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g. Benzil bilesiklerinden tropilyurn iyonlarimn olugturulmasi*? ve bu gesit reaksiyonlarda
hidrojen atomlarinin ** karigma halindeyken birlegmelerinin incelenmesi.
h. Plasmadaki reaksiyonlarin incelenmesi!#

Daha az ilgi cekici, fakat o nisbette de verimli olan bir ¢alisma da kiitle spektrometresinin
kompleks organik molekiilerin yapilarinin  aydinlatilmasinda kullamilmasidir 22,15, Kiitle spektro-
metresinin gaz halindeki organik karisimlarin analizinde kullamlabilmesi, hidrokarbonlarin metal
katalizor yiizeylerinde pargalanmalari hakkinda bilgiler vermistirie,

Ayrica kiitle spektrometresiyle yapilan analizlerin diger tekniklere nazaran bazi avantajlar
vardir. Ornegin kiitle spektrometresiyle yapilan kantitatif analizlerde yiizde oram biiyiik niimu-
ne komponent miktarlarimin tayini miimkiin oldugu gibi milyonda bir (ppm) konsantrasyonlarda
bulunan komponent miktarlari da tayin edilebilir. Yine alinan bir spektrumla basit bilesiklerden
biiyiik molekiillii polimerlere kadar bir¢ok niimunelerin kalitatif ve kantitatif tayinleri yapilabil-
digi gibi bu analizler i¢in kullamilan niimune miktarlar1 ¢cok azdir (1 ml ile 0,00001 ml aras1 veya 100
mukrogram ile 0,01 mikrogram arasi.)

Bu yazinin amaci, farkli yapiliglardaki kiitle spektrometrelerinin nasil gahistiklarini agikla-
mak ve faydalarini, her degisik tertibin simrhihn ve potansiyellerini belirtmektir.

2. KUTLE SPEKTROMETRESI

Kiitle spektrometresi atomlardan, molekiillerden, radikallerden veya bunlarin karigimlarin-
dan iyonlar meydana getiren ve sonra da bu iyonlan kiitle/yiikk (m/e) oranlarina gore ayirip ayri
ayr1 saptiyan bir cihazdir. Bir¢ok kimyasal analiz iglemlerinde oldugu gibi kiitle spektrometresin-
de de ana gaye numuneyi, madde molekiillerini ihtiva eden, oOlgiilebilir bir hale doniigtiirmektir.
Kiitle spektrometresinde cogunlukla bu donlisme islemini saglayan sey bir elektron kaynagidir.

Gaz halindeki numune elektron demetiyle temasa getirildiginde genellikle:

M+é¢ —— —— M+ + 2¢ reksiyonu meydana gelir.

Meydana gelen reaksiyon iiriinleri genellikle pozitif iyonlardir, Bu iyonlar da gesitli yollar-
la saptanirlar.

Zamanmmizda mubhtelif tiplerdeki kiitle spekrometreleri yapilmakta olup gaz, mayi ve kati
maddelerin analizleri yapilabilmektedir.

Genellikle kiitle spektrometrelerinde su dort kissm bulunmaktadir :

a) Niimunenin cihaza verildigi bolme. Caligilacak nitmune cinsine gore bu bolme ¢esitli se-
killerde mesela birkag gesit niitmuneyi (katy, gaz, v.b.) cihaza verebilecek gekilde yapilabilir. Ciha-

zin diger bolgelerinde oldugu gibi burada da yiiksek vakum (diigsiik basing 10 - 10 mm/Hg) altin-
da galisihir ve bu da mekanik ve difuzyon pompalariyla kademeli olarak devamli  pompalamakla
saglanir, Olusan iyonlarin hem atmosferik gaz molekiilleriyle carpigip istenmiyen iyon - molekiil
reaksiyonlarim1 olusturmamasi ve hem de spektrometre tiipii i¢inde olduk¢a uzun yollar katedip
(cihazin ozelligine gore 40-150 cm) iyonlarin toplamp oOlglildiigii bélmeye varabilmesi icin yiiksek
vakum gereklidir. Cihazin pahali olmasinin sebeplerinden birisi de budur.

b) Iyonlarin (genellikle pozitif) olusturuldugu bdlge (iyonizasyon bolmesi)

¢) lIyonlarin aynldign bélme. Bu bdlmede iyonizasyon bdlmesinden ¢ikan iyonlar, herbiri
belli bir kiitlede iyonlar ihtiva eden mubhtelif iyon demetlerine ayrilirlar.

Iyonlarin ayrilmasi bunlarin:

i) Bir manyetik alandan gegirilerek

ii) Bir elektrostatik alandan gegirilerek

iii) Elektrostatik ve manyetik alanlardan arka arkaya veya ayni zamanda gegirilerek (gift
odaklama)

iv) Mubhtelif iyonlarin bir elektriksel alani gegis (veya ugus) siirelerinin Olgiilmesiyle (ugus
zamanh kiitle spektrometresi). yapilir.

d) Ayrilan iyon demetlerinin toplamip 6l¢iildiigii bélme.
fleride bu kisimlarin bazilarindan daha detayhi bahsedilecektir.
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Gaz halindeki numune molekiilleri iyonizasyon bdlgesinde elektron demetiyle bombardi-
man edildiginde pozitif iyonlarla birlikte bir¢ok iiriinler meydana gelir. Iyonlar iyoniza_yon bdol-
gesinden kiiciik potansiyelli itici (repeller) ile ¢ikarihirlar sonra iki hizlandirici plaka arasinda (ac-
celeration plates) biiyiik potansiyel farki dolayisiyle hizlandirilirlar, Itici (repeller) ve iyon odakla-
yici (ion focus) plaklara pozitif iyon demetine yon vermek icin potansiyeller tatbik edilir. Iyonlas-
mamis numune molekiilleri ve diger yiiksiiz iiriinler iyonizasyon bélmesinden vakum pompasiyla de-
vamh olarak uzaklastirihr. Elektron bombardimanl kaynagmn kullamilma yerleri belirli bir basing ala-
nmiyla (yaklagitk 105 mm Hg) smirhidir. Bu alana birgok organik maddeler de girer. Kaynagin o-
nemli bir faydas: da incelenecek bilesigin hem béliinecek sekilde hem de béliinmeden elde edile-
bilmesi i¢in iyonizasyon siddetinin ayarlanabilmecidir. Boylece elektronlarin enerjisi ayarlanarak
olusturulan béliinme {iriinlerinin gekil ve miktarlar1 degistirilir, Bu sekilde molekiillerin yapilari
hakkinda genis malimat veren kiitle spektrumlar elde edilir.

b) Yiizey Iyonlagsma (Surface Ionisation) Kaynagi'’: Bazen 1s1 yayimh (thermal emission)
kaynak ta denilen bu iyon kayna@ kiitle spektrometresi ile ilk ¢alismalardan beri kullamlmakta-
dir,

Yiizey iyonlagmasi ile pozitif iyon olusturma metodu, 1sitilan bir yiizeyde buharlagtirilan
bir maddenin pozitif iyonlar halinde buharlasmasi esasina dayanir.

Bu metot biitiin elementler i¢in kullanilmasa da genis bir uygulama alam vardir. Bu kay
nagin izotopik oranlarin saptanmasi ¢aligmalan i¢in uygun oldugu bulunmustur. Boyle bir kay-
naktan elde edilen iyonlarin enerjileri arasindaki fark sadece 0,2 eV'dir. Bu iyon kaynag ile elde
edilen iyonlar, ¢ok yiiklii iyonlarin goriiniim potansiyelleri (apperance-potentials) ¢ok daha yiik-
sek oldufu icin, genellikle tek yiikliidiir.

Pozitif iyonlarin olusummnu igin kizgin metal yiizeyinden kati tabakasimin buharlastiriimasi
gerekli degildir. Sicak bir flamana bir gaz molekiilii ¢arpinca da pozitif bir iyonun yayimi ihti-
mali vardir. Bu kaynagin gelistirilmis seklinde de ¢ok flaman (multi-filament) kullamilmaktadir.
(Sekil 2).

Burada numune bir metal flaman iizerine siiriiliir ve flaman numunenin belirli bir hizda
buharlasacag: temperatiire ¢ikarilir, Bu flamamn hemen yamindaki ikinci bir flaman akkor haline
getirilerek buharin iyonlagmasi saglanir. Bu metodun avantaji buharlasma hizzmin numune mole-
kiillerini parg¢alamak igin gerckli temperatiire bagh olmamasidir, Yiizey iyonlagsma kayna@ birgok
inorganik katilarin analizinde kullanihir.

(c) Foto lIyonizasyon (Photo lonisation) Kaynag 13,15'%: Bu metotta yeteri kadar kisa dal-
ga boylu ultraviyole 151k yardimiyla iyonizasyon meydana getirilir. Bir radyasyon demetindeki fo-
ton enerjisi dalga boyuyla ters orantilidir. 12395 A”luk dalga boyu 1 ¢V'luk enerjiye esittir.

wh ayalapciler

onayon
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foto elektron
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Sehis 1 Basit bir alan yaymmh iyon kaynafi. Alcak ba-
Foto iyonizasyon kaynag. Sekilde gaz molekiil- smgetia gaz molekiilleri tungsten u¢ tizerinde ad-
leri iizerine 151k etkisiyle pozitif iyonlarm mey- sorblakurlamirlar. Elektriksel alan etkisiyle ug-
dana getirilip many:tik alana yollanmas: igin tan pozitif iyonlar ayrilir ve manyetik alana

kullamlan tertip goriilmekted.r. yollamirlar.
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SUMMARY

The modern uses of mass spectrometry are outlined. The following ion sources are then
discussed, the application of each source to mass spectrome'ry being noted: electron bombard-
ment, surface ionisation, photo ionisation, field emission, vacuum spark, gas d scharge and chemi
fonisation.

The review cont'nues by showing how miagnetic fields separaie beams of ions according
to their mass/charge ratio and finishes with a brief explanation of double focussing and resolving
properties of mass spectrometers.

1. GIRiS

Izotoplarin tanmu igin ilk kullamldigindan' beri Kiitle Spektrometresi dért yeni asamaya
cebep olmustur.

Birinci olarak, kiitle spektrometresiyle atom agirhklarimin? kesin olarak Olgiilmeleri (ve
bunlarin tek bagina proton ve notronlarin agirhklariyla hassas karsilagtirilmalarinin yapilabilmesi),
niikleer baglanma enerjileri degerlerinin bulunmasim saglamistir, Boylece niikleer partikiiller ara-
sindaki ‘kuvvetlerin partikiillerin yiikiine bagh olmadig anlasilmis ve baz gekirdeklerin digerlerin-
den daha kararlh (stabil) olmalarn g¢ekirdeklerin kabuk modeli (shell model) fikrini ortaya ¢ikar-
mugtir. Niikleer bag enerjilerinin® hesaplanmasinda teorik niikleer fizigin biiyiik rolii oldugu kadar
kiitle spektrometresinin de bu konunun gelismesinde ¢ok Onemli katkisi oldugu soylenebilir.

Ikinci olarak, gesitli minerallerdeki Pb, K% ve Art, Srs7 ve Rb"in izotoplarinin bagh ¢ok-
luklarinin (relavite abundance) kiitle spektrometrik Olciimleri, izotoplarin olusum ve i¢ doniisiim
(interconversion) hizlar1 hakkindaki bilgilerle birlestirildiginde minerallerin yaslarimin tayini yapr
labilmistir', Boylece jeoloji kesin bir bilim olmu$tur. Son zamanlarda, jeolojik.olusum]arm de-
gerlendirilmesinde izotopik dagilimlarin sistematik arastirilmasi en 6nemli metodlardan birisl ol
musturs,

Ugiincii asamanin toplum iizerine etkisi belki bilimden daha fazladir. Kiitle spektrometresi-
nin olduk¢a kompleks karigimlart devamh olarak ve ¢ok ¢abuk analiz edebilmesi, otomatik petrol
rafinelerinde kiitle spektrometrelerinin kullamlmasina yol agmig ve biiyiik sayida insanin yerine
birka¢ kiitle spektrometrezi kullanilmistir,

Dérdiincii asama ise gazlarin kimyasi ve fiziginde elde ettigimiz genis bilgilerdir. Elde edil-
misg bilgilere baz1 Ornekler:

a. Termokimyaya temel olan Ol¢iimlerden, karbonun siiblimasyon isisinin tayininde kiitle
spektrometresinin katkisi

b. Metal buharlarimin termodinamiginin incelenmesinde «ugus zamanli» (time of flight)

kiitle spektometresinin kullanmlmasi?

Iyonlasma potansiyellerinin ve bag enerjilerinin olciilmesis

Margrave ve arkadaslarimn ugucu floriirler hakkinda elde ettikleri bilgiler®

Kebarle tarafindan gaz halindeki solvatize iyonlar1 incelenmesit®

Atmosferin iist tabakalarindaki iyonik bilesimlerin tayini igin roketlerde radyo frekans-

Ii kiitle spektrometresinin kullanilmasi?

o an



(f) Gaz Desarjli (Gaz Discharge) Iyon Kaynagi: Oldukca diisiik basinglarda (10--10- mm
Hg) genellikle saf olan bir gaz i¢inde 1000-2000 V bir elektriksel desarj, umumiyetle 10-7-10-*° amp.’
lik iyon akimlari vermektedir. Miliamper mertebesinde akimlar da kaydedilmigtir. Kaynagin kul-
lamilma prensibi budur. Bu kaynagin kullamilmasmmin bashica sakincasi iyon eldesinde desarj
miktarinda sapmalar olmasidir.

Izotoplarin saptanmasinda ilk kullamlan kaynak gesidi budur, Ayrica He, +, Ar2+ ve hatta
N,+ gibi iyonlar da tesbit edilip incelenmigtir 42!, Son zamanlarda plazma fizifinin gelisme
siyle bu kaynaga ilgi tekrar artmustir, Kaynak, yiiklii paktikiillerle ilgili basit reaksiyonlarin hiz
sabitlerinin  incelenme:inde de faydahdir. Ornegin iyon-elektron birlesmesi  reaksiyonlarinda,

A+ +e+4+A -— A+A* (Burada A* eksite edilmis atomu gostermektedir) ve A._.+ +e ——> A4A gi-
bi reaksiyonlarmm A+ +4e ———> A gibi basit reaksiyona nazaran daha biiyiik hiz sabitleri oldugu
bulunmus, ve bu cesit reaksiyonlarin hizlarinin tayininde enerjinin reaksiyondan uzaklgstirilmas:
in onemi anlagilmistir. Daha sonraki ¢aligmalar, iyon-elektron, iyon-atom v.s. reaksiyonlarinin
teorik ve deneysel hizlarmmin  karsilastirnlmalar: {izerine yapilmg 142! ve boylece teori gelistirilmis-
tir. Zamanimizda muhtemelen gaz dejarjhi kayna@m en 6nemli kullanilma yeri budur,

(8) Kemi lIyonizasyon (Chemi lonisaiion) Kaynma@i®**: Bu iyon kaynag takriben dort yil on-
ce kullamlmaya baslanmistir, Bu konudaki biitiin gahismalar Field ve arkadaglar tarafindan yapil-
mustir. Kaynak iki kademeden meydana gelmistir. Ilk kademede, metan 1 mm Hg basingta (nis-
beten yiiksek basing) elektronlarla bombardiman edilir. Bu bombardimanla bir seri iyonlar mey-
dana gelir:

G5 o— -oH, T en T cn, T crt et mayHT + 2 e fakat caligilan
basingta, asagida gosterildigi gibi birgok sekonder reaksiyonlar da olur:

oH, T +CH, —— cH,T +cH,

s ; AN - (BN S 4 e - .

Bu kademede meydana gelen baslica iyonlar CH,+ ve C=H5+ dir. Toplam iyonlarin % 47
oraninda CH,+ ve % 41 oraninda C._.H,,+ meydana gelir.

Ikinci kademede, birinci kademede meydana gelmis bu iyonlarla analiz edilecek madde
buhar1 bombardiman edilir. Bu sekilde buhardan, genellikle maddeyi temsil eden iyonlar meydana
gelir, Field ve arkadaglari??, simdiye kadar parafinerlerin, olefinlerin, aromatik hidrokarbonlarin,
alkollerin, karboksilik asitlerin ve esterlerin davramslarimi bu kaynakla incelemislerdir. Bu kay-
nakla ¢ok cesitli iyonlar elde edilmesine ragmen (baska bir deyimle spektrumlarin karisik olma-
sma ragmen) elde edilen spektrumlar elektron bombardimaniyla elde edilenden daha basittir, Bu
kaynagin gelecekte karisgimlarin analizinde ve organik bilesiklerin taninmasinda kullannabilecegi
timid edilmektedir. Asagidaki tabloda gesitli kaynaklarin karsilastirilmalar1 verilmistir. (Tablo 1).

TABLO: I
Elektron Is1 Yaymml
Kaynak Gaz Desarfi bombardimami  Kivileim (Yiiz2y iyonlagsma) Alan Yayimh
Ha:sasiyet Yiiksek Yiiksek Yiiksek Degisik Degisik
Devamlihik Fena 1yi Fena Orta Orta
(stability)
Enerji Dagilim1 Yiiksek Diisiik Yiiksek Diisiik Yiiksek
Back-ground Yiiksek Yiiksek Diisiik Diisiik Diisiik
Numune gesitleri Gaz ve buharlar Buharlar Genellikle inorga- Inorganik Katilar ve
nik katilar katilar buharlay

Tatbik sekilleri Izotopik Genel Safsizlik izotopik Yiiksek mol. agir-

ayrimlar tayini oranlar Ikl organik mad-

deler

Metot Diisiik basingta 70 eV'luk Iki numune Kati tuzun Bir noktada

gaz icinden elektron demeti  elektrodu arasin- flaman iizerinde yiiksek elektriksel

elektriksel-desaj da kivileim 1sitilmasi gerilim




3. POZITIF IYON KAYNAKLARI

Pozitif iyon kaynaklari incelenen bilesigiin 6zelligine ve ¢aligmada istenen bilgiye gore
degisir. Ideal bir kaynakta aranan ozellikler sunlardir :

Once az bir numuneden maksimum sayida iyon elde edebilmek igin iyonizasyon verimi yiik-
sek olmali ve iyon demetinin saptanmasi ve 6l¢iilmiinii kolayca saglamak igin ¢ok miktarda numu-
neyle ¢ahsildifinda iyon kaynagi biiyiik bir iyon akimi saghyabilmelidir. Iyon demetindeki enerji
dagilim kiigiik olmalidir,

Tek odaklamali (single focussing) spektrometrelerde tek enerjili (mono-energetic) iyon de-
meti kullanilabilir. Fakat ¢ift odaklamali (double-focussing) cihazlarda bile iyon enerjileri fark:
simirht olmahdir. Ciinkii biiylik bir enerji dagilimi, captanan iyonlarin sayilarimin azalmasina sebep
olur.

Kaynak, ortamdaki gaz (background gas), ylizeyde adsorplanan maddeler v.s. den minimum
cayida istenmeyen iyonlar olusturmalidir. Ayrica kaynak ve numune verilen bolge belirli maddele-
re karsi se¢imli olmamalidir,

Kiitle spektrometrelerinde kullanilan baglica iyonizasyon kaynaklari soyle simiflandirilabilir,

a) Elektron Bombardmmanh ((Electron Bombardment) Iyon Kaynagi: Bu iyon kaynaf
analitik organik kimya ¢aligmalarinda 13,'5 kiitle spektrometresinde kullanilan bashica kaynaktir.
Bu kaynakta tetkik edilecek gaz veya buhar, iyonizasyon bolgesine yollanir ve bir elektron deme-
ti ile bombardiman edilir. Elektronlar genellikle akkor halindeki bir W flamandan olugturulur,
flamanla iyonizasyon bolgesi arasindaki bir elektrik alaninda hizlandirilir ve bir seri yon verici
yariklar (collimating slits) arasindan iyonizasyon bolgesine yollanirlar.  Elekironlarin  enerjileri
flamanla iyonizasyon bolgesi arasindaki plakalarin potansiyel fark: degistirilerek ayarlanabilir.
Iyonizasyon bélgesini gegen elektron demeti kapan (trap) denen bir elektrotta toplanir. Bu elekt:
rodun voltajiyla da elektron demetinin siddeti ayarlanabilir, Boylece bu gesit kaynaktaki siddet
degismeleri % 0,1 den daha kiigiik olarak ayarlanabilir. Flamandaki elektron yayimmin yaklagik
% 25'i iyonizasyon bolgesinden gegerek kapana varir.

Asagida elektron bombardimanli teknikle ¢alisan bir kiitle spektrometresinin basit bir iyo-
nizasyon bdlmesi semasi gosterilmigtir. (Sekil 1).

wonizasyon o
bolmes)
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| Lapan

haman ~ daklayc

plakalm

ilandincy
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Sekil 1
Iyonizasyon bolmesi

Sekil : 2
Cok flamanli (multi filament) tertip



(scanning) yapilir boylece sirayla degisik kiitle/yiik (m/e) oramindaki iyonlar kollektorde odakla-
nirlar. Boyle islemlerde genellikle H degistirilir. Bunun, biitiin kiitle spektrumu boyunca hacsasi
yet (sensitivity) ve ayiricihf (resolution) degistitmemesi gibi avantajlari vardir. Ayrica bir spekt-
rum taramasi esnasinda kiiclikten biiyiik kiitle numarasina dogru degisen olduk¢a genis Kkiitle
spektrumlar1 alinabilir. Fakat ¢ok hizli kiitle spektrumlarimin alinabilmesi i¢in (M/e 2-500 aras1 2
saniyeden kisa zamanlarda taranabilmesi i¢in) V nin degistirilmesi icap etmektedir. Bunun sebebi
tarama hizim1 elektromiknatisin bobinlerindeki indiiktansin simirlamasidir, Buna mukabil V degis-
tirilerck yapilan taramalarda biiyiik kiitle numaralarimin hakiki siddetlerinden daha kii¢lik olarak
kaydedilmesi gibi mahzurlar1 vardir.

Manyetik alandan ¢ikan bir seri iyon demetleri dikkatle alindifinda Onceki sekillerden ve
yukaridaki formiilden de anlasilacagi gibi bu iyonlarin yoriingelerinin yarigaplar: kiigiik kiitle nu-
marasindan biiyiik kiitle numarasma dogru gidildikge biiyliyecektir. Dolayisiyla tarama sirasinda
manyetik alan artirildikga iyonlarin yoriinge caplar1 gittikce kiiglilecektir. Dolayisiyla  kolektor
Oniine ince bir yarik ihtiva eden bir levha konulursa, tarama esnasinda bu yariktan gegecek iyon
demetleri gittikge biiyliyen kiitle numarasina sahip iyonlar: ihtiva edecektir. Bu ¢egit odaklamaya
yon odaklamas: (direction) focussing) denip ayni kiitle ve hiza cahip biitiin iyonlar beraber odak-
lanirlar.

5. CIFT ODAKLAMA

Cift odaklama aym m/e oramna sahip biitiin iyonlarin, iyonlarin baglangictaki hizlar1 veya
baslangigtaki hareket yonleri ne olursa olsun kiitle spektrometresinde bir noktada odaklanmala-
r1 demektir,

Eger bir elektron bombardimani, yiizey iyonlagmasi, veya bir gaz desarji kaynafiyla ba-
sit bir karisimdan elde edilen iyonlay analiz edilmek istenirse, veya atmosferin yukarida tabaka-
larindaki iyonlarin incelenmesi istenirse, bu isler i¢in uygun manyetik veya elektriksel bir analizor
yeterlidir.. 1/40'tan 1/600'e kadar bir ayirma (resolution) elde edilebilir. Fakat, ¢ok hassas atom agr-
Iiklar1 veya kompleks (biiyiik) organik bilegiklerin tayini ictenirse daha hassas bir ayirmaya ve do-
layisiyla daha pahali olan ¢ift odaklamali cihaza ihtiya¢ vardir. Ayrica alasimlarin analizi igin ki-
vileim kaynagi, iyonizasyon potansyiellerinin incelenmesi igin foto iyonizasyon kayna@i veya alan
yayim kaynag kullanilmas: icabettiginde, biitiin bu kaynaklardan elde edilen iyonlar biiyitk hiz
farklarina sahip olduklar: icin ¢ift odaklama kul'anilmasi icabeder.

Cift odaklama birbiri arkasindan elektrostatik ve manyetik alanlarin kullamilmasiyla yapi-
Iir. Cesitli sekillerde ve ayirma kabiliyetinde cihazlar yapilmistir. Bunlardan bazilan agagidaki se-
killerde sematik olarak gosterilmistir, Biitiin bu cihazlarda iyonlar elektrostatik alana girerler ve
hizlarina bagh olarak degisik noktalarda odaklanirlar. Cihaz o sekilde yapilmistir ki, bu iyonlarin
odak diizlemi bir manyetik alanin baglangicinda bulunur ve aymi m/e¢ oranma sahip iyonlar man-
yetik alandan da gectikten sonra hepsi bir noktada odaklamirlar.

olektrostatik
an

manyetix -
alan

6. AYIRICILIK (RESOLUTION)

Bir kiitle spektrometresinin ayirma giicli (resolving power), farkh kiitle/yitkk oramndaki
ivonlar1 birbirinden aymrabilmesi olarak tammlamr, Ornegin, M ve M, kiitle spektrumunda birbiri
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Ilk neticeler foto iyonizasyonunun elektron iyonizasyonuna bazi iistiinliikleri oldugunu gé.
termigtir, Foto-iyonizasyonla daha kolay tek enerjili iyon demeti elde edilebilmektedir. Fotonlarin
kullamlmasinin ayrica bombardiman partikiiller.nin enerjilerinin kesin olarak bilinmesi gibi bir
faydas1 da vardir. Foto iyonizasyonunun kiitle spektrometresinde kullamlmasinda bir kripton de
sarj lambasi kullamilmistir. Desarj lambasinda direkt ultraviyole 11k kullanilmg ve lambanin bir
ucuna I,5 mm kalinhgnda bir lityum floriir pencere konmustur. Bu ¢esit pencere 1300 A° dalga
boyundaki bir 115in % 75'ini gegirir. Aym1 pencere 1070 A° dalga boyundaki isifin % 45'ini ge-
¢irmektedir. 11,6 eV tekabiil eden bu dalga boyunun altinda gegirgenlik hizla azalir, Bu metodun
mahzurlarindan birisi sekonder reaksiyonlarla diger iyonlarin olusturulmasidir. Yukarida bir fo-
to-iyonizasyon kayna$ sematik olarak gosterilmistir. (Sekil 3).

(d) Alan Yayilumh (Field Emission) [yon Kaynagi15,19: Bu metotun esas1 bir yiizey iizerine
adsorbe olmus maddelerin yeteri kadar kuvvetli bir elektriksel alan etkisiyle pozitif iyonlar sek-
linde desorbe edilmesine dayanir.

Sivri uglu bir metal elektrod ve diger elektrod arasina 5 kV'luk bir potansiyel tatbik edi:
lerek uglar arasinda 108 V/cm'lik bir alan meydana getirilebilir., Bu alan siddeti iyon dezorbsiyonu
igin yeterli kuvvettedir. Pozitif iyonlarin alan etkisiyle dezorbciyonu ilk defa baryum ve sodyum
gibi toprak alkali ve alkali metallerde goriilmiis,fakat alan yayim cihazi 10-* mm Hg basmcinaa
hidrojen gaziyla dolduruldugunda protonlarin dezorbsiyonu da izlenmistir. Negatif elektrodun yii-
zeyine ¢arpan pozitif iyonlar yaymmi saglayan metalik ucun biiyiitiilmiis bir goriintiisiinii meydana
getirir. Iyon demetinin bu dagilimi cihazin bashca kusurudur, ve ancak elektrostatik odaklama
ile diizeltilir. Yukarida (Sekil 4) yayim kaynagimin gemas1 goriilmektedir. Igne ucu seklindeki elekt-
rod bir flaman iizerine dikey olarak kaynatilmigtir. Alan yayiml iyon kaynaginin faydasi, adsorb-
siyon islemleri hakkinda bilgi verebilmesidir,

(e) Vakum Kivileomhi (Vacuumsspark) Iyon Kaynagi 15,20: Kivilam eldesi igin bazi teknikler
kullamlmigsa da en uygun olarak kivileim kaynagini tesla bobini gibi yiiksek frekansh bir devreye
endiiktif olarak baglyarak kivilcim yogunlugunun azaldigi ve saniyedeki kivilerm sayisinm arttiril-
dign teknik en uygun bulunmustur. Bu gesit kivileim iyi bir verimle hem tek yiiklii hem de gok
yiiklii iyonlar vermektedir.

Elementler, kivilcim dolayisiyla 1sinmis elektrod yiizeyindeki sicak noktalardan buharlagir
ve desarj bolgesinde elektron bombardimani ile iyonlar meydana gelir. Bu cesit kaynakta 50 kV'
luk bir voltaja ihtiyag vardir, Potansiyel pulslar seklinde uygulanmalidir, aksi halde elektrodlar
erir, Kiviletm bolgesinde bu sartlar altinda bir kati tamamen pargalanir ve elde edilen cpektrum
katiy1 meydana getiren elementlerin hepsini kapsar, Vakum kivileomhi kaynakla elde edilen iyon-
larin enerjileri 1000 voltluk farklar gosterir. Dolayisiyla yalmz ¢ift odakli (Double focussing) kiitle
spektrometrelerinde kullanilabilir. Ayrica bu biiyiik enerji farkindan dolay: tesbit alam genis olan
dedektorler kullamlmahdir. 40/1 (kiitle/yiik) oramindaki iyonlara kadar yiik araliklarimi bir pozda
tesbit etmek miimkiin olmustur.

Bu metodun esas avantaji metallerin, alagimlarin, yar1 iletkenlerin, normal tekniklerle ana-
lizi zor olan reaktér maddelerinin ve bilhassa eser miktardaki elementlerin analizinin yapilabilmesi-
dir.

Onemli bir nokta da biitiin elementlerin spektrumlarinin aym yolla elde edilebilmesidir.
Genellikle koyu ¢izgiler tek yiiklii iyonlara ve daha hafif cizgiler daima ¢ok yiiklii iyonlara te-
kabiil etmektedir, ve yiik farki besinci kuvvetle ((factor of five) degismektedir. Cok atomlu iyonlar
azdir, Mesela, demirin spektrumunda Fe,+ tekabiil eden ¢izgilerin siddetli Fe+ nin 10-%'i kadardir.
Kiwvileim kaynakli bir spektrometrede katilarin analizinde elementlerin tesbit edilebilme du-
yarhg birbirinden {iigiincii kuvvetle (factor of three) ayrilmaktadir. Emisyon spektrometresi gi-
bi bagka metotlarla elde edilecek neticelerle karsilastirildifinda bu neticelerin daha dogru olacag
goriiliir. (Emisyon spektrometresi islemleri ve dogrulugu hakkinda genis malumat i¢in Kolthoff
and Elving «Treatise on Anal, Chem., Boliim 1, cilt 6. s. 3417 bakilabilir). Dolayisiyle bir numune-
de mevcut elementlerin yiizdelerinin tayininde standart karisimlar hazirlamaya liizum yoktur. Fo-

tograf plagina kaydetmede istenilen uzunlukta poz miiddeti verilebildiginden eser halindeki saf
sizhiklarin analizi de kolaylikla yapilabilir.

En uzun poz miiddetinde (on dakika) ana ¢izgi (mainline) siddetinin 10-*'i siddetinde tes-
bitler yapilabilmigtir.
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4. IYONLARIN AYRILMASI

Pozitif yiiklii iyonlar veya boliinme iiriinleri daha ¢nce de bahsedildigi gibi iyonlagma bol-
gesinden yiiksek voltaj tatbikiyle (8000 volta kadar g¢ikabilir) uzaklastinlirlar ve gesitli yarklar
arasindan gegerek bir demet haline getirilip ayrilacaklari homojen alana yollanirlar.

Normal ¢aligma sartlar1 altinda olusan pozitif iyonlarm ¢ogunlugu muhtelif kiitlelere sahib-
olmakla beraber genellikle birim bir pozitif yiike sahiptirler. Dolayisiyla iyonlarin hizlandirilmasi
srasinda her bir iyonun kazanacag momentum bunun kiitlesiyle oranth olacaktir. fyon demetleri
manyetik alan girdiginde, kii¢iik kiitleli iyonlar diisiik enerjilere sahibolacaklarindan biiyiik kiit-
leli iyonlara nazaran daha fazla saptirilacaklardir. Boylece manyetik alana giren iyonlar yni kit
le/yiik m/e) ormina sahip iyon demetlerine ayrilacaklardir. Asagidaki sekillerde bu durum sematik

olarak gosterilmektedir.

- yomzasyon
bolmes

vakum pompasing

won Gkig
yang

Sekilde IYON kaynaginda olusturulan iyonla- Sekild: manvetik saptirmali bir kiitle spekt-
rm, (B) manyetik alammda kiitk: farklarma g6 rometresi sematikk olarak gosterilmektedir.
re saptirikmalar: ve aym kiitledeki I, ivonlarimy
(C) deki kollekior varifimdan gecisleri gosteril-
mektedir, I, den I, ya dogru ivonlarin kiitleleri
artmaktadur,

Ayrilmanin manyetik alanla saglandigi bir sistem diglintldiigiinde yukaridaki sekillerde
de goriildiigii gibi belirli bir iyonun manyetik alan iginde Kkatettigi dairesel yolun egrilik yariga-
p1 kiitleyle degisecektir.

Hizlandirilmig iyonlarin  kinetik enerjisi yazilacak olursa :
eV = 1/2 mv?

Burada e iyonlarin birim elektriksel yiikii, m kiitleleri, v hizlar: ve V de hizlandiric1 elektrik-
sel alan voltajidir.

Iyon manyetik alana girdiginde, iyon yoniine dik yonde olmak iizere alan tarafindan bir et-
kiye ugratilir ve dairesel bir yoriinge iizerinde ilerler. Manyetik alanmin iyon {izerindeki bu etkisi
(Hev), iyonun merkezkag kuvvetiyle (mv?/r) dengelenir. Dengeyi yazdifimizda ;

Hev = mv?/r

Burada H manyetik alan kuveti, r iyon yoriingesinin egrilik yarigapidir, Yukaridaki bu iki
denklemden birindeki v nin degeri digerinde yerine konuldugunda :

m/e = r:H:2/2V
Denklemi elde edilir ki bu tek odaklamali kiitle spektrometrelerinin  temel formu-
lildiir, Bu tip cihazlarda r sabit tutulur ve V ya da H degistirilerek spektrum taramasi

9
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arkasindan gelen iki pik (peak ise, ayricthk M/(M,;M) veya M/AM olarak verilir. Ayriciligin ta-
ban gizgisinden (base line), ne kadar yukarda oldugu da onemlidir. Ornegin % 50 pik yiiksekligin.
deki ayiriciik 2500 olarak verildiginde, siddetleri ayni olan ve m/e degerleri arasinda 1/2500 ka-
dar fark bulunan iki iyonun, kaydedici taban gizgisine % 50 kadar indiginde bu iki iyonu
ayn1 pikler olarak kaydedecektir demektir, Ayiricilik genellikle % 10 veya % 50 pik yiiksekligi ola-
rak verilir,

Tek odaklamal kiitle spektrometrelerinde 10000'e kadar bir ayiricilik elde edilebildigi halde,
¢ift odaklamali kiitle spektrometrelerinde 90000-100000'e kadar ayirma saglanabilmekiedir. Dola-
yisiyla biiylik ayircihga sahip ¢ift odaklamali kiitle spektrometreleri ile kiitleleri arasinda a.k.b.
(atomik kiitle biriminin) milyonda biri arasinda farklar bulunan iyonlar tesbit edilebilmektedir.
Ornegin, hidrojen ve déteryum atomlarmn kiitleleri 1,0081442 + 2 ak.b., ve 2,01474406 + 6 a.k.b. ola-
rak tesbit edilmigtir. Yine asagidaki sekilde kiitle agirhiklar: 28, 29 ve 30 olan muhtelif iyonlarin
kiitleleri aracindaki ¢ok ufak farklar dolayisiyla ayr1 ayri tesbit edilebildikleri goriilmektedir.

Kiitle spektrometreleri Amerika ve Avrupa’nmin muhtelif memleketlerinde iméal edilmekte olup,
fiyatlar1 ozelliklerine gore 25.000 ile 100-150.000 dolar arasinda degismektedir.

Halen Hacettepe Universitesinde MS2 modeli bir kiitle spektrometresi bulunmakta, ve atom
agiirhiklar 300-400 kadar olan gaz ve siwvilar iizerinde galismalar yapilmaktadir,

C0 Ny “CCHy CoH,

M:28

00 0o el 00, G

b iyon demetleriyle meydana ge-
| tirilmis fotograf. C.ft odakla-
M=29

ma ile hassa bir spcktrum
almmustir,

M:30
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Cubban ve Margerison (3) n-biitil lityum ile
stirenin polimerizasyonunda baslama reaksi-
yonunun

R L R Y S ) ey

scklinde deney ile dogrulamislardir. Arastir-
macilar sartlart polimerizasyon ortaminda yal-
mz baslama rcaksiyonu cereyan edecek sekil-
de ayarlamuglar olusan kirmizi1 renkli ¢ozel-
tiyi kati karbon dioksit lizerine dokerek ren-
gin gittigini gérmiisler ve

- I,
'G‘l,- ﬂ,- |- )

o

asicini izole etmeyi basararak baslama kade-
mesinde olusan maddenin

-,'c"'-fr'“

G‘I,’

olmas: gorektigini dogrulamiglardir,

Anyonik polimeriza_yonda baslatici ola-
rak metalleri veya alkali metallerinin aroma-
tik hidrokarben bilesikleri kullamildigi zaman
baglama reaksiyonu elektron transferi ile ol-
maktadir. Biitad:ienin sodyum metali ile poli-
merizasyonunda baglama reaksiyonu su sekil-
de cereyan etmektedir.

Py W WA B~ (AW

Polinierik taneciklerin biiyiimesi, kullani-
lan ¢oziicliye bagh olarak solvatize olmus ve-
ya olmamis serbest iyonlar yahut iyon gift-
leri tizcrinden olur,

Orncggin stirenin sivi amonyaktaki polime-
rizasyonunda biiylime serbest iyonlar, benzende
ise iyca giftleri tizerinden olusur.

' /
iy oty % ey
SN

Ef:; reaksiyon crtamina benzen ile bera-

ber bir miktar tctrahi¢rofuran (THF) katila-
cak olvi'sa biiylime reaksiyonu solvatize ol-
mus iycna ciftleri tizerinden ilerler.
".1'l'. ut S '“?",’""":"".-r'- .2
e i . e

Corbe t radikal polimerizasyonunda gorii-
len transfer reaksiyonuna, anyonik polimeri-
zasycnda ancak bazi  hallerde rastlanmir. Or-
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negin Stirenin potasyum amid ile su amonyak-
taki anyonik polimerizasyonunda

R et s B TER T

?
ey oty

reaksiyonuna gore amonyaktan biiyiimekte
olan polimerik zincire bir proton transferi ol-
maktadir,

Anyonik polimerizasyonda biiyiimekte olan
zncirin anyonik ucu bazi hallerde kendiligin-
den aktifligini kaybeder ve polimerizasyon son-

— . '-' e I
§
e, LN

lanir. Fakat anyonik polimerizasyonda bu tip
sonlanma pek onemli degildir, Esas sonlama
reaksiyonu digsardan ilave edilen bir madde ile
gergeklestirilir. Bu mak:atla kullamilan mad-
deler, anyonik polimerizasyonda kullanmilan
baglaticilarla giddetle  reaksiyon  verebilen
maddeler olmahdir. Ornegin normal biitil lit-
yum, su, alkol, karbondioksit ve oksijen ile sid
detle reaksiyona girdiginden bu gibi maddele-
rin polimerizasyon ortamina ildvesi reaksiyo-
nu durdurur.
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O halde esas sonlanma yukarida gosteri-
len reaksiyonlarla olur. Buradan su gercegi
goriiycruz ki, su, alkol, CO,, O, gibi madde-
lerden birini bulunduran bir ortamda anyonik
pelimerizasyon miimkiin olamaz. O halde po-
limerizasycnda kullamlan monomer ve g¢oziicii
gibi maddelerin ¢ok iyi saflagtinnlma 1 ve mii-
kemmel bir kurutmaya tabi tutulmas: gerekir,
aksi takdirde baslaticilar tahrip olur ve poli-
merizasyon baglayamaz. Bu nedenle anyonik
polimerizasyonunda uygulanan vakum tekni-
gindcn daha miikemmel bir teknigi, kuruluga
ve saflagtirmaya onem vermek gerekir,

Anyonik polimerizasyon yalniz vinil mono-
merlerinde ve dienlerde degil, ctilen oksit,
propilen oksit, kaprclaktam gibi hoterosiklik
menomerlerde de goriiliir. Heterosiklik mono-
merlerde anyonik baslatici ile Once halka agil-
masi clur, bunu biiyiime ve proton transferi
reaksiyonlarn izler, sonlanma reaksiyonu olmaz.



Kusursuz bir insa tarzi, sade isleyis yliksek
randiman V/O NEFTECHIMPROMEXPORT
Moskova lsletmesi tarafindan piyasaya arz edilen
petrol muamele, petro-kimya, kimya ve ayrica
kagit kontrplak sanayilerine mahsus tesislerin
degismez ozelliklerindendir.

V/O NEFTECHIMPROMEXPORT petrol
muamele tesislerine mahsus yuksek - verimli

uniteleri de arz eder :

— atmosferik ve atmosferik vakumlu arnitma lniteleri
— katalitik petrol mamulleri rafine uniteleri
ve yiksek oktanli benzin istihsal uniteleri
— katalitik hldrokarbon muamele uniteleri
— gazlan unsurlarina ayirma uniteleri
— silfir ve bitum istihsal Uniteleri
— kara, hava ve denlz vasita motorlarina mahsus

_yeknt istihsaline mahsus uniteler
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sub_titiientinin elekron alma Ozelligi arttikga
monomerin anyonik polimerizasyona yatkinligi
da artar.

Su halde akrilonitril> vinil kloriir>> metil me-
til metakrilat> stiren izopren> biitadien. Sira-
sina gore anyonik polimerizasyona yatkinhk aza-
lacakar.,

Ka'yonik pol'merizasyon :

Katyonik polimerizasyonda kullanilan bas-
laticilar ya trifluor asetik asit, fosforik asit,
siilfiirik asit, perklorik asit gibi kuvvetli asit-
ler veya ALCL,, BF,, TiCL, SnCL,, gibi Frieded
Crafts tipinde katalizorlerdir. Son dérdiiniin po-
limerizasyonu baglamada etkili olabilmesi i¢in
beraberierinde cu, hidroklorik asid, etilen di
kloriir, t-biitil kloriir gibi yardimci katalizorle-
rin bulunmas gerekir.

Polimerizasyonun baglamasi, pozitif yiiklii a-
tom veya grubun monomere katilmasi ile olur.
Ornefiin stirenin HCIO, ile polimerizasyonunda
baslama reaksiyonu

seklinde olup biiylime reaksiyonu karbonyum
iyonu iizerinden ilerler. Friedel - Crafts tipinde
katalizorler kullanildig1 zaman proton aktarilma-
s1, ortamda hidrojen iyonu kaynag olmadikga,
cereyan edemez, veya polimerizasyon baslaya-
maz., Yardmmc: katalizorlerden proton kaynag
olarak en ¢ok su kullamilir, Su, katalizor ile ken-
dinden daha Kkuvvetli asit olugturur. BF, eser
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miktarda su (10 mol) yanmnda BF,. H,0 ya-
parak karbon tetra kloriir iginde stireni poli-
merlestirir. Reaksiyonun baglama:1 BF, HO,
kompleksinden stirene bir proton transferi ile
olur,
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Meydana gelen aktif merkezin monomer kat-
mas1 yani bilyiime reaksiyonu karbonyum iyo-
nu iizerinden ilerler.

Karbonyum iyonunun meydana gelisi pro-
ton transferinden baska yollarla da olur, Orne-
gin kalay tetra kloriiy ile t-biitil kloriir kom-
binasyonu da stireni polimerlestirir. Burada
baslama reaksiyonu seklinde cereyan eder.
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Yukanida gortildiigii gibi bir kere karbon-
yum iyonu olustuktan sonra bu iyon iizerinden
monomerin katilmasi devam eder ve polimerik
zincir biiyiir, Anyonik polimerizasyondaki gibi
burada da ortamda serbest iyonlar degil daha
¢ok iyon ciftleri vardir. Polimerizasyon esnasin-
da transfer reaksiyonu da olur. Katyonik poli-
merizasyonda en fazla rastlanilan transfer reak-
siyonu, monomere proton transferi seklinde-
dir. Ornegin izo biitilenin H, SO, ile baslatilan
polimerizasyonunda su reaksiyonlar cereyan et-
mektedir.
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I ile normal biiyiime reaksiyonu II ve III
ile de monomere proton transferi olmaktadir.
Transfer reaksiyonu ile biiyiimekte olan poli-
merik zincir sonlanmakta bunun yerine yeni
bir zincir baglamaktadir,

Katyonik polimerizasyonda monomolekii-
ler sonlanma reaksiyonu da olmaktadir. Orne-
gin Stirenin HCIO, ile baslatilan pol.merizas-
yonunda
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seklinde ve BF, . H,O ile baglatilan polimeriza:-
yonunda yukardakine benzer sekilde
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monomolekiiler reaksiyon ile yani karbonyum
iyonunun karsit negatif iyona protonu tekrar
geri vermesi ile sonlanma olur. Katyonik poli-
merizasyonda transfer reaksiyonu ile olan son-
lanmaya nazaran monomolekiiley sonlanma ¢ok
daha 6nemli derece olmaktadir., Bu nedenle
esas sonlanma reaksiyonunun monomolekiiler
oldugu kabul edilir, Deneyler sonlanma reak-
siyonu hizinin aktif merkezlerin toplam kon-
santrasyonu ile dogrudan dogruya orantili ol-
dugunu gostermektedir. Halbuki serbest redi-
kal polimerizacyonunda sonlanma reaksiyonu
hiz1 aktif merkezlerin toplam konsantrasyonu-
nun karesi ile orantilhi olup reaksiyon bimole-
kiilerdir.

Katyonik polimerizasyonda yukarida  go-
rillen yollardan farkh bir sonlanmaya da rast-



