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Bu tez caligmasinda, regine ve lateks desteklere baglanmis o-iyodosobenzoat
(IBA) katalizorii ile organofosfat ester bilesikleri olan paraoksonun (PO) ve p-
nitrofenil difenil fosfatin (PNPDPP) hidrolizi arastirilmistir. Bu amagla o-
iyodosobenzoatin elektrostatik olarak baglanabilecegi regine ve lateks formunda
destekler hazirlanmig ve bunlari IBA baglama kapasiteleri belirlenmistir. Regine
destekler yapilarindaki kuaterner amonyum grubunun alkil gruplarindan biri -
hekzadesil, lateksler ise yapilarindaki kuaterner amonyum grubunun alkil
gruplarindan biri n-hekzadesil, n-oktil veya metil grubu  olacak sekilde
sentezlenmislerdir.

Recinelere ve latekslere baglanmis IBA katalizorleri ile PO ve PNPDPP
hidrolizi icin farkli IBA derisimlerinde pH 7,0, 8,0 ve 9,0°da Kkggssienen hiz sabiti
degerleri bulunmus ve [iBA]-kgézlenen grafiklerinden ki, hiz sabiti degerleri
hesaplanmistir. Ayrica n-hekzadesiltrimetilamonyum bromiirlii ortamda PO’nun
IBA ile hidroliz kinetigi de arastirilmistir. Reginelerin hidrofilik/hidrofobik
karakterleri, IBA baglama kapasiteleri, recinenin yapisindaki ¢apraz baglayici
monomer, fonksiyonel monomer oranlar1 ve kuaterner amonyum fonksiyonelligi
esdeger kiitle sayis1 gibi etkenler recinelerin substrat hidrolizinde farkli oranda
aktivite gostermelerine neden olmustur. En etkin IBA/recine katalizorii i¢in pH
9,0’da Kggsienen V€ kiar degerleri sirasiyla PO hidrolizinde 1,03)(10'4 s! ve 0,18 M
s PNPDPP hidrolizinde ise 2,20x10° s' ve 3,89 M’'s! bulunmustur.
Latekslerde ise kuaterner amonyum grubuna bagh alkil grubu metil, n-oktil, n-
hekzadesil olarak degistikce I[BA/lateks katalizérii PO ve PNPDPP’nin
hidrolizinde daha yiiksek katalitik aktiflik gdstermistir. En etkin IBA/n-hekzadesil
grubu igeren vinil benzil kloriir bazli lateks igin pH 9,0°da kgszienen V€ kiar degerleri
stirastyla PO hidrolizinde 2,71)(10'4 s! ve 5,29 M'ls'l, PNPDPP hidrolizinde ise
3,28x107 s ve 651,7 M's! olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Organofosfat Ester, 0-1yodos0benzoik Asit, IBA, Regine,
Lateks, Paraokson, p-Nitrofenil Difenil Fosfat
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In this study, the hydrolysis of organophosphate ester compounds paraoxon
(PO) and p-nitrophenyl diphenyl phosphate (PNPDPP) catalyzed by o-
iodosobenzoate (IBA) bound to resin or latex supports were investigated. For this
purpose, resins and latexes which can bind IBA to their quaternary ammonium
groups electrostatically were synthesized and their IBA binding capacities were
determined. The synthesized resins supports contain n-hexadecyl group on their
quaternary ammonium groups whereas the latexes contain n-hexadecyl, n-octyl,
or methyl group on their quaternary ammonium groups.

In the hydrolysis experiments, at pH 7.0, 8.0, and 9.0, kopserved Tate constants
were determined for the hydrolysis of PO and PNPDPP catalyzed by IBA bound
to resins and latexes at different IBA concentrations and thereafter, k. rate
constants were calculated from the slopes of [IBA]-kobserved graphics. Also, the
hydrolysis of PO with IBA in n-hexadecyltrimethylammonium bromide
containing medium was investigated. Because the variations in the
hydrophobic/hydrophilic characters of resins, their IBA binding capacities, type of
cross-linking agent, ratio of functional monomers, and the equivalent number of
quaternary ammonium groups in the resins gave different activities for the
hydrolysis of the substrates. At pH 9.0, kopserved and kcyy were determined for the
most active IBA/resin catalyst as 1.03x10* s™ and 0.18 M's for PO hydrolysis,
respectively and 2.20x10° s’ and 3.89 M's' for PNPDPP hydrolysis,
respectively. In latex bound IBA catalysis, changing one of the alkyl groups of the
quaternary ammonium group in the latexes the order of methyl, n-octyl and n-
hexadecyl yielded higher catalytic activities for the hydrolysis of PO and
PNPDPP. At pH 9.0, kobservea and kee were determined for the most active
IBA/latex catalyst as 2.71x10™ s™" and 5.29 M"'s" for PO hydrolysis, respectively
and 3.28x107% s and 651.7 M''s™ for PNPDPP hydrolysis, respectively.

Keywords: Organophosphate Ester, o-lodosobenzoic Acid, IBA, Resin, Latex,
Paraoxon, p-Nitrophenyl Diphenyl Phosphate
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1. GIRIS

Pentavalent organofosfor bilesikleri olan organofosfatlarin (organofosfat
esterlerinin) canlilar {izerinde akut toksik etki yapmalari, bu tiir bilesiklerin
ekonomik degeri olan hayvanlarin ve tarimsal alanlarin zararli canlilardan
korunmasinda biyosit (pestisit) olarak kullanilmak {izere gelistirilmelerine,
endiistriyel iiretimlerine ve diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilmalarina neden
olmustur (Toy ve Walsh 1987; Quin 2000). Pestisitler hedef organizmalara bagli
olarak insektisitler (bdcek Oldiiriiciiler), fungusitler (mantar o&ldiiriiciiler),
herbisitler (yabani ot oOldiiriiciiler) gibi birkag gruba ayrilmaktadir.
Organofosfatlarin akut toksik etkileri nedeniyle insanlara kars: kitle imha silahi
(kimyasal savas ajan1) olarak da kullanilabilecekleri diislincesi, baz1 devletlerin bu
alanda arastirma yapmalarma ve bu amacla kullanilabilecek bazi organofosfat
bilesiklerini iiretip stoklamalarina sebep olmustur. Sonucta, organofosfatlar daha
fazla hayvansal ve tarimsal iiretim yapilabilmesini saglayarak insan refahinin daha
da artmasini saglarken, kullanimlar1 sonrasi yarattiklar1 sorunlar ile birgok tilkenin
elinde bulunan kimyasal savas ajan1 organofosfat stoklari, bu maddelerin hizli bir
sekilde deaktivasyonunu veya detoksifikasyonunu saglayabilecek katalizorler
gelistirilmesini  gerektirmekte ve bu konuda yogun arastirma ¢aligmalar
yuriitiilmektedir.

Tarimsal zararlilara kars1 kimyasallarin kullaniminin M.O. 12. yiizyila kadar
uzandig1 bilinmektedir. Tarim alaninda kimyasal miicadele II. Diinya Savasi’na
kadar anorganik bilesikler ve bazi bitkisel {irlinlerle yapilmis, II. Diinya Savagi
sirasinda  askerlerdeki  bitlere karst  kullanilan  1,1,1-trikloro-2,2-bis(p-
klorofenil)etan’in (diklorodifenil trikloroetan, DDT) savas sonrasinda tarim
zararlilarima kars1 da kullamlip basari saglanmasi ile hiz kazanmistir (Onciier
1991). Giiniimiizde, tarim ilaci kullanilmadan iiretim yapilmasi durumunda, iiriin
miktarinda ortalama % 65 oraninda azalma olmaktadir. Ayrica giibreleme,
sulama, toprak islenmesi vb. verimi arttiric1 geleneksel yontemler bazi bitkilerde
hastaliklarin ve bitki zararlilariin daha da artmasimna neden olmaktadir. Bu
sebeplerden dolay1, tarim ilaclar1 alternatif bir ¢6ziim tiretilmedigi siirece diinyada

kullanilmasindan vazgegilemeyecek maddeler arasinda yeralacaktir. Glinlimiizde,



tarimda ilag kullanimi yerine biyolojik miicadele, organik tarim, alternatif tarim,
ekolojik tarim tanimlarmi kapsayan yeni liretim yontemleri de kullanilmaya
baslanmis olsa da, bu yontemlerin kullanimi halen diinyanin en gelismis
iilkelerinde bile genel egilim halini almamistir (Oztiirk 1997).

Zararli canlilara karst zamaninda insektisit olarak yogun bir sekilde
kullanilmis olan organoklor bilesiklerinin, dogada uzun siire parcalanmadan
kalmalari, insan ve cevre ic¢in tehlike arz etmeleri nedeniyle giiniimiizde
kullanimlar1 oldukga azalmistir. Ancak bu bilesiklerin yerine kullanilan ve daha
kolay pargalanabilen organofosfatlar ise insanlar i¢in daha zehirleyicidir. Bu tiir
organofosfat olarak ilk kez 1944 yilinda sentezlenmis olan paration (1) insan
Olimiine en ¢ok yol agan organofosfat bilesigidir. Biitiin memeliler i¢in oldukga
toksik bir bilesik oldugu i¢in, bu insektisitin yerini zamanla malation (2) almistir.
Malation, bocek ve memeli metabolizmasindaki farkliliklar dikkate alinarak
sentezlendiginden toksisitede daha secicidir (Giiven 1999). Paration (1) ve
malationun (2) yaninda paraokson da (PO, 3) tarimsal miicadelede sik kullanilan

bir pestisittir (Krieger 2001).
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Giliniimiizde zehirli etkilerini miimkiin oldugu kadar kisa siirede kaybedecek
yapidaki pestisitler iiretilmesine ragmen, bunlarin suda kismen de olsa ¢oziiniir

olmalar1 sebebiyle yagmur ve nehirler araciligiyla taginmalari, dolayisiyla i¢gme



sularia karigarak insan saghigini tehdit etmeleri halen giincel bir sorun olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Algeria ve Shaw 1999; Gilliom ve ark. 1999; Squillace ve
ark. 2002). Ayrica pestisitlerin bilingsiz bir sekilde asir1 miktarlarda kullanimi, bu
bilesiklerin ¢evrede birikmesine yol agmakta ve bu durum cevre i¢in ekolojik bir
tehdit olusturmaktadir. Insanlarm ve diger memelilerin &liimciil dozun altinda bile
olsa uzun siireli olarak pestisitlere maruz kalmasi da gozardi edilmemesi gereken
bir saglik konusu olarak giincelligini korumaktadir (Sultatos 1994).

Pestisitler ile ayn1 sinifta yeralan bazi bilesiklerin de 1. Diinya Savasindan
itibaren kimyasal savas ajani (kitle imha silah1) amaciyla {retildikleri ve
kullanildiklar1 goriilmektedir. Kimyasal savas ajanlari, fizyolojik etkileri ile
canlilar1 kitlesel olarak ¢ok kisa bir siirede dldiirme veya yaralama kapasitesine
sahip zehirleyici etkisi yiiksek, ¢evresel etkenlere ve degradasyona dayanikli,
tasinmasi ve saklanmasi kolay kimyasal zehirler olup hedef iilkede/toplumda
asker ve sivilleri safdis1 birakmak, hareket yeteneklerini azaltmak, bitkisel ve
hayvansal besinleri zehirleyerek kullanilamaz hale getirmek amaglarina yonelik
kullanilmak {izere veya tehdit unsuru olarak bulundurulurlar. Kimyasal savas
ajanlarinin tiretimi, saklanmasi ve kullanilmasi ilk olarak 1925 yilinda imzalanan
Cenevre protokolii ve son olarak 1993 yilinda yapilan Kimyasal Silahlar
Antlagsmast (CWC- Chemical Weapon Convention) ile yasaklanmig olmasina
ragmen, bu tiir kimyasal maddeler kitle imha silaht olarak sinirli da olsa
kullanilmistir. Halen G-ajanlari; sarin (izopropilmetilfosfonofloriidat, GB, 4),
soman (pinakoilmetilfosfonofloriidat, GD, 5), tabun (etil-N, N-
dimetilfosforamidosiyanidat, GA, 6) ve daha fazla zehirleyici 6zellige sahip V-
ajanlar;; VX (O-etil-S-[2-(diizopropilamino)etil |metilfosfonotiyoat, 7) ve Rusya
VX’i (O-izobiitil-S-[2-(dietilaminoetil)metil [fosfotiyoat, 8) gibi kimyasal savas
ajanlarmin ¢esitli iilkeler tarafindan biiyiilk miktarlarda stoklandigi raporlari
mevcuttur (Somani 1992; Munro ve ark. 1994; Munro ve ark. 1999; Yang 1995 ve
1999).
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Ozellikle 1950°1i yillardan itibaren kimyasal savas ajanlarinin kullanilmalart
halinde etkilerini en diisiik diizeye indirgeyebilmek i¢in yapilan yogun
arastirmalara ve c¢aligmalara ragmen kimyasal silahlarin kullanimi halen sivil
toplumlar1 tehdit etmektedir (Anonim 1998). Japonya’da Tokyo metrosuna 1995
yilinda sarin (4) gazi ile yapilan terorist saldiriyla birlikte bu kimyasal ajanlarin
hizli bir sekilde tespit edilmesi ve zehirleyici etkilerinin ortadan kaldirilmasina
yonelik calismalar daha da yogunlasmistir (Ember 1997; Yang 1999). Kimyasal
savag ajanlar1 normal sartlar altinda kati, sivi veya gaz halinde bulunurlar ve
viicuda agiz, burun, goz ve cilt yoluyla girerler. Iklim kosullarina bagh olarak kisa
ve uzun siireli etki yapabilme 6zellikleri vardir (Anonim 1998).

Kimyasal savas ajanlar1 ve diger organofosfatlar zehirleyici etkilerini
dogrudan canlilarin sinir sistemi {iizerinde gosterirler ve asetilkolinesteraz
enzimini tersinmez olarak inhibe ederler. Asectilkolinesteraz normal kosullarda,

saniyenin binde biri kadar bir siire i¢inde, beyin ya da omurilikten gelen kasilma



emrini ileten asetilkolin bilesigini hidroliz ederek (bozunmaya ugratarak) kaslarin
gevsemesini saglar. Bedenimizde istemli ya da istemsiz kas kasilmalarini sinir
sinyalleri (impulslar1) saglar. Dolayisiyla asetilkolinesteraz enzimi yasamin

stirmesinde hayati bir 6neme sahiptir (Benschop ve de Jong 1988; Somani 1992).

1.1. Organofosfatlarin  Zehirleyici  Ozelliklerinin Yok  Edilmesine

(Detoksifikasyonuna) Yonelik Gelistirilmis Baz1 Dekontaminantlar

Kimyasal savas ajanlarmin detoksifikasyonuna yonelik caligmalar,
glinimiizde smirlh  sayida laboratuvarda yapilmaktadir. Ancak birgok
laboratuvarda, bu konuda yiiriitiilen arastirmalarda ise kimyasal savas ajanlarinin
son derece yiiksek toksik 6zelliklerinden kaginmak amaciyla diisiik toksik 6zellige
sahip organofosfat model bilesikler kullanilmaktadir. Bu dogrultuda giiniimiizde
cesitli katalitik sistemlerin fosforolitik etkinliklerinin test edilmesinde p-nitrofenil
difenil fosfat (PNPDPP, 9) ve PO (3) sik¢a kullanilan model bilesiklerdir.
Bunlarin yaninda fosfonotiyoatlar (10 ve 11), tiyofosfinatlar (12 ve 13), paration
(1), fonofos (14) ve EPN (15) gibi organofosfatlar da bazen kullanilan model
bilesiklerdir.
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Organofosfatlarin (organofosfat ester bilesiklerinin) detoksifikasyonuna
(zehirleyici Ozelliklerinin ortadan kaldirilmasina) yonelik giiniimiize dek bir¢ok
yontem gelistirilmis olup daha etkin veya alternatif temizleyici (dekontamine
edici) sistemler gelistirilmesine yonelik caligmalar halen devam etmektedir. I.
Diinya Savasi’ndan Once savas alanlarinda kimyasal savas ajani olarak klor gazi
gibi zehirleyici 6zelligi olan, ancak dekontaminasyon gerektirmeyen kimyasallar
kullanilmistir. Ancak, I. Diinya Savasinda (1915 yilinda) Almanya’nin savas
alanlarinda hardal gaz1 (CICH,CH,SCH,CH,Cl) kullanmasiyla birlikte, kimyasal
savas ajanlarmin dekontaminasyonu biiylik 6nem kazanmistir. Dekontaminant
olarak kullanilan maddeler beyazlatici-agartici (bleaching) tozlar ve potasyum
permanganattir. Bu maddelerin asirisi ile siddetli bir sekilde reaksiyon veren
kimyasal savas ajani, sivi-sivi (agartict ¢Ozelti) veya sivi-kat1 (agartict toz)
araylizeyinde birka¢ dakika icerisinde zehirleyici 6zelligini biiylik oranda ya da
tamamen yitirerek farkli bilesiklere donlismektedir. II. Diinya Savasi sirasinda,
siiperklorlanmis agarticilar, organofosfat bazli kimyasal savas ajanlarini
oksidasyona ugratarak bunlarin zehirleyici etkilerini ortadan kaldirmalar1 veya

azaltmalar1 nedeniyle en yaygin olarak kullanilan dekontaminantlar olmuslardir



(Gustafson ve Martell 1962). Sekil 1.1°de verildigi gibi bir organofosfat
parcalanma reaksiyonunda, OCI™ iyonu bazik ortamda niikleofilik saldirma ile
organofosfattaki P=X bagmi kirarak (X=0, S) organofosfata gore zehirleyici
ozellikleri olmayan {iriinler olusturur. Ancak, hipoklorit ¢ozeltilerindeki aktif klor
miktari, ¢ozelti belli bir raf 6mriine sahip oldugundan dolayi, zamanla azalmakta
ve bu da c¢ozeltilerin kullanilmadan kisa bir siire 6nce hazirlanmis olmasini
gerektirmektedir. Ayrica kimyasal savas ajanlarinin detoksifikasyonu i¢in oldukg¢a
yiiksek miktarlarda hipoklorit ¢dzeltisine ihtiyag duyulmaktadir. Ornegin diisiik
pH degerlerinde 3 mol hipoklordz asit (HOCI) 1 mol VX’i (7) etkin bir sekilde
noétralize ederken bazik sartlar altinda VX’in (7) 1 moliinii oksidasyona ugratmak
icin 10 molden daha fazla hipoklorit gerekmektedir. Yine de hipoklorit ¢cozeltileri
icin en Onemli sorun bu ¢dzeltilerin bir¢ok ylizeyde korozyona sebep olmasi ve

soguk havalarda etkinlik gostermemesidir.

I | +
C2H50—P—s—CH2CH21|\I—CH(CH3)2 _3HCIO, C2H50—1|>—0H + O==S—CH,CH,NH CH(CHy),

CH, CH(CH), CH, OH CH(CH),

+ 3Cl

Sekil 1.1. VX’in (7) hipoklordz asit ¢ozeltisi ile oksidasyonu

Hipoklorit ¢ozeltilerinden kaynaklanan olumsuzluklarin yaninda daha etkin
dekontaminantlar bulma ihtiyaci, arastirmacilari kimyasal savas ajanlariin
detoksifikasyonu i¢in alternatif yontemler arastirmaya itmistir. 1960 yilinda, DS2
(Decontamination Solution 2) olarak isimlendirilen ve uzun siire stoklanmasi
durumunda bile aktivitesini yitirmeyen, -26 °C ile 52 °C arasinda kullanilabilen
yeni bir ¢ozelti kimyasal savas ajanlarini etkisizlestirmekte kullanilmak iizere
gelistirilmistir (Jackson 1960). DS2, susuz ¢ozelti olup %70 dietilentriamin, %28
etilen glikol monometil eter ve %2 sodyum hidroksit igermektedir. Bu ¢dzeltinin
igerisindeki reaktif bilesen etilen glikol monometil eterin konjuge bazi olup
organafosfat ile hizli bir sekilde reaksiyon verir (Sekil 1.2). Bu reaksiyon,

zehirleyici 6zelligi olmayan fosfat diester bilesiginin hizli bir sekilde olusmasina



neden olur ve ardindan bu bilesik de hidroksit iyonu ile reaksiyon vererek
monoester haline doniislir. Organofosfat ester bilesiginin birinci basamak
reaksiyonu sonunda etkinligini kaybetmesi nedeniyle bu ikinci basamak
reaksiyonu Onemsizdir (Beaudry ve ark. 1992). DS2, organofosfatlarin
dekontaminasyonunda hayli etkin bir ¢ozelti olmasina ve ¢ogu metal ylizeyi igin
korozyona sebep olmamasina ragmen, plastik, kauguk ve deriden yapilmis

malzemelere zarar vermektedir. Daha da 6nemlisi insan cildine kars1 yakict etkisi

bulunmaktadir.
O 0
R'—O—lfl’—F v N O\CH3 _ e | R'—0—|I|>—o/\/ O\CH3 + F
b L
R—O—P—OH
CH;
0
R'—O—|l|3—0/\/ O\CH3+ OH
b
0
HO—|1|3—O/\/ O\CH3
i

Sekil 1.2. G-ajanlarinin DS2 ile zehirleyici etkilerinin yok edilmesi

Organofosfat esterlerin bu yontemler disinda detoksifikasyonunu saglayan
baska bir¢ok yontem de literatiirde yaymlanmistir. Bu tez ¢aligmasinin konusu,
baz1 model organofosfatlarin hidrolizi i¢in organofosfatlar1 hidroliz ettigi bilinen
niikleofilik o-iyodosobenzoat (IBA, 16) iyonu iceren heterojen katalizor sistemleri
hazirlamak ve gelistirmek oldugundan, organofosfatlarmm IBA ile hidrolizine
iligkin literatiirdeki calismalar sonraki sayfalarda detayli olarak verilmis ve

ardindan diger katalitik sistemler de kisaca ele alinmistir.



COO
=0

16, iBA

1.2. o-Iyodosokarboksilatlar ile Miselli Ortamda Organofosfatlarin
Hidrolizi

o-lyodosobenzoik asit (17) ve o-iyodoksibenzoik asit (18) gibi asir1 yiiklii
(hipervalent) heterosiklik iyot bilesikleri yiiz yildan fazla bir siireden beri
bilinmekte ve cesitli biyokimyasal ve analitik uygulamalarda oksidant olarak
kullanilmaktadirlar (Chinard ve Hellerman 1961). Genellikle benziyodoksoller
olarak isimlendirilen bu tiir bilesiklerin bu amagla kullanimlar1 halen de devam

etmektedir (Wirth 2001; Nicolaou ve ark. 2001).

COCH COOH
=0 =0
[
(0]
17 18

Iyodosokarboksilat igeren Kkatalitik sistemler ile organofosfat ester
bilesiklerinin hidrolizi (detoksifikasyonu) ¢aligmalarinin Oncilisii Moss ve
arkadaslari tarafindan, 17 ve 18’in konjuge bazi olan IBA ve o-iyodoksibenzoat’m
(IBX, 19) sulu ve misel yapisindaki hekzadesiltrimetilamonyum kloriirlii (CTACI,
20) ortamda PNPDPP ve p-nitrofenil asetat (PNPA, 21) gibi bilesiklerin hidrolizi
icin kuvvetli birer niikleofil olduklar1 1980’li yillarda kesfedilmistir (Moss ve ark
1983, Moss ve ark. 1984).
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Co0 " CH,4 _
. Cl
CH3(CH2) 14CH2N_CH3
[—O0
| CH,
0
19, IBX 20, CTACI
I
OzNOO—C—CH3

21, PNPA

Gergekte organofosfat esterlerinin hidrolizinde kuvvetli bir niikleofil ve
gercek bir katalizor olarak davranan yapi, IBA’nin valans tautomerik yapisi olan
1-oksido-1,2-benziyodoksolin-3-on formudur (Sekil 1.3). Bu tautomerik form
yapmin bulunmay tercih ettigi ve katalitik olarak aktif form olmasma ragmen
literatiirdeki  yaymlar “reaktif fosfatlarin o-iyodosobenzoat ile hidrolizi
(par¢alanmas1)” seklinde yapilmakta olup bu calismada da bu niikleofil IBA
olarak isimlendirilecektir. IBA gibi halka yapisi olusturamayan m-iyodosobenzoat
iyonu ile benzer kosullarda yiiriitilen organofosfat esterlerinin hidrolizi
reaksiyonlarinda katalitik aktivite gdzlenmemesi IBA tautomerinin (halkali
yapinin) reaksiyonlardaki aktif niikleofil oldugunun kanmiti olarak verilmistir
(Moss ve ark. 1983). o-Iyodoksibenzoat’in tautomerik yapist da Sekil 1.4’de
verilmistir. Tezin bundan sonraki sayfalarinda tiim katalitik sistemlerdeki IBA’nin
yapisi, termodinamiksel olarak yapinin bulunmay: tercih ettigi halka formunda

gosterilmistir.
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Sekil 1.3. IBA (16) ve tautomer yapisi
O
COO
I]|=O —o0"
0 O

18

Sekil 1.4. IBX (19) ve tautomer yapist

Stiperniikleofiller ~ olarak da  nitelendirilen  iyodosobenzoat  ve
iyodoksibenzoat iyonlari, konjuge asitleri benzer pK, degerlerine sahip diger
niikleofillere kiyasla PNPDPP ve benzeri organofosfatlarin hidrolizinde daha
yiiksek aktiflik gdstermektedirler (Picot 2004). IBA’nin konjuge asidinin pK,
degeri 7,25 olarak verilmistir (Koser 1983). IBA’nin organofosfatlara karsi
niikleofilik aktifligi kesfedildiginden bu yana, bu aktiflik sulu ortamda katyonik
miseller kullanilarak (micellar catalysis) daha da arttirilmastir.

Moss ve arkadaslarmin (1983) IBA’nin hidroliz reaksiyonlarinda kuvvetli
bir niikleofil olarak davrandigini bulduklar1 ¢alismasinda, PNPA ve PNPDPP’nin
IBA/CTACI katalitik sistemi ile hidrolizinde yalanci-birinci-dereceden hidroliz
hiz sabitleri (kgszenen), katalizlenmemis ortamlardakilere gore sirasiyla 1200 ve
820 kat daha biiylik bulunmustur. 1,0x10™* M’dan 2,0x10% M’a kadar degisen 13
farkli CTACI derisiminde, 1,0x10° M PNPA’nin 1,0x10* M IBA ile hacmen %
1,1 DMF igeren 0,02 M’lik fosfat tamponunda pH 8,0’da 26 °C’de yiiriitiilen
reaksiyonlarda, artan CTACI derisimi ile reaksiyonun yalanci-birinci-dereceden
hiz sabitinin (kgszienen) arttigr ancak l,OxlO'2 M CTACI derisiminden sonraki
derisimler i¢in pek degismedigi belirlenmistir. kgssienen i¢in maksimum deger

olarak ~1,8x107 s™' degeri 1,0x10? M CTACI derisiminde elde edilmistir. Ayn
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kosullarda, ancak ortamda CTACI bulunmadigr durumda elde edilen hiz sabiti
1,8x10° s olarak bulunmustur. Miselli ortamda PNPA’min hidroliz hizinin
artmasina neden olarak da hem IBA’min hem de PNPA’nin miselde
¢Oziiniirliigiiniin artmas1 verilmistir. Ayrica IBA icermeyen ancak CTACI igeren
sistemde de bu hidroliz ¢ok yavas gerceklesmistir. Yukarida PNPA hidrolizi i¢in
verilen kosullarda, organofosfat PNPDPP’nin hidrolizinde yalanci-birinci-
dereceden hiz sabiti (kgszienen) 2,3 8x1072 5! bulunmustur. S6zkonusu bu calismada
elde edilen ve hiz sabitinin pH’a bagliligma iliskin bilgiye gore de pH 7,25’in
altinda yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin degeri aniden diismektedir. Bunun
nedeni olarak o-iyodosobenzoik asidin pK,’sinin 7,25 olmasindan dolay1 7,25’in
altindaki pH degerlerinde hakim yapmin iyi bir niikleofil olmayan o-
iyodosobenzoik asit olmasi1 verilmistir.

Sekil 1.5°de verilen PNPDPP’nin IBA ile hidroliz reaksiyonunun
mekanizmasina gore PNPDPP’nin hidroliz reaksiyonu {iriinii p-nitrofenol veya p-
nitrofenolat iyonu olup bu yapinin izlenmesi UV-vis spektrofotometresi ile
kolayca yapilabilmekte ve absorpsiyon oOlgiimiinden p-nitrofenoliin veya p-
nitrofenolatin nicel analizi, dolayisiyla reaksiyon kinetiginin incelenmesi miimkiin

olmaktadir.
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Sekil 1.5. PNPDPP’nin IBA tarafindan katalizlenmis hidroliz reaksiyonunun mekanizmasi

Moss ve arkadaglarinin bu ¢aligmalarindan sonra gerek kendileri gerek baska
gruplar bu katalitik sistemde yeralan yilizey aktif maddenin olusturdugu misel
yaptya (faza) daha iyi baglanacak [BA’ya gore daha hidrofobik
iyodosokarboksilat bilesikleri sentezlemeye yonelmisler ve bu maddelerin
organofosfatlarin hidrolizindeki etkinliklerini arastirmiglardir. Bu amagla Moss ve
arkadaglar1 (1984) daha yiiksek hidrofobik karakteri nedeniyle miselik yapiya
daha iyi baglanmasi, dolayisiyla da daha fazla katalitik etkinlik gostermesi
beklenen 5-(n-oktiloksi)-2-iyodosobenzoati (22) sentezlenmistir. Yapilan kinetik
deneyler sonucu, 22/CTACI sisteminin PNPA, p-nitrofenil hekzanoat (PNPH) ve
organofosfat PNPDPP’nin hidrolizinde IBA/CTACI ve IBX/CTACI Kkatalitik
sistemlerinden her {i¢ madde i¢in de daha etkin oldugu bulunmustur. 22/CTACI
sistemi, PNPDPP’nin hidroliz reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz
sabitini (kgszenen), Yalniz CTACI ile katalizlenen reaksiyondakine gore yaklasik
1800 kat arttirmistir. PNPA, PNPH ve PNPDPP icin ayni reaksiyon kosullarinda
22/CTACI katalizor sistemi ile sirayla 3,39)(10'2 s'l, 0,54 st ve 1,04 s yalanci-
birinci-dereceden hiz sabiti degerleri elde edilirken, IBA/CTACI katalizor sistemi

i¢in sirastyla 1,80x1072 s, 5,63x1072 s ve 6,45x107 s™! yalanci-birinci-dereceden
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hiz sabiti degerleri elde edilmistir. Ayrica IBX/CTACI sistemi her {ic maddeye

kars1 en diisiik aktifligi gostermistir.

I’l-CgH17O

22

Ayni calisma grubu 1986 yilinda iyodosobenzoat ile fonksiyonellestirilmis
ylzey aktif madde 23’ sentezlemisler ve 23’tin 3 model organofosfatin
hidrolizlerini o giine kadar bilinen hidroliz katalizorlerinden daha etkin bigimde

gerceklestirdigini bulmuslardir (Moss ve ark 1986a).

CH,
o
+
n-C 1 6H3 3_NCH2CH20
CH, P
|I
"0

23

23’ln bir Zwitter iyon olmasi nedeniyle bazik c¢ozeltilerdeki diisiik
¢Oziiniirliglinii arttirmak i¢in ortama ko-misel olarak CTACI ilave edilmistir.
4,0x10° M 23 ile 5 esdeger CTACI sistemi, PNPDPP’nin hidroliz hizini ise misel
yapidaki CTACI’ye gore 14700 kat arttrmustir (Moss ve ark. 1986a). Ozellikle,
diisiik CTACI derisimlerinde uzun alkil zincirli 22 ve 23, organofosfat hidrolizi
icin su ana kadar sentezlenmis en reaktif IBA temelli katalizorlerdir. Tiim bu
gelismelerde, bir dnemli olan nokta da, IBA’nin sézkonusu substratlara kars1 bir
“turnover” degerine sahip olmasi, yani bir katalizér olarak davranmasidir (Moss
ve ark. 1986a). Daha sonraki yillarda, IBA’nin ¢esitli tiirevleri sentezlenmis ve bu
sekilde ¢esitli elektronik ve yapisal degisikliklerin (halka boyutu, siibstitiientler,
heteroatomlar ve farkli konumlardaki karbonil gruplart) PNPDPP’nin hidrolizine

etkisi Moss ve Zhang (1992, 1993), Moss ve arkadaglar1 (1986b, 1989a, 1993a) ve
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Katritzky ve arkadaslar1 (1988) tarafindan incelenmistir. Moss ve arkadaslarinin
sentezledigi ve 6zellikle PNPDPP’nin hidrolizinde kullandig1 bazi yapilar agsagida
verilmistir. Ancak bu IBA bazli katalizorlerin (24-31) higbirisi miselik CTACI’li
ortamda PNPDPP’nin hidroliz reaksiyonunda IBA’nin gdsterdigi aktiflige
ulasamamuglardir. Bu &rneklerin ¢ogu icin, fosforolitik reaktivite IBA ve
tiirevlerinin protonlanmamis karakterlerinin baskin oldugu zayif bazik miselli

¢oOzeltilerde test edilmistir.

0 0
H;C ON O
0 o)
/ / 0
|‘ |‘ .
0 o o
24 25 26

HG  on
N A0
| ~o 0
1/ ° l/
B |
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27 28 29

o
o
o

Cl
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30 31 32

Katritzky ve arkadaslar1 (1988) alkil, alkiloksi, nitro, karboksil ve suda
¢oOziinebilen siistitiientler igeren o-iyodosobenzoik asit ve o-iyodoksibenzoik asit
tiirevlerini (22, 25, 33a-d, 34a-f) sentezlemisler ve bunlarin 1,0x10° M ve 5,0x10°
> M’lik CTACI’li ortamlarda pH 8.,5°de 5,0x10° M’lik PNPDPP, p-nitrofenil
izopropilfenilfosfinat (NPIPP) ve PNPH nin hidroliz reaksiyonlarinin hiz sabitine
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etkilerini incelemislerdir. Tiim bu IBA ve IBX tiirevi bilesikler gercek birer
katalizr olarak davranmus, artan katalizor derisimi ile birlikte hidroliz reaksiyon
hiz1 da artmistir. PNPDPP’nin hidrolizi i¢in en iyi katalizoriin 5-dodesiloksi-2-
iyodosobenzoat (33b) oldugu ve PNPH’nin hidrolizi i¢in ise 5-oktiloksi-, 5-
dodesiloksi- ve 5-biitoksi-2-iyodosobenzoatlarin (22, 33b, 33a) etkin birer
katalizér olduklarin1 gdzlenmistir. Cogu durumda IBX tiirevlerinin sdézkonusu
organofosfatlarin hidrolizinde aktiflikleri iyodoso tiirevlerinin aktifliklerine yakin
veya daha az olmustur (Katritzky ve ark. 1988). IBA ile IBA tiirevlerinin (22, 25,
33a-d) Kkatalitik aktiviteleri karsilastinldiginda alkoksi grup igeren IBA
tiirevlerinin PNPDPP’ye kars1 IBA’dan daha yiiksek, diger tiirevlerinin ise daha
diisiik katalitik aktivite gosterdikleri bulunmustur. Alkoksi grup iceren IBA
tiirevlerinin yiiksek aktivitesinin bu yapilarin misel i¢inde ¢oziiniirliigiiniin yiiksek

olmasindan kaynaklandigi belirtilmektedir (Katritzky ve ark. 1988).

R

a O(CH2)3CH3

b O(CH,),;CH;

/ Cc O(CHz)zo(CHz)ZOCH?,
I d CH;

R

b O(CH,);CH;
/ ¢ O(CHy);;CH;
d O(CH,),0H

Bunton ve arkadaslar1 (1989) PNPDPP’nin hidrolizini, 5-(n-oktiloksi)-2-
iyodosobenzoat (22) ve IBA ile zwitteriyonik misel N-hekzadesil-N,N-dimetil-3-
amino-1-propan siilfonat (SB3-16, C16H33N+(CH3)2(CH2)3803') igeren ortamda
arastirmislardir. 1,0x10° M PNPDPP’nin 2,5)(10'4 M 22 ile pH 9,0’da 0,196 M ve
0,0034 M SB3-16 iceren ortamlarda hidrolizi sonucu yalanci-birinci-dereceden

hiz sabitleri sirastyla 0,076 s™ ve 0,268 s olarak bulunmustur. Bu degerler Moss
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ve arkadaslarinin (1984) 22 ile CTACI’li ortamda yiiriittiigii deneyler ile paralellik
gostermektedir.  Yine bu ¢alismada  bir  bagka niikleofil  olarak
hekzadesiltrimetilamonyum iyodosobenzoat da (35) kullanmilmis ve optimal
kosullarda (0,4 M ve iizerinde CTAIBA derisimlerinde) PNPDPP’nin hidrolizinde
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin degeri 4,5 s™' olarak bulunmustur. Ayrica
PO ve parationun, 35’in asiris1 ile yapilan hidrolizinde pH 9,0°da yarilanma
Omiirleri sirastyla 50 saniye ve 3,8 dakika olarak bulunmustur. Bu tiir katalitik
sistemde (CTAIBA), IBA’nin karsi iyon olmasi nedeniyle ortamda IBA ile
miselik yalanci faza baglanma yarigina girecek kloriir veya tampon anyonlari
bulunmadigindan katalitik etkinlik IBA/CTACI sistemlerine gore yaklasik % 20-
30 fazla olmustur (Moss ve ark. 2001).

/O

I
|

— +
O (CH;3);NCy6H3;

35, CTAIBA

Bir bagka IBA tiirevi grubu olarak, IBA’nin konjuge asidine gore daha
diisiik pK, (4,85) degerine sahip iyodosopiridinyum tiirevleri (36a-c) hazirlanmis
ve bunlarin bazik ortam yaninda, kismen asidik ortamlarda da etkin bir
fosforolitik reaktivite gosterdigi bulunmustur (Moss ve Zhang 1993). 1,0x10* M
36a/ l,OxlO'4 M CTACI katalitik sisteminin 1,0x10° M PNPDPP’nin pH 8,0°da
hidrolizi sonucu yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgssienen) 0,18 s ve ikinci-
dereceden hiz sabiti (k) degeri 1770 M’'s™ olarak bulunmus iken ayni
kosullardaki IBA/CTACI katalitik sisteminin ki degerinin 759 M!s?! olmasi bu
sistemin reaktivitesi hakkinda bilgi vermektedir. 36’daki hidrokarbon zinciri
uzunlugu azaldikca PNPDPP’nin hidrolizi i¢in yalanci-birinci-dereceden hiz
sabitleri (kgsstenen) azalmaktadir. R grubu n-Ci¢Hsi, n-CioHys ve n-CgHip
oldugunda yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri degerleri sirastyla 0,18 s, 0,071

s ve 0,0038 s olarak degismistir (Moss ve Zhang 1993).
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Bir diger c¢alismada surfaktant vesikiil yapisina sahip IBA bazli 37
sentezlenmis ve bu katalizor (2,5x10™ M) ilging bir sekilde PNPDPP’ye (1,0x10”
M) kars1 sadece tamponlanmig reaksiyon kosullarindakinden yalnizca 7 kat hizli
(kgﬁzlenefl,OxlO'4 s']) olacak sekilde c¢ok diisiik bir aktiflik gostermistir. 37,
CTACI ile komisel olusturulduktan sonra kullanildiginda katalitik etkinligi 600
kat artmis ve kgssienen degeri 6,4x10'2 se yilikselmistir (Moss ve Ganguli 1989).
Misel karakterli 23’lin benzeri olan 37’nin zincirinin daha uzun ve dallanmis
olmasindan dolay1 daha az sayida substrata ulagip onu hidroliz edebildigi i¢in 23’¢

gore daha diistlik bir aktiviteye sahip oldugu ifade edilmistir.

0
+
CH,N(CHj,3),CH,CH,0
n-CysH;;COO—CH /0
I
n-C15H31COO—CH2 |
o

37

IBA yapisindaki endosiklik (halka ici) I-O bagmin, hem eksosiklik (halka
dis1) I-O° iizerindeki negatif yiikk yogunlugunu hem de PNPDPP’ye karsi
niikleofilik reaktiviteyi nasil etkiledigine yonelik calismalar yapmak iizere Moss
ve arkadaglar1 (1993a, 1995, 1997) cesitli iyodosonaftoatlar 38 (INA), 39, 40,
iyodosofenantroat 41 (IPA), siklik fosfonat 42 ve benzidoksitiyol 43
sentezlemigler ve bunlarin PNPDPP’ye karsi miselik ortamdaki aktivitelerini
incelemislerdir.

Iyodosonaftoat 39 ve 40 PNPDPP nin hidrolizinde IBA’ya kiyasla yaklasik
4-6 kez daha aktifken, 38’¢ kiyasla ise yaklasik % 25 daha aktif oldugu
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goriilmiistiir. Bu durumun iyodosonaftoatlarin aromatik karakterinin IBA’ya gore
daha ytiiksek olmasi nedeniyle reaksiyonun meydana geldigi miselik yapiya daha
iyl baglanmalarindan kaynaklandigi belirtilmektedir. Daha yiiksek katalitik
aktivite gosteren 39 ve 40’1n, 38’c gore farklilig1 ise 8-peri-H atomu ile komsu
oksijen atomu (39) ve karbonil (40) arasindaki sterik etkilesimden
kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimler, endosiklik I-O bagmin kisalmasina ve
dolayistyla niikleofilik karakterden sorumlu oksijen iizerindeki elektron
yogunlugunun artmasia neden olmaktadir (Moss ve ark. 1995). 38, 39 ve 40
yapisinin PNPDPP’nin parg¢alanma reaksiyonundaki yalanci-birinci-dereceden hiz
sabitleri sirasiyla 0,26 s"l, 0,36 s! ve 0,31 s dir (Moss ve ark. 1993a). Buna
karsin 41°’in hem sterik etkilesimin olmasimna hem de daha da baskin hidrofobik
karakterine ragmen PNPDPP’ye kars1 reaktivitesi iyodosonaftoatlardan sadece az
bir miktar fazla olmus ve beklenilenden daha az yiiksek aktivite gozlenmesinin
sebebi olarak 41’in niikleofilik konumu (I-O") iizerindeki sterik kalabaliklik
gosterilmistir (Moss ve ark. 1995).

Iyodosokarboksilat tiirevleri 42 ve 43 ise benzer kosullar altinda IBA’dan
daha diistik aktiflik gostermiglerdir (Moss ve ark. 1997). Ab initio hesaplamalari,
bu tiirevlerin fosfonat ve siilfonat gruplarinin etkisinden dolay1 IBA’ya gére daha
zayif niikleofil olduklarmni ve aktifliklerinin bu nedenle IBA’dan diisiik oldugunu
gostermistir (Moss ve ark. 1997).
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Bugiin organofosfat hidrolizinde standart model madde olarak kullanilan
PNPDPP ile birlikte baz1 organofosfatlarin iyodosobenzoat ve tiirevleri ile miselli
ortamdaki hidrolizine iligkin ¢aligmalar buraya kadar 6zetlenmeye calisiimistir.
Bu caligmalarin PNPDPP hidrolizi ile ilgili kinetik verileri Cizelge 1,1°de
verilmistir.

Bu ¢izelgedeki degerler icin genel bir degerlendirme su sekilde yapilabilir:
PNPDPP olduk¢a hidrofobik bir substrat olup hekzadesiltrimetilamonyumun
olusturdugu misele baglanma sabiti 7x10° ile 1,5x10* arasinda verilmektedir
(Bunton ve Robinson 1969; Leslie 1989). Bu durumda 1,0x10” M derisimde
PNPDPP, kritik misel derisiminde (~ 1x10~ M) veya iizerindeki bir derisimde
bulunan CTACI’ye tamamen baglanir. Kisacasi niikleofilin hidrofobik karakteri
ne kadar yiiksekse, miselik yapinin igerisine girmesi o kadar kolay olur ve
katalitik aktivite artar. 41, 38 ve IBA katalizorlerinin organofosfat hidrolizindeki
aktifliklerinin yazildig1 sirada azalmasi, hidrofobisitenin katalitik etkinlik {izerine

etkisini gostermektedir.
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Cizelge 1.1°de verilen katalizorlerin aktifliklerini kiyaslamak i¢in ikinci-
dereceden-hiz sabiti (ky) degerlerini géz Oniine almak faydali olacaktir.
Organofosfatlarin hidrolizinde iyodosokarboksilatin molar katalitik etkinliginin
bir Olciisii olan Ay, degeri belli bir organofosfatin hidrolizi i¢in yalanci-birinci-
dereceden hiz sabitinin maksimum degerinin katalizor derisimine orani ile ifade
edilir. ki,>10000 M!s?! olan katalizorler oldukca etkin katalizorler olup CTA ile
fonksiyonellestirilmis IBA (35) ve oktiloksiiyodosobenzoat (22) bu etkin
katalizrlerdendir. Diger etkin katalizérler (k>1000 M™'s™) ise yapilardaki
aromatik halka fazlalig1 nedeniyle hidrofobisiteleri yliksek olan 41 ve 38’dir.
Miselik CTACI ortaminda PNPDPP’nin hidrolizi reaksiyonunda iyodosobenzoat
(1BA) i¢cin belli kosullarda ki, 759 M s dir. IBA’nm hidrofobisitesi, dolayisiyla
da aktivitesi 38 ve 41 benzerlerine gore daha diistiktiir.

Substrat asirist gerektiren kosullar altinda elde edilen turnover sayist (kym),
yalanci-birinci-dereceden reaksiyonun hizinin maksimum degerinin toplam
katalizor derisimine orani olup katalitik etkinligin bir 6l¢iisii olarak kabul edilir.
Iyodosokarboksilatlarn PNPDPP hidrolizinde gergek birer katalizor olduklari ve

turnover sayisma sahip olduklart goriilmiistiir (Cizelge 1.1).
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Cizelge 1.1. PNPDPP’nin IBA ve tiirevleri ile miselli CTACI’li ortamda hidrolizine iliskin kinetik

verilerin karsilastiriimas1®

Katalizor — pK,  Kgogenen™ /s " [CTACIXIO*M®  ko/M's™ ks’ kaynak’
iBA 725 0.064 1.0 759 0.024 [1]
22 7.20 1.04 0.2 14400 0.90 [2]
23 6.45 1.14 0.2 28500 0.17 [3]
24 7.20 0.055 1.0 635 0.038 [4]
25 6.73 0.062 0.5 648 0.035 [4]
26 7.44 0.0096 1.0 123 0.0058 (4]
27 7.40 0.0073 1.5 91 0.0042 (4]
28 7.75 0.0028 1.0 44 0.0020 [5]
29 >11 0.001¢ 1.0 [5]
31 7.78 0.010 3.0 160 [5]
36a 4,85 0.18" 0.1 1770 0.05 [6]
37 7.20 0.014 75 0.0012 (7]

38(INA)  7.10 0.26 0.5 2950 0.16 (8]
39 7.20 0.36 0.5 4190 0.23 (8]
40 7.70 0.31 0.5 4660 0.10 (8]

41(iPA) 740 0.38 0.35 4750 0.091 [9]
42 6.80 0.0016 10.0 17 [10]
43 6.50 0.0013 1.0 13 [10]

“Standart kosullar: 0,02 M fosfat tamponu, u=0,08 (NaCl), 25 °C, [PNPDPP]=0,01 mM,
[katalizor]=0,1 mM.

"Maksimum yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti.

ckgézlenenmaks degerinin elde edildigi CTACI derisimi.

Toarrgsmenen™™/[katalizor].

1,0 mM CTACI varliginda 2 kat PNPDPP agirisinin hidrolizine ait turnover hiz sabiti.

fKaynaklar: [1]:Moss ve ark. 1983, [2]:Moss ve ark. 1984, [3]:Moss ve ark. 1986a, [4]:Moss ve
ark. 1986b, [5]:Moss ve ark. 1989b, [6]: Moss ve Zhang 1993, [7]: Moss ve Ganguli 1989, [8]:
Moss ve ark 1993a, [9]: Moss ve ark. 1995, [10]:Moss ve ark 1997.

¢pH 10 fosfat tamponunda.

"oH 8,0 Tris tamponunda.

Deneyler pH 8,0 Tris tamponunda, yiizey aktif madde (n-C,¢Hs3),N'Me, ile 1:2 oraninda

karigtirtlarak yapilmistir.
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IBA ile organofosfat hidrolizinde model madde olarak kullanilan
PNPDPP’nin yaninda baska organofosfatlarin da hidrolizlerine yonelik yayinlar
yapilmustir. VX benzeri O,S-dietil fenilfosfonotiyoat, S-fenil difeniltiyofosfinat ve
S-etil difeniltiyofosfinat’in miselli CTACl ortamda ve pH 9,5’de, o-
iyodosobenzoat’mn 3 kat fazlasi ile hidrolize ugradigi gozlenmistir. Hidroliz
sirasinda  agiga cikan etiltiyol, IBA’y1r substratlara kars1 aktif olmayan
iyodobenzoata déniistiirdiigiinden, bu reaksiyonlarda IBA katalitik 6zellik
gosterememistir. Bu nedenle substratin etkin bir sekilde parcalanabilmesi i¢in asir1
IBA’ya ihtiya¢ duyulmustur (Moss ve ark. 1999).

p-Nitrofenil O-etil fenilfosfonotiyoat, p-nitrofenil O-metil
fenilfosfonotiyoat, paration (1), p-nitrofenil O-metil fenilfosfonat ve PO’nun
miselik CTACI ortaminda IBA ve 2, 3-iyodosonaftoat (38) ile de hidrolizi
calisilmisgtir ~ (Moss ve  Morales-Rojas  2000).  p-Nitrofenil ~ O-metil
fenilfosfonotiyoat ve paration (1) i¢in IBA/38 sistemi ile hidroliz hiz1, IBA veya
38 igermeyen ortama gore 10° ile 10* kat artmustir. Tiyo fonksiyonelligine sahip
substratlar i¢in iyodoso katalizorler yukarida agiklanan nedenden dolay: katalitik
turnover gdstermezken, IBA ve CTACI’nin asirisinin kullanildig: sistemde PO ve
paration, sirasiyla yarilanma Omiirleri 3,0 ve 7,7 dakika olacak sekilde pH 8,0’da
ve 25 °C’de hidrolize ugramislardir.

Hammond ve arkadaslar1 (1989) kimyasal savas ajanlar1 sarin (4), soman (5)
ve tabun (6) ile pestisit PO nun IBA ve baz1 IBA tiirevleri (22, 25) ile hidrolizini
CTACT’li ortamda pH 7,5’de arastirmislardir. Kimyasal savas ajanlarinin (1,0x10
3 M), I,OXIO'4 M Kkatalizor ve 1,0)(10'2 M CTACI derisimlerinde pH 7,5’de elde
edilen yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri (kgszienen) Cizelge 1.2°de verilmistir.
Benzer kosullarda yiiriitillen PO hidrolizinde PO baslangi¢ derisimi 6,5x10° M
almmistir. Genel olarak IBA’nin  n-oktiloksi tiirevi (22) IBA’ya gore
reaksiyonlarda daha yiiksek katalitik aktivite gdsterirken IBA’nin nitro tiirevi (25)

daha duigiik aktivite gostermistir.
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Cizelge 1.2. Soman, sarin ve tabun ile PO’nun IBA ve bazi IBA tiirevleri ile katalizlenmis

hidroliz reaksiyonlarindaki hiz sabitleri

Katalizor Substrat Kgotenenx 10°/57! kox10%/s™ Kgsztenenko
iBA soman 8,08 3,07 26,3
22 soman 22,35 3,07 72,8
25 soman 4,77 3,07 15,5
iBA sarin 2,35 1,04 22,6
22 sarin 7,73 1,04 74,3
25 sarin 1,61 1,04 15,5
iBA tabun 1,99 2,37 8,4
22 tabun 7,72 2,37 32,6
iBA PO 0,059 0,0453 13,1
22 PO 0,071 0,0453 15,7
25 PO 0,050 0,0453 11,1

“Katalizorsiiz ancak CTACI ortamda elde edilen yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti.

Organofosfat bilesiklerinin toksik 6zelliklerinden kaginmak amaciyla diisiik
toksik oOzellige sahip model bilesikler kullanmak ve bu model bilesiklerdeki
yapisal degisikliklerin hidroliz reaksiyonunda katalizoriin aktifligi iizerine
etkilerini belirlemek amaciyla ilk olarak Kotchevar ve arkadaslar1 (1994), yiizey
aktif madde ile modifiye edilmis fosfotriesterler 44 (PNPDPP tiirevi) ve 45’1 (PO
tiirevi) sentezlemis ve bunlarn IBA ve INA ile hidroliz reaksiyonlarini
incelemislerdir. Benzer sekilde yine bir PNPDPP tiirevi olan 46 substrat1 i¢in de
ayni caligmalar yapilmistir (Moss ve ark. 1998).

I I
O—P(OEt), O—P(OPh), OZN@O\ O

N

o o
|CH3 CH,
CH2_1|‘I+_C 16H33 CH2_1|‘I+_C 18H37
NO, CH, NO, CH,

44 45 46
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CTACI miselik ortaminda IBA ve INA niikleofilleri, 44, 45 ve 46
subtratlarina kars1 PNPDPP’ye kiyasla 10-44 kez daha fazla katalitik etkinlik
gostermistir (Moss ve ark. 1998). Cizelge 1.3’de s6zkonusu substratlar i¢in elde

edilen kinetik veriler PNPDPP ve PO ile karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 1.3. IBA ve INA ile bazi fosfotriesterlerin par¢alanmalarina ait kinetik veriler”

Substrat katalizor — kgogenen™ /s [CTACIXI0/M®  Kgspienen™ " OTani
PNPDPP (9) iBA 0,064 1,0 (44/9) 10,3
PO (3) iBA 0,000135 5,0

44 iBA 0,66 1,0 (44/45) 701,0

45 iBA 0,000941 1,0 (45/3) 7,0

46 iBA 2,82 1,0 (46/9) 44,1
PNPDPP (9) INA 0,26 0,5

PO (3) iNA 0,00024 2,5

44 INA 5,24 0,5 (44/9) 586,0

45 iNA 0,00893 0,5

46 INA 4,83 0,5 (46/9) 18,5

“Cogu durumdaki standart reaksiyon kosullari: 0,02 M pH 8,0 fosfat tamponu, p=0,08 (NaCl), 25
°C, [substrat]=0,01 mM, [kataliz6r]=0,1 mM.
"Maksimum yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti.

“Maksimum yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin elde edildigi CTACI derigimi.

Iyodosobenzoat ve tiirevlerinin, organofosfatlarm hidrolizinde miselli
ortamda katalitik aktivitelerinin onlarca kat artmasi, reaksiyonun meydana geldigi
araylizde reaktant ve katalizOr derisimlerinin artmasindan kaynaklandigi kabul
edilmektedir (Fendler, J. H. ve Fendler, E. J. 1975; Fendler, J. H. 1982; Bunton
1991; Bunton ve Romsted 1999; Bunton ve ark. 1991; Romsted ve ark. 1997). Bu
kabul, substrat derisiminin sabit tutuldugu durumda yilizey aktif madde
derisimindeki degisimin substrat hidroliz hizina etkisi incelenerek kanitlanmigtir
(Sekil 1.6). Sekil 1.6°da paration’un (1) IBA ve INA varhginda hidrolizi igin
CTACI derisiminin bir fonksiyonu olarak gozlenen hiz sabitinin degisimi
goriilmektedir (Moss ve Morales-Rojas 2000). Hidroliz hiz1 diistik yiizey aktif

madde derisimlerinde artan yiizey aktif madde miktariyla artmis ve yliksek yiizey
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aktif madde derisimlerinde ise hiz sabitindeki bu artig yerini azalmaya birakmistir.
CTACI derisimindeki artigla birlikte belli bir derisimden sonra bu iki katalitik
yapinin hidrofobik karakterlerindeki farkliliklarin gdzlenen reaksiyon hiz sabitleri
tizerine etkisi kalmamigtir. Bu tiir niikleofilik biyomolekiiler reaksiyonlari
aciklamakta yalanci faz (pseudophase) modeli (PIE) kullanilmaktadir (Bunton ve
ark. 1991; Romsted ve ark. 1997; Berezin ve ark. 1973; Martinek ve ark. 1977,
Menger ve Portnoy 1967; Romsted 1977; Savelli ve ark. 2001). Bu modelin temel
varsayimlarindan biri koloidal sistemin bir yalanci faz olusturdugu ve bu fazin,
icinde dagildig1 reaksiyon sisteminde bir arayliz olusturdugudur. Reaktantlar,
hidroliz reaksiyonunun meydana geldigi bu arayiiziin hidrofilik ve hidrofobik

kisimlarinda belli oranlarda dagilim gosterirler.
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Sekil 1.6. 25 °C’de, pH 8,0’da, 1x10° M parationun CTACI derisiminin bir fonksiyonu olarak
IBA(m) veya INA(0) ile hidrolizi reaksiyonuna iliskin yalanci-birinci-dereceden hiz

sabitleri (Kgszienen) (Moss ve Morales-Rojas 2000)
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1.3. Mikroemiilsiyon Ortaminda, Reginelere veya Koloidal Tyon Degistirme

Recinelerine (Latekslere) Baglanmus IBA ile Organofosfat Hidrolizi

Organofosfat bilesiklerinin ¢ogunun (kimyasal savas ajanlari, bocek
oldirticiiler ve benzerleri) sudaki ¢ozliniirlikkleri ¢ok azdir (Yang ve ark. 1992).
Bununla birlikte misel yapict yiizey aktif maddelerin ortama ilavesiyle
organofosfatlarin sulu ortamdaki ¢oziinirliikleri arttirilabilmektedir. Miselli
ortamda IBA ve tiirevleri ile organofosfatlarin hidrolizine iliskin dnceki kistmda
derlenen ¢aligsmalarin yaninda, IBA iceren mikroemiilsiyon sistemleriyle (Mackay
ve ark. 1987; Knier ve ark. 1988; Burnside ve ark. 1988a ve b; Garlick ve ark.
1990; Menger ve Elrington 1991; Moss ve ark. 1993b; Menger ve Park 1994;
Menger ve Rourk 1999), iyon degistirme recinelerine ve latekslere baglanmis IBA
ile (Moss ve ark. 1988 ve 1989c; Moss ve Chung 1990a ve b; Ford ve Yu 1991 ve
1993; Lee ve Ford 1994; Ford ve ark. 1995; Ford 1997) organofosfatlarin
hidrolizine yonelik bir¢ok ¢alisma yapilmistir.

1.3.1. Mikroemiilsiyon ortaminda IBA ile organofosfat hidrolizi

Genel anlamda mikroemiilsiyon sistemi (ME), termodinamik acidan kararli,
hidrokarbon igerisinde dagilmis su damlaciklar1 (W/O) veya su igerisinde
dagilmis hidrokarbon damlaciklaridir (Jonsson ve ark. 1998; Tanford 1980;
Holmberg 1998). Damlaciklar 6 ile 60 nm arasinda bir boyuta sahip olup su,
hidrokarbon, ylizey aktif madde ve genellikle kisa zincirli bir alkol olan ikinci bir
ylizey aktif madde (ko-surfaktant) ile karistirildiginda olusurlar. Yiizey aktif
madde ve ko-surfaktant, damlacik ile devamli faz arasinda bir arayiiz olustururlar.
Mikroemiilsiyon sistemlerindeki katalitik aktivite bircok yonden miselli
sistemlerdekine benzer olmasindan dolayi, sulu misel sistemleri i¢in gelistirilen
teorik katalitik aktivite modeli bu tiir bir sisteme de uygulanabilmektedir (Tanford
1980).

Organofosfatlarin  hidrokarbonlarin  sudaki (O/W) emiilsiyonlarinda
¢Oziiniirliigli, yalnmiz miselli ortamdaki coziiniirliiklerine kiyasla daha fazladir.

Buna karsin, O/W mikroemiilsiyon sistemlerinde iki faz arasindaki arayiiz
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hacminin (tabakasinin), miselli ortamdaki arayiiz hacminden daha kiigiik
olmasindan dolay1 organofosfatlarin mikroemiilsiyon sistemlerindeki hidroliz hizi
miselli ortamda elde edilen hidroliz hizlarindan daha diisiiktiir. Suda az ¢6ziinen
hidrofobik yapidaki organofosfatlar mikroemiilsiyon sisteminde hidrokarbondan
olusan damlaciklarin iginde yeralirken, IBA gibi anyonik karakteride olan
niikleofiller, biiylik oranda sulu faz ile katyonik ylizey aktif maddenin bas gruplar
arasindaki arayiizde bulunurlar. IBA ile organofosfatin hidroliz reaksiyonu
arayiizde gerceklestigi i¢in hidroliz hizi, IBA’in mikroemiilsiyon sistemindeki
dagilimma duyarhdir.

Moss ve arkadaslar1 (1993b) tarafindan sentezlenen ¢ift IBA’l1 katalizor
(47a-d) hem miselli ortamda hem de mikroemiilsiyon sisteminde PNPDPP’nin
hidrolizinde kullanilmis ve bu reaksiyon i¢in elde edilen kinetik veriler Cizelge
1.4°de verilmistir. Katalizor 47°deki R grubundaki karbon zincir uzunlugu arttikga
heriki reaksiyon ortaminda da PNPDPP’nin hidroliz hiz1 artmistir. Bu ¢alismada
miselli sistemin, mikroemiilsiyon sisteme gére PNPDPP hidrolizinde daha etkin

bir katalitik ortam sagladig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 1.4. Mikroemiilsiyon ve miselik CTACI ortamlarinda 47 ile PNPDPP’nin hidrolizine

iliskin kinetik veriler”

R Katalizor 10° kgspienea™ /5™ 10%ky/s™ ¢ /M s 4
Miselli Ortam®
Metil 47a 3,06 CTACI (5,0x10™* M) 0,18 30,6
Etil 47b 2,38 CTACI (3,0x10™* M) 0,15 23,8
Biitil 47¢ 8,93 CTACI (3,0x10™* M) 0,18 89,3
Oktil 47d 53,1 CTACI (5,0x10™ M) J 531
Mikroemiilsiyonlu Ortam®
Metil 47a 0,87 43
Etil 47b 0,46 4,6
Biitil 47¢ 0,66 6,6
Oktil 47d 2,1 21

“Standart kosullar: 0,02 M fosfat tamponu, u=0,08 (NaCl), 25 °C, [PNPDPP]=0,01 mM,
[kataliz6r]=0,1 mM.

"Maksimum yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti.

‘CTACI’nin olmadig1 ortamda hiz sabiti (k).

Tnargsienen” /[ Katalizor].

e

gézlenenmaks degerinin elde edildigi CTACI derigimi.

/Katalizor ¢ozlinmediginden &y hesaplanmamistir.

£%4,5 CTAB, % 4,5 N-metilpirolidin, % 90 pH 9,3, 0,03 M sulu sodyum borat, % 1 toluen,
[PNPDPP]=0,01 mM, [katalizor]=0,1 mM.

Mackay ve arkadaslari (1987), IBA ile Kkatalizlenen PNPDPP’nin
hidrolizinde reaksiyon ortami olarak CTAB ve 1-biitanol ile stabilize edilmis
hekzadekan/su  mikroemiilsiyon ortamini kullanmiglar ve PNPDPP’nin
mikroemiilsiyon sistemindeki hidroliz hizin1 miselli ortamdakine goére daha diisiik
bulmuslardir. Bu grubun bir baska ¢alismasinda ise, PNPDPP’nin IBA ve 4 tiirevi
ile hidrolizini 3 farklit CTACl/ko-surfaktant (1-biitanol, N,N-dibiitil formamid ve
Adojen 464) mikroemiilsiyon ortaminda incelemislerdir. Sonu¢ olarak elde
ettikleri ki, degerlerinin ¢cogu 1-10 M's™ arasinda degismistir (Burnside ve ark.
1988Db).

IBA’nin mikroemiilsiyon sisteminde fazlar arasindaki dagilimini katalitik

etkinligi arttiracak yonde ayarlayabilmek i¢in IBA’nin hidrofobik karakterinde de
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baz1 degisiklikler yapilmistir. Panetta ve arkadaslar1 (1990) yaptiklar1 ¢alismada,
hidrofobikligi alkil grubuyla degisen bir seri IBA tiirevleri (48) sentezlemisler ve
bunlarin PNPDPP’nin hidrolizindeki etkinliklerini %8 CTAB, %8 1-metil-2-
pirolidinon (ko-surfaktant), %4 toluen ve %80 0,003 M’lik sulu borat
tamponundan olusan mikroemiilsiyon sisteminde Ol¢miislerdir. 48’in metil (48a)
ve etil (48b) tiirevleri icin ki degerleri sirasiyla 18,6 ve 22,9 M''s™ elde edilmis
ve bu degerler IBA igin elde edilen degerden (12,4 M™'s™) daha biiyiik olmustur.
Diger taraftan n-oktil tlirevi’nin sodyum tuzu suda ¢oziinmemis, n-propil ve n-
pentil tiirevleri PNPDPP’nin hidrolizinde ¢ok diisiik katalitik etkinlik gdstermisler
ve bunun nedeni olarak da bunlarin yiiksek hidrofobisitelerinden dolay1
mikroemiilsiyon sisteminde arayiizde bulunmaktan ziyade hidrokarbonca zengin

bir bolgede (damlacikta) yeralmalarinin olabilecegi ifade edilmistir.
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1.3.2. Reginelere ve diger rijit desteklere baglanmus IBA ile organofosfat

hidrolizi

Literatiirde miselli ortamda o-iyodosobenzoat (IBA) ile organofosfatlarin
hidrolizine iliskin bir¢ok calisma bulunmasinin yaninda, regineler ve silika gibi
rijit desteklere bagl IBA’nin kullamldigi heterojen sistemlerle de bu hidroliz
reaksiyonu arastirilmistir (Moss ve ark. 1988; Moss ve ark. 1989c; Moss ve
Chung 1990a; Moss ve Chung 1990b). Iyodosokarboksilatlarin rijit desteklere
baglanmasiyla elde edilen destekli IBA bazli katalizorlerin, miselli veya
mikroemiilsiyon sistemlere alternatif olarak gelistirilmis olmalarmin yaninda,
kolay taginabilir ve uygulanabilir olmalar1 ve reaksiyon ortamindan kolayca
ayirilabilmeleri gibi avantajlari  da  bulunmaktadir. Organofosfat ester

bilesiklerinin hidrolizinde turnover gergeklestiren ve dolayisiyla gercek bir
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katalizér olarak davranan IBA’nin kovalent bag ile baglandig1 sistemler igin
kullanilan desteklere polimerler (recineler) (Moss ve ark. 1988; Moss ve Chung
1990a; Moss ve Chung 1990b), silikajel (Moss ve ark. 1989c) ve titanyum G6rnek
olarak verilebilir (Moss ve Chung 1990b).

Polistiren ve poliakrilat bazli polimerler ile destekli IBA katalizorler 49 ve
50 ilk olarak 1988 yilinda Moss ve arkadaslar tarafindan sentezlenmis, PNPDPP
ve sinir ajan1 somanin hidrolizine yonelik yapilan ¢alismalarda diisiik de olsa
katalitik aktivite gostermislerdir. Diigiik aktivitenin baslica nedeni olarak
polimerde yiiksek miktarda IBA fonksiyonelliginin olusturulamamis olmasi
verilmistir. 49°da iyodoso grup esdeger kiitle sayis1 1,2x10 ek/g 49, 50°de ise bu
deger 3,2x10™ ek/g 50 olmustur (Moss ve ark. 1988). 0,62 pmol PNPDPP’nin 6,0
nek iyodoso grup iceren 5 mg 49 ile pH 8,0°da 0,02 M fosfat tamponu igceren 2,5
mL’lik ¢ozeltide yiiriitiilen hidroliz reaksiyonunda yalanci-birinci-dereceden hiz
sabiti (kgszienen) 0,011 s' ve ikinci-dereceden hiz sabiti 4,6 Mlst olarak
belirlenmistir. 50’nin katalizorliigiinde yiiriitiillen ayni kosullardaki deneyde bu
degerler sirasiyla 0,011 s ve 17 M's™ olmustur. Benzer kosullardaki miselli
ortamdaki bir deneyde 5-metoksi-2-iyodosobenzoat ile 1,0x10° M CTACI’de
PNPDPP’nin hidrolizinde ikinci-dereceden hiz sabiti (kiar) 550 Mls? olarak
belirlenmistir. Bu da gostermektedir ki bu ilk polimer destekli IBA katalizorler
organofosfat hidrolizinde yeteri kadar etkin olamamislardir. Diisiik aktifligin bir
diger nedeni olarak da bu polimerlerin sulu ortamdaki “islanabilirlik” problemi

verilmistir.
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Heterojen katalizorler 49 ve 50°de karsilasilan "islanabilirlik" problemini
ayn1 ¢alisma grubu PNPDPP ve somanin hidrolizinde silikaya baglanmis IBA’lar
(51 ve 52) kullanarak asmaya c¢alismistir (Moss ve ark. 1989c). Ayrica silika bazli
iyodosobenzoat katalizorler, 49 ve 50’ye gore daha polar olmalarinin yaninda
hazirlanmalar1 da daha kolay ve ucuzdur. 51’in farkli iki yolla hazirlanan
6rneklerinin IBA fonksiyonelligi 1,0x10™ ek/g 51 ve 1,8x10™ ek/g 51 olmustur.
52°de ise bu fonksiyonellik 1,0x10™ ek/g 52 olmustur. 5,0x10° M PNPDPP’nin
15 mg (1,5 pek) 51 veya 52 ile 3 mL pH 8,0’da ve fosfat tamponunda hidrolizinde
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri 51 igin 0,018 s ve 52 i¢in 0,017 s olarak
bulunmustur. Bu katalitik sistemle elde edilen ikinci-dereceden hiz sabiti (kkat) 40
M's! olmustur. Bu sonuclar silika bazli IBA’larin PNPDPP’nin hidrolizini
polimer bazli 49 ve 50’ye gore yaklasik 2-8 kat daha hizli, ancak miselli sisteme
gore de 16 kat daha yavas gergeklestirdiklerini gostermektedir. 51 ve 52 igin,
kimyasal savas ajani somanin (GD) da hidrolizinde etkin olduklar1 gozlenmistir

(Moss ve ark. 1989c).
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Moss ve Chung (1990b) IBA’y1 titandioksit ve naylon olarak
nitelendirdikleri bir yapiya kovalent bagla baglayarak organofosfatlarin hidrolizi
icin iki yeni destekli IBA katalizorii (53 ve 54) hazirlamuslardir. Titandioksit
bircok boyanin igeriginde bulunmasi ve naylonun da sentetik kumaslarin
iiretiminde fiber olarak kullanilmasi nedeniyle savas ajanlarimi kendi kendine
temizleyen boyali kumas iiretebilmek amaciyla bu malzemelerin IBA destegi
olarak katalitik testlerini yapmuslardir. Bu katalizorlerin sentezi sonucu TiO;’ye
baglanmis IBA’nin miktar1 1,3x10” ek/g 53 ve naylona baglanmuis IBA’nin
miktar1 2,5x10* ek/g 54 olarak bulunmustur. iki destek arasindaki temel
farklardan biri de partikiil boyutudur. TiO, bazli destekte partikiillerin ortalama
cap1 43 nm (standart sapma 11,8 nm) iken naylon bazli partikiillerin ortalama ¢ap1
724 nm (% 90’1 500-1000 nm ¢apli) olarak belirlenmistir. 3,3x10”> M (0,10 pmol)
PNPDPP’in 10 mg titandioksit destekli IBA (53, 1,3 umol IBA) ve naylon
destekli IBA (54, 2,5 umol IBA) ile 3 mL ¢dzelti hacminde pH 8,0’da ve 0,02 M
fosfat tamponunda yiiriitiilen hidrolizinde 53 igin kgﬁzlenen=4,3x10'3 s ve k=10
M's™, 54 icin kgsenen=1,2x107 s ve k=14 M''s™ elde edilmistir. Bu katalitik
sistemlere ayrica CTACI ilave edildiginde gerek 53’lin gerekse 54’lin katalitik

etkinligi onemli oranda artmistir. Naylon destekli IBA (54) igeren reaksiyon
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ortamina, derisimi 1,0x10™* M olacak sekilde CTACI eklendiginde yalanci-birinci-
dereceden hiz sabiti 6,7x107 s (ke ~ 80 M's™) degerine yiikselmistir.
CTACI'nin bu etkisi TiO, bazli IBA’da da (53) gdzlenmis ve 2,5x10* M’lik
CTACI varhiginda kgszienen 0,039 ! degerine ylikselmistir. PNPDPP hidrolizinde
53 ve 54’tin aktivitesinin ortama CTACI ilavesiyle artmasinin nedeni olarak
CTACI'nin bir kati-siv1 faz transfer ajani islevi gérmesi, dolayisiyla kat1 destek

yiizeyinde substrat-IBA etkilesimine aracilik etmesi verilmistir.

0
—0 0
. , i
(TiO2) —0O—Si(CH,);N(CH;),CH,CH, \
Br OH
—0
53
N 0
7 )"
0
; |
NHCHQCHQCHzN(CH3)2CH2 \
Br OH
54

Bir bagka c¢alismada, PNPDPP’nin heterojen sartlar altinda hidrolizini
saglamak iizere akrilik anyon degistirme reginesi IRA-35 kullanilarak bir seri IBA
destekli malzeme (55) hazirlanmistir (Moss ve Chung 1990a). Bu reginelerin
avantaji "islanabilirlik" problemlerinin olmamasi ve yiiksek miktarda IBA
baglayabilmeleridir. Cizelge 1.5°de, bu rijit destekli IBA katalizér sistemleri ile

PNPDPP’nin hidrolizine iligkin elde edilen kinetik veriler verilmistir.
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Cizelge 1.5. Destekli iyodosobenzoatlar ile PNPDPP’nin hidroliz reaksiyonuna iliskin kinetik

veriler ¢
CTACI’siz ortam 0.5 mM CTACI
Katalizér IBAx10? 10%gsgenen™ Ky 10%kgogienen™ Kt
/Mek fst? /Mlste fst? /M's'¢  Kaynak?

55a 92 67 22 ¢ ¢ [1]
55b 12 16 4,0 9,1 2.3 [1]
55¢ 13 7.4 1,7 3.4 0.8 [1]
55d 12 1,9 0,48 51 13 [1]
56 9,2 5.2 0,17 71 23 [1]
57 15 17 34 49 9,9 [1]
50 32 11 17 4 4 [2]
51 1,0 18 40 4 4 [3]
54 2,5 12 14 67 ~80 [4]

“Reaksiyon kosullart: 0,02 M pH 8,0 fosfat tamponu, u=0,08 (NaCl), 25 °C, [PNPDPP]=0,01 mM,
[Katalizor]=0,033 mM.
bYalanci-birinci-dereceden hiz sabiti.

maks/[ katalizor].

Chia= kgézlenen
“Kaynaklar: [1]: Moss ve Chung 1990a; [2]: Moss ve ark. 1988; [3]: Moss ve ark. 1989¢; [4]:
Moss ve Chung 1990b.

“Reaksiyon takip edilemeyecek kadar hizli olmustur.

Neri elde edilememistir.
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1.3.3. Koloidal iyon degistirme recinelerine (latekslere) baglanms IBA

ile organofosfat hidrolizi

Lateks yapisindaki polimerlerin IBA destegi olarak kullanilmalar1 ve bu
lateks-IBA  katalizorlerinin  organofosfat hidrolizinde etkinlikleri Ford ve
arkadaglar1 tarafindan kapsamli bir sekilde arastirilmistir (Ford ve Yu 1991 ve
1993; Lee ve Ford 1994; Ford ve ark. 1995; Ford 1997). Lateksler, bircok
uygulamalarinin  yaninda sulu (koloidal) ortamda gerceklestirilen bazi
reaksiyonlar icin katalizor destegi veya katalizor olarak kullanilabilmektedirler.
Lateksler ¢apraz bagl, genellikle 50-500 nm boyutlu polimerik partikiiller olup,
kolloidal yapisim1 yiizeylerindeki ya iyonik karakterli gruplar ile (koloidal iyon
degistirme recineleri) ya da sterik engelleme yapabilecek gruplar ile korurlar.
Organofosfat bilesiklerinin hidrolizi icin IBA baglanmis lateksler ile yapilmis
deneylerde, heterojen katalizde sik karsilasilan bir sorun olan reaksiyon sirasinda
maddelerin difiizyon giicliigii ile, lateks partikiillerinin boyutlarinin heterojen
katalizde kullanilan partikiillerinkine goére ¢ok kiiclik olmast nedeniyle
karsilagilmamaktadir. Bu durum reaksiyonun hizini olumlu yonde etkilemektedir.

Bu tiir koloidal sistemleri katalitik amacla siklikla kullanan Ford ve
arkadaglar;, IBA destegi olarak yapisinda mol %’si olarak %0,55-60,4 arasinda
(stirilmetil)trimetilamonyum kloriir yapisi (kalintisi) iceren (58) monodispers %1
capraz bagli 7 polistiren lateksi (koloidal anyon degistirme reginesi)
hazirlamiglardir (Ford ve Yu 1991). Bu latekslerin TEM ile yapilan boyut

Olciimleri 150 nm civarinda degerler vermistir.

CH,N(CHj,), CHyCl
c1-

58
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Bu latekslerin  kullanildignt  PNPDPP’nin  hidroliz  reaksiyonunda,
mililitresinde 0,4 mg lateks 58, 1,0x10° M PNPDPP, (0-5,0)x10™ M IBA ve 5,0
mM TAPS igeren ortamda pH 8,0’da 25 °C’de yiiriitiilen deneylerde IBA’nm
miselli (CTACI) ortamda goézlenen aktivitesiyle kiyaslanabilir aktiviteler elde
edilmistir. Ornegin, 0,2 mg mL™! %16,9 ve 34,1 kuaterner amonyum grubu i¢eren
latekslerin bulundugu ortamda PNPDPP’nin IBA ile olan ikinci-dereceden (kxat)
hidroliz hiz sabitleri 1510 ve 1350 M's™ olarak belirlenmistir. Benzer kosullarda
0,32 mg mL' CTACI'li ortamda IBA igin bu deger 645 M’'s"' olarak
belirlenmistir. Lateks igermeyen ortamda ise PNPDPP’nin IBA ile hidrolizi ¢ok
yavaslamis ve kw=7,16x10° M's" olarak 6lgiilmiistiir. Lateks partikiillerinin
PNPDPP’nin hidroliz hizim1 arttirmalarinin nedeni olarak, gerek PNPDPP’nin
gerekse de IBA’nm hidrofobikliklerinden dolayr sulu fazdan ziyade lateks
partikiillerinde daha yiiksek derisimlerde bulunmalar1 verilmistir (Ford ve Yu
1991).

Bu c¢alismanin devami niteligindeki bir baska c¢alismada ise yukaridaki
latekslere ilave olarak (stirilmetil)trimetilamonyum kloriir ve (stirilmetil)tri-n-
biitilfosfonyum kloriir igeren polielektrolitler IBA destegi olarak kullanilmak
tizere hazirlanmistir (Ford ve Yu 1993). Lateksli veya polielektrolitli ortamda
PNPDPP’nin IBA ile hidrolizine lateks veya polielektrolit miktarinin, kuaterner
amonyum grubu miktarinin, NaCl derisiminin ve tampon tipinin etkisi
incelenmistir. Gerek lateks gerekse polielektrolit miktarindaki artis ile kg, Once
artmis daha sonra azalmistir. Benzer egilim kuaterner amonyum grubunun
sayisindaki artig ile de gozlenmistir. NaCl’nin 0,01 M ile 0,10 M derisimleri
arasinda PNPDPP’nin hidrolizinin kgsienen h1z sabitinin bu aralikta artan derisimle
yaklasik 5-10 kat azaldig1 belirlenmistir. Tampon tipinin de kgszienen h1z sabitini
birkag kat etkiledigi belirlenmistir (Ford ve Yu 1993).

Ford ve arkadaslari (1994) bir dendrimer destegine baglanmis IBA ile
PNPDPP’nin hidroliz kinetigini de incelemislerdir. Dendrimerler, merkezde bir
noktadan baglayan ve her monomerde dallanma yapan yiiksek derecede
dallanmaya sahip 1li¢ boyutlu makromolekiillerdir. Bu makromolekiillerin
dallarinin en ucunda (disinda, ylizeyinde) ya bir fonksiyonel grup ya da uzun bir

zincir yer alir (Hawker ve Frechet 1992). Dendrimerler ¢ok iyi kontrol edilmis



38

mimari yapiya sahip kiiresel yapilardir. Lee ve arkadaslariin (1994) destek olarak
kullandig1 dendrimer, yiizeyinde 36 adet kuaterner amonyum grubuna sahiptir.
Ancak bu destege bagh IBA, PNPDPP’nin hidroliz hizini pek arttirmamis ve ki
0,60 M's! olarak belirlenmistir.

Lee ve Ford (1994), ¢esitli (stirilmetil)trialkilamonyum kloriir gruplari ve bu
gruplara ¢esitli oranlarda sahip lateksleri (59) emiilsiyon polimerizasyonu yontemi
ile iki asamada sentezlemisler ve bunlart PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinde destek
olarak kullanmislardir (Cizelge 1.6). Bu latekslerin dinamik 151k sagilma dlgiimleri
sonucu (sismis halleri i¢in) partikiil ¢aplar:t 200-300 nm arasinda bulunmustur. Bu
deger, tipik misellerin ¢apindan yaklasik 50 kat biyiik, tipik iyon degistirme
recinelerinin ¢apindan yaklasik 2000 kez daha kiiciiktiir.

cl-
+
CH,N(CH3),

RR'

a CH3
b C,Hs
¢ C3H,
d C,H,

R R
¢ CH3 CHchon

Bu latekslerin varliginda yiiriitiilen PNPDPP’nin hidrolizinde birinci-

dereceden reaksiyon kinetigine uygunluk gozlenmistir.
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Cizelge 1.6. Cesitli lateks sistemlerinde IBA ile katalizlenmis PNPDPP hidrolizi i¢in hiz sabiti

degerleri”
ki M 87
pH 8,0, pHO.1,

Lateks Kodu N* (mek/g lateks)” 0,10mg/mL lateks 0,20 mg/mL lateks
59d TBAQ24 24 4300 3190
59¢ TPAQI13 13 - 1700
59b TEAQ32 32 2120 1630
59a TMAQI14 14 17224 1410
59a TMAQ39 39 1359° 1200
59a TMAQG60 60 - 370
59e HEDMAQ25 25 1480 770

“25°C’de 5 mM’lik TAPS tampon ¢ozeltisinde.

b[IBA] "ya kars gizilen Kgszienen grafiklerinden elde edilen ikinci-dereceden hiz sabitleri.
“fyon-degisim modeli ile hesaplanan partikiil ici ikinci-derece hiz sabitleri.

“TMAQ17 lateksi.

‘TMAQ34 lateksi.

Cizelge 1.6 incelendiginde, lateks-IBA Kkatalizérleri ile pH 9,1°deki
PNPDPP’nin hidrolizinde ikinci-dereceden hidroliz hiz sabitlerinin pH 8,0’daki
degerlerden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durumun, tampon TAPS’in (3-
[ N-[tris(hidroksimetil)metilJamino]propansiilfonik  asit) konjuge anyonunun
katyonik lateks partikiillerine baglanmak icin IBA ile yarismasindan, dolayisiyla
latekslerin IBA baglama kapasitelerinin diismesinden kaynaklandig: belirtilmistir.
Gerg¢i, pH 9,1°de ki, degerlerinin, kuaterner amonyum grubundaki alkil grubun
biitil-propil-etil-metil seklinde degistigi zaman azaldig1 belirlenmisse de,
partikiillerin kuaterner amonyum grup igeriklerinin genis bir aralikta degismesi
nedeniyle bu azaligsa bu igerigin etkisinin de géz Oniine alinmasi gerekmektedir.
Kuaterner amonyum grup igerigi farkli 3 degisik (stirilmetil)trimetilamonyum
lateksinin (TMAQ 14, TMAQ 39 ve TMAQ 60) pH 9,1°de kya degerine etkisi
incelendiginde artan kuaterner amonyum grubu igerigi ile ki, degerinin diistigl
goriilmiis (Cizelge 1.6 ve Sekil 1.7), bunun nedeni olarak da artan kuaterner

amonyum grubu ile partikiillerdeki su miktarmin artmasi yani hidrofobikligin
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azalmasi olarak verilmistir. Sonucta lateks destekli IBA katalizorler ile PNPDPP
hidrolizinde, benzer kosullarda CTACI veya CTAB miselli ortamda IBA ile
PNPDPP hidrolizinde elde edilen sonuglardan daha iyi bir katalitik aktivite

gbzlenmistir ve karsilastirma degerleri Cizelge 1.7°de verilmistir (Lee ve Ford
1994).
2000
1600 -

1200 -

K kat/M's™

800 -

400 -

0 T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

N*/mol%

Sekil 1.7. Kuaterner TMAQ gruplarinin mol yiizdesinin, PNPDPP’nin 25 °C’deki hidroliz

reaksiyonunun ikinci-dereceden hiz sabiti iizerine etkisi (Ford ve Yu 1993)

Cizelge 1.7. TBAQ24 lateksi (59d) ile miselli ortamda IBA ile PNPDPP’nin hidrolizine iliskin

kot degerleri

Ortam kit M's™) pH Tampon/Elektrolit Kaynak”
Lateks 59d 4300 8,0 5,0 mM TAPS [1]
Miselli CTACI 645 8,0 20 mM fosfat, 80 mM NaCl [2]
Lateks 59d 3190 9,1 5,0 mM TAPS [1]
Miselli CTACI 1900 9,2 10 mM Na,B,0,/HCl [3]

“Kaynaklar: [1]: Lee ve Ford 1994, [2]: Moss ve ark. 1984; [3]: Leslie 1989.
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Lateks-IBA Kkatalitik sistemiyle organofosfat hidrolizinde incelenen bir
baska parametre de kloriir iyonunun derisiminin hidroliz hizina etkisidir.
Reaksiyon ortamina kloriir iyonu ilave edildiginde, lateks yapisindaki katyonik
(kuaterner amonyum) konumlara baglanan IBA miktar1, bu konumlar igin kloriir
iyonlarinin da yarigmasi nedeniyle azalmakta ve hidroliz hiz sabiti kiictilmektedir.
Kloriir iyonunun lateks ve polielektrolit sistemler tizerindeki inhibe edici etkisine

iliskin grafik Sekil 1.8’de verilmistir.
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Sekil 1.8. 40 uM IBA ve 0,2 mg/mL TMAQ60 lateksi (alttaki egri) veya capraz baglanmamis
TMAQO60 polielektroliti (istteki egri) varliginda NaCl derisimindeki degisimin
PNPDPP’nin hidroliz reaksiyonuna ait yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti iizerine

etkisi (Ford ve Yu 1993)

Bu calismalarin 1s131nda Ford ve arkadaslari, IBA tarafindan katalizlenen
PNPDPP’nin hidroliz reaksiyonu i¢in bir iyon degisim modeli 6nermislerdir (Lee
ve Ford 1994). IBA ve PNPDPP’nin lateks partikiillerine baglanmalar1 ve bu
partikiillerin icine difiizyonlari, hidroliz reaksiyonunun ikinci-dereceden hiz
sabitini etkilemektedir. Ford’un onerdigi iyon degisim modelini temel alarak

yapilan analizler ile PNPDPP’nin katyonik lateks partikiillerine tiimiiyle
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baglandig1 tespit edilmistir. Bu model i¢in IBA, kloriir ve TAPS tamponu
anyonlarininin  derigimlerini igeren ve kinetik deneyler sirasinda lateks
partikiillerine baglanan IBA kesrini hesaplamak i¢in kullanilan iyon degisim

katsayilar1 da belirlenmistir.

1.4. Organofosfat Hidrolizinde Diger Niikleofiller

Gerek kimyasal savas ajan1 gerek zirai miicadele ilaci organofosfatlarin
zehirleyici etkilerinin yokedilmesinin 6neminden dolay1 bugiline kadar bu tiir
bilesiklerin hidroliz reaksiyonlarin1 katalizleyebilecek o-iyodosokarboksilatlar
disinda niikleofil sistemlerin de gelistirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Bu
amagcla floriir, alkoksitler, oksimler, peroksianyonlar ve ¢esitli metal kompleksleri
gibi niikleofiller ya miselli veya mikroemiilsiyonlu ortamlarda ya da fonksiyonel

reaktif olarak test edilmislerdir.

1.4.1. a-etkili niikleofiller

Oksimatlar, hidroksimatlar, peroksianyonlar ve iyodosokarboksilatlar,
benzer baziklige sahip fenolatlar gibi diger niikleofillerle kiyaslandiklarinda,
organofosfatlarin hidrolizinde daha yiiksek niikleofilik aktiflik gostermektedirler.
Bu durumun sebebi tam olarak anlasilamamis olsa da, a-etkisi olarak adlandirilan
bir mekanizmanin bu aktiflikten sorumlu oldugu séylenmektedir (Jencks 1987;
Moss ve ark. 1987; El Seoud ve Martins 1995; Tarkka ve Buncel 1995; Um ve
ark. 2001). a-etkisi, niikleofilik konuma bitisik atom iizerindeki ortaklanmamig
elektron ¢iftinden dolay1 niikleofilik karakterin artmasi olarak tanimlanmaktadir.

Bunton ve Robinson (1969), PNPDPP’nin hidroksit veya floriir iyonlarinin
niikleofilik saldirilari ile pargalanma reaksiyonlarinin hekzadesiltrimetilamonyum
bromiirlii (CTAB) ortamda 6énemli oranda hizlandigini ilk olarak belirlemisler ve
ortama NaCl, NaBr ve NaNOj; gibi tuzlarin ilavesinin reaksiyon hizin1 olumsuz
etkiledigini gozlemlemislerdir. Daha sonra Bunton ve Ionescu (1973), 1-
hidroksietil-2-dimetilalkilamonyum bromiir (alkil=n-C,H;s, n-Ci¢Hssz)

misellerinin PNPDPP’nin hidroksit iyonu ile niikleofilik hidroliz reaksiyonunun



43

hizini, sadece hidroksit iyonu ile olan hidroliz reaksiyonunun hizina gore yaklasik
300 kez arttirdigini belirlemislerdir. Daha sonraki yillarda benzaldoksim (60) ve
piridinaldoksim (61) gibi oksimatlarin anyonlar1 ile de PNPDPP’nin hidroliz
reaksiyonunun hizinin CTAB ve CTACI igeren ortamlarda arttigi gdzlenmistir
(Bunton ve Thara 1977). Ozellikle piridinaldoksimler ile miselli ortamda miselsiz
ortama gore 140 ile 3700 kat arasinda saglanan bu hiz artisi, niikleofilin

hidrofobik karakterindeki artis ile dogru orantili olmustur.

HC=—=N—"VOOH
\
=
N C—N——O0OH
H
NO,
60 61

Benzaldoksimler ve piridinaldoksimler gibi nétral oksimler genelde 9,5-12
arasinda bir pK, degerine sahip olduklarindan, nétral veya hafif bazik kosullarda
organofosfat hidrolizindeki aktif yap1 oksimat anyonu kesri diisiik olmakta ve bu
da oksimlerin aktivitesini énemli derecede diisiirmektedir. Ancak 2-PAM (62)
gibi siibstitiie piridinyumkarbaldehit oksimler daha diisiik pK, degerlerine sahip
olduklarindan olusan oksimat anyonunun ortamdaki kesri yiiksek olmakta, bu da
bu oksim bilesiginin (62) notral kosullarda hidroliz reaksiyonunda katalitik etki

gostermesini saglamaktadir (Terrier ve ark. 1991).

[
/
N C=—N—O0H
| H
CH,

62 2-PAM)
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Oksim fonksiyonel grubuna sahip ve yapisindaki alkil grubu hekzil ile
hekzadesil arasinda degisen 63 ile ayni zamanda katyonik ylizey aktif maddeler
olan 64, 65 ve 66’'nin PO ve PNPDPP’nin hidroliz reaksiyonlarini etkin bir
sekilde katalizledikleri goriilmiistiir (Epstein ve ark. 1978; Lion ve ark. 1991a;
Biresaw ve Bunton 1986; Bunton ve ark. 1998 ve 1999). Ancak genelde bu tiir
uzun zincirli ve fonksiyonel gruplu yiizey aktif maddelerin suda ¢oziiniirliikleri
diisiiktiir ve bu nedenle bu tiir maddeleri sulu reaksiyon ortaminda ¢6ziiniir hale
getirmek icin diger bir ylizey aktif maddeye ihtiya¢ duyulur. S6zkonusu ¢dziinme
sorunu olmayan Zwitter iyonik imidazolyum oksimatl yiizey aktif madde 67, pH
12,9°da 2,5x10* M kritik misel derisimine sahip olup PNPDPP’yi etkin bir
sekilde hidroliz etmektedir (Simanenko ve ark. 2001). Genellikle 64 gibi oksimat
fonksiyonelligi kazandirilmig yiizey aktif maddeler PNPDPP’nin hidrolizinde
hidroksimatlardan daha fazla katalitik etkinlik gostermektedirler.

N CH; _

| —HC==N—O0H |, Br
/ n-C 1 61‘133_I|\I_CH2CH=N_OH
N

+

| CH,
R
63 64
CEI *Br CHs Br
+
n-CygH33—N—CH,C==N—"OH ”'C16H33—N—|(|2 I|\I—Ph
CH; Ph CH; O OH
65 66
H;C,
3 \ L _
/ \ /C—N—O
n-CicHy;— N . N—C
16H33 N H,

67
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Couderc ve Toullec (2001), kars1 iyonu anti-piruvaldehit 1-oksimat anyonu
(68) olan yiizey aktif madde hekzadesiltrimetilamonyumun (CTA) ile PNPDPP,
PO ve p-nitrofenil di-4-tolil fosfat’m hidroliz reaksiyonlarim incelemisler, 10> M
hekzadesiltrimetilamonyumun anti-piruvaldehit 1-oksimat miselleri ile PO’nun

hidroliz reaksiyonu i¢in yarilanma dmrii yaklasik 2 dakika olmustur.

H
AN

O0—C

CH,

C—N—0

68

Monoperoksiftalat (69) ve hidroperoksit (70) gibi peroksianyonlar a-
etkilerinden dolay1 kendilerine benzer baziklige sahip diger niikleofillere kiyasla

organofosfat hidrolizinde daha yiiksek bir aktivite gostermektedirler.

OOH

69 70

Hidroperoksitin, katyonik misel varliginda PNPDPP’ye kars1 oldukga
yiiksek bir aktivitesi (t;»,<10 s) olmasinin yaninda daha da 6nemlisi VX ve
benzeri kimyasal savas ajanlarina karst da onemli sayilabilecek bir aktivitesi
vardir. Ornegin, 23 °C’de 0,1 M hidroperoksit varliginda VX’in hidrolizine iliskin
reaksiyonun yarilanma omrii 45 saniye olup bu deger hidroperoksit ile hidrolizin
hidroksil (HO") ile olandan 40 defa daha hizli gergeklestigini gdstermektedir.
Ayrica bu sekilde P-S bagmin parcalanmasi sonucu toksik olmayan f{irtinler

olusmaktadir (Bunton ve ark. 1990) (Sekil 1.9).
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I
0
H;C—R
H CSH Co \S NG-pr, —HOO H3c—|}|>—o‘ L 058 N(i-Pr),
e \_/ 0,1 M NaOH | \_/

OCH,CHj

VX
Sekil 1.9. VX’in 0,1 M hidroperoksit varligindaki hidroliz reaksiyonu

Hidroperoksit kaynagi olarak hidrojen peroksitin kullanilmasi durumunda,
hidroperoksit olusumunu saglamak i¢in kuvvetli bazik ortamlarda caligmak
gerekmektedir; ¢linkii, H,O, nin pK, degeri 11°den biiyiiktiir (Yang ve ark. 1997).
Bu nedenle pK, degerleri H,O,’nin pK, degerinden diisik olan
monoperoksiftalatlarin hidroperoksit kaynagi olarak kullanilmasi daha ideal
olmaktadir (Lion ve ark. 1991b; Hedayatullah ve ark. 1994; Bhattacharya ve
Snehalatha 1997). Katyonik miselli ortamlarda, peroksiasit 69 (pK,~8) H,O,’ye
gore daha diisiik pH degerlerinde protonunu kaybeder ve bu sekilde aktif
niikleofilik yap1 olusur. Lion ve arkadaglari (1991b) ve Hedayatullah ve
arkadagslar1 (1994), katyonik yiizey aktif madde varliinda 69 ile PO’nun ve
parationun bazi ester tiirevlerinin hidrolizini incelemislerdir. Bazik kosullarda (pH
10,0-11,3), yiizey aktif madde 71 varliginda 69 ile PO ve parationun hidroliz
reaksiyonlarinin yarilanma Omdiirlerinin 3 ve 9 saniye kadar olduklar1 tespit
edilmistir (Hedayatullah ve ark. 1994). Daha sonra yapilan calismalarda, 69’un
mikroemiilsiyonlar ve miseller varliginda 25 °C’de pH 8,5°de PNPDPP’yi de
etkin bir sekilde hidroliz ettigi bulunmustur (Bhattacharya ve Snehalatha 1997).

CH,4

+ Br
n-C16H33—N—CH2CH20H

H,CH,OH

71

Alkoksitlerin de organofosfat hidrolizinde etkinligi arastirilmistir (DeBruin

ve ark. 1989). Ancak, alkoksitlerin kuvvetli bazik ortam ile susuz g¢oziiciiler
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gerektirmesi bunlarin  kullanim alanlarini  sinirlandirmaktadir.  PNPDPP’nin
hidrolizinde fonksiyonellestirilmis ylizey aktif madde 72’nin (pK,~12,4) etkin bir
niikleofil oldugu bulunmustur (Bunton ve ark. 1970 ve 1983; Bunton ve lonescu
1973). 72’ye benzer bir madde olan 73 ile de PNPDPP’nin hidrolizi ilimli
reaksiyon kosullarinda ikinci bir ¢6ziicli olarak gliserin veya polietilen glikol gibi
polialkollerin kullanilmasiyla etkin bir sekilde gergeklestirilmistir (Oumar-

Mahamat ve ark. 1999).

CH3 _ R
Br
+
n—C16H33—N—CH3 n—C14H29—N—CH2CH20H
CH,CH,0H
72 73
R
aH
b CH,

Organofosfat hidrolizinde kullanilan ylizey aktif madde
hekzadesiltrimetilamonyumun (CTA) karst iyonu bromiir veya kloriir yerine
floriir, hidroperoksit, IBA, hidroksit gibi bir niikleofil oldugunda, bu
niikleofillerin katalitik aktivitelerinin CTAB’li veya CTACI’li ortamlardaki
aktivitelerine gore daha da arttig1 gézlenmistir. Ornegin PNPDPP hidrolizinde, 2,0
mM CTAB ve 0,01 M NaF varliginda kgs1enen=0,0027 ! olurken, 0,01 M CTAF
varliginda Kgg/1enen=0,12 s olarak belirlenmistir (Bunton ve ark. 1980; Neves ve

ark. 1989).
1.4.2. Metal kompleksleri ve metallomiseller

Organofosfatlarin bazi gecis metal katyonlari, lantanit serisi metal katyonlar
ve bunlarin kompleksleri ile hidroliz edilmelerine ydnelik bazi calismalar da
literatlirde yeralmigtir (Wadsworth 1981; Wadsworth, W. G. ve Wadsworth, W. S.
1983; Hendry ve Sargeson 1984 ve 1986; Morrow ve Trogler 1989; Hay ve
Govan 1990; Oh ve ark. 1996). Metal katyonlari, ilk asamada elektrofil olarak

davranarak fosforil grubuna baglanirlar, ardindan molekiil i¢i saldir
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gerceklestirecek  metal-hidroksit ~ (74)  yapisim1  olusturarak  hidroliz
reaksiyonundaki niikleofil olarak reaksiyonu yiiriitirler (Williams ve ark. 1999;
Hegg ve Burstyn 1998). Heniiz hidroliz mekanizmalar1 tam olarak anlagilamamis
olmasina ragmen, bakir(Il), ¢inko(II) ve lantanit(IIl) iyonlarinin fosfat triesterlerin

hidrolizinde katalizor olarak etkin olduklar1 gézlenmistir (Bruice ve ark. 1996).

(|)R

/P""’”OR

>(OR
\c

OH

o

74

Metal katyonlar1 ile organofosfatlarin hidrolizine yonelik yapilan ilk
caligmalarda, G-ajan1 benzeri olan diizopropil fosfofloriir ile P=S
fonksiyonelligine sahip paration (1) gibi bocek 6ldiiriiciilerin hidrolizinde Cu®*
iyonlarinin etkinligi aragtirllmistir (Wagner-Jauregg ve ark. 1955; Ketelar ve ark.
1956). Burada, bakir(Il) iyonlarin P=S fonksiyonelligine sahip organofosfatlarin
hidrolizini katalizlerken, P=O fonksiyonelligine sahip olanlarin hidroliz
reaksiyonlarini ise katalizlemedigi gozlenmistir (Ketelar ve ark. 1956). Benzer
sekilde, civa katyonlar1 da bazi P=0O fonksiyonelligine sahip bocek dldiiriiciilerin
hidrolizini 10* veya 10’ kez hizlandirmustir (Zeinali ve Torrents 1998).

Organofosfat hidrolizi i¢in kullanilan ilk metal komplekslerinden biri
tetrametiletilendiaminin bakir(IT) kompleksi (75) olup bu kompleksin sarinin
hidroliz reaksiyonundaki katalitik etkinligi test edilmistir (Courtney ve ark. 1957;
Gustafson ve Martell 1962). Kinetik ve mekanistik ¢alismalarda, sarinin hidroliz
mekanizmasinda hem elektrofilik aktivasyonun hem de metal-hidroksit

saldirisinin etkin oldugu belirlenmistir (Hay ve Govan 1998).
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H3C Cu CH3
7N
H,0 OH,
75

Ozellikle lantanit(III) gibi yiiksek yiikseltgenme sayisina sahip metal
katyonlariin olusturdugu makrosiklik (76) veya kriptat (77) komplekslerinin, 2,4-
dinitrofenil dietil fosfat ve PNPDPP’ye karsi etkin birer katalizor olduklari
belirlenmistir (Hay ve Govan 1990; Oh ve ark. 1996). Ayrica, metal katyonundaki
amfifilik karakterin artmasiyla birlikte PNPDPP gibi nétral lipofilik substratlara
karsi katalitik etkinlik daha da artmustir.

76 77

Organofosfat hidrolizinde kullanilmak {izere metallomiseller olarak
nitelenen ve u¢ grubu bir metal kompleksinden olugsmus yiizey aktif maddeler de
hazirlanmistir. Bu amagla hazirlanan ¢inko(II) metallomiselinin (78) PNPDPP’yi
etkin bir sekilde hidroliz ettigi gézlenmistir (Gellman ve ark. 1986). Ayrica, uzun
alkil zincirli Zn**-siklen metallomiselinin de (79) tris(p-nitrofenil)fosfatin
parcalanmasii katalizledigi gorilmiistir (Kimura ve ark. 1996). Bakir(II)

metallomiselik sistem (80) ile organofosfat hidrolizinde 6nemli bir asama
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kaydedilmis ve bu uzun zincir tasiyan bakir(I) selatinin 1,5 mM’lik sulu ¢ozeltisi
pH 6,0°da 25 °C’de, PNPDPP hidrolizini (kgs1enen=0,041 s'l) katalizOrstiz ortama
gore 10° kattan daha hizl gergeklestirmistir (Menger ve ark. 1987).

CcH
CH,Cy6Ha3 / N

NH N

2, &
7, N
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H,0 OH,
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Cu*" kompleksleri 75 ve 81a ile bunlarin uzun zincirli analoglari olan
metallomiselli kompleksler 82 ve 81b’nin PNPDPP hidroliz reaksiyonundaki
aktivitelerinin incelenmesi sonucunda uzun alkil zincirinin PNPDPP’nin hidroliz

hizimt arttirict etkisi agik¢a goriilmiistiir (Bunton ve ark. 1996; Scrimin ve ark.

1991).

H;C / \ CH
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S 20T N
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Bakir(Il) kompleksi 75 ile bunun metallomisel formu 82’nin katalitik
aktivitesi PNPDPP’nin yaninda diger bazi fosfat triesterlere ve monoanyonik
diesterlere kars1 da denenmistir (Scrimin ve ark. 1996). Metallomisel 82 ve uzun
alkil zinciri icermeyen analogu 75, PNPDPP ve PO gibi kiiciik molekiillii
substratlarin hidroliz reaksiyonlarinin hizinda benzer oranda artis saglamiglardir.
Ayrica, iyodosilkarboksilat katalizorler ile kiyaslandiginda metallomisel 82’nin
fosfat diesterlerin hidrolizinde triesterlerin hidrolizinde oldugundan daha etkin
oldugu belirlenmistir (Scrimin ve ark. 1996).

Bir organometalik kompleks olan bis(’-siklopentadienil)molibden(IV)
dikloriir’iin (83) de sulu ¢ozeltilerde PO ve parationun hidroliz reaksiyonlarini
hizlandirdig1 goriilmiistiir (Kuo ve Perera 2000). PO ile yapilan kinetik ¢aligmalar
sonucu, hidroliz hizinda makul diizeyde bir artis saglayan 83’deki metal merkezin,
molekiillerarasi hidroksit saldirisi i¢in substrati aktive eden bir Lewis asidi olarak
davrandigr sonucu bulunmustur. Ayrica paration ile yapilan etiketleme
caligmalari, 83 yardimiyla paration molekiiliinde gergeklesen pargalanmanin P=S

yerine C-O bag1 lizerinden oldugunu gostermistir (Kuo ve Perera 2000).

é\z /Cl

M

% e

83

Fosfat triesterlerin niikleofilik saldir1 ile hidrolizine iligkin bir diger
calismada miselik olmayan ortamda, orto-metallenmis platin(Il) ve paladyum(II)
ariloksimler kullanilmistir (Kazankov ve ark. 2000). Platin(Il) ariloksimin yapisi
84°de verilmistir. Bu kompleksler, hem metalin elektrofilik etkisi hem de
koordine olmus oksimat anyonunun niikleofilligi yardimiyla bazi tiyofosfat
triester bocek Oldiiriiciilere karst ¢ok Onemli sayilabilecek bir aktivite
gostermislerdir. 84 ile katalizlenmis reaksiyonun, hidroksitle katalizlenmis

reaksiyona gore 10° kez daha hizli oldugu gériilmiistiir (Yatsimirsky ve ark. 1992
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ve 1998). Metal atomuna koordine olarak aktive olan organofosfat esteri, oksimat

anyonunun molekiillerarasi niikleofilik saldirisina ugrayarak hidroliz olmaktadir.

DMSO—Pt N

Cl OH

84

Tris(3-aminopropil)amin (trpn), trimetilendiamin (tn) ve etilendiamin (en)
ligandlarinin  kobalt(IlI) komplekslerinin sulu ve mikroemiilsiyonlu ortamda
PNPDPP, p-nitrofenil fosfat ve p-tiyofenil difenil fosfat bilesiklerinin
hidrolizindeki etkinliklerinin incelenmesine iliskin bir ¢alismada, hem sulu hem
de mikroemiilsiyonlu ortamda ligandlarin etkinlik siralamasi trpn>tn>en seklinde
olmus, mikroemiilsiyon ortaminda tetraminkobalt(IIl)/substrat orant 1’den 2’ye
c¢ikarildiginda hidrolizde %30 artig goriilmiistiir (Tafesse 1998).

Tafesse ve Deppa (2004) demir(Ill), demir(Il), kobalt(Il), kalsiyum(II) ve
bakir(IT) gibi metal katyonlari, Turnbull mavisi ve magnetit gibi polimetalik
kompleksler ile p-nitrofenil fosfat’in mikroemiilsiyon ortaminda ve sulu ortamda
hidroliz  reaksiyonunu incelemisler, polimetalik komplekslerin  hidroliz
reaksiyonundaki aktifliklerinin metal iyonlarima gore daha fazla oldugunu
belirlemiglerdir. Ayrica mikroemiilsiyon ortamindaki hidroliz sulu ortamdakine
gore %1-%3 hizli gerceklesmis, p-nitrofenil fosfat/metal orani 0,5 oldugundaki
hidroliz reaksiyonlar1 s6zkonusu oran 1 oldugundaki reaksiyonlardan daha hizl
gerceklesmistir.

Literatiirde, destekli metal komplekslerinin hazirlanarak, organofosfat
hidrolizinde kullanildiklarina iliskin ¢alismalar da vardir. Blacker ve arkadaslari
(2001) sarin (4) hidrolizi i¢in iki digli amin-bakir(Il) kompleksi iceren ve dogrusal
polimerlerden, c¢apraz bagli reginelerden ve hidrojellerden olusan bir seri

polimerik katalizor hazirlamiglardir. Dogrusal polimerler stiren, akrilat ve
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metakrilat bazli yapilar olup c¢apraz bagli recineler vinilbenzil kloriir, glisidil
metakrilat ve metakrilik asit monomerlerinden elde edilen yapilardir. Hidrojellerin
hazirlanmasinda ise hidroksietil metakrilat, hidroksietil akrilat ve hidroksipropil
akrilat kullanilmistir. Hazirlanmis bu polimer destekli bakir(I1) katalizorler sarinin
hidrolizini etkin bir sekilde gerceklestirmislerdir. 100 pl sarinin 40 mg polimer-
Cu”" katalizorleri ile pH 7,0’da 25 °C’de gergeklestirilen hidroliz reaksiyonlarinda
reaksiyonun yarilanma Omrii kullanilan katalizor ve katalizordeki bakir(II)
miktarina bagl olarak 2,6-100 dakika arasinda degismistir. Katalizorsiiz ortamda
bu deger 886 dakika olarak belirlenmistir. En diisiik yarilanma 6mriiniin (t;,=2,6
dakika) elde edildigi reaksiyonda, 40 mg’inda 56 pmol Cu”" iceren bir dogrusal
metakrilat bazli polimer (85) kullanilmistir. En diisiik katalitik etkinligi gdsteren
polimetakrilat hidrojellerde ise hidroliz reaksiyonunun yar1 omrii 49 dakikanin
altina diistirilememistir. Polimerik katalitik yapilarin hidroliz reaksiyonundaki
etkinliklerinin birbirinden farkli olmasinin bir nedeni olarak da, her bir polimerik
katalizoriin sarin ile farkli derecede hidrofilik/hidrofobik etkilesim gostermesi

verilmigtir.

CH,4
n

CH,4
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Hartshorn ve arkadaslar1 (2003), yapisinda polimerlesebilen N-vinilbenzil
stibstitlientleri iceren bakir(Il) triazasiklononan selatin1 kullanarak capraz bagl
polimerler elde etmisler ve bunlarin metil paration (MeP) ve bis(p-
nitrofenil)fosfat hidrolizinde o giine dek ¢Oziiniir olmayan polimerler ile elde
edilen en yiiksek katalitik etkinligi gosterdiklerini bulmuslardir.

Vassilev ve arkadaglar1 (1999), yiizeyinde molce %8, %32 ve %64 primer
amin grubu igeren poly(propilen imin) dendrimerlerinin Cu®’, Zn** ve Co®" metal
kompleksleri ile bis(p-nitrofenil) fosfatin hidroliz reaksiyonundaki aktifliklerini

tamponlanmamis NaClO4 ¢ozeltisinde, 45 °C’de ve pH 6,6-7,25 aralifinda test
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etmislerdir. Metal bagli hidroksit iyonunun niikleofilik saldirisi ile gergeklesen
hidroliz reaksiyonunun sonucunda, molce %32 oraninda amin grubu iceren
dendrimerin Co®" ve Cu®" kompleksleri ile sézkonusu substratin yalanci-birinci-
dereceden hidroliz hiz sabitleri ~7,0x10” s™' iken, Zn*" kompleksi ile bu deger
6,0x10” s¢ diismiistir. Aym dendrimer kompleksleri ile Vassilev ve Ford
(1999) PNPDPP hidrolizini zwitteriyonik tamponlar i¢inde pH<8,1’de
incelemisler, katalizlenmis substrat hidroliz reaksiyonuna iligkin yalanci-birinci-
dereceden hiz sabitleri Cu*">Zn*">Co®" siralamas: ile degisim gdstermistir.

Dogal enzimlerin katalitik aktiviteden sorumlu fonksiyonel konumlarim
(prostetik gruplarini) taklit ederek katalitik etkinlik saglama diisiincesi molekiiler
baskilama tekniginin dogusuna neden olmustur. Bu yontem ile belli bir substrata
kars1 secici baglanma konumlari igeren sentetik polimerler elde edilir. Molekiiler
baskilanmis polimerlerin (MIP’lerin) gilinlimiizde enzim taklidi polimerik
katalizor olarak da rastlanmaktadir (Wulff 2002).

Yamazaki ve arkadaslari (2001), vinil gruplari iceren Co”'-imidazol
kompleksini fonksiyonel monomer, dietil(4-nitrobenzil)fosfonat’1 konuk molekiil
olarak kullandiklar1 bir MIP hazirlamiglar, bu polimerin katalitik etkinligini
PO’nun hidroliz reaksiyonunda test etmislerdir. MIP, PO’nun hidroliz
reaksiyonunda, sadece imidazol fonksiyonelligi tasiyan baskilanmamis kontrol
polimerlerinden veya sadece kobalt (II) iyonu iceren ¢ozeltilerden yaklasik 20 kat
daha yiiksek katalitik aktiflik géstermistir.

Say ve arkadaslar1 (2005), metakriloil-histidin-bakir(IT)-PO ve metakriloil-
histidin-bakir(IT) (86) monomerik kompleksleri ile ¢apraz baglayici olarak etilen
glikol dimetakrilat kullanarak hazirladiklar1 PO baskilanmis ve baskilanmamig
polimerlerin 5,0x10”* M PO hidrolizindeki katalitik etkinligini pH 9,0’da test
etmislerdir. Ayrica bu hidroliz reaksiyonu, aynmi kosullarda ve pH’da
tamponlanmis 2,5 mM CuCl, ¢ozeltisinde, metakriloil-histidin-bakir(II)
monomeri varliginda ve sadece tamponlanmis ve katalizor icermeyen ¢ozeltide de
yuritilmiigtir. Tim bu reaksiyon ortamlarindaki katalitik  etkinlik
karsilastirildiginda  baskilanmis  polimerin, PO  hidrolizindeki etkinligi
digerlerinden fazla olmus, baskilanmamis polimere gore 40,2 katlik bir katalitik

etkinlik artig1 saglanmistir (Sekil 1.10). PO baskilanmis polimerin turnover hiz
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sabiti (kwm) dogal fosfotriesteraz enziminden oldukga kiiciik olmasina ragmen,

polimerin katalitik aktivitesinin 5 kullanimlik bir dongiide dahi sadece %17’lik bir

azalma gosterdigi bulunmustur.

CH,

M= Cu2+, C02+, Zn** veya Ni%*
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Sekil 1.10. 5,0x10* M PO’nun pH 9,0°da farkli sistemlerle (4: baskilanmus polimer, [: monomer
86, A: 2,5 mM CuCl,, X: baskilanmamis polimer, M: katalizlenmemis reaksiyon)

hidrolizi sirasinda agiga ¢ikan iiriin p-nitrofenol (NF) derisiminin zamana baglilig
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1.5. Biyolojik Katalizorler

Yaklasik 30 yi1l once, organofosfat triester bilesiklerinin hidrolizini oldukca
etkili bir sekilde gerceklestirebilen iki enzim tipi kesfedilmistir. Pseudomonas
diminuta ve Flavobacterium tiirii bakterilerden izole edilen bu enzimler genellikle
fosfotriesterazlar (PTEs) olarak isimlendirilirler. Yapilan g¢aligmalar, canlilarin
organofosfat  bilesiklerinin olumsuz etkilerine karst dayanikhiliklarinin,
biinyelerinde bulundurduklar1 fosfotriesteraz derisimi ile dogru orantili olarak
degistigini gostermistir. Bu nedenle, yiiksek derisimde fosfotriesteraz sahip
memeliler, kuslar ve bocekler gibi canlilara gore organofosfatlarin zararh
etkilerine kars1 daha direnclidirler (Vilanova ve Sogorb 1999). Bugiin 6zellikle
alkil florofosfat sinir ajanlarinin ve PO’nun hidrolizini gergeklestirebilen birkag
tip fosfotriesteraz enzimi tanimlanmistir (Reiner ve ark. 1989).

Dumas ve arkadaslar1 (1989) Pseudomonas diminuta’dan izole ettikleri
fosfotriesteraz enzimi ile basta PO olmak {izere yaygin olarak kullanilan diger
organofosfat insektisitler paration, kumafos, diazinon, fensiilfation, metil paration
ve siyanofos’u etkin bir sekilde hidroliz etmislerdir. Ornegin, PO hidrolizi igin
kinetik hiz sabitleri kiy Ve kia/Ki, sirastyla 2100 st ve 4,OxlO'7 M!s? olarak
belirlenmistir. K,,, Michaelis sabiti olup enzimin s6zkonusu substrata olan ilgisini
tanimlar.

Su ana kadar organofosfor hidrolaz (OPH) ile ilgili yapilan biyokimyasal ve
X-ray yapi aragtirmalarinda, enzimin aktif konumundaki katalizi gerceklestiren
ana gruplar tanimlanmistir. Buna gore, dogal enzim dimerik yapida olup bimetalik
¢inko(II) iyonu aktif merkezi igeren altbirimlerden olusmaktadir (Benning ve ark.
1994 ve 1995; Vanhooke ve ark. 1996). Sekil 1.11°de OPH’nin metal merkezinin
X-ray ile aydinlatilan kristal yapist goriilmektedir. Omburo ve arkadaslar1 (1992)
enzimin dogal yapisinda yeralan ¢inko(II) iyonu yerine Co>", Mn**, Cd*" ve Ni**
gibi diger iki yiikli metaller kondugunda enzimin paraokson hidrolizindeki
katalitik etkinliginde bir degisme olup olmayacagini incelemislerdir. Enzim
yapisindaki dogal Zn*" uygun yontemlerle ¢ikarilarak yerine sézkonusu metallerin

yerlestirilmesi ile aktif konumlar1 yeniden yapilandirilan bu enzim, paraoksona



57

karst dogal enzimden daha c¢ok ilgi gdstermis, katalitik etkinligini de biliyiik

oranda korumustur (Omburo ve ark. 1992).

N
His-55 /N""ZI.;E}\
HN—/ :
S

—nnn

Asp-30

His-201
H \ / H ‘\N /////// y ",
O :
Theel NH
Zn¥teeooooees N His-230
\\\~ /”/’ (i)H\\‘ 7,
hS P 2 AR ///,//
OYO ()H2 “
®NH
Lis-169

Sekil 1.11. Organofosfor hidrolazin (OPH) metal merkezinin X-ray kristalografik yapisi (Watkins

ve ark. 1997).

Mekanistik olarak OPH ile organofosfat hidrolizindeki katalitik siirecte iki

adet divalent metal atomunun rolii kesin olarak bilinmemekte olup, X-ray

calismalarindan elde edilen veriler dogrultusunda reaksiyonun, Sekil 1.12°de

gosterilen kompleks lizerinden yiiriidiigii tahmin edilmektedir (Koca ve ark.

2001).
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Sekil 1.12. OPH enziminin iki metal atomlu katalitik merkezi ile substratin reaksiyonu siirecinde
olusturduklar1 disiiniilen ve X-ray yapisal analizleriyle de desteklenen kompleks

yapisinin sematik gosterimi

OPH’nin diger bir 6zelligi de P-S ester baginin hidrolizini gerceklestirdigi
bilinen tek enzim olmasidir (Chae ve ark. 1994; DiSioudi ve ark. 1999). Bu
nedenle OPH’nin, ozellikle naylona (Caldwell ve Raushel 1991), poliiiretana
(LeJeune ve Russell 1996; LelJeune ve ark. 1997), PEG igerikli hidrojeller
(Andreopoulos ve ark. 1999), sol-gel silikatlara (Gill ve Ballesteros 1998 ve 1999)
ve protein-silikon polimerlerine (Gill ve Ballesteros 2000) baglanmasi ile
hazirlanmis destekli enzim katalizorleri ile P-S ester baginin etkin bir sekilde
hidroliz edildigi ¢aligmalara da literatiirde rastlanmaktadir.

Organofosfatlarin hidrolizinde katalitik antibadilerin (mAb) kullanimi bir
baska yaklasim olmustur (Pollack ve ark. 1986; Tramontano ve ark. 1986). Fosfat
triesterlerin hidrolizi amaciyla ilk olarak gelistirilen mAb (87) yapisinin bazi
fosfotriester bilesiklerine karsi ortalama bir aktivite gosterdigi, buna karsin
paraoksonu hidroliz etmedigi goriilmiistiir (Rosenblum ve ark. 1995). 87 yapisinin
kimyasal olarak modifiye edilmesiyle olusan hapten (88) yapisi ise paraokson
hidrolizini gergeklestirmistir (Lavey ve Janda 1996). Daha da yakin zamanlarda
yapilan bazi caligmalarda ise, hapten 89’un VX benzeri substratlari hidroliz

edebildigi goriilmiistiir (Vayron ve ark. 2000).
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Spivak ve arkadaglart (1999) PO hidrolizinde kullanilmak {izere amin-oksit
temelli hapten sentezlemisler ve bu hapten bilesiginden paraokson hidrolizinde
katalitik etkinlik gosteren 7 farkli antibadi hazirlamiglardir. PO hidrolizini en
etkin bigimde antibadi 1H9 olarak isimlendirilen modifiye edilmis hapten yapisi
katalizlemistir. PO hidrolizi pH 8,77°de antibadi 1H9 ile, katalizlenmemis
reaksiyona gore 56 kez, pH 9,25°de ise yaklasik 45 kez hizlanmustir.

1.6. Cesitli Katalitik Sistemlerin PNPDPP, PO ve Paration Hidrolizindeki

Aktifliklerinin Karsilastirmasi

Organofosfatlarin niikleofilik anyonlar ile hidroliz reaksiyonlarinda katalitik
aktivitelerinin karsilagtirllmas1 az c¢ok benzer kosullarda olusturulan katalizor
sistemleri ve reaksiyon kosullari ile elde edilmis kgss1enen Ve yarilanma omrii (t/2)
gibi parametreler incelenerek yapilabilir. Cizelge 1.8, 1.9 ve 1.10’da
PNPDPP’nin, PO’nun ve parationun ¢esitli kosullardaki hidrolizlerine iliskin ve
bircogundan Onceki sayfalarda bahsedilmis olan literatiirlerden kinetik veriler

derlenmistir.



Cizelge 1.8. PNPDPP’nin farkli katalitik sistemlerle hidrolizine ait kinetik verilerin karsilastirmasi

Katalitik sistem [IBAx10YM pH Tampon Iyonik siddet  kgienen Kiat Kaynak?
ortami /s Ms!
IBA/0,4 mg Lateks 59d 0-0,5 8,0 5mM TAPS - - 4300 [1]
BA/0,1 mg Lateks 59a 0-0,5 8,0 5mMTAPS - - 1350 [1]
IBA/0,4 mg Polielektrolit PE44P 04 8,0 5mM TAPS - 8,3)(10‘2 645 [1]
23/2x10* M CTACI 0,4 8,0 0,01 M Tris 0,01 M KCl 1,14 28500 [2]
iBA/1x10° M CTACI 1,0 8,0 0,02M fosfat 0,08 MNaCl 6,45x10% 759 [3]
51 4,8 8,0 0,02M fosfat 0,08 M KClI 1,8x107 - [4]
1BA/Mikroem1'ilsiyon (%24,9 CTACI, %5 Adojen 464, %1,4 hekzadekan) 2,5 9,1 0,03 M borat 1,8x107 7,24 [5]
56/5x10* M CTACI 9,2 8,0 0,02M fosfat 0,08 MNaCl  7,1x107 23 [6]
Bakar icerikli polistiren bazli polimer (1,0 mM Cu*") - 8,0 0,05M N-etil 4,3x107 - [7]
morfolin
Turnbull mavisi/Mikroemiilsiyon - 6,5 - 0,1 MKCIO; 1,1x10? - [8]
22/2x10* M CTACI 1,0 8,0 0,02M fosfat 0,08 MNaCl 1,04 14400 [9]
41/3,5x10* M CTACI 1,0 8,0 0,02M fosfat 0,08 MNaCl 0,38 4750 [10]
54/5x10™* M CTACI 25 8,0 0,02M fosfat 0,08 MNaCl  6,7x107 80 [11]
0,01 M NaF/yiizey aktif madde - 9,0 0,01 M borat - 5,52x107 - [12]
1x10™ M 2-Kuinolinkarbaldoksimat/3x10* M CTAB - 10 0,0l Mborat - - 6940 [13]
N,N,N'-Trimetil-N'-tetradesiletilendiamin-Cu kompleksi - 8,0 0,01 M N-etil - 5,77x10% - [14]
morfolin

“Kaynaklar: [1]: Ford ve Yu 1993; [2]: Moss ve ark. 1986a; [3]:Moss ve ark. 1986a; [4]: Moss ve ark. 1989c, [5]: Burnside ve ark. 1988b; [6]:Moss ve Chung 1990a;
[7]: Menger ve Tsuno 1989, [8]: Tafesse ve Deppa 2004, [9] Moss ve ark. 1984, [10]: Moss ve ark. 1995, [11]:Moss ve Chung 1990b, [12]: Bunton ve Ionescu 1973,
[13]: Bunton ve Thara 1977, [14]: Menger ve ark. 1987.



Cizelge 1.9. Paraoksonun farkli katalitik sistemlerle hidrolizine ait kinetik verilerin karsilastirmasi

Katalitik sistem [Katalizér]x104/M [PO]x10°/M pH  Tampon Iyonik siddet [Yiizey aktif madde] kgézlenen/s'1 Kaga” Kaynakb
ortami x10%M

CTACI - 1,0 8,0 0,01 M Tris - 0,5 7,94x10° 1,0 [1]
IBA/CTACI 1,0 6,5 7,5 0,1 M fosfat - 1,0 5,9x107 740 [2]
23/CTACI 6,5 7,5 0,1 M fosfat - 1,0 5,0x107 630 [2]
IBA/CTACI 1,0 1,0 8,0 0,01 M fosfat 0,01 M KCl 0,5 1,7x10™ 2100 [3]
IBA/CTACI 1,0 1,0 8,0 0,02 M fosfat 0,01 M KCl 0,5 1,35x10* 1700 [4]
23/CTACI 1,0 8,0 0,01 M TRIS 0,01 M KCl 2,0 3,46x10° 44000 [1]
Cu-C,TMED/ 10 2,0 80 0,06M - 1,0 3,3x10* 4200 [5]
CTANO; HEPES

IBA/CTACI 500 500 8,0 0,1 M Tris - 5,0 3,8x107 48000 [3]
CTACI - 6,5 7,5 0,1 M fosfat - 1,0 4,53x10° 5,7 [2]

“5,0x10~° M CTACI ve katalizorsiiz ortamda yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti, "Kaynaklar: [1]: Moss ve ark. 1986a; [2]: Hammond ve ark. 1989; [3]:Moss ve
Morales-Rojas 2000; [4]: Moss ve ark. 1996; [5]: Scrimin ve ark. 1996.



Cizelge 1.10. Parationun farkli katalitik sistemlerle hidrolizine ait kinetik verilerin kargilagtirmasi

Katalitik Sistem [Katalizor[/M [1]x10°/M pH Tampon Kgszienen /s Kpagn” Kaynakb
OH 10° 10 8,0 0,005 M Na,B,0-/NaOH  9,5x10"" 1 [1]
OH 0,1 1,0 5,5x10” 5,8x10° [2]
IBA/CTACI 1x10* 1,0 8,0 0,1 M fosfat 1,2x10* 1,2x10° [3]
OH/(CsH,,);NBr 0,1 1,0 1,4x10™ 1,5x10° [2]
OH/CTABr 0,1 1,0 4,1x10*  4,3x10° 2]
INA/CTACI 1x10* 1,0 8,0 0,1 M fosfat 4,5x10™ 4,7x10° [3]
59/CTANO; 1x107 1,0 8,0 0,05 M Hepes 1,0x107 1,0x107 [3]
CTAIBA 0,05 1,0 8,0 0,1 M Bis-Tris 3,1x10°  32x107  [4]
Pt-ariloksim (63) 10 8,0 9,1x10%  9,6x10° [1]
OPH 9,0 600 6,3x10"  [5]

“IBA ve yiizey aktif madde i¢ermeyen ortamda yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti, bKaynaklar: [1]: Kazankov ve ark. 2000; [2]: Blasko ve ark. 1994; [3]: Moss ve
Morales-Rojas 2000; [4]: Moss ve ark. 2001; [5]: Dumas ve ark. 1989.
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1.7. Polimer Sentezi

Cok sayida ayn1 veya farkli monomerlerin kimyasal reaksiyonla birbirleriyle
birleserek uzun zincirler olusturmasina “polimerizasyon” denir. Polimerler,
molekiil agirliklart dagilimi gosteren makromolekiiller karigimidir.

Reaksiyonun yiiriitiildiigii ortama gore polimerizasyon yontemleri bazi
pratik ve teorik farkliliklar icerir. Bu nedenle polimerizasyon ortamina gore
yapilan ve endiistriyel polimerizasyon yontemleri olarak da bilinen simiflandirma
oldukea kullaniglidir. Bu anlamda dort farkli yontemden s6zetmek miimkiindiir.

a) Yigm (kiitle veya blok) polimerizasyonu
b) Cozelti polimerizasyonu
c¢) Siispansiyon polimerizasyonu

d) Emiilsiyon polimerizasyonu

Yigin polimerizasyonunda monomer, i¢ine uygun bir baslatict ilave
edildikten sonra, belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu yontemin
en Onemli oOzelligi olduk¢a saf polimerlerin elde edilebilmesidir. Yontem,
polimerizasyon sonucu olusan iirliniin ayirma, saflagtirma vb. siirecleri
gerektirmemesinin yaninda, diger polimerizasyon tekniklerine gore daha ucuz
makine ve techizat gerektirdiginden basit ve ekonomiktir. Bu yontemin en énemli
dezavantaji, ortaya c¢ikan 1smin kolay kolay ortamdan uzaklastirilamayisi,
dolayisiyla polimerizasyon sirasinda sicaklik kontroliiniin giic olmasidir.

(Cozelti polimerizasyonu tekniginde yigin polimerizasyonunda ortaya ¢ikan
sicaklik kontrol zorlugu yoktur. Polimerizasyon uygun bir ¢oziicli veya seyreltici
faz i¢inde yliriitiiliir. Monomerin kendisi de ¢ogu kez seyreltici gibi davranarak
sicaklik kontroliine yardimci olur. Polimerizasyon siirecinin homojen veya
heterojen kosullarda yiiriitiilebilecegi bu prosesin en 6énemli avantaji, ¢oziicli veya
seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin diisiik kalmasi, dolayisiyla karigtirmanin
ve sicaklik kontroliiniin kolaylikla yapilabilmesidir. Ancak, ¢oziicliniin varligi
nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaglar, hem de ¢oziiciiye zincir transfer

reaksiyonlart sonucu polimerin molekiil agirlifinda 6nemli oranda diisme
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gozlenir. Ayrica, ¢Oziiciiniin iirinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yan iglemler
yontemin maliyetini arttirir.

Stispansiyon polimerizasyonu, gilinlimiizde bir¢cok polimerin, yiiksek
miktarlarda iiretiminde kullanilir. Bu ydntemde monomer uygun bir dagitma
ortaminda siispansiyon haline getirilir. Dagitma ortami olarak genellikle su
kullanilir. Organik bazli olan baslatici, suda dagilmis halde bulunan monomer
damlaciklarinin i¢inde ¢Oziiniir ve ortam silirekli karistirllarak monomer
stispansiyonunun devamliligi saglanir. Dagitma ortamindaki siispansiyonun
kararlilig1 stabilizorler ve emiilsifiye ediciler ile desteklenir. Sisteme uygun bir
1sitma  programi uygulanarak monomer damlaciklarinin kiiresel polimer
tanecikleri haline donlismesi saglanir. Kisacasi siispansiyon prosesi uygun bir
ortam igerisinde yliriitiilen y1gin polimerizasyonundan farkli bir sey degildir. Her
monomer damlacig1 yeterli baslatici igerir ve 1sitilinca digerlerinden bagimsiz
olarak polimerlesir. Yi1gin polimerizasyon yontemine goére bu prosesin en onemli
avantaji, diisiik ortam viskozitesi ve iyi karistirma nedeniyle sicaklik kontroliiniin
kolay olmasidir. Ayrica dagitma ortami olarak kullanilan su ucuzdur ve suyun
yanma, patlama ve toksisite gibi yan etkileri yoktur. Yigin polimerizasyonuna
gore dezavantajlar1 ise, slirekli karistirma gerektirmesi ve elde edilen iiriiniin
slizme, yikama, kurutma gibi islemler gerektirmesidir. Ayrica yiizeyine adsorbe
olan stabilizorler ve diger katki maddeleri nedeniyle {iriin kirlenmektedir.
Siispansiyon polimerizasyon yontemi ile boyutu 10 pm-10 mm arasinda degisen
tanecikler sentezlenebilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu da siispansiyon polimerizasyonu gibi genellikle
su ortaminda ylritilir. Emiilsiyon polimerizasyonunun = mekanizmasi
siispansiyon polimerizasyonunkinden ¢ok daha karmasiktir ve sematik olarak
Sekil 1.13’de gosterilmistir. Bu polimerizasyonda, monomer (ya da monomerler)
emiilsiyon yapict bir madde yardimiyla dispersiyon ortaminda (genellikle su)
dagitilmistir. Polimerizasyon baglaticist suda ¢oziinen bir maddedir. Emiilsiyon
yapict madde ylizey aktif bir madde olup, molekiil yapisinda hidrofilik ve
hidrofobik gruplar icerir. Bu molekiiller sulu ortamda, hidrofobik monomer
damlaciklarinin ¢evresinde toplanarak, hidrofobik uglari monomer tarafina,

hidrofilik uclar1 sulu dispersiyon ortami tarafina olmak iizere yonlenirler. Boylece
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monomer-su arasindaki araylize yerlesen bu ajanlar damlaciklarin birbiriyle
birlesmesini engeller ve kararli emiilsiyonlar olustururlar. Emiilsiyon yapici
maddelerin ~ emiilsiyon  polimerizasyonunda  ikinci  Onemli  gorevi,
polimerizasyonun yiirliyecegi miselleri olusturmalaridir. Emiilsiyon yapict
maddenin molekiillerinin biiyiilk bir kismi misel denilen koloidal tanecikler
olusturmak iizere toplanirlar. Her misel 50-100 yiizey aktif madde molekiiliinden
olusur. Misellerin sayis1 ve biiyiikliikleri, kullanilan monomer ile yiizey aktif
maddenin goreceli miktarlarina baghdir.

Suda az ¢oziinen ya da ¢éziinmeyen bir monomer emiilsiyon polimerizasyon
sistemine katildiginda, monomerin ¢ok kiiciik bir kesri suda molekiiler halde
¢Oziiniir. Monomerin kiiclik bir kism1 ise misellerin igine girerek hidrokarbon
gruplarimin bulundugu bélgeye yerlesir. Monomerin biiyiik bir kismi1 ise monomer
damlalar1 halinde dagilir. Bu damlalarin biiytikliikleri karistirmanin siddetine
baghdir. Emiilsiyon yapic1t molekiiller, Sekil 1.13’de goriildiigi gibi monomer
damlaciginin yilizeyinde adsorplanir ve stabilizor etkisi yaparak emiilsiyonun

bozulmasini engeller.

® Yiizey aktif madde
® Baglatict molekiili
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Sekil 1.13. Emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmasi
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Polimerizasyonu baslatan serbest radikalleri sulu fazda ¢6ziinmiis bulunan
baglatic1 iiretir. Baslatici, devamli fazda az da olsa ¢Oziinmiis monomer ile
reaksiyona girer ve hidrofobikligi gittikge artan bir yapi olusur. Bu hidrofobik
yap1 organik bir ortam olan misellerin i¢ine girer ve polimerizasyon misellerin
icinde ytirtir. Tipik bir emiilsiyon polimerizasyonu ortaminda misel sayis1 damla
sayisindan asagi-yukari 10° kez fazla oldugundan, sulu fazdan gelen yapinin i¢ine
girmek i¢in bir damla yerine bir misele rastlamasi istatiksel olarak ¢ok yiiksektir.
Icinde polimerizasyon yiiriiyen aktif miseller biiyiir, yiizeyleri artar. Biiyiiyen
aktif miseller kararliliklarin1 devam ettirebilmek i¢in ortamdaki serbest veya aktif
olmayan misellerden ylizey aktif madde molekiilleri alirlar. Bu nedenle, %10-20
polimerizasyonda kritik misel derisiminin altina inilir. Bu asamadan sonra aktif
misel tanecikleri polimer tanecikleri haline gelir ve damlalardaki monomer
polimerizasyon nedeniyle biiyiiyen misellere difiize olur. Polimerlesme %50-80
ilerlediginde monomer damlaciklar1 tiikenir ve polimerizasyon misellerde
sonlanir. Polimerizasyonun sonunda {irlin bir sentetik lateks olup taneciklerin
caplar1 genellikle 50-500 nm araligindadir (Baysal 1994).

Emiilsiyon  polimerizasyonunun  yigin, ¢dzelti ve  siispansiyon
polimerizasyon yontemlerine gore dnemli avantajlar1 sunlardir:

a) Diger yontemlerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla
polimerizasyon derecesinin azaldigi bilinmektedir. Ancak emiilsiyon
polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon hizi ile diger yontemlere gore
cok daha yiiksek molekiil agirliklarina ¢ikilabilmektedir.

b) Polimerizasyon sicakligi bagil olarak diisiikk (0-80 °C) olup, reaksiyon
adimlar1 kolaylikla kontrol edilebilmektedir.

c) Diger yontemlere gore ortam viskozitesi diisiik olup, karistirma ve 1s1
transferi oldukca kolaydir.

d) Siirekli tiretim kolaydir.

e) Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de diger ¢oziicii

veya seyreltici ortamlara gore ¢ok daha saglikli ¢aligilabilir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun dezavantajlart da vardir. Bu ydntemde,

diger yontemlerden ¢ok daha fazla katki maddesi kullanilir, dolayisiyla iiriinde
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kirlenme fazladir. Ayrica, kat1 iiriin isteniyorsa, emiilsiyondan {iriiniin ayrilmasi
icin uygulanacak ilave ayirma, saflastirma ve kurutma islemleri yontemin

maliyetini arttirir (Piskin 1987).



68

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Paraokson (PO, Aldrich), o-iodosobenzoik asit (Lancaster), hekzadesil-
trimetilamonyum bromiir (90, CTAB, Aldrich), p-nitrofenol (Aldrich),
tris(hidroksimetil)aminometan hidrokloriir (Tris-HCI, Merck), sodyum kloriir
(Aldrich), sodyum dodesil siilfat (91, Aldrich), benziltrietilamonyum kloriir (92,
Aldrich), benziltrifenilfosfonyum kloriir (93, Merck), dodesiltrimetilamonyum
bromiir (94, Aldrich), dodesiletildimetilamonyum bromiir (95, Aldrich), 2-
(dimetilamino)etil metakrilat (DMA, Merck), 1-bromohekzadekan (Aldrich),
poli(vinil alkol) (PVA, Aldrich), etilen glikol dimetakrilat (EDMA, Aldrich),
toluen (Aldrich), 2,2'-azo-bis-isobiitironitril (AIBN, Aldrich), aseton (LabKim),
dietil eter (Fluka), diklorometan (Aldrich), etanol (LabKim), tetrahidrofuran
(THF, Fluka), hidrokinon (Aldrich), divinilbenzen (%80 divinilbenzen-%?20
etilvinilbenzen, DVB, Fluka), benzen (Fluka), difenilfosforil kloriir (Aldrich),
trietilamin (Aldrich), trimetilamin (Aldrich), sodyum perklorat (J.T.Baker),
vinilbenzil kloriir (3- ve 4-izomerleri karisimi, 97%, VBC, Aldrich), sodyum
bistilfit (Aldrich), potasyum persiilfat (Aldrich), sodyum hidroksit (Aldrich), N,N-
dimetiloktilamin (Fluka), N,N-dimetilhekzadesilamin (Fluka) satin aliarak
deneylerde kullanilmistir. [12-(4-stiriloksi)dodesil]trimetilamonyum bromiir (96)
ve (4-stirilmetil)hekzadesildimetilamonyum kloriir (97) monomerleri ve bunlarin
EDMA ile ¢apraz baglanmis polimerleri Yrd. Dog¢. Dr. Hiiseyin Berber tarafindan
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Deneylerde kullanilan sulu ¢ozeltiler saf su

veya deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir.

2.2. Analizler ve Aletli Analizler

Kinetik deneyler icin veriler, iirlin p-nitrofenoliin Amaksimum’daki absorbans
siddetinin Shimadzu UV-2450 UV-Goriiniir Bolge Taramali Spektrofotometresi
ile 6l¢iilmesiyle elde edilmistir. FTIR spektrumlar1t JASCO FT/IR-300E cihazi ile
alimmistir. '"H NMR spektrumlart Bruker 500 MHz Ultrashield FT-NMR

Spektrometre ile Anadolu Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirmalar
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Merkezi tarafindan alinmistir. Elementel analizler i¢cin Vario EL III Elementel
Analiz cihazi kullanilmigtir. Lateks partikiillerinin hidrodinamik c¢aplar1 ve zeta
potansiyelleri Malvern Zetasizer Nano Series cihazi ile dl¢lilmiistiir. pH 6l¢iimleri
Ohaus Explorer Pro model pH-iyonmetre ile yapilmistir. Sentez reaksiyonlarinda
ve kinetik deneylerde Ikamag RCT model manyetik 1sitici-karistiric
kullanilmistir. Ayrica latekslerin sentezinde Heidolph RZR 2020 model mekanik
karistirict  kullanilmistir.  Lateksler 0,1 pm goézenekli seliiloz asetat/nitrat
membrandan Sartorius marka ultrafiltrasyon diizenegi yardimiyla siiziilmiistiir.
Deneylerin her asamasinda laboratuvarda bulunan diger arag-gere¢ ve cam
malzemeler kullanilmistir. Reginelerin biiyiitiilmiis goriintiilerinin fotograflar
Carl Zeiss EVO 50 Series Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Olympus
BXS51TF 151k mikroskobu ve kamerasiyla elde edilmistir.

2.3. IBA Baglanabilecek Reginelerin ve Koloidal Iyon Degistirme
Recinelerinin (Latekslerin) Hazirlanmasi
2.3.1. iBA baglanabilecek recinelerin sentezi
2.3.1.1. EDMA c¢apraz bagh poli[2-(metakriloiloksi)etil]dimetil-
hekzadesilamonyum bromiir (p-DMA-Ci6-1 ve -2) recinelerinin

2-(dimetilamino)etil metakrilat monomerinden sentezi

EDMA ¢apraz bagh poli(2-dimetilaminoetil metakrilat) (p-DMA-EDMA) polimer
kiirelerinin sentezi

Bu polimerin sentezinde siispansiyon polimerizasyonu yodntemi
kullanilmistir (John ve Pillai 1989). Stabilizér olarak kullanilan poli(vinil alkol)
(PVA, 0,096 g) suda coziilerek 35 mL’lik ¢ozeltisi hazirlanmis, ardindan bu
cozelti 100 mL’lik refluks diizenegindeki iki boyunlu bir balona konarak azot
atmosferi altinda 80 °C’ye 1sitilmistir. Ardindan bu ¢6zeltiye 2-(dimetilamino)etil
metakrilat ( DMA, 4,65 g, 29,6 mmol) ile etilen glikol dimetakrilatin (EDMA, 5,9
g, 29,6 mmol) 10 mL toluende ¢oziilmesiyle hazirlanmis ¢ozelti bir defada ilave
edilmigtir. Olusan karisim birka¢ dakika manyetik olarak karistirildiktan sonra
ortama polimerizasyon baslaticisi olarak 2,2'-azo-bis-isobiitironitril (AIBN, 0,2 g,

1,2 mmol) ilave edilmistir. Polimerizasyon, 12 saat 80 °C’de yiiriitiilmiistiir.
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Sogutulan karisimdan, adi siizge¢ kagidindan siiziilerek alinan polimer kiireleri
sirastyla su, aseton, dietil eter, diklorometan ve tekrar aseton ile yikandiktan sonra
vakum altinda oda sicakliginda kurutulmustur. Azot elementel analiz sonucundan
(%N:3,38) p-DMA-EDMA Kkiirelerinin her bir mol yinelenen biriminde 0,44 mol
DMA ve 0,56 mol EDMA oldugu hesaplanarak bulunmustur.

p-DMA-EDMA daki tersiyer amin gruplarmmin kuaterner amonyum gruplarina
doniistiiriilmesi

IBA nin baglanabilecegi kuaterner amonyum gruplar1 iceren p-DMA-C
polimerinin p-DMA-EDMA’dan sentezi iki farkli kuaternizasyon yontemiyle
gerceklestirilmistir:

Yontem 1: 2,0 g p-DMA-EDMA, 10 mL etanolde siispanse edilmis ve
lizerine 1-bromohekzadekan (2,0 g, 6,56 mmol) ilave edilmistir. Olusan karisim
50 °C’deki su banyosunda 24 saat karistirllmistir. Karistirma iglemi bittikten sonra
kuaterner amonyum gruplari iceren polimer (p-DMA-C¢-1) sirasiyla 10’ar mL su,
etanol ve aseton ile yikandiktan sonra oda sicakliginda vakum altinda 1 giin
kurutulmustur (Balboni ve ark. 2003). Azot elementel analiz sonucundan (%N
2,48) p-DMA-Ci6-1 reginelerinin her bir mol yinelenen biriminde 0,22 mol
kuaternize fonksiyonelliginin olustugu belirlenmistir.

Yontem 2: Bu islem de literatiire benzer sekilde gerceklestirilmistir (Biitiin
ve ark. 2001). 2,0 g p-DMA-EDMA 20 mL tetrahidrofuran (THF) i¢inde siispanse
edilmis ve refluks halinde iken bu karisimin {izerine 1-bromohekzadekan (4,0 g,
13,10 mmol) ilave edilmistir. Sistem 3 giin siireyle refluks halinde birakildiktan
sonra olusan anyon degistirme reginesi (p-DMA-Cj¢-2) sirasiyla 10’ar mL su,
etanol ve aseton ile yikanmis ve oda sicakliginda vakum altinda 1 giin
kurutulmustur. Azot elementel analiz sonucundan (%N 2,66) p-DMA-Cs-2
recinelerinin her bir mol yinelenen biriminde 0,16 mol kuaternize fonksiyonellik

olustugu belirlenmistir.
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2.3.1.2. DVB ile capraz bagh poli[2-(metakriloiloksi)etil]dimetil-
hekzadesil-amonyum bromiir (p-DMA-Ci6-3) recinesinin 2-

(dimetilamino)etil metakrilat monomerinden sentezi

DVB ile c¢apraz bagh poli(2-dimetilaminoetil metakrilat) (p-DMA-DVB)
kiirelerinin sentezi

Bu sentez literatiire benzer sekilde gergeklestirilmistir (Vassilev ve ark.
2000). Baslatict AIBN (0,1 g, 0,61 mmol), 100 mL’lik tek boyunlu dibi yuvarlak
balonda 2-(dimetilamino)etil metakrilat ( 10,0 g, 63,6 mmol) igerisinde tamamen
coziildiikten sonra, ortama capraz baglayici olarak divinilbenzen (0,40 g, %80
DVB-%20 EVB-etilvinilbenzen monomer karisimi, 2,46 mmol DVB, 0,61 mmol
EVB) ilave edilmistir. Ardindan bu karisima 20 mL benzen ilave edilmis ve
sistem 75 °C’deki su banyosunda magnetik olarak 2 saat karistirllmigtir. Sogutulan
capraz bagli poli(2-dimetilaminoetil metakrilat) (p-DMA-DVB) siiziilmiis ve
ardindan iki defa 10’ar mL benzen ile yikanmistir. Yikama isleminden sonra
polimer 40 °C’de 1 giin siireyle vakum etiiviinde kurutulmustur. Azot elementel
analiz sonucundan (%N 6,02) p-DMA-DVB Kkiirelerinin her bir mol yinelenen
biriminde 0,63 mol DMA ve 0,37 mol DVB+EVB oldugu hesaplanarak

bulunmustur.

p-DMA-DVB deki  tersiyer amin gruplarimin kuaterner amonyum grubuna
doniistiiriilmesi

Elde edilen p-DMA-DVB reginesinin 3,0 grami 15 mL benzende siispanse
edildikten sonra iizerine 1-bromohekzadekan (9,4 g, 31,25 mmol) ilave edilmistir.
Karigim 70 °C’deki su banyosunda 40 saat karistirildiktan sonra siiziilmiis ve
geriye kalan recine sirasiyla 15’er mL benzen ve dietil eter ile yikanmustir.
Yikama islemi ile alkil halojeniir fazlasindan arindirilan kuaternerlestirilmis
polimerik yap1 (p-DMA-Ci6-3) 55 °C’de vakum etiivinde 1 gilin stireyle
kurutulmustur (Vassilev ve ark. 2000). Azot elementel analiz sonucundan (%N
3,07) p-DMA-C,¢-3 reginelerinin her bir mol yinelenen biriminde 0,46 mol

kuaternize fonksiyonellik olustugu belirlenmistir.
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2.3.1.3. Poli[2-(metakriloiloksi)etil]dimetilhekzadesilamonyum
bromiir’iin [2-(metakriloiloksi)etil]dimetilhekzadesilamonyum

bromiir monomerinden sentezi

[2-(Metakriloiloksi)etil] dimetilhekzadesilamonyum bromiir (DMA-Ce)
monomerinin sentezi

Bu monomerin sentezi, Hamid ve Sherrington (1987) tarafindan onerilen
yontem kullanilarak, 2-(dimetilamino)etil metakrilat ile 1-bromohehzadekan
reaksiyona sokularak gerceklestirilmistir. 10 mL’lik tek boyunlu balonda 2-
(dimetilamino)etil metakrilat ( DMA, 1,94 g, 12,36 mmol) ve 1-bromohekzadekan
(1,86 g, 6,18 mmol) oda sicakliginda ¢oziiciisiiz ortamda 5 dakika karistirilmis ve
ortama herhangi bir radikal polimerizasyon siirecinin baslamasini engellemek
amaciyla spatiil ucuyla hidrokinon ilave edilmistir. Ardindan reaksiyon karigimi
su banyosunda 50 °C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 12 saat manyetik karistirict ile
karistirllmistir. Coken iirlin DMA-C;¢ mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilerek
ayrilmis ve dietil eterle yikanarak reaksiyona girmemis reaktantlardan
arindirtlmigtir. DMA-Cj¢’nin son saflastirmasi ise asetonda kristallendirilerek
yapilmistir. Elde edilen DMA-C;¢ oda sicaklifinda vakum altinda kurutulmustur.
DMA-Ci; i¢in elementel analiz sonuclart: %N:3,12, %C:62,13, %H:10,66; teorik
%N:3,03 %C:62,34, %H:10,39. IR (KBr, cm'l): 1718 (C=0 gerilme), 2918 ve
2849 (C-H gerilme), 1300 ve 1172 (C-O-C gerilmeleri), 1634 (C=C gerilmesi),
1468 (C-H egilmesi). '"H NMR (CDCls, 8 ppm): 5,6 (H*, 1 H), 6,1 (H, 1 H), 2,0
(H%, 3 H), 4,7 (H, 2 H), 4,2 (H, 2 H), 3,5 (H', 6 H), 3,6 (HE, 2H), 1,3 (H", 28 H),
0,9 (H', 3 H).
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DMA-C;s  ve  EDMA monomerlerinden  poli[2-(metakriloiloksi)etil]-
dimetilhekzadesilamonyum bromiir (p-DMA-C 4-4) reginesinin sentezi
p-DMA-C6-4 reginesinin sentezinde siispansiyon polimerizasyonu yontemi
kullanilmistir (John ve Pillai 1989). Stabilizor poli(vinil alkol)’tin (PVA, 0,096 g)
25 mL suda ¢oziilerek bir ¢ozeltisi hazirlanmis, ardindan bu ¢ozelti 100 mL’lik
refluks diizenegindeki iki boyunlu bir balona konarak azot atmosferi altinda 80
°C’ye sitilmistir. Ardindan bu ¢ozeltiye sirastyla [2-(metakriloiloksi)etil]dimetil-
hekzadesilamonyum bromiir monomeri (DMA-Cy, 2,74 g, 5,92 mmol) ile
etilenglikol dimetakrilatin (EDMA, 1,18 g, 5,92 mmol) 10 mL toluende
¢oOziilmesiyle hazirlanmis ¢ozelti bir defada ilave edilmistir. Karisim birkag dakika
manyetik olarak karistirildiktan sonra ortama AIBN (0,04 g, 0,24 mmol) ilave
edilmistir. Polimerizasyon ortami 12 saat refluks halinde karistirilmistir.
Sogutulan karisimdaki p-DMA-Ci¢-4 polimeri siizge¢ kagidindan siiziilerek
ayrilmig ve sirastyla su, aseton, dietil eter, diklorometan ve tekrar aseton ile
yikandiktan sonra vakum altinda oda sicaklifinda kurutulmustur. Azot elementel
analiz sonucundan (%N 1,18), p-DMA-C,¢-4 reginelerinin her bir mol yinelenen

biriminde 0,22 mol kuaternize fonksiyonellik bulundugu belirlenmistir.

2.3.14. Capraz bagh poli[12-(4-stiriloksi)dodesil]trimetilamonyum
bromiir (p-S-Ci6-5) ve poli(4-stirilmetil)hekzadesildimetil-

amonyum kloriir (p-VBC-Ci6-6) recinelerinin sentezi

[12-(4-stiriloksi)dodesil]trimetilamonyum bromiir (96) ve (4-stirilmetil)-
hekzadesildimetilamonyum kloriir (97) monomerlerinin EDMA ile siispansiyon
polimerizasyonlari, John ve Pillai’nin (1989) Onerdigi yonteme benzer sekilde,
Yard. Dog. Dr. Hiiseyin Berber tarafindan gerceklestirilmistir. Sentezinde [12-(4-
stiriloksi)dodesil trimetilamonyum bromiir monomerinin kullanildig1 polimer p-S-
Ci6-5, (4-stirilmetil)hekzadesildimetilamonyum kloriir monomerinin kullanildigi
polimer ise p-VBC-Cj4-6 olarak kodlanmistir. Azot elementel analiz
sonuclarindan p-S-C;¢-5 recinelerinin her bir mol yinelenen biriminde 0,11 mol
kuaternize fonksiyonellgi p-VBC-Ci6-6 reginelerinin her bir mol yinelenen

biriminde 0,38 mol kuaternize fonksiyonelligi bulundugu belirlenmistir.
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2.3.1.5. Recinelerin  o-iodosobenzoat (IBA) iyonu  baglama

kapasitelerinin belirlenmesi

Kuaterner amonyum gruplarma sahip p-DMA-Ci¢-1, p-DMA-Cy6-2, p-
DMA-Ci¢-3, p-DMA-C-4, p-S-Ci6-5 ve p-VBC-Ci4-6 polimerlerinin IBA
baglama (iyon degistirme) kapasitelerinin belirlenmesi su sekilde yapilmistir: 20
mM’lik pH 9,0 Tris-HCl tamponunda hazirlanmis 20 mL 8x10™* M’lik IBA
cozeltisine belli miktarda yukarida verilen polimerlerden biri ilave edilmis ve bu
karisim oda sicakliginda 1 giin manyetik karistiricr ile karistirllmistir. Karistirma
islemi tamamlandiktan sonra karisim adi siizge¢ kagidindan siiziilmiis, siizgeg
kagidinda kalan IBA baglanmis polimerler 20 mL suyla yikanmistir. Siiziintiiye
gecen (polimere baglanmamis) IBA miktari, UV-Vis spektrofotometresi ile 280
nm’deki iodosobenzoat pikinin absorbansi dl¢iildiikten sonra bir IBA absorbans-

miktar kalibrasyon grafigi kullanilarak bulunmustur.

2.3.2. iIBA baglanabilecek Kkoloidal iyon degistirme recinelerinin
(latekslerin) sentezi

2.3.2.1. Poli(stirilmetil)trialkilamonyum Kkloriir latekslerinin sentezi

Vinilbenzil kloriir (VBC) ve divinilbenzen (DVB) monomerlerinden L-VBC
lateksinin sentezi

Sentez literatlirdeki yonteme gore yapilmistir (Campbell ve Upson 1990).
Emiilsiyon polimerizasyonu, bir mekanik karistiriciyla donatilmis, {izerinde
damlatma hunisi, geri sogutucu ve azot gaz1 girisi bulunan 500 mL’lik bir hacme
sahip polimerizasyon reaktoriinde gergeklestirilmistir. ilk once birbirinden farkli
bilesimde olan iki karisim (reaktdr karistmi ve damlatma hunisi karigimi)
hazirlanmustir.

Reaktor karisimi: 0,179 g hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB, 0,483

mmol), 60 °C’de ve azot atmosferi altindaki reaktdrdeki 80 mL suya ilave edilmis
ve mekanik karistirici ile karigtirilarak ¢oziinmesi saglanmustir.

Damlatma hunisi karisimi: CTAB (0,490 g, 1,345 mmol), 15 mL su, vinilbenzil

kloriir (VBC, 10,47 g, 68,62 mmol) ve g¢apraz baglayici olarak divinilbenzen
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(DVB (%80), 0,60 g, 3,66 mmol DVB-0,92 mmol EVB) kapakli bir erlende
kanigtirilarak emiilsiyon haline getirilmis ve damlatma hunisine aktarilmistir.
Ardindan damlatma hunisine sodyum bisiilfit (20 mg, 0,193 mmol) ilave
edilmisgtir.

Polimerizasyon reaktdriindeki 60 °C’de 650 rpm’de karistirilmakta olan
reaktor karisimina, sodyum bisiilfit (3,8 mg, 0,0367 mmol) ve potasyum persiilfat
(86,2 mg, 0,32 mmol) ilave edildikten sonra damlatma hunisi karisimi1 dakikada
1,0 mL olacak sekilde reaktore ilave edilmistir. ilave islemi bittikten sonra ortama
bir miktar daha sodyum bisiilfit (2,4 mg, 0,0232 mmol) ve potasyum persiilfat
(8,62 mg, 0,032 mmol) ilave edilmis ve polimerizasyona 65 °C’de 2 saat daha
devam edilmistir. Olusan lateks oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra agzi
pamuk ile kapatilmig huniden siiziilerek topaklanmis  partikiillerden
temizlenmistir. VBC’nin kismi hidrolizinden dolay1 1’in altina diigmiis olan pH
0,5 N NaOH ile 7,0’a getirilmistir. Ardindan bu lateks 0,1 pum gozenekli seliiloz
asetat/nitrat membrandan ultrafiltrasyon diizenegi yardimiyla siiziilmiis ve 10 kez
10 mL su ile ultrafiltrasyon diizeneginde yikanmistir. Bu sekilde CTAB ve
reaksiyona girmemis monomerler ortamdan uzaklastirilmistir.

L-VBC lateksinin belli bir hacmindeki kat1 (polimer) kiitlesini belirlemek
icin 1,0 mL lateks alinmis, suyu ucurulduktan sonra geriye kalan kati (polimer)
miktart tartilarak bulunmustur. Sonugta 1 mL L-VBC lateksindeki polimerik
partikiillerin kiitlesi 58,5 mg olarak belirlenmistir. Ayrica L-VBC lateksindeki

partikiillerin hidrodinamik ¢aplar1 ortalama 91 nm olarak belirlenmistir.

L-VBC-Me lateksinin L-VBC lateksindeki benzilkloro konumlarinin trimetilamin
ile kuaternizasyonu yoluyla eldesi

L-VBC lateksinin kuaternizasyonu literatiirdeki yonteme gore yapilmistir
(Campbell ve Upson 1990). % 45’lik sulu trimetilamin (2,01 g, 34,0 mmol)
¢ozeltisi 20 mL su ile karistirilmis ve bu ¢ozelti, karismakta olan 65 mL L-VBC
lateksine (3,80 g polimerik partikiil) ilave edilmistir. Bu karisim 40 °C’de 16 saat
ve 60 °C’de 2 saat karigtirildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutulmustur.

Olusan topaklanmus partikiilleri lateksten ayirmak amaciyla lateks pamuktan
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siizilmiis ve elde edilen L-VBC-Me lateksinin kat1 kiitle icerigi 56,8 mg
polimer/mL lateks L-VBC-Me olarak belirlenmistir.

Azot elementel analiz sonucundan (%N:5,13) L-VBC partikiillerindeki her
100 monomer kalintisindan 71,0 tanesinin (her 100 klorometil konumundan
76’s1min) kuaternize oldugu hesaplanarak bulunmustur. Ayrica, partikiillerinin saf
su icindeki hidrodinamik ¢ap1 99 nm olarak belirlenen L-VBC-Me lateksinin gram
polimer basina 3,68x10” ek. kuaterner amonyum grubu veya fonksiyonelligi

icerdigi hesaplanmigtir.

L-VBC-Cs lateksinin  L-VBC lateksindeki benzilkloro konumlarimin N,N-
dimetiloktilamin ile kuaternizasyonu yoluyla eldesi
L-VBC lateksinin N,N-dimetiloktilamin ile kuaternizasyonu reaksiyonu
s6zkonusu aminin suda ¢Oziinmemesi nedeniyle tetrahidrofuranda (THF)
gerceklestirilmistir. Bu nedenle lateks formundaki partikiilleri devamli faz olan
sudan ayirma islemi yapilmistir. 3,0 mL L-VBC lateksi (176 mg polimerik
partikiil) lizerine 5,0 mL aseton ilave edilmis ve ardindan karigim santrifiij
edilerek lateks partikiilleri ¢oktiiriilmiistiir. Su-aseton ¢dzeltisinden dekantasyon
yoluyla ayrilan partikiiller birkac¢ kez aseton ile yikandiktan sonra 10,0 mL THF
icerisinde dagitilmistir. Daha sonra ortama L-VBC’nin teorik olarak icerdigi klora
gore esdeger kiitle acisindan 10 misli N, N-dimetiloktilamin (1,84 g, 11,7 mmol)
ilave edilmis ve karisim 4 giin siireyle refluks edilmistir. Reaksiyon karigimi
sogutulduktan sonra ortama aseton ilave edilmis ve partikiiller santrifiij edilerek
coktiiriilmiistiir. Coken partikiiller 3x10 mL THF ve 3x10 mL aseton ile yikanarak
reaksiyona girmemis N, N-dimetiloktilamin fazlasi partikiillerden
uzaklastirllmigtir. Daha sonra lateks partikiilleri oda sicakliginda 30 dakika vakum
altinda kurutulduktan sonra su i¢erisinde dagitilmislardir. Lateksin kati miktar1 9,6
mg partikiil/mL lateks L-VBC-Cg olarak belirlenmistir.
Azot elementel analiz ile L-VBC-Cg’deki % azot 3,01 olarak bulunmustur.
Bu deger kullanilarak yapilan hesaplamalara gore her 100 monomer kalintisindan
49,0 tanesinin (her 100 klorometil konumundan 52’sinin) kuaternize amonyum
grubu tasidigi anlasilmistir. Bu da L-VBC-Cg lateksinin gram polimer basina

2,15x10” ek. kuaterner amonyum grubu veya fonksiyonelligi igerdigini
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gostermektedir. Lateks partikiillerinin saf su ic¢indeki hidrodinamik ¢aplari

ortalama 119 nm olarak belirlenmistir.

L-VBC-Cjs lateksinin L-VBC lateksindeki benzilkloro konumlarinin N,N-
dimetilhekzadesilamin ile kuaternizasyonu yoluyla eldesi

L-VBC lateksinin N, N-dimetilhekzadesilamin ile kuaternerlestirilmesi,
kullanilan amin bilesiginin suda ¢dziinmemesi nedeniyle THF de yiiriitiilmiistiir.
20,0 mL L-VBC lateks (1,17 g polimerik partikiil) tizerine 35,0 mL aseton ilave
edilmis ve ardindan karisim santrifiij edilerek lateks partikiilleri ¢oktliriilmiistiir.
Su-aseton ¢ozeltisinden dekantasyon yoluyla ayrilan partikiiller aseton ile birkag
kez yikandiktan sonra 20,0 mL THF igerisinde dagitilmis, ardindan bu ortama
N,N-dimetilhekzadesilaminin asirist (7,41 g, 27,5 mmol) ilave edilmis ve karisim
4 giin siireyle refluks edilmistir. Reaksiyon karisimi sogutulduktan sonra ortama
aseton ilave edilerek partikiillerin santrifiijle ¢okmeleri saglanmistir. Coken
partikiiller sirasiyla 3x10 mL THF ve 3x10 mL aseton ile yikanarak reaksiyona
girmemis N,N-dimetilhekzadesilamin fazlasi1 partikiillerden uzaklastirilmstir.
Temizlenen lateks partikiilleri oda sicakliginda 30 dakika vakum altinda
kurutulduktan sonra su igerisinde dagitilmiglardir. L-VBC-C;¢ lataksinin kati
miktar1 8,3 mg partikiil/mL lateks L-VBC-Cj olarak belirlenmistir.

Azot elementel analiz ile belirlenen % N degerinden (%N:1,70) her 100
monomer kalintisindan yaklasik 27,3 tanesinin kuaternize oldugu ve L-VBC-Cjg
lateksinin gram polimer basma 1,22x10” ek. kuaterner amonyum grubu veya
fonksiyonelligi icerdigi hesaplanmistir. Lateks’deki polimerik partikiillerin saf su

icindeki hidrodinamik ¢aplar1 ortalama 230 nm olarak belirlenmistir.

2.3.2.2. Stiren ve [2-(metakriloiloksi)etil]dimetilhekzadesilamonyum

bromiir monomerlerinden L-S-DMA-C;¢ lateksinin sentezi

Sentez literatiire gore yapilmistir (Hassanein ve Ford 1989). Stiren (7,60 g,
73,0 mmol), [2-(metakriloiloksi)etil]dimetilhekzadesil amonyum bromiir (0,70 g,
1,52 mmol), ¢apraz baglayict DVB (%80, 0,124 g, 0,76 mmol DVB ve 0,19 mmol
EVB) ve 150 mL su ii¢ boyunlu balonda geri sogutucu altinda N, atmosferinde 20
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dakika karistirilmis, ardindan ortama toplam monomer kiitlesinin % 0,5’1 olacak
kadar AIBN (21,5 mg, 0,131 mmol) ilave edilmistir. Polimerizasyon 65 °C’de 20
saat, 80 °C’de 4 saat yiiriitiildiikten sonra elde edilen lateks sogutulmustur.
Topaklanmig partikiiller pamuktan siiziilerek ayrilmistir. Elde edilen lateks 0,1 um
gozenekli seliiloz asetat/nitrat membrandan ultrafiltrasyon yontemiyle siiziilerek
reaksiyona girmemis monomerlerden ve diger maddelerden miimkiin oldugunca
temizlenmeye calisilmistir. Lataksdeki kati miktar1 30,5 mg partikiill/mL lateks L-
S-DMA-C,¢ olarak belirlenmistir. Elementel analiz sonucunda, azotun yapida
%0,153 oraninda bulundugu belirlenmis olup iyon degistirme kapasitesi ya da
kuaterner amonyum gruplarinin esdeger kiitle saysi 1,09x10™* ek/g L-S-DMA-C ¢
olarak belirlenmistir. Lateksdeki polimerik partikiillerin saf su icindeki

hidrodinamik ¢aplar1 ortalama 117 nm olarak belirlenmistir.

2.3.2.3. Latekslerdeki kuaterner amonyum gruplarmmm miktarinin

belirlenmesi

L-VBC lateksinin ve bu lateksdeki benzilkloro konumlarmin
kuaternizasyonu sonucu olusan L-VBC-Me, L-VBC-Cg ve L-VBC-Ci¢ lateksleri
ile L-S-DMA-Cj¢ lateksinin sahip oldugu azot miktarlar1 elementel analiz ile
belirlenmistir. Boylece elde edilen verilerden gram polimer basina azot mol sayisi
dolayisiyla kuaterner amonyum grubunun mol sayist (esdeger kiitle sayisi)
bulunmustur. Buradan vinilbenzil kloriir ile reaksiyona giren kuaternerlestirme
ajaninin (trimetilamin, N,N-dimetiloktilamin veya N,N-dimetilhekzadesilamin)
mol sayisi ile polimerin herbir yinelenen birimindeki trialkilbenzilamonyum mol
say1s1 belirlenmistir. Ornegin L-VBC lateksindeki vinilbenzil kloriir konumlarinin
trimetilamin ile reaksiyona sokularak L-VBC-Me lateksinin elde edilmesi
reaksiyonu icin hesaplamalar su sekilde yapilmistir: Bu lateks’deki polimer
elementel analiz sonucuna gore % 5,13 azot icermektedir. Bu deger de, polimerin
grami basma 3,66 mmol kuaterner amonyum grubu igerdigini gostermektedir.
Bunun icin faktér f, L-VBC’nin L-VBC-Me’e doniisim faktorii olarak
tanimlanirsa, bu faktér icin £ = (1,0 + 0,059x) g L-VBC-Me/1,0 g L-VBC
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yazilabilir. Buradan L-VBC’nin monomer bilesimi ve ortalama mol kiitlesi

kullanilarak
3,66 mmol N* < N [(937,4/151,6) -X ]mmol VBC N
1,0gL-VBC-Me 1,0gL-VBC
(50/151,6) mmol DVB N (12,6/151,6) mmol EVB _
1,0gL-VBC 1,0gL-VBC

1000 mmol tekrarlayan birim
151,6gL-VBC

bagintis1 yazilabilir. Bu bagintidan x = 4,668 mmol olarak hesaplanir ve bu deger
VBC ile trimetilaminin reaksiyona girmesi sonucu olusan L-VBC-Me
polimerindeki gram basina olusan kuaterner amonyum grubu mol sayisidir. Bu
durumda, L-VBC-Me lateksindeki amonyum  gruplarmin  mol  kesri
[4,668/(1000/151,6)] = 0,708 olur. Bunun sonucunda da L-VBC-Me¢ lateksinin
herbir yinelenen birimindeki (stirilmetil)trimetilamonyum grup sayist % 71 olarak
belirlenmistir. Benzer hesaplamalar L-VBC-Cg ve L-VBC-Cj¢ icin de benzer
sekilde yapilmistir.

2.4. p-Nitrofenil Difenil Fosfat (PNPDPP) Sentezi

p-Nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP) literatiirde verilmis yonteme gore
sentezlenmistir (Tafesse 1998). Difenilfosforil kloriir (10,0 g, 42 mmol) ve p-
nitrofenol (5,84 g, 42 mmol) 20 mL dietileterde c¢oziildiikkten sonra lizerine
trietilamin (4,2 g, 42 mmol) ilave edilmigtir. Olusan trietilamin hidrokloriir
cokelegi siiziilerek ayrilmig ve ayrica siiziintiideki suda ¢oziinlir maddeler 20 mL
saf su ile 3 defa ekstre edilmistir. Ekstraksiyon isleminden sonra kalan organik
fazin ¢oziiclisii ugurulmus, elde edilen katt PNPDPP etanolde iki defa yeniden
kristallendirilerek saflastirilmistir. Beyaz renkli bir kristal olarak sentezlenen
PNPDPP’nin erime noktasi literatiirde (Menger ve ark. 1987) verildigi gibi 49-51
°C araliginda tespit edilmistir. Elementel analiz sonuglari: Deneysel: %C:58,32;

%N:4,02; %H:3,53, Teorik: %C:58,23; %N:3,92; %H:3,92.
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2.5. Organofosfat Hidrolizi

Hazirlanmis desteklere baglanmis IBA ile organofosfat model bilesikleri
olarak secilen PO ve PNPDPP’nin ve miselik ortamdaki IBA ile PO’nun hidrolizi
arastirilmistir.  Ayrica PO’nun CTAB’li ortamda IBA ile hidrolizi de
aragtirilmistir. Substratlarin hidrolizi pH 7,0, 8,0 ve 9,0’da, 0,02 M Tris-HCI
tamponunda ve 0,04 M NaCl varliginda gergeklestirilmistir. Sodyum klortir,
reaksiyon ortaminin iyonik siddetini sabit bir degerde tutmak i¢in kullanilmistir.
Reaksiyon kinetigi hidroliz sonucu agiga cikan p-nitrofenol’iin goriiniir bolge
spektrumlarindaki 400 nm’deki absorbans pikindeki artis izlenerek belirlenmistir.
Olusan hidroliz {irlinli p-nitrofenolat veya p-nitrofenol’tin (NF) miktar1 bu amag

icin olusturulmus kalibrasyon egrisi yardimiyla belirlenmistir.

2.5.1. Ornek bir reaksiyon verisinin analizi

Ornek olarak PO’nun miselli ortamda IBA ile hidrolizi ve reaksiyon
verisinin analizi asagida verilmistir: Miselli ortamda PO’nun IBA ile
katalizlenmis hidroliz reaksiyonu, PO’nun l,OxlO'5 M ve 1,07{10'4 M olmak tlizere
iki farkli derisimlerinde, IBA ve misel yapici yiizey aktif madde
hekzadesiltrimetilamonyum bromiiriin (CTAB) derisimlerine baglhh olarak
calisilmustir.

Bu hidroliz i¢in 6rnek bir ¢alisma su sekilde yiiriitiilmiistiir: pH 7,0’da 5 mL
hacimde yiiriitiilen bir reaksiyonda maddelerin baslangi¢ derigimleri

[IBA]=3,0x10" M,

[PO]= 1,0x10” M,

[CTABJ=1,0x107 M,

[Tampon (Tris-HCI)]= 1,7x102 M,

[NaCl]=4,0x10° M
seklindedir.

Reaksiyon sirasinda olusan lriin p-nitrofenol derisimlerinden, reaksiyon
stokiyometrisi kullanilarak belli zamanlarda hidrolize ugramamis paraokson

derigimleri bulunmus ve ¢izilen zamana kars1 In([PO]/[PO]y) grafikleri birer dogru



81

verdiginden reaksiyonun birinci-dereceden reaksiyon denklemine uydugu
anlasilmistir. Cizilen zamana karst In([PO]/[PO)y) grafigindeki dogrunun
egiminden yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgssienen) €lde edilmistir.

Benzer sekilde S,OXIO'5 den 1,0);10'3 M’a kadar (sadece reaksiyonda IBA
derisimi degistirilerek) 7 farkli IBA derisiminde yalanci-birinci-dereceden hiz
sabitleri (kgsz1enen) hesaplanmis ve bu degerler kullanilarak ¢izilen IBA derisimine
karst kgssienen grafiginin egiminden reaksiyonun ikinci-dereceden hiz sabiti (ki)
hesaplanmistir. Ayni ¢alisma pH 8,0 ve 9,0 ortamlarinda da yapilmustir.

Kinetik calismalarin ikinci asamasinda ise, 1,0x10™* M’lLik sabit IBA
derigsimlerinde 1,0x10° M PO’nun hidroliz reaksiyon kinetiginin CTAB
derisimine baglilig1 arastirilmistir.

5,0x10* M PO’nun hidroliz reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz
sabitinin 0,01 M derisimdeki yiizey aktif madde tiiriine bagliligin1 arastirmak
amaciyla pH 8,0’da CTAB’a ek olarak 5 farkli tiir yiizey aktif madde ile de
calismalar yapilmistir. CTAB yerine kullanilan yilizey aktif maddeler
sodyumdodesil stilfat (91), benziltrietilamonyum kloriir (92),
benziltrifenilfosfonyum kloriir (93), dodesiltrimetilamonyum bromiir (94) ve

dodesiletildimetilamonyum bromiirdiir (95).

2.5.2. PO’nun ve PNPDPP’nin recinelere baglanmis IBA ile hidrolizi

IBA baglanmis recinelerin katalizor olarak kullanildig: tipik bir hidroliz
reaksiyon prosediirii su sekildedir: IBA baglanmis recinelerin 100 mg’1 2,64 mL
20 mM’lik Tris-HCI1 tamponunda siispanse edilmis ve iizerine sirasiyla iyonik
siddeti ayarlamak i¢in 60 pl NaCl (2,0 M) ve 0,3 mL PO’nun veya PNPDPP’nin
asetonitrildeki 5,0x10° M’lik ¢dzeltisi ilave edilmistir. Her bir reaksiyon siiresi
icin aym: kosullarda ayr1 ayri reaksiyonlar yiiriitiilmiistiir. Substrat ilavesinden
belli bir siire sonra, olusan iiriin p-nitrofenoliin IBA destegi olan polimere kismen
de olsa adsorbe olmasi nedeniyle reaksiyon karisimi siiziilmiis ve polimer
tizerinde kalan hidroliz iiriinii p-nitrofenol, 3,0’er mL 1,0 M’lik NaClO, ile
yikanarak siiziintiiye gecirilmistir. Veri analizi kisim 2.5.1°de anlatildig: sekilde

yapilmistir. Hidroliz kinetiginin birinci-dereceden kinetige uydugu goriilmiis ve
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yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri en az 5 noktadan farkli zamanlarda yapilan
Olctimlerden hesaplanmistir. Daha sonra 6nceki kisimda anlatildig: sekilde ikinci-

dereceden hiz sabitleri bulunmustur.

2.5.3. PO’nun ve PNPDPP’nin koloidal iyon degistirme recinelerine
(latekslere) baglanms iBA ile hidrolizi

IBA’nin lateks partikiillerine baglanmasi, hidroliz reaksiyon ortaminda ve
substrat ilavesinden once uygun derisimlerdeki IBA ve lateksin birka¢ dakika
manyetik olarak karistirilmasiyla yapilmistir.

IBA baglanmis katyonik latekslerin PO ve PNPDPP’nin hidroliz
reaksiyonundaki katalitik etkinliklerini belirlemek icin yiiriitilen tipik bir
reaksiyon bilesimi asagida verilmistir:

3,0 mL’lik toplam hacimde, pH 8,0’de ve L-VBC-Me lateksi ile yapilan bir

deneyde substratin asetonitrildeki ¢ozeltisi kullanilmstir.

Hacim (mL) Reaksivon derisimi
IBA (2,5x10%-2,5x10° M) 0,060 5%x107°-5,0x10° M
Substrat (5,0x10™*M) 0,060 1,0x10° M
Tris-HCI tamponu (20mM) 2,800 1,9x10%2 M
NaCl (2M) 0,060 4,0x10” M
L-VBC-Me (56,8 mg/mL) 0,021 0,4 mg/mL*

“L-S-DMA-Cj; i¢in 1,0 mg/mL, L-VBC-Cs igin 0,60 mg/mL ve L-VBC-Cj; igin

0,80 mg/mL olarak alinmustir.

Oncelikle, sabit IBA derisimlerinde, her bir lateks sistemi igin, hidroliz
reaksiyon ortamindaki lateks derisimlerindeki degisimin hidroliz reaksiyonun
kinetigine nasil etki ettigi takip edilmis, ardindan sabit lateks derisiminde IBA
derisimi 5x10° M ile 5x10° M arasinda degistirilerek substratlar icin hidroliz
kinetigi izlenmistir. PO ve PNPDPP’nin IBA bagl lateks sistemleri ile hidroliz
reaksiyonlarina iliskin elde edilen yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri (kgsz1enen),

IBA derisimine kars1 grafige gegcirilerek her bir substrat ve lateks sistemi igin
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paraokson i¢in ii¢ farkli pH degerinde PNPDPP i¢in ise sadece pH 9,0’da ikinci-

dereceden hiz sabitleri (kkat) hesaplanmustir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Organofosfatlarin  hidrolizi, organofosfat bazli pestisitlerin ¢evreden
temizlenmesi, kimyasal silahlara karsi konulmasi, savunma mekanizmasi
gelistirilmesi ve imhasina yonelik O6nemli bir arastrma alanidir. Bu tez
calismasinda, organofosfat hidrolizi igin katalizér o-iyodosobenzoat:i (IBA)
elektrostatik olarak kuaterner amonyum gruplarina baglayabilecek ve kuaterner
amonyum alkil gruplarindan birisi de genellikle n-hekzadesil olan regine ve lateks
yapisinda polimerler (98) hazirlanmis ve bunlarin model organofosfatlar
paraokson (PO) ve p-nitrofenil difenil fosfatin (PNPDPP) hidrolizinde katalitik

etkinlikleri arastirilmistir.

O
N CH,
| x~

98, X =ClI veya Br_

Moss ve arkadaslari, hekzadesiltrimetilamonyum kloriir (CTACI, 20)
misellerinde IBA ile organofosfatlarin hidrolizine yénelik literatiire ¢ok &nemli
katkilarda bulunmuslardir. Bu ¢aligmalarda kullanilan ve bir yiizey aktif madde
olan CTACI'nin sudaki derigimi, kritik misel derisiminin istiinde oldugundan
CTACI molekiilleri misel yapisinda (genellikle kiiresel) bir araya toplanarak bir
koloidal sistem olusturmaktadirlar. Bir miselde genellikle 50-100 adet yiizey aktif
madde molekiilii bulunur ve miselin ¢ap1 5-10 nm civarinda degisir. Baz1 misel

yapilart Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Bazi misel yapilarinin sematik gosterimi a) kiiresel, b) disk, ¢) ¢gubuk ve d) ters misel

Ford ve arkadaslar1 da, organofosfatlarm IBA ile lateksli ortamlarda
hidrolizine yonelik 6nemli ¢alismalar yapmislardir. Bu grubun lateksleri kuaterner
amonyum gruplar1 igeren yani elektrostatik olarak IBA baglayabilen yapilar olup,
bu yapilar IBA ile organofosfat hidrolizinde olduk¢a yiiksek etkinlik
gostermislerdir.

Bu tez caligmasinda, yapisinda hem CTACI ylizey aktif maddesindeki
hekzadesil alkil grubunu bulunduran hem de hidrofobik organofosfatlar i¢cin bu
uzun hekzadesil grubu ve matriksleri ile hidrofobik bir ortam olusturan regine ve
lateks formunda IBA destekleri hazirlanarak PO ve PNPDPP’ nin hidrolizinde test
edilmislerdir. Bu tip destekler ile CTACI’li sistemdeki miselik yapinin
organofosfat hidrolizi hizinda yarattig1 artisin polimerik sistemde de saglanmasi
hedeflenmis ve Ozellikle yine organofosfat hidroliz hizinda Onemli bir artig

saglayan ve yapisindaki kuaterner grubunun alkil stibstitiientleri olarak metil, etil,
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propil ve biitil gibi hekzadesil grubuna gore oldukea kisa alkil gruplari igeren Ford
ve arkadaslarmin hazirladigr lateks sisteminin hekzadesil grubu igermesi
durumunda organofosfat hidroliz hizina katkisinin nasil olacag aragtirilmistir. Bir
bagka ifadeyle hem miselik sistemin hem de lateks sisteminin organofosfat
hidrolizinde bir sinerji yaratabilecegi diisiiniilerek bu c¢alisma yiirtitilmistiir.
Ayrica latekslerin yaninda hekzadesil grubu tasiyan kuaterner amonyum
fonksiyonelligine sahip regineler hazirlanmis olup bunlar tipik bir heterojen
katalizorii destegi olarak kullanilmislardir. Heterojen katalizorlerin bir avantaji da
reaksiyon ortamindan kolaylikla alinabilmeleridir. Ayrica literatiirde miselli
ortamda IBA ile hidrolizi detayli olarak arastirilmayan PO’nun CTAB’li ortamda

hidrolizi de arastirilmustir.

3.1. IBA Baglanabilecek Recine ve Lateks Formundaki Polimer Desteklerin

Hazirlanmasi

IBA (16) katalizérii, pH 7,0’dan biiyiik oldugu zaman anyonik bir karaktere
sahip oldugundan, IBA’nin polimerik destege iyonik olarak baglanabilmesi igin
katyonik fonksiyonel gruplar tagiyan polimerik reginelerin veya latekslerin sentezi
gerekmektedir. Bu nedenle bu ¢alismada IBA destegi olarak sentezlenen tiim
regineler ve lateksler kuaterner amonyum grubuna sahiptir. IBA’nm
baglanabilecegi polimerik destek sistemlerinin sentezine yonelik yapilan
caligmalarin ilk asamasinda, mikro boyutta partikiillere sahip metakrilat ve stiren
bazli polimerler (regineler), ikinci asamada ise nano boyutta partikiillere sahip

stiren ve vinilbenzil kloriir bazli partikiiller (lateksler) sentezlenmistir.

3.1.1. Elektrostatik olarak iBA baglanabilecek recinelerin sentezi

Bu amag i¢in ilk agamada silispansiyon ve ¢dzelti polimerizasyon teknikleri
kullanilarak fonksiyonel monomerler 2-dimetilaminoetil metakrilat (DMA) ve [2-
(metakriloiloksi)etil|dimetilhekzadesilamonyum bromiir (DMA-Ci¢), capraz
baglayict etilenglikoldimetakrilat (EDMA) veya divinilbenzen (DVB)

monomerleri kullanilarak polimerlestirilmislerdir. Ayrica [12-(4-stiriloksi)-
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ve (4-stirilmetil)hekzadesildimetil-

amonyum kloriir (97) monomerleri de Yrd. Dog. Dr. Hiiseyin Berber tarafindan

hazirlanip EDMA ile polimerlestirilmislerdir. Elde edilen bu 5 polimerin,

monomer ve polimer bilesimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

CH,

o

an
)

DMA

(CHy)1z
| +Br

H3C_N_CH3
CH,

96

CH,

H,

H, _
? Br
+
H3C_N_CH3

—O—O—=O

(CHy),5CH;

DMA-C 4

CH,
LCl
H3C_N_CH3

(CH,),5CH;

97
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Cizelge 3.1. Sentezlenen polimerlerin monomer bilesimleri ve hesaplanan polimer bilegimleri

Monomer bilesimi Polimer bilesimi/mol %

Polimer Kodu  Monomer/mmol Capraz baglayici/mmol

p-DMA-EDMA DMA (29.6)  EDMA (29,6) DMA (44) EDMA (56)
p-DMA-DVB  DMA (63,6)  DVB (3,30)" DMA (63) DVB (37)

p-DMA-Ci¢-4 DMA-Cj4(5,92) EDMA (5,92) DMA-C;s(22)  EDMA (78)
p-S-Ci6-5 96 (4,68) EDMA (4,68) 96 (11) EDMA (89)
p-VBC-Ci-6 97 (4,68) EDMA (4,68) 97 (38) EDMA (62)

“DVB, % 20 EVB igermektedir.

Bu polimerlerin polimer bilesimleri, azot elementel analiz sonuglari
kullanilarak hesaplanmis olup, p-DMA-EDMA ve p-DMA-DVB’deki tersiyer
amin gruplar1 bu polimerlere hem anyon degistirme 6zelligi kazandirmak hem de
n-hekzadesil grubunu yapilarina baglamak i¢in 1-bromohekzadekan kullanilarak
post polimerizasyon reaksiyonlari ile kuaterner amonyum grubu tastyan reginelere

donistiirilmiislerdir.

3.1.1.1. p-DMA-EDMA’nin sentezi

p-DMA-EDMA’nin siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile sentezi
sirasinda stabilizor olarak polivinil alkol’tin sulu ¢ozeltisi, baslatic1 olarak ise
AIBN kullanilmis ve polimerizasyon 80 °C’de azot atmosferi altinda
gerceklestirilmistir. Gozenek yapict olarak toluen kullanilmistir. Elde edilen
polimer temizlendikten sonra karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu polimer
orneginin kimyasal yapis1 Sekil 3.2°de, 151tk mikroskobu ve SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 3.3a ve Sekil 3.3b’de ve FTIR spektrumu Sekil 3.4°de verilmistir.
FTIR spektrumu incelendiginde ester yapisina iliskin C=O gerilmesi 1731 cm’
""de, C-O-C asimetrik ve simetrik gerilmelerine iliskin bantlar ise sirasiyla 1262
cm” ve 1151 cm™’de goriilmektedir. 1055 cm™*de ise tersiyer amin yapisinin C-N
gerilmesine ait bant gozlemlenmistir. Elementel analiz sonuglarindan p-DMA-
EDMA polimerindeki azot yilizdesinin 3,38 oldugu belirlenmistir. Bu sonuctan

yararlanilarak yapilan hesaplamalardan p-DMA-EDMA’nin her bir yinelenen
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birimindeki DMA mol kesrinin 0,44 oldugu belirlenmistir. Stokiyometrik olarak
esit mol sayilarinda reaksiyona sokulan bu monomerlerin polimerlesme sirasinda
esit stokiyometride reaksiyona girmedikleri goriilmektedir. BET (Brunauer
Emmett Teller) azot adsorpsiyon analizi sonucu bu polimerin yiizey alaninin

18,11 m*/g oldugu bulunmustur.

CH, CH,
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Sekil 3.2. EDMA ile capraz baglanmis poli[(2-dimetilamino)etilmetakrilat]’in (p-DMA-EDMA)

kimyasal yapis1
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Sekil 3.3. p-DMA-EDMA polimerinin a)igtk mikroskobu ile i) 1000 kez ve ii) 400 kez
biiytitiilmiis fotograflar1 (Cetveldeki her bir ¢izgi aras1 10 um’ye denk gelmektedir.), b)
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3.1.1.2. p-DMA-DVB’nin sentezi

p-DMA-DVB polimeri, 2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMA) ile capraz
baglayict DVB’nin benzende ¢ozelti polimerizasyonu teknigi kullanilarak AIBN
baslaticisi ile 75 °C’de 2 saat siireyle polimerlestirilmesi ile elde edilmistir. Bu
polimerin kimyasal yapist Sekil 3.5°de verilmistir. p-DMA-DVB’nin azot
elementel analizi polimerin % 6,02 azot icerdigini gdstermistir. Bu deger
yardimiyla yapilan hesaplamalar, p-DMA-DVB’nin yapisinda molce % 63 mol
DMA’dan ve % 37 DVB’den gelen yapilar oldugunu gostermistir. BET analizi
(Brunauer Emmett Teller) sonucu bu polimerin yiizey alaninin 10,96 m*/g oldugu

bulunmustur.

T
[ \ [ e
\ CHZ (|: / n \ Ch2 CHF
T
I
CH,
(|:H2 [ CcH—CciiY
| \ 2],
AN
H,C CH,

Sekil 3.5. p-DMA-DVB polimerinin kimyasal yapisi

3.1.1.3. p-DMA-C,¢4’iin sentezi

p-DMA-Cj6-4 polimerini hazirlamak icin ilk énce DMA-C;¢’nin sentezi
gerekmistir. Monomer sentezi, literatiire uygun olarak (Hamid ve Sherrington
1987), 2-dimetilaminoetil metakrilatin 1-bromohehzadekan ile 50 °C’deki
reaksiyonundan gergeklestirilmistir (Sekil 3.6). Bu monomerin saflastirildiktan
sonra yapilan elementel analizinde sonuglarin teorik deger ile uyumlu oldugu
gorlilmistir (%N:3,12, %C:62,13, %H:10,66; teorik %N:3,03 %C:62,34,
%H:10,39). Sentezlenen monomerin FTIR spektrumu Sekil 3.7’de verilmistir.
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DMA-C;¢’'nin FTIR spektrumu incelendiginde ester yapisina ait C=0 gerilmesi
1718 cm™’de, C-O-C bagna iliskin asimetrik ve simetrik gerilmeler ise sirasiyla
1300 cm™ ve 1172 cm™’de gézlenmistir. 2918 cm™ ve 2849 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri goriilmektedir. 726 cm™’deki bant ise kuaternerlesme ile ortaya ¢ikmus
olan ve —(CHj);s— yapisint isaret eden C-H diizlem dis1 egilmelerini
gostermektedir. 2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMA) ve [2-(metakriloiloksi)-
etil]dimetilhekzadesilamonyum bromiir (DMA-C;s) monomerlerinin 'H NMR
spektrumlari ise sirasiyla Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da verilmistir. DMA nin '"H NMR
spektrumunda pik a ve b CH,=C protonlarina, pik ¢ =C-CHj3 protonlarina, pik d —
OCHs;- protonlarina, pik e —CH,-NR; protonlarina ve pik f—N(CHj3), protonlarina
ait kimyasal kaymalar isaret etmektedir. DMA monomerindeki tersiyer amin
konumlarinin 1-bromohekzadekan ile kuaternerlesmesiyle birlikte a ve b
piklerinin sirasiyla 5,7 ve 6,2 ppm’e, ¢ pikinin 2,0 ppm’e, d pikinin 4,7 ppm’e, e
pikinin 4,2 ppm’e ve f pikinin ise 3,5 ppm’e kaydig1 goriilmekle birlikte 3,6 ppm
(2H), 1,3 ppm (28H) ve 0,9 ppm’de (3H) kuaternerlesmeye bagl olarak yeni
pikler ortaya ¢ikmustir.

CH, CH,

o + CH3(CH2) 14CH2BI‘ > O

/

! !
T 1
CHZ CHZ _
| | 4+ Br
/N\ H3C_N_CH2(CH2) 1 4CH3
H,C CH, |

CH,

Sekil 3.6. 2-Dimetilaminoetil metakrilatin =~ 1-bromohehzadekan ile reaksiyonundan [2-

(metakriloiloksi)etil]dimetilhekzadesilamonyum bromiir monomerinin eldesi
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Sekil 3.7. [2-(Metakriloiloksi)etil]dimetilhekzadesilamonyum bromiir (DMA-C,¢) monomerinin FTIR spektrumu
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Sekil 3.8. 2-Dimetilaminoetil metakrilat (DMA) monomerinin '"H NMR spektrumu
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Sekil 3.9. [2-(Metakriloiloksi)etil|dimetilhekzadesilamonyum bromiir (DMA-C ) monomerinin 'H NMR spektrumu
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p-DMA-C4-4 polimeri (Sekil 3.10), DMA-C;s monomerinden siispansiyon
polimerizasyonu yontemi ile stabilizor olarak poli(vinil alkol) igeren sulu
cozeltide ve azot atmosferi altinda stokiyometrik olarak esit mol sayida DMA-C;
ve EDMA monomerlerinin AIBN baslaticis1 varliginda polimerlestirilmesiyle
gergeklestirilmistir. Reaksiyonda gozenek yapict olarak toluen kullanilmigtir. Bu
polimerin azot elementel analiz verisi kullanilarak yapilan hesap sonucunda
monomerlerin polimer kompozisyonunda esit oranda yeralmadigi goriilmiis ve p-
DMA-Ci¢-4’tin yapisinda % 78 EDMA ve % 22 DMA-C;s monomerinin
bulundugu belirlenmistir. BET analizi sonucu bu polimerin ylizey alaninin 359,01
m?/g oldugu bulunmustur. p-DMA-C¢-4 polimerinin FTIR spektrumu Sekil
3.11°de verilmistir. Spektrum incelendiginde ester yapisina ait C=0O gerilmesi,
capraz baglayicinin da etkisiyle DMA-Ci¢ monomerindeki C=O gerilmesine
kiyasla daha siddetli olacak sekilde 1730 cm™’de, C-O-C bagna iliskin asimetrik
ve simetrik gerilmeler ise sirasiyla 1256 cm™ ve 1152 cm™’de gozlenmistir. 2985
cm-2861 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmeleri goriilmektedir. 757 cm™ deki
bant ise kuaternize amonyum yapisina bagli 16 karbon atomu igeren alkil

zincirindeki C-H diizlem dis1 egilmelerini gostermektedir.

M g
fen—{F—fon—t,
O0=C o=|c
(I) OCH,CH,0—C=—=0

| |
| + Bro | 0
H,C—N—CH, CH;

CHy(CH,),4CH3

Sekil 3.10. EDMA ile g¢apraz baglanmis poli[2-(metakriloiloksi)etil]dimetilhekzadesilamonyum

bromiir’iin kimyasal yapisi
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3.1.1.4. p-S-Ci6-5 ve p-VBC-Cy4-6’nin sentezi

p-S-Ci6-5 ve p-VBC-Cj-6 polimerleri ve bu polimerlerin hazirlanmasinda
kullanilan fonksiyonel monomerler 96 ve 97 nin sentezi Yard. Dog¢. Dr. Hiiseyin
Berber tarafindan gerceklestirilmistir. Her iki polimer desteginin eldesi
reaksiyonunda esit mol sayida fonksiyonel monomer ve ¢apraz baglayict EDMA
kullanilmasina ragmen, azot elementel analiz sonuglarindan p-S-C,6-5’in molce %
89 EDMA ve % 11 96 kalintis1 ve p-VBC-Cj4-6’nin molce % 62 EDMA ve % 38
97 kalintist igerdigi belirlenmistir. BET analizi sonucu p-S-C;¢-5 ve p-VBC-Cj4-6
polimerlerinin yiizey alanlari sirasiyla 21,54 m?%g ve 166,61 m’/g oldugu

bulunmustur.

3.1.1.5. p-DMA-EDMA ve p-DMA-DVB’deki tersiyer amin gruplarinin

kuaternizasyonu

Sentezlenen p-DMA-EDMA ve p-DMA-DVB polimerlerindeki tersiyer
amin gruplari, 1-bromohekzadekan ile post-polimerizasyon reaksiyonu ile
kuaterner amonyum gruplarina doniistliriilmistiir (Sekil 3.12). Bdylece bu
polimerler, anyon degistirme oOzelligi kazanmalarinin yaninda yapilarinda
hekzadesil grubuna da sahip olmuslardir. p-DMA-EDMA nin
kuaternerlestirilmesinde iki farkli yontem kullanilmistir. Reaksiyonlarin birinde
reaksiyon ortami olarak etanol digerinde ise THF kullanilmistir. p-DMA-
EDMA’nin 50 °C’deki etanolde dagitildig: ve 1 giin siireyle 1-bromohekzadekan
ile reaksiyona sokuldugu kosullardaki tersiyer amin gruplarimin kuaternizasyon
yiizdesi ise % 50 olup, bu deger elde edilen polimerin (p-DMA-Ci6-1) her bir mol
tekrarlayan biriminde molce % 22 kuaterner amonyum grubu igerdigini
gostermektedir. p-DMA-EDMA ’nin refluks halindeki THF’de dagitildig1 ve 3 giin
stireyle 1-bromohekzadekan ile reaksiyona sokuldugu kosullardaki tersiyer amin
gruplarimin kuaternizasyon yiizdesi %36 olmustur. Bu deger, olusan polimerin (p-
DMA-C6-2) her bir mol tekrarlayan biriminde molce % 16 kuaterner amonyum

grubu icerdigini gostermektedir.
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CH CH
' THF veya EtOH B
‘% CHZ_ |C§7Il + CH}(CHz) 14CH2Br —_— CHz— C
n
O0=C 0=—C CH; _

Br

! .
CHCH,N(CH), CH,CH,N— CH,(CH,),,CH;

CH,
Sekil 3.12. Poli(2-dimetilaminoetil metakrilat)’in 1-bromohekzadekan ile reaksiyonu ile p-DMA-
Ci6-1 ve p-DMA-C -2 yapilarinin eldesi

p-DMA-DVB polimerindeki tersiyer amin gruplarinin kuaternizasyon
reaksiyonu, p-DMA-DVB’nin daha iyi sisecegi gdz Oniine alinarak benzende
yuriitiilmistiir. Benzende siispanse edilen p-DMA-DVB’nin {izerine 1-
bromohekzadekan ilave edilmis, karistm 70 °C’deki su banyosunda 40 saat
karigtirildiktan sonra siiziilmiis ve geriye kalan kati polimer sirasiyla benzen ve
dietil eter ile yikanarak reaksiyona girmemis 1-bromohekzadekan fazlaligi
uzaklagtirilmistir. Elde edilen p-DMA-Ci6-3’deki tersiyer amin gruplariin
kuaternizasyon yiizdesi % 73 olmustur. Bu deger, olusan polimer p-DMA-C¢-
3’tin her bir mol tekrarlayan biriminde molce % 46 kuaterner amonyum grubu

icerdigini gostermektedir.

3.1.1.6. Recinelerin o-iodosobenzoat (IBA) iyonu baglama

kapasitelerinin belirlenmesi

Homojen olarak ve miselli ortamda oldukca etkin bir organofosfat ester
hidroliz katalizérii oldugu bilinen o-iyodosobenzoat iyonu, katyonik yapida
hazirlanan reginelere iyonik olarak baglanmistir. Bu sekilde olusturulan organik
yapinin, su fazinda bulunan organofosfat esterini polimer yiizeyine ¢ekecegi ve
polimer yiizeyine elektrostatik olarak baglanmis olan o-iyodosobenzoat iyonu
tarafindan da, substrat ve katalizor derisimlerinin polimer yiizeyinde yiiksek
olmas1t nedeni ile hidroliz reaksiyonunun etkin bir sekilde katalizlenecegi
diistinilmiistiir.

Reginelerin IBA baglama (iyon degistirme) kapasitelerini belirleyebilmek
amaciyla her bir regine, derisimi ve hacmi bilinen IBA c¢ozeltisi ile oda

sicakliginda 1 giin siireyle karistirilmigtir. Bu islem tamamlandiktan sonra karisim
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adi siizgec kagidindan siiziilmiis, siiziintiideki IBA miktar;, UV-Vis
spektrofotometresi ile 280 nm’deki iodosobenzoat pikinin absorbansi 6l¢iildiikten
sonra bir IBA absorbans-miktar kalibrasyon grafigi kullanilarak bulunmus ve
baslangic ve siiziintiideki IBA derisimlerinden bulunan IBA miktarlarmin
farkindan recineye baglanmis IBA miktar1 belirlenmistir. Bu degerler Cizelge
3.2°de verilmistir. Sentezlenen bu recinelerin IBA baglama kapasitelerinin gram
recine basina pmol diizeyinde olmasi beklenilmeyen bir sonu¢ olmustur.
Reginelerdeki kuaterner amonyum gruplarinin 46’da birinden 717°de birine kadar
degisen degerlerde (Cizelge 3.2) IBA baglandig1 gdzlenmistir. Bunun nedeninin
recinelerin “islanabilirlik” problemleri oldugu diisiintilmektedir. Zira bu regineler
her ne kadar yiliksek sayilabilecek miktarda kuaterner amonyum grubu
iceriyorlarsa da tizerlerindeki n-hekzadesil grubu reginelerin hidrofobikligini ¢ok
arttirdign ve bu nedenle de recinelerdeki suyu sevmeyen karakterin daha da
belirginlestigi diisiinlilmektedir. Sonucta bu reginelerin hidrofobikligine oranla
IBA'nin olduk¢a hidrofilik kaldigi sdylenebilir. Siiphesiz bu durum IBA’nin
[BA/recine sisteminde etkin bir katalizor olarak davranmasimin beklenilmemesi
veya ortama yiiksek miktarda IBA baglanmis recine konmasi gerektigi sonucunu
dogurmustur.

Sentezlenen alti adet n-hekzadesil kuaterner amonyum grubu iceren
recinelerin tersiyer amin-kuaterner amonyum kompozisyonlari, yinelenen birim
mol kiitleleri, gram polimer basina N* mol sayis1 ve IBA baglama kapasiteleri

Cizelge 3.2°de 6zetlenmistir.



Cizelge 3.2. Sentezlenen reginelerin yapisal karakterlerine iligskin bazi nitel ve nicel 6zellikler

Polimer kodu NR; N'Ry M,* N* IBA baglama kapasitesi N'Ry/IBA
/mol % /mol % /gmol™! /mek g”' regine /umol IBA g polimer

p-DMA-C6-1 22 22 246 0,89 1,71 520
p-DMA-C -2 28 16 229 0,70 7,08 100
p-DMA-C6-3 17 46 287 1,60 6,60 242
p-DMA-C4-4 - 22 256 0,86 18,7 46
p-S-Ci6-5 - 11 223 0,49 1,64 300
p-VBC-C6-6 - 38 283 1,34 1,87 717

“Yinelenen birimin mol kiitlesi.
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3.1.2. Elektrostatik olarak IBA baglanabilecek latekslerin sentezi

Lateksler, boyutlar1 500 nm’den kii¢iik genellikle 200 nm’nin altinda olan
polimerik partikiillerin suda dagilmis halde bulunduklart formdur. Lateksler
emiilsiyon polimerizasyonu teknigi ile sentezlenirler. Lateks partikiilleri nm
Olcekli boyutlarda bulunmalar1 nedeniyle devamli faz suda Brownian haraketleri
yapmakta ve ¢okmemektedirler. Cokme, ancak bu partikiillerin zamanla bir araya
gelip topaklasarak daha biiylik partikiiller olusturmasi ve biiyiik partikiillerin
yergekimi kuvvetine karst koyamamalart nedeniyle gerceklesir. Lateksler,
partikiillerinin bir araya gelmelerini engellemek i¢in genellikle partikiillerinin
izerlerinde pozitif veya negatif yiike sahip olacak sekilde sentezlenirler ve bu
sekilde ayni yiike sahip partikiillerin devamli fazda birbirilerini elektrostatik
olarak itmeleri (topaklasmamalar1) saglanir. Lateks partikiilleri tizerindeki yiik
emiilsiyon polimerizasyonu tekniginde kullanilan yiizey aktif maddenin
partikiiller {izerine adsorpsiyonu ile olusturulabildigi gibi, polimerizasyonda
ylizey aktif madde 6zellikli monomerler kullanilarak veya bir post polimerizasyon
reaksiyonuyla polimerdeki uygun noétral fonksiyonel grup yiklii bir yapiya
doniistiiriilerek de saglanabilir. Ozellikle post polimerizasyon yontemi ile,
emiilsiyon polimerizasyonunda kiitlece monomerin % 5’inden daha az kullanilan
ylizey aktif maddenin partikiillerde yarattig1 yiike kiyasla ¢ok daha yiiksek yiik
yogunlugu saglanir. Ayrica lateks partikiillerinin topaklagsmamasi partikiil
ylzeyinde sterik engelleme yapabilecek gruplar bulundurulmasi ile de
saglanabilir.

Bu calismada anyonik IBA’nin elektrostatik olarak baglanabilecegi
kuaterner amonyum grup fonksiyonelligine sahip 4 adet lateks (koloidal anyon
degistirme reg¢inesi) hazirlanmistir. Bu latekslerden ii¢li, vinilbenzil kloriir-
divinilbenzen monomerlerinden sentezlenmis lateks’deki (L-VBC) benzilkloro
konumlarinin, trimetilamin, N,N-dimetiloktilamin ve N,N-dimetilhekzadesilamin
kullanilarak post polimerizasyon reaksiyonlari ile kuaterner amonyum gruplarina
dontstiirilmesiyle hazirlanmistir (Sekil 3.13). Dordiincii lateks (L-S-DMA-Cj)
ise stirenin yiizey aktif madde o6zellikli monomer [2-(metakriloiloksi)etil]-

dimetilhekzadesilamonyum bromiir ile emiilsiyon polimerizasyonu sonucu elde
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edilmistir. Bu sentezde de bir polielektrolit elde etmemek i¢in ortama capraz
baglayici DVB ilave edilmistir. Sentezlenen VBC-DVB lateksi (L-VBC) ile L-S-

DMA-C¢ lateksinin monomer bilesimleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

N\

X DVB
| K2$208-N3H803
> —_—
Z \ Emiilsiyon
CHCI polimerizasyonu p
CH,C1
L-VBC

RN(CH;),

/\ + \ P
CH,NR(CH3), CH,CI p

Cl

L-VBC-Me  R=CH,
L-VBC-C R=(CH,),CH,

L'VBC'C 16 R:(CH2)15CH3
Sekil 3.13. Koloidal anyon degistirme reginelerinin hazirlanisinin sematik gdsterimi

Cizelge 3.3. L-VBC ve L-S-DMA-C¢ latekslerinin mol %’si olarak monomer bilesimleri

Monomer bilesimi/mol %

VBC Stiren DMA-Ci¢ DVB EVB

L-VBC 93,7 - - 5,0 1,3
L-S-DMA-C) - 96,7 2,0 1,0 0,3
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Cizelge 3.4°de, L-VBC lateksi ile bu lateksin 3 farkli alkildimetilamin ile
(RN(CHj3), burada R= CHj, n-CgH;7; ve n-Cj¢Hss) reaksiyonu sonucu olusan
kuaterner amonyum grubu igeren latekslerin (L-VBC-Me, L-VBC-C;g ve L-VBC-
Ci6) ve L-S-DMA-Cjs lateksinin mililitresindeki kat1 polimer miktari, anyon
degistirme kapasiteleri (kuaterner amonyum grup esdeger kiitle sayisi ve mol
%’s1) ve Sekil 3.14’de L-VBC-Cg lateksi i¢in 6rnegi gosterilen boyut dagilim

grafiklerinden bulunan hidrodinamik c¢aplar1 verilmistir.

Cizelge 3.4. L-VBC ve organofosfat model bilesiklerine karsi katalitik etkinlikleri test edilen

diger latekslerine ait baz1 nicelikler

mg kati polimer N'R, Kuaternerlesen N'R;  Hidrodinamik
Lateks kodu /mL lateks /mek g polimer VBC/mol % /mol %  ¢ap/nm

L-VBC 58,5 - - - 91
L-VBC-Me 56,8 3,68 76 71 99
L-VBC-Cq 9,6 2,15 52 49 119
L-VBC-Cy6 8,3 1,22 29 27 230
L-S-DMA-Cs 30,5 0,11 - 1,6 117

Size Distribution by Intensity
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Sekil 3.14. L-VBC-C; lateksinin zetametredeki boyut dagilimimin sematik gosterimi
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Lateks polimer zincirindeki VBC monomer kalintisinin kuaternerlesme
orani beklenildigi gibi kullanilan alkil dimetil siibstitiientli tersiyer aminin alkil
grubunun uzunlugu arttik¢a azalmistir. L-S-DMA-C,¢ lateksinde yiizey aktif
madde olarak kullanilan ve yapiya n-hekzadesilli kuaterner amonyum grubunu
veren DMA-C;¢s monomeri ortama mol yiizdesi olarak % 2,0 konuldugundan bu
lateksdeki gram basina olan kuaterner amonyum grubu sayisit diger ii¢c latekse
gore ¢ok diisiik olmustur. Zetametre ile yapilan partikiil boyutu 6l¢iimleri sonucu
latekslerdeki kuaterner gruplarda alkil grubu biiyiidiikkge latekslerin partikiil
boyutu artmistir.

Kuaterner amonyum grubu iceren lateks sistemlerinin eldesi sirasinda, farkli
kuaternizasyon ajanlarinin ve ortamlarinin kullanilmasiyla hem polimerik
zincirler iizerindeki ylik yogunlugunun farkli oranlarda gerceklesmis hem de
polimerik zincirler {izerinde farkli alkil zinciri uzunluguna sahip ve katalitik
reaksiyonlar sirasinda IBA’nin baglanabilecegi katyonik konumlar elde edilmistir.

Katalitik amagla kullanilan latekslerin hidroliz reaksiyonu kosullarindaki pH
degerlerinde elektriksel kararliliklarin1 gézlemlemek amaciyla zeta potansiyelleri
Ol¢iilmiistiir. pH 7 ile 9 arasinda yapilan 6l¢iimlerde zeta potansiyeli degerleri L-
VBC-Me i¢in 33,6-35,6 mV, L-VBC-Cs igin 37,0-37,1, L-VBC-Cj¢ i¢in 38,3-38,6
mV ve L-S-DMA-Cjs i¢in ise 40,0-41,4 mV arasinda degismistir. Bu nedenle
hidroliz reaksiyonu kosullarinda latekslerin elektriksel olarak kararli olduklart ve
partikiillerdeki yiik yogunlugunun pH degisiminden pek etkilenmedigi yani

kuaterner yapinin korundugu belirlenmistir.

3.2. p-Nitrofenil Difenil Fosfat (PNPDPP) Sentezi

p-Nitrofenil difenil fosfat literatiirde verilmis yonteme gore sentezlenmistir
(Tafesse 1998). PNPDPP, difenilfosforil kloriir ve p-nitrofenol’iin dietileterde
coziildiikten sonra ilizerine trietilamin ilavesiyle meydana gelen ve {irlinler ile
reaksiyona girmemis reaktanlardan olusan karigimdan, siizme, ekstraksiyon ve
yeniden kristallendirme gibi yontemler ile saflagtirilmistir. Beyaz renkli bir kristal
olan PNPDPP’nin erime noktasi literatiirde (Menger ve ark. 1987) verildigi gibi
49-51 °C araliginda tespit edilmistir. Sentezi sematik olarak Sekil 3.15’de verilen
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PNPDPP i¢in elementel analiz sonuglar1 teorik degerlerle uyumlu bulunmustur.
PNPDPP’nin FTIR ve '"H NMR spektrumu sirasiyla Sekil 3.16 ve Sekil 3.17°de
verilmistir. FTIR spektrumu incelendiginde 3077 cm™’de aromatik C-H
gerilmelerine, 1591 cm™’de aromatik C=C gerilmelerine, 1523 cm™ ve 1303 cm’
"de sirastyla asimetrik ve simetrik —NO, gerilmelerine, 1186 cm’de P=0
gerilmesine ve 961 cm™’de P-O gerilmelerine ait bantlar gozlenmistir. 857 cm'-
683 cm™ arasindaki pikler ise aromatik halkadaki diizlem dis1 C-H egilmelerine

isaret etmektedir.

(0] (0]
|| Dietileter ”
O—P—Cl + HO NO;, —» O—P—O0 NO,
| Trietilamin |
(0] (0]

Sekil 3.15. PNPDPP sentezi
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3.3. o-Iyodosobenzoat (IBA) ile Paraokson (PO) ve p-Nitrofenil Difenil
Fosfatin (PNPDPP) Hidrolizi
3.3.1. o-iyodosobenzoat (IBA) ile katalizlenen organofosfat hidrolizinin

Kinetigi

o-lyodosobenzoat (IBA), fosfotriesterler, tiyofosfatlar, fosfofloridatlar ve
fosfonotiyoatlar gibi kimyasal silah ajanlarinin ve paraokson veya paration gibi
fosfat veya tiyofosfat pestisitlerin hidroliz reaksiyonlarinda iyi bir niikleofil olarak
davranmaktadir (Moss ve ark. 2002). Bu reaksiyonlarda substratin asirisinin
kullanimi durumunda substrat i¢in katalitik dongii (turnover) gerceklesmekte ve
bu nedenle IBA sézkonusu substratlarm hidroliz reaksiyonlarinda katalizor olarak
davranmaktadir.

Herhangi bir organofosfatin (OP) hidrolizinin bazik ortamda yavas da olsa
OH' iyonu ile gergeklestigi ve katalizor IBA varliginda ise hidroliz hizinin arttig
bilinmektedir. Bu durumda paraokson (PO) ve p-nitrofenil difenil fosfat
(PNPDPP) yapisina benzer bir organofosfat (OP) i¢in seyreltik sulu ve bazik

ortamda hidroliz reaksiyonun kinetigine iligskin hiz ifadesi su sekilde verilebilir:

Hiz = -@= k., |1B4) [OP] + &, [oH"] [oP]

Burada; ki [IBA][OP] terimi, hidroliz ortaminda IBA ile katalizlenmis reaksiyon
tarafindan reaksiyon hizina yapilan katkiyr ve kog[OH][OP] terimi ise IBA
tarafindan katalizlenmeyen reaksiyonun, yani OH" iyonu ile organofosfat arasinda
gerceklesen ikinci-dereceden reaksiyonun hidroliz hizina katkisim1 ifade
etmektedir. IBA derisiminin ve pH’in sabit tutuldugu deneylerde, ilk terimdeki
k[IBA] ve ikinci terimdeki kou[OH] degerleri sabit olacagindan yukaridaki

baginti

iz = - O] ¢ )k, lorr ) o)
__dlor]_

Hiz= - dt =k gozlenen [OP]



111

seklinde integrali alinmamis birinci-dereceden bir hiz denklemine indirgenebilir.

Bu denklemin integrali alindiginda

o]

jor], ~ "

In t

gozlenen

bagintist elde edilir. Burada kg ienen = kkat[iBA] + kou[OH'] dir. Sonugta kgsienen,
OP’nin hem IBA niikleofili hem de OH" iyonu ile bunlarin sabit derisimlerinde
gerceklesen hidroliz reaksiyonlar1 icin toplam hiz sabiti olup, hem IBA
derisiminin hem de pH’n fonksiyonudur. iIBA derisiminin veya pH’m sabit
tutuldugu digerinin ise degistigi bir durumda Kgsgenen=kkat[IBAT+kou[OH]
fonksiyonu birinci dereceden bir denkleme yani bir dogru denklemine doniisiir.
IBA derisiminin degistigi, pH’1n sabit tutuldugu deneyler i¢in IBA derisimlerine
kars1 o derisimlere karsilik gelen kgszenen degerleri bir grafikte isaretlenir ve elde
edilen noktalar birlestirilirse bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogru denkleminin
egimi organofosfat hidrolizi i¢in sabit pH’daki ki, degerini verir ve birimi M™'s’
" dir,

Bu c¢alismada, pH 7,0, 8,0 ve 9,0’da iyon degistirme reg¢inelerine ve
latekslere baglanmis IBA’nin farkli IBA derisimlerinde PO veya PNPDPP
hidrolizi i¢in kgssienen degerleri bulunmus ve [iBA]-kgézlenen grafiklerinden /iy
degerleri hesaplanmustir. Ancak oncelikle PO’nun CTAB’li ortamda IBA ile
hidrolizi de arastirilmistir. Bunun nedeni hazirlanmis IBA/recine ve iBA/lateks
sistemlerinin aktivitesinin miselli ortamdaki IBA’nin aktivitesi ile kiyaslamak ve
literatiirde miselli ortamda IBA ile hidrolizi detayli arastirilmams PO’nun

CTAB’li ortamda hidrolizini arastirmaktir.
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3.3.2. Paraoksonun CTAB’li ortamda IBA ile ve iyon degistirme
recineleri ve latekslere baglanmis IBA ile hidrolizi

3.3.2.1. IBA ile paraoksonun CTAB’li ortamda hidrolizi

CTAB ile olusturulmus miselik ortamda IBA’ nin paraokson hidrolizindeki
kars1 katalitik aktivitesinin, IBA’nin ve paraoksonun (PO) derisimlerindeki
degisime ve pH degisimine baghlig1 arastirilmistir. Deneyler, pH 7,0, 8,0 ve 9,0
olmak tizere ii¢ farkli pH degerinde Tris-HCIl ile tamponlanmis reaksiyon
kosullarinda yiiriitiilmiis, iyonik siddet her deneyde NaCl ile ayarlanmistir. Tiim
reaksiyonlar son derisimleri veya degerleri su sekilde olacak sekilde
ylritilmisttir: 0,02 M Tris-HCl (pH 7,0, 8,0 ve 9,0), u=0,04 (NaCl),
[Paraokson]=1,0x10 ve 5,0x10™ M (asetonitril ¢ozeltisi), [[BA]=0,0-1,0x10~ M,
[CTAB]=0,0-2,OXIO'2 M, 25 °C, 5 mL toplam hacim, hacimce %0,5 asetonitril.
Herbir reaksiyon ortaminda bulunan asetonitril, paraoksonu ¢o6ziinmiis olarak

reaksiyon ortamina koyabilmek i¢in hazirlanan ¢6zeltiden gelmektedir.

PO ’nun hidrolizinin IBA derisimine baglhlig

Sekil 3.18a-c’de 1,0x10% M CTAB derisiminde ve ii¢ farkl pH’da (7,0,
8,0 ve 9,0), paraoksonun hidroliz reaksiyonunda, farkli IBA derisimlerinde iiriin
olarak agiga cikan p-nitrofenol derisiminin zamana baglhiligi goriilmektedir. Her
iic grafikte de goriildiigii gibi IBA derisimi arttikca belli bir siirede olusan p-
nitrofenol miktar1 artmaktadir. IBA’nin kullanilmadig1 reaksiyonlarda ise olusan
p-nitrofenoliin miktar1 IBA’nm kullamldig1 reaksiyonlara gére gok ¢ok diisiik
kalmaktadir. Her bir pH’da, farkli IBA derisimlerinde elde edilen p-nitrofenol-
zaman verileri birinci-dereceden hiz denklemine goére diizenlenip grafikleri
cizildiginde, bu diizenlenmis verilerin bir dogru iizerine distiikleri goriilmektedir
(Sekil 3.19a-c). Bu da sabit pH’da ve sabit IBA derisiminde paraokson hidroliz
reaksiyonunun birinci-dereceden reaksiyon kinetigine uydugunu gostermektedir.
Bu grafiklerin egimlerinden her bir reaksiyon ic¢in hesaplanan yalanci-birinci-
dereceden hiz sabitleri (kgsz1enen) Cizelge 3.5°de verilmistir. Paraoksonun IBA ile
katalizlenmis hidroliz reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden reaksiyon hiz

sabitinin (Kgszlenen)> dolayistyla beklenildigi gibi hidroliz hizimin, IBA derisimi ile
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PR

dogru orantili olarak degistigi belirlenmistir. IBA’nin  PO’nun hidroliz
reaksiyonunda 3 farkli pH arasinda en etkin oldugu pH’mn 8,0 oldugu
bulunmustur. Ornegin 0,01 M CTAB ve 8,0){10'4 M IBA varhginda 1,0x10° M
paraoksonun hidroliz reaksiyonuna iliskin kgsz1enen degerleri pH 7,0, 8,0 ve 9,0°da
sirastyla 20,83x10” s, 52,33x10” s ve 29,33x10” s olarak degismistir
(Cizelge 3.5). pH 9,0°daki diistisiin nedeni, bu pH’da, OH" iyon derigiminin pH
8,0’a gore 10 kat artmas1 nedeniyle, CTAB’daki kuaterner amonyum gruplarina
baglanmak igin IBA ile yarisan OH iyon sayisindaki artmadir. Cizelge 3.5°de
ayrica PO’nun IBA ile katalizlenen reaksiyonlarmin yalanci-birinci-dereceden hiz
sabitlerinin, IBA icermeyen ortamda hidrolizi i¢in elde edilen yalanci-birinci-

dereceden hiz sabitlerine oranlar1 da (kgg ienen/k0) verilmistir.
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Sekil 3.18. Paraoksonun farkli IBA derisimlerinde (#:0,0 M; [1:5.0x10° M; A:7,0x10° M;

In([POJ/[PO]o)

X:1,0x10* M; :3,0x10* M; ©0:5,0x10* M; +:8,0x10* M; -:1,0x10° M) hidrolizi

sonucu olusan p-nitrofenol (NF) derisiminin zamana bagliligi, a) pH 7,0, b) pH 8,0, c)
pH 9,0. Reaksiyon kosullari: [CTAB]=1,0x10? M, [POJ]= 1,0x10° M, [Tris-
HCI]=1,7x10* M, [NaCl]=4,0x10 M, hacim=5,0 mL
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Sekil 3.19. Paraoksonun farkli IBA derisimlerinde (4:0,0 M; [1:5,0x10° M; A:7,0x10° M;
X:1,0x10” M; #:3,0x10* M; 0:5,0x10* M; +:8,0x10* M; -:1,0x10° M) hidroliz

reaksiyonunun birinci-dereceden hiz denklemine gore grafikleri, a) pH 7,0, b) pH 8,0,

¢) pH 9,0. Reaksiyon kosullart: Bkz. Sekil 3.18 altlig1



Cizelge 3.5. Paraoksonun (PO) CTAB’li ortamda IBA ile hidroliz reaksiyonuna ait yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri”

pH 7.0 pH 8.0 pH 9.0
[iBA]x10%/M Kgssienenx 10°/5™! Kgszienen/ko Kgostenenx 10°/s™! Kyszienen/ko Kgostenenx 10°/s™ Kyszienen/ko

0,0 0,0393 (ko) 1,0 0,14 (ko) 1,0 0,18 (ko) 1,0

0,5 1,07 27,3 3,40 243 2,83 16,0
0,7 1,97 50,0 6,03 43,1 7,80 442
1,0 3,05 77,5 10,03 71,6 9,17 51,9
3,0 10,22 259,7 23,83 163,1 17,17 97,2
5,0 17,00 4322 32,83 234,5 23,67 134,0
8,0 20,83 529,7 52,33 373,8 29,33 166,0
10,0 35,83 911,0 2 2 33,83 191,5

“Reaksiyon kosullar: [CTAB]= 1,0x10% M, p=0,04 (NaCl), [PO]=1,0x10° M, 5,0 mL toplam hacim ve hacimce %0,5
asetonitril.

’Belirlenmedi.
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Organofosfat hidroliz reaksiyonlarinda katalitik etkinligin
degerlendirilmesinde bir diger 6nemli parametre de, yalanci-birinci-dereceden hiz
sabitini reaksiyon kosullarindaki katalizér derigimi ile iliskilendiren ikinci-
dereceden hiz sabitleridir (k). pH 7,0, 8,0 ve 9,0’da farkli IBA derisimlerinde
yiiriitillen paraokson hidrolizinden elde edilen kg ienen degerlerinin IBA derisim
degerlerine karsi grafige gegirilmesi ile Sekil 3.20 elde edilen dogrularin
egiminden “katalitik hiz sabitleri” olarak da nitelenen ki, degerleri bulunmustur
(kxa= kgozienen/ [IBA]). Sekil 3.20, diger bir yonden paraoksonun miselik ortamda
IBA ile hidroliz reaksiyonunun hizimin pH’a bagimhiligim da &zetlemektedir.
PO’nun hidrolizi i¢in Ay, degerleri pH 7,0’da 0,28 M'ls'l, pH 8,0°da 0,64 Mls! ve
pH 9,0°da 0,36 M s olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.20. Paraoksonun pH 7,0 (®), 8,0 (0) ve 9,0’da (A) CTAB igeren ortamda kgszienen 1z

sabitlerinin IBA derisimine baglhilig1. Reaksiyon kosullari: [CTAB]= 1,0x10* M, [PO]=
1,0x107 M, [Tris-HCI]= 1,7x107% M, [NaCl]= 4,0x10? M, hacim= 5,0 mL



119

PO ’nun hidrolizinin CTAB derigimine baglilig

Miselli ortamin IBA’nin Kkatalitik etkisini ¢ok fazla arttirdigi birgok
calismada gosterilmistir. Bunun nedeni olarak da CTAB, CTACI gibi katyonik
yiizey aktif maddelerin olusturdugu misellere anyonik karakterdeki IBA’nin
baglanmasi ve hidrofobik organofosfatlarin miselin organik ortaminda ¢6ziinmesi
sonucu misel yapisi icinde IBA ile organofosfatin bir araya gelmesi (karsilasmasi)
verilmektedir. Sonugta IBA ile organofosfatlarin hidroliz hizinda, yiizey aktif
madde derisimi de kritik misel derisiminin {izerinde oldugu miiddetce bir
parametre olmaktadir. Bu ¢alismada, IBA ile paraokson hidrolizi pH 7,0, 8,0 ve
9,0’da farkli CTAB derisimlerinde ¢alisilarak bu ylizey aktif maddenin hidroliz
hizina etkisi de incelenmistir. Sekil 3.21a-c’de 1,0x10° M paraoksonun 1,0x10™
M IBA ile pH 7,0, 8,0 ve 9,0°da farkli CTAB derisimlerinde zamana kars1 olusan
p-nitrofenol derisimlerine iliskin grafikler verilmistir. CTAB derisimleri 5,0x10™
M ile 2,0x102 M arasinda tutulmus olup 5,0x10” M’lik CTAB derisimi disindaki
CTAB derisimleri kritik misel derisimi iistiindeki derisimlerdir. Her iic pH’da
CTAB igermeyen ortamda IBA ¢ok diisiik bir katalitik aktivite gdsterirken miselik
CTAB’li ortamlarda hidroliz hiz1 artan CTAB derisimiyle 1,0x10° M CTAB
derisimine kadar artmistir. CTAB derisimi 2,0x102 M’a yukseltildiginde ise her
iic pH’da da hidroliz hizinda 1,0x10> M CTAB igeren reaksiyonlarin hidroliz
hizina gore azalma goézlenmistir. Bu durumun, misellerin sayisindaki artisla
birlikte, her bir misel igindeki IBA ve PO derisimlerindeki azalmadan
kaynaklandig1 diistiniilmiistiir.

Her ii¢ pH igin farkl1 CTAB derisimlerinde PO’nun IBA ile hidrolizi sonucu
elde edilen verilerden, zaman bagli olarak hidroliz olmamis, yani geriye kalan PO
miktar1 hesaplanmig ve yeni verilerin birinci-derece hiz denklemine gore
diizenlenmis halleri kullanilarak grafikleri c¢izilmistir (Sekil 3.22a-c). Bu
grafiklerin egimlerinden elde edilen Agssenen degerleri kullanilarak ¢izilen
[CTAB]-kgszenen grafigi Sekil 3.23°de verilmistir. Burada paraoksonun IBA
varliginda ¢ farkli pH’daki hidroliz reaksiyonlarina iligkin yalanci-birinci-
dereceden hiz sabitlerinin CTAB derisiminin bir fonksiyonu olarak degistigi
goriilmektedir. Ozellikle her iic pH’da da goriilen doniim noktalar1 miselli

katalizlenmis reaksiyonlar i¢in tipik bir durumdur (Moss ve ark. 1983, Fendler J.
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H. ve Fendler E. J. 1975) ve yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin maksimum
oldugu bu noktada IBA ve paraoksonun miselik faz icerisindeki derisimleri en
yiiksek diizeydedir. Yiiriitiilen deneyler sonucu IBA’li miselli ve miselsiz ve
[BA’siz miselli ve miselsiz ortamlar icin elde edilen kgsienen degerleri Cizelge
3.6°da verilmistir. PO hidrolizinin IBA derisimi ile degisimini gdsteren Cizelge
3.5 ve CTAB derisimi ile degisimini gosteren Cizelge 3.6 karsilastirildiginda, ne
IBA’nin ne de CTAB’in yalmz baslarina PO hidroliz reaksiyonunun hizini pek
arttirmadiklari, ancak birlikte kullanildiklarinda sinerjik etkinin ortaya ¢iktig
acikca goriilmektedir. Cizelge 3.6’daki degerler irdelendiginde CTAB igermeyen
ortamda her i¢ pH’da da 1,0x10" M IBA’nmn iyi bir niikleofil olarak
davranamadig1 gériilmektedir. Buna karsilik 1,0x10” M CTAB, iBA’siz ortamda
yalanci-birinci-dereceden hidroliz hizin1 10-20 kez arttirirken her ikisinin de
bulundugu ortamda PO’nun hidrolizi i¢in kg ienen degerleri CTAB’siz ve IBA’siz
ortamdaki hidroliz reaksiyonunun kgs ienen degerlerine gore pH 7,0°da 1240 kez,

pH 8,0’da 833 kez ve pH 9,0°da 1019 kez daha biiyiik bir degerdir.
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Sekil 3.21. Paraoksonun IBA ile farkli derisimlerde CTAB igeren ortamlarda (4:0,0 M; [1:5,0x10™
M; A:1,0x10° M; X:2,5x107 M; #:5,0x10° M; 0:1,0x107% M; +:2,0x10?%) hidrolizi

sonucu olusan p-nitrofenol (NF) derigsiminin zamana bagliligi, (a) pH 7,0, (b) pH 8,0,
(c) pH 9,0. Reaksiyon kosullart: [IBA]= 1,0x10* M, [Tris-HCI]=1,7x10* M, [PO]=
1,0x10™ M, [NaCl]=4,0x10? M, hacim=5,0 mL
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Sekil 3.22. Paraoksonun IBA ile farkli derisimlerde CTAB (¢:0,0 M; ﬂ:S,OxlO’4 M; A:l,OxlO’3
M; x:2,5x107 M; *:5,0x10° M; 0:1,0x10% M; +:2,0X10'2) igeren ortamlarda hidroliz
reaksiyonunun birinci-dereceden hiz denklemine gore grafikleri, (a) pH 7,0, (b) pH 8,0
ve (¢) pH 9,0. Reaksiyon kosullari: Bkz. Sekil 3.21 altlig1

kg(’izlenenX1 03/dk‘1

0 5 10 15 20 25
[CTAB]x10%/M

Sekil 3.23. Paraoksonun IBA ile pH 7,0 ({), 8,0 (O) ve 9,0’da (A) hidroliz reaksiyonuna ait
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitlerinin CTAB derisimine bagliligi. Reaksiyon
kosullari: [IBA]= 1,0x10™* M, [Tris-HCI]= 1,7x10% M, [NaCl]=4,0x10 M, hacim= 5,0
mL
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Cizelge 3.6. Paraoksonun pH 7,0, 8,0 ve 9,0’da IBA iceren ve icermeyen ortamlarda hidrolizine

ait kinetik veriler”

pH IBA/M [CTABIX10°M  10%kgssienen/S” Kgszlenenl ko ka/M's™!
7,0 1,010 1,0 0,0305 1240 0,28
7,0 - 1,0 0,00039 15,6 -

70> 1,0x10 - 0,00003 1,2 0,0003
700 - - 0,000025 (ko) 1,0 -

8,0 1,0x10* 1,0 0,1003 833 0,64
8,0 - 1,0 0,00135 11,2 -

8,0° 1,0x10* - 0,000167 1.4 0,0016
8,0° - - 0,00012 (ko) 1,0 -

9,0 1,0x10 1,0 0,0917 1019 0,36
9,0 - 1,0 0,00177 19,7 -

9,0° 1,0x10* - 0,0002 2,2 0,002
9,0¢ - - 0,00009 (ko) 1,0 -

“Reaksiyon kosullar: 1,7x102 M Tris-HCI (pH 7,0, 8,0 ve 9,0), u=0,04 (NaCl), 25 °C,
[PO]=1,0x10" M, 5,0 mL toplam hacimde hacimce %0,5 asetonitril.
’Deney ortaminda misel olusturucu CTAB bulunmamaktadir.

‘IBA ve CTAB icermeyen ortam.

Katalizor dongii (turnover) deneyleri

IBA’nin paraokson hidrolizindeki katalitik déngii davramisinin  test
edilebilmesi i¢in pH 8,0’da paraoksonun IBA’ya gore asirisi ile hidroliz
reaksiyonlar1, hem sabit CTAB derisiminde IBA’ya bagli olarak Sekil 3.24 hem
de sabit IBA derisiminde CTAB’e bagl olarak Sekil 3.25 arastirilmistir. 0,01 M
CTAB derisiminde PO/IBA oran1 10-0,5 arasinda degistirilmis ve elde edilen
sonuglar 1,0x10” M paraoksonun hidroliz reaksiyonunda elde edilen sonuglar ile
kiyaslamali olarak Cizelge 3.7’de verilmistir. Paraoksona gére IBA asirisinda
yiriitilen daha onceki deneylerde oldugu gibi yine birinci-dereceden kinetige
uygunluk gozlenmistir. Paraokson derisiminin artmastyla birlikte hidroliz
reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri degerlerinde az da olsa artis
gozlenmistir (Cizelge 3.7).

Paraokson asirist varhginda farkli iIBA derisimlerinde pH 8,0°da yiiriitiilen

hidroliz reaksiyonlarindan elde edilen KAgszenen  degerlerinin IBA derisim
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degerlerine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrularin egiminden Sekil
3.26 bu pH’daki katalizér déngii deneyleri i¢in de ki degeri 0,67 M's™ olarak
bulunmustur. Bu pH’da 1,0){10'5 M’lik PO’nun hidrolizinde elde edilen ki, degeri
0,64 M's™ olup, 5,0x10™* M PO nun hidrolizindeki ki ile birbirine ¢ok yakindur.



[NF]x105/M

In([POY/[PO]o)
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Sekil 3.24. Paraoksonun farkli IBA derisimlerinde (#:0,0 M; [1:5,0x10° M; A:7,0x10° M;

x:1,0x10* M; *:3,0x10” M; 0:5,0x10* M; +:8,0x10” M; -:1,0x10° M) pH 8,0’da
hidrolizi reaksiyonunda (a) olusan p-nitrofenol (NF) miktarinin zamana bagliligi, (b)
birinci-dereceden hiz denklemine gore c¢izilmis grafikleri. Reaksiyon kosullar::
[CTABJ=1,0x10% M, [PO]= 5,0x10* M, [Tris-HCI]=1,7x10% M, [NaCl]=4,0x107 M,

hacim=5,0 mL
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Sekil 3.25. Paraoksonun IBA ile farkli derisimlerde CTAB igeren ortamlarda (4:0,0 M; A:1,0x107
M; "‘:S,OXIO'3 M; O:l,OxlO'2 M; +:2,0x10'2) pH 8,0°da hidrolizi reaksiyonunda (a)
olusan p-nitrofenol (NF) miktarinin zamana bagliligi, (b) birinci-dereceden hiz
denklemine gore cizilmis grafikleri. Reaksiyon kosullar:: [IBA]=1,0x10* M, [PO]=
5,0x10™ M, [Tris-HC1]=1,7x10* M, [NaCl]=4,0x10* M, hacim=5,0 mL
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Cizelge 3.7. pH 8,0’da paraoksonun iBA katalizli hidroliz reaksiyonunun kgszienen degerleri

pH 8.0 (1,0x10™ M paraokson)

pH 8.0 (5,0x10™* M paraokson)

[IBA]x10Y/M Kgstenenx 10°/57! [IBA]x10YM Kgoienenx 10°/57!
0,0 0,14 0,0 0,18
0,5 3,40 0,5 3,50
0,7 6,03 0,7 6,83
1,0 10,03 1,0 7,67
3,0 23,83 3,0 27,17
5,0 32,83 5,0 39,67
8,0 52,33 8,0 57,00
10,0 - 10,0 64,83
75 -
*
60
*
0
o 45 -
* .
% 30 -
_-é;, .
15 1
.0
L
O T T T 1
0 3 6 9 12

[IBA]x10*/M

Sekil 3.26.pH 8,0’da, CTAB igeren ortamda paraoksonun IBA ile katalizlenmis hidroliz

reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz sabitlerinin  (kggienen) IBA derisimine

bagliligr. Reaksiyon kosullari: [CTAB]= 1,0x10> M, [PO]= 5,0x10™* M,[Tris-HCI]=
1,710 M, [NaCl]= 4,0x10?2 M, hacim= 5,0 mL



129

Diger yiizey aktif maddelerin varliginda IBA ile paraokson hidrolizi

IBA/CTAB Kkatalizor sistemi paraoksonun hidrolizinde oldukg¢a etkinlik
gostermektedir. CTAB yerine farkli bir yiizey aktif madde kullanildigi zaman
IBA’nin katalitik etkinliginin ne sekilde degisecegini belirlemek icin 5 farkli
yiizey aktif madde varliginda pH 8,0’da IBA ile PO hidroliz reaksiyonlari
yuriitiilmistiir. Bu amagla sodyum dodesil siilfat (91, SDS), benziltrietilamonyum
kloriir (92), benziltrifenilfosfonyum kloriir (93), dodesiltrimetilamonyum bromiir
(94) ve dodesiletildimetilamonyum bromiir (95) yiizey aktif maddeleri
kullanilmigtir. SDS disindaki yiizey aktif maddelerdeki organik kisim katyonik
karakterde olup CTAB gibi IBA’y1 elektrostatik olarak baglamalar
beklenmektedir. 1,0x102 M vyiizey aktif madde derisiminde 5,0x10* M
paraoksonun 1,0x10* M IBA ile hidrolizi 150 dakika stireyle takip edilmis ve
zamana karsi olusan p-nitrofenol’tin derisim grafigi Sekil 3.27°de verilmistir.
PO’nun hidrolizi i¢in bu bes ylizey aktif maddenin reaksiyon hizini sinirh
miktarda arttirdigi ve CTAB’li ortamda yiirliyen reaksiyon ile karsilastirildiginda
bu bes yiizey aktif maddeli ortamda PO hidrolizinin ¢ok yavas gerceklestigi
gozlenmistir.

Zamana karsi olusan p-nitrofenol derisimlerinden, reaksiyon ortaminda
geriye kalan PO derisimleri hesaplanmis ve bu verilerin birinci-dereceden hiz
denklemine gore ¢izilmis grafigi Sekil 3.28’de verilmistir. Bu grafikteki her bir
dogrunun egiminden herbir yiizey aktif madde icin Kkgsgenen h1z sabitleri
hesaplanmis ve degerleri Sekil 3.29’daki grafikte verilmistir. Yiizey aktif
maddeler sodyum  dodesil siilfat, benziltrietilamonyum  kloriir  ve
benziltrifenilfosfonyum kloriir’iin PO’nun IBA ile hidrolizini ¢ok az
hizlandirdiklari, buna karsilik dodesil grubuna sahip kuaterner amonyum
gruplarin1 igeren diger iki yiizey aktif maddenin (94 ve 95) bu reaksiyonu
CTAB’in yaklasik % 4 ve % 8’1 kadar hizlandirdiklar1 goriilmiistiir. Ayrica CTAB
ile dodesiltrimetilamonyum bromiir’iin uzun alkil zincirlerinin karbon atom
sayilar1 arasindaki 4 fark, bu iki maddenin kullanildig1 reaksiyonlarin Kgg ienen
degerleri arasinda 23 katlik bir degisime neden olmaktadir. Bu da yiizey aktif
maddedeki 16 karbonlu alkil zincirinin organofosfat hidroliz reaksiyonunda

oldukca kritik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.27. Paraoksonun IBA ile farkli yiizey aktif maddeler (#:dodesiletildimetilamonyum

In([POY/[PO]o)

_0,2 4

bromiir; [l:dodesiltrimetilamonyum bromiir; A :benziltrifenilfosfonyum kloriir;
X:sodyum dodesil siilfat; *:benziltrietilamonyum kloriir ve o:CTAB) varliginda

hidrolizi sonucu olusan p-nitrofenoliin (NF) derisiminin zamana bagliligi. Reaksiyon
kosullar: [Yiizey aktif madde]=1,0x10? M, [PO]= 5,0x10* M, pH= 8,0, [Tris-
HCI1]=1,7x107* M, [NaCl]=4,0x10 M, hacim=5,0 mL
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Sekil 3.28. Paraoksonun IBA ile farkli yiizey aktif maddeler (#:dodesiletildimetilamonyum

bromiir; [l:dodesiltrimetilamonyum bromiir; A :benziltrifenilfosfonyum kloriir;
X:sodyum dodesil siilfat; *:benziltrietilamonyum kloriir ve o:CTAB) varliginda
hidrolizi reaksiyonunun birinci-dereceden hiz denklemine gore grafikleri. Reaksiyon

kosullari: Bkz. Sekil 3.27 althigt
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kgézlenenX1 05/5‘1

0 . ANy A

91 92 93 94 95 CTAB
B kuosenanx10°s" 0,01 0,012 0,015 0,33 0,67 7,67

Sekil 3.29. Paraoksonun IBA ile farkli yiizey aktif maddeler varhiginda hidrolizi reaksiyonunun
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitlerinin ylizey aktif madde tiiriine bagliligi. Reaksiyon

kosullari: Bkz. Sekil 3.27 althig1

3.3.2.2. Paraoksonun iyon degistirme recinesine baglanmis iBA ile

hidrolizi

1y0n degistirme regineleri p-DMA-Ci¢-1, p-DMA-Ci6-2, p-DMA-Ci6-3, p-
DMA-C¢-4, p-S-C¢-5, p-VBC-C6-6’ya baglannmus IBA ile paraokson hidrolizi
kinetigi, Kisim 3.3.2.1de verilen CTAB’li ortamda IBA ile paraokson
hidrolizinin kinetigine benzer sekilde incelenmistir. Reaksiyonlar tipik olarak su
sekilde gergeklestirilmistir: IBA baglanmis iyon degistirme recinesinin 100 mg’1
2,64 mL 20 mM’lik Tris-HCI tamponunda siispanse edilmis ve iizerine sirastyla
iyonik siddeti ayarlamak i¢in 60 pl NaCl (2,0 M) ve 0,3 mL paraoksonun
asetonitrildeki 5,0x10~° M’lik ¢ozeltisi ilave edilmistir. Her bir reaksiyon stiresi
icin aym1 bilesimde ayr1 reaksiyon ortamlar1 olusturulmustur. Paraokson
ilavesinden belli bir siire sonra reaksiyon karisimlart siiziilerek IBA’l1 regine
reaksiyon ortamindan alinmis ve regine lizerinde adsorblanmig olan hidroliz {irtinii

p-nitrofenol, 3,0’er mL 1,0 M’lik NaClOy ile yikanarak siiziintiiye gecirilmistir.
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Hiz sabitleri en az 5 noktadan hesaplanmis ve kinetigin birinci dereceden kinetige
uydugu goriilmiistiir.

Reginelerin  hidrofilik/hidrofobik karakteri, IBA baglama Kkapasiteleri,
re¢inenin yapisindaki capraz baglayict monomer ve fonksiyonel monomer
oranlari, re¢ine yapisindaki kuaterner amonyum fonksiyonelliginin esdeger kiitle
sayisindaki farkliliklar, reginelerin paraokson hidrolizinde farkli oranda aktivite
gostermelerine neden olmustur. Hazirlanan her bir reginenin gram basina sahip
oldugu kuaterner amonyum grup sayist ve IBA baglama kapasiteleri Cizelge
3.2’de verilmistir. Her bir re¢inedeki kuaterner amonyum gruplarinin ¢ok kiiciik
bir kesrine (46-717de birine) IBA baglanabildigi belirlenmistir. Sonucta 100 mg
reginede baglanan IBA miktar1 pmol diizeyindedir (Cizelge 3.8). Reginelerin
diisiik IBA baglama kapasitelerinin nedeni olarak hidrofobik hekzadesil grubunun
recineleri oldukca hidrofobik hale getirmesi, dolayisiyla iyonik IBA’nin kuaterner
amonyum gruplarina ulasamamasi disiiniilmektedir. Moss ve arkadaglarinin
hazirlamis oldugu ve IBA’ nin kovalent baglarla polimer matrikslerine baglandig:
katalizorlerde de hem baglanan IBA miktar1 diisiik olmus hem de bu polimerlerin
1slanabilirlik sorunu bu polimer destekli iIBA’larn organofosfat hidrolizinde IBA
ile miselli ortamda hidrolize gore daha diisiikk aktivite gOstermelerine neden
olmustur (Moss ve ark. 1989c). Sonugta bu ¢alisma i¢in hazirlanmis reginelere
yiiksek miktarda IBA baglanamamasi nedeniyle 3,0 mL’lik bir reaksiyon
ortaminda 100 mg IBA baglanmis recinenin katalizor olarak kullanilmasi
gerekliligi ortaya ¢cikmustir. Sekil 3.30°da bu ¢alisma i¢in hazirlanmis alt1 regineye
baglanmis IBA ile paraoksonun pH 9,0’daki hidrolizi sonucu olusan p-nitrofenol
miktariin zamanla degisimi ve Sekil 3.31°de bu reaksiyonlarin birinci-dereceden
kinetige gore cizilmis grafigi verilmistir. Benzer ¢alisma pH 7,0 ve 8,0’da da

ylriitiilmiis ve veri analizleri yapilmistir.
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Sekil 3.30. IBA baglanmis regineler ile paraoksonun pH 9,0’da hidrolizi reaksiyonunda zamana
gore olusan p-nitrofenol (NF) derisimi (A: p-DMA-Ci¢-4, [1: p-DMA-C4-2, x: p-
DMA-Ci¢-3; ¢ p-DMA-Ci4-1; A: p-VBC-Cy4-6; *: p-S-Ci6-5). Reaksiyon kosullari:
[PO]= 5,0x10™* M, IBA bagl regine kiitlesi= 0,1 g, [Tris-HCI]= 1,7x10% M, [NaCl]=
4,0x10% M, hacim= 3,0 mL. 0,1 g recinenin icerdigi IBA miktar1 Cizelge 3.8°de

verilmistir

Sekil 3.30’a gore PO hidrolizinde aktiflik, reg¢inelerin yapisindaki
farkliliktan ziyade tasiyabildikleri IBA miktarma gore degismistir. Diger
recinelere gore yaklasik 2,5-10 kat arasinda daha fazla IBA tasiyan recine p-
DMA-C,6-4’1in birim kiitlesi en yiiksek aktifligi gostermistir. Paraokson hidrolizi
i¢in t-In([PO]/[PO]o) grafiklerindeki dogrularin egiminden bulunan her bir regine-
IBA katalizorii icin yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri (kgszienen) Cizelge 3.8°de
ve Sekil 3.32°deki grafikte verilmistir. Her regine-IBA sistemi, ¢alisilan ii¢ pH’da
en yiiksek aktifligi pH 9,0’da gostermistir. Sekil 3.33’de pH 7,0, 8,0 ve 9,0’da p-
DMA-C 4-4 reginesine baglanmis IBA igin kggssienen hiz sabitlerinin hesaplandigi

grafik verilmistir.
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Sekil 3.31. IBA baglanmis regineler ile paraoksonun pH 9,0’da hidrolizi reaksiyonunun birinci-

dereceden hiz denklemi grafigi (A : p-DMA-Cy4-4, [1: p-DMA-Cy4-2, x: p-DMA-C¢-3;
¢ p-DMA-Ci6-1; A: p-VBC-Cy4-6; *: p-S-Cy4-5). Reaksiyon kosullari: Bkz. Sekil 3.30

altlig1
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Sekil 3.32. Regine tiiriiniin pH 7,0:

, pH 8,0: E ve pH 9,0: E’da paraoksonun hidroliz

reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti iizerine etkisi. Yalanci-birinci-

dereceden hiz sabitleri Cizelge 3.8’de verilmistir. Reaksiyon kosullart: Bkz. Sekil 3.30

althgt
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Sekil 3.33. p-DMA-C4-4 reginesi ile fakli pH’larda (pH 7,0(0), 8,0(m) ve 9,0°da (A)) paraoksonun
hidrolizi reaksiyonunun birinci-dereceden hiz denklemine gore grafigi. Reaksiyon

kosullari: Bkz. Sekil 3.30 altlig:

IBA Kkatalizorii ile organofosfat hidrolizi reaksiyonunda katalizdriin
aktifliginin 6nemli bir diger Olgiitii de ikinci-dereceden hiz sabitleridir (kya).
Regine-IBA katalizorleri ile paraokson hidrolizi igin Ay, belirlenmesine yonelik
yapilan ¢aligsmalarda PO’nun hidroliz reaksiyonu pH 9,0’da yiiriitilmiistiir. Bunun
nedeni olarak da bu regine-IBA katalizorleri igin pH 7,0 ve 8,0’a gére pH 9,0’da
daha yliksek kg 1enen degerleri elde edilmesidir. 5 ,OXIO'4 M paraoksonun katalitik
recineler varliginda hidroliz reaksiyonuna iligkin ikinci-dereceden “katalitik™ hiz
sabiti (kka), farkli miktarlarda regine (10 mg, 25 mg, 50 mg, 75 mg ve 100 mg)
dolayisiyla IBA igeren reaksiyon kosullarinda elde edilen yalanci-birinci-
dereceden hiz sabitlerinin (kgsz1enen) reaksiyon ortamindaki IBA derisimine kars1
grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden bulunmustur (Sekil 3.34)
ve bu degerler Cizelge 3.8’de karsilagtirmali olarak diger katalitik veriler ile
birlikte listelenmistir. Agsienen h1z sabitlerinde oldugu gibi ki, i¢in de en yiiksek
deger p-DMA-Cjs-4 reginesi IBA destegi olarak kullanildigi zaman elde

edilmistir.



136

0,008 -
0,006 - A
"
E A
g 0,004 -
N
(=2}
< A
0,002 -
[m]
AO
o X
Ao XX
O T T T 1
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

[IBAYM

Sekil 3.34. IBA baglanmis regineler (A : p-DMA-C -4, [I: p-DMA-C -2, X: p-DMA-C 4-3; ¢ p-
DMA Ci¢-1; A: p-VBC-Cy4-6; *: p-S-Ci¢-5) ile paraoksonun pH 9,0°daki hidroliz
reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin reaksiyon ortamindaki IBA
derisimine baglihgi (Her bir polimer igin IBA derisimi soldan saga 10, 25, 50, 75 ve

100 mg polimerdeki derisimdir). Reaksiyon kosullar: [PO]= 5,0x10™* M, [Tris-HCl]=
1,710 M, [NaCl]= 4,0x10?2 M, hacim= 3,0 mL



Cizelge 3.8. IBA bagli regineler ile paraoksonun hidrolizine iliskin yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti degerleri’

pH 7.0 pH 8.0 pH 9.0
Regine N* iBA baglama kapasitesi pmol iBA/ kgitenenX 1 0° kgsienenX 1 0’ kgsienenX 1 0’ bkkatx 10?
/mek g regine  /mmol IBA g”' regine 100 mg regine /57! /s /s /M s
p-DMA-C6-1 0,89 1,71x107 0,171 0,20 0,78 1,32 3,02
p-DMA-C6-2 0,70 7,08x107 0,708 0,57 1,02 1,87 4,72
p-DMA-C¢-3 1,60 6,60x107 0,660 0,17 0,48 1,12 3,22
p-DMA-C -4 0,86 1,87x10 1,870 1,42 2,63 10,27 17,96
p-S-Cy6-5 0,49 1,64x107 0,164 0,15 0,38 0,65 0,75
p-VBC-C4-6 1,34 1,87x107 0,187 0,22 0,38 1,28 1,95

“Reaksiyon kosullart: [PO]= 5,0x10™* M, IBA bagh regine kiitlesi= 0,1 g, [Tris HCI]= 1,7x10* M, [NaCl]= 4,0x10* M, hacim= 3,0 mL.

”kkat degerleri yalanci-birinci-dereceden hiz sabitlerinin (Kgszienen) T€aksiyon ortamindaki IBA derisimine kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen

dogrunun egiminden bulunmustur.
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3.3.2.3. Paraoksonun kolloidal anyon degistirme recinesine baglanmis
IBA ile hidrolizi

Lateksler, yiiksek yiizey alanina sahip olmalari, kolay sentezlenebilmeleri ve
hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerinin kolaylikla kontrol edilebilir olmasindan dolay1
heterojen katalizde oldukc¢a 6nemli sistemlerdir (Ford ve Yu 1993). Organofosfat
bilesiklerinin IBA  bagli lateks sistemleri ile Kkatalizlenmis hidroliz
reaksiyonlarmin  kinetigi, bircok acidan misel c¢ozeltilerindeki kataliz
reaksiyonunun kinetigine benzemektedir. Misel fazindaki surfaktant kesri ve
misele baglanan substrat ve IBA miktarinin yanisira miselli yalanci-faz ile sulu
faz arasinda reaktantlarin difiizyon hizlar1 da hidroliz reaksiyonunun hizim
etkilemektedir. Bir bagka deyisle, lateks iceren katalitik reaksiyonlarda,
katalizoriin etkinligi kadar reaksiyon sirasinda reaktantlarin su fazi ile lateks
partikiilii i¢cine veya ylizeyine transferi de reaksiyon kinetigini etkileyen 6nemli
bir etkendir. Substrat, katalizoriin bulundugu partikiil yilizeyine veya icine difiize
olmali ve olusan kimyasal reaksiyonun ardindan iriinler partikiil digina
salinmalidir. Bu silire¢ bircok reaksiyonda hiz belirleyici yavas basamagi
olusturabilmektedir.

1,0x10” M paraoksonun tamponlanmus ve iyonik siddeti ayarlanmis ortamda
bulunan latekslerdeki hidroliz hizlari, reaksiyon sonucu olusan iiriin p-
nitrofenoliin 400 nm’deki pikindeki artis UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ile
izlenerek belirlenmistir. Absorbans Olgiimleri sirasinda, reaksiyonun yiiridigi
lateks ortamindaki hafif bulanikliktan kaynaklanabilecek hatanin 6niine
gecebilmek icin spektrofotometrenin referans 1sik yoluna da reaksiyon ortamu ile
ayn1 miktar lateks iceren tampon ¢ozeltisi konmustur. Hazirlanmis dort lateksin
IBA destegi olarak kullanildigi pH 9,0’daki paraokson hidrolizinin zaman-p-
nitrofenol derisimi grafigi ve bu grafik verilerinden elde edilen degerler
kullanilarak ¢izilen birinci-dereceden kinetik grafikleri sirasiyla Sekil 3.35 ve

Sekil 3.36’da goriilmektedir.
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Sekil 3.35. Paraoksonun pH 9,0°da iBA bagl lateksler (x: L-VBC-C 4 (0,6 mg/mL); A: L-VBC-

In([POJ/[PO]o)

Cs (0,6 mg/mL); ¢: L-VBC-Me (0,4 mg/mL); m: L-S-DMA-Cis (1,0 mg/mL)) ile
hidrolizinde zamana gore olusan p-nitrofenol (NF) derisimi. Reaksiyon kosullari:
[PO]= 1,0x10° M, [IBA]= 5,0x10° M, [Tris-HCI]= 1,7x10 M, [NaCl]= 4,0x107 M,
hacim= 3,0 mL
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Sekil 3.36. Paraoksonun pH 9,0’da IBA bagl lateksler (x: L-VBC-C)4 (0,6 mg/mL); A: L-VBC-

Cs (0,6 mg/mL); ¢: L-VBC-Me (0,4 mg/mL); m: L-S-DMA-Cis (1,0 mg/mL)) ile
hidrolizinin birinci-dereceden hiz denklemine gore grafigi. Reaksiyon kosullari: Bkz.

Sekil 3.35 althig1
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Dort lateks-IBA katalizor sistemi ile paraoksonun hidrolizi pH 9,0’daki
calismaya benzer sekilde pH 7,0, ve pH 8,0 i¢in de yiiriitiilmiis ve ti¢ pH i¢in elde
edilen kgssienen Ve kiar degerleri Cizelge 3.9°da verilmistir. PO hidrolizi sirasinda
kullanilan latekslerin kiitlece miktarlari, kuaterner amonyum grup miktarlar: gibi
parametreler farkli olsa da lateks-IBA katalizdrlerinin aktifligi konusunda bir
kiyaslama yapilirsa L-VBC-C ¢ lateksine baglanmis IBA’nin en etkin katalizdr
oldugu goriilmektedir. Her tic pH’da da L-VBC-Ci¢ lateksi en yiiksek kgszienen VE
kiat degerlerini vermistir. Genel anlamda polimerdeki kuaterner amonyum
grubuna baglh alkil grubu metil, oktil, hekzadesil olarak degistik¢e, yani
biiyiidiikce, IBA-lateks katalizorii daha etkin bir katalitik aktiflik gdstermektedir.
Bu da Ford ve arkadaslarinin caligmalar1 ile uyustugu gibi hekzadesil gruplu
CTAB, CTACI gibi yiizey aktif maddelerin diger yiizey aktif maddelere gére daha
etkin katalitik ortam sagladiklar1 gercegiyle de uyusmaktadir. L-S-DMA-Cjg
lateksi de hekzadesil alkil grubu igermesine ragmen katalitik aktifligi oldukga
diistiktiir (Cizelge 3.9). Bunun nedeninin, L-VBC-Cj¢ ile kiyaslandiginda bu
lateksdeki hekzadesilli kuaterner amonyum grubu yiizdesinin sadece % 1,6 gibi
diisiik bir deger olmasi oldugu diisiiniilmektedir.

IBA bagl lateks katalitik sistemleri ile paraokson hidroliz reaksiyonlar: en
hizli sekilde pH 9,0°da gergeklesmistir. Paraoksonun pH 9,0’da katalizlenmemis
(IBA ve lateks icermeyen) hidroliz reaksiyonu i¢in yalanci-birinci-dereceden hiz
sabiti 9,0x10® s olarak belirlenmisken, L-VBC-Cjs lateksi (0,6 mg/mL)
varliginda s6zkonusu hiz sabiti degeri 2,71x10™ s olarak belirlenmis, bahsedilen
kosullarda hiz sabiti degeri yaklasik 3000 kez artmistir. Ayn1 reaksiyonlar pH 7,0
ve 8,0’de yiriitiildiigiinde ise bu artis sirastyla yaklasik 2200 ve 1300 kat olmustur
(Cizelge 3.9).

IBA derisimine karsi cizilen kgsaenen grafiklerinin egimlerinden ise ikinci-
dereceden hiz sabiti (ki) degerleri hesaplanmistir. Sekil 3.37°de 6rnek olarak L-
VBC-C; lateksinin pH 7,0, 8,0 ve 9,0’da IBA derisimine kars1 kgssienen degerleri
grafigi verilmistir. Bu grafikteki dogrularin egiminden bu lateksin kullanildigi
paraoksonun hidroliz reaksiyonlar1 ic¢in ki, degerleri belirlenmistir. Diger
latekslerin belli miktarlarma baglanmis IBA katalizorleri kullamldiginda PO

hidrolizi i¢in de elde edilen ki, degerleri Cizelge 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.37. Paraoksonun IBA baglanmis L-VBC-C,¢ lateksi (0,6 mg/mL) ile hidroliz
reaksiyonunda yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin IBA derisimine baglihig: (A: pH
9,0, [1: pH 8,0, ¢: pH 7,0). Reaksiyon kosullart: [PO]= 1,0x10” M, [Tris-HCI]= 1,7x10°
> M, [NaCl]= 4,0x10 M, hacim= 3,0 mL

Sabit IBA derisiminde lateks miktarmimn paraoksonun IBA ile hidroliz
reaksiyonunun hizi iizerine etkisinin nasil olacagimi gérmek icin pH 7,0’da
hidroliz reaksiyonlar1 yiiriitiilmiis ve bu reaksiyonlar i¢in elde edilen Agszienen
degerleri icin ¢izilmis grafik Sekil 3.38’de verilmistir. Artan lateks derisimi ile
birlikte paraoksonun IBA ile hidroliz reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz
sabiti L-VBC-Ci¢ ve L-VBC-Cg lateksleri i¢in bir maksimum degere ¢ikmis
ardindan diismiistlir. Benzer davranig Ford ve arkadaslarinin ¢aligmalarinda da
gozlenmistir. Diger iki lateks i¢in Agssenen degerleri lateks derisimine bagl olarak
cok degiskenlik gdstermememistir. Reaksiyon ortamindaki lateks partikiillerinin
derisimindeki artisin, ilk 6nce ortamda bulunan n-alkil grup sayisini arttirarak
ortamin misel ortamina benzemesine neden oldugu, bunun da hidroliz hizim
arttirdig1 ancak belli bir lateks derisiminden sonra ise reaksiyon bolgelerindeki
IBA ve paraokson derisimini azalmasi veya paraoksonun bulunabilecegi organik
ortamin  artmast nedeniyle hidroliz hizinda diismenin  gerceklestigi

distiniilmektedir.



Cizelge 3.9. 1,0x10” M paraoksonun ¢esitli lateks sistemlerinin varliginda iBA ile katalizlenmis hidrolizine iliskin kinetik veriler

pH 7.0 pH 8.0 pH 9.0

Lateks Lateks kiitlesi ~ N"birimi  kgoptenen' X10°  Kgostenen/ko” K Kgsenen™X10°  Kgspienen/ke”  Kicat” Kgsrenen™X10°  Kgsienen/ke”  Kiar”

/mg mL™! /umol /s M st /s”! Mgt /s M st
L-VBC-Me 0,2 2,21 0,17 67 A A A A i K i
L-VBC-Me 0,4 4,42 0,37 147 0,0602 1,63 136 0,3405 4,32 480 0,8687
L-VBC-Me 0,6 6,63 0,33 134 . -4 -4 4 4 4 _d
L-S-DMA-C 4 0,8 0,26 0,04 16 . -4 -4 4 4 4 4
L-S-DMA-Cj4 1,0 0,33 0,043 17 0,0012 0,03 3 0,0063 0,25 28 0,0535
L-VBC-Cs 0,4 2,58 2.3 920 -4 -4 -4 -4 -4 4 -4
L-VBC-Cj 0,6 3,87 2,45 980 0,1885 4,43 369 0,9008 11,63 1293 2,3725
L-VBC-Cy 0,8 5,16 1,98 793 -4 -4 - -4 _d 4 _d
L-VBC-Cy4 0,4 1,46 4,97 1987 -4 -4 - -4 -4 4 _d
L-VBC-Cy, 0,6 2,20 5,55 2220 0,993 16,0 1333 3,2707 27,08 3009 52917
L-VBC-Cy4 0,8 2,93 5,22 2087 -4 - - -4 _d _d _d

[IBAJ= 5,0x10"° M, [Tris HCI]=20 mM ve [NaCl]=0,04 M, 3,0 mL.

"oH 7,0’da ky=2,5x10"* s, pH 8,0’da ky=1,2x10" s, pH 9,0’da k=9,0x10® s (Bkz. Cizelge 3.6).

‘[IBA]= 5,0x10"° M-5,0x10"® M arasinda derisimler kullanilarak belirlenmistir.

‘Belirlenmedi.
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Sekil 3.38. Paraoksonun IBA bagl lateksler (x: L-VBC-Cj¢; A: L-VBC-Cy; 0: L-VBC-Me; m: L-
S-DMA-Cy¢) ile pH 7,0°da hidroliz reaksiyonunda lateks derisiminin yalanci-birinci-
dereceden hiz sabiti iizerine etkisi. Reaksiyon kosullar:: [PO]= 1,0x10° M, [IBA]=
5,0x10™ M, [Tris-HCI]= 1,7x10 M, [NaCl]= 4,0x10” M, hacim= 3,0 mL

3.3.2.4. Farkh ortamlarda IBA ile paraoksonun hidrolizinin

degerlendirilmesi

Bu calismada paraoksonun IBA ile ii¢ farkli ortamda hidroliz kinetigi
calisilmis olup elde edilen sonuglar hakkinda su degerlendirmeler yapilabilir:
CTAB’li ortamda, reginelere baglanmis ve latekslere baglanmis IBA ile yiiriitiilen
PO’nun hidroliz reaksiyonu ile ilgili Cizelge 3.5, Cizelge 3.7, Cizelge 3.8 ve
Cizelge 3.9°daki kgssienen degerleri karsilastirildiginda 0,15 pmol IBA’nin
baglandigi L-VBC-C ¢ lateksi (0,6 mg mL™), paraoksonun hidrolizinde gerek
diger latekslere gerckse recinelere baglanmis IBA ve CTAB’li ortamda IBA
iceren sistemlerden daha yiiksek katalitik aktivite gostermistir. IBA/L-VBC-Cjs
sistemi ile kgss1enen h1z sabitleri pH 7,0°da 5,55)(10'5 s'l, pH 8,0’da 16,00)(10'5 s've
pH 9,0°da 27,08x10” s olmustur. Bu kosullarda L-VBC-Cg lateksi de IBA
destegi olarak kullanildig1 zaman pH 7,0’da 2,45x107° 7!, pH 8,0’da 4.43x107° 7!
ve pH 9,0’da 11,637{10'5 gt kgsz1enen 1z sabitleri vermistir. Her iki lateks destegiyle

1,2
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elde edilen PO’nun IBA ile hidrolizi icin kgsnienen degerleri, CTAB miselli sistem
ile elde edilen kgssenen h1z  sabitlerinden daha yiliksek olmustur. Ustelik
karsilastirma yapilan deneyler igin CTAB’li sistemde iBA (0,50 ve 0,25 pmol),
lateks sisteminde kullamlan IBA’nm (0,15 umol) yaklasik 3 ve 2 kati
kullanilmistir. 0,25 pmol IBA’nin kullanildign CTAB’li ortam deneylerinde
kgsnenen degerleri pH 7,0, 8,0 ve 9,0’da sirasiyla 1,07);10'5 s'l, 3,40x10"5 st ve
2,83x10” s olmustur. 0,50 pmol IBA’nin kullanildig: deneylerde ise bu degerler
pH 7,0 igin 3,05x10” s, pH 8,0 i¢in 10,03x10” s™ ve pH 9,0 i¢in 9,17x107 s
olmustur. Bu sonuglara gére IBA’nin organofosfat hidrolizinde miselli sistemdeki
aktifligine genellikle ulasamayan polimer destekli IBA sistemlerine karsm, bu
calismada PO hidrolizi icin IBA’nin CTAB miselli ortamdaki aktifliginden daha
yiiksek aktiflik gdsteren bir IBA-lateks katalizor sistemi gelistirilmistir. Bu sonug,
Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.5°de verilen kg, h1z sabitleri karsilagtirildiginda daha da
acikca goriilmektedir. pH 7,0, 8,0 ve 9,0 i¢in kyy degerleri CTAB’li sistemde
strastyla 0,28 M'ls'l, 0,64 M s ve 0,36 M'ls'l, L-VBC-Ci6’l1 sistemde 0,993 M
's7,3,27M s ve 5,29 M''s”!, L-VBC-Cyli sistemde 0,1885 M's™, 0,9008 M™'s™
ve 2,37 M''s! olarak hesaplanmistir.

Recinelere baglanmis IBA Kkatalizérleri ile PO nun hidrolizinde elde edilen
kgsnenen M1z sabitleri, genelde CTAB’li ortamda ve lateks baglanmis IBA ile
yiiriitiilen hidroliz deneylerindeki kgszenen  degerlerinden biraz daha diisiik
olmustur. Dahast bu IBA-recine katalizérlerinin pH 9,0’da elde edilen kg
degerleri, IBA-lateks katalizorleri ile elde edilen ki, degetlerinin yaklasik yiizde
biri ve birkacina ancak ulasabilmistir. Tipik birer heterojen katalizérii olan IBA-
recine katalizorleri, genelde heterojen katalizde gozlendigi gibi homojen katalize
gore daha diisiik katalitik aktivite gdstermislerdir.

Bu calismada elde edilen sonuglar, literatiirde verilen benzer katalitik
sistemlerin kullanildigit PO hidrolizi sonuglar1 ile kiyaslanabilir niteliktedir.
Literatiirde bu konuda yapilmis detayli olmasa da birkag c¢aligma vardir.
Hammond ve arkadaslar1 (1989), 1,0x10™* M iBA/1,0x10” M CTACI’li ortamda
6,5x10° M PO’nun pH 7,5’deki hidrolizinde 5,9x10” s™ kgssienen iz sabiti elde
etmislerdir. Bu deger bu ¢aligmadaki iyi katalitik aktivite gOsteren sistemlerin

kgsnenen degerlerinden biraz diisiiktiir. Moss grubu iki caligmasinda ise 1,Ox10'4 M
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iBA/S,OxlO'3 M CTACTI’li ortamda, 0,01 M KCI varliginda 1,0)(10'5 M PO’nun
pH 8,0°daki hidroliz reaksiyonunu, 0,01 M ve 0,02 M fosfat tamponunda
incelemisler ve elde ettikleri kgs 1enen hiz sabitleri sirastyla 17x107° 57! ve 13,5)(10'5
s olmustur (Moss ve Morales-Rojas 2000; Moss ve ark. 1996). Bu degerlerde bu
calismada PO’nun hidrolizi icin pH 8,0 IBA/L-VBC-C¢ sistemiyle elde edilen
kgsaienen degerleriyle aynidir. Bu ¢alismadaki reaksiyon ortamindaki tamponun ve
tuzun farkli olmasi nedeniyle Moss ve arkadaslarinin sistemi ile farkliliklar olsa
da, IBA/L-VBC-C)¢ sistemi en azindan organofosfat hidrolizinde literatiire ¢ok
onemli katkilar yapmis ve yapmakta olan Moss grubunun katalitik sistemi kadar

aktiftir.

3.3.3. PNPDPP’nin iyon degistirme recineleri ve latekslere baglanmis
IBA ile hidrolizi
3.3.3.1. PNPDPP’nin iyon degistirme recinelerine baglanms iBA ile

hidrolizi

p-DMA-Ci6-1, p-DMA-Cy4-2, p-DMA-Ci6-3, p-DMA-Ci6-4, p-S-Ci6-5 ve
p-VBC-Ci6-6  recinelerine  baglanmis IBA ile PNPDPP’nin hidroliz
reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerinin  belirlenmesi, sézkonusu IBA
baglanmis recinelerin paraokson hidroliz reaksiyonundaki etkinliklerinin
belirlendigi sekilde gerceklestirilmistir.

Sekil 3.39’da reginelere bagli iIBA ile pH 9,0°’da PNPDPP’nin hidrolizi
sonucu olusan p-nitrofenol derisiminin zamanla degisim grafigi ve Sekil 3.40°da

bu degisimin birinci-dereceden kinetige uyan grafigi verilmistir.
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Sekil 3.39.IBA bagh recineler (A: p-DMA-Cis-4, [1: p-DMA-Cs-2, X: p-DMA-C4-3; ¢: p-

In([PNPDPPJ/[PNPDPP]o)

DMA-C¢-1; A: p-VBC-Cy4-6; *: p-S-Ci4-5) ile PNPDPP’nin pH 9,0’da hidrolizinde
zamana gore olusan p-nitrofenol (NF) derisimi. Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]=
5,0x10™ M, IBA bagli regine kiitlesi= 0,1 g, [Tris-HCI]= 1,7x10 M, [NaCl]= 4,0x10
M, hacim= 3,0 mL
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Sekil 3.40. PNPDPP’nin IBA bagl regineler ile pH 9,0’da hidrolizi reaksiyonunun birinci-

dereceden hiz denklemi grafigi (A : p-DMA-C,¢-4, [I: p-DMA-Cy4-2, X: p-DMA-C¢-3;
¢ p-DMA-Ci4-1; A: p-VBC-Cy4-6; *: p-S-Cy4-5). Reaksiyon kosullart: Bkz. Sekil 3.40

altligi



147

IBA baglanmis iyon degistirme recinelerinin, PNPDPP hidroliz
reaksiyonundaki etkinlikleri sézkonusu reginelerin paraokson hidrolizindeki
etkinlik siralamasi ile ayn1 olmustur. Paraokson hidroliz reaksiyonlarinda oldugu
gibi, PNPDPP’nin IBA bagh regineler ile hidroliz reaksiyonlarinin hizlar1 da,
recinelerin hidrofobik karakterlerinin baskin olmasi ve heterojen katalizor olmasi
gibi nedenlerden dolayr PNPDPP nin literatiirde verilen miselli ortamda IBA ile
hidroliz hizlarina gore diisik kalmistir (Cizelge 3.10). Ayrica, PNPDPP’nin
kullanilan IBA bagl reginelerdeki katalitik konumlara difiizyon probleminin de
hiz lizerinde 6nemli ancak negatif etki yaptig1 diistiniilmektedir.

Sekil 3.41°de sdzkonusu regineler icin farkli IBA miktarlarinda elde edilen
kgsnenen h1z  sabitleri verilmistir. Bu grafikteki degerler karsilastirildiginda,
reginelerin ayn1 miktarda iIBA igermesi durumunda en yiiksek katalitik aktifligi p-
DMA-Ci¢-2 reginesi gostermektedir. p-DMA-Cj6-2, p-DMA-Cis-4’c gore
yaklasik 2,6 kat daha az IBA baglama kapasitesine sahiptir (Cizelge 3.2). Buna
karsilik p-DMA-C4-4’iin ayn1 IBA derisiminde PNPDPP’yi hidroliz etme hiz1
oldukca diisiik olmasina ragmen bu reginenin reaksiyon ortaminda bulunan
miktar1 da diger reginelerin miktarindan diisiiktiir. Bu reginelerin IBA baglanmus
hallerinin her biri i¢in farkli miktarlar1 (10, 25, 50, 75 ve 100’er mg) kullanilarak
yiiriitilen PNPDPP hidroliz deneylerinde elde edilen kgs1enen degerlerinin regine
miktarina kars1 grafigi Sekil 3.42°de verilmistir. Bu grafik incelendiginde ise, ayn1
kiitlede polimer iceren reaksiyon ortamlarinda, IBA yiikleme kapasitesinin
digerlerinden yliksek olmasmin bir sonucu olarak PNPDPP’nin hidrolizinde en
etkin katalizlemeyi p-DMA-C-4 recinesinin yaptig1 goriilmektedir. PNPDPP’nin
recineler ile ii¢ farkli pH degerinde hidrolizindeki yalanci-birici-dereceden hiz
sabiti degerleri (kgs tenen) Cizelge 3.10°da verilmistir.

Hidroliz hizlarindaki artis pH artisina paralel olarak artmistir. Ornegin 100
mg p-DMA-C¢-4 reginesi varliginda 5,0x10* M PNPDPP’nin pH 9,0’da hidroliz
reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin degeri (2,2x10° s), pH
8,0’dakinden 1,1 kat, pH 7,0’dakinden ise 1,4 kat fazladir (Sekil 3.43). IBA
baglanmis alt1 adet recinenin kullanildigt PNPDPP’nin ii¢ farkli pH’daki hidroliz
reaksiyonlarinda elde edilen kgszienen h1z sabitleri Sekil 3.44°de bar grafigi olarak

verilmigtir.
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Sekil 3.41.IBA baglanmis regineler (A : p-DMA-Ci4-4, [1: p-DMA-Ci4-2, X: p-DMA-C4-3; ¢ p-

DMA Ci¢-1; A: p-VBC-Ci4-6; =: p-S-Ci¢-5) ile PNPDPP’nin pH 9,0’daki hidroliz

reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin reaksiyon ortamindaki IBA

derisimine baglilig1 (Her bir polimer i¢in IBA derisimi soldan saga 10, 25, 50, 75 ve

100 mg polimerdeki derisimdir). Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]= 5,0x10* M, [Tris-
HCI]= 1,7x107 M, [NaCl]= 4,0x10? M, hacim= 3,0 mL
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Sekil 3.42. PNPDPP’nin IBA bagli regineler (A : p-DMA-Ci4-4, [1: p-DMA-Cy4-2, x: p-DMA-C14-

3; ¢ p-DMA Cy-1; A: p-VBC-Cy4-6; #:

¢ p-S-Ci¢-5) ile pH 9,0’da hidroliz

reaksiyonunun yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin reaksiyon ortamindaki polimer

miktarina baghligi. Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]= 5,0x10™ M, [Tris-HCl]= 1,7x10
M, [NaCl]=4,0x10? M, hacim= 3,0 mL
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Sekil 3.43. PNPDPP’nin IBA bagl p-DMA-C,-4 reginesi ile pH 7,0 (0), 8,0 (m) ve 9,0°da (A)
hidrolizi reaksiyonunun birinci dereceden hiz denklemine gore grafigi. Reaksiyon
kosullari: [PNPDPP]= 5,0x10* M, IBA bagli re¢ine kiitlesi= 0,1 g, [Tris-HCl]= 1,7x10
2 M, [NaCl]=4,0x102 M, hacim= 3,0 mL

Cizelge 3.10.PNPDPP’nin IBA bagh regineler ile ii¢ farkli pH’da hidroliz reaksiyonununa ait

yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgsienen) degerleri

pH 7.0 pH 8.0 pH 9.0
Katalitik regine “Kgsrtenenx 107/ FegortenenX 1078 Uhgspenenx 1075 /M8
p-DMA-C¢-1 29,0 59,2 67,2 1,25
p-DMA-C -2 93,8 109,7 152,3 2,98
p-DMA-C -3 34,8 493 64,7 1,56
p-DMA-C -4 152,8 197,0 219,7 3,89
p-S-Cis-5 0,95 4,55 9,47 0,03
p-VBC-Ci5-6 27,2 34,0 56,0 0,64

“Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]= 5,0x10"% M, IBA bagli regine kiitlesi= 0,1 g, [Tris-HCI]=
1,7x10 M, [NaCl]=0,04 M, hacim= 3,0 mL.

’Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]= 5,0x10* M, IBA bagl regine kiitlesi= 0,01-0,1 g, [Tris HCI]=
1,7)(10'2 M ve [NaCl]= 0,04 M, hacim= 3,0 mL.
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Sekil 3.44. PNPDPP’nin iBA bagl recineler ile ii¢ farkli pH’da (pH 7,0: =, pH 8,0: E, pH 9,0: E)
hidroliz reaksiyonunun ait yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgssenen) Verilerinin

grafik gosterimi. Reaksiyon kosullart: Bkz. Cizelge 3.10 altlig1

Cizelge 3.10°da ayrica IBA baglanmis alt1 regine ile yiiriitilen PNPDPP’nin
pH 9,0°daki hidrolizinde elde edilen kg, degerleri verilmistir. &y, degerleri 0,03 ile
3,89 Ms? arasinda degismekte ve en yiiksek ki, degerini p-DMA-C4-4
saglamaktadir. Ancak, hazirlanan bu IBA bagl recine katalizorlerinin tiimiiniin
PNPDPP’ye kars1 miselik CTACI’li ortamdaki IBA’dan (k= 645 M''s, Moss
ve Chung 1990b) ¢ok daha az etkin olduklari goriilmektedir. Bu durumun,
tizerinde bulundurduklari uzun alkil zincirli kuaterner amonyum gruplari ile
miselik olusumu taklit eden yapilarina ragmen, reginelerin, kendilerine iyonik
olarak baglannms IBA Kkatalizoriiniin PNPDPP ile temasmi engellemesinden,
polimerik yapida madde difiizyonu sorunundan, olusan iiriin p-nitrofenoliin regine
ylizeyine tutunarak recinenin aktif konumlarmi kapatmasindan ve reginelerin

1slanabilirlik sorunundan kaynaklandig diistintilmektedir.
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3.3.3.2. PNPDPP’nin latekslere baglanmus IBA ile hidrolizi

Sentezlenmis olan kuaterner amonyum grup iceren dort lateks PNPDPP’ nin
hidrolizinde IBA destegi olarak kullanilmistir. Hidroliz deneyleri pH 7,0, 8,0 ve
9,0’da yiiriitiilmiis ve pH 9,0’daki deneylere iliskin zamana karsi-p-nitrofenol
derigimi grafigi Sekil 3.45°de, bu grafikten elde edilen veriler kullanilarak ¢izilen
zaman kars1 In([PNPDPP]/[PNPDPP]y) grafigi Sekil 3.46’da verilmistir.

Benzer ¢aligmalar pH 7,0 ve 8,0 icin de yapilmis ve grafikleri ¢izilmistir. Bu
deneylerden elde edilen kgs 1enen degerleri Cizelge 3.11°de verilmistir. Genel olarak
IBA baglanmus her bir lateks i¢in kgsienen degerleri pH’daki artis ile artmis ve en
yiiksek Kgsz1enen degerleri her ne kadar kuaterner amonyum grubu sayis1 L-VBC-
Me ve L-VBC-Cyg latekslerine gore daha az olmasina ragmen L-VBC-C,¢ lateksi
en yiiksek katalitik aktiflifin gozlendigi lateks olmustur. Benzer sonu¢ PO
hidrolizinde de gdzlenmisti. Buradaki yiiksek aktiflik bu lateksdeki n-hekzadesil
grubunun CTAB veya CTACI gibi yiizey aktif maddelerin iBA ile organofosfat
hidrolizinde yarattig1 etkiyi yaratmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak L-S-DMA-
Ci¢ lateksi de n-hekzadesil grubu igermesine ragmen dort lateks i¢inde en diisiik
katalitik aktifligi gosteren lateks olmustur. Ancak bu latekslerde n-hekzadesilli
kuaterner amonyum grubu % 1,6 gibi oldukca diisiik bir oranda bulunmaktadir.
Bu lateksde diisiik n-hekzadesil miktarinin CTAB veya CTACI misellerinin
hidrolizde yarattig1 etkiyi yaratmadig diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.45. PNPDPP’nin pH 9,0’da IBA bagli lateksler (x: L-VBC-C (0,8 mg/mL); A: L-VBC-
Cs (0,6 mg/mL); ¢: L-VBC-Me (0,4 mg/mL); m: L-S-DMA-Cis (1,0 mg/mL)) ile
hidrolizinde zamana gore olusan p-nitrofenol (NF) derisimi. Reaksiyon kosullari:

[PNPDPP]= 1,0x10° M, [iBA]=5,0x107 M, [Tris-HCI]= 1,7x10 M, [NaCl]= 4,0x107

M, hacim= 3,0 mL
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Sekil 3.46. PNPDPP’nin pH 9,0°da IBA bagl lateksler (x: L-VBC-Cy¢ (0,8 mg/mL); A: L-VBC-
Cs (0,6 mg/mL); ¢: L-VBC-Me (0,4 mg/mL); m: L-S-DMA-Cis (1,0 mg/mL)) ile

hidrolizinin birinci-dereceden hiz denklemine gore grafigi. Reaksiyon kosullari: Bkz.

Sekil 3.45 altlig
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pH 7,0, 8,0 ve 9,0°da lateks-IBA sistemleri ile PNPDPP hidrolizindeki
katalitik hiz sabitlerini (kka¢) bulabilmek i¢in, bu latekslerdeki IBA miktar1 5,0x10°
°-5,0x10° M arahginda degistirilerek deneyler yiiritillmiistir. Bir drnegi Sekil
3.47°de verilen zaman kars1 In([PNPDPP]/[PNPDPP],) grafiklerindeki dogrularin
egimlerinden belirlenen yalanci-birinci-dereceden hiz  sabitleri  (kgszienen)
degerlerinin [IBA]’ya kars1 grafige gecirilmesiyle olusturulan ve Sekil 3.48’de bir
ornegi verilen grafiklerdeki dogrularin egimlerinden her {i¢ pH icin ki, degerleri
hesaplanmustir. Her bir IBA/lateks sistemi i¢in pH 7,0, 8,0 ve 9,0’da elde edilen
kia iz sabitleri Cizelge 3.11°de verilmistir. kgsienen degerlerine lateks tipi ve
pH’ 1n yapmis oldugu etkiye paralel sonuglar kg, sabitleri i¢cin de gozlenmistir.
Ozellikle pH 9,0°da L-VBC-Cj; lateksine baglanmis IBA icin elde edilen 651,7
M lik kyar degeri, benzer kosullarda CTACVIBA sistemi i¢cin elde edilen Ay
degerine asag1 yukar esit bir degerdir (Sekil 3.49).
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Sekil 3.47. PNPDPP’nin 0,8 mg/mL IBA bagh L-VBC-Cj lateksi ile pH 9,0’da hidroliz
reaksiyonunun hizinin IBA derisimine baglilig1 (#: 5,0x10° M, [: 1,0x10° M, A:
2,0x10° M, X: 3,0x10° M, A: 4,0x10° M, e: 50x10° M). Reaksiyon kosullari:
[PNPDPP]= 1,0x10° M, [iBA]= 5,0x10°-5,0x10° M, [Tris-HCI]= 1,7x107% M,
[NaCl]= 4,0x10? M, hacim= 3,0 mL
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Sekil 3.48. PNPDPP’nin IBA baglanmis L-VBC-C,s lateksi (0,8 mg/mL) ile hidroliz
reaksiyonunda yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin IBA derisimine baglihig1.
Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]= 1,0x10” M, [IBA]= 5,0x10°-5,0x10™ M, [Tris-HCI]=
1,7x107 M, [NaCl]= 4,0x10™ M, hacim= 3,0 mL



Cizelge 3.11.PNPDPP’nin IBA bagli lateksler ile katalizlenmis hidrolizine iliskin kinetik veriler

pH 7.0 pH 8.0 pH 9.0
Lateks Lateks kiitlesi ~ N birimi  “kgoienenx 10’ it Kgostenenx 107  eat “Keostenenx 10  at
/mg ml”! /umol /s /M s /s /M s /s /M s
L-VBC-Me 0,4 4,42 1,51 27,4 2,68 44,1 4,26 80,9
L-VBC-Cg 0,6 3,87 5,08 97,8 9,73 199,8 15,04 307,2
L-VBC-Cq 0,8 2,93 7,5 163,3 18,1 377,1 32,8 651,7
L-S-DMA-C¢ 1,0 0,33 0,08 0,36 0,14 1,79 0,7 10,5

“[PNPDPP]= 1,0x10” M, [iBA]= 5,0x107 M, [Tris-HCl]= 1,7x10> M ve [NaCl]= 4,0x10% M, hacim= 3,0 mL.
’[PNPDPP]= 1,0x10° M, [IBA]= 5,0x107 M-5,0x10" M, [Tris HCI]= 1,7x10 M ve [NaCl]= 4,0x10?> M, hacim= 3,0 mL.



156

750+

Tt b E Et
bt
S

A
Fee i
d
4 :
e
e
B e
R
e
e
e
S
e
e
e
++++++
< 450 -
D o
‘n P
- i
i
= P R
= Pt S
© P e R
e e
X e e
x bbbt I
i i S
e e
i S
i S
i S
i S
i S
i S
i S
i S
i S
i S
S e
150 i e
i i
i i
o
e
o
et S
e S
e S
o e
D e S
Pt o e
P e S
FH o e
g i R

L-VBC-Me L-S-DMA-C16 L-VBC-C8 L-VBC-C16

£ hM's! 80,9 10,5 307,2 651,7

Sekil 3.49. PNPDPP’nin IBA bagh lateksler ile katalizlenmis hidrolizine iliskin ikinci-dereceden
hiz sabitleri (k). Reaksiyon kosullart: [PNPDPP]= 1,0x10° M, [IBA]= 5,0x10°-
5,0x10° M, [Tris HCI]= 1,7x107% M, [NaCl]= 4,0x10* M, hacim= 3,0 mL, [L-VBC-
Mel= 0,4 mg/mL, [L-S-DMA-C¢]= 1,0 mg/mL, [L-VBC-Cg]= 0,6 mg/mL, [L-VBC-
Ci6]= 0,8 mg/mL

Sabit IBA derisiminde lateks miktarmnin PNPDPP’nin IBA ile hidroliz
reaksiyonunun hizi iizerine etkisi pH 9,0’da aragtinnlmistir (Sekil 3.50). Artan
lateks derisiminin hidroliz reaksiyonununa etkisi sozkonusu IBA baglanmig
latekslerin paraoksonun hidroliz reaksiyonuna etkisine benzer olmus, ancak bu
defa paraoksonun hidroliz reaksiyonundakinin aksine L-VBC-C;¢ ve L-VBC-Cg
latekslerinin yaninda diger iki lateks L-VBC-Me ve L-S-DMA-Cjs i¢in de
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti 6nemli sayilabilecek bir diizeyde degiskenlik
gostermistir. Ortamda bulunan polimer miktariin, dolayisiyla kuaterner
amonyum grubu sayisinin artmasi, belli bir lateks derisimine kadar kg ienen’1 dOrt
lateks icin de arttirmistir. Genellikle n-oktil ve n-hekzadesil gruplarinin PNPDPP
ve IBA igin yiizey aktif maddelerin yaptig1 gibi uygun bir ortam olusturmalar1
kgszienen’1n derisimini lateks derisimine oldukg¢a bagimli hale getirmektedir. Belli
bir lateks derisiminden sonra ise fkgsuenen degerleri Ford ve arkadaslarinin

caligmalarinda gozlendigi gibi artan lateks miktariyla diismeye baslamaktadir. Bu
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durum, IBA baglayabilecek ve PNPDPP’yi ¢dzebilecek ortam miktar1 (lateks
miktar1) biiyiidikce IBA ve PNPDPP’nin bir arada bulunma olasiliginin

azalmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.50. PNPDPP’nin IBA bagl lateksler (x: L-VBC-Cs; A: L-VBC-Cg; 0: L-VBC-Me; m: L-
S-DMA-Cy¢) ile pH 9,0°da hidroliz reaksiyonunda lateks derisiminin yalanci-birinci-
dereceden hiz sabiti iizerine etkisi. Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]= 1,0x10° M,
[IBA]=1,0x107 M, [Tris-HCI]= 1,7x10?2 M, [NaCl]= 4,0x10> M, hacim= 3,0 mL
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3.3.3.3. Farkh ortamlarda iBA ile PNPDPP’nin hidrolizinin

degerlendirilmesi

PNPDPP’nin bu ¢alismada arastirilan hem reginelere baglanmis IBA ile hem
de latekslere baglanmis IBA ile hidrolizini kendi arasinda kiyaslamak ve aymi
zamanda literatiirdeki IBA ile katalizlenmis hidroliz reaksiyonlari ile kiyaslamak
amactyla kgszenen degerleri incelendiginde (Cizelge 1.8, Cizelge 3.10 ve Cizelge
3.11) su degerlendirmeler yapilabilir: Paraokson hidrolizine benzer sekilde
latekslere bagl IBA ile yiiriitilen PNPDPP hidrolizleri, reginelere bagli IBA ile
PNPDPP’nin hidroliz hizlarindan daima daha yiiksek olmustur. Ornegin, 0,02 M
Tris-HCI tamponunda ve 0,04 M NaCl varhiginda, 0,15 pmol IBA’nin baglandig1
L-VBC-C)s lateksi (0,8 mg mL™) ile PNPDPP’nin pH 9,0’daki hidrolizinde
kgsz1enen M1z sabiti 32,8){10'3 s iken 1,87 pmol IBA’nin baglandig1 p-DMA-C,¢-4
recinesi ile PNPDPP’nin hidrolizinde bu deger, reaksiyon ortamindaki IBA
miktar1 daha da fazla olmasma ragmen 2,20x10” s degerinde kalmistir. Bu
degerler, aym lateks-IBA ve regine-iBA sistemi i¢in pH 7,0’da sirasiyla 7,5x107
s ile 1,528x107 s ve pH 8,0’da sirastyla 18,1x107 s ile 1,97x107 s seklinde
belirlenmistir. IBA bagli L-VBC-C¢’nin yaninda, PNPDPP’nin pH 9,0’daki
hidrolizinde IBA’nm L-VBC-Cg (0,6 mg mL™") ve L-VBC-Me (0,4 mg mL™)
latekslerine baglanmasiyla olusturulan katalitik sistemlerin de, IBA-regine
sistemlerinde en yiiksek katalitik etkinlige sahip p-DMA-C6-4 reginesinden daha
etkin olduklar1 goriilmiistiir (Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11).

PNPDPP’nin IBA ile miselli ortamda hidrolizinde, Moss ve arkadaslari
(1986a), pH 8,0’da, 0,02 M fosfat tamponunda ve 0,08 M NaCl varliginda 0,3
umol IBA iceren IBA/CTACI sistemi ile 1,0x10° M PNPDPP hidrolizinde
kgszienen degerini 6,45)(10'2 st ve kiar degerini 759 Mls? olarak belirlerken, bu
calismada pH 9,0’da, 0,02 M Tris-HCI tamponunda ve 0,04 M NaCl varliginda
0,15 umol IBA iceren IBA bagl L-VBC-C)s lateks sistemi ile ayni derisimde
PNPDPP’nin hidrolizi i¢in bu degerler sirasiyla 3,28x107 s ve 651,7 M's™
olarak belirlenmistir. Yine Moss ve Chung (1990b) bir bagka caligmasinda
PNPDPP’nin CTACI’li ortamda IBA ile hidrolizinde 645 M™'s" kiy degerini elde
etmislerdir. Bu sonuglar 1s18inda, PNPDPP hidrolizinde bu c¢alismada kullanilan
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IBA-lateks sisteminin IBA/CTACI sistemi kadar etkin oldugu gériilmektedir.
Lateks sisteminin IBA icin polimerik bir destek oldugu ve heterojen katalizde
substratlarin  katalizér ile bulusmasini engelleyen difiizyon probleminin
latekslerde partikiiller ¢ok kiiciik olsa da reaksiyon hizin1 olumsuz yonde
etkileyebilecegi unutulmamali, lateks-IBA katalizoriiniin IBA/CTACI sisteminin
aksine reaksiyon sonunda ortamdan siizme yoluyla kolaylikla alinabilecegi goz
oniinde bulundurulmalidir.

Yine hazirladiklar: IBA/silika heterojen katalizorleri ile Moss ve arkadaslar
(1989c), pH 8,0’da, 0,02 M fosfat tamponunda ve 0,08 M KCI varliginda 1,5
umol IBA baglanmis silika (51) ile 5,0x10° M PNPDPP’nin hidroliz
reaksiyonunda kgsienen V€ kiar degerlerini sirastyla 1,8){10'2 s ve 40 M's™! olarak
belirlemislerdir. Buna karsin bu tez ¢alismasinda yapilan deneyler sonucunda pH
9,0’da Tris-HCl tamponunda ve 0,04 M NaCl varhginda 1,87 pmol IBA
baglanmis p-DMA-C -4 reginesi ile 5,07{10'4 M PNPDPP’nin hidrolizinde kgsienen
2,2)(10'3 s olarak belirlenmistir. IBA bagli p-DMA-Cj6-4 reginesinin
1slanabilirlik probleminin 51 katalizoriine gore daha da baskin olmasi-ki bu durum
deneyler sirasinda da agikga gozlenmistir-bu iki katalitik sistemin PNPDPP
hidroliz reaksiyonundaki katalitik etkinlik farkinin temel nedenin bu oldugunu

diistindiirmektedir.
3.4. Sonug¢

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:
eIBA/CTAB Kkatalitik siteminin, organofosfat ester bilesiklerinden olan ve
literatiirde genellikle bu tiir c¢aligmalarda model bilesik olarak kullanilan
paraoksonun hidrolizindeki etkinligi detayli olarak test edilmistir. Paraoksonun
hidrolizinde IBA/CTAB sisteminin, IBA/CTACI sistemi kadar olmasa da etkin bir
bicimde kullanilabilecegi gortilmiistiir.
eParaoksonun hidrolizinde oldukca etkin olan IBA/CTAB katalizér sisteminde
CTAB yerine farkli bir yiizey aktif madde kullanildig1 zaman IBA’ nin katalitik
etkinliginin ne sekilde degisecegini belirlemek i¢in sodyum dodesil siilfat,

benziltrietilamonyum kloriir, benziltrifenilfosfonyum kloriir, dodesiltrimetil-
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amonyum bromiir ve dodesiletildimetilamonyum bromiir varliginda pH 8,0’da
IBA ile paraoksonun hidroliz reaksiyonlar: yiiriitiilmiis, bu bes yiizey aktif
maddenin reaksiyon hizini sinirli miktarda arttirdigi ve CTAB’li ortamda yiiriiyen
reaksiyon ile karsilastirildiginda bu bes ylizey aktif maddeli ortamda PO
hidrolizinin ¢ok yavas gerceklestigi gozlenmistir.

1980’11 yillarin basindan beri organofosfat ester bilesiklerinin hidroliz
reaksiyonunda etkin bir katalitik sistem olarak kullanilan IBA/CTACI Katalitik
sistemindeki miselik karakter, heterojen katalitik ortamlarin kendine 06zgi
avantajlarin1 da bulunduracak sekilde, heterojen katalizor olarak tasarlanan 6 adet
IBA bagl regine ve 4 adet IBA bagli lateks sistemlerinde taklit edilmis ve bu
sekilde, organofosfat bilesiklerinin hidrolizi icin alternatif IBA bagh recine ve
lateks katalizor sistemleri gelistirilmistir.

eRecinelerin  sentezi, 2-dimetilaminoetil ~ metakrilat ~ (DMA), [2-
(metakriloiloksi)etil]dimetilhekzadesilamonyum bromiir (DMA-Cjs), [12-(4-
stiriloksi)dodesilJtrimetilamonyum  bromiir,  (4-stirilmetil)hekzadesildimetil-
amonyum kloriir, capraz baglayict etilenglikoldimetakrilat (EDMA) veya
divinilbenzen (DVB) monomerleri kullanilarak siispansiyon ve ¢dozelti
polimerizasyon teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

eYapisinda tersiyer amin fonksiyonelligi igeren reginelerin amin konumlart 1-
bromohekzadekan ile reaksiyona sokularak kuaterner amonyum gruplarina
donistiirilmiistiir. Bu reaksiyonlar farkli ¢oziicli ortamlarinda gerceklestirilmigtir.
Boylece bu polimerler, anyon degistirme 06zelligi kazanmalarinin yaninda
yapilarinda hekzadesil grubuna da sahip olmuslardir.

eEmiilsiyon polimerizasyonu teknigi ile sentezlenen L-VBC lateksindeki benzil
kloro fonksiyonel konumlarinin farkli hidrokarbon zincir uzunluguna sahip alkil
halojeniirlerle reaksiyona sokulmasiyla elde edilen lateks sistemlerinde, birim
miktar latekslerdeki kuaterner amonyum konumlarinin sayisi1 da farkli olmustur.
Bu durum, lateks sisteminin IBA baglama kapasitesi dolayisiyla da paraokson ve
PNPDPP hidrolizindeki etkinligi tizerinde etkili olmustur.

eHazirlanmis IBA bagli latekslerin paraokson ve PNPDPP hidrolizindeki katalitik
etkinligi daima IBA-recine sistemlerin etkinliginden fazla olmustur. Hatta L-

VBC-Cjs ve L-VBC-Cg latekslerinin paraokson hidrolizinde IBA/CTAB
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sisteminden daha yiiksek bir aktivite gosterdigi yapilan deneylerde goriilmiis,
PNPDPP hidrolizinde ise L-VBC-C;¢ lateksinin IBA/CTACI katalitik sistemiyle
hemen hemen esit miktarda etkinlik gosterdigi belirlenmistir.

eStiren bazli IBA bagli L-S-DMA-C ¢ lateksinin hem paraokson hem de PNPDPP
hidrolizinde katalitik etkinligi, L-VBC lateksinden tiiretilen diger latekslerin
etkinlignden diisiik olmasinmn yani sira, en aktif IBA-regine sistemi olan p-DMA-
C16-4 sistemininkinden de diisiik olmustur.

eDiger taraftan, 6zellikle IBA bagh lateks sistemleriyle paraokson ve PNPDPP
hidrolizinde elde edilen ve katalitik etkinligin sayisal gostergesi olan kgszienen Ve
kit degerleri ayni substratlarin IBA/CTACI ve IBA/CTAB katalitik sistemleriyle
hidrolizindeki kgssienen V€ kiar degerleri ile karsilastirildiginda ortaya ¢ikan sonug
ilerisi i¢in olduk¢a umut vericidir.

eParaokson ve PNPDPP’nin regine-IBA Kkatalitik sistemleriyle hidrolizinde
heterojen katalizor sistemlerindeki geleneksel zorluklar ile bu g¢alismalarda da
karsilagildigindan, heniiz amaglanan noktaya gelinememis olmasina ragmen bu

konudaki iyilestirme ¢alismalarina tez ¢aligmasindan sonra agirlik verilecektir.
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