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0ZET

Bu Qallsmada) metil fadikalléririle teframetil silanda
‘bulunan C-H baélarlnln koparllma reaksiyonu»incelenmigtir. Metil
4radika1 kaynagi olarak aseton_kullanllhlstlr. Bugiine kadar lite—‘.'
ratﬁrde gegen metil radikallerinin tetrametilsilénla olah reaksi--
yOﬂlarlnda radikal kaynaql olarak azometan kullanllmlstlr. Aseton
}metll radlkal xaynagl olarak 1lk kez uygulanmis ve fotoliz reak-‘
siyonunun sonunda elde edilen Arrhenius parametreleri benzerl re-‘
aksiyonlarlnkilerle derinleﬁesine kar$11a§t1rllm1§t1i Avyrica
Urlin analiz y8ntemi olarak sisteme bir: vanayla dogrudan baglx
alev 'iyon dedektorlu gaz kramatograF151 kullanilmistir. Bu ydn-
‘temle drlin analizi radikal sistemleri igin ilk‘defa gergeklegti-

rilmigtir.

Literatﬁfde bulunan metilradikalleri ile tetra metilsilan >
(TMS) ara51ndaki Arrhenius parametreleri alinmis ve en iyi deéerv” 
hesép»ediimistir. Bu4hesaplamayla‘elae edilen parametreler (log
A ='ll.41; E = 41.46 k;mol—l) bu caligma neticesinde doJan Arrhe-~

nius parametrelerinle (log 2 = 11.83; E = 4&;65”kgmbil) karsilag-
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§1last1r11m1$t1r. Bu.kargilastlrma neticesinde de bulunan de§er-
lerln dloerlerlyle iyi bir uyum ig¢inde olduqu gorulmu$tur. Ayraica
bu kiyaslamayla yetlnllmeylp, metil radlkallerlnden elde edilen
deGerler, 3, 3, CH2F CHF3, C2H5 ve C2F5 radlkallerlnln tetra
metll silanla olan reak51yonlar1nln neticesi olan parametrelerle

karsllagtlrllmls ve radikal reakt1v1teler1ne gbre 51raland1rll—

migtar.
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CGIRIS

Ilke olarak klmyasal klnetlk, klmyasal 51stemler1n deglslm
hizinin 1ncelenme51n1 kapsar Kimyaya zaman kavraml Llnetlkle gir-
mistir. Fiziko kimya 1le kargllastlrlldlglmda fiziko da zaman kav-
rami yoktur Aralarlndakl fark mekanik dallndakl statlk ve dinami-
ge benzetlleblllr. Klmyasal klnetlk genelllkle gaz ve SlVl ortam—f
lardaki reak51yonlar1 kapsar. Gaz kinetik gallsmalarlnda ise en
Onemli yer temel_reak51yonlar1n 1ncelenme51d1r.-Rad1kal reak51yon—
lari ise bu tipe 6rnek tegkil eder. Bu tip reaksiyonlarda irdinler
baslangi¢ maddelerinin uyarllmis'konu@dan gegmeSine gergekle§ir;
Ayni zamanda gaz fazi kinetigi molekiil igi deéigimier hakkainda,
gegisjkiﬁétik enerjisinin yeterliligini, yalin ve yalin reaksiyon
. dizisinin varligini ve reaksiyonlarin ayrantalara hakkinda bize

1$ik tutar (1-4).

Deneysel olarak gaz fazinda bir kimyasal reaksiyonun hizi,
»hucre 51cak11g1na, basinca ve baslanglg maddelerlnln konsantrasyo—

,nu 1le orantllldlr. Eger ortamaa kataliz bulunuyorsa ba21 reaksi-



yonlarda hiz on &eya daha yliksek bir orana kadar artabilir. Bir
reaksiyonun hizini incelemekle, o hizin dayandig: bﬁtﬁn paramet-
relerle olan iligkisini bilmekle o kimyasalvreaksiyonun biitiin ba-
samaklarlnl ve‘ﬁrﬁnlerin nasil ﬁeydana geldiéihiﬁayrintlll olarak

&6§renebiliriz.

Reaksiyohlar hombjén ve heterbjén.olarak kinetikte ikiye
‘ayrlllf./Homojen reakéiyoniar tamamiyle bir fazdan olugur. Gaz fa-
zindaki reaksiyoniar homojen reaksiyonlara 6rhek olarak verilebi—'
lir.yBirvgazvfa21 reaksiyénu}sﬁrécinde hiicrede bulunan biitlin tep-
kenlerin kbnsantrésyonu zamanlé dé@igir Bu dedigim daime sistém—
de olan deglsmelerle 1lg111d1r. Bir reak51yondak1 hlZln dlglimleri l
ise 51stem1n zamanla deglsebllen herhangl bir parametre51n1n ol—

gulme51yle gergeklestlrlleblllr.

‘Bu gallsma tetra silan molekiiliinde bulunan C-H baglnln
metil radlkallerl ile (asetonla) koparllma51n1, her s1cak11kta
hlz sabltlerlnln bulunma51n1 ve elde edllen egrlden Arrhenlus pa-
rametrelerlnln hesaplanma51n1 kapsamaktadlr Asetonla tetrametil-

'sllan (TMS) ara51ndak1 fotollz reak51yonu agagldakl glbl gosterl—w

leblllr.

R + HX —— RH + X

'Burada R ve X serbest radlkall gostermektedlr. Son onbe$ vil 1gln—
de llteraturde gegltll radlkal 1geren blrgok fotollz reak51yonla—
rina rastlanmaktadlr. Bugune kadar radlkallerln 1g1nde ‘metil radl—

kali en onemllsl olmus, gerek yaplsl gerek klmyasal ozelllgi bakl—



mindan ‘hakkinda gok data toplanmistir (5-9). Silanlar hakkinda

ise de Davitson'un (10,11) iki makalesi vardir. Metil radikalle-
rinin-reaksiyoniarl incelendiéinderéogu-iéman,azometanlp.(CHB)Nz
radikal kaynagi olarak kullanildaigani éérﬁrﬁz (5-8). Son zamanlar-
da ise asetonvda-(CH3)2CO,yayg1n olarak kullanllmaya,baslanm1$ ve -
ayni reaksiyonlar igin elde edilen Arrhenius parametrelerinde bir
ayricalaik olduéu,gérﬁlmﬁ$tﬁr.'Bu-ayrlcaliéln en‘6némli sebeplerin-
den biri ise de' azometanin sentez yoluyla elde -edilmesi vé bir re-
aksiYon slirecinde kimyasal ve fiziksel &zelliklerinin degigebilme
kafakterine sahip olmasidir. Bu deJisime Srnek olarak ya isidan
tesiriyle fotoliz olmasi yani depolamada olan gligliikler ya da ve-
rimin az olmasi sebebiyle bir fotoliz reaksiyohu éﬁrecinde kulla—
nilan azometanin iki veya daha fazla sentez edilerek elde edilip

karistirilmasidir.

Bu g¢alismaya baslamadan evvel literatiirde yer alan biitlin
metil radikalleri ile tetrametilsilahda bulunan C-H bafainin kopa-
rilma reaksiyonlariiincelendiéindevkarglmlzajmetil radikal kayna-
g1 olarak azbmetanln ¢i1ktigini gbriirliz. Bu sebeple gok Onemli olan
bu reaksiyonu metil radikallerinin kaynagi olarak aseton kullani-
larak gerceklegtirildi. Ayna zamanda‘baska bir ilging yo6n de éim-
diye kadar olan (CH3)2N2 +-kCH3)4Si reaksiyonlarlnda‘ﬁrﬁnlerin‘
incelenmesinde bazi deneysel gligliikler vardai. Bu'gﬁglﬁkleri, me-—
tanin sonug kbnsaﬁtrasyonunun 6lgﬁlmesi, ﬁrﬁﬁlerin'réaksiyon hiic-
resinden~analiz kismaina transferinde olébilecék‘hatalar, gaz kro-

matografisinin ve kiitle spektrometresinin calibrasyonunda dodabi-



lecek giigliikler olarak siralayabiliriz. Bu c¢alismada kullanilan
analiz y®ntemi sgimdiye kadar ilk‘defa uygulanmlstlr..Bu yénteme
gbre, reaksiyon_éonunda triinler, gai kromatografisine dogrudan
alti girisgli ve'ig hacmi ¢ok kﬁgﬁk bir Qénayla‘aktarlllr. Bu yon-
temin’aiéer analiz yéntemlefine istlinligind analizlsir351nda Urlin-
lerin dig atmosferle hig¢ bir temasiarlnln olmamasi, analiz iamanlé‘
:ﬁin gok’klsa olméél, ﬁrﬁn analiz sicaklaginan gergé§e ¢ok yakin
olmasi ve deneysel olarak meydana gelebilecek hatalarln‘aégari

diizeye indirilmesi olarak siralayabiliriz.



BSLOM 11: GENEL BILGILER

2.1 Girisg

Fotoliz ieak51yonlér1nda deneysel vakla$1m yalnlz o reak-
siyonun hiz sabitinin konsantrasyon Ve 51cakllkla degigimin ince-—.
lenmesiyle olabilir. Gaz. fa21nda olan temel reak51yonlar1n ayrln—
itill_anlasllmalar17 diger fazlardaki reaksiyonlarin 1ncelenme1er1—.

ne 1sik tutar.

Genelde blitlin reak51yonlarda, reak51yon hlZ sabltlyle si-
cakllk ara51nda dogrusal b1r 111§k1 vardlr Bu 111§k1 Arrhenlus »
baélantlslnl yaklndan izler. Arrhenlus baglantlslnda,

N

L - -l
Lnk = 'LnA = Hf
dlr. Burada k, reaksiyonun mutlak T sicakligindaki hiz sabiti, A

ve E ise emplrlk sabltlerdlr Bu sabitler frekans,sabiti (veya

preexponen51yel faktdr) ve aktivasyon enerjllerldlr.

ukarldakl Arrhenlus denklemlnde bulunan log k ile —%—

arasinda A ve E'nin sabit kalmasi halinde blr dogrusal lll$k1 var-

-5 -



dair. le:éabiti de@érlefi gék hassas olarak 6lgﬁlaﬁ§ﬁnde ve log k
nin —%ere.katsln grafiéi ¢izildiginde dogrusalliktan ¢ok azda ol-
sa bir sapma g6riilmesi lazimdir. Ayni zamanda deneysel sonuglardan
elde edilen hlz‘sabiti-aeéerleri~—%— ye/kar§1n‘gizildi§inde bu sap-
mayi elde‘etmenin imkan512noidu§una, hiz sabitinin sicakliga kars:
yetérince duyarli olmamasi gésterilebilir; ReakSiyon hiz sabiti
teorileri, frekans faktoru A nin 51cakllk uzerlndekl etkllerl hak-
kinda tam bir aglkllk getlrmemektedlr. Carplgma ‘teorisi (colllslon
theory) frekans faktdrd A'nan T 51cak11g1n1n kare kokli arasinda
dogru oran oldugunu (Achl/ ), uyarllmls kompleks (actlvated comp-
lex) teorisi ise A‘nln dogrudan dogruya T'nin kendisiyle dogru
orantila oidugunu gésterir (Ach). Bu teorilerin ybrumlanﬁa31ndan

cikarttigimiz sonug ise log'k/'I!l/-2

Aveya,log k/T'nin'l/T'le olan'
graflgl Arrhenlus baglntlslnda olan log k - 1/T'den daha dogrusal
bir baglanti olacagldlr Bununla beraber (log k/Tl/ ) veya (log k/
T) - l/T ye veya log k - l/T ye olan ustunlugu b1r klmyasal reak-
siyona uygulandlgl zaman blr metodun dlgerlne bir tistlinlik sagla-v
madlgl ortaya glkmaktadlr. Bu sebeptendlr ki, log k'nin 1/T'ye

gbre graflgln glzlllp egimden aktivasyon enerjl hesaplamalarl .

buglin igin standard kabul edilmig bir metodtur;

Aktivasyon enerjisi, kimyasal kinetikte en ¢ok asagidaki

sekilde anlatailar.

E, = E, + 6RT

Burada Eo sifir nokta aktivasyon enerjisi ve 6RT ise geg¢is konu-



mu ile‘reaktanlayln’titregim enerjileri arasindaki férktlr. Bif
reaksiyoh igin birbirineﬁbenziyéthrrhenius parametlerinin hesap-
lanmasi reaksiyqnlarlh klyaSlanmalafl agisindan gok_énemlidir. Bu
ilkeden bliylik bir sapma, bize daima karﬁaglk_bir'reaksiyon meka-
nizmasini, yahutta Slg¢lim Yapilan sistemde eldeiedilen deney so-

nu¢larinin gergekle ilgisi olmadidina aglkllk getirir.

Yapllan gallsma tetramet1151lan blleglglnden metll radl-

kqulhmml =
kallerl araC111g1yla hldrOJen atomu reak51yonunu kapsar

ko :
. 1l - .
.(CH3) + (CH3)4Sl CH4 + (CH3)3CH251v (2.1)
Bu reaksiyonun hiza
RCH4 = kl (CH ) [(CH3)4S:L].~ | | o (2.2)

. Metil radikala konsantrasyonunuﬁ kiicik olmasi, hidrojen
atomu koparilmasi ile radikal birlesme reaksiyonun oranlarlnln
hiz hesaplanmalarinda kullanilmasini zorunlu kilmistar.

- “k : co
. "1 S o
CH3 + CH3 —_—> C2H6 o ) - (2.3)

_ k_2 CCH3) | | N | o _ (2.’4)

)
|

i/2
ol
1/2
ks R Co ' S : ' . e
Ry = ——=2H6 (tus) | | (2.6)

R .
(2.5)

D

T
L

|

2



= = 4 (TMS) B R @2
2 1/2 :

Re n,
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2.2 Metil Radikal Kaynaklara

Métil radikalleri;termal veya fotoiitik olafak elde ediF
lirlef Termal kaynak olarak kullanllan bilesiklérin baslnaa di-
tert-butil perok51t (12— 15) dimentil caiva (16- 17) ve dimetil cad—
miyum (17-18) glbl metll alkaliler, asetaldehlt (19), eterler ve
ketonlarl sayabiliriz. Metil radikallerinin termal ‘olarak uretll—'
me51 yuksek aktlvasyon énerjlslne 1ht1yag oldugundan bu tlp metil
radlkal kaynaklar1 belll 51cak11k arallglnda kullanlllr. Bu. kul—
lanlma ornek olarak di-tert- butllperok51t, metll radlkal uretmes1
igcin 38 Kcal.mol l‘lhtlyaCl vardlr.ABuda,deney araliginin 130-

170°C arasi olmasini ongbrmektedir.,

Teﬁel olarak metil radikallerinin iiretilmesi 51cakllkla_
limitlidir. B6ylecewfotolitik kaynaklar termal kaynaklara nazaran
daha Onem kézanmlstlr. FOtOlltlk metll kaynaklarl ara51nda aseton
(20-25), azometan (25 28) dlmetll c1va (16 17), asealdehlt (19)
ga&abilirlz Bugun asetaldehlt fotollz esna51nda meydana gelebl-
lecek karma§1k ve aylrt edllme51 gug reak51yon urunlerlnln bulun—
ma51 nedenlyle kullanllmamaktadlr. FOtOlltlk metodlarla elde edl—
len metll radlkallerlnln termal yolla elde edllenlere nazaran .

avantajlarai vardlr. Bu avantajlarln baslnda, bu yolla elde,edl—



lén radikaller daha genis'bir 51cak11k aralidinda kullanlldlgl

}glbl metll radlkal konsantrasyonu 1§1k yeglnlldl 11e orantllldlr
Aynl zamanda perllZ 51cak11g1n1n altlnda yapllan fOtOlltlk par-
galanmalar nethe51nde iretilen metll radikalleri, daha net reak-

siyonlara taban teskil etmektedirler..

Meﬁii rédikélrkayﬁaél olarak genellikle aseton ve azome-
tan kullanllmaktadlr. Asetonun metll radlkal kaynagl olarak kul-
lanllma51nda blrgok avantajlarl vardir. Bunlari, maliyet, kolayca
| elde edlleblllrllk, termal olarak 120-250 C sicaklik arallglndan
kimyasal 6zelii§iﬁi kéybetmeme>diye élrallyabiliriz. Azometanin
kullanllma51 asetona leasla daﬂa éizavantajlidlr. Sebep olarak
da kullanim 51cak11k arallglnln 60 180 C olmasi, oda 51cak11g1nda
gaz fazinda bulunma51 ve 1§1ktan etklleneblllr -0lmasi gosterlle—
blllr Bu gallsmada aseton metll radlkal kaynagi olarak: kullanll-
di§aindan asetonun fot01121 daha ayrlntlll bir sekllde aglklanacak—

tair.

2.3 Aseton Fotoliiiiny

l~Kafbonilli bilegiklerin“fotolizi~(29):ayr1nt111 olarak -
‘incelénmis ve bu.koﬁuda'geqis.bir bzet ‘yayinlanmistir. Bu bilegik-
‘lerin arasinda en iyi bilinen ve en ¢ok kullanllanlasefonuﬁﬁfoto-
lizidir (30). Codunlukla aseton metil radikalleri igeren bitiin
reaksiyonlara kaynak teskilwetmistir.‘Gaz:fazinda;asetonUn foto-
liz‘reaksiyonlarlnda étan, metan ve karbondioksit bagllda driin-

lerdir.
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Sistem ig¢in 6ng6rﬁlebilecek asetonun fotoliz reaksiyon-

lara agaglda 51ralanan reak51yonlar dlZlZl ile gosterlleblllr '

(2 8-2.18).
CH,COCH, + h) ———> CH,CO + CHj (2.8)
CHyCO ————> CH, + CO ' (2.9
i . i -y . 2. O .
CH, + CH,COCH, —f—ff"CH4 + CH3COH2 ( 1\)
.CH2COCH3 —> CH5 + CH,CO | : (2.11)
2CH; —> C2H6 _ ) (2.12)
2CH,CO —— (CH3CO)2-_ S o (2.13)
'2co3co ——— CH,CO f‘CHéCHO o o (2.19)
CHy + CH;CO ——— CHBCQCH3 o B - (2.15)
CH3 + CH3CO ————= CH, + CH,CO ' ‘ (2;1§)
CH, + CHZCOCH3 —_—r C2H5COCH3 - . (2.17)
2CH2COCH3 — (CH,COCH,), o . (2.18) .

- Aseton, gaz fazinda 220Q ile 3200 AO arasinda devamll,bir '
soéurum-gééteri;.AEn yﬁksﬁk sogurma ise‘2800~}ao de gergeklesir. /
3130“A0da,_760,mm Hg basincinda ve boyu 10 cm‘bian‘bir reaksiyon
hiicresinden gegen aseton buharlar1n;n“%ﬁ30‘upa'yak;n\bir k;sml so-
éuruluf;'lOOOC'nin ﬁsﬁﬁnde ise, karbéndioksitin quantum‘verimi
(sogurulan bir foton igin bozunan toplam,mglvsayisl) 2537vAodar
1.0'dir. Bu rakam 3130°A ise 0.7 olarak bulunur. 100°C'in istiinde

ise asetil radikali metil radikali ve karbon monoksite doniisiir.

hg » . | ’ (‘~
C3He0 — > C3H6O . a9

N .



C— ll -

C,H 0" ——> CH, - cl:"+ CH (2.20)
| CHy - ﬁ _,——’ CH3 + CO | . o (2.21)
)

.Burada CZHGO uYarllmls bir aseton molekiiliidiir. Bu reak-

siyonu metil radikal kombinasyon reaksiyonu takip eder.

2CH3 ———— C2H6 ' (2.22),

Metil radlkallerl 1se,asetondan bir hldrOJen atomu kopararak me-—

‘tan molekulunu meydana getirir. (C - H badina klrarak)

CH3 + CH3COCH3 f——ff—> CH4’f‘CH3COCH2 N (2.2?)

Meydana gelen etan ve metal ﬁolekﬁllerinin quantum verimi ise si-
caklléa,[i§1n1n ye§inli§ihe ve asetonun:baslncina baglidir. Ortam-
da hldrOJen atomu verebllecek bir bilesgik wvarsa metil radlkallerl
ya komblnasyon reak51yonuyla birleserek metanl, va da dimerizas-
yonla etan molekiillerini meydana getirirler. Metanln ve etanin
bluséuéﬁ reaksiyonlar, hidrojenik5b51yan molekﬁllérinthidrojenini
verebilme,ézélliQinin derecesinin.anlasilmasig&erhesap,edilmesin—
delkullanlllr..Kantitatif‘olarak:hidrojen veren bilegigin..daha:
Verimli,hidrojén vermeéi,‘meydana;gelen metan miktarayla ‘6l¢iile-

bilir.

Yapllan bu gallgmada asagldakl reak51yondan meydana ge—

len metan, reak51yon hlZ Sabltl hesaplarlnda kullanllmlstlr. Butun
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CH, + ‘
‘ 3 CH3COCH3 e—» CH4 + CH3COCH2 (2.24)

S Opt v o . : ' .
deneyler 100 C'nin {istiinde yapildigaindan ve fotoliz sirasinda ase-
tonun pargalanmasi silirekli olarak % 2'nin altlﬁda-tutulduéundan,
asagidaki reaksiyondan meydana gelen metan, hesaplamalara katil-

mamistair.

CHy + CH3C0 ———> CH, + CH,CO o - (2.25)

4

2.4 Referans Reakéiyonu

Hidrojen atomu koparilma reaksiyonlarinda mutlak haiz sa-
bitinin hesaplanmasi ig¢in, radikal birlesme re&kéiyonu hiz sabi-
tinin bilinmesi lazaimdir. Bu konuda en sihhatli niimerik neticeler

"ddnen kesit" adli bir metodla elde edilmislerdir.

CHy + CH} —— C,H, : o "('2.26_)
Bujmetbdla‘rédikallér, foto kimyasal olarak Hretilirler. ‘Isaik
"belli araliklarla ve Onceden biiinen bir hlélafkesilir; "DSnen
kesit" metoduyla radikal kombinasyon reaksiyonlarini ilk kez
érieré; Chapman vé Walte}.kBl) tarafindan metil'radikalieri kul-
lanllafak gergeklestirilmistir. Daha sonra Gomer ve Kistiakowsky
(32) ve Klstiakowsky ve Roberts (33) radikairkaYhaél olarak ase-
ton kullanilarak, kambinasyon parametrélerini»hesaplamislardlrf

Elde'edilen,neticeler Shebp (34) tarafindan'geiistirilmi$,d6nen
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- kesit metoduyla tekrar edilmis olup, kisaca su sekilde agaiklana-

bilir:

Bir sistemde 1s1k kaynadi ile reaksiyon ‘hiicresi arasina
konan delikli‘bir disk yardimiyla hiicrede belirli-arailklarla ka-
ranlak ve aydinlik bdlge elde édilir. >Sisteme;"Sabit yeéinlikte
‘bir kaynaktaﬁ 1s1k gbnderildiginde, o sistemdeki radikal konsan-
trasyonﬁ belirli bir artis gOsterir ye'belli bir silire sonra do-
yum konsantrasyonuna ulasir (Sékil_l). Efer 1$inlama kesikli
ise ortamdaki ortalama radikal konsantrasyonu'sﬁrekli 1sinlama
degerinden daha dligiik bir»deéer alir (Sekil 2f.* Eéer sektdr
(disk) hizli olarak d(‘jn"diirt't»liirse,‘ karanlik zamanda meydana géién
rédikaller, bozunacak yetérli'zaménl bulamazlar. Sekii 3'de ra-
dikal konsantrasyonun zamanla olan iliékisi gérﬁlmektédir. Bel?
li bir zaman gec¢tikten sonra ortalama radikal konSanﬁfasyonu
doymusluk limeteni varir ve bu limit'iSe'aan yeginlikte ve de-
vamli bir 1s1k kaynadinin meydana getirdiéi‘konséntraéybndan az
olur. Bu métddﬁﬁ‘ana deéiskeni iée, h1z1l ve yavas'disk hlzig—
rinin meydané getifdiéi:iadikal konsantrasyoﬁﬁTfarkldlr;"Sekil
4'de disk veya sekﬁér hizinin logaritmasinin radikal konsantras;-‘
‘'yonuyla olan teorik iligkisi gérﬁlmektedir."H;zll.dénen bir
disk ig¢in radikal konsantrasyonu (1/4)2 veyaldevamll 1sinlama
icin olan deferin yarisidar. ‘Yavés hizli ddniin ‘bir -sektdrde.

ise 1s1k yedinliginin dortte biri g i b i " hareket
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eder ve bu hesaplamayla da radikal konsantrasyonu devamll isinla-

- ma degerlnln 0. 25 ine esit olur.

Eder karan11q1n aydlnllga orani r 1se, hlzll donug 1gln

ortalama radlkal konsantrasyonu

1 . Slirekli isinlama

A(l>+‘f)l/2” degeri

Yavas donlig ic¢in de;

! Stirekli isinlama

o ) dair.
(1 + 1) o de@eri ' ‘

Kesikli 1§1nlama teorlsl M/M oranlnln B nin fonk51yonu
c

olarak verir. Ayni zamanda vB, 1ginlama zamani baqlldlr.‘
B = t/tl/2

Burada tl 1sinlama zamani (disk hlzlyla ters orantlll)
ve t1/2 ise radlkalln yarilanma siirecidir. Yar;lanma slireci ise,
elde edilen deneysel edrinin teorik egriye yerlegtirilmesiyle bu-

lunur. Bulunan deder kullanilarak haiz sabiti hesaplanabilir.

Metil radikalleri’igin'radikal'birlegme reaksiyonu haz
sabiti- olarak Shepp (34) degerl kullanllmlgtlr.

3 -1 /-l » (0 t 700)
log(k/cm™ mol san ~) = 13,34 - —m——— (2 275
D - : . o : 2,303 RT et
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2.5 Hidrojen Atomu Koparilma Reaksiyonlarinin Termodinami§i

Hidrojen koparilma reaksiyonlaranan kinefi@i ve termodi-
namigi asagadaki reaksiyonun'denge hal sabiti ile gbsterilir.
' ky ' '
R+ R HZ=—= RH+ R \ ) (2.28)-
X , : ‘ .
Kinetikte, konsantrasyon ile;aglklanah denge sabiti hiz-

larin orani ile heéaplanabilir.

_k [k} ~(E_ - E_) / RT
Ke = "k, = e kI k2 | (2.29)
Ak ‘ _ . .
Termodinamikte ise)denge halindeki gazlarain lemi’de1ng-
lara asaﬁldaki serbest enerji'dé§i$imiyle agiklanabilir.
AG®= - RT 1n Ko . o U (2.30)
Burada kp kismi basingla ilgili,hlesabitidir.rKp, Kc'ye asagada-

ki denklemle baglidar.
An

K, = K, (RT) | ' ' (2.31)

Yukaraidaki n = reaksiyon'esna51nda mal saylslndaki yiikselmedir.

R+ R H = RH + R’ o : - (2.32)

reaksiyonunda An = 0 esittir. Ayna zamanda

K, =K, | , | (2.33)
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ve;
AGO = AH® - TASG dir. ) ' (2.34) .

burada, AH® ve As® ise entalpi ve entropi deéismelerini gdsterir.

A .- . _ ,
K_ :(A k1l ) o~ (Ekl - Esz)/RT= éés /R efAH /RT (2.35)
ks ,
©_ _ ) ‘ .
AH®= Ekl E Ky » | (2.36)
ve
As°®= Rin (ay /By ) dar. | - (2.37)

Aktivasyon enerjileri entalpi degigimi ve A faktdrleri

ise entropi deéisimi cihsinden yukaradaki gibi agiklanabilir. -

Entropi deferleri éenel olarak 1 atmosfere tekiibel eden
standart durumda. bulunabilir. A_féktérlerinin As® ile oranlérl
ise 1 mol'em_3'e tekébﬁl eden durumdavincelenebilir. Basing biri-
mindeki entropi deferleri konsantrasyondaki entiobi'de@erlerine

cevrildiginde 2.38 denklemi elde edilir.

o_> . Pa !
Sp® = Sc' + R ln‘(—§B—) (2.38) .
R 1n (—pa-) terimi Pa = 24420 Atm (1 mol cm™) den Pb = 1 Atm
25°¢ ye kadar olan gaz-fazindaki entropi yﬁkselmésidir.-Yukarl—

daki denklemi,

s = s% 484,13 k' mol Tt . (2.39)
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takip edér.

Hidrojen koparmé reaksiyonlarlnda’ise molekiiler seviyede

sayisal olarak bir de§i$me olmadlélndan'[&ép?’:&IxTSE dir. (2.40) -
K1

N
ky

Bu suretle standard durumlardaki fark {1h;oianiﬁhesaplan1rken

goz 6nﬁne,allnmayabilir.



BGLUM 111: DENEYSEL BOLUM-

3.1 Kullanilan Maddeler

Aseton (spektroskopik kalite) Univar firmasindan alin-
mistir. Sisteme konduktan sonra vakum altinda. havasi bo5alt11—'
mistir. Asetonun depoland1§1 cam balon)lglkla fotoliz olmamasi.

igin aliminyum kagit ile kaplanmistir.

Tetrametil silan (spektroskobik kalite) ise Aldrich fir-

masindan satln allnmlstlr.

Metan, Matheson Gas Products llsan51 1le Common wealth
Industrlal Gases flrma51 taraflndan ultra safllkta olan1 allnm1$-

“tar (En asagl % 99,97). Metanln safllglnln kontrolu gaz kromo—

tografik ydntemle yaﬁllmlstlr.

‘Etan ise, aynl‘fi}madaﬁ alinip safllk'kdntrolu gaz kro-

motografik y®dntemle bakilmistir.

- 18 -
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3.2  -Sistem

Bu gallgmada kullanllan vakum 51stem1 altl unltenln blr-
blrlyle ortak bir manlfold yardimiyla baglanma51y1a gergeklesmls-

tir. Sistem Sekll 5'de gorulmektedlr. Her blr’51stem1n iiniteleri

asagida siralanmigtir. , ' _ ~ LT

1. Reaksiyon hiicresi,

2. Dozaj kismz,

3. Arltma‘bélﬁmﬁ, : v o - | .
4, Depolama,

5. Analiz

6. Pompalama.

3.3 ReaksiYon’Hﬁcresi

Fotollz reak51yonlar1, net hacm1 190 3 cm3‘olan ve 5111-
'kadan yapllmls silindir §ek11ndek1 hucrede gergeklesmlgtlr. Hilc-
renin etrafinda firin vardair. F1r1ndak1 151tma, aliiminyumdan ya—
Vpllml$ ve 1glnde re51stans olan blr inite taraflndan gercekles-
tirilir. '81cak11k kontrolu ise platln bir sezici "kullanilarak
yapilmistar. - sicaklik &lglimleri CRL.204’analog 81cakl1k,goster4
‘geci'ile okunmustur. 'Sicakligin reaksiyon hiicresi boYunca farki

& - .0,5°C - kadar hassas bir sekilde Slgilmigtiir.

Fotoliz esnasinda i1gik kaynagi olarak Philiés CcS 200 W/2

kisa ark civa lambasi kullanilmistir. Isima 3000 AO'(3000m)
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Corning 0-54 nolu filtre ile 51n1r1andlrllm1§t1r. Isaik reaksiyon
v hucres1ne glrmeden Once kuvartz mercek taraflndan paralel hale

getlrl}mlstlr. Reak51yon hucre51 ve Optlk donatlm sekll 6! de

gdsterilmektedir, | o ";1';;;epf.~_'

3.4 Dozaj Kismi

Bu kisaimda biitiin reaktanlar saklanir. Radikal kaynagi

.depolama ‘balonu, siyah boyayla boyandlktan sonra ‘tistii- aliminyum
kaglt ile kaplanmaistir. Bu k1s1mda ayrlca bas1ng olgen MKS Bara-
ton marka Caﬁasitor manometresi vardir. Bu manometrenln gallsma
‘araligi 0-1000 torr ve hassasiyeti - 0,01 mm'dén%yﬁksektir..:'V

3.5 Aritma BOllimi

Bu bdliimde birbirleriyle seri sekildé,baéllv5'ar1tma
hiicresi bulunur. Sistem, bir'ucundan'kaba vakuma bir taraftan

'da yiiksek vakuma baglidir (Sekil 7).

3.6 . Depolama Bdliimi o T

Bu bolumde hac1mler1 blllnen dort adet balon vardlr.j
’Reak51yonda kullanllan referans ve gaz kromotograflslnln kallb—
rasyonunda kullanllan kallbrasyen gazlar1 buralarda depolanlr'

(sekll 8).
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3.7 Analiz BOlimi

Fotoliz sﬁresince meydana éelen reéksiybn ﬁrﬁnléri, her
deney sonunda alevli ion detektorlu gaz kromotograflsl 11e bellr—
lendl. Bu amag¢ ig¢in kullanllan c1haz, alevll lonlasma detektoru
‘kap51yan, Shimatzu marka gaz kromotograflsl 1d1.. Slstemln en bii- »
ylik &zelligi reaksiyon ﬁrﬁnlerinin slv1.azotlaLaOndurularak gaz
.kromotografisihe\analiz igin taginmamasi olmustuf; ‘Bunun yérine
Pelkin Elmen firma51 tarafindan yabllan al£i\giri$lve giklsl olan
bir vana kullanllmlstlr. Bu véna sistemin reaksiyohfhﬁcresi ile
gaz kromotograflsl arasina yerlestlrllmlstlr. “Baéiantllar ise
disg capi 1,68 mm olan paslanmaz gellk borular yardlmlyla yapll—
‘mistir. Vananin genel gorugumu,«glr;s:ve ¢ikis yerleri (Sekil

9) gbsterilmigtir.

$ékil‘9'de'g6rﬁ1én 1 nolu ¢lki$ siétemin dlslndaki75ir‘"
vakum kaynaglna bakir bir boru ile bagladar. Baélanflda'glkisfm
borusunun dig gapl 6 35 mm paslanmaz gellk olup 10 cm sonra 12 7
ﬁmeéklr boruyla irtibatlidlr. Genis gapll boru,fVakum zamanin-
:daﬁ tasarruf ve yﬁksek bOséltma verimi igiﬁﬁsé§ilﬁi§tir;1~Vanan1n\
nﬁg ve ddrt nolu giklslarlna reaksiyon ﬁfﬁnleriﬁin‘tuﬁﬁlacééi'pés—
’>1anmaz gellkten yapllmls ve ig hacml 7 cm3 olan’blr kapan takll—
:mlstlr.‘ Ikl nolu glk1$ sisteme dis gapl 6 35 mm olan bir- pas—
llanmaz gellk boruyla baglldlr Vananln 1glndek1 hac1m ‘deney
bsonuglarlnl etkllemlyecek sekllde ¢ok kuguk olarak yapllmlstlr

‘(mikro dﬁzeyde). Deney 51ra51nda iriin kapanl ve gevre51 dalma
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yﬁksek vakum altinda blrakllmlstlr Fotoliz éonundalise vakum

cikis muslugu kapatlllr ve bir dakika reak51yon urunlerl ile
driin kapanl ara51ndak1 denge beklenlr. Sonra vanlnan {ist . kisma
gevrllerek ta§1y101 gaz, girig kapanlnln glrlslne verllerek drin-
lerin gaz kromotograflslne glrm351 saglanlr. 'Olgme'esna51ndq
‘alevli‘ionlasma detektdrii mevcut bulunan ﬁrﬁhlefin ion1a$ma po-
tansiyellerine badintili olarak dedisik sinyalleri kaydediciye
génderir. Kaydediéi ise, bu sinyalleri kontrasyona‘bééll‘olarak'
tepeler verir. Maddé miktara teée altinda kalan’élah ile oranti-
lldir. Bu caligmada tepe alanlari goktur ve sivri oldu§undan
yﬁkseklik_élgﬁmleri madde konsantrasyonu ile orantillyolduéu gb-
rﬁlmﬁstﬁr.» Bunun igin sisteme belli ba51ngta‘kalibrasygn gazi
koﬁup meydana‘gelen tebe yﬁkseklikleri»élgﬁldﬁ. Neticeler bu.
baglantlnlh dogrusal bir art;s olduéﬁnu gésterdi.' Urlinlerin ni--
cel miktarlari ise gaz kromotografisihi o} maddéyé ééréfkalibrasyon 
etmek suretiyle eldé‘edildi."Kaiibrasyon icin ‘etan ve metan gaz-
larinin heksafloroetan iginde bir karigimi yaélldl,mngr_bir ka-
librasyon igin iki Srnek ha21flanm1$t1r. Etanin heksaflorq etan
igindeki ylizdesi 0.9 ila 2.0 % afasxnda metan1p=héksafloro etan
icinde ylizdesi ise 2 % Civarlnda>tutulmu$£u:} ‘Sebep olarak da
ﬁrﬁnleriidaha.gergekgi ihceléyebilmek igiﬂAetaﬂiQé metanln.reak—
siyon driinleri arasindaki orani bu mértebedevdihaéidlr. Elde
edilen e@rilerden-(Yﬁzdé maddehiﬁ -.yﬁkééklik)”bit"doﬁru gizildi"
ve bu elde edilen dogrunun e§im1eri hééaplanarék}Lteﬁeialtinda
kalan maddeleri konsantrasyona gev1rmeye yarayan katsay1 hesap ‘

ed11m1$t1r



- 23 -

Gaz kromotografik analizler esna51nda ta§1y1c1 gaz olarak
kuru azot gazi kullanllmlstlr Safllk mertebe51 2% 99 9 olup,; CIG
(Common wealth Industrial Gases Ltd) den allnm15t1r. Ta$1y101 ‘gaz
akimi 51stem glklslnda olguldu ve olgum netlce51nde 50 ml/dak ola—
rak sablt tutuldu. HldrOJen alev1 elde etmek 1gln hldrOJen ve

hava akimi asagldakl sekllde ayarlanmlstlr.

'Hidrojen 40 ml/dak

Kuru hava 950ml/dak -

Aragtlrma sliresince bir tek kolon kullan11m1$£1r (Pofapak'
N) Alltech flrma51ndan allnan kolon malzemesi 3 m.,uzunlugunda ve
dl$ gapl 3. l7 mm olan paslanmaz gellk bir kolona doldurulup, kul-
lan;lmlstlr.

Deneylerde evvela kolon 24 saat 180°C de ve 50 ml/dak”

tasiyici. gaz akimi altlnda blrakllmlgtlr.

Deneylerde gaz kromotografisi en optimum sartlara gdre

ayarlandi. Buna gdre:

N, akim1i 50 ml/dak

2 .
Hava Aklmi ~: 950 ml/dak
'.indrojen akimi -: 40 ml/dak
Kolon sicakligi ": ‘SOOC
Detektor sicaklidi:100°C

“Kaydedici hizi : 2 cm/dak
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3.8 Deneyin Yaplllsl

Deneyin baglamasindan evvel,SXlOfS-veyafinﬂ—gfmm Hg}

degerinde vakum elde edilir. Caligma vakumuna,grisilinée sistem

ana iiniteden bir muslukla ayrilir ve reaksiybnﬁhﬁcre muslugu ka-—-. .

patlllr; Aseton sistemde 6lgﬁlmeden-eVVelvbﬁtﬁﬁ 1$1klar:deney'
6ncesi«f6tolizi nlemek agisindan séndﬁrﬁlmelidir;gaSistemin
dozaj klsmlna belli basingta aseton konur ve aseton ba51nc1n1n
sabit bir dedere varmasi ig¢in bir dakika beklenlr. Bir daklka—
nin sonunda reak51yon hucre muslugu aglllp (dozaj hatta 1le re-
ak51yon hiicresindeki) aseton ba51nc1 o, 01 torr hassasllglnda A
olgulur. Reaksiyon hucre muslugu kapatlllr ve daha evvel sablt'
bir akim verimine erlsen UV lamba51n1n (20 daklka) kapagl kaldl—
'rllarak fOtOllZ baslatlllr. FOtOllZ ba$langlg ve bltl$ zamanla—
rl elektronlk kronometre yardlmlyla saptanlr. FOtOllZln sonunda
kapak kapanlr ve urunler anallz ig¢in gaz kromotograflslne dogru—
dan gonderilir. Gaz fazi calismalarinda urunlerln analizi igin
dogrudan gaz krdmotografisine nakli ilk kez bu galismada gercek-
lesfirilmi$tir. ‘Daha ®nceki uygulamalarda‘ﬁrﬁnléf'6ncefreaksiyon
hiicrelerinden allnlé s1vi azot igefiSinae‘dondurulup;3oradan gaz
kfombtografisiﬁe aktarilirdi. Tabii bu sisten kohdensé olan géz-
lar igin gegerlidir.  Sivi azot soguklugunda kondehse'olmayan
ﬁrﬁnler.ara51nda metan gazikbulunduéuhdén QSkirySntem bu calaigma .
‘igin gegerli olmayacakti. Bu tiir sistemlerde firlin analizi igin

yaygan - olarak kutle spektroskoplsl kullanllmlstlr.
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3.8 Deney Sonucglarinin Hesablanma51

Genelde  hidrojen koparilma reaksiyonu asagidaki sekilde

josterilebilir: 5

CH; + RH —=—> CH, + R R (3.1)
ve bu denklemin hlZi;

Ry = kl’,CCH3'_) (RH) . | (3.2)

4

Yukaraida CHB ve RH tepkenleri ve radikal kayna§1 konsan-
trasyonunu gosterlr. Burada denklemln hizini CH4 e hesaplamada
b1r zorluk karslmlza glkmaz Fakat denklemln hlZ sabltlnln he—A
sap edllme51nde serbest metll radlkallerlnln konsontrosyonuhun :
b111nmeler1 la21md1r Bu da karslmlza blrtaklm problemler glka-
rir. Metil radikal konsontrosyonu ¢ok kuguk oldugundan (10 -6

torr civarainda) direk olarak &lciimlerden sihhatli bir netice

alinamaz.

Bu zorludu yenmek i¢cin genellikle baska b1r metod kul—

lanilar. Bu metoda gbre radlkal rekombinasyon reak51yonundan

yatarlanlllr . -
| k’z. .
CHy & CHy —* CH, . - (3.3)
Bu,reaksiyonuh hizai:
R _ k., (CHD? » (3.4)
C2H6 - 72 3 , - : _

. BOBATIC) DNVERSTFESHHIRAaNES!
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Yukaridaki iki denklemden hiz sabitleri asagidaki gibi

hesaplanlr:

R : o R, . e
. (CHy) (RH) CeE) .5)
RCH
'k 4 R
1 _ m -CH4 _ |
— = / - = — » (3.6)
k: 1/2 1/2
2 R R /2 @mm
C.2H6 CZHG ‘
C_CH3)

Eer bu fotoliz neticesinde metan ve etanin olugma hiz-

1ar1‘belirli_bir'RH konsantrasyonunda bilinirse ve kz'niﬁ degeri

literatiirden bulunursa kolaylikla k, deéeri‘heSab‘edilebilirﬁ S



BBLUM 1V: DENEY SONUCLARI . |

4.1 Tepkenlerin Termal Kararliliga

(i) Tetrametil silan

Yapilan On gallsmalardan tetramet1151lan1n ,120-2500C
arasinda termal olarak bir deg1§1me ugramadlgl ve ‘analiz sonugla-

rinda hata dogurabilecek bir irtin vermedigi gorulmugtur.‘i'”
(ii) Aseton

'ASetdnon1120—3000c arasinda termal karar1111§a>séhi§;61—
’dtifj"l\l "gérﬁlmﬁstﬁf (35, 36). Asétdnﬁn'fotolié feaks'“iybhﬁnda”ﬁrﬁﬁ—
lérin'bé§11 oldugu mekéﬁizﬁanin 51cék11kla'dé§i$ti§iigﬁrﬁlmﬁs ve
120-250°C arasi asagidaki mekanizma kabul edilmistir. . =

-~

- CH3C(‘SCH3'—£§————> 2cH, +'CO - SR 9% S I
cH, + CH3COCH3 — CH4 + CH3COCH2 e
' 2cH, —— C_H | IR € )

3 “276

- 27 -
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Asetonun bozunma ylizdesi daima % 2'nin altiﬁda tutulma-
ya 6zen gbsferilmistir. Ejer tutulmasaydi meydana gelen metan,
reaksiyon neticesinde olusandan daha‘yﬁksék bir defere sahipiéla—
cakti. Asetonun bozunmasi diisiik seviyede tutulérék ikinci bir

otan kaynagi ihmal edilebilir bir diizeye indirilmistir.

4.2 ©n Deneyler

On deneyler reaksiyon irtinlerinin yeterince've 6lgﬁlebii
lir mlktarda olusmasinl saglayacak sartlarl gergeklestifmek igin
: yapllmlstlr Ayni zamanda meydana gelen toplam metan mlktarl,

radikal kaynagindan ve -‘TMS' den yaklaslk olarak aynl‘olusma;arlna

dikkat edilmigtir.

Asetonun fotolizi esnasinda en ideal aseton basainci ola-

rak 45-55 mm bulunmustur. Asetonun fotolizi reaksiyqnlarlnda

yaklaslk 50 mm civary kullanllm1$t1r. Reak51yon zamanl da aynl

sekilde fOtOllZ esna51nda bes dakika olarak bellrlenmlstlr. yik-

ek sicakliklarda ise ‘bu miiddet sabit tutulup, asetonun bozunma-

S1 daima % 2'nin altlnda olacak §ekilde”tutulmp$tur.‘

Tetrametil 51lan1n aseton ile fotoliz reak51yonunda di-

siik derecelerde aseton basinci 20-25 mm, TMS basinci 50 mm ve

fOtOllZ sure51 ise. 25 daklka olarak bellrlenmlstlr. -Yﬁksek si-

cakllklara glklldlglnda radlkal kaynaglnln bozunma51,daima g 2'

nin altinda tutulmak 1stendlglnden fOtOllZ sliresi 15 daklkayab

kadar diigiirtilmigtlr.
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Reaksiyon. lUrinleri ise alevli iyon detektdrli gaz kfomb—

tografisi ile analiz edilmigtir.

4.3 Deneysel Sonuclar

Yapailan bu ¢alismada bulunan sonuglar1 iki grupta topli-

yabiliriz:
(i) Asetonun fotolizi

Asetondan hidrojen atomu koparllma reak51yonunun deney—
sel sonuglari Tablo 1' de ve Sekil -10da gorulmektedlr. Butun so-
nucglar en kiliglik kareler (least squares) metoduna gbre hesaplandl—

§1nda‘asaéldaki Arrhenius parametrelerl elde edilir:

E (k3 mol ) 20.00 T 0.22.

E (kCal mol l) 9.56 ¥ 0.05

+
log (A/cm mol san ~) = 11.54 - 0.02

yukarida bulunan Arrhenius parametreleri (124.6 - 249.1)°C
(297.75 - 522.25 K) arasinda elde edilmigtir. Referans reaksiyonu

olérak:

CH3 ¥ CH3-—————+ c2 6 ;(4.4j
,kullanllmls olup, bu reaksiyon 1gln log A = 13'34Jcm3 mo’l—l-fsanfl
ve E = Orkullanllmlstlr; Aseton ba51nc1 20 -66 mm ara51nda degis-
;tlrllmls olup, hiz sabitinin radikal kaynaglnln mlktarlna baglll

‘olup- olmadlgl 45-48 numara11 deneylerden izlenmistir (Sekil 11).
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Metanin olusum hizinin etanin olusum hizinin karekékﬁﬁe'dranlnln
kullanilan asetonun basincina karsi bir grafigi ¢izildiginde bir
dogru elde edilir. Bu lineer iliski asetonun hiz sabitinin ba-

sinca tabi olup, olmadiini ortaya glkartmaktadlf:($ékil 11,

Tablo 2).
Tablo 2: ‘ ‘ _

o 1/2 12 _-3/2 - - . .-
Rr’/RE / X 10 (mO.l. / /zsan» 1/2-) (Aseton) X 10f6»~ “(mol cm 3)
1.3605 | 0.7176
2.0691 | ©1.1298
3.1700 SRR 1.7463
4,2624 o . 2.3315

Asetondan hidrojen koéarllma'feakéiyohu’igin;:genel'bir'hiz sabi-
ti ifadesi de asagidaki gibi yazilabilir.

- + T X
’ o iieg R0 40.00 = 0.22
log k = (11.54 - 0.02) S 5T

(ii) Asetonun TMS ile fotoliZ’Rééksiyonﬁ‘ vvvvv
Asetonun TMS 1le fotolizi 122 3 249 9°¢ (325 05 - 523 05
K) ara51nda 1ncelenm1$t1r. Reaksoyunda aseton‘ba51nc1 20 - 23 mm,
TMS 1se 25 - 85 mm ara51nda deglstlrllmlgtlr. BU 51cak11k ve ba-
51ng arallglnda elde ‘edilen sonuglar Tablo 3! de gorulmektedlrf
gk -1/T bag;ntlsl ise Sekil ‘

Bu sonug¢larin 1si§inda ¢izilen lo

'12'deki gibidir.
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Yukaridaki reaksiyon igin Arrhenius parametreleri ise,

E = 41.65 ¥ 0.51 (kj mol 1)

log A = 11.83 T 0.06 (cm® mol™* san™t) dir.

Aynl sekllde referans reak51yonu 1gln (metll radlkal birlesmesi)
Shepp (35) degerlerl olan log A = 13. 34 cm3mol l —l_ve E =0

kullanllmlst;r. TMS'in asetonla fotoliz reaksiyonunda hlz'sabi—

ti hesaba icin de;

' 4
1 aa * . 41.65 = 0.51
log k = (11.83 = 0.06) 3.303 RT

Arrhenius parametreleri, 1/T ile log k arasinda cizilen

dogrusal baglanta yardlmlyla hesap edlleblllr._ Bu do@rupun.eéif
(e - 81/2) 1/2y 14 |
7303 R ,- ve kesigme noktasi ise log (A/A )'dir. Bura- .

.da kullanilan hiz sabiti ifadesinin birimleri ise cm3 mol_vl sani;

mi -

dir..

- le sabltlnln TMS konsantrasyonuna bagll olmad1g1 Tablo
3 dekl 30 33 nolu deneylerden anla$1lmaktad1r. RM/RE 2 ile TMS
in'konsantrasyonu ara51nda ngllen graflk $ek11 13 de gorulmekte—

tir;

Tablo 4 : RM/REl/Znin TMS. konsantrasyonu ile degigmesi
. ‘ et = Lo -0 - . ‘ _3 "7 ,.
me;JzumﬂﬂamyzmnV%xlos'-@mﬂmﬂaq-gm~.
0.8871 : 1 - 8.674
1.5741 o - 16.167

2.1125 : 21.512

5. 9073 29,716




BGLUM Vi DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI [ERET

Tetrametil silandan hidrojen koparilma reaksiyonlarl-CH3,

CD3.» CF3y CHFZ, CH, F, C2H5 ve C2 5 radikalleri 7igin literatiirde

genisg olarak yer almaktadlr. Met11 radlkallerlnln TMS {izerindeki =

hidrojen koparllma reak51yonlar1 llteraturde yapllmls ve blrblrln—

N

den uzak ve karmasik netlceler elde edllmlstlr. .Arast1rmac1lar l
arasinda Kerr (37), Morris ve'Thynhe (38) , Chaudhry ve Gowenlock
(39),'Strautz-ve_Grubu'(40) vardir. bgallgmac11ar arasinda Chaudhry
ve Gowenlock'un (39) dlslnda olanlaran Arrhenius parametreleri iyi
bir uyum ig¢indedir. Ortaklasga cizilen egriden elde'edilen.Arrhe—
niUs-paraﬁetreleii‘.ise'log A = 11.22 (cm’ mol_l»sén—l) ve E :.
.39.92 k3 mol_l dur. Yukarida bulunhan ortak deéere;daimé‘sﬁpheyle
baklimalldlr. -En belli basla sebep_olarakda‘aragt1rmac1lar1n-hlzi

sabltlerl hesaplamalarlnda degigik hiicre sicaklak araliklara kul-

lanmalarldlr Bu da elde edllen sonu¢larin sihhat. derecesini‘et—

_ kller.‘ Aglkladlglmlz sebepten dolayl ortak deger elde etmek 1gln

bagka ve yenlblr yontem bu gallsmada kullanllmlstlr. Yonteme go—

re en guvenlllr yol h

-

_'32._

er bir sonug grubu 1g1n 1og k 1le i/T ara51n— 
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da bir dogru ¢izilip bu do§runun e§imi hesap edilmistir. Ortalama

aktivasyon enerjileri de agadidaki denklem kullanilarak hesap edil-

mistir.

o _ (2niE; /@)

: (5.1)

Burada:

i: Deney seti sayisini,

n;: Setteki deney sayisini,
E;: Aktivasyon enerjisiﬁi,
d}} Her bir aktivasyon'enérjisine tekabﬁ1<eden;stahdart

~sapmayl g8sterir.

Bu yOntem yard;mlyla hesaé;anan ortak akfivasyon enérjiSi
E = 41.46 kj mol_l olarak bulunmustur. Bulunan bu deferler Arrhe-
nius denklemine konuldugunda frekans faktérﬁ‘qlarak 1ogbAr=,ll.41
‘bulunur.‘ Heséélanan blitiin Arrhenius'barametreleri, sicaklik ara-
11klar1 ve frekans faktdrleri Tablo 5 de gérﬁlméktedir(; En iyi
de§er\olarak ta 331—526 K sicaklik aralidinda log A = 11.-41 t 0.30,

E = 41.46 ¥°0.58 ve 400 K'da k = 5.99 bulunur. = °

Tetrametil silan ile CD, a;a51ndaki'fotoiiz reakSiYonu‘
Kerr (37)‘vé Bel1 (41) tarafindan incelenmigtiri”'Her'iki galis—
mécinln'dahsoﬁuglarl birbirleriyle iyi‘bif'ﬁyum"igihaédir.  Bifié$—
tirildiklerinde CH.'de oldudu gibi‘biréz'dﬁgﬁkﬂhrrhenius'éaramét:e—

3 S
" leri elde edilir : log A = 11.61 ve E = 41.63 kj mol T,



- 34 -~

" E§er CH; ve CD, radikalleri igin ortalama Arrheniusfpara-
metreleri kar§1la$t1r1i1rsa (TMS'den CH3*ve CD3 radikalleri ile - .~
hidrojen atomu kobarma), CD3'ﬁn CHB'Qen biraz daha hizla yaklas-
ti1§aini gOriyoruz. Buna sebéb de‘QDBfﬁn daha’yﬁkSEk:frekans fak—

toriinti ve aktivasyon enerjisine sahip oldugunu gdbriiriiz. (log A) op

(log'A)Cﬁ3 = 11.87 / 11.41 = 1.04.

Bcpy 41.63
ECH3 f 41.46 ~

1.0

Bu farklilidin gergekte var 6lu§ olmadigdi, ya da deneysel
neticelerin bir sonucundan mi kaynaklandigi bir -tartigma niteligin-
~dedir. Genellikle CH3Lve CD3 radikalleri ile hidrojen atomu kopa—
rllma reaksiyohlarlnda,her iki radikalin ayni gekilde hareket etmesi -

kabul edilmektedir.

Bu gaiismada sicaklik aralaiga miimkiin olduéu.kééar acik
tutulmustur (395-523 K) Tablo 5. Baktigimizda da gdrecegimiz
gibi yalniz bu galismada karsilastirmalara bir agiklik kézandlr—-
mak baklmlndan‘CH3 radikal kaynagi olarak aseton'kullanllm;st;;.
Obiir biitlin ¢alismalarda aseton yerine azometanfte;cih-edilme yolu-
na,gidilmistir..“TMS'deniCDB‘fadikalleri'ile hidr§jen atomu‘kopa—
-fllma‘reaksiyonunun”Arrhenius parametrglerine,bakaréak log‘Av; N
11.87 ve E :‘43.89:kj'mol-; oldugunu gérﬁrﬁz; GCalismamizda bul-

dugumuz log A = 11.83 ve 44.65 kj mol-l ile‘kags;lgstlylrsak; 

(log Alcpy _ 11.87° _, . D3 _ 43.89

- = ; = 22.65 = 0.98.
(log A)cH, 11.83 - Ech, .
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oldugunu goriirliz. Bu kar$lla$tlrmay1-yabtlélmlzda literatiirde bu-
lunan degerleri aldigimiz zamankinden daha iyi ve sihhatli degerler
verdigini gOririiz. |

Tetrametil silanin CF, radikalleri ile olan fotoliz reak-

‘siyonlarl incelendiginde ¢ arastirmacinan buldﬁéu Arrhenius para-
met;eleri birbiriyle gayet iyi uyum ic¢inde olduéu gérﬁiﬁr (Tablo -

6). ,Kerr (37), Bell ve Zucker (42), Morris ve Tynne (43) . CF3

tholiz reaksiyonu ig¢in en iyi defer olarak loglA': 11.89, E =

. A | . x
30.47 kj mol bulunmugtur. Bu deferleri CH,'un en iyi dederi ve

3
bu ¢alismadan elde edilen dederle kargllastlrdiﬁlm;zda,‘

109 AcH3 _ 11.41 _ 4., _°CH3 _ 4146 _ 5
= = 0. ; = = 1.

log Acp 11.89 U ECF3 '30,47

log Aoy  11.83 % Echy . 44.65 ¥
= = 0.99; . f= = 1.47

log ACF3‘4 111.89 | ECF3 30.47 .

¥ (By gallsmada elde edilen dederler)

Bulunan deneysey sonuglarln‘51hhat111;§1htetrametil‘silan-

‘la CH2F CHF2, 2 51 2 5

, M(CHB) 11e kargllastlrllma51yla daha agﬂdlga kavusturulmak 1sten-

radikallerinin ve CH3‘radikallerinin

mi§tirw Kerr (55) CH2F ve CHF2 radlkallerlnln TMS le ve baska bir

2°5
imetrelerl hesaplanmlstlr. Bundan evvel llteraturde CH3 ve»CF3 a-

;’gallsmas1yla da (37) C.,F. TMS reak51yonlar1ndak1 Arrhenlus para-.

_ dlkallerlnln gesltll blleslklerle bulunan Arrhenlus Darametrele—f
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rinden elde edilen log A frekans fakt®Srleri CH3, CF3, CH F, CHF2,’

CF, radikalleri ig¢in yaklasik olarak,aynl bulunmugtur. CHg vefCF3

Cs . . . _ ‘ ) . ® :
;g;nvelde edilen de§erleri (ACH3 = 11.41, A¢F3 :Vll;89,;ACH3 =11.83)
Kerr'in (44) buldugu deferler ile kar$1last1rllai§1hda'(ACHQF =
11.68, ACHF2 = 11.70) biitlin log A bulgularinln5§6k”ﬁfak‘bir arali-
ga s;§d1§1n1 goriiriz (11.41 - 11.83 ara11§1ndé).3f:ikinci’ve'en
dnemli Arrhenius parametresi olan aktivasyon enerjiierini karsilas-

t;rlrsak, (Ecp, = 41.47, Ecp, = 30.47, Ecyp = 50.16, Ecpp, = 42.97,

. -1 . e :
E,='44.65:kjvmol ) literatilirden e§ilimin CF CH CHF CH,F o0l-

3 3 2 T2

3 »CHFZ CH3 CHZF

oldugunu gérﬁrﬁé.l Bu kargllastlrmadan dogan sonuglar hlg de bek—

dugunu gdrilirliz. - Bizim bulgularlmlzdan'da CF

lenen neticeleri vermemektedir. Bu sapma 1k1 hata kaynaglndan do—

§abilir.’(i) CH,F ve CHF, sistemlerlnde urunlerln ayrllma51 ve ana-

lizi CHéﬁve CF3 sistemlerinkinden daha zor olﬁa51dir. (ii) CH2F -

TMS»ve CﬁF2 - TMS reak51yonlar1n Arrhenlus parametrelerlnln hesap-
lanmasinda kullanllan radlkal kaynaglnln (CFZH) CO sonucu 1°9v§ ve .
akfiVasyonlenerjiidéqerleri sonucu hassas 6lm1Yan’Vé hata‘afaiiél
biiylik olan deJerler verif; | -

Son senelerde Bell (45) TMS - C reaksiyonunun Arrhenius

2 5

parametresini-hesablamlgtly. C2H5 ve CF3 radikélierinin TMS'le

olan reaksiYonlaflnda; radlkall hldrOJen koparmada CF3'den

CoF 5
' 2.5°defa daha etkllldlr Sebep olarak da log AC F' in degerlnln
ACF3 den’ kuguk olma51d1r (log AC2F5 = 11. 83, log ACF3 = 11.89).

Her - 1k1 radlkalln aktlvasyon enerjileri asagl yukarl aynl olup,

aralarinda ECF3 - EC2F5 = 1.21,k3mol‘l kadar bir fark vardlr.’

¥ Bu géilgma
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Metil radikallerinin tetrametil silan ile reaksiyonlarin-
dan elde edilen Arrhénius barametreleri{'CE3!le;berabér'7M(CH3)x
bilesikleri igin incelendiginde Tablo ¥ de élralananﬂdeéeriéfvgéf.
ziimlize garbar. Iik defa dbdrdinci grup‘eleméhtlerinin teﬁramétiif |
1e;ine baktigimizda Bell, Platt,'Sherwooa vebsiéte"nin’(4é,47) géf.
ligmalarini buluruz Bu gallgmalarda CD3 ve CF3.radikaliéri ile .
M(CH3)X molekullerlnden hldrOJen atomu koparllmlgtlr. M‘olarakv“
C, Si, Ge, Sn se¢ilmigtir. Radikal kaynagdi olarak da (CD4 ) CO |

ve (CF3)ED'kullanllm1$t1r.

Elde edilen neticeler CHj (CD;) ve CFy radikéllefinin'ake
-t1v1te51n1n SiY SnY Ge) C oldugunu gostermektedlr.; CD, radikalleri
1gln Si- den C ye kadar olan akt1v1te farka 2 ve CF3 igin'iée 3 atir.
Bu aktivite sirasi Allred Rochow'un (48) merke21 atom 1c1n elektro—
negatlv*te degerlerl ile ayni siraya taklp etmektedlr. (l 72, l 74,
2.02, 2 50) . Relatlf akt1v1teler ise (kCF / kCD ) 1gln 40 ile 70 -
ara51nda deglgmektedlr. Ortalama ACF3 / ACD3 ise- yaklaslk blre
‘ eslttlr ve basllca nedenl ise CD3 ve CF3 radlkallerlyle olan reak—
51yonlardak1 aktivasyon enerjl farklndan gelmektedlr. (ECD3 - ECF3)

- 11.70 - 15.08 kj mol -1,

Bell ve arkadaslar1n1h_(47) CD5 + M(CHj ), serisi igin bul-

. dugu Arrhenlus parametreler1 Chaudhry ve Gowenlock (39) 'un CHy ra- .

dlkallerlnln grup 4 tetrametll 1le olan sonuglarlndan farklidir.
Kaynak (39)'den elde edilen aktiflik sirasi si) Gey Sn) C seklin-.
dedir. Degerlere bakildi§inda yﬁkseien_aktivasyqn ~enerjisi daima

alisiik log A frekans faktorleri vermektedir.
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Chaudhry ve Gowenlock'un (39)viCH3 3)4 igin bulduk-

lari Arrhenius egdrisi diger ¢aligmacilarin sonuglarindan g¢ok ylik-

t+ Si(CH

sektir. . Bu nedenle burgallgmanln A;rhehius ﬁarametreleri karsilag-
tirmaya sokulurken ¢ok dikkat edilmesi lazimdir. ‘Borrell ve Platt
(49) 'un Sn(CH,), + CHjy icin Gowenlock (39) 'a y&kln bir dejer bulma-
s1 da ayrica dikkate allnma51‘gerekif. Fakat elde edilen paramet-
reler Sn(CH3)4'un 185 nm de fotolizi neticesinde elde edildiginden
olugah CH4 hakiki miktariyla ayni olmayabilir. |
Geri kalan molekiiller, N(CH3)3>, O(CH:;)2 . S(CH3)27§e
B(CH3)3 metil radikallerine karsi aktivitesi asééldaki-51radad1r.-
(N‘> s> B>»O) . | Ayni m‘o'lek'iillerin _C'F.3 ile olan reéksiyonunda ise.
aktivite sirasi aynidir. Yalniz oksijen Vé bor esit akﬁiviteyi
gésteririer. Bﬁtﬁn'incglenen bilesiklerin her biri CFq radikal-
leriyle CHq radikallerinden dahavgabuk hidrojen kbpartma{reaksi-
anuna_girerler.’ Grub 4 tetrametil1eri ile klyasléhdlélnda kCF3 /
kcHs 40 ila 70 arasinda degisir. Yalniz N(CH,), buna uymaz, clin-
kil gok yliksek bir oran bulunur (270). Frekans faktdrleri (log A)
¢ok dar bir’arélléa serpilmi§tir. ‘Her bir bile§ik‘igin CF3; ¢H3
den daha aktif bulunmustur. Bu bﬁlunan'aktiflik ECHB'un ECF3 dan

daha yiiksek olmasindan ileri gelir.
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RADIKAL KONSANTRASYON

ZAMAN

Sekil 1. Devamli aydinlatmada, radikal konsantrasyonunun zamana karsi

artmasi.

devaml aydinlanma

kesikli uydmlahma :

RADIKAL . KONSANTRASYON

Z AMAN

Sekil 2. Kesikli ve devamli aydinlatmadaki ortalama radikal konsantrasyonlari.
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Sekil.3 Radikal konsantrasyonunun zamanla dedigmesi.
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Sekil 9. Aktaric:

[ .
: y

.

vananin ve baglantilarinin goriintimii.

Vakum cikisi

Ornek kapani

3

Reaksiyon hiicresi



1.0 4

0.8 1

’ 04-

log k/kV2

0.24

-0.24

o0

-06;

ASETON FOTOLIZ REAKSIYONU

‘Sekil, 10.

190 2000 210 220

Aseton fotolizi deneysei edrisi.

2.30

- ——
240 250 W/T<10



Sekil 11). RCH4/RC2H

6

1/2 min aSeton_ konsantrasyonu ile degi$ﬁni‘.'

50 -
40 «
55 0 -
n
S e
(8}
o
— 0
£
T w
~ I
=g 0
\f’ 20
mu
o)
10
. . . - . . - 4’
05 . 10 _ 20 ase tonidﬁs

molcm




ASETON + TMS

08 -
06 -
04 -

02 4

‘ 1/2
log k/k/

02.

-04 4

-056 -

-08;

1.9:0 2.bo 2.;0 220 230 240 250 1/1.13.

Sekil. 12, Asetonun tetrametilsilan ile fotoliz reaksiyonumun denéys_gl edrisi g




4.0 4

3.0 4

2.0 -

/
7%

"

\ €

1.0 -

10 200 . 3

ASETON + TMS

' Sekil 13. Ry, /R, 1/2 mun  tetrametilsilan konsantrasyonu ile degisimi.
. 4 T2 . B ,

. 7 3
. . —>»{TMSMO0mol cc




S¥85°0  6Ty8°€  Tepe'0  ZETLT ~ 9TER"D . TT8eT8T  SPUEBY 9L*TS = 790z & BE

£0PS°0 ooLy ¢ T978°0 - SyTL T v £968°0 LYT6"LT Shvey ot es Zyoo°e S LE
998F°0 0990°€ LEVL™O LSTLT 4 3768°0 S80L°ST G8° 997 - 20°IS TL60°Z S 9¢
0805°0  €9L0°€ oswn.o . 899L° T 65060 G8GE" 9T mm.mhv pSes - TLe0°T S 513
6852°0 ., 6PT8°T wmmmmo O PTLLTT  BLOT'T ‘ CLZT TT S0’ vmv 9T 08 | peoc e L 4%
”mmmmro_ 6218 T pST9°0 . voow.a : | TEST' T mmwm.ﬂﬁ ) mo vmv | | mﬂramw - .. #20C "¢ S | €e
hmmmaJo‘ A TA AN .oaom.o _ Noﬁw.aA_ , €082°T mHmNLm (VA 4747 ‘ .mﬁ.omA - ugsg'e s o tt
28ST'0  96€P°T T80 ££93°T : 0L9£°T LLTE"6 . SO HFE 991§ _, 0ss¢'e S TE
meOOuo 6900°T yZ0S°0 20L8°T : S B9SP°T 8LBT L ST°0EV CLTT0S 1A A 0t
9.500°0  PETO"T GE0S°0 . | 6.88°T [A2° )20} wommwm, SP°0EY 89705 . wvmm.m G 62
L6YPT 0~  ¥80L°0 S90Sy "0 L6S6°T 6ST9°T o T98S°S | ST 9TY . 98706 . 0tubre .m 3¢
GZST'0~  6E0L°0  OVEVO 0zTE6" T TLES'T LTEE"S ST° 9Tk bT0S ofubE S Lz
LOPC"0~  9PLS°O 63740} /20] €206 T €TVS T wwomw¢ mo.wov,. 96°8¥% ’ LOSP ¢ 5 wm
wﬁvm.ow 0€LG°0 T07¥°0 G8T6"T : 98LS°T LLOE™Y S0T80v i .C8 87 | LOSP ¢ S .4
C6LETO— QLTF™O €LEE"0 . cese’ T LOSET - 8PTT € S0°86E T9°87% [AA N4 S ve
093¢0~ a+r., 6TEE"0 rove"T 8T9E"T vc6LC SL"L6E LG9Sy TVTS ¢ S - mw

TITAeS Huﬂﬁmw g nbny. nIEU.HOE 0T _uo jou _:m c WD Tow M TLTHEDTS ; (g uaw) ‘m:Oﬁuﬁ\ﬂ . ON
zTy Doy Z1UH  -JINUNzZog TNUOASBRIJURSUOY o_\ﬂmam ESmsro 07/T2TY unsn|G QIONH TOUTSEQ UOJSSY  (eMTMRp) tuewRz Asud

uolasy Uuol9sy = utuesg ¢ UTUe)Sy UCATSYEaY . uoAtsieay

IYYTIOANOS IZITOLOA NOLASY T OHQMH“



LZ¢y°0- 8LLE"O Nmom.o pZo1 ¢ 0ELY"T PSET € | mo.vmm PT'€S. LLES"T S /4%
S8Ty*0- ST8E'0  8ZEE'0 LBEO"T wmmm.ﬂ - G6E0°€E S0°v6t 0T"TS mhmmfm . q €9
£898°0 Hmwm.m, CES6°0 SL6S°T TISP°0 vov9°€C SZ°6TS 08°TS 6526°T S zs
vavw.o GC66°9 - Z656°0 T9€9°T . 6957°0 mvmv.wm mm.mwm 86°CS 65¢6'T S 18
-0P95°0  ZH99°€ LTZ8"0. 09ZL T 76¥8°0 nmmvwwﬁ mm.wwv 6T°CS sz90°c S 0%
I8vS°0  0ges ¢ LT08°0 £€860°T LS¥8°0 G9SE°LT S8° p8Y 80°TS- ETA U 6¥
029¢°0  T8Z8'T  .6¥29°0 qgTEE"C 00LE"T S9LL"ST ST°SSY ,.wﬁ.wm_ TL6eT C | -0
685¢°0 ZST8'T 8609°0 mmvn.w 8YPT"T LSZL 0T ST SSY LS 6V TLeT 2 m_ Ly
,ommm.o | €828°T VLSO 86CT"T €918°0 0206°S ST°SSY L0°ce 16T - g 9¥
8LLZ°0 0968°T 0£95°0 m«ﬁm.ox 2S8S°0 ALY ST GSy Le°0e Hhmavm ] SP
psG8 0  L89T°L ,nnmm.o vZ99°T 29790 9ELT ST §9° TS 80° S 0LT6"°T g 147
9958°0  988T°L £886°0 LELST ¥S9%°0 8956°S¢C sz zes ﬁw.vm 8VT16°1 S %7
98LL°0 89009 vT66°0 09TL"T £995°0 P6ES " bT S¥°60S Zs°bs 6296°T ~ § ch
G09L°0  ¥09L°S TET6°0 L8997 T 8¥9G°0 LT60°TC S¥°60S v8°6¥% 6296°T S I8/
mwmw.o 9T88" ¥ €0T6°0 0089°T T269°0 SPLS°TC S0°86% 8T°ZS 8L00°¢C S )7
6T69°0 G6T6° ¥ S968°0 v0Z9" T £6G9°0 0SL¥°0Z - S0° 867 €€°09 8L00°C S 6€
TITQesS  T3Iqes $ DONT ¢ uD TOW 0T -S g WO TOW - .S o UD TOW Y TLITNEOTS (PH uw) c-0TXIL/T ON
zTH boT ZTH |HMMMMMM 5co>mmuumwmcom HHIOHWHNHm unsnTo NHIOHMHNHm unsnto SI0NH TOUTSEq UO}3SY  (BYTI3ep) Tueuez
ISy utuelq uTuRlSn UOATSE3Y UCATSeay

*TWeASP UT, T OTqelL



Tablo 3. ASETON - TETRAMETILSILAN SONUCLARI
: . ) : Rm Rg oo Mé'ténln' Asetbndén' Metanin ‘)&1‘0_'12 I . '
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: | | : o1, .55 3.5229 6.0271 6144 1.9085 . N | : o 0.4047 -
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20. 52005 e e 53-8§ - Zgz.zg 5.5625 4.7764 3 5-4765 » 3.0859 - 8.0837  1.9582 ’ 8.232i | 0-3141 . =0.2889
. . . , . 6.5642 3.8673 -7638 3.800 ‘ ’ : - U ' - 0.7211 S
2 ) : - o : .8004 7.5050 . ‘ . -0.1420
2; § fg?? | gg 53'2§ 52.47 454 .45 7.0929 . 4.3141 32635 3gogn 8 3000 }'32?2 0.5184 - 1.0175 - 0.007521
o 2-1315 - B 2241 gz.og . 469.15 8.2874 3.1099 - 3.5244 -~ ba7631 0 7.6595  1.84g4 | 875747’ B 0.9958 -0.001818
24 2.0870 25 22.31 4'9 , : 479.15 9.1925 2.3878 3.6370 .+ 5.5555  °  7.2888 1.8379 -0l Laen 10.1647
25 2.0373 20 22.18 ? S a79.13 9. 4432 2.6121° - 3.8998. 5.5434 704662 1.8349 gaa02 1.9578 1 0.2918
26 5 0273 20 23 57 sg'gi . Zgg-gg }8-2823 1.9169 - Z-iégz o 6.2822 7.2457  1.8036 8'2358 1-8692 0.2717
: : . _ ' . . 2.1130 1, .40 R 6.4084 . 7.3731 ) Ve : L 2.5158 0.4
27 1.9648 . 20 22.22 57.39 508.95 12.4896 ¢ ’ f-373L - 1.7187 . 0.7547 - ' predl
. 7. . . 1.2597 4.5713 C7.9184 : : - 7547 ©.2.5652 ¢
28 . : : S . . 7.0006 . : : : 0.4091
o % g%%g %g gg.g; i g;.?g. g;g.gg 12.7207 0.7670 2-1939 - 8.5268 - 6.3797 '1'392;" ~8f§if§ e 0.5913
L. - | : - 57.19 . | 13.5245 0.8660 .7604 8.7641 - . ' Coo 06445 5 4815
30 2.2043 25 21.68 24,24 453.65 5 ; S <7641 - - 6.8150.  1.7533 0.6943" ' - .0.7389
' , : 24, . - 5.1615 5.0557 4 3.1669 - 8.674 - e 0.0943. 0 0 5.3717 ‘
31 2.2043 - : , . : , X -6740 ~ 7.6631 . 0. : X : A 0.7301
32 2.2043 §§ §§'§§ ggf;g _ 223'25 ’ 6.5815. 4.5894 8.1509 3.3721 1,2?;3 - 8igf§g - L.o227 .7 0.009745
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