler

II. Tip Metallopolimerler, metal merkezi ve konjuge
polimerin ana zincirinin (omurgasinin) elektronik olarak
eslesmesinden olusmustur. Metal merkezi ¢ogunlukla konjuge bir
baglayic1 grup vasitasiyla veya polimer ana zincirine direk olarak
koordine olmustur. Bu durumda metal ve polimer birbirinin
ozelliklerini direk olarak etkileyebilmektedir. Bu tip polimerlerde
metal ve polimer ana zinciri arasindaki etkilesim giicliidiir (Pittman,
Carraher & Reynolds, 1987). Bilinen II. tip iletken polimerler diimin
polimerleri,  ferrosen = kompleksleri,  bis(salisiliden)-metal
kompleksleri, metallorotaksan ve politiyofen kompleksleridir.

Sekil 14. 1. Tip metal igeren iletken polimer

| p——

Kaynak: Wolf, 2001

Sekil 15. Ferrosen gruplu metallopolimer
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Kaynak: Zotti, Zecchin & Schiavon, 1996
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Sekil 16. Diimin-metal kompleksi iceren metallopolimer

M
AN
N

M = H* Fe?* Co?* NiZ* Cu?

Kaynak: Zotti, Zecchin & Schiavon, 1996

Ferrosen gruplu metallopolimer (Sekil 15.) ve dimin-metal
kompleksi igeren metallopolimer (Sekil 16.) II. Tip iletken
polimerlere ornek olarak verilmistir (Zotti, Zecchin & Schiavon,
1996, Zotti, Zecchin & Schiavon, 1999). Sekil 15°de verilen 6rnekte
metal kompleksi ile polimer zinciri arasindaki baglayic1 grup
konjugedir. II.tip metallopolimerde en yaygin kullanilan sentez
yontemi ise elektropolimerlesmedir (Wolf, 2001).

II1. Tip Metallopolimerler

III. Tip Metallopolimerler, metal merkezleri direk olarak
konjuge polimer icine yerlesmistir. Bu bi¢imdeki diizenlenmede
metal merkezi ve organik koprii arasinda cok giiclii bir etkilesim
miimkiindiir. Bu tip polimerlerin en 6nemli 6zelligi, metalin konjuge

polimer zincirine baglanmasiyla yiik transfer oranmin artmasidir
(Reddinger & ark., 1998).
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Sekil 17. I11. Tip metal iceren iletken polimer

—— - - 0]

Kaynak: Wolf, 2001

Sekil 18. I11. Tip metallopolimer ¢esitleri

M=~k

Kaynak: Reddinger & ark., 1998

III. Tip metallopolimerlerin ii¢ ana tlrii vardir (Sekil 18.).
Bunlar c¢izgisel veya 3 boyutlu olabilirler. Polimer zinciri direk
metal-metal baglarindan veya ligant-metal etkilesiminden olugmus
olabilir. Bu sistemlerin iletkenligi yari iletkenlikten (10 Sm™)
yiiksek iletkenlik (105 Sm™) seviyesine ¢ikmustir (Margolis, 1989).
Boyle polimerlere o6rnek olarak poli(metal-tetra tiyookzalat)lar
verilebilir. Bunlar; monomer birimleri 3 ile 8 arasinda olan havada
kararli, ¢6zlinmez amorf tozlardan olusan ¢izgisel polimerlerdir.
[letkenlik degerleri nikel ve bakir polimerleri i¢in 300 ile 4500 Sm'!
araligindadir (Reynolds & ark., 1985).
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Kimyasal olarak hazirlanmis iletken metallopolimere bagka
bir 6rnek olarak tetrasodyum tetratiyafulvalan tetratiyolat ile metal
halojeniirlerin reaksiyonu sonucu olusan ¢oziinmez, amorf polimer
verilebilir (Sekil 19.).

Sekil 19. I11. Tip metallopolimer ¢esitleri
R N SerS_ Se_~S See S,
= T O
S S S S 5 S S S
Kaynak: Engler & ark., 1978

Bu polimer tek boyutlu sayilabilen bir iletkendir ve iletkenlik
metal iyon varligina ¢ok baglidir (Rivera, Engler & Schumaker,
1979). Cesitli metal iyonlar varligindaki tipik iletkenlik degerleri
asagidaki gibidir;

e Nikel (II) icin 3000 Sm'!

e Bakir (II) i¢in 10 Sm'!

e Demir (III) i¢in 107 Sm’!

e Platin igin 1 Sm™

e Palladyum igin 0,1 Sm™!

II. Tip polimerlerin ¢ogu elektrokimyasal olarak
sentezlenemez. Sadece tiyofen temelli polimer basarili bir sekilde
elektropolimerlestirilmistir. Halka a¢ilmasi ve kondenzasyon
metotlar1 III. Tip polimerleri sentezlemek i¢in yaygin olarak
kullanilir (Kingsborough & Swager, 1999).



Metallopolimerler ¢ogunlukla Sekil 20. (a)’da goriildiigi gibi
ligant-degisim reaksiyonuyla kolayca olusturulabilecegi gibi buna
alternatif olarak ligant-metal komplekslerinin polimerlestirilmesi
yoluyla da hazirlanabilir (Sekil 20.(b)).

Sekil 20. Metallopolimer olusumunun sematik gosterimi: (a)
metalin ligant degisim yoluyla polimere katilmasi (b) metal
kompleksin polimerlestirilmesi

e~ O E

o

(a) (h)

Kaynak: Kingsborough & Swager, 1999

Ligant degisim yoluyla sentezlenen metallopolimere 6rnek
olarak 2.,2’-bipipridin-iceren poli(p-fenilen etinilen)ler ve gecis
metal kompleksleri arasinda ligant degisim yoluyla olusturulan
metallopolimer verilebilir (Sekil 21.).

Metal kompleksin polimerlestirilmesi yoluyla sentezlenen
metallopolimere 6rnek olarak politiyofen-Ru(bipy)s hibrit materyali
verilebilir (Sekil 22.). Bu polimer Ru(bipy); kompleksinin
elektrokimyasal polimerizasyonuyla sentezlenmistir (Weder, 2006).
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Sekil 21. Poli(p-fenilen etinilen) iceren metallopolimer olusumunun
sematik gosterimi
OR

NS )

RO

RO
o
/J
ﬁ'\ RO

oOR
Kaynak: Weder, 2006

Sekil 22. Politiyofen-Ru(bipy)s hibrit materyali

Kaynak: Weder, 2006
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Metallopolimerlerde iletkenlik Mekanizmasi

Metallopolimerlerde iletkenlik, birbirinden farkli iki redoks
iletkenlik mekanizmasi ile verilebilir. Klasik anorganik elektron
transfer teorisiyle uyum i¢inde olarak degerlik tabakasindaki dis ve
ic kiire elektron transfer mekanizmalart sirastyla sekilde
gosterilmistir.  Sekil 23 (a)’da molekiiler elektron transfer
mekanizmalar1 (b)’de ise iletken polimer sistemlerdeki elektron
transfer mekanizmalar1 gosterilmistir (Atwood, 1997; Rodgers,
1994).

Sekil 23. (a) Molekiiler elektron transfer mekanizmasi (b) Iletken
polimer sistemlerdeki elektron transfer mekanizmasi

A

coordination sphere

P O
s

Outer Sphere Outer Sphere

orbital overlap

n

orbital over
Inner Sphere Inner Sphere
Kaynak: Atwood, 1997; Rodgers, 1994

Dis kiire elektron transfer mekanizmasindan, elektronun
direk metalden metale aktarilmasi (elektron ziplamasi) sonucunda
iletkenligin saglandig1 goriilmektedir. Bu mekanizma bilinen redoks
polimerlerde oldugu gibidir. Molekiiler sistemlerdeki gibi dis kiire
diizenlenmesinde metal merkezleri iletken polimere oldukga sik

baglanir ve her biri bagimsiz koordinasyon kiirelerine sahiptir.
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I¢ kiire elektron transfer mekanizmasinda ise iletkenlik,
elektronun metalden polimer zincire ordan da diger metal iyonuna
aktarilmasi sonucu saglanmaktadir. Burada polimer zincir molekiiler
sistemlere benzer sekilde koprii ligant gorevi gormektedir (Atwood,
1997; Rodgers, 1994).

Neden Metal iceren iletken Polimerler

Konjuge polimerler ve gecis metallerinden olusan hibrit
materyallerin biiyiik ilgi ¢ekmesinin baglica nedeni, gecis metali
ilavesiyle optik ve elektronik 6zelliklerinin istenen sekilde modifiye
edilebilmesidir. Sadece metal-organik sistemlere 6zgii goze ¢arpan
ozellikler bulunmaktadir. Bunlar:

e Pi-konjuge elektron sistemi ile ge¢is metali arasinda
giiclii elektronik etkilesim,

e Konjuge polimerler ve gec¢is metal komplekslerinin
zengin kimyasi,

e Modern sentez metodlar1 kullanilarak, yapisal olarak
farkl1 materyal ¢esitleri elde edilebilmesidir.

Metal-organik hibrit materyaller ¢ok yonlii 6zelliklerinden
dolay1 gelecekte optik ve elektronik aygitlarda kullanilabilecektir
(Segura & Martin, 2000; Kraft, Grimsdale & Holmes, 1998; Ley &
ark., 1997; Ley & ark., 1999).

iletken Polimerlerin Kullammm Alanlar:

Poli(tiyofen) tiirevleri alan-tesirli transistor yapiminda
kullanilabilecek umut vaat eden iletken polimerlerdendir. Poli(pirol)
ise “stealth” adli radara yakalanmayan hayalet ugaklarin dis
yiizeylerinin kaplamasinda kullanilmak iizere test edilmistir. Ayrica
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bazi iletken polimerlerin elektrokromik 6zellikleri, bu polimerlerin;
yazin, giines 15181 altinda kararan “akilli pencereler”de kullanimina
imkan saglamaktadir.

Polianilin, mikro kaslarin gelistirilmesinde kullanilmaktadir.
Polianilin filmlerinin bir iyon iletken filmin cevresini (sandvig¢
bi¢ciminde) kusatarak robotlar i¢in yapay kas olarak davranmasi
diistiniilmektedir (Margolis, 1989).

Sekil 24. Mikro yapay kas

ol \

Kaynak: Margolis, 1989

Iyon iletken film

Iletken polimerlerin bunlardan bagka kullanim alanlart
asagida maddeler halinde verilmistir.

e Plastik hafizalar
e Elektronik miirekkepler

o Tekstil
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e Fotodedektorler

e Alan tesirli transistor (FET)
e Fotovoltaik hiicreler

e Bateriler ve kapasitorler

e Hidrojen depolama aygitlari
e Organik giines hiicreleri

o Katalizorler

e Yakit hiicrelerinde anot

e Kimyasal ve biyolojik sensorler

Yakit Hiicrelerinde iletken Polimerler Ve Katalizorler

Yakit hiicrelerinde en yaygin olarak kullanilan katalizor
platindir. Fakat platin ¢ok pahali oldugundan genellikle palladyum,
rutenyum, kobalt/azot kompleksleri ve son zamanlarda iridyum ve
osmiyum ile asilanarak kullanilmaktadir. Platinin pahali olmasinin
yan sira diinyada oldukca az olmasi da bir dezavantajdir. Gergek
sudur ki; biitlin kullanim alanlar1 diisiiniildiiglinde proton degistiren
membranlt (PEM) yakit hiicrelerine yetecek kadar platin mevcut
degildir. Bu nedenle yeni katalizorler gelistirilmesi gerekmektedir.
Bunlardan biri de iletken polimerler olabilecektir (Wallace & ark.,
2009).

Sekil 25.°de hiicre elemanlar1 gosterilen bir yakit pilinin
calisma prensibine gore H» gazinin anot ile Pt katalizor ara
ylizeyinde yiikseltgenmesi gerekir. Bu nedenle kullanilan anotun gaz
gecisine izin vermesi gerekmektedir.



Sekil 25. Bir yakit pilinin hiicre elemanlari

Pt Katalizor

Hidrojen Girisi => @ ® 4= (Qksijen Girisi

==  Su Buhar Cikist

Anot PEM Katot

Hidrojen gazinin Pt katalizore geldiginde yiikseltgenmesiyle
olusan H' iyonu polimer membran tarafindan tasinirken agiga ¢ikan
elektronun ise polimer membrana ge¢meden anot tarafindan
taginmasi saglanmalidir. Bu nedenle anotun iletken bir yapiya sahip
olmas1 gerekmektedir. Bu bilgiler 1s181nda iletken polimerlerin yakit
pillerinde kullanim1 miimkiin olabilecektir (Skotheim & Reynolds,
2007).

Sekil 26. Yakat pili hiicre elemanlarinin temas yiizeyi
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Sonu¢

Iletken polimerlerin  gelistirilmesi, molekiiler &lgekte
fonksiyonel malzemelerin tasarlanmasina yonelik aragtirmalara yeni
bir boyut kazandirmistir. Giiniimiizde ileri litografi teknikleri
kullanilarak yaklagik yiizlerce nanometre Ol¢eginde elektronik
yapilar iiretilebilmesine ragmen, bu boyutlar atomik ve molekiiler
uzunluk o6l¢eklerinin halen oldukga iizerindedir. Bununla birlikte,
klasik metal iletkenlerin nanodlgege indirgenmesi durumunda, yiik
tasitma mekanizmalarinda meydana gelen degisimler nedeniyle
istenen elektriksel davranisin siirdiiriilemedigi bilinmektedir.

Bu baglamda, nano ve molekiiler elektronik uygulamalar i¢in
metal dis1 iletken sistemlere olan ilgi artmustir. iletken polimerler,
boyut kiigiiltmeye kars1 gorece kararli elektriksel Ozellikler
gostermeleri ve molekiiler diizeyde tasarlanabilir yapilar sunmalar1
nedeniyle bu alanda gii¢lii adaylar olarak degerlendirilmektedir.
Giincel kuramsal yaklagimlar, bir elektronik devreye ait tiim
fonksiyonlarin tek bir molekiil icerisinde tanimlanabilecegi olasilig1
iizerine yogunlagsmaktadir. Boyle bir yaklagimin gerceklestirilmesi
durumunda, s6z konusu molekiillerin iletken polimer temelli
baglant1 elemanlar1 araciligiyla bir araya getirilmesi miimkiin olacak
ve devre boyutlarinin nanometre mertebesinden atomik Olgeklere
kadar indirgenmesi teorik olarak miimkiin hale gelecektir. Bu 6lgek
kiigiilmesinin, bilgi isleme hizlar1 ve veri depolama yogunlugunda
birkag biiyiikliik mertebesi artis saglayabilecegi ongdriilmektedir.

Ote yandan, savunma sanayi ve uzay uygulamalarinda
kullanilan sistemlerde kiitle azaltimi temel tasarim kriterlerinden
biridir. Elektronik devreler ve enerji depolama bilesenlerinin polimer
esasli malzemelerle iiretilmesi halinde, sistem agirliginda 6nemli
oranlarda diislis saglanabilecegi degerlendirilmektedir. Uzun
vadede, yapisal elemanlar1 hafif alagimlardan, mekanik bilesenleri
yiikksek dayanimli plastiklerden ve elektronik altyapisi iletken
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polimerlerden olusan tasit ve cihazlarin gelistirilmesi olast bir
miithendislik senaryosu olarak goriilmektedir.

Giliniimiizde iletken polimerlere yonelik arastirmalar, diinya
genelinde bir¢ok aragtirma merkezi tarafindan hem deneysel hem de
teorik  diizeyde siirdiiriilmektedir. Endiistriyel uygulamalara
entegrasyonu heniiz siirli olmakla birlikte, bu malzemeler
akademik literatiirde hizla biiyiiyen bir aragtirma alani olugturmakta
ve her yil ¢ok sayida bilimsel calismaya konu olmaktadir. Bu
dogrultuda, iletken polimerlerin gelecekte nanodlgekli ve molekiiler
elektronik  teknolojilerinde  stratejik  bir rol istlenmesi
beklenmektedir.
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BOLUM 3

MiKROYESILLIKLERIN KIMYASAL VE
BESINSEL OZELLIiKLERI

NESIBE ARSLAN BURNAZ!
TUBA EDA ARPA ZEMZEMOGLU?

Giris

Toplumun saglikli beslenmeye olan ilgisinin artmasiyla
birlikte, besin degeri yiiksek, taze, minimum diizeyde islenmis ve
fonksiyonel 6zellikler tagiyan gidalara yonelik talep belirgin sekilde
artis gostermistir (Ebert, 2022). Son yillarda mikro 6lgekli sebzeler
olarak  tamimlanan  mikroyesillikler,  modern  beslenme
yaklagimlarinda dikkat ceken yenilik¢i gidalar arasinda yer
almaktadir (Kyriacou & ark., 2016; Seth & ark., 2025). Ozellikle
kisa yetistirme siiresi, yiiksek besin degeri ve pisirilmeden taze
tiikketime uygunluklar1 nedeniyle mikroyesillikler, hem akademik
arastirmalarda hem de gida endiistrisinde yerini almistir (Choe, Yu
& Wang, 2018; Bhaswant & ark., 2023).
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Mikroyesillikler; filizler ve bebek yesillikler arasinda yer
alan, kendine 06zgli morfolojik ve fizyolojik Ozelliklere sahip
yenilebilir bitki materyalleridir (Bhaswant & ark., 2023; Dubey &
ark., 2024). Genellikle kotiledon yapraklarin tamamen gelistigi ve
bazi tiirlerde ilk gercek yapraklarin goriildiigii erken hasat evresinde
tilketilmektedirler (Kyriacou & ark., 2016). Bu gelisim asamasi,
bitkinin metabolik ac¢idan son derece aktif oldugu bir donemdir. Bu
asama ayn1 zamanda kimyasal bilesimin hizla sekillenmesine olanak
saglamaktadir (Choe, Yu & Wang, 2018). Bu nedenle
mikroyesillikler, yalmzca gorsel ve duyusal 6zellikleriyle degil, aym
zamanda kimyasal ve fonksiyonel besin 6zellikleri bakimindan da
olgun bitkilere kiyasla farkli ve cogu zaman {istiin bir profil
sergilemektedir (Dubey & ark., 2024). Dolayisiyla, minimum
diizeyde islenmis, sagligi destekleyici, taze irlinler olan
mikroyesillikler {izerine yapilan arastirmalar hiz kazanmistir (Kumar
& ark., 2023; Ashkar & ark., 2023).

Mikroyesillikler vitaminler, mineraller, amino asitler, diyet
lifi ve gesitli fitokimyasal bilesenler acisindan zengin bir yapiya
sahiptir. Yapilan ¢alismalar, mikroyesilliklerin birgok tiiriiniin C, E
ve K vitaminleri ile provitamin A aktivitesi gosteren karotenoidleri
yiiksek diizeylerde i¢erdigini ortaya koymustur (Choe, Yu & Wang,
2018; Bhaswant & ark., 2023). Bunun yani sira, demir, ¢inko,
kalsiyum, magnezyum ve potasyum gibi temel minerallerin
mikroyesilliklerde biyoyararlanilabilir formlarda bulundugu ve
olgun bitkilere kiyasla daha yogun bulundugu bildirilmistir (Kaur &
ark., 2021; Gunathilake & ark., 2025).

Mikroyesilliklerin besin degerini belirleyen en Onemli
unsurlardan biri de zengin fenolik bilesik icerikleridir. Fenolik
asitler, flavonoidler, antosiyaninler ve diger sekonder metabolitler,
mikroyesilliklerde 6nemli diizeylerde bulunmaktadir. Bu bilesikler
bilimsel literatiirde = yiiksek  antioksidan  kapasite  ile
iligkilendirilmektedir (Dykes & Rooney, 2007; Choe, Yu & Wang,

--50--



2018). Ozellikle tahil ve yalanci tahil kokenli mikroyesilliklerde
ferulik asit, klorojenik asit, p-kumarik asit ve cesitli flavonoidlerin
baskin oldugu bildirilmistir. Bu bilesikler, oksidatif stresin
azaltilmas1 ve hiicrelerde oksidatif hasarin Onlenmesi agisindan

onemli biyolojik islevler tistlenmektedir (Kaur & ark., 2021; Kumar
& Singh, 2024; Gunathilake & ark., 2025).

Mikroyesilliklerin fizikokimyasal ve fonksiyonel 6zellikleri,
tirli, yetistirme ortami, 151k kosullar1 ve hasat zamani gibi
faktorlerden Onemli Olgiide etkilenmektedir. Erken gelisim
doneminde karbonhidrat rezervlerinin hizla kullanilmasina bagh
olarak, mikroyesilliklerde nispeten diisiik karbonhidrat ve yiiksek
protein oranlart goézlenmektedir (Eswaranpillai, Murugesan &
Karuppiah, 2023). Bu durum, mikroyesilliklerin diisiik enerjili ancak
besin icerigi acisindan zengin gidalar olarak degerlendirilmesine
olanak saglamaktadir. Ayn1 zamanda klorofil ve karotenoid igerigi
bakimindan zengin olmalari, fonksiyonel ve duyusal 6zelliklerini
giiclendirmektedir (Altuner, 2024; Szopa, Motyka & Ekiert, 2023).
Bu kimyasal ve besinsel 6zellikler, mikroyesilliklerin fonksiyonel
gida potansiyelini destekleyen temel wunsurlar arasinda yer
almaktadir. Antioksidan, antiinflamatuvar ve metabolizmay1
diizenleyici etkiler gostermektedirler (Bhaswant & ark., 2023; Seth
& ark., 2025). Ozellikle kardiyovaskiiler hastaliklar, obezite ve tip 2
diyabet gibi kronik hastaliklarla iliskili risk faktorlerinin
yonetiminde mikroyesilliklerin potansiyel rolii giderek artmaktadir
(Kyriacou & ark., 2016; Szopa, Motyka & Ekiert, 2023).
Mikroyesilliklerin  saghk yararlari, zengin biyoaktif bilesen
icerikleriyle dogrudan iliskilidir. Icerdikleri fenolik bilesikler ve
vitaminler, bagisiklik sistemi fonksiyonlarii desteklerken;
mineraller ve amino asitler, metabolik siireglerin diizenlenmesine
katki saglamaktadir (Bhaswant & ark., 2023; Gunathilake & ark.,
2025). Bununla birlikte, mikroyesilliklerin siirdiiriilebilir {iretim
sistemlerine uygunlugu ve kisa yetistirme siireleri, onlar1 hem
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bireysel saglik hem de gida gilivenligi acisindan stratejik bir gida
grubu haline getirmektedir (Kyriacou & ark., 2016; Lone, Pandey &
Gayacharan, 2024).

Bu kitap boliimiinde, mikroyesilliklerin kimyasal bilesimi ve
besin Ozellikleri baghigr altinda temel besin bilesenleri, fenolik
bilesik profilleri, fizikokimyasal ve fonksiyonel 06zellikleri,
fonksiyonel gida potansiyelleri ve saglik tizerindeki etkilerinin
kapsamli bicimde ele alinmas1 amaglanmaktadir.

Mikroyesilliklerin Tanimi ve Siiflandirilmasi

Mikroyesillikler, tamamen gelismis ve yaslanmamis,
kotiledonlar1 i¢in yetistirilen kiigiik salata yesillikleridir (Verlinden,
2020). Yumusak, olgunlasmamis yesillikler olarak da tanimlanirlar.
Filizlerden daha biiylik, ancak bebek sebzeler veya yesilliklerden
daha kiigiiktiir. ki adet tam gelismis, yaslanmayan kotiledon yapragi
ve ¢cogunlukla bir ¢ift kiiciik ger¢ek yapragi olan merkezi bir saplari
vardir. Sap, kotiledonlar ve ilk gercek yapraklar tiiketilir (Ebert,
2022). Botanik ve gida bilimi literatiiriinde 6zglin bir yenilebilir bitki
kategorisi olarak tanimlanmaktadir. Genellikle tohum ¢imlenmesini
takiben kotiledon yapraklarin tamamen gelistigi ve baz tiirlerde ilk
gercek yapraklarin goriilmeye baslandigr erken gelisim evresinde
kokleri olmadan hasat edilerek tiiketilmektedirler. Bu gelisim
asamasi, mikroyesillikleri filizlerden ayiran temel Ozelliklerden
biridir (Xiao & ark., 2012; Kyriacou & ark., 2016). Filizler
cogunlukla kotiledon gelisimi tamamlanmadan, kdk ve hipokotil
yapilariyla birlikte tiiketilmektedir. Bebek yesillikler ise daha ileri
biliylime evrelerinde hasat edilirler. Bu nedenle mikroyesilliklere
kiyasla daha uzun iiretim siiresine ihtiya¢ duymaktadir (Ebert, 2013;
Choe, Yu & Wang, 2018).

Mikroyesilliklerin taniminda yalnizca hasat zamani degil,
yetistirme kosullart da belirleyici bir rol oynamaktadir.
Mikroyesillikler genellikle toprak, inert substratlar veya hidroponik
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sistemler iizerinde yetistirilmektedir. Biiylime siireleri tiirlere bagl
olarak 7-21 giin arasinda degismektedir (Kyriacou & ark., 2016;
Dubey vd., 2024). Bu kisa iiretim dongiisii, mikroyesilliklerin taze
tiketim i¢in uygunlugunu artirmakla birlikte besin bilesenlerinin
yogun bir sekilde korunmasina olanak saglamaktadir (Bhaswant &
ark., 2023).

Mikroyesilliklerin ~ siiflandirilmas:  genellikle  botanik
kokenlerine, kullanim amaclarina ve kimyasal 6zelliklerine gore
yapilmaktadir. Botanik siniflandirma, bitkilerin ait oldugu familya
ve tiir temelinde gergeklestirilmektedir (Choe, Yu & Wang, 2018).
Bu acidan mikroyesillikler, c¢ok genis bir bitki yelpazesini
kapsamaktadir.  Brassicaceae (lahana, brokoli, roka, hardal),
Amaranthaceae (1spanak, pancar, amarant), Fabaceae (bezelye,
mercimek), Apiaceae (kisnis, dereotu), Poaceae (bugday, arpa, yulaf)
ve Lamiaceae (feslegen) gibi farkli familyalara ait tiirler
mikroyesillik iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Kyriacou
& ark., 2016; Seth & ark., 2025). Bu ¢esitlilik, mikroyesilliklerin
kimyasal ve besinsel kompozisyonunda onemli farkliliklara neden
olmakla birlikte, siniflandirma yaklagimlarin1 daha da 6nemli hale
getirmektedir. Ornegin; Brassicaceae familyasma ait mikro
yesilliklerin glukozinolatlar agisindan zenginken, tahil ve yalanci
tahil kokenli mikroyesillikler mineral ve fenolik bilesikler agidan
one ¢ikmaktadir (Kaur & ark., 2021; Gunathilake & ark., 2025). Bir
diger siniflandirma yaklasimi mikroyesilliklerin fitokimyasal icerigi
ve besinsel Ozelliklerine dayanir. Bu cercevede mikroyesillikler;
vitamin, mineral ve antioksidan kapasiteleri  agisindan
gruplandirilabilmektedir (Xiao & ark., 2012; Bhaswant & ark.,
2023). Bu tiir bir siniflandirma, mikroyesilliklerin fonksiyonel gida
ve beslenmeye yonelik kullanimini desteklemektedir.

Literatiirde iiretim sistemlerine gore yapilan siiflandirmalar
da yer almaktadir. Toprak bazli sistemler, organik {iretim
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yaklagimlari, hidroponik ve dikey tarim uygulamalar1 mikroyesillik
iiretiminde yaygin olarak kullanilan yontemlerdir (Kyriacou & ark.,
2016; Dubey & ark., 2024). Uretim sistemi, mikroyesilliklerin
morfolojik gelisimini, verimini ve kimyasal bilesimini dogrudan
etkileyebilmektedir. Ozellikle 151k spektrumu, besin ¢dzeltisi ve
sulama rejimi gibi faktdrler mikroyesilliklerin besin yogunlugunu
belirleyebilmektedir (Dubey & ark., 2024).

Mikroyesillikler, yalnizca besin igerigi acisindan degil, aym
zamanda duyusal ozellikleri bakimindan da 6zgiin bir siif
olusturmaktadir. Renk, aroma, tat ve doku 6zellikleri, tiirler arasinda
bliyiik farkliliklar gostermektedir. Bu durum mikroyesilliklerin
gastronomik uygulamalarda yayginlasmasini saglamaktadir (Ebert,
2013; Choe, Yu & Wang, 2018). Bu duyusal c¢esitlilik,
mikroyesilliklerin salatalardan ana yemeklere kadar genis bir
kullanim alanina sahip olmasina katki sunmaktadir.

Mikroyesilliklerin Kimyasal Bilesimi ve Besin Icerigi

Mikroyesilliklerin kimyasal ve besin bilesimi, erken hasat
edilmeleri nedeniyle metabolik olarak aktif bir gelisim donemini
yansitmaktadir. Bu o6zellik, mikroyesilliklerin olgun sebzelere
kiyasla daha yliksek diizeylerde vitamin, mineral ve ¢esitli biyoaktif
bilesikler icermesini saglar (Xiao & ark., 2012; Bhaswant & ark.,
2023). Literatiirde mikroyesillikler, “besin yogunlugu yiiksek
gidalar” olarak tanimlanir ve kiicliik porsiyonlarda dahi 6nemli
besinsel katkilar sunabilmektedir (Ebert, 2022; Verlinden, 2020).

Mikroyesilliklerin  besin igerigi, tiir, botanik familya,
yetistirme ortami, 151k kosullar1 ve hasat zamani1 gibi bir¢ok faktore
bagli olarak degiskenlik gostermektedir (Kyriacou & ark., 2016;
Dubey & ark., 2024). Bununla birlikte, yapilan ¢alismalarda ortak
olarak rapor edilen bulgular, mikroyesilliklerin 6zellikle vitaminler,
mineraller ve fitokimyasallar bakimindan zengin bir kompozisyona
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sahip oldugunu ortaya koymaktadir (Choe, Yu & Wang, 2018;
Bhaswant vd., 2023).

Vitaminler, mikroyesilliklerin besin degeri agisindan en
onemli bilesenlerinden biridir. Farkli mikroyesillik tiirlerinde
askorbik asit (C vitamini), fillokinon (K. vitamini), a-tokoferol (E
vitamini) ve karotenoidlerin, olgun yaprakli sebzelere kiyasla daha
yiiksek veya benzer diizeylerde bulundugu rapor edilmistir. Ozellikle
Brassicaceae familyasina ait mikroyesilliklerin C ve K vitaminleri
bakimindan zengin oldugu bildirilmistir (Choe, Yu & Wang, 2018;
Bhaswant & ark., 2023). Askorbik asit, bagisiklik sistemi
fonksiyonlar1 ve antioksidan savunma mekanizmalar1 acisindan
kritik bir vitamindir. Mikroyesilliklerin taze olarak tiiketilmesi, bu
vitaminin oksidatif kayiplara ugramadan alimmni miimkiin
kilmaktadir (Xiao & ark., 2012; Ebert, 2022). a-Tokoferol ve
karotenoidler ise lipit peroksidasyonunu Onleyici rolleriyle
mikroyesilliklerin ~ fonksiyonel gida degerini artirmaktadir
(Bhaswant & ark., 2023).

Mikroyesillikler, makro ve mikro mineraller acisindan da
onemli bir besin kaynagidir. Demir, Potasyum, kalsiyum,
magnezyum ve gibi minerallerin mikroyesilliklerde yiiksek
biyoyararlanabilirlikte bulundugu bildirilmistir (Kaur & ark., 2021;
Gunathilake & ark., 2025). Tahil ve yalanci tahil kokenli
mikroyesillikler (bugday, arpa, kinoa, chia) Ozellikle demir ve
magnezyum agisindan dikkat ¢ekmektedir (Kaur & ark., 2021;
Szopa, Motyka & Ekiert, 2023). Yiiksek mineral igerigiyle,
mikroyesillikler kemik sagligi, elektrolit dengesi ve oksijen
taginmasi gibi fizyolojik siireglere katki saglayabilir (Gunathilake &
ark., 2025). Ayrica erken gelisim evresinde fitat gibi antinutrisyonel
bilesiklerin diisiik diizeylerde bulunmasi, mineral emilimini olumlu
yonde etkileyebilmektedir (Choe, Yu & Wang, 2018).
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Mikroyesilliklerin makrobesin profili, olgun bitkilere kiyasla
farklilik gosterir. Erken hasat evresinde karbonhidrat rezervlerinin
sinirlt olmasi nedeniyle, mikroyesilliklerde diisiik karbonhidrat ve
yiiksek protein oranlari rapor edilmistir (Eswaranpillai, Murugesan
& Karuppiah, 2023). Bu ozellik, mikroyesillikleri diisiik enerjili
ancak besin ag¢isindan zengin gidalar haline getirmektedir.

Diyet lifi igerigi, mikroyesilliklerin sindirim sagligina katki
saglayabilecek bir diger onemli bilesendir. Her ne kadar lif miktar1
olgun bitkilere kiyasla daha diistik olsa da lifin ¢oziinebilir
fraksiyonunun mikroyesilliklerde fonksiyonel etkiler acisindan
degerli oldugu bildirilmistir (Bhaswant & ark., 2023).

Mikroyesilliklerin ~ kimyasal bilesiminin  ayirt  edici
unsurlarindan biri de fitokimyasal bilesenlerdir. Fenolik asitler,
flavonoidler, antosiyaninler ve karotenoidler, mikroyesilliklerin
canli renklerini (kirmizi, mor, yesil tonlar1) ve yliksek antioksidan
kapasitelerini belirlemektedir (Choe, Yu & Wang, 2018; Szopa,
Motyka & Ekiert, 2023). Ozellikle kirmizi ve mor pigmentli
mikroyesilliklerde antosiyanin igeriginin yiiksek oldugu rapor
edilmistir (Altuner, 2024). Bu pigmentler mikroyesilliklerde
yalnizca duyusal kaliteyi artirmakla kalmayip ayni zamanda
oksidatif stresle iliskili saglik etkilerine de katkida bulunmaktadir
(Bhaswant & ark., 2023). Mikroyesilliklerin canli renkleri, hassas
dokular1 ve aroma yogunluklari, onlar1 gastronomik ag¢idan da cazip
hale getirmistir. Salatalar, sandvigler, ¢orbalar, mezeler, tatlilar ve
iceceklerde garnitiir olarak yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. Ayni
zamanda besin degerleri nedeniyle tiiketici tercihlerini
etkilemektedirler (Ebert, 2013; Ebert, 2022).

Mikroyesilliklerin kimyasal ve besin kompozisyonuna iligkin
bazi literatiir calismalar1 Tablo 1’de 6zetlenmistir.
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Tablo 1. Mikroyesillerin Kimyasal ve Besin Kompozisyonu

Bilesik Grubu | Spesifik Bitkisel Bildirilen Kaynak
Bilesikler | Kaynak Ozellikler
Vitaminler Askorbik Cesitli Olgun bitkilere | Xiao & ark.,
asit, mikroyesillikler | kiyasla daha 2012;
fillokinon, yiiksek veya Bhaswant &
a-tokoferol benzer ark., 2023
diizeylerde
Karotenoidler | B-karoten, Brassicaceae ve | Yiiksek Choe, Yu &
lutein yapraklt antioksidan Wang, 2018
mikroyesillikler | kapasite ile
iligkili
Karotenoidler | B-Karoten | Brassicaceae Mikroyesillik | Bhaswant &
mikroyesillikleri | evresinde ark., 2023
artmis
diizeylerle
iligkili
Mineraller K, Ca, Mg, | Tahil ve yalanc1 | Biyoyararlana | Kaur & ark.,
Fe tahil bilir mineral 2021;
mikroyesillikleri | icerigi yliiksek | Gunathilake
& ark., 2025
Mineraller K, Ca, Mg, | Cesitli Diyetle Sanyukta &
Fe, Zn mikroyesillikler | mineral ark., 2023;
alimima Keutgen &
anlamli katki ark., 2021
Fenolik Fenolik Cesitli Antioksidan Sanyukta &
bilesikler asitler, mikroyesillikler | aktiviteye ark., 2023
flavonoidle onemli katki
r
Fenolik asitler | Ferulik Bugday, arpa Giigli Kaur & ark.,
asit, p- mikroyesillikleri | antioksidan 2021
kumarik ozellik
asit
Flavonoidler Quercetin Cesitli Serbest radikal | Bhaswant &
tiirevleri mikroyesillikler | siipiiriicii etki | ark., 2023
Antosiyaninler | Siyanidin Kirmizi/mor Renk ve Szopa,
tiirevleri mikroyesillikler | antioksidan Motyka &
kapasitede Ekiert, 2023
artis
Diyet lifi Coziinebilir | Cesitli Sindirim Bhaswant &
lif mikroyesillikler | sagligina katki | ark., 2023
fraksiyonu saglamakta
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Mikroyesilliklerde Fenolik Bilesikler ve Antioksidan Ozellikler

Fenolik bilesikler, mikroyesilliklerin kimyasal bilesiminin en
onemli ve fonksiyonel agidan en dikkat ¢ekici gruplarindan birini
olusturur. Bu bilesikler, bitkilerin sekonder metabolizmasi sonucu
sentezlenen ve savunma mekanizmalari, pigmentasyon, oksidatif
stres gibi stireclerde rol alan fitokimyasallardir. Mikroyesilliklerin
erken gelisim doneminde hasat edilmesi, fenolik bilesiklerin yogun
olarak bulundugu bir fizyolojik evreyi yansittigindan, bu gidalar
yiksek antioksidan kapasite ile iligskilendirilmektedir (Choe, Yu &
Wang, 2018; Bhaswant & ark., 2023).

Fenolik bilesikler genel olarak fenolik asitler, flavonoidler,
antosiyaninler ve diger polifenolikler seklinde siniflandirilmaktadir.
Mikroyesilliklerde bu bilesik gruplari tiir ve botanik kdkene bagh
olarak degisen oranlarda bulunmaktadir (Kyriacou vd., 2016; Szopa,
Motyka & Ekiert, 2023). Ozellikle Brassicaceae, Amaranthaceae ve
Poaceae familyalarina ait mikroyesilliklerin fenolik bilesikler
acisindan zengin profiller sergiledigi bildirilmistir (Kaur & ark.,
2021; Gunathilake & ark., 2025).

Fenolik asitler, mikroyesilliklerde yaygin olarak bulunan
bilesiklerdir. Ferulik asit, p-kumarik asit, kafeik asit ve klorojenik
asit gibi bilesikler, Ozellikle tahil ve yalanci tahil kokenli
mikroyesilliklerde baskin fenolik asitler olarak tanimlanmaktadir
(Kaur & ark., 2021; Kumar & Singh, 2024). Bu bilesikler, serbest
radikalleri nétralize edebilmeleri sayesinde lipid peroksidasyonunu
azaltarak hiicresel oksidatif hasarin Onlenmesine katki saglar
(Bhaswant & ark., 2023).

Flavonoidler, mikroyesilliklerin antioksidan kapasitesini
belirleyen bir diger 6nemli fenolik bilesik grubudur. Quercetin,
kaempferol ve tiirevleri, bir¢cok yaprakli mikroyesillikte tespit
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edilmistir (Choe, Yu & Wang, 2018). Flavonoidlerin antioksidan
etkileri; metal iyonlarini selatlama, reaktif oksijen tiirlerini siiptirme
ve antioksidan enzim sistemlerini modiile etme mekanizmalari
iizerinden ger¢eklesmektedir (Bhaswant & ark., 2023). Bu 6zellikler,
mikroyesilliklerin fonksiyonel gida olarak degerlendirilmesini
saglamaktadir.

Antosiyaninler,  ozellikle kirmizi  ve mor renkli
mikroyesilliklerde  yiiksek  diizeylerde  bulunan  flavonoid
tirevleridir. Amarant, kirmizi lahana ve mor turp gibi
mikroyesilliklerin ~ antosiyanin  bakimindan  zengin  oldugu
bildirilmistir (Szopa, Motyka & Ekiert, 2023; Altuner, 2024).
Antosiyaninler, mikroyesilliklere karakteristik renklerini
kazandirmanin yani sira giiclii antioksidan 6zellikler sergilemelerini
saglar. Antosiyaninlerin, oksidatif stresin azaltilmasi ve inflamatuvar
stire¢lerin modiilasyonu ile iliskili oldugu bildirilmistir (Bhaswant &
ark., 2023).

Mikroyesilliklerin ~ antioksidan  6zellikleri, fenolik
bilesiklerin yani sira karotenoidler, vitamin C ve vitamin E gibi diger
antioksidan bilesiklerle sinerjik etkilesimler sonucu ortaya
cikmaktadir (Xiao & ark., 2012; Choe, Yu & Wang, 2018). Bu
sinerji, mikroyesilliklerin toplam antioksidan kapasitesinin yiiksek
olmasinit saglayan temel faktorlerden biridir. Cesitli in vitro
analizlerde, mikroyesillik ekstraktlarinin belirgin serbest radikal
stiptiriicli etki sergiledigi rapor edilmistir (Bhaswant & ark., 2023;
Szopa, Motyka & Ekiert, 2023).

Antioksidan kapasite, mikroyesilliklerin tiirlinlin yan1 sira
yetistirme kosullarindan da etkilenmektedir. Isik yogunlugu ve
spektrumu, besin bilesimi ve hasat zamani gibi ¢evresel faktorlerin,
fenolik bilesik sentezini ve antioksidan aktiviteyi onemli Olcilide
etkiledigi bildirilmistir (Kyriacou & ark., 2016; Dubey & ark.,
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2024). Ozellikle stres kosullarinin (yiiksek 151k, sinirl1 besin) fenolik
bilesik iiretimini artirabildigi bildirilmektedir (Dubey & ark., 2024).

Mikroyesilliklerdeki fenolik bilesiklerin biyoyararlanimi, bu
bilesiklerin  saglik etkileri ag¢isindan kritik bir konudur.
Mikroyesilliklerin taze ve minimum diizeyde islem gormiis olarak
tiiketilmesi, fenolik bilesiklerin yapisal biitiinliigliniin korunmasina
ve gastrointestinal sistemde daha etkin sekilde emilmesine olanak
saglamaktadir (Ebert, 2022; Verlinden, 2020).

Fenolik bilesikler ve antioksidan ozellikler,
mikroyesilliklerin potansiyel saglik yararlariyla dogrudan iligkilidir.
Oksidatif stresin kronik hastaliklarin (kardiyovaskiiler hastaliklar,
diyabet ve bazi kanser tiirleri) patogenezinde 6nemli bir rol oynadigi
dikkate alindiginda, mikroyesilliklerin antioksidan kapasitesi
beslenme agisindan biiylik 6nem tasimaktadir (Bhaswant & ark.,
2023; Seth & ark., 2025). Bu baglamda mikroyesillikler, koruyucu
beslenme stratejilerinde yer alabilecek degerli bitkisel gida
bilesenleri olarak degerlendirilmektedir. Fenolik bilesiklerin miktar1
ve biyolojik etkinliginin daha ayrintili bigimde ortaya konmasi,
mikroyesilliklerin beslenme ve gida bilimi alanindaki konumunu
daha da gii¢lendirecektir (Bhaswant & ark., 2023; Gunathilake &
ark., 2025).

Mikroyesilliklerin Fizikokimyasal ve Fonksiyonel Ozellikleri

Mikroyesillikler, erken gelisim evresinde hasat edilmeleri
nedeniyle kendilerine 6zgli fizikokimyasal ozellikler sergileyen
bitkisel gidalardir. Yiiksek nem igerigi, yumusak ve hassas doku
yapisi, ince hiicre duvarlar1 ve yofun pigmentasyon,
mikroyesilliklerin ayirt edici fizikokimyasal 6zellikleri arasinda yer
almaktadir (Kyriacou & ark., 2016; Verlinden, 2020). Bu ozellikler
yalnizca {irlinlin duyusal kalitesini belirlemekle kalmayip, ayni
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zamanda fonksiyonel gida uygulamalarindaki potansiyelini de
dogrudan etkilemektedir (Dubey & ark., 2024).

Mikroyesilliklerin en belirgin fizikokimyasal 6zelliklerinden
biri yiiksek nem igerigidir. Erken hasat evresinde bitki dokularinin
biiyiik bir kismi su icermekte olup, bu durum mikroyesilliklerin taze,
gevrek ve sulu bir yapi sergilemesini saglamaktadir (Verlinden,
2020). Yiiksek nem igerigi, mikroyesilliklerin agizda biraktigi
ferahlatic1 hissi artirirken, ayn1 zamanda kisa raf dmrii ve hassas
depolama  gereksinimleri gibi  zorluklar1 da  beraberinde
getirmektedir (Kyriacou & ark., 2016). Doku 6zellikleri bakimindan
mikroyesillikler, olgun yaprakli sebzelere kiyasla daha ince hiicre
duvarina ve daha az odunlasmis dokulara sahiptir. Bu durum, ¢ig
tilketimini kolaylagtirmakta ve sindirilebilirligini artirmaktadir
(Choe, Yu & Wang, 2018). Hassas doku yapisi, mikroyesilliklerin
ozellikle salatalar, sandvigler ve minimal islem gormiis gida

iirinlerinde tercih edilmesinin baglica nedenlerinden biridir (Ebert,
2022).

Mikroyesilliklerin ~ fizikokimyasal — Ozellikleri  arasinda
pigment igerigi dnemli bir yer tutmaktadir. Klorofiller, karotenoidler
ve antosiyaninler, mikroyesilliklerin parlak yesil, sar1, kirmizi ve
mor gibi canli renkler sergilemesine neden olmaktadir (Choe, Yu &
Wang, 2018). Bu pigmentler, yalnizca gorsel cekiciligi artirmakla
kalmaz, ayni zamanda biyoaktif bilesikler olarak antioksidan
kapasiteye katki saglar (Bhaswant & ark., 2023). Ozellikle kirmizi
ve mor renkli mikroyesilliklerde yiliksek antosiyanin igerigi hem
renk yogunlugunu hem de oksidatif stabiliteyi artirmaktadir (Szopa,
Motyka & Ekiert, 2023). Bu optik o6zellikler, mikroyesilliklerin
gastronomi ve fonksiyonel gida iiriinlerinde dogal renklendirici ve
biyoaktif bilesen kaynagi olarak kullanilabilmesine olanak
tanimaktadir (Ebert, 2013; Ebert, 2022).
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Mikroyesilliklerin pH ve su aktivitesi degerleri, yiiksek nem
icerigi ile yakindan iligkilidir. Genellikle notr veya hafif asidik pH
araliginda bulunan mikroyesillikler, mikrobiyal bozulmaya karsi
hassas iriinler olarak degerlendirilmektedir (Verlinden, 2020).
Yiiksek su aktivitesi, tazelik algisini artirirken, ayn1 zamanda raf
omriinii smirlayan bir faktor olarak one ¢ikar (Kyriacou & ark.,
2016). Bu nedenle, mikroyesilliklerin fonksiyonel gida
uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢in uygun hasat, depolama ve
ambalajlama kosullarinin saglanmasi biiylik 6nem tasimaktadir.
Soguk zincir uygulamalar1 ve minimal islem teknikleri,
mikroyesilliklerin fizikokimyasal stabilitesini ve besin degerini
korumada yaygin olarak onerilmektedir (Dubey & ark., 2024).

Mikroyesilliklerin Fonksiyonel Gida Potansiyeli

Gida bilimi cercevesinde mikroyesillikler, yogun besin
profilleri ve saglhig1 destekleyici 6zellikleri nedeniyle yeni nesil besin
takviyeleri olarak giderek daha fazla kabul gérmektedir (Kumar vd.,
2023). Bunlarin fonksiyonel gidalara entegrasyonu, tiiketicilerin
dogal, besin acisindan zengin ve minimum diizeyde islenmis
iirlinlere olan talebiyle oOrtiismektedir (Bhaswant & ark., 2023).
Mikroyesillikler;  tohum  ¢imlenmesini  takiben  kotiledon
yapraklarimin tamamen gelistigi, bazen ilk gercek yapraklarin
goriildiigii erken hasat evresinde tiiketilen geng bitkilerdir. Bu evrede
metabolik olarak son derece aktiftirler (Kyriacou & ark., 2016;
Choe, Yu & Wang, 2018).

Bu erken gelisim evresi, mikroyesilliklerin fonksiyonel gida
potansiyelinin temelini olusturmaktadir. Fotosentetik aktivitenin
hizla artmasi, primer metabolitlerin yaninda sekonder metabolitlerin
de yogun sekilde sentezlenmesine yol agmakta; bu durum vitaminler,
fenolik bilesikler, flavonoidler, karotenoidler ve klorofiller gibi
biyoaktif bilesenlerin konsantrasyonunu artirmaktadir (Choe, Yu &
Wang, 2018; Bhaswant & ark.,, 2023). Yapilan c¢aligmalar,
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mikroyesilliklerin birgok tiirde olgun bitkilere kiyasla 4 ila 40 kat
daha yiiksek diizeyde bazi mikro besin Ogeleri ve antioksidan
kapasite sergileyebildigini ortaya koymaktadir (Kyriacou & ark.,
2016; Szopa, Motyka & Ekiert, 2023).

Fonksiyonel gida kavrami, “temel beslenme gereksinimlerini
karsilamanin 6tesinde, fizyolojik faydalar saglayan ve hastalik
riskini azaltan gidalar” olarak tanimlanmaktadir. Mikroyesillikler;
antioksidan, antiinflamatuvar, antimikrobiyal ve metabolik
diizenleyici etkileri sayesinde bu tanima giicli bir sekilde
uymaktadir (Bhaswant & ark., 2023). Ozellikle serbest radikal
stipiiriicii kapasitesi yiiksek olan fenolik asitler, flavonoidler ve
karotenoidler, oksidatif stresin azaltilmasinda rol oynayarak
kardiyovaskiiler hastaliklar, diyabet ve bazi kanser tiirleriyle iliskili
risk faktdrlerinin yonetimine katki sunmaktadir (Castellaneta & ark.,
2022; Szopa, Motyka & Ekiert, 2023).

Mikroyesilliklerin fonksiyonel potansiyeli, igerdigi vitamin
profili ile daha da giiclenmektedir. Askorbik asit (C vitamini), o-
tokoferol (E vitamini), filokinon (K1 vitamini) ve B-karoten gibi
bilesenler, bagisiklik sistemi fonksiyonlari, hiicresel oksidatif denge
ve inflamasyon kontroliinde kritik rol oynamaktadir (Choe, Yu &
Wang, 2018; Bhaswant & ark., 2023). Bu vitaminlerin
biyoyararlaniminin, mikroyesilliklerin taze tiiketilmesi sayesinde
yiiksek oldugu bildirilmektedir (Kyriacou & ark., 2016).

Tahil ve yalanci tahil kaynakli mikroyesillikler, fonksiyonel
gida potansiyeli agisindan ayr1 bir dnem tagimaktadir. Bu gruptaki
mikroyesillikler; yiiksek mineral icerigi, dengeli amino asit profili
ve giiclii antioksidan 6zellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir (Gunathilake &
ark., 2025). Ozellikle bugday, arpa, yulaf, sorgum, amarant, kinoa ve
chia mikroyesilliklerinin, olgun tanelere kiyasla daha yiiksek oranda
biyoyararlanilabilir demir, ¢inko, kalsiyum ve magnezyum igerdigi
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rapor edilmistir (Kaur & ark., 2021; Pathan & Siddiqui, 2022; John
& ark., 2025).

Buna ek olarak, tahil temelli mikroyesillikler karbonhidrat
iceriginin azalmasi ve protein oraninin artmasi ile diisiik glisemik
yukli, besin yogunlugu yiiksek fonksiyonel bilesenler olarak
degerlendirilmektedir (Eswaranpillai, Murugesan & Karuppiah,
2023). Bu ozellik, obezite ve tip 2 diyabet gibi metabolik
hastaliklarin beslenme yonetiminde mikroyesillikleri cazip hale
getirmektedir (Bhaswant & ark., 2023).

Fonksiyonel gidalarin siirdiiriilebilirlik boyutu da giderek
onem kazanmaktadir. Mikroyesillikler, kisa yetistirme siiresi, diistik
su ve alan gereksinimi ve dikey tarim sistemlerine uygunluklar
sayesinde cevresel agidan siirdiiriilebilir bir {lretim modeli
sunmaktadir (Kyriacou vd., 2016; Lone, Pandey & Gayacharan,
2024). Bu ozellikleri, mikroyesilliklerin siirdiiriilebilir beslenme
sistemleri agisindan 6nemli bir rol iistlenmesini saglamaktadir (Seth
& ark., 2025).

Mikroyesilliklerin Saghk Yararlari

Beslenme ve saglik arasindaki iliskinin daha 1yi
anlasilmasiyla birlikte, bireylerin diyetle kronik hastalik risklerini
azaltmaya yonelik yaklasimlara olan ilgisi artmistir. Bu baglamda
mikroyesillikler, yiiksek besin yogunluklar1 ve zengin biyoaktif
bilesen igerikleri sayesinde koruyucu beslenmede dikkat ceken
bitkisel gidalar arasinda yer almaktadir (Bhaswant & ark., 2023;
Ebert, 2022). Mikroyesilliklerin saglik yararlari, temel besin
ogelerinin yani sira fenolik bilesikler, vitaminler ve minerallerin
sinerjik etkilerine dayanmaktadir. Mikroyesilliklerin  diizenli
tilkketimi, gelismis antioksidan durumu ve oksidatif stres ile kronik
hastaliklara kars1 potansiyel koruyucu etkilerle iliskilendirilmistir
(Sanyukta & ark., 2023).



Oksidatif Stres ve Antioksidan Savunma

Oksidatif stres, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) {iretimi ile
antioksidan savunma sistemleri arasindaki dengenin bozulmasi
sonucu ortaya c¢ikar ve kardiyovaskiiler hastaliklar, diyabet,
norodejeneratif  hastaliklar  kanser ile iliskilendirilmektedir.
Mikroyesillikler, fenolik bilesikler, flavonoidler, antosiyaninler ve
antioksidan vitaminler bakimindan zengin icerikleri sayesinde giiclii
antioksidan kapasite sergilemektedir (Choe, Yu & Wang, 2018;
Bhaswant & ark., 2023). Bu bilesikler, serbest radikallerin
eslesmemis elektronlarinin nétralizasyonu yoluyla hiicresel hasarin
azaltilmasina katki saglayabilmektedir. Beslenme bilimi agisindan
degerlendirildiginde, mikroyesilliklerin diizenli tiiketimi, diyetle
alman toplam antioksidan kapasitenin artirilmasma yardimei
olabilir. Ozellikle taze ve minimal islem gérmiis olarak tiiketilmeleri,
antioksidan bilesiklerin biyolojik etkinligini destekleyen bir faktor
olarak 6ne ¢ikmaktadir (Ebert, 2022).

Kardiyovaskiiler Saghk

Mikroyesilliklerin ~ kardiyovaskiiler —saglik  iizerindeki
potansiyel yararlari, igerdigi potasyum, magnezyum ve fenolik
bilesikler ile iligkilendirilmektedir. Potasyum agisindan zengin
diyetlerin kan basincinin diizenlenmesine katki  sagladigi
bilinmektedir. Mikroyesillikler, diisiik sodyum ve yiiksek potasyum
icerigi ile kalp sagligini destekleyen besin gruplar1 arasinda
degerlendirilmektedir (Gunathilake & ark.,, 2025). Fenolik
bilesiklerin antiinflamatuvar ve antioksidan etkileri, endotelyal
fonksiyonlarin ~ korunmasma ve lipid peroksidasyonunun
azaltilmasina katki saglayabilmektedir. Boylece mikroyesillikler
kardiyovaskiiler hastalik riskinin azaltilmasina yonelik beslenme
yaklasimlarinda destekleyici bir rol oynayabilir (Bhaswant & ark.,
2023; Seth & ark., 2025).
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Glisemik Kontrol ve Metabolik Saghk

Mikroyesillikler, diisiik enerji ve diisiik karbonhidrat
icerikleri sayesinde glisemik yiikii sl gidalar  olarak
degerlendirilmektedir (Eswaranpillai, Murugesan & Karuppiah,
2023). Bu 6zellik, mikroyesilliklerin 6zellikle insiilin direnci ve tip
2 diyabet riskinin yOnetiminde beslenme stratejilerine entegre
edilebilecegini  gostermektedir. Fenolik bilesiklerin, glukoz
emilimini yavaslatict ve inslilin duyarliligini artirict potansiyel
etkileri literatiirde vurgulanmaktadir. Mikroyesilliklerin  bu
bilesenler agisindan zengin olmasi, metabolik saglik agisindan
dolayli da olsa yarar saglayabilecegine isaret etmektedir (Bhaswant
& ark., 2023). Ayrica protein oraninin yiiksek olmasi, tokluk hissini
destekleyerek enerji aliminin kontroliine katki saglayabilir.

Bagisikhik Sistemi ve inflamasyon

Bagisiklik sistemi fonksiyonlari, yeterli vitamin ve mineral
alimi ile yakindan iliskilidir. Mikroyesillikler, askorbik asit, a-
tokoferol, karotenoidler gibi bagisiklik sistemini destekleyen
vitaminleri icermektedir (Xiao vd., 2012; Choe, Yu & Wang, 2018).
Bu vitaminler, bagisiklik hiicrelerinin fonksiyonlarin1 desteklerken
inflamatuvar yanitlarin diizenlenmesinde de rol oynamaktadir.
Fenolik bilesiklerin antiinflamatuvar etkileri, kronik diisiik dereceli
inflamasyonun baskilanmasina katki saglayabilmektedir. Beslenme
bilimi perspektifinden bakildiginda, mikroyesilliklerin diizenli
tiketimi, inflamasyonla iligkili kronik hastalik risklerinin
azaltilmasina yonelik bir diyet stratejisinin parcast olabilir
(Bhaswant & ark., 2023).

Kemik Saghgi ve Mineral Dengesi

Mikroyesillikler, kalsiyum, magnezyum ve fosfor gibi kemik
saglig1 acisindan 6nemli mineralleri igermektedir. Ayrica fillokinon
(K1 vitamini), kemik mineralizasyonunda rol oynayan Onemli bir
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vitamindir. Mikroyesilliklerde kayda deger diizeylerde K: vitamini
bulunabilmektedir (Xiao & ark., 2012; Bhaswant & ark., 2023). Bu
ozellikler, mikroyesilliklerin kemik sagligin1 destekleyici diyet
bilesenleri olarak degerlendirilmesini miimkiin kilmaktadir.

Bagirsak Saghgi ve Diyet Cesitliligi

Mikroyesilliklerin toplam lif icerigi olgun sebzelere kiyasla
daha diisiik olsa da icerdigi ¢oziinebilir lif fraksiyonlar1 bagirsak
mikrobiyotasi i¢in fermente edilebilir substratlar saglayabilmektedir.
Bu durum, kisa zincirli yag asitlerinin tretimini destekleyerek
bagirsak sagligina dolayl katki sunabilir (Bhaswant & ark., 2023).
Ayrica; mikroyesillikler diyet cesitliligini artirma potansiyeline
sahiptir. Farkli botanik kokenlere sahip mikroyesilliklerin tiiketimi,
bireylerin ¢esitli fitokimyasal ve mikrobesinlerle beslenmesini
destekleyerek dengeli bir beslenme Oriintiisiiniin olusmasina katk1
saglayabilir (Kyriacou & ark., 2016; Seth & ark., 2025).

Sonuc¢

Mikroyesillikler, erken hasat edilen yenilebilir bitkiler olarak
besinsel ve fonksiyonel Ozellikleriyle ozgin bir gida grubu
olusturmaktadir. Yiiksek besin yogunlugu, zengin fenolik bilesen
profili ve giiclii antioksidan kapasiteleri ile modern beslenme
yaklagimlarinda 6nemli bir yere sahiptir. Kisa yetistirme stireleri,
diisik kaynak gereksinimi ve kontrollii {iretim sistemlerine
uygunluklari, mikroyesillikleri siirdiiriilebilir gida sistemleri
acisindan da Onemli bir bilesen haline getirmektedir. Gelecekte
yapilacak klinikk ve wuzun donemli beslenme c¢aligmalari,
mikroyesilliklerin saglik tizerindeki etkilerinin daha net bicimde
ortaya konmasina katki saglayacaktir.
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BOLUM 4

MODEL ILETKEN POLIMER OLARAK
POLIANILIN: YAPI, SENTEZ VE ILETKENLIK

ADEM SARIHAN!

Giris

Konjuge polimerlerin sentezi dncesinde polimerik yapilarin
elektriksel olarak yalitkan olduklar1 kabul edilirdi ancak bu yapilarin
kesfi, polimerlerin de inorganik iletkenler gibi benzersiz elektriksel
ozelliklere sahip olabilecegini gosterdi. Konjuge polimerlerin
karbon zinciri tekli ve ¢iftli baglarin dontistimlii olarak siralandigi
bir yapiya sahiptir ve yliksek derecede delokalize, polarize ve
elektron yogun t baglar1 bu elektriksel davranistan sorumludur (K &
Sekhar Rout, 2021: 1). En yaygm olarak kullanilan iletken
polimerler polipirol, politiofen, poli(3,4-etilendioxitiofen) ve
polianilin (PANI)'dir (Shahid vd., 2025: 2; Tseghai vd., 2020: 3;
Yazdani McCord vd., 2025: 4). iletken polimerler arasinda polianilin
(PANI), hem kimyasal hem de elektriksel 6zelliklerinin kontrol
edilebilirligi nedeniyle literatiirde en yogun incelenen sistemlerden
biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. PANI {i¢ ana yiikseltgenme basamaginda
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kararli halde bulunur, bunlar: I6komeraldin, pernigranilin ve
emeraldin formlaridir (de Albuquerque vd., 2004: 1). PANI’nin
farkl yiikseltgenme basamaklarinda kararli bicimde bulunabilmesi
ve  protonasyon/deprotonasyon  yoluyla  tersinir  sekilde
doplanabilmesi, elektriksel iletkenliginin genis bir aralikta
ayarlanabilmesine olanak tanimaktadir. Bu doplama/dedoplama
stireglerinin geri doniisiimlii olmasi, PANI’yi elektrokimyasal ve
cevresel kosullara duyarli uygulamalar agisindan énemli bir model
malzeme haline getirmektedir (Erden vd., 2017: 1; Goswami vd.,
2023: 2). Buna ek olarak, PANI’nin asidik ve bazik ortamlara kars1
gosterdigi belirgin pH-duyarli iletkenlik degisimleri, elektronik
yapisinin ¢evresel parametrelerle dogrudan iliskilendirilebilmesini
saglamaktadir (Beygisangchin vd., 202la: 1). Aym1 zamanda
kimyasal oksidatif polimerizasyon gibi nispeten basit ve diisiik
maliyetli sentez yontemleriyle iiretilebilmesi ve hava ile nem gibi
cevresel faktorlere karsi diger iletken polimerlere kiyasla daha
yiiksek stabilite sergilemesi, PANI'nin hem temel arastirmalarda
hem de uygulamaya yonelik c¢alismalarda tercih edilen bir iletken
polimer olmasina katkida bulunmaktadir (Abd Razak vd., 2015: 6).

Bu boliimde, iletken polimerler sinifina genel bir gerceve
sunulmasinin ardindan, PANI’nin iletken polimerler arasinda neden
model bir sistem olarak incelendigi bilimsel temelleriyle ele
alinmaktadir. Bu baglamda PANI’nin tarihsel gelisimi, konjuge
yapisi, yiikseltgenme basamaklar1 ve protonasyon temelli doplama
mekanizmalar1 ayrintili  bicimde incelenmekte; bu &zelliklerin
elektriksel iletkenlik, cevresel kararlilik ve ayarlanabilir elektriksel
davranis ile olan iliskisi literatiire dayali olarak tartigiimaktadir.
Boliim, PANI'nin temel kimyasal ve elektronik 6zelliklerini
biitiinciil bir yaklasimla sunarak, ayrintili yapisal ve iletkenlik
temelli degerlendirmeler i¢in kavramsal bir temel olusturmayi
amaclamaktadir.
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Polianilin ve Tarihgesi

Tarihsel stirecte polianilin, bilinen en eski konjuge polimer
olma 6zelligini tasimakta ve gecmisi Alman kimyager F. Ferdinand
Rung'un 1834 yilina, protonlanmis anilin tuzlarint ¢esitli
oksidanlarla isleyerek yesil ve siyah renkli malzemeler iiretme
caligmalarina kadar uzanmaktadir (Rasmussen, 2022: 1). PANI’nin
varligi 19. yilizyilin ortalarina kadar uzanmasina ragmen, bu
malzeme uzun siire boyunca giinlimiizde kullanilan anlamiyla
“polianilin” adi altinda tanimlanmamis, bunun yerine renk ve
uygulama temelli adlandirmalarla literatiirde yer almistir (Nastase,
2023: 16). Ozellikle “anilin siyah1” (aniline black) olarak bilinen
iiriin, anilinin oksidatif polimerizasyonu sonucu elde edilen koyu
renkli maddeleri tanimlamak i¢in yaygin bigimde kullanilmistir. Bu
donemde renge verilen 6nemin temel nedeni, s6z konusu polimerik
iirlinlerin baglica kullanim alaninin pamuk ve tekstil lifleri i¢in yesil,
mavi ve siyah tonlarinda boyalar olmasidir (Ciri¢-Marjanovié, 2013:
2). Anilin siyahinin ticari tiretimi ve tekstil endiistrisinde kullanimi
1860’11 yillara kadar uzanmakta olup, bu tiriinler donemin sentetik
boya teknolojilerinde 6nemli bir yer edinmistir (Rasmussen, 2022:
2). Ancak bu erken donem uygulamalarda elde edilen maddelerin
polimerik dogasi, konjuge yapisi ve elektronik o6zellikleri
bilinmemekteydi; bu nedenle anilin siyahi, belirli bir kimyasal
bilesik ya da tanimli bir polimer olarak degil, islevsel bir boya
maddesi olarak degerlendirilmistir. PANI’nin gergek kimyasal
kimliginin, ylikseltgenme basamaklarinin ve yapisal 6zelliklerinin
anlasilmasi ise 20. yiizyilin baglarindan itibaren, 6zellikle polimer
kimyasinin gelismesiyle birlikte miimkiin olmustur (Bilbao Zubiri,
2023: 4). Bu siiregte, anilinin oksidasyon iirlinlerinin rastgele yan
irtinler degil, belirli amin—imin oranlarina sahip konjuge polimer
yapilar1 oldugu fikri giderek kabul gérmiis ve PANI kavrami modern
anlamiyla literatiirde yerlesmeye baslamistir (MacDiarmid &
Epstein, 1989: 2). PANI’'nin modern anlamda bilimsel 6nem
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kazanmasi ise, 1970’lerin sonlarinda iletken polimerlerin kesfiyle
birlikte gerceklesmistir. Ozellikle, 2000 yili Nobel Odiilii'niin
“Iletken Polimerler” alaninda verilmesi iletken polimerlere,
PANI’ye ve uygulamalarina olan ilginin hizla artmasinda oldukga
onemli bir etki yapmustir (Nastase, 2023: 16). Organik polimerlerin
doplama yoluyla yiiksek iletkenlik gosterebileceginin anlasilmasi,
PANTI’yi yalnizca bir boya maddesi olmaktan ¢ikararak elektronik
ozellikleri kimyasal yollarla kontrol edilebilen bir malzeme héaline
getirmistir. Ote yandan PANI'yi diger iletken polimerlerden ayiran
temel unsur, doplama siirecinin yalnizca redoks temelli olmamast;
aynt zamanda protonasyon yoluyla da gerceklesebilmesidir
(MacDiarmid, 2001: 4). Bu 6zellik, PANI’nin iletkenliginin ¢evresel
kosullara ve kimyasal ortama duyarli bicimde ayarlanabilmesini
saglamigtir. 2000’11 yillardan itibaren yayimlanan ¢alismalar,
PANI'nin iletken polimerler arasindaki konumunu tarihsel
gelisimiyle birlikte ele almis ve bu polimerin tersinir protonik
doplama mekanizmasi ile farkli yiikseltgenme durumlarina sahip
olmasi ve bu sayede elektriksel ozelliklerin tersinir kontroliiniin
imkanli olmasun ortaya koymustur (Yang vd., 2016: 1). PANI
yliksek kimyasal kararliligt ve nispeten kolay sentezlenebilirligi
sayesinde 1iletkenlik-yap1 iligkilerinin incelenmesinde en yaygin
olarak calisilan iletken polimerlerden biri haline gelmis ve bu
yonleriyle, erken donem uygulama temelli anilin tiirevlerinden,
modern iletken polimer biliminin temel model yapilarindan biri
haline dontismiistiir (K & Sekhar Rout, 2021: 4; Sharma vd., 2024:
2).

Molekiiler Yapi ve Elektronik Durumlar

Bu kisimda PANI’nin elektronik 6zelliklerinin temelinde yer
alan molekiiler ve yapisal unsurlar ele alinmaktadir. Oncelikle anilin
monomerinin kimyasal yapisi ve konjugasyonun polimer yapisinin
olusumundaki rolii agiklanmakta, ardindan PANI’nin farkh
oksidasyon basamaklar1 ve bu basamaklara karsilik gelen elektronik
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durumlar incelenmektedir. Daha sonra protonasyon temelli doplama
mekanizmasi ile yilik tasiyict tiirlerinin (polaron ve bipolaron)
olusumu tartisilmakta, son olarak zincir diizeni ve bant yapisinin
PANI’nin iletkenlik ozelligi tizerindeki etkileri
degerlendirilmektedir. Bu c¢erceve, PANI’nin yapi—iletkenlik
iliskilerinin biitiinciil olarak anlagilmasini amaglamaktadir.

PANI, para-konumundan baglanmis anilin  tekrar
birimlerinden olusan dogrusal bir konjuge polimerdir ve polimer
zinciri boyunca aromatik halkalar ile imin (-N=) ve amin (—NH-)
azotlarmin ardisik dizilimi karakteristik bir omurga (backbone)
yapist olusturur (Goswami vd., 2023: 2). Bu yapisal diizenleme,
benzen halkalar1 tlizerindeki m-orbitallerin, azot atomlarinin bag
yagmamis elektron ¢iftleri ile etkilesime girmesine olanak taniyarak
zincir boyunca uzanan bir m-elektron delokalizasyonu olusturur.
Ozellikle amin ve imin gruplarinin déniisiimlii varligi, polimer
omurgasinda baglanma diizenini ve elektron yogunlugu dagilimini
belirleyen temel unsur olup, PANI’nin elektronik bant yapisinin ve
yar1 iletken karakterinin kdkenini olusturur (Dispenza vd., 2012: 1).
PANI zinciri, anilin birimlerinin oksidasyon derecesine bagli olarak,
lokoemeraldin  baz1  (indirgenmis), emeraldin baz1 (yari
yukseltgenmis) ve pernigranilin bazi (yiikseltgenmis) olarak
adlandirilan oksidasyon/yiikseltgenme formalarinda bulunabilir (de
Albuquerque vd., 2004: 2). Yiikseltgenme formlari, zincirdeki imin
ve amin azotlarinin orani ile dogrudan iligkilidir ve konjugasyonun
etkinligi bu oranlara bagli olarak degisir (Mello & Mulato, 2018: 1).
Bu formalar farkli elektriksel ve optik oOzellikler sergiler;
l6koemeraldin baz1 ve pernigranilin baz1 formlar1 diisiik elektriksel
iletkenlik gosterirken (veya yalitkan 6zellik), emeraldin bazi formu
termodinamik olarak en kararli ve yiiksek iletkenlige sahip yap1
olarak degerlendirilir (Jarolimkovda vd., 2025). Dolayisiyla
polianilinin elektronik durumu, yalnizca konjuge aromatik sistemin
varligtyla degil, ayn1 zamanda yiikseltgenme derecesine bagli olarak
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degisen zincir i¢i baglanma diizeni ve elektron delokalizasyonu ile
tanimlanir. PANDI’nin farkli yiikseltgenme formlar1 Sekil 1’de
verilmistir.

Sekil 1. PANI nin farkl yiikseltgenme formlart

ICRO WS ASN

Pernigranilin bazi

Yiikseltgenme )
Indirgenme

[sasBageN!

Emeraldin bazi

Yiikseltgenme )
Indirgenme

lsge¥saoy!

Lokoemeraldin bazi

PANI gibi konjuge iletken polimerlerde iletkenlik
mekanizmas1  temelde, protonik asitlerle  gergeklestirilen
protonasyon temelli doping islemiyle iliskilidir (Song & Choi, 2013:
3). Ozellikle emeraldin bazi formunun imino nitrojen atomlarinin
protonasyonu, polimer omurgasinda yiik tastyicilart olarak
tamimlanan polarona ve daha yiiksek doplama seviyelerinde
bipolarona doniisiimiinii saglar (Djara vd., 2020: 1). Sekil 2’de
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emeraldin bazi yapisinin protonasyonu ile emeraldin tuzunun eldesi
ve protonasyon derecesine bagli olarak meydana gelen polaran ve
bipolaron yiik tastyict durumlar1 gosterilmistir.

Sekil 2. PANI emeraldin tuzu formu (diisiik HX doplama diizeyinde
polaron ve yiiksek HX doplama diizeyinde bipolaron yiik
tasiyicilarinin sematik gosterimi)

ispsUenaey!

Emeraldin baza

HX doping HX doping

(diistik oran (y w\ﬁksek oranda)
H H H H
N N N N
‘LQ/ \©\ Q ;E\ ;e\ )F
[ 1\ L ,[ ] [ 1 £ ] [ l\@ L
N N N N
H n H

HPn
Bipolaron durumu

Emeraldin tuzu Emeraldin tuzu

Polaron durumu

Emeraldin bazinin asidik doping ile protonasyonu sonucu elde edilen
emeraldin  tuzu, polimer omurgasinda yik tasiyicilarinin
(polaron/bipolaron) olugsmasina olanak tanir ve bu durum PANI’nin
elektriksel iletkenliginde O6nemli diizeyde artis saglar. Emeraldin
tuzu, konjuge yapinin siirekliligini korumasi ve protonasyon yoluyla
yiiksek iletkenlik kazanabilmesi nedeniyle PANI’nin en kararli ve en
cok incelenen oksidasyon durumu olarak kabul edilmektedir
(Beygisangchin vd., 2021b: 2). Doping siirecinin ilk asamasinda
protonasyon, emeraldin bazi iizerinde lokalizasyon olusturarak
polarona esdeger, radikal tiirleri meydana getirir ve bu tiirlerin
varligi malzemenin elektriksel iletkenlik Ozelliklerinin temelini
olusturmaktadir. Protonasyon derecesinin artmasiyla, bu durumda
cift yiikli bipolaron durumlari olusur. Emeraldin tuzu sematik
yapisinda imin azotlar tizerinde gosterilen pozitif yiikler, gergekte
polimer zinciri boyunca delokalize olmus polaron/bipolaron
durumlarini temsil etmektedir (Perdigdo vd., 2020: 6). Polaron ve
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bipolaron seviyelerinin bant aralig1 i¢inde yogunlasmasi, valans
bandi ile iletkenlik bandi arasindaki etkin enerji farkini azaltarak
PANI'nin yart iletken davranigtan yiiksek iletkenlik formuna
geemesini  saglar; bu mekanizma, PANI’nin iletkenliginin
protonasyonla ayarlanabilir olmasinin temelini olusturur.

Sentez Yontemleri

Polianilin (PANI) sentezi, iletkenlik, morfoloji ve yapisal
diizen tizerinde belirleyici etkileri olan farkli yontemler kullanilarak
gerceklestirilebilmekle birlikte, literatiirde en yaygin ve temel iki
yaklagim, kimyasal oksidatif polimerizasyon ve elektrokimyasal
polimerizasyon olarak tanimlanmaktadir. Kimyasal oksidatif
polimerizasyon, anilinin asidik ortamda giiclii bir oksitleyici
varliginda  polimerlestirilmesine ~ dayanmakta olup, biiyiik
miktarlarda PANI iiretimine olanak saglamasi nedeniyle en sik
kullanilan yontemdir. Buna karsilik elektrokimyasal polimerizasyon,
anilinin uygun bir elektrot yiizeyinde potansiyel kontrollii olarak
yiikseltgenmesi esasina dayanir ve Ozellikle film kalinhig,
oksidasyon durumu ve yiizey morfolojisinin hassas bigimde kontrol
edilebilmesi nedeniyle temel bir arastirma teknigi olarak One
cikmaktadir. Bu iki yontem, polianilin sentezine iligkin ¢aligmalarin
biliyiik bolimiinii olusturmaktadir (Beygisangchin vd., 2021b: 5;
Bhadra vd., 2007: 1).

Kimyasal oksidatif polimerizasyon, anilin monomerinin
sulu, genellikle protonik asit ortaminda bir oksidan araciligiyla
radikal-katyon mekanizmasiyla polimerlesmesiyle PANI’nin elde
edildigi temel yontemdir. Bu yaklasim hem laboratuvar hem de
endiistriyel Olcekte iiretimde en yaygin kullanilan ydntemlerden
biridir. Bu yontemi uygulandigi sentez siireclerinde amonyum
persiilfat (APS) yaygin olarak tercih edilen oksidandir; APS'nin
yiiksek ¢oziinlirliigli ve giicli oksidasyon potansiyeli, kontrollii
radikal katyon olusturma ve baslatma i¢in uygundur. PANI yapisinin
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kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile sentez siireci Sekil
3’te verilmistir (Wang vd., 2021: 10).
Sekil 3. PANI kimyasal oksidatif polimerizasyon stireci
QN*
O 2w O == O @f .,
Anilin
'@‘N<H @—N<:
]

y

L@OO 3

Polianilin (Emeraldin tuzu)

Kimyasal oksidatif polimerizasyon siireci, anilin monomerinin
asidik  ortamda  bir oksidan varlifinda  radikal-katyon
mekanizmasiyla polimerlesmesine dayanir. Asidik ¢ozeltide
protonlanmis anilin (anilinyum iyonu), giiclii bir oksidan
(cogunlukla amonyum persiilfat) tarafindan elektron transferiyle
anilin radikal katyonuna oksitlenir. Oksitlenmis anilin tiirleri, para-
konumunda gergeklesen oksidatif aromatik baglanma reaksiyonlari
ile oligomerlesir ve polimer zinciri gelisir. Devam eden ardigik
oksidasyon ve baglanma basamaklariyla konjuge polimer zinciri
gelisimi devam eder. Polimerizasyon siireci ilerledik¢e benzenoid ve
kinoid birimlerin belirli oranlarda yer aldig1 emeraldin oksidasyon
durumu olusur ve protonik asit ortami sayesinde zincir {lizerindeki
imin azotlar1 protonlanarak iletken emeraldin tuzu formu elde edilir.
Reaksiyon kinetigi; oksidanin oksidasyon giicii, asidik ortamin
protonlama kapasitesi ve sicaklik gibi parametrelerin birlikte
etkisiyle belirlenir; bu nedenle siire¢ yalnizca zincir biiylimesini
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degil, aynt zamanda polimerin elektronik yapisini ve iletkenlik
ozelliklerini de dogrudan kontrol eder. Kimyasal oksidatif
polimerizasyon siirecinde anilin, asit ve oksidan arasindaki molar
oranlar polimerizasyon siirecinde elde edilen PANI’nin yap,
morfoloji ve iletkenlik 6zellikleri lizerinde belirgin etkilere sahiptir
(Shawky vd., 2025: 2). Sentez siirecinde anilin/oksidan molar orana,
monomerin ne kadar oksitlenecegini ve dolayisiyla polimer
zincirlerinin hangi oksidasyon durumu ile karakterize edilecegini
belirler. Literatiirde genel kabul, optimum anilin-oksidan oranlarinin
(~1:1) emeraldin formunun iiretimini destekledigi, ¢iinkii bu
durumda benzenoid ve kinoid birimlerin yaklasik esit oranlarda
bulundugu ve bu formun iletken emeraldin tuzu’na doniismek igin
en uygun oksidasyon seviyesini sagladigidir (Moulton vd., 2004: 1).
Az miktarda oksidan (oran <I) altinda, oksidasyon tam
gerceklesmeyebilir ve 16koemeraldin yapist baskin olabilir ya da
verim diisebilir; ¢ok yiiksek oksidan seviyeleri (>1 molar oran) ise
asir1  oksidasyona yol agarak pernigranilin formuna egilim
gosterebilir ve polimer zincirleri iizerinde fazla imino baglarinin
artmasina neden olabilir. Anilin/asit mol oraninin yiiksek olmasi,
polianilin zincirlerindeki imin nitrojenlerinin protonasyon derecesini
yukselterek once polaronlarin, daha yiiksek doplama seviyelerinde
ise bipolaronlarin olusumunu tesvik eder; bu protonik doplama
stireci emeraldin bazinin iletken emeraldin tuzu formuna
doniislimiinii saglayarak elektriksel iletkenligi birkag mertebe artirir,
ancak asir1 asit kullanimi morfolojik diizensizlikler nedeniyle
iletkenlik kazanimini sinirlayabilir (Golba vd., 2020).

Elektrokimyasal polimerizasyon, iletken bir elektroda anilin
monomerinin ¢dzeltide uygulanan potansiyel veya akim sayesinde
dogrudan polimer filmine donlismesini saglayan ydntemdir; bu
yaklasim kimyasal oksidatif polimerizasyona gore daha kontrollii
film kalinlig1, doping seviyesi ve morfoloji saglar ve 6zellikle in situ
film biriktirme, diisiik atik olusumu ile ¢evre dostu proses olma vb.
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avantajlar1 ile one ¢ikar (Manimekalai vd., 2025: 5). Uygulanan
potansiyel, tarama hiz1 ve elektrolit (asidik ortam) se¢imi, PANI’nin
yapisal diizenini, redoks aktivitesini ve iletkenligini belirler: uygun
potansiyel araliklarinda anilin radikal katyonlar1 olusur. Katyonlar
elektroda yakin bolgede birleserek konjuge zincirler olusturur ve
boylece asidik elektrolit ortaminda protonasyonla iletken emeraldin
tuzu formu elde edilir (Goldoni vd., 2024: 2). Bu siire¢ elektroda
direkt polimer biriktirdigi i¢in PANI tabakalarinin homojen dagilimi
ve ince film kalitesi kontroliinii saglar; ayrica elektroda bagh film
kalinligt ve doplama derecesi, potansiyel dongiileri veya sabit
potansiyel 1ile hassas olarak ayarlanabilir. Elektrokimyasal
polimerizasyon, kimyasal yontemlerdeki gibi giiglii ¢oziicii veya
oksidan gerektirmeden, daha az yan iiriin ve yiiksek saflikta polimer
iiretim imkani verir.

iletkenlik Mekanizmalari

PANI gibi konjuge m-yapili polimerlerin elektriksel
iletkenligi, doplama ile olusturulan yiik tastyicilarin dogasi ve
tasinma yollart tarafindan belirlenir. PANI’de protonik asitlerle
yapilan doplama, emeraldin baz formunu emeraldin tuzuna
doniistiirerek zincir tizerindeki nitrojen atomlarinin protonasyonu ve
konjuge omurga yapisinin yeniden yapilandirilmasiyla iletkenlik
artisina yol agar; bu, doplama seviyesinin artmasiyla polaron’larin
birbirine yaklasarak bipolaron’a doniisiimiinii kolaylastirir ve
tastyic1 yogunlugunu yiikseltir, dolayisiyla iletkenlik gelisir (Lippe
& Holze, 1991: 1). Ayn1 zamanda, yiik taginmasi dogrudan bant
iletimi kadar lokalize yiik sigrama (hopping) mekanizmalariyla da
gergeklesebilir; 6zellikle diisiik sicakliklarda veya amorf bolgelerde
Mott tipi degisken aralik hali hoplama (variable range hopping)
tastyicilarin termal uyarimla yer degistirmesini tanimlar (Moiz vd.,
2012: ). Ek olarak, polimerin morfolojisi ve kristalligi, omurga
diizenliligi ve zincir zincir etkilesimleri, tasiyici mobilitesi ve
delokalizasyon yetenegini etkileyerek iletkenligin niceligini belirler

--82--



(Zhou wvd., 2007: 1). Bu mekanizmalar, konjuge polimer
sistemlerinde doplama seviyesi, mikro yapisal diizen ve sicaklik gibi
parametrelerle birlikte ortaya ¢ikan iletkenlik davraniglarini
anlamada kritik Oneme sahiptir. Burada Ozetlenen iletkenlik
mekanizmalari, PANI yapi, sentez ve doplama oOzellikleri
cercevesinde Onceki boliimlerde ayrintili olarak incelenmistir.

Sonug¢

Bu bolimde, PANI’nin iletkenlik 06zelliklerinin sentez
stratejileri ve doplama kosullart ile olan iligkisi, giincel literatiir
temelinde biitlinciil bir yaklagimla ele alinmistir. Kimyasal oksidatif
ve elektrokimyasal polimerizasyon yontemlerinin, polimerin
oksidasyon durumu, morfolojisi ve yapisal diizenliligi iizerinde
belirleyici oldugu; anilin, oksidan ve asit mol oranlarinin ise
emeraldin tuzu formunun olusumu ve buna bagl iletkenlik
davranisint dogrudan etkiledigi ortaya konmustur. Protonasyon
yoluyla olusturulan polaron ve bipolaron tiirlerinin yogunlugu ve
dagilimi, ylik tastma mekanizmalarinin etkinligini belirleyen temel
unsurlar arasinda yer almakta olup, bu siirecler sentez ve doplama
parametreleriyle birlikte degerlendirilmelidir. Bu anlamda,
PANI’nin elektriksel iletkenlik performansinin yalnizca kimyasal
bilesimine degil, ayn1 zamanda kontrollii sentez kosullarina ve
yapisal Ozelliklerine bagli oldugu goriilmekte; literatiir bulgulari,
yiiksek iletkenlige sahip polianilin yapilarmin hazirlanmasi ve
tasariminda bu parametrelerin dengeli bicimde optimize edilmesinin
kritik 6nem tasidigin1 gostermektedir.
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MELAS VE KOROZYON.INHIBITORU OLARAK

K RII

Hediye Deniz ADA!

Giris

Korozyon, endiistri i¢in biiyiik bir sorundur. Yavas ilerleyen bir siire¢
oldugu i¢in zararli sonuglarin ortaya ¢ikmasi uzun zaman alir. Bu olgu,
metalik yapilarin tasariminda korozyonun ihmal edilmesinin baslica
nedenidir. Korozyon, endiistride yatirim ve {iretim maliyetlerini
belirleyen baglica faktorlerden biridir. Bazi tahminlere gore,
korozyonun bir tlilkeye maliyeti gayri safi milli hasilanin %3,5-5 'ma
ulagmaktadir. Tiirkiye i¢in bu degerin %4,5'ten az olmadigi tahmin
edilmektedir. Cevre kirliliginin ve giivenlik endiselerinin arttig
giinlimiiz diinyasinda, bilim insanlarinin ve miihendislerin gorevi,
korozyonun etkili bir sekilde kontrol edilmesini saglayacak teknikleri
gelistirmek ve uygulamaktir [1]. Korozyon inhibitdrleri alaninda,
toksisite ve biyolojik olarak pargalanabilirlik kriterleri gibi korozyon
inhibitdrlerinin kullanimiyla ilgili kat1 kurallar ve diizenlemeler vardir.
Farkli {ilkelerdeki c¢evre orgiitleri nedeniyle kriterler farklilik
gostermektedir.

Su dagitim sistemleri genelde kaginilmaz olarak korozyona maruz
kalan karbon ¢eligi veya paslanmaz celik borulardan olugmaktadir
[2,3]. AISI 304L paslanmaz celikler, kopriiler, yol bariyerleri ve gesitli
araba parcalar1 gibi metalik yol malzemelerinde kullanilir. Korozif
ortama az miktarda korozyon inhibitdrii eklenerek metallerin ve
alasimlarin korozyonunun kontrol altina alinmasi veya azaltilmasi
miimkiindiir [4,5]. Son yillarda bitki bazli, ¢evre dostu korozyon
inhibitorlerinin kullanimina yonelik arastirmalar yapmak son derece

1.Dumlupinar Universitesi, KTBMYO, Kiitahya / Tiirkiye,
e-mail: hdeniz.ada@dpu.edu.tr, ORCID No: 0000-0001-9991-8396
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popiiler hale gelmistir [6,7]. Bu referanslara ek olarak, literatiirde
bilgisayar destekli sonlu elemanlar analizi (FEA), su jeti islemi ve
erozyon korozyon islemleri siireclerini ¢ozmek i¢in kullanilmistir[8,9].

Melas, seker tiretiminin en 6nemli yan iriiniidiir ancak bu yan iriiniin
korozyon oOnleme etkisine dair detayli elektrokimyasal bir arastirma
yoktur. Seker iiretim stlirecinde, seker kristalleri elde etmek i¢in yapilan
ardistk pisirme asamalarindan kalan son meyve suyuna seker
teknolojisinde melas denir. Melas, ortalama %50 sakaroz igeren koyu
kahverengi, viskoz ve suruptur. Pancar melas1 pH" yaklasik olarak 8
olan ve 6zel bir kokuya sahip olan bir ¢ozeltidir. Pancar melast betain
ve yiiksek oranda rafinoz igerir[6]. Serbet sadece su degil, aym
zamanda sakaroz, glikoz, fruktoz ve islem adimlari ve depolama
sirasinda igsleme tabi tutularak c¢okeltilemeyen veya enzimatik veya
kimyasal olarak degistirilemeyen cesitli maddeler gibi fermente
edilebilir karbonhidratlar da igerir. Toksik olmayan organik maddeler
icerdigi, suda ¢oziindiigii, bol miktarda bulundugu ve ucuz oldugu i¢in
cevre dostu bir korozyon dnleyici adayidir.

Gegmiste yapilmis ¢aligmalarda melasin korozyon inhibitorii 6zelligi
icin daha ¢ok kiitle azalmasi ve ¢ozelti kabin testi gibi analizler
kullanilarak sadece iki yaym sunulmustur [10]. Bu calismada, cevre
dostu bir inhibitor gelistirmek i¢in melas degerlendirilmistir.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Analizleri (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile metal yiizeyine
uygulanan  kiiclik  genlikli  alternatif akim yiizey yapisin
degistirmediginden metalin direnci ve yiizey yapis1 hakkinda ¢ok daha
dogru sonuglar vermektedir. Bu yontemle belirlenen direng
polarizasyon direncidir. Buna ek olarak yiik transfer direnci, yiizeydeki
kaplama veya film direnci ve difiizyona kars1 gosterilen direncgler
hakkinda da bilgi edinilebilir. Metal/cozelti ara yiizii (OHP) ile ikili
tabaka smir1 metalin yiizey alanindan ortalama 10”° m ilerdedir. Sadece
yiik transfer direnci ve ¢dzelti direncini igeren empedans degerleri
verecegi agiktir. Bu nedenle, sabitleme islemi sadece bu iki direnci
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iceren R(QR) devresi ile yapilmistir [11] . Empedans verileri, Sekil 1'de
sunulan elektriksel esdeger devre R(QR) kullanilarak analiz edilmistir.
Modelin uyum 0lgiisii ¥2 parametresidir ve analiz sirasinda 42 degerinin
1 x 10* {i asmadig1 goriilmiistir. Bu da alman empedans
spektrumlarinin 6nerilen elektriksel esdeger devresine ¢ok yiiksek bir
uyum sagladigini  kamitlamaktadir. Ayni  devre benzer agresif
ortamlarda da kullanilmistir[12].

R, Lt

W =
W

Sekil 1. Alasimlar I¢in Kullanilan Esdeger Devre

Ornekler, agik devre potansiyeli ad1 verilen sabit bir potansiyel elde
etmek i¢in ¢Ozelti ortamina maruz birakildi. Sonrasinda Gamry
Framework/EchemAnalyst (stirtim 5.50) yazilimi ve Gamry Reference
600 potansiyostat galvanostat/ZRA sistemi kullanilarak
elektrokimyasal deneyler gergeklestirildi. Kars1 elektrot olarak 1,5 cm2
yiizey alanma sahip bir platin elektrot ve referans elektrot olarak
doymus kalomel elektrot (SCE) kullanildi. Calisma elektrotlari, 4,9
cm?2 ylizey alanma sahip AISI 304L c¢elikti. Calisma elektrotlarinin
yilizeyleri 3, 1, 0,05 mikron boyutlarinda olan aliiminyum parlatma
tozlar1 yardimiyla zzimparalandi. Elektrolitik hiicre, referans elektrot,
calisma elektrotu, karsi elektrot ve havalandirma ig¢in dort girisi olan
750 ml'lik bir Pyrex cam siseden olusmaktadir. Ornekler, acik devre
potansiyeli ad1 verilen sabit bir potansiyel elde etmek i¢in NaCl ¢ozelti
ortamina maruz birakildi. Sabit potansiyel durumuna ulasmak icin
yaklagik 30 dakika tutuldu. Deneyler acik devre potansiyeli kurularak
gerceklestirildi. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri 10
mV potansiyel genligi ve 100 kHz ile 5 mHz arasinda degisen
frekanslar kullanilarak yapildi. Veriler, devre hakkinda dogru bilgi
saglayan ZSimpwin 3.10 programi kullanilarak analiz edildi.
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Akim-Potansiyel (Tafel) Egrisi Analizleri

Tafel analizinin parametreleri 1 mVs tarama hizi ve =600 mV
polarizasyonda gergeklestiridi. (A¢ik Devre Potansiyeli). Her analiz 3
kez tekrarlanarak degerlendirildi. Test sicakligi olarak oda sicakligi
kullanildi. Deney diizenegi yiiksek sicakliklara ulagsmak i¢in uygun
degildir. Seker fabrikas1 ortaminda pH genellikle 7,5 ile 9 arasinda
degismektedir. Melasin musluk suyunda olusturdugu pH bu araliktadir.
Tablo 1’de ¢aligmada kullanilan ¢elik numunelerin igerigi, Tablo 2’de
ise inhibitor olarak kullanilan melasin igerigi verilmistir.

Tablo 1. Celik Orneklerinin Igerigi

Celik %C %Cr 9%Ni %Mo %Mn %P 9%Si %S %Cu
Ismi

St 37.2 0.0630 0.0160 0.0180 0.0140  0.5280 - 0.1810 0.0120 0.0470
AISI 0.030  18-20 8-12 - 0.045 1 2 0.03
304L
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Tablo 2. Melasin Yaklasik Icerigi

Melasin icerigi Agirhikca, %
H>O 18
Sakkaroz 51
Potasyum iyonu 3.9
Sodyum iyonu 0.53
Kalsiyum iyonu 0.25
Magnezyum iyonu 0.02
Klor iyonu 0.9
Siilfat iyonu 0.27
Nitrat iyonu 0.1

N’suz karboksilikasitler
N’lu karboksilikasitler
Betain

Karbonhidrat

Diger organik bilesikler

~N(WwW oW

Yiizey Analizleri

Yiizey analizleri Kiitahya Dumlupmar Universitesi Ileri Teknolojiler
Merkezinde bulunan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak gergeklestirildi. AISI 304L ¢elikleri i¢in %6 NaCl ¢ozeltisi
ortaminda melasin inhibitor etkist SEM analizleri yardimiyla gézlendi.
Bunun i¢in numuneler dnce %6 lik NaCl ¢ozeltisi ortaminda 4 giin
stireyle bekletilerek, sonrasinda ayni numuneler 2000 ppm melas igeren
% 6 hik NaCl c¢ozeltisinde 4 giin bekletilerek ylizey analizleri
gerceklestirildi.
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Farklhh Melas Konsantrasyonlarinda Musluk Suyunda ve %6’k
NaCl Cozeltisinde Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
Kullanilarak Alinan Sonuglar

10000

= =0 ppm AISI 304L

\ eeese 1000 ppm AlISI 304L
O e 4000 ppm AISI 304L

e 3000 ppm AISI 304L

Z'_r:nod(Ohrg)
] 8

4
[/

D - a»r ar o a=

* * eEmms ¢ azmme o cmmms

10 T T T T T 1
0,1 1 10 106req 1000 10000 100000

Sekil 2. 304L Celik i¢cin Musluk Suyunda Farkli Melas
Konsantrasyonlarinda Elde Edilen Bode Egrileri

Sekil 2, AISI 304L alasimi i¢in musluk suyuna melas eklenerek
olusturulan ¢esitli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi yontemi ile belirlenen Bode egrilerini
gostermektedir.. Toplam empedansin (Rp) frekansla degistigini
gosteren Bode egrilerinde, toplam empedans degeri melas
konsantrasyonuyla yiikselmekte ve 4000 ppm'den sonra tekrar
diismektedir. Bu sonuglar, AISI 304L alasimi i¢in fabrika musluk suyu
ortaminda melasin inhibitor olarak davrandigini géstermektedir. Alinan
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi sonuglari, Sekil 1'de verilen
esdeger devre yardimiyla analiz edilmis ve Tablo 3'te siralanmustir.
Tablo 3'teki % IE inhibitor aktivite degeri asagidaki denklem
kullanilarak hesaplanmustir;

Rpi—Rpo
Rpi

%WIE = ( ))x100 1)
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Burada, yalnizca musluk suyunda bulunan polarizasyon direnci degeri
Rpo ile gosterilirken, melas eklenmis musluk suyunda bulunan
polarizasyon direnci degeri Rpi ile gosterilmektedir. Tablo 3’teki
degerler, melas konsantrasyonu arttikga korozyon direncinin
yiikseldigini ve AISI 304L i¢in musluk suyundaki melasin en iyi
inhibisyon konsantrasyonunun 3000 ppm oldugunu ve 4000 ppm melas
iceren ¢ozeltide melasin inhibitor yerine aktivator gorevi gordigiini
gostermektedir.

Tablo 3. AISI 304L Celik I¢cin Musluk Suyundaki Farkli Melas
Konsantrasyonlarinda Hesaplanan Empedans Sonuglart

ppm Rp(kohm)  Rs(kOhm) (C) Q

0 81.9 4.21 0.71 2.42.10°
1000 89 4.5 0.74 2.03.10°
2000 99.7 3.88 0.79 3.64.10°
3000 164 6.21 0.87 4.81.10°
4000 64.3 4.37 0.54 2.23.10*
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Sekil 3. St 37.2 Alasimi Icin Musluk Suyunda Farkli Melas
Konsantrasyonlarinda Olgiilen Bode Egrileri

Sekil 3, St 37.2 alagimi i¢in musluk suyuna melas eklenerek olusturulan
cesitli konsantrasyonlardaki cozeltilerde EIS yontemi ile belirlenen
Bode egrilerini gostermektedir. Bu bulgulara gore, St. 37.2 ¢eliginin

fabrika musluk suyu ortaminda korozyonuna melas inhibitor gorevi
gormustur.
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Tablo 4. St 37.2 Alasimi I¢in Musluk Suyundaki Farkli Melas
Konsantrasyonlarinda Hesaplanan Empedans Sonuglart

ppm Rp(kohm) Rs(kohm) (0] Q

0 16.9 2.17 0.44 3.28.10°
1000 21.25 3.28 0.53 2.87,10°
3000 43.25 2.01 0.67 2.23.10*
5000 70.17 4.5 0.75 2.01.10*

Aliman Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi egrileri, Sekil 3'te
verilen esdeger devre yardimiyla analiz edilmis ve sonuglar Tablo 4'te
siralanmugtir. St. 37.2 i¢in musluk suyundaki melasin en iyi inhibitor
gorevi gérme konsantrasyonu 5000 ppm'dir.

10 00 ke

E - 1000 ppm molasses 036 NaC1 3041
EIE @ 3000 ppm molasses %6 NaCl 3041
1,000 kgt Dli! G- 4000 ppm molasses 166 NaCl 4L
!l % 0 ppm molasses 046 Nall 3L
!E! =@ 2000 ppm molasses 046 ¥aCl 304L

1

100,9 ohm

o 5,
£ ",
H R
-] 10,00 obum ”gglsa
ooBg,
ol84
Q
o#iiiaa.”
"y
1,000 b LTI
100,00 mohen
100 0 mHz 1000H 100 H 100 He 1000 kHz 1000 kHz 1000k 1000 WHz

Freq (H2)

Sekil 4. AISI 304L Celik I¢in %6 'tk Nacl Cozeltisinde Farkli Melas
Konsantrasyonlarinda Alinan Bode Egrileri
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Tablo 5. AISI 304L ¢eligi icin %6 Itk NaCl Cozeltisinde Cesitli Melas
Konsantrasyonlarinda Hesaplanan EIS Parametreleri ve Inhibisyon
Aktivitesi Degerleri

Konsantrasyon Rp(kQ) Rs(kQ) 0 Q %

(Ppm) IE

0 54.8 0.51 0.44 3.04.10° -
5

1000 65.7 0.57 0.48 2.08.100 16,6
5

2000 68.1 0.62 0.56 2.21.100 195
5

3000 77.14 0.73 0.71 3.17.10° 29
4

4000 89.7 0.79 0.78 2.9.10° 39

Sekil 4'de AISI 304L c¢elik i¢cin %6’lik NaCl ¢ozeltilerine farkl
konsantrasyonlarda melas eklenerek olusturulan ¢ozeltilerden alinan
Bode egrileri, Tablo 5’de ise ZSimpwin 3.10 devre programi
kullanilarak olusturulan EIS parametreleri parametreleri verilmistir.
Tabloda verilen degerler konsantrasyon arttikga hem polarizasyon
direncinin (Rp) hem de ¢ozelti direncinin (Rs) yiikselmesine neden
oldugunu gostermektedir. Melas %6 NaCl ortaminda AISI 304L ¢eligi
i¢cin anodik inhibitor olarak davranmis ve ylizeyde olusan adsorpsiyon
¢ozelti ortaminda bir korozyon direnci etkisine neden olmustur.

St 37.2 i¢in, %6’k NaCl ¢ozeltisindeki melas inhibitoriiniin etkisi
arastirllmistir, melas bu ortamda inhibitér 6zellikler gostermektedir.
Bunun yerine bir aktivator olarak hareket etmistir. Literatiirde, melasin
NaCl ortamindaki karbon ¢eliginin korozyonunu inhibe edici aktivitesi,
agirlik kayb1 ve ¢ozelti pliskiirtme yoluyla arastirilmistir. Calismada,
melas korozyonu azaltmamis, aksine artirmis ve melas St 37.2 i¢in bir
aktivator gibi davranmistir(Petkuviene ve Paliulis,2009).
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Farkh Konsantrasyonlarda %6 NaCl iceren Melas ile Tafel
Ekstrapolasyon Yontemi ile Elde Edilen Sonuclar

Korozyon akim yogunlugu degerleri olan Icorr tafel extrapolasyon
yontemi kullanilarak, Ecorr degeri ise +600/-600 mV civarinda bi
extrapolasyon aralig1 alinarak hesaplandi. Polarizasyon direnci olan Rp
sirastyla anodik ve katodik Tafel egimleri olan Ba ve Bc ile Stern-Geary
denklemi kullanilarak tabloda siralandi (Erbil,1987).

Icor: £2E¢ 1/

(Ba+pc)’ @)

Tofel Scan

# h
FS . NS - 0 ppm 3041
S 100 Y '; IRY 1000 ppm 304L
. v} & 3000 ppm 304L
1 | & 4000 ppm J04L
.

4000 mv 2000 mV 00V 200 mv

Sekil 5. AISI 304L Celik I¢in Musluk Suyundaki Farkli Melas
Konsantrasyonlarinin Akim-Potansiyel Egrileri

Sekil 5, AISI 304L c¢elik icin musluk suyuna melas eklenerek
hazirlanan ¢ozeltilerin  farkli konsantrasyonlarinda elde edilen
potansiyodinamik polarizasyon egrilerini gostermektedir.
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Tablo 6. Ankara Seker Fabrikast 304L Celik icin Farki

Konsantrasyonlarda Musluk Suyunda Melas Iceren Ortamlarda
Hesaplanan Korozyon Degerleri

ppm Rp(kohm) dcor(nA) Ecor(mV) Ba(mV) Bk(mV)

0 83 750 -288 322 281
1000 92 741 -274 325 296
2000 97 680 -229 431 277
3000 156 650 -185 415 540
4000 70 800 -230 370 200

Tablo 6 incelendiginde musluk suyuna eklenen melas miktar arttik¢a
inhibisyon degerlerinin arttig1, ancak 4000 ppm’de melasin inhibitor
degil aktivator gorevi gordiigli anlasilmaktadir. Ayrica melas eklenmis
ortamda Olgiilen Ecorr degerlerinin melas eklenmemis musluk suyu
ortaminda oOlgiilen Ecorr degerlerinden daha anodik oldugu, PBa ve Bc
tafel sabitlerinin her ikisinin de melas eklenmesiyle degistigi ve melas
eklenmis ortamlarda anodik akimin azaldig: goriilebilir. Bu degisim,
melasin  baskin olarak anodik inhibitér gorevi gordiigiinii
diistindiirmektedir.  Melas  konsantrasyonu arttitk¢a  korozyon
direncindeki artig, melasin metali korumak igin yiizeye adsorbe
edildigini, yani adsorpsiyon inhibitérii oldugunu gostermektedir.
Ankara Seker Fabrikas1 musluk suyundaki korozif melasin 304L celige
olan etkisini ortaya koymak i¢in EIS yontemi ile elde edilen Tablo 3'teki
inhibitor aktivite degerleri ile Tablo 6'teki TP yontemi ile elde edilen
inhibitor aktivite degerleri karsilastirildiginda, degerlerin ayn1 olmadigi
ancak yakin oldugu ve benzer egilimler gosterdigi goriilmektedir. iki
yontemin sonuglarinin ayni olmamasi, bu yontemlerin dayandigi
prensiplerin farkliligindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6. St 37.2 Celigi I¢cin Musluk Suyunda Farkli Melas
Konsantrasyonlarinda Alinan Akim-Potansiyel Egrileri

Tablo 7. Ankara Seker Fabrikasi'min Musluk Suyunda Farkl
Konsantrasyonlarda Melas Iceren Ortamlarda St. 37.2 Celik icin
Belirlenen Korozyon Degerleri

ppm Rp(kohm) Icor(uA) Ecor(mV) Ba(mV) Bk(mV)

0 16 5000 -700 300 500
1000 20 3000 -544 444 200
3000 48 2000 -589 511 389
5000 73 1000 -279 503 252

Sekil 5, St. 37.2 ¢eligi i¢cin musluk suyuna melas eklenerek hazirlanan
cozeltilerin farkli konsantrasyonlarinda elde edilen potansiyodinamik
polarizasyon egrilerini gostermektedir. Tafel Ekstrapolasyon yontemi
ile elde edilen korozyon parametre degerleri Tablo 7'da verilmistir.
Ayrica, melas eklenmis ortamda Olgiilen Ecorr degerlerinin, melas
eklenmemis musluk suyu ortaminda 6lciilen Ecorr degerlerinden daha
anodik oldugu ve Pa ve PBc Tafel sabitlerinin her ikisinin de melas
eklenmesiyle degistigi ve melas eklenmis ortamlarda anodik akimin
azaldig1 goriilebilir. Bu degisim, melasin baskin olarak anodik inhibitor
olarak davrandigimi diisiindiirmektedir. Ankara Seker Fabrikasi musluk

suyundaki korozif melasin St37.2 ¢elige olan etkisini ortaya koymak
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icin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi yontemi ile elde edilen
Tablo 4'teki inhibitor aktivite degerleri ile Tablo 6'daki Tafel yontemi
ile elde edilen inhibitor aktivite degerleri karsilastirildiginda, degerlerin
ayn1 olmadig1 ancak yakin oldugu ve benzer egilimler gosterdigi
goriilebilir. Iki yontemin sonuglarinin ayni olmamasi, bu yontemlerin
dayandigi prensiplerin farkliligindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7. AISI 304L Celik Icin %6 Nacl Cézeltisinde Farkli Melas
Konsantrasyonlarinda Alinan Akim-Potansiyel Egrileri

Sekil 7'de AISI 304L gelik i¢cin %6°lik NaCl ¢ozeltilerine ¢esitli
konsantrasyonlarda melas eklenerek hazirlanan ¢ozeltilerde elde edilen
akim-potansiyel egrileri verilmistir. Bu polarizasyon egrilerinin Tafel
Ekstrapolasyon yontemi ile dl¢iilen korozyon parametreleri Tablo 7'de
verilmigtir. Tablo sonuglar1 Ankara Seker Fabrikasi musluk suyunda
oldugu gibi melasin %6’k NaCl ortaminda da 304L c¢eligin
korozyonuna anodik inhibitér gorevi gordiigii ve adsorpsiyonun
inhibisyon etkisine neden oldugu goriilmektedir. Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi yontemi ile elde edilen Tablo 5'deki
polarizasyon direnci degerlerinin Tafel yontemi ile elde edilen Tablo
8'deki polarizasyon direnci degerleri ile uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Tablo 8. AISI 304L celik icin %6 NaCl Iceren Farkli melas
Konsantrasyonlarinda Belirlenen Tafel Parametreleri ve Inhibisyon
Aktivite Degerleri

ppm Tafel Icor(uA) Ecor(mV) Ba(mV) Bk(mV)
Rp(kohm)

0 56 900 -233 314 185

1000 63 890 -219 340 219

2000 65 750 -211 389 159

3000 75 710 -208 440 203

4000 86 450 -189 190 168

T —

8 HV s o W t O
% | 20.00kV | 5 S| 2 mm i € a DPU-ILTEM

Sekil 8. 4 Giinliik Daldirma Siiresinden Sonra 304L Celik I¢in %6 Nacl
Cozeltisinde AISI 3041'nin SEM Goriintiisii
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Sekil 9. 4 Giinliik Daldirma Siiresinden Sonra AlS| 304L Celik Icin %6
NaCl Cozeltisinde 1000 ppm Melas Konsantrasyonunda AISI 304I'nin
SEM Gériintiisti

Anot reaksiyonlarinda, klorlu ¢6zeltilerde OH™ anyonlarindan ziyade
adsorbe edilen CI iyonlari, korozyondan kaynaklanan Fe iyonlariyla
birleserek metali daha hizli ¢ézerler (Hamdy vd 2007). Yukarida
verilen SEM goriintiileri, melas eklenmis cozeltide tutulan metal
yiizeyinin, melas eklenmemis ¢ozeltide tutulan metalden daha az hasar
gordiiglinii acikca gostermektedir.

Sonug¢

Tiirkiye'deki Seker Fabrikalarinda en ¢ok kullanilan ¢elik malzemeler
St 37.2 ve 304L'dir. Melas, Ankara Seker Fabrikasi'nin musluk suyu
ortaminda her iki tiir ¢eligi de korozyona karsi korumustur. Melasin
musluk suyu ortaminda, %6’lik NaCl iceren ¢ozeltiye gore daha {istlin
bir inhibitor gorevi gormiistiir. Bu etki yalnizca %6’ lik NaCl ¢ozeltisi
ortamindaki 304L c¢eligi i¢cin gecerlidir. Melas, her iki ortamda da
ylizeye adsorpsiyon yoluyla anodik bir inhibitér olarak bariyer
olusturmustur. Melas, seker iiretiminin bir yan {iriiniidiir ve genellikle
hayvan yemi i¢in diisiik fiyatlara satilmaktadir. Bulgular, Tiirkiye'de bu
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iki tiir ¢elik i¢in fabrika siireclerinde melasin korozyon inhibit6rii olarak
kullanilmasinin ekonomik olarak degerlendirilebilecegini
gostermektedir.

Kaynakca
[1] www.korozyondernegi.org.tr.

[2] Sarin, P., Snoeyink, V. L., Bebee, J., Kriven, W. M., & Clement, J. A.  (2001).
Physico-chemical characteristics of corrosion scales in old iron pipes. Water
Research, 35(12), 2961-2969.

[3] Volk, C., Dundore, E., Schiermann, J., & LeChevallier, M. (2000). Practical
evaluation of iron corrosion control in a drinking water distribution
system. Water research, 34(6), 1967-1974.

[4] Fontana, M. G. (1986). Corrosion engineering.

[5] ljeoma, M. N. C. (1991). Elements of corrosion and protection theory. Auto-
Century Publishing Company Ltd., Enugu.

[6] Loto, C. A. (1998). The effect of Vernonia amygdalina (bitter leaf) solution extract
on the corrosion inhibition of mild steel. Nigerian Corrosion Journal, 19, 20-
28.

[7] Abiola, O., Oforka, N.C., Ebenso E. (2003). Journal of Corrosion Science and
Technology 8 ,1.

[8] Ada D., H., Erdem, M., & Gok, K. (2021). Computational fluid dynamics
simulation of erosion-corrosion in abrasive water jet machining. Surface
Review and Letters, 28(05), 2150031.

[9] Gok, K. (2021). Investigation using finite element analysis of effect on crater
geometry of different abrasive types in abrasive water jet machining. Surface
Review and Letters, 28(07), 2150060.56

[10] Petkuviene, J., & Paliulis, D. (2009). Experimental research of road maintenance
salts and molasses (" safecote™) corrosive impact on metals. Journal of
Environmental Engineering and Landscape Management, 17(4), 236-243.

[11] Erbil, M. (1987). Alternatif akim (AC) impedansit yontemiyle korozyon hizi
belirlenmesi. Doga, 3, 100-111.

[12]Hamdy, A. S., Sa’Eh, A. G., Shoeib, M. A., & Barakat, Y. (2007). Evaluation of
corrosion and erosion—corrosion resistances of mild steel in sulfide-
containing NaCl aerated solutions. Electrochimica acta, 52(24), 7068-7074.

--106--


http://www.korozyondernegi.org.tr/
https://www.google.com/search?sca_esv=b703f1cd0674f892&q=M.G.+Fontana,+A.N.D.+Greene,+Corrosion+Engineering,+McGraw-Hill+International+Book+Company,+1987.&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjqmZO5pp6NAxU0R_EDHYOXFpEQBSgAegQIDBAB&biw=1528&bih=746&dpr=1.25

--107--



BOLUM 6

MANYETIK POLI (EGDMA-VPRDN)-
TiO,POLIMERININ SENTEZIi VE SULU
COZELTIDEN ASIT RED 414 BOYAR
MADDESININ ADSORPSIYONU

1. NISANUR GULER!
2. YAGMUR YANIKTEPE?
3. ALI KARA®

Giris
Gilinlimiizde artan niifusla ile insan ihtiyaglarinin artmasi ve
giderilmesi i¢in endiistriyel liretimin yayginlagsmasi gerekmistir. Bu
siiregte bircok sektor biiyiime gdstermis ve gevresel yansimalar1 da

onlenemez bir durum haline gelmistir. Endiistriyel faaliyetlerin
artmasi sonucu iiretim kapasitesi genislemistir.

Sanayilesme siirecinde biiyiime gosteren sektorlerden biri de
tekstil sektorii olmustur. Bu sektdr ¢ok genis iirlin yelpazesine
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sahiptir. Bununla birlikte yliksek miktarda su ve kimyasal
kullanmaktadir. Dolayisiyla c¢evresel sonuglari en fazla olan
endiistriler arasinda yer almaktadir. Kullandiklar1 kimyasallar
arasinda boyar maddeler de bulunmaktadir. Boyama islemlerinde
reaktif, asidik, bazik boyalar gibi ¢esitli boyar maddeler kullanilir.
Yapilan islemlerde boyar maddelerin tamami tekstil iirlinlerine
baglanamamakta ve bu sebeple 6nemli derecede atik kismi atik suya
karismaktadir. Yeterince aritilmadan su kaynaklarina desarj edilen
atik sular, cevre kirliligine ve canli sagliginin olumsuz etkilenmesine
neden olmaktadir.

Tiirkiye’deki su kirliliginin en biiyiik nedenlerinden biri
tekstil sanayisidir. Tekstil sektorii, liretim siire¢lerinde biiylik
miktarda su tiiketmekte ve yiliksek oranda kimyasal i¢eren atik sular
olusturmaktadir (Holkar vd., 2016). Boyama, baski, agartma ve
terbiye islemleri sirasinda agiga cikan tekstil atik sulari, yiiksek
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) ve biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI)
degerleri ile sucul ekosistemlerde ciddi kirlenmelere yol agmaktadir
(Kant, 2012). Tirkiye’de tekstil sanayisinin yogunlastig
bolgelerden biri olan Bursa’da, Niliifer Cayi’nin endiistriyel atik
sular nedeniyle yiiksek diizeyde kirlendigi ve biyolojik ¢esitliligin
azaldig1 belirtilmektedir (Karahan vd., 2019). Benzer sekilde,
Denizli ve Gaziantep gibi tekstil iretiminin yogun oldugu sehirlerde,
su kaynaklarinin kalitesinin diistiigii ve aritilmamis atik sularin
nehirlere desarj edilmesinin ciddi bir ¢evresel tehdit olusturdugu
goriilmektedir (Ozbay ve Arslan, 2021). Tekstil endiistrisi atik
sularinda bulunan azo boyar maddeler, agir metaller ve sentetik
kimyasallar, sucul organizmalarda toksik etkilere neden olmakta ve
insan saglig1 agisindan da 6nemli riskler olusturmaktadir (Yaseen ve
Scholz, 2019). Ozellikle azo boyar maddeler, su ortamlarinda
parcalanarak kanserojen aromatik aminler agiga ¢ikarmakta ve igme
suyu kaynaklarini tehdit etmektedir (Rafique vd., 2021).
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Tekstil sektoriinde kullanilan boyar maddelerin atik sulara
karigmast onemli kirlilik kaynaklarindandir, yapilan boyama
islemlerinin ardindan bu boyalarin yaklasik %15°1 atik sulara karisir
(Sarioglu Cebeci ve Selguk, 2020; Karaoglu, 2007; Gita, 2017).
Tekstil endiistrisinden kaynaklanan atik sular, yiiksek renk
yogunlugu, biyolojik olarak zor parcalanan organik bilesikler
icermeleri nedeniyle 6nemli bir ¢evresel sorun teskil etmektedir.
Mevcut geleneksel aritma yontemleri bu kirleticilerin tam olarak
giderilmesinde yetersiz kalmakta, bu durum, daha gelismis ve
stirdiiriilebilir  aritma  teknolojilerinin ~ gerekliligini  ortaya
koymaktadir (Yaseen ve Scholz, 2019).

Tiirkiye’de su kirliliginin 6nlenmesi i¢in atik su aritma
sistemlerinin iyilestirilmesi ve siirdiiriilebilir iiretim yontemlerinin
benimsenmesi biiylik dnem tasimaktadir. Tekstil endiistrisinde su
tiiketimini azaltmak i¢in ileri oksidasyon prosesleri, biyolojik aritma
sistemleri ve membran filtrasyon teknolojileri gibi ¢evre dostu
yaklagimlar tesvik edilmelidir (Lellis vd., 2019). Tiirkiye nin mevcut
su kaynaklarinin korunmasi i¢in, sanayi kaynakl kirliligin kontrol
altina almmasi, suyun geri donistiiriilmesi ve siirdiiriilebilir su
yonetim  politikalarinin  hayata  gegirilmesi  gerekmektedir
(TUBITAK, 2022).

Bu c¢alisgmada, TiO:. ve FesOs4 iceren, capraz bagh
poli(EGDMA-ko-vinilpirolidon) esasli kompozit bir adsorban
kullanilarak sulu ortamdaki boyar maddelerin adsorpsiyon yoluyla
giderilmesi amaglanmistir.

Polimer

Polimerler, ¢cok sayida monomer birimin kovalent baglarla
bir araya gelmesi sonucu olusan uzun zincirli biiylik molekiillii
yapilardir. Bu yapilar polimerizasyon tepkimesiyle meydana
gelmektedir. Polimer zinciri boyunca tekrar eden en kiiciik yapisal
birime mer adi verilir. Polimerin igerisindeki mer sayisi arttik¢a
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polimerin viskozitesi artmaktadir. Bununla birlikte mer sayisi
polimerizasyon derecesini ifade etmektedir.

Resim I polimer molekiilleri

Polimerler ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Polimerler

hem biyolojik sistemlerde hem de endiistriyel uygulamalarda temel
bir rol oynamaktadir. Canli organizmalarda DNA, RNA ve proteinler
gibi biyopolimerler genetik bilginin tasiyarak yapisal biitiinliigi
saglayarak ve enzimatik reaksiyonlari yiiriiterek hayati onem tagiyan
durumlarda gorev yapar. Endiistriyel agidan ise polimerler; ambalaj,
insaat, elektronik, tibbi cihazlar ve havacilik gibi ¢ok cesitli alanlar
icin 0zel olarak tasarlanmaktadir (Dey ., 2025).

Polimerlerin siiflandirilmasi

Polimerler, sahip olduklar1 cesitli yapisal ve fiziksel
ozellikleri dikkate alinarak farkli siniflar altinda incelenmektedir. Bu
smiflar;  kokenlerine, molekiiller yapilarina, bilesimlerine,
polimerlesme mekanizmalarina, termal davraniglarina ve kullanim
amaclarina gore konulara ayrilir. Bu siniflandirmalar, polimerlerin
ozelliklerinin anlagilmasin1  ve uygun uygulama alanlarinin
belirlenmesini kolaylastirir. Zincir yapilarina gore polimerler
dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli yapilt olarak siiflandirilmistir.
Dogrusal polimerler genellikle kristal yapida olurken, dallanmis ve
diizensiz zincir yapisina sahip polimerler cogunlukla amorf
yapidadir (Dey., 2025).

Dogrusal polimerler, diiz yapida zincirde olugmakta ve
genellikle uygun c¢oziiciilerde c¢oziinebilmektedir. Dallanmig
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polimerler ise ana uzun zincire bagl yan zincirler bulunmakta ve bu
durum yogunluk ve mekanik 6zellikleri etkilemektedir. Capraz baglh
polimerler, zincirler arasinda kimyasal baglarin olusmasiyla
meydana gelen {ic boyutlu yapilar oldugu belirlenmistir (Dey.,
2025).

Kompozisyon acisindan polimerler homopolimer ve
kopolimer olarak ikiye ayrilir. Homopolimerler tek tip monomer
icerirken (Or. polistiren, PS), kopolimerler iki veya daha fazla
monomerden olusur. Kopolimerler; blok (0r. stiren-biitadien-stiren,
SBS), alternatif (Or. stiren-maleik anhidrit), rastgele ve as1 (graft)
tiirlerinde olabilir (Billmeyer, 1984; Fried, 2003). Kopolimerin
mikroyapisi, cam gecis sicakligi (Tg), kristallenebilirlik ve faz
davraniglarint dogrudan etkiler (Young ve Lovell, 2011).

Polimerler kdkenlerine gore dogal , yari-sentetik ve sentetik
olarak ii¢ grupta siniflandirilabilir (Billmeyer, 1984; Young ve
Lovell, 2011). Dogal polimerler biyolojik fonksiyonlariyla 6n plana
cikarken, sentetik polimerler hem petrokimyasal hem de biyobazli
monomerlerden elde edilebilir (Hiemenz ve Lodge, 2007).

Isisal davranig agisindan amorf polimerler belirli bir
sicaklikta camsi sertlikten kaucuksu hale gecer; bu sicaklik cam
gecis sicakligr (Tg) olarak tanimlanir. Yari-kristalin polimerlerde
Tg’ye ek olarak kristalin bolgelerin eridigi erime sicakligi (Tm) da
gozlenir (Hiemenz ve Lodge, 2007; Ward ve Sweeney, 2012).
Capraz bagli polimerlerde ise erime yerine genellikle termal
bozunma goriiliir

Polimerizasyon Mekanizmalar

Polimerizasyon, monomerlerin kimyasal tepkimelerle
birleserek  polimer  olusturdugu  siiregtir.  Polimerizasyon,
monomerlerin kimyasal reaksiyonlarla polimer hale
getirilmesi siirecidir. Kondenzasyon Polimerizasyonu ve Katilma

(Radikalik) Polimerizasyon olmak {izere iki ana gruba ayrilir
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Polimerizasyon —mekanizmalarina gore, kondensasyon veya
radikalik polimerizasyon ile sentezlenebilir. Kondensasyon
polimerizasyonu, iki farkli monomerin kii¢lik bir yan {iriin agiga
cikarark birlesmesi ile gerceklesir (Odian, 2004). Fonksiyonel
gruplarin birbiriyle reaksiyonu sonucu kii¢iik molekiiller ,H-O, NHs,
HCI, aynlirlar. Tipik olarak, monomerlerin tamami baglangictan
itibaren reaksiyona girebilir ve polimerizasyon siirecinde ortalama
molekiil agirligi siirekli olarak artar (Flory, 1953) Poliamidler,
politiretanlar ve poliesterler bu mekanizmaya 6rnek gosterilebilir.
Poliamidler, heksametilen diamin ile adipik asitin reaksiyonu sonucu
olusan naylon 6,6 polimerini igerir. Poliiiretanlar, izosiyanat ve
polioliin birlesmesi ile meydana gelirken, poliesterler ise tereftalik
asit ile etilen glikoliin reaksiyonu sonucu sentezlenir (Billmeyer,
1984).

Katilma polimerizasyonu ise serbest radikal baglaticilart
kullanilarak gerceklestirilen bir polimerizasyon mekanizmasidir. Bu
siireg, baglatma, ilerleme ve sonlanma olmak {izere ili¢ asamadan
olusur (Odian, 2004). Polistiren (PS), polimetil metakrilat (PMMA)
ve polivinil kloriir (PVC) gibi polimerler radikalik polimerizasyon
ile sentezlenmektedir. Bu sliregte, benzoil peroksit ve azo-bis-
izobutironitril (AIBN) gibi baslaticilar kullanilarak serbest radikaller
iretilir ve bu radikaller monomerlerle etkilesime girerek polimer
zincirlerinin olusumunu baglatir (Billmeyer, 1984).

Sekill Polimerizasyon mekanizmalari

Polimerizasyon

Mekanizmalari

Basamakl

Polimerizasyon Polimerizasyonu

Katilma
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Kaynak: Odian,2004

Boyar Maddeler

Insanoglu tarihsel siireg boyunca yasam alanlarm,
kullandiklar1 esyalar1 ve giysileri renklendirme ihtiyact duymustur.
[k donemlerde bu ihtiyag bitkisel ve hayvansal kokenli dogal boyar
maddelerle karsilanmistir. Ancak dogal boyar maddelerin az
bulunmasi ve yiiksek maliyetli olmas1 gibi nedenlerden dolay1 dogal
boyalar zamanla yerlerini sentetik boyalara birakmistir (Kocak,
2011). Boyar maddelerin kimyasal yapilart olduk¢a cesitlidir; azo,
nitro, ftalosiyanin, diarylmetan gibi farkli siniflar yer alir ve her biri
kendine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zellikler gdsterir. Boyalarin renk
yogunlugu ve yapisi, dogrudan kimyasal yapilariyla iliskilidir. 19.
ylizyilin ortalarina kadar boyalar pancar kokii gibi dogal
kaynaklardan elde edilmistir. Dogal boyalar, genellikle sentetik
boyalara kiyasla daha az zararlidir ve biyolojik olarak parcalanabilir
atik sular olusturur . Giiniimiizde yilda yaklagik 70 milyon ton
sentetik boya iiretilmekte ve bunun yaklasik %10’u, boyama
islemleri sonrasi atik suyla cevreye verilmektedir. Kullanilan
boyalarin yaklasik %50’si tekstil lifine baglanmadan sivi fazda
kalarak 6nemli kirletici haline gelir (Benkhaya vd., 2020).Artan
boya tiretimi nedeniyle boyalarin siniflandirilmasi sart olmustur.

Sekil 2 Boyar Maddeler

Boyar Maddeler

Kromofor Yapisina Gore Endiistriyel Kullammmina Gore

« Dispers Boyalar

«+ Direkt Boyalar

« Reaktif Boyalar

« Vat Boyalar

« Bazik (Katyonik) Boyalar
« Asit Boyalar

« Siilfiir Boyalar
* Azo Boyalar

Kaynak: Benkhaya ve ark., 2020
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Boyalar genellikle kromofor yapisina, kullanim
alanina ve uygulama yontemine gore siniflandirilir (Benkhaya vd.,
2020).

Uygulamaya Gore Boyar maddeler

Artan boya iiretimi nedeniyle boyalarin siniflandirilmas: sart
olmustur. Boyalar genellikle kromofor yapisina, kullanim
alanina ve uygulama yontemine gore siniflandirilir (Benkhaya vd.,
2020).

Endiistride boyalar ¢ogunlukla uygulama ydntemine gore
siniflandirilir (Christie, 2001; Benkhaya vd., 2017):

Direkt boyalar: Sulu banyoda elektrolit varliginda seliilozik
liflere dogrudan baglanir; genis renk gami, orta-diisiik yikama
hasligi. Baglica kromoforlar: azo, stilben, ftalosiyanin. (Benkhaya
vd., 2017)

Asit  boyalar: Sulu asidik banyoda yiin/ipek/poliamid
iizerinde katyonik bolgelerle iyonik etkilesim; parlak renkler, sinif
icinde degisen haslik. (Christie, 2001; Benkhkaya vd., 2017)

Reaktif boyalar: Heterosiklik klorotriazin/pirimidin veya
vinilsiilfon  gruplartyla seliiloz/protein  liflerine  kovalent bag;
pamukta yliksek yas hasligi. (Christie, 2001; Benkhaya vd., 2017)

Dispers  boyalar: Suda  ¢oziinmeyen, hidrofobik kiigiik
molekiiller; polyester basta olmak {izere termoplastik liflerde yiiksek
sicaklik/tastyict veya HT/HP kosullariyla uygulanir. (Christie, 2001)

Vat boyalar: indigo/indigon tiirevleri
gibi indirgenebilir sistemler; leuko formda ¢oziiniir, oksidasyonla
lifte geri oksitlenir; ¢cok yiiksek haslik. (Christie, 2001)
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Kiikiirt boyalar: indirgenebilir polimerik kiikiirt-igerikli
sistemler; seliiloz lizerinde ekonomik koyu tonlar, iyi yikama hasligi
(klora duyarlilik). (Christie, 2001)

Bazik/katyonik boyalar: Katyonik merkezli yapilar; akrilik,
modifiye polyester/nylon ve kagit i¢in; yiiksek parlaklik. (Christie,
2001)

Acid Red 414 Boyar Maddesinin Ozellikleri

484.42 molekiiler agirhiginda ve ClsH14N4O7S2.2Na
formiiliine sahiptir.

Resim 2 Acid red 414 boyar maddesinin a¢ik yapisi

Atik Su Aritma Yontemleri

Ilk ve orta ¢ag zamanlarinda insanlar atiklarini yerlesim
alanlarmin digina ¢ikarmakla yetinmislerdir. Ancak kentlesmenin
baslamastyla ¢evresel sorunlar da bag géstermeye baglamistir. Niifus
artistyla birlikte ekonomik faaliyetlerin ¢esitlenmesi farkli tiirlerde
atiklarin olugmasina yol agmistir (Yildiz vd., 2013)

Insanlar kiigiik topluluklar halinde yasarken su temin ve
aritma sorunu ¢cekmemistir. Ik zamanlar dogal ortamda 6ziimleme
yontemiyle bertaraf edebilmislerdir. Kentlesme sonrasi ilk aritim
uygulamalari, tarim arazisinde atik su kullanimi seklinde olmustur.
Bu yontem baglangicta faydali gibi goriilse de sonuglari pek faydali
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olmadigin1 gdstermistir. Hijyen sorunlar1 ve tarim alanlarinin
azalmasi nedeniyle zamanla terk edilmistir (Y1ildiz vd., 2013).

Ilerleyen zamanlarda gelismis analiz ydntemlerinin ortaya
cikmasiyla birlikte ileri aritim sistemleri yaygmlasmigtir. Bu
sistemle azot ve fosfor giderimi gibi hedefler 6n plana ¢ikmustir.
Aritma teknolojileri, ¢ikis suyu standartlari ve alici ortamlarin kalite
ihtiyaclar1 dogrultusunda sekillendirilip gelistirilmistir (Yildiz vd.,
2013).

Membran teknolojileri, atik su aritiminda ileri bir ¢6ziim
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Osmoz kavraminin kesfiyle temelleri atilan
bir teknolojidir. 20. yiizyilin ikinci yarisindan itibaren biiyiik 6lgekli
uygulamalara gec¢ilmistir. Gliniimiizde membranlar, askida kati
maddelerin, mikroorganizmalarin ve ¢oziinmiis kirleticilerin
gideriminde etkin sekilde kullanilmaktadir. Ozellikle membran
biyoreaktdr sistemleri, yiiksek kaliteli su elde edilmesine ve suyun
yeniden kullanimina olanak saglamaktadir. Membran sistemleri, atik
sudan yiiksek kaliteli su elde edilmesine yardimci olur.

Sekil 3 Kirleticilerin giderilme yontemleri

Kirleticilerin giderilmesi i¢in mevcut
teknolojiler

Geleneksel yontemler Ve g Gelismekte olan yontemler

prosesler
« Koagiilasyon / flokiilasyon « Solvent ekstraksiyonu « ileri oksidasyon prosesleri (AOPs)
o Coktiirme * Buharlagtirma * Geleneksel olmayan adsorbanlar
« Biyobozunma  Oksidasyon « Biyosorpsiyon
¢ Elektrokimyasal aritma iyokii
« Kum filtrasyonu ) m « Biyokiitle kullanim
N ¢ Membran ayirma (UF, RO vb.) « Nanofiltrasyon

* Aktif karbon adsorpsiyonu (AC) * Membran biyoreaktorler (MBR)

« iyon degisimi
* Yakma (incineration)

Kaynak: Crini ve Lichtfouse, 2019
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Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin baska bir madde yiizeyinde
birikmesi veya yiizeyle etkilesime girmesi sonucu baglanma
olayidir. Bu durum, iki farkli fazin temas ettigi ara yiizeylerde ortaya
cikar. Yiizeye baglanan madde adsorban olarak adlandirilirken,
baglanilan yiizey ise adsorbent olarak tanimlanir. Adsorbentler kati
ya da sivi halde olabilir ve dogal ya da yapay kaynakli olabilir
(Hamutoglu, Dingsoy, Cansaran-Duman ve Aras, 2012).
Adsorpsiyon mekanizmasi iki gruba ayrilir:

e Fiziksel adsorpsiyon
e Kimyasal adsorpsiyon

Adsorpsiyon teknolojisi, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir
yontem olmasi nedeniyle boya gideriminde yaygin olarak tercih
edilmektedir. Adsorpsiyon verimi, adsorbanin ylizey ozellikleri ve
cozelti kosullarina bagli olarak degismektedir. Yiiksek ylizey alanina
sahip olan adsorban, adsorpsiyon kapasitesini artirir (Yildiz, 2024).
Bu yontem, atik sulardaki organik ve inorganik kirleticilerin
uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Diisiik maliyeti,
yiiksek giderim verimi ve uygulanabilirligi sayesinde adsorpsiyon,
boya giderimi i¢in en rekabet¢i yontemlerden biri olarak kabul
edilmektedir. Boyalarin adsorban yiizeyine baglanmasi, c¢esitli
fizikokimyasal etkilesimler araciligiyla ger¢eklesmektedir

Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyon verimliligi, yalnizca adsorbanin yiizey
ozelliklerine degil ayn1 zamanda ¢ozelti kosullarina ve deneysel
parametrelere de baglidir. Literatiirde pH, sicaklik, baslangic
konsantrasyonu, adsorban miktari, gézenek yapisi, partikiil boyutu,
ylizey fonksiyonel gruplari, iyonik gii¢, temas siiresi ve adsorbanin
yenilenebilirligi en kritik parametreler olarak rapor edilmektedir
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(Iftekhar vd., 2018; Rapo ve Tonk, 2021). Asagida literatlirde en sik
incelenen baglica parametreler sunulmaktadir.

pH, adsorpsiyon kapasitesini belirleyen en Onemli
faktorlerden biridir. Cozeltinin pH degeri, adsorban yiizeyinin
yiikiinii ve adsorbatin iyonlasma durumunu degistirerek elektrostatik
etkilesimleri kontrol eder. Yiizeyin sifir yiik noktas1 (pHpzc) altinda
yiizey pozitif, listiinde ise negatif yiiklidiir. Agir metal iyonlarinin
(Pb*, Cd*, Cr¢") gideriminde diisiik pH degerlerinde proton rekabeti
nedeniyle kapasite diiserken, pH ylikseldikce yiizeyin negatiflesmesi
adsorpsiyonu artirir (Foo ve Hameed, 2010). Boya gideriminde ise
optimum pH genellikle 4-6 araliginda rapor edilmistir (Répd ve
Tonk, 2021).

Sicaklik, adsorpsiyonun termodinamigini dogrudan etkiler.
Fiziksel adsorpsiyon ¢ogunlukla ekzotermiktir; bu nedenle sicaklik
arttikca kapasite azalir. Buna karsilik, kemisorpsiyon genellikle
endotermiktir ve sicakligin yiikselmesi kapasiteyi artirabilir. Lin vd.
(2023) kayag gazi sistemlerinde CHa4 adsorpsiyonunun sicaklikla
azaldigini, CO: adsorpsiyonunun ise arttigin1 gostermistir. Benzer
sekilde metal iyonlarinin gideriminde pozitif entalpi degerleri endo-
termik dogaya isaret etmektedir (Ayawei vd., 2017).

Baslangic adsorbat konsantrasyonu, kiitle aktarimini
yonlendiren itici kuvveti belirler. Diisiik konsantrasyonlarda
adsorpsiyon ylizeyde hizla gerceklesirken, yiiksek
konsantrasyonlarda aktif bolgeler doyuma ulasir ve kapasite plato
yapar. Yiiksek baslangic konsantrasyonu ayrica adsorpsiyon
kinetigini hizlandirabilir (Gautam vd., 2020).

Adsorban miktar1 arttik¢a ¢ozeltideki adsorbatin daha fazla
aktif bolgeye ulagsmasi miimkiin olur, bu da giderim verimini artirir.
Bununla birlikte, belirli bir noktadan sonra kapasite birim kiitle
basima diiser, ¢iinkii ¢ozeltide yeterli adsorbat kalmaz (Karimi vd.,
2019). Yiiksek yiizey alanina sahip malzemeler (6r. aktif karbon,
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zeolit, MOF’lar) adsorpsiyon verimini anlamli sekilde artirmaktadir
(Somashekara vd., 2023).

Gozenek boyutu ve dagilimi, adsorpsiyon siirecinin difiizyon
asamasini kontrol eder. Mikrogdzenekler (<2 nm) kii¢iik molekiiller
icin, mezogdzenekler (2-50 nm) ise organik boyalar ve ilag
molekiilleri gibi biiylik yapilar i¢cin daha etkilidir (Thommes vd.,
2015). Biochar gibi mezogdzenekli malzemeler, boyar madde
gideriminde yiiksek kapasite gostermektedir (Somashekara vd.,
2023).

Adsorpsiyon baglangicta hizlidir, ¢iinkii aktif bolgeler bos ve
erisilebilirdir. Siire ilerledik¢e dengeye ulasilir. Karigtirma hizi, film
diflizyon direncini azaltarak kinetigi iyilestirir (Ayawei vd., 2017).
Rap6 ve Tonk (2021), 30 dakika temas siiresinde %80’in iizerinde
boya giderimi rapor etmistir

Polimerik adsorbanlar

Geleneksel adsorbanlar (aktif karbon, bentonit, zeolit)
yiiksek yiizey alanina sahip olsa da, rejenerasyon maliyetleri ve
adsorpsiyon  kapasiteleri  sinirlidir  (Crini, 2006). Bunun
yerine polimer bazli  hibrit kompozitler, kontrolli ylizey
fonksiyonellestirme, manyetik geri kazanim ve fotokatalitik
bozunma avantajlariyla 6ne ¢ikmaktadir (Wang ve ark., 2020).

Kompozit malzemeler; bilesen o6zellikleri, takviye fazinin
sekli, geometrisi ve dagilimi ile matris—takviye arasindaki yiizey
etkilesimlerine gore tanimlanmaktadir. Kompozitler ¢ok sayida
bilesenin kontrollii sekilde bir araya getirilmesiyle olusur. Bu
nedenle karmasik malzeme sistemleridir. Matris tiirli, takviye
malzemesi, katkilar, bilesen oranlar1 ve iiretim yontemi, kompozitin
son Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Genel olarak kompozit
malzemeler iki ana grupta incelenmektedir (Hsissou vd., 2021).
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Matris tiirii, kullanilan takviye malzemelerinin ¢esidi, katki
maddeleri, bilesen oranlar1 ve liretim yontemi gibi parametreler, elde
edilen kompozitin nihai fiziksel, mekanik ve termal 6zelliklerini
dogrudan etkilemektedir. Bu c¢esitlilik nedeniyle, kompozit
malzemelerin tasarim kombinasyonlar1 olduk¢a genistir (Hsissou vd
vd., 2021).

Genel olarak kompozit malzemeler iki ana grupta
incelenmektedir; yaygin kullanom kompozitleri ve yiiksek
performansli kompozitler (Hsissou vd., 2021).

Fes0a4 nanopartikiilleri, manyetik 6zellige sahip bir maddedir.
Bu nanopartikiiller, boyutlarina bagli olarak siiperparamanyetik veya
ferrimanyetik seklinde iki farkli davranis gosterebilir. Manyetik alan
uygulandiginda manyetik olarak yanit verirler ve miknatislanirlar.
Bu 6zellikleri birgok uygulamada avantaj saglar (Nguyen vd., 2021).
Manyetik 6zelliginin kullanilmasiyla kolaylikla c¢ozeltilerden
ayrilabilmektedir.

Yontem

[k asamada sentezlenen manyetik poli (egdma-vprdn)- TiO»
polimeri 180 mikrometre boyutundaki elekten elendikten sonra
etivde 100 santigarad derecede kurutularak, sabit tartima
getirilmistir.

50 mL’lik balon jojede 200 ppm stok ¢ozelti hazirlamak
amaciyla Acid Red 414 boyar maddesinden 0,0500 g tartilmis ve saf
su ile ¢izgiye tamamlanarak homojen hale getirilmistir. Tiim UV-Vis
olgtimleri boyanin dogal pH’inda gerceklestirilmis, pH ayarlamasi
yapilmamistir. Stok ve kalibrasyon ¢ozeltilerinin pH degerleri pH
metre ile Ol¢iilmiis ve pH = 6,78 olarak kaydedilmistir

Grafik 1 UV-Vis spektrofotometresi dalga boyu taramasi grafigi
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Hazirlanan stok c¢ozelti kullanilarak 25 mL’lik 10 adet balon
jojede saf su ile ¢izgiye tamamlanmak iizere 5, 10, 15, 20, 25, 30,
35, 40, 45 ve 50 ppm derisimlerinde standart ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Amax tayini i¢in 20 ppm’lik standart ¢ozelti, Hach
DR 5000 spektrofotometrede 200-1000 nm araliginda taranmus;
maksimum absorbansin goriildiigi dalga boyuAimax = 500
nm olarak belirlenmistir. Sonraki tiim absorbans o6l¢iimleri 500
nm dalga boyunda gerg¢eklestirilmistir.

Grafik 2. Kalibrasyon grafigi
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Manyetik poli (EGDMA-VPRDN)- TiO; polimer miktarinin
acid red 414 boyar madde adsorpsiyonu iizerine etkisi

Adsorban miktar1 ¢aligmasi i¢in vialler igerisine 0,01 gram
TiO2-poli  (EGDMA-ko-vprdn)-FesO4 polimer mikrokiireleri
eklenmisg, ve iizerlerine 10 mL, 50 ppm konsantrasyonunda boyar
madde ¢ozeltisi ilave edilmistir. Ayni islem sirastyla 0,02; 0,03; 0,04
ve 0,05 gram i¢in de tekrarlanmistir Adsorpsiyon islemi karanlik bir
ortamda, 24 saat gerceklestirilmistir.

Resim 3 Manyetik Poli (EGDMA-VPRDN)- TIO: polimerinin acid
red 414 iizerine miktarinin adsorpsiyon éncesi ve sonrast

gortintiileri

ADSORPSIYON ADSORPSIYON

Deney sonunda, adsorban miknatis yardimiyla ¢ozeltiden
uzaklastirildiktan sonra ¢ozelti igerisinde kalan boyar madde miktar1
UV-Vis spektrofotometre kullanilarak analiz edilmistir. Elde edilen
verilere dayanarak adsorpsiyon kapasitesi (1) belirlenmistir.

Co—Co)V
g =220 (1)

m
ge= Adsorpsiyon Kapasitesi(mg/g)
Co= 11k boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
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Ce= Cozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu (mg/L)
V= Cozelti hacmi (mL)
m= Polimer miktar1 (g)

Grafik 3 Adsorban miktari-qe grafigi
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Acid Red 414 Boyar Madde Konsantrasyonunun Manyetik Poli
(EGDMA-VPRDN)- TiO; Polimerinin Uzerine Etkisi

Acid Red 414 boyar maddesinin konsantrasyonun TiO:-
poli(etilenglikoldimetakrilat-ko-vinilpirolidon)-Fe3O4 polimeri
iizerine etkisini incelemek icin stok ¢ozeltiden 25-50-75-100-125-
150 ppm’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Viallere 0,01 gram polimer
miktar1 ve hazirlanan ¢ozeltilerden 10 mL eklenmistir.

Resim 4 Konsantasyon etkisinin incelenmesi

ADSORPSIYON ONCESI ADSORPSiYON SONRASI
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Adsorpsiyonun tamamlanmasi ic¢in karanlikta 24 saat
bekletilmistir daha sonra 500 nm dalga boyunda UV-Vis
spektrofotometre cihazinda adsorbe edilmeden kalan boyar madde
miktar1 belirlenmistir.

Grafik 4 Konsantrasyon- ge grafigi
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Resim 5 Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi adsorbanin 10x mikroskop
gortintiileri

Sentezlenen polimerik kompozit adsorbanin yapisal
biitiinltigli ve boyar madde ile olan etkilesimini belirlemek amaciyla
optik mikroskop analizleri gerceklestirilmistir. Resim 5’te sunulan
10x biiyiitmedeki goriintiiler, materyalin hem fiziksel formunu hem
de adsorpsiyon kapasitesini gorsel olarak kanitlamaktadir.
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BOLUM 7

ARSENIGIN TURLENDIRILMESINE YONELIK
GUNCEL YAKLASIMLAR

'DOC. DR. SIIRT UNIVERSITESI, MATEMETIK
VE FEN BILGISI EGITIMI BOLUMU FATIH
AHMET ERULAS, 0000-0002-3506-6881

Giris

Arsenigin c¢evrede yaygin olarak bulunmasiyla beraber ¢cok sayida
olumsuz etkiye sahip olmasi1 Arsenigi kiiresel bir halk saglig1 sorunu
haline getirmistir (Dangleben et al., 2013). Hindistan'da yaklasik yiiz
milyon insanin arsenik bulagsmis su i¢me riski altinda oldugu tahmin
ediliyor (Ng et al., 2003). Macaristan'dan almnan 23 su drneginde
toplam arsenik seviyesinin Avrupa Birligi'nin saglik limit degerinden
(10 pg L) yiiksek oldugu goriilmiistiir. Cin'de yeralt1 sularinda da

ciddi arsenik kirliligi bulunmaktadir ve bazi su Orneklerindeki
arsenik konsantrasyonu 500 pg L''den bile yiiksektir. Cevre

! Dog.Dr. Fatih Ahmet ERULAS, Siirt Universitesi Matemetik ve Fen Bilgisi

Orcid: 0000-0002-3506-6881
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kirliliginin artmastyla birlikte, insanlar artan bir arsenik maruziyeti
riski altindadir.(Cui et al., 2013).

Diinyada bulunan toplam arsenik iceriginin bilinmesinin
yeterli olmadig1 zira arsenik elementinin toksikligini arsenigin
tiirlerinin belirledigi goriilmiistiir. Ornegin, inorganik As, Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (USEPA) oncelikli
kirleticiler listesinde bir numarali toksindir ve insan epidemiyolojik
verilerine dayanarak Grup [ kanserojen olarak siniflandirilmistir;
monometil arsonik asit (MMA) ve dimetil arsinik asit (DMA) gibi
metillenmis As tiirleri daha az toksiktir. Arsenobetain (AsB), arseno
kolin (AsC) ve diger arseno sekerler ise toksik olmayan olarak kabul
edilir (L. Liu et al., 2013).

Son 5 yilda, su, bitki, deniz iirlinleri, piring, kan, tiikiiriik,
tirnak, sa¢ vb dahil olmak iizere ¢evresel ve biyolojik drneklerdeki
arsenik tiirlerini belirlemek i¢in ¢esitli metodolojiler gelistirilmistir.
Yeni As tiirlendirilmesi i¢in analitik yontemlerin gelistirilmesi,
yalnizca As biyokimyasi, toksisitesi ve metabolizmasi1 hakkindaki
bilgilerimizi gelistirmekle kalmadi ayni zamanda As dongiisiine
iligkin biyo belirteclerle ilgili bol miktarda bilgi sagladi. Biyolojik
ve ¢evresel Orneklerdeki kesin arsenik tiirlerinin belirlenmesinin yol
actig1  c¢evresel etki ve saghk risklerinin daha dogru
degerlendirilmesini kolaylagtirmis oldu. Arsenigin tiirlendirilmesi
sirasinda, matrikslerin etkisini ortadan kaldirmak, hedeflenen tiirii
zenginlestirmek veya dogru tanimlama i¢in arsenik tiirlerini ayirmak
amaciyla genellikle 6rnek on islem teknikleri kullanilir. Son 5 yilda
gelistirilen yeni arsenik tiirlendirme protokolleri i¢in miilkemmel
secicilik ve hassasiyet elde edilmis olup, bu protokoller cesitli
cevresel ve biyolojik analizlerde de pratik olarak gosterilmistir (M.
L. Chen et al., 2014). Bu bolimde kat1 faz ekstraksiyonu, sivi-sivi
ekstraksiyonu, hidrit {retimi, sivi kromatografisi ve kilcal
elektroforez dahil olmak iizere ekstraksiyon/ayirma prosediirleri ele
almmis ve Ozetlenmistir. Ayrica, farkli Orneklerde arsenik
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tirlendirmesi ve tayin teknikleri i¢in yaygin olarak kullanilan
stratejiler ortaya konmugtur.

Arsenik ekstraksiyonu/ayirma yontemleri:

Kat1 faz ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), karmasik matrislerden analitlerin
ekstraksiyonu/on konsantrasyonu icin etkili bir numune 6n islem
teknigidir; tatmin edici geri kazanim ve oOn konsantrasyon
verimliligi, diisiik maliyet ve azaltilmis reaktif tiiketiminin yani sira
cevre dostu olma avantajlarma sahiptir. Ayn1 zamanda, basit ¢caligma
prensibi, SPE yaklasimina diger analitik tekniklerle birlikte As
tiirlerinin ¢evrimici veya ¢evrimdist analizinde biiytik bir popiilerlik
kazandirmigtir. Son yillarda, ¢evresel ve biyolojik numunelerden As
tiirlerinin ekstraksiyonu/6n konsantrasyonu i¢in ¢esitli malzemeler
kullamilmis ve segicillk ve On konsantrasyon verimlilikleri
tyilestirilmis ve tatmin edici sonuglar elde edilmistir (M. L. Chen et
al., 2014). Arsenigin tlirlendirilebilmesi i¢in, iyon degisim reginesi,
cam ve modifiye mezo gozenekli silika gibi geleneksel sorbentlere
dayali olarak olduk¢a fazla sayida yeni yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerden biri Inorganik As tiirevlendirilmesi amaciyla basit bir
saha ayirma yontemi gelistirilmistir; bu yontemde anyon degisim
kartuglar1 kullanilmis bdylece numunelerdeki arsenik tiirlerinin
birbirine doniisiimiinii  6nlenmistir. Burada As(V) kolonda
tutulurken, As(III) kolondan gecerek ICP-SF-MS cihazinda As'nin
tespit limiti 0,06 ugL! olarak tayin edilmistir (Sugdr et al., 2013).

Fonksiyonel Nano Malzemeler

Malzeme bilimindeki biiyiik ilerlemeyle birlikte, numune 6n igleme
alaninda cok iyi ozelliklere sahip sorbent 6zelligi gosteren birgok
fonksiyonel malzemeler ortaya c¢ikmistir. Yeni ortaya c¢ikan
malzemeler, 6zellikle nano fiberler, magnezit nano partikiiller (S.
Chen et al., 2009), metal hidroksit ¢okeltisi (Tuzen et al., 2009) ve
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nano-TiO; kolloid gibi nano malzemeler, genellikle ylizeylerindeki
0zel fonksiyonel gruplar ve biiylik yiizey/hacim oranlar1 sayesinde
As tiirlesmesinde gelismis ayirma/ekstraksiyon verimliligi, secicilik
ve adsorpsiyon kapasitesi sunmaktadir (Huang et al, 2011).
Amonyum piroin ditiyokarbarnat (APDC) ile modifiye edilmis
karbon nanoliflerin (CNF'ler) As(Il)'e karsi miikemmel secicilige
sahip oldugu gosterilmistir; bu nedenle, mikro kolonla paketlenmis
yiizey modifiye edilmis CNF'ler kullanilarak yeraltt suyu
orneklerinde arsenik tiirlesmesi i¢in  bir SPE  prosediirii
olusturulmustur. CNF'ler iizerinde tutulan As(IIl) kolayca desorbe
edilebilir ve sonraki analizde herhangi bir kalint1 gézlemlenmez,
ayn1 kolon ile 30 adsorpsiyon-eliisyon dongiisii gerceklestirilebilir
ve analitlerin geri kazanmimlarinda belirgin bir azalma olmaz.
Mikrokolon tarafindan tutulan As(III) ve atik sulardan toplanan
As(V), ICP-MS ile belirlenir; tespit limitleri As(IIl) i¢in 0,0045
ugl've As(V) i¢in 0,24 pgL'dir. Hidrofobik poli
(hidroksietilmetakrilat) (PHEMA) mikro boncuklarmin As-APDC
kompleksinin tutulmas1 i¢in etkili bir adsorban oldugunu
gostermektedir (Doker et al., 2013).

Itriyum hidroksit ¢okeltisi tabakasiyla kaplanmis seliiloz lifi
adsorban olarak kullanildiginda, As(IIl) varliginda As(V)'e karsi
uygun segicilik 11-12 pH kosullarinda elde edilir. Ayn1 malzeme
asidik kosullarda As(IIT) ve As(V)'in yaklasik %98'ini alir. Arsenatin
arsenite indirgenmesinden sonra, toplam inorganik arsenik, atomik
floresans spektrometresi ile tespit edilerek kantitatif olarak ol¢iiliir
ve arsenik tiirlesmesi fark yontemiyle elde edilir. Benzer bir
prosediir, sorbent olarak aliiminyum hidroksit ¢okeltisi kullanilarak
da yapildig1 goriilmiistiir (Tuzen et al., 2009).

Manyetik aywrma teknigi, numune 6n isleme alaninda biiyiik ilgi

gOérmiistiir; bunun nedeni, basit ve hizli ayirma iglemlerinin harici

manyetik alan yardimiyla gerceklestirilebilmesidir. Amino modifiye

edilmis silika kapli manyetik nanopartikiilleri (MNP'ler) sorbent
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olarak kullanarak ¢evresel sudaki inorganik arsenigin tiirlendirilmesi
icin bir SPE prosediirii 6nermislerdir. Bu prosediir, ICP-MS tespiti
ile birlikte kullanilmistir (Huang et al., 2011).

Kirlenmis sudan arsenigi uzaklastirabilen tek asamali manyetik
ayirma prosediirii agik¢a arzu edilen bir hedeftir. Suda dagilabilen
bir tliir manyetit nanopartikiil, manyetik nanopartikiillerin yiizeyine
karboksimetil-beta-siklodextrin (CMCD) bosluklarinin
baglanmasiyla hazirlanir. Hazirlanan CMCD kapli Fe3Os nano
kristalleri, hem arsenik hem de organik kirleticilerin es zamanlh
olarak uzaklastirilmasina olanak saglama avantajina sahiptir. Nano
kristallerin kirlenmis sularda dagitilmasiyla, organik kirleticiler
bagl hidrofobik CD bosluklar1 i¢inde tutulabilirken, As iyonlar1
demir oksit nano kristallerinin yiizeyine adsorbe edilebilir; her ikisi
de daha sonra tek adimli bir islemde manyetik ayirma yoluyla
uzaklastirilabilir ( Chalasani, R. and Vasudevan, S., 2012).

Arsenik giderme islemi ayrica manyetik tohumlama flokiilasyonu ve
acik/yiiksek gradyanli siiper iletken manyetik ayrma (OGMS veya
HGMS) yontemlerinin birlestirilmesiylede basariyla
gergeklestirilebilir.  Manyetit (Fe3Os) manyetik tohumlama
malzemesi olarak kullanilir ve polimerik demir siilfat (PFS) arsenigi
manyetit ile birlestirmek i¢in eklenir. OGMS modunda, arsenik
giderme verimliligi manyetit dozajlar1 ve polimerik demir siilfat
(PFS) miktar1 ile artar (Li et al., 2010).

Biyolojik Materyaller

Yumurta kabugu zari1 (ESM), kalsiyum igeren bir tabaka ve i¢
lameller tabakadan olusan bir biyo malzemedir. Essiz yapisindaki
bol miktarda fonksiyonel grup ve yiiksek ylizey alani nedeniyle
ESM, organik molekiillerin ve metal iyonlarinin adsorpsiyonu igin
bir adsorban olarak kullanilmisti. ESM'nin arsenik giderimi i¢in
sorbent olarak kullanilmasi1 yoniinde c¢abalar sarf edilmis olsa da,
ESM vyiizeyindeki karboksil gruplar1 arsenik adsorpsiyonu igin
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uygun olmadigindan, giderim verimliligi pek tatmin edici diizeyde
degildir (Ishikawa et al, 2004). Son arastirmalar, metil
esterlestirilmis yumurta kabugu zarinin (MESM) pH 1-9 Araliginda
pozitif yiikke sahip oldugunu ve orijinal ESM'ye kiyasla arsenatin
sorpsiyon kapasitesinde 200 kathik bir iyilesme gosterdigini; ayni
zamanda, test edilen kosullar altinda MESM tarafindan As(III)
adsorpsiyonunun gozlemlenmedigini ortaya koymaktadir. Boylece,
As(IIl) ve As(V)'e kars1 farkli adsorpsiyon yetenegine dayali bir
inorganik arsenik tiirlestirme prosediiri gelistirildi ve su
orneklerindeki inorganik arsenik iceriginin  belirlenmesiyle
dogrulandi (M. L. Chen et al., 2013).

Hiicre duvarindaki aminler, amidler, hidroksiller, karboksilatlar,
eterler, tiyoller ve fosfatlar gibi fonksiyonel gruplar, hiicreleri ¢ekici
bir sorbent haline getirir. Fonksiyonel gruplarin cesitliligi, ¢esitli
metal tlirlerinin se¢ici baglanmasi i¢in potansiyel saglar ve bu da
metal tiirlesmesi i¢in umut vaat eden bir yol acar (X. W. Chen et al.,
2009).

Genetik olarak tasarlanmis bakterilere dayali biyo remediasyonun
cesitli metallerin, Ozellikle arsenigin uzaklastirilmasinda yesil ve
etkili bir yaklagim oldugu gosterilmistir. Arsenige karsi yiiksek
secicilige ve afiniteye sahip bir metal diizenleyici protein olan
ArsR'min  hiicre miihendisligi  yoluyla Escherichia coli'de
ekspresyonunun, metillenmis arsenik tiirlerinin adsorpsiyon/birikim
kapasitesini 6nemli Sl¢lide artirabilecegini ortaya koymaktadir (
Yang, T et al 2013)

Hidrit Uretimi Teknigi

Inorganik arsenigin tiirlendirilmesi, iki farkli 6lciim kosuluna

karsilik gelen orantili denklemler altinda hidrit iiretimi atomik

floresans spektrometrisi ile saglanir (Gonzalvez et al., 2009). As(I1I),

HCl ile seyreltilmis numunenin dogrudan 6lgiiliirken, toplam arsenik

konsantrasyonu KI ve askorbik asit ile 30 dakika indirgendikten
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sonra tespit edilir. Onerilen yontem, farkli kokenlerden gelen kiiltiire
allmmig ve yabani mantar Orneklerindeki arsenik tiirlerine
uygulanmaktadir. Liu ve ark. arsinin uygun ortamda As(III)'ten
secici olarak tiretilebilecegini gostermistir (R. Liu et al., 2009).

Dedina ve arkadaslari tarafindan yakin zamanda, se¢ici hidrit tiretimi
ve ICP-MS tespiti temelli, arsenik tiirlesmesi i¢in ultra hassas bir
yontem onerilmistir (Matousek, et al) . Ug ve bes degerlikli As
tiirleri, L-sistein on indirgemesinden sonra se¢ici HG temelinde ayirt
edilir. Metillenmis tiirler, 196 °C'de toplandiktan sonra olugsan metil
ikame edilmis arsinlerin termal desorpsiyonuna dayanarak
coziimlenir. Hidrit liretimine dayali inorganik arsenik ayrimi, metal
firm atomik absorpsiyon spektrometresi ile de basariyla
birlestirilmistir (Lehmann et al., 2013).

Si1vi Kromatografisi

Idrardaki arsenik tiirlerinin ayrilmas1 i¢in standart ilave
metodolojisiyle iki bagimsiz sivi kromatografisi indiiktif olarak
eslestirilmis plazma kiitle spektrometrisi (LC/ICP-MS) yontemi
gelistirilmistir. Yedi arsenik tiirii, yani As(II1), As(V), MMA, DMA,
arsenobetain (AB), arsenokolin (AC) ve trimetilarsin oksit (TMAOQO),
yeni bir NIST dondurulmus insan idrar1 Standart Referans
Malzemesi (SRM) 2669'da bulunmus ve nicel olarak belirlenmistir
(Davis et al., 2010).

Arsenigin tiirlendirilmesi, indiiktif olarak eslestirilmis plazma kiitle
spektrometresi (HPLC-AEC/CEC-ICP-MS) ile anyon/katyon
degisim kromatografisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tir
belirleme sonuglari, ¢ig ve pismis deniz anemonunda baskin As
tiirlerinin DMA oldugunu, ardindan AB, As(V), monometilarsonik
asit (MA), tetrametilarsonyum iyonu (TETRA) ve trimetilarsin oksit
(TMAO) geldigini gostermektedir. Arsenokolin (AsC), gliseril
fosforillarsenokolin (GPAsC) ve dimetilarsinotiyoik asit (DMAS),
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icli dortlii kiitle spektrometresi (HPLC-MS) ile birlestirilmis sivi
kromatografisi ile tanimlanmistir; bu, deniz iirlinlerinde DMAS'in
tanimlanmasinm ik kez rapor edilmesiyle sonuglanmistir
(Contreras-Acuna et al., 2013).

Gradyan hidrit iretimi prosediiriiniin (GHG) arsenik tiirlerini
karsilik gelen hidritlere etkili bir sekilde doniistiirebildigi
gosterilmistir. Arsenik tiirlendirmesi boylece sivi kromatografik
ayirma, ardindan GHG ve kuvars atomizorlii atomik absorpsiyon
spektrometrik tespiti ile gergeklestirilir. Hidritler, 6zel olarak
tasarlanmis bir gaz-siv1 ayirict ile ayrilir; bu ayirict yalnizca tam bir
ayrimi saglamakla kalmaz, aym1 zamanda hidritler atomizdre
verildiginde hidritlerin dagilimmi da en aza indirir (Tian et al.,
2010).

Hidrit tiretimi atomik floresans spektrometrisine (HPLC—-HG-AFS)
baglhh HPLC, komiir Orneklerindeki inorganik  arsenik
tiirlendirilmesinde de pratik uygulamalarmi gostermektedir. Bu
calismya gore 6rnek 6n islemi i¢in mikrodalga destekli ekstraksiyon
benimsenmis ve As(IIl) ve As(V) i¢cin LOD'ler sirasiyla 0,01 mg L™
ve 0,02 mg L' tayin edilmistir (Sun et al., 2013).

Kapiler Elektroforez Yontemiy Ayirma

Kilcal elektroforez, aym1 6n islemde yaygin olarak kullanilan ¢ok
giiclii bir ayirma teknigidir. LC ile karsilastirildiginda, CE, 6zellikle
elementel tiirlesme analizi i¢in onu cazip kilan bazi benzersiz
avantajlar sunar; bunlar arasinda yiiksek ayirma verimliligi, kii¢lik
numune hacmi gereksinimi ve hizli analiz yer alir. Deniz {iriinlerinde
As(IIT), DMA, p-As, MMA ve As(V) dahil olmak iizere bes arsenik
tiirliniin belirlenmesi i¢in bir kapiler elektroforezi gelistirilmistir
(Yang et al., 2009). As tiirleri, 11 dakika i¢inde basariyla temel
cizgiden ayristirilir. Ultraviyole algilama modu ile algilama limitleri
0,004-0,30 mg L™! arasindadir. Arsenik tiirlerinin belirlenmesi i¢in
ICP-MS, miikemmel hassasiyet, genis dogrusal dinamik aralik,
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yiiksek hizli analiz ve izotopa 6zgii algilama yetenekleri sunarak
dogru ve hizli algilamay1 kolaylastirir. CE ve ICP-MS'nin
birlestirilmesinde arayiiz ¢ok O6nemlidir ve CE'den nebulizatore
istikrarli bir elektrik akimi saglayabilmeli, CE atik suyunu ICP-
MS'ye verimli bir sekilde iletebilmeli ve diisiik hacim seviyesini
koruyabilmelidir (Yang et al., 2009) .

Jiang ve arkadaslari, ticari bir piiskiirtme kiti setini nebulizator
olarak uyarlamig ve CE kapiler borusunun ¢ikismi piiskiirtme ucun
konumuna sabitlemis ve bdylece tasarlanan piiskiirtme kiti, on
arsenik bilesiginin tiirlendirilmesi ve nicelendirilmesi icin CE-ICP-
MS'de bir arayiiz olarak kullanilmis, As (III), As (V), DMA, MMA,
AsB, AsC, 3-NHPAA, 4-NPAA, o-ASA (o-arsanilik asit) ve p-UPAA
olmak iizere on arsenik tiirli, optimize edilmis kosullar altinda
ayrimi saglanmig ve Onerilen yontem, yeralt1 suyu orneklerine, sifali
bitkilere ve tavuk eti gibi ¢esitli gevresel orneklere de uygulanmistir
(Deng et al., 2013).

Arsenik Tiirlendirme Stratejileri

Genel olarak, tiirlestirme stratejileri, arsenik tlirlerinin veya
komplekslerinin sorbent/¢oziicii ile iliskili olarak gosterdigi gesitli
davraniglara bagli olarak iki kategoriye ayrilir. Birinci strateji,
yiiksek secicilige sahip bir ekstraksiyon/tespit sistemi kullanilarak
belirli arsenik tiirlerinin toplanmasidir. Digeri ise, ilgilenilen birkag
arsenik tiirlinlin birlikte tutulmasini1 ve daha sonra tespit edilmeden
once kromatografi/elektroforez  teknikleriyle ayrilmasini
icermektedir (M. L. Chen et al., 2014).

Belirli arsenik tiirlerinin secici olarak toplanmasi

Bu segici ekstraksiyon/ayirma yontemi genellikle inorganik As(III)
veya As(V)'in tiir belirleme analizinde uygulanir. As(IIT)/As(V)
oncelikle belirli bir ekstraksiyon islemi veya hidrit iiretimi iglemi
yoluyla secici olarak ayristirilir. Daha sonra, uygun o©n

oksidasyon/on indirgeme isleminden sonra numunedeki toplam
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inorganik arsenik konsantrasyonu o6l¢iiliir. Normalde, tiir belirleme
islemi fark yoluyla gerceklestirilir (Issa et al., 2011).

Coklu Arsenik Iiceren Tiirlerin Tutulmasi/Ayristirilmasi

Kromatografi/kapiler elektroforez, degisken organik veya inorganik
analitler i¢in ¢ok giiclii bir ayirma teknigidir. Normalde, gergek
orneklerde ki ilgili arsenik tiirleri, ticari bir kromatografi kolonunda
dogrudan tutulabilir ve daha sonra kromatografi eliisyonu
ayarlanarak tanimlama i¢in ayrilabilir.
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