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OZET

MC-30 sivi petrol asfalinin benzen, toluen, etilbenzen, mesitilen, tetralin,
klorobenzen ¢bzgen ortamlarindaki silispansiyonlarim incelemek igin, 1,437 mT* Ik
zay1f manyetik alanda Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) ve Overhauser Etkisi (OE)
tipi Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP) kullamldi. Bu yontemde, diflizyona ugrayan
¢6zgen molekiillerindeki ¢ekirdek spinleri ile siv1 asfaltta bulunan ¢iftlenmemis elektron
spinleri arasinda molekiiller aras1 spin - spin etkilesmeleri meydana gelir.

Bu ¢alismada kullanilan 6rnekler Cimenoglu (1999) tarafindan hazirlanmigtir.
Kullanilan asfalt, Izmit Tiipras petrol rafinesinden saglanan, Libya kaynakli, MC-30 s1v1
petrol asfaltidir. Saf ¢6zgen olarak, benzen, toluen, etilbenzen, mesitilen, tetralin ve
klorobenzen kullanifmigtir. Ug farkh konsantrasyonda hazirlanan bu drnekler, zayif alan
¢ift rezonans NMR spektrometresinde deneylere tabi tutuldu. ESR frekansina bagh
sinyal bitytime faktorleri Slgiilerek etilbenzen ¢6zgen ortamundaki ¢ = 34,1 mg cm™
konsantrasyonlu &rnek i¢in EPR spektrumu elde edildi. DNP parametreleri bulunarak
Cimenoglu (1999)’ nun elde ettifi DNP parametreleriyle karsilagtinldl ve sonuglar
tartigildi.



ii

ABSTRACT

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) and the Overhauser Effect (OE) type
Dynamic Nuclear Polarization (DNP) have been used to study the suspensions of MC-
30 liquid asphalt in the solvent mediums benzene, toluene, ethylbenzene, mesitylene,
tetralin and chlorobenzene in a weak magnetic field of 1,437 mT. In this method,
intermolecular spin-spin interactions occur between diffusing nuclear spins in the
solvent and unpaired electron spins in the liquid asphalt.

The samples used in this study have been prepared by Cimenoglu (1999). The
asphalt used is the MC-30 liquid petroleum asphalt, which is originated from Libyan
and supplied from the refinery of Tupras in Izmit. Benzene, toluene, ethylbenzene,
mesitylene, tetralin and chlorobenzene have been used as the solvent medium. These
samples prepared in three different concentrations have been investigated
experimentally in a weak field double resonance NMR spectrometer. By measuring
signal enhancement factors which depend on ESR frequency, the EPR spectrum has
been obtained for the sample having a concentration of 34,1 mg.cm™ in the solvent
medium of ethylbenzene. DNP parameters have also been found, and these parameters
have been compared with DNP parameters obtained by Cimenoglu (1999) and the
results have been discussed.
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1.GIRIS

Dinamik g¢ekirdek kutuplanmasi (DNP) olay1; es zamanl olarak bir maddenin
etkilestigi paramanyetik maddenin Elektron Spin Rezonansinin (ESR) uyarildig: anda
Niikleer Manyetik Rezonansimin (NMR) goézlendigi bir ¢ift manyetik rezonans
teknigidir. Cekirdek-elektron ¢ift rezonansi ya da g¢ekirdek-elektron Overhauser etkisi
ifadeleri ayn1 anlamda kullanilmaktadir. Cekirdek spinleri ¢éziicti molekiiliine elektron
spinleri paramanyetik madde molekiiliine aittir. Eger paramanyetik maddenin ESR’ si
uyarilirsa, ¢6zgen ortamin NMR spektrum ¢izgilerinde 6nemli degisiklikler olugur.
NMR sinyali biiyiiyebilir ya da terslenerek biiytiyebilir (pozitif ya da negatif DNP). Bu
durum, c¢ekirdek ve elektron arasindaki etkilesmenin baskin tiirtine baghidir (dipolar
veya skaler). Deneysel olarak, Boltzmann denge dagilimi ¢ok giiclii bir polarizasyona
kargilik gelen dinamik dagilima déniistir. Cekirdek spinlerinin enerji diizeylerine
dagiliminin bu degisimi NMR rezonans sinyallerinin degisimine sebep olur. Biiyliyen
NMR sinyallerinin isareti, siddeti ve yapisi gekirdek elektron etkilesmesi ve durulma
hakkinda bilgi verir.

DNP kuramsal olarak 1953’ te Overhauser ve 1955’ te Abragam ile bagladi.
Carver ve Slichter ile Abragam ve arkadaglan deneysel olarak devam ettiler.

DNP’ de molekiiler hareketin karakteristikleri, komplekslesmeye dogru egilim
de dahil olmak iizere molekiiller aras1 etkilesmeler ve ince yapi giftlenmesi, tlim
gbzlenen olaylarin kimyasal yapiya bagliligi zayif alan Sl¢timleriyle ve polarizasyonun
frekans (ya da manyetik alan) ve sicaklik bagimliligs ¢aligmalart ile elde
edilebilmektedir.

Bu ¢aligmanin materyali, bir kolloidal sistem olan ve ¢ogu kez paramanyetik
kisimlar1 kendinde varolan asfalttir. Gutowsky ve ark. (1958) tarafindan asfalt Grnekleri
lizerinde gergeklestirilen ESR deneyleri, bu 6rneklerin kuvvetli ESR sinyali verdiklerini
ve paramanyetizmanin biiylik Olglide serbest radikallerden ileri geldigini gostermistir.
Serbest radikal, asfalten pargaciklarinin (misel) yogun aromatik yapisindaki
tamamlanmamig karbon baglarn nedeniyle meydana gelir. Yani serbest elektronlar
tamamlanmamig karbon baglar1 tizerinde delokalize olmuslardir. Asfalt 6rneklerinden
elde edilen rezonans sinyal sekli 6rnekteki spin yogunluguna, H/C oranina, karbonlagma

sicaklifina ve oksijenin varligina olduk¢a duyarlidir. Bu degiskenler asfaltlarin olusum



kosullarina ve yerel Ozelliklerine bagli oldugundan ayn yerlerden alinan asfalt
Orneklerinin farkli sonuglar vermesini beklemek dogaldir. |

Farkli bolgelerden elde edilen asfalt ve asfalteni serbest radikal olarak
kullanarak, zayif alan ¢ift rezonans NMR spektrometreleri ile proton (‘H ¢ekirdegi)
DNP’ si c¢alismalar1 Poindexter (1965, 1972), Giilsiin ve Yal¢iner (1980), Giilsiin
(1981), Yalgimner (1981), Yalginer ve ark. (1996) ve daha birkag¢ arastirica tarafindan
yapilmagtir.

Asfalt stispansiyonlarinda DNP, ilk olarak Poindexter (1959) tarafindan 1,86
mT’ Ik sabit manyetik alanda, ksilen ¢6zgen ortamindaki silispansiyonlarda
gergeklestirilmis ve asfalt siispansiyonlarimin DNP ¢aligmalar1 i¢in uygun oldugu,
proton durulma hizlarimin konsantrasyona ¢izgisel bagli oldugu ve dipolar gekirdek-
elektron etkilesmesinin baskin oldugu belirtilmigtir. Ayrica belirli bir asfalt
konsantrasyonu igin sinyal biiylimesinin radyo frekans alaninin frekansina gére ESR
absorbsiyon ¢izgisine benzeyen bir egri verdigi belirtilmistir.

[zmit Tipras petrol rafinesinden saglanan Libya kaynakli ham petrol iirlinii
olan MC-30 siv1 petrol asfaltinin, ii¢ farkli konsantrasyonda, degisik saf ve kangik
¢cozgen ortamlarda hazirlanan silispansiyonlarinda, ¢ézgen proton spinlerinin asfalten
serbest radikalleri ile manyetik alanda etkilesmeleri DNP agisindan incelenmistir
(Cimenoglu 1999). Hazirlanan bu Orneklerin zayif alan ¢ift rezonans NMR
spektrometresinde doyma deneylerine tabi tutulmasi sonucu elde edilen DNP
parametreleri sirasiyla, kullanilan her bir ¢6zgen ortam igin; ¢ konsantrasyonlari, A,
biiylime faktérleri, U, bliylime faktorii, p ¢ekirdek-elektron ¢iftlenme paremetresi,
kagak ve s doyma faktorleri, skaler ciftlenmenin bagil dnemi igin K parametresi, T;”
durulma hizlari, 2w’{/c normalize algak frekans durulma bileseni ve son olarak (w,-
Wo)/c normalize yiiksek frekans durulma bileseni bulunmustur. Sonuglar tek bir
korelasyon zamam ile agiklanamamigtir. Ciinkii ¢6zgen molekiilleri ¢ok kisa bir siire
igin kolloidal asfalten pargaciklarina yapigirlar, kompleks olustururlar ve tgy gibi bir
korelasyon zaman ile skaler etkilesme yaparlar. Aym 6rnekteki bazi ¢6zgen molekiilleri
kolloidin igine ve digina serbestce difiize olurlar ve 7; gibi bir korelasyon zamam ile
dipolar etkilesme yaparlar. Kolloide bagli olmayan ¢bzgen molekiilleri diflizyon
modeline, bagl olanlar dénme (yuvarlanma hareketi) modeline uyarlar. Etkilesen
spinler arasindaki en yakin etkili uzaklik, dogal olarak yalniz geometrik uzakliga degil,



elektronun delokalizasyonuna da baghidir. Daha biiyiik ve farkhh manyetik alanlardaki
DNP calismalan ile kolloidal asfalt ve asfalten siispansiyonlarindaki ¢ekirdek-elektron
etkilesmeleri hakkinda daha genis bilgi edinilebilir.

Bu g¢aligmamin amaci, daha Once hazirlanan Asfalt/Benzen, Asfalt/Toluen,
Asfalt/Mesitilen, Asfalt/Etilbenzen, Asfalt/Tetralin, ve Asfalt/Klorobenzen, drnekleri
icin benzer bir ¢aligma (Asfalt drneklerinin ESR frekansma bagh olarak NMR biiyiime
faktorlerinin elde edilmesinde ve kolloidlerin molekiiler hareketlerinin aragtirilmasinda
kullamsh bir yéntem olan DNP teknigiyle) yaparak, DNP parametrelerinin incelenmesi
ve alti y1l 6nceki sonuglarla kargilastirilarak asfalt slispansiyonlarinda 6rnek yaginin

dinamik niikleer polarizasyon parametrelerine etkisinin incelenmesidir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Manyetik Rezonans

Bir atomda her bir elektron, spin ve y6riinge hareketi olmak tizere iki doniis
hareketine sahiptir. Spin ve yoriinge hareketinden dogan agisal momentumlara birer
manyetik moment kargi gelir.

Biitlin atom ¢ekirdekleri protonlar ve ndétronlardan olugsmustur. Protonlar,
pozitif yliklii pargaciklardir. Oysa nétronlar yaklagik olarak protonlarla ayni kiitleye
sahip olmalarina ragmen, herhangi bir elektriksel yiikke sahip degillerdir. En kiigiik
¢ekirdek, tek bir protona sahip olan hidrojendir. Hem protonlar hem de nétronlar, spin
veya agisal momentum olarak adlandirilan bir 6zellige sahiptir. Bu kuantum fizigine ait
gizemli bir 6zellik olmasina ragmen, spin diinyanin kendi ekseni etrafinda dénmesine
benzer gekilde gercek bir fiziksel d6nme gibi diigiiniilebilir.

Proton, spinine ek olarak miknatis gibi davramig gosteren bir manyetik
momente de sahiptir. Protona kii¢iik bir miknatis olarak bakilabilmesinin sebepleri soyle
siralanabilir: (1) Protonun bir elektrik yiikiine sahip olmasi, ve (2) Protonun kendi
ekseni etrafinda donmesi ile yaptig1 spin adi verilen hareketi. Elektrikle yiiklii hareket
eden maddeyi bir manyetik alan sarar ve hareket bir spin hareketi oldugunda madde bir
manyetik dipol olarak ifade edilir. Kisaca proton bir manyetik dipol olmaktadir.
Boylece protonun manyetik alam, kuzey ve giiney kutuplu kiigiik bir gubuk miknatisa
benzer bigimde bir konfigiirasyona sahip olacaktir.

Bir manyetik dipol sadece bir manyetik alan {iretmekle kalmayip, diger
kaynaklardan ileri gelen herhangi bir manyetik alana kars1 da duyarhilik gésterir.

Bir proton toplulugunun manyetik momenti, herbir protonun manyetik
momentlerinin vektorel toplami olarak ifade edilir (Smith ve Ranallo 1989).

Cekirdek dénen yiiklii bir cisimdir ve dolayisiyla manyetik momenti vardir.
Organik kimyada 6zel 6nemi olan bir ¢ok gekirdegin niikleer spin degeri 1/2 dir. Spini
1/2 olan g¢ekirdekleri, lizerinde diizgiin yiikk dagilimi bulunan ve topag¢ gibi dénen
kiiresel cisimler olarak kabul edebiliriz. Nasil ki dénen bir topacin dénme ekseni diigey
dogrultusundan aynildigi zaman topag¢ diisey dogrultu etrafinda bir koni olusturacak

sekilde donme hareketini (presesyon) siirdiirmeye ¢aligtyorsa, bir manyetik alan igine



yerlesmis gekirdeklere kargi gelen M miknatislanma vektorii de z ekseninden aynidif
zaman bu eksen etrafinda bir koni olugturacak sekilde donmesine devam eder. M
miknatislanma vektoriiniin yaptii bu harekete Larmor presesyon hareketi denir (Sekil
2.1). Dénen bu gekirdekler, donen yiiklere sahiptir ve donen bu yiikler bir manyetik alan
meydana getirir; dolayisiyla ¢ekirdegin bir manyetik momenti vardir. Bu g¢ekirdeklerin
1/2 spinine sahip olmasmn anlami, bir deneme yiikii yaklagtifi zaman, yaklagma
dogrultusuna bagli olmayan bir elektrostatik alanin etkisinde kalmasi ve donmeyen
¢ekirdeklerde oldugu gibi elektrik kuadropol momentin yine sifir olmasidir. Spini 1/2
olan ¢ekirdekler arasinda 'H, Be, BN, °F ve *'P vardir, bu ¢ekirdekler niikleer rezonans
deneylerinde &zellikle kolaylik saglar.

Presesyon \
-z Hareketi

Sekil 2.1. Bir topacin diisey eksen etrafinda hareketi.

Agisal momentuma ve manyetik momente sahip sistemlerde goériilen manyetik
rezonans, manyetik sistem {izerine uygulanan manyetik alan ile, sistemin sifirdan farkh
manyetik momentinin etkilesmesinden dogan fiziksel olaylari inceler. Burada rezonans
so6zcligi bir dis etkenin manyetik sistemin dogal frekans: ile uyumunu belirtmek icin
kullamlmaktadir. Sozii edilen dogal frekans, dis manyetik alan igindeki manyetik
momentlerin Larmor presesyon frekans: ile uyum iginde olan radyo frekans (RF) ya da
mikro dalga (MD) frekansidur.

Rezonans ydnteminin iistiinltigi, ilgilenilen rnekte biitiinle kargilagtinldiginda
gok zayif olabilen bir katkiy: segip ayirmayr miimkiin kilmasidir. En ilgi ¢eken 6rnek
ise temel elektronik ferromanyetizmasmna karsin, demirin zayif paramanyetizmasinin
gbzlenmesidir.



Elektromanyetik spektrumun RF bolgesine diisen dogal frekanshi manyetik
rezonansa Nilkleer Manyetik Rezonans (NMR) denir. Burada s6z konusu olan manyetik
moment, spinleri sifirdan farkli olan gekirdeklere aittir. NMR spektroskopisi yalnizca
gekirdek spinleri sifirdan farkli olan manyetik sistemleri inceler. Ornegin 'H (1=1/2), F
(I=1/2), ®Na (I=3/2), **Mn (I=3/2).

Ote yandan elektromanyetik spektrumun mikro dalga enerji bdlgesine diigen
dogal frekansh manyetik rezonansa Elektron Spin Rezonans (ESR) yada Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR) ad1 verilir. Burada sz konusu olan manyetik moment
ise elektronun manyetik momentidir. O halde ESR, iizerinde ¢iftlenmemis elektronu
bulunan manyetik sistemleri inceler.

Uzerinde c¢iflenmemis elektronu bulunan manyetik sistemlerin bollugu
nedeniyle ESR oldukca sanshdir. OrneBin gecis grubu elementlerinden Cu'?, Mn'?,
Ti'%, Co*? gibi . Dogal olarak bulunan bu manyetik sistemlerin (paramanyetik iyonlarm)
yaninda, ya kimyasal tepkime sonucu ya da yapay olarak elde edilen manyetik sistemler
de vardir. Serbest kikgeler ve renk merkezleri gibi.

Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de gevresi ile etkilesmeleri g6z&niinde
tutularak dlgiilen fiziksel nicelikler {izerinde yapilan kuramsal yorumlar ve agiklamalar,
spektroskopi ile ufraganlari, incelenen maddenin yapisim ¢bziimlemeye gotiirmiigtiir.
Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi, Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri
siiriildiigti 1946 yilim izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya gegmis ve organik
bilegiklerin yapis1 ve dinamik hareketleri {istine ¢ok basarih sonuglar vermistir
(Apaydin 1983). Gergekte NMR Spektroskopisinin ¢ok karmagik yapisal Szelliklerini
incelemedeki bagarisi, biyolojik sistemlerin incelenmesine yansmugtir. Bunun
sonucunda, artik giiniimiizde manyetik rezonans tipta tami amactyla kullanilan
vazgecilmez yOntemlerden biridir ve genis bir alanda devamli olarak geligimini
siirdtirmektedir.

2. 2. Rezonans Kosulu

Atom gekirdeklerinin ¢ofunun, bir mekanik dénme impulsuna bagh olan
manyetik momentleri vardir (Yalgmer 1970). y; jiromanyetik oran olmak lizere,



l Manyetik moment |= T | Mekanik donme impulsu | .1)
yazilabilir. Kuantum mekanigine gbre spin durumlan kuantumludur ve donme
impulsunun biiyiikligi icin su esitlik gecerlidir:

1] =Jid D2 (2.2)

2n
Burada I yarim ya da tam say1 olabilen ‘‘gekirdek dSnme impulsu kuantum sayis1’’dur,
ancak “‘cekirdek spin agisal momentum kuantum sayis1”” ya da ‘‘gekirdek spini’’ adim
alir ve h Planck sabitidir.

Manyetik momenti p olan bir sistem iizerine H manyetik alam uygulanirsa
manyetik moment vektorii manyetik alana gére belirli yonelmeler kazamir. Omegin, spin
kuantum sayis1 1/2 olan bir sistem disiiniilirse manyetik momentler aralarinda AE
kadar bir enerji farki olacak gekilde iki ayr1 yonelme kazamirlar. Eger sistem lizerine AE
enerji farkina egit olacak sekilde bir RF ya da bir MD enerjisi uygulamrsa, sistem dig
etkenden net bir enerji sogurur. Igte net enerji sogurmasim yaratan ve,

hv=AE (2.3)
bagntis1 ile verilen kosula manyetik rezonansta rezonans kosulu denir.

Genelde sifirdan farkli spine sahip bir ¢ekirdekte manyetik momentler
gelisiglizel bir yonelme igindedirler (Sekil 2.2). Ancak bu tip ¢ekirdekler bir dig
manyetik alan i¢ine konuldugu zaman manyetik momentler, manyetik alan gizgileri
boyunca bir yonelme kazanir.

——t

~~
N AT

Sekil 2.2. Manyetik mometlerin gelisigiizel dagilim.

p manyetik moment vektorii, bir sabit H = Hok manyetik alam iginde
bulundugunda Larmor presesyonu yapacaktir ve bir potansiyel enerjiye sahip olacaktir
(Sekil 2.3). Bu enerji su sekilde ifade edilir:

E=-p-H=-pHo 24
Manyetik momentin sabit alan dogrultusundaki bilegeni ise
Yz = pcosd = ylcosd = yymih 2.5)



dir. Burada 0, p ile H arasindaki agidir. Kuantum mekanigine goére, 0 Oyle degerler
alabilir ki, alan y6ntindeki ¢ekirdek spini bilesenleri mjh degerini alirlar. mj, miimkiin
2I+1 deger alabilir (my = -I, -I+1,.....,I). Bu durumda manyetik yonelme enerjileri i¢in de
(2.4) esitligi kullamlarak

E = -ymmhH, (2.6)

n A

elde edilir

O

{0

-

Sekil 2.3. Manyetik moment ile manyetik alamn etkilesmesi.

Spini 1/2 olan bir ¢ekirdek icin, H = Hgk sabit manyetik alaminda my’ nin
alabilecegi degerler + 1/2’ dir. Dolayisiyla Sekil 2.4° de gosterilen miimkiin iki Zeeman
enerji diizeyi olacaktir. Ornek olarak proton gibi gekirdekler ele alinirsa, bu iki ydnelme
arasindaki niifus farkinin toplam niifusa orani, manyetik alanla aym ySnde olanlarm
sayismin daha fazla olmasi nedeniyle, yaklagik olarak 10" dir. E; enerji diizeyindeki
spinlerin sayis1 E; enerji diizeyindeki sayidan biraz daha fazladir.

my
|B) R/ E> = (I/2)yhH,
TAE= nh Hy=hv, = hw,
0
|a) 12 l E; = -(1/2)yhH,

Sekil 2.4. I = 1/2 olan ¢ekirdekler igin enerji diizeyleri (>0, E2>E, " dir. |a) ve
|B) miimkiin durumlarin spin ketleridir).



Bu iki enerji diizeyi arasindaki fark, sabit manyetik alan siddeti ile dogru
orantihidir (Sekil 2.5-a, Sekil 2.5-b).

enerji B>, E: 1
yih Hp = hv, = ha,
a
(@) ,
la> » EI I
l
0 H,
®)
H, spektrum

Sekil 2.5-(a) Manyetik alana bagl: olarak enerjinin degisimi.
(b) Manyetik alana bagl olarak spekirum.

iki enerji diizeyi arasindaki spin gegislerini saglamak igin, sistem tizerine, sabit
Hgk alanina dik olan (x-y) diizlemi i¢inde donen bir manyetik alan uygulanmahdar.
Pratikte bdyle bir alan, gekirdekleri igeren drnek iizerine sarilan ve bir RF kaynag: ile
beslenen birkag sarimlh bobinden elde edilir. Bu alana RF alam denir. RF alaninin o
frekansinin Bohr rezonans kogulunu saglamas: halinde |a) diizeyinden |B) diizeyine
gecisler olacaktir.

®o = Y1 Ho @

Bu iki enerji diizeyindeki spinlerin sayilan Boltzmann dagilimina uyar. Buna
gore, Ia) diizeyindeki spinlerin sayisi |ﬁ) diizeyindeki spinlerin sayisindan fazla
oldugundan RF alanindan enerji sogurmas: gerceklesebilir.

Rezonans kogulu, manyetik alan ile dig etkenin frekansini birbirine baglayan
cizgisel bir bagintidir. Bu &zellik nedeni ile pratikte ya manyetik alan degismez
alnarak, frekans rezonans kogulunu saflayacak sekilde degigtirilir yada frekans
degismez alinarak, manyetik alan rezonans kogulunu saglayacak sekilde degistirilir.
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Elektron spini i¢in de S = 1/2 oldugundan, ¢iftlenmemis elektronu olan bir
sistem (paramanyetik sistem) iizerine sabit manyetik alan uygulandifinda, 1/2 spinli
¢ekirdek igin oldugu gibi, iki enerji diizeyi olacaktir. (2.7) esitliginde gekirdege ait i,
elektrona ait ys jiromanyetik oram ile degistirilerek rezonans sarti elde edilir. Ancak
hatirlanmalidir ki, ys < 0 dir.

NMR’ de manyetik sivi ya da kat1 yapidaki makroskopik ornekler kullamilir.
Bunlarda, ¢ok sayida manyetik momente sahip olan g¢ekirdekler bulundugundan,
hepsinin ortaklasa davramgsi ile ilgilenilir. Ayrica NMR’ de rezonans frekans: ile
manyetik alan birbirine ¢izgisel olarak bagimlidir. Bu bagimlilik istenilen alan ve
frekans degerinde NMR spektrometrelerinin yapilmasi kolayligim saglar.

Manyetik momente sahip makroskopik bir 6rnek, manyetik alanda o sekilde
davramr ki, yalmz belirli, kurala uygun enerji durumlan bulunur. Istatistik mekanige
gore de tiim N adet gekirdek momentleri toplulugu belirli bir sicaklikta bu kurala uygun
durumlara dagilir. Bu dagilimda my ile belirtilmis bir durumda bulunan gekirdek sayis1
i¢in, T mutlak sicaklik ve k Boltzmann sabiti olmak iizere,

NmI <=cexp(-EmI /kT) (2.8)

yazilabilr.

Is11l denge ya da Boltzmann dagilmimin varhgi bir  “gekirdek
paramanyetizmasi” ile e anlamlidir. Isi1l dengede, manyetik alan iginde bulunan spinler
toplulugunun, alt enerji diizeyinde daha fazla sayida spin olmasi nedeniyle bir
makroskopik miknatislanmas1 vardir. Birim hacimdeki manyetik moment M ile
gosterilirse M = Xp yazlabilir. z-ySniinde sabit bir manyetik alanda makroskopik
miknatislanmanin z bilegeni zamanla M, gibi sabit bir degere ulasir. Genel olarak
makroskopik muknatislanma manyetik alan ile orantih oldugundan My = yoHp
yazilabilir. Burada yo manyetik durgun alinganlik (siiseptibilite) adin alir.
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2. 3. RF Alanindan Sogrulan Gii¢

Gergekte ¢izgisel polarize Hy = 2H; coswt alam tarafindan olusturulan H;
genlikli donen alamin saat yoniinde dénen bileseninin, daha dnce de belirtildigi gibi,
Onemsiz bir etkisi oldugu varsayilsin (Abragam 1961).

Spin sistemince sogrulan RF giicti sudur:

P=-M.-—=-M_-—* (2.9)

Eger spin sisteminin 2H;cosot R.F. uyarmas: yeterince kiiciikse, spin sisteminin My(t)

cevabi bununla orantili varsayilabilir ve
Mx(t) =2H, {x'(®)cosot + %" (®)sinot} (2.10)

Seklinde yazilabilir ki, burada y'(®) ve ¢"(®), Hi” den bagimsiz y = y'(®)-iy" () RF

alinganlifinin gergel ve sanal kistmlaridirlar. Burada,

Hy(t) = 2H;Re{e'} (2.11)
My(t) = 2H; Re{xe"} (2.12)

Esitlikleriyle tanimlanmugtir. Bu esitlikler (2.9) ifadesinde yerine konulursa,
P =2H oy "(®) (2.13)

bulunur.Oyleyse sogurulan giiciin %"(w) ile orantili oldugu sdylenebilir

M miknatislanmasinin x bileseni M,

_ AoyH,T; cosot —yH, T, sinot
¥ 1+(A0)*T? +y*HIT|T,

M, (2.14)
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esitligiyle yazilabilir. Bu ifadede M yerine yoH, konularak y'(0) ve %"(w) i¢in

1 T,(0~o,)
"(®)=—7y,0,T. ° 2.15
1(®) =316 1+ T2 (0 -0,)* +7*HTT, @15
"(@) =L y,@,T 1 (2.16)
x 5 %o 1+ T (0-0,)* +y?HIT,T, '

bagintilan elde edilir. Burada y” sogurma ahnganhgi, x’ de dagilma (dispersiyon)
alinganhifidir. Bbylece karmagik alinganligin (y), gergel ve sanal kisimlart bulunmug
olur. Bunlara “Bloch Alinganhklar” da denir. Sekil 2.6° da y*HT,T, << 1 i¢in adi
gegen alinganhklarin Tx(w-0,)” 1n fonksiyonu olarak degisimi g6riilmektedir.

1
XL

W
o~y

Sekil 2.6. y’'ve y” ‘miin To(w-@,)’ a gore degisimi (y*H?T,T,<<1 igin).

® = M, , yani rezonans durumunda ' = 0 olmasna karsin " en bilyiik degerine
ulagir. " enerji sogurmasina karsn gelir ve frekansla degisimi sogurma egrisini
olugturur.

Gergekte y alinganhifi bir tensordiir. Burada x-dogrultusunda uygulanan RF
alamnin x-dogrultusunda olusturdugu miknatislanmadan yola gikilmigtir. Yani, burada
kullanilan 7, ashinda tensoriin yxx bilesenidir.
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Eger, indiiktansi L, olan bir bobin, manyetik durgun alinganlif1 xo olan bir
maddeyle doldurulursa aki, aym akim igin 1+4my garpam kadar arttiindan indiiktans
Lo(1+4nyo)’ a yikselir (Slichter 1978). Benzer sekilde karmasik alinganhk bir aki
degisikligi olugturur. Dolayisiyla o frekansinda indiiktansin yeni bir L degerine,

L = L[ 1+4ny(o)], .17

depistifi kolayca goriilebilir. Pratikte 6rnek, bobinin igini tamamen dolduramaz,

doldurma ¢arpam m tanimlanmahdir. ° min hesaplanmasi, degisen alamin uzaysal

degisimi iizerine bilgilere dayanir. O zaman (2.17) esitligi, L = Lo[1+4nn(w)] olur.
I¢inde 6rnek bulunmayan bobinin direnci R, ile gdsterilirse bobin empedansi

Z =iL o[ 1+4ny' (0)-idmy"(®)]H+Ro
= iLo[1-+4ny (0)]+Lodny " (0)+R, (2.18)

olur. Bundan &tiirii alinganh@in gercel kismu y'(®), indiiktans: degistirir. Oysa sanal
kismu % "(o), direnci degistirir. Direngteki kesirsel degisim AR/R,

i‘: = %094nx'(m) = 4my"(©)Q 2.19)

olur. Burada Q kalite carpamdir ve radyo frekansinda ¢alisan bobinler i¢in 50 ile 100
arasinda veya mikrodalga oyuklar igin 1000 ile 10000 arasindadar.

Diizgiin manyetik alanin V hacmini kapladig1 varsayilirsa, tepe degeri i, olan
alternatif akimimn olusturdugu sakli enerjinin tepe degeri

1 Y] 1 2

=L i =—H;V 2.20

2 olo 21I 1 ( )
dir. Cekirdeklerde harcanan ortalama gii¢ P,

P =20Hy"(0)V 21

olarak ifade edilir. Bu ifade, sogurulan gii¢, %"(®) ve alternatif alamin giddeti arasinda
bir bagint1 saglar.
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2. 4. Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)

oy ¢« og

H=Hgk sabit manyetik alamna konuldufunda, spin tiplerinden birinin manyetik
rezonans spektrumu, diger tip spinin rezonans: da aym anda uyanlmca degisir. Ornegin
sistemde n tane ¢ekirdek spini (I, y;), N tane de serbest elektron spini (S, ys) bulunsun. I’
nin enerji diizeylerinin polarizasyonu, eger S’ nin Zeeman diizeylerinin dengedeki spin
sayilannin farki -vg frekanshh bir r.f. alam uygulanarak- doyuma gétiiriiliirse,
degisecektir. Bagka bir deyisle, bir maddenin etkilestifi paramanyetik maddeye ESR
uygulamirken aym anda NMR gézlenirse, NMR sinyali degisecektir. Buna “Dinamik
Niikleer Polarizasyon (DNP)” adi verilir. DNP, I ve § spinlerinin her ikisini de igine
alan durulma mekanizmalarindan dogar. Cekirdek ve elektron spinleri arasinda §yle bir
¢ok kath etkilegsme bulunur ki, bir ¢ekirdek spininin terslenmesi, durulma nedeniyle es
zamanh bir elektron spininin terslenmesine baglhdir.

Yukarida bahsedilen 6rnekteki inceleme ilk defa Overhauser (1953) tarafindan
metaller igin bulundu. Bu ylizden bu olay “Cekirdek-elektron Cift Rezonansi” ya da
“Cekirdek-elektron Overhauser Etkisi (OE)” olarak da bilinmektedir. Yalginer (1970)°
in bildirdigine gbre bu etki, 1955° te Abragam ve Solomon tarafindan da kullamldi ve
daha sonra protonlarda, fluorda ve bagka ¢ekirdeklerde, &zellikle Miiller-Warmuth,
Poindexter, Richards, Yalginer ve onlarin ¢alisma arkadaglan tarafindan incelendi.
Ayrica yukanda s6zii edilenin diginda farkh iki tip ¢ekirdek arasinda da aym olay ortaya
¢ikabilir. Ornegin, DNP, HF molekiiltindeki °F cekirdekleri ile protonlar arasinda da
gozlenmigtir.

DNP etkileri, I’ lerin g¢ekirdek spini ve S’ lerin de elektron spinleri olmasi
halinde ¢ok daha kolaylikla gbzlenebilir. Ciinkii jiromanyetik oranlar arasinda biiyiik
fark vardir ( |yi] << lys| ). Burada DNP, I = S = 1/2 olan ¢ekirdek ve elektron spinleri i¢in
ele alinacaktir. Diger ¢ekirdek sistemleri, daha derin bir goriiy vermeksizin daha
karmagik notasyona gerek gosterir. Ote yandan I > 1 olan ¢ekirdek spinleri, kuadrupol
etkilesmelerinden dolay: DNP i¢in daha az uygundur.

Spinler arasindaki zayif etkilegsmelerden 6tiirii her iki spinin aym anda ySnelme
degistirmesine yol agabilecek durulma siiregleri dogar. Yani, durulma siireglerinden
dolayi, S spininde herhangi bir yolla, 6rnegin S spinlerini uyararak, olusturulan yénelme
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degisimi aym anda I spinlerinde de yonelme degisimi olusturacaktir. Baglangicta, yani
11l denge durumunda, S ve I spinlerinin her ikisinde de iist enerji diizeyinden alt enerji
diizeyine ve alt enerji diizeyinden {iist enerji diizeyine gegen spin sayilar esittir.

Simdi S spinlerini uygun bir rezonans frekans1 ile uyararak alt enerji
diizeyinden iist enerji diizeyine gegisin ters yonde gegisten daha fazla oldugu bir durum
yaratilmig olsun. Bagka bir deyisle, S spinleri {izerine yeter derecede biiyiik bir H; alam
uygulanarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansinda doyma durumu elde
edilsin. Bu durumda S spinlerinin s6zii edilen enerji diizeylerindeki sayilan degismistir.
Ust enerji diizeyindeki spin sayisi, alt enerji diizeyindeki spin sayisina esit bir duruma
gelmigtir. O halde kararli denge durumunda, iist enerji diizeyinden alt enerji diizeyine
gecis daha fazla olacaktir. Boylece S spinlerindeki durumun tersine I spinlerinde alt
enerji diizeyinden iist enerji diizeyine gecis daha fazla olacaktir (Apaydin 1996).

Sonug¢ olarak S spinlerinin neden oldugu eclektron rezonansimi doyum
durumuna getirmekle, 1 spinlerinin denge durumundaki y6nelmelerinde bir sapma
olusturulur, yani DNP dogar.

2.5. Sivilarda DNP

DNP’ nin olabilmesi i¢in gerek sart; 6rgiliniin, spin sistemi ile h (os + @y enerji
kuantumlarim alip verme yetenegidir. Metallerle ilgili ¢alismalarda gerekli serbestlik
derecesi iletim elektronlarmin Stelenme enerjileri ile saglamugtir. Sivilarda bu serbestlik
dereceleri gogunlukla molekiiler hareketler ve degis-tokus enerjileri ile saglanir.
Ciftlenmemis elektronlar tagiyan serbest radikaller DNP aragtirmalann ig¢in uygun
sistemlerdir. Buna karsilik, paramanyetik gecis metali iyonlann bu i i¢in daha az
uygundur. Ciinkii bunlarin elektronik Zeeman enerji seviyelerini doyuma gotiirmek
daba zordur ve ayrica bu iyonlan elde etmek i¢in kullamlan polar ¢6zgenler, MD
bolgesindeki kayiplardan 6tiirii glicliiklere sebep olurlar (Hausser ve Stehlik 1968).

Bu zamana kadar olan aragtirmalardan, DNP’ ye konu olan I ¢ekirdek spininin
radikal g¢ekirdeklerinin, ¢6zgen ¢ekirdeklerinin ya da diger ¢6ziinmiis diyamanyetik
molekiil ¢ekirdeklerinin spinleri olabilecegi goriilmiigtiir. Paramanyetik sivilarda DNP
ile galigmanin yaran ¢ift kathidir: Birincisi, duyarlik nedeniyle gbézlenmesi olduk¢a zor
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olan ¢ekirdek polarizasyonunun DNP yardimyla biiyiitilerek gozlenmesidir. ikincisi de
ciftlenmemis elektronlarla ¢ekirdekler arasindaki etkilesmelerin tiri ve buyiklugi,
molekiler hareketin zaman sabitleri, elektron degis-tokusu ve durulma hizlarn hakkinda
bilgi vermesidir. Omegin, diyamanyetik sivilardaki durulma zamanlan, kigik Dbir
miktar ¢oziinen ilave edildiginde dikkate deger bir gekilde etkilenir. Uzerinde gahgilan
cekirdek spini ile ¢ozimen maddedeki ¢iftlenmemis elektron spini arasindaki
etkilesmelerin detayli incelenmesi, ¢ekirdek manyetik c¢iftlenmeleri hakkinda Gnemli
bilgiler saglayabilir. Rasgele hizh molekiller hareket, zamana bagh olan ¢ekirdek-
elektron etkilesmesini ve durulma zamam siiresince birgok kez ¢ozgen molekiillerinin
bir radikal yakimnda olmasim saglar. Bundan bagka, ¢ogu deneyde radikal
konsantrasyonunun diigik olmasma ragmen ¢o6zgenin herhangi bir g¢ekirdeginin
ciftlenmemis elektron ile siirekli olarak etkilesmede olacagi goz oniine ahnabilir.

Stvilarda DNP ile molekiler hareketin karakteristikleri, komplekslesmeye
dogru egilim de dahil olmak tzere molekiiller arasi etkilesmeler ve ince yapt
ciftlenmesi, tim gozlenen olaylarin kimyasal yapiya baglilii zayif alan olgimleriyle ve
polarizasyonun frekans ve sicakhk baglilign c¢ahgmalani ile elde edilebilmektedir.
Gozlenen dinamik cekirdek-elektron etkilesmeleri ve onlarin molekiiler ozellikler ile
iligkisi ya serbest radikallerin kendi g¢ozeltilerinin yap1 ¢ahgmalan igin, ya da
etiketlenmig ortaklar arasindaki hareketler ve etkilesmeler igin bir aragtirma olarak
yararhdir.

Her hidrojen ¢ekirdegi ve elektron spininin sabit H = Hok alaminda iki yonelme
olasthg vardir. 1ki spin sisteminde manyetik etkilesme igin Hamiltoniyen su sekildedir
(Kramer ve Miiller-Warmuth 1964):

Ht)=IC+IC (1) (2.22)

I, = |ys| HSH-yATH (2.23)

I '(t) = Fsi(t)y+ Fss(t)y+ Fon(t)+ FC's(t) (2.24)
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Burada J£,, zamana bagh olmayan terim olup, sabit manyetik alanda her iki
spin sisteminin 6z degerlerini ifade eder (Zeeman terimleri). J€'(t), spinlerin zamana
bagh tim ciftlenmelerini igerir. Ffsi(t), FHss(t), Fu(t) terimleri farkh veya aym tipten

spinler arasindaki ¢iftlenmeleri gostermektedir. J€'s(t) ise elektronlarin spin-orgi
ciftlenmesini gostermektedir.

Eger S ve I spinleri farkli molekiiller iizerinde ise, Jfsi(t), terimi molekiiller
arasi spin-spin ¢iftlenmesini gosterir. Boylece

FHs(t) = FH =@y JL (1) (2.25)

yazilabilir. Burada J€(t), skaler ve JPC(t) ise dipolar ciflenme kisimlarm

gostermektedir.
2. S. 1. Skaler Ciftlenme (Etkilesme)

Her iki spin ¢esidi arasinda zamana bagh olarak degisen bir degme ¢iftlenmesi
ya da skaler bir ¢iftlenme bulunuyorsa su esitlik yazilabilir (Yalginer 1970):

FE (1) = yysH°AT-S = AFS. (2.26)

Ciftlenme, molekul hareketlerine ya da degis-tokus siiresine bagh olarak degisir.Esitlik
su sekilde de verilebilir.

HHEwm= yﬂsth'[IzSZ +—;-(s+1_ +S_1, )} : (2.27)

Bu giftlenme, gekirdegin kordinatlarinda elektron dalga fonksiyonu kaybolmuyorsa, bir
elektron ve bir gekirdek spini arasinda mevcut olabilir. Bilinen en iyi ornek bir
paramanyetik iyona, molekiile veya ¢iftlenmemis elektron spinine sahip serbest radikale
ait gekirdeginkidir.

Burada zamana baghlik iki gekilde ortaya ¢ikabilir: Birincisi, A = A(t)’ dir
(birinci gegit skaler durulma), durulma zamanlan veya kimyasal yer degistirme zaman
sabiti T, ¢iftlenim sabiti A’ nin tersine oranla uzundur. t. baskin ise, yani bir spinin T,’
inden daha kisa ise, Ozel bir I spininin verilen bir S; spini ile skaler giftlenme sabiti

sadece iki degeri olan zamamn rasgele bir Ai(t) fonksiyonu olur. T ve S; aym
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molekiildeyseler A, degilseler sifir degerini alir. |A, (t)l2 =P,A?*’ dir; burada P, ' nin §

ile aym molekiilde bulunma olasihiidir. A;(t)’ nin indirgenmis korelasyon fonksiyonu

A A (t+1)/|A;®) =exp(-t/T,)

seklindedir ki bu, bir t aninda I ve S spinleri aym molekiilde iseler t+t aminda da aym
molekiilde olmalar: olasilifidir (Abragam 1961).

Ikincisi ise, § = S(t)’ dir (ikinci ¢esit skaler durulma). Yani zamana baghilik
elektronlarin hizli durulmasindan kaynaklamir. I ve S spinleri arasindaki ¢iftlenim
sabitinin zamana baghilina gétiiren, molekiiller arasindaki kimyasal yer degistirme
gibi, sebepler yoktur. Hi¢ olmazsa yer degigtirme zaman sabiti 1., A’ nin tersinden daha
uzun olmahdir. S spin sistemi &rgii ile kiimelenmigtir ve kisa durulma zamani nedeniyle
1s1l dengede kabul edilir (Abragam 1961).

Burada elektron spin durulma zamanlarinin, ¢iftlenim sabitinin tersinden ¢ok
daha kiigiik ve hareketin korelasyon zamanlarindan daha uzun oldufu &ngoriisii
gecerlidir. Bu 6ngorii genellikle serbest radikal ¢ozeltilerinin tiimiinde gegerlidir.

Skaler ¢iftlenme nedeniyle durulma mekanizmasinda; her elemanter siirecte bir
cekirdek ve bir elektron spini aym anda ters doner, yani Sekil 2.7° ya gore 1->4 ve aksi
gegisler olur (flip-flop). Belirli bir sicakhik igin bir makroskopik 6rnekte Boltzmann
Dagihim gegerlidir (Yalgier 1970),

-21 = exp|- (E, — B, )/KT). (2.28)
b

Burada E,, Ep, ve ng, n, Zeeman enerji diizeylerinin enerjileri ve niifuslari; k
Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir,

Niikleer polarizasyon -ya da ¢ekirdek kutuplanmasi- agagidaki gibi yazihr,

P=n+—n,

(2.29)
n,+n_

ki burada m; = +1/2 olmak {izere n. ve n. enerji diizeylerindeki spin sayilandir. Diger
taraftan 1s11 denge durumunda;

(]

"+ = exp(ho, /KT) (2.30)

ve 151l denge polarizasyonu igin
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_ exp(hw, /KT) -1 —tanh@izzlg‘—

= = = 2.31)
exp(ho; /kT)+1 2kT 2kT

ifadeleri gegerlidir. Son oran igin %m, << kT kosulu vardir.

Bu agamada elektron rezonansimn doygun hale getirildigi varsayilirsa bunun
sonucu su olur:

n, +n, =n; +n, (2.32)
Se———=——=m .\ n1=1m12, I’l3=mn4

mn, +n, =mn, +n, .. n, =n,, N, =n;- (2.33)

Bundan baska 1 ve 4 seviyeleri arasinda yine Boltzmann dagilimm saglayan bir
durulma mekanizmasi vardir.

i _ expli(og +o,)/kT] (2.34)
n,

Keyfi standardizasyon su sekilde yapilabilir:
n, =1 .. n, ~expl-h(o, +©,)/kT]

L W exp[h(ms +0,)/kT]
n_. n, n,
Boylece dinamik polarizasyon,

n, -n_ expli(og +o,)/kT]-1
n, +n_  explh(o, +,)/kT]+1

Mo +o,) - hog +))

P, =tanh =
2kT 2kT

(2:35)

olur. Dogal olarak burada da oy << kT olmalidir. NMR sinyalinin biiyiimesi ise

= e——— O

(2.36)

Y1
olacaktir. Bu oran 'H ¢ekirdegi (proton) i¢in +658 ve g cekirdegi icin +700° diir,
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2. 5. 2. Dipol-dipol Ciftlenmesi (Etkilesmesi)

Her iki spin gesidi arasinda bu kez Brown molekiil hareketleri nedeni ile
zamana bagh olarak degisen dipolar iftlenmeler bulunuyor. (2.25) esitligindeki I o ()

terimi ile verilen bu etkilegsmenin bilinen gosterimi

3(I-r)5(S~l‘) ~ I-S} (2.37)

3
r

I =Yrvsh2[

seklindedir. Burada r, etkilegen iki spin arasindaki uzakhig: gostermektedir (r = |r]).
Yalginer (1970)’ in bildirdigine gore Abragam bu Hamiltoniyeni, A; spin
degiskenlerine etki eden hermitik olmayan operatorler ve F; de iki spinin bagil

yerlerinin kompleks rasgele fonksiyonlari olmak tizere su sekilde vermistir:

Ha®=2AF, (2.38)

Burada F, = Ffj ve A; = Aly” dir. (*) kompleks eslenigi ve (1) hermitik eslenigi

gostermektedir. Bu operatérler ve rasgele fonksiyonlar sunlardar:

A, = oc[IzSz —i—(I+S_ +I_S+)} , F = i3(1—3cos2 0) Y
r
2 1. Fig
Ay =—§"a(IzSi +L.S,) , F,=—sinfcos@™ »  (2.39)
r
A — 3 1 S F.. = 1 : 29 F2ih
iz__zai + s iz—FSln (S J

Burada o = v;v57° ve F;(t) =F,{r(t),(£),0(1)} dir.
Iki spini birlestiren r vektériiniin izotropik rasgele -tercihli olmayan- yonelimi

s0z konusu oldugunda sunlar yazilir:

F,()F, (t+7) =8 ,G,(1) (2.40)
J,(@)= TG {(De ™ dr. 2.41)

Burada, G;(t), F; rasgele fonksiyonun otokorelasyon fonksiyonu ve Ji(®), Gi(t)’ nun
Fourier transformasyonu ya da spektrum yogunluk fonksiyonudur. A; operatériinden
hangi gegislerin olabilecegi kolaylikla gorillir. Bu kez niikleer polarizasyon skaler

giftlenmedeki gibi kolaylikla gorilmez. Ciinkii Sekil 2.7° de goriilen seviyeler arasinda



birgok durulma gegcis olasilify vardir. Bir bagka diiglince ile, kararh durumda enerji
seviyelerinin her biri, birim zamanda miisaade edildigi kadar, esit sayida parcacifa
ulagir (Yalgmer 1970). Basitlegtirmek igin etkilesen gekirdek ve elektron sayilarinin esit
oldugu (n = N) varsayilir (bir ¢ekirdek spini bir elektron spini ile ¢iftleniyor). Buna gore
agagidaki egitlik yazilabilir (Kramer ve Miiller-Warmuth 1964):

(Wo +2wW, + W, )(P, —Py) =(w, —w, )II, —II,). (2.42)

Burada w, ’ ler asagidaki gegislere aittirler:

mng my mg m

Wo=Wo +Wo i+ Y& |- +) flip-flop (ws+a; frekansinda)
W, =Wo + Hel- ) flip-flip (ws-o; frekansinda)
W, =W +w] Ii -—) o [i +) mg degismiyor (w; frekansinda)

Burada w' =w!” olup, ¢ekirdek-elektron giftlenmesi nedeniyle ve wj =w,, olup,
burada géz Oniinde bulundurulmayan, bagka mekanizmalar nedeniyle —serbest radikal
¢ozeltileri i¢in saf ¢6zgenin 1/T,, durulma hizidir— birim zamandaki gegis olasihiklaridir
(Kramer ve Miiller-Warmuth 1964).

Beyaz spektrum yaklasim, yani ot. ¢arpimlan g¢ok kiigiik olacak gekilde
(01.<<1, agir1 daralma kosulu), 1, korelasyon zamanimn ¢ok kiigiik oldugu ve tiim J(®)
spektrum yogunluk fonksiyonlarmin pratik olarak frekanstan bagimsiz J(0)’ a esit
oldugu beyaz spektrum durumu gz Sntine alindifinda gegis olasiliklar1 arasinda,

wo W iwD =2:3:12 (2.43)
bagmntis1 s6z konusudur'. Eger bu, (2.42) esitlisinde yerine konur ve elektron
rezonansinin doygun hale getirildigi durum (I1, = 0) dikkate alinirsa,

P, =P, ——;—Ho (2.44)

bulunur. NMR sinyalinin biiytimesi i¢in ise

1. Beyaz spektrum yaklasimi, zayif manyetik alan ve yiiksek sicaklikta gegerlidir.
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I1
LA S PO i (2.45)
P, 2P 21v;
elde edilirBurada H' ¢ekirdegi icin s - 1658 oldugu hatirlanarak P,/P, =-329
Y1

bulunur, yani sistem g¢ekirdek rezonans frekansinin yiiksek frekans gliclinii vermeye
yeteneklidir (Yalginer 1970). Bu ifade NMR sinyalinin terslenerek biiylimesi anlamina
da gelmektedir (R.F. alaninda MASER gosteren bir sistem).

Viskozlugu diisik olan bir sivida molekiiler hareketten 6tiirli, spinleri
birlestiren r vektoriiniin, sabit dig manyetik alan, H ile yapti1 0 acis1 hizla
degistiginden, etkilesmenin dipolar kisminin ortalamasi sifir olur. Dolayisiyla sistemin
zamandan bagimsiz etkilesmesine katkida bulunmaz; yani enerji diizeylerini etkilemez.
Fakat durulma ve DNP gibi zamana bagl olaylar etkiler (Hausser ve Stehlik 1968).

DNP, dipolar ve skaler g¢iftlenmelerdeki degisimlere duyarli olarak tepki
gosterir. Dipolar ¢iftlenmeler molekiillerin geometrisine ve molekiiler hareketin

karakteristiklerine bagli iken, skaler ¢iftlenme herseyden Once alici g¢ekirdek ve

¢iftlenmemis elektronun her ikisinin de kimyasal ¢evrelerini yansitir.

2. 5. 3. Sinyal Biiyiimesine Etki Eden Faktorler

Deney ile bulunan NMR sinyal biiyiimeleri, ashnda yukanda verilen
degerlerden daha kiigiiktiir. Bunun nedenleri asagida verilmistir:

(a)Doyma faktérii: Elektron rezonansi tam olarak doygun hale getirilemez,
yani elektron polarizasyonu I1,, sifirdan farkhidir. Bunun igin bir doyma faktdrii s

tamimlanir:

§=—"> 0<s<l1 (2.46)

Hemen goriilebilecegi gibi I1, ne kadar kiigiik ise, doyma o kadar miikkemmeldir, yani s
bir (1)’ e o kadar yakindir.
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(b) Kagak faktorii: Cekirdek spinlerinin ¢iftlenmemis elektron spinleriyle
ctkilesmelerinden kaynaklanan duruima mekanizmalarindan ayn olarak, bagka
mekanizmalarla da durulmalari s6z konusu olabilir. Yalgmer (1970)’ in bildirdigine
gbre Miiller-Warmuth T, durulma zamammn tersini su sekilde vermistir:

11,1 (2.47)
Tl Tl TlO

Cekirdek polarizasyonunun teorik biiylime orani ile ¢arpilmasi gereken kagak faktori f,

falop-—L 0<f<l1 (2.48)

ile verilir. Cekirdek spinlerinin elektron spinleri tarafindan ne kadar etkin olarak
durulmaya ugratildiginin bir gostergesidir. 0 (¢ekirdek-elektron ¢iftlenmesi nedeniyle
durulma yok) ile 1 (bagka mekanizmalar nedeniyle durulma yok) arasinda deger alabilir.

Burada T,, ¢iftlenmemis elektron spinleri ile ¢ekirdek spinlerinin ¢iftlenmesi
nedeniyle durulma zamamdir ve T, ise bunun diginda durulma mekanizmalarindan ileri
gelir (serbest radikal cozeltilerinde saf ¢ozgenin durulma zamamdir), ¢ekirdek
spinlerinin, aym anda elektron spinlerinin tersine doniigti olmaksizin, miimkiin tersine
bir doniigiinii temsil eder (Yalginer 1970).

(c) Farkh c¢iftlenmeler: Cekirdek ve elektron spinleri arasinda daha Once
belirtilen dipolar ve skaler giflenmeler yan yana bulunabilirler. Yani etkilegme saf skaler
veya saf dipolar olmayabilir. Bu durumda biiyiime (2.36) ve (2.45) esitlikleri ile verilen

simr degerleri arasinda bulunmalidir.

(d) Spektrum yogunluk fonksiyonu: Durulma gegisleri igin bir Orgiiniin
bulunmas1 gereklidir. Sivilarda bu Brown molekiil hareketlerinin spektrumu ile
gerceklesir. Spektrum yogunluk fonksiyonu esas olarak Sekil 2.8” deki gibi bir davramg
gosterir. wg ve 1/T” nin kiigiik degerleri i¢in spektrum beyazdir ve Overhauser etkisi en
fazladir. Daha yiiksek frekanslarda ya da daba algak sicakliklarda biiyiime kiigiiliir.
Sekil 2.8’ de goriilen p, kesim 2.5.4.” te agiklanacak olan gekirdek-elektron ¢iftlenme
parametresi adim alir.
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J,p

o. /T

Sekil 2.8. Spektrum yogunluk fonksiyonu J’ nin ya da gekirdek-elektron
cifilenme parametresi p’ nun elektron spin rezonans frekans: ® ya da sicakligin tersi
1/T’ e bagh davrans.

2. 5. 4. Cekirdek-elektron Ciftlenme Parametresi

Daha 6nce s6zii edilen faktdrler gdz Sniine alinirsa, P, dinamik polarizasyonun
P, 1s11 denge polarizasyonuna orani igin
A
Y1
yazilabilir (Miiller-Warmuth ve ark. 1970).

Cekirdek Polarizasyonunun hareket denklemi ise Kramer ve Miiller-Warmuth
(1964) tarafindan su sekilde verilmigtir:

Lo 1-pfs (2.49)

P

(V]

Wy, =Wy

e fwo 2w rw)[ (2. -R)- @.-m)| e

Wy +2wW, + W,
Burada ¢ekirdek toplam durulma hiz,

—1— =W, +2W,; +W, (2.51)
T

dir. Cekirdek-elektron ciftlenme parametresi,

W, —W,

= 2.52
P W, +2wW, + W, (2:52)

dir ve kagak faktori,

!
__ W +2wi + W,
W, +2(W; + W)+ w,

dir. Dolayisiyla (2.50) denklemi

(2.53)
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dP 1
z=——|[, -P,)-pf(I1, -1 2.54
e ==, -.)-pr(rL, 11 ) @54
olarak da yazlabilir.

Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi p, c¢ekirdek ve elektron spinleri
arasindaki c¢iftlenmenin cinsine ve onlarin bagil hareketlerine baghdir. Deneysel
sonuglann agiklamak igin p, dipolar ve skaler ¢iftlenme degisimlerinin spektrum
yogunluk fonksiyonlan cinsinden ifade edilir. w;’ ler, bir dig manyetik alanda bulunan
farkl:s molekiillerdeki iki spinin ¢iftlenmesi i¢in normal olarak kullanilan pertiirbasyon
isleminin sonucu (dipolar ve skaler ¢iftlenme), spektrum yogunluk fonksiyonlar
cinsinden yazilirlar. Bu fonksiyonlar os ve o; ye ve ¢iftlenmelerin istatistik zaman
degisimlerine baghdirlar (Yalginer 1970):

1

Wit =SS+ DI (0 + o) A
1

W(])) = “Z'Yf'YéhZS(S"'l)J(?(‘Ds +o;)

1
> (2.55)
W =26+ DIP @)

3
WP =S rSE DR 05 —0)

Spinleri tasiyan molekiillerin izotrop difiizyon hareketi halinde su yazilhr:
19 :3P:10 =6:1:4 , @s >> @y oldufu igin J(o4 +®,) = J(og) almir. (2.55)° deki w;’

ler (2.52)’ de yerine konursa ¢ekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi igin,

2
J?(ms)"‘l‘gJSk(ms)

p= 3 (2.56)
L,4J? (o) + 0,617 (o) + EJSk (og)
elde edilir. Eger yalmzca dipolar giftlenmeler varsa:
D
JI ((DS ) (2. 57)

P =140 (0g) + 0,61 (o))
olacaktir. Beyaz spektrum yaklasiminda J7 (04) = I¥ (0,) olur ve p = 0,5 elde edilir.

Saf skaler ¢iftlenme sinir halinde ise p = -1 bulunur.
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Ayrica skaler ve dipolar ciftlenmelerin sifir alandaki bagil biiyiikliikleri i¢in

Sk
210 sy
15 1°(0)
seklinde bir parametre ve fj(0g)=1IP(®)/I7(0) , fy (@) =T (0g)/I*(0)
indirgenmis normalize yogunluk fonksiyonlar1 kullamlirsa (2.56) esitligi,

p=— fp(0s) —Kfg, (05) (2.59)
L4f, (@g) + 0,66 (©,) + KTy, (@)

olur.
Zay\f alan ve yiiksek sicakliklarda tiim f(®) fonksiyonlar: 1 degerine ulasir ve
_1-K
2+K
olarak yazilabilir ve p deneysel olarak elde edilebilen bir parametre oldugu i¢in K
kolayca hesaplanabilir (Miiller-Warmuth ve Yalgmer 1971).

(2.60)

p
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Zayxf Alan Cift Rezonans NMR Spektrometresi

Bu ¢aligmada kullanilan spektrometre, siirekli dalga zayif alan ¢ift rezonans
NMR spektrometresidir. Proton rezonans: i¢in 61,166 kHz’ lik bir NMR frekans: ve
40,247 MHz’ lik bir ESR frekans: ile 1,437 mT sabit manyetik alan degerine sahiptir.
Spektrometre, Yalginer (1970) tarafindan bildirildigine gére Parikh ve Miiller-Warmuth
tarafindan yapildi ve daha sonra Haupt ve Miiller-Warmuth tarafindan geligtirildi. Bu
¢alismada kullanilan spektrometre yeni bir anlayigla, giiniimiiziin toplu devre teknigine
uygun olarak, Yal¢iner ve grubu tarafindan kurgulanmistir (Akay ve Yalgmer 1995).
Spektrometrenin blok diyagram $ekil 3.1 de goriilmektedir.

Spektrometrede, Hy sabit manyetik alami yanigap:r 40 cm, direnci soguk iken
13,1 Q, 1s11 dengede 13,8 Q olan Helmholtz bobin takim yardimiyla olusturulmaktadir.
Her bir bobin, 2mm kalinhikh bakir telden 300 sarimhidir. Daha igte; bir siniis
modiilasyon aleti ile beslenen, yarigapt 30 cm, direnci 30,1 Q olan ve her bir bobini
Imm kalilikh bakir telden 321 sarimli, ikinci bir Helmholtz bobin takimi alternatif
akim uygulanmasim miimkiin kilar. En igte ise; 19 cm yangaph, direnci 79,4 Q olan,
her bir bobini 0,5 mm bakir telden sarilmig ve testere digli alan taramasim1 miimkiin
kilan figlincii Helmholtz bobin takim bulunur. Sabit manyetik alam elde etmek i¢in ana
akim, kararlihii (AI/I) = 10 mertebesinde olan bir akim kararlayici tiniteden alinir.
Uygun bir NMR sinyali elde etmek i¢in ana akimin uzaysal homojenligi ve stabilitesi
¢ok dnemlidir.

Bobin takimlarimn merkezlerinden gegen eksenin ortasinda, sabit manyetik
alana dik konumda, emaye kapli bakir telden (30x0,05) yapilmig, uzunlugu 40 mm,
sanm sayis1 6x100, indiiktans1 15 mH ve direnci 43 Q olan ve 61,166 kHz’ lik kuartz
titregici ile beslenen NMR bobini bulunur (Sekil 3.2). Bu sistem ¢ekirdek enerji
diizeyleri arasindaki gegisi saglar. Bu bobinin i¢ kisminda, 6rnek tiipiinii saran ESR
bobini bulunmaktadir. 2 mm kalinlikli, giimiis kapli Cu telden yapilmis olan bobinin
uzunlugu 40 mm, i¢ ¢ap1 18,2 mm, sarim sayis1 4,5 ve indiiktans1 ~0,43 pH olup, ESR
titregici ile beslenir ve elektron spinlerinin enerji diizeylerini doyuma gétiirmek
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Sekil 3.1. Zayif alan ¢ift rezonans NMR spektrometresinin blok diyagram.
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Sekil 3.2. Ornegin konuldugu bobin sistemi.
KAYNAK: Yalcwner, A. 1970. Doktora tezi. 5.22.
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amaciyla kullamhir, NMR ve ESR bobinleri arasinda, iizerinde r.f. alanimin gegisine izin
veren yariklar bulunan bakir ekran bulunur, Bobinleri tasiyan gévde otomatik sicaklik
kontroliinii miimkiin kilar ve bunun i¢in duyar bir platin direng¢ (Fiihler) tasir. En
ortada ise, i¢inde yaklasik 7 cm® ¢bzelti bulunan 18 mm gapinda 6zel camdan (jena ya
da pyrex) yapilmig 6rnek tiipii bulunur. ESR titresici 300 V etkin degere kadar yiiksek
frekans gerilimi verir ve 20-70 MHz arasinda ¢aligabilmektedir.

Eger bir rezonans meydana gelmis ise sinyal bir yiiksek frekans (HF) siizgeg
devresi lizerinden NMR detektériine verilir. Detektdr, hem alic1 ve hem de verici olarak
kullamlan, NMR bobinindeki mikrovolt mertebesindeki degisimleri algilayabilmektedir.
Bunun i¢in Q-metre deteksiyonu yapilmakta ve LC rezonans devresi, proton rezonans
frekansina sahip bir siniizoidal dalga ile beslenmektedir. NMR sinyalini elde etmek igin
yavagca taranmakta olan manyetik alan (yavas gegis), bu sirada hizli modiilasyon
teknigi kullamlarak 90 Hz frekansh siniizoidal bir alan ile, modiile edilir. Bu sayede
merkezi bandin yan bandlardan ayrilmasi saglanir (T, << Ty, T3). 90 Hz sinyalinin
genligi ve faz1 Lorentz gekilli rezonans sinyalinin egimi ile orantihdir. 90 Hz sinyali
tastyici sinyal (61,166 kHz) modiile eder. Tasiyici sinyal yiikseltilir, yiiksek frekans
stiziilir ve 90 Hz sinyali NMR detektoriiniin AA ¢ikigindan algak frekans dar band
yiikseltecine verilir. NMR detektoriintin DA g¢ikisindan ise 90 Hz’ lik sinyalin zarfi
alnir.

Algak frekans dar band yiikseltecine verilen NMR sinyali 12 kademeli bir 6n
yiikselteg tarafindan yiikseltilir. Ana yiikselteg, 1 Hz band genislik, 90 Hz’ e ayarh, bir
¢ift-T siizgecini geri besleme devresi olarak kullanir ve sadece 90 Hz frekansh igaretler
yiikselerek geger. Bu agamada, faz duyarhi detektoriin referans sinyali ile iyi bir e
zamanlilik saglamak i¢in faz kaydirici ile sinyalin fazimi deistirmek miimkiindiir(0°-
360%). Sinyal faz kaydiricinin gikigindan faz duyarh detektére verilir.

Faz duyarh detektérde 90 Hz’ lik bir siniizoidal igaret referans sinyali olarak
kullanmilir. Detektor, giris ve referans sinyalleri aym fazda iseler pozitif bir DA ¢ikis,
eger zit fazda iseler negatif bir DA ¢ikiga sahiptir. Detektor ¢ikiginda, rezonans egrisinin
(sogurma sinyali, v-modu) genlik modiilasyonundan elde edilen merkezi ve yan
bandlarin tiirevi ile dogru orantih bir DA sinyali elde edilir (Sekil 3.3).

Iyi bir sinyal/giiriilti (S/N) oram elde etmek igin detektdr ¢ikigindaki RC
slizgecin zaman sabitinin yeterince uzun olmasi gereklidir (Horowitz ve Hill 1980).
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C
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B | manyetik alan
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ﬁnanyetik alan
DI

Sekil 3.3. (a) Rezonans egrisi (v modu), (b) Rezonans egrisinin tiirevi.

Faz duyarh detektdriin ¢ikiginda elde edilen sinyal bir X-Y ya da Y-T
kaydediciye ¢izdirilir. Bu yontemde NMR sinyali algak frekans giirtiltiistine oldukca
duyarhidir ve S/N oranminin yiiksek olmas istenir. Bu giiriiltityii elimine etmek igin bir {i¢
kanalli sayisal toplayici kullamlabilir. Tek bir taramada giiriiltii igerisinde
kaybolabilecek sinyaller s6z konusu oldugunda ise sinyal ortalama bilgisayan
kullanilarak S/N oram iyilestirilebilir (Yalginer ve ark. 1998).

3.2. Asfalt Siispansiyonlarmmda Dinamik Niikleer Polarizasyon (DNP)

Dinamik niikleer polarizasyon bugiine kadar bir¢ok serbest kdkge ¢dzeltisinde
g6zlenmigtir. G6zlenen NMR sinyal biiyiimesi, ¢6zeltideki ciftlenmemis elektronlar ile
¢oziicii protonlart arasindaki etkilesmenin (skaler ve dipolar) niteliine, etkilegmenin
modiilasyonunun frekans spektrumuna ve g¢ekirdegin diger durulma mekanizmalarinin
bagil siddetine baghdir.

GUTOWSKY ve arkadaglan tarafindan 1958 yilinda petrol 6rnekleri tizerinde
yapilan elektron spin rezonans deneyleri, bu &rneklerin kuvvetli ESR sinyalleri
verdiklerini gosterdi. Olgiilen g degerinin  2,0030+0,0005 olarak ¢ikmasi,
paramanyetizmanin biiyiik dlglide serbest radikallerden geldigini gostermistir.
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Asfalt drneklerinden elde edilen rezonans sinyal sekli ve Ornekteki spin
konsantrasyonu su degiskenlere olduk¢a duyarhidir: C/H orani, karbonlagma sicakhif ve
oksijenin varlii. Bu degiskenler asfaltlarin olusum kogullarina ve yerel ozelliklerine
bagh oldugundan ayn yerlerden alinan asfalt 6rneklerinin farkli sonuglar vermesini
beklemek dogaldir.

Asfaltlarin ve bunlann asetonda ya da petrol eterinde ¢oktiiriilmeleri ile elde
edilen asfalten bakimindan zengin bilegiklerin uygun bir ¢bziiclide ¢Szdiiriilmeleri
sonucu elde edilen siispansiyonlar kolloidsel karakterdedirler. Béyle bir siispansiyonda
¢Oziicli molekiillerinin bir kismu, serbest elektronu tagiyan kolloidsel pargacia nispeten
baglanirlar ve molekiillerdeki ¢ekirdekler elektronla dogrudan etkilesirler, bir kism ise
¢ozelti igerisinde serbestce difiize olurlar.

Asfalt siispansiyonlarmin gozlenen saf NMR sinyali, hemen hemen yalmz
¢Oziiciiniin ve asfaltik maddenin, ¢oziicii igerisinde tamamen dagilmig bulunan diger
hareketli molekiillerdeki protonlarindan (hidrojen g¢ekirdegi) elde edilir. Asfaltik
maddedeki protonlar ise iki sebepten otiirii Snemli sinyal vermezler. Birincisi, onlar
ortamin ¢ok kiigiik bir kesrini olugtururlar ve ikincisi, asfaltendeki serbest elektrona
yakin olan molekiillerden elde edilen saf NMR sinyali spektrometre tarafindan detekte
edilemeyecek kadar genigtir (Poindexter 1959 ). Bu bagli molekiil grubu biraz ¢éziicti
molekiilii igerse de onlar serbest kékge yakininda kuvvetlice hapsolmuglardir. Buradan
denilebilir ki, saf NMR sinyali i¢in gozlemler asfalten misellerinden gogunlukla uzakta
olan ve serbestge difiize olan ¢dzgen molekiilleri lizerinde yapilmaktadir. Bununla
beraber, serbest elektron ile olan etkilesme, genis ¢dzgen bodlgesinde maruz kalinan
cekirdekler arasi etkilesmeden ¢ok daha kuvvetlidirr DNP’ nin kaynaf: olan bu
etkilesmeler biiyiik 6neme sahiptirler. Cekirdek ile elektron, ¢6zgen molekiilleri ile
misellerin diflizyonu ve yuvarlanmalar sebebiyle birbirlerine gére hareket halindedirler.
Dogada rasgele olan bu hareket ¢ekirdek ile elektron arasindaki dipolar etkilegmeyi
modiile eder. Skaler etkilesme ise c¢arpigmalar sonucu modiile edilir. Bileske
modiilasyon; akigkan igerisinde gogunlukla spin sisteminin enerji diizeyleri arasindaki
farka denk olan (E = hv) frekans bilesenleri igerir ve bdylece diizeyler arasindaki
gecisler indiiklenir.

Asfalt silispansiyonlar1 {izerine zayif alan DNP ¢aligmalarinda gézlemler,
Orekteki tiim gekirdek rezonanslanindan kaynaklanan saf ve ¢ift rezonans NMR
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sinyallerinin, kullanilan ¢6zgene bagli olarak, genlik degisimlerinin incelenmesine

dayanur.

3.3. Siv1 Petrol Asfaltlan

Siv1 petrol asfaltlari, ¢gabuk kiir olan RC smifi, orta hizda kiir olan MC simifi
veya yavas kiir olan SC simifi olmak iizere tice ayrilirlar. Ayrica her siif da kendi
arasinda kinematik viskozite degerlerine gore tiplere ayrilir. RC, MC ve SC harflerinden
sonra konulan sayilar o tipin kinematik viskozite degerinin alt simirimi gosterir. Bu
degerler asfalt kivamhiligmin artmas1 yani viskozitenin yiikselmesiyle biiyiir. Omegin
MC-30 siv1 petrol asfalti, MC-70" e gore daha ince ve akicidir. MC sinifi sivi petrol
asfalti, asfalt ¢imentosu ile orta derecede ugucu bir ¢ozgenin (6rnein gazyagi)
karigtinilmasi ile elde edilir. Bu siniftan bir asfalt yola piiskiirtiildiigii ya da agrega ile
birlestirildigi zaman RC sinifinda oldugu kadar ¢abuk kiir olmaz'. Bunlarin viskoziteleri
MC-30 dan MC-3000’ e kadar degisir (Cimenoglu 1999).

Bu ¢alismada kullanilan MC-30 sivi petrol asfalti, izmit Tiipras petrol
rafinerisinden alinmigtir. Bu asfalt ¢esitli 6zellikleri i¢in Karayollar1 Genel Miidiirliigii
Teknik Arastirma Dairesi Bagkanlii Malzeme Laboratuarlarinda deneylere tabi
tutulmusgtur.

3.4 Orneklerin Hazirlanmasi

Asfalten ve dolayisiyla asfalt i¢in kesin bir kimyasal formiil ve molekiil agirlig:
olmadigindan hazirlanan 6rneklerin konsantrasyonlarmin molar olarak verilmesi
miimkiin degildir. Bundan dolay1 rnekler, mg/cm® birimi kullanilarak, her bir ¢ozgen
ortam igin {i¢ ayn konsantrasyonda ve maksimum konsantrasyon makroskopik
viskoziteyi etkilemeyecek sekilde Cimenoglu (1999) tarafindan hazirlanmigtir.
Hazirlanan 6rnekler karanlik ortamda, buzdolabinda saklandi.

1. Agrega; kiriimis tag, ciiruf, cakil, kum veya benzeri malzemeler olup, bir baglayici vasitasiyla (asfalt)
bir arada tutulabilirier.
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Cizelge 3.1’ de bu galismada kullanilan ¢6zgenlerin baz1 karakteristik degerleri

verilmistir.

Cizelge 3.1. Segilen ¢ozgenlerin bazi karakteristik ozellikleri.

Cozgen Agik Molekiil | Viskozite | Donma | Yogunluk Spin T,
Formil | Agirhg n | Noktast Yogunlug (s-ll)
(g'mol™) (cP) C0) | (grem®) [(x10%spin- em™)
SN
Benzen | 78,12 | 0,65 5 0,879 407 0,045
CeHg >
Py
Toluen = | 92,14 | 0,59 93 0,867 4,54 0,062
CHCH | IS
Mesitilen = | 120,20 | 0,66 45 0,865 5,20 0,125
CH;(CH;); H;C' ~CH;
CH;
Etilbenzen
106,17 ,69 95 0,867 .94 )1
S @ 0 4.9 0,105
Tetralin 132,21 | 2,10 35 | 0,967 528 {0,350
CioHi2
C
Klorobenzen 112,56 | 0,80 -45 1,106 2,96 0,055
C4H5Cl

Cizelge 3.1°de ¢ozgenlerin kapali ve agik formiilleri, molekiil agirliklars, n
viskoziteleri, donma noktalari, hacimce yogunluklari, spin yogunluklart ve oda
sicakhgmdaki T;;' durulma hizlar: verilmigtir.
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4. BULGULAR
4.1. DNP Parametrelerinin Hesab

DNP’ de, denklem (2.54) ile verilen hareket denklemi kararli halde, yani
dP, /dt =0 igin,

P, ~P -I1, II
z__ 0 =_pf£IO__z_._°_ (4.1)
1:'0 1_IO PO

yazilabilir. Burada,

doyma faktoriidiir ve genel olarak su esitlik gecerlidir:
s =aH? /(1+aH?2). 4.2)
Burada H,, yiiksek frekans alamnin genligi ve a ise ESR durulma parametresidir.

Ayrica HZ, o« W oc V2 olup W, ESR bobinindeki giigtiir (Yalgimer 1970). PP—O =|Ts
o (Y1

oldugundan, biiylime faktorii A,

A=l oplls 4.3)
0 Y1
olarak yazilir. Doyma sartinin saglandigi durumda,
-1 -1
PO sl T1

dir. Bu durum ise deneysel olarak uygulanan ESR giiciiniin sonsuza ekstrapole edilmesi
ile saglanur (V2 — ).

Cekirdek-elektron giftlenme parametresi p’ nun elde edilmesi i¢in kagak
faktorii £ nin de bilinmesi gerekir. f* nin tersi £ igin,
T Ty LT

e )
Tll T]l Tlll

(4.5)

yazilabilir. Burada T'['=w,+2w]+w, ¢ekirdek-elektron ¢iftlenmesi nedeniyle

durulma hiz1, T";' = T;;' = 2w/ baska mekanizmalar nedeniyle durulma hiz1 olup, T;;
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saf ¢ozgenin durulma hizidir.

Kagcak faktorii £ yi belirlemenin iki yolu vardir: Birincisi; ¢6zeltinin spin-6rgii
durulma zamam T, i ve saf ¢ozgenin spin-6rgii durulma zamam T,,’ 1 Slgerek, (4.5)
bagintis1 yardimiyla belirlemektedir. Ikincisi ise; farkh serbest radikal konsantrasyonlar
hazirlayarak ve konsantrasyonun tersi ¢’ e gére A'’ in bir grafigini cizerek, sonsuz
konsantrasyona ekstrapolasyon yapmak siiretiyle (f = 1) belirlemektir. Bu ¢ahsmada
kullanlan ikinci durum, yalmzca tizerinde galigilan g¢ekirdek spini serbest radikale ait
degilse uygulanabilir (molekiiller aras: etkilesme). T;; konsantrasyondan bagimsizdir,

ancak T';' konsantrasyon ile orantihidir (Hausser ve Stehlik 1968). Buna gbre;

-1
T~l
Al =1+ -
A

yazilabilir. Burada k bir orant1 sabitidir. Asin1 elektron spin konsantrasyonu durumunda

Vs
Y1

birinci garpan 1° e gittigi i¢in
-1
(Au_oI )c—)eo: (_DIYS J = U;l (4.6)
fl lYI

elde edilir. Proton i¢in |'ys / yl| = 658 oldugundan, p=-U_ /658 ifadesi yardimiyla p
cekirdek-elektron giftlenme paremetresi hesaplanabilir.
Eger (2.60) bagintisi igin kogullar saglanmigsa K = (1-2p)/(1+ p) ifadesinden
K parametresi hesaplanabilir. Ayrica kagak faktorl, f=A_/U_ifadesinden
hesaplanabilir. Doyma faktorii s ise, s=A_, /A, ifadesi kullanilarak hesaplanabilir.
Burada Ao, en bilyiik deneysel ESR giiciine kargilik (4.3)’ ten elde edilir.
Bundan bagka, zayif manyetik alanlarda w, ve w, yliksek frekans gegis
olasiliklar, algak frekans terimi 2w}’ den o kadar kiigiiktiir ki,
T 'z2w, =T -T; @.7
yazilabilir. Buradan da 2w; ve T, degerleri bulunabilir.
Aym sart altinda, (2.52) egitligi yardimiyla, yiiksek frekans durulma terimi gu
sekilde elde edilir:
w, —w, =p(2w)) (4.8)
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4.2. ESR Frekansma Bagh Olarak NMR Biiyiime Faktorii (EPR Spektrumu)

DNP’ de doyma deneylerinin hangi frekans veya frekanslarda
gergeklestirileceginin belirlenmesi i¢in ESR frekansina bagh olarak NMR bilyiime
faktorlerinin elde edilmesi gereklidir. Bu amagla; bu galismada MC-30 siv1 petrol
asfaltimn  etilbenzen ¢Ozgen ortamindaki 34,1 mg.cm'3

stispansiyonunda ESR frekansina bagh olarak NMR biiyiime faktorleri elde edilmigtir.

konsantrasyonlu

Bu agamada; baslangigta dort P, sinyali almmistir. P, sinyalleri ise, nce 42,5
MHz’ ten asag1 ve daha sonra 42,5 MHz’ ten yukan frekanslar yaklagik 1 MHz aralikla
(40-45 MHz aras1 0,5 MHz aralikla) taranarak, 34-50 MHz araliginda alinmigtir. Bu
sinyallerin elde edilmesi sirasinda doyma durumundan uzak kalmak icin vs
(MHz)/ V,, (V) oraninin 2 olmasi saglanmstir. Sonunda dort P, sinyali daha gizilmis ve
hesaplamalarda bagta ve sonda elde edilen P, sinyal biiyiikliikklerinin ortalamasi
kullamlmustir. Deneyler sirasinda, 20-55 MHz frekans bolgeli, bir adet kuplaj kutusu
kullamlmstir.

Hesaplamalarda; P, ve P, biiyiikliikkleri, her bir sinyalin tiirev egrisinin tepe
degerleri arasindaki fark kaydedici kagidindan birim olarak okumak ve gerekli
yiikseltme faktorleriyle ¢arpmak suretiyle elde edilmiglerdir.

Sekil 4.1° de yapilan galigma sonucu elde edilen EPR spektrumu ve Cimenoglu
(1999)’ nun aym 6rnek i¢in elde ettigi EPR spektrumu verilmistir.

4.3. A _ ve U_ Parametrelerinin Elde Edilmesi

Her bir 6rnek igin, A_ degerleri, ESR giiciiniin tersi ile orantili olan, yiiksek
frekans geriliminin karesinin tersi V>’ nin fonksiyonu olarak, biiylime faktSrlerinin
terslerinin (yani [(P, —P,)/P,]”) elde edilmesiyle gizilen en uygun fit dogrulardan

sonsuz giice (V;? = 0) ekstrapolasyon yapmak suretiyle tayin edilmigtir.
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3
-(Pz'Po)/P o

2,5

2
1.5

i
0,5

0 T u T T T T T

25 30 35 40 45 50 5 60 65

Vs (MHZ)

——Engin (2003) —#— Cimenoglu (1999) I

Sekil 4.1. Asfaltn etilbenzen ¢ozgen ortamindaki 34,1 mg.cm™ konsantrasyonlu
stispansiyonundan ve aym ornek i¢in Cimenoglu (1999)° nun ¢alismasindan elde edilen
EPR spektrumlari.
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A, degerleri, deneysel olarak elde edilen noktalardan gecen ekstrapole

®

edilmis en uygun fit dogrularii V2 =0 dogrusu ile kesisme noktalarina kargiliktir.
ESR giicii sonsuza veya V., sifir (0)’ a gotiriildiigiinde, yani tam doyma durumunda,
IT, = 0 olacaktir ve bdylece doyma faktorii s, bir (1)’ e gidecektir.

Her bir ¢6zgen ortam igin, en biiyiik biiyiime faktorii U,,, konsantrasyonun

1s

tersi ¢ in fonksiyonu olarak o ortam igin bulunmus olan A, degerlerine en uygun
¢izilen fit dogrulardan, sonsuz kontrasyona (¢! = 0) ekstrapolasyon yapmak suretiyle
tayin edilmistir.

U, degeri, elde edilen noktalardan gegen ekstrapole edilmis en uygun fit
dogrularinin ¢! = 0 dogrusu ile kesisme noktasina karsiliktir, Konsantrasyon sonsuza
gotiiriildugtinde (asir1 serbest elektron spin konsantrasyonu), f de bir (1)’ e gidecektir.

Doyma deneyleri, EPR spektrumlarinin tepe bélgesinde kalan, 42,5 MHz’ lik
tek bir ESR frekansinda gergeklestirilmistir. Her bir &rnek i¢cin yapilan doyma

deneyinde, P, sinyali basta ve sonda birkag defa ¢izdirilmis (genelde 4 adet baslangigta
ve 4 adet deney sonunda) ve hesaplamalarda bu degerlerin ortalamalari kullanilmstir.
P, sinyalleri ise, yiiksek frekans gerilimi V. in 80 V, 90 V, 100 V, 110 V, 120 V, 130
V, 150 V, 170 V, 190 V ve 220 V degerlerinin en az sekiz (8) tanesi i¢in alinmustir.

Py ve P, sinyalleri alimirken sadece merkezi band ¢izdirilmis ve sinyal
biiyiiklikleri, kaydedici kafidi iizerinde, sinyalin tiirev egrisinin tepe degerleri
arasindaki farkin dlgtilmesiyle tayin edilmistir ve tim deneyler (23 + 5) °C sicaklikta

gergeklestirilmistir (Sekil 4.2 ve 4.3).

i
Ji fa B
o M«w‘j i
Y’“’W : . ‘rﬁ | iﬂ‘*’v i g’*‘dﬂ '
2 | 4 ",h ;\’ ‘
_:”y\#(' ~w‘“’¢ . EM\J e jifqull :

Sekil 4.2. Asfaltin etilbenzen ¢ozgen ortaminda, 34,1 mg. em” konsantrasyonlu érnegine
ait Py saf NMR sinyalleri.
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MC-30 siv1 petrol asfaltinin alti adet ¢dzgen ortamindaki (benzen, toluen,
mesitilen, etilbenzen, tetralin, klorobenzen) slispansiyonlarinda gergeklestirilen doyma
deneylerinden elde edilen degerler bir ¢izelge halinde grafikleri ile verilmistir. Ayrica
bu grafiklerden herbir 6rnegin ii¢ farkli konsantrasyonundaki A7' degerleri igin bir

gizelge olusturulmus ve yine bu degerlere ait grafikler verilmistir.
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Cizelge 4.1. MC-30 s petrol asfaltimin benzen ¢ozgen ortaminda, 21 Mart
1997 tarihinde 3 farkli konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonlar1 igin, 15 Mays
2003’ te gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P; - P,)/P, ]" degerleri.

c¢=9,1 mgcm™ ¢=17,7 mg em™ ¢=34,4 mg cm™
A Y -[(Pz-Po)/Po] | V., Y -[(Pz-Po)/Po]”|| V., Vo?  H(Pz-Po)/Po]!
V) | x10°v? (x10) W) | x10%v?Y (x10%) V) | (x10°v? (x10)
80 15,63 2204 80 15,63 150,6 80 15,63 99,0
90 1235 205,7 90 12,35 136,9 90 12,35 91,8
100 10,00 190,0 100 10,00 1238 100 10,00 83,9
110 8,26 181,7 110 8.26 1189 110 8,26 79,4
120 6,94 176,5 120 6,94 1144 120 6,94 78,0
130 5,92 171,7 130 5,92 108,9 130 5,92 67,8
150 4,44 160,6 150 4,44 101,6 150 4,44 63,8
170 3,46 156,5 170 3.46 983 170 3,46 62,0
190 2,63 154,6 190 271 93,2 190 277 61,6
220 2,07 1473 220 2,07 91,3 220 2,07 60,7
250
-1
-[(P,-P,)/P,]
SR Ya= 5,3208x + 138,28
o A
R*=0,996
200 e
— /A'
s —A///A/
Fes A5 Yo =4,3631x + 82,446
L R?=0,9966 e
B Al o
= e
b o 9 _
= o ¥eo=3,0664x + 52,771
100 4 g8 R*=0,9748 B
- e no
_— 9/,,,,1;—//’0/
= i
L O »
e (@) 49,1 mg cm?®
50 A
(b) 0 17,7 mg.cm™
(c) ¢344mgem™
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
(x107%) Ve XV )

Sekil 4.4. Asfalt/benzen siispansiyonlarinda A7 in elde edilmesi. R deney

noktalarimin regresyonunu gostermektedir.



Cizelge 4.2. Asfalt/benzen siispansiyonlarmn 3 Jarkly konsantrasyondaki A7
degerleri.
Ornek | c (mgem?)| ¢'(x10%) [ A (x103) A
a 9,1 10,99 -138,3 -7,2
Vi 5,65 -82,4 -12,1
34,4 2,91 -52,8 -18,9
160
-A =il
o0
140 <&
120
100 >
£ :
80 R . /,/0
60 >
v y=10,566x +22,311
- R*=0,9999
o U7 =22,3x10°
g U, =-4438
20 |
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
(x107%)

Sekil 4.5. Asfalt/benzen siispansiyonlarinda U, un elde edilmesi.
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Cizelge 4.3. MC-30 stvi petrol asfaltimin toluen ¢izgen ortaminda, 21 Mart 1997
tarihinde 3 farkli konsantrasyonda hazirlanan stspansiyonlari i¢in, 19Haziran 2003 te

gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P. - P/P,]! degerleri.

¢=8,6 mg em™ ¢=17,8 mg cm™ ¢=34,5mg cm™
Ve Y -[(Pz-Po)/Po|™ || V., L P -[(Pz-Po)/Po]|| V, V' -[(Pz-Po)/Po] !
V) | (x10°V? (x107) V) | (x10°V?) (x10%) V) | (x10°V? (x107%)
80 15,63 299,6 80 15,63 1754 80 15.63 1156
90 12,35 280,1 90 12,35 164,2 90 12,35 108,1
100 10,00 255.0 100 10,00 1414 100 10,00 102,5
110 8.26 230.9 110 8.26 135.8 110 8,26 95,6
120 6,94 227.8 120 6,94 1306 120 6,94 92.0
130 5,92 2191 130 592 124,2 130 5.92 85,7
150 4,44 208.4 150 4,44 1158 150 4,44 80,2
170 3.46 187.8 170 3,46 107.2 170 3,46 77,1
190 2,63 1858 190 2577 104,0 190 2,97 71.0
220 2,07 169.3 220 2,07 97.1 220 2,07 70,0
350 1
-[(PP)/P ]I
Ya=9,3754x + 159,16
ELd R*=09814 8
e
250 .-
A
200 4 & Yo="5,7596x + 88,193
i oA R%=0,9874 -
— == o
Re g Heaes
150
PO P5005x + 64,568
- 2_ e
: e RI=097714
1004 g o gkl
k S
o —
TN 3
(a) 48,6 mg cm
50 :
(b)y O17,8mg.cm™
(c) ©34,5mg.cm™
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

(x10™)

Sekil 4.6. Asfalt/toluen siispansiyonlarinda A7’ in elde edilmesi.

Vil (V)
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Cizelge 4.4. Asfalt/toluen siispansiyonlarimin 3 Jarkly konsantrasyondaki A
degerleri.

Ornek | ¢ (mg em?)| ¢'(x10?) Al (x107) A

a 8.6 11,63 -159,2 -6,3
b 17,8 5,62 -88,2 -11,3
34,5 2,90 -64,6 ~3:.31
180
P -1
Ay
160 <
140
120 o
AIOO 1 / d
= 80 | o
60 ;
y=10,998x + 30,133
R?=0,9955
40 'v'v,f",,,/ U;l - _30’1)(10.3
g U. =382
20
0 ‘ ‘ ;
0 2 4 6 8 10 12
(x10%) ¢! (mg' em®)

Sekil 4.7. Asfalt/toluen siispansiyonlarinda U » un elde edilmesi.
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Cizelge 4.5. MC-30 swvi petrol asfaltimin mesitilen ¢ézgen ortaminda, 20 Haziran
1997 tarihinde 3 farkl konsantrasyonda hazirlanan siispansiyonlar icin, 9 Mayis 2003’
te gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P, - P,)/P, i degerleri.

¢=8,7 mgcm™ ¢=17,1 mg em™ ¢=34,6 mg cm™
Ve ¥’ -[(Pz-Po)/Po] || V., Vit -[(Pz-Po)/Po]"| V. V> H(Pz-Po)/Po]™
V) | x10°V? (x10%) W) | (x10%v?) (x10%) W) | (x10°Vv?) (x10%)
80 15,63 80 15,63 259,1 80 15,63 150,3
90 12,35 4715 90 12,35 2422 90 12,35 136,8
100 10,00 4362 100 10,00 222,9 100 10,00 126,9
110 8,26 4123 110 8,26 206,5 110 8,26 1183
120 6,94 390,8 120 6,94 202,7 120 6,94 116,0
130 5,92 371,7 130 5,92 195,6 130 5,92 108,8
150 4,44 334,6 150 4,44 177,1 150 4.44 104,2
170 3,46 320,3 170 3.46 166,5 170 3,46 97,5
190 2,63 313,7 190 277 157,1 190 2,77 94,5
220 2,07 304,2 220 2,07 150,8 220 2,07 91,6
600 :
-[(BB YRS
¥a= 17,367x + 265,01
2
o R*=0,9946
A
¥ - /'/ﬂ//
A
400 A
N =
5 :
& i ¥s = 8,0893x + 139,94
300 | — R*=0,9802
: e
—— —a—
L = - e
200 o —8—
Lo e ¥e=4,3252x + 83,418
L e ] R®=0,9962 s SRS
e s e
B 59 =3
10 s 9 (a) © 8,7 mg. cm
(b) O 17,1 mg.cm™
" (c) A 34,6 mg.cm®
0 2 4 6 8 10 12 14 16
(x107) Vo' (VY

Sekil 4.8. Asfalt/mesitilen siispansiyonlarinda AL in elde edilmesi.
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Cizelge 4.6. Asfalt/mesitilen siispansiyonlarimn 3 farkl: konsantrasyondaki A7}
degerleri.
Ornek  |c (mgem®)| ¢'(x107) | A7 (x107) A,
a 8,7 11,49 -265,0 -3,8
b 1731 5,85 -139,9 -7,1
c 34,6 2,89 -83,4 -12,0
300
s |
A,
,/o
250
200 1 o :
<
& v
7
150 ;
/ /)o
100 Vi y=21,257x + 19,425
2
o R”=0,9987
P U.'=-19,4x10?
A U, =-51,5
505 /
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
(x107)

Sekil 4.9. Asfalt/mesitilen siispansiyonlarimda U, " un elde edilmesi.
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Cizelge 4.7. MC-30 sivt petrol asfaltinin etilbenzen ¢ozgen ortammnda, 21 Mart
1997 tarihinde 3 farkli konsantrasyonda hazirlanan stspansiyonlart igin, 20 Haziran
2003’ te gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P.-P,)/P, ]"1 degerleri.

¢=9,0 mg cm™ ¢=17,6 mg cm™ ¢=34,1 mg cm™
Ve v,* -[(Pz-Po)/Po]|| V. Vo2 |-[(Pz-Po)Po]| V, V2 H(Pz-Po)/Po]”
V) | (x10°V? (x10%) W) | (x10°V?) (x10%) W) | x10°v?) (x10%)
80 15,63 — 80 15,63 211,8 80 15,63 1324
90 12,35 366,5 90 1235 1954 90 12,35 127,1
100 10,00 336,8 100 10,00 1788 100 10,00 114,5
110 8,26 321,3 110 8.26 169,2 110 8,26 108,6
120 6,94 2983 120 6,94 1586 120 6,94 103,3
130 5,92 286,0 130 5,92 156,6 130 5,92 102,5
150 444 274,7 150 4,44 144,1 150 4,44 92,0
170 3,46 264,2 170 3,46 1425 170 3,46 88,8
190 2,63 2484 190 2,77 1334 190 2,77 85,2
220 2,07 220 2,07 220 2,07 82,5
450
-[(P~Po)/Po] "
400 ya=11,84x+219,6
RP=09938
,/A/ g
350 | i
,/’A//
300 T
—K
A A
_250 SR yb=6,0339x+ 118,82
= R =0,9945
> —
200 g
,/////aj//
- oo 7 ye=38581x+75974
=2 - 2
////ﬂ/ﬂ R*=0,9822 e
= P
100 | L O ;
e T (a) 2490 mg.cm”
50 1 (b) 0 17,6 mg.cm™
() © 34,1 mg.cm™
0 - - s - : : :
0 ) 4 6 8 10 12 1 e ole
(x10™) Ve '(V7)

Sekil 4.10. Asfalt/etilbenzen siispansiyonlarinda A in elde edilmesi.
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Cizelge 4.8. Asfalt/etilbenzen siispansiyonlarimn 3 Jarkli konsantrasyondaki
A degerleri.

Ornek | ¢ (mg cm™) c'(x10?) A;l (x103) 1\ch
a 9,0 ] 219,6 4.6
b 17,6 5,68 -118,8 -84
c 34,1 2,93 -76,0 -13,2
250
-1
= Aoo
©
200 -
150 - /
% R
X -
b y =17,696x +21,81
o R = 0,9982
- Uz =-21,8x10"
50 1 F b
0 ‘ ‘ ' ‘
0 2 4 6 8 10 12
(x10?)

Sekil 4.11. Asfalt/etilbenzen siispansiyonlarinda U . un elde edilmesi.
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Cizelge 4.9. MC-30 sivi petrol asfaltiun tetralin ¢ozgen ortanminda, 26 Mayis

1997 tarihinde 3 farkli konsantrasyonda hazirlanan

stspansiyonlart icin, 31 Mart 2003’

te gergeklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P; - P)/P,]"! degerleri

¢=8,6 mgem™ ¢=17,0 mg cm™ ¢=34,5mg cm™
Ve Vy? -[(Pz-Po)/Po]™ ||V, A\ -[(Pz-Po)/Po]"|| V., Vo' -[(Pz-Po)/Po]'!
V) | x10°V?) (x107) V) | x10°v?) (x10%) V) | (x10°V?) (x107%)
80 15,63 744.0 80 15.63 375,7 80 15,63 207,1
90 12.35 687,3 90 12,35 3624 90 12,35 187.2
100 10,00 652.4 100 10,00 3384 100 10.00 182,1
110 8.26 629.6 110 8,26 3174 110 8.26 170,7
120 6,94 616,7 120 6,94 290,4 120 6,94 166,5
130 5,92 577,2 130 5,92 282,4 130 5,92 162,5
150 4,44 150 4,44 2748 150 4.44 153,3
170 3.46 4948 170 3,46 264,1 170 3,46 146,7
190 2,63 479,0 190 2,71 2512 190 2,77 143,6
220 2,07 4525 220 2,07 226,2 220 2,07 128,7
800
=1 -
-[(Pz-Po)/Po] ya=21,333x+ 432,85 =
| =0,9554 _—
L = 0 £
/A/'//“
i
600 &
Yy
500 | =4 yo=10,858x+2203
L) —
S R’ =0,9628
&
400 o s
—— /’D////////// i
o mls
5 e
o i He = D ye=5,1434x+ 127,96
o= & R® = 0,9666
9
20 SRt
Shu o oS 3
oo om0 (a) 2 86 mg.cm®
100
(b) B 174 mgem?
0 (¢) © 345 mg.cm®
0 2 4 6 8 10 12 14 16
(x107) Ve (V)

Sekil 4 12. Asfalt/tetralin siispansiyonlarinda A} in elde edilmesi,
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Cizelge 4.10. Asfalt/tetralin siispansiyonlarinn 3 Jarkli konsantrasyondaki A7

degerleri.
Ornek | c(mgem™)| ¢'(x107) | A (x107) A
a 8.6 11,63 -432.9 -2,3
b 17,0 5,88 -220,3 4,5
¢ 34,5 2,89 -128,0 -7.8
450 - =
A P
400 | /
350
300 -
AZSO
s
%
200
150 ¥=35,073x + 23,395
R’ =0,9993
100 U =-23.4x10°
/ i =427
50 A
///’
0 -+ T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
(x107) ¢! (mg'em’)

Sekil 4.13. Asfalt/tetralin siispansiyonlarinda U, "un elde edilmesi.
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Cizelge 4.11. MC-30 s
Haziran 1997 tarihinde 3 farkl

petrol asfaltinin

klorobenzen ¢izgen ortaminda, 13

konsantrasyonda hazirlanan stspansiyonlart i¢in, 4

Mart 2003’ te gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen -[(P, - P/P,J!

degerleri.
¢=8,7 mgem™ ¢=17,4 mg cm™ ¢=352 mg em™
Va V,? -[(Pz-Poy/Po] || V., ¥t -[(Pz-Po)/Po]|| V, Vo?  (Pz-Po)/Po]”
V) | x10°V? (x107%) W) | x10%v?Y (x107%) V) | x10%v? (x10%)
80 15,63 193,4 80 15,63 135,7 80 15,63 1258
90 12,35 174,1 90 12,35 128,6 90 12,35 118,5
100 10,00 160,5 100 10,00 1195 100 10,00 110,0
110 8.26 154,4 110 8,26 11,1 110 8,26 98,5
120 6,94 147,0 120 6,94 108,1 120 6,94 96,1
130 5,92 143,5 130 5,92 106,2 130 592 93,2
150 4,44 132,6 140 5,10 97,0 150 4,44 89,1
170 3,46 131,2 160 3,91 93,3 170 3,46 80,9
190 277 120,8 180 3,09 87,9 190 2,77 80,3
220 2,07 200 2,50 84,3 220 2,07 79.3
250
-1
= [(P z'Po)/P o]
200 Ya = 5,2929x + 109,8 "
R’=0,9911
= ////A/// /
i
et
150 | % " %=39398x + 77,933
s
100 =
Ye= 3,6599x + 70,877
== R’ =0,9846
% (a) 48,7 mg.cm™
(b) 0 17,4 mg.cm™
(c) ¢35,2mg.cm™
0 - ‘ : - - : -
0 9 4 6 8 10 12 14 16
(x10%) Ve '(V )

Sekil 4.14. Asfalt/klorobenzen sispansiyonlarinda AZ'’ in elde edilmesi.
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A degerleri.

Cizelge 4.12. Asfalt/klorobenzen siispansiyonlarimn 3 farkl: konsantrasyondaki

Ornek ¢ (mgem™)| ¢'(x10%) | A7 (x10%) A
a 8,7 11,49 -109,8 9,1
17,4 5,79 -77,9 -12,8
352 2,84 -70,9 -14,1
120
-1
i Am .
100 w
80 A
Z
sl
W y=4,6446x + 55,122
R*=0,9725
U=-55,1x10°
20 U, =-18,1
0 ‘ , , ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12 14
(x10?) ¢! (mg'em®)

Sekil 4.15. Asfalt/klorobenzen stispansiyonlarinda U’ un elde edilmesi.
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Boylece p=-U, /658 ifadesinden gekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi
p, asfalt/benzen, asfalt/toluen, asfalt/mesitilen, asfalt/etilbenzen, asfalt/tetralin,
asfalt/klorobenzen 6rnekleri igin hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.13° te verilmistir.

Cizelge 4.13° de MC-30 siv1 asfaltinin 6 adet ¢bzgen ortami ile hazirlanan
toplam 18 adet ornek, zayif alan ¢ift rezonans NMR spektrometresinde doyma
deneylerine tabi tutulmus ve hesaplamalar sonucu elde edilen DNP parametreleri ile
aynm Ornekler igin Cimenoglu (1999) nun elde ettigi DNP parametreleri
kargilagtinlmustir. Burada; sirasiyla, kullanilan her bir ¢dzgen ortam igin; mg.cm™
biriminde ¢ konsantrasyonlari, A., biiyiime faktrleri, U, biiylime faktorii, p ¢ekirdek-
elektron giftlenme parametresi, f kagak ve s doyma faktorleri, skaler ciftlenmenin bagil

6nemi i¢in K parametresi ve T, durulma hizlar verilmistir.



56

‘(6661) njgouswr) (&)

ILI0 | 6vT0 1660 | 680 | 069°0 | 6LL°0 FIE I | B8 | e
SOI0 | 881°0 | €980 | 8160 | €560 | 0£60 | SLv0 | L0L0 | 850'0 | 8200 | 9°1e- | 1'81- | 0sI- 00 | W |
800 | $s1°0 PI60 | TIE0 | 62€0 | Sv9% Yor | fe | e ©)
UED | 8TH0 7680 | 0001 | 8500 | €810 €6~ | 8L | s'E agpiy
1960 | 1660 | 017°0 | LI80 | 656 | 8L60 | 000 | SOI'0 | sv2°0 | $90°0 | €191~ | Lz i L
$SE°0 | 0LED 0880 | LS6'0 | SI0°0 | $S0%0 ST | £ | 9% &
€910 | Lp1‘0 8,80 | LI60 | 950 | 8820 YOI | TEL | 19 | oo
EEI'0 | 6T1°0 | 7080 | $08°0 | 8260 | 886 | 0120 | €81% | 0L0°0 | 000 | 10~ | 6'str S I L T Bt
0TI'0 | LITO 0€6 | S€60 | vTI0 | 001°0 L's | 9% | 0% @)
9LI0 | €91°0 $8L°0 | 8060 | 0670 | ££C0 o, | 91| 0TI OWE | e e
9v1'0 | SYI°0 | T9L°0 | €8L°0 | T680 | 0€6°0 | 9v1°0 | 8€1°0 | 9800 | 8£0%0 | 89~ | $°Is- S S I e
LET'O | SET'O 8,80 | 8980 | 980°0 | $L0°0 6% &% | B ©
8600 | 911 6L60 | TT60 | OLED | L9¥O 061~ | ST~ | SWE | g oo
2800 | ¥60°0 | €8L°0 | LS80 | T98°0 | ZI6'0 | 0KTO | OVED | 820 | 050%0 | €15~ | T'e- FIE O U e
1L0°0 | LLO'0 0160 | LE60 | IEI'0 | 0610 1% | g [ o @
800 | 8L0°0 LI60 | €80 | L9v'0 | T2v'o 91T | 681" | b .
L90T0 | Z90°0 | 7080 | 6080 | PEGD | 6060 | 9Z€D | 0LT'0 | 0L0°0 | 890°0 | €98~ | 8- | T SR L ol
9500 | $50°0 W60 | vr6'0 | v61°0 | 1910 o6 el 5

®( g s (.uo

Pmﬁv A_Fv ®y S (®)g s ®)j J ®d d @ | o | @y | ey WEV :M—MMMW

o = )

Haa41aupand GN( uturpuoAisundsns Jpfsv 1a1s g ‘€ 'F 2312217




57

5. TARTISMA VE SONUC
5.1. Genel Gozlemler
5.1.1. EPR Spektrumlar

Sekil 4.1 de verilen, asiri ince yap1 géstermeyen, EPR spektrumlari MC-30
stvi  asfaltinin  etilbenzen ¢ozgen ortamindaki 34,1 mg.em® konsantrasyonlu
sispansiyonundan elde edilmis ve ayni 6rnek igin Cimenoglu (1999)’ nun ¢alismast ile
karsilagtirilmigtir.

Yalginer (1978), serbest radikallerin EPR spektrumlarinin ¢6zgen ortamdan
bagimsiz olduunu ve radikallerin en yakin kendi protonlarmin spektrum yapisindan
sorumlu oldugunu belirtmistir. Bundan dolay: bu ¢alismada asfalt igin tek bir ¢ozgene
ait EPR spektrumu elde edilmistir.

Bir manyetik alandaki EPR spekturumunu elde etmek, bulunacak olan DNP
parametreleri i¢in gerekli ve 6nemlidir. Bir EPR spektrumundaki ayrik pikler ayri ayn
doyuma gétiiriilmelidir. Bu ¢alismada elde edilen EPR spektrumlarinin her biri, gesitli
Lorentzianlarin bir birlestirimi olan tek ¢izgili Gaussian formundadir. Spektrumlarin
tepe bolgeleri genistir. Doyma deneyleri tepe bolgesinde kalan 42,5 MHz ‘lik tek bir
ESR frekansinda gergeklestirilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen EPR spekturumu ile Cimenoglu (1999)’ nun elde
ettigi EPR spektrumunun uyumlu oldugu goriilmistiir. Calistigimiz manyetik alan
(1,437 mT) ve ESR frekansi (42,5 MHz) beyaz spektrum (zayif alanda ve yiiksek
sicaklikta) bolgesindedir.

5.1.2. Asfalt Siispansiyonlari

Cizelge 4.13° den goriildiigii iizere tiim A, degerleri negatiftir. Bu, sinyalin
terslenerek bilytimesinden kaynaklanmakta ve gekirdek-elektron etkilesmesinde dipolar
kismin baskin oldugunu gostermektedir. Cekirdek-elektron ciftlenme parametresi P,
asfalt i¢indeki asfalten misellerindeki giftlenmemis elektron spinleri ile ¢oziiciiniin

cekirdek  spinlerinin  ¢iftlenmesinin  siddeti igin bir olgiidiir. Artan  asfalt



58

Coziiciideki gekirdek spinleri ile etkilesen giftlenmemis elektronlarin sayisindaki artis
nedeniyle, sinyal biiytime faktoriinde boyle bir biiyiime beklenir.

Cekirdek-elektron ¢iftlenme parametresi p, en biiyiik degerini 0,078 ile
mesitilen, en kiigik degerini ise 0,028 ile klorobenzen ¢dzgen ortaminda almugtir.
Bunun aksine skaler giftlenmenin bagil 6nemi igin K paremetresi, en biiyiik degerini
0,918 ile klorobenzen, en kiigiik degerini 0,783 ile mesitilen ¢ozgen ortaminda almistir.

Ham petrolden elde edilen asfalt siispansiyonlarinda Overhauser Etkisi ilk
olarak Poindexter (1959) tarafindan 1,85 mT’ Ik bir manyetik alanda 80 kHz’ lik
proton rezonans frekansi ve 52,6 MHz’ lik elektron rezonans frekansinda gozlendi ve
gozlenen proton durulma hizimin asfalt konsantrasyonun gizgisel bir fonksiyonu oldugu
belirtildi. Bu ozellik Cizelge 4.13° de verilen sonuglarla da uyusmaktadir. iliskinin
cizgisel oldugu benzen, toluen, mesitilen, etilbenzen, tetralin, klorobenzen ¢ozgen
ortamlar igin Sekil 5.1° de verilmistir.

0,5
R ) | e
-1 O Benzen O Toluen A Mesitilen X Etilbenzen X Tetralin O Klorobenzen
(s7) e
04 y &
-
03
IO
0,2 ///Ng//////
—— —_— o
o R i .
Sl S i SRR
*x———— —
0,1 (G v
o — BN ni
e e
; ;
: 16 . :

c (mg.cm™) !

Sekil 5. 1. Asfalt siispansiyonlarinda proton durulma hizinin konsantrasyona baghlig.
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5.2. Cozgen Etkileri

Paramanyetik gozeltilerde DNP, ¢ozelti igerisindeki molekiil gesitlerinin
hareketlerine ve garpismalarina kritik olarak baglidir. DNP bu nedenle komplekslerin ve
kolloidlerin molekiil hareketlerinin arastiriimasinda kullanigh bir yoldur.

Boliim 3.2’ de deginildigi gibi, asfaltin uygun bir ¢dzgende ¢ozdiiriilmesi
sonucu elde edilen siispansiyonlardaki asfalten pargaciklari kolloidsel karakterdedirler.
Boyle bir siispansiyonda ¢6zgen molekiillerinin iki sekilde bulunabildigi kabul
edilmigtir: Birincisi, kolloidsel asfalten pargacifina baglananlar ve ikincisi kolloid
parcaciklari arasindaki ortamda serbestge difiize olanlar. Cekirdek ve elektron, ¢dzgen
molekiillerinin ve serbest elektronu tasiyan kolloid pargaciklarinin (misellerin) Gtelenme
ve yuvarlanma hareketleri nedeniyle birbirlerine gore hareket halindedir. Bu, dipolar
etkilesmeyi, carpismalar ise skaler etkilesmeyi modiile edebilir.

DNP deneylerinde NMR sinyal bilyiimesi, 2w';, Wo ve W2 gegis olasiliklarina
baghdir ve gozelti igerisindeki hareket spektrumlarmin bir fonksiyonudur. Bu
hareketler, baskin olarak ¢ézgen molekiillerinin basli basina diftizyon hareketi ve
asfalten misellerinin yuvarlanma hareketidir. Diizgiin difiizyon modeli, asfalt
kolloidlerine baglanmayan ¢ozgen molekiillerinde gegerlidir. Gegis manyetik rezonans
frekansi, molekiillerin hareket spektrumlarinin frekansina denk oldugu zaman, ilgili
gegis olasihg bir maksimuma varir. Hareketler bundan daha yavas veya daha hizh
olursa s6z konusu gegis olasihig: azalacaktir (Poindexter 1972).

Siispansiyondaki asfalten misellerinin zamanla topaklanma biiyiikligiinin
artiim diigiiniiyoruz. Bu nedenle molekiil hareketleri yavaslamakta ve gekirdek-
elektron giftlenme parametresi Cimenoglu (1999)° nun elde ettigi p degerlerine gore
azalmaktadir. Zira yavas molekiil hareketleri daha kiigiik sinyal biiylimelerine neden
olmaktadir.

Asfalt siispansiyonlar1 igin; Cizelge 4.13 bu agidan incelendiginde benzen,
toluen, mesitilen, etilbenzen, tetralin, ¢6zgen ortamlari, klorobenzen ¢6zgen ortamindan
daha biiyilkk p degerleri vermistir. Asfaltin bes ¢ozgen ortamindaki (benzen, toluen,
mesitilen, tetralin, klorobenzen ) siispansiyonlarindan elde ettigimiz p degerleri ile
Cimenoglu (1999)’ nun p degerleri karsilagtinldiginda, elde ettigimiz p degerlerinin
daha kiigiik oldugu gériilmiistiir. p’ nun diigik ¢ikmasinin nedeni asfalt misellerinin
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topaklanmas1 ve boylece kompleks bir yapi olusmasidir. Her iki ¢alisma sonucunda
etilbenzen ¢dzgen ortamindaki p degerleri ayni ¢ikmustir. Bu durum etilbenzenin asfalt
misellerinin bir araya gelmesine izin vermemesinden kaynaklanir. Bu asfalt/etilbenzen
siispansiyonunun  kararli bir yapt oldugunu gostermektedir. Benzer bir durum,
asfalt/benzen siispansiyonununda da goriilmektedir. Klorobenzen ¢6zgen ortamindaki p
degeri onceki caligmada elde edilen p degerinin 1/2° sine, tetralinde ise 1/4’ tine
diigmiistiir. Klorobenzen polaritesi yiiksek ve kimyasal olarak daha aktif bélgelere sahip
¢ozgenlerden biridir ve gegici kompleks olusturma egilimindedir. Tetralin ortaminda
asfalten misellerinin daha biiyiik oranda topaklandigi ve bu nedenle etkilesmelerin
azaldig1 goriilmektedir.

Bu caligmayla elde edilen p degerleri ve Cimenoglu’ nun elde ettigi p degerleri
kargilagtirilip, yiizde degisimlerine bakildiginda: benzen %2.9; toluen %35,9; mesitilen
99,3 etilbenzen %0; tetralin %73,5 ve klorobenzen %41,7 oldugu goriilmektedir.

Etkilesmenin dipolar veya skaler olduguna karar vermek igin, DNP
parametrelerinden p’ ya veya K’ ya bakmak yeterlidir. Cekirdek-elektron ¢iftlenme
parametresi p, beyaz spektrum yaklasiminda, saf dipolar etkilesme i¢in, p = 0,5 elde
edilir. Saf skaler ¢iftlenme sinir halinde ise p = -1 bulunur. Elde edilen p degerleri sinir
degerleri olan 0,5 ile —1 arasinda ¢ikmasi, molekiillerarasi ¢iftlenmenin hem dipolar
hem de skaler olduunu; p’ nun pozitif olmasi dipolar etkilesmelerin skaler
etkilesmelere baskin oldugunu gostermektedir. Benzen, toluen, mesitilen, etilbenzen,
tetralin ve klorobenzen ¢6zgen ortamlarmdaki p degerleri dipolar etkilesmelerin baskin
oldugunu gostermektedir. Bu sonucu K parametresi de desteklemektedir.

En fazla degisme tetralin ¢ozgen ortaminda olmustur. Bu sonugtan yaralanarak
MC-30 sivi petrol asfaltnin tetralin - ¢dzgen ortaminda yeni siispansiyonlarint
hazirlayarak hemen, bir giin, bir hafta, bir ay ve bir yil sonraki sinyalleri alinip

degisimlerine bakilabilir.
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