OZET

Asfalten sUspansiyonlarini degdisik sicakliklarda incelemek igin 1.44
mT’hk zayif manyetik alanda NuUkleer Manyetik Rezonans (NMR) ve
Overhauser Effect (OE) tipi Dinamik Nikleer Polarizasyon (DNP) kullanild.
Cbzgen ortamin cekirdek spinleri ile asfalten misellerinde bulunan c¢iftlienmemis
elektron spinleri arasinda molekdller arasi spin-spin etkilesmesi g6zlenir.

Bu calismada 60-70 penetrasyon dereceli asfalt cimentosundan elde
edilen asfalten kullanildi. Saf ¢bézgen ortam olarak klorobenzen (ChB) ve piridin
(Pyd), karisik ¢6zgen ortam olarak da bunlarin ¢esitli oranlarda (%80 ChB+%20
Pyd, %60 ChB+%40 Pyd, %40 ChB+%60 Pyd, %20 ChB+%80 Pyd) karigimlari
kullanildi. Her bir ¢ézgen ortam i¢in vakum sisteminde sabit konsantrasyonlu
6rnek hazirlandi ve zayif alan cift rezonans NMR spektrometresinde dért farkli
sicaklikta (-10°C, 7°C, 23°C, 38°C) saturasyon deneylerine tabi tutuldu. ESR
frekansina bagh olarak tek bir ¢ézgen ortamda EPR spekirumu elde edildi. Her
bir ¢6zgen ortam igin doért farkli sicaklikta sinyal blylime faktérleri hesaplandi.
Tam ortamlar igin, negatif sinyal blytimelerinden dolayi, dipol-dipol etkilegsmesi
baskindir. Tim sicakliklarda, buyime faktort, en zayif elektrik dipol momente
sahip olan, saf piridin ¢bézgen ortami icin en kiclk degere, saf klorobenzen
cbzgen ortami icin en yiksek degere ve karisik ¢bzgen ortamlari icin bu sinirlar
arasinda kalan degerlere sahiptir.

Sicakhgin ve ¢ézgen ortamin sinyal bluyldme faktérine etkisi tartigildi.

ANAHTAR KELIMELER: Dinamik Niikleer Polarizasyon, cift rezonans, asfalten,
molekuller arasi spin-spin etkilesmesi
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Dynamic Nuclear Polarization in Suspensions
Consisting Pure and Mixed Chlorobenzene and Pyridine and
Asphaltene Extracted from Asphalt with Penetration Grad 60-70

ABSTRACT

The Overhauser Effect Type Dynamic Nuclear Polarization
experiments were performed to study suspensions of asphaltene in pure and
mixed Chlorobenzene and Pyridine at a low magnetic field 1,44 mT and in
different temperatures. intermolecular spin-spin interaction occur between
nuclear spins in the solvent medium and the unpaired electron spins in the
asphaltene micelles.

The asphaltene was extracted from asphalt with penetration grad 60-
70. Chlorobenzene (ChB) and pyridine (Pyd) have been used as the pure
solvent medium. For the mixed solvent media, chlorobenzene and pyridine
have been mixed in constant ratio. (%80 ChB+%20 Pyd, %60 ChB+%40 Pyd,
%40 ChB+%60 Pyd, %20 ChB+%80 Pyd). For every solvent medium, the
samples have been prepared in the same concentration in vakum and the
saturation experiments were applied to the samples in four different
temperatures (-10°C, 7°C, 23°C, 38°C). The electron paramagnetic resonance
(EPR) spectrum of the asphaltene was obtained, depending on ESR frequency
for the single solvent medium. Signal enhancement factors have been
calculated in four different temperatures. For all media, the dipole-dipole
interactions is predominant due to the negative signal enhancement. In all
temperatures, the signal enhancement factor has the smallest value for pure
pyridine solvent medium which has the lowest electrical dipole moment and the
highest value for pure chlorobenzene solvent medium and the values between
these two limits for the mixed solvent media.

The effects of temperature and solvent medium to the signal
enhancement factor have been discussed.

KEYWORDS: Dynamic Nuclear Polarization, double resonance, asphaltene,
intermolecular spin-spin interaction.
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1. GiRi$

Dinamik NuUkleer Polarizasyon (DNP) olayi; es zamanl olarak bir
maddenin etkilestigi paramanyetik maddenin Elekiron Spin Rezonansinin (ESR)
uyarildigi anda Nukleer Manyetik Rezonansinin (NMR) gdézlendigi bir cift
manyetik rezonans teknigidir. Cekirdek-elektron cift rezonansi ya da cekirdek-
elektron Overhauser etkisi ifadeleri ayni anlamda kullaniimaktadir. Cekirdek
spinleri ¢6ztch moleklline elektron spinleri paramanyetik madde molekdline
aittir. Eger paramanyetik maddenin ESR’si uyarilirsa, ¢dzgen ortamin NMR
spektrum gizgilerinde énemli degisiklikler olusur. NMR sinyali blyGyebilir ya da
terslenerek buylyebilir (pozitif ya da negatif DNP). Bu durum, c¢ekirdek ve
elektron arasindaki etkilesmenin baskin tarine baglidir (dipolar veya skaler).
Deneysel olarak, Boltzmann denge dagilimi ¢cok gucli bir polarizasyona karsilik
gelen dinamik dagilima déntsur. Cekirdek spinlerinin enerji dizeylerine
dagihiminin bu degisimi NMR rezonans sinyallerinin degisimine sebep olur.
Blylyen NMR sinyallerinin isareti, siddeti ve yapisi c¢ekirdek elektron
etkilesmesi ve durulma hakkinda bilgi verir.

DNP kuramsal olarak 1953'te Overhauser ve 1955’te Abragam ile
basladi. Carver ve Slichter ile Abragam ve arkadaslari deneysel olarak devam
ettiler.

DNP’de molekuler hareketin karakteristikleri, komplekslesmeye dogru
edilim de dahil olmak UGzere moleklller arasi etkilesmeler ve ince yapi
cifttenmesi, tim gb6zlenen olaylarin kimyasal yapiya baghhgr zayif alan
6lgimleriyle ve polarizasyonun frekans (ya da manyetik alan) ve sicaklik
bagimhligr calismalar ile elde edilebilmektedir.

Bu calismada kullanilan materyal, bir kolloidal sistem olan ve ¢ogu
kez paramanyetik kisimlari kendinde varolan asfalt ve asfaltendir. Gutowsky ve
ark. (1958) tarafindan asfalt érnekleri Uzerinde gergeklestiriien ESR deneyleri,
bu 6rneklerin kuvvetli ESR sinyali verdiklerini ve paramanyetizmanin buyik
Olciide serbest radikallerden ileri geldigini gdstermistir. Serbest radikal, asfalten
parcaciklarinin (misel) yogun aromatik yapisindaki tamamlanmamis karbon
baglari nedeniyle meydana gelir. Yani ciftlenmemis elektronlar tamamlanmamis
karbon baglan Utzerinde delokalize olmuslardir. Asfalt érneklerinden elde edilen



rezonans sinyal sekli érnekteki spin yogunluguna, H/C oranina, karbonlasma
sicakligina ve oksijenin varligina oldukca duyarlidir. Bu degiskenler asfaltlarin
olusum kosullarina ve yerel 6zelliklerine bagh oldugundan ayri yerlerden alinan
asfalt 6érneklerinin farkl sonuglar vermesini beklemek dogaldir.

Farkli bélgelerden elde edilen asfalt ve asfalteni serbest radikal olarak
kullanarak, zayif alan cift rezonans NMR spektrometreleri ile protonlarda ('H
cekirdegi) DNP calismalari Poindexter (1965, 1972), Gllsin ve Yalginer (1980),
Gulstin (1981), Yalciner (1981), Yalginer ve ark. (1996) tarafindan yapilmistir.

Asfalt suUspansiyonlarinda DNP, ilk olarak Poindexter (1959)
tarafindan 1,86 mT’lik sabit manyetik alanda ksilen ¢ézgen ortamindaki
stispansiyonlarda gerceklestirilmis ve asfalt sispansiyonlarinin DNP calismalari
icin uygun oldugu, proton durulma hizlarinin konsantrasyona cizgisel bagli
oldugu ve dipolar cekirdek-elektron etkilesmesinin baskin oldugu belirtilmistir.
Ayrica belirli bir asfalt konsantrasyonu igin sinyal blyimesinin radyo frekans
alaninin frekansina gére, ESR absorbsiyon ¢gizgisine benzeyen bir egri verdigi
belirtilmigtir.

Bu calismanin amaci, 60-70 penetrasyon dereceli asfalt
cimentosundan elde edilmis asfaltenin iki farkli saf ve bunlarin ¢esitli oranlarda
karisimi ile  olusturulan  karisikk  ¢bzgen  ortamlarda  hazirlanan
stispansiyonlarinda, ¢dzgen ortamindaki proton spinlerinin asfalten serbest
radikalleri ile zayif manyetik alanda etkilesmelerine sicaklik degisiminin etkisini,
DNP teknigi kullanilarak incelemektir.

2. KURAMSAL BILGILER

2.1 Manyetik Rezonans

Bir atomda her bir elektron, spin ve yoériinge hareketi olmak Gzere iki
dénls hareketine sahiptir. Spin ve yoéringe hareketinden dogan agisal
momentumlara birer manyetik moment karsi gelir.

BOtin atom c¢ekirdekleri protonlar ve ndétronlardan olusmustur.
Protonlar pozitif yUkli pargaciklardir. Oysa nétronlar yaklasik olarak protonlarla
ayni kltleye sahip olmalarina ragmen, herhangi bir elektriksel ylke sahip
degillerdir. En klUcUk cekirdek, 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 dinyanin kendi ekseni etrafinda dénmesine benzer sekilde gercek bir
fiziksel dénme gibi digtnulebilir.

Proton, spine ek olarak miknatis gibi davranisg gésteren bir manyetik
momente de sahiptir. Protona klclk bir miknatis olarak bakilabilmesinin
sebepleri sbyle siralanabilir: (1) Protonun bir elektrik yikine sahip olmasi, ve
(2) Protonun kendi ekseni etrafinda dénmesi ile yaptidi spin adi verilen hareketi.
Elektrikle yUkli 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. Béylece protonun manyetik alani, kuzey ve
glney kutuplu kicik bir cubuk miknatisa benzer bicimde bir konfiglrasyona
sahip olacaktir.

Bir manyetik dipol sadece bir manyetik alan Uretmekle kalmayip,
diger kaynaklardan ileri gelen herhangi manyetik alana karsi da duyarlihk
gOsterir.

Bir proton toplulugunun manyetik momenti, her bir protonun manyetik
momentlerinin vektérsel toplami olarak ifade edilir (Smith ve Ronallo 1989).

Gekirdek, ddnen yUkll bir cisimdir ve dolayisiyla manyetik momenti
vardir. Organik kimyada 6zel énemi olan birgok ¢ekirdegin niikleer spin degeri
2 ‘dir. Spini 2 olan ¢ekirdekleri, klasik olarak Uzerinde dizglin yik dagilimi
bulunan ve topac gibi dénen klresel cisimler olarak kabul edebiliriz. Nasil ki
dénen bir topacin dénme ekseni disey dogrultusundan ayrldidi zaman topac¢
disey dogrultu etrafinda bir koni olusturacak sekilde dénme hareketini
(presesyon) surdirmeye calisiyorsa bir Ho=Hok manyetik alani icine yerlesmis
makroskobik bir drnekteki gekirdeklere kargi gelen M toplam miknatislanma
vektorl de z ekseninden ayrildidi zaman bu eksen etrafinda bir koni olusturacak
sekilde dbénmesine devam eder. M miknatislanma vektérinin yaptigr bu
harekete Larmor presesyon hareketi denir. Bu hareket Sekil 2.1.’de verilen bir
topacin hareketine benzer. Dénen bu c¢ekirdekler, dénen yuklere sahiptir ve
dénen bu ylkler bir manyetik alan meydana getirir; dolayisiyla ¢ekirdegin bir

manyetik momenti vardir. Bu ¢ekirdeklerin V2 spinine sahip olmasinin anlami, bir



deneme yUkU yaklastigi zaman, yaklasma dogrultusuna bagli olmayan bir
elektrostatik alanin etkisinde kalmasi ve dénmeyen c¢ekirdeklerde oldugu gibi
elektrik kuadropol momentin yine sifir olmasidir. Spini 2 olan cekirdekler
arasinda 'H, ®C, N, F ve °'P vardir, bu cekirdekler niikleer rezonans

deneylerinde 6zellikle kolaylik saglar.

Presesyon
- Hareketi

Spin

Diisey Eksen

Sekil 2.1. Bir topacin dlisey eksen etrafindaki hareketi

Agisal momentuma ve manyetik momente sahip sistemlerde goérilen
manyetik rezonans, manyetik sistem Uzerine uygulanan manyetik alan ile,
sistemin sifirdan farkh manyetik momentinin etkilesmesinden dogan fiziksel
olaylari inceler. Burada rezonans s6zcugu bir dis etkenin manyetik sistemin
dogal frekansi ile uyumunu belirtmek i¢in kullaniimaktadir. Sézi edilen dogal
frekans, dis manyetik alan icindeki manyetik momentlerin Larmor presesyon
frekansi ile uyum iginde olan radyo frekans (RF) ya da mikro dalga (MD)
frekansidir.

Rezonans yOnteminin  GstinlGga, ilgilenilen  6rnekte  butlnle
karsilastirildiginda c¢ok zayif olabilen bir katkiyr secip ayirmayr mimkin
kilmasidir. En ilgi ceken 6rnek ise temel elektronik ferromanyetizmasina karsin,

demirin zayif paramanyetizmasinin gézlenmesidir.



Elektromanyetik spektrumun RF bélgesine disen dogal frekansl
manyetik rezonansa Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) denir. Burada s6z
konusu olan manyetik moment, spinleri sifirdan farkli olan cekirdeklere aittir.
NMR spekiroskopisi yalnizca cekirdek spinleri sifirdan farkli olan manyetik
sistemleri inceler. Ornegin 'H (I=1/2), '°F (I=1/2), ?®Na (1=3/2), >*Mn (1=3/2).

Ote yandan elektromanyetik spektrumun mikro dalga enerii bélgesine
disen dogal frekansli manyetik rezonansa Elektron Spin Rezonans (ESR) yada
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) adi verilir. Burada s6z konusu olan
manyetik moment ise elektronun manyetik momentidir. O halde ESR, Uzerinde
cifttenmemis elektronu bulunan manyetik sistemleri inceler.

Uzerinde ciftlenmemis elektronu bulunan manyetik sistemlerin bollugu
nedeniyle ESR oldukca sanslidir. Ornegin gecis grubu elementlerinden Cu*?,
Mn*2, Ti*3, Co*® gibi. Dogal olarak bulunan bu manyetik sistemlerin
(paramanyetik iyonlarin) yaninda, ya kimyasal tepkime sonucu ya da yapay
olarak elde edilen manyetik sistemler de vardir. Serbest kdkgeler ve renk
merkezleri gibi.

Spinlerin hem kendi aralarinda ve hem de cevresi ile etkilesmeleri
g6z Ondnde tutularak olgulen fiziksel nicelikler Uzerinde yapilan kuramsal
yorumlar ve aciklamalar, spektroskopi ile ugrasanlari, incelenen maddenin
yapisini  ¢bzimlemeye  goturmuistir.  NOkleer  Manyetik  Rezonans
Spektroskopisi, Bloch tarafindan kuramsal olarak ileri sOrtldigi 1946 yilini
izleyen yillarda deneysel olarak uygulamaya ge¢mis ve organik bilesiklerin
yapisi ve dinamik hareketleri Ustline ¢ok basarili sonuclar vermistir (Apaydin
1983). Gercekte NMR Spektroskopisinin cok karmasik yapisal o6zelliklerini
incelemedeki basarisi, biyolojik sistemlerin incelenmesine yansimistir. Bunun
sonucunda, artik ginimuzde manyetik rezonans tipta tani amaciyla kullanilan
vazgecilmez yéntemlerden biridir ve genis bir alanda devamli olarak gelisimini

strdirmektedir.



2.2 Rezonans Kosulu

Atom cekirdeklerinin cogunun, bir mekanik dénme impulsuna bagli
olan manyetik momentleri vardir (Yalginer 1970). y, jiromanyetik oran olmak
Uzere,

|Manyetik moment| =7, -|Mekanik donme impulsu| (2.1)

yazilabilir. Kuantum mekanigine gére spin durumlari kuantumludur ve dénme

impulsunun blyUklagu icin su esitlik gegerlidir:

= 1.(1+1)% (2.2)

Burada I yarim ya da tam sayi olabilen “cekirdek dénme impulsu kuantum
sayisi“ dir, ancak, “cekirdek spin agisal momentum kuantum sayisi” ya da
“cekirdek spini” adini alir ve h Planck sabitidir.

Manyetik momenti u olan bir sistem Uzerine H manyetik alani
uygulanirsa manyetik moment vektéri manyetik alana gére belirli ydonelmeler
kazanir. Ornegin, spin kuantum sayisi 2 olan bir sistem disiin(liirse manyetik
momentler aralarinda AE kadar bir enerji farki olacak sekilde iki ayri yénelme
kazanirlar. Eger sistem Uzerine AE enerji farkina esit olacak sekilde bir RF ya
da bir MD enerjisi uygulanirsa, sistem dis etkenden net bir enerji sogurur. iste

net enerji sogurmasini yaratan ve,
hv =AE (2.3)

bagintisi ile verilen kosula manyetik rezonansta rezonans kosulu denir.

Genelde sifirdan farkli bir spine sahip ¢ekirdeklerden olusan
makroskobik bir sistemde manyetik momentler gelisigiizel bir ybnelme
icindedirler (Sekil 2.2.). Ancak bu tip cekirdekler bir dig manyetik alan igine
konuldugu zaman manyetik momentler, manyetik alan cizgileri boyunca bir

yénelme kazanirlar.
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Sekil 2.2. Manyetik momentlerin gelisigtizel dagilimi

p manyetik moment vektdri, bir sabit Ho=Ho.k manyetik alani i¢cinde
bulundugunda Larmor presesyonu yapacaktir ve bir potansiyel enerjiye sahip
olacaktir (Sekil 2.3.). Bu enerji su sekilde ifade edilir:

=- p-H=— Hz.Ho ( 2'4 )

Manyetik momentin alan dogrultusundaki bileseni ise

pz=p.cosf=yr.l.cosO= y.mp.h (2.5)

dir. Burada 6, p ile H arasindaki acidir. Kuantum mekanigine goére, 6 dyle
degerler alabilir ki, alan yénindeki cekirdek spini bilesenleri mjh degerini alirlar.

m;, mumkan 2I+1 deger alabilir (m, =-L-I+1,...,1). Bu durumda manyetik

yonelme enerjileri icin de ( 2.4 ) esitligi kullanilarak

=- Y[.ml.h.Ho ( 26 )

elde edilir.



Sekil 2.3. Manyetik moment ile manyetik alanin etkilesmesi

Spini 2 olan bir cekirdek icin, Ho=H.k sabit manyetik alaninda m;'nin
alabilecegi degerler =1/2’dir. Dolayisiyla Sekil 2.4'de gosterilen mimkan iki
Zeeman enerji diizeyi olacaktir. Ornek olarak proton gibi cekirdekler ele alinirsa,
bu iki ydbnelme arasindaki nufus farkinin toplam nifusa orani, manyetik alanla
ayni yénde olanlarin sayisinin daha fazla olmasi nedeniyle, yaklasik olarak
10®dir. E; enerji diizeyindeki spinlerin sayisi Ex enerji diizeyindeki sayidan

biraz daha fazladir (Boltzmann dagilimi)

miy
IB) =142 E: = (172) pihHy
AE = ywh Hy = hv, = ha,
U ey R BB e 7 e R e e g
‘ﬂ> 1/2 E, = -(172)phHy

Sekil 2.4. I=1/2 olan ¢ekirdekler icin enerji diizeyleri (y>0, Eo>E; dir.
|a> ve |B> mimkdin durumlarin spin ketleridir)



Bu iki enerji dizeyi arasindaki fark, sabit manyetik alan siddeti ile
dogru orantilidir (Sekil 2.5_a, Sekil 2.5_b).

enerji B>, E, l
@ nh Hy= hv, = ho,
a
|f1>, E! I
| |
0 H,
\
\
H, spektrum

Sekil 2.5. (a) Manyetik alana bagl olarak enerjinin degigimi.
(b) Manyetik alana bagl olarak spektrum

iki enerji diizeyi arasindaki spin gegislerini saglamak igin, sistem
Uzerine, sabit Hok alanina dik olan (x-y) dizlemi icinde dénen bir manyetik alan
uygulanmalidir. Pratikte bdyle bir alan, ¢ekirdekleri iceren érnek Uzerine sarilan
ve bir RF kaynagi ile beslenen birkag sarimh bobinin olusturdugu cizgisel
kutuplanmig alanin iki dénel bileseninden biridir. Bu alana RF alani denir. RF

alaninin o frekansinin Bohr rezonans kosulunu saglamasi halinde |a>
diizeyinden | 8) diizeyine gegisler olacaktir.

0)0= 'YI.HO ( 2.7 )
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Bu iki enerji diizeyindeki spinlerin sayilari Boltzmann dagilimina uyar.
Buna gére, |a) dizeyindeki spinlerin sayisi |S) dizeyindeki spinlerin

sayisindan fazla oldugundan RF alanindan enerji sogurmasi gergeklesebilir.

Rezonans kosulu, manyetik alan ile dis etkenin frekansini birbirine
baglayan cizgisel bir bagintidir. Bu 6ézellik nedeni ile pratikte ya manyetik alan
degismez alinarak, frekans rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir
yada frekans degismez alinarak, manyetik alan rezonans kosulunu saglayacak
sekilde degistirilir.

Elektron spini icin de S=1/2 oldugundan, ciftlenmemis elektronu olan
bir sistem (paramanyetik sistem) Gzerine sabit manyetik alan uygulandiginda, 2
spinli ¢ekirdek icin oldugu gibi, iki enerji dizeyi olacaktir. ( 2.7 ) esitliginde
cekirdege ait y;, elektrona ait ys jiromanyetik orani ile degistirilerek razonans
sarti elde edilir. Ancak hatirlanmalidir ki, ys<Q’dir.

NMR’de manyetik sivi ya da katl yapidaki makroskopik 6rnekler
kullanilir. Bunlarda, ¢ok sayida manyetik momente sahip olan c¢ekirdekler
bulundugundan, hepsinin ortaklasa davranigi ile ilgilenilir. Ayrica NMR’'de
rezonans frekansi ile manyetik alan birbirine gizgisel olarak bagimlidir. Bu
bagimhlik istenilen alan ve frekans dederinde NMR spektrometrelerinin
yapilamasi kolayhgini saglar.

Manyetik momente sahip makroskobik bir 6rnek, manyetik alanda o
sekilde davranir ki, yalniz belirli, kurala uygun enerji durumlari bulunur. istatistik
mekanige gbre de tim N adet ¢ekirdek momentleri toplulugu belirli bir sicakhkta
bu kurala uygun durumlara dagilir. Bu durumda my ile belirtiimis bir durumda
bulunan cekirdek sayisi igcin, T mutlak sicaklik ve k Boltzmann sabiti olmak
Uzere,

N, o exp(-E, /kT) (2.8)

yazilabilir.

Isil denge ya da Boltzmann dagiliminin varhigr bir “cekirdek
paramanyetizmasi” ile es anlamlidir. Isil dengede, manyetik alan iginde bulunan
spinler toplulugunun, alt enerji dizeyinde daha fazla sayida spin olmasi

nedeniyle bir makroskopik miknatislanmasi vardir. Birim hacimdeki manyetik
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moment M ile gOsterilirse M=Xu yazilabilir. z-y6bninde sabit bir manyetik alanda
makroskopik miknatislanmanin z bileseni zamanla M, gibi sabit bir degere
ulasir. Genel olarak makroskopik miknatislanma manyetik alan ile orantili
oldugundan M,=yoH, yazilabilir. Burada %, manyetik durgun alinganlik

(stseptibilite) adini alir.

2.3 RF Alaninda Sogurulan Giic

Gercekte cizgisel polarize Hy=2Hicoswt alani tarafindan olusturulan
Hy genlikli dénen alanin saat ydninde ddnen bileseninin, daha &énce de
belirtildigi gibi, Gnemsiz bir etkisi oldugu varsayilsin (Abragam 1961).

Spin sistemince sogurulan RF glict sudur:

P=—M-—=-M_.—= (2.9)

Eger spin sisteminin 2Hcoswt R.F. uyarmasi yeterince kigikse, spin sisteminin

My (t) cevabi bununla orantili varsayilabilir ve
M, (t) = 2H,{x(® )cosot + (o )sinm t } (2.10)

seklinde vyazilalabilir ki, burada y(®w) ve y(®), Hiyden bagmsiz

y=x(®)—1iy (o) RF alinganhdinin gercel ve sanal kisimlaridirlar. Burada,

H_ (t) = 2HRefe'} (2.11)
M (t) = 2H Refye®'} (2.12)

esitlikleri ile tanimlanmistir. Bu esitlikler ( 2.9 ) ifadesinde yerine konulursa,

P=2Hoy (®) (2.13)

bulunur. Oyleyse sodurulan giiciin y"(w) ile orantili oldugu séylenebilir.
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M miknatislanmasinin  x bileseni M, Bloch denklemlerinin

¢6zimuinden (Abragam, 1961) bilinen

_ AoyH,T/cosot—yH,T,sinot M

2.14
1+(Aw) T; +y *H!TT, ( )

X o

esitligiyle verilebilir. Bu ifadede M, yerine y H, konularak y' (o) ve x"(®) igin

, 1 T, (o -,
X(OJ):_XOOJOTZ 2 2( 2 )2 2 (215)
2 1+ T, (w—-w,)” +v HTT,
? ()= 250, 1 (2.16)
2 1+T,; (0—w,)’ +y H/T,T,

bagintilari elde edilir. Burada y” sogurma alinganhgi, y° de dagiima
(dispersiyon) alinganligidir. Béylece karmasik alinganligin (y), gergel ve sanal
kisimlari bulunmus olur. Bunlara “Bloch Alinganliklar” da denir. Sekil ( 2.6 )'da
y*H;T,T,<<1 igin adi gegen alinganliklarin T,(w—w,)’In fonksiyonu olarak

degisimi gbérilmektedir.

LY

0,4 1

_0’6 4

D
Qo

Sekil 2.6. y've y”niin Tx(w-w,)’a gbre degisimi (y*HTT,1 igin)
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o = w,, yani rezonans durumunda y" =0 olmasina karsin y” en blyik
degerine ulasir. y” enerji sogurmasina karsl gelir ve frekansla degisimi

sogurma egrisini olusturur.

Gercekte y alinganhdr bir tensérdir. Burada x-dogrultusunda
uygulanan RF alaninin x-dogrultusunda olusturdugu miknatislanmadan yola
cikilmistir. Yani, burada kullanilan y , aslinda tensérin . bilesenidir.

Egder, indUktansi L, olan bir bobin, manyetik durgun alinganhigr ¥,
olan bir maddeyle doldurulursa aki, ayni akim igin 1+4my, carpani kadar
arttiginda indiktans Lo,(1+4ny )’a ylkselir (Slichter 1978). Benzer sekilde

karmasik alinganhk bir aki degisikligi olusturur. Dolayisiyla o frekansinda

indiktansin yeni bir L degerine,

L= Lo[l +4mx (0)], (2.17)
degistigi kolayca gérulebilir. Pratikte érnek, bobinin icini tamamen dolduramaz,
doldurma carpani m tanimlanmalidir. n’'nin hesaplanmasi, degisen alanin
uzaysal degisimi Uzerine bilgilere dayanir. O zaman ( 2.17 ) esitligi,
L=Lo[l1+4nny(w)] olur.

icinde 6rnek bulunmayan bobinin direnci R, ile gdsterilirse bobin
empedansi

7= iLoco[l +4nny (o) —idnny (@ )]+ R,

=ioL,[1+4nny(0)]+ L odnny (©)+R, (2.18)
L’ R’

=R’ +ioL’

olur. Bundan 6&tlrG alinganhidin gercel kismi (o), indiktif reaktansi degistirir.

Oysa sanal kismi (), direnci degistirir. Direncteki kesirsel degisim AR/R,
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AR Lo

R R

o o

dany (@) =4y (©)-Q (2.19)

olur. Burada Q kalite carpanidir ve radyo frekansinda calisan bobinler icin 50 ile
100 arasinda veya mikrodalga oyuklari icin 1000 ile 10000 arasindadir.
Dlzgin manyetik alanin V hacmini kapladidi varsayilirsa, tepe degeri

I, olan alternatif akimin olusturdugu sakl enerjinin tepe degeri

%Loli :ZinV (2.20)
T

dir. Cekirdeklerde harcanan ortalama gii¢ P,

P=20H y(0)V (2.21)

olarak ifade edilir. Bu ifade, sogurulan gii¢, ¥’ (o) ve alternatif alanin siddeti

arasinda bir baginti saglar.

2.4 Dinamik Nikleer Polarizasyon ( DNP )

Birbirleriyle zayif etkilesen I ve S gibi iki tip spinden olusan bir
sistem, H=H.k sabit manyetik alanina konuldugunda, spin tiplerinden birinin
manyetik rezonans spektrumu, diger tip spinin rezonansi da ayni anda

uyarilinca degisir. Ornegin sistemde n tane gekirdek spini (Ly,), N tane de
serbest elektron spini (S,yy) bulunsun. I'nin enerji dizeylerinin polarizasyonu,
eger S’nin Zeeman dizeylerinin dengedeki spin sayilarinin farki - v¢ frekansli bir

r.f alani uygulanarak- doyuma gétiraltrse, degisecektir. Baska bir deyisle, bir
maddenin etkilestigi paramanyetik maddeye ESR uygulanirken ayni anda NMR
gbézlenirse, NMR sinyali degisecektir. Buna “Dinamik Nukleer Polarizasyon
(DNP)” adi verilir. DNP, T ve S spinlerinin her ikisini de i¢ine alan durulma
mekanizmalarindan dogar. Cekirdek ve elektron spinleri arasinda éyle bir ¢cok
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katli etkilesme bulunur ki, bir ¢cekirdek spininin terslenmesi, durulma nedeniyle
es zamanl bir elektron spininin terslenmesine baglhdir.

Yukarida bahsedilen 6érnekte inceleme ilk defa Overhauser (1953)
tarafindan metaller igin bulundu. Bu yilizden bu olay “Cekirek —Elektron GCift
Rezonansi” ya da “Cekirdek-Elektron Overhauser Etkisi (OE)” olarak da
bilinmektedir. Yal¢iner (1970)’in bildirdigine gére bu etki, 1955’'te Abragam ve
Solomon tarafindan da kullanildi ve daha sonra protonlarda, fliorda ve baska
cekirdeklerde, o6zellikle Muller-Warmuth, Poindexter, Richards, Yalginer ve
onlarin galisma arkadaslari tarafindan incelendi. Ayrica yukarida sézi edilenin
disinda farkli iki tip cekirdek arasinda da ayni olay ortaya cikabilir. Ornegin,
DNP, HF molekiiliindeki '°F cekirdekleri ile protonlar arasinda da gézlenmistir.

DNP etkileri, Tlarin ¢ekirdek spini ve S’lerin de elektron spinleri
olmas! halinde ¢ok daha kolaylkla gdzlenebilir. GlUnkl jiromanyetik oranlari

arasinda blytk fark vardir (|y,|<<|ys|). Burada DNP, 1=S=1/2 olan gekirdek ve

elektron spinleri i¢in ele alinacaktir. Diger ¢ekirdek sistemleri, daha derin bir
goris vermeksizin daha karmasik notasyona gerek gosterir. Ote yandan I >1
olan cekirdek spinleri, kuadrapol etkilesmelerinden dolayr DNP icin daha az
uygundur.

Spinler arasindaki zayif etkilesmelerden 6tlri her iki spinin ayni anda
ybnelme degistirmesine yol agabilecek durulma slrecleri dogar. Yani, durulma
sUreclerinden dolayr, S spininde herhangi bir yolla, 6érnegin S spinlerini
uyararak, olusturulan yénelme degisimi olusturacaktir. Baslangicta, yani isil
denge durumunda, S ve I spinlerinin her ikisinde de Ust enerji diizeyinden alt
enerji dizeyine ve alt enerji dizeyinden Ust enerji dlizeyine gegen spin sayilari
esittir.

Simdi S spinlerini uygun bir rezonans frekansi ile uyararak alt enerji
dizeyinden Ust enerji diizeyine gegisin ters ydénde gecisten daha fazla oldugu
bir durum yaratiimis olsun. Bagka bir deyisle, S spinleri Gzerine yeter derecede

bliyuk bir H, alani uygulanarak S spinlerinin neden oldugu elektron

rezonansinda doyma durumu elde edilsin. Bu durumda S spinlerinin sézi edilen
eneriji diizeylerindeki sayilari degismistir. Ust enerji diizeyindeki spin sayisi, alt
enerji dizeyindeki spin sayisina esit bir duruma gelmistir. O halde kararli denge
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durumunda, Ust enerji diizeyinden alt enerji dizeyine gecis daha fazla olacaktir.
Bdylece S spinlerindeki durumun tersine I spinlerinde alt enerji dlizeyinden Ust
enerji dizeyine gecis daha fazla olacaktir (Apaydin 1996).

Sonug olarak S spinlerinin neden oldugu elektron rezonansini doyum
durumuna getirmekle, I spinlerinin denge durumundaki ybnelmelerinde bir

sapma olusturulur, yani DNP dogar.

2.5 Sivilarda DNP

DNP icin gerek sart; 6rglnun, spin sistemi ile 7n(ogstw®,) enerji
kuantumlarini alip verme yeteneginde olmasidir. Metallerle ilgili ¢galismalarda
gerekli serbestlik derecesi iletim elektronlarinin 6telenme enerjileri ile
saglanmistir. Sivilarda bu serbestlik dereceleri cogunlukla molekdiler hareketler
ve degis-tokus enerjileri ile saglanir. Cirtlenmemis elektronlar tasiyan serbest
radikaller DNP arastirmalari icin uygun sistemlerdir. Buna kargsilik, paramanyetik
gecis metali iyonlari bu is icin daha az uygundur. Clnkl bunlarin elektronik
Zeeman enetrji seviyelerini doyuma gétirmek daha zordur ve ayrica bu iyonlari
elde etmek icin kullanilan polar ¢ézgenler, MD bdlgesindeki kayiplardan 6tari
glcliklere sebep olurlar (Hausser ve Stehlik 1968).

Bu zamana kadar olan arastirmalardan, DNP’ye konu olan I ¢ekirdek
spininin radikal c¢ekirdeklerinin, ¢bzgen cekirdeklerinin ya da diger ¢6zinmis
diyamanyetik molekil c¢ekirdeklerinin - spinleri  olabilecegi  gortlmagtir.
Paramanyetik sivilarda DNP ile galismanin iki tGr yarar vardir. Birincisi, duyarlik
nedeniyle gb6zlenmesi olduk¢ca zor olan c¢ekirdek polarizasyonunun DNP
yardimiyla buyutilerek gdzlenmesidir. ikincisi de ciftlenmemis elektronlarla
cekirdekler arasindaki etkilesmelerin tlr0 ve buylkliga, molekiler hareketin
zaman sabitleri, elektron degis-tokusu ve durulma hizlari hakkinda bilgi
vermesidir. Ornegin, diyamanyetik sivilardaki durulma zamanlari, kiiglk bir
miktar ¢dziinen ilave edildiginde dikkate deger bir sekilde etkilenir. Uzerinde
calisilan cekirdek spini ile ¢dzlnen maddedeki ciftlenmemis elektron spini
arasindaki etkilesmelerin detayli incelenmesi, ¢ekirdek manyetik giftlenmeleri
hakkinda énemli bilgiler saglayabilir. Rastgele hizlh molekiler hareket, zamana
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bagh olan cekirdek-elektron etkilesmesini ve durulma zamani slresince birgcok
kez ¢dzgen molekdllerinin bir radikal yakininda olmasini saglar. Bundan baska,
cogu deneyde radikal konsantrasyonunun didstk olmasina ragmen c¢bdzgenin
herhangi bir ¢ekirdeginin ciftlenmemis elektron ile sirekli olarak etkilesmede
olacagi g6z énlne alinabilir.

Sivilarda DNP ile molekller  hareketin karakteristikleri,
komplekslesmeye dogru egilim de dahil olmak UGzere molekilller arasi
etkilesmeler ve ince yapi ¢iftlenmesi, tim gdbzlenen olaylarin kimyasal yapiya
baghligi zayif alan élcimleriyle ve polarizasyonun frekans ve sicaklik baghlig
calismalari ile elde edilebilmektedir. Gbézlenen dinamik cekirdek-elektron
etkilesmeleri ve onlarin molekdler 6zellikler ile iliskisi ya serbest radikallerin
kendi ¢bzeltilerinin yapi calismalari igin, ya da etiketlenmis ortaklar arasindaki
hareketler ve etkilegsmeler icin bir arastirma olarak yararhdir.

Her hidrojen cekirdedi ve elektron spininin sabit H=H.k alaninda iki
yonelme olasiigi vardir. Iki spin sisteminde manyetik etkilesme icin
Hamiltoniyen su sekildedir (Kramer ve Muller-Warmuth 1964):

T ()=, +H(1) (2.22)
T, =|vs|hS-H—yl-H (2.23)
T (1) = Ty (V) + T (O + Ty (O + T (1) (2.24)

Burada H,, zamana bagh olmayan terim olup, sabit manyetik alanda
her iki spin sisteminin 6z degerlerini ifade eder (Zeeman terimleri). %7(t),

spinlerin zamana bagl tum ciftlenmelerini igerir. %7, (t), s (1), I, (t) terimleri
farkli veya ayni tipten spinler arasindaki giftlenmeleri gdstermektedir. % (t) ise

elektronlarin spin-6rgi ciftlenmesini géstermektedir.

Eger S ve I spinleri farkli molekdiller Uzerinde ise, %(t), terimi

molekdller arasi spin-spin ¢iftlenmesini gésterir. Bdylece

Tt () = A" () + Ty’ (1) (2.25)
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yazilabilir. Burada % *(t), skaler ve % (t) ise dipolar ciftlenme kisimlarini

gbstermektedir.

2.5.1 Skaler Ciftlenme (Etkilesme)

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

T = yyh*AT-S=AI-S (2.26)

Ciftlenme, molekil hareketlerine ya da degis-tokus stresine bagl olarak degisir.
Esitlik su sekilde de verilebilir:

T (1) = nySthf[IZSZ + %(SJ_ +S.1, )} (2.27)

bu cifttenme, cekirdegin koordinatlarinda elektron dalga fonksiyonu
kaybolmuyorsa, bir elektron ve bir ¢ekirdek spini arasinda mevcut olabilir.
Bilinen en iyi 6rnek bir paramanyetik iyona, molekule veya ciftlenmemis elektron
spinine sahip serbest radilkale ait gekirdeginkidir.

Burada zamana baglilik iki sekilde ortaya c¢ikabilir: Birincisi, A=A(t) dir
(birinci ¢esit skaler durulma). Durulma zamanlari veya kimyasal yer degistirme

zaman sabiti 7, , giftlenim sabiti A'nin tersine oranla uzundur. t, baskin ise, yani

bir spinin Ty’inden daha kisa ise, 6zel bir I spininin verilen bir S; spini ile skaler
cifttenme sabiti sadece iki degeri olan zamanin rastgele bir A; (t) fonksiyonu olur.

I ve S; ayni molekiildeyseler A, degilseler sifir degerini alir. |A, (0| = PA%'dir;
burada P;, I'nin S ile ayni molekllde bulunma olasiligidir. A; (t)’nin indirgenmis
korelasyon fonksiyonu Ai(t)Ai(t+r)/|Ai(t)|2 =exp(—t/t,) seklindedir ki bu, bir t

aninda I ve S spinleri ayni molekilde iseler t+1 aninda da ayni molekllde

olmalari olasihgidir (Abragam 1961).
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ikincisi ise, S=S(t)'dir (ikinci cesit skaler durulma). Yani zamana
baglilik elektronlarin hizli durulmasindan kaynaklanir. I ve S spinleri arasindaki
ciftlenim sabitinin zamana baglihgina goétiren, molekdller arasindaki kimyasal
yer degistirme gibi, sebepler yoktur. Hic olmazsa yer degdistirme zaman sabiti

7, , A’nin tersinden daha uzun olmalidir. S spin sistemi 6rgu ile kiimelenmistir ve

kisa durulma zamani nedeniyle 1sil dengede kabul edilir (Abragam 1961).

Burada elektron spin durulma zamanlarinin, c¢iftlenim sabitinin
tersinden cok daha klcuk ve hareketin korelasyon zamanlarindan daha uzun
oldugu 6ngoérasu gecerlidir. Bu 6ngéri genellikle serbest radikal ¢dzeltilerinin
timande gecerlidir.

Skaler cgiftlenme nedeniyle durulma mekanizmasinda; her elemanter
suregcte bir cekirdek ve bir elektron spini ayni anda ters déner, yani Sekil 2.7°ye
gore 1— 4 ve aksi gegigler olur (flip-flop). Belirli bir sicaklik igin bir makroskopik

Ornekte Boltzmann Dagilimi gecerlidir (Yalginer 1970),

Do = exp[-(E, —E, )/KT] (2.28)

b

Burada E,, Ep ve n, np Zeeman enerji dizeylerinin enerjileri ve
ndfuslari; k Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir.
NUkleer polarizasyon — ya da cekirdek kutuplanmasi- asagidaki gibi

yazilir,

p=l:"1 (2.29)

ki burada m, =£1/2 olmak tzere n, ve n_ eneji dizeylerindeki spin sayilaridir.

Diger taraftan isil denge durumunda;

o

L = exp (7o, /KT) (2.30)

o
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e m (a) (b) (c)
S 1
+>  |-> I — 4 (12)h(ws+y) | n_° = exp[-(1/2)h(ws+w)/kT n_ = exp[-h(ws+w)/kT
Q)] Wi
3
+> [+> X 3 r X (12)h(ws-0) n,° = exp[-(1/2)h(ws-0;)/KT n,~1
Lo i !
L i |
oo i
| | | |
D5 || | Wo
b i !
.
! | | :
b i !
| i : |
> > oY v 2 a)h(eso) 0= expl(1/2)h(ws-o)/kT | n_ = exp[-h(@s+a)/kT
0y Wi
> 4+> v 1 -(1/2)h(ws+oy) N+ = exp[(1/2)h(@s+a)/kT n, =~ 1

Sekil 2.7. Iki spin sisteminde Overhauser etkisinin (OE) agiklamasina iliskin. (a) diizeylerin enerjileri, (b) i1sil denge halinde diizeylerin
ndfuslari, (c) ws frekansinda ESR’nin doygun hale getirilmesiyle ns+n., ns+ny’e esit olur, fakat w, durulma gecisi nedeniyle (I ve S spinleri
arasinda zamana bagh bir degme ciftlenmesi oldugu varsayiliyor) n, ile n, arasindaki oran 1 ve 4 dlizeyleri arasinda yine Boltzmann
dagihmini saglar. KAYNAK: Yalginer, A., Doktora Tezi, 1970, s.25.
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ve Isil denge polarizasyonu igin

P — exp (ho,/kT) -1 _ tanh ho, _ ho,

— = (2.31)
exp(hw,/kT) +1 2kT  2kT

ifadeleri gegerlidir. Son oran igin 7w, << KT kosulu vardir.

Bu asamada elektron rezonansinin doygun hale getirildigi varsayilirsa
bunun sonucu su olur:

n,+n,=n,+n, (2.32)

Bu durumda cekirdek kutuplanmasi hesaplanirsa;

_, Dn,=mn,, n, =mn,

mn, +n, =mn, +n, n,=n,, n, =n, (2.33)

Bundan baska 1 ve 4 seviyeleri arasinda yine Boltzmann dagihmini saglayan

bir durulma mekanizmasi vardir.

= explh (o +©,)/KT] (2.34)

n,

Keyfi standardizasyon su sekilde yapilabilir:
n, =1 n, =~ exp|— 7 (wg + ®,)/kT]

Do o B expli(og + o, VKT
n n2 n4
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Bdylece dinamik polarizasyon,

p DN _ exp[h(oaS +(ol)/kT]—1
“n,+n_ explhi(og+o,)/KT]+1

h(og+o,) _ Ii(og+o,)

P, = tanh
2kT 2kT

(2.35)

olur. Dogal olarak burada da hws<< kT olmalidir. NMR sinyalinin blyimesi ise

P _(DS+OJI~(DS

z

_|¥s
Vi

(2.36)

Po 0‘)1 O‘)l

olacaktir. Bu oran 'H cekirdegi (proton) icin +658 ve '°F cekirdegi icin +700°dir.

2.5.2 Dipol-Dipol Ciftlenmesi (Etkilesmesi)

Her iki spin cesidi arasinda bu kez Brown molekll hareketleri nedeni
ile zamana bagl olarak degisen dipolar ciftlenmeler bulunuyor. Esitlik (2.25)teki

I, (t) terimi ile verilen bu etkilesmenin bilinen gdsterimi;

TP (1) = vlvshZF(I"')s(S'r) - 1'35} (2.37)
T

r

seklindedir. Burada r, etkilesen iki spin arasindaki uzakhg gdéstermektedir
(r=[r]).

Yalginer (1970)’in bildirdigine gére Abragam bu Hamiltoniyeni, A; spin
degiskenlerine etki eden hermitik olmayan operatérler ve F; de iki spinin bagil
yerlerinin kompleks rasgele fonksiyonlari olmak tzere su sekilde vermistir:

0= AF, (2.38)



23

Burada F,=F ;* ve A, =A_jT’d|r. (*) kompleks eslenigi ve (1) hermitik

eslenigi géstermektedir. Bu operatdrler ve rasgele fonksiyonlar sunlardir:

A, = a[IZSZ _i(LS‘ + 1_s+)}, E :%(1—3cosze) )
T
2 1. o
Ay=-Ja(S, +LS,) , F,, = —sinf cosfe > (2.39)
T
A, = —éoms+ : F., =%sin20e¢2i¢ ),
2oy 2oy

Burada a =v,ys4* ve F(t) =F{r(t),e(1),0 (v} dir.

iki spini birlestiren r vektériiniin izotropik rasgele —tercihli olmayan-

ybnelimi s6z konusu oldugunda sunlar yazilir:

FE@OF *(t+1)=8,G,(t) (2.40)
J(0)= ij(r Ye 't (2.41)

Burada, G(r), F, rasgele fonksiyonun otokorelasyon fonksiyonu ve J (o),
G;(r) 'nun Fourier transformasyonu ya da spektrum yogunluk fonksiyonudur. A;

operatérinden hangi gecislerin olabilecegi kolaylikla goérulir. Bu kez nikleer
polarizasyon skaler ciftlenmedeki gibi kolayca hesaplanamaz. Clnki Sekil
2.7.’de gorllen dlzeyler arasinda birgok durulma gecis olasiligr vardir. Bir
baska dislnce ile, kararli durumda enerji diizeylerinin her biri, birim zamanda
izin verildigi kadar, esit sayida parcaciga ulasir (Yalciner 1970). Basitlestirmek
icin etkilesen cekirdek ve elekiron sayilarinin esit oldugu (n=N) varsayilir (bir
cekirdek spini bir elektron spini ile giftleniyor). Buna gore asagidaki esitlik
yazilabilir (Kramer ve Miller-Warmuth 1964):
(W, +2w, +w,)(P, = P,) = (w, - w,)(II, ~TI,) (2.42)
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Burada w,’ler asagidaki gegiglere aittirler:

mgm, <& mgm,
w,=wr+wP +-) & |-+) flip-flop (g + o, frekansinda)
W, =w? ++) o |--) flip-flip (0 — o, frekansinda)
W, =w, +w," |+ -) & |+£+) m degismiyor (o, frekansinda)

Burada w,'=w,"™ olup, gekirdek-elektron cifttenmesi nedeniyle ve w,"=w,,

olup, burada g6z éninde bulundurulmayan, baska mekanizmalar nedeniyle —
serbest radikal c¢Ozeltileri igin saf ¢bzgenin 1/T1o durulma hizidir- birim
zamandaki gecis olasiliklaridir (Kramer ve Muller-Warmuth 1964).

Beyaz spektrum yaklasimi halinde (wt,<<1, asiri daralma kosulu), <.
korelasyon zamaninin ¢ok klcik oldugu ve tim J(w) spektrum yogunluk
fonksiyonlarinin pratik olarak frekanstan bagimsiz J(0)’a esit oldugu beyaz

spektrum durumu g6z énlne alindiginda gegis olasiliklari arasinda,
wPiw,tw) =2:3:12 (2.43)

baginti s6z konusudur. ' Eder bu, ( 2.42 ) esitliginde yerine konur ve elektron

rezonansinin doygun hale getirildigi durum (II, = 0) dikkate alinirsa,

PP —%no (2.44)

bulunur. NMR sinyalinin bayamesi igin ise

P 1, 1
P 2P, 2

in
Y1

(2.45)

! Beyaz spektrum yaklasim, zayif manyetik alan ve yiiksek sicaklikta gegerlidir.
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elde edilir. Burada "H cekirdegi icin Ts|_ 1658 oldugu hatirlanarak P,/ P,= -329

Y1
bulunur, yani sistem c¢ekirdek rezonans frekansinin yiksek frekans glcini
vermeye yeteneklidir (Yalginer 1970). Bu ifade, NMR sinyalinin terslenerek
bilyimesi anlamina da gelmektedir (R.F.alaninda MASER gdsteren bir sistem)?.
Viskozlugu disik olan bir sivida molekuller hareketten 6tird, spinleri birlestiren
r vektdriiniin, sabit dis manyetik alan, H ile yaptidi 6 acisi hizla degistiginden,
etkilesmenin dipolar kisminin ortalamasi sifir olur. Dolayisiyla sistemin
zamandan badimsiz etkilesmesine katkida bulunmaz; yani enerji dizeylerini
etkilemez. Fakat durulma ve DNP gibi zamana bagli olaylari etkiler (Hausser ve
Stehlik 1968).

DNP, dipolar ve skaler ciftlenmelerdeki degisimlere duyarli olarak
tepki gOsterir. Dipolar ciftlenmeler molekullerin geometrisine ve molekiler
hareketin karakteristiklerine bagl iken, skaler cifttenme her seyden 6nce alici
cekirdek ve gifttenmemis elektronun her ikisinin de kimyasal gevrelerini yansitir.

2.5.3 Sinyal Buyumesine Etki Eden Faktorler

Deney ile bulunan NMR sinyal bayimeleri, aslinda yukarida verilen

degerlerden daha klguktlr. Bunun nedenleri asagida verilmistir:

(a) Doyma faktdri: Elekiron rezonansi tam olarak doygun hale getirilemez,

yani elektron polarizasyonu I1,, sifirdan farklidir. Bunun i¢in bir doyma faktora s

tanimlanir:

s=—2 g 0<s<l1 (2.46)

Hemen gorulebilecedi gibi IT, ne kadar kiguk ise, doyma o kadar

mukemmeldir, yani s bir (1)’e o kadar yakindir.

> MASER: Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation. LASER ismi, bundan
esinlenerek 151k i¢in verilmistir.
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(b) Kacak faktori: Cekirdek spinlerinin ciftlenmemis elekiron spinleriyle

etkilesmelerinden kaynaklanan durulma mekanizmalarindan ayri olarak, baska
mekanizmalarla da durulmalan s6z konusu olabilir. Yalginer (1970)’in
bildirdigine gbre Mduller-Warmuth T; durulma zamaninin tersini su sekilde

vermistir:

(2.47)

11
—t
Tl Tl()

=

Gekirdek polarizasyonunun teorik blylme orani ile c¢arpiimasi
gereken kacak faktord f,

f=—Ll=]-—L 0<f<l (2.48)

ile verilir. Cekirdek spinlerinin elektron spinleri tarafindan ne kadar etkin olarak
durulmaya ugratildiginin bir gdstergesidir ve 0 (cekirdek-elektron ciftlenmesi
nedeniyle durulma yok) ile 1 (baska mekanizmalar nedeniyle durulma yok)
arasinda deger alabilir.

Burada T,', ciftlenmemis elektron spinleri ile c¢ekirdek spinlerinin
cifttenmesi nedeniyle durulma zamanidir ve T,, ise bunun diginda durulma

mekanizmalarindan ileri gelir (serbest radikal c¢o6zeltilerinde saf ¢dzgenin
durulma zamanidir), ¢ekirdek spinlerinin, ayni anda elektron spinlerinin tersine

dénisi olmaksizin, mimkun tersine bir dénisini temsil eder (Yalginer 1970).

(c) Farkli ciftlenmeler: Cekirdek ve elektron spinleri arasinda daha énce

belirtilen dipolar ve skaler gifttenmeler yan yana bulunabilirler. Yani etkilesme
saf skaler veya saf dipolar olmayabilir. Bu durumda btyime ( 2.36 ) ve ( 2.45)

esitlikleri ile verilen sinir de@erleri arasinda bulunmaktadir.

(d) Spektrum yodunluk fonksiyonu: Durulma gegisleri igin bir 6rginin

bulunmasi gereklidir. Sivilarda bu, Brown molekil hareketlerinin spektrumu ile
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gerceklesir. Spektrum yogunluk fonksiyonu esas olarak $ekil 2.8.’deki gibi bir
davranig gosterir. w, ve 1/T'nin kiglk degerleri igcin spektrum beyazdir ve
Overhauser etkisi en fazladir. Daha yiksek frekanslarda ya da daha alcak
sicakliklarda blyome kogular. Sekil 2.8.de gbérilen p, Kesim 2.5.4te

aciklanacak olan ¢ekirdek-elektron giftlenme parametresi adini alir.

Ip

g, 1/T

Sekil 2.8 Spektrum yogunluk fonksiyonu J'nin ya da ¢ekirdek elektron
ciftlenme parametresi p’nun elektron spin rezonans frekansi
ws ya da sicakligin tersi 1/Tye bagh davranigi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Zayif Alan Cift Rezonans NMR Spektrometresi

Bu calismada kullanilan spekirometre, sirekli dalga zayif alan cift
rezonans NMR spektrometresidir. Proton rezonansi igin 61,166 kHz’lik bir NMR
frekansi ve 40,247 MHZ'lik bir ESR frekansi ile 1,437 mT’lik bir sabit manyetik
alan degerine sahiptir. Spektrometre, Yalciner (1970) tarafindan bildirdigine
gére Parikh ve Muller-Warmuth tarafindan yapildi ve daha sonra Haupt ve
Muller-Warmuth tarafindan gelistirildi. Bu g¢alismada kullanilan spektrometre
yeni bir anlayisla, ginim0zin toplu devre teknigine uygun olarak, Yalginer ve
grubu tarafindan kurgulanmistir (Akay ve Yalginer 1995). Spektrometrenin blok
diyagrami Sekil 3.1.’de gérliimektedir.

Spekirometrede, H, sabit manyetik alani yarigapt 40 cm, direnci
soguk iken 13,1Q, 1sil dengede 13,8 Q olan Helmholtz bobin takimi yardimiyla
olusturulmaktadir. Her bir bobin, 2 mm kalinhkh bakir telden 300 sarimlidir.
Daha icte; bir sinls modulasyon aleti ile beslenen, yaricapi 30 cm, direnci
30,1Q olan ve her bir bobini 1 mm kahnlkh bakir telden 321 sarimli ikinci bir
Helmholtz bobin takimi, alan modulasyonu igin alternatif akim uygulamasini
mamkin kilar. En icte ise; 19 cm yaricapl, direnci 79,4Q olan, her bir bobini
0,5 mm bakir telden sariimis ve testere digli alan taramasini mimkdn kilan
dgincid Helmholtz bobin takimi bulunur. Sabit manyetik alani elde etmek igin
ana akim, kararhlig (AI/I)=10'6 mertebesinde olan bir akim kararlayici

tniteden ahlinir. Uygun bir NMR sinyali elde etmek igin ana akimin uzaysal
homojenligi ve stabilitesi cok dnemlidir.

Bobin takimlarinin merkezlerinden gegen eksenin ortasinda, sabit
manyetik alana dik konumda, emaye kaph bakir telden (30x0,05) sariimisg,
uzunlugu 40 mm, sarim sayisi 6x100, indiktansi 15 mH ve direnci 43Q olan
ve 61,166 kHZ'lik kuartz titresici ile beslenen NMR bobini bulunur (Sekil 3.2). Bu
sistem c¢ekirdek enerji dizeyleri arasindaki gecisi saglar. Bu bobinin ig
kisminda, 6rnek tipind saran ESR bobini bulunmaktadir. 2 mm kalinlkli,



29

<
— 4
— 1 |
Akii ||
@ ] @ Sabit Alan | Otomatik
Bobini Sicaklik
NE.[|] Akim \ | Kontrol
Kararlayici Sistemi
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Sekil 3.1. Zayif alan c¢ift rezonans NMR spektrometresinin blok diyagrami.
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Sekil 3.2. Ornegin konuldugu bobin sistemi.
KAYNAK: Yalciner, A. 1970. Doktora tezi. s.22.
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gimus kaph Cu telden yapilmis olan bobinin uzunlugu 40 mm, i¢ ¢ap! 18,2 mm,
sarim sayisi 4,5 ve indiktansi ~0,43 uH olup, ESR titresici ile beslenir ve

elektron spinlerinin enerji dizeylerini doyuma goétirmek amaciyla kullanilir.
NMR ve ESR bobinleri arasinda, Uzerinde r.f alaninin gegisine izin veren
yariklar bulunan topraklanmig bakir ekran bulunur. Bobinleri tasiyan gévde
otomatik sicaklik kontrolini mimkadn kilar ve bunun igin duyar bir platin direng
(Fihler) tasir. En ortada ise, icinde yaklasik 7 cm® ¢dzelti bulunan 18 mm
capinda 6zel camdan (jena ya da pyrex) yapilimis 6érnek tlpt bulunur. ESR
titresici 300V etkin degere kadar yuksek frekans gerilimi verir ve 20-70 MHz
arasinda calisabilmektedir.

Eger bir rezonans meydana gelmis ise sinyal bir yiksek frekans (HF)
stizgec devresi Uzerinden NMR detektérine verilir. Detektér, hem alici ve hem
de verici olarak kullanilan, NMR bobinindeki mikrovolt mertebesindeki
degisimleri algilayabilmektedir. Bunun icin Q-metre deteksiyonu yapilmakta ve
LC rezonans devresi, proton rezonans frekansina sahip bir sinlizoidal dalga ile
beslenmektedir. NMR sinyalini elde etmek icin yavasca taranmakta olan
manyetik alan (yavas gecis), bu sirada hizli modulasyon teknigi kullanilarak 90
Hz frekansli sinGizoidal bir alan ile, moddle edilir. Bu sayede merkezi bandin yan
bandlardan ayriimasi saglanir (Tm<<T1,T2). 90 HZ’te elde edilen sinyalin genligi
ve fazi Lorentz sekilli rezonans sinyalinin egimi ile orantilidir. 90 HZ'lik sinyali,
tasiyici sinyal (61,166 kHz) modile eder. Tasiyici sinyal yudkseltilir, ylksek
frekans sUzulir ve 90 Hz sinyali NMR detektérinin A.A. cikigindan algak
frekans dar band yuUkseltecine verilir. NMR detektérintin D.A. c¢ikisindan ise 90
HZ'lik sinyalin zarfi alinir.

Alcak frekans dar band ylkseltecine verilen NMR sinyali 12 kademeli
bir 6n yUkselte¢ tarafindan yukseltilir. Ana ylkselte¢, 1 Hz band genislikli, 90
Hz'e ayarli, aktif sizgecli olup sadece 90 Hz frekansli isaretler yukseltilir. Bu
asamada, faz duyarli detekidorin referans sinyali ile iyi bir es zamanhlk
saglamak i¢in faz kaydirici ile sinyalin fazini degistirmek mimkinddr (0°-360°).
Sinyal faz kaydiricinin ¢ikisindan faz duyarl detektére verilir.

Faz duyarl detektérde 90 HZ'lik bir sinlizoidal isaret referans sinyali
olarak kullanilir. Detektér, giris ve referans sinyalleri ayni fazda iseler pozitif bir
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D.A. zit fazda iseler negatif bir D.A. c¢ikisina sahiptir. Detektdr ¢ikisinda,
rezonans egrisinin (sogurma sinyali, v-modu) genlik modilasyonundan elde
edilen merkezi ve yan bandlarin tirevi ile dogru orantili bir D.A. sinyali elde
edilir (Sekil 3.3)

lyi bir sinyal / gurtltd (S/ N) orani elde etmek igin detektér ¢ikisindaki
RC slizgecin zaman sabitinin yeterince uzun olmasi gereklidir (Horowitz ve Hill
1980).

C
B D
(a)
A \\\E
| HO
B’ | manyetik alan
(b)
A J (o4 E’
manyetik alan
D/

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

Faz duyarl detektdériin ¢ikisinda elde edilen sinyal bir X-Y ya da Y-T
kaydediciye cizdirilir. Bu yontemde NMR sinyali algcak frekans gurGltisine
oldukca duyarlidir ve S/N oraninin ylksek olmasi istenir. Bu gurGlttyd elimine
etmek igin bir U¢ kanalli sayisal toplayici kullanilabilir. Tek bir taramada gurtlta
icerisinde kaybolabilecek sinyaller s6z konusu oldugunda ise sinyal ortalama
bilgisayar kullanilarak S/N orani iyilestirilebilir (Yalginer ve ark. 1998).
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3.2 Asfalten Suspansiyonlarinda Dinamik Niikleer Polarizasyon ( DNP )

Dinamik nUkleer polarizasyon bugline kadar bircok serbest kdkge
cOzeltisinde gdzlenmistir. Gobzlenen NMR sinyal blydmesi, c¢o6zeltideki
cifttenmemis elektronlar ile ¢bzlcl protonlari arasindaki etkilesmenin (skaler ve
dipolar) niteligine, etkilesmenin modudlasyonunun frekans spektrumuna ve
cekirdegin diger durulma mekanizmalarinin bagil siddetine baghdir.

GUTOWSKY ve arkadaslar tarafindan 1958 yilinda petrol érnekleri
Uzerinde yapilan elektron spin rezonans deneyleri, bu érneklerin kuvvetli ESR
sinyalleri  verdiklerini géterdi. Olcllen Landé faktéri, g degerinin
2,0030+0,0005 olarak cikmasi, paramanyetizmanin blylk &l¢lide serbest
radikallerden geldigini géstermistir.

Asfalten 6rneklerinden elde edilen rezonans sinyal sekli ve drnekteki
spin konsantrasyonu su degiskenlere olduk¢ca duyarhdir: C/H orani,
karbonlagsma sicakligi ve oksijenin varhgl. Bu degiskenler asfaltenlerin olusum
kosullarina ve vyerel Ozelliklerine bagli oldugundan ayrn vyerlerden alinan
asfaltlardan elde edilen asfalten érneklerinin farkh sonuglar vermesini beklemek
dogaldir.

Asfaltlarin asetonda yada petrol eterinde ¢éktlirtlmesi ile elde edilen
asfaltenin uygun coézlcllerdeki slUspansiyonlari kolloidsel karakterdedirler.
Bdyle bir stspansiyonda ¢6zict molekullerinin bir kismi, serbest elektronu
tasiyan kolloidsel parcaciga nispeten baglanirlar ve molekullerdeki ¢cekirdekler
elektronla dogrudan etkilesirler, bir kismi ise ¢dzelti icerisinde serbestge diflize
olurlar.

Asfalten stspansiyonlarinin gézlenen saf NMR sinyali, hemen hemen
yalniz ¢ézicinin ve asfaltik maddenin, ¢dzlcl igerisinde tamamen dagilmis
bulunan diger hareketli molekdllerdeki protonlarindan (hidrojen g¢ekirdegi) elde
edilir. Asfaltik maddedeki protonlar ise iki sebepten 6tirid 6nemli sinyal
vermezler. Birincisi, onlar ortamin ¢ok kiguk bir kesrini olustururlar ve ikincisi,
asfaltendeki serbest elektrona yakin olan molekillerden elde edilen saf NMR
sinyali spektrometre tarafindan detekte edilemeyecek kadar genistir (Poindexter

1959). Bu baglh molekll grubu biraz ¢ézicli moleklll icerse de onlar serbest
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kékce yakininda kuvvetlice hapsolmuslardir. Buradan denilebilir ki, saf NMR
sinyali igin gbzlemler asfalten misellerinden ¢ogunlukla uzakta olan ve
serbestce diflize olan ¢dzgen molekdlleri Gzerinde yapilmaktadir. Bununla
beraber, serbest elektron ile olan etkilesme, genis ¢cbzgen bdlgesinde maruz
kalinan cekirdekler arasi etkilesmeden ¢ok daha kuvvetlidir. DNP’nin kaynagi
olan bu etkilesmeler blylk 6neme sahiptirler. Cekirdek ile elektron, ¢ézgen
molekulleri ile misellerin diflzyonu ve yuvarlanmalari sebebiyle birbirlerine gére
hareket halindedirler. Dogada rasgele olan bu hareket cekirdek ile elektron
arasindaki dipolar etkilesmeyi modile eder. Skaler etkilesme ise carpismalar
sonucu module edilir. Bileske modilasyon; akiskan igerisinde ¢ogunlukla spin
sisteminin enerji dizeyleri arasindaki farka denk olan (E=hv) frekans bilesenleri
icerir ve bdylece duzeyler arasindaki gegisler indUklenir.

Asfalten sUspansiyonlari UGzerine zayif alan DNP calismalarinda
g6zlemler, 6rnekteki tim c¢ekirdek rezonanslarindan kaynaklanan saf ve gift
rezonans NMR sinyallerinin, kullanilan ¢bézgene bagll olarak, genlik

degisimlerinin incelenmesine dayanir.

3.3 Asfaltenin Yapisi

Gulsin’in (1981) bildirdigine goére, Pfeiffer ve Saal, dodal ham
petrolde bulunan asfaltenlerin, ¢éktirme isleminin birinci basamak Urin0 olarak
meydana geldiklerini, yaglarda c&ézinmediklerini, yltzeylerinde adsorblanan
asfaltik recinelerin peptizasyon etkisinden dolay! asfalt icerisinde bir misel
dagilimi teskil edecek sekilde bulunduklarini ve misellerin merkezi kismini

olusturduklarini belirtmislerdir. >* Bdyle bir miselin yapisi sdyledir: En blyiik

*Baysal (1956) tarafindan bildirildigine gore, Staudinger kolloidleri, yapi bakimindan, misel tipi
kolloidler ve molekiiler kolloidler seklinde ayirmistir. Her ikisi de organik veya anorganik olabilirler.
Molekiiler kolloidler tek basina biiyiik bir molekiildiir. Atomlarin kimyasal baglarla birlesmesinden
olusur. Misel tipi kolloidler atom veya kiiciik molekiillerin kiimelesmesinden olusur ve molekiillerden ¢ok
daha kompleks yapidadirlar (Baysal 1956).

2Peptizasyon: Kolloidal ¢ozeltilerde bir tiir pihtilagsma sekli.
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molekdl agirlikli ve gcogunlukla aromatik karakterde olan maddeler gekirdege en
yakin dizilmislerdir. Bunlar tekrar daha az aromatik tabiath ve daha hafif
maddeler tarafindan sariimislardir ve bu sekilde kademe kademe miseller arasi
sivl fazina gecginceye kadar devam eder. Ancak, miselin disinda veya merkezi
civarinda bu tabakalari birbirinden ayiran kesin sinir yoktur. Tim sistemde
miseller arasi bdlge uygun sekilde olusmussa, asfaltenler tamamen peptize
olurlar ve miseller arasi fazin viskozitesinin izin verdigi 6lcide asfalt icinde
serbestce hareket etme yetenedi kazanirlar. Bununla beraber eger asfaltik
recineler herhangi bir yolla uzaklastirilirsa, misel olusumuna sebep olan
kuvvetlerin ~ bir  kismi, artik  reginelerin  adsorbsiyonu  sayesinde
dengelenemeyecek ve miseller karsilikh ¢ekime maruz kalacaklardir. Béylece
miseller, karsilikli itme ve cekme kuvvetlerinin dengelenmesi ile aralarinda
minimum bir potansiyel enerji olusacak sekilde birbirlerine yaklasirlar ve bir cesit
bag olustururlar (Gulsin 1981).

Ul-Hasan ve ark.’nin (1988) bildirdigine goére, Sill ve Yen asfaltenlerin
tim ham petrollerin édnemli bilesenleri oldugunu ve amorf (sekilsiz) yapida
olduklarini, kahverengiden siyaha kadar renk alabildiklerini, kesin bir yapiya
veya erime noktasina sahip olmadiklarini ve isi yoluyla pargalanamadiklarini,
heteroatomlar (O, N, S) ile birlikte uzun alifatik ve alisiklik ilaveleri tasiyan
oldukga yogun poliaromatik birimlerden ibaret olduklarini belirtmiglerdir. Bu
sebeple molekil agirliklari yaklasik olarak 1 000 ile 2 000 000 gibi cok genis bir
aralikta degismektedir.

Altamirano ve ark. tarafindan 6énerilen Maya ham petrolinden elde
edimlis Meksika kaynakli asfalten molekalinin yapisi Sekil 3.4.’te, Carbognani
tarafindan 6nerilmis Venezuella ham petroliinden elde edilmis 510C igin
asfaltenin molekul yapisi Sekil 3.5.’te gérilmektedir.
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Sekil 3.5. Carbognani tarafindan
Onerilmig Venezuella ham
petroliinden elde edilmis 510C igin

Sekil 3.4. Altamirano ve ark. tarafindan
Onerilen Maya ham petroliinden elde

edilmis  Meksika kaynakll asfalten faltenin molekiil vapisi [INTEVEP
molekdlinin  yapisi  [IMP  Bulletin, A Teoh Rept“f;g’;’]’ [
1986] o ' 7

3.4 Orneklerin Hazirlanmasi

Asfalten icin kesin bir kimyasal formil ve molekdl agirhigi
olmadigindan, hazirlanan &rneklerin  konsantrasyonlarinin - molar olarak
verilmesi miimkiin degildir. Bundan dolayi érnekler, mg/cm?® birimi kullanilarak,
her bir cbzgen ortam igin hazirlanmigstir.

Asfalten Ornekleri icin saf ¢ézgen ortam olarak Klorobenzen (ChB)
(Aldrich,%99), Piridin (Pyd) (Aldrich,99+%) ve bunlarin farkli oranlarda
karisimindan olusan karisik ¢b6zgen ortamlar kullaniimigtir. Klorobenzen ve
Piridin %100 oraninda kullaniimistir. Karigik ¢cézgen ortamlar igin ise; hacimce
%80ChB+%20Pyd, %60ChB+%40Pyd, %40ChB+%60Pyd, %20ChB+%80Pyd
seklinde olusturulmustur.

Asfalten &rneklerinin hazirlanmasinda; her bir ¢ézgen ortamdaki

asfalten miktari her defasinda ayni kitlede olacak sekilde, elektronik terazide
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10" mg hassasiyetle, genelde 49,0 mg seklinde tartildi. Aydinger kagidi
(izerinde tartilan asfalten, dikkatle drnek hazirlama kabina alindi. Onceden
blrete konulmus ¢bdzgen ortam, her defasinda 7 cc olmak (zere &rnek
hazirlama kabina bosaltildi ve 6rnek hazirlama kabindaki miktar bagetle
karistirildi.

Ornek hazirlama kabindaki her bir cozelti, ucu kilcal bir pipetle
alinarak dikkatli bir sekilde, 6zel imal edilmis 6rnek tlplne aktarldi ve
rodajindan vakum sistemine baglanarak degaze edildi.

3.4.1 Vakum Sistemi

Normal bir deney taplindeki érnek en azindan hava molekdilleri ile
etkilesme halindedir. Bilhassa oksijenin varligi ¢ogalma faktérinG etkiler
(Grucker ve ark. 1995). Hava molekdlleri ile etkilesmeleri minimuma indirmek,
EPR cizgisini kolay doyuma goétirmek ve &6rnedin uzun omdarld olmasini
saglamak igin degaze islemi yapilmalidir.

Sekil 3.6.da goérilen Leybold-Heraues vakum sisteminde vakum,
kaba ve ince olmak Uzere iki kisimda yapilir. Kaba vakum rotasyon pompasi ile
saglanir ve tlp icerisindeki havanin bosalmasi ¢evrim ile dogru orantilidir. Bu
sekilde yapilan degaze islemi ile 10° mbar (10°> Pa, 1 Atm)’dan, 4x10° mbar
(4x10" Pa) basinca kadar inilir. Bu degere kadar olan basing degisimi
termovac (TM) ile 6lgultr.

Daha dasik basing degerlerine inmek igin diflzyon pompasi
cahstinlir. Bu pompanin altinda bulunan yag, yine altta bulunan bir isitici ile
buharlastirilir. Buharlagarak ylUkselen yagd molekulleri, su ile sogutulmus
sacaklardan asag! duserlerken beraberlerinde ortamdaki hava molekdllerini de
asagl cekerek vakum yapilan ortamdaki molektll sayisinda azalmaya sebep
olurlar. Bu azalma basincin 10”7 mbar (10 Pa)’a kadar diismesini sadlayabilir.
Bu arada, icerideki vakum seviyesini dlgmek icin, penningvac (PM) ile, ortamda
cok ylUksek bir gerilim olusturularak, molekuller iyonize edilir ve molekul sayisi
ile dogru orantili bir akim olusturulur. Gerek termovac ve gerekse penningvac,

Leybold Heraues’un Combitron CM 350 elektronik élgme cihazina baglidir.
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Sekil 3.6. Vakum sistemi semasi
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3.4.2 Kullanilan Cézgenler

Bu calismada kullanilan ¢dzgenlerin bazi karakteristik dederleri

Gizelge 3.1.de verilmigtir.

Cizelge 3.1 Secilen ¢bzgenlerin bazi karakteristik degerleri

. - . NMR
Molekiil Viskozite | Donma - o
Cozgen Acik Formiil Agirhigi 1 Noktasi Y(‘;gé‘;!é’)" D‘('}{fgz'ég'
-1 .
(g.mol™) (cP) (°C) spin.cm?)

KLOROBENZEN 112,56 0,80 45 1,106 2,96
CeHsCl

Cl

PIRIDIN
CsHsN @ 79,10 0,97 -42 0,978 3,74

N

3.4.3 Ornek Tiiplerinin Degaze Edilmesi

Her bir érnek, érnek tlpl vakum sisteminde en az bes kez degaze

edilerek DNP deneyleri icin hazir hale getirilmistir. Degaze islemi i¢cin asagidaki

strec uygulanmistir:

1)

2)

Ornek tlpl, aseton ya da benzeri bir ¢cdzgen ve saf su ile iyice yikanmis,
etlivde kurutulmus (150 °C) ve 40 °C’ye kadar yavas yavas sogutulmustur.
icine ¢ozelti yerlestiriimis érnek tlpi vakum sistemine rodajindan baglanir
(bu iglem igin dnce bir miktar silikon vakum yagi rodaja surdlar).

Simdi ¢bzelti digtan, sivi azot dolu Dewar kabi vasitasiyla, dondurulur; 2
dakika icinde ¢ozelti sivi azot sicakligina (-195 °C) ulasir.

Ornek tliplindeki havayi bosaltmak icin M3 ve M2 kapatilir, M1 agilir, M5
(ikinci bir érnek tipl baglanmigssa M6) acilir ve 1 dakika beklenir. M1
kapatilir, M2 ve M3 agllir, 1-2 dakika beklenir.

M5 (gerekiyorsa M6) kapatilir. Cézeltinin yeniden sivi hale ge¢gmesi igin

sivi azot dolu Dewar kabi uzaklastirilir. 1,0 It'lik su dolu bir beher alttan
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aniden Ornegi saracak sekilde yerlestirilir ve altina Jack sdrdldr. Bu sirada
cbzelti icinde kalmig hava kabarciklari Gstteki boglukta toplanir.

6) (3), (4) ve (5) en az ¢ defa tekrarlanir.

7)  (3) uygulanir, M5 (gerekiyorsa M6) acilir, 1-2 dakika beklenir. M5
(gerekiyorsa M6) kapatilir.

8) (5) uygulanir.

9) (7) uygulanir.

10) Ornegi 6rnek tiplniin bogazindan ayirmak icin, ¢dzelti sivi azot ortaminda
iken, M5 (gerekiyorsa M6) muslugunun kapali olmasina dikkat edilerek, 5
mm ¢apl ince mavi hamlag alevi (LPG+0O;) ile bodaz isitilip, eritilerek
kesilir, kapatilir ve yavas soguma igin isli alev ile islendirilir.

11) Ornek sivi azot icinde iken, aleve maruz kalan {st kismin sogumasi
beklenir. Ornek oda sicakliginda su dolu kaba konularak ¢ozelti sivi hale
getirilir ve gerekli bilgiler Gzerine etiketlenir. Simdi 6rnek DNP &lgctmleri icin

hazirdir.

Ornek tlipiindeki ¢ozelti donmadan M5 (gerekiyorsa MB)
acllmamaldir ve M5 (gerekiyorsa M®6) kapatiimadan sivi azot kabi
cekilmemelidir. Ayrica, basing degeri 3x10™ mbar (3x10' Pa)’in altina inmeden
difdzyon pompasi calistinimamall ve degaze islemi sirasinda M2 ve M3

aciimamalidir.

3.5 Otomatik Sicaklik Kontrolii

Otomatik  sicaklik  kontrol sistemi NMR  spektrometresinin
parcalarindan biridir. incelenen érnegin 6lglim boyunca sabit bir sicaklikta
tutulmasini saglar.

incelenen 6rnegin belirli sicakliklarda tutulmasi icin sistemde,
kollarindan birini 6rnegin yakinlarinda bulunan bir duyar direncin olusturdugu
Wheatstone koOprustu kullaniimaktadir [Demir (1990), GCimenoglu (1991)]
Kdéprinin cikigi besleme gerilimi ile ayni fazda ya da zit fazda bir A.A

gerilimidir. Bu gerilim faza duyar detektér kisminda algilanarak ayni fazda olma
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durumunda pozitif, zit fazda olma durumunda negatif bir D.A. gerilimine
déndsuar. Bu gerilim daha sonra gu¢ kismina verilir, fark yikselteci dizenedi
yardimiyla 200 Watt’lik konstantan direnglerden maksimum 5A akim gecirecek
duruma erigir ve duyarganin (fahler, sensor) bulundugu ortam isitilir ya da
sogutulur. 200W’lik direncglerden biri 10 It'lik bir Dewar kabinin iginde olup,
sogutma sivi azotun buharlastiriimasi ve buharin érnegin bulundugu bobin
sistemine gdnderiimesiyle gerceklestirilir. ikinci direnc bir cam odacik icine
yerlestirilmistir ve 1sitma, bu diren¢ Uzerine basinch hava génderilmesi, bu
havanin 1sitilarak bobin sistemine gdnderilmesi ile gerceklestirilir. Dolayisiyla
6rnegin bulundugu ortam istenilen sicaklik derecesine geldiginde koépri
dengelenir ve kdpru ¢ikisinda bir gerilim olusmaz. Bdylece gug¢ katina bir isaret
gelmeyecegdinden 200 W’lik direnclerden gegen akim sifirlanir ve sogutma ya
da i1sitma islemi durur.

Bu sistem; kopri kismi, faz duyarll detektér kismi, redresér ve

otomatik kontrol kismi ile gli¢ kismi olmak Uzere dért kisimdan olugsmaktadir.

3.6 Sinyal Alma Teknigi ( P, ve P,’nin Olgiilmesi )

3.6.1 Cift Rezonans NMR Sinvyalinin ( P, ) Cizdirilmesi

ESR de uyarildiginda bulyGtiimids NMR sinyalinin - gizdiriimesi
asagidaki gibidir:

1) Ornek tipii bobin sistemine yerlestirilir.

2) Kuartz titregicide uA-metre 20 gbsterecek sekilde ince ayar yapilir.

3) NMR detektérinde; kaba ylkseltegc kademe-5te iken, ince ayar
potansiyometresi ile Q-metre’de (son rezonansa bakmak kosulu ile) 35 pA
civarinda rezonans bulunur. Cikis; eger kuvvetli bir sinyal bekleniyor ise
1/100, aksi taktirde 1/1 konumuna getirilmelidir.

4) Modullasyon ylkseltecinde; sinlis genligi, ampermetre 1,5 mA degerini
gOsterecek sekilde ayarlanir.

5) Delay digmesi 1/16 pozisyonuna, tarama genligi 1 kademesine getirilir.
Testere digli tarama suresi sinyalin tarama bdlgesinde olup olmadigina
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bakmak icin dnce 27 s degerine, kaydediciye sinyal cizdirilirken 531 s ya
da 819 s degerine ayarlanir.

Alcak frekans dar band ylUkseltecinde; 6n ylkselte¢ kademesi, optimum bir
sinyal cizimi elde edecek sekilde, uygun bir kazan¢g degerine
ayarlanmalidir.

ESR titresici uygun frekans degerine getirilerek, V,, = 80-150 V arasinda

istenen degerine ayarlanir.
Kaydedicide; tarama siresine uygun olarak, cizim siresi ve kazang
ayarlari yapilr.
Tom bu iglemler yapildiktan sonra, ayni anda, tarama digmesi ve
kaydedici ON konumuna getirilerek sinyal cizdiriimeye baslanir.
Tarama ve sinyal cizimi gerceklestirilirken, spektrometre bilesenlerine ait
olan tim gdstergeler dikkatle takip edilmelidir.

Sekil 3.7'de spektrometreden elde edilmis olan bir P, sinyali

gbrulmektedir.

Sekil 3.7. Spektrometrede elde edilmis olan bir P, sinyali (Ornek:BDPA/Toluen-
9,05x10° M, 6n yiikselteg:1/100, kademe-6, tarama gen. kademe: 4, siniis mod.
genl.: 1,48 mA, Q-metre: kademe-5/35, kuartz titr.: kademe-4/20 uA, delay: 1/16, faz
duy. det.: 17=5,64 s, tarama sdr.: 800 s, ESR titr.: vs=40,5 MHz, V4= 100 V, kaydedici:
Y: 1V/em, T= 50 s/cm).
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3.6.2 Saf NMR Sinyalinin ( P, ) Cizdirilmesi

ESR titresici tamamen kapatilir (bttliin digmeler). NMR detektériniin
cikist 1/1 konumuna getirilir. On yilkselteg kademesi uygun bir kazang degerine
getirilir. Diger tim ayarlar P, sinyalinin gizdirilmesindeki gibidir.

Sekil 3.8'de spektrometreden elde edilmis olan bir P, sinyali
gO6rilmektedir.
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Sekil 3.8. Spektrometrede elde edilmis olan bir P, sinyali (Ornek:BDPA/Toluen-
9,05x10° M, 6n yiikseltec:1/1, kademe-6, tarama gen. kademe: 4, siniis mod.
genl.: 1,48 mA,Q-metre: kademe-5/35, kuartz titr.: kademe-4/20 uA, delay: 1/16,
faz duy. det.: ©=5,64 s, tarama sur.: 800 s, kaydedici: Y: 1V/cm, T= 50 s/cm).
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4. BULGULAR

4.1 ESR Frekansina Bagh Olarak NMR Biiyiime Faktoriu ( EPR Spektrumu )

DNP’de doyma deneylerinin hangi frekans veya frekanslarda
gergeklestirileceginin belirlenmesi igin ESR frekansina bagli olarak NMR
blylime faktérlerinin elde edilmesi gereklidir. Bu amacla; bu calismada 60-
70 penetrasyon dereceli asfaltenin %100 klorobenzen ¢ézgen ortamindaki
48,9mg/7cc (6,99 mg.cm™®) konsantrasyonlu slispansiyonunda ESR
frekansina bagl olarak NMR buytume faktérleri elde edilmistir.

Bu asamada; baslangicta iki P, sinyali alinmigtir. P, sinyalleri ise 20
MHZz’ten 64 MHz’e kadar 1 MHz aralikla (40-47 MHz arasi 0,5 MHz aralikla)
taranarak alinmigtir. Bu sinyallerin elde edilmesi sirasinda doyma

durumundan uzak kalmak i¢in vs (MHz)/V,, (V) oraninin yaklasik 6,5 olmasi

saglanmistir. Sonunda iki P, sinyali daha ¢izilmis ve hesaplamalarda basta
ve sonda elde edilen P, sinyal buyuUkllklerinin ortalamasi kullaniimigtir.
Deneyler sirasinda, 20-55 MHz ve 55-80 MHz frekans bdlgeli, iki adet kuplaj
kutusu kullaniimis, kuplaj kutusu degdisiminden kaynaklanan sinyal
siddetindeki degismeler hesaplamalarda g6z éniinde bulundurulmustur.
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Sekil 4.1. Asfaltenin saf klorobenzen (%100ChB) ¢6zgen ortamindaki
stspansiyonundan elde edilen EPR spektrumu

Hesaplamalarda; P, ve P, blyukltkleri, her bir sinyalin merkezi

bandinin tlrev egrisinin tepe degerleri arasindaki fark kaydedici kagidindan
birim olarak okumak ve gerekli yikseltme faktdrleriyle carpmak suretiyle elde

edilmislerdir.

Sekil 4.1.’de yapilan galisma sonucu elde edilen EPR spektrumu

verilmistir.

4.2 A_Parametresinin Elde Edilmesi

Her bir 6rnek igin, dort farkli sicaklikta, A_ degerleri, ESR glcunin

tersi ile orantili olan, ylksek frekans geriliminin karesinin tersi V.?’nin

fonksiyonu olarak, blyume faktérlerinin terslerinin (yani [(PZ —PO)/PO]“) elde
edilmesiyle gizilen en uygun fit dogrulardan sonsuz giice (V.?=0)

ekstrapolasyon yapmak suretiyle tayin edilmigtir.

A_' degerleri, deneysel olarak elde edilen noktalardan gegen
ekstrapole edilmis en uygun fit dogrularinin V_?=0 dogrusu ile kesisme

noktalarina karsiliktir.
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Her bir ¢6zgen ortam igin, dort farkh sicaklikta (38°C, 22°C, 7°C,
-10°C) doyma deneyleri yapilmistir ve o ¢dzgen ortam icin dort farkli

sicaklikta A_ degerleri elde edilmistir.

Doyma deneyleri, EPR spektrumlarinin tepe bdlgesinde kalan, 42,5
MHZ’lik tek bir ESR frekansinda gerceklestirilmistir. Her bir érnek igin, dort
farkli sicaklhkta yapilan doyma deneylerinin her birinde, P, sinyali basta ve
sonda birkac defa cizdirilmis (genelde 3 adet baslangicta ve 3 adet deney
sonunda) ve hesaplamalarda bu degerlerin ortalamalari kullaniimigtir. P,
sinyalleri ise, yUksek frekans gerilimi V. 'in 80V, 90V, 100V, 110V, 120V,
130V, 150V degerleri icin alinmigtir.

P, ve P, sinyalleri alinirken sadece merkezi band ¢izdirilmig ve sinyal
blyUkllkleri, kaydedici kagidi Gzerinde, sinyalin tlrev egrisinin tepe degerleri
arasindaki farkin dlgtimesiyle tayin edilmigtir (Sekil 4.2 ve 4.3).

Po

Sekil 4.2. Asfaltenin karisik ¢bézgen ortamindaki (%40 ChB+%60 Pyd)
stispansiyonunun t=22,5 °C’deki P, saf NMR sinyalleri
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Sekil 4.3. Asfaltenin karigitk ¢bzgen ortamindaki (%40 ChB+%60 Pyd)
stispansiyonunun t=22,5 °C’deki P, ¢ift rezonans sinyalleri

Dort farkh sicaklikta ve alti farkli ¢ézgen ortam igin gercgeklestirilen
doyma deneyleri sonucu elde edilen V.7 ve —[P,/(P,-P,)] degerleri Cizelge 4.1,
GCizelge 4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve GCizelge 4.6'da
gorulmektedir. Her bir ¢cdzgen ortamda ve dort farkli sicaklikta A" degerlerini

elde edebilmek igin cizelgelerdeki bilgiler kullanilarak cizdirilen grafikler Sekil
4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'da géraldugi gibidir.

Tdm ¢bzgen ortamlar icin sicakliga bagli olarak elde edilen A_ degerleri

Gizelge 4.7°de toplu olarak gdsterilmigtir.
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Cizelge 4.1. Asfaltenin %100 ChB ¢ézgen ortaminda hazirlanan sdspansiyonlari igin gerceklestirilen doyma deneyleri
sonucu elde edilen —[P,/(P,-P,)] degerleri

t=-10°C t=7°C t=23°C t =38 °C
Vet Ver? | -Po/(PrPo) | Vet | Ver® | -Po/(PPo)| Vet | Ver? | -Po/(PPo) | Ver | Ver® -Po/(P2-Po)
V) | (x10°V3 | (x10®%) | (V)| (x10°V?®) | (x10® | (V) |(x10°V®| (x10® | (V)| x10°V® | (x109)
81 15,2 62,4 78 16,4 59,2 80| 156 56,3 80 15,6 62,6
92 11,8 59,4 90 12,3 55,7 90 | 123 50, 1 90 12,3 58,6
102] 9,61 56,9 [100] 10,0 51,5 [100| 10,0 46,3 100/ 10,0 49,2
110| 8,26 55,3 [110] 8,26 499 [110| 8.3 425 112] 7,97 449
120] 6,94 52,3 |119] 7,06 479 [120| 6,9 41,1 120| 6,94 42,2
133| 5,92 50,7 [130] 5,92 470 130 59 38,9 130] 5,92 40,5
150 4,44 487 |149| 450 413 [150| 4,4 37,9 150| 4,44 37,3
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Sekil 4.4. Asfaltenin %100 klorobenzen ¢ézgen ortamindaki stspansiyonunda dért farkli sicaklikta (263 K, 280 K,
296 K, 311 K) A degerlerinin elde edilmesi (lineer regresyon katsayisi, 0,9453<R°<0,9917 olarak bulunmustur).

17
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Cizelge 4.2. Asfaltenin %80 ChB+%20 Pyd ¢bzgen ortaminda hazirlanan stspansiyonlari igin gerceklestirilen doyma
deneyleri sonucu elde edilen —[P/(P,-P,)] degerleri

t=-10°C t=7°C t=22°C t =38 °C
Vet Ve -Po/(P2-Po) | Vet Ve -Po/(PsPo) | Vet | Ver® -Po/(P2-Po) | Vet Ve -Po/(P-Po)
(V) | (x10°V3 | (x10°) | (V)| x10°V®) | (x10®) | (V)| x10°V?®) | (x10®) | (V)| (x10°V?® | (x10®
80 15,6 68,1 - - - 79 16,0 59,0 80 15,6 61,7
89 12,6 65,0 90 12,3 58,3 89 12,6 56,3 90 12,3 55,5
100] 10,0 63,5 [100| 10,0 57,1 100] 10,0 50,9 |100| 10,0 52,3
- - - 110| 8,26 52,4 |110 8,3 472 |110] 8,26 48,8
120| 6,94 54,6 [120| 6,94 52,4 |120 6,9 46,7 |120] 6,94 47,3
130| 5,92 53,6 |130| 5,92 50,2 |130 5,9 454 |130| 5,92 45,6
150| 4,44 53,0 |150| 4,44 48,1 150 4.4 44.0 - - -
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Sekil 4.5. Asfaltenin %80 klorobenzen+%20 piridin ¢ézgen ortamindaki stispansiyonunda dért farkli sicaklikta (263 K,
280 K,295 K, 311 K) A.. degerlerinin elde edilmesi (lineer regresyon katsayisi, 0,9421<Rf<0,997 olarak bulunmustur).
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Cizelge 4.3 Asfaltenin %60 ChB+%40 Pyd ¢bzgen ortaminda hazirlanan stspansiyonlari igin gerceklestirilen doyma

deneyleri sonucu elde edilen —[P,/(P,-P,)] degerleri

t=-10°C t=7°C t=24°C t=38°C
Vet Ver? -Po/(PrPo) | Vet | Ver® -Po/(P2-Po) | Vet Ve -Po/(P+-Po) | Vet Ver? -Po/(P2-Po)
(V) | (x10°V3 | x10°%) | (V)| (x10°VH) | (x10°) | (V)| x10°V®) | (x10®) | (V)| (x10°V?®) | (x10%)
80 15,6 82,2 80 15,6 65,7 80 15,6 61,7 81 15,2 64,2
90 12,3 79,0 89 12,6 61,9 90 12,3 55,2 90 12,3 60,8
100| 10,0 71,4 [100] 10,0 57,2 |[100| 10,0 53,9 [100] 10,0 56,9
- - - 110] 8,26 56,5 |110| 8,26 50,4 |110| 8,26 52,0
120 6,94 66,3 [120| 6,94 525 120 6,94 49,3 |120| 6,94 49,8
130 5,92 65,9 [130| 5,92 51,7 |130| 5,92 486 |130| 5,92 48,3
150| 4,44 65,5 |150| 4,44 48,0 |150| 4,44 450 |150| 4,44 442
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Sekil 4.6. Asfaltenin %60 klorobenzen+%40 piridin ¢ézgen ortamindaki stispansiyonunda dért farkli sicaklikta (263 K,
280 K, 297 K, 311 K) A. degerlerinin elde edilmesi (lineer regresyon katsayisi, 0,9505<R°<0,9846 olarak bulunmustur).
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Cizelge 4.4 Asfaltenin %40 ChB+%60 Pyd ¢bzgen ortaminda hazirlanan stspansiyonlari igin gerceklestirilen doyma
deneyleri sonucu elde edilen —[P,/(P,-P,)] degerleri

t=-10°C t=7°C t=225°C t=38°C
Vet Ve -Po/(P2-Po) | Vet Vei? -Po/(PzPo) | Vet | Ver® -Po/(P2-Po) | Vet Ve -Po/(P-Po)
(V) | (x10°V3 | (x10°) | (V)| x10°V®) | (x10®) | (V)| x10°V?®) | (x10®) | (V)| (x10°V?® | (x10®
79 16,0 96,5 80 15,6 77,2 79 16,0 67,2 - - -
90 12,3 91,7 90 12,3 72,5 88 12,9 62,9 91 12,1 66,8
101] 9,80 85,6 |[100| 10,0 70,6 [100] 10,0 59,1 - - -
110| 8,26 82,3 |110| 8,26 67,4 |110| 8,26 56,4 |110| 8,26 58,7
120| 6,94 78,8 [120| 6,94 63,2 |120| 6,94 53,5 - - -
130] 5,92 76,5 |130] 5,92 61,9 [130| 5,92 52,1 130 5,92 54,1
150| 4,44 756 |150| 4,44 58,7 |150| 4,44 50,8 |150| 4,44 51,2
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Sekil 4.7. Asfaltenin %40 klorobenzen+%60 piridin ¢ézgen ortamindaki stispansiyonunda dért farkli sicaklikta (263 K, 280 K,
295,5 K, 311 K) A. degerlerinin elde edilmesi (lineer regresyon katsayisi, 0,9764<R<0,9997 olarak bulunmustur).
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Cizelge 4.5 Asfaltenin %20 ChB+%80 Pyd ¢bzgen ortaminda hazirlanan stspansiyonlari igin
gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu elde edilen —[P,/(P,-P,)] degerleri

t=-10°C t=7°C t=22°C
Vet Vei? -Po/(P2-Po) | Vet Vei? -Po/(PrPo) | Vet | Ver® -Po/(P2-Po)
(V) | (x10°V3 | (x10°) | (V)| x10°V®) | (x10°) | (V)| x10°V?®) | (x10%)
80 15,6 1353 | 81 15,2 87,4 80 15,6 87,2
91 12,1 126,8 | 92 11,8 83,2 92 11,8 78,1
100] 10,0 1206 |100| 10,0 80,6 |101| 9,80 73,9
110| 8,26 118,2 |111] 8,12 77,0 |110] 8,26 67,8
120| 6,94 110,7 - - - 120 6,94 65,1
129| 6,01 1050 |130| 5,92 74,7 |130| 592 63,6
150| 4,44 103,2 |150| 4,44 726 |150| 4,44 63,1
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Sekil 4.8. Asfaltenin %20 klorobenzen+%380 piridin ¢ézgen ortamindaki stispansiyonunda (g farkli sicaklikta (263 K,
280 K, 295 K) A. degerlerinin elde edilmesi (lineer regresyon katsayisi, 0,9706<R°<0,995 olarak bulunmustur).
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Cizelge 4.6 Asfaltenin %100 Pyd ¢ézgen ortaminda hazirlanan sispansiyonlari igin gerceklestirilen doyma deneyleri sonucu
elde edilen —[P/(P,-P,)] degerleri

t=-10"°C t=7°C t=22°C t =38 °C
Vet Ve -Po/(P2-Po) | Vet Ve -Po/(PsPo) | Vet | Ver® -Po/(P2-Po) | Vet Ve -Po/(P-Po)
(V) | (x10°V3 | (x10°) | (V)| x10°V®) | (x10®) | (V)| x10°V?®) | (x10®) | (V)| (x10°V?® | (x10®
79 16,0 169,8 | 82 14,9 166,2 | 80 15,6 126,8 | 82 14,9 100,4
91 12,1 1553 | 92 11,8 1485 | 90 12,3 1179 | 91 12,1 92,0
100] 10,0 151,0 |[100| 10,0 141,0 |[100| 10,0 111,9 100 10 85,5
110| 8,26 1482 |112]| 7,97 1364 |110| 8,26 101,7 |110] 8,26 78,7
120| 6,94 1382 |120]| 6,94 1342 |120]| 6,94 101,7 |120] 6,94 76,5
130| 5,92 1305 [130| 5,92 120,7 |130| 5,92 945 |130| 5,92 72,5
150| 4,44 121,8  |150| 4,44 120,7 |150| 4,44 91,9 |150| 4,44 67,1
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Sekil 4.9. Asfaltenin %100 piridin ¢ézgen ortamindaki stispansiyonunda dért farkli sicaklikta (263 K, 280 K, 295 K, 311 K)
A.. degerlerinin elde edilmesi (lineer regresyon katsayisi, 0,9439<R°<0,9976 olarak bulunmustur).



Cizelge 4.7. Asfalten stispansiyonlarinda dért farkli sicaklikta elde edilmis A. parametreleri

. -3 3 -1
COZGEN ORTAM |¢ (mg—cm™)| —A_ t(°C) T(K) 10°/T(K")
38,2 38 311 3,22
34,1 23 296 3,38
% 100 Klorobenzen 6,99 26.7 7 230 3.57
22,9 -10 263 3,80
28,2 38 311 3,22
% 80 Klorobenzen 700 27,4 22 295 3,39
% 20 Piridin ’ 22,3 7 280 3,57
21,9 -10 263 3,80
27,3 38 311 3,22
% 60 Klorobenzen 704 25,4 24 297 3,37
% 40 Piridin ’ 23,8 7 280 3,57
17,8 -10 263 3,80
23,8 38 311 3,22
% 40 Klorobenzene 6.96 22,8 22,5 295.,5 3,38
% 60 Piridin ’ 19,2 7 280 3,57
15,2 -10 263 3,80
% 20 Klorobenzen ?é’g 33 géé g’gg
% 80 Piridin 7,00 ’ ’

15,1 7 280 3,57
11,1 -10 263 3,80
18,7 38 311 3,22
g 12,9 22 295 3,39
% 100 Piridin 7,00 10.0 5 230 3.57
9,17 -10 263 3,80
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Genel Gozlemler

5.1.1 EPR Spektrumu

Sekil 4.1°de verilen, asir ince yapr gdstermeyen, EPR spektrumu
Asfalten 60-70'in %100 Klorobenzen ¢bzgen ortamindaki 6,99 mg.cm™
konsantrasyonlu sispansiyonundan elde edilmisgtir.

Yalginer (1978), serbest radikallerin EPR spektrumlarinin ¢bzgen
ortamdan badimsiz oldugunu ve radikallerin en yakin kendi protonlarinin
spektrumun yapisindan sorumlu oldugunu belirtmistir. Bundan dolayr bu
calismada asfalten icin tek bir cbzgene ait EPR spektrumu elde edilmistir.

Bir manyetik alandaki EPR spektrumunu elde etmek, bulunacak olan
DNP parametreleri icin gerekli ve énemlidir. Bir EPR spektrumundaki ayrik
pikler ayri ayri doyuma gétirtlmelidir. Bu calismada elde edilen EPR
spektrumu, cesitli Lorentzianlarin bir birlestirimi olan tek c¢izgili Gaussian
formundadir. Spektrumun tepe bdlgesi genistir. Doyma deneyleri tepe
bdlgesinde kalan 42,5 MHZ'lik tek bir ESR frekansinda gercgeklestirilmistir.

Bu calismada elde edilen EPR spektrumu icin doyma deneyleri 1,437
mT sabit manyetik alanda yapilmistir.

5.1.2 Asfalten Suspansiyonlari

Cizelge 4.1.’den gorilduga Gzere tim A_ degerleri negatiftir. Bu, sinyalin
terslenerek blylmesinden kaynaklanmakta ve ¢ekirdek-elektron etkilesmesinde
dipolar kismin baskin oldugunu géstermektedir.

Blyume faktért olan | A_| dederi, belirli bir sicakhkta en buyldk degerini
%100 Klorobenzen ¢dzgen ortaminda, en kigcUk degerini ise %100 Piridin

cbzgen ortaminda almigtir.
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Klorobenzen ve Piridin’in dért farkli oranda karistirilmasiyla olusturulmus
kanigik ¢cbzgen ortamlarinda, azalan klorobenzen ve artan piridin
konsantrasyonu igin (%80 ChB+%20 Pyd, %60 ChB+%40 Pyd, %40 ChB+%60
Pyd, %20 ChB+%80 Pyd) |A-| degerleri de azalma gdstermisgtir.

5.2 Cézgen Etkileri

Paramanyetik ¢b6zeltlerde DNP, c¢b6zelti icerisindeki molekullerin
gesitlerinin hareketlerine ve carpismalarina kritik olarak baglidir. DNP bu
nedenle komplekslerin ve kolloidlerin molekulsel hareketlerinin arastiriimasinda
kullanigh bir yoldur. Bélim 3.2.’de belirtildigi gibi, asfaltenin uygun bir cézgende
cbzdUrilmesi sonucu elde edilen slUspansiyonlar kolloidsel karakterdedirler.
Boyle bir sispansiyonda ¢6zgen molekillerinin iki sekilde bulunabildigi kabul
edilmistir: Birincisi, kolloidsel asfalten parcacigina baglananlar ve ikincisi kolloid
parcaciklarl arasindaki ortamda serbestce diflize olanlar. Cekirdek ve elektron,
¢6zgen molekillerinin ve serbest elektronu tasiyan kolloid pargaciklarinin
(misellerin) Otelenme ve yuvarlanma hareketleri nedeniyle birbirlerine goére
hareket halindedir. Bu, dipolar etkilesmeyi, carpismalar ise skaler etkilesmeyi
moddule edebilir.

’

DNP deneylerinde NMR sinyal buylumesi, 2w, , w, ve w, gecis

olasiliklarina baghdir ve c¢o6zelti icerisindeki hareket spektrumlarinin bir
fonksiyonudur. Bu hareketler, baskin olarak ¢6zgen molekillerinin basl basina
difizyon hareketi ve asfalten misellerinin yuvarlanma hareketidir. Duzgun
difizyon modeli, asfalten kolloidlerine baglanmayan ¢ézgen molekullerinde
gecerlidir.  Gecis manyetik rezonans frekansi, molekillerin  hareket
spektrumlarinin  frekansina denk oldugu zaman, ilgili gegis olasiligr bir
maksimuma varir. Hareketler bundan daha yavas veya daha hizli olursa s6z
konusu gegcis olasihgr azalacaktir (Poindexter 1972).

Bu calismada ¢6zgen ortam olarak daha 6nceki ¢alismalardan iyi ¢6zUcU
oldugu bilinen klorobenzen ve kétl ¢dzicU oldugu bilinen piridin ve bunlarin
cesitli oranlarda karisimlari kullaniimistir.
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Bu nedenle bu calismada, asfalten kolloidlerini etkin sekilde dagitan
¢bzgenin (klorobenzen) hizli molekal hareketleri nedeniyle blylk sinyal
blylimelerine yol agcacagl umulmustur. Tersine zayif ¢dzgen (piridin) ise blylk
kolloid parcaciklarina, yavas hareketlere ve klcUk sinyal blydmelerine yol
acacaktir.

Sekil 5.1.’de goérildaga gibi doért farkh sicaklikta da asfalten

=)

suspansiyonlarindaki klorobenzen orani azaldikga (piridin orani arttikgca) A

degerleri azalmaktadir. Bu sonuglardan da klorobenzen ¢bzgen ortaminin
asfalten misellerini daha iyi dagittig1 séylenebilir. Yani klorobenzen piridine gére

daha etkili bir ¢éztcudur.

5.3 Sicaklik Etkisi

Bu calismada ¢6zgen ortam olarak %100 Klorobenzen, %100 Piridin ve
bunlarin  karisimlarindan olusan %80 Klorobenzen+%20 Piridin, %60
Klorobenzen +%40 Piridin, %40 Klorobenzen +%60 Piridin, %20 Klorobenzen
+%80 Piridin dort farkl karisik ¢ézgen ortam kullaniimigtir.

Bu alti farkh ortam kullanilarak hazirlanan asfalten stispansiyonlarinin
her biri dort farkl sicaklikta (38°C, 22°C, 7°C, -10°C) doyma deneylerine tabi
tutulmustur.

Sicakhga bagh olarak bir érnekteki molekdl hareketleri etkilenir. Molekl
hareketlerine bagli olarak da sinyal buyUmeleri etkilenir. YUksek sicaklikia
molekdl hareketleri hizlandigindan biyuk sinyal blyUmesi, dolayisiyla bulydk

| A | degerleri gbzlenmesi beklenir. DUslk sicaklikta ise molekll hareketleri
yavagladigindan klUgUk sinyal buyUimesi ve kiguk |A_ | degerleri gbzlenmesi

beklenir.
Sekil 5.2°de goruldigu gibi her bir ¢bzgen ortam igin yUksek
sicakliklarda daha blaylk A_ degerleri, distk sicaklklarda da daha kigik A

degerleri elde edilmigtir.
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100
[ ]
X
'Asonsuz 10 ¢

311 K, R2=0,9492

W 295 K, R2=0,9169
280 K, R2=0,8815

X 263 K, R2=0,966

1 " " " "
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Klorobenzen konsantrasyonu

Sekil 5.1. Asfalten slispasiyonlarinda A.. parametrelerinin klorobenzen ve piridin oranina bagliligi (lineer regresyon katsayisi,
0,8815<R?<0,966 olarak bulunmustur)
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100
'Asonsuz 10 1
@ % 100 Klorobenzen, R2=0,9893
M % 80 ChB + % 20 Pyd, R2=0,9647
% 60 ChB + % 40 Pyd, R2=0,9046
% 40 ChB + % 60 Pyd, R2=0,9775
X % 20 ChB + % 80 Pyd, R2=0,9687
% 100 Piridin, R2=0,8964
1 "
3,00 3,50 4,00

10%/T

Sekil 5.2. Asfalten stispasiyonlarinda A.. parametrelerinin sicakliga baghligi (lineer regresyon katsayisi, 0,8964<R<0,9893
olarak bulunmustur)
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TESEKKUR

Hazirlamis oldugum tez calismamin planlanmasinda, kuramsal ve deneysel
kisminin ortaya ¢cikma sudrecinde her tlrli destedi esirgemeyen, fizigi anlamayi
ve anlatmay! sevdiren ¢ok degerli danismanim Prof. Dr. Aytac YALCINER’e
sonsuz tesekkur ederim. Deneysel c¢alismalarim sirasinda yardimini
esirgemeyen Yrd. Dog. Dr. M. Akif CIMENOGLU'na, calismalarim sirasinda
yardimci olan NMR grubundaki tim arkadaslarima ve bana her konuda destek

olan aileme ve esime gonulden tesekklrl bir borg bilirim.
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