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Bu calismada gida sanayinde kullamimak Uzere, istenen 6zelliklere uygun bir
sekilde hazirlanmasi disunulen laktik asit polimerinin ¢ikis maddesi laktik asit
oldugu icin, laktik asidin belirledigimiz baz: fizikokimyasal 6zellikleri Gizerinde 6n
incelemeler yapilmistir. Gidalarin bircogu laktik asit icerir. Esas amag bu tir
gidalarin bozulmadan ¢ok uzun bir sire saklanabilmesi icin muhafaza edildikleri
metal kaplarin i¢ yuzeylerinin ince bir film (kaplama) seklinde olusturulacak laktik
asit polimeriyle kaplanmasidir. Boylece besin ve metal ylzeyi arasindaki
etkilesmelerden dogan besinlerin bozunmas: engellenmis olacaktir. Boylesine dnemli
bir islevi gorecek laktik asit polimerinin eldesi icin bu ¢alismada laktik asidin bazi
fizikokimyasal Ozellikleri Uzerinde calisilmistir. Bu amagla iletkenlik ve pH

olcimleri yapilarak termodinamik degerler irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Laktik Asit, iletkenlik, K4, pH, Polimer.
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In this study, some physicochemical properties of lactic acid were
investigated. A lot of nourishments includes lactic acid. In this respect, main goal
was to synthesize polymer of lactic acid to use food industry in the future. For this
purpose, it has been studied in certain concentrations of lactic acid containing
solutions. The synthesized polymer film will be used as a thin film in inside surface
of metal pots to protection of subsrate foods. Thus, spoil of foods to take form for
interactions between the foods ve metal surface will be prevented. The conductivity
and pH measurements were carried out to this important work and interpreted the

thermodynamic parameters.
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1.GiRIS Mete ASILDAG

1.GIRIS

1.1. Organik Asit

Laktik asit diger tim organik asitler gibi karboksilli asitler grubuna giren bir
zayif agittir. Laktik asidi daha iyi kavrayabilmek icin karboksilli asitler konusuna
deginmek gerekir.

Molekil, geometrik olarak dizlemseldir. Acilar yaklasik 120° dir.
Oksijenden kaynaklanan polarlik vardir. Karboksil gurubu tasirlar (Fessenden,
2001).

0
0

N 7
\_'\O S O-d—H d+

D tizlemsel Polar

6:
7
\Q—H

Y Uksek enerjili P orbitallerinden ve tepkimeye acik olan sterik durumdan
dolay: kimyasal etkinlik gosteren kissm polar olan karboksil grubu Gzerinden olur.
Tepkimelerde molekuliin diger kismi fazla etkili degildir. Mineral asitlerine gore
(HCI, HNO3 vb) zayif asitlerdir. Mineral asitlerde pKa = 1 veya daha kiguk,
organik asitlerde ise pK, lar yaklasik bes dolayindadir. Ama alkollerden ve
fenollerden daha kuvvetli asittirler ¢uinkii karboksilat iyonlari rezonansla kararli

duruma gelir (Fessenden, 2001).

O (O :0:

I [P [ .
CHCOH + HO el <> cl=o. | * MO




1.GiRIS Mete ASILDAG

Kiguk molekul agirlikli karboksilli asitler kokuludur (Fessenden, 2001).
Karboksilli asitler (RCO.H) hidrojen baglari yardimiyla dimerler
olusturabilirler (Fessenden, 2001).

1.2. Laktik Asit

Her insamin vicudunda olusan dogal bir organik birlesiktir. Kas, kan ve
vicudun degisik organlarinda bulunur. Laktat ile aym anlamda kullamlir. Laktat;
laktik asitin anyonudur. Sodyum (Na) — Potasyum (K) tuzlar: vardir (Vikipedi, 6zgir
ansiklopedi, 2006).

Temel kaynagi glikojen olarak adlandirilan karbonhidratin, yikimi sonucu
olusan bir yan Urtnddr. Anaerobik kosullarda pirtivat Uretildigi zaman kas hiicresi
onu aerobik olarak enerji Uretimine katmay1 dener. Sayet kas hicresi Uretilen tim
pirivat1 kullanma kapasitesine (aerobik olarak) sahip degilse, pirlvat, laktada
donusar (Vikipedi, 6zgir ansiklopedi, 2006).

Laktik asit tlrevleri ve poli-laktik asit endistride yaygin olarak
kullamimaktadir. Laktik asit uzun yillardan beri kimyasal yolla veya fermantasyonla
Uretilmektedir. Ancak dusik maliyetli Oretim ve saflastirma yontemlerinin
gelistirilmesine ihtiyag vardir. Pahali olmayan karbonhidrat kaynaklar: kullanmak,
yuksek verimlilik ve daha uygun laktik asit Uretimini saglayacaktir. Fermantasyon
icin en yuksek verimlilik 37 °C te ve pH = 5,5 de elde edilmistir (Buyukkileci,
2006).

Laktik asit; su, alkol ve eterle karisan, kloroform ile karismayan renksiz,
kokusuz, higroskopik, asidik, eksimsi bir sividir (Firma, 2006).

C3HgO3 kapal1 formuiltne sahip Ma st 90,08 g/mol duir (Firma, 2006).

OH
CH3C|IHCOZH seklinde gosterilir. Ug boyutlu gosterimi;
&
OH
OH seklindedir (Vikipedi, 6zglr ansiklopedi, 2006).



1.GiRIS Mete ASILDAG

o D(R)-Laktik Asit Ry : H
Ry:CHg
o D-Lakiik Asit +
C . .
\C/ ~OH L -Laktik Agt
7 rasLaktik At
RZ/ ) \ ( )

\ J L(S-Laktik Ast Ry: H
Ri: CH3

Sekil 1.1. Laktik asidin stereoizomerleri (Sodegard ve Stold, 2002)

( A

; DDRR-L&ktid R, Ry:H )
NS JHF<4: G D,D-Laktich
N Rt _
| | [L,L(SS)-Laktid R R;: O | LL- Lektid
C\ /C""Rs RR;:H | (rasLaktid)
\

N\

DL(RS-Laktid Ry Ry:H
(meolaktid) Ry Rs: CH%

Sekil 1.2. Laktidin stereoizomerleri (Sodegard ve Stold, 2002)

D (-) ve L (+) olmak Uzere iki optikge aktif formu bulunan laktik asit
Ozellikle gida sanayinde asitlendirici, tatlandirici ve antimikrobiyal madde olarak ve
ayrica deri, tekstil, ilag ve kozmetik endustrilerinde uzun yillardir beri yaygin olarak
kullanilmaktadir (Harsa, 2001).

Mikrobiyal yolla Uretilen laktik asitin fermantasyon ortamindan kisa siirede,
yuksek verimle ayrilmasi ve dzellikle biyomalzeme olarak kullaniimasi igin yiksek
saflikta eldesi gerekir. Saflastirma maliyetleri laktik asitin Gretim maliyetleri kadar
tutmaktadir. Bunun igin iyon degistirme kromatografisinin segiciligi yuksek olarak
Urdn eldesi uygun bir yontemdir (Harsa, 2001).



1.GiRIS Mete ASILDAG

1.3. Elektrokimyada Bazi Onemli K avramlar

1.3.1.Kimyasal Denge

Kimyasal denge, reaktiflerin ve Orunlerin konsantrasyon oranlarinin sabit
kaldig:1 bir durumu ifade eder. Denge sabitleri, denge halinde reaktifler ile Grtnlerin
konsantrasyonlar1 arasindaki cebirsel iliskiyi gogerir. Bir kimyasal dengedeki
konsantrasyon iliskisi yani denge durumu, dengeye ulasma yolundan bagimsizdir.
Ancak bu durum dengeye disardan yapilan bir etki ile degistirilebilir. Kimyasal bir
dengenin durumu her zaman dengeye disardan yapilan etkiyi yok edecek yone kayar
(Le Chatelier prensibi). Kimyasal denge ileri ve geri yondeki reaksiyon hizlarinin
esit oldugu dinamik bir durumdur. Denge sabiti bir kimyasal reaksiyonun yoni ve
yuriime derecesi hakkinda fikir verir ama reaksiyonun dengeye ulasma hizi hakkinda
bilgi vermez. Denge sabiti ifadelerinde saf sivi ve saf katilarin aktiviteleri 1 kabul
edildigi icin ortamda fazla miktarda bulunan saf sivi ve saf kat1 esitlikte gosterilmez.
Ayrica termodinamik denge sabiti ifadesinin tam olarak dogru ifadesinde
konsantrasyonlar yerine aktiviteler kullanilir. Reaksiyon tiplerine gére denge sabitleri
cesitli isimler alir (iyon carpimy, Kg, ; ¢ozinirlik carpimi, K ; iyonlasma sabiti, Ka
veya K, ; Yikseltgenme-indirgenme dengesi, Kreox ; dagiima dengesi, Kg)
(Sarikaya, 1997 ve Y azici, 2004).

K sabitinin (denge sabiti) sayisal degeri sicakliga baglidir. Yani reaktiflerden
degisik miktarlarda kullanildiginda, dengeye ulasildiginda K denge sabiti aynidr,
degismez. K denge sabiti cok buyuk ise (tam yurtyen bir tepkime) ileriye dogru olan
tepkime hemen hemen tam olarak gerceklesiyor demektir. Terside dogrudur, zit
yonde olan tepkime hemen hemen tam olarak gerceklesiyorsa K degeri cok kucuktr.
Sonug olarak bir tepkimenin denge sabiti cok biiyik yada ok kiiciik degilse (10™°
ile 10" arasinda ise) denge durumunda hem tepkenlerin (reaktiflerin) hem drriinlerin
derisimleri yeteri kadar blyuktar. Dengeye; derisimin, basing ya da hacim
degisiminin ayrica katalizor eklemenin ve sicaklik degisiminin etkisi vardir
(Sarikaya, 1997 ve Y azici, 2004).
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1.3.2. Tyonik Siddet (1)

| =% ([A] Za% +[B] Zg®+ ...) [ ]: turlerin molar konsantrasyonlari ve Z :
turlerin yUkleridir. Yalmz tek yuklu iyonlardan olusan kuvvetli bir elektrolit
cozeltisinin iyonik siddeti, bu ¢ozeltideki tuzun toplam molar konsantrasyonlar: ile
orantihdir. Ancak ¢Ozelti ¢ok yukli iyon igeriyorsa iyonik siddet molar
konsantrasyondan daha buiyuktur. Tyonik siddeti 0,1 M veya daha az olan ¢ozeltiler
icin denge, iyonlarin cinsinden bagimsiz, ancak iyonik siddete baglidir. Elektrolit
turlerine gore bir tuzun ¢ozUnurlUgunin degismesi yuksek iyonik siddetlerde gorulir
(Erbil, 2004 ve Skoog, West, Holler, 1996).

1.3.3. Aktivite ve Aktivite Katsayis

Aktivite, dengedeki tirlerin belirli iyonik siddetteki etkin konsantrasyonunu
ifade eder a, = yx [X]. Buradaki [X], x tdrinin molar konsantrasyonu; yx ise
birimsiz bir gokluktur ve aktivite katsayisi adim alir. Aktivite katsayilari iyonik
siddet ile degiserek molariteler yerine aktiviteler kullanildiginda K. degerinin
degismemesini saglarlar yani denge sabiti belirlenirken aktiviteler kullamldiginda
denge sabitinin degeri iyonik siddet ile degismez. Aktivite katsayilarimin 6zellikleri;

1- Bir tUron aktivite katsayisi, bu tirin yer aldigi dengeyi etkileme
derecesinin bir 6lgusiidir. Iyonik siddetin en az oldugu cok seyreltik cozeltilerde
(iyon derisimi az) bu etki sabitlesir ve aktivite kat sayisi 1 e esit olur. Bu sartlarda
dengede yer alan tirlerin aktiviteleri ve molar konsantrasyonlar: birbirine esittir. Bu
ylizden termodinamik ve konsantrasyon denge sabitleri de birbirine esittir. Iyonik
siddet arttikca iyonlar etkin olma durumlarim kaybederler ve aktivite katsayilar

azalir. Iyonik siddetin fazla kugik olmachg:i durumlarda, yx < 1 dir. Cozelti
seyreldikge yx artar ve sonsuz seyrelme durumundayx @ 1 veay o [X] ve K@ Kge
olur. Iyonik siddetin yiiksek oldugu (1>0,1) durumlarda ise aktivite katsayilar artar,

hatta 1 den biytk degerler bile alabilir (Skoog, West, Holler, 1996).
2- Cok derisik olmayan cozeltilerde, bir turiin aktivite katsayist elektrolitin
cinsine bagli degildir, yalniz ¢ozeltinin iyonik siddetine baglidir.
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3- lyonik siddeti belirli bir cozeltide (derisim < 0,1 M), iyonlarin yuki
arttikca aktivite katsayilart 1 den uzaklasir (y < 1). Yuksliz molekullerin aktivite
katsayilar1 iyonik siddetleri ne olursa olsun yaklasik 1 dir.

4- Belirli bir iyonik siddetteki bir ¢cozeltide, ayni yUke sahip iyonlarin aktivite
katsayilar1 yaklasik olarak birbirine esittir. Aralarindaki kiguk farkliliklar hidrate
iyonlarinin etkin ¢aplarinin farkli olmasi nedeniyledir.

5- Bir iyonun aktivite katsayisi, o iyonun yer aldigi dengedeki etkinliginin bir
gostergesidir (Skoog, West, Holler, 1996).

1.3.4. Elektrolitik Cozeltilerde Aktiflik ve Aktiflik Katsayisi

Iyonlasarak ¢oziinen ve ¢ozeltinin elektriksel iletkenlik gostermesine yol acan
maddelere elektrolit denir. Polimer Ozelligindeki elektrolitler polielektrolitlerdir.
Kuvvetli elektrolitlerin belirli bir ¢dziic ile orta derisimdeki ¢ozeltisi iyi elektriksel
iletkendir. Eger belirli bir ¢zicl ile orta derisimdeki ¢ozeltisi iyi elektriksel iletken
olmayan maddeler zayif elektrolit olarak adlandirilir. Kimyasal formillerine goére
yapilan siniflandirmaya goére de gergek elektrolitler ve potansiyel elektrolit olmak
Uzere ikiye ayrilirlar (Sarikaya, 1997).

Elektrolit olmayan maddelerin c¢ozeltileri icin yapildigi gibi elektrolit
¢ozeltilerinin termodinamik ¢zellikleri de kimyasal potansiyel ve aktifliklerden yola
cikarak incelenir. Elektrik yiklerinden dolayr birbirleri ve cozict ile kuvvetli
etkilesime giren iyonlar1 iceren elektrolit cozeltileri ¢cok kucuk degisimlerde bile
ideallikten sapma gosterir (Sarikaya, 1997).

COzeltide yan yana bulunan arti ve eksi iyonlarin aktiflik ve aktiflik
katsayilar1 ayr1 ayr1 belirlenemez. Ama ortalama iyonik aktiflik ve ortalama iyonik
aktiflik katsayisi denel ya da kuramsal olarak belirlenebilir. Belirlenen bu
degerlerden cozelti icindeki bir elektrolitin kimyasal potansiyeli bulunur. Yani
elektrolitlerin kimyasal potansiyelleri molalite ya da molariteye gore tammlanan
aktifliklere bagli olarak yazilir (Sarikaya, 1997).

Elektrolit ¢ozeltilerdeki iyonik molaliteler m, ve m., iyonik aktiflikler a. ve
a , iyonik aktiflik katsayilar1 g. ve g ile gosterilirse, bu durumda a. = g- m. ve
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a = g m- olur. Yukarida deginildigi gibi ¢ozelti icindeki iyonlar saf olarak izole
edilemediginden g. ve g iyonik aktiflik katsayilari denel yoldan belirlenemez ve
dolayisiyla g aktiflik katsayisina gecilemez. Bu ytzden m. ve m. iyonik molaliteleri
denel yoldan belirlense bile a; ve a iyonik aktiflikleri ile g elektrolitik aktifligi
hesaplanamaz. Denel yoldan dlgulebilen nicelikler bulmak igin iyonik niceliklerin
geometrik ortalamasina esit olarak g. ortalama iyonik aktiflik katsayisi ve a.
ortalama iyonik aktiflik tanimlamr. Buna gore iyonlarin aktiflik katsayilar: birbirine
ve ortalama iyonik aktiflik katsayisina, aktiflikleri ise birbirine ve ortalama iyonik
aktiflige esittir. Ortalama iyonik nicelikler kullamlarak iyon ciftlerinin olusmadig: bir
¢Ozeltide iyonlarin formuldeki sayilar: bilindiginden ve kimyasal potansiyel farki ile
elektrolitin molalitesi denel yoldan olcllebildiginden g. ortalama iyonik aktiflik
katsayisi hesaplanir (Sarikaya, 1997).

1.3.5. iletkenlik

Element halindeki metaller, alasimlar, elektrolit ¢ozeltiler, iyonlasmis gazlar,
yart iletkenler, bazi seramik tirler elektrigi iletir. Metallerde iletkenlik elektronlarin
hareketi ile olur. Sicaklik yikseldikge atomlarin kristal 6rgu noktalarindaki titresimi
artigindan elektronlarin  metal icindeki hareketi, iletkenligi azalir. Elektrolit
cozeltilerinde ise iletkenlik, iyonlarin hareketliligi demektir. Sicaklik arttikga
solvatasyonun azalmasi ve viskozitenin dusmes ile cozeltilerdeki iyonlarin
iletkenligi artar. Gaz halindeki iyonlar da elektrigi iletir. letkenlik, direncin tersidir.

Oziletkenlik ise 6zdirencin tersidir. iletkenlik (S=siemens) ve oziletkenlik (x=kapa)
birimleri S=ohm™ ve % = ohm™®m™dir. R=r L/A direncinden; x =L /R A dan K =

% R hicre sabiti bulunur (Sarikaya, 1997 ve Erbil, 2004).
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1.3.5.1. fletkenlik Olgiimii

Metaller gibi elektrolit ¢ozeltilerinin direngleri de Wheatsone koprisu ile
Olcultr. Bu yontemde direnci ve dolayisiyla 6ziletkenligi belirlenecek olan ¢ozelti
iletkenlik hiicresi adi verilen tipe doldurulur. Burada alternatif akim kullanilir.

Dogru akim ¢ozeltiyi elektroliz eder, elektrotlarda Uriinler olusurken derisim
sirekli degisir ve direncte degisir. Alternatif akim bunu onler. Once 6ziletkenligi
bilinen bir ¢ozeltinin R direnci Wheatsone koprust ile Olgllerek her iletkenlik
hiicresi icin K hicre sabiti belirlenir (elektrotlar ve aralarindaki uzaklik
degismedikge sabittir). Sonra 6ziletkenligi bilinmeyen ¢ozelti igin yeniden R direnci
bulunur ve K kullanilarak istenilen ¢ozeltinin 6ziletkenligi hesaplanir (Sarikaya,
1997 ve Erbil, 2004).

1.3.5.2. Molar iletkenlik

1 mol iyonun iletkenligidir. Burada elektrolitin yiki onemlidir. Aralarinda 1
metre (m) uzaklik bulunan iki elektrot arasinda yer alan ve hacmi V m?, derisimi ise

C = n/V molm™ olan elektrolit ¢ozeltisinin toplam iletkenligi xV dir (6ziletkenlik:
%: uzunlugu 1 m, kesiti 1 m? hacmi 1 m® olan ¢ézeltinin elektriksel iletkenligidir).
Buradan toplam iletkenlik »n /c bulunur. n = 1 mol yazilarak molar iletkenlik :
L=x/ C dir (yani aralarindaki uzaklik 1 m olan iki elektrot arasinda bulunan ve
hacmi ne olursa olsun n =1 mol elektrolit iceren ¢ozeltinin toplam iletkenligi molar

iletkenliktir). Hacmi m® yerine dm® (Litre) alirsak, molar iletkenlik : L = %1000/ C

olur (toplam iletkenlik icin bunu toplam n (mol) ile garpariz). Molar iletkenlik
(birimi Sm?mol™) bir elektrolitin akim tasiyabilme giiciiniin bir él¢iisiidir (Sarikaya,
1997 ve Erbil, 2004).

1.3.5.2.(1). Molar Tletkenligin Derisime Baghhg

Deneysel sonuglar molar iletkenligin derisimle degistigini gosterir. Yani
molar iletkenlik derisime baghdir. Bu baglilik kuvvetli elektrolitlerde daha
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belirgindir ve zayif elektrolitlerde de benzer bagliliklar vardir. Ayrica molar
iletkenlik ¢oziclye bagli olarak da degisir (Erbil, 2004).

1.3.5.2.(2). Kuvvetli Elektrolitlerin Molar Tletkenligi

Georg Kohlrausch deneylerle kuvvetli elektrolitlerin distk derisimlerdeki
¢ozeltilerinde molar iletkenligin molaritenin karakoku ile dogrusal olarak azaldigini
bulmustur. Molaritenin sifira yaklastigi andaki molar iletkenlik limit (simr) molar
iletkenliktir (L°= Elektrolitin tamaminin ayristigi durumdaki iletkenlik) (Sarikaya,
1997).

Kohlrausch esitliginde L = L° - a C Y 2  a sahiti, tuzun stokiyometrik
yapising, sicakliga, viskoziteye, dielektrik sabitine bagli olarak Onsager tarafindan
bulunmustur. Kohlrausch sonsuz seyreltik ¢ozeltilerde iyonlar birbirinden bagimsiz
olarak hareket ederek simir molar iletkenlige birbirinden bagimsiz olarak katkida
bulunduklarim ifade etmistir. Debye — Huickel simir denklemi ile verilen ortalama
iyonik aktiflik katsayisi gibi Kohlrausch denklemi ile verilen molar iletkenliginde
elektrolitin cinsinden gok derisimin karekokine bagli olmast aktiflik katsayisi gibi
molar iletkenligin de iyonik atmosfer ile agiklanabilecegini cagristirr. Iyonik
aimosfere sahip bir merkez iyonun bulundugu bir cozeltiden elektrik akimi
gecirildiginde merkez iyon ve iyonik atmosfer ters yonlerde hareket etmeye calisir.
Merkez iyon icin bu yavaslatma etkisi relaksasyon etkisi olarak bilinir. Iyonik
atmosfer ¢ok kisa stirede hareket yonini degistiremediginden yuksek frekanslardaki
molar iletkenlik dusuk frekanslardakine gore daha biyuktir. Ayrica ortamin
viskozitesinden dolayi iyonik atmosfer ortam icinde stiriiklenir. Bu durumda merkez
iyonun hizim yavaslatir, molar iletkenligin diismesine neden olur, buna elektroforetik
etki denir. Lars Onsager bu etkileri goz 6niine alarak Kohlrausch denklemindeki a
sabitini bulmus ve Debye-Hiickel kavramini gelistirmistir. Molarite sifira giderken
L molar iletkenliginin degeri L° simir molar iletkenlige esit olacaktir. Simr molar
iletkenligi L-CY? grafiginde C sifira giderken extrapolasyonundan  bulunur
(Sarikaya, 1997).
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Bir ¢ozeltide kuvvetli elektrolit icin derisim sifir ise iletkenlikte sifirdir.
Derisim biraz arttiginda (cok seyreltik) iyonlar birbiriyle etkilesmez, bagimsiz
davranir, iletkenlik artar. Derisim daha ¢ok artirilinca iyonlar arasi etkilesim olur,
kimelesme olur. iletkenlik, derisimin karekoku ile dogrusal olarak azalmaya baslar
ve Kohlrausch formulu gegerlidir (Erbil, 2004).

. Jo

Sekil 1.3. Kuvvetli Elektrolitlerin iletkenligi (Erbil, 2004)

1.3.5.2.(3). Zayif Elektrolitlerin Molar iletkenligi (Arrheniuss kuram)

Zayif elektrolitler ¢ozelti icinde tam olarak iyonlasamayan maddelerdir. Zayif
elektrolitlerin iletkenligi distk derisimlerde ayrismalarimn artmasindan kaynaklanir.
Iletkenlik cozeltideki iyon sayisina ve dolayisiyla elektrolitin o iyonlasma
derecesine baglidir. MX zayif elektrolit ise:

_IMUIIX ]

MX () €> M) + X (a) IVIX]

(1.1)

dengesine gore MX molekiillerinin ayrisma derecesi (iyonlasma derecesi ) o =L/ L°
olmaktadir. Burada L, iyonlasan miktar ne kadarsa o kadar iyonun sagladigi
iletkenlik; L°, MX molekiillerinin tamam iyonlastigi zamanki iletkenliktir. Bu
yluzden yiksek derisimlerde disik olan iyonlasma derecesi, sonsuz seyreltik
¢oOzeltilerde tam iyonlasma olacagindan 1 e esittir (o =1 ise ¢Ozelti idealdir). van't
Hoff elektrolit ¢ozeltilerindeki ozmotik etkilerin elektrolit olmayan maddelerin

10
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ozmotik etkilerinden her zaman daha blyuk oldugunu deneylerle gozlemistir. Denel
sonuclarin elektrolit olmayan maddelerin cozeltileri icin tlretilen bagintilardan
bulunan sonuclara oranlanmasiylai = M/ CRT = AP/ X2 P10 = ATq /Kq m = ATk
/Kk m seklinde van't Hoff faktord tanimlanmistir. Burada C: molarite, X, : mol
kesri, m: molalite, P,%: ¢dziiciiniin saf haldeki buhar basinci ATy donma sicakligi
dusmesi (kriyoskopi sabiti), Ki: kaynama sicakligi yiukselmesi (ebiliyoskopi sabiti)
dir. Kuvvetli elektrolitlerde n iyon sayisina bagli olan van't Hoff faktorlu zayif
elektrolitlerde iyon sayisi yaninda o ayrisma derecesine de baglidir. 1 mol zayif
elektrolitin o kesri iyonlastiginda n o mol iyon olusurken (1-a) mol elektrolit
iyonlasmadan geriye kalacagindan cozeltideki taneciklerin toplam molar miktar
yani van‘'t Hoff faktorti i =1-a +n a=1+a(n - 1) dir. Buradan iyonlasma
derecesi:

i-

a=—1 bulunur. a=L /L° idi, a:ﬂ

=L/LC 1.2
n-1 n - (1.2

=

olur. Yani sayisal 0Ozelliklerin 6lgtlmesinden bulunan a ile iletkenlik 6lgllerek
bulunan a aynidir. Wilhem Ostwalld, Arrhenius kuramini nicel olarak agiklamustir.
Stokiyometrik molaritesi C ve ayrisma derecesi o olan MX zayif elektroliti igin;

MX &gy < M'ag) + X “(aq) (1.3)
C(1—) Ca Ca
(L‘J )?
+ - 2 ~
k=MMIIXT]_a” "0 ¢ (14)
[MX] 1-a ..U
UO
1 1 uc
— =+ 15
U v k) (15)

Ostwalld’ in seyrelme yasasi olarak bilinen bu baginti geregi /L — L C grafiginin

egim ve kaymasindan elde edilen denklemlerin ortak ¢oziimiinden L° sinr molar

11
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iletkenligi ile K iyonlasma sabiti bulunur. Iyonlasma sabiti birimsiz olsun diye
molarite degerini standart molariteye (1 mol dm™) bleriz (Sarikaya, 1997 ve Erhil,
2004).

1.3.6.fyonik Denge
1.3.6.1. iyonik Denge Sabiti ve Ortalama lyonik Aktiflik Katsayis

En basit elektrolit olan MX seklinde zayif elektrolitin su igindeki iyonlagsmast
ve denge sabiti icin aktiflikleri kullanarak;

MX @) < M @) + X () (1.6)
C-aC aC aC

K = aMa(xX") (9.aC/C%)(.aC/C’) _ (aC/C’)? g.g.
a(MX) (C/C%- (@C/C’) (C-cCa)/iC® g

(1.7)

esitlikleri yazilir. Burada a aktiflik, C: molarite, (iyonlasma sabiti birimsiz olsun
diye C° =1 mol dm™ olan standart molariteye boluiniir) «: ayrisma derecesi ve Y., Y-
iyonik aktiflik katsayilarini, ¥ ise suda iyonlasmadan kalan elektrolitin aktiflik
katsayisini gostermektedir. Zayif elektrolitlerin iyonlasma derecesi @ = L / L° ve
yeterince seyreltik ¢ozeltilerde ¥=1 alinarak ¥, ortalama iyonik aktiflik katsayisi
olmak Uzere asagidaki esitlikler yazilabilir (Sarikaya, 1997).

_a?(cIc”) e (U/UP)2(C/C®)

« + (C ) 18
ta T Lo o
2 0
logK = |OQM+2|oggi (1.9
1-a
2 0
|OQ%;C) =logK - 2logg, =logK +1.20Z,Z. /1 (110

(Debye-Hiickel Limit Yasasi: log ¥+ =- 0,51 Z,Z. 13

12
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Son esitlikteki | molariteye gore bulunan iyon siddeti olup buradaki degeri
| =1/2& C; 2% =% [(aC)1? + (aC)(-1) ] = aC =( L/L°%?C seklindedir. Elektrolitin
C molaritesi bellidir ve o iyonlasma derecesi iletkenlik olgiimlerinden
bulundugundan dolay: iyon siddeti son bagintidan bulunur. Her derisim icin
hesaplanan 1”2 degerlerine kars: log [¢°C /1-0] degerleri grafige gegirildiginde sekil
1.4 de gorllen egri elde edilir. Bu egrinin dusuk iyon siddetindeki  kismi Debye-
Huckel sinir yasasina uymaktadir. Bu noktalarin birlestirilmesiyle bulunan Debye-
Huckel sinir yasasina iliskin dogrunun dikey ordinati (konu) kestigi yer log K dir. Bu
degerden K iyonlagma sabiti bulunur. Sekil 1.4 de log K yatay ile egri arasinda kalan
ve -2 log Y. degerine esit olan yukseklik farkindan ¥, ortalama iyonik aktiflik
katsayisina gegilir (Sarikaya, 1997).

}_
fas) Diebiya-
= Hijckil
T simr
;r: s |
m -2 leg
] =
.8 =
&
n""' -
ﬁ ______________
_E_‘-‘ log K

Sekil 1.4. 1"2—log o(c/c®) / 1-a = log K- 2log y degisimi (Sarikaya, 1997)
1.3.7. Entalpi ve Entalpi Degisimi

Sabit basingta bir sistemdeki enerji degisimi entalpi olarak tanumlanir.
Sabit basingtaki sisteme verilen 1s1 i¢ enerjinin artmasi yamnda ortama karsi
yapilan ise de harcanir (Erbil, 2004, Dehri, 1997 ve Sarikaya, 1997).

H=U+PV (1 mol icin) (U:ic enerji, P:Basing, V:Hacim) (1.12)

h=u+ pv (nmol igin) (1.12)

13
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Burada toplam entalpi fonksiyonu (h) madde miktarina bagli (kapasite
0zelligi) oldugu halde H=h/n seklindeki molar entalpi fonksiyonu siddet 6zelligi
(madde miktar1 ne olursa olsun 1 molunin entalpisi) gostermektedir.

Entalpi termodinamigin birinci yasasindan tammlanan bir hal fonksiyonu
oldugundan yoldan bagimsizdir, tam diferansiyel bir fonksiyondur. Entalpi
fonksiyonu degiskenlerin (T, P) degisme sirasina bagli olmayip sadece ilk ve son
haline baghdir. 1ki hal arasindaki entalpi degisimi AH ile gosterilir (Erbil, 2004,
Dehri, 1997 ve Sarikaya, 1997).

1.3.8. Entropi ve Entropi Degisimi

Entropi bir sistemin dizensizligi olarak ifade edilir ve belirli bir enerjinin bu
degisime harcandigi bilinir. Entropi S ile gosterilir ve entalpi gibi bir hal
fonksiyonudur. Belirli bir basincta, sicaklikta ve bilesimde olan sistemin tek bir
entropi degeri vardir (Erbil, 2004, Dehri, 1997 ve Petrucci, Harwood, Hering, 1995).

Iki hal arasindaki entropi degisimi AS ile gosterilir, entropi degisiminin de tek
bir degeri vardir (Erbil, 2004, Dehri, 1997 ve Petrucci, Harwood, Hering, 1995).

Entropi degisimi, 1s1 (q) ve sicaklik (T) degerlerine baglidir. Bu iki faktdrde
sistemdeki mikroskopik pargacilarin enerji seviyelerinin sayisin etkiler.

AS=qy/ T (jI°K) (tr:tersinir) (1.13)

Bu ssitlik bir hal fonksiyonu olan entropi icin, bir sistemdeki entropi degisimi
g6z Onine alindiginda yoldan bagimsiz olmasi gerekirken tersinir (tersinir islemler
bir sistemin baz1 6zelliklerinde sonsuz kiglk bir degisme oldugunda tersine dénen
islemlerdir) bir yola bagli oldugunu gosterir (Erbil, 2004, Dehri, 1997 ve Petrucci,
Harwood, Hering, 1995).

Entropinin bir dnemi de entalpi degerlerinin mutlak olarak belirlenemedigi
halde entropi degerlerinin mutlak olarak belirlenebilmesidir (Erbil, 2004, Dehri,
1997 ve Petrucci, Harwood, Hering, 1995).

14
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1.3.9. Serbest Enerji ve Degisimi (Gibbs Enerjisi)

Sabit basing ve sabit sicaklikta entalpi ve entropinin birlikte degistigi
olaylarda entalpi azalirken entropi artiyorsa olay kendiliginden olur. Entalpi artarken
entropinin azaldig: olaylarin tersi kendiliginden olur. Hem entalpinin hem entropinin
birlikte degistigi olaylarda kendiliginden olma egilimini entalpi, entropi ve mutlak
sicakligin buyUklugl belirler. Buna bagli olarak entropi arti, eksi ya da sifir olabilir.
Sonucta entalpisi en aza, entropisi en fazlaya giden olaylar kendiliginden (tersinmez)
olma egiliminin artmasinin dl¢ust olarak AG yi belirler (Erbil, 2004, Dehri, 1997 ve
Sarikaya, 1997).

Basinci ve sicakligi sabit tutulan olaylar sirasinda sistemin entalpisi, sicakligi
ve entropisine bagli olan G=H-TS ifades serbest entalpi fonksiyonudur. Amerikali
matemeatiksel fizik profesori Josiah Williard Gibbs tarafindan tammlandig: igin
Gibbs enerjisi de denir (Erbil, 2004, Dehri, 1997 ve Petrucci, Harwood, Hering,
1995).

Gibbs enerjisindeki degismenin eksi isaretli olmast kendiliginden olma
egiliminin bir ol¢tustdur (Erbil, 2004, Dehri, 1997 ve Petrucci, Harwood, Hering,
1995).

AG=AH-TAS (1.14)
AG=0 ise olay dengede (tersinir)
AG<0 ise olay kendiliginden yurtr (tersinmez)

AG>0 ise olayin tersi kendiliginden yirur (tersinmez)

Cizelge 1.1. Istemli degismenin olcti (Petrucci, Harwood, Hering, 1995)

Durum | AH | AS | AG | Sonug
1. - + - Butlin sicakliklarda istemli
2. - - - DusUk sicaklilarda istemli
+ Y Uksek sicakliklardaistemsiz
3. + + + Dustk sicakliklarda istemsiz
- Y Uksek sicakliklarda istemli
4 + - + Btin sicakliklarda istemsiz

15



1.GiRIS Mete ASILDAG

1.4. Elektroanalitik Y dntemlerde Baza Onemli K avramlar
1.4.1. Elektroanalitik Yontemlere Giris

Elektroanalitik yontemler; numunedeki anditin miktar: ile ilgili bir elektrik
Ozelligin dlclldigt metodlardir (Skoog, Nieman, Holler, 1998).

Elektroanalitik kimya, analitik ¢ozelti bir elektrokimyasal hiicrenin parcasi
oldugunda, ¢ozeltinin elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan bir grup kantitatif analitik
yontemi kapsar. Elektroanalitik yontemler cok dusik tayin simirlarina ulasabilirler ve
elektrokimyasal yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda ara ytizeylerdeki yik
aktariminmin stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon ve kemisorpsiyonun
dereces, kimyasal reaksiyonlarinin hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri de igeren gok
fazla sayida sistemi karakterize eden bilgiler verirler (Skoog, Nieman, Holler, 1998).

Diger yontemlere UstUnlUgu;

1) Elektrokimyasal yontemler cogu kez bir elementin 6zel bir ylkseltgenme
basamag: icin spesifiktir, 6rnegin, elektrokimyasal yontemlerin bir Se ve Se
karisiminda her bir tir icin derisimin tayinini mumktn kilar. Buna karsilik diger
analitik yontemlerin gcogu sadece, toplam seryum derisimini saptayabilir.

2) Kullarilan cihazlar ucuzdur.

3) Kimyasal turlerin derisimlerinden ok, aktiviteleri hakkinda bilgi verir. Bazi
calismalarda, baz1 elementlerin aktiviteleri derisimlerinden daha fazladnemlidir.

4) Y 6ntemde daha gok dogru akim kullanilir.

Elektroanditik yontemler;

1) Sabit bir potansiyeldeki akimi

2) Akim sabit bir degerde tutulurken hiicrenin potansiyelini 6lgmeye dayanir.

Elektroanalitik yontemler, elektrokimyasal olarak birbirinden ayrilmis ve
birbirine benzemeyen bilesimdeki cozeltilerle temas halinde olan iki elektrottan
ibarettir. Bir tuz koprusi ile gozeltiler arasindaki elektriksel temas saglanirken bir dis
iletkenle elektrotlar birbirine baglanmir. Sisemde elektrik iletkenligi; ¢ozeltide iyonlar
tarafindan, dis sistemde elektronlarin hareketi ile, elektrotlarin ara ylzeyinde
yukseltgenme ve indirgenme (e alip verme) ile gerceklestirilir (Skoog, Nieman, Holler,
1998).
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Elektrokimyasal hiicreden akim gectiginde sissemdeki kiitle aktarimi U¢ sekilde
olur: @ Konveksiyon b)Goc c) Diflizyon

Elektrokimyasal hiicrede anot ve katodun elektrot potansiyelleri birbirinden
farklidir. ikiside sisemden akim gegmeden 6nce gozeltileri ile dengededirler. Tki elektrot
bir dis iletken ile baglandiginda yikseltgenme egilimi daha fazla olan yukseltgenirken,
indirgenme egilimi daha fazla olan ise indirgenecektir. Y Ukseltgenen elektrodun verdigi
elektronlar dis iletken yarcimu ile katoda ulasir ve katot bu elektronlart alip
indirgenecektir. Voltmetreden okunan deger, katot ve anot arasindaki potansyel farktir. Bu
potansiyel fark zamanla sifira diiser. Bu durumda sistemden akim gegmez. Disaridan bir
akim uygulanarak resksiyonlar tersine dondurtlebilir (Skoog, Nieman, Holler, 1998).

Elektrotlarin tek tek potansiyellerinin mutlak degeri belirlenemez. Herhangi bir
referans elektrot secilerek tim elementlerin elektrot potansiyelleri, anot olarak segilen
bu referansa gore belirlenir. En 6nemli referans elektrot ise SHE (standart hidrojen
elektrot) dir. Doymus kalomel elektrot, giimis/guimis klorr elektrotlari da referans
elektrot olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar (Skoog, Nieman, Holler, 1998).

Voltmetreden okunan potandgyel, sisemin toplam potangyelini verir. Bu
elektrotlar arasindaki potansiyel farkin yamnda elektrotlar GUzerindeki asir1 gerilim
(polarizasyon), iki elektrolit temas halinde ise sivi-sivi temas potansiyeli, difiizyon
potansiyeli gibi diger potangyelleri de icerir. Bu diger potansyeller uygulanan
yontemlerde istenmeyen seylerdir ve olcimlerin kesnligini  etkiler. Tam olarak
giderilemezler yamz azdtilabilirler. Elektrot potansiyelleri; sicakliga, basinca, analit
derisimine (aslinda aktivitesing) baghdir. Olciimler yapilirken bunlara kesinlikle
dikkat edilmesi gerekmektedir. Ayrica tirlerin baska reaksiyon verip vermedigi de
oldukca 6nemlidir. Bunlar, kurulacak denge sabitlerinde dikkate ainarak buradan gelen
hatalar en azaindirilebilir (Skoog, Nieman, Holler, 1998).

1.4.2. Elektroanalitik Yontemlerin Tipleri

Ara yilzeyde gerceklesen yontemler ve tUm analiz ortaminda gerceklesen
yontemler olarak ikiye ayrilir. Ara ylzeyde gerceklesen yontemlerin daha genel bir
kullamm alam vardir. Ara yizey yontemleri elekrot yizeyleri ve bu ylzeylere hemen
bitisik olan ince ¢ozdti tabakas arasindaki ara yiizeyde olusan olaylara dayanmaktadhr.
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Tim analiz ortam yontemleri, ¢ozeltinin tamaminda olusan olaylara dayalidir ve ara
yuzey ekilerinden kaginmak igin her yola basvurulur.

Ara yuzey yontemleri, elektrokimyasal akimin varhginda veya yoklugundaki
isleyise gore detik ve dinamik olmak Uzere iki ana sinifa ayrilir. Potansiyometrik
Olclimleri iceren statik yontemlerin, hizlar1 ve segicilikleri nedeniyle ayr1 bir 6nemi
vardir. Dinamik ara yuzey yontemlerinin olglimleri yapilirken hticrenin potansiyeli
kontrol edilmelidir. Genellikle bu yontemler duyarlidir, oldukga genis calisma
aralig vardir (10°3-10%). Ayrica bu analizlerin cogu mikrolitre, hatta nanolitre
seviyesindeki numune miktar: ile gergeklestirilebilir. Gozlenebilme sinirlart pikomol
seviyesinde olabilir (Skoog, Nieman, Holler, 1998).

Sabit-akimli dinamik yontemlerde veriler toplanirken hiicredeki akim sabit tutulur.
Elektroanalitik yontemlerin gogu, cesitli kromotografik islemlerde dedektor olarak
kullamlmaktadir.

1.4.3.Voltametri
1.4.3.1.Voltametriye Giris

Voltametri, bir indikator ya da ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar
atinda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢tlmesinden
faydalanarak, analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metotlara verilen
isimdir. Voltametri, potansiyometrik olglimlerden farkl: olarak tam konsantrasyon
polarizasyon sartlarinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan akimin 6lcilmesine
dayanir (Potansiyometrik olcumler, akimin sifira yaklastigi ve polarizasyonun
olmadig: sartlarda yapilir). Ayrica elektrogravimetri ve kulometriden farkli olarak
konsantrasyon polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek icin kullanchg: tedbirler
daha degisiktir. Ayrica bu iki yonteme gore voltametride analit minimum miktarda
harcanir (Elektrogravimetride ve kulometride hemen hemen tim madde baska bir
hale donustUrallr). Voltametri; cesitli ortamlarda meydana gelen yikseltgenme ve
indirgenme islemlerinin  incelenmesi, ylzeydeki adsorpsiyon islemlerinin
arastirilmasi ve elektrot ylizeylerinde gerceklesen elektron aktarim mekanizmalarinin
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aydinlatilmasi, molekiler oksijen tayini, farmasotik agidan 6nemli tdrlerin tayini gibi
bircok uygulamada kullanilir. Voltametride yiizey alani birkag mm? den daha kiigiik
calisma elektrotlart  kullamlir  (mikroelektrotlar). Hatta ylzey alam birkag
mikrometrekare veya daha kiciik (ultramikroelektrotlar) elektrotlar kullaniimaktadir
(Skoog, West, Holler, 1996).

1.4.3.2.Voltametri Y Ontemleri

Voltametride; elektroda, degistirilebilir potansiyel uyarma sinyali uygulanr
ve sinyale, akim cevaplar: alinir. 4 tip uyarma sinyali vardir: 1- Dogrusal Taramali
2- Diferansiyel puls 3- Karedalga 4- Ucken ( donisumlii, siklik).

1.4.3.2.(1). Dogrusal TaramahVoltametri (DTV)

Dogrusal tarama, klasik olan uyarma seklidir. Elektrokimyasal hicreye
uygulanan dogru akim potansiyeli 2 V ya da 3 V dan fazla olarak zamanin
fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde artirilir. Bu sirada hiicrede olusan akim
zamanin bir fonksiyonu olarak (ve dolayisiyla uygulanan potansiyelin) kaydedilir.
Buna voltamogram (uygulanan potansiyele karsi1 akim grafigi) denir. Potansiyostat
da reosta hareket ettirilerek istenen potansiyel saglanir. Bir voltamogram, reostay:
hareket ettirerek calisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki potansiyelin bir
fonksiyonu olarak olusan akimi kaydederek elde edilir. Bagimsiz degiskenin
mikroelektrodun referans elektroda kars1 potansiyeli oldugunu yani mikroelektrot ile
kars1 elektrot arasinda potansiyel olmadigim vurgulamak ©nemlidir. Polografi ve
hidrodinamik voltametri bu uygulamaya dayanir (Skoog, West, Holler,1996).

Dogrusal taramali voltametri icin kullanilan potansiyostada (calisma
elektrodunun potansiyelini  sabit bir degerde tutan cihazdir) bagli olan
elektrokimyasal hiicrede 4 bilesen bulunur (Skoog, West, Holler, 1996).
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1.4.3.2.(1).(a). Destek Elektrolit

Analit ¢ozeltisine fazla miktarda ilave edilen ve analit tayininde kullanilan
potansiyelde, mikroelektrotda reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlaridir (Erhbil,
2004 ve Skoog, West, Holler, 1996).

1.4.3.2.(2).(b). Calisma Elektrodu (indikator Elektrot)

Zamanla analit derisimindeki degisimlerle potansiyeli dogrusal olarak degisen
mikroelektrottur (Bu elektrotlar esas olarak 3 sinifa ayrilir: Metalik (Pt, Au, ...),
Membran (Cam elektrot, Sivi, Kristalin, Gaz duyarli...) ve ISFET (Iyon Secici Alan
Etkili Transistorler). Ayrica hidrojen asirt geriliminin civada buyuk olmasindan
dolay: buyik negatif potansiyellerde civa elektrotlar kullanilir). Analit bu elektrot
Uzerinde yukseltgenir veya indirgenir. Potansiyometrik 6lciimlerde her zaman katot
olarak islem gorir (Erbil, 2004 ve Skoog, West, Holler, 1996).

1.4.3.2.(1).(c). Referans Elektrot

Elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir. Potansiyelin deney
siresince sabit kaldigi elektrottur (Yani calisilan ¢ozeltide bulunan analitin veya
diger iyonlarin konsantrasyonundan bagimsizdir). Bu elektrodu iceren devrenin
direnci ¢ok yiksek oldugundan buradan hi¢ akim gecmez. Yani tim akim karsi
elektrottan mikroelektroda dogru akar. Potansiyometrik olclimlerde her zaman anot
olarak islem gorur (Ag/AgCl Elektrot, Hg/Hg.Cl,(Kalomel) Elektrot, Standart
(Normal) Hidrojen Elektrot (SHE=NHE) ) (Erbil, 2004 ve Skoog, West, Holler,
1996).

AJ/AQCI Referans Elektrodu

Hem gumus klorir hem de KCl yoniinden doygun ¢ozeltiye daldirilmis bir
gumus elektrotdan ibarettir. (Ag, AgCly) | KClgoygun)) (Erbil, 2004).
Y ar1 tepkime reaksiyonu: AgClyy+ e <=>Agy + CI” (Erbil, 2004).
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Bu elektrodun standart potansiyeli 25 °C te 0.222 V dur. Piyasada cesitli
boyutta ve sekillerde (3.5 M, doygun Ag / AgCI) bulunmasi mumktndar (Erbil,
2004).

1.4.3.2.(1).(d). Kars:1 Elektrot

Helezon seklinde sarilmig bir Pt tel ya da bir civa havuzu seklinde olan ve
elektrigin kaynaktan gelerek ¢ozelti icinden mikroelektroda aktarilmasim saglayan
elektrottur. Kars1 elektrodun calisma elektrodundaki reakiyona etkisi olmaz, sadece
onu elektronlarla besler (Erbil, 2004 ve Skoog, West, Holler, 1996).

1.4.3.2.(2). Diferansiyel Puls Voltametris

Bu puls uyarma sinyali ile akimlar pulslarin 6émri siiresince gesitli anlarda
Olcular. Sekil 1.5 te b grafigi diferansiyel puls voltametrisinde kullanilir (Skoog,
West, Holler, 1996).

1.4.3.2.(3). Kare Dalga Voltametris

Diferansiyel puls voltametrisindeki gibi bu puls uyarma sinyali ile de
akimlar pulslarin dmri siiresince gesitli anlarda olcular. Sekil 1.5 te ¢ grafigi kare
dalga voltametrisinde kullanlir (Skoog, West, Holler, 1996).

1.4.3.2.(4). Ucken (donusumli, siklik) Voltametri

Potansiyel, Ucken seklinde dalga verirken iki deger arasinda devreder, ilkinde
maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve aym mutlak sayisal egimle eski degerine
dogrusal olarak azalir. Bu islem zamamin fonksiyonu olarak kaydedilen akimla
defalarca tekrarlamr. Tam bir devir 100 saniye veya daha fazla sirede tamamlanir.
Donusumla voltametride kullamlan yontemdir. Cesitli sartlar altinda yiukseltgenme —
indirgenme reaksiyonlar: hakkinda bilgi verir (Skoog, West, Holler, 1996).
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Sekil 1.5. Voltametride kullamlan potansiyel uyarma sinyalleri (Skoog,
West, Holler, 1996)
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1.4.4. Tafel Egrileri

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve/ ya da katodik yonde cizilen
yart logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir (Erbil, 1984).

Tafel egrileri korozyon hizinin belirlenmesinde kullanilir. Bu belirleme Tafel
egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemiyle olur. Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler (kesisme noktasindaki akim korozyon akimidir) (Erbil, 1984).

Bir elektrokimyasal tepkime icin denge potansiyelinde anodik ve katodik
yonde esit biyUklikte (sifir degil) olan hiza yiik degisimi akim yogunlugu (o) denir.
Bu dinamik dengede I,=Ix ama zit yonde oldugundan I, 6lctilemez (Erbil, 1984).

Anodik ya da katodik hizin daha biydk olmasim saglamak Uzere
potansiyelin, denge potansiyelinden sapan kismina asiri gerilim(u = E-Eo) denir.

Asir1 gerilim, yuk degisim akim yogunlugu ve korozyon hizi arasinda anodik
ve katodik dengeyi belirleyen Tafel yasasi anodik taraf icin panegk =-a+ blog I
ve katodik taraf i¢in paodk = +a— b log 1 seklindedir. (Burada egim olan b, aym
asirt gerilimde korozyonun hizli ya da yavas oldugunun anlasilmasint saglar ve
elektrot ylzeyinde gerceklesecek kimyasal ve fiziksel degisimlere gére 0,03; 0,04,
0,06 ve hatta 0,12 ye kadar degerler aabilir) (Erbil, 1984).

.
—

IEe
Fyl- " :

— log |

Seil 1.6. Tafel egrileri (Erbil, 1984)
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1.4.5. Siklik Voltametri

Elektrokimyasal yontemlerin elektrot reaksiyonlarinin aydinlatilmasi, nitel ve
nicel analiz ve ayrica teknikte c¢esitli kullamlma yerleri vardir. Bu yontemlerin
uygulama alanlar1 cok genis oldugu gibi, cok degisik yontemler de stz konusudur.

20. yuzyilin ilk ceyrek yilinda elektrokimyacilar icin elektroanaliz,
potansiyometri ve konduktometri genel olarak arastirma konusu olmus ve temel
ilkeleri saptanmistir. Polografi ve Ozellikle voltametri son zamanlarda Uzerinde gok
calisilan elektrokimyasal yontemlerdir. Bu iki yontemde de analiz kosullarina uyan
akim siddeti-gerilim egrilerinin gizilmesi temel kosuldur. Elde edilen egrilerin
degerlendirilmesi ile Ozellikle fizikokimya basta olmak Uzere analitik, inorganik,
organik ve biyokimyada da kullamlmaktadir (Y azici, 2004 ve Kardas, 2004).

Siklik voltametrinin temeli, karistirilmayan bir c¢ozeltiye daldirilmis olan
elektrot potansiyelinin taranmasi ve bunun sonucunda 6lgtlen akimu igerir. Siklik
voltametride deney diizenegi materyal ve metod boliminde gosterilmistir (Sekil
3.1). Siklik voltametride (SV de) potansiyel-zaman grafiginde testere disi seklinde
Ucken dalga sekli olusur (Sekil 1.7) (Yazici, 2004 ve Kardas, 2004).

AB
al
/
. ./
ol o

Sekil 1.7. SV de kullamlan potansiyel- zaman grafigi (Kardas, 2004)

Siklik voltametride elektrot reaksiyonlarimin olusabilecegi potansiyel
sinirlarint belirlemek ¢ok dnemlidir. Bunun icin 6nce belirlenen potansiyelden
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itibaren taramaya baslayarak, oksidasyon ve rediksiyon bolgeleri belirlenir. Bu
bolgeleri en iyi belirten hizinda (25-500 mV/s) bu esnada belirlenmesi gerekir.

Taramalar yapilirken yalnizca 1. tarama kinetik parametrelerin 6lgilmesinde
kullanilir (1. tarama igin baslangi¢ sartlarini tanimlamak mimkdndir), n. taramaya
dogru elektrot yizeyinde Urin birikmeleri olustugundan piklerde genislemeler
gorlldr. Bu yuzden potansiyel sinirlart ve tarama hizi dnemlidir, ayrica tepkenlerin
derisimleri, pH ve sicaklik gibi degisimleri de takip etmek gerekir.

Elektrotlarda degisiklige ugrayan maddeler go¢, konveksiyon ve diflizyon
hareketleri ile tasindiklarindan bunlardan yalmz difiizyon etkisini inceleyebilmek
icin elektrolite, gocl Uzerine alan, ama elektrot reaksiyonlarina katilmayan bir destek
elektroliti eklenir. Kararli hale erismek icin konveksiyonunda sabit olmasi gerekir,
bu ise ya elektroliti sabit hizla karistirmak ya da doner elektrotlar kullanmakla
saglanir. Siklik voltametride ise en uygun sonuclar karistirmadan elde edilmektedir.
Bu kosullarda elektrot reaksiyonu yalnizca elektrotta degisiklige ugrayacak iyonlarin
elektrot yuzeyine veya elektrot yiizeyinden ¢ozelti icine difiizyon hizina bagli olur.

Gerek karstirilan ve gerekse karistirilmayan elektrolit ¢cozeltilerinde, elektrot
ylzeyinde hemen hemen hareketsiz halde bulunan bir sivi tabakasimin bulundugu
kabul edilir. Elektrot ylizeyinde elektrokimyasal olarak degisiklige ugrayan maddeler
bu sivi tabakasi arasindan elektrot yuzeyine ancak diflizyonla gegebilirler (Kardas,
2004).

Sekil 1.8 grafiginde siklik voltametri kararli durumda ve tarama hizi
artirlarak elde edilen egriler gorulmektedir. Egrilerde kararli kisimda akim piki hafif
S seklinde olusmakta ve diger egrilerde akim yogunlugu yiksek ve tarama hizinin
artmasiyla artmaktadir (Kardas, 2004).

Reaksiyon: R + ne ® O potansiyel taramasinda R ® O reaksiyonu
gerceklesir ve yuzeydeki R konsantrasyonu potansiyel pozitif oldukca azalacaktir.
Bu islem yizey konsantrasyonu sifir olana dek devam edecek (reaksiyon difiizyon

kontrollli) ve ylizey konsantrasyonu daha pozitif potansiyellerde sifir olacaktur.
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Sekil 1.8. SV dekararli durumda tarama hiz1 artirilarak elde edilen egri
(Kardas, 2004)

R nin kararli durumdaki konsantrasyon degisimi de sekil 1.9 da gosterilmistir.
Burada konsantrasyon cizgisel degismektedir. Akim yogunlugu kararsiz durumda,
kararli durumdakine gore daha yuksektir, ¢clnkl diflizyon tabakasi daha ince ve
sonucta maddelerin ylzeye akisi daha yiksek olacaktir. Hizli taramada reaksiyonun
gerceklestigi potansiyel araligi kisa zamanda taranir ve boylece diflizyon tabakas: her
bir potansiyelde daha incelecektir. Sonucta reaktanlarin yizeye akisi daha fazla
olacagindan akim yogunlugunun tarama hiziyla artis1 agiklanabilmektedir.

* Crix.0)

H
Crz

2

4.5veyat

LOGO

Sekil 1.9. R nin kararli durumdaki konsantrasyon degisimi (Kardas, 2004)
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Sekil 1.10 da deney sirasindaki elektrot yilzeyine x uzakligindan
konsantrasyon degisimi gorulmektedir.

Siklik voltametride ters taramada ylzeyde R ve O oran tekrar degisecek ve
elektrotta ters elektron transferi O ® R meydana gelecektir. Ters tarama sirasinda
(elde edilen O kimyasal olarak kararlidir) akim ters isaretle degisecektir. Deneyde
kararli olmayan difizyon sartlar1 gerceklestiginden katodik akim bir pik verecektir.

A cr(x.1)

Sekil 1.10. Elektrot yuzeyinden x uzakhigindaki konsantrasyon degisimi
(Kardas, 2004)

1.4.5.1. Tersinir Reaksiyonlar

Sekil 1.11 de bir elektron transferi ile gerceklesen tersinir bir tepkimenin
siklik voltamogram: gorilmektedir. Egride goruldigli gibi E,* ve E,° srasiyla
anodik ve katodik pik potansiyellerini, 3,* ve J,° ise anodik ve katodik pik akim
yogunluklarim gostermektedir (Kardas, 2004).

Sekil, potansiyel tarama hizindan bagimsiz olmasina ragmen, akim
yogunlugunun byiikltgl, potansiyel tarama hizina baghdir. E nin J n*? ye kars:
grafigi cizilerek akim yogunlugunun tarama hizina bagliligi belirlenebilir. Kalitatif
olarak, tersinir bir elektron transferini gergeklestiren reaksiyonlardan elde edilen egri
gbzle tammlanabilir (Kardas, 2004).
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Elde edilen deneysel sonuclar bir bilgisayarla analiz edilebilir. Asagida
tersinir bir sistemi tammlamada kullanilan kinetik parametreler verilmektedir. Bu
bilgiler sayesinde teorik ve deneysel sonuglar arasinda kiyaslama yapilabilmektedir.

DE,= E* - Ey =59/n mV
Ep- Ep2= 59/n mV
301 3 =1 (- isareti 3 ve 3° min farkl isarette olmasindandr.)
ha nY2
Ep , n den bagimsiz
E, den sonraki potansiyellerde, J%a t
Tersinir bir elektron transferi gerceklesen reaksiyonda pik akim yogunlugu x
ekseninden olclilmez, sekilde goruldigi gibi kararli durumdan olculerek alinr.
Tersinir  bir sistem icin termodinamik parametreler ve difizyon katsayist
belirlenebilir.
Elektrot potansiyeli, Ee = (E* + Ey) /2 ve difiizyon katsayisi Randles-
Sevcik esitliginden, 298 °K de J, = 2,69x10° n* ® ¢ D*? n¥2  Am? ( J,: Pik akim

yogunlugu, c: Derisim (mol.m™), D: Difiizyon katsayisi ( m’s*) ve n: Potansiyel
tarama hiz1 (Vs™) dir (Kardas, 2004).
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Sekil 1.11. Tersinir bir elektron transferi ile gerceklesen reaksiyonun SV si
(Baslangicta ¢cozeltide sadece R var, O yok.) (Kardas, 2004)

1.4.5.2. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir durumda yiuzeyde elektron transferi hizli gerceklesmektedir. Bir
reaksiyon yavassa ve potansiyel tarama hizi artirilirsa reaksiyonda kararsiz hal
difizyonu artacaktir. Tersinmez reaksiyonda bir asir1 gerilim reaksiyonda etkili
olacaktir (termodinamik verilere ek bir potansiyel eklenmektedir). BOylece
oksidasyon icin pik daha pozitif potansiyele kaymaktadir. Pik ayrilmas: tersinir
prosesin Uzerinde artacaktir ve piklerin yeri degisecektir. Pikler daha dista gorulecek
ve asirt gerilim akim yogunluguyla artacaktir. Diger taraftan , yuksek asir1 gerilimde
elektrot reaksiyonu diftizyon kontrollti olacaktir. Tersinmez bir sistem icin siklik

voltamogrami tamma kriterleri:

DE,= E,* - Ey’>59/n mV veDE,=f (ks, n)
Ep- Ep2= 48/an mV

13 =1

ks/n'? <0,3ise Ja n'?

Ep, nileartar, bdylece DE, de artar.
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Tersinmez reaksiyonlarda, transfer katsayisi pik seklinden, Ey Ep» ve
standart hiz sabiti pik ayrilmasindan DEp, sekil 1.12 de belirlenebilmektedir (Kardas,
2004).

AnﬁEFW
0.2+
115+
0.1
"
UJ—Z.G | n{a - +2l.n L ]z; T 12
nfDnv

Sekil 1.12. Pik ayrilmasi (Kardas, 2004)

1.4.5.3. Elektrokimyasal ve Kimyasal Reaksiyonlarin Birarada Gergeklestigi

Sistemler

Daha Oncede belirtildigi gibi, siklik voltametri bir arada yuriyen
resksiyonlarin kinetigi ve mekanizmasim calismak igin uygun bir yontemdir.
Karmasik reaksiyonlar1 arastrmak ve mekanizmalarini ayirmak bu yontemle
mimkun olmaktadhr. ilk once bir elektrokimyasal, kimyasal prosesi iceren basit bir

sistemi ele alalim, yani, R+ e <=> 0 ve O ® P, P nin elektroaktif olmadig: ve
elektron transfer reaksiyonunun hizli oldugu bir sistem karsilastiralacak. Siklik
voltametrinin  sekli iz sabiti k ya ve potansiyel tarama hizi n ye bagli olacaktur.
Baslangicta k belirli bir degerde sayilacak ve n nin degismesinin etkisi irdelenecektir
(Kardas, 2004).
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Bu tip sistemlerde g6z 6niine alinmasi gereken 3 durum vardir:
1. Hizlh taramada deneyin zaman araligi kisa oldugundan bir arada yiriyen
resksiyonlarin etkisi gorulmez ve siklik voltametre tersinir bir € transfer
reaksiyonuna uyar.
2. Diger taraftan disuk tarama hizinda, O nun bitin tdrleri pozitif oksidasyon
pikinde, P ye donlsecektir ve ters taramada elektrotta indirgenme olmaz. Boylece
katodik akim belirlenemeyecektir ve donis piki olusmayacaktir. Geri doniste bir
dalga olusmasi oksidasyonun kesilmesine ragmen R ® O donusiminin fazla
olmasa da bir miktar devam ettigini gostermektedir. ileri tarama da daha disik
pozitif ~ potansiyelde olusur, yani elektrot reaksiyonu daha kolay gerceklesir
(Co/CRr)x=0 Oram Nernst esitliginde esit tutulur. Boylece her bir potansiyelde akim
yogunlugu kimyasal prosestekinden daha yuksek olacaktir ve pik daha az pozitif
potansiyelde cikacaktir.
3. Ortatarama hizinda, siklik voltametrede donus piki olgulebilir fakat daha kigik
degerde kalir. Acikca - JpC/ 3, nileartacaktr (Kardas, 2004).

Asagida bir elektrokimyasal, kimyasal reaksiyonu igin siklik voltametri

tamma kriterleri verilmistir.

1. -3°/3 <1 fakat n atmasiyla artacak .

2. J/n*? n artmasiyla biraz azalr.

3. E - EC O/Rcifti icin,

4. E,* n artmasiyla pozitiftir, JE," / fn = 30 mV

Batin reaksiyonlarin  gorinimi, sartlarin - degismesiyle ve sistemin
tersinirden tersinmeze gitmesiyle degisecektir. Boylece, kimyasal adim igin hiz
sabiti, hem n nin bir fonksiyonu olarak -3,/ 3,* nin analizinden hem de n le pik
potansiyelinin uyumundan belirlenebilir. Battin bu deneylerde, kinetik parametrelerin
ve mekanizmanin belirlenmesi icin potansiyel tarama hizim segmek temeldir,
bdylece deneyin zaman araligi ve ara durumun yar1 6mri kiyaslanabilir. Boylece
mikroelektrot kullaniimadan hiz sabiti 10%-10° s* araligindaki kimyasal reaksiyonlar
caligabilir (Kardas, 2004).
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Diger sistemlerde, P elektroaktif olabilir (6zellikle organik reaksiyonlar, iKi
elektron transfer edilen sistemler) ve mekanizmalar: oldukca karmasiktir. Daha 6nce
belirtildigi gibi, boyle sistemlerde potansiyel tarama hizi ve potansiyel araligimn
degismesiyle sisteme yeni pikler katilir ve 1. ve n. taramalar kaydedilir. Bir
elektrokimyasal, kimyasal, elektrokimyasal reaksiyonu,

R+e<=>0
o® P

P+e <=>Q

(baslangic Grdnd P, R den daha hizl1 oksitlenir) Sekil 1.13 de orta tarama hizinda
elde edilen elektrokimyasal, kimyasal, elektrokimyasal sistemine uyan siklik
voltametri gorilmektedir.

Sekil 1.13. Bir ece mekanizmasi i¢in SV (ortatarama hizi) (Kardas, 2004)

Bu sistemin agiklanmasi; A ve B pikleri tersinir bir elektron transferinin 1.
egrisidir, pik akim yogunluklar1 orant 1 den biraz kigik olmasina ragmen daha az
pozitif potansiyellerde bir C indirgenme piki olusur. Potansiyel tarama hizinin
artmasiyla A ve B her iki pik tersinir 1 elektron transfer edilen oksidasyon ¢zelligi
gogerir (tersinir bir sistem icin siklik voltamogram tamma kriterleri) ve bu sartlar
atinda pik C atilir. Pik A min akim yogunlugunun analizi sonucunda potansiyel
tarama hizinin akim yogunlugu ile degisimi sabit olmamaktadir. Veriler sekil 1.14 de
gorilmektedir. Dustuk tarama hizlarinda akim fonksiyonu yiksek tarama
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hizindakinin iki katicir. Bu bir elektrokimyasal, kimyasal, elektrokimyasal
reaksiyonunun karakteristigidir, ¢iinkii hizl1 taramada, kimyasal reaksiyon O ® P
gerceklesmez ve sadece R/O cifti siklik voltametriyle belirlenir, yavas taramaile elde
edilen bir voltamogramin zaman araliginda, kimyasal reaksiyon gergeklesir O® P ve
P sonra oksitlenir. Toplam reaksiyonda 2 elektron transfer edilir. Akim fonksiyonu
toplam elektrot reaksiyonundaki elektron sayisi ile orantilidir. Diger taraftan J,*/n"?
artiginda pik B kaybolur ve pik C gorulir (Q nun katilmasi) bitin bunlar aym
zamanda meydana gelir ¢linkl siklik voltametrideki bitin degismeler ayni proseslie
kontrol edilir yani kimyasal reaksiyonla (O® P). Boylece bu gozlemlerin her biri
kimyasal hiz sabitini belirlemede kullanilabilir. Sekil 1.13 de potansiyel taramasini
durdurmadan elde edilen 2. taramamin ilk bolumd gordliyor (2. taramanin
durakladigi kisim 1. taramaya benzemektedir). 2. tarama sonucunda yeni bir pik D
belirlenir ve C ve D pikleri 1 elektron transfer edilen reaksiyona uymaktadir. Pik C
reeksiyonu Q + € ® P ise elektrot ylzeyini kapatan tabaka 2. donginin
baslangicinda R ve P icerecek ve boylece oksidasyon pikleri R (pik A) ve P (pik D)
olacaktir. Buna karsilik ortamda 1. taramadan 6nce P bulunmamal: ve voltamogram
sadece R nin oksidasyon pikini vermelidir (Kardas, 2004).

A e = 0,

=3 .u rI0 lag ¥

Sekil 1.14. Pik A nin akim yogunlugunun degismesi (Kardas, 2004)
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1.4.5.4. Adsorpsiyon iceren Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonu bir adsorpsiyon tabakasinin oksidasyonunu iceriyorsa,
yani Rays + ne ® O ise oldukca farklh karakteristiklerle siklik voltametri verecektir.
Bu durum sekil 1.15 ve tamma Kkriterlerinde gorulmektedir. Burada elektrot
ylzeyinde adsorpsiyon meydana gelen reaksiyonlarin siklik voltametrisinin
ozellikleri belirlenmistir: Pik akim yogunlugu simetrik sifira duser ve reaktan
tamamen tukenir ; Pik akim yogunlugu potansiyel tarama hizi ile baglantilidir,
oksitlenen adsorbe tabakanin negatif kismi potansiyel tarama hizindan bagimsizdir
(yani pik altindaki alan) ; difizyon olmadigindan bir elektron transferi icin pik
ayrilmasi ileri ve donus pikleri arasinda 0 mV dur (Kardas, 2004).

Genellikle siklik voltametride adsorbe ve cozeltideki serbest R nin
oksidasyonu icin piklerin genel 6zellikleri tanima kriterlerinde verilmektedir. R nin
yuizeyde bir bag olusturmas: sonucu oksitlenme daha zor gerceklesecektir. BOylece
daha pozitif potansiyelde adsorpsiyon piki olusur, bu ylzeye adsorplanan R
tabakasidir ve ¢ozeltideki serbest R nin oksidasyonu gerceklesir. Diger taraftan triin
adsorplamiyorsa, ¢ozeltideki Uriniin adsorpsiyonu daha dusik potansiyellerde
gerceklesir. Piklerin sekilleri ve pik akimlarimn potansiyel tarama hizina
bagimliliklar: cok farkli olacaktir. Sekil 16 da bdyle bir pik gortlmektedir.

O veya R nin elektrot yizeyine adsorpladig: tersinir bir elektron transfer
edilen reaksiyon icin siklik voltamogram tamma kriterleri:

1. DE,=0mV

2.-)313r=1

3. Jpun

4. Ep,n

5. ga=Qce g (yik yogunlugu cm®) tek tabaka
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4

mY

Sekil 1.15. Reaktanin bir adsorbe tabakasinin oksidasyon SV si.
a) Tersnir
b) Adsorpsiyon Lingmuir izotermine uyar
(Kardas, 2004)

k- ) *i ™)

Sekil 1.16. R nin oksidasyonu i¢in SV (Kardas, 2004)

1.4.5.5. Faz Olusum Reaksiyonlari

M™ / M cifti icin siklik voltametri de, deneyde elektrolit disiik
konsantrasyonda metal iyonu M™" icermektedir. Burada siklik voltametri oldukca
farklidir, 3 farklilik gorulur (Kardas, 2004).

1. Katodik pik daha 6nceki ¢ozeltideki serbest turlerin indirgenmesine benzer.
Goze carpan farklilik, pikin alt kisminda akim alisiimamus bir sekilde artar.
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2. Ters taramada bir potansiyel araliginda katodik akim ileri taramadan daha
yuksektir. Bu alisiimamigs durum elektrot yizeyinde M metal fazindan ileri
gelmektedir. Cekirdeklenme daima zor bir prosestir ve bir elektrotta asir1 gerilime
ihtiyag vardir. Bu asir1 gerilimden dolay: ileri tarama metal birikmesi baslamaz.
Termodinamik ve kinetik olarak M™ ® M reaksiyonu uygundur. Diger taraftan
indirgenme bolgesi ileri taramada devam edecektir. Ters taramada 6nce indirgenme
olciilecek sonra akim yogunlugu achm adim artacaktir, potansiyel M™"/ M cifti icin
olan asir1 gerilime uymaktadr.

3. Ters taramada metalin ¢oziinmesinden kaynaklanan keskin simetrik bir
anodik pik gorulir, proses boyunca metalin birikmesiyle simirli oldugundan pik
simetrik olacaktir. Diger taraftan akim yogunlugu yuksektir, cunki metal
yuzeyindedir ve reaktam saglamak diflizyonla simrlanmayacaktir. Elektrotta sadece
M™+ ne ® M reaksiyonu 6lgulilyorsa anodik ve toplam katodik yik esit olacaktir
(Kardas, 2004).

1.4.5.6. Yeni Bir Sistemde SV Uygulamas

Tipik olarak, yeni bir sistem icin deneysel olarak asagidaki basamaklar
izlenir:
1. j =0 oldugu potansiyel belirlenir. Sonra 6zel bir neden olmadikca, baslangic

potansiyeli E; bu aralikta alinir.

2. Secilen E; den uygun potansiyel hizinda genellikle 100 mVs™ potansiyel
aralig1 adim adim arttirilarak oksidasyon ve rediksiyon piklerini icine alacak sekilde
bir seri siklik voltametri alinir. E, oksidasyonu arastirilacaksa pozitif yonde,
rediksiyon arastirilacaksa negatif yonde azar azar artirilarak secilir. Verilerle
muhtemel mekanizmanin sekli ¢ikartilir.

3. Potansiyel sinirlar1 belirlenir, ilk oksidasyon (veya rediksiyon) piki olgulUr.
Pikin sekli kaydedilir ve pikin potansiyel, akim yogunlugu vb 6l¢lltr. Benzer bilgiler
ters taramadaki indirgenme piki icinde belirlenir. Sonra potansiyel tarama hizi
mUmkin oldugu kadar degistirilir. Siklik voltametrideki degisimler not edilir ve
kantitatif veriler yeniden kaydedilir. Deneysel sonuclar 1-5 maddelerindeki
kriterlerle kiyaslanir.
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4. Diger taraftan potansiyel limitleri genisletilerek , siklik voltametrideki diger
piklerdeki degisimler bir dizi potansiyel tarama hiziyla belirlenebilir.

5. Ozel deneylerle muhtemel mekanizmalar belirlenir (yani 1. ve n. taramalarin
kiyaslanmasi, pik potansiyelinde tutulur, ortam, reaktanlarin konsantrasyonu, sicaklik
degisimleri kiyaslanir).

Siklik voltametrede, deney setini kurmak bir saat iginde tamamlanir ve sonra
kalitatif deney sonuclar: kisa siirede alinir (Kardas, 2004).

1.5. Polimer Kimyasinda Bazn Onemli Kavramlar

Insanlarin yasamlarim kolaylastiran plastik, lif, elastomer vb. Urinlerin
sentetik yontemlerle Uretilmesi polimer kimyasimin gelismesiyle gergeklesmistir.
Polimerler; hafif, ucuz, mekanik Ozellikleri cogu kez vyeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullamma uygun, dekoratif, kimyasal acidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu Ustin 6zelliklerden dolay: sadece
kimyada degil birgok bilim dalinda (Makine, Tekstil, Fizik, Tip vb) incelenir,
kullanlir. Ancak kiiciik mol kutleli maddelere yonelik kimyasal ve fiziksel temel
kuram ve tekniklerin, biylk ve karmasik yapidaki polimer molekdlleri Uzerine
uygulanmasindaki guclik, polimer kimyasinda karsilasilan dnemli bir sorundur
(Sacak, 2002).

1.5.1. Monomer, Polimer, Yinelenen Birim

Monomer; Birbirine kovalent baglarla baglanarak blylk molekiller
olusturabilen kiiglik mol ktleli kimyasal maddelerdir.

Polimer; Cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak
olusturdugu buyik molekaldar.

Yinelenen Birim (veya Mer); Monomerden polimer olusurken veya
olustugunda monomerin kimyasal gosterimidir. Polimerlerin yinelenen birimlerinin
yapisindan monomerin veya ¢ikis maddesinin ne oldugu tahmin edilebilir (Sagak,
2002).
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1.5.2. Polimer Zinciri

Polimeri, zincire benzetebiliriz. Zincirin halkalarindan olustugu gibi
polimerde monomerlerden olusur. Bu ylzden polimer molekili yerine cogu kez
polimer zinciri kavrami kullamilir. Polimer zincirinin uzunlugundan dolay: polimerler
M akromolekil olarak da adlandirilir (Sagak, 2002).

1.5.3. Zincir Konformasyonu

Konformasyon, bag kirilmasi olmadan bir molekuliin atomlar: arasindaki
baglar etrafinda donme hareketleriyle alabilecegi her tirli geometrik dizenlenmeyi
kapsar. Polimer zincirleri; cozelti, eriyik vb bulduklari ortamlara gore baglar
etrafindaki donmelerle degisik konformasyonlara girerler. Polimer zincirleri ya
cubuk gibi tam uzanmis bicimde ya da yumak halinde tam bizilmis halde
bulunabilseler de genelde bu ki hal arasindaki rastgele bikulmis
geometrilerdedirler. Ara konformasyon sayisi simirsizdir (Sagak, 2002).

1.5.4. Ana Zincir, Yan Grup

Ana Zincir; Polimer zinciri boyunca birbirine baglanarak polimer
molekuluniin iskeletini olusturan atomlar dizisine ana zincir ach verilir.

Yan Grup; Ana zincirdeki atomlara baglanan kimyasal birimlere denir. Yan
gruplar1 benzer olan polimer sayisi fazla degildir. Polimerlerin cogunda yan gruplar
farklidir. Polimerlerin ana zincirleri boyunca yizlerce, binlerce atom bulunurken yan
gruplardaki atom say1si azdir (Sagak, 2002).

1.5.5. Dogrusal Polimer

Polimerin ana zinciri Uzerindeki atomlarda sadece yan gruplar varsa bdyle
polimerlere dogrusal polimer denir. Bu tir polimerlerin ana zincirleri kovalent
baglarla baska zincirlere bagli degildir. Ayrica bunlar uygun ¢oztictilerde ¢ozinebilir
ve defalarca eritilip tekrar sekillendirilebilir (Sagak, 2002).
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1.5.6. Dallanmus Polimer

Bir polimerin ana zincirine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes baska zincirler
kovalent baglarla bagli ise bu tir polimerlere dallanmis polimer denir.

Yan zincirlerin (dallarin) boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi
Uzerlerinde ayrica baska dallarda bulunabilir. Yan gruplar, yan dal degildir.
Dallanmus polimerlerin 6zellikleri bunlarin dogrusal yapilarina yakindir. Ornegin iki
tir de aym cozicllerde cozinebilir. Ama cozeltilerinin viskozite ve 151k sagma
Ozellikleri farkhdir. Ayrica dallanmis polimerin kristallenme egilimi  dogrusal
polimerden daha distiktir (Sagak, 2002).

1.5.7. Capraz Bagh Polimer

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir parcalariyla birbirine
kovalent baglarla baglanmasiyla olusan polimerlere capraz bagli polimer denir.
Capraz bag sayisi fazla ise ag yapili polimer olusur. Ag-yapili polimerlerde tim
zincirler birbirine kovalent baglarla bagli oldugu igin polimer sistem bir tek molekdil
gibi dustnulebilir. Ag-yapili polimerden bir zincirin gekilmesi tim polimer 6rneginin
hareketi demektir. Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun ¢ozicilerde
sisebilirler. Sisme orant ¢apraz bag yogunluguyla yakindan iliskilidir. Capraz bag
yogunlugu arttik¢a polimerin ¢ozticlideki sisme derecesi azalir (Sagak, 2002).

1.5.8. Mol K iitlesi (M)

1 mol polimerin kutlesidir. Polimerlerin sentezi sirasinda polimerizasyon
ortaminda olusacak zincirlerin uzunlugu kontrol edilemez. Polimerizasyonun her
asamasinda farkli biyukltklerde polimer molekilleri bulunur ve polimerizasyon
sonunda elde edilecek polimer iginde ayn durum gegerlidir. Bu ytizden polimerler
icin verilen mol kitlesi degerleri kesin degil ortalama sayilardir. Ayrica polimerlerin

mol katlesinin biyuklugi polimerin tirdne ve kullamm yerine gore degisir.
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1.6. Polimerlerin Sentezi ve Polimer Cesitleri

Polimerlerin sentezinde gerceklestirilen kimyasal tepkimeler genel isleyis
mekanizmalart agisindan iki temel polimerizasyon yodntemi altinda incelenir.
Birincisi basamakli polimerizasyondur ki bu yontemle elde edilen polimerlere
basamakl1 polimer denir. ikincisi katilma polimerizasyonudur. Bu yontemle elde
edilen polimerlere katilma polimeri denir (Besergil, 2003).

1.6.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakl1 polimerleri kondensasyon, ester degisimi, Uretan olusumu, Diels-
Alder katilmasi, aromatik nikleofilik yerdegistirme tepkimeleri gibi tepkimelerle
sentezlemek mimkindir. Bunlar arasinda kondensasyon tepkimeleri basamaklt
polimerlerin laboratuvarlarda sentezine ve Uretimine en uygunudur. Bu yuzden
basamakli polimerizasyon yerine kondensasyon polimerizasyonu ve basamakli
polimer yerine kondensasyon polimeri kavramlart kullamilir. Kondensasyon
tepkimelerinde —-OH, -COOH, -NH; vb fonksiyonel gruplar tasiyan iki ayri
molekul birlesir; bu esnada H,O, NH3 gibi kiigik bir molekdl ayrilir. Fonksiyonel
grup bir molekilin  kimyasal tepkimelerde yer alan kismumi  tammlar.
Polikondensasyon tepkimeleri farkli fonksiyonel grup tasiyan iki ayri molekilden
baglatilabilecegi gibi iki fonksiyonel grubu birlikte tasiyan bir molekil kullanilarak
da gergeklestirilebilir. Basamakli polimerizasyonda zincir biylimesi adim adim ve
yavastir. Basamakli polimerizasyonda ilk tepkime iki monomerin birlesmesi
seklindedir. Sonra olusan bu dimer ya kendisi gibi baska bir dimerle ya da
monomerle tepkimeye girebilir ve polimerizasyon benzer tepkimelerin
yinelenmesiyle ilerler. Polimerizasyonun hemen baslarinda ortamda monomer
kalmaz, yuksek mol kitleli Griin ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.

Basamakli polimerin zincirleri boyunca yinelenen karekteristik baglar
bulunur. Basamakl1 polimerler bu baglarin kimyasal yapisi goz dntine alinarak kendi
iclerinde ayrica gruplandirilir (Besergil, 2003 ve Sagak, 2002).
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1.6.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekdlleri polimer zincirlerine birer
birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir blyimesinden dolay: her asamada tepkime
ortaminda yiksek mol kitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.
Katilma polimerizasyonu ciftlesmemis elektronu bulunan serbest radikallerden
yararlanilarak  baglatilabilir.  Bu  radikalik  katilma  polimerizasyonudur.
Polimerizasyon sirasinda, ortamda farkli kimyasal ya da fiziksel yontemler
kullanilarak serbest radikaller retmek miimkindir. Ornegin bazi organik maddeler
151 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunur. Basamakl!i polimerizasyonda
polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekil birbirleriyle tepkimeye girerek
zinciri blyutebilir. Katilma polimerizasyonunda ise buyume tepkimeleri yalmz aktif
zincirler ve monomer moleklleri arasindadir. Aktif polimer zincirleri sonlanma
tepkimeleriyle aktifliklerini yitirirler. Polimerizasyon ortamindaki degisik tepkimeler
aktif zincirlerin sonlanmasina neden olabilir. Ornegin aktif iki zincir radikaller
Uzerinden birleserek sonlanabilir ve monomer katma yetenegi olmayan 6lt polimer
zincirine donusebilir. Bir zincirden digerine bir atomun aktarilmasi (genelde hidrojen
atomu) bir baska sonlanma turtdir. Doymamis baglar tasiyan bilesikler genelde
katilma polimerizasyonuyla polimerlesir (Besergil, 2003 ve Sagak,2002).

Katilma polimerizasyonunu radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif
merkezler tzerinden ilerletmek mumkindir ki buna iyonik katilma polimerizasyonu
denir. Bu tir polimerizasyon zincir biyumesini saglayan aktif merkezin tiriine gore
ayrica katyonik katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu
seklinde iki sekilde incelenir (Besergil, 2003 ve Sagak,2002).

Katyonik polimerizasyon, zincir bilyimesinden katyonik merkezlerin sorumlu
oldugu iyonik polimerizasyon turiddr.

Anyonik polimerizasyonda zincir biyumesi anyonik merkezler Uzerinden
ilerler. Iyonik polimerizasyon tepkimesine giren monomer molekuilleri katyonik ve
anyonik aktif merkezlere radikalik katilma icin sdylenenlere benzer sekilde artarda
katilirlar ve aktif polimer zincirlerine dontsurler.
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1.6.3. Baslatia

Polikondensasyon tepkimelerinde genellikle katalizorler kullanmlir. Katilma
polimerizasyonu tepkimelerinin  gogu baglatici denilen kimyasal maddelerle
baglatilir. Bunlar katalizorlerden farkli olarak polimerizasyonu baslatirken kimyasal
yapilart degisir ve polimer zincirlerine de katilabilirler. Uygulamada baslatici
katalizOr ve baglatict kavramlari birbiri yerine sikga kullamlmaktadr.

1.6.4. Oligomer

Katilma polimerizasyonunda serbest radikal ve monomer etkilesimiyle olusan
ilk monomerik aktif merkez diger bir monomer birimini katarak dimere donusur.
Dimer bir baska monomer moleklltini katarak trimer, trimer bir monomer daha
katarak tetramer verir ve bu tepkimeler iri bir polimer molekilt olusturacak sekilde
ilerler. Eger monomerde iki farkli fonksiyonel grup varsa boyle bir monomerin
basamak!i polimerizasyonunda ilk tepkime, iki molekilin bir dimer olusturmasi
seklindedir. Sonrada dimer bir monomer monekillyle kondensasyon tepkimesine
girerek trimer verebilecegi gibi bir baska dimerle etkileserek tetramer olusturabilir.
Trimerin verebilecegi ileri tepkimeler ise; trimer-monomer (tetramer), trimer-dimer
(pentamer) ve trimer-trimer (hekzamer) seklinde olacaktir. Buradaki adimlar
polimerizasyon sonuna kadar gegerli olmayabilir. Polimerizasyon siresine ve
kosullara bagli olarak monomer, dimer, trimer turd kicik moeklller tepkimeye
girerek ortamda kalmayabilir. Dimer, trimer, tetramer gibi kigik mol kuitleli
polimerizasyon Uriinlerine oligomer ad: verilir. Genel bir kural olmamakla birlikte
yinelenen birim sayisi 10 dan blyik olan sistemler polimer olarak dustntltr. Dusuk
mol ktleli polimerler ve oligomerler belli bir mekaniksel dayamimin arandigi
alanlarda kullamlamazlar. Dimerler genelde dogrusal yapida molekillerdir. Trimer,
tetramer veya daha yiksek oligomerler dogrusal bilesikler olabilecegi gibi halkal
yapida daolabilirler (Besergil, 2003 ve Sagak, 2002).
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1.6.5. Cikis M addes

Yinelenen birim (mer), polimer zincirindeki monomerden gelen kimyasal
parcanin gosterimidir ve yinelenen birimin yapisi yan yana yazilarak polimer
molekiltne gecilir. Monomer kelimesi ise bir adet yinelenen birim demektir. Bu iKi
bilgiden, monomerlerin yapilarinda higbir kimyasal degisim olmadan polimer
zincirlerinde yer almalar1 gerektigi sonucu ¢ikarilabilir. Katilma polimerizasyonuyla
elde edilen polimerlerde bu kosul bir dereceye kadar saglanir. Katilma polimerlerinin
cogunda yinelenen birim ile monomer yapilar: arasinda sadece ¢ift bag - tek bag farki
vardir. Bu ylUzden katilma polimerlerinin sentezinde kullamlan kimyasal maddeler
icin monomer tamimuni Kkullanmak sorun olusturmaz. Ancak iki farkli c¢ikis
maddesinin kullanildigi basamakli polimerizasyonda monomer kavrami her zaman
tam olarak anlamim vermeyebilir. Bazi zamanlarda bu tir tepkimelerde su molekilt
kaybi gibi durumlarda olasidir. Yani monomer denilebilecek tek bir yapidan
polimere gecilmemis, iki madde kondensasyonla birleserek yinelenen birimi
olusturmuglardir. Bu nedenle birden fazla madde kullamlarak gerceklestirilen
basamakli polimerizasyonda bu maddeleri ¢ikis maddesi (veya girdi) olarak
dustinmek daha uygundur. Ama basamakli polimerizasyon girdileri igin monomer
kavrami uygundur. Zaten tek tir ¢ikis maddesinin kullanildigi bu durumda polimerin
adindan da sentezde kullamlan monomerin tirt anlasilabilir (Sagak, 2002).

1.6.6. Monomer kahintisi

Bu kavram monomerden atom kayiplar1 veya bag degisiklikleri sonucu olusan
yeni yapilar icin kullamlir. Bu nedenle trimer (¢ monomerden degil ¢ monomer
kalintisindan  olusur demek daha uygundur. iki cikis maddesi kullanilarak
sentezlenen basamakli polimerlerin yinelenen birimlerinde, her iki ¢ikis maddesinden
gelen birer kalint1 bulunur. Monomer kalintisi tammlamast 6zellikle biyokimyasal
polimerlerde kullanlir.
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1.6.7. Polimerizasyon Dereces

Polimerizasyon derecesi kavramu katilma polimerleri ve iki cikis
maddesinden sentezlenen basamakli polimerler igin farkli degerlendirilir. Katilma
polimerlerinde polimerizasyon derecesi (Dp), zincir basina diisen ortalama monomer
molekllt sayisi (yinelenen birim veya monomer kalintisi sayisi) seklinde tammlanir.
Yani katilma polimerlerinde yinelenen birim sayisina karsilik gelen n sayisi
polimerizasyon derecesine dogrudan esittir. (Yinelenen birimden olusmus polimer ),
=> Dy = ndir. Katilma polimerlerinin mol kitlesi (Mp), polimer zincirlerine katilan
monomerlerin kitlesinde bir degisim olmadigindan dolay: D, ile monomerin mol
kitlesinin (Mm) carpimiyla hesaplamr. M, = D, Mm iki farkli ¢ikis maddesinden
sentezlenen basamakli polimerlerde polimerizasyon derecesi, bir zincirde bulunan
ortalama yapisal birim sayisi seklinde tammlanir. Bu tir basamakli polimerlerin her
bir yinelenen biriminde iki ¢ikis maddesinden gelen iki farkli yapisal birim
bulunacaktir. Bu distinceyle ortalama yapisal birim, iki ¢ikis maddesi kalintisindan
tiremis iki yeni 6zdes yapi olarak distintlmelidir ve yapisal birimin kitlesi, iki ¢ikis
maddesi kalintisimin kitlelerinin ortalamasina esittir (Sagak, 2002).

1.6.8. Yuksek Polimer, Dustik Polimer

Polimerler; kaynaklarina gore dogal, sentetik seklinde ikiye ayrilir. Ana
zinciri olusturan atomlarin tirine gore organik ve anorganik polimerler, sentez
tepkimelerinin - mekanizmasina gore basamakli ve katilma polimerleri, 1si
karsisindaki davraniglarina gore termoplastikler ve termosettingler, zincirlerinin
fiziksel bicimlerine gore dogrusal, dallanmis ve capraz bagli polimerler seklinde
kendi iclerinde farkli olarak gruplandirilabilir. Ayrica bunlara ek olarak polimerler
mol kdtlelerinin biyukligli agisindan yiksek polimerler ve dusik polimerler
seklinde iki gruba ayrilir. Kesin bir simir olmamakla birlikte mol kitlesi 10 bin-20
binden daha kicuk olan polimerler disik polimer, daha blyik mol kitlelilere
yuksek polimer denir. Polimer zincirlerindeki ortalama yinelenen birim sayist belli
bir degere ulastiginda polimerin yogunluk, kirma indisi, kopma dayanimi vb fiziksel
ozellikleri mol kitlesinden bagimsiz bir davramsa geger. Bu kritik Dy, degeri disuk
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yada yuksek polimerler icin bir ayrim sinirt olarak alinir. Bu simir Dy, nin buyudkluga,
polimerden polimere degisir. Mol kitlesinin artis1, polimer ¢ozeltilerinin ve polimer
eriyiklerinin vizkozitesini yukseltir, islenmelerini zorlastirir. Bu yizden polimerlerin
fiziksel Ozelliklerinin daha fazla degismeyecegi ilk mol kitlesi yakinliginda elde
edilen ardn, kullamm yeri agisindan yeterlidir (Sagak, 2002).

1.6.9. Homopolimer, Kopolimer

Tek tir monomerden baslanilarak sentezlenen polimere homopolimer denir.
Kopolimer zincirlerinde ise kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi
bulunur. Kopolimerlerin zincirlerinde kimyasal yapilar: farkli g monomer bulunursa
bu polimere terpolimer denir. Ancak iki ¢ikis maddesinden sentezlenen ve yinelenen
birimlerinde iki farkli kalinti bulunan kondensasyon polimerleri kopolimer degil
homopolimerdirler. Basamakli polimerizasyon veya katilma polimerizasyonu
yontemleriyle kopolimer sentezlenebilse de, katilma polimerizasyonu kopolimer

sentezine daha uygundur ve ticari kopolimerlerin gcogu bu yontemle Uretilir.
1.6.9.1. Kopolimer Turleri

Monomerlerin kopolimer zincirlerindeki dizilis bigimi, sentez yonteminden
ve polimerizasyon mekanizmasindan etkilenir. Kopolimer igin kullamlan iki
monomerin birisine A, digerine B dersek; Rastgele, ardisik, blok kopolimer tirleri
aciklanabilir.

1.6.9.1.(1). Rastgele K opolimer

A ve B monomerlerinin zincir boyunca siralanmalarinda belli bir diizen yoktur.
Bu tir kopolimerlerin 6zellikleri ¢cogu kez kendisini olusturan homopolimerlerin
Ozelliklerinden farklidir (Sagak, 2002).
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1.6.9.1.(2). Ardisik Kopolimer

A ve B monomerleri polimer zinciri boyunca sirasiyla bir A bir B olacak
sekilde siralanmiglardir. Ardigsik kopolimerlerin  Ozellikleri  homopolimerlerinin
Ozelliklerinden farklidir (Sagak, 2002).

1.6.9.1.(3). Blok Kopolimer

Kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan birbirine
baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki bloklu kopolimerde
zincirin bir pargasinda A monomer blogu, diger kisminda ise B monomer blogu
bulunur. Zinciri yeniden A monomerinden olusan blok izlerse, ti¢c bloklu kopolimere
gecilir. Benzer islemlerle blok sayisi artirilabilir. Bu tir kopolimerlerin cogunun
fiziksel Ozelligi, diger kopolimer turlerin tersine kendisini olusturan homopolimer
Ozellikleri arasindadir (Sagak, 2002).

1.6.10. As1 Kopolimer

As1 kopolimerlerde kimyasal yapilar: farkli iki polimer zinciri, zincir sonlart
disindan bir yerden birbirine baglanmistir. Baglanma noktalarimin (asilama noktalari)
sayisi az yada ¢ok olabilir. Bir as1 kopolimer genelde kendi homopolimerlerinin
arasinda bir davrarms gosterir (Sagak, 2002).

1.6.11. Termoplastik

Termoplastik, 151 etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerler
icin kullanilan bir kavramdir. Plastik kelimesini karsilayan polimer grubunu
olustururlar. Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmis yapidadhr.
Polimer zincirlerini London kuvvetleri (0 - 1,5 kcal/mol), polar etkilesimler (1,5- 3
kcal/mol) ve hidrojen baglar1 (3 — 7 kcal/mol) turl kuvvetler bir arada tutar.
Cozuculer veya 1s1 etkisi ile ikincil etkilesimler kirilabildiginden dolayi,
termoplastikler ¢ozilebilir veya eritilebilir malzemelerdir. Plastik bardaklar, ¢cop ve
aligveris posetleri, oyuncaklar, tikenmez kalem govdeleri, sise kapaklari, ambalaj
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amacli filmler bu tip polimerlerden yapilir. Termoplastikler Uretildikten sonra
genelde kicuk tanecikler (cips) haline getirilerek torbalamir ve pazarlanir. Cips
kaliplanmis esya veya malzemenin Uretilecegi yere tasinir, polimer eritilir ve uygun
yontemlerle sekillendirilir. Termoplastiklerden yapilmig malzemeler
kullanimlarindan sonra toplanarak yeniden islenebilir (Sagak, 2002).

1.6.12. Termosetting Polimer (Recine)

Zincirler arasi yogun capraz bag iceren (ag yapi), 1S ile eritilemeyen
polimerlerdir. Capraz bagli yapilari nedeniyle serttirler, ¢ozinmezler, yeniden
sekillendirilemezler, yeterince yuksek sicakliklarda bozunurlar. Termosettinglerin
polimerizasyonu iki asamada tamamlanarak Uretilecek malzeme elde edilir. Ilk
asamada mol kitlesi 500-5000 arasi degisen disuk mol kitleli dogrusal bir polimer
hazirlanir, buna 6n polimer denir. On polimer igerisine capraz baglayici, boya gibi
cesitli katki maddeleri katilir ve viskoz sivi gorinuminde bir karisim elde edilir.
Buna recine adi verilir. Bu viskoz sivi (regine) kaliplama yapildiktan sonra
kullanilabilir termosetting malzemeye donusur. Ikinci asamada recine uygun
kaliplara konarak radikalik baslatici kullanimu, 1s1, 1510 gibi etkilerle polimer, capraz
bagl1 yaprya donusturdltr. Telefon kutulari, bilgisayar klavyesi, televizyon kabinleri,
mutfaklarda kullamilan melamin tabaklar termosetting polimerlerden yapilmis
malzemelerdir (Sagak, 2002).

1.6.13. Elastomerler

Elastomer, kaucuk Ozellikleri gbsterebilen maddelere verilen genel isimdir.
Elastikiyet 6zellikleri vardir. Yani gekince uzarlar, birakinca eski hallerine donerler.
Elastomer 6zelligi tasiyan polimerlerin zincirleri, gekme kuvveti etkisi altinda gekme
yonine paralel bir diizene gegerler. Cekme kuvveti kaldirilinca yeniden entropinin
yiksek oldugu rastgele bukilmis sekillerine donerler. Zincirlerin bu davramsi
yapabilmeleri icin ana zincirlerindeki baglar etrafinda dénmenin kolay olmasi
gerekir. Polimer zincirleri arasinda olusturulacak az orandaki gapraz bag, kuvvet
altinda tutulan zincirlerin kalict deformasyonlarint 6nler. Bazi polimerlerin zincirleri
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arasinda capraz bag olmadigi1 halde elastomer gibi davranirlar. Bunlara termoplastik
elastomer denir. Dogal kauguk, stlfir atomlar: (kikdurt) Gzerinden gapraz baglanma
tepkimesi verir. Bu olaya vulkanizasyon denir. Vulkanizasyon 180 °C dolaylarinda
yapilir. Normalde yapiskan ve kendi agirliginin etkisiyle akabilen dogal kauguk,
vulkanizasyonda kullamilan kukdrt miktarina bagli olarak farkli davramslar gosterir.
Elastomer 6zellik icin % 1-3 dolayinda kukuirt kullanilmasi halinde dogal kauguk
termosetting davranisa geger ve sertlesir (ebonit olusur) (Sagak, 2002).

1.6.14. Viskoelastik M addeler

Ozellikleri kat-sivi arasinda olan hem viskoz hem de elastik davrans
gosteren bu tir maddelere viskoelastik madde denir. Ornegin az oranda capraz bagl
doga kauguk parcasi belli bir sekle ve hacme sahip oldugundan ayrica akiskan
olmadigindan kat1 0zelliklerine sahiptir. Ama bu kauguk parcasi iki ucundan gekilir
ya da Uzerine bir kuvvet uygulanirsa sivi gibi sekli degisir. Uygulanan kuvvet
kaldirildiginda yeniden ilk sekline doner (elastikiyet) (Sagak, 2002).

1.6.15. Polielektrolitler

Baz1 polimerler tuzlar gibi ¢ozeltilerinde belli derecede iyonlasir. Bu tir
polimerlere polielektrolit adi verilir. Iyonlasma nedeniyle polimer zincirleri, zincir
boyunca dizilen eksi yuklerin birbirlerini itmesini azaltict en uygun konformasyon
olan uzamig hallerinde bulunmaya egilim gosterirler. Bu dizenlenme polielektrolit
cozdltilerinin viskozitesinin yukselmesine neden olur. Polielektrolit cozeltilerine
kuciik molekiillii elektrolitler katildiginda katyonlar (Na™ gibi) eksi yiikler arasina
girerek eksi yukler arasindaki etkilesimi azaltir. Boylece polimer zincirleri yiksiz
polimer zinciri gibi davranir ve rastgele konformasyonunu alabilirler (Sagak, 2002).

1.6.16. fyonomer ler

Iyonomerlerin, polielektrolitlere benzer olarak yuklii gruplar: vardir. Ancak
polielektrolitlerden iki noktada ayrilirlar. Birincisi, iyonomerler —homopolimer

degildir bunlar kopolimer yapidadir. ikinci farklar: ise iyonomerlerde yikliu grup
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sayisinin polielektrolitlere gore cok daha az olmasidir. Iyonomer zincirinin 6nemli

bir kismi yiksiz gruplar iceren yinelenen birimlerden olusur (Sagak, 2002).
1.6.17. Termoplastik Elastomerler (Plastomerler)

Bu kavram polimer zincirleri arasinda kovalent karekterli capraz bag
olmadig1 halde elastomerler gibi davranan polimerler icin kullanlir. Tyonomerler
plastomer 6zelligi gosteren polimerlerdir. iyonomer zincirlerinde bulunan az sayidaki
yuklt grup etkileserek bir araya toplamir ve bagli olduklar1 zincirleri de sikica bir
arada tutar. Iyonomerler belli sicekhiga istildiginda zincir hareketliligi iyon
etkilesimlerine baskin gelir ve polimer erir. Sogutma sirasinda iyonik grup
etkilesimleri yeniden kurulur (tersinir capraz bag). Kovalent baglar Gizerinden capraz
baglanmaya hazirlanan bir elastomer eritilemedigi halde, plastomerler eritilerek
yeniden sekillendirilebilir. iki veyadaha fazla homopolimerin fiziksel karisimyla
hazirlanan polimer karisimlar: genelde uyumsuzdur. Uyumsuz polimer karigimindaki
homopolimer turleri birbirleri igerisinde homojen dagilmak yerine ayr1 fazlar halinde
bulunmay: isterler (Sagak, 2002).

1.6.18. Merdiven Polimerler

Bu tir polimerlerin yapisi, dizenli ¢apraz baglarla birbirine baglanmis iki
polimer zincirine benzer. Gergekte iki ayri1 polimer zincir yoktur yada iki zincirin
capraz baglanmasiyla sentezlenmezler. Bu tip polimer aromatik gruplarin iki
noktadan birbirine baglanmasiyla hazirlandigi icin polimer zincirleri merdiven
goruntust alir. Merdiven polimer ¢ozilmeye egilimli degildir. Zincir kirilmast iki

bagin kopmasim gerektirdigi icin dayaniklhidirlar ve isil kararliliklart iyidir.
1.6.19. Spiro Polimerler

Bu tir polimerlerin ana zincirleri de merdiven polimerler gibi aromatik
gruplardan olusur. Ama, bu aromatik gruplar iki ayri noktadan degil bir atom
Uzerinden birbirine baglidir. Spiro polimerlerin zincirlerinin kirilmasi merdiven
polimerlerinde oldugu gibi iki bagin kopmasin gerektirir (Sagak, 2002).
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1.6.20. Dendrimer

Dendrimer, bir merkezden baglanarak dallanmalar (zerinden sentezlenen
polimerlere verilen isimdir. Dendrimer sentezinin belli bir asamasinda polimer
ylzeyi fonksiyonel uclarla tamamen orttludir. Bundan dolayr tepkimelerin
ilerlemesi icin yeterli bosluk kalmaz. Bu noktada dendrimerin biylmesi durur.
Yogun dallanmalar nedeniyle dendrimerlerin i¢c kisimlarinda bos bolgeler kalir.
Kuctk molekiller bu bosluklara kolayca girerek yerlesebildikleri icin dendrimerler,
katalizor veya absorplayici olarak kullanima uygundurlar (Sagak, 2002).

1.6.21. Yildiz Polimer

Y1ldiz polimerde, polimer zincirleri bir noktada birbirlerine baglanmstir yani
sonlanmustir. Yildiz polimerler genelde motor yaglarinda katki maddesi olarak
kullanilir (Sagak, 2002).

1.6.22. Polimer Kompozitleri

Kompozit iki veya daha fazla farkli maddenin karistirilmas: veya belli bir
dizende birlestirilmesiyle hazirlanmis  sistemler icin  kullamlan  kavramdir.
Kompozitlerin hazirlanmasinda temel amag farkli maddelerin iyi ozelliklerini bir
malzeme altinda toplayabilmektir. Ornegin insaat yapiminda kullamlan beton;
cimento, c¢akil, kumdan hazirlanmis bir kompozit malzemedir. Beton dokimi
sirasinda ¢ogu kez demir cubuklar eklenir ve yeni bir kompozit malzemeye gegilir.
Kompoziti olusran madde yada malzemeler arasinda birincil kimyasal etkilesimler
bulunmaz. Polimer-metal, polimer-seramik gibi c¢esitli kompozit sistemleri yamnda
polimer-polimer kompozitleri de hazirlanabilir. Guntimtizde kompozit hazirlamada
lifsel maddeler yaygin olarak kullanilir (lif katkil: kompozitler). Ornegin fiberglas
olarak bilinen polimer lif takviyeli bir kompozittir. Polimerik kompozitler kendi
iclerinde lif katkili kompozitler, nanokompozitler, karisimlar ve i¢ ice gegmis ag
yapili kompozitler diye gruplandirilir (Sagak, 2002).
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1.7. Polimerlerin Kuglk Molekulli M addelerden Farkhilhiklary

Polimer molekilleri biyukligii ve molekul sekliyle kiguk molekalld
maddelerden farkli davramslar sergilerler. Bunlardan birincisi polimer zincirlerinin
birbirine dolagsmasi ve zincir i¢i dolasmayi ifade eden zincir dolasmalaridir. Bundan
dolayr bir zincir c¢ekildigi zaman, sistem bitin olarak hareket eder. Polimer
malzemelerinin saglam ve dayanikli olmalarimn nedeni budur. ikincisi polimer
zincirleri arasindaki kimyasal etkilesimlerdir. Bir maddenin kati-sivi-gaz halini
belirlemede 6nemli olan molekiller arasi etkilesimlerden olan london kuvvetleri,
polar etkilesimler ve hidrojen baglar: dedigimiz ikincil etkilesimler (bir polimerde bu
etkilesimlere girebilecek kimyasal birimlerin sayist kicik molekillere gore cok
oldugundan) polimerlerde daha yogundur. Bu 6zellik, polimerlerin dayanikli ve
saglam olmasinin bir diger nedenidir. Uglinclisii ise zincir hareketidir. Kigik bir
molekulin veya iyonun c¢ozelti icindeki hareketi onun ¢Oziici molekulleriyle
etkilesmesine ve c¢ozict molekilleriyle sarilmasina baghdir (¢ozici su ise
hidratasyon durumu). Polimer zincirleri iginde bu durum gegerli olmasina ragmen
polimer zincirlerinin hareketini kisitlayan temel faktor zincirin kendi buydkIlugidr.
Zincir kendine komsu olan zincir parcasindan bagimsiz hareket edemez. Bu yizden
polimer cozeltileri kigik mol kitleli maddelerin ¢ozeltilerinden daha viskozdur
(Sacak, 2002).

1.8. Calismamin Amaci

Laktik asit, sit ve sitten Uretilen gidalarda bulunur. Bu yizden bu tir
gidalarin uzun sire korunabilmesi igin bulunduklart metal kaplarin i¢ ylzeyinin
elektrokimyasal yoldan olusturulacak laktik asit polimeri ile kaplanmasi mantiklidir.
Bdylece uzun siirede herhangi bir etkiyle besin ve metal ylizeyi arasinda olusacak
etkilesmelerden  kaynaklanacak  besin  bozulmalar1  engellenecek  veya
yavaslatilacaktir. Bu dusiinceyle laktik asit polimeri gelistirilip besinlerin sarilarak
muhafaza edilecegi ambalaj malzemesi olarak da kullanilabilir. Bu ¢caligmanin amaci
bdylesine 6nemli bir islevi saglayacak laktik asit polimerini istenen 6zelliklere uygun
elde etmek icin bu polimerlestirme islemine temel bilgiler olarak 151k tutacak laktik
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asit ¢ozeltisindeki fiziksel Ozellikleri incelemektir. Bu amagla laktik asidin farkl
derisimlerde sulu c¢ozeltisindeki elektrokimyasal davramslart  belirlenecektir.
Calismanin son asamasinda bu parametrelere bagli olarak elektrokimyasal yoldan
istenilen o6zellikte polimer olusturulmaya calisilacaktir. Bu asamada olusacak
polimerin metalin ylzey 6zelliklerini degistirme etkisi incelenecektir. Yani organik
madde icermeyen ve farkli iki derisimde igeren ortamlarda metal yizey etkinligi,

korozyona etkisi ve hidrojen c¢ikisina etkisi arastirilacak ve sonuclar yorumlanacaktir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

M. Erbil, S. Uneri (1974) Bu calismalarinda aliiminyumun laktik asit ile
potasyum sitrat ve sodyum sitrat ¢ozeltileri icinde c¢esitli pH larda (3,7 ; 4,0 ; 4,7)
korozyonunu incelemislerdir ve korozyonu azalttigim saptamiglardir. Korozyon hizi
lineer polarizasyon teknigi ve agirlik azalmasi 6lgmelerinden belirlenmistir. Stern ve
Geary denklemi icin kendilerinin 6nerdigi B=0,026 V sabiti kullanilarak hesaplanan
korozyon akimlarimin, agirlik azalmasi 6lgmelerine uygun oldugu bulunmustur.

R. Juang, R. Huang (1996) Karstirilan bir membran hiicre kullamlarak
283-313 %K sicaklik araliginda TOA (tri-n-oktilamin) min ksilen ¢ozeltileriyle laktik
asidin sivi-sivi  ekstraksiyonu icin kinetik calismalar ylrGtalmastar.  Tarlerin
arayuzeysel konsantrasyonlart ve onlarin hiz verileriyle baglantili bir calisma
yapilmistir. Asit-amin  komplekslerinin olusmasi ve ayrismast icin kendine 6zgu
arayuzeysel reaksiyon hizlari saglanmis,hiz denklemleri bulunmustur. Deiyonize
suyla, ileri ve geri aktivasyon enerjileri sirasiyla 43.6 ve 62.1 kj/mol elde edilmistir.
Onerilen mekanizma gosterdi ki bulunan esitlige gore laktik asit ve TOA nin
olusmas! ve ayrismas! 1:1 oraninda ve hiz kontrolllydi. Incelenen sartlar altinda bu
sivi-sivi - reaktif  ekstraksiyonu yontemi baslica asit-amin kompleks olusumunun
arayuizey yakimnda ayrismasi ve olusmasi yoluyla yurattlmistdr. Sulu ortam ve
difiizyon tabakasindan dolay: direncler karsilastirmali olarak kiguktor.

AJ. Amass, B.J. Tighe, F. Schue (1998) L- ve DL- laktik asit
anhidrosiilfitten polilaktik asit Gretimi (sterokimyasal yonden) L- ve DL- laktik asit
anhidrosiilfit  polimerizasyonu, baslatict  olarak  butil  lityum  kullamilarak
tetrahidrofuran iginde, oda sicakliginda yurattimis. Elde edilen poliesterler boyut
eleme kromatografisi ve 'H ile *C  NMR spektroskopisi ile analiz edilmis.
Polimerizasyonun tamaminda L- ve D- laktik asit birimlerinin serbest, rastgele
dagilimiyla DL-monomerleri amorf polimer seklinde olusurken, L-monomerlerinin
yuksek derecede kristalli izotaktik polilaktik asit olusturmaya egilimli oldugu
gorilmis, yani D- ve L- laktik birimlerinin rastgele dagilimiyla amorf bir polimer
olan DL-LAAS duretilirken L-LAAS yiksek derecede kristalli, saf izotaktik poli(L-
laktik asit) olusur. DL-polimer yapisi Bernoullian istatistikleri ile bulunmustur. DL-
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polimer yapisi ters donmistir. Diger yandan L(veya DL)- LAAS ters donmemistir.
Halka agilma polimerizasyonunda yap: korunmustur. Bu polimerizasyon steroselektif
degildir.

J. |. Partanen, P. M. Juusola (2002) Laktik asidin 291.15 ve 298.15 °K de
sulu tuz cozetilerinde ayrisma sabiti stokiyometrisinin belirlenmesi calisilmustir.
Laktik asidin termodinamik ayrisma sabiti (K,) ve ¢Ozeltilerindeki laktik asidin
stokiyometrik (molalite derecesi) ayrisma sabiti K, icin denklemler belirlenmis. Tuz
yalmzca bu calismada distinulen c¢ozeltilerin iyonik siddetini belirler ve Ky, igin
esitlikler Huckel tipinin tek iyon aktivasyon sabiti esitliklerine baglhdir. 298.15 °K de
cam elektrot hlcresindeki potansiyometrik titrasyonlarla olcllen yeni veriler ve
291.15 °K de kinhidron elektrot hicreleri iceren Larsor ve Adell’ den elde edilen
literatlr verileri NaCl ve KCl ¢ozeltilerindeki laktat iyonlarinin Hiickel denklemleri
icin parametrelerinin tahmininde kullamlmis. Nims ve Smith tarafindan 298.15 °K de
Olcllen Harned hicre verileri sulu LiCl, BaCl, ve SrCl, cozeltilerindeki laktat
iyonlart igin aktiflik parametrelerinin eldesinde kullamlmis. Martin ve Tartar
tarafindan 298.15 °K de ol¢ulen iletkenlik verileri, laktik asidin ayrisma sabitinin
termodinamik degerinin elde edilmesinde kullamlmustir.

A. Sédegard, M. Stold (2002) Bu incelemede laktik asit temelli poimerlerin
ozellikleri ve bularin yapisal korelasyonu lzerinde calisiimistir. Polikondensasyon
(PC), halka agilma polimerizasyonu (ROP) ve diger metodlarla (zincir uzama,
asillama(grafting)) hazirlanan laktik asit esasli polimerler ve bu polimerlerde
meydana gelen yapisal degisiklikler ile polimerlerin modifiye edilmesi tartisilmistur.
Polimerlesme tepkimesinden sonraki modifikasyon amagli islemler (peroksit
yumusama-modifikasyonu, radyasyon yontemi) yapisal degisikliklere neden olur.
Termofiziksel 6zellikler; cozindrlik, karisabilirlik ve mekanik 6zellikler incelenmis.
Ek olarak polimerlerin hidrolitik kararlilik, termal kararlilik, radyasyon bozunmasi
ve biyobozunmasi incelenmistir. Laktik asit esasli polimerlerin birgok farkli
uygulamalar icin kullanishi oldugu, cevresel sorunlar son 10 yil boyunca artarak
onemli bir hale geldiginden ambalaj malzemesi olarak ve diger bircok uygulamada
laktik asit esasli polimerlere basvurmak durumunun dogdugu belirtilmistir. Literattr
kaynaklarinda laktik asidin polimerinin bahsedilen yapi, kararlilik, mekanik ve
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termofiziksel Ozelliklerinden dolay:r bu polimerden olusacak materyallerin medikal
uygulamalarda kullanmimi vurgulanmistir. Gergekte laktik asit esasli polimerlerin
kimyasal olarak kararsiz ve bazi hallerde kolaylikla bozunmasi sebebiyle
malzemenin performansinin 6nceden tahmin edilemedigini belirtmiglerdir. Laktik
asit esasli polimerlerin  araylzeysel enerji Ozellikleri, mekanik kusurlari
(deformasyon, sertlik, sirtinme vb), proses Ozellikleri, optik ozellikleri, kullanim
omri (farkl cevrelerde, depolama siiresi vb) gibi konularda yeterli bilginin mevcut
olmadigint sdylemislerdir.

Y. Teramoto, Y. Nishio (2003) Sellloz diasetat—graft-poli(laktik asit)merler
(Genis halkali bilesiklerden sentezi ve onlarin termal ve mekanik 6zellikleri)
calisilmistir.  Sellloz diasetat-graft-poli(laktik asit)merleri (CDA-g-PLAS) graft
polimerizasyonunun  farkli  yollardan sentezi  yapilmistir:  Laktik  asidin
kopolikondensasyonu; dimetil silfoksitte  L-Laktidin halka  agilma
kopolimerizasyonu ve ikinciye benzer bir kopolimerizasyon, agikta, her biri CDA da
artik hidroksil pozisyonlarinda baglatiimis. Diferansiyel tarama kalorimetrisi bittin
kopolimer Gretimi icin tek bir camsi gecis sicakligi, Tq, gostermis. T4 202 C den 60
"C e hizla azalmis. PLA homopolimerinin T4 na bagliligr molar laktil stubstitlisyon
(MS) artistyla % 8 den % 67 ye PLA igerigindedir. MS igerigi % 79 veya Uzerinde
ise (48-58 'C) arasinda kopolimerler kristallenir. PLA icerisindeki artisla MS 314
oldugunda kopma uzunlugunda % 200 e ulasilmistir.

J.S. Lee, HK. Lee (2004) Dialkil ftalat icinde laktik asit ¢ozeltisinin
termodinamik parametreleri ¢alisilmistir. Bu calismada polilaktik asit (PLA)/dialkil
ftalat sistemleri incelenmistir. PLA min steroizomerleri olan poli (DL-laktik asit)
(PDLLA) ve poli (L-laktik asit) (PLLA) ile diakil ftalatin metilden hekzile farkl
alkil zincirlerine sahip olan bir ¢ozicl kullamlmistir. Bu maddelerin farkl
karisimlar: hazirlanmis ve etkilesim parametresi degerleri ileri sivi-sivi faz ayirma
sicaklik egrileri extrapolasyonuyla saptanmis. 2. virial katsayr ve donme igin z-
ortalama yaricap1 ¢oziict ve sicakligin bir fonksiyonu olarak nicel olarak incelendi.
Deneysel olarak elde edilemeyen termodinamik parametreler Flory-Huggins teorisine
dayal1 hesaplandi. Sonug olarak PLA/dialkil ftalat sistemleri degerlendirildi. Bunun
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neticesinde etkilesme katsayilarimn sicaklikla ve alkil gruplarimin kigilmesi ile
azaldhg1 saptanmustur.

M. Pyda, R.C. Bopp, B. Wunderlich (2004) Poli (laktik asit) (PLA) in 1si
kapasitesini incelemiglerdir. Poli (laktik asit) in 1s1 kapasitesi 5-600 °K sicakliklar
arasinda diferansiyel taramal1 kalorimetri (dsc) ve adyabatik kalorimetri kullanilarak
elde edilmistir. Kat1 PLA 1s1 kapasites titresimsel spektrumlarla incelendi. Sicaklik
5-300 °K araligindayken Tarasov denklemi hesaplamalar: ve deneysel calismalarla
bulunan sonug + % 3 olarak uyusmustur. Sivi PLA nmin deneysel 1s1 kapasitesi ¢
(sivi)= (120,17 + 0,076 T) j/°Kmol seklinde ifade edilir. Farkl: gruplar tasiyan diger
polimerlerin katkilar1 kullamlarak ATHAS Data Bank ile veriler karsilastirilmistir.
Amorf PLA min camsi gegis sicakligi 1s1 kapasitesindeki 43,80 j/°Kmol degerinde bir
degisiklikle 332,5 °K de gerceklesir. Yari kristalin PLA 418 ve 432 °K sicakliklar1
arasinda flizyonun (erime, eritis) degisebilir 1silariyla endotermik erimeye sahiptir. %
100 kristalin PLA icin flzyon 1sist 480 °K sicaklikta (6,55+0,002) kj/mol olarak
tahmin edilmektedir. Bu sonuclar ile entalpi, entropi ve kristalin Gibbs fonksiyonu ve
amorf PLA yapisi agiklanmustir.

F.V. Nostrum, G.W. Bos (2004) Oligonun (laktik asit) hidrolitik
bozunmasini galismiglardir (bir kinetik ve mekanik ¢alisma). Bu ¢alisma dogal zincir
sonlanmalarimin - N-(2-hidroksipropil) (HPMAmM) metakrilamit ile esterlesmis
monodispers oligo (laktik asit) larin bozunma mekanizmas: ve kinetiklerine gugli
etki yaptigim gostermistir. Serbest hidroksil zincir sonlu oligomerler sulu tamponda
(37 'C, pH= 7,2) yalanci 1. dereceden hiz sabiti kp,=2,7 h™ ile bir backbitting
mekanizmasiyla zincir sonu kirilmas: yoluyla bozunmustur. Ayni sartlar altinda
k=0,022 h™ ile rastgele zincir kirilmasi, hiz sonlanma basamagini olusturmustur.
Deneysel sonuglarla uygunlugu iyi olan ve her bozunma ara Urind icin bu hiz
sabitleri kullamlarak teorik olarak zaman kararli bozunma profili hesaplanmustir.
HPMAmM nin olusma hiz1 asetilat oligomerlerin zincir uzunlugundan bagimsizdir.
Laktik asit birimlerinin ¢ift sayil1 hidroksil sonlu oligomerleri HPMAmM olusumunda
tek sayil1 birime sahip oligomerlerden daha hizli HPMAmM olusumu saglar.Y ani tek
sayilarla sonlanan zincirler ¢ift sayilarla sonlanan zincirlere oranla daha ¢abuk

bozulurlar bilgisine ulasilmistir.
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3. MATERYAL VEMETOD
3.1. Materyal
3.1.1. Laktik Asit
Camsiseicinde 1 kg % 80 lik sivi seklinde alindi.
3.1.2. Farkh Derisimlerde KCl ¢ozeltileri

KCI Un baz:1 derisimlerdeki bilinen 6ziletkenlik degerlerinden hticre sabitinin
belirlenip, belirledigimiz derisimlerdeki KCI ¢ozeltilerinin iletkenligini bulmak igin
kullanld.

3.1.3. Farkl Derisimlerde Laktik Asit Cozeltileri

Laktik asidin iletkenligini ve K, degerini ve derisime bagli pH degerlerini

bulmak igin hazirland:.
3.1.4. Konduktometre
Elektrolit ¢cozeltilerde direng 6lgtimi igin kullamlds.
3.1.5. pH-Metre
H* iyonlarinin derisiminin saptanmasi (pH 6l¢iimi) icin kullanildh.
3.1.6. Potansiyostat
| — E egrileri 6lgimu igin kullamldi.
3.1.7. Elektrotlar

2 platin elektrot, yumusak celik elektrot (Kars1 elektrot ve calisma elektrodu
olarak kullarnldi).
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3.2. Metot

Iletkenlik Slcimi yapmak icin belirli derisimlerde ¢ozeltiler hazirlandi ve
iletkenlik hiicresinde kondiktometre ile direncleri olctlerek iletkenlikleri hesapland.
Ayrica, platin elektrotlar ve yumusak celik elektrot kullanilarak yiizeyde olusmasi
olasi olan polimerlesme olay1, | —E egrileri yardimiyla incelendi.

Bunun igin KCI Un 6ziletkenliginin bilindigi bazi derisimlerde (0,001 M; 0,01
M; 0.1 M) KCI c¢ozeltileri ile, 20 ml lik beher kullamlarak, kondiktometri ile
cozeltilerin direnci 6lgllerek, hiicre sabiti (K) bulundu.

Bulunan hiicre sabiti (K=0,5744 cm™) kullarlarak KCI {in istedigimiz
derisimlerdeki ©ziletkenlikleri hesaplandi. Bu Oziletkenlikler kullanilarak KCI
cozeltilerinin bu derisimlerdeki iletkenlikleri bulundu. Bulunan bu iletkenlik
degerleri literatlirde aymi derisimlerdeki KCI ¢Ozeltilerinin iletkenligi ile
karsilastirildi. Sonuclarin literattrdeki degerlere yakin oldugu, uyumlu oldugu
saptand.

Benzer metodla farkli derisimlerdeki laktik asit ¢ozeltilerinin iletkenlikleri
bulundu. Derisime bagl: iletkenlik degerleri kullamilarak Wilhem Ostwalld bagintist
yoluyla cizilen grafikteki dogrunun, egim ve kayma degerlerinden limit (sinir molar)
iletkenlik bulundu (L° = 404 Scrm?mol™) ve asidin iyonlasma sabiti (K.) hesaplandi
(bulunan K4=1,36.10"%).

Bir sonraki asamada 0,001 M; 0,003 M; 0,005 M; 0,01 M; 0,02 M
derisimlerindeki laktik asit gozeltilerinin pH-metreile pH lar1 (gizelge 4.1) bulundu.

Son asamada 0,1 M 50 ml N&SO, (0); 0,1 M 50 ml N&SO, + 0,01 M LA
(7); 0,4 M 50 ml N&SO4 +0,05M LA (o) ve 0,1 M 50 ml Na,SO4 + 0,1 M LA (A)
cozeltilerinin -1,8 V ve + 1,8 V araliginda tarama yapilarak katodik ve anodik
bolgelerde akim-potansiyel egrileri elde edildi. CHI 604 A marka elektrokimyasal
analizor ile tg elektrot metodu uygulandi. Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot,
kars1 elektrot olarak da platin kullanildi (Sekil 4.1). Ayni yontemle benzer bir sekilde
bulgular ve tartisma kisminda gosterildigi Uzere hazirlanan c¢ozeltilerle I-E ve SV
grafikleri elde edildi (Sekil 4.1-Sekil 4.9).
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Ag/AgCl
elekrodu

Legn  Hekrel
keapder Biasapat

Sekil 3.1. Tafel ve SV egrilerinin alindigi deney diizenegi (Kardas 2004)
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. iletkenlik
4.1.1. Hicre Sabitinin Bulunmasi

KCI Un 6ziletkenligi bilinen bazi derisimlerdeki (0,001 M; 0,01 M; 0,1 M)
gozeltileri hazirlanarak bu gozeltilerin kondiiktometre ile direncleri olciildi. Olgiilen

direncler kullamlarak K = %.R bagintisi yardimiyla hiicre sabiti belirlendi (K =
0,5744 cm'™).

4.1.2. Tletkenlik Olgiimii ve Teorik Bilgiler

Sabiti  belirlenen hicre kullamilarak c¢alisma programinda  belirlenen
derisimlerdeki direncler, konduktometre ile Olcllerek istenilen derisimlerdeki
KCl cozeltilerinin  6ziletkenlikleri ~ bulundu. Bu 06ziletkenlikler kullanilarak,

L = »#.1000/C bagintisi ile KCI c¢ozeltilerinin iletkenlik degerleri hesaplandi. Bu
iletkenlik degerlerinin literattrlerdeki calisilan derisimlerdeki iletkenlik degerleriyle
yaklasik olarak ayni oldugu goraldi. Yapilan bu islem yéntemin denetimi idi.

Daha sonra laktik asit ¢ozeltileri igin iletkenlik 6lgtimleri yapildi. Hazirlanan
0,001 M; 0,002 M; 0,003 M; 0,004 M; 0,005 M; 0,01 M; 0,02 M c¢ozeltilerinin
kondiktometri ile direncleri Olcildi. Onceden saptanmis olan hiicre sabiti

kullanlarak cozeltilerin derisime bagli olarak Oziletkenlikleri () hesaplandi. Sonra

bu degerler kullamlarak her bir derisimdeki laktik asit ¢ozeltilerinin iletkenligi
belirlendi. Derisime bagli iletkenlik degerleri LC — 1/L eselinde grafige gegirildi.
Sapan degerler cikarilarak elde edilen dogrudan, sinir molar iletkenlik L° = 404
Scnm?mol™ ve K, hessplandi (Literatir degeri: K.=1,37.10* ; hesaplanan:
Ks=1,36.10".

Cizilen LC — 1L grafiginden, LC = (22,222 / L) — 0,055 bagintisinin,
calisilan kosullarda uygulanabilir oldugu anlasil mistr.
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4.BULGULAR VE TARTISMA Mete ASILDAG

Iletkenlik Slglimlerinin yapildig: cozeltilerin pH degerleri de 6lctlmis olup,
Olctlen L degerlerine gore belirlenen L/L ° oranlari, dlcllen pH degerleri ve Debye-
Huckel limit yasasina gore hesaplanan ortalama aktiflik katsayisiyla ( Y. ) ve bu
degerlerin karesi ( ¥.?) cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1. Bulunan bazi deneysel sonuclar

C(mollL) |LA® |pH |g 9.2

110° | 0307 | 343 | 0,964 |093 kK=-2 g%
310° | 0191 | 320 | 00939 |0,88 1-a

3
510 0151 | 299 | 0922 |085 (logg=-AZ.7 1%

10.10° 0,112 | 2,89 | 0,891 | 0,79
20.10° 0,079 | 2,75 | 0,850 | 0,72

Deneysel olarak elde edilen o (L/L® degerlerinin toplam iletkenligi

karsilamasi nedeniyle, bu degerden;

kK=-2_g°% (4.1)
a

bagintisindan belirlenen o degerleri cikarilarak aradaki farkin dimerlesme ile
iliskilendirilmesi saglanmus, ancak tutarli sonuclar elde edilememistir. 4.1
bagintisindan bulunan o degerinin dimerlesmenin olmadigi kosullar1 temsil ettigi,
L/L® oranindan bulunan o (deneysel) degerinin ise gercek kosullar: temsil ettigi
varsayilmistir. Sonuclarin tutarsizligi ve burada bir dimerlesme derecesi ve sabitinin
belirlenememesi Uzerine, Olcllen a (deneysel) degerinin deney kosullarina bagli
olarak degisken olabilecegi dustnllerek olasi o degerleri belirlenmeye calisil mistir.

Laktik asitin 25 °C ve 100 °C sicakliklar: igin literattrde verilen iyonlasma
sabitleri (sirast ile 1,38.10™ ve 8,41.10™) kullarlarak,

61



4.BULGULAR VE TARTISMA Mete ASILDAG

In Ko/K1 = - AH/R (UT, - 1Ty) (4.2)

bagintist yardimiyla, AH in sicakliktan bagimsiz oldugu distnilerek degeri
belirlenmistir (AH=22,31 kjmol™). Elde edilen sabit AH degeri yardimiyla degisik
sicakliklardaki iyonlasma denge sabitleri yardimiyla, 293-373 °K sicaklik araliginda
her derisim icin a, iyonlasma dereceleri hesaplanmistir. C: 1.10° (ay), 3.10% (o),
5.10° (a3), 10.10° (ag), 20.10° (as) olmak Uizere belirlenen degerler cizelge 4.2 de

verilmistir.

Cizelge 4.2. Bazi deneysel ve standart sonuglar

TOK) | Ka.10" | a4 o o3 04 s

293 | 1,18 |0,299]0,190] 0,153 | 0,115 | 0,087 .

298 [ 1,38 | 0,318 0,204] 0,165 0,124 | 0,093 100 °C de

303 | 1,60 |0338]0,218] 0,176 0,133 0,100| Ka=84.10

308 | 1,84 |0,357|0,232]0,188] 0,141 | 0,107 25°C de

313 |2,12 |0,377]0,246 | 0,200 | 0,151 | 0,114 ‘ 4
Ka=1,37.10

318 | 2,42 0,396 | 0,260 | 0,212 | 0,161 | 0,122
323 | 2,76 0416|0275) 0224101710129 L= 22,31 kj/mol
333 | 3,54 0,455 0,305] 0,250 | 0,191 | 0,145
343 | 4,48 0,494 | 0,336 | 0,276 | 0,212 | 0,162
353 [5,59 0,531 | 0,366 | 0,303 | 0,233 | 0,179
363 | 6,90 0,567 | 0,397 ] 0,330 | 0,255 | 0,196
373 | 841 0,601 | 0,427 | 0,357 | 0,278 | 0,214

Cizelge 4.2 de verilen o degerleri sicakliga kars: grafige gecirilerek sekil 4.1
den sekil 4.5 e kadar gosterilen egriler elde edilmistir. Gerek cizelge 4.2 den ve
gerekse o-T grafiklerinden gorulebilecegi gibi derisime bagimlilig: zaten bilinen o
degerleri sicakhiga da son derece bagimlidir. Deneysel calismalar sirasinda sicaklik
denetimi yapilmadig: igin elde edilen sonuclar1 da dimerlesme ile ilgili yeterli bilgiyi
veremedigi sonucuna varilmistir. Calismamin saglikli olabilmesi icin iletkenlik
hiicresinin termostat banyosunda tutulmasi gerektigi anlasilmis olup, givenilir sonug
ancak bu sekilde elde edilebilecektir.
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0,7
0,6 4y =0,0038x - 0,8165
0,5 - R? =0,9996
0,4
0,3 1
0,2
0,1
0 \ \ \ \ \
250 275 300 325 350 375 400

T(°K)

—

Sekil 4.1. Cizelge 4.2 deki sicakliklar ve iyonlasma dereceleri (1.10° M
derisimdeki) grafigi

0,45
0,4 -
0.35 1Y = 0,003x - 0,6837
031 R?=0,9997
0,25 -
0,2 -
0,15 -
01 -
0,05 -

a;

250 275 300 325 350 375 400
T(°K)

Sekil 4.2. Cizelge 4.2 deki sicakliklar ve iyonlasma dereceleri (3.10° M
derisimdeki) grafigi

0,4

0,3 1y =0,0026x - 0,598
R? =0,9992

0,1 1

250 275 300 325 350 375 400
T(°K)

Sekil 4.3. Cizelge 4.2 deki sicakliklar ve iyonlasma dereceleri (5.10° M
derisimdeki) grafigi
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0,3
0,25 A
0,2 1

S 0,15
0,1 1
0,05

y = 0,002x - 0,4846
R? = 0,9986

250 275 300 325 350 375 400
T(°K)

Sekil 4.4. Cizelge 4.2 deki sicakliklar ve iyonlasma dereceleri (10.10° M
derisimdeki) grafigi

0,25
0.2 4y = 0,0016x - 0,3837
0,15 - R? = 0,9979
]
0,1 1
0,05 1
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
250 275 300 325 350 375 400

TC°K)

Sekil 4.5. Cizelge 4.2 deki sicakliklar ve iyonlasma dereceleri (20.10° M
derisimdeki) grafigi
Olciilen pH degerleri de benzer etkiler altinda oldugundan bu sonuglar da
termodinamik verilerin hesaplanmasi icin yeterli olmamustir. Ancak, calismanmn
bundan sonraki asamasina 1s1k tutmak amaciyla asagidaki yaklasimin ¢ozimlenmesi

gerektigi anlasilmaktadir:
Laktik asit (CHsCHOHCOOH), LH ve Laktil laktil asit yani laktik asitin

CH3;CHCOOH
LoH: Dimer

dimeri LoH olarak kisaltiimak Uizere; 0 —— COCHOHCH;



4.BULGULAR VE TARTISMA Mete ASILDAG

LH iniyonlasma dengesi,
LH<=>L +H" (4.3)

Iyonlasma derecesi a ve iyonlasma sabiti,

Ky = *C (4.4)

bagintist ile verilir. Ancak derisimi C olan LH in B oramnda dimerlestigi

distnulUrse,

LH <=> % L,H +H,0 (4.5)
C(1-p) CPB2 CB

seklinde yazilabilecek bir dimerlesme dengesi igin dimerlesme sabiti, Kq igin,

b2
¢ 21- b)

(4.6)

bagintisi yazilabilir. Bu durumda dimerlesmeyen LH in derisimi C(1- B) olur ve 4.4
bagintis,

2

X1-B)C (4.7)
a

a

Ky = 1.

seklinde verilebilir.

Laktik asit dimerinin de iyonlasmasi soz konusudur. Bunun icin de;

L,H <=> L, + H* (4.8
Cp/2(1-vy)  Cpy/l2 Cpyl2

dengesi yazilabilir. Dimerin iyonlasma derecesi vy ise, dimerin iyonlasma derecesi,

2

g

Ky =—2— 4.9
2(1- 9) “9
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bagintisi ile verilebilir.
Denel olarak elde edilen L/L° degeri dimerlesmis ve dimerlesmemis LH

iyonlarinin iletkenlik oram olmalidir. Buna gore,
% —a +g (4.10)

yazilabilir. Cozeltinin olciilen pH degeri de LH ve L,H in iyonlasmasi ile olusan H”
iyonlarinin toplamin: temsil ettiginden,

10™ = [a(1-B) + v B/2]C (4.11)

esitligi yazilabilmelidir. 4.4 bagintisindan 4.11 bagintist dahil, bagintilariyla ve
deneysel L/L° ile pH degerleri yardimyla; o, B, v, Kg Kion degerlerinin
belirlenebilmesi olanaklidir. Ancak, yukarida deginildigi gibi deneysel sonuclarin
kuramsal beklentilerden farkliligi ve bunun deney kosullar: ile iligkili olmasi, bu
hesaplamalarin yapilisint zorlastirmaktadir. Bu hesaplar daha sonraki bir calismaigin
¢ikis noktasi olacaktir.

Degisik sicakliklardaki iyonlasma denge sabitlerinin belirlenmesinde, 25°C
ve 100°C sicakliklart igin literatiirde verilen denge sabitleri esas alinarak, Gibbs-
Helmholtz denkleminden yararlamilmis ve bu islemleri yaparken AH degerinin
(iyonlasma dengesine ait entalpi degisimi) sicakliktan bagimsiz oldugu varsayilmisti.
Bu yolla elde edilen sonuclarin ise, deneysel kosullar ile yeterince uyum
gogtermediginin anlasildigr yukarida vurgulandi. Yine ayn yaklasimla,

é1(DG)u

~~_ /7 =-DS (412)

g T H
bagintisindan yararlanarak entropi degisimi hesaplanmaya calisildi. Elde edilen
sonuglar AS=f(T) degisimi olarak sekil 4.6 da gosterilmistir. Sekil 4.6 da goruldugu
gibi, sicaklik arttikca entropi azalmaktadir. Calisma kosullarinda bu degisimi

aciklamak olanaksizdir. Bu nedenle, AH degisiminin sicakliktan bagimsiz oldugunun
distindlmesi de sonucun bu sekilde olusmasina neden olabilecegi distnulerek, AG,
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AH ve AS termodinamik degerlerinin, sicakligin fonksiyonu olarak elde edilmesine

caligilmistur.

AH = at+bT+cT? (4.13)

é_DG° U

éﬂ(?)l] DH

&0 =-— (4.19)
e 1T T

8 '8

bagintilar: yardimiyla, 25°C ve 100°C sicakliklar: igin literatlirde verilen iyonlasma
denge sabitleri temel alinarak, 20-30 °C sicaklik araliginda ve 90-100 °C sicaklik
araliginda AH 1n sicakliga bagli degisiminin ihmal edilebilecegi yaklasimindan
hareketle, AH=f(T) bagintisi olusturulmustur. Bu bagint1, 4.14 bagintist yardinmyla
AG°=f(T) ye ve buradan da 4.12 bagintisi ile AS=f(T) bagintilar1 olusturularak

asagidaki esitlikler elde edilmistir.

AH°(J) = 1,38.10° — 5,42.10% T + 0,793T? (4.15)
AG°(J) = 1,174.10° +5,42.10° T InT — 0,793T? (4.16)
AS°(JK™) = 1,586T - 5,42.10% (1+InT) (4.17)

Bu bagintilara ait grafikler de sirasi ile sekil 4.6 da sirasi ile gosterilmistir.
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30000

AH=F(T)
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Sekil 4.6. Entalpi (AH), Serbest Entalpi (AG), Entropi (AS) ve Sicaklik (T) grafikleri
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Sekil 4.6 dan goruldigl gibi AH ve AS degerleri 342 °K (69 °C) sicakliga
kadar azalmakta, daha sonra artmaya baslamaktadir. Bu durum, 6zellikle AS nin 69
°C a kadar azalmasi, bu sicakligin altinda molekillerin iyonlasmaya isteksiz ve
dimerlesmeye yatkin oldugu seklinde yorumlanmistir. 69 °C nin Gzerinde entropinin
artmasi, sistemin dizensizlige gitme egiliminde oldugunu gosterir ve dimerlesme
egilimi daha zayif olmalidir. Oda sicakliginda yapilan deneysel iletkenlik
Olcimlerinden de, yeterince saglikli olmamakla birlikte, dimerlesme egiliminin
oldugu sonucuna varilmistir. Sonuglarin yeterince saglikli olmamast nedeniyle,
konunun arastirmaya agik oldugu daha Once belirtilmisti. Daha 6nce belirtilen bu
egilimler ile 4.15, 4.16 ve 4.17 bagintilar1 ile ifade edilen ve sekil 4.6 da gosterilen

termodinamik iliskilerin uyumlu oldugu gortlmustar.
4.2. Akim- Potansiyel Egrilerinin Degerlendirilmes
4.2.1. Tafel Egrilerinin Degerlendirilmes

Bu asamada 0,1 M 50 ml N&SO, (0); 0,1 M 50 ml Na,SO,4 + 0,01 M LA ([);
0,1 M 50 ml NaSO, + 0,05 M LA (e) ve 0,1 M 50 ml N&SO, + 0,1 M LA (A)
¢ozeltilerinin -1,8 V ve +1,8 V araliginda tarama yapilarak katodik ve anodik
bolgelerde akim-potansiyel egrileri, potansiyostat (CHI 604 A marka elektrokimyasal
analizor) cihazi kullamlarak U¢ elektrot metodu ile alindi. Referans elektrot olarak
Ag/ AgCl elektrot, karsi elektrot olarak da platin kullanildi (Sekil 4.7).
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logl / A.cm™
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Sekil 4.7. Platin elektrotun 0,1 M N&SO4 (0); 0,1 M Na&SO, + 0,01 M LA
(0); 0,1 M NaSO4 + 0,05M LA (e) ve0,1M NaSO, + 0,1 M
LA (A) iceren ortamlarda elde edilen Tafel egrileri

Goruldagi gibi, LH derisimi yeterince artirilirsa Pt elektrot Uzerinde iki farkli
denge potansiyeli olusmaktadir. Bu olusum derisimin artmasi ile LH 1n L,H seklinde
dimerlesmesi ve her ikisinin ayr1 ayri dengeler olusturdugu seklinde
degerlendirilmistir.

Aynt metodla sekil 4.8 de gorildigi gibi yumusak celigin 0,1 M 50 ml
N&SO, (0); 0,1 M 50 ml NaxSO4 + 0,01 M LA (1) ve 0,1 M 50 ml N&SO,4 + 0,1 M
LA (A) goOzeltilerinin ayni potansiyel araliginda Tafel egrileri alindi. Sekil 4.8 e gore,
yumusak celik Uzerinde ancak katodik potansiyellerde adsorpsiyonun oldugu ve
katodik akimi distrdigl anlasiimaktadir. Bunun agiklamasi, ylzeyde daha ¢ok
iyonlasmams formdaki LH ve/yadalL,H 1n adsorpsiyonunun oldugunu gosterir.

70



4.BULGULAR VE TARTISMA Mete ASILDAG

=31

=50

Loal/A.cm?

6.0

-7 T ,.. T T 7

Sekil 4.8. Yumusak ¢eligin 0,1 M NaSO, (0); 0,1 M NaSO4+ 0,01 M LA
(o) ve0,1M NaSO,; + 0,1M LA (A) iceren ortamlarda elde
edilen Tafel egrileri (-1,8 V ve 1,8 V araliginda)

4.2.1. Siklik Voltametri Egrilerinin Degerlendirilmes

-1,5 V ve +1,5 V potansiyel araliginda tarama yapilarak Fe 0,1 M 50 ml
N&SOs + 0,1 M LA (-) ve Fe 0,1 M 50 ml N&SO;, icinde sekil 4.9 da sklik
voltamogramlar elde edilmistir.

Q.060
2.050 |
a.040

Q.30 |
.0z |

oot |

Log I/Acm-2

11

-0 ]

_0.020

E(V)

Sekil 4.9. Fe 0,1 M 50 ml NaSO; (°°°) ve Fe 0,1 M 50 ml N&SO, + 0,1
M LA (-) icinde elde edilen siklik voltamogramlar
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Sekil 4.9 bize anodik potansiyellerde celigin hizla ¢cozindigini ve LA velya

daL,H in ¢ozinmeyi hizlandirdigim gostermektedir.
Ay metod kullanmilarak 0,3 M 50 ml N&,SO, ¢ozeltisinin, Pt elektrotlarla -

0,8 V ve +1,1 V potansiyel araliginda taranmasiyla siklik voltametri (SV) (cyclic
voltametry (cv)) grafigi elde edilmistir (Sekil 4.10).

Log I/A.cm? (10*)

Sekil 4.10. 0,3 M 50 ml N&SO, c¢ozdtisinin, Pt elektrotlarla -0,8 V ve
+1,1V potansiyel araligindataranmasiyla SV si

Aynmi metod kullanilarak 0,3 M 50 ml Na&SO, + 0,1 LA  ¢Ozeltisinin, Pt
elektrotlarla-1,2V ve +1,5 V araliginda SV si alindi (Sekil 4.11).

Log I/Acm™

Sekil 4.11. 0,3 M 50 ml Na&SO4 + 0,1 LA ¢ozeltisinin, Pt elektrotlarla-1,2 V
ve +1,5V araliginda elde edilen SV si
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Benzer bir calismada ise 0,3 M 50 ml N&SO, + 0,1 LA c¢ozeltisinin, Pt
elektrotlarla0V ve 1,35V araiginda SV s alinarak sekil 4.12 de gosterilmistir.

T R Ea ]
Lt A L

i (A.cm?) 107

-
L

A A
e U

E (V)

Sekil 4.12. 0,3 M 50 ml N&SO,4 + 0,1 M LA c¢ozeltisinin, Pt elektrotlarla0 V
ve 1,35V araiginda elde edilen SV si

Son olarak da sadece asetonitril (CH3CN) ve lityum perklorat (LiClOs)
¢ozeltisinin (50 ml) ve ayn sekilde hazirlanan bu ¢ozeltinin 0,1 M LA igeren
orneginin (50 ml), platin kullanilarak -1 V ve 2,5V potansiyel araliginda SV si alindi
(Sekil 4.13 ve Sekil 4.14). Ayrica asetonitril - LiCIO4 + 0.1 M LA c¢oOzeltisi tekrar
hazirlanarak 0 V ve 1,9 V ardiginda yeniden SV s alinarak sekil 4.15 de
gosterilmistir.

i (A.cm?)

T
3 r: IR 0 “h 2L an

E (V)

Sekil 4.13. Asetonitril (CH3CN) ve lityum perklorat (LiClIO,4) ¢ozeltisinin (50
ml) SV si (-1V ve 2,5V araliginda)
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-

.....

i (A.cm?)

E (V)

Sekil 4.14. 50 ml CH3CN + LiClIO4+ 0,1 M LA ¢ozeltisinin SV si (-1V ve
2,5V aaiginda)

i (A.cm?)

E (V)

Sekil 4.15. 50 ml CH3CN + LiClO4+ 0,1 M LA c¢ozdltisinin SV si (0V ve
1,9V araliginda)

Sekil 4.10 dan sekil 4.15 dahil verilen grafiklere gore, LA mn
elektrokimyasal yoldan polimerlesmedigi ve ylzeyde herhangi bir formda kapatici
rol gostermedigi anlasilmaktadir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada belirli derisimlerde laktik asit ¢ozeltileri ile calisildh. Iletkenlik
Olcimleri yapildh. Laktik asidin  simr molar iletkenligi ve K, st saptandi. pH
Olcimleri, entropi ve serbest entalpi degisimi hesaplar1 ile asidin dimerlesme
olasiliklar1 yorumlandi. Belirli derisimlerde asit cozeltileri ile platin elektrotlar
kullanlarak ytzeydeki polimerlesme I-E egrileri yardimiyla incelendi. Laktik asidin
calisilan kosullarda elektrokimyasal yoldan polimerlesmesine 11k tutacak bir ipucu
bulunamad:.

Sonug olarak;

Hiicre sabiti (K): 0,5744 cm™* bulunmustur.

Calisilan kosullarda LA igin, iletkenlik ile derisim arasinda,
LC=(22,222 /L) — 0,055 seklinde bir bagintinin oldugu saptanmustr.
Laktik asidin simir molar iletkenligi 404 Scm?mol™ olarak belirlenmistir.
Laktik asidin ayrisma sabiti iletkenlik olcimleri ile 1,36.10% olarak
belirlenmistir.

Entropi hesaplarimin sonucu dimerlesmenin olabilecegini gostermistir.
Akim-potansiyel egrileri, yiksek derisimlerde dimerlesmenin olabilecegi
gorisuni desteklemistir.

Donusimla voltamogramlar, LH 1n calisilan kosullarda elektrokimyasal
yoldan polimerlesmedigini ortaya gikarmustir.

Termodinamik verilerin, dimerlesme kosullarinin ve olasi elektrokimyasal
polimerlesebilme kosullarinin belirlenmesi amaciyla, 6zellikle sicaklik ve
derisim denetimli ayrintili  deneysel verilerin gerektigi sonucuna

varilmigtir.
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