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OZET

Mikrodalga radyasyonun diger termal 1sitmaya alternatif olarak endiistride kullanimi, proses zamanini 6nemli
Olglide diislirdiigli igin, son zamanlarda onem kazanmustir. Mikrodalgalarin ¢ok genis uygulama alanlarn
olmasimna ragmen, materyallerle olan etkilesim mekanizmasi heniiz ¢6ziilmiis degildir. Bugiin mikrodalga
radyasyonun diger termal 1sitmaya alternatif olmasindaki tartigmalar, iyi bilinen “dielektrik 1sitma” {izerine degil,
mikrodalganin spesifik etkisi iizerinedir. Bu makalede mikrodalga ve termal yontemler i¢in ayni sicakliklarda
ayn1 kinetigi gosteren cesitli reaksiyonlar goz Oniine alinarak, materyalin dielektrik 1sinmasi hakkinda bilgi
verilmistir. Benzer reaksiyon kosullarinda ve sicakliklarinda, mikrodalga radyasyon altinda reaksiyon oranimin
net bir sekilde artmasi, termal yontemle karsilastirilmis ve sonugta; materyalin basit dielektrik 1sinmas1 digindaki
mikrodalga spesifik etkisi belirlenmistir. Ayrica, mikrodalga etkisini degisik bagliklar altinda degerlendiren
goriis ve tartigmalara yer verilmistir.

Anahtar Kelimeler : Mikrodalga, Mikrodalga kimyasi, Termal ve termal olmayan etkilesim

INVESTIGATION OF THERMAL AND NON-THERMAL INTERACTIONS OF
MICROWAVES WITH MATERIALS AND MICROWAVE CHEMISTRY

ABSTRACT

The use of microwaves in industry has generated interest recently as an alternative to classic thermal heating
because of the drastic reduction in the processing time. In spite of the fact that there is a wide application of
microwaves, the interaction mechanism between microwaves and materials has not been well understood.
Nowadays, the fact that there is a debate on the alternative use of microwaves is on not the dielectric heating
which is well known but microwave specific effect. In this article there are reports which show similar kinetic in
both microwave and classic thermal methods at similar temperature and simple dielectric heating of materials
under microwaves conditions. There are also reports which show a clear reaction rate enhancement by
microwave radiation compared to the thermal method under similar reactions conditions and temperatures
indicating microwave specific effect. In addition, the study on the effects of microwaves on chemical reactions
and hypothesis associated with the microwave effects will discuss.

Key Words : Microwave, Microwave chemistry, Thermal and nonthermal interaction

1. GiRiS 300 GHz - 300 MHz arasinda) olusturdugu bolgedir.
Konutlarda ve endiistriyel alanda kullanilan firinlar
genellikle 12.2 cm dalga boyuna ve 1.02 107 eV

Elektromanyetik spektrumun mikrodalga alan; enerjiye karsilik gelen 2.45 GHz frekansta caligirlar.
Imm -1m boyundaki dalgalarin (frekanslari sirasiyla Mikrodalgalar,  elektrik ~ ve  magnetik  alan
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komponentleri ihtiva eden elektromagnetik dalgalar
olduklarindan dolay1 birbirine dik ydonde etkiyen
elektrik ve magnetik alan bilesenlerine sahiptirler.
fletisim sahasinda kullanimlar1 yaninda endiistriyel
ve akademik sahada da uygulamalara sahiptirler.
Tibbi, endiistriyel ve bilimsel ¢alismalar igin genelde
2450 MHz  frekanslar  tahsis  edilmistir.
Mikrodalgalar; ultraviyole, goriiniir yada infrared
151k gibi diger elektromagnetik dalgalardan daha
diisiik enerjiye ve daha yiiksek dalga boyuna sahiptir
(Langa et al., 1996; Kingston and Haswell, 1997).

Yiiksek frekansa sahip bir elektromagnetik dalga
tesiri altinda bulunan bir materyalin isinabilecegi
uzun zamandir bilinmektedir. Bu 1sinma etkisi,
materyal  igindeki  yikli  parcaciklar ile
mikrodalganin  elektrik  saha  komponentinin
etkilesiminden kaynaklanir. Bu etkilesim sonucu
ortaya ¢ikan 1sinmaya 2 6nemli etki sebep olur. Eger
yiiklii pargaciklar materyal iginde serbest¢e hareket
edebiliyorlarsa, bu saha iginde serbestge
hareketlenmeye sebep olacak bir akim olusacaktir.
Eger bu yiiklii pargaciklar, mikrodalga 1s1ma altinda
bulunan materyal igerisinde bagl ise, bu durumda
mikrodalganin elektrik saha komponenti, bu yiikli
pargaciklarin  hareketlenmesini tesvik edecektir.
Yiiklii parcacigr bir arada materyal igerisinde tutan
bag, bu hareketlenmeye zit bir kuvvet
olusturacaktir. Bu durum elektrik sahasmin
olusturmus oldugu kuvvetin bagin olusturdugu zit
kuvvetlerle dengelenmesine kadar siirer ve materyal
icerisindeki dipolar polarizasyon olarak tanimlanir.
Neticede yiiklii partikiiller otelenme, donme ve

titresim hareketleri yapmaya zorlanirlar. Yiikli
partikiillerin ~ hareketlenmesinden dolay1  polar
partikiillerin polarizasyon derecesi artar.

Mikrodalgalarin elektrik ve magnetik alanlar etkisi
ile birlikte olusturulan bu ¢ok hizli hareketlilik
(saniyede 2.4 x 10° kez) partikiiliin 1smnmasma yol
agacaktir. Partikiilii olusturan molekiillerin bir arada
bulunmasi bu hareketlenmeye ¢ok cabuk cevap
veremeyecektir. Bu gecikmeden dolay1
hareketlenmeyi engelleyici zit bir kuvvet olusacak
ve partikiil icerisinde meydana gelen bu siirtiinme
sonucunda belirli bir 1s1 olusacaktir. Bu olay
literatiirde mikrodalga dielektrik 1sitma olarak
gecmektedir. Mikrodalganin elektrik alani, bilesik
icerisinde bulunan yiiklii parcaciklar iizerinde gii¢
uygular. Eger yiikli pargaciklar serbest olarak
elektriksel alana dogru hareket edebiliyorsa, elektrik
akimi olusur. Yikli pargaciklarin bilesikte bagl
bulunmasi, hareketlerini smirlar ve yalnizca faz
icindeki hareketleri elektriksel alana yonlenir. Bu
durum, dielektrik polarizasyon olarak ifade edilir.
DiElektrik polarizasyon, madde igindeki yiiklii
pargaciklarin farkli tiplerine bagli olarak dort
bilesenden olusur : elektronlar, c¢ekirdek, siirekli

dipoller ve ara yiizey yikleri (Jacob et al., 1995;
Galema, 1997).

O =0 T O, + 0 + O

(M

Mikrodalga alan igerisinde bulunan bir materyalin

ne Olclide 1sinacagina materyalin  dielektrik
ozellikleri, ¢*, €' ve &", karar verir.
g = ¢ +.g" )

Cok yiiksek ve ¢ok disik frekanslarda, &,
materyalin toplam (komplex) dielektrik sabitine esit
olacaktir.  Elektromagnetik enerjinin materyal
tarafindan 1s1tya doniistiiriildigii yerde £’ niin degeri
elektromagnetik enerjinin 1stya doniisen miktart ile
iligkilidir. Dielektrik saha mevcudiyetinde 1sitnmanin
yiikselmesi asagida (3) esitligi ile verilen ifade ile
belirtilir (Jacob et al., 1995).
tangd = €"/¢' 3)
Bir materyalin tangd degeri ne kadar biiylik ise
mikrodalga enerjisini alma kabiliyeti de o kadar
yiiksektir. Bir arada bulunan molekiillerin tangd
degeri elektromagnetik dalgalarin  frekansina,
karisimin sicakligina, bilesimine ve fiziksel yapisina
baghdir. Ornegin su igin, relatif gecirgenlik,
mikrodalga frekansinin artmasi ile azalir, fakat,
dielektrik kayp faktorii, 3x10% ile 1x10' Hz
frekans araliginda frekansin artmasi ile  artar.
Elektrolit mevcudiyetinde relatif gegirgenlik pek
degisiklige ugramaz fakat, dielektrik kayip faktorii
degisir (Oktay ve ark., 1999).

Dielektrik 1sinma hizt reaksiyon karigiminin
miktarmma ve ortamin 1s1 kapasitesine baghdir.
Reaksiyon karigiminin hacminin artmasi neticesinde
gelen mikrodalgalar absorblanir ve gelen 1simanin
penetrasyon derinligi tangd ile iligkili  olur.
Penetrasyon derinligi asagidaki (4) esitligi ile verilir
(Kingston and Haswell, 1997).
D, =% x (g'/ &")"? 4)
Yiiksek frekansli mikrodalgalarin yayildigi sonsuz
boyutlu bir yalitkan ortamda i1siya doniisen giic
yogunlugu 5 esitligi ile verilir (Oktay ve ark., 1999).
P=556xE’xfxe"x 10° 5)
Elektromagnetik dalgalar, herhangi bir ikinci etki ve
radyoaktivite tesiri gostermezler. Yani akim
kesildigi zaman, elektromagnetik enerjinin etkisi
ortadan kalkar. Elektromagnetik enerjinin 1siya
doniismesi, yalnizca malzemenin kapladigi hacim
icinde hasil olur ve civart soguk kalir. Bagka bir
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deyisle, 1stya doniisen elektrik miktar1 ancak
malzemeyi 1sitmak i¢in harcanir ve boylece, klasik
isitma  iglemleri ile  mukayese edildiginde
elektormagnetik  enerjinin  kullanimmin  ¢ogu
hallerde enerji tasarrufu sagladigi ortaya ¢ikmis olur
(Baysar and Kuester, 1994). Genel olarak
mikrodalgalar asagidaki Ozelliklere —sahiptirler
(Strauss and Trainor, 1995; Kuester, 1994) :

e  Proses hizi klasik metotlardan daha hizlidir,

e  Kimyasal maddeleri direkt olarak 1sitir,

e  Karigimlarda segici 1sitma saglar,

e  Mikrodalga ekipmanlari otomatik sistemlerle
kolaylikla adapte edilebilir ve giic seviyesi
elektronik olarak goriilebilir,

e Klasik 1sitmanin aksine, sicaklik gradyeni
tireten volumetrik bir prosestir,

e Kayip faktorii, sicaklik belirli bir kritik
sicakliga ulastigi zaman hizla yiikselir ve bu
durum mikrodalga ile 1sitilan maddenin
sicakliginda ani bir yiikselme meydana getirir,

e Isitma dogrudan ve merkezdendir, enerji
elektromagnetik  dalgalarla  tasindigindan
ortamda enerji kaybi meydana gelmez,

maddede sicaklik gradienti minimum olur,

e  Enerji maddenin icine kadar niifuz ederek
endiistriyel islemin  daha aktif ve hizli
yapilmasini saglar,

e Sistemler kolaylikla otomatize edilebilir,
optimum sartlarda klasik sistemlere nazaran
enerji ve zaman tasarrufu saglanir ve bunun
sonucunda enerji kayb1 minimum olur,

e  Uzaktan etki yapar, enerjiyi  malzemeye
tastyan dogrudan bir ara¢ bulunmaz, kullanilan
ortamda kirlenme olmadigindan sistemin daha
saglikli ve temiz olarak kullanilabilmesini ve
sistemlerin kesikli ve siirekli olacak sekilde
esnek olarak uygulanabilmesini saglar.

Termal iyilestirme yontemlerine alternatif olarak
mikrodalga radyasyonun endiistride kullanilmasi
giderek Onem kazanmaktadir. Bununla birlikte
kimyasal sentez alaninda ve c¢esitli kimyasal
reaksiyonlarla kullanim1 yayginlagsmaktadir.
Mikrodalga genis uygulama alani bulsa bile, bunun
materyallerle interaksiyonunun kimyasal
mekanizmasi heniiz anlagilmis degildir. Mikrodalga
kataliz alaninda, mikrodalgalar farkli materyallerle
farkli sekilde etkilesirler. Mikrodalga kataliz
sahasinda genellikle, mikrodalgay1 absorblayabilen,
kimyasal reaksiyonu baglatmak i¢in mikrodalga
enerjisini diger maddelere iletebilen ve Sentizer adi
verilen bir madde tercih edilir. Bu durum, katalitik
reaksiyonlarin baslatilmasinda ve kontroliinde temel
ilke olarak kullanilir (Jacob et al., 1995). Uriinde
istenilen kimyasal segicilik, yeterli mikrodalga
titresimi  ile  basarilabilir. MORE kimyasi

(mikrodalga firinda reaksiyonlarin hizlandirilmasi)
alaninda  polar molekiillerin polar olmayan
molekiillere  gore daha fazla mikrodalgay:
absorbladig1r gorilmiigtir (Gedye et al.,, 1991).
Mikrodalga  firinlarda reaksiyonu  hizli
gergeklestirmek i¢in kullanilacak ¢6ziiciiniin segimi
¢ok Snemlidir. Mikrodalgay1 oldukga iyi alabilecek
¢oziciiler kullanilir. Mikrodalga spesifik hareketinin
mikrodalga radyasyona 0zgii essiz bir etkilesme
yada aktivasyon olup olmadig: tartigilir bir kavram
olmustur. Geleneksel 1sitma yontemleriyle saatler

hatta gilinler alabilen reaksiyonlar mikrodalga
radyasyon kullanilarak ¢ok kisa bir siirede
gerceklesebilmektedir  (Mingos, 1994). Bu

mikrodalga etkisinin yeterli bir agiklamasi simdiye
kadar gergeklestirilmemistir. Genel olarak, hiz
artislar1 asagidaki sebeplere dayandirilmaktadir :

1. Sicak noktalardan dolay1 reaksiyon hizindaki
artis (lokalize olmus 1sitma etkisi),

2. Siper 1sitmadan dolay1 reaksiyon hizindaki
artis (siiper 1sitma etkisi),

3. Organik molekiillerin gelistirilmis
(diizenlenmis) tasinim Ozelliklerinden dolayi
reaksiyon hizindaki artis (difiizyon artist),

4. Segici 1sitmadan dolay1r reaksiyon hiz artisi
(aktif yan 1s1tma, heterojen kataliz),

5. Kimyasal reaksiyonun seciciliginin
degisiminden kaynaklanan hiz artis1 (hizh
1sitma).

Mikrodalganin reaksiyonu hizlandirmas: konusunda
yapilan arastirmalardan ¢ikarilan iki kimyasal
mekanizma modeli One siiriilmiistiir. Bunlardan
birincisinde reaksiyon siiresinde onemli bir diisiise
sebep olan mikrodalga reaksiyon esnasinda,
reaksiyon kinetigi veya mekanizmasi degismez.
Reaksiyon hizin1 artiran faktor sistem sicakliginin
bliyiik 0Olgiide artmasidir. Bu disiinceye gore
reaksiyon oraninin artmasi basitge “termal dielektrik
isitma faktorii”diir. Alternatif diisiinceye gore ise
dielektrik 1sinma olmadan daha once mikrodalga
radyasyondan kaynaklanan “spesifik aktivasyon
faktori” so6z konusudur. Bu termal olmayan
mikrodalga faktorii olarak da diisiiniilebilir. Temel
anlagmazliklardan biri, mikrodalgalarin, 1s1maya
tabii tutulan madde iginde dielektrik 1sitnmay1 tesvik
etmesidir (Jacob et al., 1995, Westaway and Gedye,
1995).  Mikrodalga  enerjisinin kimyasal
reaksiyonlar iizerine olan etkilerini agiklamak igin
degisik alternatif goriisler vardir. Bu goriiglerde
mikrodalga enerjisinin meydana getirmis oldugu
etkiler termal ve termal olmayan etkiler olmak
iizere 2 smifa ayrilmigtir. Termal etkiler,
mikrodalga dielektrik 1sitmadan dolay1 kaynaklanan
fakli sicaklik rejiminden dolayir olusan etkilerdir.
Termal olmayan etkiler ise farkli sicaklik rejiminden
dolay1 kaynaklanmayan fakat mikrodalgalarin
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spesifik olarak dogal etkileri sonucu olustugu kabul
edilen etkilerdir (Galema, 1997).

2. MiIKRODALGA RADYASYONUN
TERMAL AKTIVASYONU

Bazi yazarlar, bir reaksiyonun mikrodalga dielektrik
saha icinde yiiriitilmesiyle reaksiyonda sicaklik
etkilerinin beklenebilecegini belirtmislerdir. Bu
etkiler ¢ok sayida iyon varliginda olusan siiper
1sinma, reaksiyon sicakliginda ¢ok hizli ve ani artis,
ve etkili karigma ve sinir etkileridir. Biitiin bu
etkiler belirlenmis ve hizl 1sitma etkisi, kizgin nokta
ve basmng etkisi olmak iizere tamimlanmigtir
(Galema, 1997).

2. 1. Hizli Isitma Etkisi

Eklemeli bilesiklerin hazirlanmasinda daha iyi bir
kristallenme elde edilebilir. Zeolit ve seramik gibi
proseslerde bu 6nemli bir avantaj olusturur. Eger,
mikrodalga enerjisi reaktan tarafindan absorblanir ve
absorbe edici tarafindan (Orne§in c¢oziiciiler)
absorblanmaz ise, reaksiyon hizi artisi gozlenebilir.
Ayrica polimerlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesinde
bircok arastirmaci tarafindan mikrodalga enerjisi
kullanilmig ve daha iyi verimler elde edilmistir.

2. 2. Kizgin Noktalar, Yiizey Etkileri

Spesifik olarak, mikrodalga 151ma altinda 1sitilacak
olan kat1 bir madde varliginda, 1sitma hiz1 ile ilgili
olarak bazi etkiler goriilir. Halbuki bu etkiler
organik ¢oziiciilerde goriilmez. Mikrodalga 1s1ma ile
reaksiyon siirelerinin azaltilmasi  sonucu bir¢ok
organometalik Dbilesigin sentezi yapilabilmistir.
Biitiin bu etkiler, standart (klasik) sartlar altinda
hazirlanmasinin zor oldugu disiiniilen ikinci ve
tiglincii siradaki kararsiz metal iyon komplekslerinin
verimli sentezlerinde ortaya ¢ikmistir. Lokal olusan

kizgin noktalar germanyum tiirevlerinin
sentezlerinde de kullanilmustir.

2. 3. Basing Etkisi

Mikrodalga denemelerde kullanilan reaksiyon

ortami caligmalar1 sirasinda  genellikle yiiksek
sicakliklara ve bazen de yiiksek basinglara ulagilir.
Yiiksek sicakliklar gbzlemlenen hiz artiglarina sebep
olurlar. Bir¢ok durumda mikrodalga 1sitma
esnasinda goriinen sicaklik etkilerine bulk
sicakligi diisiik oldugu zaman ortaya ¢ikan lokal
kizgin noktalarin sebep oldugu diisiiniiliirdii. Klasik
olarak isitilan reaksiyonlar kapakli ve uygun tiipler
icinde olusturuldugu zaman, reaksiyon verimi
mikrodalgalar ile elde edilen reaksiyon verimine

yaklasmistir. Boylece gilivenli tiipler igerisinde
olusan basincin artmasi ile ortaya ¢ikan sicaklik
etkileri, mikrodalga 1sitma esnasinda gozlemlenen
etkilerin sebebini izah etmektedir.

Mikrodalga firinda, kapali teflon kaplarda organik
reaksiyonlar incelenmis ve reaksiyon hiz artiglariin
termal yonteme goére 10 - 1200 kat daha fazla
gerceklestigi gozlenmistir (Gedye and Wei, 1997).
Artis oram1  ve ¢Oziiclinin kaynama noktasi
arasindaki iliski bir seri esterifikasyon reaksiyonu ile
kanitlanmigtir. Reaksiyon oraninin, 4-cyanphenyl
benzyl ether eldesinde kap i¢inde olusturulan basing
ile orantili oldugu gorilmistiir. Benzer sekilde

mikrodalga firn  kullanilarak  birgok organik
reaksiyonda reaksiyon siiresinin azaldigi
ispatlanmistir  (Baghurst and Mingos, 1992).

Organometalik sentezler icin baslangic maddesi
olarak kullamlan Rhodium ve Iridyum dimerleri,
alkol-su karigimlarindan, riflak altinda 4 ile 36 saatte
hazirlanir. Ayni reaksiyon bir mikrodalga otoklavda
daha iyi {iriin verimiyle bir dakikadan daha az bir
zamanda gergeklesmektedir. Hiz artis orani, kapali
kapta meydana gelen yiiksek basing ve sicakliga
atfedilmistir (Jacob et al., 1995).

Mikrodalga ve termal yontemlerin daha iyi bir
karsilagtirmasint yapmak i¢in, her iki yontemde de

benzer kosullarin  siirdiiriilmesi  saglanmalidir.
Mikrodalga firinda sicaklik  Olgiimiiniin ~ zor
olmasindan  dolay1 sicaklik  dlgiilememistir.

Deneyleri ayni sicaklik ve basingta yapabilmek igin
propan-1-ol’iin asit kataliz esterifikasyonu ethanoik
asit ile, atmosfer basincinda ve riflaks sicakliginda
yapilmistir.  Mikrodalga 1smmast  ¢ok  modlu
degisebilir gii¢lii mikrodalga firindan elde edilmis ve
¢oziiclinlin riflaks edilmesini saglayacak
diizenlemeler mikrodalga firinda yapilmistir. Esterin
konsantrasyonunun zamanla degisimi mikrodalga ve
klasik sartlar altinda ayni olmustur. Biitiin reaktant
ve triinlerde parcaciklarin mikrodalga radyasyonu
iyi  absorbe etmesi ve  spesifik  etkisi
goriilmemesinden dolay1 calisma sona erdirilmistir
(Jacob et al., 1995).

Triklorobenzen igine Anthracene ve
dimetilfumaratin cyclo ilavesi mikrodalga firinda
yapilmis ve reaksiyon sicakligi, farkli maddelerle
doldurulan kapiler borular yerlestirilerek
belirlenmistir (Jacob et al., 1995). Kapiler iginde
erime noktasinda eriyen maddeler mikrodalga
firmda reaksiyon sicakligimmi vermistir. Ayni
reaksiyon 190-200 °C’deki yag banyosunda yapilmis
ve mikrodalgadaki artis oranmna ulasiimadig:
gozlenmistir. Benzer sonuglar karbonil enophileri
iceren reaksiyonlarda da elde edilmistir.
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Dietilmesoksalat’in 1-decene ve beta-pinene ile olan
reaksiyonu  ve  (+)-citronellal’in  cyclization
reaksiyonlart homojen ve heterojen sartlarda aym
sicaklik ve basingta calisgilmistir. Mikrodalga
firmdaki 6rnegin sicakligini 6lgmek igin Luxtron
fiber optik termometresi kullanilmigtir. Isitma
modunun reaksiyon veriminin zamanla degisimine
ve iriiniin segici-isomer oranina etki etmedigi ortaya
cikmistir.

Jahngen et al., (1990) mikrodalgaya tabii tutulmus
numunede biiylik sicaklik gradyeninin oldugunu
(30 °C) infrared bir kamera ile tespit etmislerdir.
Bundan sonra dogru sicaklik Ol¢iimii miimkiin
olmustur. Mikrodalga radyasyon c¢ok modlu
mikrodalga sisteminde ayarlanabilir gii¢ ¢ikisi ile

iletilebilir. ATP (Adenozin trifosfat) 'nin
reaksiyonunu belirlemis ve Arrhenious
parametrelerini hesaplamislardir. Arrhenious

parametreleri ve sicaklik bilindiginde reaksiyon
iirtinlerinin konsantrasyonu tahmin edilebilmektedir.
Sicaklik gradyeni dikkate alindiginda, mikrodalga
firrnda parcacik (partikiil) sicakliginda tesekkiil
etmis {irlinin  konsantrasyonu belirlenmis ve
mikrodalga 1smmaya tabii tutulmus numunedeki
reaksiyon fdriinlerinin o6lgiilen konsantrasyon ile
uyumlu  oldugu bulunmustur. Artis oranmnin
tamamen termal sebeplerden oldugu sonucuna

varilmistir (Jahngen et al.,1990).

Raner et al., (1993) klasik 1sitma yontemi ile,
2-propanol iginde 2, 4, 6-trimetil benzoik asitin, asit
kataliz esterifikasyon reaksiyonunun Arrhenious
parametrelerini ve reaksiyon kinetigini
belirlemislerdir. Bu parametrelerle mikrodalga
firndaki reaksiyon {irlinlerinin konsatrasyonunu
tahmin edilmis ve tahminlerinin dogru oldugu ortaya
cikmistir. Mikrodalga reaktdrde elde edilen
Arrhenious degeri ile yag banyosunda elde edilen
Arrhenious  degeri aymi  c¢ikmistir.  Ayrica,
carvone’nin carvocola asit katalizli esterifikasyonu
ve anthracene ile dimetil meleate arasindaki Diels-
Alder reaksiyonu, mikrodalga radyasyon ve diger
1sitma yontemleriyle ayni sicaklikta incelemisdir.
Her iki kosulda degisik sicakliklardaki hiz sabitleri
Olgiilmiis ve aktivasyon parametreleri tahmin
edilerek sonuclar karsilagtirilmigtir. Her iki kosul
altinda reaksiyon derecelerinin benzer oldugu
goriilmiigtiir.  Tablo 1’de  Ozetlenen  biitiin
sonuclardan, kosullar ayni oldugunda diger
yontemlere gore mikrodalga firindakinde
reaksiyonda derece artisi olmadigi, ayni zamanda
mikrodalga radyasyonun, reaksiyon kinetiginde de
bir degisime neden olmadigi  gorilmiistiir
(Raner et. al., 1992).

Tablo 1. Klasik ve Mikrodalga Sartlar Altinda Mukayese Edilip Ayni Reaksiyon Hizlarmin Gozlendigi

Reaksiyon Sistemleri

Reaksiyon Sistemi

Mikrodalga Kaynak

Propan-1-ol’lin etanoik asit ile asit kataliz esterifikasyonu

Ev i¢in kullanilan 650W’lik modifiye mikrodalga firin

Triklorobenzen’de anthracene ve dimetilfumarate’in
cycloadditionu

Ev i¢in kullanilan mikrodalga firin

(+)-citronellal’in homojen ve heterojen cyclizasyonu

Ayarlanabilir giic TEgmodunda ¢alisan tekli
klavuzu

dalga

1-decene ve betapinene ile dietilmesoksalat

Ayarlanabilir giicte tekli mikrodalga firin

Adenozin trifosfat (ATP)’1n hidrolizi

Avyarlanabilir gii¢c mikrodalga kaynak

2-propanol ile 2, 4, 6-trimetilbenzoik asidin asit kataliz
esterfikasyonu

Modifiye 750 W manyetik karistiricili ev mikrodalga firin

Carvonenin carvocola asit kataliz izomerizasyonu

Modifiye 750 W manyetik karistiricili ev mikrodalga firim

Dietilmeleate ve anthracene’in 1, 2-xy-lene’de cycloadditionu

Modifiye 750 W manyetik karistiricili ev mikrodalga firim

Epoksi reginesinin ¢arpraz baglanmasi

TE,;modunda ¢alisan dalga klavuzu

Dielektrik saha icerisinde gerceklestirildigi zaman
avantajli olan farkli tipte birgok Ornek vardir.

Radiofarmasoétikaller  sentezlenmesinde,  silika
hazirlanmasinda, inorganik komplekslerin
sentezinde, intercalation reaksiyonlarin

yiiriitilmesinde, kuru reaksiyon sartlarinda organik
reaksiyonlarmn yiiriitiilmesinde, plazma kimyasinda,
polimer iyilestirmede, ve analitik kimya sahasinda
mikrodalgalar kullanilmaktadir.

Radiofarmasdtikaller genellikle tibbi arastirmalarda
kullanilirlar ve hizli ve etkili bir sekilde kisa siirede

hazirlanmalidirlar. Aksi takdirde bilesigin bir kismi
uzun siiren hazirlik doneminde kaybedilebilir. Bu
islemlerde zaman kritik bir faktordiir.
Mikrodalgalara karsi gegirgen olan kapali teflon
kaplarinda mikrodalga dielektrik 1sitma islemi ile
Radiofarmasdtikallerin daha kisa stirede
hazirlanmasi ve reaksiyon siirelerinin diistiriilmesi
sozkonusudur (Galema, 1997).

Farkli sicaklik rejim alanlarinin avantajli oldugu bir
diger yer zeolitlerin hazirlanmasinda ortaya cikar.
Mikrodalgalarin ~ kullanimi  sirasinda  numune
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iizerinde olusan sicaklik rejiminin farkli olmasindan
ve jel’in ¢ok hizli ¢oziinmesinden dolayr bazi
zeolitler klasik 1sitmaya gore daha hizli kristal
biiylimesi gostermislerdir. Sodyum yada tetrametil
tuzlar1 ile hazirlanan hidroksisodalitde de bu etki
goriilmistir. Tek modlu silindirik kavite iginde
ALO; - MgO ve Al,03:Zr0,-Si0, seramik oksitlerin
sinterlenmesinde biiylik tane boyutu ve yiiksek
yogunluk degerleri elde edilmistir. Aktiflestirilmis
karbon katalizler {izerinde metal oksitlerin
kalsinasyonunda, Co;0, iiretiminde ve saf
elementlerden kalkopirit iiretilmesinde kullanilmast
faydali olmustur (Galema, 1997).

Dielektrik 1sitma isleminin yiiksek dielektrik kayip
tanjantt ve dipol momente sahip  karigimlar
tizerinde etkili olmasindan dolayi, dielektrik 1sitma
islemi sirasinda kondiiksiyonla 1s1 iletimi agisindan
¢ozlcliniin kullanim1 gerekli degildir. Dolayisiyla,
mikrodalga kimyast alaninda kuru ortamda
reaksiyonlarin yapilmasi yaygimlagmakta ve bdylece
¢oziiciiniin buharlagmasi, reaksiyon kabi icerisinde
istenen yada istenmeyen basincin olusmasi gibi
problemler ortadan kalkmaktadir. Mikrodalgalarla
kuru ortamda reaksiyonlar1 faz transfer katalizleri
icin uygulanmustir. Faz transfer katalizi olarak ticari
ismi tetrakil amonyum tuzu olan Aliquat kullanarak
karboksilik asidin alkilasyonu, KSF montmonirollite
gibi degisik kati destekler {izerinde, izopropilen
asetat ve zeolit 13X ile, kataliz olarak toluen p-
stilfonik asit ile asit katalizli esterlesme reaksiyonlar1
incelenmigtir. Modifiye edilmis degisik aliimina
tagtyicilar yada Spherosil yada Amberlist gibi
montmorilloniteler iizerinde transesterlesme
reaksiyonlarinin mikrodalga ile kuru sartlarda
yapilmasi Onerilmistir. Genellikle denge kurulmasi
icin driinlerden birinin buharlagtirilmast gereken
reaksiyonlarda kuru sartlar altinda mikrodalgalar ile
yiiriitiilmesi  tavsiye edilmektedir. Ayrica kuru
ortamda mikrodalgalarla nitrillerin kuru hidroliz
islemi gerceklestirilmis ve mikrodalgalarin kinetik
etkisi gozlenmemistir. Fakat, yiiksek sicakliklarda
mikrodalga 1sitma ile daha iyi bir verim ve segicilik
saglandig1 gozlenmistir. Mikrodalga firinda tastyict
materyal olarak bentonit kullanilarak
dihidropiridinlerin oksidasyonu yapilmig ve bu
islemin mikrodalga ile yapilmasmin  avantajli
oldugu goriilmiistiir (Galema, 1997).

Mikrodalgalar gaz faz sistemi ve sekillendirilecek
bir plazma iizerine geldiginde molekiiller, ya gaz
faz molekiilleri ile reaksiyona girer, yada gaz faz
molekiillerinden sentezlenirler. Bu yaklagimla,
mikrodalgalarla, nikel tozlar iizerine olefinlerin de
kompozisyonu ve katalitik yiizeyler ihtiva eden
metaller  tizerinde alkil ve aril-halidelerin
dekompozisyonu basarilmistir (Galema, 1997).

Mikrodalgalarin ~ kullanim  alanlarindan  biride
analitik kimya sahasidir. Yanma yada asid digestion
ihtiva eden, numune hazirlama islemleri hizli ve
kontrollii bir sekilde mikrodalgalarla
yapilabilmektedir. Numuneler teflon kaplar icinde
hazirlanirlar. Ugucularin ekstraksiyonunda ¢evresel
caligmalar i¢in Onemli elementler ile ilgili
caligmalarda, Kjeldahl’in distilasyonunda
mikrodalga destekli prosesler (Microwave Assisted
Process, MAP) kullanilmaktadir (Galema, 1997).

Mikrodalgalarin ¢ok hizli 1sitma etkisinden dolayi,
polimerlerin  iyilestirilmesi de mikrodalgalarla
yapilabilmektedir. Pratikte cok yaygin
kullanilmaktadir. Hizli 1sitma etkisi 6nemli bir faktor
olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

3. MIKRODALGA RADYASYONUN
TERMAL OLMAYAN ETKILESIMI

Mikrodalga  spesifik  hareketini  destekleyen
reaksiyonlar Tablo 2’de ozetlenen 6 grup altinda
mikrodalga radyasyonun termal olmayan etkilesimi
sonucunda smiflandirilmistir (Jacob et al., 1995). Bu
etkilesim tiirii spesifik olarak mikrodalgalarin dogal
etkileri seklinde kabul edilen etkilerdir.

3. 1. Kizgin Nokta-Bolgesel Isinma
Etkisinden Kaynaklanan Reaksiyon Artig
Orani

Ticari mikrodalga firin kullanildiginda  kuru
ortamda, aliiminyum oksit iizerindeki uzun alkil
asetat zinciri sentezinde hiz artistnin 300 kat’dan
fazla oldugu gozlenmistir (Jacob et al., 1995).
Yazarlar destekli reaksiyonlarin oldugu yerde, basit
dielektrik 1sitmanin gbzlenen reaksiyon artig oranint
aciklamak i¢in yeterli olmadigini belirtmiglerdir.

Mikrodalga ve diger 1sitma  sistemlerinde
polimidlerin  kurutma  kinetigi  incelenmistir.
Reaksiyon derecesi Fourier transform enfraruj
spekstroskopi (FT-IR) ile izlenmistir. Reaksiyon
hizinda 160 °C sicaklikta 34 kat ve 170 °C sicaklikta
20 kat artig oldugu belirlenmistir. Bu grup, epoksi
sistemin iyilestirilmesi iizerine de calismistir.
DGEBA (bisphenol’un diglycidly ether) ve DDS
(diaminodiphenyl sulphone) reginesi. Mikrodalga
iyilestirme sirasinda, fiberoptik u¢ kullanilarak
Olgiilen regine sicakligt monitorden siirekli izlendi.
Islemin % 100 tamamlanmasi i¢in mikrodalgalar
kullanildigi zaman islem siiresinde klasik metoda
gore 8-10 kat diisiis gozlenmistir.

Yazarlar bolgesel siiper 1sinma etkisinin, mikrodalga
1s1manin gozlenen artig oraninda sebep teskil ettigini
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ileri siirmiiglerdir (Jacob et al, 1995). Epoksi
maddelerinin  (DGEBA ve DDS) izotermal
polimerizasyonunu, 140-200 °C sicaklikta kontrol

edilerek  dielektrik  dzellikleri
spektroskopisi incelenmistir.

ve infrared

Tablo 2. Klasik ve Mikrodalga Sartlar Altinda Mukayese Edilip Mikrodalga Sisteminde Daha Biiyiik Reaksiyon

Hiz Artisinin Gozlendigi Reaksiyonlar

Reaksiyon Sistemi

Mikrodalga Kaynak

Urenin cyclic trimerizasyonu

Avyarlanabilir gii¢ tekmod mikrodalga firin

Dietilmaleate ve anthracenein cycloadditionu

Ayarlanabilir gii¢ tekmod mikrodalga firin

Geri ¢ekme kosullari altinda organometalik bilesiklerin
sentezi

Modifiye ev i¢in kullanilan reflux teknigine uygun
mikrodalga firin

Alimindeki uzun alkil asetat zincirinin kuru ortamda
sentezi

Ev i¢in kullanilan mikrodalga firin

Polyimidelerin kurutulmasi

85W tek mod TE;;; modunda ¢alisan rezonant
kavite

Epoksi recinesinin (DGEBA ve DDS) kurutulmasi

Tek mod dalga klavuzu

Epoksi recinesinin (DGEBA ve mPDA ve DGEBA ve
DDS) kurutulmasi

100W tek mod TE;;;modunda ¢alisan rezonant
kavite

Oda sicakligma yakin ve daha diisiik sicakliklarda ¢esitli
heterocycles sentezi

Ev i¢in kullanilan mikrodalga firmn

Pyrex caminda c¢esitli katyonlarin diflizyonu

1.6 kW multimod mikrodalga kaynak

Polyamyleneetherketone un ¢arpraz baglanmasi

Tek mod rezonant kavite

Polivinilklorid i¢inde etilenoksidin difiizyonu

750W mod karistiricili mikrodalga kaynak

Kisa dmiirlii radionucleides ilelabelled
radiopharmaceuticals sentezi

Ekli VO(PO),.2H,0 sentezi

Seramik oksit sentezi

Modifiye 500W ev kullanimi i¢in mikrodalga firin

Epoksi (DGEBA ve DDS) fiber glass kompozitin
kurutulmasi

Degistirilebilir gii¢ ok modlu mikrodalga kaynak

Epoksi recinesinin (DGEBA ve DDS) kurutulmasi

Tek mod kavite

Numune, kavite perturbasyon yontemi kullanilarak,
kizgin N, gazi veya mikrodalga iiretece bagl dalga
klavuzunda  kurutulmustur ve  dielektrik sabiti
enfraruj fiber optikle periyodik olarak dl¢tilmiistiir.
Numunenin enfraruj spektrumu hem mikrodalga
radyasyon hem de termal 1sitmada, uzaktan
algilamali fiber ile o&lglildi. Sonugta capraz
baglanma oraninin termal yonteme gore mikrodalga
ile ¢ok daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu hizli
capraz  baglanmanin  sebebinin  reaksiyona
giremeyecek kadar rijit yapidaki molekiller ag
oldugu, bu nedenle gercekte daha diisiik dereceli
kurutmaya neden oldugu goriilmiigtiir. 2 muhtemel
neden One siiriilmistiir (Jacob et al., 1995) :

1. Diger yontem esnasinda reaktif polar
molekiiller mikrodalgay1 segerek reaksiyonu
hizli bir sekilde artirmakta, biitiin molekiiller
reaksiyon olmadan &nce 1sinmaktadir,

2. Sterik nedenlerden dolayr genellikle ikincil

aminler birincil aminlere gore daha az
reaktiftir.
Mikrodalga reaksiyon altinda ikincil aminler,

birincil aminler gibi molekiiler inversiyona neden

olan mikrodalga enerjiyi absorplar ve reaktiflikleri
iki amino grup i¢in de aym olur. Mikrodalga ile
kurutulmus Ornekte bu yilizden artan carpraz
baglanma reaksiyonu hizlandirir. Cam fiberglas
karisim iizerinde DGEBA ve DDS reginesinin
mikrodalga kurutmasi da reaksiyon oraninda artis ile
sonu¢lanmistir. Termal olarak islenmis kompozit 10
saat icin 110 °C’de ve son islem, 4 saat icin
125 °C’de, 111 °C’lik cam gegis sicakligi (Ty) ile
polimer olusturmustur. T,'ye benzer polimerin,
mikrodalga ile islenmis kompozitler icin verilen
radyasyonun giiciine bagl olarak, 13-20 dakikada
olustugu kanitlanmigtir. Mikrodalga ile islenmis
yiiksek nem igeren 6rnekte, T, nin maksimizasyonu
icin siirenin azaldig1 belirlenmesine ragmen islenme
prosesi  esnasinda  bosluk oranmmin  azaldigi
gozlenmistir. Ustelik kavurma islemi oldukca
yiikksek mikrodalga radyasyon giiciinde (800 W)
gerceklestirilmistir. Benzer sekilde DGEBA/3DCM
(4.4’-diamino-3.3 dimetildisikloheksilmetan)’nin
mikrodalga ile islenmesinde 6rneklerin oksidasyon
ve rediiksiyonu daha yiiksek enerji gerektirmistir
(Jacob et al., 1995). Yukaridaki Ornegin cam
kompoziti de ¢alisildiginda, biiyiik boyutlu (20-25
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cm) Orneklerin mikrodalga ile kurutulmasinda
homojenlik saglanmistir (Jacob et al., 1995).

Berlan et al., (1991) iirenin cyclic trimerizasyonu ile
beraber, bazi Diels-Alder reaksiyonlarinin reaksiyon
artig oranini incelemiglerdir. Reaksiyon oranlar1 ayni
sicaklik altinda, mikrodalga (tekli dalga klavuzu) ve
klasik yontemlerle karsilastirildi.  Yazarlar,
reaksiyon karigim sicakliginin reaksiyon sartlarini ve
sonokimyadaki sicak noktayi temsil edemeyecegini
ve mikrodalga harekete, molekiiler skaladaki
dielektrik ~ gevsemeden  kaynaklanan  kizgin
noktalar’m  sebep  oldugunu  belirtmislerdir.
Coziciiniin - riflaks  olmasmi1  saglamak igin
mikrodalga kavite i¢inde uygun diizenleme yaparak
organometalik  sentezler  gerceklestirilmis  ve
reaksiyon artis oranmin klasik yOntemlere gore
6-40 kat daha fazla oldugu goriilmistiir. Mikrodalga
radyasyonun reaksiyonu hizlandirmasi
(Berlan et al., 1991) :

e  Mevcut ¢ok sayidaki iyonun bulunmasindan
dolay1 siiper 1sinma etkisine,

e  Karigmayan sivilarin, reaktanlarin karigmasinin
etkisinin birlikte sinirladig1 kizdirma etkisine,

e  Mikrodalga dielektrik etkisinin neden oldugu

reaksiyon  sicakliginin  hizli  artmasina,
atfedilmistir.
3. 2. Molekiiler Kanigikliktan Dolayi

Reaksiyon Hizinda Artis

Mikrodalga, bilesigin molekiilleri i¢inde bulunan
dipollerin hizli degismesine neden olur. Molekiiller
arasi baglar, elektromanyetik radyasyonu takip eden
dipollerde geri kalmaya sebep olan dipollerin
devrine engel olurlar. Bu olay, mikrodalga
radyasyon etkisinde kalmis numune iizerinde 1sitma
etkisi igin bir sebep olarak agiklanabilir. Bu proses,
molekiiler karisma veya hareketlenmede de
gozlenmektedir. Chen et al., (1989) sicaga dayanikli
B-dallanmig amino asitlerin sentezinde, mikrodalga
radyasyonun mekanik hareketi degistirdigini ifade
etmistir. Mikrodalga radyasyonla peptit veriminde 8-
10 kat artig oldugu goriilmistiir. Bu yiiksek etki
yiiksek sicaklik ve mikrodalga tarafindan meydana
getirilen molekiiler dipol momentteki karsiliktir.
Mikrodalganin ~ yapmis oldugu kanisiklik ve
hareketlenmenin, mikrodalganin termal olmayan
etkisine neden oldugunu One siirmislerdir
(Chen et al., 1989).

3. 3. Molekiillerin Geligtirilen Tasinim
Ozelliklerinden Dolayi1 Reaksiyon Hiz Artigi

Kati faz reaksiyonlarinda en yavas basamak
reaktanin bir yerden baska bir yere dogru
diftizyonudur. Reaksiyonu kontrol eden basamak en

diigsiik basamak oldugundan dolayi, reaktanlarin
difiizyon hizin1 artiracak herhangi bir proses,
reaksiyon hizinin belirli bir sekilde artmasina yol
acar. Seramik komponent materyallerin mikrodalga
proseslenmesi ile ilgilenen arastirmacilar, tagimnim
ozelliklerinin mikrodalga 1s1masi altinda hizlandigini
belirtmistir. Pyrex camlardaki degisik katyonlarin ve
polivinil klorid i¢indeki etilen oksidin difiizyonu
klasik ve mikrodalga sartlar altinda incelenmistir.
Aymi sicaklikta ve daha diisiik sicakliktaki klasik
1sitmayla mukayeseli olarak yapilan ve mikrodalga
1s1ma deneylerde reaktanin difiizyon hizinin arttigi
tespit edilmistir. Reaktanlar {izerinde mikrodalga
aktivasyonu polivinil kloriirde etilen dioksidin
desorbsiyonunda caligilmistir. Mikrodalga 1s1ma ile
yapilan bu islem, etilen dioksit ile polivinil kloriir
arasindaki hidrojen baglarmin  aktif olarak
pargalanmasiyla sona ermistir (Jacob et al., 1995).

Amin, maleimide ve nadimide gibi sonlu gruplar
ihtiva eden polyamilen eter keton’un zit baglarinin
indiiklenmesi mikrodalga ile incelenmistir. Termal
iyilestirme mikrodalga firinda ve klasik firinda ayn1
sicaklikta  yapilmistir. Soxhelet  cihazinda
gerceklestirilen bu islem klasik olarak 72 saat
stirerken, mikrodalga 1s1ma sayesinde bu siire 20 kat
azaltilmigtir. Islem siiresinde olusan bu azalmanmn
mikrodalga ile reaktif iyonlarin difiizyon hizinda
meydana gelen artistan kaynaklandigi belirtilmistir
(Jacob et al., 1995).

Yine benzer bir sonuca DGEBA/DDS ve
DGEBA/mPDA  sistemindeki ince  filmlerin
mikrodalga ile islenmesi sonucunda varilmistir.
Mikrodalga islem sonunda aragtirmacilar
gozlemlenen reaksiyon hiz artigina, reaktanin
tasinim hizinin yol agtifi sonucuna varmuslardir.
MPDA sistemine nazaran DDS sisteminde g6zlenen
hiz artist daha biiyik olmustur. MMA’nin jel
etkisinin mikrodalga 1simadan etkilendigi ortaya
¢ikmistir. MMA’nin mikrodalga islemi jel etkisi ile
olusan polimerin molekill agirliginda bir azalma
oldugunu ve bunun mikrodalga 1simanin jel
etkisinde diflizyon kontrollii proses iizerinde etkin
olmasimndan kaynaklandigi belirtilmistir. Tromsdorf
etkisi olarak bilinen bu jel etkisi, difiizyon kontrolli
proses olarak bilinir (Jacob et al., 1995). Bu jel
etkisinde teoriksel yaklagimlar ve deneysel sonuglar
sekillenen polimerin molekiil agirhiginda artis
oldugunu gostermistir.

3. 4. Diger Sebeplerden Dolayi Reaksiyon
Hiz Artigi

Bose et al., MORE kimyasmin termal etkilerden
dolay1 olugmadigini belirtmislerdir. Caligmalarini
2.45 GHz’de c¢alisan ticari mikrodalga firinda
yapmiglardir.  Termal  1sitmanin  olmadigim

Miihendislik Bilimleri Dergisi 2002 8 (3) 395-405

402

Journal of Engineering Sciences 2002 8 (3) 395-405




Mikrodalgalar ile Materyaller Arasindaki Termal Olan ve Olmayan Etkilesimlerin Incelenmesi..., S. Kuslu, M. Bayramoglu

gostermek i¢in bir buz blogu i¢ine reaksiyon sigesini
koymus ve sise ile birlikte buz blogunu mikrodalga
1s1maya tabii tutmustur. Deneye basladiktan 3 dakika
sonra, arzu edilen {iriin alinabilmistir. Bunun sonucu
olarak, mikrodalga reaksiyon artiginin basit termal
etkilerden oldugunu dile getirmislerdir (Bose et al.,
1990). Ulasilan en yiiksek sicakliklarin doniisiim
basamaginin bir fonksiyonu olmadig1 belirtilmistir.
Mikrodalgalarin spesifik titresimi, yliksek doniisiime
sebep olmustur. Hatta, C" niikleer magnetik
rezonans kullanilarak kisa zamanlarda tekrarlama
periyotlu mikrodalga 1s1ma, DGEBA ve DDS
sistemlerinin  tekli  polimerizasyonuna  sebep
olmustur. Kimyasal reaksiyon ile mikrodalga i1s1ma
arasindaki benzer bir korelasyon DDM ile DGEBA
nin ¢apraz baglanma reaksiyonudur. Biitin bu
sonuglar mikrodalga 1s1ma sonucu yapilan bu
reaksiyonlarm numune igindeki sicaklik artigina
bagli olmadigimi gostermektedir (Jacob et al., 1995).

3. 5. Mikrodalga Isimadan Kaynaklanan Uriin
Segiciligi

Mikrodalga 1sima sonunda olusan fiiriin seciciligi
birka¢ reaksiyonla incelenmistir. 6 dimetiloksi-b-
dihydrohebine ile asir1 metilvinilketon’un vermis
oldugu Diesel-Alder  reaksiyonu klasik sartlar
altinda yapilmis ve yaygin olan polimerizasyon
tirtinleri elde edilmistir. Ayn1 reaksiyon mikrodalga
1sima altinda yapilinca daha az polimerik madde
elde edilmistir. Kuru ortamda birka¢ organik
reaksiyon incelenmis ve arzu edilen iriiniin yiiksek
verimine mikrodalga 1gima ile ulagilmistir. Ayni
reaksiyon klasik yolla yapilmig, fakat sadece arzu
edilen iiriiniin bir kismi elde edilmistir. Ornegin,
KSF kil’in iizerinde adsorbe edilen asetilen alkol’iin
5 dakikalik mikrodalga 1s1ma altinda adsorbe orani
% 95 iken 5 dakikalik klasik yol ile elde edilen
sonu¢ % 2 olmustur. Spesifik bir mikrodalga etkisi
zeolitler iizerindeki neopentanin pargalanmasinda da
goriilmistiir. Klasik 1sitmaya gore mikrodalga 1sitma
altinda neopentandan daha fazla metan elde
edilmistir. Ayni sonug, Pt/ALO; kataliz yatagi
iizerinde, metil 2 pentan reaksiyonunda gozlenmistir.
Mikrodalga 151ma benzenin tiretimini klasik 1sitmaya
gore daha iyi saglamistir (Jacob et al., 1995).

3. 6. Mikrodalga Isimaya Atfedilen Daha
Ustiin Mekanik Ozellikler

Birkag makalede mikrodalga ile muamele edilen
numuneler ile klasik yolla muamele edilen
numunelerin mekaniksel ve morfolojik o6zellikleri
kargilagtirilmaktadir. 600 s boyunca, 75 W
mikrodalga 1s1ma altinda (sicaklik 375 K’den diisiik)
sertlestirici HY991 ve ticari epoksi reginelerini AY
103 polimerize etmisler ve aym islemi klasik
sartlarda 1 saat boyunca 373 K’de klasik firinda

yapmuglardir. Her iki islem sonunda polimerlerin
Young Modill degerleri karsilagtirilmis  ve
mikrodalga ile elde edilen sonucun % 10 daha iyi
oldugu goriilmiistiir (Jacob et al., 1995). Mikrodalga
ve klasik sartlar altinda yapilan epoksi amin
sisteminin gerilim mukavemeti ve Young modiil
degerleri mukayese edilmis ve sonucta mikrodalga
1s1maya tabii tutulan numunenin kesin olarak daha
yiiksek Young modiiliine ve belirli bir sekilde daha
disik gerilim mukavemetine sahip oldugu
belirlenmistir (Jacob et al.,, 1995). Hercules
AS4/3501-6 bilesiginin  mekanik  6zelliklerinin
klasik duruma gore mikrodalga islem sonucu
gelistigi de goriilmiistiir. Yine benzer sekilde 175 W
mikrodalga 1s1ma altinda islenen epoksi cam
kompozitlerinin (DGEBA/DDS  sistemi) 20
dakikalik muamele sonunda 20 MPa’lik maksimum
mukavemete sahip oldugunu ve ayni islemin klasik
metodlarla 12 saat boyunca 120 °C sicaklikla ancak
15 MPa’lik bir mukavemetle sonuglandigini
bildirmistir. Mikrodalga islemi 275, 400 ve 500 W
gibi yiiksek 1simalarda daha kisa siirede daha yiiksek
araylizey mukavemeti olusturmustur. Numunenin
siirekli olarak 1s1ma altinda tutulmasi polimerlesme
derecesini azaltmistir ve numunenin ¢ok asiri
isinmasini ~ engellemek  i¢cin  proses  optimize
edilmistir. Yine karbon fiber kompozitlerinin
mukavemetlerinin mikrodalga enerjisi ile gelistigi
belirtilmistir. TiB, ve % 3 CrB, seramik
numunelerinin mikrodalga 151ma altinda
sinterlenmesi sonucu bu numunelerin sertlik ve
kirilma dayanim degerleri klasik metotla yapilan
sinterlenme islemine gore daha yiiksek ¢ikmigtir
(Jacob et al., 1995).

4. SONUCLAR

Materyaller ile mikrodalgalar arasindaki etkilesim
giiniimiizde siirekli olarak c¢alisilan ve tartigilan bir
konu halindedir. Mikrodalgalarin 1s1maya tabii
tutulan materyallerin biitiin 6zellikleri {izerine olan
etkileri incelenip ortaya konulmalidir. Mikrodalga
ile iglem gormis bir materyalin 6zellikleri ile klasik
olarak islem gérmiis materyalin 6zellikleri arasinda
benzerlikler olmadig1 goriilmektedir. Yukarida ele
alman hem termal ve hem de termal olmayan
mikrodalga dielektrik 1sitma etkilerinin kesinlik
kazanmig olmamasma ragmen, reaksiyonlarda
meydana gelen herhangi bir hiz artis1 i¢in ortaya
konan ana sebep mikrodalga dielektrik 1sitma
sonucu elde edilen farkli sicaklik  rejimleridir.
Termal etkilerin; ya daha hizli ilk 1sitma etkisinden
dolay1 ya da daha yiiksek sicakliklarda ortaya cikan
lokal noktalarin meydana gelmesinden dolay1
olustugu diisiiniilmektedir. Ozellikle, son 10 yildir
yapilan yogun c¢alismalar sonucunda, uluslararasi
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alanda Mikrodalga Kimyasi ad1 ile yeni bir bilimsel
faaliyet ve calisma alan1  olusturulmustur
(Anon., 1998; 2000). Mikrodalga Kimyasi,
uluslararasi sahada dnemi giderek artan ve 4 yil 6nce
baslayarak 2 yilda bir gergeklestirilen uluslararasi
sempozyumlar ile bu konuda yapilmis ¢alismalari
degisik basliklar altinda toplayan, inceleyen ve
tartisan bir bilim dal1 haline gelmistir (Anon., 1998;
2000). Bu bilim dalinda ele alinan temel konular
asagida verilmigtir :

e  Malzemelerin dielektrik 6zelliklerinin tespiti,

e  Inorganik kimya, organik kimya ve ¢dziinme
reaksiyonlarmin  mikrodalga  enerjisi ile
gerceklestirilmesi  ve klasik yontemlere gore
ortaya ¢ikan farkliliklarin tartigilmast,

e  Mikrodalga enerjisinin katalitik etkisi,

e  Polimerler ve kompozitleri iizerine mikrodalga
enerjisinin etkileri,

e  Biokimya, dogal iirlinler ve ¢evre iizerine olan
etkiler,

e  Inorganik ve seramik bilesiklerinin mikrodalga
enerjisi ile muamelesi.

Bu ¢alisma alanina girecek mahiyette mikrodalga
enerjisinin  Ozelliklerinden ileri gelen yepyeni
kimyasal sentezler gergeklestirilmis ve bu
sentezlerde mikrodalga enerjisinin kullanilmasinin
zaman ve verim agisindan istinliikleri gézlenmistir.
Bir¢ok kimyasal reaksiyon mikrodalga enerjisi ile
yapilmis ve kimyasal reaksiyonlar iizerinde
reaksiyonlarin daha kisa siirede daha yiiksek
verimlerle olusmasi saglanmigtir. Mikrodalga
enerjisinin  kimyasal  reaksiyonlar  {izerindeki
etkilerini, termal, atermal ve nonthermal etkiler
seklinde agiklamaya calisan degisik hipotezler ileri
siriilmiis, fakat bu konuda heniiz ortak bir fikir
olusmamistir.  Ulkemizin de, yeni fikir ve
uygulamalara agik olan Mikrodalga Kimyasi
alaninda uluslararasi bilimsel yarig ve rekabetten
uzak kalmamasi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir.

5. NOTASYON

o : Toplam dielektrik polarizasyon,

e : Cekirdegin etrafin1 saran elektronlarin
polarizasyonundan kaynaklanan elektronik
polarizasyon,

oy : Cekirdegin polarizasyonundan
kaynaklanan atomik polarizasyon,

o4 : Madde igerisindeki siirekli dipollerin
polarizasyonundan kaynaklanan dipolar
polarizasyon ,

o . Arayiizeydeki yiiklerin polarizasyonundan
kaynaklanan araylizey (interfacial)

polarizasyon.
€ : Materyalin dielektrik ozelliklerini
tanimlayan komplex dielektrik sabiti

g : Dielektrik  sabitinin  gercek  kismim
olusturan relatif gecirgenlik
g" : dielektrik sabitinin imajiner kismini

olusturan dielektrik kayip faktorii

tangd : Dielektrik kayip tanjanti,

b : Penetrasyon derinligi, (cm)

: Mikrodalga 1s1manin dalga boyu, (cm)
. Elektrik alan, (V/m)

. Frekans, (MHz)

: Giig, (W/m®)

=}

o m > g
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