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BOLUM 1

PIRAZOLIN TUREVI BiLESIKLERIN
SENTEZI VE BIYOLOJiK AKTIVITELERI

Tayyibe Beyza YUCEL'

1 Dr. Ogr. Uyesi, Saghk Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu, Giresun Universi-
tesi, Giresun, 0000-0002-2632-8325, beyza.yucel@giresun.edu.tr
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GIRIiS

Pirazolin bilesikleri, yapisinda 3 karbon atomu ve komsu 2 azot atomu
iceren bes iiyeli tek halka yapili heterosiklik bir sistemdir (Dipankar vd.,
2012). Endosiklik ¢ift bag bulunmasi sebebiyle dihidropirazol olarak da
isimlendirilen bu bilesikler dogal bilesikler olup, 6zellikle bitki ve hayvan
hiicrelerinin yapisinda degisik formlarda bulunan alkaloitler, vitaminler
ve pigmentlerin 6nemli bilesenleridir (Sever, 2019). Aslinda, pirazolinler,

pirazollerin indirgenmis formlaridir, pirazolidin bilesikleride pirazoliin ta-
mamen indirgenmis bir seklidir (Smith ve Howard, 1943)

N—N N—N N—N_
H/ H H H

pirazol pirazolin pirazolidin

Sekil 1.Pirazol molekiiliin pirazolin ve pirazolidine indirgenmesi

Bu bilesiklerin isimlendirilmesinde, tautomer isimleri direk kulla-
nilabilecegi gibi A istii tautomer numarasiyla yapilan A’-pirazolin gibi
kullanimidir (Qin vd., 2015). Bunun yani sira baska bir isimlendirme
icin kullanilan formiil, tautomer yapilar sirasinda 4,5-dihidro-(3H)-pira-
zol, 4,5-dihidro-(1H)-pirazol ve 2,3-dihidro-(1H)-pirazol seklinde olup
bu isimlendirmeler de literatiirdeki ¢aligmalarda goriilmektedir (Shaaban,
Mayhoub ve Farag, 2012)

N/ N/ N/

H H
1 pirazojin 2 pirazojin 3 pirazofin

Sekil 2 . Pirazolin molekiiliiniin tautomerik yapilari

Pirazolin Bilesiklerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Pirazolin bilesiklerinde ana halkaya bagl bir grup bulunmamasi veya
az uyeli kiiciik hacimli gruplarin bagh oldugu durumlarda pirazolin bile-
sikleri 25 «C’de genel olarak sivi formda bulunmaktadir (Salgin-Goksen,
2015). Kaynama noktalar1 sudan daha yiiksek olan bu bilesikler genellikle
120-150°C araliginda kaynama noktasina sahiptir. Substituent olarak bag-
lanan gruplarin sayisal ve hacimsel agirligi arttikga pirazolin bilesikleri
kat1 forma ge¢mektedir. Bu bilesikler genel olarak acik sar1 ile soluk sar1
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arasi renkte bulunurlar. Cok kararl olmayan bu bilesikler saklama kosulla-
rinin degisiminden hemen etkilenirler. Stvi/kat1 pirazolin bilesikleri kayna-
ma/erime sicakliklarinin hemen tistiindeki sicakliklarda hemen bozunarak
dekompoze olurlar (Alex0 ve R. Kumar, 2014). Pirazolin bilesikleri apolar
bilesikler oldugundan suda ¢oziiniirliikleri yoktur. Hidrofobik karaktere
sahip olan bu bilesikler diisiik polariteye sahip olan eter, kloroform, aseton
gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliige sahiptir.

Pirazolin bilesikleri oldukca kararli bilesiklerdir. Asitlik derecesi incelen-
diginde ise pKa degeri 4.62 olarak bulunmus olup, yapisinda bulunan azot
atomlarmdan dolay1 zayif bazik 6zellik gosterirler. Ana halkaya bagh olan
gruplarin molekiiliin asitligine etkisinin 6nemsenmeyecek diizeyde oldugu fa-
kat subtituent olarak baglanan grup halkada bulunan C-N ikili bag: ile konjii-
gasyon yapmasi durumunda bilesigin bazikliginde azalma olmaktadir (Singh
vd., 2000). Pirazolin yapisinda bulunan N atomlarmin {izerindeki bulunan bag
yapmamis elektronlar sebebiyle kuvvetli indirgen 6zellige sahip olan bu bile-
sikler; permanganat, peroksit, H,.SO,, HNO, ve O, gibi yiikseltgen maddelerle
reaksiyona girerek kolaylikla yiikseltgenebilirler (Agarwai, 1999).

Pirazolin halka sisteminin bilinen 3 farkli tautomerik formu bulun-
makta olup bu yapilar Sekil 1.’de gosterilmigtir. Bu 3 tautomer yapila-
rin birbirine doniisiimii 1s1 ve asit katalizi ile kolayca gerceklestirilebilir.
Tautomer yapilar kararlilik agisindan degerlendirildiginde, en az enerjili
olan yani en kararli yap1 2-pirazolin olurken, en kararsiz tautomer yapi ise
3-pirazolin bilesigidir (Alkorta ve Elguero, 2015). Pirazolinin 3 tautomer
yapisi i¢inde en kararli formu olan 2-pirazolin bilesigi tautomerler arasinda
monoimini yapisinda olan tek bilesiktir,

Pirazolin bilesikleri, halkada iki N atomu i¢cermelerinden dolay1 yapi-
ya halkaya heterosiklik 6zellik katmalarinin yani sira, 151k absorbsiyonunda
karakterleri de etkilenmistir. Hem siv1 haldeki substituent igermeyen form-
lar1, hem de subtitentli kristal haldeki pirazolin tiirevli bilesiklerinin organik
¢oziictideki ¢ozeltilerinin, 300- 400 nm araligindaki UV bolge diye sinif-
landirilan 15181 absorplayabilmeleri sebebiyle giiglii floresans 6zellik gos-
termektedirler. Bu dalga boyu araligindaki 1sinlar1 absorblama sonucunda
genellikle parlak mavi renkli bilesikler olarak taninirlar. Literatiirdeki ¢alig-
malara bakildiginda pirazolin tiirevi bilesiklerinin absorpsiyon ve floresans
spektrumlarmin incelenmesi sonucunda farkli 6zelliklerinin bulundugu go-
riilmektedir. Molekiile baglanan gruplar yani substituentlerinin degistirilme-
si molekiiliin floresans 6zelligini hangi yonde etkiledigi de ilgili yapilan ¢a-
lismalar goriilmektedir (Vikash, vd. 2017). Ayrica pirazolin bilesiklerinin bu
6nemli floresan 6zelliklerinden faydalanilarak canli organizmalarda fizyo-
lojik aktiveleri de izlenmektedir (Sarkar ve Bhattacharya, 2012). Boylelikle
farmosotik olarak yeni bir alanda kullanima sahip olan pirazolin bilesikleri
de literatiirde arastirma konusu olarak ¢alisilmistir (Yildirim, 2020).
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Oldukca 6nemli bir kullanim alanina sahip olan pirazolin tiirevi bi-
lesiklerin yapisinda bulunan elektronca zengin atom atomu bu bilesiklere
cesitli biyolojik aktiviteler gostermesinde de etkili olmaktadir. Pirazolin
bilesiklerinin, antimikrobiyal, antifungal, antidepresan, antikonvulsant,
antibakteriyel, antihelminitik, antiiilser, antiviral, antiprotozoal ve son y1l-
larda oldukga ilgi ve dikkatleri ¢eken antikanser gibi bir¢ok biyolojik akti-
viteye sahip tiirev bilesikleri literatiirde bulunmaktadir (Perdana, vd. 2015;
Kahriman, vd. 2013; Sever, 2019). Bunlara ek olarak son yillarda aneste-
zik, analjezik, antiinflamatuar ve antidiyabetik farmasotik alanda kullanil-
mak iizere pirazolin tlirevi bilesiklerin sentezlerinin sayisinda giinden giine
artis goriilmektedir (Yusuf ve Jain, 2014; Karabacak vd., 2015; Viveka vd.,
2015; James vd., 2018; Khatik vd., 2018) .

Pirazolin Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Glintimiizde kullanima sahip olan bir¢ok ilacin etkin maddelerine
bakildiginda pirazolin halkasi igeren bilesikler oldugu gériilmektedir. Or-
negin, inflamatuvar ve aneljezik etkisi olan Fenazon, yapisinda pirazolin
halkasi bulunan ilk ila¢ olarak bilinmektedir. Fenazon kokenli bir¢ok ilag
aminofenazon, propifenazon, ramifenazon gibi ilaglarda yine pirazolin hal-
kasi igermektedir (Ahmad vd., 2016; Bardalai vd., 2012). Tarim alaninda
kullanilan Indoksakarb isimli ila¢ da pirazolin tiirevi bir bilesiktir (Chova-
tia vd., 2010). Allopurinol isimli ilag ksantin-oksidaz inhibitorii 6zelligine
sahip olup gut hastaligina bagh olarak gelisen kandaki iirik asit seviyesini
diistirme amaciyla kullanilan pirazolin kokenli bir ilac;tlr (Kuday, 2015).

O~ o _d
gT {ﬂ“;@ ﬁf
N\’*’Wr

Fenazon indoksakarb allopurinol
CH
H3C\—CHs H,C CH °
N s 3 CH
HN 3
O O Hy  0x N\ -CHs
N—N\
CHjy
Aminofenazon Propifenazon Ramifenazon

Sekil 3. Pirazolin halkasi iceren bazi ilaglar

Pirazolin tiirevi bilesiklerin farmakolojik ve biyolojik alanlarda ya-



Fen Bilimleri ve Matematikte Uluslararasi Arastirma ve Derlemeler - Mart 2023 - 5

pilan caligmalar sonucunda bu sinif bilesiklerin aktivite anlaminda ¢ok
iyi sonuglar gostermesi sonucunda son yillarda bu smif bilesiklerin degi-
sik substitue tlirevlerinin sentezlenmesi ve farkli biyolojik aktivitelerinin
arasgtirilmasi anlaminda 6nem kazandigi goriilmektedir. Antimikrobiyal,
antibakteriyal, antioksidan gibi aktivite 6zelliklerinden farkli olarak, gii-
niimiizde daha ¢ok farmakoloji alaninda kullanimi artirmak amagli anti-
depressant, antikonvulsant, antidiiretik, antiinflammatuar, antihipertansif,
kolestrol diistiriicti, hipoglisemik gibi farkli biyolojik aktiviteleri incele-
nerek uygulama ve kullanim alan1 genisletilmistir (He vd., 2015; Gdaniec
vd., 2007; Bagheri vd., 2004; Jeong vd., 2004). Bunlarin yan1 sira, pirazolin
tiirevi bilesiklerin monoamino oksidaz (MAOQ) enzim inhibitori, topoizo-
meraz, tirosinaz ve semikarbazit duyarli amin oksidaz (SSAO) enzim inhi-
bitorii gibi enzim aktivitesine sahip olanlari sentezleri mevcuttur (Gokhan
vd., 2003; Ahmad vd., 2016; Karabacak vd., 2015; Salgin-Goksen, 2015)

Pirazolin tiirevi bilesikler, kuantum verimlerinin oldukc¢a yiiksek ve
floresans siirelerinin uzunlugu sebebiyle 6nemli organik floresans 6zellik
gosteren molekiillerdir. Bu 6zellikleri kullanilarak 6zellikle optik parlatici,
beyazlatici olarak kullanimi1 mevcuttur. Ayrica bu bilesiklerin ¢cogunlugu
floresans prob olarak ve elektroliiminesans ve elektro fotograflama tek-
niklerinde kemosensor olarak da kullanim alanina sahiptirler (Geeta, vd.
2011; Ramkumar ve Kannan, 2015).

Insektisidal aktivite gdsteren pirazolin tiirevi bilesikler, 6zellikle ke-
lebek ve kin kanatlilarin bazi zararli bocek tiirlerinde 1slah etmede yiiksek
derecede etkiye sahip olmasi sayesinde tarim alaninda tarim ilaci olarak
kullanimi da s6z konusudur. Ayrica renkli 6zellige sahip olan pirazolin bi-
lesiklerinin bazilarinin tarim ve analitik reaktif olarak da kullanim alanina
sahip oldugu bilinmektedir. Cesitli kanser hiicresi lizerinde sitotoksik etki
gostermeyen bazi pirazolin bilesiklerinin hiicre boyama calismalarinda
kullanilabilecegi literatiirde bulunmustur (Yildirim, 2020; Lu vd., 2017;
Emeligie vd., 2016).

Pirazolin Bilesiklerinin Sentezlenme Reaksiyonlari:

Dogada en yaygin bulunan form olan 2-pirazolin bilesiginin ilk sen-
tezi, 1885 yilinda Knorr ve Blank tarafindan 1,3- difenil-5-metilpirazol
bilesiginin etanol ¢oziiciisii icinde Na metali kullanilarak indirgenme reak-
siyonu sonucunda gerceklestirilmistir. Elde edilen di fenil substitue katinin
erime noktas1 109 °C oldugu tespit etmisler ve HCI asit igerisinde HNO,
ile reaksiyonu sonucunda katinin renginin mavi-yesile doniistiglinii bul-
muslardir. Knorr pirazolin testi olarak da bilinen bu teshis sonraki donem-
lerde yaygin bir pirazolin test gostergesi olarak kullanilmaktadir (Knorr ve
Blank, 1885)
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Sekil 4. Ilk difenil substitue metil 2-pirazolinin sentez reaksiyonu

Ikinci kez elde edilmesi kisa zaman sonras1 1887 yilinda Fischer ve
Knoevenagel tarafindan, farkli bir reaksiyon iizerinden ger¢eklestirilmistir.
Bu reaksiyonda, fenil hidrazin ve akrolein baslangic maddelerinin halka
kapatilmasi lizerinden gergeklesen reaksiyonu sonucunda %20-22 oranin-
da diisiik sayilabilir bir verimle 2 farkli subtitue 2-pirazolin bilesikleri elde
edilmistir. Bu bilesiklerin reaksiyon ortaminda birbiriyle karismadig1 go-
rilmiistiir (Fischer ve Knoevenagel, 1887).

\N

HaC
H 7
N
HZCZ‘—< + Nz CH
H OH

2-metil 2-pirazolin

HsC \
LN
H N
H OH
_NH

CHj3

\j

4-metil 2-pirazolin

Sekil 5. 2-metil 2-pirazolin ve 4-metil 2-pirazolinin Fisher ve Knoevenagel sentez
reaksiyonu
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Fisher ve Knoevenagelin bu sentez isleminden bir siire sonra 1894°de
farkli bir reaktif kullanilarak, bu sefer akroleinin hidrazin hidrat ile reak-
siyona sokulmasi sonucunda daha yiiksek verimle 2-pirazolin sentezi ger-
ceklestirilmistir. Herhangi substitue grup icermeyen s1v1 haldeki saf 2-pira-
zolin bilesiginin kaynama noktasini Curtius ve Wirsing 144°C olarak tespit
etmislerdir (Curtius ve Wirsing, 1894).

" \

N
H OH H

Sekil 6. 2-pirazolinin Fisher ve Knoevenagel sentez reaksiyonu

Daha sonraki senelerde yapilan pirazolinin sentez reaksiyonlari, pi-
razolin tiirevi bilesiklerin sentezinde kullanilan baslangic maddelerine ve
reaksiyon tiirlerine gore genel olarak 4 ana baslikta siniflandirilabilinir.

Bunlar;

1) C=C ¢ift baga katilma reaksiyonlari iizerinden,

2) indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari iizerinden,

3) Siklizasyon—halka kapanmasi reaksiyonlari iizerinden,
4) Hidrazin ve tiirevleri iizerinden,

a) o,p-Doymamis karbonil bilesikleri kondenzasyonu,

b) a,p-Doymamus nitril bilesikleri katilma reaksiyonlari,
c) B-Siibstitiie ketonlarin kondenzasyonu,

d) Aziridinler ve oksiranlarin kondenzasyonu,

5) Diger sentezleme reaksiyonlari olmak tizere siniflandirilabilir.

1. C=C Baglarina Katilma Reaksiyonlari
Katilma reaksiyonlar1, yapisinda HyC—=CHyift bagli alken ya da

_ e

HC—=CHiiglii bag bulunduran alkin veya x*° ‘& yapisindaki C=0O iceren
karbonil bilesikleri (Keton, aldehit, ester, karboksilli asit) veya yapisinda
nitril bilesiklerindeki HC=N yapisindaki gibi doymamis molekiil yapisin-
daki ¢oklu baglarin en az birinin, digaridan en az iki elementin katilmasiyla
beraber gergeklesen tepkimelerdir. Yapisinda ¢oklu bag bulunduran mo-
lekiildeki ¢oklu baglardan biri kirilarak yerine bir eksigi kadar bag igeren
molekiiller olusur.



8 - Tayyibe Beyza YUCEL

Pirazolin bilesiklerinin elde edilmesinde diazoalkanlarin reaktif ola-
rak kullanildigi bu reaksiyon tiiriinde, C=C cifte bagl veya C=O0 c¢ifte bagh
karbonil bilesiklerine (ketonlar, esterler) veya C-N ii¢lii bagl nitril bile-
siklerine katilma reaksiyonu {izerinden NaOH veya KOH ile hazirlanan
bazik ortamda pirazolin tiirevi bilesiklerin sentezi yapilmaktadir. Diazo-
alkan bilesikleri i¢in en basiti diazo metan olmak tizere, diazo etan, dia-
zo propan gibi tiirleri kullanilmaktadir. Apolar karakterde olan diazoalkan
bilesiklerinin ¢6ziinmesi i¢inde apolar organik ¢oziiciiler olan kloroform,
eter, etilasetat gibi veya metilen klortir, eter, metanol-eter, eter-benzen ka-
rigimi, petrol eteri gibi belli orandaki ¢oziicii sistemleri kullanilmaktadir
[Palaska, 1991].

Bu reaksiyon i¢in en ¢ok kullanilan ¢ifte bagl bilesikler a,-doyma-
mis keton veya ester bilesikleri olsada anhidrit, siilfon, lakton ve kinon
bilesiklerininde kullanildig1 goriilmektedir (Spencer ve Wright, 1941;
Adamson ve Kenner, 1937). Bu reaksiyonda o,-doymamis bilesigin -ko-
numundaki karbon atomu ile diazoalkan bilesiginin karbon atomu bag ya-
parak stereoselektif siklopropan, pirazolin veya subtitue olefin bilesikleri-
ni olustururlar (Eistert, 1941; Galley vd., 1995).

Bu amagla yapilan sentezlerden ilki 1943°de Smith ve arkadaglarinin
kalkon bilesiklerinin diazometanla reaksiyonu sonunda 2-pirazolin bilesi-
gi elde etmesi olarak bilinmektedir. Elde ettigi pirazolin bilesigi anhidrit
ile reaksiyona sokurak asetil substitue pirazolin sentezlemistir (Smith ve
Howard, 1943).

CO-CH=CH

{CHa(‘O}gO

QmG

"OCH;3

'."‘—'Z

Sekil 7. I-asetil-3-aroil-4-aril-2-pirazolin sentezi

Bu amagla yapilan sentezlerden biri 1984’de Pechmann tarafindan
gerceklestirilmis olup dncelikle diazometan sentezlemis ve dimetil fuma-
rat ile reaksiyonu sonucunda 1-pirazolini elde etmistir. Kararli bir izomer
olmayan 1-pirazolin bilesigi 2-pirazoline doniismiistir.
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Kullanilan diazametan reaktifi olmasi durumunda o,3-doymamis ke-
tonlarla reaksiyonu sonucunda agil pirazolin bilesikleri, o,-doymamis
nitril bilesikleriyle reaksiyonu sonucunda ise siyano pirazolin bilesikleri
olusur (Pechmann, 1894).

8 T — 1 By

0 H

Sekil 8. A¢il pirazolin bilesik sentezi

@—cmc%en + Qb —= N
N

Sekil 9.Siyanopirazolin bilesik sentezi

Karbonil bilesileri olarak farkli bir baslangi¢ maddesi benzalaseton
kullanilarak yapilan 1906 da yapilan sentezdir. Diazometanin susuz eterde
benzalasetonla reaksiyona sokulmasi sonucunda 2-pirazolin tlirev bilesigi
elde etmislerdir (Azzarello, 1906).

0
P CH,N, o
—_—
|
N-N
H

Sekil 10. 3-Asetil-4-fenil-2-pirazolin sentezi

2. indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar

Pirazolin bilesikleri pirazol bilesiginin kismi indirgenmesi sonucunda
elde edilir. Indirgeme kontrollii olmazsa pirazolidine indirgenme s6z ko-
nusudur.
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pirazol pirazolin pirazolidin

Rediiksiyon reaksiyonlari ile pirazolin elde edilmesi i¢in diger rediik-
siyon reaksiyonlarindaki gibi bir katalizore ihtiya¢ duyulur. Bunun igin
yaygin kullanilan katalizorler ¢oziicii ortaminda gore degiskenlik goster-
mektedir. Ornegin; pirazolin sentez reaksiyonlarinda kullanilmak iizere
CH,CH,OH ortaminda Na, CH,COOH ortaminda Zn, H, ortaminda Pd
katalizorlerinin kullanildig1 ¢aligmalar bulunmaktadr (Fischer, ve Knoe-
venagel,1887; Knorr ve Blank, 1885). Bunun yani sira kullanilan son yil-
larda LiAIH, / NaBH, gibi metal hidritler veya Grignard reaktifi de gibi
farkli katalizoriin kullanildigi goriilmektedir (Cuadrado vd., 1997; Abran
vd., 2001).

Kullanilan ¢6ziicii ortami, katalizor ve reaksiyon sicakligi, basinci gibi
reaksiyon sartlarinin degisimiyle beraber indirgenme ileri dereceye ulasa-
bilir ve bu durumda tek bag katilim ilerleyerek ¢ift bagda katilim olacak ve
pirazolidinler ortamda sentezlenecektir. Bununla beraber yiiksek sicaklik
veya kuvvetli katalizorlerin kullanim1 sonrasinda pirazolin halkasinin par-
calanarak bozulmasi da s6z konusu olmaktadir. Bu sebeple pirazolin bile-
siklerinin sentezinde genellikle daha diisiik sicakliklar ve daha 1limli olan
¢oziicii ve katalizorler kullanilmaktadir. Ornegin; 20 °C’de palladyum ka-
talizorili varliginda fenil pirazol bilesigi pirazoline doniigiirken 70-80 °C’de
pirazolidine doniismektedir (Jarboe, 1967).

Hard }N Ha/Pd \

J .-

70-80 °C anec

Sekil 11. Fenil pirazol bilesiginin farkh sartlarda indirgenmesi

Pirazolinin pirazolidin bilesiklerinden elde edilmesi de miimkiindiir.
Fakat bu reaksiyon sartlar1 oldukg¢a zor oldugundan dolay1 ¢ok tercih edi-
len bir yol degildir. Pirazolidinlerden pirazolin sentezinde katalizor olarak
oksitleyici olan reaktifler H,O,, FeCl,, H,CrO, kullanilir (Palaska, 1991).
Ayrica literatlirde etanol ¢oziiciisii i¢indeki pirazolidin bilesiginin 1s1 ile

beraber pirazoline sentezi de bulunmaktadir (Rezessy vd., 1999).
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Sekil 12. Pirazolidin bilesiginin yiikseltgenmesi sonucu pirazolin eldesi

3. Siklizasyon—halka kapanmasi reaksiyonlar:

Pirazolidin bilesiklerinin sentezinde diger bir yontemde azin bilesik-
lerinden yapilan sentezdir. Curtius ve Fosterling tarafindan intramolekiiler
katilma ile gerceklestirdikleri bu sentezde okzalik asit, maleik asit, metil
magnezyum bromiir gibi asidik 6zellik gosteren reaktif varliginda gercek-
lesmistir (Curtius ve Fosterling, 1894b). Baslangi¢ bilesigi olarak ketazin
veya aldazinlerin kullanilmasi s6z konusu olsa da kullanim ag¢isindan keta-
zin bilesikleri daha yogunlukta kullanilan tiirlerdir (El-Rayyes ve Al-Awa-
di, 1985).

CH,
HJC CH:.] ]-[+
C=N=N=C + HyC=-MgBr ———» H,C ¥
. .
HC ci; HCTON

Sekil 13. Pirazolin bilesiginin ketazinden eldesi

4. Hidrazin ve tiirevleri

4. a) a,p-Doymams karbonil bilesiklerinden

Kondenzasyon reaksiyonlar1 ise ¢ogu kez H,O, NH,, HCI, CH,OH
gibi kii¢iik bir molekiiliin ayrilmasiyla iki ya da daha fazla molekiiliin daha
biiylik bir molekiil olusturacak bi¢imde birlestigi reaksiyon tiirii olup bu
reaksiyon sonucunda eter, ester veya peptit bagl bilesikler olusur.

Pirazolin tiirevi bilesiklerin sentezinde, a,B-Doymamis karbonil bile-
siklerinin hidrazin, hidrazin hidrat, semikarbazit/tiyosemikarbazit tiirevle-
riyle reaksiyona girmesiyle yapilan sentezde 6nce kararsiz bilesikler olan
hidrazon bilesiklerine, bu bilesiklerin yapisindaki -C=C ¢ifte baga katilim
reaksiyonu sonucunda da halka kapanarak yapilan bu sentez en ¢ok kulla-
nilan yontemdir. Bu yontemde o,f-Doymamis karbonil bilesiginin etanol
igerisinde ¢6ziilmesi ve ortam asitliginin hidroklorik asit, asetik asit, asetik
asit-hidrobromik asit karigiminda saglanmasi yani sira ortamin bazik yapi-
larak sentezin yapildig1 reaksiyonlarda literatiirde bulunmaktadir. Asidik
ortam yerine drnegin piperidin kullanimi olursa B-hidrazinoketonlarin re-
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aksiyon ortaminda olustugu literatiirdeki ¢aligmalarda goriilmiistiir (Lévai,
2002). Hidrazon ara bilesiginden halka kapanmasi i¢in ¢ok agresif sartlar
olmas1 gerekmemektedir. HBr katalizoriinde dahi siklizisyonun ¢ok kolay
sekilde gerceklestigi caligmalar bulunmaktadir.

H R*
rN‘

L {2 8

N. & _— ‘

ReOONH, 1{3)1\/\113 RzMﬂg RN

H,0 R

Sekill4. Pirazolin bilesiginin hidrazon iizerinden eldesi

Asidik ya da bazik ortamda etanolde ¢oziilen semikarbazit/tiyosemi-
karbazit ve siibstitiie tiirevleri tepkimeye girerek 1-karbamoil/1-tiyokarba-
moil-2-pirazolinleri olusturmaktadirlar (Palaska,1991).

) X

R,
R, R, N N N.
H H N7 R,
X:0,8 xéL‘NH
|
R

3

Sekill5. Pirazolin bilesiginin semikarbazit/tiyosemikarbazit bilesiklerinden
eldesi

4.b) a,f-Doymamis nitril bilesikleri katilma reaksiyonlari,

Pirazolin bilesiklerinin sentezinde, a,f-Doymamis nitril bilesiklerinin
hidrazin, hidrazin hidrat, benzil hidrazin gibi hidrazin tiirevleriyle asidik
ortamda reaksiyonu yapilabilir.

0
N CH,co0H R Ry
R, | + H;N-NH; —— /
N,

Ry N° NH;

DI’J\C

Sekil 16. Pirazolin bilesiginin nitril bilesiklerinden eldesi

H,
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Bu reaksiyonlar gerceklesme agisindan biraz zaman almaktadir. Bu
reaksiyonda hidrazinin o,f-doymamis nitril bilesiginin nitril grubuna ka-
tilmasi ve olusan bilesiginin tautomerizasyon ile C=C katilim1 iizerinden
pirazolin tiirev bilesiklerinin olusumu goriilmektedir (Jarboe, C.H. 1967).

NH,
JNH, N NH,

e N HN'H-‘FNH =T N

éH Na'E1OH ll:"il EH N

* - CH, CH; —_—

(I_!H2 24 saat C —— -

Cl a
<l l

L

Sekil 17. Pirazolin bilesiginin 4-kloro fenil hidrazinden sentezi

4.c) B-Siibstitiie ketonlarin kondenzasyonu,

Mannich bazlari, B-bromo, B-kloro ve B-hidroksiketonlar, keto-B-se-
lenoeterler gibi B-siibstitiienti dialkilamino veya halojen olan karbonil bi-
lesiklerinin, asetik asitli ortamda geri sogutucu altinda hidrazin, hidrazin
hidrat, semikarbazit/tiyosemikarbazit tiirevleriyle reaksiyona girmesiyle
pirazolin bilesikleri sentezlenmektedir (Wear, 1951; Jones vd., 1983; Afsah
vd., 2007). Bunun i¢in kullanilan ¢6ziiciiniin kaynama sicaklig1 veya daha
yiiksek sicakliklarda reaksiyonun yapilmasi séz konusudur. a,B-doymamis
nitril bilesigine katilma reaksiyonlar1 gibi bu reaksiyonda da 6nce subti-
tue hidrazon bilesiklerinin olusumu ve sonrasinda C=C katilimiyla halka
kapanmasi sonucunda pirazolin bilesiklerinin sentezi gerceklesmektedir.

0
[ R!—NH-NH, R |
R—C—CH,-CH;~A —————= N

fa o d -HA / -Hy0 ~u

|

A: OH, OR, Cl, Br Rl

Sekil 18. Pirazolin bilesiginin

4.d) Aziridinler ve oksiranlarin kondenzasyonu

Halkal1 yapiya sahip olan siibstitiie aziridin ve oksiran bilesiklerinin
fenilhidrazinlerle reaksiyonu sonucunda amino-2-pirazolinler veya hidrok-
si-2-pirazolinler olugmaktadir. Bu reaksiyon ilk kez Cromwell tarafindan
yapist aydmlatilmis olup bu reaksiyonun oldukga hizli sekilde gergeklesti-
gini bulmustur (Cromwell ve Graff, 1952).
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Sekil 19. Pirazolin bilesiginin aziridinden sentezi
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Sekil 20. Pirazolin bilesiginin oksirandan sentezi (Stamper ve Aycock, 1954)

Pirazolin Bilesiklerinin Reaksiyonlar1

1) Rediiksiyon reaksiyonu

Pirazolinlerin rediiksiyonunun ana {iriinii pirazolidin ve tiirev bilesik-
leridir. Sodyumun biitanol veya etanollii igerisinde, ¢inkonun asetik asit
igerisinde veya kalayin HCl igerisinde pirazolin bilesiklerinin sentezi ger-
ceklestirilebilmektedir. Bunun yani sira Raney nikel varliginda katalitik
hidrojenasyon reaksiyonu iizerinden de pirazolidinlere doniisiim olmakta-
dir (Carrion vd., 2004)

2) Oksidasyon reaksiyonu

Pirazolinler, hidrojen peroksit veya perbenzoik asitle pirazol tiirevle-
rine doniigiirler. Bu reaksiyonlar oda sicakliginda kendiliginden 2 giinde
gerceklessede katalizor kullanilarak da yapilmaktadir. Bunun i¢in katalizor
olarak brom, civa oksit, civa asetat, mangan oksit, kursun oksit ve kursun
tetraasetat kullanilmaktadir. Bromla yapilan reaksiyonda indirgenme yani
sira halkaya brom katilmasi s6z konusu olabilir. Kullanilan reaktiflerin
potasyum permanganat gibi kuvvetli indirgen olmasi durumunda halkada
parcalanma, yan zincir par¢alanmasi gibi durumlara sebep olabilir (Smith
ve Howard, 1943; Raiford ve Manley, 1940).

3) Piroliz reaksiyonu

Birinci konumundan nonsiibstitiie pirazolin bilesiklerinin her iki azo-
tunun da eliminasyonu sonucunda siklopropanlar olugsmaktadir. Basit pira-
zolin yapisindaki bilesiklerin daha ¢ok olefinik bilesikleri, daha karmasik
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yapidaki pirazolin bilesiklerinin farkli subtitue siklopropan bilesiklerinin
olusmaktadir. Piroliz reaksiyonu sonucunda halkadan N atomlarinin ayril-
mas1 sonucunda piron bilesikleri de olusabilir (Jarboe, 1967).

COECHS CO;CII3
H
:.N 180 °C ) A~ COCH, /“‘“»:{CO;C 3
I?I N -N, 07 Cis: %30
H Trans: %31
CO,CH;
%32

Sekil 21. Pirazolin bilesiginin piroliz reaksiyonu ve iirtinleri

4) Subtitiisyon reaksiyonu

Disiibstitiie-2-pirazolinlerde elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari
halkadaki ¢ifte bagli diger N atomu {izerinden yani 3 konumundan ger¢ek-
lesir. Tiyonil kloriirle 3-kloro-, bromla 3-bromo- ve diazonyum tuzlariyla
3-arilazo-2-pirazolinler olusur (Sayed, 1980).

Subtitue olmayan pirazolin bilesiklerinde substitusyon reaksiyonu
K,CO0, varliginda R-X alkil halojeniirlerle alkil pirazolin bilesiklerinin olu-
sumuyla gerceklesmektedir (Thakare ve Wadodkar, 1986).

R, R,
RyCOOHRCOCIRCON0 le '| - Ry
N Ry
N

RSO
Ky

R Ry (CLO0LEO i R,
B — e
Nl‘ \ R Nk,

H Cl 8]

Ry Ra
N XCH,COX ;"‘_j;
b N Ry

N 7R,

X1 [zc’L‘o

Ry: H, Alkil, Aril, Agil ; Ra H, Alkil, Aril; Ry H, Alkil 3 Ryt H, Alkil, Aril, Agil ; Re H, Alkil, Aril, Sikloalkil ; X: CI, Br
Sekil 22. Pirazolin bilesiginin substitusyon reaksiyonlar
Karboksilli asitlerle, siilfonil kloriirlerle veya esterlerle reaksiyona

girmesi durumunda ise 1 konumundaki N dan substitusyon meydana ge-
lir (Gajewski ve Brzozowski, 1978). Agillenme ile 1-agil, siilfolanma ile
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1-stilfonil ve esterlenme ile 1-oksi pirazolin bilesiklerine doniisiirler. For-
maldehitle 1-hidroksimetil, sekonder aminlerle aminometil, nitr6z asitle
nitrozo, izosiyanat ve izotiyosiyanatlarla 1-karbamoil- ve ltiyokarbamoil-
tiirevlerine doniismektedir (Angeloni vd., 1963).

Y
4

7 Ery ;r—-i{j,
M. S N

2, Ry

NONT Ty m

Iy Hy B CgHy I

Sekil 23. Pirazolin bilesiginin elektrofilik substitiisyon reaksiyonu

Pirazolin Bilesiklerinin Spektroskopik Ozellikleri

1 konumunda subtituent bulunmayan pirazolin bilesiklerinin UV
spektrumunda spesifik olarak 240 nm de kuvvetli absorbsiyon yapmakta-
dir. Subtituent olmasi durumunda bu deger 280 nm e kaymaktadir.3 subti-
tuent oldugunda 354 nm de daha fazla substituent oldugunda ise daha fazla
UV degerinde degisiklik olmamaktadir.

Pirazolin bilesiklerinin IR spekturumuna bakildiginda, 1600-1595
cm! arasinda C=N gerilim pikinin olmasi bu bilesiklerin taninmasinda be-
lirleyici bir rol oynar. Bunun yani sira 3474-3353 cm™ arasinda N-H geri-
lim piki, 1715 cm™ civarinda C=0 gerilim piklerinin de goriilmesi yapinin
pirazolin olmasini destekler verilerdir.

2-Pirazolin bilesiklerinde, N atomuna komsu konumdaki 5 numarali
karbon atomu, optikce aktif bir merkezdir. Bu sebeple NMR spektrumla-
rinda 5 numarali karbona bagli hidrojen atomu 4 numarali karbon iizerin-
deki hidrojenler ile ABX sistemi yapar. H, protonunun $ 2.80-3.30, J,:
16-18 Hz, Jax: 4-10 Hz; H, protonunun 3.30-3.90, J, : 8-13 Hz; H_pro-
tonunun ise 4.80- 6.15 ppm de piklerinin gézlenmesi bilesigin pirazolin
olarak taninmasinda belirleyici pikler olarak sdylenebilir.
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1 numarali konumdaki N atomu iizerinde siibstitiient bulunmayan
2-Pirazolin ve tiirev bilesiklerinin *C-NMR spektrumlarinda, 3 numara-
1 konumunda yer alan karbon atomunun 152.7-172.4 ppm, 4 numarali
karbon atomu 40.9-41.9 ppm de ve 5 numarali karbon atomu 61.3-62.2
ppm’de pikler goriilmesi pirazolin bilesiklerinin destekler verilerdir. Sub-
titue bulunan pirazolin bilesiklerinde ise bu degerlerde bagli subtituentin
kimyasal 6zelliklerine bagl olarak asag1 alan-yukar1 alana kaymalar ola-
bildigi soylenebilir.

Kiitle spektrumlarinda ise subtitue pirazolin bilesiklerinde 6ncelikli
ayrilmanin bagl bulunan fenil, furil, semikarbazit gibi gruplarin dncelikle
ayrildig1 daha sonra ki kopmalarin halkadaki proton H iizerinden gergekle-
serek daha kiigiik halkali siklopropana doniisiimle sonuglandig1 goriilmek-
tedir (Ozdemir, 2005).

Pirazolin Bilesiklerinin Biyolojik Aktivite Ozellikleri

Geligen ve degisen tedavilerle beraber kanser hastaliginin tedavisi i¢in
kullanilan ya da klinik olarak gelistirilme durumunda olan antineoplastik
ilaglarin bilesiminde genel olarak heterosiklik halkalar bulunduran pirimi-
din, oksadiazol, triazol ve tetrazol gibi bilesikler bulunmaktadir (Kandepu,
1999; Zhao ve Wang, 2006). Bunlara 6rnek verecek olursak DNA polime-
raz enzimini inhibe eden Sifarabin, akut miyelojen 16semi ve lenfositik
l6semi tedavisinde kullanilan pirimidin halkasi bulunduran bir antikanser
ilag etkin maddesidir. Nilotinib ve Dasatinib, pirimidin halka yapisi tasi-
yan protein tirozin kinaz inhibit6rii olup kronik miyolid 16semi ve akut
lenfoblastik 16semi tedavisinde kullanilan antikanser etkin maddelerdir.
Bleomisin non-Hodgkin lenfoma, bag ve boyun, testis, penis, serviks ve
vulvada meydana gelen skuaméz hiicreli karsinom tedavilerinde kullani-
lan ilag¢ etkin maddesidir (Rx MediaPharma, 2016). Alzheimer hastaligin
ilerlemesini durdurmak icin kullanilan ilaglarin yapisinda pirazolin tiirevi
bilesikler bulunmaktadirlar (Ozgelik vd., 2019; Lao vd., 2019).

Yapilarinda 2-pirazolin halkasi iceren Axitinib bobrek kanseri hastali-
gimin tedavisinde, /brutinib manto hiicreli lenf kanseri hastaliginda, Idela-
lisib ise kronik lenfositer 10semi tedavisinde kullanilan ilag etken madde-
leri olup molekiil sekilleri asagida verilmistir (Sekil-24).
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Sekil 24. 2-Pirazolin iceren ila¢ etken maddeleri

Pirazollerin rediiksiyonu sonucu olusan pirazolin ve tiirevi bilesiklerin
yapisinda 2 adet heteroatom N atomu bulundurmasi sebebiyle oldukca genis
biyolojik aktiviteye sahiptir. Gegmisten giiniimiize biyolojik ve farmakolojik
aktiviteleri nedeniyle yaygin olarak kullanildigi bilinmektedir. Bunun yan
sira Parkinson, Alzheimer hastalig1 ve beyin 6deminin tedavisinde kullani-
lan ilaglarin yapisinda yine pirazolin bilesiklerinin bulunmaktadir. Pirazolin
ve tiirevi bilesiklerin antibakteriyel, antifungal, antiproliferatif, immunstip-
resif, diiiretik, insektisidal, sitotoksik, hipoglisemik, lokal anestezik, anal-
jezik, antiinflamatuar, antihipertansif, antikonviilsan, antidepresan, antihel-
mentik, asetilkolinesteraz inhibitorii aktivitesi, anti amin oksidaz inhibitori,
acil-CoA inhibitorili, Semikarbazit sensitif amin oksidaz enzim inhibitori,
anti-HIV, antitimdr ve son yillarda agirlik olarak antikanser aktivite gos-
terdiklerine dair ¢aligmalar literatiirde oldukca fazla sayida bulunmaktadir.

Tri substitue 2-pirazolin tlirevi bilesiginin bazi funguslara kars1 etkin-
liginin arastirilmasi sonucunda olumlu sonuglar elde edilmistir (Vikash
vd., 2017) Gram pozitif, Gram negatif ve funguslara kars1 oldukca yiik-
sek (6,25- >200 pg/mL) sonuglarin elde edildigi ¢alismalar da literatiirde
bulunmaktadir. 2-pirazolin bilesikleri ile ilgili 6zellikle son yillarda artan
sayilarla antikanser ¢aligmalar1 da mevcut olup, ¢alismalar sonucunda bu
bilesiklerin etkili bliylime inhibisyon GI50 (MG-MID) degerleri ve si-
totoksik aktivite degerleri TGI (MG-MID) tespit edildigi bircok calisma
mevcut olup bu sonuglar literatiire kazandirilmistir. Ayrica antitiiberkiiloz,
antitiimor ve monoamin oksidaz (MAO) inhibitdr ajanlar olarak degerlen-
dirilmesi ve referans olarak kullanilan standart bilesiklerden daha yiiksek
yada yakin aktivitelere sahip degerlerin deneysel ¢aligmalar sonucunda
bulunmas1 bilim insanlarini biyolojik aktivite 6n goriilii olarak Doccking
caligmalarinin yapilarak yeni pirazolin tiirevli bilesikleri sentezlenmesine
yoneltmistir. Pirazolin bilesikleri ile ilgili literatiirde yer alan baz1 biyoak-
tif bilesikler asagida siralanmistir.
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Sekil 25. Biyoaktif bazi pirazolin bilesikleri

Deneysel olarak aktivite bulunan fakat klinik ¢aligmalarda belli bir
basamaktan sonra farmakolojik olarak onay alamayan pirazolin bilesikleri
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de bulunmaktadir. Farmakoloji de kullanilacak olan sentetik bilesiklerin
faz 3 agamasindan sonra kullanim onayindan sonra listeye girebilmesi asa-
masinin olduk¢a zorlu bir siire¢ oldugu bilinmelidir. Son yillarda cesitli
enzim inhibitorlerlerine dair pirazolin bilesiklerinin sentezi yapilmis ve
aktivite agisindan yapilan caligsmalarda yiiksek degerler bulunmus olsa da
sitotoksite yada enzime baglanma da geri doniigiimlii inhibisyon reaksiyo-
nu gerceklestirememesi gibi hiicre igerisinde bazi istenmeyen durumlarin
meydana gelmesinden 6tiirii ilag¢ endiistrisinde kullanim agisindan zorluk-
lar ve beklenmeyen durumlar ortaya ¢ikmaktadir.

Ornegin Alzhemir tedavisinde kullamlan ilaglarm asetil kolin esteraz
inhibitor aktivite gosterdigi bilinmektedir (Ozgelik vd., 2019; Chigurupati
vd., 2016). Bu ilaglardana bazilar1 rivastigmin, galantamin ve donepezil
olup bu ilaglarin hastalig1 tedavi etmek yerine ilerleyisini durdurma 6zelli-
gine sahiptir. a7-nikotinik asetilkolin reseptorleri (Hashimoto vd., 2005)de
bu anlamda bu hastaligin tedavisinde kullanilabilirligi arastirilmistir. En-
cenicline de yine Alzhemir tedavisinde oral aktif ajan olarak bulunmus faz
IT denemelerinde klinik olarak giivenlik veya tolere edilebilirlik agisindan
uygun bulunmus fakat faz Il asamasinda gastrointestinal sistem iizerinde
ciddi yan etkiler meydana gelmesinden dolay:1 klinik ¢aligmalar1 durdurul-
mak durumunda kalmistir (Lao vd., 2019).

Fakat bu durum giiniimiiziin 6nemli rahatsizliklar1 olan Alzhemier
veya akciger, meme, lenfoma gibi olduk¢a yaygin goriilen kanser hasta-
liklarin tedavisinde kullanilacak alternatif etken madde arayisina engel
olmamalidir.
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1.GIRIS

Diinyada yasayan yaklasik 10.000 bdcek tiirlinlin tarim iirtinlerinde
onemli zarara neden oldugu belirlenirken yaklasik 700 tiir ise depo ve tar-
lalarda ciddi mahsul kayiplarina neden oldugu tespit edilmistir (Ware ve
Whitacre, 2004).

Bu durum hizla artan niifusun beslenme ihtiyaglarinin karsilanmasi
amaciyla zararin oniine gegebilmek icin devrim niteliginde olan pestisitle-
rin tarimda kullanilmaya baglamasina neden olmustur. Pestisitler ilk kulla-
nildig1 yillarda tarim {riinlerinde hastalik ve zararlilara kargi dayaniklilik
arttirmasi ve mahsul verimi artig1 yoniinden basar1 saglamasina ragmen
zaman igerisinde bu durumun olumsuz taraflari ortaya ¢iktigi tespit edilmis
olup, pestisitlerin tarim {irlinlerinde kalint1 biraktig1 belirlenmis ve bu du-
rum canlilar agisinda 6nemli bir risk etmeni olarak ortaya ¢ikmistir (Elbert
vd. 2001).

Kullanilan pestisitler sadece toprak, hava, su kalitesini etkilemekle
kalmamis; ayni1 zamanda mikro ve makro flora ve fauna gibi bir¢ok diger
cevresel faktorleri etkilemis olup bunun yani sira insan saglig1 agisindan da
ciddi durumlarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur (Pimentel ve Burgess,
2014).

Pestisitlere kisa siireli maruz kalma bas donmesi, kusma ve mide bu-
lantis1, bag agrilari, uyku gii¢liigii, deri dokiintiileri, kas segirmeleri ne-
fes almada zorluklara neden olurken uzun siireli maruziyet ise beyin ha-
sar1, kalic1 bobrek hasari hatta 6liime sebebiyet verebilmektedir (Sharma
vd.2020).

Kiiresel olarak, pestisit maruziyetinden kaynaklanan ii¢ milyondan
fazla akut zehirlenme vakasi ve yillik tahmini 300 bin 6liim orani rapor
edilmistir (Usha vd. 2017).

Pestisitlerin etkisin belirlenmesi amaciyla yapilan arastirmalarda bii-
yiik bal mumu giivesi olarak taninan Galleria mellonella iiretiminin kolay
olmasi, oda 1sisinda ve petri kaplarinda iiretilmesi ve 6zel bir barindirma
sistemine ihtiya¢ duyulmamasi nedeniyle arastirmalarda tercih edilmekte-
dir. Bunun yant sira yiiksek miktarda (~20-50 pL) hemolenf sivisi elde edi-
lebilmesi G. mellonella larvasinin arastirmalarda tercih edilmesinin 6nem-
li nedenleri arasinda sayilabilir (Mukherjee vd.2011; Cook ve McArthur,
2013; Brandt vd.2016).

Insektisitlerin G.mellonella nin biiyiime ve gelisiminin belirlenmesi
amaciyla yapilan aragtirmalar oksidatif stres parametresinin etkisinin anla-
silabilmesi agisindan 6nem arz etmekte olup bu konuda yapilan ¢aligmalar
ayn1 zamanda insektisitlerin bolgede bulunan canlilara nasil etki ettiginin
anlagilabilmesi agisindan 6nem arz emektedir.
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Biiyiik balmumu giivesinin yumurta, larva, pupa ve ergin olmak iizere
dort farkli yasam evresinde gelisir. Biiyiime ve gelisme arastirmalarinda
insektisitlerin biiyiik balmumu giivesinin her bir yasam evresindeki geli-
sim siiresine etkisi aragtirilir.

2. Yasam dongiisii

G. mellonella bal arilarinin kovanlarinda ekonomik agidan ciddi kayip-
lara neden olan bal, propolis ve arilarin dokiilmiis derileri ile beslenen diin-
yanin bir¢ok yerinde bulunabilen biiyiik balmumu giivesi olarak taninan Py-
ralidae familyasina ait olan bir tiirdiir. iklimsel faktorlere bagl olarak gelisen
yumurta, larva, pupa ve ergin evresinden olusan yasam dongiisii aylarca sii-
rebilir. Ergin disiler olustuktan sonra ¢iftlesme olay1 gerceklesir ve kiimeler
halindeki ytizlerce yumurtay1 kovandaki bosluklara birakirlar. Larvalarm or-
taya ¢ikmasi iklim sartlarina bagli olup sicakligin uygun oldugu durumlarda
bu siire 1 hafta iken uygun sicaklik araligi olusmamigsa larvanin ¢ikis siiresi
aylarca siirebilir. Larvalar ¢iktiktan sonra kovanda yer alan bal ve petek ile
beslenirler. Larva donemi 3 hafta ile 2 ay siirmekte olup bu siire ¢evre ko-
sullarina bagl olarak degisebilir. Gelisimini tamamlayan larvalar koza Grer
ve pupa siirecine girer. Bu donem 1 ay ile 6 ay arasinda degisebilmektedir
(Al-Gubory vd.2010; Kwadha vd.2017; Oztiirk ve Akdogan, 2018).

Bu tiirlerin gelisim siirecini etkileyen énemli faktorlerden biri de or-
tamda kullanilan kimyasallardir.

Galvan vd., (2006), yapmis olduklar1 aragtirmada spinosad ve indoxa-
carb’in Harmonia axyridis (Pallas)’in larvalarin yasam siiresinin kisalma-
sina yol actig1 ve ergin hale gegemedigi belirlenmistir.

Kimyasallara bagl olarak ortaya c¢ikan oksidatif stresin olusturdugu
serbest radikaller zararl1 bocekler disinda ortamda bulunan faydali bocek-
lerinde gelisim evreleri ve yumurtlamasini etkileyerek zarar gérmesine yol
agmaktadir (Al-Gubory vd.2010; Kwadha vd.2017; Oztiirk ve Akdogan,
2018; Meltem ve Avni, 2019).

2.1. Yumurta donemi

Biiyiikk balmumu giivesi yumurtalar1 elipsoid veya kiiremsi sekilde
olup beyaz veya pembemsi renklere sahiptir. Yumurtanin yiizeyi dalgal
cizgiler sebebiyle piiriizlii bir yapidadir (Paddock, 1918; Ellis vd.2013).

Yumurtalar farkli boyutlarda olup ortalama uzunlugu 0,45 +0.04
mm genisglik ise 0,36+0.02 mm dir. Biiylik balmumu giivesi yumurtalari
(29°C-35°C) sicakliklarda sahip sicakliklarda daha hizli gelisirken (18°C)
ve daha altindaki havalarda ise gelisim siiresinin yaklasik 30 giin oldugu
gorilmistir. (Ellis vd. 2013).
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Yumurtalar agirt sogukta (0°C’de veya altinda) hayatta kalma siiresi
4-5 saat iken agir1 sicak havalarda (46°C’nin lizerinde) ortalama siirenin 70
dakika oldugu goriilmiistiir. Biiyiik balmumu disi giiveleri kiimeler halinde
ortalama 50 ile 150 arasinda yumurta yumurtlar (Williams, 1997).

Sekil 1.Galleria mellonella yumurta (lepiforum.org)

2.2. Larva donemi

Yumurtadan ¢iktiktan sonra, beyazimsi renkte olan biiyiik balmumu
giivesi larvalar1 yaklasik 1-3 mm uzunlugunda ve 0.12-0.15 mm’ gapa sa-
hiptir (Paddock, 1918; Smith, 1965).

Olgun biiyiik balmumu giivesi larvalari ahgaba delik agabilir ve genel-
likle kovan govdesinin veya cergevelerin ahsap kaplarinda tekne seklinde
girintiler yapabilir. Kovanda pupa yapacak bir yer bulduktan sonra, lar-
va, koza olacak ipek ipliklerini dondiirmeye baslar. Cogu zaman kozalarin
kazilan girintilere tutunduklari ve ar1 yuvasinin ¢evresinde toplandiklar
goriliir (Paddock, 1918).

Sekil 2.Galleria mellonella larva (lepiforum.org)
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2.3. Pupa donemi

Biiytlik balmumu giivesi pupasi ortalama 12-20 mm uzunlugunda ve
5-7 mm ¢apindadir (Paddock, 1918; Smith, 1965; Ellis vd.2013).

G. mellonella pupasi kirli beyaz veya kirmizimsi kahverengi renge
sahiptir. Kozadan pupa siiresine gecis zamani larvanin koza i¢indeki du-
rumuna ve sicakliga bagli olup bu siire ortalama 3 giin ile 6 giin arasinda
degismektedir (Ellis vd.2013).

Disi pupalar normalde erkeklerden daha uzun olup, pupada da erginlik
doneminde oldugu gibi cinsel dimorfizm mevcuttur (Smith, 1965).

-

Sekil 3. Galleria mellonella pupa (lepiforum.org)

2.4Ergin Donemi

Ergin balmumu giivesinin ortalama viicut uzunlugu yaklasik 15 mm
olup, kanat acikligi 31 mm ve 169 mg agirliga sahiptir (Paddock, 1918;
Smith, 1965; Page vd.1997; Williams, 1997; Ellis vd.2013).

Genel olarak 6n ve arka kanatlar gri renkte olup, arka kanatin ligte
biri kadar bronz renklidir. Erkek biiyiik balmumu giiveleri disilerden biraz
daha kiiciik olup kanatlar daha agik renkli olup, disilerin aksine girintili,
tarakl1 bir 6n kanat marjina sahiptir. Her iki cinsiyette, 6n kanatlar pullar-
la kapl tigte ikisi ile degisen yogunlukta pigmentasyon gosterirken arka
kanatlar daha koyu renk igerir (Smith, 1965; Ferguson, 1987; Williams,
1997; Ellis vd.2013).
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Sekil 4. Galleria mellonella ergin (lepiforum.org)

3. Oksidatif stres ve Serbest radikaller

Kimyasallar (pestisitler, metaller, duman, anormal oksijen konsantras-
yonu, vb.) glinlimiizde birgok alanda yaygin bir sekilde kullanilmakta olup
bunlar serbest radikaller ve antioksidanlar arasindaki dengeyi bozarak li-
pitlerin proteinlerin karbonhidratlarin niikleik asitlerin yapisinin hasar gor-
mesine neden olur. Bu durum ise oksidatif stres olarak adlandirilir (Prior
ve Cao, 1999; Azab vd. 2017).

Oksidatif stres kosullarinda reaktif oksijen tiirlerinin gegici veya kalici
olmasina bagli olarak hiicresel bilesenlerin zarar gordiigii belirlenmistir.
(Wang vd. 2018)

Reaktif oksijen tiirleri proteinler, lipidler ve niikleik asit gibi hiicresel
makromolekiiller tizerindeki zararli etkileri, proteinlerde ve niikleik asit-
te degisikliklere neden olmaktadir. Bu serbest radikallerin olusumu seker
hastalig1, kalp hastaliklar1, ateroskleroz, karaciger hastaliklar1 ve kanserler
gibi bir¢ok hastaligin baslamasina ve ilerlemesine yol agmaktadir (Halli-
well, 2007).

Hiicreler arasi baglantilarin dogru bir sekilde gerceklesebilmesi icin
reaktif oksijen tiirlerinin esik seviyesini koruyabilmesine baglidir. Reaktif
oksijen seviyesinin artigina bagli olarak sinyal iletimindeki hasar bilesen-
leri zarar goriir ve bu durum asir1 sinyal olusumuna neden olur. Bunun
sonucunda hiicresel islevin bozulmasina neden olur. Bu durum ise kanser
olusumunu baglatabilen lipit protein ve DNA gibi temel makromolekiiller-
de geri doniisiimii olmayacak bir sekilde hasar ile sonuglanir. Bu sebeple
Reaktif oksijen konsantrasyonu bir dizi antioksidan ve detoksifiye edici
enzimi de iceren ¢esitli savunma mekanizmalari tarafindan kontrol edil-
melidir. (Imlay, 2003)
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Cizelge 1. Oksidatif stres ile ilgili radikaller (Halliwell, B., Gutteridge,
J.M.C.1999; Karabulut, H., Giilay, M. $. 2016)

*ROOH(LOOH) Organik hidroperoksit

*ROO. (LOO.) Peroksil radikali

*RO. (LO.) Alkoksil radikali Organik radikal

*H,0, Hidrojen peroksit O, ya da O, den olusur

*0, Stiperoksit anyonu Tek elektron rediikte durum

*10, Singlet molekiiler oksijen

* OH Hidroksil radikali Fazla reaktiftir

*HOCI Hipokloroz asit Notrofillerde olusur

*H,0 . Perhidroksil anyonu Protonlasmis O, -oldukga
lipid ¢6ziiniir

*RO* Eksite karbonil

Reaktif oksijenler tiirleri iki gurup igerisinde degerlendirilir. Bir veya
daha fazla eslenmemis molekiil veya atoma sahip olan yiiksek enerjili grup
olarak adlandirilan serbest radikal gurubu ve serbest radikallerin eslenmesi
sonucu olusan eslenmis elektro gurubuna sahip olan serbest olmayan radi-
kal grubundan olusur. Egslenmemis elektrona sahip olan serbest radikaller
kisa omiirliidiir (Phaniendra vd. 2015).

3.1. Baz serbest radikallerin ozellikleri

3.1.1 Siiperoksit Radikali (O,)

Hiicrenin mitokondrisinde meydana gelen stiperoksit radikali (O,)
molekiiliin bir elektron alip indirgenmesi sonucu olusmakta olup yiiksek
derecede reaktif olmayan radikaldir. Elektron transport zincirinde meyda-
na gelmekte olup hidroperoksil (HO,) ve stiperoksit radikali (O,) olmak
iizere iki formda bulunur. Siiperoksit radikali ph diistiigli durumlarda reak-
tif olup cift fosfolipit tabakaya hidroperoksil forma gore girisi daha kolay-

dir (Phaniendra vd. 2015).

3.1.2 Hidroksi Radikali (OH")

Son derece toksik olan hidroksi radikali lipit, protein, karbonhidrat
dahil birgok molekiil ile tepkimeye girebilen kisa Omiirlii bir radikal olarak
bilinir. Diger radikallerle kiyaslandiginda hiicrelere ciddi derece zararlar
vermektedir (Liochev ve Fridovich, 1994; Lopez-Jaén vd.2013; Halliwell,
2007).
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3.1.3 Peroksil Radikali (ROO)

Perhidroksil veya hidroperoksil olarak bilinen peroksil radikali ara
iirtin olup genel olarak hidrokarbonlarin oksidasyonun sonucu meydana
gelmektedir. Perhidroksil radikali (HOO) en basit form olup siiperoksitle-
rin protonlanmasi sonucu olusur (Fittschen, 2019; Liebert, 2002).

3.1.4 Hidrojen Peroksit (H,0,)

Hidrojen peroksit zayif bir radikal olarak bilinmekte olup hiicre iceri-
sine kolaylikla isleyebilir. Serbest bir radikal olmay1p yiiksek diizeyde (50
uM) tizerinde sitotoksik etkiye sahiptir (Halliwell vd. 2000).

3.1.5 Singlet Oksijen ('O,)

Serbest radikal olmayip membranlarda serbest kalirsa bir¢ok mole-
kiilii oksitleme 6zelligine sahiptir. Boyle bir durumda doku hasarma ve
bir¢cok hasara neden olmaktadir. Sigma ve delta olmak iizere iki bicimde
bulunabilir (Kanovasky, 1989; Sies ve Menck 1992).

4. BUYUME VE GELISME UZERINE YAPILAN
CALISMALAR

Gegmisten gliniimiize kadar insektisitlerin G.mellonella’nin bilylime ve
gelisme lizerine etkisini anlayabilmek i¢in bu alanda birgok ¢alisma yapildi-
gin1 goérmekteyiz. Bu konudaki ¢aligmalar tarimda uygulanan insektisitlerin
bolgedeki faunayi nasil etkilediginin anlasilabilmesi agisindan énemlidir.

Pestisitlerin G.mellonella nin yumurta sayisi tizerine yapilan arastir-
malar inceledigimiz zaman bitkisel kdkenli bir bilesik olan azadirachtini
G.mellonella nin erginine uygulanmis ve zaman igerisinde yumurta veri-
minde diisiis oldugu belirlenmistir (Malczewska vd.1988).

Yapilan baska bir ¢alismada G.mellonella’ya niklozamid beslenme
yoluyla verilmis. Yapilan ¢aligma sonucunda niklozamid’in tiim konsant-
rasyonlarimi etkileyerek yumurta agilimimin diismesine neden oldugunu
gozlemlemislerdir (Biiylikgiizel ve Kayaoglu, 2014).

Benzer bir ¢alismada mebendazoliin dort farkli konsantrasyonda (%
0,005, 0,05, 0,5 ve 1 g) besin yoluyla G.mellonella’ya verilmis. Arastirma-
da G.mellonella nin disi yumurta verimi ve yumurta agilimi lizerine etkisi
incelemis. Caligsma sonucunda (1 g’lik) besin ile beslenmis larvalarda hig-
bir sekilde yumurta elde edilememistir (Calik vd. 2015).

Alp, (2021) yilinda yapmis oldugu ¢alismada sulfoxaflor’un denenen
diisiik konsantrasyonlar1 (0.01 ve 0.10pg) kontrol ile karsilastirildiginda
G. mellonella erginlerinin biraktiklari toplam yumurta sayisinda azalmalar
oldugu goriilmiistiir.
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Tabi bunun tam aksi sonuglarda farkl: tiirlerle yapilan ¢aligsmalarda
elde edilmistir. Yapilan bir ¢alismada ise imidacloprid T/2 dozu Tetran-
ychus urticae tiirinde disilerde kontrol grubuna gére yumurta veriminde
artisa neden oldugu belirlenmistir (Recep ve Balci, 2018).

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, yumurta verimindeki dii-
stislerin kullanilan pestisitlerin embriyo gelisimi etkilemesinden kaynakli
ortaya cikabilecegi diisiiniilmektedir. Uygulanan insektisitlerin toksik etki-
sinden kaynakli olarak larvalarin yeterince beslenememesine ve bu durum
gelisim siiresinin uzamasina neden olmus, yumurta a¢iliminin engellenme-
sine sebebiyet verebilmektedir. Bunun yani sira juvenil hormon seviyesini
bozulmasina bagli olarak da yumurta veriminde diisiis gbziikmiis olabilir.
Yumurta sayisindaki artig ise insektisitin toksik etkisinin enzimler tarafin-
dan inaktive edilerek stres faktorlerine bagl olarak artis gerceklesmis ola-
bilecegi de diisiiniilmektedir (Alp, 2021).

G. mellonella nin larval ve pupal gelisim {izerine yapilan arastirmalari
inceledigimiz zaman yapilan ¢aligmada bitkisel kdkenli bir bilesik olan
azadirachtinin larvalarda morfolojik bozukluklara ve pupa 6liimlerinin art-
masina neden oldugunu tespit etmislerdir (Malczewska vd. 1988).

Baska bir galigmada diflubenzuronun farkli konsantrasyonlarinin G.
mellonella nin 5.evre larvasina etkisini arastirmiglar. Diflubenzuronun
farkli konsantrasyonlarinin kontrol grubuna kiyasla larvada kutikula taba-
kasinin kalinliginin azalmasina yol agtig1 saptanmustir (Unsal vd. 2004).

Sak ve Uckan, (2009), degisik dozlarda cypermethrin G.mellonella
uygulamiglar. Calisma sonucunda G.mellonella larvalarmin gelisim siire-
lerinde gecikme, yagsam siiresinde azalma, 6liim oraninda artisa neden ol-
dugu belirlenmistir.

Kilig vd., (2015), yapmis olduklar1 ¢alismada ¢esitli konsantrasyon-
larda triklabendazoliinii besine ilave etmislerdir. Calisma sonucunda G.
mellonella larvalarinin yagsama orani diigerken hayat siirelerinin ise uzamig
oldugu belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde kullanilan insektisitlerin
juvenil hormonunu etkileyerek larvalarin pupa evresine ge¢mesini engel-
ledigi ve larval donemde daha uzun siire kalmalarina neden olabilecegini
diisiindiirmektedir (Alp, 2021).

Ayrica besin yoluyla verilen pestisitlerin besinin fiziksel ve kimyasal
yapisinin bozulmasina sebep olmustur. Bu durumda besin kalitesinin bo-
zulmasina neden olmus, bu sebepten dolay1 bocegin biyolojisinin etkilen-
mis olabilecegi de diisiiniilebilir (Slansky ve Scriber, 1985).

Yapilan aragtirmalar incelendiginde kullanilan pestisitlerin ¢ok diisiik
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dozlarda bile canlilarin metabolik yapisin1 bozarak oksidatif strese neden
oldugu goriilmektedir. Oksidatif strese bagli olarak serbest radikal olusumu
artmakta ve bu durum ise hiicrede bulunan protein lipit karbonhidrat gibi
molekiillerin yapisini bozarak hiicrede hasara neden oldugu goriilmektedir
(Prior ve Cao, 1999; Azab vd. 2017).

Bu konuda yapilan ¢alismalara bakildiginda diger dikkat cekici nokta
ise kullanilan insektisitlere bagli olarak G.mellonella larvalarin pupa evre-
sine gecisinin gecikmekte oldugu goriilmektedir. Larva evresinin gelisim
evresi oldugu goz oniinde bulundurulursa kullanilan pestisitin tarim alan-
larinda zararlilarin daha uzun siire kalmasina yol acarak bolgedeki zararin
artmasina neden olabilecegi diisiiniilebilir (Alp, 2021).

Bunun yani sira kullanilan pestisitlerin zararlinin disinda hedef dist
organizmalar1 da etkilemesi bdlgede bulunan zararli boceklerin diginda
birgok faydali boceginde zarar gormesine neden olacagi disiiniilebilir.

5. ONERILER

Pestisitlerin tarimda ve dogada sebep oldugu zararlar dikkate alindi-
ginda alternatif miicadele yontemlerinin kullanilmasi 6nem arz etmektedir.
Bu alanda uygulanan yontemlerin basinda biyolojik miicadele yontemleri
gelmektedir. Bu yontemin etkili olabilmesi i¢in diger yontemler ile birlikte
uygulanmas: sarttir. Bu yontemde faydali boceklerin iiretilmesi ve dogaya
salimmasi ¢ok dnemlidir. Bunun yani sira zararlilara karsi dayanikli bitki
tirlerini segmek, ekim ve dikim zamani ayarlarken bolgede bulunan za-
rarlinin ortaya ¢ikis zamanimi géz 6niinde bulundurmak, tuzak bitkilerin
kullanilmasi ortamda bulunan bitki atiklarinin yok edilmesi veya uzaklag-
tirilmasi gibi bu yontemlerin hepsi beraber uygulanirsa etkin bir miicadele
yontemi ortaya ¢ikar (Onciier, 1993).

Bu yontemlerin diginda zararlinin yasadigi ¢cevreye sicak hava uygu-
lanmas1 veya sicakligin diigiiriilmesi zararliy1 suya maruz birakma veya
0,, CO, uygulama gibi fiziksel yontemler kullanilabilir. Diger bir yontem
olan mekanik miicadele yontemi de zararlilar ile uygulamalarda kullanilan
miicadele seklidir. Bu yontemde bitkinin ilizerinde yer alan zararlinin top-
lanmas1 veya ezilmesi seklinde uygulanan imha yontemidir (Altun, 2022).

Yukardaki yontemlerin disinda 1s1k tuzaklar1 6zellikle giivelerin iz-
lenmesinde ve miicadelesinde etkili olan bir yontemdir. Yine besin ve su
tuzaklar1 da miicadelede etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Besin tuzaklari
olarak sirke, seker, pekmez gibi iiriinler kullanilarak bocekler cezbedilir ve
toplu halde imha edilir. Ayrica bunlarin disinda gorsel tuzaklarda sari renk-
li levhalara kimyasallar siiriilerek Akdeniz meyve sinegi miicadelesinde
kullanilmaktadir (Altun, 2022).
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GIRIiS

Korozyon en genel manada metalin bulundugu ortamdan ylizeyine
yapilan saldirtyla aginmasi olarak tanimlanabilir. Korozyonu 6nleme yon-

temleri ¢ok farklilik gostermektedir bunlar1 genel olarak {i¢ grupta toplaya-
biliriz. Korozyondan korunma yontemleri:

1- Elektrokimyasal Ydntemler

e Anodik Koruma

e Katodik Koruma

2- Metal Yiizeyini Kaplama

e Inorganik Kaplamalar

e Organik Kaplamalar

3- Kimyasal Yontemler

e Alasim Yapilmast

e Inhibitér Kullanimi

e Metalin Bulundugu Ortamin Degistirilmesi

Bu yazida korozyondan korumada inhibitér kullanimi yonteminden
bahsedilecektir. Metali korozyondan korumak i¢in ortama az miktar-
da ilave edilen maddelerle metalin korozyona ugrama hizi azaltilirsa bu
maddelere korozyon inhibitori ad1 verilir. Korozyon inhibitorleri ilk kul-
lanilmaya baslandiginda amag¢ metalin korozyondan korunmasiyd: fakat
zamanla goriildii ki bu maddeler toksik etkileri ile ¢evreye zarar veriyorlar
ve pahali maddeler olduklarindan ekonomik bir yontem olusturmuyorlar.
Zamanla bu konuda bakis agis1 degiserek ¢evre dostu olan zararsiz daha
cok bitki ekstraktlarindan elde edilen organik maddeler korozyon inhibi-
torii olarak kullanilmaya baslandi. Bu maddeler ¢evre dostu inhibitor veya
yesil inhibitor olarak adlandirilmaya baslandi. Bu inhibitorler ¢evreye za-
rar vermedikleri ve daha ucuz olarak elde edilebildiklerinden korozyondan
korumada tercih sebebi oldular. Zamanla bu ¢evre dostu inhibitérlere bazi
ilag etken maddelerinin de ilave oldugu goriildii (Uneri, 2011). Bu yaz1
kapsaminda B3 vitamini olan nikotinamid maddesinin korozyon inhibitorii
olarak kullanildigi ¢alismalar derlenmistir. Nikotinamid, farkli metallerin
cesitli ortamlarda korozyondan korunmasi ¢aligmalarinda ¢evre dostu in-
hibitdr olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Korozyondan Korumada Nikotinamid ile Yapilan i1k Cahsmalar

Korozyondan koruma i¢in nikotinamadin inhibitor olarak kullanildig:
caligmalar incelendiginde en eski 1950 yilinda Alfred F. Schram'i asidik
ortamda ¢eligin korozyondan korunmasinda stibstitiiye aminlerin kullanil-
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dig1 caligmaya rastlanmigtir (LE Swearingen, 1951).

1961 yilinda By P. Hersch, J. B. Hare, A. Robertson ve Sheila M. Sut-
herland ABD’de yaptiklari calisma da sudaki pas onleyicilerle ilgili deney-
sel bir aragtirma yapiyorlar ve bu maksatla 400'den fazla olasi inhibitorii
tartyorlar. Nikotinamidin iki tiirevi; N-metilasetamid ve N-asetiletanola-
min, korozyonu engellemede hafif etkili bir inhibitdr olarak bildiriyorlar.
NaOH ilavesi ile pH'in 7'den 9'a ¢iktig1 durumlarda ve hatta pH=11'e ¢1k-
tiginda bu amidlerin korozyona karsi engelleyici higbir etkisi olmamigtir
seklinde raporluyorlar (Hersch, Hare, Robertson, & Sutherland, 2007).

Daha sonra 1974 yilinda N. K. Patel and Judas Franco’nun Hin-
distan'da yaptig1 calismada nikotinamidin potasyum persiilfat (K,S,0,) ¢6-
zeltisinde bakir korozyonuna karsi kullanildigi goriilmiistiir. Bu ¢aligmada
nikotin, nikotinik asit ve nikotinamidin 0,1 mol.dm™ K_S O, ¢dzeltisinde
bakir igin inhibitdr etkinligine bakilmistir. Bulunan sonuglara gore inhibi-
tor etkinligi en yiiksek nikotinik asitte daha sonra nikotinde ve son olarak
da nikotinamidde oldugu gozlemlenmistir. 30 °C’de yapilan ¢alismada ni-
kotinik asit ile bakir i¢in % 94'lik korunma saglandigi rapor edilmistir.
Sicaklik etkisinin inhibitdr etkinligine etkisini incelemek i¢in Slglimler 2
farkli sicaklikta (30 °C ve 60 °C) gerceklestirilmistir. Nikotin, nikotina-
mid ve nikotinik asitin 5 farkli derisimi hazirlanarak ortama ilave edilmig
ve kiyas yapabilmek i¢in bu maddelerin ortama eklenmedigi 0,1 mol.L!
K.,S,0, ortaminda korozyon dl¢iimleri agirlik kaybi yontemi ile alinmugtir.
Bu agirlik kayiplarindan yola ¢ikilarak % inhibitor verimi hesaplanmustir.
Bu ¢alisma da potasyum persiilfat ¢ozeltisinde bakir i¢in artan sicaklikla
birlikte korozyon hizinin da hizla arttig1 goriilmiistiir. Galvanostatik 6l-
climlere gore nikotinik asitin korozyonu engellemeyi katodik olarak kont-
rol ettigi ve anodik polarizasyonun dnemsiz kaldiglr sonucuna varilmis-
tir. Calismaya gore nikotin, nikotinik asite gore daha zayif bir korozyonu
engelleme ajanidir. Bu ¢alismadaki nikotin, nikotinik asit ve nikotinamid
kiyaslamasini daha iyi anlamak i¢in bu maddelerin yap1 formiillerini Sekil
1’e bakarak hatirlayalim.
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Sekil 1: Nikotin, nikotinik asit ve nikotinamidin yap: formiilleri
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Nikotin'deki adsorpsiyon altili halkadaki nitrojen atomu {izerinden
gergeklesmistir. Clinkii besli halkadaki nitrojene yaklasildiginda (-N-CH,)
metilin sterik etkisiyle karsilagildig1 diisiiniilmiistiir. Nikotinin, nikotinik
aside gore daha az korozyondan korumasinin nedeni olarak nikotindeki
elektronlarin besli halkaya dogru yer degistirmesi nedeniyle nikotinik asit
nitrojenine gore daha diisiik elektron yogunluguna sahip oldugu diisiiniil-
miistiir. Nikotinamid de ise durum (-NH,) amid grubu nikotinik asitteki
(-COOH) grubuna kiyasla daha az negatif indiiktif etkisi vardir. Dolayisiy-
la nikotinamid de ki nitrojenin elektron yogunlugu nikotinik asitteki nit-
rojenin elektron yogunlugundan daha kiigiiktiir. Nikotinik asitteki azot iis-
ttindeki bu elektron yogunlugunun artmasi ile korozyonu engelleyici etkisi
diger iki bilesige gore daha fazla olmustur. Ayrica Langmuir adsorpsiyon
izotermlerine bakildiginda yiikselen sicaklikla nikotinik asitteki adsorpsi-
yonun biraz arttig1 da gozlemlenmistir (Patel & Franco, 1974).

1974'teki bu calismadan sonra 1995'e kadar nikotinomidin koroz-
yon inhibitorii olarak kullanimina rastlanmamaistir. Bu yillar arasinda ni-
kotinomid ile ilgili yapilan ¢ok farkli calismalar mevcuttur. 1995 yilinda
Vadim Lvovich ile Alexander Scheeline ABD'de Illinois Universitesi'nde
yaptiklar1 ¢aligma da demir ve demir iyonlariyla Nikotinamid adenin di-
niikleotidi komplekslestirmisler, kinetik ve denge sabitlerini ¢alismiglar.
Nikotinamid adenin diniikleotid hiicrelerde bulunan 6nemli bir koenzim-
dir. 0,1 M Asetik asit/sodyum asetat tamponu (pH=5,1) ile paslanmaz ¢e-
ligin ara yiizeyinde ki olas1 karsilikli etki calisilmistir. C316 paslanmaz
celigin 1,4-dihidronikotinamid adenin diniikleotid (NADH) ile korozyon
onleme mekanizmasi Onerilmistir. [Fe’*- (NADH),] olusumunu yeni-
den dogrulayp, [Fe*"- (NADH),] 'm kararli kompleksini gostermislerdir.
NADH paslanmaz ¢elige adsorbe olarak az bir antikorozif etki gosterdi-
gini raporlamiglardir. Calismanin asil amaci olarak paslanmaz ¢eligin pe-
roksidaz-oksidaz salinimlarimi sondiirdiigii mekanizmanin aydinlatilmasi
amaglanmigtir. Bu amaci kismen elde etmis ve ylizey kimyasini agiklamay1
tercih etmislerdir (Lvovich & Scheeline, 1995).

Korozyondan Korumada Nikotinamid ile Yapilan 2000 Yih Son-
rasi1 Calismalar

2001 yilma gelindiginde Tiirkiye’den Tung Tiiken, Birgiil Yazici ve
Mehmet Erbil Cukurova Universitesinde yaptiklar1 calismada kloriir ¢6-
zeltilerinde demir korozyonuna nikotinamid'in etkisini ¢aligmiglardir. Test
¢ozeltisinin pH'ma ve uygulanan potansiyele bagl olarak nikotinamid mo-
lekiilii (ND) metal yilizeyine hem anodik hem de katodik etkiye sahip ola-
cak sekilde adsorplanmistir. ND i¢in pH=3 olan asidik ¢ozeltide katyonik
tipte davranig gosterdigini bildirmislerdir. Bu veriyi aciklamak i¢in Sekil 2
incelenirse fonksiyonel (-NH,) grubundaki nitrojen atomunda ki paylasil-
mamis elektronlar pH=3"de baglanan hidrojen iyonuyla (PND)aq olusturur
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ve nikotinamid katyonik tipte bir inhibitdr olarak davranir. inhibitor etkin-
ligi yaklasik % 50 olarak hesaplanmistir.

Nicotinamid (ND) aq Protonat Nicotinamid (PND) 44

Sekil 2: pH=3'de ND molekiiliiniin protonlandigi reaksiyonm (Tiiken, Yazici, &
Erbil, 2002)

ND nétral ve bazik sartlarda demir metalinin korozyonu i¢in anlamli
bir inhibitdr etkinligi gdstermemistir. ND asidik siilfat ¢ozeltisinde de za-
yif bir inhibitor olarak rol almistir (Tiiken et al., 2002).

2014 yilinda Hindistan'da M.P. Chakravarthy ve K.N. Mohana yap-
tiklar1 ¢calismada baz1 nikotinamid tiirevlerini sentezlemislerdir. Sekil 3’de
nikotinamidden hareketle elde edilen nikotinamid tiirevleri goriilmektedir.
Bu elde edilen nikotinamid tiirevleri ile yaptiklar1 ¢alismada hidroklorik
asit ortaminda yumusak celik yiizeyine adsorpsiyonu ve korozyonu engel-
leme etkisini aragtirmislardir. Mevcut aragtirmada N-(1H-Indol-3-ylmeti-
len)-nikotinamid (IMN) ve N-(3,4,5-trimethoxy-benziliden)-nikotinamid
(TMN) 0,5 M HCI ¢ozeltisinde yumusak celik i¢in korozyonu engelleme
etkisi kiitle kayb1 ve elektrokimyasal dl¢iimler ile incelenmistir. Elde et-
tikleri sonuglar; artan inhibitr derisimi ile inhibitér etkinliginin arttigini,
sicaklik ve daldirma siiresinin artmasiyla da inhibitor etkinliginin azaldigi-
n1 gézlemlemislerdir. Polarizasyon egrilerinden IMN ve TMN’nin her iki-
sinin de karigik tipte inhibitor olarak hareket ettigini saptamislardir. Metal
yiizeyini FTIR, EDX ve SEM ile karakterize etmislerdir.
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Sekil 3: Nikotinamidden IMN ve TMN eldesinin gosterimi (Mohana, 2014)

Sekil 3’de IMN ve TMN eldesinin sematik gosterimleri goriilmekte-
dir. Calismada kullanilan yumusak ¢eligin (MS) kimyasal bilesimi (kiitlece
%) :C0,051; Mn 0,179; Si0,006; P 0,005; S 0,023; Cr 0,051; Ni0,05; Mo
0,013; Ti 0,004; A10,103; Cu 0,050; Sn 0,004; B 0,00105; Co00,017; Nb
0,012; Pb 0,001 ve kalan1 demir olarak verilmistir. Calismanin sonuglari
asagida maddeler halinde verilmistir:

1- Sentezlenmis nikotinamid tiirevleri yumusak ¢elik i¢in 0,5 M HCl
¢ozeltisinde iyi bir inhibitor etkinligi gdstermistir ve inhibitdr derigiminin
artmasiyla inhibitor etkinliginin de arttig1 tespit edilmistir.

2- Kiitle kayb1 olgiimleri ile elektrokimyasal olglimler birbiri ile
uyumlu ¢ikmigti. TMN’nin inhibitor etkinligi IMN’den daha yiiksek ola-
rak bulunmustur.

3- Her iki inhibitérde de korozyonu engelleyici siirecin belirlenmesi
icin Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli uygulanmaistir.

4- IMN ve TMN arasindaki inhibitdr etkinligi farki bu maddelerin
kimyasal yapilarindaki farklilikla iliskilendirilmistir.

5- Metal yiizeyinde olusan pasif film Fourier Doniistimlii Kizil6tesi
Spektroskopisi (FTIR), Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir (Mohana,
2014).

Yine 2014 yilinda Hindistan’daki ayni ekibe C.B. Pradeep Kumar’in
dahil olmasiyla ayni ortam kullanilarak (hidroklorik asit ¢dzeltisinde) yu-
musak ¢elik i¢in bu sefer bir dncekinden farkli olarak 4 tane daha nikotina-
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mid tlirevinin korozyon 6nleme etkisi ve adsorpsiyon davraniglar incelen-
mistir. Sekil 4’de bu ¢alismada inceledikleri dort farkli nikotinamid tiirevi
goriilmektedir.
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Sekil 4: PMN, MMN, NBT ve MBN ’nin sematik gésterimi (Chakravarthy,
Mohana, & Pradeep Kumar, 2014)
Yumusak celik (MS) i¢in bu dort nikotinamid tiirevi sentezlenerek 0,5
M HCI ¢ozeltisinde kiitle kaybi, Tafel polarizasyon teknigi ve AC empe-
dans 6l¢iimleri ile korozyon i¢in inhibitor etkinligi saptanmigtir. Yumusak
celigin 0,5 M HCI ¢ozeltisi i¢inde inhibitdr etkinligine, inhibitdr derigi-
minin, zamanin ve sicakligin etkisi aragtirilmistir. Potansiyodinamik po-
larizasyon c¢aligsmalari gostermis ki incelenen tiim inhibitdrler hem anodik
hem de katodik 6zellik gostererek karigik tip korozyon inhibitdrii olarak
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davranmislardir. Sonuglar tiim inhibitorlerin adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm modeline uydugunu gostermistir. inhibitdr derisiminin artmasiyla
polarizasyon direnci (R,) artmustir ve ¢ift tabaka kapasitansi (C, ) azalmis-
tir.

Sonuglar;

1- 0,5 M HCI ¢odzeltisinde yumusak ¢elik i¢in inhibitor etkinliginin
zamana, sicakliga ve derisime bagl oldugu ve sentezlenen tiim nikotina-
mid tlirevleri yumusak ¢elik i¢in iyi bir inhibitér oldugunu géstermislerdir.

2- Langmuir adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon Gibbs serbest
enerjisi degerleri gostermistir ki inhibitorlerin adsorpsiyonu fizisorpsiyon
ve kemisorpsiyon siire¢lerinin ikisini birden icermektedir.

3- Kiitle kaybi, potansiyodinamik polarizasyon ve EIS metodlar1 in-
hibitér etkinlikleri i¢in uyumlu sonuglar vermistir. Inhibitér etkinlikleri si-
rastyla;

MBN > NBT > MMN > PMN olarak bulunmustur.

4- Metal yiizeyindeki pasif filmi karakterize etmek i¢cin FTIR, SEM
ve EDX yontemleri kullanilmistir (Chakravarthy et al., 2014).

Ayni sene yani 2014’de Florina BRANZOI ve Viorel BRANZOI Ro-
manya’da gergeklestirdikleri calismada sogutma su sistemlerinde karbon
celigine nikotinamidin adsorpsiyonu ve korozyon inhibitdrii olarak 6zel-
liklerini ¢aligmiglardir. Calismada ¢alisma elektrotu olarak kullanilan kar-
bon ¢eliginin kimyasal bilesimi Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1: Calisma Elektrodunun kimyasal bilesimi (Branzoi & Branzoi, 2014)

C% | Si% |Mn% |Fe% |P% [S% |Al% [Ni |[Cr |Cu |[Sn |As
% |% |% |% |%

0,15 (0,09 | 0,4 [99,29]0.023{0,02 [0,022| --- |-== |--= |--- |---

ElektrotOL 37

Sogutma su sistemindeki kimyasal bilesim (pH=8,42): Cl- 117,01
mg/L, Siilfat 155 mg/L, Kat1 madde 2,75 mg/L, Organik madde 11,37
mg/L, Demir 0,073 mg/L, Aliiminyum 0,0175 mg/L, Nitrit (NO*) <0,1
mg/L, Nitrat (NO*) 10 mg/L, Fosfat (PO,*) 0.046 mg/L, Cu** <0.015
mg/L, Zn** <0,1 mg/L olarak verilmistir. Calismada nikotinamid antikoro-
zif 6zelliklere sahip bir organik inhibitdr olmasi nedeniyle sogutma suyu
sistemine korozyondan koruma maksadiyla ilave edilmistir. Bu organik
inhibitoriin karbon celigini korozyondan koruma mekanizmasi ¢6ziin-
meyen demir kompleksleri olusumunda ve goézenekli oksit tabakalarinin
onariminda rol aldigini diisiinmektedirler. Koruma siireci metale saldiran
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korozif asanlardan metalin yiizeyindeki adsorpsiyon filminin olusumuyla
engellenmistir. Inhibitér yoklugunda ve 50, 100, 300, 500, 800 ve 1000
ppm nikotinamid konsantrasyonlarinda endiistriyel sogutma sulart igin ki-
netik korozyon parametreleri 25 °C dl¢iilmiistiir. inhibitdr konsantrasyo-
nunun sogutma sularindaki karbon ¢eliginin korozyon hizina kars1 grafigi
Sekil 5’de verilmistir.

Sekil 5°de ki grafikler incelendiginde nikotinamid konsantrasyonu
300 ppm’e gelinceye kadar korozyon hizinin azaldig1 ve nikotinamid kon-
santrasyonu 300 ppm’den daha yiiksek degerlere arttirildiginda korozyon
hizinin yiikseldigi gozlemlenmistir. Bunun dogal sonucu olarak da he-
saplanan inhibitor etkinligi de 300 ppm’e kadar yiikselmis 300 ppm’lik
konsantrasyondan sonra inhibitor etkinligi diigmiistiir. Calisilan korozyon
sistemi diisiik asir1 gerilimli sistem oldugundan aktivasyon kontrolliidiir.
Yiiksek asir1 gerilim sistemlerinde ise difiizyon kontrolliidiir. Caligmada
kullanilan karbon celigi i¢cin organik molekiil anlamli bir sekilde korozyon
hizini diisiirerek iyi bir inhibitér davranig gostermistir.

| —=—Nicotinamide+0L37+51 = Nicotinamide+OL37+51

i(uAJem?)
(

00 400 600
C(ppm) C(ppm)

a) b)

Sekil 5: Nikotinamid konsantrasyonunun 25°C sicaklikta S1 sogutma suyu
icinde ki karbon ¢eligi OL 37 'nin (a) korozyon hizi iizerindeki etkisi (b) inhibitor
verimliligine etkisi (Branzoi & Branzoi, 2014).

Langmuir izotermine goére organik inhibitdr karbon ¢eligin yiizeyine
adsorbe olmustur. Langmuir izoterminden elde edilen adsorpsiyon sabi-
ti degerine gore fiziksel adsorpsiyon ger¢eklesmistir. FT-IR spektrumuna
gore nikotinamidin metal yilizeyine adsorbe oldugu ¢ok net ortaya ¢ikmig-
tir. Organik inhibitdriin adsorpsiyonu ile metal yiizeyindeki aktif bolge-
lerin bloke edildigi gosterilmistir. EIS sonuglar ile potansiyodinamik ve
potansiyostatik metotlarla elde edilen sonuglar uyumludur. Nikotinamid
karbon ¢eligi yiizeyine adsorbe olarak hem anodik hem de katodik reaksi-
yonu engellemektedir ve boylece karisik tip inhibitor olarak davranmustir.
Nikotinamid ¢alisma da denenen tiim durumlarda sogutma suyu sistemin-
de iyi bir verimlilik saglamistir (Branzoi & Branzoi, 2014).

Y1l 2017°ye geldiginde yine Hindistan’da N. Zulfareen, K. Kannan, T.
Venugopal ve S. Gnanavel’den olusan ekip asidik ortamda pirincin korozyo-
nuna N-(morpholinometil) nicotinamide (MMN)’nin inhibitor potansiyelini
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aragtirmuslardir. Oncelikle NMN sentezini gerceklestirip FTIR, 'TH-NMR ve
BC-NMR ile karakterize etmiglerdir. Pirincin 1 M ¢ozeltisinde NMN ile yiik-
sek korozyon inhibitor etkinligi elde edilmistir. Agirlik kaybi, potansiyodina-
mik polarizasyon, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve doniistimlii
voltametri metotlari kullanmislardir. MMN nin korozyon mekanizmasini;
serbest enerji, entropi ve entalpi gibi bazi kavramlarla agiklamislardir. Pola-
rizasyon dl¢limlerinden de MMN nin karigik tipte inhibitér oldugu sonucuna
varmiglardir. Yiiksek korozyon inhibitér verimliligi yogunluk fonksiyonel
teorisi kullanilarak kuantum kimyasiyla, yiizey morfolojisi de SEM kullani-
larak kanitlanmigtir. MMN nin sentezi i¢in nikotinamid, morfolin ve formal-
dehit etanol i¢inde 90 °C’de 48 saat karigtirilmistir. Soluk beyaz bir kat1 elde
edilmistir. Siiziilerek alinan kat1 6nce soguk etanol ile sonrasinda da petrol
eteri ile yikanmustir. Elde edilen kiitle kurutulup etanol de yeniden kristallen-
dirilmigtir. Sentezlenen MMN FTIR, 'H-NMR ve BC-NMR ile karakterize
edilmistir. Bu sentez reaksiyonu Sekil 6’da verilmistir.

Calismada kullanilan pirincin bilesimi: Cu % 60.66, Zn % 36,58, Sn
% 1,02 ve Fe % 1,74 olarak verilmistir. Korozyon ol¢timleri i¢in agirlik
kaybi1 yontemi ve elektrokimyasal yontemler kullanilmistir.

HaN /\
? o Ethanol
+ HCHO t
\ / HN 20°C / 48 hours
N

o

Nicotinamide Formaldehyde Morpholine N-(Morpholinomethyl) Nicoti

Sekil 6: MMN Sentezinin gosterimi (Zulfareen, Kannan, Venugopal, &
Gnanavel, 2017)

30, 40, 50 ve 60 °C’de olmak tizere dort farkl sicaklik degerinde ¢a-
lisma yapilmistir. Biitiin sicakliklarda MMN AG® | degerleri daha nega-
tif bulunmustur. Bu da pirincin yiizeyine dogru kemlsorps1y0n oldugunu
gostermistir. Piring yiizeyi ile MMN molekiilii arasinda kuvvetli koordine
baglarin olusumu yiikselen sicaklikla saglanmaktadir. Kimyasal adsorp-
siyonun sicaklik artisi ile arttigi, diisiik sicakliklarda da fiziksel adsorpsi-
yonun baskin oldugu bilinmektedir. Caligmada sicaklik artigiyla kimyasal
adsorpsiyonun arttig1 gézlenmistir. Aktivasyon enerjisi, adsorpsiyon en-
talpisi, adsorpsiyon entropisi deneysel veriler ve Arrheniuse esitligi kulla-
nilarak hesaplanmistir. Sicaklik degisiminin inhibitor etkinligine etkisini
anlamak i¢in ti¢ durum olusmustur.

1- Inhibitérlii ve inhibitdrsiiz ¢ozeltilerin her ikisinde de aktivasyon
enerjisi (E ) esit oldugu durumda sicaklik degisimi ile inhibitor etkinligin-
de degisim olmaz. Sicakligin artmasi inhibitor etkinligini artirmaz.
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2- Inhibitor ilavesi yapilan ¢ozeltinin E, degeri inhibitorsiiz ¢ozelti-
nin E_degerinden biiylikse sicakligin artmast ile inhibitor etkinligi azal-
migtir.

3- Inhibitorlii ¢ozeltinin E, degeri inhibitorsiiz ¢ozeltinin E,_ degerin-
den daha kiiciikse sicakligin artmasi ile inhibitor etkinligi artmistir.

Hidroklorik asitte pirince MMN eklenmesinin yiizeydeki bakir oksi-
dasyonunu azalttig1 tespit edilmistir. MMN igin 60 °C’de 700 ppm opti-
mum konsantrasyonla maksimum inhibitor etkinligi % 93,16 olarak elde
edilmistir (Zulfareen et al., 2017).

Yine 2017 yilinda M. Jeeval, G. Venkatesa Prabhul, ve C.M. Rajesh
Hindistan’da hidroklorik asit ortaminda yumusak c¢eligin korozyonuna
nikotinamidin inhibitor etkisini arastirmislardir. Nikotinamid (NA), N-(-
morfolin(fenil)metil)nikotinamid (NMB) ve N-(fenil(piperidin-1-yl)metil)
nikotinamid (NPB) tiirevlerini sentezlemisler ve yumusak ¢elik i¢in 1,0 M
hidroklorik asit ¢ozeltisinde korozyon inhibitorii ¢aligmalarini yapmuslar.
Sekil 7°’de NMB ve NPB tiirevlerinin nikotinamidden ¢ikarak nasil sentez-
lendigi gortilmektedir.

o CHO o) R
Il RH, EtOH " I
W 5-6 h, stirring, 60 °C, —H,0 HE
M ¥ ‘W
nicotinamide (NA) benzaldehyde (a-b)
re N b N
a (94%) b (89%)

Sekil 7: Nikotinamidin NMB ve NPB tiirevlerinin sentezinin gosterimi (Jeeva,
Venkatesa Prabhu, & Rajesh, 2017)

Bu reaksiyon % 89°1luk verimle gergeklesmistir. Yumusak ¢eligin (MS)
kimyasal bilesimi (agirlik¢a %): 0,14 % C; 0,35 % Mn; 0,17 % Si; 0,025
% S; 0.03 % P ve kalan1 da Fe olarak verilmistir. Metot olarak agirlik kay-
b1 6l¢iimleri yapilmistir. 100 mL 1,0 M HCI ¢dzeltisine inhibitdr yokken,
inhibitoriin farkli konsantrasyonlarin da ve farkl sicaklik degerlerinde 2
saatlik daldirmalar yapilmistir. Olgiimler sicaklik 305 K ile 335 K arasin-
da iken almmustir. Sicaklik degerleri dijital termostatla kontrollii olarak
saglanmis ve kaybedilen agirlik degerleri kaydedilmistir. Elektrokimyasal
Olciimler ii¢ agizli hiicrede platin karsit elektrot, doygun kalomel elektrot
(SCE) referans elektrot ve ¢alisma elektrotu olarak da 1,0 cm?’lik yiizey
alanina sahip yumusak celik (MS) elektrot kullanilmigtir. Yiizey karakte-
rizasyonu SEM, AFM ve FT-IR kullanilarak analiz edilmistir. Sekil 8’de
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1,0 M HCl’de 5 saat daldirmadan sonra yumusak ¢elik yiizeyinin SEM

mikrograflart goriilmektedir.

Sekil 8: 1,0 M HCl de 5 saat daldirmadan sonra yumugak ¢elik yiizeyinin SEM
mikrograflari: a) parlatilmis bir MS numunesi,; b) inhibitorsiiz; c) 0,5 mmol. L'
NA varligi; d) 0,5 mmol. L' NMB varligi; e) 0,5 mmol.L"" NPB varliginda (Jeeva
etal, 2017).

Sekil 9°da 1,0 M HCI’de 5 saat daldirmadan sonra yumusak celik yii-
zeyinin 3D AFM goriintiileri verilmistir.

Sekil 9: 1,0 M HCl de 5 saat daldirmadan sonra yumusak ¢elik yiizeyinin 3D
AFM goriintiileri: a) parlatilmis bir MS numunesi; b) inhibitorsiiz;
¢) 0,5 mmol.L" NA varligi, d) 0,5 mmol L' NMB varligi; e) 0,5 mmol.L"
NPB varliginda (Jeeva et al., 2017).
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Kuantum kimyas1 analizleri NA, NMB ve NPB’nin molekiiler yap1
ve reaktif parametrelerini anlamak i¢in Gaussian 09 programi yardimiyla
DFT metodu kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. NA ve tiirevleri NMB
ve NPB i¢in 1,0 M HCI ¢ozeltisinde MS igin inhibitor etkinliginin nasil
gerceklestiginin anlagilmasi igin inhibisyon mekanizmasi ¢aligilmistir.

1,0 M’lar HCI ortaminda MS yiizeyi ile inhibitor adsorpsiyonu Sekil
10°da grafik gosterimle sematik olarak verilmistir.

—m Coordination type of bondind %
imMeractons ¥
Interactons with pr—electrons
'l Imteractions with non-bonding
electrons + n
"1 Elecirostatic interactions Cl

Sekil 10: 1,0 M HCI ile yumusak ¢elik ara yiizii iizerine inhibitorlerin
adsorpsiyonu i¢in dnerilen farkl tiirde etkilesimlerin sematik gésterimi (Jeeva et
al., 2017).

Sonug olarak MS hidroklorik asit ortaminda c¢alisilan biitlin sicaklik
degerlerinde eklenen inhibitorlerle korozyon hizi azalmistir. Optimum in-
hibitor etkinligi NMB ve NPB icin 315 K’de saptanmistir. Agirlik kaybu,
Tafel polarizasyon ve EIS metotlar1 uyumlu sonuglar vermistir. Koroz-
yonun elde edilen kinetik parametreleri E ve AH®  gosterdi ki metalin
coOziinmesi igin gerekli enerji bariyeri NA, NMB ve NPB varliginda yiik-
selmektedir. HCI ¢ozeltisinde MS yiizeyine NA, NMB ve NPB adsorpsi-
yonu Langmuir adsorpsiyon izoterminin yani sira Dubinin-Radushkevich
izotermi ile de tiim kimyasal adsorpsiyon dogrulanmistir. MS yiizeyindeki
koruyucu film olusumu FT-IR, SEM ve AFM analizleri ile desteklenmistir.
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Tafel polarizasyon dl¢iimleri NA, NMB ve NPB’nin karisik tipte inhibitor
oldugunu yani hem anodik metal ¢6ziinmesini hem de katodik H, reaksi-
yonunu bastirdigini gostermislerdir. Asit ¢ozeltisinde inhibitor konsantras-
yonunun artmasiyla EIS verilerinden yiik transfer direncinde artis ve ¢ift
tabaka kapasitesinde diisiis gozlenmistir. Bunun sonucu olarak da MS yii-
zeyindeki inhibitdr molekiillerinin adsorpsiyonu korozyonu engellemek-
tedir. Calismada ki biitiin sonuglar degerlendirildiginde HCI ortaminda
MS’nin korozyonuna kars1 inhibitor etkinlikleri sirasiyla; NMB > NPB >
NA olarak saptanmistir (Jeeva et al., 2017).

2018 yilma gelindiginde Coulibaly Nagnonta Hippolyte, Brou Yapi
Serge, Akpa Sagne, Juan Creus, Trokourey Albert’den olusan 5 kisilik bir
ekip Fransa’da % 3,5’luk NaCl ¢o6zeltisinde bakir i¢in nikotinamidin in-
hibitér 6zelliklerini deneysel ve teorik yaklasimlarla incelemislerdir. Bu
caligma deniz suyu sistemlerinde ki su borularinda, gemi yapiminda, deniz
suyunun tuzdan aritilma sistemlerin de ve 1s1 degistiriciler gibi yerlerde
bakirin korunmast igin dnerilmistir. % 3,5’luk NaCl ¢ozeltisi deniz suyu-
nun modellenmesi i¢in kullanilmistir. Tafel ekstrapolasyon ve dogrusal
polarizasyon metodu 20 °C’den 50 °C’ye kadarlik sicaklik araliginda cali-
silmistir. Yiizey analizleri icin Raman Spektroskopisi ve Optik mikroskop
kullanilmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalari icin NAM molekiillerinin
molekiiler yapist Gauss gorliniimii ile gorsellestirilmistir. Elektronik yap1
ozellikleri igin HOMO, LUMO, enerji araligi (E, . - E,;o\0)> 1yonizasyon
potansiyeli (I), elektron ilgisi (A), elektronegativite (y), molekiiler dipole
moment (p), sertlik (n), yamusaklik (o), elektron transfer fraksiyonu (AN)
hesaplanmistir. Genel olarak havalandirilmis NaCl ¢ozeltisinde bakir iize-
rindeki katodik reaksiyon asagidaki denkleme gore dioksijenin indirgen-
mesi ile olusur.

0, +2H,0+4¢ — 40H

Bakirin NaCl ortaminda anodik ¢éziinme olayida asagidaki basamakli
siirecle agiklanabilir.

Cu+Cl — CuCl+e
CuCl+ClI" — CuCl,
CuCl, = Cu™ +2C1 +e

Boylece oksit olusumu (Hippolyte, Serge, Sagne, Creus, & Albert,
2018) :

2CuCl; +20H™ — Cu, 0+ H,0 +4Cl
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Inhibitér ilavesi ile metal yiizeyinde adsorpsiyonla olusan koruyucu
tabaka a¢ik devre potansiyelinin gelismesine yol agarak metalin korozyon-
dan korunmasini saglar. Sonug olarak nikotinamidin (NAM) % 3,5 NaCl
ortaminda bakir korozyonuna kars1 etkili oldugu ve korozyonu azalttigi
tespit edilmistir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri bu molekiiliin ka-
rigik tipte bir inhibitor gorevi gordiigiinii gostermistir. Langmuir adsorpsi-
yon izoterm modeline gore bakir yilizeyinde NAM’1n adsorpsiyonu fiziksel
adsorpsiyon olarak gerceklesmektedir. Lineer polarizasyon sonuglart gos-
terdi ki daldirma siiresi ile polarizasyon direnci (Rp) azalmistir. Bu da metal
yiizeyinde olusan koruyucu tabakanin metali uzun siire koruyamayacagini
gostermistir. Raman spektroskopisi ¢aligmalar1 bakir korozyonunun engel-
lenmesinin adsorpsiyon ile saglandigin1 dogrulamigtir. Numune yiizeyinde
ki optik mikroskop ¢aligmalar1 bakir yiizeyinde NAM molekiillerinin Cu*
iyonlar ile kompleksleserek (CuCl,) kompleksinin olusumunu 6nledigi
sonucuna ulagilmasini saglamistir. Teorik sonuglarla deneysel sonuglar
NAM ig¢in uyumlu olmustur. Fukui fonksiyonlar1 kullanilarak niikleofilik
reaktif merkezler ve elektrofilik saldirilar gosterilmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi kullanilarak NAM filminin koruyucu davranisi
yiik transfer direnci ve ¢ift tabaka kapasitesi gibi parametrelerle degerlen-
dirilmistir (Hippolyte et al., 2018).

Yine 2018 yilinda Jimin Park, Minjung Park, Hyunseon Seo,
Hyung-Seop Han, Ji-Young Leel, Dongkyu Kool, Kyeongsoo Kim, Pil-R-
yung Cha, James Edwards, Young-Woon Kim, Kang-Sik Lee, Myoung-R-
yul Ok, Hojeong Jeon, Hyun-Kwang Seok ve Yu-Chan Kim, Kore ve
ABD’li bilim adamlarindan olusan 15 kisilik kalabalik bir ekip biyobo-
zunur magnezyum icin yeni bir korozyon onleyici olarak indirgenmis ni-
kotinomid adenin diniikleotit (NADH) ile ¢alisma yapmislardir. Yiiksek
riskten kagmak ve implantlarin ¢ikarilmasi i¢in ekonomik olmayan ikinci
ameliyatlarin gereksinimi gibi nedenlerden dolay1 biyomedikal uygula-
malarda biyobozunur metaller kullanilmistir. Biyobozunur implantlar i¢in
magnezyum ve alasimlart biyouyumluluklarindan dolayr optimum mal-
zemelerdir. Bu ¢alismada magnezyumun biyobozunumunu énlemek i¢in
indirgenmis nikotinamid adenin diniikleotit (NADH) i¢in yeni bir yontem
sunulmustur. NADH tiim canli hiicrelerde bulunan endojen bir kofaktor-
diir. NADH kalin ve yogun koruyucu tabakalarin olusumunu saglayarak
magnezyumun korozyon direncini 6nemli 6lciide artirir. Mikroskopik ve
spektroskopik analizler birlikte kullanilarak NADH i¢in korozyonu engel-
ledigi benzersiz bir mekanizma kesfedilmistir. NADH baslangicta yiizeye
kendiliginden adsorbe olarak Cl iyonlarinin magnezyum oksitlerini ¢6z-
mesini Onler ve daha sonra Ca*" iyonlarini alarak kararli Ca-P koruyucu ta-
bakasi olusturur. Ayrica NADH’1n magnezyum korozyon inhibitorii olarak
kararlilig1 fizyolojik kosullarda hiicre testleri kullanilarak dogrulanmistir.
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Ayrica NADH’1n hiicreye mitkemmel yapigmasi magnezyum bazli implant
sistemlerine ilavesinin uygulanabilir olugunun dogru se¢im oldugunu gos-
terir. NADH; magnezyum bozulmasim geciktirerek metallerin biyobozu-
nurlulugunda biyomolekiillerin dnemli rolleri oldugunu gostermistir. Mag-
nezyum korozyonunda NADH’1n roliiniin sematik gdsterimi Sekil 11°de
verilmistir.

a Without NADH c Vith NADH - Initial stage NADH adsorption — Blocking CI attack
3 AC a L™ 4
‘,';) a) X <= :‘J ) { o ‘.l
H, 1 5 Lottt =3 @ (o e
T g Ve W ol "
OR
b ' d With NADH - later stage Ca?* recruiting — Promoting CaP formation
Lct ' Ct ’ 7 \C ' .“.
Cr attack @ - .
Fa O Tl y R
I - § X '
L) - & 2

Pitt
el bl Mg oxide layer <= NADH —— Ca-P compounds

Sekil 11: Magnezyum korozyonunda NADH "in rolii (a, b) NADH yokken Mg
korozyonu; (¢, d) NADH ilavesi yapildiginda Mg korozyonu (Park et al., 2018).

Fizyolojik kosullarda magnezyum iizerindeki NADH 1n etkinligini
arastirmak i¢in hiicreler kullandiktan sonraki NADH miktarlar1 6l¢tilmiis-
tiir. Elektrokimyasal testler 3 elektrotlu sistem ve potansiyostat kullanila-
rak yapilmistir. Ayrica hiicre i¢in sitotoksisite testleri gergeklestirilmistir
(Park et al., 2018).

2019 yilinda Yapi Serge Brou, Nagnonta Hippolyte Coulibaly, N’Gu-
essan Yao Silvére Diki, Juan Creus, Albert Trokourey Fransa’da gergekles-
tirdikleri ¢alismada bakir korozyonuna karsi nikotinik asit (NAC) ve niko-
tinamid (NAM) elektrokimyasal galigmalarla sinerjik etkisi incelenmistir.
NAC ve NAM karisiminin 298 K’de iki farkli korozif ortamda potansi-
yodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile
korozyonu engelleyici etkisi arastirilmigtir. Bu elektrokimyasal 6l¢limler
gosterdi ki inhibitorler hem ayr1 ayr1 hem de karigim halindeyken inhibitor
verimliligini artirmistir. Her iki durumda da biiytk bir katodik egilim gos-
teren karigik tip inhibitor olarak davranirlar. 1 M HNO, ortaminda NAC
ve NAM sinerjik etki gostermistir. NAC ve NAM’1n kimyasal formiilleri
Sekil 12°de verilmistir.



Fen Bilimleri ve Matematikte Uluslararasi Arastirma ve Derlemeler - Mart 2023 - 57

OH NH,

& &
(Nj/ Yo @/ o

Sekil 12: NAC ve NAM "in yap: formiilleri (Brou, Coulibaly, Diki, Creus, &
Trokourey, 2019)

Elektrokimyasal 6l¢timler 3 elektrotlu hiicrede bakir ¢aligma elektro-
du, platin tel karsit elektrot ve doygun kalomel elektrotta (SCE) referans
elektrot olarak kullanilmistir. 10 mM NAC ile 10 Mm NAM’in karisimi
IM HNO, ortaminda % 3,5 NaCl i¢inde bakirin korozyonunu etkili bir
sekilde engelledigi ve karisimin karisik tip inhibitér davranist gosterdi-
gi goriilmistiir. Karisim inhibitérlerin yalnizken yaptigindan daha biiyiik
bir inhibitor etkinligi gostererek sinerjik etkiyi kanitlamistir (Brou et al.,
2019).

Korozyondan Korumada Nikotinamid ile Yapilan 2020 Yih Son-
rasi1 Calismalar

2020 Yilina gelindiginde asidik ortamda aliiminyum korozyonuna ni-
kotinamidin korozyon engelleme performansi S. Bashir, V. Sharma, S. Ku-
mar, Z. Ghelichkhah, Ime B. Obotd ve A. Kumar’in yer aldig1 Hindistan,
Iran, ABD ve Suudi Arabistan’dan katilan bilim adamlari ile caligilmustur.
Nikotinamid toksik olmayan bir korozyon onleyici ajandir. Agirlik kay-
b1 metodu, elektrokimyasal 6l¢iimler, kuantum kimyasal hesaplamalari,
Monte Carlo simiilasyonu, Infrared spektroskopisi ve Taramali Elektron
Mikroskobu yontemleri uygulanarak inhibitér molekiiliiniin metal numune
ylizeyine adsorpsiyonu ve termodinamik adsorpsiyon mekanizmasi hak-
kinda bilgi alimmustir. Inhibitér derisiminin artis1 ve sicakhigin yiikseltil-
mesi korozyona kars1 inhibitor verimliligini etkilemistir. Sicaklik degerleri
298, 303, 308 ve 313 K araliginda degistirilmistir. Calismadan elde edilen
sonuclar su sekilde 6zetlenmistir:

1- Inhibitdr derisiminin artmastyla inhibitor etkinliginin arttig1 go-
rilmistiir. 0,5 M HCI iginde aliiminyum korozyonunu énlemek i¢in 4000

ppm nikotinamid eklendiginde inhibitdr verimi % 99,9 olarak tespit edil-
mistir.

2- Potansiyodinamik polarizasyon c¢aligmalar1 nikotinomidin karigik
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tip inhibitdr oldugunu gdstermistir. EIS ¢alismalart aliiminyum yiizeyinde
koruyucu bir film tabakasi olustugunu ortaya ¢ikarmistir. Deneysel sonug-
lar gosterdi ki nikotinamid aliiminyum yiizeyine kendiliginden adsorbe ol-
maktadir ve adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uyumludur.

3- SEM goriintiileri aliiminyum yiizeyinde koruyucu bir film olusu-
munu dogrulamistir.

4- Nikotinamid ve aliiminyum arasindaki kimyasal etkilesimi FTIR

Spektrumlari ortaya koymustur.
5- Eyomor ELumo V€ dipol moment gibi kuantum kimyasi parametrele-

ri deneysel sonuglarla ayn1 yonde ¢ikmistir.

6- Monte Carlo ¢aligmalar1 ortaya ¢ikardi ki nikotinamidin adsorp-
siyon enerjisi su molekiillerininkinden ¢ok daha fazladir. Bunun sonucu
olarak koruyucu bir katman olusturmaktadir (Bashir et al., 2020).

2020 Yilinda A. Asan ile yaptigim ortak ¢alismada NaCl ve NaOH
ortamlarinda aliiminyum korozyonuna nikotinamidin inhibitor etkisini
inceledik. NaCl ve NaOH ortamlarinda aliiminyum korozyonuna nikoti-
namidin inhibitdr etkisi ilk kez ¢aligilmistir. Nikotinamid ¢evre dostu bir
inhibitdr oldugu i¢in ¢alismada tercih edilmistir. Elektrokimyasal ¢aligma-
larda 3 elektrotlu sistem kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak ¢ozeltiye
1 cm?’lik yiizey alanla temas eden aliiminyum elektrot, referans elektrot
olarak doygun kalomel elektrot (SCE), karsit elektrot olarak da platin tel
kullanilmigtir. Aliiminyumun NaCl ve NaOH ortamlarinda ki elektrokim-
yasal davranigini belirlemek i¢in doniislimlii voltamogramlart alinmustir.
Tafel polarizasyon egrileri ile aliiminyumun korozyon hizi tespit edilmis-
tir. Iki ortamda da nikotinamid konsantrasyonunun degisimi ile inhibitor
etkinliginin degisimini tespit etmek i¢in 100, 200, 250 ve 500 ppm nikoti-
namid ilavesiyle ve nikotinamid ilavesi yapilmadan Tafel polarizasyon eg-
rileri alinmigtir. Ayrica inhibitdr ortaminda bekletmeyle inhibitor etkinligi-
nin degisimini gozlemlemek i¢cin 500 ppm nikotinamid ilavesi yapilmadan
ve ilave ettikten sonra 10, 20, 50, 100, 150 ve 250 dakikalik 7 farkl: siirede
Tafel polarizasyon egrileri alinarak hem 0,1 M NaCl ortaminda hem de 0,1
M NaOH ortaminda 6lgiimler alinmistir. Sonuglar gdsterdi ki aliiminyum
korozyonunda hem kloriirlii ortamda hem de bazik ortamda nikotinamid
korozyon hizini diisiirmektedir. Iki ortamda da en iyi korumaya 150 daki-
kalik bekletmeyle 500 ppm’lik nikotinamid konsantrasyonu ile ulagilmigtir
(Asan & Asan, 2020).

Bu calismadan sonra yine 2020 yilinda A. Asan ile birlikte yaptigimiz
calismada klortirlii ortamlarda piring korozyonuna karsi nikotinamidin in-
hibitor etkisini inceledik. Calismada ortam olarak 0,2 M NaCl ¢ozeltisi
kullanildi. Bu ortamda piring i¢in nikotinamidin derigiminin ve inhibitorlii
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ortamda bekletme siiresinin degisimiyle inhibitor etkinligi arasindaki iliski
caligilmistir. Pirincin kloriirlii ortamda elektrokimyasal davranigini belir-
lemek i¢in donilisiimlii voltametri (CV) teknigi uygulanmistir. Sekil 13°de
pirincin 0,2 M NaCl ¢ozeltisinde ki CV grafigi goriilmektedir.

10_]
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Sekil 13: Pirincin 0,2 M NaCl ¢ozeltisinde elektrokimyasal davranisi (15)

Sekil 13 incelendiginde anodik polarizasyonda iki pik goriilmektedir.
Bunlar Cu,0O ve CuO’e ait anodik pikler olarak diistiniilmstiir. Ayrica tam
belirgin olmamakla birlikte ZnO ve Zn(OH),’e ait pikte olugsmustur. Kato-
dik yonde taramada ise Cu* ve Cu?"’nin indirgenme pikleri ve Zn*’nin in-
dirgenme piki gdzlemlenmistir. Nikotinamid derisiminin korozyon hizina
etkisini anlamak i¢in inhibit6rsiiz ortamda sahit numune ve 100, 200, 300
ve 500 ppm nikotinamid i¢in 5 farkli ortamda Tafel polarizasyon egrilerin-
den korozyon hizlar1 6l¢iilmiis ve inhibitor etkinligi hesaplanmistir. En iyi
konsantrasyon 500 ppm nikotinamid derisiminde elde edilmistir. Metali
inhibitorlii ortamda bekletme siiresinin etkisini arastirmak igin 6nce inhi-
bitorsiiz sonra da 30, 60, 90 ve 120 dakikalik bekletme siirelerinden sonra
Tafel polarizasyon egrileri alinarak korozyon hizlari 6l¢iilmiis ve inhibi-
tor etkinligi degerleri hesaplanmistir. Sonug olarak 0,2 M NaCl ortaminda
piring korozyonuna kars1 en iyi inhibitdr etkinligi 500 ppm nikotinomid
derisiminde 120 dakika bekletme ile ulagilmistir (ASAN Giilden, 2020).

2020 yilinda Xia Liu, Xuemei Pan, Meiheng Lu, Yue Sun, Zhengbin
Wang ve Yugui Zheng Cin’de yaptiklar ¢alismada nikotinik asit tiirevle-
rinin hidroklorik asit ortamina yumusak ¢eligin korozyonuna kars1 inhibi-
tor olarak kullanimini deneysel ve teorik olarak ¢aligmiglardir. 0,5 M HCI
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cozeltisinde yumusak celigin korozyonuna nikotinik asit (NA), nikotinik
asit amid (nikotinamid, NAA) ve 4-metoxypiridin (MP) ilave edilerek in-
hibitdr performanslari ve mekanizmalar ¢alisilmistir. Teorik hesaplamalar
ile deneysel sonuglar karsilastirilmigti. NAA, NA ve MP’nin kimyasal ya-
pilar1 Sekil 14’de verilmistir.
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Nicotinic acid amide (NAA) Nicotinic acid (NA) 4-Methoxypyridine (MP)

Sekil 14: Nikotinik asit amid, nikotinik asit ve metoksi piridinin kimyasal
vapilart (Liu et al., 2021)

Inhibitér derisiminin elektrokimyasal korozyon parametrelerine et-
kisinin anlagilmasi i¢in inhibitor ilavesi yapilmadan sahit numunede 0,5
M HCI ortaminda yumusak ¢eligin korozyon parametreleri 6l¢iilmiistiir.
Sonra NAA, NA ve MP i¢in 0,5; 1,0; 5,0 ve 10,0 mM olacak sekilde ii¢
inhibitér i¢in dort farkli derisimde korozyon parametreleri 25 °C’de 6l¢iil-
miistiir. Korozyon inhibitor performansina sicakligin etkisini gézlemlemek
icin 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C’de korozyon parametreleri 6l¢iilmiistiir.
Adsorpsiyon izotermleri Langmuir adsorpsiyon modeli ile incelenmistir.
Yiizey analizleri SEM, FT-IR, XPS analizleri ile aydinlatilmistir. Kuantum
kimyas1 hesaplamalar yapilarak E E AE, AN degerleri NAA, NA

. HOMO’ "“LUMO’
ve MP i¢in ayr ayr1 hesaplanmistir. Sonuglara bakildiginda:

1- Olgiimler gdstermis ki 0,5 M HCI ¢ozeltisinde yumusak celigin
korozyonuna kars1 ii¢ inhibitdrde engelleyici etki yapmustir. Ug inhibitor
icinde derisim degerlerinin artmasiyla inhibitor etkinligi degerleri artmis-
tir. Sicaklik artisiyla da inhibitor etkinligi degerleri diisiis gdstermistir. Ko-
rozyon morfolojisi sonuglari siralamanin; NAA > NA > MP oldugunu gos-
termistir. En yiiksek korozyon inhibitor etkinligi 25°C’de 10 mM NAA ile
% 96,5 olarak tespit edilmistir. Bu nedenle asitle temizleme islemlerinde
yumusak ¢eligin korunmasi icin NAA iyi bir korozyon inhibitorii adayidir.

2- Langmuir adsorpsiyon modeline gére NAA, NA ve MP ii¢ii de yu-
musak celigin yiizeyine kendiliginden adsorbe olurlar. Langmuir adsorp-
siyon izotermlerinden uygun denge sabitleri kullanildiginda adsorpsiyon
siralamasi; NAA > NA > MP olarak bulunmustur. Inhibitor etkinliginin
siralamasi uyumludur ve yiizeyde adsorpsiyon yeteneklerinin siralamasi
korozyon Onleyici inhibitor etkinligi siralamasini belirlemektedir. Gibbs
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serbest enerji degerlerinden tiim adsorpsiyona hem fizisorpsiyon hem de
kemisorpsiyonun katkida bulundugu gosterilmistir.

3- FT-IR analizleri gosterdi ki NAA’daki amino grubunda ki nitro-
jen ve karbonil grubundaki oksijen tizerinden, NA’da karbonil oksijeni ile
ve {li¢ inhibitérde de piridin halkasindaki nitrojen haricinde, celik yiize-
yindeki adsorpsiyona katilirlar. Sonuglar kuantum kimyasi hesaplamalari
ile de desteklenmistir. Ayrica kuantum kimyasi1 hesaplamalari; hesaplanan
kuantum kimyasi parametreleri ile korozyon inhibitor etkinligi arasindaki
uyumu da kanitlamistir (Liu et al., 2021).

2021 yilina gelindiginde yeni bir ¢aligma yaparak bakirin hidroklorik
asit ¢ozeltisindeki korozyonunu engellemek i¢in nikotinamidin inhibitor
etkinligini inceledim. Yaptigim ¢alismada 0,1 M hidroklorik asit ¢cozelti-
sinde bakirin elektrokimyasal davranisini belirlemek i¢in donisiimlii vol-
tametri teknigini kullanildi. Nikotinamid derisiminin de bekletme siireleri-
nin de inhibitdr etkinligine etkisini incelemek i¢in 6nce inhibitorsiiz sahit
numunede yani 0,1 M HCl ¢6zeltisinde bakirin Tafel polarizasyon yontemi
ile korozyon parametreleri 6lgiildii. 500 ppm Nikotinamid ¢dzelti ortami-
na eklenerek bekletme siiresinin etkisini gdzlemlemek igin ilk eklendigi
anda sifirinc1 dakikada, 15, 30, 45 ve 60 dakika sonra Tafel polarizasyon
yontemi ile korozyon hizlari 6l¢iilerek inhibitdr etkinlikleri degerleri sahit
numuneye kiyaslanarak hesaplandi. 500 ppm’de en yiiksek inhibitor et-
kinligi degeri 60 dakikada % 92,0 olarak tespit edildi. Derisimin etkisini
gozlemlemek igin nikotinamid derisimi 750 ppm’e yiikseltildi ve ayni se-
kilde 0, 15, 30, 45 ve 60 dakikada Tafel polarizasyon yontemi ile korozyon
hizlar1 6l¢iiliip inhibitdr verimlilikleri hesaplandi. 750 ppm Nikotinamid
derisiminde 60 dakikalik bekletme siiresi ile en yiiksek inhibitor etkinligi
% 94,6 ile bulundu. Ayni islemler 1000 ppm nikotinamid iginde tekrarlandi
ve en yliksek inhibitor verimliligine 30 dakikalik bekletme siiresinde %
95,3 olarak hesaplandi. Bekletme siirelerine karsi inhibitor etkinligi % ii¢
derisim i¢inde grafige gecirilerek Sekil 15°de verildi.
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Inhibition Efficiency %

Residence time, minute

#— 500 pprr 750 py —e— 1000 pprr

Sekil 15: 0,1 M HCI ¢ozeltisinde Bakir igin farkl derisimlerde nikotinamid
ile elde edilen bekletme siirelerine karsi % inhibitor etkinligi degerleri grafigi
(Asan, 2021).

Sonuglar nikotinamidin bakirin asidik ortamda korozyondan korun-
masinda etkili bir inhibitdr oldugunu kanitladi. Ayrica 500 ppm’lik niko-
tinamid derigsiminde ylizeye adsorpsiyonun yeterli olmadigini ve 750 ppm
nikotinamid derisimine yiikseltildiginde inhibitor etkinliginin artmasindan
ylizeye adsorpsiyonun arttigini anliyoruz. Derisim 1000 ppm nikotinamide
cikarildiginda en diigiik korozyon hizina 30 dakikalik bir bekletme siiresi
ile ulagild1. Korozyon hizinda 30 dakikadan sonra artis gdzlendi yani inhi-
bitor verimi diigmeye basladi. Bu da derisimin gereginden fazla artarak ad-
sorplanacak molekiillerden fazlasinin ortamda bulundugunu gosterdi. Ug
derisim degerinde de korozyon potansiyeli daha pozitif degerlere kayarak
korozyondan korumada avantaj sagladi. Bakirin asidik ortamda korozyon-
dan korunmasi i¢in hizli ger¢eklesecek islemlerde 1000 ppm, siire ile ilgili
bir kisitlama olmadiginda da 750 ppm’lik nikotinamid kullanim1 avantaj
saglayacaktir. Nikotinamid inhibitorii hem g¢evre dostu olmasindan dola-
y1 hem de inhibitdr etkinliginin yiliksek olmasindan dolayi asidik ortamda
bakirin korozyondan korunmasinda giivenle kullanilabilecegini ispatlamis
oldu (Asan, 2021).

Ayni1 yil 2021°de Reda S. Abdel Hameed, Meshari M. Aljohani, Ay-
ham Bani Essal, Azaa Khaled, Amr. M. Nassar, Magd M. Badr, Saedah
R. Al-Mhyawi ve Mahmoud S. Soliman 8 kisiden olusan Suudi Arabistan
Kralligi ve Misir’dan arastirmacilarin katildigi bir ekip hidroklorik asit
ortaminda celigin korozyonuna karsi korozyon inhibitorii olarak siiresi
dolmus ilaglar1 kullanmislardir. Son kullanma siireleri ge¢mis ilaglar acik-
ta birakildiginda ¢ocuklar i¢in tehlikeli olabilmektedir. Bu siiresi ge¢mis
ilaglar mevcut ¢alisma i¢in iyi bir fikir olarak diistiniilmiistiir. 1,0 M HCl
ortaminda ¢elik korozyonunu engellemek icin son kullanma tarihi ge¢mis
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ilaglar kullanilmis ve inhibitor etkinliginin degerlendirilmesi i¢in elektro-
kimyasal teknikler kullanilmistir. Bu ilaglarin farkli derigsimlerinin etkisi
ve farkli sicakliklar ¢alisilmistir. Derisimin artmasiyla inhibitor verimi art-
mis, sicakligin ylikselmesi ile inhibitdr verimi azalmistir. Potansiyodina-
mik polarizasyon 6l¢limlerinden bu ilaglarin hem anodik hem de katodik
potansiyeli etkileyerek karisik tip inhibitdr oldugu sonucuna varilmistir.
Siiresi ge¢cmis ilag olarak kompleks karigim igeren ¢inko ilaglari kullanil-
mistir. Bu karigim da multivitaminler, bitki 6zleri, polisakkaritler, niko-
tinamid ve mineraller bulunmaktadir. Bu ¢alisma direkt nikotinamid ile
yapilmayan ama ilag igeriginde bulunarak inhibitor etkinligine etki eden
bir ¢aligsma olarak karsimiza ¢ikmistir. En yliksek inhibitor etkinligi siiresi
geemis ¢inko ilaglari icin 300 ppm’de % 91,7 olarak hesaplanmuistir. Bu sii-
resi gecmis ¢inko ilaglart gevre dostu inhibitor oldugu ve degerlendirilmesi
icin kullanilmistir (Hameed et al., 2021).

Y11 2022 ve Dendi Vastag, Suzana Apostolov, Milan Vranes, Slobodan
Gadzuri¢ tarafindan Sirbistan’da nikotinamid bazli iyonik sivilarin baki-
rin asidik ortamdaki korozyonuna karsi inhibitor olarak kullanimini ¢alig-
miglardir. Bu ¢aligsmada iyonik sivi formda biitil-nikotinamid, [C Nic]Br
pH=3"de bakir i¢in inhibitor olarak kullanilmistir. Bu maddenin kimyasal
yapist Sekil 16’da verilmistir.

HBC\/\/E\BF

Sekil 16: Biitil-nikotinamid, [C4Nic]Br yapist (Vastag, Apostolov, Vranes, &
Gadzurié¢, 2021)

Bu calismada inhibitoér ozellikleri potansiyostatik polarizasyon ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak tayin edilmistir.
Olgiim sonuglar1 kullanilan iyonik sivinin bakir korozyonunu engelleme-
de etkili oldugunu gostermistir. En iyi korumaya 1.10 mol.dm™ inhibitor
konsantrasyonunda ulagilmistir. Langmuir izotermleri adsorpsiyonun ken-
diliginden gerceklestigi ve hizli bir sekilde bakir yilizeyinde fiziksel ad-
sorpsiyon ile koruma saglandigi anlagilmistir. Katot akim yogunlugundaki
degisimin korozyonu azalttig1 diisiiniilmiistiir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi sonuglar1 gosterdi ki ¢ozeltide inhibitdr varliginda koroz-
yon ¢ozeltisindeki bakirin korozyon hizi difiizyon kontrolliidiir. inhibitor
konsantrasyonunun artmasiyla inhibitdr verimliliginde artis gozlemlen-
migtir (Vastag et al., 2021).
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Kendi ¢alismam olan su an i¢in 2023’{in ilk ve tek korozyon inhibit6-
rli olarak nikotinamid ¢aligmasi asidik ortamda paslanmaz ¢eligin koroz-
yonuna nikotinamidin inhibitor etkisinin arastirilmasi ¢aligmasidir. Sekil
17°de ¢aligmada kullanilan deney diizenegi goriilmektedir.

Calomel
Electrode
\1¢ormatmde .j (5CE)
¥ Stamless Platinum
g - -
0.1 MHCI
Medmm

Sekil 17: 0,1 M HCI ¢ozeltisinde farkl derisimlerde farkli bekletme siirelerinde
paslanmaz ¢elik igin korozyon parametrelerinin ol¢iildiigii deney diizenegi (20)

Caligmada 6ncelikle paslanmaz ¢eligin 0,1 M HCI ¢ozeltisinde CV’si
alind1. Tafel polarizasyon yontemi kullanarak {i¢ farkli derigimde bes fark-
11 bekletme siiresinde korozyon parametreleri 6l¢iilerek inhibitor etkinligi
degerleri hesaplandi. Caligma elektrotu olarak polyester regineye batirilmig
1 cm*’lik ylizey alanina sahip paslanmaz ¢elik elektrot (C 316) elektrotun
kimyasal bilesimi; % 16 krom, % 10 nikel ve % 2 molibden ve kalani da
demirden olugsmaktadir. En yiiksek inhibitor etkinligi degerine 1000 ppm
nikotinamid derisiminde 15 dakika da % 96,8 ile ulasilmistir. Nikotinamid
derisimi kiigiik tutuldugunda en yiiksek inhibitor etkinligi igin gegen siire
uzamaktadir. Yiiksek derisimde daha hizli en yiiksek inhibitor etkinligi de-
gerine ulasilmaktadir. Calisma sartlarina gore en uygun derisim segilmeli-
dir. Cevre dostu inhibitor olan nikotinamid asidik ortamda paslanmaz geli-
gin korozyondan korunmasinda etkin bir inhibitér oldugunu kanitlamistir
(ASAN, 2022).

Su anda basim asamasinda olan ¢alismamda da piring i¢in hidroklorik
asit ¢ozeltisinde korozyon 6nleyici olarak nikotinamidi kullandim. Sonug-
lar gosterdi ki piring i¢in de asidik ortam da nikotinamid etkin bir gevre
dostu yesil inhibitor oldugunu ispatlamistir.
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1. GIRIS

Insanlar tekerlegin icadindan beri gerek kendilerini gerek mallarim
bir noktadan bir noktaya tasimak icin arabalar1 kullanmistir. {1k arabalar
hayvanlar tarafindan ¢ekilen iki veya daha fazla tekerlegi olan tahtadan ya-
pilmis basit araglardir. At, katir, 6kiiz, esek hatta fil dahil ehlilestirilebilmis
biitiin gii¢lii hayvanlar araba ¢gekmek veya itmek i¢in kullanilmistir.

Sonralar1 at arabasi, esek arabasi, Okiiz arabasi vb. olarak adlandi-
rilacak bu arabalarin kullanimi i¢in hayvanlara iyi bakilmali, zorlu doga
kosullarinda zarar gérmemesi saglanmali, dinlendirilmeli ve korunmaliy-
dilar. Zaman zaman ortaya ¢ikan salgin hastaliklar ve hayvanlara bakim
maliyetleri arabalarin kendi kendine hareket edebilmesi i¢in insanlari bir
arayis igine sokmustur. 1769 yilina gelindiginde mekanizma gelistirme
konusunda beceri sahibi kisiler heniiz insanlar1 ve mallar1 tagiyamasa da
buhar basinci ile hareket edebilecek oyuncaklar tasarlamaya baglamistir.

Kendi kendine hareket edebilen aracglarin hayal edildigi o gilinlerde
Pekin’de ki Cizvit misyonerlerden Ferdinat Verbest, Cin imparatoru i¢in
bir oyuncak yapmis ve hediye etmistir, tarihteki ilk otomobil olan bu oyun-
cak Grekge “kendi” anlamina gelen aoutos ve Latince “hareket eden” an-
lamina gelen mobilis sézciiklerinin birlesimi ile “kendi kendine hareket
eden” Automobile adin1 almigtir. Onceleri sadece oyuncak olarak iiretilen
buharl arabalari, insanlar tagiyabilecek giicte tasarlamay1 basaran Fransiz
miithendis ve topgu ylizbasi Nicolas Joseph Cugnot 1765 yilinda Ferdier
adli otomobili tiretmistir (Miinchener Zeitungsverlag 1969). Saatte 4-5 Km
hizla 15 dakika hareket edebilen bu ara¢ ayni zamanda motorlu araglar
tarihindeki ilk trafik kazasina sebep olmustur. Aracin kendi kendine hare-
ket edebildigini gostermek isteyen Cugnot kagnilarin arasindan gegtikten
sonra bir duvara ¢arparak durabilmistir.

Bu kaza, giivenli siiriis teknolojilerinin gelistirilmesini zorunlu kilmuis-
tir. Siiriicliniin araci giivenli sekilde kontrol edebilmesi, dilediginde hizlan-
dirabilmesi dilediginde durdurabilmesi i¢in giinlimiizde farkli teknolojiler
denenmektedir. Bu ¢alismada gegmisten gliniimiize otomobillerin gelisim
stirecleri ve trafik kazalar1 incelenerek veri bilimi yontemlerinden resim
On isleme ve makine 6grenimi kullanilarak siiriicii yorgunlugu tespit edil-
migtir.

2. MOTORLU ARABALARIN iCADI

Insanlik tarihinin bilinen ilk motorlu arabasi Fransiz miihendis ve top-
cu ylizbagi Nicolas Joseph Cugnot tarafindan 1725-1804 tarihleri arasinda
yapilmustir. (Miinchener Zeitungsverlag, 1969). Askeri yiikleri tagimak
i¢in icat edilen bu ara¢ su buharmin sik sik tiikenmesi sebebiyle 15 daki-
kada bir durdugu i¢in buhar motoru teknolojisi siirekli olarak gelistirilmis-
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tir. Kilometrelerce yol kat edebilen ilk otomobil Ingiltere’nin Cornwall
madencilik bolgesinde diinyaya gelen Ingiliz mucit ve maden miihendisi
Richard Trevithick tarafindan yapilmistir (Louis Andre, 1993).

1801 yilinda icat ettigi buharli otomobil ile Camborne (Cornwall) -
Plymouth arasindaki 120 km’lik yolu, saatte yaklasik olarak 16 km hiz-
la gitmeyi basaran Trevithick, yollarin kotii olmasi sebebiyle otomobiller
iizerine zaman kaybetmek istememis calismalarini maden tagimak i¢in
lokomotifler iizerinde yogunlastirmistir. Trevithick ayni zamanda Gal-
ler’deki Pen-y-Darren demirhanesinin 15 km uzunlugundaki dokme demir
raylarinda 10 ton agirliginda yiik ve 70 yolcuyu tasiyarak ilk buharli loko-
motifin mucididir (B.Roes, 2002).

Sekil 2.1. Richard Trevithick tarafindan yapilan ilk buharli otomobil

Buharli motorlarin biiyiik bir su haznesine, yakit ocagina ve biiyiik bir
buhar kazanina ihtiya¢ duymasi otomobilin ¢ok biiyiikk ve agir olmasina
sebep olmustur. Ayrica, torklu fakat diisiik devirle ¢alisan buhar motorlari
araglarin yavas gitmesine sebep olurken ¢ok fazla teknik ariza vermekte-
dir. Diger yandan biiyiik ve yavas hareket eden bir otomobil kat1 yakit ve
su gerektirdiginden kisisel kullanim igin istenen fayday1 saglayamamastir.
Bu sebeple buharli motorlar daha ¢ok tarim araglarinda, gemilerde ve lo-
komotiflerde kullanilmuistir.

Kisisel otomobillerde daha hizli ve giiglii bir motora olan ihtiyag farkli
motor tiirlerinin gelismesini saglamigtir. Daha az yakit ve buhar kazan1 gibi
bliylik bir yapiya gerek duymadan déonme hareketini elde edebilmek i¢in
atesin dogrudan itici gii¢ olarak kullanilmasi diisiiniilmiis ve giiniimiizde
kullanilan biyolojik yakitli motorlarin temelleri atilmistir.
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2.1. Motor Tiirlerine Gore Otomobiller

2.1.1.Barut Makinesi

Christiaan Huygens tarafindan 1680 yilinda icat edilen motor buharl
motorlarin aksine atesin dogrudan itici gii¢ olarak kullanilmasi presibine
gore olusturulmustur. Kapali bir silindir i¢inde patlayan barutun kayabilen
bir pistonu itmesi ile elde edilen hereket enerjisi bir halat ve makara saye-
sinde ¢ekme giiciine ¢evrilerek insanlik tarihinin ilk igten yanmali motoru
icad edilmistir (Galloway 1881, s. 22). Barut Makinesi veya Huygens Ba-
rut Motoru olarak bilinen bu motor, yakitin kullanim1 agisindan beklenen
basariy1 gosteremedigi i¢in su daha ¢ok pompalarinda kullanilmistir. Huy-
gens barut motoru daha sonra baska mucitlerin sicak hava motoru (Stir-
ling) ve komiir gazi motoruna ilham kaynagi olmustur.

2.1.2. Dort ve iki Zamanh Motorlar

Glintimiizde kullanilan i¢ten yanmali motorlarin temel ilkeleri Fran-
siz mithendis Sadi Carnot tarafindan 1824 te ortaya konmustur (Bryant,
1969). Daha sonra 1862 yilinda Fransiz Miihendis Alphonse Beau de Ro-
chas tarafindan motorlarin diizgiin ¢aligmasi i¢in dort prensip one siiriilmiis
ve giiniimiizdeki dort zamanli motorlarin temeli olusturulmustur. Rochas
tarafindan ortaya konan prensipler 1867 yilinda Alman miihendisler Nico-
laus August Otto ve Eugen Langen tarafindan pratige ¢evrilerek ilk dort
zamanlt motor Uretilmistir (Dugald Clerk, 1897). Dort zamanli motorlarin
biiyiik olmas1 ve kiiciik araglarda kullanilamamasi daha kii¢iik motorlarin
liretilebilmesi icin aragtirmalarin siirmesine sebep olmus ve 1881°de Iskog
miihendis Dugald Clerk iki zaman esasina gore calisan motorlarin paten-
tini almustir. (Dugald Clerk, 1882). iki zamanli motorlar otomobiller icin
gerekli giicli saglamada yetersiz oldugundan daha ¢ok motorlu testere, su
araglar1 ve tarim araglarina hareket vermede kullanilmistir.

Uretilen bu iki ve dért zamanli motorlarin otomobillerde ticari bir hale
gelmesini saglayan kisi Karl Friedrich Benz’dir. 1878 de tasarladig: icten
yanmal1 benzinli motorun patentini 1879 da alan Benz diinyanin ilk ticari
otomobili olan Motorwagen’i 1885 te iiretmis 1886°da satisa sunmustur.
(Winfried A. Seidel, 2005).
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Sekil 2.2. Benz patentli 1886 model Motorwagen

2.1.3.Dizel Motorlar

Bubhar, barut, komiir gazi, alkol, gaz yagi ve benzinle gelismekte olan
motor endiistrisi 1890 da Herbert Akyord Stuart’in patentini aldig1 yeni
ve farkli bir motor tipi ile tanismustir. Yeni sistemde hava hafifce sikistirilip
yanict madde bir meme sayesinde piiskiirtiilmektedir. Piiskiirtiilen yakitin
yanabilmesi i¢in cidarlar yiiksek derecede isitilan buharlastirict adinda 6n
yanma odasi bulunmaktadir, ana yanma odasina bir kanalla bagli olan bu
sistemde ilk hareket i¢in disaridan alevle 1sitma gerektiginden beklenen
verim saglanamamugtir. Stuart’in bu ¢aligmasi 1890°da Alman miihendis
Capitaine tarafindan gelistirilmis ve kizgin kafali motorlar olarak adlandi-
rilan yarim dizel motorlarin temelleri atilmigtir. Daha sonra Miinih Yiik-
sek Teknik Okulu miihendislerinden Rudolf Diesel, Stuart ve Capitaine’in
motorlarindan ilham alarak dizel motoru yapmis ve gelistirmistir (Heinz
Grohe, 1999).

2.1.4.Elektrikli ve Hibrit Otomobiller

Yizyillar boyunca gelistirilen ve lretilen motorlar elektrik enerji-
si hakkinda siirdiiriilen ¢aligmalarla farkli bir boyut kazanmigtir. 1885°te
Hollanda’l1 profesdor Stratingh tarafindan ilk elektrikli araba iiretilmistir
(Unlii ve ark., 2003; Sayn ve Yiiksel, 2011). Daha sonra 1882 de Siemens
tarafindan tiretilen Elektromote adl1 troleybiis elektrik motorlarinin otomo-
billerde kullanilabilecegini gostermistir (Singh, 2013).

+71
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Sekil 2.3. 1882 model Elektromote

1895°te Philadelphia, Pennsylvania’da makine miihendisi Henry G.
Morris ve kimyager Pedro G. Salom iki koltuklu Elektrobats adli elektrikli
arac1 gelistirmistir (Unlii ve ark.,2003). 1900 yilinda French Electroauto-
mobile ve 1903 yilinda Krieger elektrikli-benzinli aracglari iiretilerek ilk
kez hibrid konfigiirasyon modeli denenmistir. Ferdinand Porsche 1902 y1-
linda ilk deneysel hibrid elektrikli aracin (HEA) tasarimini yaparak Mixt
Wagen adii vermistir (Unlii ve ark., 2003).

Sekil 2.4. 1902 model Mixt Wagen

Hem daha hizli hem de daha gii¢lii otomobillere olan talep otomo-
bil endiistrisinin dogrudan motor endiistrisine bagli olmasini saglamustir.
Giliniimiizde otomobil {ireten markalar incelendiginde bir ¢ogunun uzun
zamandir gliclii ve istikrarli motorlar tirettigi goriilmektedir. Stirekli iyi-
lestirilen bu motorlar otomobillerin hizli gitmesini saglarken kontrolii
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giiclestirmektedir. Bir otomobilde giivenli siirlisiin saglanabilmesi i¢in
otomobilin stirlicii tarafindan ¢ok iyi kontrol edilebilmesi gerekmektedir,
otomobillerin kontroliinii arttirmak i¢in farkli mekanik sistemler kullanil-
migtir.

2.2.Mekanik Yapilarina Gore Otomobiller

2.2.1. On tekerler

Ik otomobiller cok yavas hareket ettigi icin dnde bir arkada iki olmak
tizere li¢ tekerden ibarettir. Geligmis motorlar araglarin daha hizli gitme-
sini saglamis tek teker araca yon vermek icin yetersiz kalmistir. Motorla
hareket eden ilk dort tekerli ara¢ 1896’da Henry Ford tarafindan {iretilen
Quadricycle isimli otomobildir (David Brinkley 2003, s.22).

2.2.2. Direksiyon

Diger teknik gelisme ise direksiyon kavramidr. Ilk otomobillerde di-
reksiyon gilinlimiizde kullandigimiz gibi degildir. Aracin 6ndeki tek teke-
rini dar bir aciyla ¢cevirmek i¢in bir yeke kullanilmigtir. Bu yeke artan arag
hizlar1 sebebiyle yon vermede yetersiz kaldigindan ondeki iki tekeri de
ayni anda g¢evirecek mekanik yapilar gelistirilmistir. Gliniimiizde kullani-
lan direksiyon 1894°te Alfred Vacheron tarafindan yapilmistir. Paris-Rou-
en yarigina katilacagi araca yeke yerine bir direksiyon simidi yerlestiren
Vacheron direksiyonun mucididir. (John Greathouse , 2008).

2.2.3. Pnomatik Teker

Giivenli siiriis i¢in yapilan diger énemli gelisme pnomatik tekerdir. Tlk
otomobillerde ahsap veya metalden iiretilen tekerler 1846’da Robert Wil-
liam Thomson’un pndmatik tekerleri icat etmesiyle giiniimiizdeki halini
almustir. I¢i hava bdlmeleri ile ayrilan lastigin metal bir kasnaga gegiril-
mesinden ibaret olan pnomatik tekerler taglik alanda %38 ¢akilda ise %68
daha az gii¢ kullanilmasina imkan tanirken yol tutusunun arttirilmasimi
saglamigtir. (John Bailey 2021, s.432).

2.2.4. Amortisor

[k arabalarda sarsintiy1 6nlemek icin dis biikey celik metaller kul-
lanilmigtir. Bu yontem aracin savrulmasini belli 6l¢lide engellediyse de
yeterli olmamistir. 1908 de Fransiz miithendis Maurice Houdaille ana yap-
rak yay hareketine etki eden ilk hidrolik amortisoriin patentini almistir. Bu
amortisor 1927 de Ford Model A’da kullanilmistir.

Pnomatik ve hidrolik olarak ikiye ayrilan amortisor yagi veya havayi
icindeki valfler sayesinde kontrollii bir sekilde gecirerek hareket yoniine
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ters, hiz ile orantili bir direng gdostermektedir. Boylece sarsinti ve titresim
doguran enerji 1s1ya ¢evrilerek yutulmakta arag lastigi yere daha istikrarh
temas etmesi saglanmaktadir. (Horst Bauer, 1996).

Otomobiller icat edildigi glinden beri mekanik olarak gelistirilmekte-
dir. Glinlimiizde bu ¢alismalar bilgisayar ortaminda simiile edilmekte ve
aracin hangi aksaminda gelistirme yapilabilecegi degerlendirilmektedir.
Gecmisten giiniimiize araglar incelendiginde daha hafif ve ince metaller
kullanilmasina ragmen yiiksek hizlarda daha az mukavemetli oldugu go-
rilmektedir. Bu ¢aligmalara ragmen otomobillerin karistig1 kazalar otomo-
bil sayilartyla paralel artmaktadir. Trafik kazasi olarak bilinen bu durum
her yil can ve mal kaybina sebep olmaktadir.

2.3. Otomobillerde Siiriis Yontemlerinin Gelisimi

2.3.1. Sagdan ve Soldan Akan Trafik

[Ik otomobillerde araca yon vermek icin yeke kullanilmistir. Deniz
araglarina yon vermek i¢in kullanilan bu yontem otomobillere uyarlanmis
1894°te Alfred Vacheron’un direksiyon tertibatini gelistirmesine kadar siir-
miistiir. Direksiyonun ¢evrilmesini kolaylastirmak i¢in hidrolik sistem de
yine gemilerin hidrolik diimenleri taklit edilerek otomobillere uyarlanmig-
tir (John Greathouse , 2008).

Uzun siire tiretilen tim araglarda siirlicii aracin ortasinda ve on ki-
stmda bulunmustur. {1k otomobiller giiniimiizdeki gibi kapal1 bir kupaya
sahip olmadig1 i¢in digardan gelebilecek saldirilara karsi konacak sekilde
tretilmistir. Otomobil {ireticileri ara¢ direksiyonlarini kilig savurabilecek
sekilde tasarlamistir, drnegin Ingilizler araci sol seritten kullanmis ve di-
reksiyonu saga yerlestirmistir, boylece sol tarafi bir duvara yaklastirip sag
elleriyle kili¢ kullanabilmislerdir (Chris McManus, 2002).

Arag sayisi arttikca durum kanunlastirilmis ve her iilke kendisi icin
giivenli gordiigli yontemi se¢mistir. Araglarin sagdan veya soldan direk-
siyon olmasi durumu halen devam etmektedir. Hangi yontemin giivenli
olduguna dair tartigmalar siirmektedir. Diinyada 165 iilke sagdan, 75 {ilke
soldan akan trafik sistemini kullanmaktadir (Patrick Barta, 2016).
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Sekil 2.5. Trafik yoniine gore tilkeler kirmizi sol mavi Sag

2.3.2. Sofor ve Siiriicii Kavramlar

Cogu zaman bir birine karigtirilan sofor ve stiriicli kavramlart fark-
1 anlamlar tagimaktadir. 2918 Sayili Karyollar1 Trafik Kanunun (KTK.)
II.B6liimiinde yer alan ifadeye gore Sofor (Degisik: 17.10.1996 - 4199/1
md.) Karayolunda, ticari olarak tescil edilmis bir motorlu tasit1 siiren kisi-
dir. Siiriicii ise (Degisik: 17.10.1996 - 4199/1 md.) Karayolunda, motorlu
veya motorsuz bir araci veya tasiti sevk ve idare eden kisi olarak tanimlan-
mistir (KTK , 1983).

Burada 6nemli ayrint: siiriicliniin herhangi bir araci sevk ve idare eden
kisi olmasidir. Bir araci siirme konusunda yeterlilige sahip olmak ve bu
yeterliligin ilgili otoritelerce onaylanmis olmasi trafik kazalarinin 6nlen-
mesinde onemli faktdrlerden biridir. Bu sebeple otomobil siiriiciilerinin
gerekli egitimi almas1 ve bu egitimi resmi olarak tescil ettirip “Sofor” iin-
vanini almasi gerekmektedir.

TUIK tarafindan 27 Ekim 2020 tarihinde yayimlanan 33657 sayili ra-
pora gore Tiirkiye’de 2020 Eyliil ay1 itibariyle 23 Milyon 854 Bin 820 arag
bulunmaktadir. Bu araglarin %54 {i otomobildir. I¢isleri Bakanliginin veri-
lerine gore Tiirkiye’de Nisan 2022 itibariyla 32 milyon 321 bin 21 ehliyet
sahibi bulunmaktadir.

Otomobillerin motor ve mekanik aksamlarindaki gelismeler, kanuni
yaptirimlar ve kurallara ragmen trafik kazalari yasanmakta, can ve mal
kaybi1 olugsmaktadir.

3. TRAFIK KAZALARI VE SEBEPLERI

Karayollar1 Trafik Kanunu (KTK) tanimina gore trafik kazasi, karayo-
lu lizerinde hareket halinde olan bir veya birden fazla aracin karistig1 6liim,
yaralanma ve/veya zararla sonuglanmis olan olaydir (Karayollar1 Trafik
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Kanunu, 1983). Diinyada bilinen ilk trafik kazast Nicolas Joseph Cug-
not’un 1765 yilinda Ferdier adli buharli otomobili durduramayip duvara
carpmasi sonucu gergeklesmistir (Miinchener Zeitungsverlag,1969).

Bilinen ilk benzinli otomobil kazas1 1891 yilinda James William Lam-
bert’in Ohio’da aracin bir aga¢ kokiine ¢arpmasi sonucu gerceklesmistir
(Scott L. Bailey ,1960). ilk 6liimlii kaza ise 1869 da astronom ve doga
bilimci Mary Ward’in buharli vagondan diisiip tekerin altinda kalmasi so-
nucu yasanmistir (Isabelle Fallon & Desmond O’Neill, 2005). Tiirkiye’de
ilk trafik kazas1 ve ilk 6liimlii kaza hakkinda net bilgi bulunmamaktadir.

3.1. Diinyada Trafik Kazalar:1 ve Sebepleri

Diinya Saglik Orgiitii’niin (DSO) Karayolu Giivenligi 2018 Kiiresel
Durum Raporuna gore diindaya her yil ortalama 1,35 Milyon insan trafik
kazasinda hayatatin1 kaybetmektedir.

Figure 1: Number and rate of road traffic death per 100,000
population: 2000-2016
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Sekil 3.1. Diinyada trafik kazalarinda yillara gore oliim

Yapilan aragtirmalar trafik kazalarinin en ¢ok ekonomik durumu kotii
olan iilkelerde yasandigini gostermektedir. Araglara bakim yapilmamasi,
trafik egitimin verilmemesi, karayollarinin yetersizligi ve kurallara uyma-
mak kazalarin olugsmasinda en 6nemli faktorlerdir.

Diinyada oliimlii trafik kazalarinin yiizde 44’i Afrika, yiizde 36°s1
Dogu Akdeniz iilkelerinde yasimnmustir. Yapilan arastirmalar diinyadaki
ara¢ sayisinin arttigini fakat arag¢ sayisindaki artis miktarina gore olimli
kazalarin azaldigin1 gostermektedir.

Bu durumun yasanmasindaki en 6nemli etken yeni araglarda giivenli
stirlis teknolojilerinin bulunmasi, kanuni diizenlemeler ve trafik egitimidir.
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2018 verilerine gore 6liim oranlar1 2000 yilinda her 100.000 arag igin 135
6limden 2016°da her 100.000 arag igin yaklagik 64 oliime gerilemistir.
Bu, son 15 yilda %50°den fazla bir azalmay1 temsil etmekte olup, artan
motorlu tasimaciligin olumsuz etkilerinin hafifletilmesinde bir miktar iler-
leme oldugunu gostermektedir. Her ne kadar ilerleme kaydedilmis olsa da,
bu veriler, hizli niifus artigin1 ve diinya ¢apinda artan motorizasyonu telafi
edecek kadar hizli gergeklesmemektedir (Diinya Saglhik Orgiitii Karayolu
Giivenligi Kiiresel Durum Raporu , 2018).

Figure 2: Number of motor vehicles and rate of road traffic
death per 100,000 vehicles: 2000-2016
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Sekil 3.2. Yillara gore motorlu arag sayisi ve trafikte oliim orani

DSO raporuna gére Tiirkiye’de trafik kazalarindaki 6liim oran1 2007
ile 2016 yillar1 arasinda azalig géstermistir. 2016 yil1 verilerine gore trafik
kazalarinda 6lenlerin %22’si otomobil siiriiciileridir. Oliimlerin %3 ii alkol
kullanimina bagli gerceklesirken emniyet kemeri kullanimi orani siiriicii
koltugunda %50 yolcu koltugunda %41°dir (DSO, 2018)

3.2. Tiurkiye’de Trafik Kazalar1 ve Sebepleri

Trafik kazalar1 iilkemizde her yil ciddi oranda can ve mal kaybina
sebep olmaktadir. 2020 yilinda toplam 983 bin 808 adet trafik kazasi mey-
dana gelmistir. Bu kazalarin 833 bin 533 adedi maddi hasarli, 150 bin 275
adedi ise oliimlii yaralanmali trafik kazasidir. Oliimlii kazalarda 2 bin 197
kisi kaza yerinde, 2 bin 669 kisi hastanede hayatin1 kaybetmistir (TUIK,
2020).
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Tablo 3.1. Yillara gére kazada dlen kisi sayilari

Vil Olii say1st

Toplam Kaza yerinde Kaza sonrast
2009 4324 4324 -
2010 4045 4 045 -
2011 3835 3 835 -
2012 3750 3750 -
2013 3685 3685 -
2014 3524 3524 -
2015 7 530 3831 3699
2016 7300 3493 3 807
2017 7427 3534 3893
2018 6675 3368 3307
2019 5473 2524 2949
2020 |4 866 2197 2 669

2020 yilinda meydana gelen oliimlii yaralanmali trafik kazalarinda
%88,8 siiriicii kusuru, %1,4 yolcu kusuru, %7,0 yaya kusuru, %0,5 yol
kusuru ve %2,7 ara¢ kusuru bulunmaktadir (TUIK, 2020)

Tablo 3.2. TUIK, Karayolu trafik kaza istatistikleri

Olumlii yaralanmali trafik kazasina neden olan kusur sayisi, 2009-2020

Number of faults causing traffic accidents involving death or injury, 2009-2020

Toplam kusur Surucu kusuru Yolcu kusuru Yaya kusuru Yol kusuru Tasit kusuru
il Total faults Driver faults faults Pedestrian faults Road faults Vehicle faults
Year Sayr-Number (%) Sayr-Number (%) Say-Number (%) Say-Number (%) Sayl-Number (%) Say-Number (%)
2009 155982 100 139758 206 640 0,4 14181 91 958 06 445 03
2010 157970 100 141728 897 564 04 14171 9,0 992 06 515 03
2011 174605 100 157494 902 677 04 14 860 85 1044 06 530 03
2012 181266 100 161076 889 797 0.4 17 672 97 1124 06 597 03
2013 183030 100 162327 887 T4 0,4 16 458 9.0 1912 1.0 1558 09
2014 193215 100 171236 886 201 05 18115 9.4 1841 10 1122 0,6
2015 210498 100 187980 893 915 04 18 522 88 1916 09 1185 06
2016 213149 100 190954 896 869 0.4 18612 87 1717 08 997 0,5
2017 213325 100 191717 899 782 0,4 18095 85 1619 07 1112 05
2018 217898 100 194928 895 1916 09 18394 84 1300 06 1360 0,6
20189 204538 100 180042 880 2572 13 16 726 82 1045 05 4153 20
2020 177867 100 157128 883 2577 14 12520 7.0 897 05 4745 27

2020 Yilinda yasanan oliimlii yaralanmali trafik kazalarinda 6lenle-
rin %49,4’1 siirticii %30,7’si yolcu, %19,9’u ise yayadir. Kazalar en fazla
Agustos ayinda yasanirken iki aracin karistig1 kaza oran1 %49’ dur (TUIK,
2020). Diinyada ve Tiirkiye’de yasanan kazalar incelendiginde kazalarinin
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sebeplerinin biiyiik dl¢iide siirticii kusurlarindan kaynaklandig1 gortilmek-
tedir bu durum “Giivenli Siiriis” kavramini giindeme getirmistir.

4. GUVENLI SURUS VE GELIiSTIRILEN
TEKNOLOJILER

Giivenli siirlig, aracin kapasitesini zorlamadan, trafik kurallarina uya-
rak ve arag i¢i giivenlik teknolojilerinden aktif faydalanarak tam bir haki-
miyet ile arac1 kullanmaktir. Otomobilin icadindan beri giivenli siiriis i¢in
pek cok teknoloji gelistirilmistir, literatiirde yer alan ve fayda sagladigi
kanitlananlar1 asagidaki gibi siralamak miimkiindiir.

4.1. Fren ve ABS Teknolojisi

1902 yilinda Louis Renault tarafindan iiretilen kampanali fren tertibati
giiniimiizde kullanilan fren sistemlerinin temelini olusturmaktadir (Konrad
Reif Ed., 2014). Daha sonra farkli denemeler olsa da ilk basarili hidrolik
fren sistemi 1917 de Malcolm Loughead tarafindan gelistirilmistir (Csaba
Csere, 1988). Frenleme sirasinda olusan siiriiklenme ve kontrol kaybinin
Onlenmesi i¢in 1971 yilinda Mario Palazzetti tarafindan Anti-lock Braking
System (ABS) teknolojisi gelistirilmistir (Mario Palazzetti, 1971).

ABS, fren aninda tekeri tam durdurmak yerine, tutunma basincina
gore her tekeri ayr1 ayr1 ve hizli bicimde frenleyip birakmaktadir. Bdylece,
fren aninda siiriiklenme yasanmamakta, teker tam olarak durmadig i¢in
ara¢ kontrolii de kaybedilmemektedir.

4.2. Dikiz Aynasi ve Kor Nokta Uyarisi

Giivenli siiriis i¢in en dnemli teknolojik gelismelerden biri ayna kul-
lamimudir. ilk dikiz aynasi Indianapolis 500 yarislarmin agilisinda Ray
Harroun’un, Marmon yarig arabasinda kullanilmistir, giinlimiizde kullani-
lan dikiz aynalariin patenti 1921°de Elmer Berger tarafindan alinmistir
(Basri Ceylan, 2019). Siiriis esnasinda aracin siitunlar1 sebebiyle aynanin
gosteremedigi noktalar bulunmaktadir, bu alanlar kor nokta olarak adlan-
dirilir. K6r noktada arag olup olmadigini tespit edip, siiriicliyli uyaran “kor
nokta uyari sistemi” 1995 yilinda George Platzer tarafindan icad edilmigtir
(Ashirwad Yadav, Sameer R. Shah, 2020).
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Sekil 4.1. Ilk ayna takilan otomobil 1911 Model Marmon Wasp

4.3. Aydinlatma Sinyalizasyon ve Korna

Otomobillerin hizlar1, menzilleri ve sayilar1 artinca, gece gidebilmek
icin aydinlatma, trafikte diger siirliciileri ve yayalar1 uyarmak igin sinya-
liazsyon ve korna ihtiyag haline gelmistir. Ilk arag aydinlatma lambasi
1892°de Thomas Willson tarafindan gelistirilmistir (Morehead, J. T. ve
Chalmot G., 1896). Ilk mekanik fren sinyaliyle birlikte déniis sinyalinin
mucidi Florence Lawrence’tir. 1925 yilinda Edgar A. Walz, Jr iki ok isa-
reti ve bir lambasi olan sinyal gosergesi tasarlayarak patentini almig fakat
14 yil sonra patent sona ermistir. 1930 da Joseph Bell elektrik devreli sin-
yalizasyon sisteminin patentini almis bu sistem 1939 da otomobil iireti-
cisi Buick tarafindan doniis standart1 haline getirilmistir (Melisa, 2015).
Aydmlatma ve sinyalizasyonun yani sira siiriis esnasinda yayalar1, havan-
lar1 ve diger siiriiciileri sesle ikaz etmek i¢in zil, ¢an ve elle bastirilarak
ses ¢ikaran sistemler kullanilmistir. Giliniimiizdeki modern korna tertibati
1908 yilinda Miller Reese Hutchison tarafindan icad edilmistir. (A. D.
McFadyen, 1937).

4.4. ACC ve EBA Teknolojileri

Otomobillerin motor kabiliyetleri arttikca menzilleride uzamistir. Sa-
atler siiren yolculuklarda soforiin ayn1 hizda gitmesi ve dndeki araci sii-
rekli olarak takip etmesi siiriiciide yorgunluk yaratmaktadir. Bu durumun
Online gecmek i¢in Amerika, Avrupa ve Japonya’da ¢aligmalar yapilmistir.
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Bilinen ilk hiz sabitleme uygulamasi1 1948 de Amerikali miihendis Ralph
Teetor tarafindan yapilmistir. “gaz pedalinin ¢calismasina direnmek i¢in hiz
kontrol cihazi” ismiyle patentlenen teknoloji 1990’larin baginda LiDAR,
radar, sonar ve kamera tabanli ¢6ziimlerle modern otomobillerin temel un-
surlarin biri haline gelmistir (Hyundai , 2018). Teknolojinin giincel ismi
Adaptive Cruise Control (ACC)’dir, modern otomobillerde ACC sistemi,
LiDAR ile 6ndeki araci takip ederek ani frenlemeleri tespit etmekte ve
EBA teknolojisini devreye sokmaktadir. Bazi testlere gore sistem 201 Km
stiratle giden bir otomobili siiriiciiden bagimsiz olarak ortalama 21 metre
mesafede durdurabilmektedir. Bir engelle veya ani duraklamalarla karsi-
lagildiginda siiriiciden daha hizli ve kontrollii bigimde fren yapan diger
onemli bir sistem Emergency Break Assist (EBA) olarak adlandirilmaka-
dir. Sistem ilk olarak 1990 yilinda William L Kelley tarafindan 1990 yilin-
da patentlenmistir (William Kelley, 1990). Teknoloji 1995 yilinda Hug-
hes Arastirma Laboratuvarlari (HRL) tarafindan gelistirilmis ve ilk olarak
1997°de sadece Japonya’ya satilan Toyota Celsior’da kullanilmistir(Ol-
ney, R.D, 1995).

Gortilecegi iizere gelistirilen giivenli siiriis teknolojleri pek ¢ok nok-
tada birbiriyle baglantilidir. Ornegin ACC fren yapmak istediginde EBA
teknolojisini devreye sokmakta, EBA ise ABS teknolojisini tetikleyerek
aract durdurmaktadir.

4.5. ASR, EBD ve ESP Teknolojileri

Bir ¢cok otomobilde standart donanim haline gelmis teknolojilerden
biri de Antriebsschlupfregelung (ASR) olarak adlandirilan anti patinaj
sistemidir. Buz, kar ve kaygan zeminlerde otomobilin patinaj yapmasini
onleyen sistem Traction Control System (TCS) olarak ta bilinmektedir.
1939 yilinda Ferdinand Porsche Onciiliigiinde iiretilen Mercedes-Benz T
80 ASR teknolojisine sahip ilk otomobildir (Jan P Norbye, Jim Dunne,
1969). Otomobillerin sayilar1 arttikca markalar arasindaki rekabet te art-
mistir. Baz1 markalar giiclii motorlariyla, bazilariysa hayat kurtaran tek-
nolojileriyle 6ne ¢ikmaktadir. Hayat kurtaran 6nemli teknolojileden biri
Electronic Brakeforce Distribution (EBD) olarak adlandirilan elektronik
fren gilicii dagitimidir. ABS’nin alt kollarindan biri olarak ortaya g¢ikan
bu teknoloji aracin her bir tekerlegine uygulanan kuvvet miktarini yol ko-
sullarina, hiza, yiike vb. gore otomatik olarak degistiren ve boylece akill
kontrol saglayan bir otomobil fren teknolojisidir (Gunther Buschmann ve
ark., 1992). Benzer bir yontemi kullanarak aracin kontroliinii arttiran diger
bir teknoloji Electronic Stability Program (ESP) olarak adlandirilan elekt-
ronik stabilite programidir. Bu teknoloji ABS ve ASR ile birlikte ¢alisir.
Bir merkezi kontrol iinitesi, direksiyon a¢1 sensorlerinden, moment sen-
sorlerinden, ABS fren sisteminin sensorlerinden gelen verileri degerlendi-
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rerek, aracin kayip kaymadigini hesaplar. ESP Buna gore gerekli tekerlere
fren yaptirarak ve motor giicline miidahale ederek araci tekrar izine don-
diirmeye calisir.

4.6. Otomatik Silecek ve Yagmur Sensorii

Giivenli siirlis i¢in yolu ve diger araglart net bir sekilde gorebilmek
gerekmektedir. Bu sebeple yagmurlu havalarda camda biriken suyu siyir-
mak iizere silecek gelistirilmistir. Bilinen ilk silecek 1903 yilinda Mary
Anderson tarafindan icad edilmistir. Baglarda standart olarak calisan sile-
cek 1964 yilinda Robert William Kearns tarafindan fasilali hale getirlimis-
tir(Robert William Kearns, 1971). Kearns tarafindan gelistirilen bu tekno-
loji elektronik gelistirmelerle yagmuru algilayip otomatik olarak devreye
girebilmekte, yagmur siddetine gore fasilay1 degistirebilmektedir.

4.7. Otonom Teknolojisi

Otomobil teknolojilerinin geldigi son nokta otonom araglardir. Daha
once bazi teknolojilerin siirliciiye miidahale ettigi belirtilmistir. Bu mii-
dahaleyi otonom siiriisiin baslangici olarak degerlendirmek miimkiindiir.
Fransizca’da kendi iradesiyle hareket eden anlamina gelen autonome ke-
limesinden tiiretilen otonom, Tiirk Dil Kurumu Soézliigli’nde 6zerk olarak
ifade edilmistir. Buradan da anlasilacagi {izere otonom araglarda bir 6zerk-
lik s6z konusudur. Elbette bu 6zerkligin bazi seviyeleri vardir otonom
araglarda 6zerklik diizeyi 5 sinifa ayrilmaktadir;

Seviye 0: Dinamik siiriis gorevinin sofor tarafindan yapildig: fakat
acil fren ve ABS gibi teknolojilerin bulundugu araglar bu siifa girmekte-
dir. Gilinlimiizde trafikteki birgok ara¢ bu sinifta yer almaktadir. Bu seviye-
deki araglarda siiriis otomasyonu bulunmamaktadir.

Seviye 1: Dinamik siiriis gérevinin sofor tarafindan yapildig: fakat hiz
sabitleme sistemlerinin bulundugu araglar1 kapsamaktadir. Bu seviyedeki
araglarda siiriicii yardimi saglanir fakat aracin kontrolil izlenmektedir.

Seviye 2: Dinamik siiriis gorevi sofor tarafindan yapilmasina ragmen
ara¢ hem hizlanma ve yavaglamay1 hem de direksiyonu kontrol edebilmek-
tedir. Bu siniftaki araglar genelde gelismis markalarin avangart siniflarinda
yer almaktadir.

Seviye 3: Dinamik siiriis gorevinin sofor tarafindan yapildigi ¢evresel
algilama teknolojilerine sahip araglar1 kapsamaktadir. Bu siniftaki araglar
bir sollama aninda aracin hizin1 arttirabilir veya bozuk yollarda siiriiciiniin
daha hizli gitmesine engel olabilir.

Seviye 4: Dinamik siirlis goérevinin kanuni gerekcelerle sofor tara-
findan yapildig1 kendi kendine karar verebilme yetenegine sahip araglari
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kapsamaktadir. Bu araglarda sofor bulunmasa bile kendi kendine hareket
edebilir.

Seviye 5: Dinamik siiriis gérevinin yapay zeka tarafindan yapildigi,
direksiyon, gaz, fren, vb. tertibatin bulunmadig araclar1 kapsamaktadir.
Bu siniftaki araglarda siiriicii de yolcu da sadece oturarak seyahat edebil-
mektedir.

4.8. Otonom Aracglarda Kullanilan Teknolojiler

Otonom araglar 6zerk idarelerini saglayabilmek i¢in ¢evreyi gérmek
zorundadir. Bu sebeple pek cok teknoloji tiimlesik olarak yer almakta-
dir. Bunlardan ilki LiDAR sistemidir. Light Detection and Ranging; veya
Laser Imaging Detection and Ranging kelimelerinin kisaltilmasi olan Li-
DAR, lazer darbeleriyle nesne veya yiizeylerin uzakliklarin1 6lgmek igin
kullanilir. Arag, etrafindaki engelleri ve yiizey uzakligini belirledikten
sonra konum bilgisini almak igin kiiresel konumlandirma sistemi olarak
bilinen Global Positioning Sysytem (GPS) teknolojisini kullanir, GPS’ ten
gelen veriler 1 ile 10 metre arasinda sapmaktadir, bu sebeple yakin ve orta
diizeydeki mesafeler belirli frekanslarda elektromanyetik dalgalar gonde-
ren radarlarla 6l¢tiliir. Otonom araglarda ¢ok yakin mesafelerin 6l¢timii ult-
rasonik radarlar ile gergeklestirilir, bu radarlarda gonderilen ses dalgalari
cisimlere veya ylizeylere carpip geri doner ve sesin geri doniis hizina gére
yakin ¢evre taramasi gergeklestirilir, Ornegin park sensorii bir ultrasonik
radardir (Mustafa M. Tunali, 2019).

Surround View

Blind
Spot
Detection
Traffic Sign Crass

Recognition Traffic
Alert

e —
Park
%:rk Assistance/
st Rear  Surround
— Callision i

Waminng

Lane Departure
Warning
M Long-Range Radar
LIDAR Surround View
Camera
Short-*Medium Range Radar
M ultrasound

Sekil 4.2. Otonom arac¢larda bulunan sensérler
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Otonom araglar ¢evreyi gormek icin ayni zamanda kameralar1 kullan-
maktadir. Goriintii, bilgisayarli gérme teknikleri sayesinde verilere ¢evri-
lir. Kamera ve sensorlerden elde edilen bu veriler makine 6grenimi ve tah-
min algoritmalarinda kullanilmaktadir. Otonom araglar temelde 5 hattan
olusmaktadir (Mustafa M. Tunal1 ,2019).

e Lokalizasyon (Localization) : Aracin kendi konumunu bilmesi
e Algi (Preception) : Cevreyi algilamak

e Tahmin (Prediction) : Cevredeki ara¢ ve insanlarin hareketlerini
tahmin etmek

e Planlama (Planning) : izlenecek rotanin planlanmasi

e Kontrol (Control) : Direksiyonun yonii, aracin hiz1 ve fren duru-
munun kontrolii

Otonom araglarda bu islemler veri bilimi yontemleri ile gerceklesti-
rilmektedir. Veri bilimi, gercek olaylari verilerle anlamak ve analiz etmek
icin istatistikleri, veri analizini, makine 6grenimini ve ilgili yontemleri bir-
lestirmede kullanilan bir kavramdir. Otonom araglarda kullanilan yontem-
lerden biri serit takip sistemidir. Lane Departure Warning System (LDWS)
yani seritten ayrilma uyar1 sistemi aracin seritten ¢ikmasi durumunda sii-
rliciiyil uyarmaktadir. Giiniimiizde sadece uyarmakla kalmayip siiriiciiye
miidahale eden sistemler de bulunmaktadir. Serit takip sistemi temel olarak
dorde ayrilmaktadir;

Sekil 4.3. Serit takip kamerast
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e Seritten ayrilma uyaris1 (LDW) : Arag seritten ayrildiginda gorsel
ve sesli ikaz verir

e Seritte kalma asistan1 (LKA / LKS) : Siirliciiyii uyarir ve seritte
kalmak i¢in otomatik olarak miidahale eder.

o Serit merkezleme yardimcist (LCA) : Araci seridin ortasinda tut-
maya yardimci olan sistemdir.

e Otomatik serit koruma sistemleri (ALKS) : Sadece bir serit ile kal-
may1p araci yolda tutmak icin diizenlemeler yapabilir.

Serit takip sistemlerinde lazer radarlar ve kameralar birlikte kullanila-
bilir, sadece bir ¢izgiyi takip etmeyip, aract yolda tutmaya ¢alisan sistem-
lerde LiDAR sistemlerde kullanilabilmektedir.

Otonom araglar 6zerk bir siiriis deneyimi i¢in derin 6grenme yontemi-
ni kullanmaktadir. Derin 6grenme, bir veya birden fazla gizli katman igeren
yapay sinir aglarini ve benzeri makine 6grenme algoritmalarini kapsayan
caligma alani olarak tanimlanabilir (Francois-Lavet, Vincent, 2018). Arag-
lar ¢cok sayida sensdrden gelen veriyi makine dgrenmesi algoritmalariyla
anlamli hale getirerek aracin kendi kendine karar vermesini saglamaktadir
(Mustafa M. Tunali, 2019).

Otonom araglar, konumdaki degisim bilgisini kilometre sayaci veya
kalman filtresi yontemi ile elde etmektedir. Literatiirde Odometry olarak
bilinen kilometre sayaci frenleme anindaki kayiplardan dolay1 yerini kal-
man filtesi yontemine birakmaistir, kalman filtresinde modelin 6nceki bilgi-
leriyle birlikte giris ve ¢ikis bilgilerinden sistemin mevcut durumu tahmin
edilir (Mustafa M. Tunal1, 2019).
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Measurement
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Sekil 4.4. Kalman filtresi
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Otonom araglar ¢evreyi LIDAR ve radar sinyallerinden elde edilen ve-
rilerle gordiigiinden, sinyal islemede ortaya ¢ikan sorunlar ortadan kaldir-
mak igin Particle Filter (Pargacik Filitreleri) veya Monte Carlo yontemleri
kullanilmaktadir. Pargacik filtresindeki temel amag¢ herhangi bir olasilik
yogunluk fonksiyonunun bir pargaciklar kiimesiyle temsil etmektir. Par-
cacik Filtresi’nde, filtre dahilinde kullanilan pargaciklarin, uygulandiklar
olasilik yogunluk fonksiyonunda 6rnekledikleri olasilik degerleri goz onii-
ne almir. Bu degerlere bakilarak her adimda olasiligi daha yiiksek olan
parcaciklarin yogunlastigi bolgelerde daha fazla sayida pargacik ile 6rnek-
leme yapilmasi1 hedeflenmektedir (Kaijen, H. ve ark., 2005). Otonom arag-
larda kullanilan diger bir konum belirleme yontemi Simultaneous Locali-
zation and Mapping (SLAM) dir. SLAM’da amag aracin es zamanli olarak
kendi lokasyonunu ve ortami tanimasi, haritalandirmasi ve bu dogrultuda
islem yapabilmesidir. Evlerde kullanilan robot siipiirgelerin bazilarinda bu
teknoloji kullanilmaktadir(Mustafa M. Tunali, 2019).

Sekil 4.5. SLAM Haritalama

Otonom araglarda ¢evreyi algilayabilmek ve nesnelerin ne olduguna
karar vermek i¢in sinir aglar1 yontemi kullanmaktadir. Pek ¢cok yontem bu-
lunmakla birlikte en sik kullanilan Convolutional Neural Network (CNN)
- Evrigimli Sinir Aglar1 yontemidir. CNN’de amag nesneyi tanimaktir, nes-
ne tanimanin {i¢ kestirim tiirli bulunmaktadir. Bunlardan birincisi goriintii-
yi siniflandirmaktir. Goriintii siniflandirma baglamsal bilgilere dayali bir
smiflandirma yaklagimidir, bu yaklagimda goriintiideki komsu piksellerin
iliskisine odaklanilmaktadir. ikincisi siniflandirma ve konumlandirma-
dir, bu yontemde tek bir nesne tipi ve konum bilgisine odaklanilmektadir.
Ucgiinciisii ise algilamadir, bu yontemde birden fazla nesnenin konumu ve
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tipi ele alinmaktadir. Otonom araglarin ¢evreyi ve nesneyi daha hizli ve
dogru algilayabilmesi i¢in yliksek ¢oziiniirliiklii kameralar ile daha sik ta-
rama yapan radarlar kullanilmaktadir. Elde edilen goriintiiniin ve 6rnek-
lemin siklig1 ile kalitesi arttik¢a veri isleme kapasitesi de artmaktadir, bu
sebeple otonom araglarda yiiksek performansl bilgisayarlar kullanilmak-
tadir. (Afshine Amidi ve Shervine Amidi, 2019).

Siniflandirma ve lokalizasyon
Gériintii simiflandirma L Algilama

(konumlama)

Oyuncak ay
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Geleneksel CNN Basitlestiriimig YOLO, R-CNN YOLO, R-CNN

Sekil 4.6. CNN ve model tipleri

Lityum iyon pil teknolojisindeki gelismeler elektrikli otomobilleri
tekrar giindeme getirmistir. Son yillarda bir cok marka elektrikli otomobil
iretmetedir, otomobilin elektrikli olmasi ve mekanik aksamin aza indiril-
mesi otonom yaklasimi hizlandirmistir. Biyolojik motorlu araclarda bu-
lunan pek ¢ok teknoloji birbiriyle senkronize ¢aligmaktadir, buna ragmen
yakitla ¢alisan bir motoru elektronik bir sisteme entegre etmenin bazi ki-
sitlayicilar1 bulunmaktadir, elektrikli motorlarin kullanimi ile bu kisitlayi-
cilar biiyiik oranda azalmistir. Onceleri sadece siiriicii yardimi araclar1 ve
fren sistemleri senkronize edilebilirken elektrikli otomobillerde motor da
otonom yaklagimin bir parsast haline gelmistir. Bu yaklasim sadece ara-
cin disinda degil iginde de gecerlidir. Giiniimiizde biometrik yiiz tarama,
iris tarama gibi yontemlerle siiriiciiniin ara¢ hakimiyeti kontrol edilmekte
ve gerektiginde uyarilabilmektedir. Veri bilimi yontemlerinin gelismesiyle
mevcut durumdan gelecekteki durumu tahmin etmek miimkiin hale gel-
mistir. Bu kapsamda kullanilan yéntemlerden biri Keras Sinir Aglar1 yon-
temidir.
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5. KERAS SINIiR AGLARI YONTEMI iLE ARAC
SURUCULERINDE YORGUNLUK VE UYKU
TESPITI

5.1. Fotograflarin Cekilmesi

Arag siiriiciilerinin direksiyon basindaki duruslari bazi farkliliklar olsa
da biiylik oranda aynidir. Neticede direksiyon tutulmali, vites atilmali, ay-
nalar ve aracin gevresi kontrol edilmelidir. Bu durum siiriiciilerin gorii-
niimlerinde bir ortaklik olugturmaktadir. Bu ortaklig1 bilgisayar goziiyle al-
gilamak i¢in goriintii isleme yontemleri kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada bir
stirliciiniin gdzlerinin agik oldugu, kapali oldugu, esnedigi ve esnemedigi
durumlar tespit edilmektedir. Bu tespit i¢in bu dort durumunun bilgisayara
ogretilmesi gerekmektedir. Bu 6grenim icin oncelikle goriintiiniin makine
ogreniminde kullanilabilecek formata ¢evrilmesi gerekmektedir. Bu calig-
mada 118 kisinin direksiyon basindaki dort farkli durum i¢in resimleri ¢e-
kilmistir. Ilk olarak yorgunluk belirtisi olmayan 118 kisinin direksiyondaki
gorliniimleri ortalama 6 farkli durus ile resmedilmistir.

=
A A

Sekil 5.1. Direksiyon basinda normal siiriig

Daha sonra siiriiciilerin yorgunluk ve uyku belirtisi gosterdigi anlara
ait fotograflar ¢ekilmistir. Bu fotograflarda da tipki normal siiriiste oldugu
gibi bir kisinin birden fazla fotografi farkl agilardan ¢ekilmistir. Bazi siirii-
ciilerin 6 baz stiriiciilerin 10 fotografi bulunabilir kisilerin standart olarak
ayni oranda resminin bulunmamasi bilingli yapilmistir. Verinin her zaman
farkl kisilerden olugsmamasi durumunda bile sonucun kabul edilebilir dog-
rulukta olmasi beklenmistir.
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Sekil 5.2. Direksiyon basinda esneme hali

Normal siiriis ve esneme hali fotograflandiktan sonra siiriiciilerin uyu-
yup uyumadigina karar vermek i¢in gozlerinin agik ve kapali pozisyonlari
fotograflanmis ve sadece goz ¢evresi kirpilmistir. Bu durum i¢inde daha
once oldugu gibi birden fazla kisinin fotograflari alinmistir.

Sekil 5.3. Gozlerin a¢tk durumu

Gozlerin agik durumu i¢in farkli insanlarin farkli g6z renklerinden
farkl bakis yonlerime gore fotograflar ¢ekilmistir, boylece gdz bebeginin
renk ve konumuna gore de 6grenme saglanmistir. Ayni zamanda fotograf-
larin bazilar bilingli olarak kalitesiz veya kusurlu ¢ekilmistir, boylece net
olmayan resimlerde de sonu¢ incelenmistir.
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Sekil 5.4. Gozlerin kapalr durumu

5.2. Etiketlerin Olusturulmasi

Resimlerden anlasilacag lizere 4 farkl etiket bulunmaktadir. Bu tiir
uygulamalarda Tiirk¢e karakterlerin olusturabilecegi sorunlardan kagin-
mak igin etiketler igilizce olarak tamimlanmustir. Etiketler gozlerin kapali
oldugu durum i¢in Closed , gozlerin acik oldugu durum i¢in Open, esneme
ve yorgunluk hali i¢in yawn ve esnememe durumu i¢in no_yawn olarak
belirlenmistir. Resimleri makine 6grenimine uygun hale getirmek i¢in
Open CV kullanilmisir. Isletim sistemi dosya yoneticisine ulasmak igin
OS kiitiiphanesi kullanilmistir. Verileri iglemek i¢in Pandas ve liner olarak
inceleyebilmek i¢inse Numpy kiitiiphanesi kullanilmigtir.

™ » Bu bilgisayar » Yerel Disk (C:) » input » drowsiness-dataset » train

istd > " Ad Degigtirme tarihi Tiir

nler * Closed 26.05.2022 00:17 Dosya klasirii
er * no_yawn 26.05.2022 00:17 Dosya klas@ri
ler * Open 26.05.2022 00:17 Dosya klasdri
drowsiness us yawn 26.05.2022 00:17 Dosya klasdri

Sekil 5.5. Verilerin dizin gériiniimii

Etiketlerin dogru olup olmadiginmi anlamak i¢in Os.listdr komutu kul-
lanarak etiketlerin isimlerini alip labels komutu ile ekrana yazdirilmis ve
etiketlerin dogrulugu teyit edilmistir. Ardindan etiketlerin icerisinde bulu-
nan resimlerden bir tanesini rastgele goriintiillemek i¢in matplotlib.pyplot
kiitiiphansi yardimiyla rastgele bir resim goriintiilenerek dizine erigim teyit
edilmistir.
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In [4]:
import matplotlib.pyplot as plt

plt.imshow(plt.imread("../input/drowsiness-dataset/train/Closed/_0.jpg"))

out[4]:
<matplotlib.image.AxesImage at Ox7f77636002d0>

Sekil 5.6. Rastgele bir resmin goriintiilenmesi

Resimlerin boyutlari ile iligli bilgi sahibi olmak i¢in oncelikle PIt.
iread ile rasgtele bir resim okunmus a.shape komutu ile resim boyutlar
incelenmistir. Resim boyutlar1 daha sonra olusturulacak fonksiyon igin
onemlidir.

5.3. Arka Plam1 Kaldirmak

Dizindeki resimlerin ve boyutlarinin ¢alisma i¢in uygun oldugundan
emin olduktan sonra resimlerde ihtiyacimiz olmayan alanlarin kaldirilma-
st i¢in bir fonksiyon hazirlanmistir. Ciinkii elde edilmesi istenen goriintii
siiriiclinlin yiiziidiir, bu sebeple yiiz bolgesini tantyan bir modele ihtiyag
duyulmustur. Bu gereksinimi karsilamak {izere daha 6nce Rainer Lienhart
tarafindan olusturulmus olan adaboost frontal face detector modeli kulla-
nilmistir. Resmin sadece yiiz bolgesini taniyip degiskenleri ve boyutu
tanimladiktan sonra yiiz bolgesinin bulundugu arka plandan soyutlanmig
yeni bir resim elde edilerek diziye eklenmistir.
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def face_for_yawn(direc="../input/drowsiness-dataset/train", face_cas_pat
h="../input/prediction-images/haarcascade_frontalface_default.xml"):
yaw_no = []

IMG_SIZE = 145
categories = ["yawn", "no_yawn"]
for category in categories:
path_link = os.path.join(direc, category)
class_numl = categories.index(category)
print(class_num1)
for image in os.listdir(path_link):
image_array = cv2.imread(os.path.join(path_link, image), cv2.
IMREAD_COLOR)
face_cascade = cv2.CascadeClassifier(face_cas_path)
faces = face_cascade.detectMultiScale(image_array, 1.3, 5)
for (x, y, w, h) in faces:
img = cv2.rectangle(image_array, (x, y), (x+w, y+h), (@,
255, 8), 2)
roi_color = img[y:y+h, x:x+w]

resized_array = cv2.resize(roi_color, (IMG_SIZE, IMG_SIZE

yaw_no.append(|[resized_array, class_numil])

return yaw_no

yawn_no_yawn = face_for_yawn()

Sekil 5.7. Arka planin kaldirilmasi i¢in yazilan fonksiyon

Ik fonksiyonda esneme ve esnememe durumu igin yapilan islemin
aynis1 gdzlerin agik ve kapali durumlar igin de gergeklestirilmistir. Iki
fonksiyon arasindaki tek fark goz resimlerinde resimleri kirpma ihtiyacinin
bulunmamasidir. ilk fonksiyonda O etiketi esneme hali, 1 etiketi esneme-
me hali, ikinci fonksiyonda ise 2 etiketi gdzlerin kapali olma hali, 3 etiketi
ise gozlerin acik olmasi durumunu temsil edecek sekilde tasarlanmistir.
iki fonksiyonda elde edilen etiketler igin verileri birlestirip etiketleri ek-
rana yazdirarak yeni etiketlerimizin 0 — 1 —2 — 3 oldugu teyit edilmistir.

Makine 6grenimine baglamadan 6nce resimleri x etiketleri y olarak
iki ayr1 diziye ayrilarak sklearn.preprocessing kiitliphanesinden LabelBi-
narizer komutu ile veriler binary hale ¢evrilmistir. Ardindan array donii-
siimii yapilip y olarak dizine eklenerek %70 egitim %30 test verisi olmak
tizere ayrilmistir. Bu asamada kag tane test verisi oldugunu kontrol ederek
Tensorflow ve Keras versiyonlarmin dogru olup olmadigi kontrol edilmis-
tir. Bu calismada Tensorflow’un ‘2.3.0°, Keras’ i ‘2.4.3” versiyonu kul-
lanilmustir.
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5.4. Resim Cogaltma ve Model Inceleme

Makine 6greniminde daha dogru sonuglara ulagmak icin resimlerin
aynalama yontemi ile ¢ogaltilmasi farkli calismalarda kullanilan yontem-
lerden biridir, bu ¢alismada da verileri ¢ogaltmak icin ImageDataGene-
rator komutu kullanilmistir. Resimlerin zoom_range, horizontal flip ve
rotation_range degerleri girildikten sonra tiim resimler aynalanarak ¢ogal-
tilmistir. Modelelin egitimine gegmeden dnce aktivasyon fonksiyonunda
relu katmanlar1 eklenmis ve veriyi diizlestirip aykir1 veriler i¢in 0,5 degeri
verilmistir sonrasinda 4 ¢ikt1 katmani ve 64 noron elde edilmistir. Kayip
fonksiyonu, kullanilacak metrik ve optimizasyon algoritmasi gosterilerile-
rek model ekranda yazdirildiginda asagidaki parametrelere ulasilmaktadir.

Model: "sequential”

Layer (type) Output Shape Param #
;;;;QG {Conv2D) {None, 143, 143, 256) ——
max_pooling2d (MaxPooling2D) (Mone, 71, 71, 256) 2]
conv2d_1 (Conv2D) (None, 69, 69, 128) 295648
max_pooling2d_1 (MaxPooling2 (None, 34, 34, 128) 2]
conv2d_2 (Conv2D) (None, 32, 32, 64) 73792
max_pooling2d_2 (MaxPooling2 (None, 16, 16, 64) 2]
conv2d_3 (Conv2D) (None, 14, 14, 32) 18464
max_pooling2d_3 (MaxPoocling2 (None, 7, 7, 32) 2]
flatten (Flatten) (None, 1568) 2]
dropout (Dropout) {None, 1568) 2]

dense (Dense) (None, 64) 188416
dense_1 (Dense) (None, 4) 268

Total params: 495,148
Trainable params: 495,148
Non-trainable params: 8

Sekil 5.8. Sequential adli modelin gésterimi

5.5. Simiflandirma Raporu

Parametre kontrolii gerceklestirildikten sonra Model.fit metodu
ile model 50 iterasyonda egitilmis ve History adli degiskene atanmustir.
Ardindan egitilen modeldeki metoddan accuarcy , val accuracy, loss ,
val loss verileri  plt.plot komutu ile grafige ¢evrilmis ve dogruluk orani
grafikte incelenmistir.
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Sekil 5.9. Egitim verilerinin dogruluk kontrolii

Modelin dogrulugunun incelenmesinin ardindan modeli daha sonra
kullanabilmek i¢in hem .model hem de H5 olarak kayedilmistir. Modelden
elde edilen verileri ekrana yazdirarak diziler incelendikten sonra dncesinde
0 — 1 — 2 — 3 olarak adlandirilan label etiketleri giinliik dilde anlasilabilir
ifadelere cevilmigtir. Bdylece sonucun 0-yawn, 1-no_yawn, 2-Closed,
3-Open olarak goriinmesi saglanmistir. Egitim modelinin test verilerinde-
ki sonucu kontrol edildiginde dogruluk oran1 %94 olarak sonuglanmistir.

precision recall f1l-score support

yawn 8.83 8.95 8.89 63
no_yawn B.89 B.88 0.88 74
Closed B.99 B.94 8.96 215

Open 8.96 8.97 8.96 226
accuracy B.94 578
macro avg 8.92 8.93 B8.93 578
weighted avg .95 0.94 8.95 578

Sekil 5.10. Simiflandirma raporu

5.6. Yeni Resmin Gonderilmesi ve Sonu¢

Durum tahmin etmek iizere yeni bir resim gonderdigimizde bu resmin
modele uygun bicimde olmasi gerekmektedir. Resmin hazirlanmasi icin
daha 6nce de kullanilan adaboost frontal face detector modeli kullanilmis-
tir.



Fen Bilimleri ve Matematikte Uluslararasi Arastirma ve Derlemeler - Mart 2023 - 95

labels_new = ["yawn", "no_yawn", "Closed”, "Open"]
IMG_SIZE = 145
def prepare(filepath, face_cas="../input/prediction-images/haarcascade_fr

ontalface_default.xml"):
img_array = cv2.imread(filepath, cv2.IMREAD_COLOR)
img_array = img_array / 255
resized_array = cv2.resize(img_array, (IMG_SIZE, IMG_SIZE))
return resized_array.reshape(-1, IMG_SIZE, IMG_SIZE, 3)

model = tf.keras.models.load_model("./drowiness_new6.h5")

Sekil 5.11. Yeni resmin tahmin i¢in hazwr hale getirilmesi

Bu islemlerin ardindan modele disardan tahmin formatina uygun bir
resim verildiginde model resimdeki kisinin hangi durumda oldugunu 6n-
ceki 6grenimlerinden yararlanarak tahmin edip cevap vermektedir. Sonug
etiketleri 0 -yawn, 1-no_yawn, 2-Closed, 3-Open olarak tasarlandigi i¢in
gonderilen resimdeki kisinin gozlerinin kapali oldugu anlagilmaktadir.

prediction = model.predict([prepare(”../input/drowsiness-dataset/train/no
_yawn/1867.jpg")])

np.argmax(prediction)

Sekil 5.12. Modele verilen yeni resim ve donen sonug

6. SONUC VE TARTISMA

Gelismis teknolojiye sahip araclarin sayilarindaki artis ile 6limli ka-
zalar arasindaki korelasyon ters orantilidir. Bu durum teknoloji kullani-
minin kazalar1 6nlemede 6nemli diizeyde olumlu sonuglar verdigini gos-
termektedir. Giiniimiizde iiretilen ¢ogu aragta bu yazida belirtilen bir ¢ok
teknoloji standart donanim olarak sunulmaktadir. Hatta pek ¢ok teknoloji
bazi iilkelerde zorunlu hale getirilmistir. Buna ragmen, kisisel ara¢ kulla-
nimlarinda giivenli siiriis i¢in arag siiriiciilerini denetleyen pek az yontem
bulunmaktadir. Oliimlii kazalarin devam etmesi hiz siir1, yol ve kavsak
levhalar1 gibi uyaricilarin yeterli olmadigin1 géstermektedir.

Bu ¢alisma, siiriicii durumunun fiziksel temas olmadan 6grenilebil-
digini gostermistir. Bu sayede siiriiclilerin giivenli siiriis i¢in uygun olup
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olmadiklar anlagilabilmektedir. Bu ¢alismada, tespit i¢in resim Ornekleri
kullanilmistir. Caligma stream olarak tasarlanarak kigilerin ger¢ek zamanli
durumlar siiriis devam ettikce izlenebilir ve yorgun siiriiciiler arag tarafin-
dan uyarilabilir, hatta otonom teknoloji siirciiciniin durumuna goére oto-
nom seviyeyi arttirarak nihayetinde araci siiriiciiden alabilir.

Arag siiriiciilerinin yorgun ve uykusuz direksiyon basina gegmemesi
icin kamyonlarda takograf kullanilmaktadir. Takograf, kanun ¢evgevesin-
de siiriiciliniin tek seferde ne kadar yol gidebilecegini tutan aractir. Pek ¢ok
iilkede zorunlu olan bu arag trafik kazalarmin 6nlenmesine biiyiik katki
saglamistir. Takograflarin verilerinin degistirilmesi sugtur. Buna ragmen
0zel ara¢ kullanicilari i¢in siiriis verilerinin ve siiriiciiniin durumunun tu-
tuldugu bir teknoloji heniiz kullanilmamaktadir. Bu ¢calismada ispat edilen
yontemin kisisel araglarda uygulanmas kisisel araclarin karistig trafik ka-
zalarinin da 6nlenmesi i¢in biiyiik katk: saglayacaktir.

Bu c¢alismada uygulanabilirligin ispat1 i¢in sadece yorgunluk durumu
degerlendirilmistir, calisma gelistirilerek endise, korku, 6fke ve mutluluk
durumlar tespit edilerek aracin ¢alinip ¢alinmadigi, siiriiciiniin intihara
meyilli olup olmadigi anlagilabilir. Bu tiir tespitler sonucunda aracin galig-
masi engellenebilir boylece topluluk ilizerine arag¢ siirme, intihar ve diger
tiziicii durumlarin da 6niine gegilebilir.
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1. GIRIS

Egitim, bir kisinin ya da bir sistemin bilgi, beceri ve yeteneklerini
artirmak amaciyla verilen bir siirectir. Bu siirece teknolojiyi entegre
ettigimizde, egitimin verimliligi artar ve Ogrenme siireci kolaylasir.
Ogrencilerin bilgiye hizl bir sekilde ulasmasini ve bu bilgiyi kullanmasini
saglar. Ogretmenlerin de bilgi ve iletisim teknolojilerini kullanarak
o6grenmeyi destekleyici materyaller olusturmasina olanak verir.

Makine 6grenimi, bir bilgisayar sisteminin 6grendigi bir gorev igin
ogrendigi drneklerden yola ¢ikarak yeni verileri igleyip sonug liretebilme
yetenegidir. Bu sayede, makine 6grenimi sayesinde bilgisayar sistemleri,
insanlarin yapabileceginden ¢ok daha hizli bir sekilde ¢ok sayida veriyi
isleyebilir ve bu verilerden yola ¢ikarak 6grenme yapabilir.

Makine o6grenimi teknolojisinin etkili bir sekilde kullanilmasi,
egitimde gelecege yonelik basari tahminlerini destekleyebilir. Ogrencilerin
gelecekteki basarilarini tahmin etmek ic¢in, makine 6grenimi teknolojisi
veri madenciligi yontemleriyle birlikte kullanilabilir. Bu sayede,
ogrencilerin ge¢misteki akademik basarilar1 veya basarilarini etkileyen
etmenler incelenebilir ve Ogrencilerin gelecekteki basarilar1 hakkinda
dogru tahminler yapilabilir. Bu ¢alismada, matematik basarisini etkileyen
farkli etmenler dikkate alinarak, makine Ogrenimi algoritmalarinin
karsilastirilmast ~ yapilarak  en  etkili = olammnin  belirlenmesi
hedeflenmektedir. Egitimde makine 6grenmesi algoritmalarini kullanan
bir¢ok calisma mevcuttur.

2013 yilinda Giilgin CIRAK ve Omay COKLUK, Ankara Universitesi
egitim bilimleri fakiiltesindeki 419 Ogrenciye, Ogrencilerin sosyo-
ekonomik durumlari, iiniversite sinav sonuglari, aldiklari puanlar ile
fakiilte ders basarilarmi tahmin etmeye yonelik anket c¢alismasi
yapmuslardir. Olusturulan veri seti kullanilarak lojistik regresyon ve yapay
sinir aglart ile smiflandirma calismasi yapilmistir. Yapay Sinir aglar
algoritmasi ile daha iyi bir siniflandirma yapilmis olup dogru siniflama
orant %70,16 olarak bulunmustur (Cokluk ve Cirak, 2013).

2017 yilinda MURAT GOK, ortadgretim dgrencilerine uyguladig
anket ile, 6grencilerin sosyo-ekonomik kosullarinin Matematik ve Tiirkce
ders basarist ile yil sonu genel basart puanlarina olan etkisini WEKA
programi kullanilarak makine 6grenmesi algoritmalariyla tahmin etmistir.
Sonuglar karsilastirildiginda Tiirkge dersi i¢cin Rastgele Orman
Algoritmasi, Matematik dersi icin Destek Vektor Makineleri algoritmast



Fen Bilimleri ve Matematikte Uluslararasi Arastirma ve Derlemeler - Mart 2023 *+ 101

ve yil sonu genel not ortalamasinda Lojistik Regresyon algoritmalar en iyi
siniflandirma iglemini yapmustir (G.0.K, 2017).

Burak AYDEMIR, 2019 yilinda Pamukkale Universitesi Meslek
Yiiksek Okul programlarina 2009-2012 yillar1 arasinda kayit yaptiran 1387
ogrenciye aileleri ve kendileri ile ilgili bir anket hazirlamis ve bu anket
bilgileriyle akademik basari tahmin etmeye c¢alismistir. Akademik
ortalama hedef degiskenine gére SMO algoritmasinin dogru siniflama
orant %59,98 iken, mezuniyet yil1 hedef degiskeni baz alindiginda J48
algoritmast %81,326 ile en iyi sonuclar1 veren algoritmalar olmustur
(Aydemir, 2017).

Sema KAYALIL Selim BUYRUKOGLU, 2022 yilinda Portekiz'de
yapilan 33 6znitelik ve 944 6rneklemden olusan bir veri setini kullanarak
makine dgrenmesi algoritmalartyla toplam 12 model olusturmuslardir. En
ylksek dogruluk oranina Rastgele Orman algoritmalari ile ulasilmig ve
ileri se¢im teknigi kullanilarak farkli 6zniteliklerin secilmesiyle dogruluk
orani %86'ya ¢cikmistir. Ayrica, Cankirt Mehmetcik Ortaokulundaki 722
ogrenciden elde edilen farkli bir veri seti kullanilarak ayni modeller
uygulandiginda, Rastgele Orman ve Destek Vektor algoritmalarinin dogru
siniflama oranin %90' oldugu goriilmiistiir (Kayali, Buyrukoglu, 2022).

2. MAKINE OGRENIMi

Ogrenme, bir kisinin yeni bilgi, beceri ve davramislar edinme siireci
olarak tanimlanabilir. Ogrenme, insanlarmn diisiincelerini, inanclarini ve
davranislarin1 degistirebilmelerine olanak veren bir siiregtir. Ogrenme,
insanlarin diinyay1 anlamaya ve yeni seyler 6grenmeye yonelik istahini
tetikleyen bir giitiir. Ogrenme, ayni1 zamanda kisinin diinyay1 ve kendini
anlama siirecinin bir pargasidir. Ogrenme, hayat boyu siiren bir siirectir ve
insanlarin hayatlar1 boyunca stirekli olarak yeni bilgi, beceri ve davranislar
edinirler.

Makine Ogrenimi; bilgisayarlarin, &grenme siirecine benzer bir
yontemle yeni seyler 6grenme yetenegine sahip oldugu bir alandir. Makine
O0grenimi, veri ve O6grenme algoritmalarini kullanarak, bilgisayarlarin
kendilerine verilen gorevleri daha etkin bir sekilde gergeklestirmeyi
amaglar. Ornegin, makine 6grenimi kullanilarak, bir sistem insan yiizlerini
taniyabilir, dil ¢evirisi yapabilir veya bir tahminleme modeli olusturabilir.

Makine 6grenimi, veri setlerinden 6grendigi dzellikleri kullanarak bir
gbrevi yerine getirme yetenegine sahiptir. Ornegin, bir makine 6grenimi
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modeli, ¢ok sayida resimden 6grendigi ozellikleri kullanarak, yeni bir
resmin ne oldugunu tahmin edebilir.

Makine 6grenimi, birgok farkli alanda kullanilir ve bir¢ok farkli amag
i¢in kullanilabilir. Ornegin, makine dgrenimi kullanilarak, ticaret, saglik,
finans ve giivenlik gibi alanlarda veri toplama ve analizi yapilabilir.
Ayrica, makine Ogrenimi kullanilarak, otomatiklestirilmis sistemler
olusturulabilir ve bunlar, insanlarin yapabilecegi isleri daha hizli ve daha
dogru bir sekilde yapabilir.

Makine 6grenimi, 1950'lerin ortasina kadar uzanan bir tarihe sahiptir
ve bu dénemde birgok dnemli ilerleme kaydedilmistir. Ornegin, 1950'lerin
ortalarinda, Ingiliz matematik¢i Alan Turing tarafindan yapilan bir
caligmada, makine 6grenimi konusunda ilk kez bir tanim yapilmistir. Bu
tanimda, makine Ogrenimi, bir bilgisayarin insanlarin 6grendigi gibi
O0grenme yetenegine sahip oldugu belirtilmistir (Naeini ve Prindle, 2018).

1970"lerin ortasma kadar, makine 6grenimi, genellikle insanlarin
yapabilecegi gorevleri otomatiklestirmeyi amaglayan bir alan olarak
goriilmiistiir. Ancak bu donemde, makine 6grenimi alaninda birgok dnemli
ilerleme kaydedilmistir. Ornegin, 1976 yilinda, Ingiliz bilgisayar bilimcisi
ve matematik¢i John Horton Conway tarafindan "Conway's Game of Life"
adl1 bir makine 6grenimi modeli gelistirilmistir. Bu model, bir bilgisayarin,
bir cevrimigi oyun oynarken 6grendigi 6zellikleri kullanarak, yeni oyunlar1
yerine getirme yetenegine sahiptir (Rendell, 2011).

Tom Mitchell, bir Amerikan bilgisayar bilimci ve makine dgrenimi
alaninda 6nemli bir isimdir. Mitchell, makine 6grenimi alaninda 6nemli bir
kavramsal ¢alismasi olarak bilinen "Bir Sistemin Bir Gorevi Ogrenme
Yeteneginin  Tanimlanmasi"  baslikli  makalesini 1997  yilinda
yayimlamigtir. Bu makalede, Mitchell, makine 6grenimi i¢in bir tanim
olusturmus ve bu tanima gore;” Bir bilgisayar programinin Pile 6l¢iilen T
‘ye gore gorevlerindeki performanst E deneyiyle artiyorsa bu program P
performans 6l¢iitii ve T gorevlerinin bazi simiflarina gore E deneyiminden
Ogrenir denir.” ciimlesiyle yapmistir. Bu tanim, makine 6grenimi alaninda
Onemli bir referans noktast olmus ve hala bu alanda kullanilmaktadir
(Mitchell, 1997).

2.1. Makine Ogrenimi Tiirleri

Makine 6grenimi dort farkli 6grenme tiiriinde incelenebilir. Bunlar
Damismanli  Ogrenme (Gézetimli Ogrenme- Supervised Learning),
Danigsmansiz Ogrenme(Gozetimsiz Ogrenme- Unsupervised Learning),
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Yar1 Danismanli Ogrenme(Semi-supervised Learning) ve Takviyeli
Ogrenmedir(Reinforcement Learning).

2.1.1. Damismanh Ogrenme (Gozetimli Ogrenme- Supervised
Learning)

Danigmanli 6grenme, verilerin etiketlenmis haliyle kullanilan bir
makine Ogrenimi tiirlidiir. Bu veriler, 6grenme siirecinde bir modelin
egitilmesi igin kullanilir ve model, verilerden dgrendigi bilgiyi kullanarak
bir gorev gerceklestirmeyi amacglar. Model, veri kiimesinden aldig1
bilgileri hedef degiskene gore siniflandirir veya yeni agiklayici degiskenler
i¢in tahmin yapmaya ¢aligir. Ornegin, bir spam filtresi olusturmak igin
kullanilabilir. Bu tiir bir sistem, e-postalarin spam veya ham oldugunu
tahmin etmek i¢in egitilir ve e-postalart spam veya ham olarak etiketlenmis
veriler kullanilarak egitilir. Danismanli 6grenme siireci, verilerin dnceden
etiketlenmis haliyle modelin egitilmesi ve bu modelin performansinin test
edilmesi ve gerekli diizeltmelerin yapilmasi seklinde olur. Veri miktar1 ve
kalitesi, modelin performansini etkileyebilir.

En yaygin kullanilan danigmanli 6grenme algoritmalari sunlardir:

1
| . l

Siniflandirma Regresyon

L . Lineer regresyon/GLM

Diskriminant Analizi .
. Lojistik regresyon
Naive Bayes .
Karar Agaclan
K-En Yakin Komsu(KNN)
. A Rastgele Ormanlar

Topluluk Yontemleri = .

L Topluluk Yontemleri
Sinir Aglan

. . . Sinir Aglan
Destek Vektdr Makineleri(DVM)

Destek Vektor Regresyonu (DVR)

Sekil 2.1. Danigmanli Ogrenme Algoritmalari

Simiflandirma: Makine 6grenmesinde bir veri kiimesindeki 6rnekleri
belirli siiflara ayristirmay1 amaglayan bir tasarim alanidir.

Smiflandirma problemleri, genellikle iki tipe ayrilir: ¢ok simnifli
simiflandirma ve ikili siniflandirma. Cok smifli siniflandirma, veri
kiimesindeki oOrneklerin birden fazla smifa ayrilabilecegi durumlarda
kullanilir. Ornegin, bir goriintii smiflandirma modeli, goriintiileri insan,
hayvan, agag gibi siniflara ayristirabilir. Ikili simiflandirma ise, veri
kiimesindeki oOrneklerin yalnizca iki sinifa ayrilabilecegi durumlarda
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kullanilir. Ornegin, bir e-posta siniflandirma modeli, e-postalar1 spam ve
ham olarak ayrigtirabilir.

Smiflandirma modelleri, genellikle ¢esitli makine Ogrenme
algoritmalar1 kullamilarak egitilir. Ornegin, destek vektdr makineleri, karar
agaclar1 algoritmalari gibi. Egitim sirasinda, model 6rnekleri gosterilerek,
hangi sinifa ait oldugu 6gretilir. Daha sonra, model test verileriyle denenir
ve siiflandirma dogrulugu degerlendirilir.

Regresyon: makine 6grenmesinde bir veri kiimesindeki Ornekler
arasindaki iliskiyi tahmin etmeyi amaglayan bir tasarim alanidir. Ornegin
bir sirketin ¢alisan sayis1 ve yillik cirosuna gore yillik karin1 tahmin etmeyi
Ogrenebilir.

Regresyon problemleri, genellikle iki tipe ayrilir: dogrusal regresyon
ve lojistik regresyon. Dogrusal regresyon, veri kiimesindeki iliskinin
dogrusal bir sekilde oldugu durumlarda kullanilir. Hedef degisken sayisal
degerler alir. Ornegin, ders galigma siiresi ile sinav notlar1 arasinda
dogrusal bir iliski varsa, dogrusal regresyon kullanilabilir. Lojistik
regresyon ise, aciklayici degisken ile hedef degisken arasinda lojistik bir
iliski varsa kullanilir. Ornegin, 6grencilerin galisma siiresi ile basarili olup
olmayacaklar1 tahminini yapmak istiyorsak lojistik regresyon kullaniriz.

2.1.2 Damsmansiz Ogrenme (Gozetimsiz Ogrenme-
Unsupervised Learning)

Danigsmansiz 06grenme, etiketlenmis G6grenme Ornekleri veya ne
yapacagi konusunda agik talimatlar verilmeyen makine 6grenimi tiirtidiir.
Bunun yerine, modele sadece veri kiimesi verilir ve verideki desenleri ve
iligkileri kendi basina kesfetmesi beklenir.

Danismansiz 6grenme, kiimeleme, boyutsallik azaltma ve anormallik
tespiti gibi gorevler i¢in kullanilabilir. Kiimeleme, benzer veri noktalarini
kiimelere gruplamaya yoneliktir. Boyutsallik azaltma, veri kiimesindeki
Ozelliklerin sayisini azaltirken, orijinal bilginin ne kadarini korudugunu
hedefler. Anormallik tespiti, diger veri noktalarina uymayan veya anormal
olan veri noktalarin1 bulmayi igerir. Bu tiir 6grenme, bir makine 6grenimi
sistemine, 6grenme i¢in veri kiimesine dogrudan erisim olsa bile, bir insan
tarafindan verilen yonlendirme veya etiketler olmadan 6grenme becerisi
kazandirmak icin kullanilir. Ornegin, bir veri setinde miisteri satin alma
davranislart bulunabilir ve model, miisterilerin satin alma davraniglarini
inceleyerek gruplara ayirmaya caligabilir. Bu tlir bir model, bir magazanin



Fen Bilimleri ve Matematikte Uluslararasi Arastirma ve Derlemeler - Mart 2023 - 105

hangi tirtinleri satin alma ihtimali yiiksek olan miisterilere satig ¢alismalari
yapmaya calistiginda kullanilabilir (Atalay ve Celik, 2017).
Danismansiz 6grenme algoritmalari sunlardir:

o Kiimeleme (clustering)

e Temel bilesen analizi (principal component analysis: PCA)
e Birliktelik kurali 6grenme (association rule learning)

2.1.3. Yar1 Damsmanh Ogrenme (Semi-Supervised Learning)

Yar1 Danismanli Ogrenme, makine grenmesinde bir veri kiimesinde
etiketlenmemis (unlabeled) ¢ok sayida veri oldugu durumlarda, kiime
icindeki verilerin siniflandirilmasi veya tahmin edilmesi i¢in kullanilan bir
tasarim alanidir. Bu tasarim alani, damigmanli  dgrenme ile
karsilastirildiginda daha az etiketlenmis veri gerektirir. Yar1 danismanl
O0grenme algoritmalari, genellikle etiketlenmemis verileri kullanarak
modeli egitirken, etiketlenmis verileri de kullanarak dogrulugu kontrol
eder. Bu sayede, etiketlenmemis verilerin dogrulugu artirilmis olur ve
model daha dogru tahminler yapar.

Yar1 danigmanli 6grenme algoritmalar1 arasinda, ornekler arasinda
benzerlikleri kullanarak verileri smiflandiran "etiket g¢ikarimi" (label
propagation) ve verileri siniflandirmak igin egitilmis bir modelin
etiketlenmemis veriler iizerinde calistirilmasinmi iceren "etiket tahmini"
(label guessing) gibi yontemler bulunur (Iscen, vd., 2019).

2.1.4. Takviyeli Ogrenme (Reinforcement Learning)

Takviyeli 6grenme, makine 6grenmesinde bir agent (temsilci-ajan)
tarafindan bir ortamda yapilan eylemlerin sonucunda kazanilan édiilleri
kullanarak davramiglarin optimize edilmesini amaglayan bir tasarim
alanidir. Agent, belirli bir hedefe ulasmak i¢in ortamda bir¢cok eylem
yapabilir ve her eylem sonucunda bir 6dill ya da ceza alabilir. Agent,
odiilleri maksimize etmek amaciyla davraniglarini optimize eder.

Takviyeli 6grenme, genellikle oyunlar ve simiilasyon ortamlarinda
kullanilir. Ornegin, bir takviyeli 6grenme agent’1, bir atari oyununda bir
karakteri yoneterek oyunu kazanmak i¢in en iyi eylemleri se¢gmeyi
Ogrenebilir. Takviyeli 0grenme, ayrica robotik sistemlerde de
kullanilabilir. Ornegin, bir robotun bir ortamda nasil hareket etmesi
gerektigini 6grenmesi icin takviyeli 6grenme kullanilabilir (Fernandez ve
Veloso, 2006).
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3. DANISMANLI OGRENME YONTEMI iLE
SINIFLANDIRMA

Makine 6grenmesinde bir veri kiimesindeki drnekleri belirli siniflara
ayristirmayl amaglayan bir tasarim alanidir. Smiflandirma problemleri,
genellikle iki tipe ayrilir: ¢ok sinifli siniflandirma ve ikili siniflandirma.

Bu boliimde, ¢alismada kullanilan ikili siniflandirma algoritmalari
tanitilmaktadir.

3.1. Lojistik Regresyon

Lojistik regresyon, ilk olarak 1950'lerin sonlarinda, biyoistatistik¢i
David Cox tarafindan gelistirilmistir. O donemde, bir hastalik olasiliginin
belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Cox, lojistik regresyonun bir 6nkosul
olarak, logit modeli ad1 verilen bir matematik modelini kullanmistir. Logit
modeli, smiflandirma problemlerinde kullanilir ve bir degiskenin
smiflandirilacagi sinifin olasiligini tahmin etmek ic¢in kullanilir (Cox,
1958).

Lojistik regresyon yontemi, 1960'larin ortalarinda, genetikgi
Raymond J. Carroll tarafindan genisletilerek, lojistik regresyon modeline
donistiirilmiistiir. Bu model, Cox'un logit modelinden farkli olarak, birden
cok giris degiskeni kullanarak siniflandirma yapabilme 6zelligine sahiptir
(Aktas, 2009).

Lojistik  regresyon,  gliniimiizde, c¢ok  ¢esitli  alanlarda
kullanilmaktadir. Ornegin, pazarlamada miisteri satin alma davranigimni
tahmin etmek, saglik bilimlerinde hastalik olasiligini belirlemek, finansal
piyasalarda yatinm kararlari = vermek gibi  bircok  amagla
kullanilmaktadir.

Lojistik regresyon tiirleri sunlardir:

3.1.1.Binary Lojistik Regresyon

Hedef degiskeni iki seviyeli olan durumlarda kullamilir. Ornegin, bir
miigterinin bir Uriinii “satin alacak” veya “satin almayacak” seklinde
tahmin edilmesinde kullanilir.

3.1.2. Multinomial Lojistik Regresyon

Cok kategorili bir sonucun olasiligini tahmin etmek i¢in kullanilan bir
istatistiksel analizdir. Hedef degisken birden fazla seviyeye sahip oldugu
durumlarda kullanilir. Ornegin, bir 6grencinin mezun olma, okula devam
etme veya okulu birakma olasiligini tahmin etmek i¢in kullanilabilir.
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3.1.3. Ordinal Lojistik Regresyon

Swralt bir kategorik bagimli degisken olan bir sonucun olasiligim
tahmin etmek i¢in kullanilan bir istatistiksel analizdir. Hedef degiskenin
bir ordinal degisken oldugu durumlarda kullanilir, yani dogal bir siralama

nmn

mevcuttur. Ornegin, ordinal lojistik regresyon, "¢ok memnun" "memnun"
"tarafsiz" "memnun degil" ve "¢ok memnun degil" gibi bir ordinal 6l¢ek
tizerinden bir katilimcmin bir tirlin hakkindaki memnuniyet derecesini

tahmin etmek i¢in kullanilabilir.

3.1.4. Nominal Lojistik Regresyon

Sirali olmayan bir kategorik bagimli degisken olan bir sonucun
olasiligini tahmin etmek i¢in kullanilan bir istatistiksel analizdir. Hedef
degisken bir nominal degisken oldugu durumlarda kullanilir, yani
stralanmamis kategorilerden olusur. Ornegin, nominal lojistik regresyon,
bir tiniversite dgrencisinin hangi boliimde okudugunu tahmin etmek igin
kullanilabilir, 6rnegin miihendislik, isletme veya saglik bilimleri gibi. Bu
durumda, hedef degisken Ogrencinin okudugu boliim olur ve bagimsiz
degiskenler 6grencinin notlari, ilgi alanlar ve diger ilgili faktorler olabilir
(Yavuz, vd., 2014).

Odds(Olasiliklar  Orani), bir olaymn gergeklesme olasiliginin
gerceklesme olasiligina karsi olasiligini ifade eden bir degerdir.

0dds = P (3.1)

1-p;

Odds, lojistik regresyon modellemelerinde siklikla kullanilir ve
modelin tahminlerini anlamaya yardimci olur. Ornegin, bir binary lojistik
regresyon modelinin tahmini olasilik degeri 0.75 ise, bu olasiligin odds
degeri "3:1" olur ve bu olasilik, gerceklesmeme olasiligina karsi 3 kat daha

yiiksektir.
Odds olasiliginin dogal logaritmasi alinirsa “lojistik fonksiyonu™ elde
edilir.
logit(p;) =In :;. (3.2)

Lojistik fonksiyonun tersi alindiginda ise “sigmoid fonksiyonu” elde
edilir.

1
b; = 1+e~-(ogit(py) (33)
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Sekil 3.1. Sigmoid Egrisi

Sigmoid fonksiyonu, lojistik regresyon modellerinde kullanilan bir
fonksiyondur. Hedef degiskenin iki seviyeli oldugu durumlarda (6rnegin
"basarili" ve "basarisiz") kullanilir ve ger¢eklesme olasiligini tahmin eder.
Ornegin, bir dil modelinin bir ciimle igin pozitif veya negatif bir anlam
tagidigint tahmin etmek i¢in sigmoid fonksiyonu kullanilabilir. Bu
durumda, sigmoid fonksiyonu O ile 1 arasinda bir deger dondiirerek
climlenin pozitif bir anlam tasiyor olma olasiligini ifade eder (Oguzlar,
2005).

3.2. Destek Vektor Makineleri (DVM-Support Vector Machine)

Destek Vektor Makinesi kavrami ilk olarak 1962 yilinda Vladimir
Vapnik tarafindan ortaya atilmistir ve 1993 yilinda Olaf John L. Hesselink
tarafindan yayinlanan bir makale olan "Support Vector Networks" (Destek
Vektor Aglari) adli makalede tanitilmistir (Cortes ve Vapnik, 1995).
DVM'ler ¢esitli alanlarda kullanilabilir. Ornegin; Gériintii siniflandirma,
veri setlerinde Ozellik secimi, kanser tespiti, spam filtreleme, veri
madenciligi, isletmeler i¢in satis tahmini, meteorolojik verilerin tahmini
kullanim alanlarindan bazilari olup destek vektdr makinelerinin kullanim
alanlar1 ¢ok daha genistir.

DVM’ler, veri noktalarini siniflandirmak i¢in kullanilan dogrusal
smiflandiricilarin bir tiiriidiir ve veri noktalar1 arasindaki en iyi ayrimi
saglamak i¢in dogrusal bir sinir ¢izer. Bu sinir, veri noktalarinin en uygun
sekilde siiflandirilmasini saglar ve bu sayede veriler arasindaki iligkiyi en
iyl sekilde ifade eder. DVM’ler, ¢ok sayida veri noktasi olan veri



Fen Bilimleri ve Matematikte Uluslararasi Arastirma ve Derlemeler - Mart 2023 * 109

kiimelerinde ¢ok iyi calisir ve bu nedenle ¢ok yaygin olarak kullanilir.
Ozellikle veri etiketleme problemlerine ¢dziimler iiretmek icin kullanilir
ve bu problemler verileri siiflandirmak, tahmin etmek veya regresyon
modelleri olusturmak gibi islemleri i¢erir. DVM’ler, bu tiir problemler i¢in
oldukga etkilidir ve bu nedenle makine 6grenimi alaninda siklikla kullanilir
(Kiigiiksille ve Ates, 2013).

3.2.1. Dogrusal DVM

B Smf0
® sinf1

X1

Sekil 3.2. Dogrusal Destek Vektor Makinesinde Sinif Ayrimi
(Zanbu1l, 2022).

Destek vektor makineleri veri setini iki sinifa ayiran en uygun karar
dogrusunu belirlemek i¢in bir optimizasyon problemi c¢ozerler. Bu
optimizasyon problemi, veri noktalarin1 en iyi sekilde ayiran karar
dogrusunu bulmak ic¢in tasarlanmistir ve bu sayede veri noktalar
arasindaki iligkiyi en iyi sekilde ifade eden sinir ¢izilir.

3.2.2. Dogrusal Olmayan DVM

Dogrusal olmayan veri kiimelerinde, DVM'ler 6zel bir ¢ekirdek
(kernel) fonksiyonu kullanarak veri noktalar1 arasindaki iliskiyi en iyi
sekilde ifade eden dogrusal olmayan bir sinir gizer. Bu sayede, DVM'ler
dogrusal olmayan veri kiimelerinde de iyi performans gosterebilir.
Kullanilan bazi ¢ekirdek fonksiyonlari sunlardir; dogrusal, dairesel
tabanli, polinomiyal, lineer ve sigmoid ¢ekirdek fonksiyonlaridir (Ayhan
ve Erdogmus, 2014).
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Sekil 3.3. Dogrusal Olmayan Destek Vektor Makinelerinde
Simiflandirma (Cortes ve Vapnik, 1995).

3.3. Karar Agaci Algoritmasi

Karar Agaclari diger danismanli 6grenme algoritmalari gibi veri setini
siiflara ayirmak i¢in kullanilir. Karar agaglari, bir aga¢ yapisina benzer ve
veri noktalarimi siniflara  ayirmak i¢in  bir smiflandirma islemi
gergeklestirir. Bu siniflandirma islemi, veri setindeki veri noktalarinin
ozelliklerine gore bir dizi "karar" alinarak gergeklestirilir. Her bir "karar"
noktasinda, veri setindeki veri noktalar1 bir 6zellige gore boliiniir ve bu
Ozellige gore degerlerine gore ayri siniflara ayirilir. Bu islem, veri
setindeki veri noktalarini en iyi sekilde siniflandirmak igin yapilir ve bu
sayede veri setindeki veri noktalarinin hangi sinifa ait oldugu belirlenir.

Karar agaclari, diger makine 6grenimi yontemlerine gore daha kolay
anlagilir ve aciklanabilir olmasi nedeniyle bircok alanda tercih
edilmektedir. Karar agag¢larinin kullanim alanlar1 arasinda, miisteri
segmentasyonu, Urlin tavsiye etme, kredi risk analizi, saglik hizmetleri ve
cevrimici reklam gibi alanlar yer almaktadir.

Karar agaci modeli, bir problemi ¢6zmek igin verileri siniflandirmak
veya tahmin etmek i¢in kullanilan bir yapay zeka algoritmasidir. Bu
yontem, veri setindeki veri noktalarini 6zelliklerine gore siniflara ayirmak
icin kok diigiimden baslayarak, verilere gore cesitli kriterleri kullanan bir
agac yapisi kullanir ve her bir diiglim bir karar verme islemini, her bir
yaprak diigiim ise bu kararin bir sonucunu temsil eder (Das ve Tiirkoglu,
2014).
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Sekil 3.4. Karar Agaci Elemanlarinin Gosterimi (AVCU, 2022).

Karar agaglarmin olusturulmast igin bircok farkli algoritma
mevcuttur. Bunlarin bazilar1 sunlardir:

3.3.1. ID3 (Iterative Dichotomiser 3)

ID3 algoritmas, veri setlerinde siniflandirma yapmak i¢in kullanilan
bir algoritmadir. ID3, veri seti iizerinde calisir ve verileri siniflandirmak
icin karar agaci olusturur. ID3 algoritmasi, veri setindeki verileri inceler ve
veriler arasindaki en iyi ayirimi yapar. Bu ayirim, verileri en iyi sekilde
siniflandirmak i¢in en uygun 6zelligi secer. Bu 6zelligin se¢imi, entropi
kavramini kullanarak gerceklestirilir. ID3 algoritmasi, dogru dallandirma
yapmak i¢in bilgi kazanci (information gain) kullanir. Bilgi kazanci, veri
tabanindaki verilerin 6zelliklerine gore siniflandirilmast islemini
kolaylastiran bir 6l¢imdiir. Veri tabaninda dallandirmalar olustukc¢a dogru
smiflandirmalar i¢in gereken bilgi azalacaktir. Bu nedenle, 1D3
algoritmasi, verilerin ham halinin entropisi ile her bir nitelik igin
hesaplanan entropiler arasindaki farki kullanarak bilgi kazancini hesaplar.
Hangi alt boliim igin bilgi kazanci biliylikse, o alt boliime dogru
dallandirma iglemi gerceklestirilir (Fan, vd., 2011).

3.3.2. C4.5 Algoritmasi

Veri setlerinde siiflandirma yapmak i¢in kullanilan bir algoritmadir.
C4.5, ID3 algoritmasinin gelistirilmis bir versiyonudur ve veri setlerinde
daha iyi performans gosterir.

3.3.3. CART(C&RT-Classification and Regression Trees)

CART algoritmasi, veri setindeki verileri siiflandirmak i¢in Gini
katsayis1 degerlerini kullanir. Gini katsayisi, veri setindeki verileri en iyi
sekilde smiflandirmak i¢in en uygun 6zelligi (veriye ait bir 6zellik veya
nitelik) se¢meyi kolaylastirir. Bunu, veri setindeki o6geler arasindaki
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benzerlik derecesini Olgerek yapar ve daha yiiksek Gini degerleri daha
diisiik benzerlik derecesini gosterir (Li, vd., 1984).

C4.5 algoritmasmin gelistirilerek biiylik verili siniflandirmalara
uyarlanmig halidir.

3.4. Yapay Sinir Aglar

Yapay sinir aglart (YSA) insan beyninin ¢alisma seklini taklit eden
bilgisayar yazilimlaridir. YSA'larin tarihgesi, 20. yiizyilin ortalarina
dayanir ve bu tarihten bu yana dnemli gelismeler olmustur. 1943 yilinda,
Warren McCulloch ve Walter Pitts tarafindan ilk yapay sinir ag1 modeli
olusturulmustur. Bu model, gercek beyin hiicrelerine (ndronlara) benzer
sekilde calisan bir bilgisayar programidir. Model, ndronlarin girdi
alabildigi ve bir ¢ikt1 verdigi bir yaprya sahipti ve bu ¢iktinin bir diger
ndéronun girdisi olmasini sagliyordu. Bu ilk yapay sinir agi modeli, yapay
sinir aglarinin temel ilkelerini ortaya koymustur (McCulloch ve Pitts,
1943).

1949 yilinda, Donald Hebb tarafindan yapilan ¢alismalar, yapay sinir
aglarinin daha ileri seviyede kullanilabilecegini gostermistir. Hebb,
noronlar arasindaki baglantilarin giiglenmesiyle 6grenme siirecinin nasil
gerceklestigini agiklamistir (Hebb, 2005).

1957 yilinda, Frank Rosenblatt tarafindan "Perceptron" adi verilen ilk
yapay sinir ag1 makinesi gelistirilmisitir. Bu makine, girdi verilerine
dayanarak ¢ikt1 vererek ve bu c¢iktiyt kullanarak nesneleri
tanimlayabilmistir (Rosenblatt, 1958).

1982 yilinda Kohonen, "Kendi kendine 6grenme nitelik haritalar1"
(self-organizing maps, SOM) olarak bilinen ¢alismasini yaymlamistir. Bu
caligma, yapay sinir aglarinin temel ilkelerini ortaya koymus ve bu yapay
sinir aglarimin nasil ¢alistigini agiklamistir. Bu yapay sinir aglari, 6grenme
stirecinde veri setlerini yapay sinir aginin 6grenme katmanlarina dagitir ve
bu veri setleri {izerinden agirliklarin egitilebilmesine olanak saglar. Bu
sayede, veri setlerinin igerigini 6grenme yetenegine sahip hale gelmis ve
daha verimli bir sekilde ¢calismistir (Kohonen, 1982).

Son yillarda, yapay sinir aglarmin 6grenme yetenekleri daha da
gelistirilmis ve bu sayede yapay sinir aglari, ¢esitli alanlarda kullanilmaya
baslanmustir. Ornegin, yapay sinir aglarinin yiiz tanima, dil ¢dziimleme ve
ses tanima gibi alanlarda kullanilmasi, yapay sinir aglarinin énemli bir arag
haline gelmesine neden olmustur.
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Neural network (sinir ag1), bir yapay zeka yontemidir ve insan
beyninin ¢alisma seklini taklit eden bir modeldir. Sinir aglari, bircok
bagimliliklar arasinda birkag¢ giris ve ¢ikis noktasi olan bir diiglimler ve
baglantilar agindan olusur. Bu diigiimler, giris verilerine gore bir ¢ikis
iretir ve bu ¢ikis, diger diigiimlerin girislerine gonderilir. Bu sekilde, sinir
ag1, verileri igleyip 0grenir ve bu 6grenmeyle, verilere uygun bir ¢ikis
tretmeyi Ogrenir. Sinir aglari, cok karmagik veri kiimelerinin analizi ve
tahmin etme gibi gorevler icin kullanilir ve genellikle, diger yapay zeka
yontemlerinden daha iyi sonuglar elde etmektedir (Ugur ve Kinaci, 2000).

Makine ogreniminde, ndronlar yapay sinir aglarmmin temel
elemanlaridir ve biyolojik sinir hiicrelerine benzer sekilde galigirlar. Sinir
hiicreleri, insan ve diger hayvanlardaki sinir sistemlerinin temel
elemanlaridir ve verileri isleyip diger hiicrelere iletmek icin kullanilir.
Sinir hiicreleri, hiicre govdesi, dendritler ve akson adi verilen ¢ikis
baglantilarindan olusur. Dendritler, sinir hiicresine diger hiicrelerden gelen
uyarimlari tasir ve hiicre govdesine iletir. Bu uyarimlar, hiicre iginde bir
kimyasal siire¢ iginde iglenir ve sonra diger hiicrelere aksonlar araciligiyla
iletilir. Bu iletme isleminde, akson uglar1 ile dendritler arasindaki sinaptik
bosluklar (sinaps) rol oynar. Sinaptik boslukta yer alan sinaptik kesecikler,
gelen uyarimlarin diger hiicrelere dendritler aracilifiyla gegmesini saglar.
Sinaptik bosluk, sinaptik kesecikler tarafindan saglanan noéro-iletken
maddeyle doldugunda, uyarimlar diger hiicrelere gegebilir. Bu iletme
islemi, sinir hiicreleri arasindaki sinaptik iligkilerin degisimi veya yeni
iligkilerin kurulmasi ile gergeklesir ve bu siire¢ "Ogrenme" olarak
adlandirilir (Korkmaz ve Mahiroglu, 2007).
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Sekil 3.5. Sinir Hiicresi Yapisi (Dilsadturkdogan, 2022)
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Biyolojik sinir sistemi Yapay Sinir sistemi
Noron islemci eleman
Dentrit Toplama fonksiyonu
Hicre gowvdesi Transfer fonksiyonu
Aksonlar Yapay noron cikisi
Sinapslar Aagirhklar

Sekil 3.6. Biyolojik Sinir Sistemi ile Yapay Sinir Aglarinin
Karsilastirilmasi

Yapay sinir aglari, girdi, agirlik, toplama fonksiyonu ve ¢ikt1 gibi
bilesenlerin bir arada kullanilmasiyla, ¢esitli veri setlerinin igerigini
anlama yetenegine sahip hale gelir.

Bir yapay hiicreye dis diinyadan gelen bilgiler girdi olarak
adlandirilir. Bunlar agin 6grenmesini istenen 6rnekler tarafindan belirlenir.
Agirlik, bir yapay hiicreye gelen bilginin dnemini ve hiicre iizerindeki
etkisini gosterir. Bu agirliklar, yapay sinir aginin 6grenme siirecinde
agirhiklarin  egitilebilmesine olanak saglar. Toplama fonksiyonu
(birlestirme fonksiyonu), yapay sinir aglarinda bir hiicreye gelen girdi ve
agirlik degerlerinin  hesaplanmasi igin kullanilan bir fonksiyondur.
Ornegin; agirlikl toplam, lineer toplama, sigmoid toplama ve tanh toplama
gibi fonksiyonlar kullanilabilir. Aktivasyon fonksiyonu (etkinlestirme
fonksiyonu), yapay sinir aglarinda bir hiicrenin ¢iktisini hesaplamak i¢in
kullanilan bir fonksiyondur. Bu fonksiyon, toplama fonksiyonu tarafindan
hesaplanan net girdinin, hiicrenin ¢ikt1 degerine donistiiriilmesini saglar.
Yapay sinir aginin bir hiicresine verilen girdi ve agirlik degerlerine gore
ciktt hesaplanir. Bu c¢ikti, agin 6grenme siirecinde kullanilarak agin
o6grenme yeteneklerini gelistirir (Yavuz ve Deveci, 2012).
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Sekil 3.7. Yapay Sinir Ag1 (Psikolojik, 2021)

Yapay sinir aglari, gizli katman olup olmamasina gore ikiye ayrilir.
Cok katmanli yapay sinir aglar1 (multilayer perceptron, MLP) ve tek
katmanli yapay sinir aglar1 (single layer perceptron).

3.4.1. Cok Katmanh Yapay Sinir Aglar1 (MLP)

MLP, girdi katmani, birkag gizli katman ve ¢ikt1 katmanindan olusur.
Girdi katmani, aga verilen verilere ulasir ve bu veriler, agin 6grenme
stirecinde kullanilir. Gizli katmanlar ise, agin 6grenme siirecinde veri
setlerini yapay sinir aginin 6grenme katmanlarina dagitir ve bu veri setleri
iizerinden agirliklarin egitilebilmesine olanak saglar. Cikti katmani ise,
agm Ogrenme siirecinde elde edilen sonuglar1 gosterir (Taud ve Mas,
2018).

3.4.2. Tek katmanh yapay sinir aglari (single layer perceptron)

Sadece bir girdi katman1 ve bir ¢ikt1 katmanindan olusur. Bu yapay
sinir aglar1, daha basit yapiya sahip olup, cok katmanli yapay sinir aglarina
gore daha az 6grenme yetenegine sahip olabilir. Ancak, tek katmanli yapay
sinir aglarinin avantaji, kurulum ve ¢aligtirma hizinin daha hizli olmasidir
(Ayse, A. R. I. ve Berberler, 2017).



116 * Erol TERZI, Mehmet Sirin ATES, Selin AKTAN

Girigler

i1
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Sekil 3.9. Tek katmanli yapay sinir ag1 (Allaboutcircuits, 2019)

Yapay sinir ag1 calisma prensibi kisaca Sekil 3.10. ‘da dzetlenmistir.
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Sekil 3.10. Yapay Sinir Ag1 Calisma Adimlart

4. PERFORMANS OLCUMU

4.1. Kanisiklik Matrisi (Confussion Matrix)

Karigiklik matrisi, bir siniflandirma modelinin dogruluk ve yanlis
tahminlerine iligkin bilgileri gosterir. Bu matris, tahminlerin gercek
siniflarla karsilagtirilarak olusturulur ve her bir smif i¢in tahminlerin
sayistmi  gosterir. Ornegin, bir karigiklik matrisi, bir siniflandirma
modelinin tahminlerinin dogru oldugu smiflar1 ve yanls oldugu smiflar
gosterir. Karigiklik matrisi, modelin performansini degerlendirirken yararlt
bir aractir ve modelin hangi siniflart iyi tahmin ettigini ve hangi siniflari
tahmin etmekte zorlandigini gosterir.
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Sekil 4.1. Karisiklik Matrisi (Burhanbilen, 2021)

GP (True Positive-TP) gercek pozitifleri, GN (True Negative-TN)
gercek negatifleri, YP (False Positive-FP) yanlis pozitifleri ve YN (False
Negative-FN) yanlis negatifleri gosterir.

4.2. Basarim Metrikleri

4.2.1. Dogruluk (Accuracy)

Dogruluk, bir siniflandirma modelinin tahminlerinin ger¢ek siniflarla
ne kadar uyumlu oldugunu 6lgen bir basarim metrigidir. Dogruluk, tiim
tahminlerin dogru tahmin edilme oranii gosterir ve 0 ile 1 arasinda bir
degere sahiptir, 1 tam dogruluk ve 0 tam yanlishk anlamma gelir.
Dogruluk, karisiklik matrisi kullanilarak hesaplanir ve formiilii su
sekildedir:

(GP + GN)
(GP + GN + YP + YN)

Dogruluk = 4.1)

4.2.2. Duyarhlik (Recall)

Duyarlilik, dogru smiflandirilmis ilgili pozitif orneklerin (GP)
sayisinin, toplam ilgili belgelerin sayisina (GP + YN) bdliinmesiyle
hesaplanir. Bu deger hedefi tutturma orani olarak da bilinir ve modelin
performansini degerlendirirken kullanilir.

GP
(GP+YN)

Duyarlilik = (4.2)

4.2.3. Kesinlik (Precision)
Precision, bir modelin yaptigi pozitif tahminlerin dogrulugunu 6lgen
bir basarim oOl¢iitiidiir. Dogruluk, dogru siniflandirilmis pozitif 6rneklerin
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(GP) sayisinin, toplam pozitif 6rneklerin sayisina (GP + YP)
boliinmesiyle hesaplanir.

GP
(GP+YP)

4.2.4. F-1 Skor (F-1 Score)
Duyarlilik  (recall) ve  kesinlik  (precision) degerlerinin

Kesinlik =

(4.3)

birlestirilmesiyle hesaplanan bir basarim oSlgiitiidiir ve bunlar arasindaki
dengeyi gosterir.

2xDuyarlik+Kesinlik
F1 Score = 4

(4.4)

Duyarlik+Kesinlik

4.2.5. Egri Altinda Kalan Alan (Area Under the Curve - AUC)

ROC egrisi, tahminlerin dogrulugunu 6l¢mek i¢in kullanilan bir
metriktir. Egrinin y-ekseni, veri setinde pozitif smif olarak belirlenen
orneklerin gercekten pozitif oldugu oranini gosterir (True Positive Rate).
Egrinin x-ekseni ise, veri setinde pozitif sinif olarak belirlenen 6rneklerin
gercekten negatif oldugu oranim gosterir (False Positive Rate).

ROC egrisi, tahminlerin dogrulugunu 6lgerken "ROC alan1" (ROC
AUC, Area Under the Curve) adi verilen bir metrik de hesaplanir. AUC,
ROC egrisinin altinda kalan alan1 ifade eder ve 1 ile 0 arasinda bir deger
alir. ROC AUC degeri 1 ise, tahminler miikemmeldir ve dogruluk
%100'diir. ROC AUC degeri 0.5 ise, tahminler rastgele yapilmis gibidir ve
dogruluk %50'dir. ROC AUC degeri 0 ise, tahminler tamamen yanlistir ve
dogruluk %0'dir. ROC AUC degerinin ne kadar yiiksek oldugu, ikili
siniflandirma modelinin performansinin ne kadar iyi oldugunu gosterir.
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Sekil 4.2. ROC Egrisi

Yiiksek AUC degeri olan bir model, pozitif sinifi negatif siniftan daha
iyi ayirabilir ve bu nedenle daha iyi bir performans gosterir.

5. UYGULAMA

5.1. Uygulama Amaci

Caligmanin amact, lise 6grencilerinin matematik basarilarini etkileyen
faktorleri belirlemek ve mevcut verilerden hareketle basart durumunu en
iyi tahmin eden algoritmay1 belirlemektir.

5.2. Veri Toplama Siireci

Veri analizi 6ncesi, veri toplama ve veri temizleme islemleri yapilir.
Bu islemler, veri analizi silirecinin bagarisini ve dogrulugunu etkileyen
onemli adimlardir.

Veri toplama, veri analizi i¢in gereken verilerin toplanmasi islemidir.
Veriler, ¢esitli kaynaklardan toplanabilir ve bunlar 6nceden bilinen veriler,
sensorler tarafindan toplanan veriler veya anketler gibi yontemlerle
toplanan veriler olabilir. Veri temizleme, verilerin incelenmesi ve
diizenlenmesi islemidir. Bu iglem, verilerin dogrulugunu ve tamamim
saglamaya yoneliktir.

Veri analizi igin toplanan ve temizlenen veriler, veri analizi
yontemleri kullanilarak incelenir ve yorumlanir. Bu yontemler arasinda
¢esitli matematiksel ve istatistiksel teknikler bulunur. Veri analizi
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sonucunda ¢ikarilan sonuglar, verilerin anlamli bilgileri olarak yorumlanir
ve karar verme siirecinde kullanilir (Celik, Baykal ve Memur, 2020).

Bu ¢aligmada, Tuzla Kasif Kalkavan Cok Programli Anadolu Lisesi
Midiirligi'niin onayr ile 9, 10, 11 ve 12. smf Ogrencilerine anket
uygulanmig ve bu anketlerden elde edilen veriler kullanilarak bir veri seti
olusturulmustur. Bu veri setinde kisisel veriler bulunmamaktadir.

Anket verileri, Ogrencilere dagitilan formlar ve Google Forms
araciligryla toplanmgtir.

5.3. Veri Doniistiirme

Ogrenciler matematik siavindan aldiklar1 puanlara gore basarili veya
basarisiz olarak gruplanmistir. Sinav puanlar1 0 ile 50 arasinda olan igin
"BASARISIZ" ve 51 ile 100 arasinda olan puanlar i¢in "BASARILI"
olarak smiflandirilmistir. Ayrica, Google Form'dan alinan "Kaginci
siiftasiniz?" sorusuna verilen yanitlar ("9", "10", "11", "12") tamsay1
(integer) degerler oldugundan, siniflama algoritmalarma uygunluk
acisindan kategorik degiskenlere doniistlirilmiistiir.

5.4. Veri Seti

Veriler Python ve Microsoft Azure ML Studio'da iglenmistir, Tiirk¢e
karakterlerin kullanimi hatalara yol agabileceginden, cevaplar Ingilizce
olarak kisaltilmistir.

Tablo 5.1. Ozniteliklerin kisaltilarak Algoritma i¢indeki

Kullanimlari
Oznitelikler Anket Sorular: Anket Cevaplari
Sex Cinsiyetiniz? Male
Female
Grade Kaginct Sinifta 9th_grade
Egitim 10th_grade
Gorliyorsunuz? 11th_grade
12th_grade
M_Education Annenizin Egitim Primary
Durumu? Secondary
High
F Education Babanizin Egitim Primary
Durumu? Secondary
High
Income Aile Gelir Low
Durumunuz? Middle
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High
Technology Telefon Veya Less Than 1
Bilgisayarda Vakit | Bw 1 3
Gegirme Siireniz? More Than 3
Class_Repetition Egitim Hayatinizda | Yes
Sinif Tekrariniz Var | No
Mi1?
Library habit Kiitiiphaneye Gitme | Yes
Aligkanliginiz Var | No
Mi?
Study planning Kendi Kendinize Yes
Ders Calisma No
Disiplini
Olusturabiliyor
Musunuz?
Numerate Dért Islem Low
Yeteneginiz? Middle
High
Study _math_hour Haftada Kag Saat Less Than 1
Matematik Dersine | Bw 1 3
Caligtyorsunuz? More Than 3
Math private lesson | Matematik Kursu Yes
(Ozel Ders) Aliyor | No
Musunuz?
Math_comprehension | Okulda Matematik | Yes
Dersini Anliyor No
Musunuz?
Math_attitude Matematik Dersine | Like
[liskin Tutumunuz? | Dislike
Class Matematik Sinav Succesful
Notunuz? Unsuccesful
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Python, veri yapilarini cesitli yontemlerle inceleyebileceginiz ve
diizenleyebileceginiz bir dil olup, veri analizi i¢in olduk¢a yaygin olarak
kullanilir. Veri yapisini anlamak i¢in dncelikle verileri okumaniz gerekir.
Bu, veri setini Python kodu kullanarak okumak ve bu verilerin bir liste,
sozliik veya numpy dizisi gibi bir veri yapisinda saklandigini anlamak
anlamma gelebilir. Daha sonra, veri setindeki verilerin nasil
diizenlendigine ve veri setinde bulunan 6zniteliklerin (degiskenlerin) ne
olduguna bakailir.

Sekil 5.3. ’de veri setinin 6zelliklerini gosterecek Python
kiitiiphanelerinin yiiklenmesi yapilmistir.

In [3]: M import matplotlib.pyplot as plt
import numpy as np
import pandas as pd
import sklearn as sn

Sekil 5.1. Kiitiiphane Yiikleme Komutu
Pandas, numpy, matplotlib, sklearn kiitiiphaneleri yliklenmistir.

Python'da veri setleri genellikle pandas veri g¢erceveleri olarak
saklanir. Pandas veri ¢erceveleri, veri setlerini diizenlemek, filtrelemek,
incelemek ve ¢esitli veri isleme islemlerini gergeklestirmek i¢in kullanilan
bir veri yapisidir.

Veri ¢ergeveleri (Data Frame), tablo seklinde veri saklar ve her satir
veri setinde bir drnek (6rnegin, bir misteri veya bir iirlin) temsil eder.
Stitunlar ise veri setindeki 6znitelikleri (degiskenleri) temsil eder. Bu yapi,
veri setindeki verileri kolayca inceleyebilmenizi ve isleyebilmenizi saglar.
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In [3]: M data=pd.read_csv("C:/Users/selinmertaktan/Desktop/TEZ/dataset.csv")

In [4]: M data

ol Sex Grade M_E F_E Income Class_| Library_habit Study_planning Numerate Study_math_hour |
0  Male 1ith grade  secondary primary middle less_than_1h No No No high moare_than_3h
1 Male 1ith grade  secondary high  middie bw_1h_3h No No No high less_than_1h
2 Male 1ith_grade primary high  middle more_than_3h No Yes No  middle bw_1h_3h
3 Male 1ith_orade primary primary  high more_than_3h No No Yes  middle bw_1h_3h
4 Male 11th_grade primary primary  high bw_1h_3h No No Yes  middle more_than_3h

362 Female 12th_grade high secondary low more_than_3h No No No middle more_than_3h
353 Male 1ith_grade  secondary  secondary middie bw_1h_3h Yes Yes Yes high less_than_1h
354 Female 10th_grade  secondary  secondary middle bw_1h_3h No Yes Yes high more_than_3n
355 Female 12th_grade high high middle more_than_3h No No Yes  midde bw_1h_3h
356 Female 12th_grade high high  middle bw_1h_3h No No Yes high more_than_3h

357 rows x 15 columns

Sekil 5.2. Veri Setini Yiikleme ve DataFrame’e Doniistlirme
Komutu

In [5]: M data.head()

ot nology Class_Repetition Library_habit Study_planning Numerate Study_math_hour Math_private_lesson Math_comprehension Math_attitude Class
han_th No No No hgh  more_than_3n No Yes Dislike  Unsuccessful
_1h_3h No Mo Mo igh Iess_than_1h No Yes Like Unsuecessful
han_3h No Yes No  middie bw_1h_3n Yes Yes Lke  Successful
han_3h No Mo Yos middie bw_1h_3n No Yos Like Unsuccessful
_1h_3h No Mo Yes  middle  more_than_3h No Yes Liks  Successful

I

Sekil 5.3. Veri Setinin Ilk 5 Satirni Ekrana Yazdirma Komutu

Veri setinin ilk 5 satirin1 ekrana yansitarak veri setinin
Ozniteliklerini gorebiliriz

Elde ettigimiz verinin yapisini incelersek veri setinde 357 drneklem
ve 15 Oznitelik oldugu goriilmektedir.

In [8]: M data.shape

out[8]: (357, 15)

Sekil 5.4. Veri Setinin Yapisint Ekrana Yazdirma Komutu

info() komutu verinin ne tiirli , drneklem sayisi, 6zniteliklerin tipi,
eksik gdzlem olup olmadig1 hakkinda bilgiler verir.
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In [22]: M data.info()

<class 'pandas.core.frame.DataFrame’>
RangeIndex: 357 entries, ® to 356
Data columns (total 15 columns):

# Column Non-Null Count Dtype

] Sex 357 non-null object
1 Grade 357 non-null object
2 M_Education 357 non-null object
3 F_Education 357 non-null object
4 Income 357 non-null object
5 Technology 357 non-null object
6 Class_Repetition 357 non-null object
7 Library_habit 357 non-null object
8 Study_planning 357 non-null object
9 Numerate 357 non-null object
18 Study_math_hour 357 non-null object
11 Math_private_lesson 357 non-null object
12 Math_comprehension 357 non-null object
13 Math_attitude 357 non-null object
14 Class 357 non-null object

dtypes: object(15)
memory usage: 42.0+ KB

Sekil 5.5. Veri seti hakkinda kisa bir 6zet yazdirma komutu

Veri setinde 357 drneklem yer aldigi, 6zniteliklerin her birinin
kategorik degisken oldugu goriilmektedir.

Saglikli bir analiz i¢in veri setindeki degiskenlerde eksik veri olup
olmadig1 kontrol edilmelidir. Veride eksik veri olup olmadigini
gorebilmek icin isna() komutu kullanilir. Kullanilan veri setinde eksik
veri bulunmamaktadir.

In [23]: M data.isna().sum()

Out[23]: Sex
Grade
M _Education
F_Education
Income
Technology
Class_Repetition
Library_habit
Study planning
Numerate
Study math_hour
Math_private lesson
Math_comprehension
Math_attitude
Class
dtype: inte4

0 00 090 9090 900 e ®

Sekil 5.6. Veri Setinde Eksik Veri Sayisini Yazdiran Komut
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5.5. Simiflandirmada Kullanilacak Arag

Microsoft'un Azure Machine Learning (Azure ML) Studio adli bulut
tabanli hizmeti, yapay zeka ve makine 6grenimi servisleri sunan ortak bir
platformdur. Azure ile smiflama, kiimeleme, regresyon, derin 0grenme
algoritmalar1 gelistirilebilir. Azure ML, g¢esitli araglar ve cergeveler
kullanarak makine 6grenimi modellerini olusturma, egitme ve dagitma
imkant sunan kapsamli bir platformdur, ayni zamanda cesitli veri
kaynaklariyla calisma yetenegine de sahiptir (Coolliler, Michael ve Shahan
Robin, 2016)

Azure Machine Learning service

a Build and Train Train Models Validate Deploy Models Monitor
Models
+ A Ul
+ - . - — f
+ -
A e i 2
L
i
Containerize and i
Autormated ML Aaure ML test on zure Kabernetes Savie A
Compute Container Instance

' l Azure DevOps integration

CI/CD and model retraining

Sekil 5.7. Azure Machine Learning hizmeti kullanilarak makine
Ogrenimi dmrii
Azure ML kullanarak makine 6grenim dmrii agamalar;

Verilerin hazirlanmasi: Oncelikle, makine 6grenimi igin gerekli
olan verilerin toplanmasi, temizlenmesi ve hazirlanmasi gerekir.

Model olusturma ve egitme: Daha sonra, veriler iizerinde makine
ogrenimi modeli olusturulur ve egitilir. Bu adimda, modelin performansini
degerlendirilir ve iyilestirme Onerileri yapilir.

Model dagitimi: Egitilen model, buluta veya kenara dagitilir ve
kullanilmaya hazir hale getirilir.

Model performansi izleme: Dagitilan modelin performansi izlenir ve
yeni verilere gore yeniden egitilip iyilestirilmesi gerekip gerekmedigine
karar verilir. Bu adim, modelin siirekli olarak iyilestirilmesine yardimci
olur (Barga, vd., 2015).

5.6. Model Olusturma
Bu ¢aligmanin amaci, lise 6grencilerinin matematik basarisini en iyi
tahmin eden algoritmay1 se¢gmektir. Bu amag dogrultusunda, siniflandirma
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teknikleri kullanilmistir. On islemler sonucunda, 357 kayit iizerinde
smiflandirma modellerinden lojistik regresyon, karar agaclari, yapay sinir
aglar1 ve destek vektor makineleri algoritmalart kullanilmistir.

Veri setinde saglikli bir analiz yapmak igin veri setini egitim ve test
verisi olarak ikiye ayirmak gerekmektedir. Bu sayede, &6grenme
modelimizi egitirken kullandigimiz egitim verisiyle modelimizi test
edebilir ve modelimizin performansini 6l¢ebiliriz. Veri setini ayirmak i¢in
genellikle ortalama olarak %70 egitim verisi ve %30 test verisi kullanilir.
Ancak bu oranlar veri setinin biiylkliigiine, verilerin dagilimina ve
hedeflenen amaca gore degisebilir. Onemli olan, egitim verisiyle test verisi
arasinda  yeterince  farklilik  olmasidir, bodylece  modelimizin
genellenebilirligi ve performansi dogru bir sekilde 6l¢iilebilir (Salazar, vd.,
2022). Bu caligmada %70 egitim verisi ve %30 test verisi olarak
kullanilacaktir.

4 Split Data
Splitting mode
[ split Rows ~ |

Fraction of rows in the firs...

o7 |

Randomized split

Random seed

Lo |

Stratified split

| False e |

Sekil 5.8. Azure ML’de egitim setinin se¢ilmesi

Split Data sekmesinden %70 egitim verisi olarak segilir.
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Select a single column

|Inc|ude v ||co|umn names v | | Class %

| WITH RULES

Sekil 5.9. Hedef degiskenin se¢imi

Train Model sekmesinden hedef degiskeni “Class’ olarak se¢ilecektir.
Boylece hedef degisken, "basarili" veya "basarisiz" olarak iki sinif arasinda
siniflandirilacaktir. Bu, modelin veri setindeki 6rneklerin hangi sinifa ait
oldugunu tahmin etmeye c¢alisacagi anlamina gelir.

Azure ML Studio programinda iki sinifli makine Ogrenimi
algoritmalar1 kullanilarak olugturulan modellerin basarisi, dogruluk orant,
yanlig siniflandirilmis 6rnekler, kesinlik, duyarlilik, f-6l¢iitii ve AUC egri
altinda kalan alan gibi olciitlere gore karsilastirilma yapilir.

5.6.1. Destek Vektor Makinesi ile Siniflandirilmasi

B8 spiit Data

1 Two-Class 'Suppntv ctor M.

| Train Model

[E] score mModel

/

[ Evaluate Model ]
e

s

Sekil 5.10. Azure ML de Destek Vektor Makineleri Modeli
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Azure ML’de model Sekil 5.11. ‘de gosterilen sekilde
modellenmistir. Program yardimiyla olusturulan smiflama i¢in basarim
metriklerini i¢eren karisiklik matrisi Sekil 5.12.te verilmistir.

ROC PRECISION/RECALL LIF

[ [—

True Positive Rate

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 o7 0.8 0.9 1.0

False Positive Rate

Sekil 5.13. Smiflama sonucunda destek vektor makinelerinin ROC
egrisi ile gosterimi

True Positive  False Negative Accuracy Precision Threshold — AUC
54 12 0.776 0.818 0.5 0.850
False Positive  True Negative Recal F1 Score
12 29 0.818 0.818

Sekil 5.14. Destek vektor makinesi algoritmasi ile bagsarim metrikleri

Destek Vektor Makinesi (DVM) makine 6grenimi algoritmasi
kullanilarak olusturulan modelin veri setindeki 6rneklerin %77.6'1 dogru
bir sekilde siniflandirilmistir. Bu, modelin veri setindeki Orneklerin
cogunun dogru bir sekilde siniflandirildigi anlamina gelir. Ayrica, 357 adet
ornekten %30'u test verisi olarak ayrilmis ve bu test verisinde 107 adet
ornek vardir. Bu 6rneklerden 83 tanesi dogru bir sekilde siniflandirilmis ve
24 tanesi yanlis siniflandirilmistir. Bu, modelin test verisindeki 6rneklerin
cogunun dogru bir sekilde siniflandirildigini gosterir

-+ 129



130 * Erol TERZI, Mehmet Sirin ATES, Selin AKTAN

5.6.2. Lojistik Regresyon ile Siniflandirilmasi

=
S datasetcsv
-
—_—

>

]
B2n Split Data

[ZE] Two-Class Logistic Regression  ~~

S

X1 Train Model

[ZE] score Model

Evaluate Model

Sekil 5.15. Azure ML de Lojistik Regresyon Modeli

o9
[ (e
os

True Positive Rate

oo o 0.2 o3 o4 05 o o7 0.8 oe 1.0

False Positive Rate

Sekil 5.16. Smiflama sonucunda lojistik regresyon modelinin ROC
egrisi ile gdsterimi

True Positive  False Negative Accuracy Precisicn Threshald — AUC
50 16 0.813 0.926 0.5 0.875
False Positive  True Negative Recal F1 Score
= 37 0.758 0.833

Sekil 5.17. Lojistik regresyon algoritmasi ile bagsarim metrikleri

Lojistik regresyon makine oOgrenimi algoritmasi kullanilarak
olusturulan modelin veri setindeki 6rneklerin %81.3’ii dogru bir sekilde
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siniflandirilmistir. Bu, modelin veri setindeki érneklerin cogunun dogru bir
sekilde simiflandirildigl anlamina gelir. Ayrica, 357 adet drnekten %30'u
test verisi olarak ayrilmig ve bu test verisinde 107 adet 6rnek vardir. Bu

orneklerden 87 tanesi dogru bir sekilde siiflandirilmis ve 20 tanesi yanlig

siiflandirilmistir. Bu, modelin test verisindeki 6rneklerin ¢ogunun dogru
bir sekilde siniflandirildigini gosterir.

True Positive Rate

5.6.3. Yapay Sinir Aglari ile Siniflandirilmasi

[_JT.\;] Score Model
—
-
(@ o )

[ jemrer i

0.0 0.1 0.2 0.3 o4 0.5 0.6 0.7 0.5 0.9 1.0

False Positive Rate

Sekil 5.19. Smiflama sonucunda yapay sinir aglart modelinin ROC
egrisi ile gdsterimi
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True Positive  False Negative Accuracy Precision Threshold  ex— AUC
66 0 0.944 0.917 0.5 0.924
False Positive  True Negative Recal F1 Score
6 35 1.000 0.957

Sekil 5.20. Yapay sinir aglar1 algoritmasi ile bagarim metrikleri

Yapay Sinir Aglar1 makine o6grenimi algoritmasi kullanilarak
olusturulan modelin veri setindeki 6rneklerin %94.4’1i dogru bir sekilde
siniflandirilmistir. Bu, modelin veri setindeki 6rneklerin cogunun dogru bir
sekilde siiflandirildigr anlamina gelir. Ayrica, 357 adet drnekten %30'a
test verisi olarak ayrilmig ve bu test verisinde 107 adet 6rnek vardir. Bu
orneklerden 101 tanesi dogru bir sekilde siiflandirilmis ve 6 tanesi yanlis
siiflandirilmistir. Bu, modelin test verisindeki 6rneklerin ¢gogunun dogru
bir sekilde siniflandirildigint gosterir.

5.6.4. Karar Agaci Algoritmasi ile Siniflandirilmasi

mm
B Split Data

Sekil 5.21. Azure ML de Karar Agact Modeli



Fen Bilimleri ve Matematikte Uluslararasi Arastirma ve Derlemeler - Mart 2023 - 133

ROC PRECISIC RECALL LIFT

[ [—
os

True Pasitive Rate

False Positive Rate

Sekil 5.22. Smiflama sonucunda karar agaci modelinin ROC egrisi
ile gosterimi

Trug Pozitive  Falze Megative Accuracy Precizion Threghold  CE— AUC
66 0 0.972 0.957 0.5 0.940
Falzz Positive  Trus Megative Rzcall F1 Score
3 38 1.000 0.978

Sekil 5.23. Karar agaci algoritmasi ile basarim metrikleri

Karar Agaci makine 6grenimi algoritmasi kullanilarak olusturulan
modelin veri setindeki Orneklerin  %97.2°si  dogru bir sekilde
siniflandirilmigtir. Bu, modelin veri setindeki drneklerin cogunun dogru bir
sekilde siniflandirildigi anlamina gelir. Ayrica, 357 adet drnekten %30'a
test verisi olarak ayrilmis ve bu test verisinde 107 adet 6rnek vardir. Bu
orneklerden 104 tanesi dogru bir sekilde siniflandirilmis ve 3 tanesi yanlis
siniflandirtimistir.

6. SONUC

Ogrencilerin matematik dersindeki basarilarini etkileyen bir¢ok faktor
bulunmaktadir. Bunlar arasinda 6grencinin matematik dersine olan ilgisi,
calisma siiresi, derse yeterli zaman ayirip ¢aligmasi, 0grenme tarzi ve
diizeni, 6grendigi konularin anlasilip anlasilmadigi, 6grencinin yaptig
caligmalardaki hatalarin tespiti ve diizeltilmesi gibi pek ¢ok etmen
bulunmaktadir. Ayrica 6grencilerin sosyo-kiiltiirel durumlari, aile yapist
da  basarty1 etkileyen unsurlardandir.  Giliniimiizde, islerimizi
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kolaylastirmak adina teknolojiyi siklikla kullantyoruz. Ornegin, bilgisayar
ve internet gibi araglar sayesinde ¢aligmalarimizi hizlandirip verimliligi
artirabilir, mesai saatlerimizi daha etkin kullanabilir ve diinyanin dort bir
yanindaki insanlarla iletisim kurarak islerimizi genisletebiliriz. Teknolojik
gelismelerden yararlanilarak verilerin amaca yonelik kullanimlart igin
hizmet etmesinde etkili yollardan biri olan makine 6grenmesini egitime
entegre ettigimizde basariya etki eden birgok etmeni yorumlamada hizli ve
saglikli analizler yapmamizi saglar. Bu ¢alismada kapsaminda, Istanbul
Tuzla Kasif Kalkavan Cok Programli Lisesindeki 357 Ogrenciye anket
uygulanmis ve veri kiimesini olusturan &grencilerin matematik ders
basarilarin1 tahmin ederken sonucu etkileyen oznitelikler bolim 5.4 ve
5.4.1 de tanitilmist1. Bu 6zellikler ile veri setinin egitimi i¢in literatiirde en
cok kullanilan Destek Vektdor Makineleri, Lojistik Regresyon, Karar
Agaclari, Yapay Sinir Aglar gibi iki sinifli makine 6grenmesi yontemleri
ile modeller olusturulmustur. Her bir algoritma ile olusturulan modellerin
basarilar; dogruluk oranlari, kesinlik (precision), duyarlilik (recall),
folgiitii (f-measure) ve AUC kavramlar ile karsilastirildi. Karsilagtirma
sonucundaki tiim bu degerler Tablo 5.4.’te verilmistir.

Tablo 6.1. Metrik 6zelliklerine gore algoritmalarin karsilastirilmasi

l.\.’[akine Dogru Yanhs FlL-

Ogrenme Smiflandirma | Smiflandirma | Duyarhbk | Kesinlik AUC
) Score

Algoritmasi Orani Oram

Lojistik %81,3 % 18,7 0,758 0,926 0,833 | 0,875

Regresyon

Destek  Vektor % 77,6 %22,4 0,818 0,818 0,818 | 0,850

Makineleri

Yapay Sinir % 94,4 %5,6 1,00 0,917 0,957 | 0,924

Aglart

Karar Agaci %97,2 %2,8 1,00 0,957 0,978 | 0,940

Verilen tablo, farkli makine o6grenimi algoritmalarinin ikili
siniflandirma problemi i¢in performanslarin1 gosteren bir tablodur. Bu
tablo, her algoritmanin dogru smiflandirma orani, yanls siniflandirma
orani, duyarlilik, kesinlik, F1-skoru ve AUC degerlerini gostermektedir.

Dogru smiflandirma orani, modelin veri setindeki 6rneklerin dogru bir
sekilde siniflandirma oranini gosterir. Yanlis siniflandirma orani, modelin
veri setindeki Ornekleri yanlis siniflandirdigini  gosterir. Duyarlilik,



Fen Bilimleri ve Matematikte Uluslararasi Arastirma ve Derlemeler - Mart 2023 - 135

modelin veri setindeki gercekten pozitif olarak smiflandirilan &rnekleri
dogru bir sekilde smiflandirdig1 oranimi gosterir. Kesinlik, modelin veri
setindeki pozitif olarak siniflandirilan 6rneklerin ger¢ekten pozitif olarak
smiflandirildigi oranini gosterir. F1-skor, kesinlik ve duyarliligi birlestiren
bir metriktir ve modelin pozitif olarak siniflandirdigi 6rneklerin
dogrulugunu ve modelin gergekten pozitif olarak siniflandirilan 6rnekleri
dogru bir sekilde smiflandirma oranmi gosterir. AUC degeri, 0 ile 1
arasinda bir deger alir ve 1'e ne kadar yakinsa, modelin veri setindeki
pozitif ve negatif 6rnekleri dogru bir sekilde siniflandirma yetenegi o kadar
tyidir.

Tablo incelendiginde dogru smiflama oranmin %97, duyarlilik
degerinin 1.00, kesinlik degerinin 0,957, F1-Score degerinin 0,978 ve
AUC degerinin 0,940 olarak diger algoritmalara gore tiim metrik
degerlerinin en yiiksek oldugu makine 6grenmesi algoritmasi Karar Agaci
Algoritmasidir. Bu, modelin veri setindeki ornekleri dogru bir sekilde
siniflandirdigi anlamina gelir ve yeni bir 6grencinin matematik basarisini
tahmin etmek icin Karar Agaci algoritmas: kullanilirsa tahminlerin
dogrulugu %97 olacaktir.
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