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Bu calismada, o-iyodosobenzoat iyonu (IBA) ile organofosfat esterlerin
katalitik hidrolizinde reaksiyon ortami olarak kullanilmak {izere kuaterner
amonyum iyonlarinda n-hekzadesil grubu igeren lateksler hazirlanmis ve bu
latekslerin hidroliz hizina etkileri arastirilmistir. n-Hekzadesil grubu ile lateks
partikiillerinde, yiizey aktif madde misellerine benzer bir ylizey olusturulmustur.
Oncelikle vinilbenzil kloriiriin emiilsiyon polimerizasyonuyla molce % 5
capraz-bagli bir lateks sentezlenmistir. Bu lateks, farkli miktarlarda
N,N-dimetilhekzadesilamin ile muamele edilerek yinelenen birimleri molce
% 8-67 arasinda kuaterner amonyum igeren katyonik latekslere (kolloidal anyon
degistirme recinelerine) doniistiiriilmiistiir. Hidroliz i¢in model organofosfat ester
bilesikleri p-nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP) ve p-nitrofenil dietil fosfat (PO)
kullanilmistir. PO’nun ve 6zellikle PNPDPP’nin hidroliz hizi, katyonik lateks
ortaminda oldukc¢a artmistir ve hiz, lateksin kuaternizasyon derecesi, miktari, pH
ve tampon tliriine bagli olarak degismistir. Hidroliz ortamindaki lateksin
kuaternizasyon derecesi arttiginda PNPDPP’nin yalanci-birinci-dereceden hiz
sabiti (kgsz1enen) degerinin de arttifn goriilmiis ve en 1yi katalitik aktivite KL-67
lateksi varliginda saglanmistir. Bu substratin 25 °C’de pH 7,0, 8,0 ve 9,0’da farkh
ortamlarda farkli kuaternizasyon derecesine sahip farkli miktarlarda lateks
ortamlarindaki hidrolizi i¢in Agsjenen Ve 1kinci-dereceden hiz sabitleri (kyar)
belirlenmistir. 0,25 mg/mL KL-67 ortaminda 1,0x10° M PNPDPP’nin
1,0x10°M IBA ile Kkatalizlenen hidroliz hizi, pH 8,0 TAPS tamponunda
lateks/IBA sistemi yokken elde edilene gére 5670 kat, yalmzca IBA
ortamindakine gore 1590 kat artmistir. Benzer kosullarda PO igin ise hidroliz hizi
lateks/IBA sistemi yokken elde edilene gore 1008 kat artmmstir. PNPDPP ve
PO’nun lateks/IBA katalitik sistemiyle hidrolizinde en yiiksek kgss1enen degerleri
sirastyla 0,238 s!ve 6,85 x107 s ve en yiiksek kyne degerleri ise 21160 Mgt ve
6,95 M's™! olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Katyonik lateks, Organofosfat ester, IBA, PNPDPP,
Paraokson, Hidroliz
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In this study, latexes comprising quaternary ammonium ions were prepared
to use as the reaction medium in the catalytic hydrolysis of organophosphate
esters by o-iodosobenzoate ion (IBA). The effects of the latex medium on the rate
of the hydrolysis were investigated. Because the synthesized latexes contained
n-hexadecyl group on their quaternary ammonium ions, their surfaces mimicked
those of the micelles of surfactants. First, a 5.0 mol % crosslinked latex was
synthesized by emulsion polymerization of vinylbenzyl chloride and thereafter it
was quaternized with varying amounts of N,N-dimethylhexadecylamine. In this
way a series of cationic latexes containing 8-67 mol % quaternary ammonium
ions were obtained. p-Nitrophenyl diphenyl phosphate (PNPDPP) and paraoxon
(PO) were used as the model organophosphate ester compounds. The hydrolysis
rates of these substrates, especially of PNPDPP, greatly increased in the presence
of the cationic latexes and strongly depended on the degree of quaternization and
amount of the latex as well as pH, type of buffer. As the quaternization percentage
of the latexes increased, the rates of the hydrolysis of PNPDPP increased. The
kobserved and ke of the PNPDPP hydrolysis reactions carried out with different
amounts and type of cationic latexes at pH 7.0, 8.0 and 9.0 in different buffer
solutions at 25 °C were determined. 1.0x10” M IBA in 0.25 mg/mL of KL-67
latex enhanced the rate of the hydrolysis of 1.0x10° M PNPDPP about 5670 times
in TAPS buffered solution at pH 8.0 compared to the one in buffered solution and
about 1590 times in the presence of IBA alone in TAPS buffered solution. In the
PO hydrolysis carried out under similar conditions, the rate of hydrolysis
increased about 1008 times compared to one obtained in TAPS buffered solution.
In the hydrolysis of PNPDPP and PO by latex/IBA catalytic system, the highest
values for kgpserved Were determined as 0.238 s”! for PNPDPP and 6.85x107 s™! for
PO and the highest values for kg, were determined as 21160 M s for PNPDPP
and 6.95 M''s”" for PO.

Keywords: Cationic latex, Organophosphate ester, IBA, PNPDPP, Paraoxon,
Hydrolysis
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1. GIRIS

Organofosfat ester bilesikleri, canlilar {izerinde toksik etki yapmalar
nedeniyle hayvanlarin ve tarimsal alanlarin zararlilardan korunmasinda biyosit
olarak kullanilmak iizere endiistriyel olarak iiretilmekte ve diinya capinda yaygin
bicimde kullanilmaktadir (Toy ve Walsh 1987; Ghanem ve Raushel 2005).
Amerika Birlesik Devletleri’nde farkli tipte, yilda ortalama 40.000 ton
organofosfat ester bilesiginin tarimsal alana uygulandigi bilinmektedir (Bromberg
ve Hatton 2007). Bu organofosfat ester bazli pesitisitlere (bdcek o6ldiiriicii)
paration (1), metil paration (2), malation (3), diazinon (dianon, 4) ve paraokson
(5) ornek olarak verilebilir (Krieger 2001; Barr ve ark. 2005). Bunlardan paration
(1), genis bir alanda uygulanan ilk organofosfat ester pestisitleri arasinda yer
almaktadir. Ayn1 zamanda bu tiirdeki pestisitler arasinda en toksik etkiye sahip
oldugu bilinen paration, sebep oldugu pek ¢ok zehirlenme vakasina ragmen, yakin
bir gec¢miste tarimsal alanlarda en ¢ok kullanilan pestisitler arasindadir
(FAO/WHO 1984). Buna ilaveten yine giiniimiizde malation (3), ozellikle
Amerika’da en sik kullanilan pestisit olarak bilinmektedir (Bonner ve ark. 2007).
Paraokson (PO, 5) ise yine oldukca toksik bir bilesik olmakla birlikte, giiniimiizde

daha nadir bir kullanima sahiptir.
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[lk olarak II. Diinya Savasi1 éncesinde Almanya’da sentezlenen organofosfat
esterlerine dayali pestisitler, tarimsal alanda kullanilan diger pestisitler arasinda
omurgali canlilar {izerinde en toksik etkiye sahip maddeler olarak bilinmektedir.
Bu bilesikler tarimsal tirtinleri zararlilardan korurken zamanla dogada birikmekte,
dolayisiyla hem c¢evreyi Kkirletmekte hem de insan sagligi icin tehdit
olusturmaktadir (Keifer ve Firestone 2007). Organofosfat ester bazli pestisitlerin
de neden oldugu pestisit kaynakli zehirlenme vakalari, gelismekte olan iilkeler
icin Ozellikle kirsal bolgelerdeki tarimsal alanlarda karsilasilan ciddi problemler
arasinda yer almaktadir. Bu tiir pestisitlerin genis alanlara uygulanmas1 ve bu
tipteki kimyasallarin giimriik kontroliiniin oldukg¢a dikkatsiz yapilmasi gibi
durumlar, bu problemin temel sebepleri arasinda goriilmektedir. Giiniimiizde

simdiye kadar diinya capinda cogunlugu bu maddelerden kaynakli yaklagik



300.000 civarinda agir pestisit zehirlenme vakasi oldugu tahmin edilmektedir
(London ve ark. 2005; Lukaszewicz-Hussain 2010).

Organofosfat ester bazli pestisit maddeler nefes darligi, cilt sorunlari, mide
ve bagirsak problemlerinden birine yol acabildigi gibi, akciger ve bobrek gibi
organlarin yani sira, kas ve bagisiklik sistemi tlizerinde de olumsuz etkilere sebep
olabilmektedir (Abdollahi ve ark. 2004; Possamai ve ark. 2007; Watson ve ark.
2009; Lukaszewicz-Hussain 2010). Tiim bu olumsuzluklara ragmen giiniimiizde,
tarim ilac1 kullanilmadan iiretim yapilmast durumunda, {iriin miktarinda yaklagik
% 65 oraninda azalma olmaktadir. Ayrica gilibreleme, sulama, toprak islenmesi
gibi verimi arttirict geleneksel yontemlerin, bazi bitkilerde hastaliklarin ve bitki
zararlilarinin daha da artmasia yol agmasi gibi sebepler, daha alternatif ve
cevreci yontemlerin kesfine kadar, pestisit kullanimini zorunlu hale getirmektedir
(Oztiirk 1997).

Pestisit ve insektisitlere benzer bir kimyasal yapiya sahip bazi organofosfat
ester bilesiklerinin, I. Diinya Savasi’ndan itibaren kitle imha silahi (kimyasal
savas ajan1) olarak da kullanilmak {izere {iretildikleri ve smirli da olsa
kullanildiklart bilinmektedir. Toksik (zehirleyici) etkisi yliksek olan bu kimyasal
savas ajanlari, gosterdikleri fizyolojik etkiler ile canlilar kitlesel olarak ¢ok kisa
bir siirede oldiirme veya yaralama kapasitesine sahip, cevresel etkenlere ve
cogunlukla bozunmaya dayanikli kimyasal zehirlerdir. Bu o6zellikleriyle hedef
tilkede/toplumda hem sivil hem de askerleri safdist birakmak, hareket
yeteneklerini azaltmak, bitkisel ve hayvansal besinleri zehirleyerek kullanilamaz
hale getirmek amaciyla bulundurulmaktadir.

Toksik kimyasallarin kimyasal silah olarak kullanimi ve bunlarin iiretimini
Onleme c¢abalar1 gegmisten giiniimiize siiregelen bir durumdur. Kimyasal savas
ajanlari, Hague Anlasmasi (1899-1907) ve sonrasinda imzalanan Cenevre
Protokolii’'ne (1925) ragmen, I. ve II. Diinya Savaslar1 ve sonrasinda pekg¢ok
catisma durumunda kullanilmig ve yakin ge¢misteki 1. ve II. Korfez Savaglari
sirasinda da siviller ve askerler i¢in tehtid unsuru olusturmaya devam etmistir
(Szinicz ve Baskin 1999). Bu savaglar sonrasinda 1993 yilinda 160 {ilke tarafindan
imzalanan Kimyasal Silahlar Anlagmasi’nin (Chemical Weapons Convention,

CWC), 1997 yilinda uygulamaya konulmasiyla kimyasal silahlarin iiretimi,



stoklanmasi, kullanimi1 ve yayginlastirilmasi1 yasaklanmistir (Convention on the
Prohibition of the Development, Production, Stockpiling and Use of Chemical
Weapons and on their Destruction, 1997). Bu ¢abalara ragmen bazi iilkelerin bu
anlagsmay1 imzalamamasi ve mevcut stoklarin imha edilmesi i¢in daha ¢ok ¢aba ve
zamana ihtiya¢ duyulmasi sorun olarak devam etmektedir. Dahasi, 1994 ve 1995
yillarinda Japonya’da gergeklestirilen terdrist saldirilarinda da sarin gazinin
kullanilmasi, terdrist Orgiitlerin de zehirlenmelere yol acabilecek toksik
kimyasallar1 liretebilecekleri ihtimalini gostermistir (Szinicz ve Baskin 1999).

Kimyasal savas ajanlari insanlar {izerindeki etkilerine goére pek c¢ok
kategoride simiflandirilmaktadir. Bunlar sinir ajanlari, deriyi tahris eden ve
kabartan ajanlar, bogucu ajanlar, kan ajanlari, goz yasartici ve kisilerde giic
kaybina yol acan ajanlardir (D’Agostino 2008). Bunlardan en 6liimciil olanlari
sinir ajanlar1 olarak bilinmektedir. Bu gruptaki kimyasallar, omurgali canlilarin
sinir sistemi tizerine dogrudan etki ettikleri i¢in bu sekilde isimlendirilmistir
(Hooijschuur ve ark. 2002). Sinir ajanlari, doku sivisindaki asetilkolin esteraz
(AChE) enzimiyle tersinmez olarak reaksiyona girerek bu enzimi inhibe
etmektedirler (Lukaszewicz-Hussain 2010). Bu enzim, omurgali canlilarin sinir
sisteminde onemli bir sinir ileticisi (nOrotransmitter) olan asetilkolinin hidrolizini
gerceklestirmekte ve bu sayede kas ve sinir sisteminin dogru olarak ¢aligmasinda
biiylik rol oynamaktadir (Raushel 2002).

G-tipi ve V-tipi olmak iizere temelde iki tiir sinir ajan1 mevcuttur. Cizelge
1.1°de bu maddelerin bazilar1 ve bunlarin genel isimleri verilmistir. G-tipi sinir
ajanlarindan olan GB (sarin, 6), GD (soman, 7) ve GA (tabun, 8) oda sicakliginda
bir miktar uguculuga sahiptir. Bu G-ajanlarindan GB’nin, oda sicaklifinda en
yiiksek uguculuga sahip olmasi (25 °C’deki uguculugu 22.000 mg/m’) ve aciga
c¢ikan buharin toksisite oraninin oldukca yiiksek seviyede olmasindan dolayi, terér
amagch kullanilan en yaygin kimyasal silah olarak goze carpmaktadir (Mongan ve
Winkley 2006). Bununla birlikte yine ugucu 06zellikteki sinir ajanlarini
kiyasladigimizda yagimsi bir yapiya sahip olan VX (9) ve Rusya-VX (10) insan

yapimi olan en toksik maddeler arasinda yer almaktadir.



Cizelge 1.1. Bazi sinir ajanlar1 ve genel isimleri

Agik ad1 Adi Tiri
O-1zopropil metilfosfonofloridat Sarin GB
O-Pinakolil metilfosfonofloridat Soman GD
O-Siklohekzil metilfosfonofloridat - GF
O-Etil-N, N-dimetilfosforamidosiyanidat Tabun GA
O-Etil-S-2-diizopropilaminoetil metilfosfonotiyolat -- VX
O-Izobiitil-S-2-dietilaminoetil metil fosfotiyoat -- Rusya-VX
I o
P i P C
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Sonug olarak insan sagligi ve cevre lizerindeki pek cok olumsuz etkisine
ragmen organofosfat esterler, giiniimiizde hala tarimsal alanlardan evlerin
bahgelerine kadar genis bir alanda pestisit olarak kullanilmaktadir. Ayrica, bu tiir
maddelerin kimyasal savas ajan1 olma ozellikleri ve biyolojik bozunmaya karsi
direncli olmalart da gbéz oOniinde bulundurulmasi gereken bir durumdur.
Dolayisiyla, bu maddelerin zararli etkilerinin yok edilmesine yonelik ¢aligmalar
hem insanlik geleceginin hem de ¢evrenin korunmasinda, oldukga biiytik bir 6nem

tagimaktadir (Bromberg ve Hatton 2007).

1.1. Kataliz

Kataliz olgusu canli organizmalardaki enzimatik siireclerden, ticari
kimyasallarin endiistriyel olarak iiretimine kadar pek ¢cok kimyasal reaksiyon i¢in
bliyiik bir 6neme sahiptir. Endiistriyel siireclerde kullanilan katalizorler genellikle
homojen ya da heterojendir. Bunlar, asit ya da baz gibi basit kimyasal yapiya
sahip olabildikleri gibi, gecis metalleri, bilesikleri ve kompleksleri gibi daha
karmasik bir yapiya da sahip olabilmektedir (Jones ve ark. 1984; Connolly ve ark.
1994). Diger taraftan, canli organizmalardaki enzimler de dogal birer katalizordiir.
Bir katalizor icin yiiksek katalitik aktivite gostermesi ve kimyasal segicilige sahip
olmas1 en basta istenen Ozellikler arasinda yer almaktadir. Ayrica, yine kullanim
kolaylig1 ve fiyat1 bakimindan da avantaj saglamasi gibi 6zellikler arastirmacilari
hem ekonomik hem de daha 1yi katalitik aktiviteye sahip katalizrlerin
arastirilmasina yoneltmektedir. Tim bunlarin yani sira, heterojen reaksiyon
kimyasinin daha iyi anlagilmast ve homojen ve heterojen reaksiyon kimyasi
arasinda bir iliski kurmaya yonelik yapilan ¢alismalarda, homojen sistemlere
benzeyen fakat ayri, dinamik bir faz igeren miseller, mikroemiilsiyonlar ve ¢ift
tabakali vesikiiller gibi cesitli kolloidal sistemlerin katalizér ya da katalizor
destegi olarak kullanimi, ge¢gmisten giiniimiize giincelligini koruyan bir aragtirma
konusu olmustur (Fendler ve Fendler 1975; Fendler 1982; Gratzel ve
Kalyanasundaram 1991).



1.2. Kolloidal Polimerler ve Katalizor Destegi Olarak Kullanimlar:

Kolloidal sistemlerin katalizor ya da katalizoér destegi olarak kullanimina
yonelik caligmalarda ilk olarak canli organizmalardaki reaksiyonlarin heterojen
bir ¢evrede gergeklestigi goz Onilinde bulundurulmus, boylece miseller ve ¢ift
tabakal1 vesikiiller gibi sistemler enzimlere benzer yapilar olarak tasarlanmistir
(Jencks 1970; Fendler ve Fendler 1975; Fendler 1982). Buradaki kataliz
reaksiyonlarinda, substratlarin enzimlere ve sentetik kolloidlere baglanmasi
temelde hidrofobik ve elektrostatik etkilesimlerle olmaktadir. Yine endiistriyel
olarak gergeklestirilen pek c¢ok kimyasal reaksiyon, heterojen kosullarda
ylriimektedir. Bu siire¢lerde organik c¢oziicliler yerine sulu kolloidlerin
kullaniminin, ¢dziicii i¢in gereken geri kazanim ve imha etme gibi islemlerini en
aza indirecegi ve pek cok stirecte tasarruf saglayacagi diigiiniilmiistir.

Sulu ortamlarda gergeklestirilen organofosfat ester hidrolizini igeren
heterojen katalitik reaksiyonlarda kolloidal sistemlerden once faz-transfer
katalizorlerinde oldugu gibi daha biiylik boyutlu (0,02-0,5 mm) polimer
partikiilleri kullanilmaktaydi (Ford ve Tomoi 1984; Ford 1986). Bu sistemlerin
kullanildig1 reaksiyonlarda, reaktiflerin katalitik bolgelere difiizyonun zor oldugu
ve bu durumun tiim reaksiyon hizlarini azaltict yonde etki ettigi goriilmiistiir.
Bunun iizerine daha kiiciik boyutlardaki pargaciklarin kullanilmasina yonelinmis
ve nano boyuttaki pargaciklar lizerine yogunlasilmistir. Nano boyuttaki kolloidal
polimerlerin katalizér destegi olarak kullanilmasiyla, bunlarin genis bir yiizey
alan1 saglamalari, reaksiyon hizlar tizerine herhangi bir diflizyonel sinirlamaya
yol agmamalar1 ve reaktiflerin pargacik igerisindeki aktif bolgelere daha kolay
difiizlenebilmesi gibi avantajlartyla, yiliksek katalitik aktivite saglandigi
goriilmiistlir (Tomoi ve Ford 1981; Ford ve Yu 1993).

Nano boyut dagilimina sahip miseller, mikroemiilsiyonlar, ¢ift tabakali
vesikiiller ve ¢oziiniir veya ¢0ziiniir olmayan polimerler genellikle sulu ¢ozeltiler
icerisinde kimyasal reaksiyon hizin1 biylik Olciide arttirmaktadir. Pratikte
sagladiklar1 hiz artiriminin yani sira, kolloidler ve polimerler, heterojen sulu ortam
icerisindeki kimyasal reaktivitenin daha 1iyi anlasilmasit i¢in imkan da

saglamaktadir. Kolloidal katalizorler reaksiyon ortamindan geri kazanim ve



yeniden kullanilabilirlik gibi 6zellikleriyle, genellikle etkinligi fazla, kii¢iik mol
kiitleli homojen katalizrlerin heterojen analoglar1 olarak diistiniilmektedir (Lee
ve Ford 1994; Miller ve ark. 2000).

Lateks olarak da adlandirilan, caplar tipik olarak 50-500 nm arasinda
degisen ve sulu ¢ozeltiler igerisinde kararli bir dagilim gosteren kolloidal
polimerler, emiilsiyon polimerizasyonuyla sentezlenirler (Baysal 1994).
Fonksiyonel monomerlerin kullanimiyla, bu latekslere cesitli katalizorler i¢in
baglayict bolgeler kazandirilabilmektedir. Lateksler, yiiksek yiizey alanina sahip
olmalari, sentezlerinin kolay olmasi, hidrofilik-lipofilik 6zelliklerinin kolayca
ayarlanabilmesi gibi avantajlarindan dolay1r sulu ortamdaki temel heterojen
reaksiyonlarda kullanilabilmektedir. Lateks partikiilleri, yilizey aktif madde
miselleri (Sekil 1.1) ve vesikiillerden hem boyut olarak ¢ok biiyiik hem de yap1
olarak farkli olmakla birlikte genel olarak, yilizeyinde yiik stabilizasyonunu
saglayan iyonik gruplara sahip, yliksek molekiiler agirlikli polimerlerdir (Sekil
1.2). Bu ozellikleriyle iyonik bir ylizeye ve organik yapida bir ¢ekirdege sahip
miseller ya da vesikiillere benzeseler de, polimer lateksleri, bunlara kiyasla bazi
listiin 6zellikler tasimaktadir. Ornegin, hidrofilik bir bas ve hidrofobik bir kuyruga
sahip yiizey aktif madde miselleri (Sekil 1.1) sulu fazda yalmzca kritik misel
derisimi ve istiindeki derisimlerde var olabilirken, lateks partikiilleri oldukca

diisiik derisimlerde dahi, bu 6zgiin yapilarini yitirmemektedir.

Polar olmayan = 3 .
kuyruk « ¥ iyonik bas

Sekil 1.1. Kiiresel misel yapisinin gematik olarak gosterimi (Otto 1998)



Lateks ¢ekirdegi, polar olmayan organik yapida olabildigi gibi, bu ¢ekirdek
yap1 yiliksek yiizdede iyonik gruplar da igerebilmekte ve tipki iyon degisim
recinelerinde oldugu gibi oldukg¢a hidrate bir jel yapida olabilmektedir (Ford ve
Yu 1993). Kolloidal polimer destekli katalizorler alanina 6nemli katkilar saglayan
Ford grubu (Ford ve ark. 1988; Ford 1997; Ford 2001), yiizeyinde ve ¢ekirdeginde
ylksek yiik yogunluguna sahip latekslerin en aktif katalizor destegi olduklarini
gbozlemlemislerdir. Bunlar, ticari iyon-degisim recinelerinin 1000°de 1 c¢apina
sahip anyon degisim lateksleridir (Sekil 1.2b). Iyon degisim kisimlarina sahip
nano boyuttaki bu kolloidal polimerler (lateksler) yapisal olarak, geleneksel iyon
degisim reginelerinin yani sira misellere de benzerlik gosterir. Ayrica, iyon
degisim lateksleri de kolloidal yapida olduklarindan, diger kolloidal sistemlerde
oldugu gibi su icerisinde Coulombic itme kuvvetleriyle dispers olurlar. Lateks
partikiilleri ayn1 zamanda c¢apraz bagli makromolekiiller olduklar1 i¢in, surfaktant
molekiilleri ya da miselik yapilarda gozlenen, molekiillerin dinamik bir denge
icinde yapidan ayrilip tekrar bir araya gelme 6zelligi gdstermemeleri yoniiyle, bu

sistemlerden farklidir.

Yiizey notr, anyonik I¢ kism . .
ya da katyonik yiiksiiz Yiizeyi ve i¢ kismi katyonik
yapida yapida
(@) (b)

Sekil 1.2. a) Geleneksel lateks ve b) yiiksek anyon degisim kapasiteli bir lateks yapisinin

sematik olarak gosterimi



Bu kolloidal sistemler ile olusturulan katalitik sistemler, herhangi bir
organik ¢oOziliciiye ihtiyag duymaksizin organik molekiillerin sulu ortamda
gerceklesen reaksiyonlarini katalizleyebilmektedir (Ford 1997; Ford 2001). Bu tiir
katalitik sistemlerin kullanildig1 uygulamalardan bir ¢esidi, pestisit olarak yaygin
bicimde kullanilan ve kimyasal savas ajam1 olarak da stoklanabilen toksik
organofosfat esterlerinin, fosfonatlarin ve florofosfonatlarin hidrolizidir (Miller ve

ark. 2000). Bu sistemler Boliim 2’de ayrintili olarak ele alinmistir.

1.3. o-Iyodosobenzoat: Niikleofilik Katalizor

1980’11 yillarda Moss ve ark. (1983 ve 1984) ilk kez, o-iyodosobenzoat
(IBA, 11)’1n, organofosfat ester bilesiklerinin hidrolizi (detoksifikasyonu) icin
etkili bir niikleofil ve turnover katalizorii oldugunu ve IBA’nin etkinliginin sulu
ortamda katyonik misel yapisindaki hekzadesiltrimetilamonyum kloriir (CTACI,
12) varliginda biiyiik 6l¢iide arttigin1 ortaya koymuslardir. Daha sonraki yillarda
da IBA ve IBA tiirevleri, ¢gesitli organofosfat esterlerinin bazik ortamda hidrolizi
icin katyonik misel ve kolloidal anyon degisim recineleri (katyonik lateks)
varhiginda ayrintili olarak calisilmistir (Moss ve ark. 1983; Moss ve ark. 1984;
Moss ve ark. 1986a; Moss ve ark. 1986b; Mackay ve ark. 1987; Burnside ve ark.
1988b; Katritzky ve ark. 1988; Knier ve ark. 1988; Hammond ve ark. 1989;
Garlick ve ark. 1990; Ford ve Yu 1991; Ford ve Yu 1993; Moss ve ark. 1993a;
Lee ve Ford 1994; Moss ve ark. 1996; Ford 1997; Moss ve ark. 1997; Menger ve
Rourk 1999; Moss ve ark. 1999; Moss ve Morales-Rojas 2000; Ford 1997; Ford
2001; Moss ve ark. 2001; Erdem ve Tiirk 2008). Bu sistemler ile organofosfat

ester hidrolizi Bolim 2’de ayrintili olarak ele alinmustir.

COO CH; _
e
CH3(CH2)14CH2N_CH3
|
=0 CH,
11, IBA 12, CTACI
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1.4. Calismanin Amaci

Bu c¢alismada, kuaterner amonyum iyonlarinda n-hekzadesil grubu
bulunduran polimer kolloidlerin bulundugu ortamda o-iyodosobenzoat (IBA) ile
organofosfat ester hidrolizi igin etkili bir Kkatalitik sistem gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda vinilbenzil kloriir ve divinilbenzenin
emiilsiyon kopolimerizasyonuyla % 5 c¢apraz-bagli bir lateks (L-VBC)
sentezlenmistir. Bu lateksin bir katalizor destegi olarak kullanilmasi ve negatif
yiiklii IBA’nin baglanabilmesini saglamak amaciyla, N,N-dimetilhekzadesilamin
ile kuaternizasyonu gercgeklestirilmistir. Sonugta L-VBC’nin bu tersiyer aminin
farkli miktarlariyla muamelesiyle, farkli kuternizasyon derecesine (anyon
degistirme kapasitesine) ve partikiil boyutuna sahip kolloidal partikiiller elde
edilmistir. Bdylece ylizeyleri, organofosfat ester hidrolizi i¢in yogun olarak
kullanilan CTAB ya da CTACI benzeri katyonik ylizey aktif madde gibi olan
kolloidal partikiiller (Sekil 1.3) elde edilmistir.

Sahip olduklar1 kuaterner amonyum iyonlar1 sayesinde anyon degisim
lateksi olarak davranacak bu kolloidal partikiillerin, ylizeylerinde ve ic
kisimlarinda bulunan n-hekzadesil grubu sayesinde, su igerisinde reaksiyon ortami
olarak kullanildiklarinda organik substratlar i¢in oldukc¢a hidrofobik bir ortam
saglayacaklar1 diisiiniilmiistiir. Bununla birlikte bu tez calismasinda, yiizeyleri
CTACI benzeri bu kolloidal partikiillerin, bu yiizey aktif maddenin sulu ortamda
olusturdugu miselik sistemlerden farkli olarak, ylizeylerinin yami sira ig
kisimlarinda da n-hekzadesil grubuna sahip olmalarindan dolay1 daha yiiksek hiz
artis1 saglayabilecegi diislintilmiistiir. Dahasi, bu latekslerin i¢erdigi n-hekzadesil
miktarina bagl olarak hem sahip oldugu hidrofobiklik dereceleri, hem de IBA
katalizorli i¢in baglayict bolge sayilar1 degistirilebilmektedir. Bu amagla
calismada farkli yiizdelerde N, N-dimetilhekzadesilamin igeren c¢apraz-bagh

kuaternize latekslerin kullanilmas1 hedeflenmistir.
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CH
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CH,—N—(CH,),-:CH
\ 2 |Cl ( 2)15 3
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Sekil 1.3.  Yiizeylerinde ve i¢ kisminda n-hekzadesil grubu bulunan kolloidal partikiillerin

sematik olarak gosterimi

1.5. Substrat Olarak Kullanilan Organofosfat Esterleri

Bu tez ¢alismasinda katyonik lateks ortaminda organofosfat ester hidrolizi
icin literatlirde yaygin olarak kullanilan p-nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP, 13)
ve p-nitrofenil dietil fosfat (PO, 5) substrat olarak sec¢ilmistir. Asagida bu
bilesiklere genel olarak deginilmis ve substrat olarak ni¢in tercih edildikleri kisaca

aciklanmustir.

1.5.1. p-Nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP)

Bir fosfat triesteri olan p-nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP, 13), literatiirde
G-tipi sinir ajanlarmin yapisal bir analogu olarak kabul edilmektedir. Buna
ilaveten PNPDPP’nin G-tipi sinir ajanlarina gore daha az toksik ve laboratuvar
calisma kosullar1 agisindan daha gilivenli olmasi gibi sebepler g6z Oniinde
bulundurularak, bu tez ¢alismasinda birincil substrat olarak se¢ilmistir (Menger ve
ark. 1987). Ayrica PNPDPP’nin reaktivitesinin G-tipi ajanlara gore daha diisiik
oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla PNPDPP’yi hidrolizleyebilen katalizorlerin
ayn1 zamanda G-tipi sinir ajanlarinin dekontaminasyonu i¢in de umut vaat edici
olabilecekleri distiniilmektedir. PNPDPP’nin se¢ilmesinin bir diger sebebi de,

hidroliz {iriinii olan p-nitrofenolat iyonu ya da p-nitrofenoliin goriiniir bolgede

12



absorbansinin olmasi nedeniyle reaksiyon kinetiginin spektrofotometrik yontem
ile kolayca takip edilebilmesidir (Sekil 1.4). Literatiirde bugiin artik PNPDPP,
organofosfat ester hidrolizinde standart model bilesik olarak kabul edilmistir
(Moss ve ark. 1998). PNPDPP’nin model bilesik olarak yaygin kullanim1 oldukca
cesitli reaksiyon kosullarinda farkli tiirde katalizorlerle elde edilmis hidrolizine

iliskin kinetik verilerin karsilastirilmasina da imkan saglamaktadir.

O,N
I
~R~oc.H
) \ 6115
OC¢H5
13, PNPDPP
s
O,N
O (0]
|| _ katalizor ||
o\ TOCH; OH ™ ho” \TOCH;
OC¢H; OC¢Hs
NO,
lmaks =275 nm lmaks =400 nm

Sekil 1.4. PNPDPP’nin bazik sartlar altindaki hidroliz reaksiyonu

1.5.2. p-Nitrofenil dietil fosfat (Paraokson, PO)

Lateksli ortamda IBA ile katalizlenen organofosfat ester hidrolizinin
arastirildigt bu tez ¢alismasinda, ikinci substrat olarak p-nitrofenil dietil fosfat
(paraokson, PO) kullanilmistir. PO, organofosfat ester bazli pestisitler arasinda en

toksik 6zellige sahip olan parationa yapisal olarak ¢ok benzemektedir. Paration
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(1), canli organizmalarda oksijenli ortamda yapisindaki siilfiiriin uzaklasmasiyla
paraoksona (5) dontisiir (Garcia-Repetto ve ark. 1997).

Gilinlimiizde sinir ajan1 olarak kullanilan organofosfat ester bilesiklerinin
katalitik dekontaminasyonu yalnizca sinirli sayida laboratuvarda kontrollii ve
giivenli olarak gergeklestirilebilmektedir. Dolayistyla pek ¢ok arastirmaci
deneysel caligmalarda bu toksik maddelerin olasi risklerinden kaginmak i¢in daha
diisiik toksisitedeki bazi bilesikleri model olarak kullanmaktadir. PO da PNPDPP
gibi yine bu amag i¢in kullanilan bir diger model organofosfat ester bilesigidir
(Moss ve Morales-Rojas 2000; Morales-Rojas ve Moss 2002). PO hidrolizinde de
olusan iriin p-nitrofenolat iyonu ya da p-nitrofenoliin goriiniir bolgede
absorbansinin olmasi1 ve reaksiyon kinetiginin spektrofotometrik yontem ile takip

edilebilmesi de yine deneysel olarak kolaylik saglamaktadir.
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2. 0-iYODOSOBENZOAT iLE ORGANOFOSFAT ESTER HIDROLIZi
CALISMALARI

2.1. Organofosfat Esterlerin Detoksifikasyon Calismalar:

Organofosfat esterlerinin detoksifikasyonunu (zehirleyici etkilerinin ortadan
kaldirilmasin1) amaglayan pek¢ok yontem zaman iginde gelistirilmis olup, daha
etkin ve alternatif temizleyici (dekontamine edici) sistemler gelistirilmesine
yonelik calismalar halen devam etmektedir. Hidroksit ve hipoklorit igerikli
agarticilarin ve cesitli peroksit ¢ozeltilerinin asirist ile, diger bazi niikleofil ve
oksidantlarin kullanimi bu yontemler arasinda yer almaktadir (Yang ve ark. 1992;
Yang 1999; Morales-Rojas ve Moss 2002).

Agartic1  (bleaching) tozlar ve potasyum permanganat organofosfat
esterlerinin dekontaminasyonu i¢in kullanilan ilk dekontaminantlardir. Kimyasal
ajanlarin asir1 miktardaki agartici tozlarla girdigi reaksiyon oldukca siddetli
olmakta ve bdylece toksik etkinligi yiiksek olan ajanlar birka¢ dakika iginde sivi-
stv1 (agartict ¢ozelti) ya da sivi-kati (agartici toz) ara ylizeyinde daha az toksik
tirtinlere doniismektedir (Yang ve ark. 1992). Bu yontemleri takiben II. Diinya
Savasi’nda  siliperklorlanmis  agarticilar en  genel amaghh  kullanilan
dekontaminantlar haline gelmistir. Bu tiir tozlar organofosfat ester hidrolizini
etkili bir sekilde gerceklestirmekle birlikte, bazi dezavantajlar1 da vardir. Bu
dezavantajlardan bazilar1 su sekilde siralanabilir: @) Dekontaminant olarak
kullanilan tozlarin, stoklandiklarinda bilesimlerindeki aktif klorun etkinligini
zamanla kaybetmesi ve bu nedenle her uygulamadan oOnce yeniden c¢ozelti
hazirlama gerekliligi dogurmasi, b) hidroliz islemi i¢in olduk¢a fazla miktarda
toza ihtiyag duyulmasi ve en 6nemlisi ¢) bu agartic1 maddelerin pek cok yilizey
icin korozif 6zellik gostermesidir (Yang ve ark. 1992). Bununla birlikte agartici
madde igerikli ¢ozeltilerin fazla miktarda kullanimi1 sonucu elde edilen atiklar da
ayrica bazi gevresel problemlere yol agmaktadir.

Bu gelismelere ilaveten daha sonralar1 G-tipi ajanlara karst hizh
dekontaminasyon saglayan yontemler gelistirilmis ve bu amac¢ icin alkali

tuzlarinin (Na;COs;, NaOH ya da KOH) cozeltileri kullanilmaya baslanmigtir
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(Yang ve ark. 1992). Ayrica bu tiir maddeler V ajanlar i¢in de dekontaminat
olarak kullanilmakla birlikte, bazi durumlarda etkili bir dekontaminasyon
saglayamamuglardir. Ornegin VX sulu sodyum hidroksit kullanilarak hidroliz
edilebilmektedir (Sekil 2.1). Burada hidroliz reaksiyonu reaksiyon kosullarina
bagli olarak ya (i) P-S baginin yikimi ya da (i) P-O baginin yikimi olmak iizere
iki farkli yolla gergeklesebilmektedir.

o OEt
I . OH
S — 0
OEt I | )
L . /P\\S NP + Ot
OH

Sekil 2.1. VX’in bazik sartlar altinda hidrolizi (Klinkel 2007)

Bu  yontemlere ilaveten literatiirde organofosfat  esterlerin
detoksifikasyonunu saglayan daha cevreci ve alternatif baska yontemler de
verilmistir. Gliniimiizde bu amac¢ i¢in temelde ii¢ tip katalizor sistemi
kullanilmaktadir. Bu sistemler soyle siralanabilir:

(1) Enzimler (metal-igeren ve metal-igermeyen) (Knowles 1980; Lewis ve
ark. 1988; Wilcox 1996; Watkins ve ark. 1997; Hill ve ark. 2003; Bonomi ve ark.
2009)

(2) Koordinasyon kompleks bilesikleri (Gustafson ve Martell 1962; Jones ve
ark. 1984; Menger ve ark. 1987; Connolly ve ark. 1994; Sadler ve ark. 1995; Tsao
ve ark. 1995; Scrimin ve ark. 1996; Klinkel 2007; Bonomi ve ark. 2008; Bonomi
ve ark. 2010)

(3) Iyodosobenzoik asit ve tiirevlerine dayal niikleofilik katalizorler (Moss
ve ark. 1983; Moss ve ark. 1984; Moss ve ark. 1986a; Moss ve ark. 1986b;
Mackay ve ark. 1987; Burnside ve ark. 1988b; Katritzky ve ark. 1988; Knier ve
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ark. 1988; Hammond ve ark. 1989; Garlick ve ark. 1990; Moss ve Chung 1990a;
Moss ve Chung 1990b; Ford ve Yu 1991; Ford ve Yu 1993; Moss ve ark. 1993a;
Lee ve Ford 1994; Moss ve ark. 1996; Ford 1997; Moss ve ark. 1997; Menger ve
ark. 1999; Moss ve ark. 1999; Moss ve Morales-Rojas 2000; Ford 2001; Moss ve
ark. 2001; Erdem ve Tiirk 2008).

Bu sistemlerden niikleofilik katalizorler, organofosfat ester hidrolizinde
kuvvetli asit ya da kuvvetli baza ihtiya¢ duyulmaksizin, etkili bir hidroliz
saglamaktadir.

Bu tez c¢alismasinda PNPDPP ve PO hidrolizi ic¢in niikleofilik
o-iyodosobenzoat (IBA) iyonu igeren heterojen katalizor sistemlerinin
hazirlanmas1 ve gelistirilmesi amaglandigindan, bu konuya iligskin literatiir
caligmalar1 bir sonraki boliimde detayli olarak verilmistir. Ayrica organofosfat
ester hidroliziyle ilgili yukarida bahsedilen diger katalitik sistemlere de kisaca

deginilmistir.

2.2. Kolloidal Sistemler Varhiginda o-Iyodosokarboksilatlar ile Organofosfat

Esterlerin Hidrolizi

o-lyodosilkarboksilat ve o-iyodoksikarboksilat heterosiklik iyot bilesikleri
olup hipervalent iyot icermektedirler. ilk hipervalent iyodiir bilesiginin sentezi
yaklagik yiiz yildan daha eski olmasina ragmen, bu bilesikler ve kimyasal
reaktiviteleri lizerine yapilan aragtirmalar giincelligini korumaktadir (Wirth 2005;
Richardson ve Wirth 2006; Shah ve ark. 2009; Schifer ve Wirth 2010). Bu tiir
bilesikler birgok organik reaksiyonda oksidant olarak kullanilmigtir ve
iyodosokarboksilat veya benziyodoksol olarak da nitelendirilmektedirler (Wirth
2001). o-Iyodosilkarboksilat ve o-iyodoksikarboksilata sirastyla o-iyodosobenzoik

asit (14) ve o-iyodoksibenzoik asit (15) 6rnek olarak verilebilir.
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2.2.1. Miselli ortamda iBA ile organofosfat ester hidrolizi

1980’11 yillara kadar iyodosokarboksilatlarin oksidant 6zelligi iyi bilinirken,
bu bilesiklerin ayn1 zamanda niikleofilik 6zellige de sahip olduklar1 daha sonraki
arastirmalarda kesfedilmistir. Moss ve arkadaglari, 14 ve 15 yapilarinin konjuge
bazlar1 olan IBA (11) ve IBX (16) anyonlarimin, sulu hafif bazik ¢dzeltide miselik
ortam varliginda, p-nitrofenil asetat (PNPA, 17) gibi ester ve p-nitrofenil difenil
fosfat (PNPDPP, 13) gibi organofosfat ester bilesiklerinin hidrolizi i¢in oldukca
etkili niikleofiller oldugunu ortaya koymuslardir (Moss ve ark. 1983; Moss ve ark.
1984; Moss ve ark. 1986a; Moss ve ark. 1986b). Bu calismalarda misel olusturucu
ylizey aktif madde olarak hekzadesiltrimetilamonyum kloriir (CTACI)

kullanilmistir.

16, IBX
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O,N 0—C—CH,

17, PNPA

Moss grubu, IBA ile organofosfat esterlerinin hidrolizinde kuvvetli bir
niikleofil ve gercek bir katalizér olarak davranan yapinin, o-iyodosobenzoatin
valans tautomerik yapisi olan 1-oksido-1,2-benziyodoksolin-3-on formu oldugunu
belirlemislerdir (Sekil 2.2). Bu tautomerik form (halkali yap1), IBA nin bulunmay1
tercih ettigi form olarak bilinmektedir. IBA’nin yapisindaki bu alisilmamis durum

sliphesiz ki katalitik aktivitesi lizerinde biiyiik role sahiptir (Moss ve ark. 1983).

O 0
O_
—4_» 0
I/
I=O \ _
@)

Sekil 2.2. o-lyodosobenzoat ve 1-oksido-1,2-benziyodoksolin-3-on tautomer yapisi

IBA’nin organofosfat ester hidrolizinde niikleofilik aktifligi kesfedildikten
sonra aktivitesi, CTACI gibi yiizey aktif maddelerin olusturdugu katyonik
yapidaki miseller igeren sulu ¢ozeltilerin kullanimiyla daha da arttirllmigtir. Bu
IBA/CTACI Kkatalitik sistemi, aktif ester ve fosfat substratlari icin etkili bir
katalizor gbrevi gormenin yaninda turnover 6zelligi de gostermistir (Tagaki ve
ark. 1972; Kunitake ve ark. 1976; Tonellato 1976; Moss ve ark. 1977; Brown ve
ark. 1980; Moss ve ark. 1984). Moss ve grubu tarafindan bu katalizor sistemiyle
yapilan organofosfat ester hidrolizi ¢aligmalar tipik olarak pH 8,0’de CTACI’nin
sulu miselik ¢ozeltisi ortaminda, 0,02 M fosfat tamponu ve 0,08 M NaCl
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varliginda gergeklestirilmistir. Bu hidroliz kosullari, IBA ve ¢esitli tiirevlerinin,
paraokson (5), paration (1) ve PNPDPP (13) gibi organofosfat esterlerin
hidrolizinde fosforilitik aktivitelerinin arastirilmasinda ‘“‘standart” kosullar halini
almistir. Bu c¢alismalardan Moss ve ark. (1983), PNPA ve PNPDPP’nin
IBA/CTACI  Kkatalitik  sistemi ile  bu  kosullardaki  hidrolizinde
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitlerini (kgoz1enen) katalizlenmemis
ortamlardakilere kiyasla sirasiyla 1200 ve 820 kat daha yiiksek bulmuslardir.
PNPDPP’nin misel sistemlerinde IBA (veya IBA tiirevleri) ile hidrolizine
iligkin literatiirde 1983’ten bu yana pek ¢ok calisma yayimlanmistir (Moss ve ark.
1983; Moss ve ark. 1984; Moss ve ark. 1986a; Moss ve ark. 1986b; Bunton ve
ark. 1989; Hammond ve ark. 1989; Moss ve Chung 1990a; Moss ve Chung
1990b; Moss ve ark. 1996; Scrimin ve ark. 1996; Moss ve ark. 1998; Moss ve
Morales-Rojas 2000). PNPDPP’nin katalizlenmemis ve IBA ile katalizlenmis
hidrolizi i¢in Onerilen reaksiyon mekanizmalar1 sirasiyla Sekil 2.3 ve 2.4°te
verilmigtir (Mackay ve Hermansky 1981; Bunton ve ark. 1983; Mackay ve ark.
1987). Sekil 2.3’teki semaya gore PNPDPP’nin katalizlenmemis hidroliz
reaksiyonunda X, PNPDPP’ye niikleofilik olarak saldirmakta ve hidroliz
sonucunda p-nitrofenolat iyonu agiga ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, IBA
katalizérliigiinde gerceklesen reaksiyonda ise (Sekil 2.4), iIBA’nin PNPDPP
yapisindaki fosfora saldirmasi ile hidroliz gerceklesmekte ve p-nitrofenolat salimi
olmaktadir. Olusan IBA-fosfat ara iiriiniine, reaksiyon ortamindan niiklefilik

saldirtyla da katalizér yeniden olusmaktadir.

NO,

Sekil 2.3. PNPDPP’nin katalizlenmemis hidroliz reaksiyonunun mekanizmasi
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Sekil 2.4. PNPDPP’nin iBA tarafindan katalizlenmis hidroliz reaksiyonunun mekanizmasi

Miselik ortamda IBA’nin organofosfat ester bilesiklerinin (6zellikle
PNPDPP’nin) hidrolizinde etkinligi goriildiikten sonra, miselik faza daha iyi
baglanacak ve daha iyi katalitik aktiviteye sahip iyodosokarboksilat bilesiklerinin
sentezi ve bu maddelerin organofosfatlarin hidrolizindeki etkinlikleri {izerine
yogun arastirmalar yapilmistir (Moss ve ark. 1984; Moss ve ark. 1986). Bu
amagla iyodosilnaftoatlar (18, 19, 20) (Moss ve ark. 1993b) ve iyodosilfenantroat
(21) (Moss ve ark. 1995) gibi ¢esitli IBA tiirevlerinin yaninda iyodosilkarboksilat
tiirevi 22 (siklik bir fosfonat) ve benziodoksatiyol 23 (siklik bir siilfonat) sentezi
gerceklestirmis ve halka boyutu, siibstitiient etkisi, heteroatom ve farkli
konumlardaki karbonil gruplar1 gibi, katalizor yapisindaki degisikliklerin cesitli
organofosfat esterlerinin hidrolizi ilizerine etkileri incelenmistir (Moss ve ark.

1986b; Katritzky ve ark. 1988; Moss ve ark. 1989; Moss ve Zhang 1992; Moss ve
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Zhang 1993; Moss ve ark. 1993b). Sentezlenen bu IBA tiirevlerinin PNPDPP’nin
miselik ortam hidrolizindeki aktiviteleri hem kendi aralarinda hem de IBA’ya
gore kiyaslanmistir. Buna gore iyodosilnaftoat bilesikleri olan 19 ve 20’nin
PNPDPP hidrolizinde iBA’ya gore 5-6 kat daha aktif oldugu gériilmiistiir. Ayni
yapilar INA (18) ile kiyaslandiginda ise, herhangi bir sterik etkilesimin olmadig:
INA ya gore sadece ~% 25 kadar daha iyi bir aktiveye sahip olduklari tespit
edilmistir. 18 ve 19 ’un IBA’ya gore oldukca yiiksek Kkatalitik aktivite
gostermelerinin sebebi ise, bu yapilarda fazladan bulunan aromatik halkanin,
yapilar1 daha da hidrofobiklestirmesi ve bdylece bu yapilarin reaksiyonun
gerceklestigi ortam olan katyonik misele daha iyi baglanabilmesi olarak
verilmektedir. Buna ilaveten IPA (21) ise daha karmasik bir sterik yap1 ve daha
yiiksek bir hidrofobiklige sahip olmasina ragmen, sasirtict olarak iyodosilnaftoat
19 ve 20 ile hemen hemen aym Kkatalitik etkinlife sahiptir. Burada IPA’nin
niikleofilik kismindaki (I—O") sterik karmasiklik bir dezavantaj yaratmakta ve
[PA’nin PNPDPP gibi bir substrata etkili olarak saldirmasini engellemektedir
(Moss ve ark. 1995). Ayrica diger iyodosilkarboksilat tlirevleri olan 22 ve 23 ise
benzer kosullarda IBA’dan daha diisiik reaktivite gdstermis olup bu katalizdrlerin
aktiviteleri IBA > 22 > 23 olarak verilmistir (Moss ve ark. 1997). Miselik ortamda
PNPDPP’nin hidrolizinde IBA ve tiirevleri ile elde edilen kinetik aktiviteler

Cizelge 2.1°de karsilagtirilmagtr.
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Miselik ortamdaki organofosfat ester hidrolizinde, ortamdaki niikleofilik
katalizoriin miselik yapiya baglanabilme derecesinin, gdézlenen katalitik aktivite
tizerine etki eden onemli bir faktor oldugu bilinmektedir. Sekil 2.5’de parationun
(1) IBA ve INA (18) ile hidrolizi icin CTACI derisimine bagl olarak elde edilen
deneysel hiz sabitleri goriilmektedir (Moss ve Morales-Rojas 2000). Buna gore
IBA ve INA miselik yapiya tamamen baglandiginda bu iki katalizoriin hidrofobik
karakterlerindeki farkliligin, gozlenen hiz sabitleri lizerine ¢ok fazla etki etmedigi

gorilmiistiir.
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Sekil 2.5.  Parationun pH 8,0’de IBA (m) ve INA (o) ile hidrolizi i¢cin miselik CTACI derisimine
bagli olarak elde edilen yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri (Moss ve Morales

Rojas 2000)

Miselik faza daha iyi baglanabilecek yapidaki katalizor sistemlerinin
gelistirilmesi amaciyla yukarida bahsedilen ¢alismalara ilaveten, birgok yeni tiirde
iyodosil ve iyodil tiirevi sentezlenmis (24-32) ve bu c¢aligmalardan elde edilen
organofosfat ester hidroliz sonuglar literatiirde verilmistir. Bu yapilardan IBA’nin
p-oktilli tiirevi (24) (Moss ve ark. 1984) ve fonksiyonellestirilmis yiizey aktif
madde (25) tiirevi (Moss ve ark. 1986a) gibi yiiksek hidrofobiklige sahip
iyodosilkarboksilatlar, PNPDPP’nin CTACI ortamindaki hidrolizinde oldukca iyi
katalitik aktivite gostermislerdir (Cizelge 2.1). Bu sistemlerden 24/CTACI miselik
katalizor sistemiyle PNPDPP’nin hidroliz hizinin yalmiz CTACI varligindakine
gore yaklasik 1800 kat arttign goriilmiistiir. Buna ilaveten diger bir IBA tiirevi
olan 26 ile de ayni reaksiyon i¢in kayda deger bir aktivite elde edilmistir. Bu
durum da yine 26’nin IBA’ya gore daha yiiksek karakterde hidrofobiklige sahip
olmastyla agiklanmistir. Farkli elektronik ve yapisal 6zelliklere (halka boyutu,
siibstitiient, heteroatom ve karbonil biriminin farkli konumlanmasi agisindan)

sahip diger tlirev bilesikler olan 27-32 bilesikleri de yine benzer kosullardaki
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PNPDPP hidrolizi i¢in arastirilmistir (Moss ve ark. 1986b; Moss ve ark. 1989b).
Sonucta PNPDPP’nin miselik ortam hidrolizinde bu IBA tiirevlerinin (27-32),
aym kosullarda IBA katalizérliigiinde elde edilen katalitik aktiflie gére daha
diistik katalitik aktiviteye sahip olduklar1 goriilmiistiir (Cizelge 2.1).

IBA ve tiirevlerinin organofosfat ester hidrolizinde katalitik aktifliklerinin
arastirildig1r pek ¢ok calisma, zayif bazik ortamdaki miselik ¢ozelti icerisinde,
cogunlukla deprotone olmus yapidaki kayda deger miktarda IBA ve tiirevlerinin
bulundugu kosullarda gerceklestirilmistir. o-lyodosobenzoik asidin pK,’s1
yaklagik 7,20’dir. Bununla birlikte uygun yapisal modifikasyonlar ile daha diigiik
pK, degerine sahip iyodosilpiridinyum tiirevleri (33a-¢) (33¢ i¢in pK, ~ 4,85)
sentezlenmis ve bu reaktiflerin uygun asidik sartlar altinda PNPDPP’nin hidrolizi
icin etkili fosforilitik reaktivite sagladiklar1 goriilmiistiir (Moss ve Zhang 1993).
Yine fonksiyonel ylizey aktif madde (34) ve dihekzadesiltrimetilamonyum bromiir
ile fonksiyonellestirilmis IBA tiirevleri de ayn1 amag i¢in kullamlmistir (Moss ve
Ganguli 1989) (Cizelge 2.1).

Bu calismalarin yam sira Katrizky ve ark. (1988) IBA tiirevleri {izerine
yaptiklar1 ¢alismada, IBA’nin 5-konumuna lipofilik siibstitiient ilavesinin,

organofosfat ester hidrolizinde katalitik etkinligi biiyiik 6lciide arttirdigini ortaya

koymustur.
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Cizelge 2.1. PNPDPP’nin IBA ve IBA tiirevleri ile miselik (CTACI) ortamdaki hidrolizine ait

kinetik veriler ¢

- e 1, lCTACI*10? Kiat” o _

Katalizor PKa  kgsstenen (ST . 0o kwm' (s7)  Kaynak/
M) M7 s7)

11, iBA 725 0,064 1,0 759 0,024 [1]
24 7,20 1,04 0,2 14400 0,90 [2]
25 6,45 1,14 0,2 28500 0,17 [3]
26 735 0,34 0,5 4150 0,13 [4]
18, INA 7,10 0,26 0,5 2950 0,16 [5]
19 7,20 0,36 0,5 4190 0,23 [5]
20 7,70 0,31 0,5 4660 0,10 [5]
21, iPA 7,40 0,38 0,35 4750 0,091 [6]
22 6,80 0,0016 10,0 17 [7]
23 6,50 0,0013 1,0 13 [7]
27 7,20 0,055 1,0 635 0,038 [8]
28 6,73 0,062 0,5 648 0,035 [8]
29 7,44 0,0096 1,0 123 0,0058 [8]
30 7,40 0,0073 1,5 91 0,0042 [8]
31 7,75 0,0028 1,0 44 0,0020 [9]
32 >11 0,001" 1,0 [9]
33 4,85 0,18’ 0,1 1770 0,05 [10]
348 7,20 0,014 75 0,0012 [11]

¢ Standart kosullar: pH 8,0’de 0,02 M fosfat tamponu, u=0,08 (NaCl), 25 °C, [PNPDPP]=0,01
mM, [Katalizér]=0,1 mM. * Hesaplanan en yiiksek yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgézlenenmaks)
degeri.  kgsenen™ degerinin elde edildigi CTACI derisimi. ¢ ko= Kgsstenen™ - /[Katalizor]. € 1,0 mM
CTACI varliginda 2 kat PNPDPP agirisinin hidrolizine ait turnover hiz sabiti. TR = n-Ci4Hs3. ¢
Kinetik ¢alismalar pH 8,0’de TRIS tamponunda, 34’deki yiizey aktif madde (1n-C¢H33),N " Me,, Br’
ile 1:2 oraninda karistirilarak yapilmistir. ” pH 10 fosfat tamponunda.  pH 8,0 Tris tamponunda.

/ Kaynaklar: [1] Moss ve ark. (1983), [2] Moss ve ark. (1984), [3] Moss ve ark. (1986a), [4] Moss
ve Zhang (1992), [5] Moss ve ark. (1993b), [6] Moss ve ark. (1995), [9] Moss ve ark. (1989b), [7]
Moss ve ark. (1997), [8]. Moss ve ark. (1986b), [10] Moss ve Zhang (1993), [11] Moss ve Ganguli
(1989).

Yine bir diger o-iyodosobenzoik asit tiirevi olan iyodoksibenzoat (IBX) ise,
CTAClI  miselik  ortaminda  gerceklestirilen =~ PNPDPP  hidrolizinde
o-iyodosobenzoatlara gére ¢ok daha diisiik katalitik etkinlik gostermistir. IBX
yapisindaki iyot atomu, IBA’ya gore daha fazla oksitlenmistir. Bu degisimle
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yapinin elektronegatifligi artarken niikleofilik 6zelligi azalmistir. Bununla birlikte
o-iyodoksibenzoik asit (pK, 7,4), pH 8,0 iken miselik ortamda o-iyodosobenzoik
aside (pK,7,2) gore daha az iyonlagsmaktadir. Dolayisiyla bu durum
o-iyodoksibenzoik asidin, PNPDPP’nin miselik ortamdaki hidrolizinde daha
diisiik katalitik aktivite gostermesine yol agmaktadir.

Literatiirde model organofosfat ester bilesiklerinden biri olarak kabul edilen
paraoksonun (PO), farkli misel ortamlarinda IBA (veya IBA tiirevi) ile hidrolizine
iligkin ise siirh sayida ¢calisma mevcuttur (Moss ve ark. 1986a; Hammond ve ark.
1989; Moss ve Morales-Rojas 2000; Moss ve ark. 2001). Hammond ve ark.
(1989) ve Moss ve ark. (2001), hafif bazik kosullarda hekzadesiltrimetilamonyum
kloriir (CTACI) misellerini iceren sulu ortamda asir1 miktarda (10 kat: kadar) IBA
ile paraokson hidrolizini gergeklestirmislerdir. Buradaki yalanci-birinci-dereceden
hiz sabitleri (kgszenen) tampon tipi, CTACI, IBA ve PO derigimine bagl olarak
5,0><10'5 s ile 3,8><10'3 s arasinda elde edilmistir. Yine miselik ortamda PO
hidrolizi igin, hekzadesiltrimetilamonyum iyodosobezoat (CTAIBA) (Moss ve
ark. 2001) ve
5-(N-(n-hekzadesil)-N,N-dimetil-N-(f-etiloksi)amonyum)-2-iyodosobenzoat
(Moss ve ark. 1986a) miselik sistemleri kullanilmis ve bunlarin oldukga iyi
katalitik etkinlik gosterdigi rapor edilmistir. Bu hidroliz reaksiyonu icin elde
edilen fkgsmenen degerleri ise sirasiyla 1,40X10'2 st ve 3,46X10'3 s olarak
belirtilmistir. PO nun iBA ve tiirevi 25 ile miselik (CTACI) ortamdaki hidrolizine
ait baz1 kinetik veriler Cizelge 2.2’de verilmistir.

Literatiirde siklikla ¢alisilan PNPDPP ve PO gibi organofosfat esterlerinin
yant sira PNPA gibi bazi esterlerin hidrolizi i¢in de, farkli ortamlardaki
miselik/IBA sistemleri kullamlmistir (Tagaki ve ark. 1972; Kunitake ve ark. 1976;
Tonellato 1976; Brown ve ark. 1980).
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Cizelge 2.2. PO’ nun IBA ve tiirevi ile miselik (CTACI) ortamdaki hidrolizine ait kinetik veriler

Katalitik sistem  [Katalizor]x10*M  [PO]x10°M  [CTACI]x10°M  pH Tampon Elektrolit Keszienen (™) Koag Kaynak
(kgszienen’ko)
CTACI — 1,0 0,5 8,0 0,01 M Tris — 7,94x10™ (ko) “ 1,0 [1]
IBA/CTACI 1,0 6,5 1,0 7,5 0,1 M fosfat — 5,9x107 740 [2]
25/CTACI 6,5 1,0 7,5 0,1 M fosfat — 5,0x107 630 [2]
IBA/CTACI 1,0 1,0 0,5 8,0 0,01 M fosfat 0,01 M KCI 1,7x10™ 2100 [3]
IBA/CTACI 1,0 1,0 0,5 8,0 0,02 M fosfat 0,01 M KCI 1,35x10™ 1700 [4]
25/CTACI 1,0 0,2 8,0 0,01 M Tris 0,01 MKCI 3,46x107 44000 [1]
IBA/CTACI 500 500 5,0 8,0 0,1 M Tris — 3,8x107 48000 [3]
CTACI — 6,5 1,0 7,5 0,1 M fosfat 4,53x10° 5,7 [2]

“5.0%10° M CTACI ve katalizorsiiz ortamda yalanci-birinci-derece hiz sabiti (kggienen)
b Kaynaklar: [1] Moss ve ark. (1986a), [2] Hammond ve ark. (1989), [3] Moss ve Morales-Rojas (2000), [4] Moss ve ark. (1996)
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2.2.2. Katyonik lateksler varhginda IBA ile organofosfat ester hidrolizi

Lateks yapisindaki polimerlere baglannis IBA’nin  organofosfat
hidrolizinde katalitik etkinlikleri Ford ve ¢aligma grubu tarafindan detayli bir
sekilde aragtirllmistir (Ford ve Yu 1991; Ford ve Yu 1993; Lee ve Ford 1994;
Ford ve ark. 1995; Ford 1997; Ford 2001). Bu caligmalarda reaksiyon hizlari
lizerine lateks varliginin etkisini arastirmak tiizere bir¢ok tiirde lateks sentezi
gergeklestirilmis ve bu lateksler farkli yapidaki substratlarin  hidrolizi
calismalarinda kullanilmistir. Asagida bu alanda yapilan c¢alismalara kisaca
deginilmistir.

Ford ve arkadaglar1 oncelikle yapilarinda (stirilmetil)trimetilamonyum
kloriir yinelenen birimlerine sahip, capraz bagli polistiren (PS) latekslerinin
sentezi ve bunlarin IBA destegi olarak kullanilmasi iizerine yogunlasmislardir. Bu
amagla mol yiizdesi olarak % 1 ile 60 arasinda iyonik gruplara sahip bir seri
katyonik lateks (35) hazirlanmistir (Ford ve Yu 1991). Elde edilen bu anyon
degisim lateksleri PNPDPP hidrolizinde IBA destegi olarak kullanildiklarinda
IBA nin miselli (CTACI) ortamda gdzlenen aktivitesiyle kiyaslanabilir aktiviteler
elde edilmistir. Ornegin, 0,32 mg/mL CTACI igeren ortamda PNPDPP’nin iBA
ile katalizlenmis hidrolizinde ikinci-dereceden hiz sabiti kg, icin en yiiksek deger
645 M's" olarak belirlenirken (Moss ve ark. 1984), benzer kosullarda
mililitresinde 0,20 mg % 16,9 ve 34,1 kuaterner amonyum grubu igeren
latekslerin bulundugu ortamlarda bu deger sirayla 1510 ve 1350 M™'s™ olarak
bulunmustur (Ford ve Yu 1991). Ayrica burada elde edilen ki, degeri, lateksin %
mol olarak i¢erdigi kuaterner amonyum ytlizdesi ile ters orantili olarak degismis ve
bu ¢alismada en yliksek katalitik aktivite, mol olarak % 16,9 kuaterner amonyum
grubu igeren lateks ile elde edilmistir. Latekssiz ortamda ise PNPDPP’nin IBA ile
hidrolizi ¢ok yavas gerceklesmis ve ki, degeri 7,16x10° M's?  olarak
bulunmustur. Lateks partikiilleri ile PNPDPP’nin hidrolizinde elde edilen bu hiz
artis1, sulu ortamda gerceklestirilen bu reaksiyonda hem PNPDPP’nin hem de
IBA’nin hidrofobikliklerinden dolay:r sulu faz yerine hidrofobik karakterdeki
partikiilleri tercih etmeleri ve burada yiiksek derisimde bulunmalariyla

iligkilendirilmistir (Ford ve Yu 1991).
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Ford ve Yu (1993), sentezledikleri bagka katyonik PS lateksleri ve
polielektrolitleri de p-nitrofenil difenil fosfatin hidrolizinde IBA destegi olarak
kullanmiglardir. Buradaki PS lateksleri, bir oOnceki calismada sentezlenen
latekslere benzer yapida olup, % 1 oraninda ¢apraz bag ve kuaterner amonyum
kisimlarinda farkli oranlarda trimetilamin igermektedir. Polielektrolitler ise,
kuaterner ~ amonyum  kisimlarinda  ya  latekslere = benzer  olarak
(stirilmetil)trimetilamonyum kloriir ya da farkli olarak
(stirilmetil)tri-n-biitilfosfonyum (36) kloriir birimlerine sahiptir. Bu katyonik
lateksler ve polielektrolitler varliginda, PNPDPP’nin hidroliz kinetigi iizerine
tampon ¢ozelti tiirti, elektrolit etkisi ve lateks miktar1 etkisi gibi birgok reaksiyon
parametresi incelenmistir. PNPDPP’nin hidroliz hizi bu sistemler varliginda
biiyiik 6lgiide artarak, polimer ve IBA olmaksizin gerceklestirilen ortamdakine
kiyasla 3,6x10* kat daha biiyiik olmustur. Ayrica ¢alisilan bu sistemler igerisinde
en yiliksek ki degeri, en lipofilik karaktere sahip polielektrolit yapidaki
poli[(stirilmetil)tri-n-biitilfosfonyum] ile elde edilmistir. Ortama elektrolit (NaCl)
ilavesi gerek lateks gerekse polielektrolit ortaminda gergeklestirilen reaksiyon
hizlarin1 6nemli derecede azaltmistir. Buna ilaveten, lateksli ortamdaki reaksiyon
hizlar1, kolloidal partikiillerdeki iyon degisim kisimlarinin sayisal olarak

artmasiyla artmaktadir.
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Yine bu alanda organofosfat ester hidrolizi i¢cin Lee ve Ford (1994)
tarafindan, monodispers yapida poli(vinilbenzilkloriir) lateksleri sentezlenmis ve
bu latekslerin klorobenzil kisimlarinin ¢esitli trialkilaminlerle kuaternize edilmesi
sonucu bir seri anyon degisim lateksi hazirlanmistir (37a-g).

Bu katyonik latekslerin de, PNPDPP gibi organofosfat esterlerin IBA ile
hidroliz hizin1 biiyiik 6l¢iide arttirdigr goriilmiistiir. Bu ¢aligmada yinelenen birimi
% 24 mol oraninda (stirilmetil)tribiitilamonyum kloriir igeren 0,10 mg/mL lateks
partikiilleri (TBAQ24) varliginda PNPDPP’nin hidrolizinin yarilanma émrii, IBA
derisimi 4,010 M iken, pH 9,1 ve 25 °C’de 3 s olarak belirlenmistir. Bununla
birlikte, ikinci-dereceden hiz sabitinin (kka), lateks olmayan ortamdaki degere
gore 6300 kat arttigi ve kuaterner amonyum iyonunun igerdigi alkil grubun
bliyiikliigli yani hidrofobikligi arttik¢a (trimetil < trietil < tripropil < tribiitil)
arttig1 goriilmistiir. Buna karsilik, kuaterner amonyum kisimlarinda metil grubu
bulunan (stirilmetil)trimetilamonyum kloriir (TMAQ) latekslerinin kuaternizasyon
mol %’sinin artmasiyla ki, degeri azalmustir. Ornegin pH 9,0’da militresinde
0,2 mg lateks bulunan reaksiyon ortaminda TMAQ14, TMAQ39 ve TMAQ60 i¢in
bulunan ki, degerleri sirayla 1410, 1200 ve 370 M's! olarak verilmistir. Lateks
kodlarinda verilen 14, 39 ve 60 bu latekslerin kuaternizasyon derecesini

belirtmektedir.
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Ford (1997) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise, o giine kadar bu
alanda yapilmis c¢aligmalar kisaca derlenmis ve ylizeyleri % 60’a kadar
(stirilmetil)trimetil amonyum iyonlar1 igeren bir seri lateksin organofosfat ester
hidrolizindeki etkinlikleri karsilastirtlmistir. Sonugta, niikleofilik
o-iyodosobenzoat (IBA) ile katalizlenmis bir organofosfat esterin hidrolizinde
cekirdeginde daha fazla lipofilik iyon de§isim kisimlarina sahip olan latekslerin,
yalnizca yiizeyinde bir yiike sahip latekslere kiyasla daha etkin olduklari
gorlilmiistiir. Bu calismay1 takiben yine Ford (2001) tarafindan, sulu ortamda
kolloidal polimerler varliginda kataliz iizerine diger bir derleme caligmas1 da yine
literatiire kazandirilmustir.

Erdem ve Tiirk (2008) ise, kuaterner amonyum iyonlarinda farkli alkil
(metil, n-oktil ve n-hekzadesil) gruplarina sahip
poli[(stirilmetil)alkildimetilamonyum kloriir] latekslerini sentezlemis ve bu
lateksleri PNPDPP hidrolizinde IBA destegi olarak kullanmislardir. Bu ¢alismada
katyonik lateksin cinsi, miktar;, pH ve IBA derisimi gibi birgok parametrenin
PNPDPP hidrolizinde yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti kgssienen lizerine etkileri
incelenmistir. Sonucta lateksin kuaterner amonyum iyonlarinda bulunan alkil
zincirinin uzunlugu arttik¢a, katalitik aktivitenin de arttigi goriilmiistiir. Bu
sistemde en aktif IBA/lateks katalizorii ile pH 9,0’da PNPDPP’nin hidrolizi i¢in
elde edilen Agssienen V€ kiar degerleri sirasiyla 3,28><10'2 st ve 652 MIs! olarak
verilmistir. Literatirde PNPDPP hidrolizinde polimerik sistemlerle elde edilen

cesitli kinetik veriler Cizelge 2.3’de verilmistir.
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Kolloidal polimerlere dayali bu katalitik sistemlerin yani sira literatiirde
dendrimerik yapidaki polimerler de yine IBA destegi olarak kullanilmis ve bu
katalitik sistemle de PNPDPP’nin hidroliz kinetigi incelenmistir (Lee ve ark.
1994). Dendrimerler, merkezde bir noktadan baslayan ve her monomerde
dallanma yapan yiiksek derecede dallanmaya sahip ii¢ boyutlu makromolekiiller
yapilardir. Cok iyi kontrol edilmis kiiresel mimarideki bu makromolekiiler yapinin
dallarinin u¢ kisminda ya bir fonksiyonel grup ya da uzun bir zincir yer
almaktadir (Hawker ve Frechet 1992). Lee ve arkadaslar1 (1994) nin ¢alismasinda,
ylizeyinde 36 adet kuaterner amonyum grubuna sahip dendrimerik bir yapi
katalizor destegi olarak kullanilmistir. Ancak bu dendrimer/IBA katalitik
sistemiyle, PNPDPP’nin hidroliz hiz1 kayda deger bigimde artmamis ve ki,
0,60 M''s™" olarak tespit edilmistir.

IBA igerikli bu kolloidal sistemlere ilaveten Seabolt ve Ford (2003), IBA
icermeyen lateks ortamlarinda da organofosfat ester hidrolizi gergeklestirmistir.
Bu amacla paraokson hidrolizinde reaksiyon ortami olarak
stirilmetil(trimetil)Jamonyum kloriir birimlerine sahip capraz-bagl
poli(2-etilhekzil metakrilat) lateks dispersiyonlarini kullanmuslardir. IBA ya da
baska herhangi bir niikleofilin bulunmadigi bu reaksiyon 0,1 M NaOH ortaminda
gergeklestirilmistir. Sonugta paraokson hidrolizi i¢in lateks varliginda elde edilen
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgsienen) degerinin, lateks yokken elde edilen
degere gore alt1 kat daha fazla oldugu bulunmustur. Bu sistem ile elde edilen en

ylksek ki, degeri ise 4,20% 107 s! olarak belirlenmistir.
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Cizelge 2.3. PNPDPP’nin IBA ve tiirevi ile cesitli polimerik sistemleri iceren ortamlardaki hidrolizine ait kinetik veriler

Polimerik sistem [N'] veya [IBA]x10* M [PNPDPP]x10° M Ortam fi12 (8) ™™ Kaynak*
[P], mM M's™)

Lateks: Q25 (0,40 mg/mL) 0,548 0,40 1,0 5,0x10”° M TAPS, pH 8,0 9,5 1722 [1]
Lateks: Q50 (0,20 mg/mL) 0,484 0,50 1,0 5,0x10° M TAPS, pH 8,0 10,7 1350 [1]
Lateks: Q50 (0,20 mg/mL) 0,484 0,40 1,0 5,0x10° M TAPS, pH 8,0,0,10M 519 — [1]
Lateks: TBAQ24 (0,10 mg/mL) 0,160 0,40 1,99 15\1,5(1)5110'3 M TAPS, pH 8,0 3,0 4300 [2]
Lateks: TEAQ32 (0,10 mg/mL) 0,213 — 1,99 5,0x10° M TAPS, pH 8,0 — 2120 [2]
Lateks: HEDMAQ25 (0,10 mg/mL) 0,166 — 1,99 5,0x10° M TAPS, pH 8,0 — 1480 [2]
Polielektrolit: PE44P (0,40 mg/mL) 0,824 0,40 1,0 5,0x10” M TAPS, pH 8,0 8,4 2050 [1]
Polielektrolit: PE5SON (0,40 mg/mL) 1,076 — 1,0 5,0x10° M TAPS, pH 8,0 — 848 [1]
Polielektrolit: PE75N (0,40 mg/mL) 1,384 — 1,0 5,0x10° M TAPS, pH 8,0 — 185 [1]
Iyon degisim recinesi+surfaktant

(3,33 mg IRA-35 + 0,43 mg/mL — 30,7 33 2,0x10° M TAPS, pH 8,0, 9,7 23 [3]

=0,08 M (KCI
CTACI) : &eh

“Kaynaklar: [1] Ford ve Yu (1993), [2] Lee ve Ford (1994), [3] Moss ve Chung (1990a)
> Anyon degisim reginesine kovalent baglh IBA tiirevi
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2.3. IBA I¢erikli Diger Katalitik Sistemler

2.3.1. Mikroemiilsiyon ortaminda IBA ile organofosfat ester hidrolizi

Organofasfat ester bilesikleri i¢in hidroliz ortami olarak mikroemiilsiyon
sistemleri de arastirilmistir. Bu ortamlarda organofosfat esterlerin ¢oziiniirliikleri
ile birlikte hidroliz hizlar1 da artmaktadir.

Mikroemiilsiyonlar, su ve polar olmayan ¢oziiciilerin amfifilik molekiiller
tarafindan stabilize edilmis kararli kolloidal dispersiyonlaridir. Bunlar genellikle
izotropik ve optik olarak saydam olan, su i¢inde yag (oil in water, O/W) veya yag
icinde su (water in oil, W/O) iceren sistemlerdir (Kahlweit ve ark. 1990).
Buradaki “yag” bir hidrokarbon bilesigini temsil etmektedir. Su i¢inde yag
mikroemiilsiyon (O/W) sistemi, bir hidrokarbon bilesigi, bir yiizey aktif madde
(surfaktant) ve genellikle diisiik molekiiler agirlikli bir alkoliin (kosurfaktant
olarak) spesifik oranlarda karstirilmasiyla sulu ortamda kendiliginden
olugsmaktadir. Bu mikroemiilsiyonlarda yag damlaciklari, dis kisimlar yiizey aktif
madde iyonlar1 ve kosurfaktant tarafindan olusturulan 20-30 A kalinligindaki bir
tabaka ile kaplanmis 60-600 A capindaki kararli damlaciklardir (Sekil 2.6).
Lipofilik 6zellikli substratlar, su i¢inde yag (O/W) mikroemiilsiyon sistemindeki
yag damlaciklar1 igerisinde ¢ozlinmekte ve bu substratlarin polar ya da iyonik
substratlarla reaksiyonu yag damlaciklarinin arayiiziinde ger¢eklesmektedir.
Mikroemiilsiyon sistemindeki katalitik aktivite bircok yonden misel igeren
sistemlerdekine benzerlik gostermektedir (Tanford 1980). Organik substrat
molekiillerinin mikroemiilsiyonlar igindeki ¢oziiniirliigli, yalniz miselli ortamdaki
¢Oziiniirliige gore daha fazla olmasina karsin mikroemiilsiyonlu sistemler ile
benzer yapidaki misellere gore daha diisiik reaksiyon hizlar1 elde edilmektedir.
Ciinkii O/W mikroemiilsiyon sistemlerinde, hidroliz reaksiyonunun gerceklestigi
yer olan iki faz arasindaki arayiiz hacmi (tabakasi), miselli ortamdaki arayiiz

hacminden daha kiigiiktiir.
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Sekil 2.6. Su icinde yag (O/W) mikroemiilsiyon sisteminin gsematik olarak gosterimi. (Yag/su
ara ylizeyinde, surfaktant maddenin hidrofilik bas gruplart ile kosurfaktant
yapisindaki hidroksil gruplar1 suya dogru yonlenmistir) (Menger ve Elrington 1990)

Moss ve ark. (1993a) PNPDPP’nin hidrolizinde, R gruplar1 farkli alkil
gruplartyla stibstitiie edilmis
N-alkil-N-metil-N,N-bis(3-karboksi-4-iyodoso)benzilamonyum bromiir (38a-d)
IBA tiirevlerini hem miselik hem de mikroemiilsiyon ortamlarda kullanmislar ve
elde edilen sonuglar1 karsilastirmiglardir. Miselik ortam olarak, pH 8,0 ve
25°C’de CTAC] kullamlmis ve bu ortamda PNPDPP hidrolizi igin
ikinci-dereceden hiz sabitleri 31 ile 531 M™'s™ arasinda degismistir. Buna karsilik
CTAB, N-metilpirolidon, toluen ve pH’1 9,3-9,4 civarindaki sulu borat tampon
¢oOzeltisinin belli oranda karistirllmasiyla hazirlanan mikroemiilsiyon sistemiyle
ise PNPDPP hidrolizi icin elde edilen en yiiksek ikinci-dereceden hiz sabiti degeri

21 M's™ olarak belirlenmistir.
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Mackay ve ark. (1987), CTAB ve 1-biitanol ile stabilize edilmis su i¢inde
yag mikroemiilsiyon sistemi varliginda IBA ile PNPDPP’nin hidrolizini
arastirmustir. Bu IBA/CTAB/mikroemiilsiyon sistemi PNPDPP hidroliz hizinda
belli bir artig saglamistir. Bununla birlikte CTAB mikroemiilsiyonlar1 varliginda
katalizlenmis reaksiyon, yalnizca suda gergeklesene gore iki kat hizlanmistir.
Yine bu mikroemiilsiyon sisteminde IBA gercek bir katalizér olarak davranmis ve
katalitik davranisinda herhangi bir aktivite kaybi olmaksizin ortalama 25 kez
katalitik dongii (furnover) gerceklestirmistir.

Burnside ve ark. (1988a) ise PNPDPP’nin, IBA ve 4 tiirevi ile hidrolizi i¢in
3 farkli CTACl/ko-surfaktant (1-biitanol, N,N-dibiitilformamid ve Adojen 464)
mikroemiilsiyon sistemlerini incelemistir. Sonuc¢ olarak elde edilen fiq
degerlerinin gogu 1-10 M™'s™ arasinda degistigi goriilmiistiir.

Bu calismalara ilaveten Panetta ve ark. (1990) tarafindan da, farkli alkil
siibstitiientlere sahip 4-alkil-2-iyodosobenzoik asitler (39a-f) sentezlenmis ve bu
IBA tiirevlerinin, mikroemiilsiyon ortamindaki PNPDPP hidrolizindeki katalitik
etkinliklerine bakilmistir. Sonugta, daha kiiciik alkil gruplartyla siibstitiie edilmis
IBA tiirevlerinin (39b ve c¢), hem siibstitiie edilmemis (alkillenmemis) (39a) hem
de daha biiyiik alkillerle siibstitiie edilmis IBA’lara gore daha iyi katalitik etkinlik

sagladiklar1 goriilmiistiir.
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Sonu¢ olarak suda diisiik ¢Oziiniirlige sahip organofosfat esterleri
cogunlukla mikroemiilsiyon sisteminde hidrokarbondan olusan damlaciklarin
icinde yer alirken, IBA gibi anyonik karakteri de olan niikleofiller, biiyiik oranda
sulu faz ile katyonik yiizey aktif maddenin polar bas gruplar1 arasindaki arayiizde
yer alirlar. IBA ve PNPDPP’nin mikroemiilsiyon ortaminda ¢oziiniirliiklerinin
farkli olmasindan dolay1 karsilagsma olasiliklar1 azaldigindan, hidroliz hiz sabitleri

de genelde diisiiktiir.

2.3.2. Heterojen desteklere baglanms IBA ile organofosfat ester hidrolizi

Sinir ajanlar1 ve insektisitler gibi toksik fosfatlara karsi etkili heterojen
dekontaminasyon ajanlar1 saglamak amaciyla, Moss ve arkadaslar
iyodosobenzoat ve g¢esitli tiirev bilesiklerini, farkli yapilarda kati desteklere
baglayarak veya immobilize ederek sivi dekontaminasyon sistemlere alternatif
sistemler olusturmaya calismislardir (Moss ve ark. 1988; Moss ve ark. 1989a).
Kat1 dekontaminasyon sistemlerinin kolay hazirlanabilmesi, hizli ve etkili olmasi
ve Ozellikle sulu ortamda gergeklestirilen siire¢lerde geri kazanilabilir olmast gibi
avantajlar1 olabilmektedir. Bu amacla oncelikle polistiren (40) ve poliakrilat (41)

gibi polimerik yapilarla fonksiyonellestirilmis IBA katalizorleri hazirlanmistir.

40



+ +
G O CH,N(CH;),CH,CH,N(CH3),CH,CH,0 ©

Cl Cl

40

+

Cl

41

Bu polimerik katalizorler, model organofosfat ester bilesigi PNPDPP ve bir
sinir ajant olan soman (Moss ve ark. 1988) hidrolizi i¢in denenmis ve belirli bir
katalitik etkinlik gdzlenmistir. Fakat bu polimerik katalizorler, hazirlanmalarinin
pratik olmamas1 ve fosfat ester dekontaminasyonu i¢in gereken sulu ortam ile
yeteri kadar uyum saglamamasi gibi baz1 dezavantajlar gostermistir.

Ayni ¢alisma grubu bunun {izerine, polar yapida ve 1slanabilir 6zellige sahip
silika yiizeylerinin, immobilize edilmis iyodosobenzoat i¢in daha iyi katalitik
aktivite saglayacagi diisiincesiyle, silika-bagli iyodosobenzoat tiirevlerini (42)

hazirlamistir (Moss ve ark. 1989a).

0)
; —0 CH; _ 7)
— | + Br 1
— / |
- — O CH;
42
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Bunlarm yani sira, IBA ve tiirevleri i¢in diger kat1 destekler olarak, birgok
boya i¢in onemli bir bilesen olan titanyum dioksit ve sentetik kumaslar i¢in temel
bir madde olan naylon kullanilmistir. Titanyum dioksit (43) ve naylon (44) ile
desteklenmis iyodosobenzoat bilesikleri, miselik ortamda PNPDPP hidrolizi i¢in
denenmis ve bunlarin silika-bagli tiirevler kadar iyi katalitik aktiflige sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Titanyum ya da naylona immobilize edilmis bu tiir
bilesiklerin, bir¢ok toksik fosfat ve fosfonatlara karsi, kendi kendini dekontamine

eden koruyucu sistemler olarak da kullanilabilecekleri diistiniilmiistiir.

o)
o)
—0 CH; _ ]
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Bu ¢aligmalara ilaveten Bromberg ve ark. (2008), yiizeylerinde hidroksil ve
amino grubu bulunan polimerleri o-iyodoksibenzoik asit (IBX) ile modifiye

ederek yeni tipte katalizorler elde etmistir. IBX ile modifiye edilmis poli(vinil
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alkol) ve mikro kristal yapidaki seliiloz, sinir ajan1 olarak bilinen sarin ve somana
benzer yapidaki diizopropil florofosfat (DFP) hidrolizi i¢in kullanilmistir. pH
7,4’te  gerceklestirilen deneylerde ikinci-dereceden hiz sabitleri sirayla
4,6x102 M's™! ve 2,7 102 M's! olarak bulunmustur.

Bu caligmalarin yani sira Ramaseshan ve ark. (2006), paraokson hidrolizi
icin IBA ve p-siklodekstrin kullanarak sentezledikleri katalizorii, bir nanofiber
membran yapisina yerlestirmislerdir. IBA ile fonksiyonellestirilmis bu nanofiber
katalizor sistemiyle paraoksonun hidroliz hizi, koruyucu giysilerde kullanilan

geleneksel aktif karbon sistemine gore 11,5 kat artmistir.

2.4. Organofosfat Ester Hidrolizinde Diger Katalizorler

Organofosfat esterlerin toksik ozelliklerini yok etmeye yonelik, 6zellikle
miselik, mikroemiilsiyon ve iyon degisim latekslerini igeren ortamlarda IBA’ nin
katalizor olarak kullanildigi pek cok calisma Kisim 2.2 ve 2.3’de anlatilmastir.
Bunlara ek olarak literatiirde, yine benzer sistemleri igeren ortamlarda IBA yerine
Fe;04 gibi bilesikler, bazi metal kompleksleri ve hidroksamat iyonu gibi farkli
yapidaki katalizorlerin kullanildigi ¢calismalara da rastlamak miimkiindiir (Tafesse
1997; Bromberg ve Hatton 2007; Shrivastava ve Ghosh 2008; Bromberg ve ark.
2009; Tafesse ve Eguzozie 2009). Bu calismalarin yani sira, bahsedilen bu
kolloidal sistemleri igermeyen ortamlarda oksianyon gibi bazi niikleofilik
katalizérler de organofosfat ester hidrolizi i¢in kullanilmistir (Asaad ve Kirby
2002).

Organofosfat ester hidrolizinde, iyodosobenzoik asite dayali etkili
katalizorlerin yani sira gegis-metal bilesikleri ve metallomiseller de yine alternatif
katalizor sistemleri olarak kullanilmaktadir (Jones ve ark. 1984; Connolly ve ark.
1994; Sadler ve ark. 1995; Young ve Chin 1995; Takasaki ve Chin 1995; Koioke
ve Kimura 1991; Morrow ve Trogler 1989; Hay ve Govan 1990; Kady ve ark.
1995). Bu amagla calisilan kompleks bilesikleri arasinda, sulu ortamda miselik
agregat olusturan ve 6zellikle lipofilik triesterlerin sulu ortam hidrolizinde etkili
hidroliz saglayan amfifilik (metalloamfifiller) karaktere sahip metallomisel

sistemleri yogun olarak calisilmistir (Gellman ve ark. 1986; Weijnen ve ark. 1991;
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Scrimin ve ark. 1996; Jiang ve ark. 2004; Jiang ve ark. 2005; Jiang ve ark. 2006;
Griffiths ve ark. 2008). Ayrica Menger ve ark. (1987) tarafindan gelistirilmis
N-n-tetradesil-N,N’,N -trimetiletilendiaminin (TMED C14) bakir (II) kompleksini
iceren yapi, etkili metallomisel sistemleri arasinda yer almaktadir.

Yukarida bahsedilen sentetik katalizor sistemlerine ilaveten, enzimler gibi
biyolojik katalizorler de toksik organofosfat ester bilesiklerinin detoksifikasyonu
amactyla uzun bir siiredir arastirilmakta ve bu alanda etkin ve alternatif bir yol
sunmaktadirlar (Knowles 1980; Lewis ve ark. 1988; Wilcox 1996; Watkins ve
ark. 1997; Hill ve ark. 2003; Bonomi ve ark. 2009). Organofosfatlarin zararl
etkilerini yok etmek amaciyla pek c¢ok enzim sistemi karakterize edilmistir.
Literatiirde ilk kez bir toprak bakterisi olan Pseudomonas diminuta’dan izole
edilen fosfotriesteraz (PTE) enzimi, bunlarin arasindan en iyi karakterize edilen
enzim olarak bilinmektedir (Ghanem ve Raushel 2005). Ayrica Alteromonas
tiirlerinden olan organofosfor asit anhidrolaz (OPAA) da yine iyi karakterize
edilen ve bu alanda kullanilan bakteri enzimleri arasinda yer almaktadir (Raushel

2002).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kimyasal maddeler ve reaktifler

Vinilbenzil kloriir (3- ve 4-izomerleri karisimi, 97%, VBC, Aldrich),
divinilbenzen (%80  divinilbenzen-%20 etilvinilbenzen, DVB, Fluka),
o-iyodosobenzoik asit (Lancaster), paraokson (PO, Aldrich),
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB, Aldrich), p-nitrofenol (Aldrich),
N-[tris(hidroksimetil)metil]-3-aminopropansiilfonik asit (45, TAPS, Aldrich),
N-(1,1-Dimetil-2-hidroksietil)-3-amino-2-hidroksipropansiilfonik asit (46,
AMPSO, Aldrich), 3-(N-morfolino)propansiilfonik asit (47, MOPS, Lancaster),
sodyum klortir (Aldrich), aseton (LabKim), tetrahidrofuran (THF, Fluka), sodyum
bisiilfit (Aldrich), potasyum persiilfat (Aldrich), sodyum hidroksit (Aldrich),
N,N-dimetilhekzadesilamin (Fluka) satin alinarak deneylerde kullanilmigtir.
Model organofosfat ester bilesigi olan p-nitrofenil difenil fosfat (13, PNPDPP),
daha onceki bir calismada sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Erdem 2007).
Deneylerde kullanilan sulu c¢ozeltiler saf su veya deiyonize su kullanilarak

hazirlanmistir.

HO IS \ H,C H (i\ _OH

HO CH,
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3.1.2. Aletli analizler ve karakterizasyon calismalari

Organofosfat ester hidrolizi i¢in kinetik veriler, {riin p-nitrofenolat
iyonunun Amaksimum=400 nm’deki absorbans siddeti, sicaklik kontrollii hiicre
tutuculu bir Shimadzu UV-2450 UV-Goriiniir Bolge Taramali1 Spektrofotometresi
ile oOlgiilerek elde edilmistir. Elementel analizler i¢cin Vario EL III Elementel
Analiz cihazi kullamilmistir. Lateks partikiillerinin hidrodinamik caplar1 ve zeta
potansiyelleri Malvern Zetasizer Nano Series cihazi ile dlgiilmiistiir. pH 6l¢timleri
Ohaus Explorer Pro model pH-iyonmetre ile yapilmistir. Sentez reaksiyonlarinda
ve kinetik deneylerde Ikamag RCT model manyetik 1sitici-karistirict
kullanilmigtir. Ayrica latekslerin sentezinde Heidolph RZR 2020 model mekanik
karigtirict kullanilmistir. Hazirlanan kuaternize latekslerin, reaksiyona girmeyen
reaktiflerden arindirilmast i¢in Beckman Coulter Avanti J-251 santrifiij

kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. Yiizey aktif madde benzeri yapili katyonik latekslerin sentezi

3.2.1.1. Poli(vinilbenzil Kkloriir) lateks sentezi (L-VBC)

Poli(vinilbenzil kloriir) lateksi (L-VBC) ve bu lateksin kuaternizasyonuyla
elde edilen tiirevlerinin sentez ve karakterizasyonu, litratiirde belirtilen prosediire
uygun olarak yapilmistir (Campbell ve Upson 1990; Erdem ve Tiirk 2008).
L-VBC lateksi, emiilsiyon polimerizasyonu prosesi ile azot atmosferi altinda,
mekanik karigtirict kullanilarak 500 mL’lik polimerizasyon reaktorii igerisinde
sentezlenmistir. Bunun i¢in dncelikle monomer ve reaktor karisimi olmak iizere
iki ayr1 karisim hazirlanmis ve sonrasinda monomer karisimi reaktor karisimina
damla damla ilave edilerek polimerizasyon gerceklestirilmistir. Bu karigimlarin
igerikleri sOyledir:

(i) Monomer karisimi: 120 mL saf su, VBC (26,3 g, 172,5 mmol), capraz
baglayici ajan divinilbenzen (DVB, % 80) (1,5 g, 9,23 mmol DVB, 2,27 mmol
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EVB) ve hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB, 1,23 g, 3,37 mmol) bir
erlen i¢inde karistirllmis ve siit beyaz yapida bir emiilsiyon elde edilmistir.
Manyetik olarak karistirilan bu monomer karisimina son olarak sodyum bistilfit
(50 mg, 0,48 mmol) ilave edilmistir.

(i) Reaktor karisimi: 180 mL saf suya CTAB (0,44 g, 1,21 mmol) ilave
edilerek hazirlanan karisim azot atmosferi altinda 60°C’ye 1sitilmis ve 650 rpm’de
karistirilmastir.

Deneysel prosediir olarak, monomer igerikli karigimin reaktor karigimina
ilavesinden hemen Once, polimerizasyon reaktoriine baglatict redoks ¢ifti
potasyum persiilfat (0,22 g, 0,81 mmol) ve sodyum bisiilfit (10 mg, 0,10 mmol)
eklenmistir. Baslatici1 redoks cifti ilavesi ardindan monomer karisimi da reaktore,
dakikada 1,0 mL olacak sekilde damla damla ilave edilmistir. Monomerin
reaktore ilavesi tamamlaninca, ortama bir miktar daha sodyum bisiilfit
(6 mg, 0,06 mmol) ve potasyum persiilfat (22 mg, 0,08 mmol) eklenmis ve
polimerizasyona 65 °C’de 2saat daha kangtirnlarak devam edilmistir.
Polimerizasyon sonunda siit beyaz yapida poli(vinilbenzil) kloriir lateksi (L-VBC)
elde edilmistir. Bu lateks dispersiyonu, i¢ine pamuk yerlestirilmis huniden
stizlilerek, topaklanan veya agregat olusturan partikiillerden armdirilmistir. VBC
polimerizasyon siiresince kismi olarak hidroliz oldugundan asidik olan ortam,
0,5 M NaOH ile nétrallestirilerek pH 7,0’ye getirilmistir. Son olarak CTAB ve
reaksiyona girmemis monomerlerin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in bu lateks,
ultrafiltrasyon diizeneginde 0,1 pum gozenekli seliilloz asetat/nitrat membran
kullanilarak siiziilmiis ve bu diizenek yardimiyla 10 kez 10 mL su ile yikanmstir.
Sonugta kolloidal olarak kararli ve hidrodinamik c¢aplar1 ortalamasi 110 nm olan
partikiiller elde edilmistir.

Elde edilen lateksin belli bir hacmindeki kat1 (polimer) kiitlesini belirlemek
icin bu lateksten 1,0 mL alinmis ve vakumda kurutma yapilarak geriye kalan kati
(polimer) miktar1 belirlenmistir. Sonucta 1 mL L-VBC lateksindeki polimerik
partikiillerin kiitlesi 67 mg olarak bulunmustur.
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3.2.1.2. L-VBC lateksinin Kklorobenzil konumlarinin

N,N-dimetilhekzadesilamin ile kuaternize edilmesi

N,N-Dimetilhekzadesilaminin suda ¢oziinlir olmamasindan  dolayi,
L-VBC’nin klorobenzil konumlarinin bu reaktif ile kuaternizasyon reaksiyonu
THF’de gergeklestirilmistir. Tipik bir kuaternizasyon reaksiyonu i¢in su prosediir
izlenmistir: Oncelikle 15 mL (1,0 gr kati partikiil igeren) L-VBC lateksinin
izerine hacimce 5 kat1 aseton eklenmis ve lateks partikiilleri santrifiij edilerek
coktlirilmustiir. Bu partikiiller daha sonra 3 kez 10’ar mL aseton ile yikanip,
yaklagik 25 mL THF igerisinde dispers edilmistir. Ardindan kuaternizasyon
reaksiyonu i¢in bu ortama, amaglanan kuaternizasyon derecesine gore
N,N-dimetilhekzedesilamin (0,42—16,7 mmol) eklenmis ve reaksiyon 40 saat
stireyle refluks altinda yiiriitiilmistiir. Kuaternizasyon reaksiyonu sonrasinda elde
edilen partikiillerin ayirilmast  ve reaksiyona girmemis safsizliklardan
arindirilmasi i¢in bu partikiiller, 3’er kez 10’ar mL aseton ve THF ile sirayla
yikanmig ve son olarak asetonlu ortamdan santrifiij edilerek c¢oktiiriilmiistiir.
Temizlenen lateks partikiilleri oda sicakliginda 30 dakika siireyle vakum altinda
kurutulduktan sonra saf su icinde dispers edilmistir. Bu yontemle L-VBC
lateksinden, kuaternizasyon yiizdeleri % mol olarak 8-67 arasinda degisen 10 adet
kuaternize lateks elde edilmistir. Bu latekslere ait kat1 partikiil igerikleri, azot
elementel analiz ile belirlenen % N miktarlari, anyon degisim kapasiteleri ve saf
su (pH~7,0) i¢indeki ortalama hidrodinamik ¢aplar1 Kisim 4.1°deki Cizelge 4.1°de

verilmistir.

3.2.2. PNPDPP hidrolizinde izlenen genel yontem

PNPDPP’nin tipik bir hidroliz reaksiyonunda 2,84 mL pH 8’deki TAPS
tampon ¢ozeltisi (5x10° M), 0,75 mg partikiil iceren 44 uL KL-67 lateksi ve
60 pL IBA ¢ozeltisi (5%10™ M) 1-cm 151k yollu spektrofotometre kiiveti icerisine
sirayla ilave edilmis, ardindan kiivet 25 °C’de tutulan bir su banyosu igine
yerlestirilmis ve igerigi yaklasik 5 dakika manyetik olarak karistirilmistir. Bu
karistma PNPDPP’nin asetonitrilde hazirlanan ¢ézeltisinden (5x10* M) 60 pL
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eklenmis ve kiivet spektrofotometreye yerlestirilmistir. Absorbans oOl¢limleri
esnasinda, reaksiyon ortamindaki lateks partikiillerinden kaynaklanan 151k
sacilmasindan dogabilecek hatanin 6niine gegebilmek i¢in referans ¢ozelti olarak,
reaksiyon ortami ile aym1 miktar lateks igeren tampon c¢ozelti kullanilmistir.
Reaksiyon kinetigi hidroliz sonucu olusan, p-nitrofenolat iyonunun 400 nm’deki
absorbansinin izlenmesiyle takip edilmistir. Tiim deneyler 25 °C’de ve agik hava
kosullarinda gerceklestirilmistir. Ayrica TAPS tampon ¢dzelti ortaminda yalnizca
IBA varhiginda (ortamda kuaternize lateks yokken) ve yalnizca kuaternize lateks

varliginda (ortamda IBA yokken) reaksiyonlar da yiiriitiilmiistiir.

3.2.3. PO hidrolizinde izlenen genel yontem

PO’nun tipik bir hidroliz reaksiyonu, Kisim 3.2.2°de verilen PNPDPP nin
hidrolizine benzer sekilde yiiriitiilmiistiir. PO i¢in tipik bir hidroliz reaksiyonunda,
2,84 mL pH 8’deki TAPS tampon ¢ozeltisi (5x10° M), 0,75 mg partikiil ieren
44 pL KL-67 lateksi ve 60 pL IBA ¢ozeltisi (5x10" M) l-cm 151k yollu
spektrofotometre kiiveti igerisine sirayla ilave edilmis, ardindan kiivet 25 °C’de
tutulan bir su banyosu icine yerlestirilmis ve icerigi yaklasik 5 dakika manyetik
olarak karistirllmistir. Bu karisima PO’nun asetonitrilde hazirlanan ¢ozeltisinden
(5%x10™ M) 60 pL eklenmis ve kiivet spektrofotometreye yerlestirilmistir. PO’nun
hidroliz kinetigi, olusan {iriin p-nitrofenolat iyonunun 400 nm’deki absorbansinin

spektrofotometrik olarak 6l¢iilmesiyle takip edilmistir.

3.2.4. o-Iyodosobenzoat ile katalizlenen organofosfat ester hidrolizinin

kinetigi

Bazik ortamda IBA ile katalizlenmis bir organofosfat esterin (OPE) hidrolizi
icin hiz ifadesi asagidaki sekilde yazilabilir:

d[OPE]

= ki [IBA][OPE]+kou [OH ] [OPE]

1Z = —
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Burada; ki [IBA] [OPE] terimi, hidroliz ortammda IBA ile katalizlenmis
reaksiyonun toplam reaksiyon hizina katkisini ve koy [OH ] [OPE] terimi ise, IBA
ile katalizlenmeyen yani su fazindaki OH iyonu ile OPE arasinda gergeklesen
ikinci-dereceden reaksiyonun hidroliz hizina katkismi ifade etmektedir. IBA
derisimi ve pH’in sabit tutuldugu sabit sicaklik deneylerinde, ilk terimdeki

kiat [IBA] ve ikinci terimdeki koy [OH ] degerleri sabit olacagindan bu baginti,

d[OPE .

2=~ 208 _ G [iBAT ko [OHT]) [OPE]
d[OPE]

1Z= - d ~ Kgozlenen [OPE]

seklinde birinci-dereceden bir hiz denklemine doniislir. Burada Agssienen,
yalanci-birici-dereceden hiz sabitidir ve aslinda kiq [IBA] ve ko [OH] olarak
verilen ifadeden gelen degerlerin toplamidir. Yukaridaki son denklemin integrali

alindiginda,

[OPE]
th = Hgszlenen t

ifadesi elde edilir. Sonug olarak kgg,1enen, OPE’ nin hem IBA niikleofili hem de OH™
iyonu ile bunlarin sabit derisimlerinde gergeklesen hidroliz reaksiyonlar1 igin
toplam hiz sabiti olup, hem IBA derisiminin hem de pH’1n fonksiyonudur. Bu tez
calismasinda kullanilan substratlarin (PNPDPP ve PO) hidrolizi, agiga ¢ikan iiriin
p-nitrofenolat iyonunun (NF) 400 nm’deki absorbansinin spektrofotometrik olarak
Ol¢iilmesiyle takip edilmistir. Fosfotriester yapisindaki bu substratlarin hidroliz
reaksiyonunda, hidroliz olan substrat ile olusan iiriin NF’nin mol sayilari arasinda
arasinda 1’e 1 bir iliski s6z konusudur (Sekil 2.4). Yani hidroliz olan her bir OPE
molekiilii i¢in bir tane NF olusmakta ve spektrofotometrede okunan absorbans
degeri (A,) olusan bu iiriiniin derisimine bagl olarak degismektedir. OPE’nin
tamaminin hidroliz oldugu andan itibaren NF’nin absorbans degeri (A.) ise

zamanla degismemektedir. Dolayisiyla elde edilen bu absorbans degerleri NF
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derisimi ile orantili oldugundan kinetik hesaplamalarda derisim yerine

kullanilabilmektedir. Buna gore son esitlik asagidaki gibi yazildiginda,

[OPE],  [NF].-[NF],
In =In =k 6zlenen !
[OPE], [NF], £

ifadesi elde edilir. Burada [NF].—[NF], yerine A.—A, ve [NF], yerine de A

yazilip bagint1 yeniden diizenlenirse sonugcta,

Aoo_At
In Aoo = ~Kggzlenen t

esitligi elde edilir ve deneysel olarak Olciilen NF absorbanslari kullanilarak bu
esitlik yardimiyla hidrolizin kgszenen degeri hesaplanir. PNPDPP hidrolizi igin
kgszienen degerleri NF absorbansi oOlgiilerek elde edilmistir. PO hidrolizinde de
reaksiyon kinetiginin PNPDPP hidrolizinde oldugu gibi, hidroliz sonucu olusan
p-nitrofenolat iyonunun (NF) 400 nm’deki absorbansinin spektrofotometreyle
Ol¢iilmesiyle takip edildigi yukarida ifade edilmisti. Ancak PO’nun 400 nm
dalgaboyunu da kapsayan bir absorbans piki bulundugundan, olusan iirtin NF’nin
Amaksimum 400 nm’de olan absorbans piki bir omuz seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu
nedenle PO hidrolizinde olusan NF’nin absorbans degerleri kullanilarak hiz
sabitleri hesaplanmamus, bunun yerine oncelikle spektrumlardan NF absorbansina
karsilik gelen NF derisimleri bir kalibrasyon grafigi kullanilarak belirlenmis,
ardindan NF derisiminden ortamda hidroliz olmamig PO derisimi hesaplanmistir.
Bu nedenle PO hidroliz ¢alismasinda yalanci-birinci-dereceden hiz denklemine
gore ¢izilen grafikler icin PO derisim degerleri kullanilmistir. Kalibrasyon grafigi,
toplam derisimi PO baslangi¢ derisimine esit olacak sekilde hazirlanmis farkli NF
ve PO derisimlerini igeren cozeltilerin spektrumlarindan elde edilen degerler
kullanilarak elde edilmistir.

pH’in sabit tutuldugu, IBA derisiminin degistigi bir durumda
kgszienen = kkat [IBA] + kon [OH ] fonksiyonu birinci-dereceden bir denkleme yani
bir dogru denklemine doniisiir. pH’in sabit tutuldugu deneyler icin IBA

derisimlerine kars1 o derisimlere karsilik elde edilen kgs 1enen degerleri bir grafikte
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isaretlenip grafikteki noktalar birlestirilirse bir dogru elde edilir. Bu dogrunun

egiminden, IBA ile OPE hidrolizi icin ikinci-dereceden hiz sabiti ki, elde edilir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Bu calismada 6ncelikle o-iyodosobenzoatin (IBA) baglanabilecegi yiizey
aktif madde benzeri yapili katyonik latekslerin sentezi gerceklestirilmis, ardindan
farkli pH’larda, farkli kuaternizasyon derecesine sahip bu katyonik latekslere
baglanmis IBA’nin farkli derisimlerinde p-nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP) ve
paraokson (PO) hidrolizi igin kgszenen degerleri bulunmus ve [IBA]-Kgsstenen
grafiklerinden ki, degerleri hesaplanmistir. Bu amagla birgok farkli reaksiyon
parametresinin IBA ile PNPDPP ve PO’un hidrolizi {izerine etkilerine bakilmis ve

elde edilen sonuglar literatiir verileri ile kiyaslanmustir.

4.1. Yiizey Aktif Madde Benzeri Yapih Katyonik Latekslerin Sentezi

o-lyodosobenzoat anyonunun (IBA) elektrostatik olarak baglanabilecegi
ylizey aktif madde benzeri yapili ve kuaterner amonyum grup fonksiyonelligine
sahip 10 adet katyonik lateks (kolloidal anyon degistirme re¢inesi) iki asamali bir
siirecle hazirlanmistir (Sekil 4.1). 1k asamada vinilbenzil kloriir (VBC) ile
divinilbenzen (DVB) monomerlerinin emiilsiyon polimerizasyonuyla % 5 ¢apraz
bagh bir lateks (L-VBC) elde edilmistir (Sekil 4.2). Nanoboyuttaki polimer
partikiillerinin ~ hazirlanmasinda  siklikla  kullanilan  bu  polimerizasyonda
K,S,05-NaHSO; ¢ifti redoks baslatici olarak kullanilmistir. DVB ise, elde edilen
lateksin (L-VBC) sulu ortamda ¢6ziinmesini engellemek icin reaksiyon ortamina
molce % 5 olacak sekilde ¢apraz baglayici olarak ilave edilmistir. Buradaki ¢apraz
baglanma derecesinin (% 5) organofosfat ester hidrolizinde katalizér ve substratin
partikill igerisine kiitle transferi ve diflizyonunda herhangi bir probleme yol
agmayacak miktarda oldugu diisiiniilmiistiir. Tkinci asamada ise L-VBC lateksi
farkli miktarlarda N,N-dimetilhekzadesilamin ile reaksiyona sokularak lateks
yapisindaki klorometil gruplar1 kismen (stirilmetil)hekzadesildimetilamonyum
kloriir iyonlarina donistiriilmistiir (Sekil 4.2). Bu sayede lateks yapisina
katyonik 6zellik kazandirilarak IBA’nin elektrostatik olarak baglanacag: katyonlar
olusturulmustur. Sonug¢ olarak bu yolla yinelenen birimlerinde molce % 8-67

arasinda kuaterner amonyum iyonlari iceren olduk¢a monodispers yapida 10 adet
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katyonik lateks (kolloidal anyon degisim recinesi) elde edilmistir. Bu lateksler
icerdigi yiizde kuaternizasyon derecesini belirtir sekilde KL-8, KL-12, KL-16,
KL-23, KL-29, KL-34, KL-42, KL-50, KL-54 ve KL-67 olarak kodlanmistir
(Cizelge 4.1).

Elde edilen katyonik latekslerin iyon degisim kapasiteleri azot elementel
analiziyle, hidrodinamik ¢aplar1 ve zeta potansiyelleri ise Malvern Zetasizer Nano
ZS ile belirlenmistir. Bu latekslere ait iyon degisim kapasiteleri, kat1 bilesimleri,
ortalama pargacik boyutlar1 ve kolloidal sistemlerde kararliligin bir 6l¢iisii olan

zeta potansiyel degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Capraz Kuaternize
baglayict edici reaktif
/\/ Baglatic1
Monomer
Yiizeyinde ve i¢ kisminda
Capraz-baglanmg katyonik gruplara sahip
lateks anyon degistirici lateks

Sekil 4.1.  Yiizeylerinde ve i¢ kisimlarinda n-hekzadesil grubu bulunduran gapraz-bagli katyonik

latekslerin sentez semasi
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DVB
‘ X K,S,04 - NaHSO;
- Emiilsiyon
/ . .
\CH2 cl polimerizasyonu
VBC
CH3(CH,)1sN(CHs),
0
—
2
1 CH,CI }—/P
CH,N(CH;3),(CH,),5CH;
cl
KL
Sekil 4.2.

Vinilbenzil kloriir (VBC)’den, ylizey aktif madde benzeri yapili katyonik latekslerin
hazirlanmasi
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Cizelge 4.1. Sentezlenen latekslerin bazi nicel dzellikleri

Lateks Kat1 igerik N'R, N'R, Hidrodinamik ¢ap Zeta potansiyel
(mg/mL lateks) (mmol/g polimer) (% mol) (nm) (mV)*
L-VBC 67,0 — — 110 —
KL-8 15,1 0,52 8 144 + 48,1
KL-12 8,4 0,78 12 128 +45,6
KL-16 11,0 1,09 16 143 +44,2
KL-23 22,0 1,50 23 152 + 38,1
KL-29 9,5 1,91 29 179 +42,0
KL-34 13,3 2,26 34 182 + 38,3
KL-42 15,0 2,75 42 187 +42,0
KL-50 12,5 3,34 50 199 + 40,8
KL-54 15,5 3,55 54 195 +40,0
KL-67 17,1 4,41 67 163 + 60,2

“Saf H,O igerisinde n6tr pH’ta 6lgiilen zeta potansiyel degerleri
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Katyonik latekslerde en yiiksek kuaternizasyon derecesi, molce % 67
oraninda elde edilebilmistir (KL-67). L-VBC’nin yinelenen birimlerindeki molce
% 67 kuaternizasyonun (klorometil gruplarinin molce yaklasik % 71,5’ine karsilik
gelmektedir), bu calisma kosullarinda bir {ist sinir deger oldugu diisiiniilmektedir
ve klorometil gruplarinin tamami ya da tamamina yakini (% 90 gibi) denenmesine
ragmen kuaternize edilememistir. Bu durumun, reaksiyon esnasinda partikiil
yapisina girmis olan n-hekzadesil gruplarinin sterik engel olusturarak,
N,N-dimetilhekzadesilamin ile heniiz reaksiyona girmemis klorometil gruplarinin
kuaternizasyonunu gittik¢e zorlagtirmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Elde edilen katyonik latekslerin ortalama partikiil boyutlar1 dinamik 151k
sacilmasiyla (Dynamic Light Scattering, DLS) ile Ol¢iilmiis ve bu latekslerden
bazilarinin boyut dagilimmi gosteren pikler Sekil 4.3’de verilmistir. Buradan da
goriildigii gibi latekslerdeki partikiillerin ortalama caplar1 yaklasik olarak 200
nm’den kiiclik olmakla birlikte kuaternizasyon derecesine gore degismektedir.
Cizelge 4.1 incelendiginde kuaternizasyon derecesi KL-8’den KL-50’ye arttikca
lateks boyutunun genelde arttifi, daha yiliksek kuaternizasyonlarda ise
kuaternizasyon derecesiyle ters orantili olarak azaldigi (KL-54 i¢in 195 nm ve
KL-67 i¢in 163 nm) goriilmiistiir. Tiim katyonik lateksler ayni poli(vinilbenzil
kloriir) lateksinden (110 nm) hazirlandig1 i¢in partikiil boyutlarinda ilk basta
goriilen artis, kuaternizasyon derecesinin artmasina bagli olarak suda lateks
partikiillerinin daha ¢ok sismesinden kaynaklanmaktadir. Kuaternizasyon derecesi
% 50’y1 astiginda ise bu partikiiller, yapilarinda yiiksek oranda bulunan
n-hekzadesil gruplart nedeniyle olduk¢a hidrofobiklesmekte ve suyu iterek
dehidratize olmaktadirlar. Lateksin kuaternizasyon derecesinin artmasiyla partikiil
boyutunun arttigina iliskin sonuglar bazi literatiir ¢alismalarinda da verilmistir

(Ford ve Yu 1993; Lee ve Ford 1994).
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Sekil 4.3. Katyonik latekslerin bazilarinin hidrodinamik ¢ap dl¢iimlerine ait pikler

Katalizor destegi olarak kullanilmak {izere hazirlanan lateks partikiillerinin
hidroliz reaksiyonu kosullarindaki farkli pH’larda elektriksel olarak
kararliliklarin1 belirlemek amaciyla, pH 6-10 aralifindaki zeta potansiyelleri
Olctilmiis (Cizelge 4.1) ve bu latekslerden {i¢iiniin pH-zeta potansiyel grafigi Sekil
4.4te verilmistir. Calisitlacak pH araliginda elde edilen zeta potansiyel
degerlerinden, katyonik latekslerin sahip olduklar1
(stirilmetil)dimetilhekzadesilamonyum gruplari nedeniyle bazik pH’larda bile
pozitif zeta potansiyel degerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Dolayisiyla hidroliz
reaksiyonu kosullarinda bu partikiillerin elektriksel olarak kararli olacaklar1 ve
pozitif yiizey yik yogunluklarinin pH degisiminden ¢ok fazla etkilenmedigi
anlagilmistir. Buradan katyonik lateks partikiillerinin, hidroliz reaksiyonunun
gergeklestigi deneysel ortamda hem kolloidal olarak kararli olduklari hem de
negatif yiiklii IBA’y1 elektrostatik olarak baglayabilecekleri anlagilmistir.
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Sekil 4.4. KL-16, KL-29 ve KL-54 latekslerinin pH 6-10 araliginda zeta potansiyelleri

Sonug olarak L-VBC lateksinin klorobenzil konumlarinin farkli miktarlarda
n-hekzadesil grubu ile muamelesi sonucu partikiillerinin yiizeyleri, organofosfat
ester hidrolizi i¢in yaygin olarak kullanilan yiizey aktif madde miselleri CTAB ya
da CTACI benzeri olan lateksler elde edilmistir. Bu lateksler ortalama olarak 200
nm’den daha kii¢iik partikiil boyutuna sahip olup, igerdikleri ¢apraz bag sayesinde
sulu ortamda hem ¢6ziinmeden kalabilecek hem de sisme davranisi gostererek
hidroliz reaksiyonu i¢in iyi bir diflizyon ortami saglayabilecek yapidadirlar. Buna
ilaveten sahip olduklar1 kuaterner amonyum iyonlar1 sayesinde anyon degisim
kolloidal reginesi olarak davranan bu latekslerin, yapilarindaki n-hekzadesil grubu
sayesinde su icerisinde gerceklesen organofosfat ester hidroliz reaksiyonlarinda
organik substrat i¢in oldukc¢a hidrofobik bir ortam saglamalar1 beklenir. Yiizeyleri
CTACI benzeri yapida olan bu lateksler, bu yiizey aktif maddenin sulu ortamda
olusturdugu miselik sistemden farkli olarak yiizeylerinin yan sira i¢ kisimlarinda
da n-hekzadesil grubuna sahiptir. Dolayisiyla bu katyonik latekslerin, bu
ozellikleriyle organofosfat ester hidrolizini hizlandiracag: diisiiniilmektedir. Bu

latekslerin ayrica farkli kuaternizasyon derecelerine sahip olmalar1 nedeniyle
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igerdikleri n-hekzadesil miktarina bagli olarak, hem hidrofobiklik dereceleri hem
de birim kiitlelerinde IBA iyonunu baglayabilecek katyonik grup sayisi farklidir.
Boylece organofosfat ester hidrolizi i¢in bu tiirdeki lateks yapisinin etkisi daha
ayrintili olarak arastirilabilecektir. Hem miselik yapiy1 hem de lateks yapisint bir
arada bulunduran bu katyonik lateksler (kolloidal anyon degisim reginesi), bu
Ozellikleriyle “misel taklidi (benzeri) partikiiller” veya “yiizey aktif madde yapili
partikiiller” olarak adlandirilabilirler. Bu tez kapsaminda sentezlenmis toplam 10
adet katyonik lateksten genelini temsil ettigi diistiniilen alt1 tanesi (KL-8, KL-16,
KL-29, KL-42, KL-54 ve KL-67) hem p-nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP) hem
de p-nitrofenil dietil fosfat (PO) hidrolizinde katalizor destegi olarak ayrintili
bicimde arastirilmistir. KL-12, KL-23, KL-34 ve KL-50 olarak kodlanmis diger
dort katyonik lateks ise spesifik olarak calisilmayip, sadece organofosfat ester
hidrolizindeki katalitik etkinliklerine bakilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar
Kisim 4.2—4’de verilmistir.

4.2. Katyonik Lateksli Ortamda iBA ile Organofosfat Ester Hidrolizi

Bilindigi gibi IBA, organofosfat ester bazli kimyasal savas ajanlari
(tiyofosfatlar, fosfofloridatlar, fosfotriesterler vb.) ve pestisitlerin (paration,
paraokson vb.) hafif bazik kolloidal ortamdaki hidrolizinde iyi bir niikleofil ve
gercek bir katalizor olarak davranmaktadir. Bu calismada
N,N-dimetilhekzadesilamin ile farkli oranlarda kuaternize edilerek hazirlanan
poli(vinilbenzil kloriir) lateksleri, model organofosfat ester bilesikleri olarak
secilen p-nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP) ve p-nitrofenil dietil fosfat (PO)’in
hidrolizi i¢in IBA destegi olarak kullanilmistir. Bu substratlarin hidrolizi, farkl
pH ve tampon ¢ozelti ortamlarinda birgok reaksiyon parametresi degistirilerek
aragtirlmistir.  Organofosfat esterlerin, miselik, tipik katyonik lateksli ve
mikroemiilsiyon igeren ortamlarda iBA ile katalizlenen hidroliz reaksiyonu, sulu
ortamdaki  hidroliz  reaksiyonuna gore ¢ok daha yiiksek hizlarda
gerceklesmektedir. Bu kolloidal yapilar (miseller, partikiiller ve yag damlaciklari),
IBA’y1 ve organofosfat ester yapisindaki substrati kendilerine baglayarak veya

¢ozerek IBA ve substratin derisimini lokal olarak arttirmakta ve bdylece hidroliz
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hizin da arttirmaktadirlar. Bu siirecte kolloidal yapinin hidrofobikligi hidroliz hizi
tizerine etki etmektedir. Bu ¢alismanin temel amaci, hem partikiil yapisina sahip,
hem de yiizeyinde ve i¢ kisminda misellerde gdzlenen yapiya benzer bir yapi
bulunduran kolloidal partikiillerin, IBA ile organofosfat ester hidrolizini ne

sekilde etkilediginin nicel olarak belirlenmesidir.

4.3. p-Nitrofenil Difenil Fosfat (PNPDPP) Hidrolizi

p-Nitrofenil difenil fosfat (PNPDPP)’nin, sentezlenmis ylizey aktif madde
yapil katyonik latekslere baglanmis IBA ile hidrolizinde, hidroliz hizinin lateksin
kuaternizasyon derecesine, miktarina, tampon tiiriine, pH’a ve tuz derisimine
baglilig1 arastirilmis ve kosullara bagl olarak hidrolizin yalanci-birinci-dereceden
hiz sabitleri (kgsz1enen) hesaplanmustir. Hidroliz hizina etki eden bu parametrelerden
lateksin kuaternizasyon derecesinin etkisinin arastirilmasinda sentezlenmis 10
adet katyonik lateksin hepsi kullanilmistir. Diger deneylerde ise, Kisim 4.1°de
bahsedildigi gibi sadece 6 adet lateks (KL-8, KL-16, KL-29, KL-42, KL-54 ve
KL-67) ayrintili olarak calisilmistir. Daha sonra bazi kosullardaki hidrolizin
ikinci-dereceden hiz sabitleri (ki) hesaplanmustir. Reaksiyon kinetigi, hidroliz
sonucu olusan p-nitrofenolat iyonunun (NF) 400 nm’deki absorbansinin
spektrofotometreyle Olcililmesiyle takip edilmistir. Her bir parametreye iliskin

deneysel sonuglar ve degerlendirmeler asagida verilmistir.

4.3.1. PNPDPP’nin hidroliz hizina lateks kuaternizasyon derecesi ve

miktariin etkisi

4.3.1.1. PNPDPP hidrolizi yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti iizerine

lateks kuaternizasyon derecesinin etkisi

Katyonik latekslerin PNPDPP hidrolizinde yalanci-birinci-dereceden hiz
sabiti (kgsz1enen) Uizerine etkilerini incelemek iizere yapilan ¢alismalarda oncelikle
lateksin kuaternizasyon derecesinin etkisi arastirilmistir. Yapilan tiim deneyler pH

8,0°)de 5 mM TAPS tampon ¢dzeltisinde ve IBA/PNPDPP orami 1/1 almarak
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([PNPDPP]Z[TBA]Z],OXIO'5 M) gerceklestirilmistir. Bu amagla  farkli
kuaternizasyon derecelerine sahip latekslerin (KL-8, KL-12, KL-16, KL-23,
KL-29, KL-34, KL-42, KL-50, KL-54 ve KL-67) farkli miktarlar1 ile
(0,10 mg/mL, 0,20 mg/mL, 0,25 mg/mL, 0,30 mg/mL, 0,40 mg/mL ve
0,60 mg/mL) hidroliz reaksiyonlar1 yiiriitiilmiis ve elde edilen kinetik veriler
Cizelge 4.2°de verilmistir. Ayrica PNPDPP’nin IBA ile hidroliz reaksiyonunda
katyonik lateksin hidroliz hizin1 ne kadar arttirdigini tespit etmek icin benzer
reaksiyon kosullarinda IBA ve lateksin bulunmadigi, sadece IBA’nin ve sadece
lateksin bulundugu kosullar i¢in de reaksiyonlar yiirlitiilmiistiir. Buradan elde
edilen kg 1enen degerleri de Cizelge 4.3 te verilmistir.

Reaksiyon kinetiginin spektrofotometrik olarak takip edildigi hidroliz
reaksiyonunda, farkli kuaternizasyon derecesine sahip katyonik latekslerin
(bazilarinin) 0,20 mg/mL ve 0,25 mg/mL derisimde bulunduklar1 ortamlarda
1,0x10° M PNPDPP’nin 1,0x10° M IBA ile hidrolizi sonucu olusan iiriin
p-nitrofenolat iyon (NF) absorbansinin zamana gore degisimi Sekil 4.5a ve b’de
verilmigtir. Diger lateks derisimlerinde de benzer grafikler elde edilmis ancak
bunlar teze konulmamustir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi KL/IBA katalitik
sistemiyle belli bir siirede olusan NF nin absorbans1 ve dolayisiyla miktari, IBA
bulunmayan ancak lateks bulunan ve lateks bulunan ancak IBA bulunmayan
ortamlara gore belirgin bir bicimde artmaktadir.

Literatiir c¢aligmalarindan bilindigi gibi miselli veya lateksli ortamda
PNPDPP’nin IBA ile hidroliz reaksiyonu birinci-dereceden hiz denklemine
uygunluk gostermektedir (Ford ve Yu 1993; Ford 1997). Dolayisiyla farkli
kuaternizasyon derecelerine sahip lateksli ortamlarda gergeklestirilen hidroliz
reaksiyonlart i¢in, Sekil 4.5a ve b grafiklerinden elde edilen veriler kullanilarak
cizilen zamana kars1 In(A.-A,) grafikleri birer dogru verir (Sekil 4.6a ve b). Bu
grafiklerdeki dogrularin egiminden, PNPDPP hidrolizi icin katalitik aktifligin
oOl¢iistiniin belirlenmesinde onemli parametrelerden biri olan
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri (kgssienen) hesaplanmustir (Cizelge 4.2 ve
4.3). Aym sekilde diger lateks derisimlerine ait In(A,-A,)-t grafikleri elde edilmis

ancak bu grafikler de tezde verilmemistir.
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(b)
PNPDPP’nin IBA ile katyonik lateksli ortamdaki hidrolizinde zamana gore olusan
NF’nin absorbansi (a) 0,20 mg/mL ve (b) 0,25 mg/mL lateks. Reaksiyon kosullari:
[PNPDPP]=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10" M, [TAPS]=5,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0
mL
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PNPDPP’nin IBA ile katyonik lateksli ortamdaki hidrolizine ait verilerin
birinci-dereceden hiz denklemine gore ¢izilen grafikleri (a) 0,20 mg/mL ve (b)
0,25 mg/mL lateks. Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10" M,
[TAPS]=5,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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Cizelge 4.2. PNPDPP’nin hidrolizinde, katyonik lateksin kuaternizasyon derecesinin ve miktarmn yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kysyienen) Uizerine etkisi

0,00 mg/mL 0,10 mg/mL 0,20 mg/mL 0,25 mg/mL 0,30 mg/mL 0,40 mg/mL 0,60 mg/mL
Lateks lﬁgiszlemenxlo3 (S_l) kgézlenenxlo3 (S_l) kgbzlenenX103 (S_I) kgézlenenxlo3 (S_l) kgézlenenX103 (S_l) lﬁgiszlemenxlo3 (S_l) kgbzlenenxlo3 (S_l)
KL-8 48 £0,2 9,1 £0,2 9,6 £0,2 79 +£0,3 8,5+0,7 96 +1,1
KL-12 — 19,2 0,3 — — — —
KL-16 24,1 £ 0,4 37,3 + 0,4 30,6 £0,9 — 26,2 £ 0,7 23,0 +1,2
KL-23 — 413 £ 0,6 — — — —
KL-29 39,2 + 0,8 48,1 £0,5 41,9 £ 0,5 41,9 £ 0.4 38,7+ 1,3 36,8 +£1,9
KL-34 — 54,8 + 0,5 — — — —
KL-42 572+ 1,3 71,5 £ 0,8 56,4 +£1,3 58,4 £0,9 61,5+ 14 —
KL-50 — 100,9 + 1,8 — — — —
KL-54 106,2 + 2.2 114,6 + 3,9 1251 + 1,3 119,8 +£2,2 106,3 + 1,7 842 +3.8
KL-67 1514 £33 223,8 + 4,6 238,0 £4,0 2343 £53 188,7 = 4,0 1519 £4,2
- 0,0420+0,0003
—° 0,150+0,005
KL-54¢ 2.7 40,1
KL-67 347 + 0,09

“[PNPDPP]=1,0x10" M, [iBA]=1,0x10" M, [TAPS]=5,0x10"* M, pH 8.0, 25 °C, 3,0 mL
» Ortamda lateks ve IBA yokken yalnizca TAPS tamponunda
¢ Lateks yokken, sadece IBA ortaminda
“IBA yokken, sadece KL-54 ortaminda
¢ IBA yokken, sadece KL-67 ortaminda
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Cizelge 4.3. PNPDPP’nin IBA ile farkli kuaternizasyon derecesine sahip 0,25 mg/mL katyonik
lateksli, latekssiz ve IBA’s1z ortamlarda hidrolizine ait yalanci-birinci-dereceden hiz

sabitleri ¢

Lateks BAP10° N'R, Kgszienen10” (s™) kgszienen’ko
(M) (mM)
KL-8 1,0 0.130 9,6 + 0,2 229
KL-16 1,0 0273 30,6 % 0,9 798
KL-29 1,0 0.478 41,9 +0,5 1000
KL-42 1,0 0.688 56,4 + 1,3 1340
KL-54 1,0 0.888 125,1 +13 2980
KL-67 1,0 1,103 238,0 +4,0 5670
— — — 0,0420 + 0,0003 (k) 1
- 1,0 — 0,150 + 0,005 4
KL-67 — 1,103 3.47 +0,09 83

“IPNPDPP]=1,0x10"° M, [TAPS]=5,0x10"* M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL

Lateksin kuaternizasyon derecesinin PNPDPP’nin hidroliz hizina etkisinin
incelenmesinde oOncelikle 0,20 mg/mL lateks iceren ortamlarda on farkl
kuaternizasyon derecesine sahip lateks ile calisilmis ve elde edilen bu kgssienen
degerleri Sekil 4.7°de grafiksel olarak gosterilmistir. Yalanci-birinci-dereceden
hiz sabiti kgssenen, katyonik lateksin kuaternizasyon derecesine bagli olarak
degismekte ve kuaternizasyon derecesi arttik¢a artmaktadir.

Lateks miktar1 sabitken en iyi katalitik aktivite, en yiiksek kuaternizasyon
derecesine sahip olan KL-67 lateksi ile elde edilmistir (Cizelge 4.2 ve 4.3). 0,20
mg/mL katyonik lateks igeren ortamlarda, pH 8,0 ve 25 °C’de TAPS tamponunda
PNPDPP/IBA orani 1/1 alinarak gergeklestirilen deneylerde elde edilen Agszienen
degerleri KL-42 ve KL-54 icin sirasiyla 71,5x10° s ve 114,6x107 s olarak
belirlenirken, KL-67 icin 223,810~ s olarak belirlenmistir (Cizelge 4.2). Buna

ilaveten KL-67 lateksinin sulu ortamda Ol¢iilen ortalama partikiil ¢apinin (163
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nm), en yiiksek kuaternizasyon derecesine sahip bu iki latekse (KL-42; 187 nm ve
KL-54; 195 nm) gore daha distik (Cizelge 4.1) olmasinin da bu hiz artisina katki
sagladig diistinilmektedir. Ciinkii partikiil boyutuna bagl olarak lateksin birim
alanina diisen kuaterner amonyum miktar1 da degismektedir. Dolayisiyla
KL-67’nin, yiiksek oranda kuaterner amonyum iyonlarina sahip olmasinin yani
sira ¢capinin kiiclik olmasi birim alanindaki aktif merkez sayisimi arttirmaktadir.
Boylece KL-67 varhiginda, PNPDPP ve IBA’nin sulu ortamdaki lateks fazda
biraya gelme olasilig1 daha da arttigindan reaksiyon hiz sabiti artmaktadir. Buna
ilaveten KL-8, KL-16, KL-29 gibi diisiik kuaternizasyon derecesine sahip
lateksler ile nispeten diisiik kgs,1enen degerleri elde edilse de, bunlar da literatiir ile
karsilastirilabilir degerlerdir (Cizelge 4.2). Katyonik lateksli ortamin PNPDPP’nin
hidroliz hizina etkisini gérmek amaciyla, latekssiz IBA iceren ve igermeyen
deneyler yiiriitiilmiistiir. Buradan elde edilen sonuglar ile 0,25 mg/mL katyonik
lateks iceren ortamda elde edilen sonuglar karsilastirilmistir (Cizelge 4.3). Her bir
katyonik lateks icin genelde 0,25 mg/mL derisimde en yliksek PNPDPP hidroliz
hiz1 elde edildiginden, kargilagtirma  bu lateks derigimindeki
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri ile yapilmistir. Bu sonuglara gore sadece
[BA’nin bulundugu ortamdaki kgsienen IBA’min bulunmadigi ortama gore 4 kat
artarken, hem IBA hem de 0,25 mg/mL latekslerin bulundugu ortamlardaki
kgszienen degerlert, IBA’nin ve lateksin bulunmadigi ortama gore 229-5670 kat
artmaktadir. Bu sonuglar, tez ¢alismasi i¢in hazirlanmis katyonik latekslerin
IBA’nin katalitik etkinligine yaptiklar1 muazzam denebilecek katkiy1 (sinerjiyi)
gostermektedir ve bu calisma i¢in kullanimi1 hedeflenen yiizey aktif madde yapili
latekslerin se¢iminin dogrulugunu gdstermektedir. Ayrica hazirlanan lateksler
yiizey aktif madde 6zelligine sahip oldugundan faz transfer katalizorii davranist da
gostermektedirler. IBA’nm bulunmadigi ancak 0,25 mg/mL KL-67 lateksinin
bulundugu ortamda PNPDPP hidrolizi icin elde edilen kg ienen degeri lateks ve
IBA igermeyen ortamda elde edilen Kgsgenen degerinin 83 katidir (Cizelge 4.3).
Burada ortamda niikleofilik katalizor IBA olmamasina ragmen lateks OH iyonu

i¢in bir faz transfer katalizorii olarak davranmaktadir.
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Kuaternizasyon derecesi

Sekil 4.7. PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinde kosnenen  h1z  sabitlerinin  katyonik lateksin
kuaternizasyon derecesine bagliligi. Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]=1,0x107 M,
[IBA]=1,0x10" M, Lateks=0,20 mg/mL, [TAPS]=5,0x10~ M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL

Katyonik lateksli ortamda latekssiz ortama gore yliksek kgsienen degerleri
elde edilmesi su sekilde agiklanabilir: Katyonik lateksler varliginda
gerceklestirilen PNPDPP hidroliz reaksiyonlarindaki hizin, organofosfat esterleri
ile ve IBA’nin kolloidal partikiil igerisinde bulunan derisimiyle yakindan ilgili
oldugu ve PNPDPP’nin ortamdaki partikiillere tamamiyle baglandig: literatiirden
bilinmektedir (Ford ve Yu 1993). Boylece PNPDPP, lateks partikiillerinin bu
kiiciik hacmi igerisinde konsantre edilmektedir. Buna ilaveten lateksin miktari
sabitken kuaternizasyon derecesinin artmasi hidroliz hizinda su iki duruma yol
agmaktadir: Bunlardan ilki kuaternizasyon derecesinin artmasiyla IBA’nin lateks
yapisinda baglanabilecegi konum sayisimin artmasidir. Ikincisi ise, daha yiiksek
kuaternizasyonla daha lipofilik hale gelen latekslere IBA nin daha kuvvetli olarak
baglanmasidir. Bunun nedeni IBA anyonunun, hidroliz ortaminda kendisiyle

yarigan Cl ve OH iyonlarina ve hatta tampon ¢ozeltiden gelen iyonlara gore
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daha hidrofobik bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Lateksin artan
kuaternizasyon derecesi, dolayisiyla artan lipofilik 6zelligi sayesinde partikiil
icerisinde bulunan IBA miktar1 da artmaktadir. Bdylece kuaternizasyon
yiizdesinin artmas1 lateks partikiilii igerisinde bulunan PNPDPP ve IBA
derisimlerini ve dolayisiyla hidroliz hizim1 arttirmaktadir. Lee ve Ford (1994)
tarafindan, poli[(stirilmetil)trialkilamonyum  koriir]  latekslerindeki  alkil
gruplariin metil, etil, n-propil ve n-biitil olarak degistirilmesiyle hazirlanan farkli
lipofilik ozellikteki latekslerle de alkil grubu biiyiidiik¢e hidroliz hizinin arttig1
gozlenmistir. Yine Erdem ve Tiirk (2008), katyonik lateks yapisindaki kuaterner
amonyum iyonlarinda bulunan alkil gruplarinin metil, n-oktil ve n-hekzadesil

olarak degistirilmesiyle benzer sekilde hidroliz hizinin arttigini rapor etmislerdir.

4.3.1.2. PNPDPP hidrolizi yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti iizerine

lateks derisiminin (miktarinin) etkisi

PNPDPP hidrolizinde kuaternizasyon derecesinin yani sira lateks miktarinin
etkisini incelemek i¢in 0,10-0,60 mg/mL derigimlerinde farkli kuaternizasyon
derecesine sahip alti adet lateks ile deneyler yapilmistir (Cizelge 4.2). Bu
calismalarda oncelikle her bir lateks i¢in 0,10 mg/mL, 0,20 mg/mL, 0,30 mg/mL,
0,40 mg/mL ve 0,60 mg/mL olmak {izere bes farkli derisim degeri denenmistir.
0,20 mg/mL ve 0,30 mg/mL lateks derisimlerinde elde edilen yiiksek kgszienen
degerleri goz onilinde bulundurularak, daha sonra her bir lateks i¢in 0,25 mg/mL
derisim ile de reaksiyonlar yiiriitiilmiis ve 6zellikle KL-54 ve KL-67 i¢in en
yiiksek Kkgszenen degerleri bu derisimde elde edilmistir (Cizelge 4.2). Cizelge
4.2°deki kinetik veriler incelendiginde farkli lateks derisimlerinde elde edilen
kgsnienen degerlerinin, lateks derisimi 0,10 mg/mL’den 0,25 veya 0,30 mg/mL’ye
dogru degistikce arttig1 goriilmiistiir. Ortamdaki lateks derisimi daha da
arttirlldiginda ise (0,40 mg/mL ve 0,60 mg/mL) kgszienen @zalmaktadir. Sekil 4.8a
ve b’de KL-8 ve KL-67 i¢in verilen absorbans (A)-zaman (¢) grafikleri, farkli
lateks derisimlerinde elde edilen A-¢ grafiklerine 6rnek olarak verilmis, diger

lateksler i¢in elde edilen benzer grafikler ise teze konmamistir. Ayrica Sekil 4.9a
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ve b, Sekil 4.8a ve b’deki verilerin birinci-dereceden hiz denklemine gore ¢izilen
grafiklerini vermektedir.

IBA ile katalizlenen PNPDPP hidrolizinde, kgszienen degerinin belirli bir
lateks derisimine kadar artmasinin nedeni olarak lateks derisimi arttikca IBA ve
PNPDPP i¢in baglanabilecek kuaterner amonyum sayisinin ve lateks hacminin
artmasi verilebilir. Lateks derigiminin belli bir optimum degerin {lizerinde artmaya
devam etmesi iS€ Kgs ienen degerinde diislise neden olmaktadir. Bu durum lateks
fazi icerisindeki PNPDPP ve IBA derisiminin gittikce seyrelmesinden
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla bu reaktiflerin bir araya gelerek reaksiyona girme
olasiliklar1 ve buna bagl olarak da reaksiyon hizlar1 azalmaktadir. Literatiirde,
lateks (Ford ve Yu 1993), polielektrolit (Ford ve Yu 1993) ve CTACI (Moss ve
Morales-Rojas 2000) varliginda IBA ile katalizlenen organofosfat ester hidrolizi
calismalarinda da buna benzer durumla karsilagilmistir.

Cizelge 4.2°de toplanan kgssenen degerleri, hem lateks miktar1 hem de
kuaternizasyon derecesine bagli olarak grafige gecirildiginde Sekil 4.10°da verilen
i boyutlu grafik elde edilmistir. Bu grafikte kgsienen degerinin, her bir derisimde
lateks kuaternizasyon derecesi ile arttigi; kuaternizasyon derecesi sabit
tutuldugunda ise belli bir lateks derisimine kadar arttigi, bu derisimden yiiksek
derisimlerde azaldig1 acik¢a goriilmektedir. Gerek Cizelge 4.2 ve gerek Sekil 4.10
incelendiginde en iyi kgszenen degerleri, kuaternizasyon derecesi molce % 50°nin
tizerinde olan latekslerin 0,25 mg/mL derisimde bulundugu ortamlarda elde
edilmistir. Bu latekslerden KL-67 ile elde edilen kgssienen degeri 0,238 st ve
yartlanma omrii 2,9 s ve KL-54 ile elde edilen Agssienen degeri 0,125 st ve
yartlanma Omrii ise 5,5 s olarak bulunmustur. Bu kgszienen degerleri literatiirdeki
misel ve lateks ortamlarinda elde edilenlere gore 2-4 kat daha yiiksektir (Moss ve

ark. 1984; Ford ve Yu 1993).
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Sekil 4.8. PNPDPP’nin IBA ile farkli katyonik lateks derisimlerindeki hidrolizinde zamana gére
olusan NF’nin absorbansi. (a) KL-8 ve (b) KL-67. Reaksiyon kosullar::
[PNPDPP]=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10" M, [TAPS]=5,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0
mL
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Sekil 4.9. PNPDPP’nin IBA ile farkli katyonik lateks derisimlerindeki hidrolizine ait verilerin

mg/mL
*0,1

+0,2

A0,25

00,3

x 0,4

00,6

® iBA (Lateks yok)

mg/mL
*0,1

+0,2

40,25

00,3

x0,4

00,6

A 0,25 mg/mL KL-67

(iBA yok)
® [BA (Lateks yok)

birinci-dereceden hiz denklemine gore ¢izilen grafikleri (a) KL-8 ve (b) KL-67.
Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10°M, [TAPS]=5,0x10"

M, pH 8.0, 25 °C, 3,0 mL
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Sekil 4.10. Katyonik lateks miktar1 ve kuaternizasyon derecesinin yalanci-birinci-dereceden hiz
sabiti (kgszenen) Uzerine etkisinin grafiksel olarak gosterilmesi. Reaksiyon kosullar::
[PNPDPP]=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10" M, [TAPS]=5,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0
mL

Cizelge 4.2 ve 4.3’te verilen, spektrofotometrik olgiimler sonucu elde
edilmis kinetik verilerin yam sira PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinin lateksli
ortamdaki hizi nitel olarak, olusan iiriin p-nitrofenolatin (NF) derisimine baglh
olarak reaksiyon ortaminda ortaya ¢ikan sariliktan da gorsel olarak takip
edilebilmektedir. Sekil4.11, pH 8,0°’de TAPS tamponunda 1,O><10'5 M
PNPDPP’nin sirasiyla (a) ortamda yalmz iIBA (1,0x10° M) varken (lateks yok),
(b) ortamda yalniz KL-67 (0,25 mg/mL) lateksi varken (IBA yok) ve (c) ortamda
hem KL-67 (0,25 mg/mL) hem de IBA (1,0x10” M) birlikte varken gerceklesen

hidroliz reaksiyonlarinin farkli ¢ anlarinda ¢ekilmis fotograflarini vermektedir.
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PNPDPP’nin hidrolizi pH 8,0’de ve TAPS tamponunda, ortamda IBA ve katyonik
lateks yokken (katalizlenmemis reaksiyon, kgézlenen=4,20x10'5 s']) olduke¢a yavas
gerceklesmektedir. Ortamda yalnizca IBA katalizorii varken ise (katalizlenmis
reaksiyon), hidroliz hizinin c¢ok yavas oldugu reaksiyon ¢ozeltisinin
berrakligindan yani sar1 bir renk ortaya ¢ikmamasindan anlasilmaktadir (Sekil
4.11a). Yalmzca katyonik lateks (KL-67) varliginda ancak IBA’ nin olmadi81 bir
ortamda gergeklestirilen reaksiyon, yalnizca IBA ile katalizlenen reaksiyona gore
daha hizli (yaklasik 23 kat) olmasina ragmen yine de oldukg¢a yavastir (Sekil
4.11b). Burada lateksin hidrofobik ozellikteki i¢ kismi sulu ortamda substrat
molekiilleri i¢in uygun bir ¢oziinme ortami haline gelmekte ve substrat
molekiilleri boylece su fazindan lateks fazina dogru difiize olmaktadir. Dis
ylizeyinin yani sira ¢ekirdeginde de aktif kisimlara sahip olan katyonik lateks, i¢
kisminda bazik ortamdan gelen hidroksit iyonlarim1 da igerebilmektedir.
Dolayistyla organik yapili substrat ve hidroksit iyonlarinin lateksin i¢ fazinda
bulusma olasiliklar1 arttigindan, ortamda IBA olmasa bile hidroliz reaksiyonu
gerceklesmekte ve sulu ortamda yalmz IBA igeren ortama gore belirli bir hiz artis1
saglanmaktadir. Bu kosullarda yiiriiyen hidroliz reaksiyonu faz transfer katalizi ile
gergeklesen bir reaksiyon olarak da nitelendirilebilir. Sekil 4.11°den de gorildigi
gibi yalmiz KL-67 (0,25 mg/mL) iceren ortamda (b) 5. dakikada dahi olduk¢a net
bir renk degisimi meydana gelirken, yalmz IBA iceren ortamda (a) 30. dakikada
bile gdzle goriiliir herhangi bir renk degisimi gdzlenmemektedir. Hem IBA hem
de lateksin bulundugu reaksiyonda (Sekil 4.11c) ise reaksiyon ¢0Ozeltisi

reaksiyonun ilk birkag saniyesinde bile sararmaya baslamaktadir.
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Sekil 4.11. PNPDPP’nin a) sadece IBA, b) sadece KL-67 ve c) KL-67/IBA ortamlarinda
gergeklesen hidrolizinde farkli ¢ anlarinda ¢ekilen fotograflar. Reaksiyon kosullari:
[PNPDPP]=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10" M, [KL-67]=0,25 mg/mL, [TAPS]=5,0x10"
M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL

4.3.1.3. PNPDPP hidrolizi ikinci-dereceden hiz sabitlerine lateks

kuaternizasyon derecesi ve miktarmin etkisi

Organofosfat ester hidroliz  reaksiyonlarinda  katalitik  etkinligin
degerlendirilmesinde  kullanilan ~ bir  diger  6nemli  parametre de,
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitini reaksiyon kosullarindaki katalizor derigimi
ile iligkilendiren ikinci-dereceden hiz sabitidir. Bu hiz sabiti bu tezde Ay, olarak
gosterilmistir ve kgszienen/ [IBA] oranina esittir. Cizelge 4.2°de verilen biitiin kgs1enen

degerleri, belirlendikleri IBA derisimine bdliinerek kgsnienen’in elde  edildigi
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kosullardaki ki, degerleri yaklasik olarak bulunabilir. Buna karsilik bu tezde
birka¢ deney i¢in farkl IBA derisimlerinde koszienen degerleri belirlenerek
kgézlenen—[iBA] grafiklerinin egiminden ki, degerleri hesaplanmistir. Bu amagla
calismalar su sekilde yapilmustir: pH 8,0°de sabit lateks derisiminde 1,0x10° M
PNPDPP’nin, 1,0x10°M ile 2,0x10° M arasinda degisen alti veya yedi ayr
derisimde IBA iceren ortamlarda hidroliz reaksiyonlar1 yiiriitiilmiistiir. Bu
reaksiyonlardan birine ait veriler Cizelge 4.4’de verilmistir. Elde edilen kgsz1enen
degerleri, beklenildigi gibi IBA derisimiyle dogru orantili olarak artmaktadir.
Sabit lateks derisimi ve sabit pH’ta buradan elde edilen kgg,1enen degerlerinin, IBA
derisim degerlerine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden
(Sekil 4.12), reaksiyon kosullar1 Cizelge 4.4’de verilen hidroliz reaksiyonunun

katalitik hiz sabiti olan ki, degeri hesaplanmistir.

Cizelge 4.4. PNPDPP’nin 0,25 mg/mL KL-67 lateksi varhginda IBA ile hidroliz reaksiyonuna ait

yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri *

[IBA]x10° (M) kgsztenenx 10 (s™)
0,10 272+ 0,5
0,25 53,6+ 0,5
0,50 107,3+ 1,5
0,75 157,1+ 1,0
1,00 238,0+ 4,0
1,50 312,3+ 9,7

“[PNPDPP]=1,0x10° M, [TAPS]=5,0x10" M, pH 8.0, 25 °C, 3,0 mL
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Sekil 4.12. PNPDPP’nin 0,25 mg/mL KL-67 katyonik lateksi varliginda kggsienen 1z sabitlerinin
IBA  derisimine bagliligi. Reaksiyon kosullar:: [PNPDPP]=1,0x10° M,
[TAPS]=5,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL

PNPDPP hidrolizi i¢in en yiiksek kia degeri, TAPS tamponu kullanilarak
pH 8,0°de KL-67 lateksinin 0,25 mg/mL oldugu kosullarda yiiriitiilen reaksiyonda
elde edilmis ve bu deger 21160+1090 M's” olarak belirlenmistir. Diger bazi
lateksler ve tamponlar icin farkli pH’larda elde edilen ki, degerleri Kisim 4.3.3°de
verilmistir. Elde edilen 21160+1090 M™'s™" kg, degeri literatirde pH 8,0’de
1,0x10° M CTACVIBA sistemi i¢in verilen ki (645 M's™) degerine gore
yaklasik olarak 30 kat, lateks/IBA sistemlerine gore ise 5 ile 20 kat daha yiiksektir
(Moss ve ark. 1984; Ford ve Yu 1993; Lee ve Ford 1994). Bu verilere dayanarak,
yiiksek kuaternizasyon derecesine sahip
poli[(stirilmetil)hekzadesildimetilamonyum  kloriir] latekslerinin  IBA ile
katalizlenen PNPDPP hidrolizi i¢in olduk¢a miikemmel bir katalitik ortam
sagladigr sOylenebilir. Literatiirdeki yalmz bir ¢alismada, CTACI misellerini
iceren ortamda IBA tiirevi
[5-(N-(n-hekzadesil)-N,N-dimetil-N-(f-etiloksi)amonyum)-2-iyodosobenzoat] ile
PNPDPP’nin hidrolizi icin elde edilen k. degeri (28500 M's™') bu tez
calismasinda elde edilen degerden daha yiiksektir (Moss ve ark. 1986a).
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4.3.2. PNPDPP hidrolizinde lateksli ortama eklenen CTAB’in hidroliz

hizina etkisi

L-VBC latekslerinin emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirlanmasinda,
polimerizasyon ortamindaki 184,0 mmol monomer i¢in reaksiyon ortamina 4,58
mmol CTAB ilave edilmistir. Bilindigi gibi CTAB, organofosfat esterlerin IBA ile
hidrolizinde, miselik ortam olusturmak i¢in yaygin sekilde kullanilan bir yiizey
aktif maddedir. Emiilsiyon polimerizasyonu ve kuaternizasyon sonucu elde edilen
latekslerin ultrafiltrasyon, ¢oktiirme ve yikama gibi islemlerle safsizliklardan
arindirilmasina ragmen, polimerizasyon ortaminda bulunan CTAB molekiillerinin
bir kisminin lateks partikiillerine hala adsorbe olmus halde kalabilme ihtimali s6z
konusudur. Bunun iizerine, c¢alisilan hidroliz reaksiyonu kosullarinda CTAB’in
PNPDPP’nin hidroliz reaksiyon hizina nasil etki ettigini anlamak i¢in ayrica
deneyler yiiriitiilmiis ve bunun icin PNPDPP’nin IBA ile katalizlenen hidrolizi,
farkl1 derisimlerde CTAB igeren ortamlarda c¢alhisilmistir. Sekil 4.13a,
PNPDPP’nin hidrolizi i¢in farkli derisimlerde CTAB igeren ortamlarda yiiriitiilen
reaksiyonlar i¢in olusan NF’iin zamana bagli absorbansini vermektedir. Sekil
4.13b ise Sekil 4.13a’daki verilerin birinci-dereceden hiz denklemine gore
c¢izilmis grafiklerini vermektedir.

CTAB igin kritik misel derisimi (CMC) 25 °C’de yaklasik 1,0x10™ M olup,
bu reaksiyonlarda kullanilan CTAB derisimleri /) CMC derisiminden diigiik bir
derisim olan 0,55x10° M, iif) CMC derisiminden daha yiiksek bir derisim olan
2,0x10° M ve iii) en iyi katalitik aktivite gozlenen lateksin igerdigi kuaterner
amonyum iyon derisimine esit olan 1,10x10™ M olarak alinmustir (Cizelge 4.5).
Burada elde edilen deneysel bulgulara gore, CTAB’in olusturdugu miselik
ortamda IBA ile katalizlenen PNPDPP’nin hidroliz hizi, lateks ortamindaki hiza
gore ¢cok daha yavastir. Ortama CMC derisiminin {stiinde bir derisimde CTAB
ilave edildiginde PNPDPP’nin hidroliz hizinin, lateks ortamindakine gore
11,1-12,6 kat daha yavas oldugu gorilmistir (Cizelge 4.5). Ayrica, CMC
derisiminin altindaki bir CTAB derisiminde ise hidroliz hizi daha da
yavaglamaktadir. Bu sonuglar literatiirde verilen CTAB’li ortamda PNPDPP’nin

IBA ile hidrolizine iliskin sonuglar ile uyumludur. Bu deneysel bulgular 1s131nda,
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lateks yiizeyine adsorbe olmus halde bulunabilecek CTAB’in hidroliz hizina olan
etkisinin ithmal edilebilecek diizeyde oldugu sdylenebilir. Buna ilaveten, katalitik
olarak en iyi aktivitenin gozlendigi lateks ortaminda ve bu deneysel kosullarda,
ortama CTAB (1,10x10” M) ilave edildiginde ise oldukga ilging bir sonug elde
edilmistir. KL-67 ile esit sayida kuaterner amonyum iyonuna sahip CTAB ile
KL-67’nin bir arada bulundugu ortamda PNPDPP’nin IBA ile hidroliz hizi,
CTAB ortaminda elde edilen hiza hemen hemen yakindir (Cizelge 4.5). Bu
sonuclar, reaksiyon ortaminda CMC’nin {izerindeki bir derisimde bulunan
CTAB’in, IBA ile PNPDPP Kkatalizini kolloidal sistemden miselik sisteme
dontstiirdiiglini ve PNPDPP hidrolizinin, CTAB tarafindan olusturulan miselik
sistem icerisinde gergeklestigini acik olarak gostermektedir. Bu durum, hidroliz
reaksiyonunda ortamda bulunan lateks ve misellerin sayilar1 ve yiizey alanlariyla
aciklanabilir. Kabaca hesaplandiginda, 1,10x10° M CTAB ve 0,25 mg/mL lateks
igeren hidroliz reaksiyonu ortaminda, her bir lateks partikiiliine karsilik yaklagik
100 adet CTAB miseli bulunmaktadir. Buna ilaveten yaklasik 5-10 nm capina
sahip bu misellerin sahip oldugu yiizey alani, bu ¢alismada kullanilan 163 nm
capina sahip KL-67 lateksinden daha biiyiiktiir. Dolayisiyla, ortamdaki misellerin
hem sayica fazla hem de biiyiik bir yiizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle, IBA
iyonlar1 ve PNPDPP molekiillerinin CTAB tarafindan olusturulan bu misellere
daha c¢ok sayida hatta tliimiiyle baglanmalar1 beklenir. Bunun sonucunda
PNPDPP’nin hidrolizi biiyiik oranda, lateks partikiillerindeki kolloidal kataliz
ortami yerine, CTAB tarafindan olusturulan miselik ortamda gerceklesmekte ve
miselik kataliz meydana gelmektedir. Sonugta hidroliz reaksiyonu yalmiz CTAB
molekiillerinin bulundugu bir ortamdaynus gibi gerceklesmektedir. Bu bulgular,
lateks partikiillerinin sagladigi kolloidal fazin, miselik ortama gore daha iyi bir
katalitik ortam sagladigin1 gostermesi acisindan da 6nemlidir. Bu da yiizey aktif
madde yapili latekslerin, organofosfat ester hidrolizinde daha etkin bir katalitik
ortam saglayacagr Ongoriisiiyle baglatilan bu tez c¢alismasinda ana amaca
ulagildigini yalin bir sekilde gostermektedir. Ayrica kolloidal kataliz sisteminin
miselik kataliz sisteminden daha etkin oldugu ve hem misel hem de lateks

partikiillerin birlikte bulundugu bir ortamda kolloidal katalizin yiiriimedigi ve
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daha yavag yiiriiyen miselik katalizin baskin hale geldigi bu ¢alisma ile ilk kez

gosterilmistir.
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(b)
Sekil 4.13. PNPDPP’nin hidrolizinde KL-67 ve farkli CTAB derisimi igeren ortamlarda
(a) zamana gore olusan NF absorbansi, (b) a’daki kinetik verilerden birinci-dereceden
hiz denklemine gore gizilen grafikler. Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]=1,0x10" M,
[iIBA]=1,0x10" M, [TAPS]=5,0x10 M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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Cizelge 4.5. CTAB ve lateks ortamlarinda PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinin

yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri

[CTAB]x10° (M) KL-67 (mg/mL) [N'R4]x10° (M)” Kgsgenen*10° (s
0,55 — 0,55 4,51+0,13
1,10 — 1,10 18,9+0,5
2,00 — 2,00 21,4+0,3
1,10 0,25 2,20 17,1403
— 0,25 1,10 238,0+4,0

“[PNPDPP]=1,0x10"° M, [iBA]=1,0x10"° M, [TAPS]=1,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
» CTAB veya lateksin sahip oldugu kuaterner amonyum gruplarmin toplam derigimi

4.3.3. PNPDPP’nin hidrolizine pH ve tampon tiiriiniin etkisi

Lateks/IBA  Kkatalizér ~ sistemi  ile ~ PNPDPP’nin  hidrolizinde
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgssienen) iizerine tampon olarak kullanilan
bilesigin tiirii ve pH’1n etkisi, ti¢ farkli tampon bilesigi (TAPS, MOPS, AMPSO)
kullanilarak dort farklt pH (6,0, 7,0, 8,0 ve 9,0) da arastirllmigtir. KL-8, KL-16,
KL-29, KL-42, KL-54 ve KL-67 latekslerinin kullanildigi deneylerde
PNPDPP/IBA orani 1/1 ve derisimleri 1,0x10° M olarak alinmis ve 0,20 mg/mL
lateks derisiminde deneyler yiiriitiilmiistiir. Tampon derisiminin 5,0x10° M’de
sabit tutuldugu deneylerde elde edilen kinetik veriler Cizelge 4.6’da verilmistir.
Ayrica PNPDPP hidrolizinde katalitik etkinligi en yliksek olan KL-67 lateksi
0,25 mg/mL derisiminde kullanilarak Agssienen lizerine tampon tiiriiniin ve pH’in
etkisi aragtirilmis ve bu sonuglar da Cizelge 4.7°de verilmistir.

Elde edilen bulgulara gore, lateks/IBA Kkatalizor sistemi ile PNPDPP’nin
hidrolizinde kgg,1enen degerlerinin, tampon bilesiginin tiiriine ve pH’a bagli olarak
degistigi ve genel olarak pH 7,0 ve 9,0’daki kgss1enen’lerin pH 8,0°deki degerlerden
daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bilindigi gibi yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti
(kgsztenen), kkat[IBA]JrkOH[OHf] ifadesine esittir. Bu durumda IBA derisimi
(o-iyodosobenzoik asit i¢in pK,~7,20), OH derisimi ve pK, degerleri 7,2-9,0
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arasinda olan tampon bilesiklerinden olusan anyonlarin derigimleri pH’a baghdir.
Bu ii¢ anyonun (IBA, OH ve tampon bilesiginin anyonu) her bir pH’daki
derigsimleri ve latekslerdeki kuaterner amonyum katyonlarina baglanma dereceleri
farklidir. Bu nedenle farkli pH’larda farkli kgssenen degerleri elde edilmistir. pH
7,0°deki kgszienen degerlerinin pH 8,0’e gore diisiik olmasimin nedeni olarak
kuaterner amonyum iyonlarina baglanan IBA miktarinin (derisiminin) diisiik
olmasi verilebilir. o-Iyodosobenzoik asitin yaklasik olarak pH 7,0’de % 39, pH
8,0’de % 86 ve pH 9,0’da % 99 oraninda iyonlasti1 yani aktif katalizér olan
IBA’y1 olusturdugu hesaplanabilir. Dolayisiyla pH 7,0’de IBA formundaki
katalizor derisimi pH 8,0°dekine gore olduk¢a diisiik oldugundan, PNPDPP
hidrolizinde pH 7,0’de daha kiiglik kgssenen degeri elde edilmektedir. Bununla
birlikte pH 9,0’da ortamdaki IBA derisiminin pH 8,0’dekine gore daha yiiksek
olmasina ragmen, yine daha diisiik Agg,1cnen degerleri elde edilmistir. Bunun nedeni
olarak da lateksteki kuaterner amonyum iyonlarma baglanmak icin IBA ile
yarisan OH™ ve tampon anyonlarmin derisiminin de biiyiik oranda artmasi
verilebilir. Bu durumda latekse baglannis IBA derisiminin pH 8,0’deki derisime
gore daha diisiik olmas1 beklenir. Sonug olarak pH 9,0’da IBA ile yarisan iyon
derisiminin yiiksek olmasi, bu pH’ta partikiil i¢inde bulunan IBA derisiminin ve
dolayistyla kgszenen degerinin pH 8,0°dekine gore daha diisiik olmasma yol
acmaktadir. Sekil 4.14, 0,20 mg/mL lateks derisiminde TAPS, AMPSO ve MOPS
tamponlu ortamlarda elde edilen KAggenen degerlerinin (Cizelge 4.6) lateks

kuaternizasyon derecesine bagli olarak pH ile iligkisini gostermektedir.
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Cizelge 4.6. PNPDPP’nin hidrolizinde 0,20 mg/mL lateks derisiminde tampon tiiriiniin ve pH’ 1

yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti kys,1cnen lizerine etkisi

pH 7,0 pH 8,0 pH 9,0

Lateks Tampon kgsztenen* 10° (s7) kgsztenen* 10° (s7) kgsztenen? 10° (s7)
KL-8 TAPS 41+01 9.1+02 48 + 0.1
KL-16 TAPS 16,2 + 0,1 37,3+ 04 15,4 £ 0,3
KL-29 TAPS 27,8 £ 0,3 48,1 £ 0,5 18,2 £ 0,3
KL-42 TAPS 37,2 + 0,7 71,5+ 0,8 31,4 £ 0,6
KL-54 TAPS 747 £ 13 114,6 + 3.9 517+ 12
KL-67 TAPS — 2238+ 46 _
KL-8 AMPSO 2,0+ 0,1 4,1+ 0,3 —
KL-16 AMPSO 10,1 = 0,2 11,9+ 0,2 8,9 +0,2
KL-29 AMPSO 15,3+ 0,4 23,6 +0,5 15,6 £ 0,5
KL-42 AMPSO 255 + 0.4 324+ 06 2.1 405
KL-54 AMPSO 67,1 £ 1,3 58,7+ 1,2 34,8 £ 0,8
KL-67 AMPSO — - _
KL-8 MOPS 24+ 0,2 5,6+ 0,2 6,6 £ 0,1
KL-16 MOPS 5,6 £ 0,2 7,9+ 0,3 8,1 +0,2
KL-29 MOPS 8,1 +0,2 10,8 £ 0,3 10,0 £ 0,2
KL-42 MOPS 11,1 £ 0,3 17,4+ 04 17,7 £ 0,4
KL-54 MOPS 20,3 £ 0,5 31,0+ 0,8 26,3 + 0,4
KL-67 MOPS — — _

“ [PNPDPP]=1,0x10" M, [iBA]=1,0x10" M, [Tampon]=5,0x10" M, 25 °C, 3,0 mL
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Sekil 4.14. PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinde katyonik lateksli ortamda farkli tamponlarda, pH’1n
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti iizerine etkisi: a) TAPS, b) AMPSO,
¢) MOPS. Reaksiyon kosullar:: [PNPDPP]=1,0x10" M, [iBA]=1,0x10° M,
[Lateks]=0,20 mg/mL, [TAPS]=5,0><10'3 M, 25 °C, 3,0 mL

Cizelge 4.7. PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinde KL-67 (0,25 mg/mL) ortaminda tamponun ve

pH’1n yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti {izerine etkisi *

pH 6,0 pH 7,0 pH 8,0 pH 9,0
Tampon kespenen10° (57)  kgizienen¥10° (8 Kgotenen®10° (8)  Kgitenen¥10° (s7)
MOPS — 56,3+ 0,6 74,0 £ 0,4 77,5 £ 0,9
AMPSO 207,0+ 4,0 218,0+ 3,0 140,0 + 1,0 82,9 +£0,5
TAPS — 205,0+ 5,2 238,0 £4,0 168,2 + 2,4
— — 1919+ 4.4 210,7 £4,0 200,0 £+ 5,0

“ [PNPDPP]=1,0x10" M, [iBA]=1,0%x10" M, [Tampon]=5,0x10" M, 25 °C, 3,0 mL
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Cizelge 4.6 ve 4.7°deki veriler PNPDPP hidrolizini pH’1n yaninda tampon
tiirliniin de etkiledigini gostermektedir. Kullanilan TAPS, MOPS ve AMPSO
organik tampon bilesiklerinin hidrofobik karakterleri ve ¢dzelti ortaminda
iyonlarinin derisimleri farklidir. Bu tamponlarin pK, degerleri TAPS i¢in 8.4,
MOPS i¢in 7,2 ve AMPSO i¢in 9,0’dur. Yine belirli bir pH degerinde, tampon
bilesiginden gelen anyonun derisimi ve hidrofobikligi, lateks partikiillerindeki
kuaterner amonyum kisimlarina baglanan IBA derisimini yukarida da ifade
edildigi gibi degistirmektedir. Ortama herhangi bir tampon eklenmeden KL-67
lateksi (0,25 mg/mL) ile elde edilen kgs1enen degeri pH 7,0, 8,0 ve 9,0°da ortalama
0,20 s civarinda degerler olarak bulunmustur (Cizelge 4.7). Kullanilan tamponlar
arasinda yapisal olarak en hidrofobik olant MOPS, en az hidrofobik olani ise
TAPS tamponudur. MOPS (pK, 7,2) ¢ozeltide pH 7,0 ile 9,0 araliginda biiytik
Olciide anyonik yapida bulundugundan ve yiiksek hidrofobikliginden dolay1
latekslere baglanmasi yiiksek oranda gerceklesir. Bu nedenle IBA’nin latekslere
baglanma orani azalir ve dolayisiyla bu tampon ortaminda elde edilen kgsienen
degerleri diger tamponlu ortamda elde edilen kgssenen degerlerine gore diistiktiir.
Diger taraftan TAPS tamponunun daha az hidrofobik olmasi ve bu sayede latekse
baglanan IBA miktarinda kayda deger bir azalma olmamasi sebebiyle en yiiksek
kgszenen degerleri TAPS tamponlu ortamda elde edilmistir. Bunun yani sira TAPS
(pKa~8,4) ve AMPSO (pK.~9,0) ile pH 9,0’da elde edilen kgs,1enen degerlerinin
pH 8,0’deki degerlerden diisiik olmasi, bu tamponlarin pH 9,0’daki iyonlagsma
derecesinin pH 8,0’dekinden daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
AMPSO i¢in pH 6,0 ve 7,0’de elde edilen katalitik aktivitenin pH 9,0’dakine gore
daha yiiksek olmasi da AMPSO’nun pH 6,0 ve 7,0’de iyonlasan derisiminin pH
9,0’dakine gore ¢ok daha az olmasindan ileri gelmektedir. Bu tamponlarin bazi
pH’larda tampon kapasitelerinin kalmadigini1 da ifade etmek gerekir. KL-67 (0,25
mg/mL) lateksi ile farkli pH ve tampon ortamlarinda elde edilen
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri (kgsz1enen) Cizelge 4.7°de, bu degerlerin pH’a

bagl olarak cizilen grafigi ise Sekil 4.15’de verilmistir.
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Sekil 4.15. PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinde 0,25 mg/mL derisimindeki KL-67 ortaminda farkli
tamponlarda pH’a bagli olarak elde edilen yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri.
Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]=1,0x10" M, [iBA]=1,0x10" M, [Tampon]=5,0x10~
M, 25 °C, 3,0 mL

Katyonik lateks varliginda IBA ile katalizlenen PNPDPP hidrolizi i¢in en
1yi ikinci-dereceden-hiz sabitinin (kga), 0,25mg/mL KL-67 derisiminde pH 8,0°de
TAPS tamponu kullanildiginda elde edildigi, Kisim 4.3.1.3’de verilmisti. Benzer
sekilde PNPDPP hidrolizi i¢in yine aym lateks ortamu ve tampon ¢ozelti
kullanilarak pH 7,0 ve 9,0 i¢in de ki, degerleri tespit edilmistir. Bu amagla pH 7,0
ve 9,0 icin IBA derisimine (1,0><10'6-1,5><10'5 M) bagl olarak belirlenen kgszienen
degerleri Cizelge 4.8°de, bu degerlerin IBA derisimine gore grafige gecirilmesiyle
elde edilen dogrular ise Sekil 4.16’da verilmistir. Buradan elde edilen kg
degerleri de pH 7,0 ve 9.0 icgin sirasiyla 19440+550 M''s™ ve 15470+360 M''s™

olarak belirlenmistir.

88



Cizelge 4.8. PNPDPP’nin KL-67 lateksli ortamda farkli IBA derisimlerinde hidroliz

reaksiyonuna ait yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri *

pH 7,0 pH 9,0

[IBA]*10° (M) kgszienen10° (s7) kgszienen10° (s7)
0,10 273+ 0,3 31,5+ 0,3
0,25 59,2+ 0,6 48,6 + 0,3
0,50 122,6 + 2,8 96,2 + 1,1
0,75 — 1359 + 1,7
1,00 205,0+ 5,2 168,2 + 2,4
1,25 256,4+ 7,8 _

1,50 303,3+ 13,3 246,1 + 4,0

¢ [PNPDPP]=1,0x10° M, [IBAJ=0,0-1,5%10"° M, [KL-67]=0,25 mg/mL, [TAPS]=5,0x10° M,
25°C, 3,0 mL
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Sekil 4.16. PNPDPP’nin pH 7,0 ve 9,0’da KL-67 katyonik lateksli (0,25 mg/mL) ortamda
kgszienen 1z sabitlerinin IBA derisimine bagliligi. Reaksiyon kosullar::
[PNPDPP]=1,0x10" M, [iBA]=1,0x10-1,5x10" M, [TAPS]=5,0x10" M, 25 °C,
3,0 mL
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Bu calismalara ilaveten PNPDPP hidrolizinde KL-67’nin yaninda iyi

aktivite gosteren bir diger katyonik lateks KL-54 i¢in de pH 8,0’de TAPS ve

MOPS tamponlu ortamlarda ki, degerleri belirlenmistir. Bu amagla pH 8,0°de
0,20 mg/mL KL-54 iceren ortamda TAPS ve MOPS tampon ¢ozeltilerinde IBA

derisimine bagli olarak elde edilen kgssenen degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir.

Sekil 4.17 ise, buradan elde edilen Agsienen degerlerinin IBA derisimine karsi

grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrular1 vermektedir. Bu dogrularin egiminden

hesaplanan ki, degerleri TAPS igin 10420320 M's’ MOPS igin ise

4110+170 M''s™! olarak bulunmustur. Farkli pH, tampon ¢ozelti ve latekslerle elde

edilen ky, degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9. PNPDPP’nin farkli tampon cozelti ve farkli IBA derisimlerinde KIL-54 lateksi

varhiginda IBA ile hidroliz reaksiyonuna ait yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri

TAPS MOPS
[IBA]x10° (M) gsrtenen* 10° (™) kgssienen* 10° (™)
0,10 9,9 + 0,4 6,9+ 04
0,25 29,4 + 0,6 16,1 £ 0,4
0,50 50,7 £ 0,9 229+ 04
0,75 74,1 £ 0,8 31,0+ 04
1,00 114,6 + 3,9 42,7+ 0,4
1,25 136,8 + 3,4 48,7+ 0,6
1,50 153,9 + 3,1 59,1+ 1,8
2,00 207,4 + 6,4 —
2,50 — 109,1 + 1,8
“ [PNPDPP]=1,0x10° M, [IBA]=1,0x10°%2,5x10° M, [KL-54]=0,20 mg/mL,

[Tampon]=5,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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PNPDPP’nin pH 8,0’de KL-54 lateksli (0,20 mg/mL) ortamda TAPS ve MOPS

tampon ¢ozeltilerinde kgssicnen h1z sabitlerinin IBA derisimine baglilig1. Reaksiyon
kosullart: [PNPDPP]=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10°-2,5x107 M,
[Tampon]=5,0x10" M, 25 °C, 3,0 mL

Cizelge 4.10. PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinde KL-67 ve KL-54 lateksleri ortaminda, farkli

lateks derisimleri, farkli tampon ve pH’larda belirlenen 4, degerleri

pH 7,0 pH 8,0 pH 9,0
Lateks Tampon
b (M 57) bt (M 57) b (M 57
0,25 mg/mL KL-67 TAPS 19440 + 550 21160 £+ 1090 15470 + 360
0,20 mg/mL KL-54 TAPS — 10420 £ 310 —
0,20 mg/mL KL-54 MOPS — 4110 £170 —

“ [PNPDPP]=1,0x10" M, [iBA]=1,0x10-2,0x10" M, [Tampon]=5,0x10° M, 25 °C, 3,0 mL
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Bu calismada farkli pH ve farkli tamponlu ortamlarda elde edilen kiq
degerleri literatiirdeki degerlerle karsilastirildiginda oldukca yiiksektir. CTACI’li
ortamda ylriitiilen IBA ile PNPDPP’nin hidrolizinin ki degeri 1000 M s "in
altinda (Moss ve ark. 1984; Moss ve ark. 1986b), tipik kuaterner amonyum
lateksli ortamda ise bu deger genelde 5000 M's™ in (Ford ve Yu 1991; Ford ve
Yu 1993; Lee ve Ford 1994; Ford 1997) altindadir. Bu duruma gore bu tez
calismasinda ulasilan degerler literatlir degerlerinin ¢ok iizerinde olup tez igin
hedeflenen IBA ile PNPDPP hidrolizinde daha etkin bir Kkatalitik ortam

olusturulmasi/gelistirilmesi amacina ulasildigini géstermektedir.

4.3.4. PNPDPP’nin hidrolizine elektrolit etkisi

Organofosfat ester hidrolizi hizina etki eden parametrelerden biri de
ortamdaki elektrolit derisimidir. Bu amacla katyonik lateks-IBA katalizor
sisteminde kuaterner amonyum katyonuna baglanmak i¢in IBA ile yarisan kloriir
iyonunun derisiminin  hidroliz hizina etkisi incelenmistir. PNPDPP’nin
hidrolizinde iyi katalitik etkinlik gosteren 0,20 mg/mL KL-54 lateks ortaminda
0,0-0,10 M arasinda sekiz farkli NaCl derisimi kullanilarak pH 8,0’de TAPS
tamponunda, IBA/PNPDPP orani 1/1 alinarak ([IBA]J=[PNPDPP]=1,0x10" M)
gerceklestirilen deneyler sonucu hidroliz i¢in Agssenen degerleri belirlenmistir
(Cizelge 4.11). Cizelge 4.11°deki degerler grafige gecirildiginde Sekil 4.18’deki
grafik elde edilmistir. Cizelge ve sekilden goriildiigii gibi tuz derisimi arttik¢a
PNPDPP hidrolizinin yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgsenen) degerinde

bliyiik diisiis goriilmektedir.
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Cizelge 4.11. PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinde yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin (kgszienen)
NaCl derigimine baglhilig1

NaCl [M] kgézlenen>< 103 (S-l) ¢
0 114,6 £3,9
0,50%10? 16,8 0,6
0,75x1072 12,5+0,4
1,0x102 9,9+0,3
2,0x107 6,2 +0,5
4,0x107 3,7+03
5,0x107 3,0£0,3
10,0x10 2,1+04

4 [PNPDPP]=1,0x10° M, [[BA]=1,0x10"° M, [KL-54]=0,20 mg/mL, [TAPS]=5,0x10" M, pH 8,0,
25°C, 3,0 mL

PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinde reaksiyon ortamma NaCl gibi bir
elektrolit ilavesinin, yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgsz1enen) degerini kayda
deger bir oranda azalttig1 literatiirden de bilinmektedir (Ford ve Yu 1993). Bunun
sebebi, ortama eklenen CI iyonlarinin lateks partikiillerindeki katyonik konumlar
icin IBA anyonlariyla yarisarak, bu konumlara baglanan IBA miktarinin
azalmasina yol agmasidir. Cizelge 4.11°deki kinetik bulgular incelendiginde
kgszienen degerinin, oldukga diisiik NaCl derisimlerinde (5,0—10,0><10'3 M) bile
NaCl icermeyen ortama gore yaklasik % 85 oraninda azaldigi goriilmektedir.
Ayrica lateks partikiillerinin hidrodinamik hacmi elektrolit derisimine karsi
duyarlidir ve ortamdaki elektrolit derisimi arttik¢a bu partikiiller dehidrate olarak

hacimce kiigiilmektedir.
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Sekil 4.18. PNPDPP’nin iBA ile hidrolizinde yalanci-birinci-dereceden hiz sabitinin (kgsz1enen)
NaCl derisimine baghligi. Reaksiyon kosullari: [PNPDPP]=1,0x10° M,
[iBA]=1,0x10" M, [KL-54]=0,20 mg/mL, [TAPS]=5,0x10° M, pH 8,0, 25 °C,
3,0 mL

4.3.5. Katalitik dongii deneyleri

IBA’nin organofosfat ester hidrolizi igin “ger¢ek” bir katalizdr oldugu
literatiirden bilinmektedir (Moss ve ark. 1983; Katritzky ve ark. 1988). Bu
calismada PNPDPP hidrolizi igin reaksiyonlarin ¢ogunlugunda PNPDPP
derisimi 1,0x10° M, [PNPDPP]/[IBA] orami 1 veya daha disiik alinarak
yiiriitiilmiistiir. Bu caligmalara ilaveten, lateksli ortamda IBA’nin PNPDPP
hidrolizindeki PNPDPP’nin asirisinin bulundugu ortamlarda katalitik dongi
(turnover) davranis1 da arastirilmis ve bu reaksiyonlar i¢in kgsienen degerleri ile
hidroliz hizlar1 tespit edilmistir. Bu amagla pH 8,0°de PNPDPP’nin hidroliz
reaksiyonlarinin hizlari, hem IBA hem de lateks derisimi sabitken PNPDPP
derisimine bagli olarak arastirilmistir. KL-67 (0,25 mg/mL) ve KL-54
latekslerinin (0,20 mg/mL) kullanildig1 bu deneysel ¢alismalarda IBA derisimi
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1,0x10° M iken, PNPDPP derisimi IBA’ya gore 1-7 kat arasinda degistirilmistir.
KL-67 lateksinin kullanildig1 deneylerde zamana gore olusan p-nitrofenolat iyonu
(NF) absorbanslar1 Sekil 4.19a’da grafiksel olarak gosterilmistir. IBA’ya gore
PNPDPP asirisinda yiiriitilen bu deneylerin de yine birinci-dereceden hiz
kinetigine uygunluk gosterdigi goriilmiistiir. Dolayistyla, Sekil 4.19a absorbans
verileri kullanilarak zamana karsi ¢izilen In(A.-A;) grafigi dogrular vermistir
(Sekil 4.19b). Elde edilen bu dogrularin egiminden yalanci-birinci-dereceden hiz
sabitleri (kgszenen) hesaplanmigs ve buradan PNPDPP’nin  hidroliz  hizlar
belirlenmistir. Benzer grafikler 0,20 mg/mL KL-54 lateksi kullanildiginda da elde
edilmis, ancak bunlar tezde verilmemistir. Cizelge 4.12, KL-67 (0,25 mg/mL)
ortaminda ve Cizelge 4.13 ise KL-54 (0,20 mg/mL) ortaminda katalitik dongii
deneylerinde elde edilen kgsienen degerlerini ve hesaplanan reaksiyon hizlarim

vermektedir.
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PNPDPP’nin hidrolizinde, 0,25 mg/mL KL-67 lateks ortaminda farkli PNPDPP

derisimlerinde (a) zamana gore olusan NF absorbanslari ve (b)a’daki kinetik

verilerden birinci-dereceden hiz denklemine gore ¢izilen grafikler. Reaksiyon

kosullari: [PNPDPP]=1,0-7,0x10° M, [IBA]=1,0x10°M, [TAPS]=5,0x10" M,

pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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Cizelge 4.12. PNPDPP’nin hidrolizinde, 0,25 mg/mL KL-67 ortaminda PNPDPP derisimine bagh

olarak elde edilen yalanci-birinci-dereceden (Kgszienen) hiz sabitleri ve hidroliz

hizlan “
[PNPDPP]x10° (M) Kgsenen® 107 (s™) Hizx10° (M s™)
1,0 238,0 + 4,0 2,38
2,0 231,1 +9.4 4,62
2,5 226,2 + 2,8 5,65
3,0 210,0 = 3,1 6,30
4,0 196,9 + 3,4 7,88
5,0 1773 £ 2,1 8,86
6,0 127,9 + 0,4 7,68
7,0 104,7 + 0,5 7,33

“ [IBAJ=1,0x10"° M, [TAPS]=5,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL

Cizelge 4.13. PNPDPP’nin hidrolizinde, 0,20 mg/mL KL-54 ortaminda PNPDPP derisimine bagh

olarak elde edilen yalanci-birinci-dereceden (kgszienen) hiz sabitleri ve hidroliz

hizlar1 ¢
[PNPDPP]x10° (M) Kgsenen10° (s™) Hizx10° (M s™)
1,0 114,6 3.9 1,15
2,5 113,8 + 3,5 2,85
3,0 110,8 + 0,3 3,32
4,0 97,9 + 0,4 3,92
5,0 88,6 + 0,4 4,50
6,0 80,2 + 0,2 4,80
7,0 71,5+ 0,2 5,00

“[IBA]=1,0x10" M, [TAPS]=5,0x10 M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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Cizelge 4.12 ve 4.13’deki kinetik bulgular, IBA’nin PNPDPP molekiiliiniin
hidrolizini katalizledikten sonra katalitik turnover yaparak bir¢cok kez yeniden
olustugunu yani “ger¢ek” bir katalizor olarak davrandigini gostermektedir.
Cizelge 4.12 ve 4.13’deki degerlerin grafikleri Sekil 4.20 ve 4.21°de verilmistir.
Her iki lateks ortaminda da hidroliz hiz1 beklendigi sekilde PNPDPP’nin derigim
artisi ile artmistir. KL-67 lateksinin kullamldig1 deneylerde 4,0x10° M PNPDPP
derisiminden daha yiiksek derisimlerde ise, hidroliz hizlarmin 7-8x10° M s
civarinda sabitlendigi goriilmektedir. Bunun nedeni olarak da, lateks
partikiillerinin i¢ine difiize olabilecek PNPDPP molekiil sayisinin simirlt
olmasindan dolay1 yiiksek PNPDPP derisimlerinde hidroliz hizi PNPDPP
derisiminden bagimsiz hale gelmektedir. Benzer bir durum, enzimlerle
katalizlenen reaksiyonlarda substrat derisimine karsi ¢izilen hiz egrilerinde de
goriiliir. Enzim katalizinde en yiiksek reaksiyon hizinin enzim derigimine orant,
katalitik dongii sayis1 (turnover number) olarak adlandirilir ve enzimler i¢in dongii
say1st saniyede 107 ile 10° molekiil arasinda degismektedir (Levine 2009). Bu tez
calismasinda IBA/KL-67 ve IBA/KL-54 lateks sistemleriyle katalizlenen
PNPDPP’nin hidroliz reaksiyonu i¢in elde edilen turnover sayilari sirasiyla
0,7-0,8 s ve 0,4-0,5 s olarak bulunmustur. Bu araliktaki degerler, diisiik dongii
sayilaria sahip bazi enzimlerin dongii sayilariyla karsilastirilabilir niteliktedir.
Enzimatik yapida olmayan katalizorler, genellikle enzimlere gore daha az aktif ve
daha az spesifiktir. Buna ragmen enzimatik olmayan IBA/lateks sistemleri,
PNPDPP’nin hidrolizinde diisiik de olsa enzimatik aktivite araliginda bir etkinlik
gostermistir. Bu da, amonyum iyonlarinda yiiksek sayida n-hekzadesil grubu
iceren  IBA/poli[(stirilmetil)hekzadesildimetilamonyum kloriir] ~latekslerinin
olusturdugu katalitik sistemin, model organofosfat ester bilesigi olan PNPDPP’nin
hidrolizinde olduk¢a iyi bir katalitik sistem olarak kabul edilebilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.20. pH 8,0’de KL-67 lateksi (0,25 mg/mL) ortaminda PNPDPP derisimine karsi ¢izilen

kgézlenen x 10° (S-l)

yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri ve reaksiyon hizlarima iligkin grafikler.

Reaksiyon

kosullari:  [PNPDPP]=1,0x107-7,0x10° M,

[TAPS]=5,0x10" M, 25 °C, 3,0 mL
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Sekil 4.21. pH 8,0’de KL-54 lateksi (0,20 mg/mL) ortaminda PNPDPP derisimine kars: ¢izilen

yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri ve reaksiyon hizlarima iligskin grafikler.

Reaksiyon

kosullari:  [PNPDPP]=1,0x107-7,0x10° M,

[TAPS]=5,0x10" M, 25 °C, 3,0 mL
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4.3.6. PNPDPP hidrolizinde elde edilen Kkinetik verilerin literatiir verileri

ile karsilastirilmasi

Bu tez caligmasinda, farkli ylizdelerde n-hekzadesil grubuna sahip
poli(vinilbenzil) kloriir latekslerini igeren ortamlarda IBA ile PNPDPP hidrolizi
icin elde edilen kinetik bulgular yukaridaki boéliimlerde verilmistir. Bu ¢alismada
en iyi katalitik aktivite gdsteren katyonik lateksler icin elde edilen bulgular, farkl
ortamlarda lateks ve misel sistemlerini iceren ortamlarda elde edilen literatiir
kinetik verileriyle Cizelge 4.14’de karsilastirilmistir. Bu ¢izelgeden gorildiigi
gibi PNPDPP’nin IBA ile hidrolizinde 0,25 mg/mL KL-67 ortaminda elde edilen
kit degeri, literatiirde katalizor olarak yine IBA’nin kullamldigi diger lateks veya

misel sistemleri ile elde edilen ki, degerlerine kiyasla ¢cok daha yiiksektir.
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Cizelge 4.14. PNPDPP nin IBA ile hidrolizinde katyonik lateks ortaminda elde edilen kinetik verilerin, literatiirde IBA ve tiirevleriyle elde edilen bazi kinetik verilerle

karsilastirilmasi
Ortam [PNPDPP]x10° (M) Reaksiyon Kosullari ki M 's™) Kaynak *
0,25 mg/mL KL-67 lateks 1,00 [iBA]=0,1-1,5x10" M, pH=8,0, 5mM TAPS 21160 [1]
0,25 mg/mL KL-67 lateks 1,00 [IBA]=0,1-1,5%x10° M, pH=7,0, SmM TAPS 19440 [1]
0,25 mg/mL KL-67 lateks 1,00 [IBA]=0,1-1,5x10° M, pH=9,0, 5SmM TAPS 15470 [1]
0,20 mg/mL KL-54 lateks 1,00 [IBA]=0,1-2,0x10” M, pH=8,0, 5mM TAPS 10400 [1]
0,10 mg/mL TBAQ24 lateks” 1,99 [IBA]=0,0-6,0x10° M, pH=8,0, 5 mM TAPS 4300 [2]
0,10 mg/mL TEAQ32 lateks® 1,99 [IBA]=0,0-6,0x10° M, pH=8,0, 5 mM TAPS 2120 [2]
1x10° M CTACI 1,00 [iBA]=0,1x10" M, pH=8,0, 20 mM fosfat tamponu, p=0,08 M (NaCl) 645 [3]
1x10> M CTACI 5,00 [iBA]:O,l-l,OXIO'3 M, pH=8,5, borat tamponu 260 [4]
1x10*M CTACI 1,00 [33¢]=0,1x10" M; pH=8,0, 20 mM fosfat tamponu, p=0,08 M (NaCl) 1770 [5]
2x10*M CTACI 1,00 [24]=7,14x10” M, pH=8,0, 20 mM fosfat tamponu, u=0,08 M (NaCl) 14400 [3]
2x10*M CTACI 1,00 [25]=4x10" M; pH=8,0, 10 mM TRIS, p=0,01 M (KCl) 28500 [6]

“[1]:Bu galisma; [2]:Lee ve Ford (1994); [3]:Moss ve ark. (1984); [4]:Katritzky ve ark. (1988); [5]:Moss ve Zhang (1993); [6]:Moss ve ark. (1986a)
"TBAQ24: Poli(stirilmetil)tri-n-biitilamonyum kloriir lateks
‘“TEAQ32: Poli(stirilmetil)trietilamonyum kloriir lateks
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4.4. Paraokson (PO) Hidrolizi

Paraoksonun (p-nitrofenil dietil fosfat, PO) katyonik lateksli ortamda iIBA
ile hidrolizine de lateksin kuaternizasyon derecesi, miktari, tampon tiirii ve pH
gibi ¢esitli deneysel parametrelerin etkileri incelenmistir. Bu deneysel
parametreler i¢in KL-16, KL.-29, KL-42, KL-54 ve KL-67 olmak {izere toplam 5
adet katyonik lateks kullanilmis ve hidrolizin c¢esitli  kosullardaki
yalanci-birinci-dereceden hiz sabitleri belirlenmistir. Ayrica bazi kosullardaki
hidrolizin ikinci-dereceden hiz sabitleri (ki) de hesaplanmistir. PO’nun lateksli
ortamda IBA ile hidroliz kinetik ¢alismalarina iliskin deneysel bulgular ve

tartisma asagida verilmistir.

4.4.1. PO hidrolizine lateks kuaternizasyon derecesinin etkisi

Katyonik latekslerin PO hidrolizinde yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti
(kgozenen) Uzerine etkilerini incelemek ilizere yapilan calismalarda oncelikle
lateksin kuaternizasyon derecesinin etkisi aragtirilmigtir. Bu amagcla hidroliz
reaksiyonlar1 farkli kuaternizasyon derecelerine sahip latekslerin (KL-16, KL-29,
KL-42, KL-54 ve KL-67) 0,25 mg/mL derisimde oldugu ortamlarda pH 8,0’de
5mM TAPS tampon ¢ozeltisinde ve IBA/PO oram1 1/1  almarak
([POJ=[IBA]=1,0x10"° M) vyiiriitilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.22°de,
kinetik veriler ise Cizelge 4.15°de verilmistir. Ayrica PO’nun hidroliz
reaksiyonunda IBA’ya baglanan katyonik lateksin hidroliz hizzm ne kadar
etkiledigini belirlemek icin benzer reaksiyon sartlarinda IBA ve lateksin olmadigi
kosullar i¢cin de bir reaksiyon yiiriitiilmiistiir. Buradan elde edilen kys ienen degeri
yine ayni ¢izelgede verilmistir.

Sekil 4.22a, farkli kuaternizasyon derecesine sahip latekslerin 0,25 mg/mL
derisimde bulunduklari ortamda PO’nun hidrolizi sonucu olusan {iriin
p-nitrofenolat iyon (NF) derisiminin zamana gore degisimini vermektedir. Bu
grafiklerden goriildiigii gibi Ozellikle yiiksek kuaternizasyon derecesine sahip
katyonik lateksler varliginda KL/IBA katalitik sistemiyle belli bir siirede olusan

NF miktar1, lateks ve IBA bulunmayan ortama gore belirgin bir bigimde
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artmaktadir. Her bir lateks i¢in zamana karsi ¢izilen In([PO]/[PO]o)
grafiklerindeki dogrularin egimlerinden PO hidrolizi i¢cin
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kg ienen) bulunmustur (Sekil 4.22b ve Cizelge
4.15). Bu sonuglara goére hem IBA hem de 0,25 mg/mL lateksin bulundugu
ortamdaki Kgssienen  degerleri, IBA’nin ve lateksin bulunmadigi ortama gore
95-1008 kat daha yiiksek bulunmustur.

Sekil 4.23, PO’nun IBA ile hidrolizinde lateks kuaternizasyon derecesi ile
kgsnenen arasindaki iliskiyi gostermektedir. Buna gore yalanci-birinci-dereceden hiz
sabiti (kgszienen), PNPDPP hidrolizindekine benzer sekilde lateksin kuaternizasyon
derecesi arttikca artmaktadir. Yine burada da en iyi katalitik aktivite yiiksek
kuaternizasyona sahip KL-54 ve KL-67 lateksleri varliginda elde edilmis ve
kgszenen degerleri sirastyla 5,83><10'5 s ve 6,45X10'5 s olarak bulunmustur. Bu
degerler literatlirde verilen degerlere yakin olmakla birlikte, literatiirde kullanilan
CTACI derisimi lateksin igerdigi kuaterner amonyum derisiminden daha fazladir.
KL-54 ve KL-67’nin 0,25 mg/mL derisiminde bulunduklar1 ortamda igerdikleri
kuaterner amonyum derisimi sirasiyla 8,88x10*M ve 1,103x10° M’dur.
Belirtilmesi gereken bir baska nokta ise, literatiirde verilen kgsienen degerlerinin
hep IBA’nin asinisinin kullanildign ¢alismalarda elde edilmis olmasidir. Buna
ilaveten nispeten daha diislik kuaternizasyon derecesine sahip KL-16, KL-29 gibi
katyonik latekslerle elde edilen kyssencn degerleri sirasiyla 6,09x10° s ve
8,43x10° s olarak bulunmustur. Bu degerler literatiirle kiyaslandiginda biraz
diisiik kalmaktadir. Ayrica paraokson hidrolizi i¢in Cizelge 4.15’de yer almayan
KL-8 igin de ayni lateks derisiminde (igerdigi N™ miktar1 0,13x10° M, Cizelge
4.3) kinetik calisma yapilmig, fakat bu lateksin belirgin bir katalitik aktivite
gostermemesinden dolay: herhangi bir kgs1enen degeri belirlenmemistir.

Literatiir calismalarinda miselik CTACVIBA Kkatalitik sistemiyle PO
hidrolizinde CTACI derisimi genel olarak 0,5-5,0x10> M arasinda degisirken IBA
derisimi 1,0x10™-5,0x102 M arasinda degismektedir. Hammond ve ark. (1989),
1,0x102 M CTACI iceren miselik CTACI/IBA sistemiyle pH 7,5’de fosfat
tamponunda, 6,5><10'5 M paraoksonun 1,0><10'4 M IBA ile hidrolizi icin kgszienen
degerini 5,9x10” s olarak belirlemistir. Moss ve Morales-Rojas (2000) ise,
5,0x10° M CTACI varliginda pH 8,0’de 0,01 M KCl igeren ortamda 0,01 M
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fosfat tamponunda 1,0x10° M paraoksonun 1,0x10* M IBA ile hidrolizi i¢in

-1

kgszienen degerini 1,7><10'4 s olarak bulmustur. Buna ilaveten ayni reaksiyon

kosullarinda ancak 0,02 M fosfat tamponu kullanildiginda ise bu deger biraz
diismiis ve 1,35x10* s
tamponunda yine PO hidrolizi icin 5,0x10> M CTACI igeren CTACVIBA

([IBA]=5,0x107 M) katalitik sistemiyle elde edilen kgsicnen degeri ise 3,8x107 s™

olarak verilmistir (Moss ve ark. 1996). Ayrica Tris

olarak belirlenmistir. Ay, hiz sabitinin kgézlenen/[iBA] oldugu diisiiniildiigiinde,
literatiirde verilen bu PO hidroliz reaksiyonlarinin ¢ofunun ki, degerlerinin
asagi-yukar1 1,0 M's™ altinda ve en yiiksek Ay degerinin 1,7 M's™ oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.22. PO’nun IBA ile hidrolizinde, 0,25 mg/mL katyonik lateks iceren ortamlarda
(a) zamana gore olusan NF derisimleri ve (b)a’daki kinetik verilerden
birinci-dereceden hiz denklemine gore cizilen grafikler. Reaksiyon kosullari:

[PO]=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10" M, [TAPS]=5,0x10~ M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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Cizelge 4.15. PO'nun  IBA  ile  hidrolizinde  lateksin  kuaternizasyon  derecesinin
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kggyienen) tizerine etkisi
N'Ry +
Lateks (mmOI/g N R4 kgézlenen>< 106 (s-l) kgﬁzlenen/ko
. (mM)
polimer)
[BAsiz ve Latekssiz ortam” — — 0,064 + 0,004 (ko) 1
KL-16 1,09 0,273 6,09 + 0,66 95
KL-29 1,91 0,478 8,43+ 0,71 132
KL-42 2,75 0,688 15,1 £ 1,2 236
KL-54 3,55 0,888 583 +£3.2 911
KL-67 4,41 1,103 645+1,5 1008

“ [POJ=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10° M, [Lateks]=0,25 mg/mL, [TAPS]=5,0x10° M, pH 8,0,
25°C, 3,0 mL; ” Yalnizca TAPS pH 8,0 tampon ¢dzeltisi ortaminda

kgézlenen x 106 (S_l)
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Sekil 4.23. PO’nun IBA ile hidrolizinde kosnenen D1z sabitlerinin lateksin kuaternizasyon
derecesine bagliligi. Reaksiyon kosullar:: [POJ=1,0x10° M, [IBA]=1,0x10" M,
Lateks=0,25 mg/mL, [TAPS]:S,OXIO'3 M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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Paraokson hidrolizinde ayrica 0,25 mg/mL KL-67 igeren ortam igin
ikinci-dereceden hiz sabiti (ky,) degeri de belirlenmistir. Bu amagla pH 8,0°de
1,0<10° M PO’nun, 5,0><10'6 M ile 1,0><10'4 M arasinda degisen alti ayri
derisimde IBA igeren ortamlarda hidroliz reaksiyonlar1 yiiriitiilmiistiir. Buradan
elde edilen kgsgenen degerleri Cizelge 4.16°da ve kgspenen-[IBA] grafigi Sekil
4.24°de verilmistir. Grafikte elde edilen dogrunun egiminden katalitik hiz sabiti
olan ky, degeri hesaplanmistir. KL-67 lateksi ile elde edilen Ay, degeri 6,95+0,17
M's?! olarak belirlenmistir. Bu deger daha once bahsedilen literatiirdeki
kgszenen’lere gore yaklasik olarak belirlenmis k. degerlerinden en az 4 kat daha

ylksektir.

Cizelge 4.16. PO’nun IBA ile hidrolizinde 0,25 mg/mL KL-67 katyonik lateksli ortamda ks zienen
hiz sabitlerinin IBA derisimine baglilig1 *

[IBA]X 1 OS/M kg(’izlenen>< 105 (S-l)
0,5 1,83 +0,02
1.0 6,45+0,15
25 15,0+0,3
5.0 34,0+1,0
7.5 48,5+1,8
10,0 69,3 +4,2

“ Reaksiyon kosullari: [PO]=1,0x10" M, [IBAJ=5,0x10°-1,0x10* M, [TAPS]=5,0x10" M,
pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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Sekil 4.24. PO’nun IBA ile hidrolizinde 0,25 mg/mL KL-67 katyonik lateksli ortamda ks zienen h1Z
sabitlerinin IBA derisimine bagliig. Reaksiyon kosullar:: [PO]=1,0x10" M,
[IBA]=0,5x10°-1,0x10™* M, [TAPS]=5,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL

4.4.2. PO hidrolizine lateks miktarinin etkisi

Organofosfat ester hidrolizi lizerine lateks miktarinin etkisi Kisim 4.3.1.2°de
PNPDPP hidrolizi i¢in elde edilen bulgulardan genel olarak anlagilmis ve
optimum lateks derisimi belirlenmistir. Bu nedenle paraokson hidrolizinde bu
lateks miktarinin etkisini nicel olarak belirlemek icin 0,10-0,40 mg/mL
derisimlerinde biri yliksek (KL-67) biri de nispeten diisiik kuaternizasyon
derecesine (KL-29) sahip olan iki adet lateks ile ¢alisilmistir. Tiim reaksiyonlar
pH 8,0’de 5 mM TAPS tampon ¢dzeltisinde ve IBA/PO oram 1/1 alinarak
([PO]=[IBA]=1,0x10" M) yiiriitiilmiistiir.

Sekil 4.25a, KL-67 lateksinin farkli derigimleri i¢in elde edilen [NF]-zaman
grafiklerini, Sekil 4.25b ise buradan elde edilen veriler kullanilarak zamana karsi
cizilen In([PO]/[PO]o) grafiklerini gostermektedir. KL-29 ile elde edilen benzer

grafikler ise teze konmamigtir. Sekil 4.25b’deki dogrularin egiminden hesaplanan
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yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgssenen) degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.
Bu degerler lateks derisimine ve tiiriine baglh olarak Sekil 4.26’da ii¢ boyutlu
grafik olarak gosterilmistir. Buna gére PNPDPP hidrolizine benzer sekilde KL-67
lateksi i¢in kgsiienen degeri Once lateks derigimi artisi ile artmis, ardindan azalmaya
baslamistir. Lateks derisiminin artmasiyla, lateks partikiilii igerisindeki PO ve
IBA  derisiminin  azalmasi1 séz konusudur. Dolayisiyla bu  da
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti  (kgsienen) degerine azaltict yonde etki
etmektedir. Bu deneysel kosullarda en iyi katalitik aktivitenin gozlendigi lateks
derisimi KL-67 igin 0,20 mg/mL olarak belirlenmistir. PO’nun IBA ile
hidrolizinde daha diisiik kuaternizasyon derecesine sahip KL-29 icin ise farkli bir
durum sz konusudur. KL-29 iceren ortamda, lateks derisimi 0,10 mg/mL’den
0,40 mg/mL’ye dogru degistik¢e kyszienen degerinde herhangi bir azalma egilimi
olmamuis, aksine lateks derisimiyle birlikte arttig1 goriilmiistiir. Bu sonu¢ PNPDPP
hidrolizinde lateks miktarinin etkisinde gozlenen sonuglardan farklidir. Bu durum
ise soOyle aciklanabilir: Lateksli ortamda gerceklesen organofosfat ester
hidrolizinde reaksiyon hizi daha 6nce de bahsedildigi gibi lateks fazi igerisindeki
katalizor ve substrat derisimiyle yakindan ilgilidir. Burada kullanilan lateksin
katalizor i¢in baglayici bolgelere sahip olmasinin yani sira substrat molekiilleriyle
olan etkilesimi de Onemlidir ve lateks icerisine difiize olan substrat miktar1 bu
etkilesime baglidir. Dolayisiyla PO ve PNPDPP’nin  hidrofobiklikleri
kiyaslandiginda PO’un yapisal olarak daha az hidrofobik oldugu goriilmektedir.
KL-67 ve KL-29’a bakildiginda ise, KL-67’nin sahip oldugu kuaterner amonyum
iyonlarinin sayica fazla olmasi bir taraftan katalizor i¢in daha ¢ok baglayici bolge
anlamina gelmektedir. Ornegin 0,40 mg/mL lateks varliginda KL-67 ve KL-29’un
icerdikleri kuaterner amonyum (N*) miktarlari swrasiyla 1,76x10° M ve
0,76x107 M olarak hesaplanabilir. Dolayisiyla KL-67, KL-29’a gére yaklasik 2,3
kat daha fazla kuaterner amonyum iyonuna sahiptir. Buna bagli olarak ortamdaki
lateks derisimi sabitken KL-67°nin aktivitesi KL-29’a gore daha yiiksek
olmaktadir. Diger taraftan kuaternizasyon yiizdesi arttik¢a lateksin partikiil
yapisindaki n-hekzadesil grubu sayisi da arttigindan, KL-67’nin KL-29’a gore
daha hidrofobik bir yapida oldugu sdylenebilir. Dolayisiyla, KL-67 varliginda

lateks derisimi arttikca partikiil igerisindeki katalizor miktarinin seyrelmesinin
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yani sira, hidrofobik karakteri yiiksek olan partikiil sayisinin da artmasi PO’un
partikiil igerisine difiizyonunu zorlastirtyor olabilir. Buna karsin muhtemelen
KL-29 ile daha kolay etkilesebilen PO i¢in bu lateks derisiminin artmas1, IBA’nin
baglanacagr bolge sayisinin artmasina yol acgacagindan daha yiiksek lateks

derisimlerinde daha yliksek kgsz1enen degerleri elde edilmektedir.
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Sekil 4.25. PO’nun IBA ile hidrolizinde farkli KL-67 derisimlerinde (a) zamana gore olusan NF
derisimleri ve (b)a’daki kinetik verilerden birinci-dereceden hiz denklemine gore
gizilen grafikler. Reaksiyon kosullar:: [PO]=1,0x10° M, [IBA]=1,0x10" M,
[TAPS]=5,0x10~ M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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Cizelge 4.17. PO’nun IBA ile hidrolizinde KL-67 ve KL-29 katyonik lateksli ortamda kggienen h1z

sabitlerinin lateks derisimine bagliligi *

0,10 mg/mL 0,20 mg/mL 0,25 mg/mL 0,30 mg/mL 0,40 mg/mL

kgﬁzlenen X 106 kgdzlenen x 106 kgﬁzlenen X 106 kgézlenen X 106 kgbzlenen X 106
Lateks
") ") ") ") C)
KL-67 51,3+ 1,3 68,5+ 1,8 64,5+ 1,5 649 +22 53,5+ 0,9

KL-29 4,49 £ 0,16 — 8,43+ 0,71 7,34 £ 0,57 11,8+ 0,9

“[PO]=1,0x10" M, [IBA]=1,0x10" M, [TAPS]=5,0x10~ M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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Sekil 4.26. PO’nun IBA ile hidrolizinde KL-67 ve KL-29 katyonik lateksli ortamda Kgszienen h1z

sabitlerinin lateks derisimine bagliligi. Reaksiyon kosullari: [PO]=1,0x10" M,
[iBA]=1,0x10" M, [TAPS]=5,0x10" M, pH 8,0, 25 °C, 3,0 mL
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4.4.3. PO hidrolizine pH ve tampon tiiriiniin etkisi

Lateks/IBA katalizor sistemi ile PO’nun hidrolizinde
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti kgssenen Uizerine tampon olarak kullanilan
bilesigin tiirlinlin etkisi ii¢ farkli tampon bilesigi (TAPS, MOPS, AMPSO)
kullanilarak calisilmistir. TAPS ve MOPS i¢in sadece pH 8,0’de c¢alisilirken,
AMPSO i¢in hem pH 8,0 hem de pH 6,0’da calisma yapilmistir. Ayrica pH
8,0’de, herhangi bir tampon icermeyen ortam i¢in de hidroliz reaksiyonu
yiriitilmistiir. Bu deneyler i¢in reaksiyonlar 0,25 mg/mL KL-67 igeren ortamda
PNPDPP/IBA orani 1/1 ve derigimleri 1,0x10° M alinarak ylritilmistr.
Tampon derisimi ise 5,0 10~ M’da sabit tutulmustur.

Sekil 4.27a ve b sirastyla farkli tampon ve pH degerlerinde 0,25 mg/mL
KL-67 katyonik lateksli ortamda PO hidrolizi i¢in elde edilen [NF]-zaman
grafiklerini ve buradan elde edilen veriler kullanilarak zamana karsi ¢izilen
In(JPOJ/[PO]y) grafiklerini vermektedir. Sekil 4.27b’deki dogrularin egiminden
hesaplanan yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti (kgszenen) degerlerine (Cizelge
4.18) gore, lateks/IBA  katalizor sistemiyle PO’nun hidrolizinde kgszienen
degerlerinin, tampon bilesiginin tiirine ve pH’a bagli olarak degistigi
goriilmistiir. pH 8,0’de tampon tiiriine gore elde edilen kg ienen degerleri, Sekil
4.28’de grafiksel olarak gosterilmistir. IBA ile organofosfat ester hidrolizinde
tampon bilesiginin tiiri ve pH’in hidroliz hiz1 {izerine etkisi Kisim 4.3.3’de

ayrintili olarak tartisildigindan burada kisaca deginilecektir.
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Sekil 4.27. PO’nun IBA ile hidrolizinde 0,25 mg/mL KL-67 lateksli ortamda farkli pH ve tampon
ortamlarinda IBA ile hidrolizinde (a) zamana gére olusan NF derisimleri ve (b) a’daki
kinetik verilerden birinci-dereceden hiz denklemine gore ¢izilen grafikler. Reaksiyon

kosullari: [PO]=1,0x10° M, [IBA]=1,0x10° M, [TAPS]=5,0x10" M, 25 °C, 3,0 mL
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Cizelge 4.18. PO’nun IBA ile hidrolizinde 0,25 mg/mL KL-67 lateksli ortamda kgssienen hiz

sabitlerinin pH ve tampon bilesiginin tiiriine baghlig: *

Tampon pH Kgsztenen X10° (s™)
_ 8,0 85,1 3,9
TAPS 8,0 645+1,5
MOPS 8,0 12,0 £ 0,3
AMPSO 8,0 244 £ 1,1
AMPSO 6,0 393+2,2

“ [PO]=1,0x10"° M, [IBA]=1,0x10° M, [KL-67]=0,25 mg/mL, [Tampon]=5,0x10~ M, 25°C,
3,0 mL

Cizelge 4.18’de verilen bulgulara gore herhangi bir tampon ¢dozelti
icermeyen ortamda PO’nun IBA ile hidrolizi icin elde edilen Agssienen degeri
tampon igeren ortamlara gore daha yiiksek (85,1x10° s) bulunmustur. Tampon
icermeyen ortamda lateks partikiiliinlin kuaterner amonyum kisimlarina
baglanmak i¢in IBA ile yarisan tek iyon OH iyonudur. Dolayisiyla IBA, OH™
iyonuna gore daha hidrofobik yapida oldugundan, ortamda bulunan OH ’1n, lateks
partikiiline baglanan IBA miktar1 iizerine onemli derecede etki etmedigi
sOylenebilir. Bu durumda tampon ortamlarina gore daha yiiksek katalitik aktivite
elde edilmistir. Burada en diisiik katalitik aktivite ise PNPDPP hidrolizine benzer
sekilde pH 8,0’deki MOPS ortaminda elde edilmistir. Kisim 4.3.3’de agiklandig1
gibi MOPS (pK, 7,20)’un hidrofobik karakterinin yani sira pH 8,0’de biiyiik
oranda iyonlasmis yapida olmasi, lateks partikiiliine baglanan IBA miktariinin
azalmasina sebep olmaktadir. Dolayistyla MOPS ortaminda elde edilen Aggszienen
degeri de diisiiktiir. Ayrica yine AMPSO ortaminda pH 6,0’da elde edilen katalitik
aktivite degeri ayn1 ortamda pH 8,0°e gore daha yiiksektir.
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Sekil 4.28. pH 8,0’de PO nun IBA ile hidrolizinde 0,25 mg/mL KL-67 lateksli ortamda ks tenen
hiz sabitlerinin pH ve tampon bilesiginin tiiriine baghiliginin grafiksel olarak
gosterilmesi. Reaksiyon kosullar:  [PO]=1,0x10° M, [iBA]=1,0x10° M,
[KL-67]=0,25 mg/mL, [Tampon]=5,0% 107 M, 25 °C, 3,0 mL

4.4.4. PO hidrolizinde elde edilen kinetik verilerin literatiir verileri ile

karsilastirilmasi

IBA ile lateksli ortamdaki PO hidrolizi, PNPDPP hidrolizine benzer sekilde
gerceklesmektedir. Cizelge 4.19, bu ¢alismada IBA destegi olarak kullanilan bazi
katyonik latekslerin PO hidrolizindeki hiz sabiti degerleri ile farkli ortamlarda
lateks ve misel sistemleriyle elde edilen bazi literatiir verilerini i¢cermektedir.
Cizelge 4.19°dan goriildiigii gibi, bu calismada sentezlenen katyonik lateksleri
iceren ortamlarda PO hidrolizi i¢in elde edilen kinetik degerler, literatiirdeki
degerlerden genelde daha iyidir. Sonug olarak lateks/IBA sisteminin, genel olarak
organofosfat ester hidrolizi i¢in oldukga etkin bir katalizor sistemi oldugu bu tez

calismasi ile gdsterilmistir.
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Cizelge 4.19.  PO’nun iBA ile hidrolizinde katyonik lateks ortaminda elde edilen verilerin, literatiirdeki farkl1 katalitik sistemler ile elde edilen baz1 kinetik verilerle

karsilastirilmasi
Katalitik sistem [P%l;)los [Katal(i;é{i)r 10" Reaksiyon Kosullar kgéﬂ?:ff; 10 (lefgt_l)a Kaynak “
0,25 mg/mL KL-67 lateks / IBA 1,0 0,1 pH=8,0, Tampon yok 0,85 8,50 [1]
0,25 mg/mL KL-67 lateks / IBA 1,0 1,0 pH=8,0, 5SmM TAPS 6,93 6,95 [1]
0,40 mg/mL KL-29 lateks / IBA 1,0 0,1 pH=8,0, 5SmM TAPS 0,12 1,20 [1]
CTACl/IBA 6,5 1,0 pH=7,5, 0,1 M fosfat tamponu 0,59 0,59 [2]
CTACI1/IBA 1,0 1,0 pH=8,0, 20 mM fosfat tamponu, p=0,01 M (KCI) 1,35 1,35 [3]
CTACI1/ 18 (INA) 1,0 1,0 pH=8,0, 20 mM fosfat tamponu, p=0,01 M (KCI) 2,4 2,4 [3]
CTACI1/IBA 1,0 1,0 pH=8,0, 10 mM fosfat tamponu, p=0,01 M (KCI) 1,7 1,7 [4]
(CTA)NO; / 48° 1,0 10 pH=8,0, 50 mM HEPES 3,1 0,31 [4]
CTACl1/25 1,0 40 pH=8,0, 10 mM TRIS, p=0,01 M (KCI) 34,6 0,865 [5]

“kgsmenen/ [ Katalizor] esitliginden hesaplanan k., degeri

’Deneysel olarak bulunan ki, degeri

“Amfifilik N-n-hekzadesil-N,N',N'-trimetiletilendiamin iceren metallomiselik bir bakir kompleksi

“1]: Bu ¢alisma; [2]: Hammond ve ark. (1989); [3]: Moss ve ark. (1996); [4]: Moss ve Morales-Rojas (2000); [5]: Moss ve ark. (1986a)
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda organofosfat ester bilesiklerinin hidrolizinde kullanmak
amactyla, katyonik latekslere baglanmis IBA’ya dayali etkili bir katalitik sistemin
gelistirilmesinin arastirilmasi yapilmigtir. Katalizor sisteminin etkinligi, PNPDPP
ve PO organofosfat ester bilesiklerinin hidrolizinde denenmistir. Bu ¢alismada
once capraz baglayici bir ajan varlifinda % 5 ¢apraz bagl poli(vinilbenzil klortir)
lateksi (L-VBC) hazirlanmis ve bu lateks daha sonra, IBA anyonu i¢in baglanma
bolgeleri olusturmak iizere N,N-dimetilhekzadesilamin ile kuaternize edilmistir.
Bu yolla, L-VBC ile reaksiyona sokulan N,N-dimetilhekzadesilamin miktarinin
degistirilmesiyle, farkli kuaterner amonyum iyon ylizdesine sahip on adet
katyonik lateks hazirlanmigtir. Bu sekilde yiizeyleri, CTAB ya da CTACI gibi
katyonik ylizey aktif maddelerin olusturdugu miselik yapilara benzer yapida
katyonik lateks partikiilleri elde edilmistir. Bu partikiillerin yiizeyinde bulunan
kuaterner amonyum gruplar1 ayni1 zamanda, bunlarin sulu dispersiyon ortaminda
kararli lateks halinde kalabilmesini saglamaktadir. Ayrica bu lateks partikiillerinin
i¢c kism1 organik yapida oldugundan, sulu ortamlarda gerceklestirilen hidroliz
reaksiyonunda PNPDPP ve PO i¢in bir ¢éziinme ortami1 saglamustir.

PNPDPP ve PO’nun, sentezlenmis yiizey aktif madde yapili katyonik
latekslere baglanmis IBA ile hidrolizinde, hidroliz hizinin lateksin kuaternizasyon
derecesine, miktarina, tampon tiirline, pH’a ve tuz derisimine baglilig1 arastirilmis
ve tiim bu kosullara bagli olarak hidrolizin birinci-dereceden hiz sabitleri kgs1enen
belirlenmistir. Buna gore;

e PNPDPP hidrolizinde katyonik lateksin kuaternizasyon derecesi
arttirlldiginda kgs1enen degerinin de arttigy gortilmiistiir. PNPDPP’nin
hidrolizinde en yiiksek aktivite, en yiiksek kuaternizasyon derecesine
sahip olan KL-67 lateksinin 0,25 mg/mL derisiminde bulundugu
ortamda elde edilmistir.

e Her bir katyonik lateks i¢in elde edilen kg ienen degerinin, literatiirle
uyumlu olarak belli bir lateks derisim degerine kadar arttigi, bu

degerden sonra ise ortamdaki lateks derisimi arttikca azaldigi
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goriilmiistiir. Bu sonug 151831nda PNPDPP’nin hidrolizinde optimum
lateks derisimi 0,25 mg/mL olarak belirlenmistir.

e Lateks/IBA katalizor sistemi ile PNPDPP’nin hidrolizinde kgszienen
degerlerinin, tampon bilesiginin tiirii ve pH’a bagl olarak degistigi
gbzlenmistir. PNPDPP’nin hidrolizi i¢in pH 7,0 ve 9,0’da elde
edilen kgs,1enen degerleri genel olarak pH 8,0°deki degerlerden daha
diisiik bulunmustur. Ayrica tamponlarin pK, degerlerine bagl olarak
degisen iyonlasma dereceleri (¢Ozelti icindeki derisimi) hidroliz
hizin1 etkilediginden, ayn1 tampon ortaminda pH’a bagli olarak farkli
katalitik aktivite degerleri elde edilmistir. PNPDPP hidrolizinde
ayrica pH ve tampon ¢ozelti derisimi sabitken, hiz sabitlerinin
tampon ¢ozelti tipine bagl olarak degistigi goriilmiistiir.

e PNPDPP’nin hidrolizinde ortama ilave edilen tuz derisimi arttikca,
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti kgssienen degeri parabolik olarak
azalmistir. Burada ortama eklenen NaCl miktar1 arttik¢a lateksin
katyonik konumlarina (kuaterner amonyum) baglanan IBA miktar,
bu konumlar i¢in kloriir iyonlarinin da yarismasi nedeniyle azalmis
ve bu durum, kg ienen degerinin diismesine yol agmustir.

Tez calismast kapsaminda PNPDPP’nin hidrolizinde IBA’nin katalitik
dongii davrams1 da arastirilmis, sabit IBA derisiminde kgsz1enen 1z sabitlerinin
substrat derisimine baghiligi incelenmistir. PNPDPP derisimin artmasiyla
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti degerleri azalirken hidroliz hiz1 artmis, belli
bir derisim degerinden sonra ise hiz asagi-yukar: sabitlenmistir. IBA’ ya gore
PNPDPP asirisinda yiiriitiilen deneyler de birinci-dereceden kinetigine uygunluk
gostermis ve IBA’nin “gercek” bir katalizér olarak davrandifi ortaya
konulmustur.

PNPDPP’nin hidrolizinde hiz kinetikleri iizerine katyonik lateks varliginin
etkisini belirleyebilmek i¢in, tiim hidroliz reaksiyonlarinda en iyi aktivite gdsteren
KL-67 (0,25 mg/mL) lateksinin etkinligi referans alinmis ve KL-67/IBA ikilisi
yokken yalmizca TAPS pH 8,0 ortaminda elde edilen kgssenen degeri, lic ayr
ortamda elde edilen hiz kinetikleri ile karsilastirilmistir. Buna goére hidroliz

hizimin;
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i) KL-67 (0,25 mg/mL) yokken yalnizca IBA ortaminda 4 kat,

ii) IBA yokken yalmzca KL-67 (0,25 mg/mL) ortaminda 83 kat,

iii) KL-67/IBA ikilisinin kullamldig1 ortamda ise 5670 kat daha yiiksek
oldugu ortaya konulmustur. Bu sonuglar ortama lateks ilavesinin hidroliz
reaksiyonunun hizi iizerine biiyiik bir katki sagladigini gostermistir.

PNPDPP hidrolizinde, KL-67 ve KL-54 latekslerini iceren farkli reaksiyon
ortamlar1 i¢in hidroliz reaksiyonunun katalitik hiz sabiti olan Ay, belirlenmis ve
PNPDPP hidrolizi i¢in en yliksek kxar degeri, pH 8,0°de TAPS tamponlu ortamda
0,25 mg/mL KL-67 lateksli ortamda yiiriitillen reaksiyonda 21160+1090 M's™
olarak belirlenmistir. Aym1 reaksiyon kosullarinda 0,20 mg/mL KL-54 lateksli
ortamda ise bu deger 10420+310 M's™” olarak elde edilmistir. Sonugta yiiksek
kuaternizasyon derecesine sahip poli[(stirilmetil)hekzadesildimetilamonyum
kloriir] lateksleri IBA ile katalizlenen PNPDPP hidrolizi i¢in olduk¢a miikemmel
bir katalitik ortam saglamis ve literatiirde miselik ortamda IBA ile katalizlenmis
PNPDPP hidrolizi i¢in verilen ki, degerlerinden yiiksek degerler elde edilmistir.

Bu tez calismasinda sentezlenen katyonik lateksler, PNDPP’nin yani sira
PO hidrolizi igin de IBA destegi olarak kullanilmis ve bu lateks/IBA katalitik
sistemiyle gergeklestirilen PO hidrolizinde, farkli reaksiyon parametrelerinin
yalanci-birinci-dereceden hiz sabiti Agsienen  Uizerine etkileri incelendiginde
asagidaki sonuclar elde edilmistir:

e PO hidrolizinde kgssenen degeri, ortamdaki lateksin kuaternizasyon
derecesi arttikca artmaktadir. En iyi katalitik aktivite yine KL-67
ortaminda elde edilmistir.

e PO hidrolizinde lateks miktar1 arttirildiginda kgssenen degerinin,
yuksek kuaternizasyona sahip lateks ortaminda PNPDPP hidrolizine
benzer sekilde belli bir derisim degerine kadar arttigi, daha sonra
lateks derisimi arttikca azaldigi goriilmiistiir. Nispeten diisiik
kuaternizasyona sahip olan lateks ortamindaki PO hidrolizinde ise
kgszienen degeri, farkli olarak lateks derisimi arttikga siirekli olarak
arttig1 gérilmiistiir. KL-67 i¢in optimum lateks derisimi 0,20 mg/mL
olarak belirlenirken, KL-29 icin bu derisim 0,40 mg/mL olarak

belirlenmistir.
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e Lateks/IBA Kkatalizér sistemi ile PO hidrolizinde kgsz1enen
degerlerinin, tampon bilesiginin tiirli ve pH’a bagh olarak degistigi
gozlenmis ve burada PNPDPP hidrolizinde karsilasilan benzer
durumlar elde edilmistir.

PO hidrolizi i¢in KL-67/IBA ortaminda elde edilen ki degeri literatiirde
misel/IBA sistemleri ile elde edilen degerlere yakindir. Literatiirdeki bu
calismalara gore 10 kat daha diisiik katalizér (IBA) derisimi kullanilarak,
0,25 mg/mL KL-67 igeren KL/IBA Kkatalitik sistemiyle elde elde edilen bu deger,
6,95+0,17 M's™" olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, lateks/IBA Kkatalitik sistemiyle PNPDPP ve PO hidrolizi igin
katalitik etkinligin sayisal gostergeleri olan kgszenen V€ hiar degerleri, bu
substratlarin CTACI/IBA ya da CTAB/IBA ortamlarinda elde edilen degerleri ile
karsilagtirildiginda elde edilen sonug¢ oldukca oOnemlidir. Lateks ortamindaki
katalitik sistemle, PO igin sinirlt bir hidroliz hiz1 artis1 saglansa da, PNPDPP’nin
hidroliz hizi muazzam derecede artmistir. Sonugta bu tez c¢alismasinda
sentezlenen ve yiizeyleri CTAB ya da CTACI benzeri katyonik latekslerin IBA ile
olusturdugu katalitik sistem, PNPDPP ve PO hidrolizinde literatiirdeki misel/IBA
ve lateks/IBA Kkatalitik sistemlerin etkinliklerinden daha yiiksek etkinlik
gostermistir. Ozellikle PNPDPP hidrolizinde elde edilen degerler lieratiirdeki
degerlerin c¢ok listiinde olmustur. Bu tez ¢alismasi ile ylizey aktif madde benzeri
ylizeye sahip latekslerin hem misellerin hem de latekslerin 6zelliklerini bir araya
getiren yapilar oldugu gosterilmistir. Bu nedenle bu o6zellikli lateksler,
organofosfat ester hidrolizi digsinda miselik katalizorler, faz transfer katalizorleri

ile yiiriitiilen ¢esitli reaksiyonlarda da kullanilabilme potansiyeline sahiptir.
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