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OZET

Selilloz uzun polimerik zincire sahip olan, dogada en yaygin bulunan
yenilenebilir bir polimer malzemedir. Seliillozun sert biyomolekiilleri ve seliilozun
uzun inter ve intra hidrojen bag zincirleri nedeniyle yaygin teknolojiler kullanilarak
ayristirilmasi son derece zordur, seliilozun ¢oziinmesi i¢in kullanilan bazi yontemler
yiiksek sicaklik ve pH kullanimi, organik siilfiir bilesiklerinin salinimi veya su
kirlenmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bunlar nedeniyle, asil zorluk, toksik ve geri
dontistiiriilemez kimyasallarin kullanimini igermeyen daha iyi stratejiler kullanarak
lignin ve hemiseliilozu tahrip etmeden biyokiitlenin ayrilmas1 ve saflastirilmasidir.

Seliilozu ¢oziindliirmek ve islemek igin kullanilan mevcut yontemlerle iliskili
dezavantajlar nedeniyle, ¢evre dostu ve daha verimli ¢oziicliler gereklidir. Son on
yilda, iyonik sivilar, yiiksek termal ve kimyasal stabiliteleri, yanmaz nitelikleri ve
diger bircok ¢oziicli sistemiyle karisabilirlikleri nedeniyle etkili ve yesil ¢oziiciiler
olarak ortaya ¢ikmigtir.

Bu caligmada iyonik sivilarin katyon zincir uzunluguna, erime noktasina,
molekiil agirligina ve deney sicaklik kosuluna bagli olarak seliilozun ¢oziinmesine
etkisinin Yapay Sinir Aglar1 ve Uyarlanir Sinirsel Bulanik Cikarim Sistemi (ANFIS)
kullanilarak modellenmesi yapilmistir. Bu iki model karsilagtirilmis ve sonuglari

raporlanmaistir.

Anahtar Kelimeler: Iyonik Sivilar, Seliiloz, Yapay Sinir Aglari, Bulanmik Mantik



SUMMARY

Cellulose is a renewable polymer material with a long polymeric chain, the most
common in nature. Due to the hard biomolecules of cellulose and the long inter and
intra hydrogen bond chains of cellulose, it is extremely difficult to separate using
common technologies. Some methods used to dissolve cellulose have disadvantages
such as the use of high temperatures and pH, the release of organic sulfur compounds
or water contamination. Because of these, the main challenge is to separate and
purify biomass without destroying lignin and hemicellulose using better strategies
that do not involve the use of toxic and non-recyclable chemicals.

Because of the disadvantages associated with current methods used to dissolve
and process cellulose, environmentally friendly and more efficient solvents are
required. In the last decade, ionic liquids have emerged as effective and green
solvents due to their high thermal and chemical stability, non-flammable qualities
and miscibility with many other solvent systems.

In this study, the effect of ionic liquids on dissolution of cellulose depending
on cation chain length, melting point, molecular weight and experimental
temperature condition was modeled using Artificial Neural Networks and Adaptive
Neural Fuzzy Inference System (ANFIS). These two models have been compared

and their results are reported.

Key Words: lonic Liquids, Cellulose, Artificial Neural Networks, Fuzzy Logic
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1. GIRIS

Lifli bir homo-polisakkarit olan seliiloz, dogada en yaygin bulunan, en bol
yenilenebilir polimer malzemelerdir. Bu biyopolimer toksik olmayan, yenilenebilir,
biyolojik olarak par¢alanabilir ve ucuz bir polimerdir [1], [2]. Seliiloz molekiil zinciri
cok sayida -OH grubu igerir, bu seliilozdaki -OH gruplar1 nedeniyle molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baglar1 olusturulmustur. Bu ¢esitli etkilesimler daha yiiksek
siral1 yapilarin, yari kristalin polimerlerin olusumuna yol agar, bdylece yiiksek
gerilme mukavemetine sahip olur [1]. Seliiloz her tiirlii organik ¢oziiciide ve suda
neredeyse hi¢ ¢oziinmez. Bu biyopolimerin uzun polimerik zinciri glikoz elde etmek
icin kolayca pargalanmaz [2].

Seliiloz esas olarak dort kaynaktan elde edilir; ormancilik, tarimsal iiriinler,
endiistriyel ve hayvan kalintilari. Tiim bu kaynaklardan elde edilen ekstrakte edilmis
biyokiitle {i¢ ana bilesen igerir: yiizdeleri sirasiyla %40 ila %50, %18 ila %35 ve %25
ila %35 arasinda degisen seliiloz, lignin ve hemiselillozdur. Bilesenlerin yiizdeleri
biiylik dl¢iide kullanilan kaynaga baglidir. Bu nedenle, ekstrakte edilen biyokiitle,
farkli bilesenleri ayirmak ve seliilozu izole etmek icin islenmelidir. Ornegin Kraft
islemi en yaygin kullanilan hamurlastirma ydntemi olmasma ragmen, lignin ve
hemiselillozun bozulmasi, yiiksek sicaklik ve pH kullanimi, organik siilfiir
bilesiklerinin salinimi veya su kirlenmesi gibi bu islemin kullanimiyla ilgili 6liimciil
dezavantajlara sahiptir. Bunlar nedeniyle, asil zorluk, toksik ve geri doniistiiriilemez
kimyasallarin kullanimin1 icermeyen daha 1yi stratejiler kullanarak lignin ve
hemiseliilozu tahrip etmeden biyokiitlenin ayrilmasi ve saflastirilmasidir.

Seliilozu ¢oziindiirmek ve islemek icin kullanilan mevcut yontemlerle iliskili
dezavantajlar nedeniyle, ¢evre dostu ve daha verimli ¢oziiciiler gereklidir. Son on
yilda, iyonik sivilar, esas olarak yiiksek termal ve kimyasal stabiliteleri, yanmaz
nitelikleri ve diger bir¢ok ¢oziicli sistemiyle karisabilirlikleri nedeniyle etkili ve yesil
¢oziiciiler olarak ortaya ¢ikmistir [3].

"Iyonik siv1" (IL) terimi, tamamen iyonlardan olusan, erime noktas1 100° C'nin
altinda ve ayrisma sicakliginin altinda ¢ok diisiik bir buhar basinci olan maddeleri
karakterize eder. Ilk IL, etilamonyum nitrat ([EtNH3] [NOs]), 12 °C'lik bir erime

noktasina sahiptir ve 1914'te Paul Walden tarafindan sentezlenmistir [4].



Olast hidrojen baglari, IL iyonlari, ¢oziinmiis maddeler ve ylizeyler arasindaki
Coulomb ve Van-Der-Waals etkilesimleri arasindaki karmasik korelasyon ¢ok yonlii
Ozelliklere yol agar. Molekiiler ¢oziiciilerle karsilastirildiginda IL'ler nispeten yliksek
bir viskozite ve yogunluk gosterir. Ek olarak, miikemmel ¢6ziiniirliik ve karisabilirlik
ozelliklerine sahiptirler. IL'lerin ¢cogu degismezdir ve ugucu olmamalar ile birlikte
genellikle ucucu organik ¢oziiciiler i¢in “yesil ¢oziiciiler” veya “yesil alternatifler”

olarak tartigilirlar [4].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Iyonik sivilarin termal stabiliteleri, ¢dzeltilerden rejenere edilebilme kabiliyetleri
ve katyon-anyon ciftinin ¢ok sayida kombinasyonu ile fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini kontrol etme olasilig1 endiistriyel islemlerde 6zel bir 6neme sahiptir.
Dogal polimerlerin etkili bir sekilde ¢ozlinmesi i¢in ayarlanmis fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip yeni iyonik siv1 ¢oziiciilerin kesfedilmesine yonelik bir¢ok arastirma
yapilmistir. Katyon ve anyonlarin kombinasyonlari, bilinen molekiiler organik
¢oziiclilerin sayisindan 1000 kat daha fazla IL verdiklerinden, bu arastirma karmagik
bir sorundur. Bununla birlikte, tiim IL'ler az miktarda seliilozu bile ¢6zme yetenegine
sahip degildir. Seliiloz i¢in uygun ¢oziiciilerin katyonlardaki azotlu atomlar1, yani
amonyum-, imidazolyum- ve piridinyum bazli IL'leri ve [OAc]’, CI", Br™ ve digerleri
gibi anyonlar1 igerdigi bilinmektedir [5]. Bu tez kapsaminda iyonik sivilarin kimyasal
yapist incelenerek selillozu ¢6ziindiirme olan iligkisinin matematik modelleme
yoluyla incelenmesi amag¢lanmaktadir.

Tezde wuygulanacak yontemler su sekilde oOzetlenebilir: iyonik sivilarin
¢coziindiirme Ozellikleri 1ile ilgili verilerin uygun kaynaklardan temin edilerek
bilgisayar ortaminda veri madenciligi kapsaminda yapay sinir aglari, bulanik mantik
ve kombinasyonlari gibi yontemler kullanilarak iyonik sivilarin seliilozu ¢oziindiirme

iliskisi arastirilacaktir.



2. SELULOZ YAPISI

Seliiloz diinyadaki en zengin biyopolimer ve yenilenebilir kaynaktir. Seliiloz,
tekstil, boya, ilag, kagit, sigara filtre kagidi, filtrasyon malzemesi gibi bir¢cok alanda
kullanilir. Seliiloz musir kabugu, piring samani, bugday samani ve seker kamisi
kiispesi gibi tarimsal iiriinlerden elde edilebilir ve ayrica bazi amiplerin yani sira
hayvanlardan ve bakterilerden de elde edilebilir. Bu kaynaklarin ¢ogu seliiloz igerir.
Ornek olarak, ahsap tiirleri tipik olarak %40-50 seliiloz, %10-30 hemiseliiloz ve
%20-30 lignin igerir. Selilloz bakimindan en zengin tiir, neredeyse %100 seliiloz
iceren pamuktur [6], [7].

Sanayide kullanilan seliilozun ana miktari, odun gibi bitkilerin ikincil
duvarlarinda bulunur; burada, bir lignin matrisinin ve hemiseliilozlar ve pektin olarak

bilinen daha kisa heteropolisakkaritlerin iginde yer alir [6].

Fibril aggregate Microfibril

......

Elementary fibril

v

Cellulose chain

S3

Sekil 2.1: Odun lifinin yapisin1 gosterir. Lignin zengini orta lamel (ML), birincil
tabaka (P) ve seliilozun ¢ogunun hemiseliilozlarla ¢evrili mikrofibrillerin igindeki
fibril agregatlarinda bulundugu ikincil tabakalar (S1, S2, S3).

Seliiloz, dogrusal ve sadece bir tip monomer igeren basit bir polimerdir ve yine
de tim islem seviyelerinde zorluklar saglar. Proteinler gibi diger baz1
biyopolimerlerden farkli olarak, dogal formundaki seliiloz oldukca ¢ok cesitlidir [6].
Seliiloz kristalin ve amorf bolgelerden olusur. Farkli biliyiime kosullari, bitkilerin
kendileri tarafindan biyosentez nedeniyle dogal seliillozun c¢esitli mikro fibril

yapilarina yol acar [7].
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Sekil 2.2: Seliilozun (B) 1 — 4 glukozidik baglarla baglanmis anhidroglikoz birimleri
(AGU) ile molekiiler yapisi. Kirmizi sayilar AGU'daki karbon numaralandirmasini
ifade eder.

Seliilozun molekiiler yapist Sekil 2.2'de gosterilmektedir. Goriildiigi gibi glikoz
halkalar1 bir sandalye olusumunu iistlenir [6]. Bununla birlikte, seliilozun yapis1 esas
olarak iki anhidroglikoz halkasi (CeH100s)n, N 100000 ila 150000 (n, hammaddenin
kaynagina baghdir) arasinda degisir. Oksijenler, bir glikozun Cl'ini bagka bir
anhidroglikoz halkasinin C4'i ile baglayarak kovalent bag ile birlestirir. Ek
baglantilar, hidroksi gruplar ile bitisik halkanin veya bitisik molekiillerin oksijeni
arasindaki zincir i¢i ve molekiiller arast hidrojen baglaridir. Biitiin bunlar seliilozu
coklu seliiloz zincirinin istiflenmesini igeren dogrusal bir yap1 haline getirir. Bu tiir
yapilarin binlercesi tekrarlanir ve kati ve nispeten daha giiglii bir ag olusturur; zincir
i¢i veya zincirler arasi hidrojen baglama ag: seliillozu ¢ok kararli bir biyopolimer
haline getirir. Boylece, biiyiikk miktarda anhidroglukoz halkalar1 birbirine baglanir
[7].

Anhidroglikoz biriminde ti¢ hidroksil grubu bulunur; C2 ve C3'te ikincil ve
C6'da birincil. Birincil alkoliin C6 {izerindeki donme konformasyonu, Sekil 2.3'te
gosterildigi gibi degistirilebilir ve bunun seliiloz meta-yapisinin hidrojen baglanma
modeli ve dolayisiyla kristalligi lizerinde derin bir etkisi olacaktir. Tg
konformasyonu, seliiloz I adi verilen dogal selillozun kristal yapisi i¢in
karakteristiktir. Gt, rejenere veya merserize selilloz kristalleri, selilloz II igin

karakteristiktir. gg, gt ve tg ile birlikte, siralanmamis bdlgede bulunur [6].
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Sekil 2.3: Seliiloz hidroksimetil grubunun olas1 donme konformasyonu. t ve g, trans
ve gauche anlamina gelir, yani halka oksijenine ve C4'e gore kirmizi ¢gizgilerle
isaretlenmis 60 ° ve 180 ° dihedral a¢ilar1 anlamina gelir.

Sekil 2.2'te gosterilen seliilozun indirgeyici ve indirgeyici olmayan uglari,
selilloz zincirinin dogal bir yone sahip oldugunu gosterir. Seliiloz zincirinin bir
ucunda, anomerik karbon, CI1, bir glikosidik bagda yer alir. Buna indirgeyici
olmayan ug denir. Polimerin diger ucunda, C1'de bir serbest hidroksil grubu vardir ve
yapi, aldehid formuna doniismekte serbesttir. Bu uca indirgeyici u¢ denir. Seliiloz
zincirinin bu kimyasal polaritesi, farkli kristal yapilar1 s6z konusu oldugunda
onemlidir. Dogal selilloz I kristallerinde, tiim zincirler paraleldir, seliiloz II
kristallerinde ise anti-paraleldir. Bu anti-paralel siralamanin zincir katlanmasina mi
yoksa ¢Oziinme sirasinda kristalitlerin  karigmasina mi1  bagli oldugu hala
tartisilmaktadir. Seliiloz I, seliiloz la ve seliiloz If olarak alt gruplara ayrilabilir.
la’nin bakteri ve alglerde baskin ve If bitkilerde baskin oldugu goriilmiistiir [6]. Ia
ve 1B ayn1 atom iskeletine sahip olsada, farkli hidrojen baglanma modelleri olusturur
Nishiyama ve meslektaslari, Ia ve If'nin farkli kafes diizlemleri ve farkli geometriye
sahip oldugunu bulmuslardir ve bu sonuglara dayanarak lo'nin hidrojen baginin
IB'dan daha zayif oldugu soylenebilir. Bu nedenle, la diisiik sicakliklarda termal
olarak bozunabilir ve daha diisiik bir stabiliteye sahiptir [7].

Seliilozun sert biyo - molekiilleri ve selillozun uzun inter ve intra hidrojen bag
zincirleri nedeniyle yaygin teknolojiler kullanilarak ayristirilmasi son derece zordur
ve ayirma islemlerinin ¢ogu cevre ve insan sagh@ma zararlidir. Ornegin Viskoz
islemi elyaf endiistrisinde yaygin olarak kullanilmasina ragmen, bu teknolojinin
bliylik miktarda tatli suya ihtiyaci vardir ve sodyum hidroksit ve siilfiirik asit gibi ¢ok
asindirict kimyasallar kullanir. Dahasi, karbon disiilfiir insanlar {izerinde ciddi sinir
sistemi problemlerine neden olabilir. Bu nedenlerden dolayi, diisiik basing ve yiiksek
sicaklik altinda ayrisma olmadan kolayca damitilabilen, bu 6zelligi ile geri doniisiim
olasiligini arttiran ve genellikle “yesil kimyasallar (¢oziiciiler)” olarak adlandirilan

tyonik sivilar kullanilmaya baglanmistir [7].



2.1. Polisakkaritlerin Coziiniirliik Sorunlari

Karbonhidrat polimerleri bol miktarda bulunan dogal ve biyolojik olarak
pargalanabilen = malzemelerdir.  Bununla  birlikte, smirh  ¢oziiniirliikleri,
uygulamalarini  siirlar. Karbonhidrat polimerlerinin ¢ogu ¢6ziinmezdir veya
monomerlerle karsilastirildiginda suda ¢ok daha az ¢oziinlirdiir. Polimerik zincirler
arasinda onlara yiiksek derecede kristallik sunan giiclii molekiiller arasi etkilesimler
nedeniyle polisakkaritlerin ¢ozilintirligii yoktur veya ¢ok azdir. Polisakkaritlerdeki
sterik engelleme veya molekiiler kalabalik, hidroksil gruplar1 ve su molekiilleri
arasindaki molekiiller arasi etkilesimde azalmaya neden olur ve bu da bunlarin
¢Oziiniirliiglinlin azalmasina neden olur. Dogrusal polisakkaritler (6rnegin seliiloz),
dallr zincirli polisakkaritlere (nisasta) kiyaslandiginda yiiksek diizeyde kristallik ile
olduk¢a diizenli bir yapiya sahip olmasindan dolayr su gibi polar ortamda
coziinmeyen davranig sergilerler. Polisakkaritlerin ¢oziinmesi, kristal yapilarinin
parcalanmasini ve su-polisakkarit baglarimin olusumunu igerir. Polisakaritlerin
¢Oziiniirliigli, molekiiller arasi etkilesim faktorii temelinde agiklanabilir. Molekiiller
aras1 etkilesim faktorii, polisakarit-¢coziicii etkilesimi ile karsilastirildiginda
polisakkarit-polisakarit etkilesimi i¢in daha biiyiikse, polimer ¢oziicli iginde pihti
cokeltisi olacaktir ve bunun tersi de gecerlidir. Polar asidik fonksiyonel gruplarin
varligi ve bunlarin goreceli sayilar1 polisakkaritlerin ¢oziinmesinde 6nemli bir rol
oynar. Polar asidik gruplar, sodyum, kalsiyum, potasyum, amonyum vb. tuzlar
seklinde mevcut olabilir. Karbonhidrat polimerlerin yapisal 6zelliklerinin yani sira,
¢ozeltinin pH'indaki degisiklik ve tuzlarin eklenmesi de ¢ozlinme davranigini 6nemli

Olctide etkileyebilir [8].

2.2. Seliillozun Coziilmesine Yonelik Girisimler

Polisakkaritler, dogada en bol bulunan yenilenebilir malzemelerdir ve enerji
depolama gibi ¢esitli islevler ve bitki hiicre duvarinin temel yapisal bileseni olarak
hizmet ederler. Bununla birlikte, yaygin ¢oziiclilerin ¢cogunda sinirli ¢oziinmeleri
nedeniyle kullanimlari smirhidir. Seliiloz, nisasta, kitin, kitosan ve glikojen, en
yaygin karbonhidrat polimerleridir. Aciktir ki, polisakkaritler, polimerik zincirler

arasindaki molekiiller aras1 ve molekiiler H baglanmasi1 nedeniyle iyi tanimlanmis



kristal ve amorf yapiya sahiptir. Polisakkaritlerdeki kuvvetli intramolekiiler van der
Wall'sin (¢ogunlukla H-baglayici) ¢ekim giicli, onlar1 yaygin ¢dziiciilerin ¢ogunda
¢Ozlinmez hale getirir. Polisakkaritlerin bazilar1 organik ¢oziiciiler iginde ¢oziiniir,
bunlar toksit olabilmekle birlikte ayn1 zamanda normal fizyokimyasal 6zelliklerinin
kaybimma neden olan birka¢ istenmeyen yan reaksiyona neden olabilir. Bununla
birlikte, c¢oziiciilerin ¢ogu, dogast geregi toksiktir ve oldukca secicidir, yani bu
¢oziiciiler sadece bazi secilmis polisakkaritleri ¢ozebilir [8].

Son zamanlarda, IL uygulamalarinin, karbonhidrat polimerlerinin ¢éziinmesinde
sagirtict bir etkisi oldugu bulunmustur. IL'ler, polar fonksiyonel (-OH, -NH2)
polisakkarit gruplar1 ile giiclii bir sekilde etkilesime girebilen ve onlari ¢oziiniir hale
getirebilen gevsek bagli anyonlara sahip olduklarindan, karbonhidrat polimerlerinin
¢Oziinmesi i¢in en 1yi ¢dzliciilerden biri olarak kabul edilir [8].

Seliiloz ¢oziindiirme i¢in viskoz islemi disinda alkali /iire/tiyoiire islemide
siklikla kullanilmaktadir. Alkali selillozun iiretilebilecegi ve karbon disiilfiir
disindaki diger ¢oziiciilerde ¢oziilebilecegi varsayimiyla, alkali/iire/tiyotire islemi
icat edildi. Genel olarak, alkali sodyum hidroksit kullanilmistir. Seliilozun diisiik
sicakliklarda agirlikga %9,5 NaOH/agirlik¢a %4,5 sulu iire ¢ozeltisinde ¢oziilebildigi
bildirilmektedir. Ancak bu solvent sistemlerinin seliiloz i¢in daha yiiksek bir
¢Oziinlirlik kapasitesine sahip olmasma ve olduk¢a ucuz ve daha az toksik
olmalarmma ragmen, bagka problemler devam etmektedir: Yiiksek alkalinite ve
solventin geri doniistliriilememesi ve dolayisiyla ciddi gevresel sorunlara yol

acmaktadir [7].



3. IYONIK SIVILAR

Iyonik sivilar “IL” ile temsil edilmektedir. Iyonik sivilar genellikle katyonlar ve
anyonlardan olusan ve erime noktalar1 100 © C'nin altinda olan kaynasmis tuzlar veya
iyonik tuzlar olarak tanimlanir [7].

Yesil kimyanin artan talepleri nedeniyle, iyonik sivilarin 6zellikle piridinyum,
amonyum, imidazolyum, fosfonyum, siilfonyum, pirazoum, oksazolium ve
tiyoazolium katyonlarmin kullanimi, son derece yiiksek termal stabiliteleri, diisiik
erime noktasi, diisiik buhar basinci, metal yiizeylere adsorbe etme, polisakkaritleri
¢Ozme, katalitik davranig, kimyasal donilisiim i¢in ¢dziicii, yaglama davranislari ve
daha bircok arzu edilen 6zellikleri nedeniyle bilim ve teknolojinin tiim alanlarinda
onemli ilerlemeler sagladi. Ayrica geleneksel ucucu organik coziiciilerden daha
yiiksek gilivenlik ve verimlilik gibi avantajlar da sunabilirler [7], [8].

IL'lerin viskozitesi ve erime sicakligi, anyonlarin dogasina onemli Olgiide
baghdir, ancak bunlar iizerindeki katyonlarin etkisi goz ardi edilemez. Yiiksek
simetri katyonlarma kiyasla diisiik erime sicakligi diisiik simetri katyonlari ile
iligkilidir. Alkil zincirinin uzunlugunun da erime sicaklig1 iizerinde 6nemli bir etki
yaptig1 bildirilmistir. Karbon atomu sayisinin yediden az olmasi, daha diisiik erime
sicakligi seklinde ortaya cikan katyonik simetrinin bozulmasina neden olur. Bununla
birlikte, yediden fazla karbon atomuna sahip alkil zincir uzunlugu, simetride
iyilesmeye neden olan giiclii molekiiller arasi van der Waals c¢ekim kuvveti ile
iligkilidir. H-baginin varlig1 ve dogas1 her zaman IL'lerin erime sicakligini etkiler. H-
baginin varlig1 ilk kez 1986 yilinda imidazolyum bazli iyonik sivilar i¢in ¢alisiimis
ve rapor edilmistir. Genel C — H — X etkilesimi zayif molekiiller aras1 kuvvetten
olusmasina ragmen, ancak —H — X baginda 6nemli kovalent karakterin bulundugu
imidazolyum bazli halojeniirler durumunda nispeten daha giiglii hale gelir. IL'lerin
viskozitesi, kontaminasyondan (safsizliklar) biiyiikk Olgiide etkilenir. Halojeniir
iyonlarmin varligi IL'lerin viskozitesini arttirirken, su varligi sadece ters etkiye
sahiptir. Alkil zinciri uzunlugunun artmasi ve dallanma, IL'lerin viskozitesini azaltir.
IL'lerin ¢ogu suya ve diger ticari solventlere kiyasla daha yiiksek viskoziteye sahiptir
ve IL'lerin viskozitesi, sicaklik arttikca azalir. Benzer sekilde iyonik sivilarin yiizey
gerilimi, sicaklik arttikca azalir. IL'ler, 300-400 °C'lik baslangi¢ pargalanma

sicakligina sahiptir bu da yiiksek termal stabiliteleri oldugunu gosterir.



Literatiirde, IL'lerin ¢esitli kullanimlar i¢in kullanilacak yesil ve cevresel iyi
huylu tasarimci ¢oziiciiler / kimyasallar oldugu belgelenmistir. Diisiik basing ve
yiiksek sicaklik altinda ayrismadan kolaylikla damitilabilirler. Iyonik sivilarin bu
ozelligi, geri doniisiim olasiligini artirir ve genellikle "yesil kimyasallar (¢oziciiler)"
olarak adlandirilmalarinin nedenlerinden biridir. IL'lerin ¢ogu diisilk uguculuklar
nedeniyle hava kirliligini azaltabilmesine ragmen, c¢evredeki ortamlardan
uzaklagmalari, biiyiik toksisiteleri ve biyolojik olarak parcalanamazliklari nedeniyle
ciddi su ve toprak kirliligine neden olabilir. Sulu ortamdaki toksisiteleri, mevcut
birgok organik bilesik kadar siddetlidir. IL'lerin biyolojik olarak parcalanamaz
olmasi, atik depolama alani atik riskleri gibi ¢evre sorunlarinda birikmelerine neden
olmaktadir. Bu nedenle, IL'ler alanindaki mevcut arastirmalar esas olarak
biyobozunur IL'lerin gelisimine odaklanmistir. IL'lerin sentezleri, anyon degisimini
saglamak i¢in ¢cok miktarda ¢oziicii ve tuz gerektirdiginden ¢evresel iyi huylu olarak
kabul edilmez. IL'lerin varliginda kimyasal dontisimler yiiksek saflik gerektirir,
clinkii az miktarda kirlilik fizyokimyasal 6zelliklerini degistirebilir. Ek olarak, IL'ler
nispeten pahalidir ve bu nedenle kullanimlar1 yiiksek enerji maliyeti elde eder.

IL'lerin birkag1 yiiksek sicaklikta ayrisir [8].

Recommended Nonrecom- Recommended Nonrecom-
C?OI:S functional Mekieo CP Sl Ca:;en:;ded
1. Polar function et -

groups/side chains Cations Act o«ll;unm S ether (-O-), hydroxyl (-OH),
2. Morpholinium/ Imidazolium 1 ialoh nitro (-NO2) and nitrile (-CN) etc.

pyridinium ILs Anions J1 A penatss Anions

Fluorine alkyl sulphate, Fluori
Anions alkyl benzene sulphonate SOTat
alkyl sulphonate. containing anions e containing anions
X Iph : s and organic acids anions

alkyl sulphate,

alkyl benzene sulphonate,
and organic acids

Sekil 3.1: Tyonik sivilarmn tavsiye edilen ve dnerilmeyen toksik ve biyolojik olarak
parcalanabilmesi i¢in gerekli olan iyonik siv1 katyonlarinin ve anyonlarinin yapisini
gosteren akis diyagrami.

Kiigiik hidrofobik zincirlere sahip morfolinyum ve piridinyum bazli iyonik

stvilarin, polar ve hidrofilik fonksiyonel gruplara sahip katyonlarin ve alkil siilfonat,



alkil siilfat, alkil benzen siilfonat ve organik asit anyonlar1 ¢evreye karsi zararsiz
olarak onerilmektedir. Bununla birlikte, iyonik sivilarin uygun biyobozunurlugu igin
alkil siilfonat, alkil siilfat, alkil benzen siilfonat ve organik asit anyonlar ile
piridinyum katyonunda uzun hidrofobik zincirler tavsiye edilir. Floriir anyonlu
katyonlar igeren eter (-O-), hidroksil (-OH), nitro (-N02) ve nitril (-CN) vb. gibi
polar fonksiyonel gruplarin varligi, biyolojik olarak bozunabilirlik i¢in Onerilmez.
Bununla birlikte, IL'ler ugucu, toksik ve organik emsallerinden daha g¢evre dostu
olarak kabul edilmektedir [8].

1934'te  Graenacher ve arkadaslar1 1-etilpiridinyum kloriiriin ~ seliillozu
cozebilecegine dikkat cekti. Swatloski ve digerleri selillozun imidazolyum bazli
iyonik sivilar i¢inde ¢6zlinmesini incelemistir. CI', PR, Br, SCN™ ve BF4 anyonlari
ile birlestirilmis 3-butil-1-metil - imidazolium katyonunu kullandilar. Sonuglar,
sadece CI, SCN™ ve Br anyonlar1 i¢eren iyonik sivilarin seliilozu 100-110 ° C'de
¢ozme yetenegine sahip oldugunu gosterdi. Ayrica mikrodalga 1sitmasinin, bu iyonik
stvilardaki selillozun ¢o6ziinmesinde geleneksel 1sitmadan daha etkili oldugunu
kanitladilar. 2005 yilinda, yeni bir iyonik sivi 3-alil-1-metil-imidazolium kloriir
sentezlendi, bu yeni iyonik sivi, herhangi bir 6n islem yapilmadan seliillozu ¢6zebilir.
Luo ve dig. yeni bir iyonik sivi 1-(2-hidroksiletil)-3-metil imidazolium kloriir
[Eohmim][Cl] sentezledi, boylece -OH gruplarini imidazolyum katyonu ile birlestirdi
ve bu iyonik sivinin seliilozun ¢ézlinmesinde daha iyi performans gosterdigini buldu
(agirlikca % 6.8, 70 © C'de) [7].

Bu iyonik sivilar neden seliilozu ¢6zer? Elektron verici-alict mekanizmasina
gore, imidazolyum katyonu bir elektron alict ve kloriir anyonu bir elektron vericidir.
Boylece, iyonik sivi seliilozun OH goévdesinin oksijen ve hidrojeniyle etkilesime
girebilir. [Eohmim] [Cl] iyonik sivi i¢cin OH grubu ayrica selillozun hidrojen
baglanmasi ile etkilesime girerek iyonik sivinin seliilozu ¢ozme kapasitesini arttirir.
Seliilozun amorf bolgesi baslangicta ¢6zililmiis, ardindan iyonik sivi seliillozun
kristalli kism1 ile reaksiyona girmistir. Iyonik sivi molekiilleri daha sonra seliiloz
yapisinin kilcal damarlarina ve bosluklarina niifuz eder ve seliilozun ¢oziinmesine
yol acan H-baginin daha fazla kirilmasina neden olur. Fukaya ve dig. 1,3-dialkil-
imidazolium format iyonik sivilardan olusan bir seri yapti. Bu iyonik sivilar diisiik
viskoziteye, polariteye sahipti ve halojen i¢ermiyordu. Tiim bu iyonik sivilar, 3-alil-
I-metil-imidazolium kloriir [Amim] [Cl] (B 0.83) ve 3-butil-1-metil-imidazolium

kloriir (B 0.84) gibi kloriir anyonlu iyonik sivilar ile karsilastirildiginda diisiik
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viskoziteleri ve yiiksek hidrojen bagi baziklikleri  (0.99) (hidrojen bag1 yapabilme)
nedeniyle seliilozu ¢6zme potansiyeline sahiptir [7].

Seliilozun yapisi, molekiiller i¢i ve molekiiler arast hidrojen baglarindan
olustugu i¢in, iyonik sivilarin yiiksek hidrojen bazikligi seliillozun molekiiler aras1 ve

molekiiler hidrojen baglarini1 zayiflatarak seliilozun ¢oziinmesine neden olabilir [7].
3.1. Iyonik Sivilarin Fizikokimyasal Ozellikleri

3.1.1. Iyonik Sivilarin Viskoziteleri

[L'lerin viskoziteleri, biyomakromolekiillerin ¢dziinmesinde hayati bir rol oynar.
Diisiik viskoziteye sahip iyonik sivilarin performansi, kepekten saf karbonhidrati
¢ikarmak i¢in daha iyi oldugu bulunmustur. Arastirmacilar, diisiik viskoziteli IL'lerde
kepeklerin kolayca dagildigini ve polisakkaritlerin daha kisa siirede pargalandigini
yorumladilar [2].

Kiiciik miktarlarda kloriir safsizliklarinin varligi iyonik sivilarin viskozitesinde
dramatik bir artisa neden olabilir. Saf iyonik sivilarin viskozitesindeki degisim,
iyonik sivilarin yapisindaki bir degisiklikle degisir. Katyonun etkisi anyon etkisine

kiyasla daha kiigtiktiir [9].

3.1.2. iyonik Sivilarin Erime Noktasi

Erime noktalari, iyonik sivilarin viskoziteleri ile iligkilidir. Bu iki parametre
dogrudan orantilidir. [Emim] [OAc], [Emim] Cl ve [Bmim] [Cl] 'den daha iyi
¢coziinme Ozellikleri gosterdi. Oda sicakliginda [Emim] [Cl] ve [Bmim] [Cl] kati
haldeyken [Emim] [OAc] sivi haldedir. Bu nedenle, yukarida bahsedilen bu iki
IL'min birinci fazda eritilmesi ve daha sonra reaksiyonun ikinci fazinda substrat
biyokiitlesinin ¢dziindiiriilmesi i¢in daha yliksek bir sicaklik gerekir. [2]

Erime noktasi, iyonik sivilarin yapisi ve bilesimi ile iliskilendirilen en 6nemli
karakteristik 6zelligidir. Hem katyonun hem de anyonun sec¢ilmesi, bir iyonik sivinin
erime noktasin belirler. Diigiik simetriye sahip katyonlu bir iyonik sivi, yiiksek
simetriye sahip olandan daha diisiik erime noktalarina sahiptir. Zayif molekiiller arasi
etkilesimler ve katyonda iyi bir yiik dagilimi iyonik sivinin diisiik erime noktasini

desteklemektedir [9].
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Iyonik sivilarin ¢ogu 400°C ve iistiinde kararlidir. Termal bozunma katyonlardan
ziyade anyonlarin dogasina baghidir. Ayrica, anyonlarin hidrofilikligindeki artigla

termal ayrisma da azalir [9].

3.1.3. Katyonik Zincir Uzunlugu

Kisa bir katyonik zincirin biyopolimerlerin ¢oziilmesini  destekledigi
gozlenmistir. Arastirmacilar, biiylik hacimli katyonlarin halojeniir iyonlar ile
kombinasyonunun, hem seliiloz hem de ligninin ¢6ziinmesini engelledigine sonucuna
varmiglardir. Biiyilikk boyutlu katyonlar, seliilozik matris ile hidrojen baglar
olusturma egilimini azaltir. 1-heptil-3-metilimidazolium kloriir gibi zincirdeki tek
sayida karbonun, seliilozun 100 °C'de ¢oziindiiriilmesi icin oldukca etkili oldugu
bulunmustur. 1-butil-3- (3,6,9-trioksadesil) imidazolium asetat, 1-etil-3- (4,8,12-
trioksatridesil) imidazolium asetat ve 1-(3,6-dioksaheptil) -3- (3,6,9-trioksadesil)
imidazolium asetat gibi katyonlarda dall1 bir alkil zincirinin varligi, katyonun daha
hacimli olmas1 nedeniyle en az etkiye sahipir [2].

Katyonlardaki fonksiyonel gruplar, biyopolimerlerin ¢éziinmesinde anahtar rol
oynar. Katyonik zincir bir hidroksil u¢ grubu igeriyorsa, seliilozun ¢oziiniirliigiini
biiyiik dl¢lide azaltir. Katyondaki bir hidroksil grubu, anyonlarla etkilesime girebilir,

bu da seliilozun kendileriyle hidrojen bag1 olusturmasini engeller [2].

3.1.4. Anyon Cesitleri

Kloriir anyonu, seliilloz ¢ozlinme potansiyeli olan kii¢lik bir anyondur. Bununla
birlikte PFs ve BF4™ gibi biiyiik, koordine edici olmayan anyonlar, Br" ve SCN" ile
birlikte nispeten daha az ¢6zlinme kapasitesine sahiptir. [Bmim] [Br] ve [Bmim] [I]
gibi Br ve I" anyonlar1 igeren iyonik sivilar seliiloz i¢in iyi ¢oziiciiler degildir. Ayni
katyonlarin kullanilmasiyla, anyonlarin aktivitesinin su siray1 takip ettigi bulundu:
[(CH3CH20)2P0O2] =[OAc]>[SHCH2COO] >[HCOO]>CI">Br=[SCNJ

[Prmim] [CI] gibi kloriir i¢eren bir iyonik sivinin bile seliilloz i¢in zayif bir
¢oziicli oldugu bulunmustur. Bu, sadece anyonlarin degil, ayn1 zamanda katyonlarin
yapisinin da ¢oziinme siirecini 6nemli dlcilide etkiledigi anlamina gelir. Dolayistyla,
kloriir anyonu ile kiigiik polarize katyon igeren iyonik sivilar selillozun ¢6ziinmesi

icin daha iyi se¢imlerdir. Farkli anyonlarin yarigaplar1 asagidaki sirayla artar: Cl1™
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<Br  <I" <PFg, iyonik sivilar tarafindan gosterilen selilloz ¢6ziinme egilimi su
sekilde takip eder: [Bmim] [Cl]> [Bmim] [I] ve [Bmim] [Br] (kismi ¢dziiniirliik).
Ayrica, [Bmim] [PF¢] ve [Bmim] [BF4] seliilozu ¢ozmek igin yetersiz kalmistir [2].

3.1.5. Hidrojen Baginin Bazhg

Giiclii hidrojen bag1 bazikligine sahip IL'ler, biyopolimer zincirlerini bozmak
icin daha etkilidir. [CH3COO] anyonlarinin artan bazikligi, biyopolimerlerdeki
molekiiller ve molekiiller arasi hidrojen bagmi bozmasina izin verir. Kamlet-Taft
parametresi B, lignoseliillozu bozmada belirli bir IL'nin etkinligini tahmin etmek i¢in
onemli bir aragtir. p = 1.20 olan [CH3COO] esasli IL'ler, ¢cam odun yongalarinin
pargalanmasi i¢in B = 0.83 olan kloriir bazli IL'lerden daha iyi verim gostermistir. 3
> 1.0 olan IL'ler fermente edilebilir seker verimini destekler. [Bmim] [MeSOu4],
[Bmim] [HSO4] ve [Bmim] [MeSOs] gibi anyonlar igeren IL'ler, diigiikk hidrojen bag1

bazikliginden dolay1 biyokiitlenin tamamen ¢oziinmesini gergeklestiremez [2].

3.2. Iyonik Sv1 Cesitleri

3.2.1. Imidazolyum Bazh Iyonik Sivilar

Imidazolyum bazli iyonik sivilar, olaganiistii fizikokimyasal &zellikleri
nedeniyle en 6nemli iyonik sivilar sinifini temsil eder, en belirgin 6zellikleri nispeten
diisiik buhar basinci, yliksek sivi araligi, yiiksek 1s1 kapasitesi ve ¢esitli kimyasal
doniisiimler igin ¢dziicii olarak potansiyel olmalaridir. imidazolyum esasli iyonik
stvilarin bu Ozellikleri, termal depolama, kataliz, metalik korozyon inhibisyonunu
iceren elektrokimyasal uygulamalar ve boyaya duyarli giines pilleri gibi cesitli
endiistriyel ve akademik uygulamalar i¢in kullanilmalar1 iyi adaylar olmalarim
saglar.  Bilim ve teknoloji alanindaki Onemlerine bakildiginda, son zamanlarda
birka¢ imidazolyum bazli iyonik siv1 sentezlenmekte ve karbonhidrat polimerlerinin
¢Oziindiiriilmesi i¢in ¢oziiciiler de dahil olmak {izere cesitli uygulamalar igin
kullanilmaktadir [8].

Imidazolyum esasli iyonik sivilarm yogun kullanimi, yiiksek verime sahip ucuz
olarak temin edilebilen baslangic  materyalleri  kullanilarak  kolayca

sentezlenebilmelerine  dayanmaktadir.  Selilloz ve diger polisakkaritlerin
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¢ozlindiiriilmesi i¢in etkili ¢oziicliler olarak imidazolyum bazli iyonik sivilar
kullanilmistir. 1-Alil-3-metilimidazolyum  [AMIM],  -Butil-3-metilimidazolyum
[BMIM] ve 1-Etil-3-metilimidazolyum [EMIM] arasinda yapilan arastirmalarda 1-
Etil-3-metilimidazolyum asetat [EMIM] [Ac] seliiloz ¢6zlinmesi i¢in en etkili iyonik
stvi iken, 1-Alil-3-metilimidazolyum kloriir [AMIM] [Cl], talaslarin ¢6ziinmesi igin
en etkili iyonik sivi oldugu goriilmistiir [8].

Imidazolyum bazli iyonik sivilarn, seliilozun ¢oziindiiriilmesi icin yiiksek bir
verimlilik sergiledigi bulunmustur. Swatloski ve dig. 1-butil-3-metilimidazolium
katyonlart [Csmim]*, kiigiik hidrojen-bag alicilarindan CI™ , biiyiikk koordine edici
olmayan anyonlar [PFe] , ayrica Br', SCN" ve [BF4] dahil olmak tizere bir dizi anyon
ile kombine edilerek caligilmislardir. Bu iyonik sivilarla seliilozun 6n islemden
gecirilmeden eridigini buldular. Tablo 3.1, seliilozun farkli imidazolyum bazli iyonik

stvilardaki gesitli parametreler altinda ¢6ziinmesini 6zetlemektedir [7,8].
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Tablo 3.1: Farkli imidazolyum bazli iyonik sivilarda seliilozun ¢éziinmesi.

Iyonik Sivilarin Iyonik Sivilarin A¢ilimi Deney Coziiniilebi | Ref.
Kisaltmasi kosulu lirlik (%owt)
[C4mim] [CI] 1-butyl-3-methylimidazolium chloride 100°C %10 7
[C4mim] [CI] 1-butyl-3-methylimidazolium chloride 70°C %3 7
[C6mim] [CI] 1-hexyl-3-methylimidazolium chloride 100°C %5 7
1-octyl-3-methylimidazolium chloride 100°C Cok az 7
[C8mim] [CI] ¢ozlinir
[C4mim] [Br] 1-butyl-3-methylimidazoliumbromide Mikrodalga | %6 7
[C4mim] [SCN] 1-butyl-3-methylimidazoliumisocyanate | Mikrodalga | %6 7
1-butyl-3-methylimidazolium Mikrodalga | Coziinmez | 7,2
[C4mim] [BF4] tetrafluorobarate
1-butyl-3- Mikrodalga | Coziinmez | 8
[C4mim] [PF6] ethylimidazoliumhexafluorophosphate
[amim][CI] 1-allyl-3-methylimidazolium chloride 100°C %10 8
[Bmim][CI] 1-butyl-3-methylimidazolium chloride 85°C %13,6 2
[C4mim][CI] 1-butyl-3-methylimidazolium chloride 110°C %17,5 2
[C4mim][Br] 1-butyl-3-methylimidazolium Bromide Mikrodalga | %5-7 2
1-butyl-3-methylimidazoliumbis- 110 °C <%0,5 2
[Bmim][NTf2] (trifluoromethanesulfonyl) imide
[Emim][CI] 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride 85°C %15,8 2
[Emim][OACc] 1- ethyl -3-methylimidazolium acetate 85°C %13,5 2

[Camim] [Cl], geleneksel ¢oziiciilerden daha yiiksek seliilloz konsantrasyonunu
daha hizli ¢6zme kabiliyetine sahip oldugundan, [C4mim] [Cl] 'un kloriir iyonlarinin
varligi nedeniyle seliillozdaki genis hidrojen baglanmasini kirmada oldukga etkili
oldugunu ileri siirmiislerdir. Bununla birlikte, [Cemim] [CI] ve [Csmim] CI gibi

imidazolyum iyonik sivilara bagli daha biiyiik alkil zincirleri, seliilozun

¢Oziindiiriilmesinde daha az etkilidir. Selillozun ¢6ziinmesinde, altidan az karbon
birimine ve tek sayil alkil zincir uzunluguna sahip alkil zinciri, ¢ift sayili alkil zincir
uzunluguna sahip alkil zincirlerine gore daha verimlidir, ancak Cs zincir uzunlugu
seliloz i¢in en yiiksek ¢Oziiniirliige sahiptir. Son zamanlarda, 1-butil-3
metilimidazolium asetat [C4smim] [OAc] iyonik sivi, seliilozun daha iyi ¢oziinme

kapasitesini gosterdi. Wu ve digerleri, kitin ig¢in 1 - butil-3 metilimidazolium asetat
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[Camim] [OAc] 'nin ¢dziindiirme giicliniin [Amim] [Cl1] veya [Camim] [CI]' den daha
verimli oldugunu gostermistir.

IL'lerin endiistriyel kullaniminda Onciilerden biri olan BASF sirketinin, diistk
toksisite, daha diisiik asindiricilik, daha diisiik erime noktasi ve viskozite gibi daha
iyi fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle seliilozun endiistriyel 6lgekte ¢oziilmesi igin
[Comim] [OAc] 'ye doniistigi bildirilmistir. Ayrica, Onemli olarak, uygun

biyobozunurluk profilide vurgulanmalidir [7].

3.2.2. Amonyum Bazh Iyonik Sivilar

Amonyum bazli iyonik sivilar, format (HCOO"), asetat (CH3COQ"), kloriir
(CI"), bromiir (Br") vb. Gibi farkli anyonlara sahip kuaterner amonyum katyonlarinin
varlig1 ile karakterize edilir ve polisakkaritler i¢in ¢oziicliler dahil olmak iizere ¢esitli
uygulamalara sahiptir. Amonyum bazli iyonik sivilar, selilloz da dahil olmak iizere
polisakkaritlerin ~ ¢dziinmesi i¢in yaygin bir sekilde kullamlmustir. Iki
tetrabutilamonyum asetat iyonik sivinin ¢dziinme etkisi {izerine yapilan bir ¢alisma,
110 °C'de seliilozu %10'a kadar ¢ozebildiklerini géstermistir. Bir bagka arastirmada,
asetat, 2-metoksiasetat, format, bromiir, 2- [2- (2-metoksietoksi) etoksi] asetatlar, 2-
(2-metoksietoksi) asetatlar ve 2-etoksiasetatlar gibi ¢esitli anyonlara sahip alkil
(sikloheksil) dimetilamonyum katyonu bazli iyonik sivilar sentezlendi ve seliiloz
¢oziinmesi i¢in ¢oziiciiler olarak arastirildi. Arastirmanin sonuglari, katyonik kismin
alkil gruplarinin dogasinin seliilozun ¢6ziinmesi lizerinde onemli bir etki yaptigin
gostermistir. Genel olarak, katyonik kisimlar1 igceren oktil, heksil ve butil alkil ikame
edicileri, etkili ¢oziinme gostermistir. Katyonlarin ve anyonlarin dogasina bagh
olarak seliiloz ¢oziinme yilizdesi agirlikca %1.0 ila agirlikca %9.0 arasinda degisir.
N-alliltributilamonyum asetat / [ATBA] [OAc], N-alil trietilamonyum asetat /
[ATEA] [OAc] ve N-aliltretilamonyum asetat / [ATMA] [OAc], 100 ° C'de agirlik¢a
%2 seliiloz ¢oziinmesi gostermistir. Tablo 3.2, selillozun farkli amonyum bazli

iyonik sivilardaki ¢esitli parametreler altinda ¢oziinmesini 6zetlemektedir [8].
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Tablo 3.2: Farkli amonyum bazli iyonik sivilarda seliilozun ¢oziinmesi.

Iyonik Sivilarin Kisaltmasi Iyonik Sivilarin A¢ilimi Deney | Coziniillebi | R
kosulu | lirlik (%wt) | ef.

[Bu4N] [HCOQ] Tetrabutylammonium acetate 110°C | %1,5 8

[Me(OEt)2-Et3N] triethyl-2(2-methoxyethoxy) 110°C | %10 8

[CH3COO0] ethanammonium acetate

[MeMe(EtOH)NH][CH3COO | 1,1’-dimethylethanolammonium 110°C | <%0,5 8

] acetate

[(Me( 1-methyl-bis(2- 110°C | <%0,5 8

OEt)2NH2] [CH3COO0] methoxyethyl)ammonium acetate

[Me(MeOEt)2NH] triethyl-2(2-methoxyethoxy) 110°C | <%0,5 8

[CH3COQ] ethanammonium acetate

[Amm110] [CI] AMMOENGTM 110 chloride 110°C | %0,5 8

[Amm110] [N(CN)2] AMMOENGTM 110 carbodinitrile | 110 °C | <%0,5 8
hexyl(cyclohexyl)dimethylammoni | 100 °C | %9 8

[HCyHMe2N] [OACc] um acetate

[ATBA][OAC] N-allyltributylammonium acetate 100 °C | %2 8

3.2.3. Fosfonyum Bazh Iyonik Sivilar

Fosfonyum iyonik sivilar, termal ve kimyasal stabilite acisindan imidazolyum ve
amonyum iyonik sivilara gore gesitli avantajlara sahiptir. Tsunashima ve digerleri
trietilbiitil-fosfonyum (P2224 +), trietilpentil-fosfonyum (P2225 +), trietil (metoksi-
metil) fosfonyum (P222 (101) +) ve trietil (2-etoksi-metil) fosfonyum (P222)(201) +)
katyonlar1 ile triflorometilsiilfonil amid (FSA) anyonu ile birlesen bir dizi fosfonyum
bazli iyonik sivi gostermislerdir. Tiim bu iyonik sivilar, imidazolyum ve amonyum
iyonik sivilara kiyasla diisiik erime noktalarina sahiptir. Bis (triflorometilsiilfonil)
amid (TFSA) anyonu ile birlestirildiginde, bu iyonik sivilar, FSA anyonu ile
birlestirilenlerden daha diisiik viskozite ve daha yiiksek iletkenlik gosterir. Metoksi
grubunun fosfonyum katyonlarina dahil edilmesi, iyonik sivilarin tagima 6zelliklerini
gelistirir ¢linkii metoksi grubu, katyonun pozitif yiikiinii azaltan bir elektron
verebilir. Doymamis fosfonyum iyonik sivilar, doymus fosfonyum iyonik sivilara
gore daha diisiik erime noktalarina, daha diisiik viskoziteye, yiiksek termal stabiliteye

ve daha yliksek iletkenlige sahiptir [7].
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3.2.4. Piridinyum ve Morfolinyum Bazh iyonik Sivilar

1934'in baslarinda Granenacher, benzilpiridinyum kloriiriin selillozu ¢6zme
kapasitesine sahip olduguna isaret eden seliiloz ¢ozeltisi i¢in patent bagvurusunda
bulundu ve 3-metil-N-butilpiridinyum kloriir [Campy] [CI] seliilozun daha yiiksek bir
yiizdesini (yaklasik %38 agirlik) c¢ozebilmesine ragmen, erimis tuz sistemi o
zamanlar biraz ezoterik oldugundan ve nispeten yiiksek bir erime noktasina (118 °C)
sahip oldugundan diisiik bir yenilik olarak ele alinmis gibi goriinmektedir ayrica
[Campy] [C]] ve reaktifler seliilozla reaksiyon sirasinda indirgenmistir, bu nedenle bu
iyonik sivi seliiloz isleme i¢in basarili bir aday olusturmaz [7], [10].

Imidazolyum bazli iyonik sivilara benzer sekilde, piridinyum ve morfolinyum
bazli iyonik sivilar birgok avantajli 6zellige sahiptir ve aromatik ekstraksiyon, yakit
kiikiirt giderme, organik sentez ve kataliz solventleri vb. dahil olmak {izere bir¢ok
olas1 endiistriyel ve akademik uygulama i¢in kullanilmaktadir veya Onerilmektedir.
Imidazolyum bazli iyonik sivilar ile karsilastirildiginda genellikle piridinyum bazl
iyonik sivilar nispeten daha biiyiik viskoziteye sahiptir. Son yillarda piridinyum ve
morfolinyum bazli iyonik sivi, imidazolyum bazli iyonik sivilara gore nispeten daha
diisiik toksisiteleri nedeniyle polisakkaritlerin ¢oziinmesi dahil olmak {izere cesitli
uygulamalar i¢in Onemli bir ilgi c¢ekmistir. Ancak yapisal oOzelliklerin fiziksel-
kimyasal 6zellikler tizerindeki etkisi ve piridinyum bazli IL'lerin ¢oziilme yetenegi su

anda tam olarak anlasilmamistir [5], [9].

Tablo 3.3: Farkli morfolinyum bazl1 iyonik sivilarda seliilozun ¢dziinmesi.

Iyonik Sivilarin Iyonik Sivilarin Agilimi Deney Coziiniile
Kisaltmasi kosulu bilirlik (Yowt) Ref.

N-allyl-N- 80°C %2
[AMMorp]s[PO4] methylmorpholiniumphosphate

N-allyl-N- 80°C %2
[AMMorp]2[CO3] methylmorpholiniumcarbonat

N-butyl-N- 80°C %2
[BMMorp][OACc] methylmorpholinium acetate
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3.3. Iyonik Sivilarin Polisakkaritleri C6zme Mekanizmasi

Polisakkaritlerin iyonik sivilarda c¢oziinmesi, polisakkaritlerin elektron ¢ifti
vericisi olarak ve hidrojen atomlarinin elektron alicist olarak gorev yaptigi verici
alict etkilesimlerini igerir. Iyonik sivilarda karbonhidrat polimerlerin ¢dziinmesi,
iyonik sivilarin anyonlarinin ve katyonlarin dogasina baghdir. Literatiir ¢alismasi,
daha yiiksek anyon konsantrasyonunun karbonhidratlarin ¢oziinmesine yardimci
oldugunu ortaya koymaktadir. Daha fazla elektronegatif anyon igeren bir iyonik sivi,
seliiloz ¢oziinme i¢in daha az elektronegatif anyon iceren iyonik siviya kiyasla daha
yiiksek ¢Ozlinme giiciine sahiptir, [BMIM] [CI] iyi ¢Oziinme giicii gosterirken
[BMIM] [Br] ve [BMIM] [I] smirli selilloz ¢oziiniirligii gosterdi. Bu gozlem,
hidrojen alicis1 olarak hareket edebilen kloriir iyonu gibi kiigiik anyonlarin seliiloz ve
diger polisakkaritlerin ¢oziinmesini  kolaylastirdigini ~ gostermektedir.  Alkil
(hidrofobik) katyon zincirinin uzunlugundaki azalma, imidazolyum bazli iyonik
sivilarin  ¢Oziiniirliikk kapasitesinde Onemli artisa neden olur. Benzer sekilde,
imidazolyum katyonuna allil grubunun eklenmesi de iyonik sivilarin ¢oziinme
giiclinii gelistirdi.

Polisakkaritlerin iyonik sivilara girdiklerinde, polisakkaritlerin polar fonksiyonel
gruplar1 (-OH, —NH2) ve iyonik sivilarin iyonlar1 (katyonlar ve anyonlar) hidrojen
bag1 yoluyla giiclii bir sekilde etkilesime girdikleri tespit edilmistir. Farkli katyonlar
ve anyonlar iceren c¢esitli iyonik sivilardaki seliiloz ¢oziinmesinin incelenmesi
sirasinda, iyonik sivi-seliiloz etkilesimleri sirasinda katyon ([BMIM] +) hidroksil
grubunun elektronegatif oksijen atomu ile etkilesirken anyonun (CI7) hidrojen alicis
olarak gorev yaptigin1 gostermistir. Polisakkarit-OH'nin iyonik sivilar ile etkilesimi
tizerine oksijen ve hidrojen atomlari -OH gruplarindan ayrilir ve bdylece
polisakkaritlerin molekiiller aras1 ve molekiil i¢i hidrojen baglarin kirilmasma ve
sonunda bunlarin ¢ézlinmesine neden olur. Sekil 3.2” de iyonik sivilar i¢inde olas1 bir

polisakkarit ¢coziinme mekanizmasi gosterilmistir [1],[8].
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Sekil 3.2: Polisakkaritlerin iyonik s1v1 igerisindeki ¢oziinme mekanizmasi.

20



4. YAPAY SINiR AGLARI

Insan beyni 6riintii tanima, algilama ve motor kontrolii gibi gérevleri herhangi
bir bilgisayardan ¢ok daha hizli gerceklestirme yetenegine sahiptir. Bilim insanlarini
insan beyninin bu iistiin 6zellikleri dikkatlerini ¢ekmislerdir ve beynin yapisindan
esinlenerek matematiksel modelini ¢ikarmaya c¢alismiglardir. Beynin biitiin
davraniglarin1 dogru bir sekilde modelleyebilmek i¢in ¢esitli ag§ modelleri ve yapay
hiicreler gelistirilmistir. Boylece Yapay Sinir Aglar1 (YSA) yeni ve giliniimiiz
bilgisayarlarindan farkli bir bilim dal1 olarak ortaya ¢ikmistir [11].

Yapay sinir aglar1 genel anlamda insan beyninden esinlenerek beynin hatirlama,
O0grenme, genelleme yapma yolu ile topladigi bilgilerden yeni bilgiler iiretebilme gibi
temel islevlerin meydana geldigi bilgisayar yazilimlaridir. Yapay sinir aglari, paralel
siralanmis aglar, baglantili aglar, nuromorfik aglar gibi adlarla da tanimlanmaktadir.

Matematiksel olarak ilk yapay sinir aglari 1943°te McCulloch ve Pitts tarafindan
aciklanmustir. ilk yapay sinir ag1 uygulama ise Frank Rosenblatt tarafindan yapilan
Perceptron ag1 ve dgrenme kuralidir. Ik defa yapilan bu uygulamalarda dgrenme
algoritmalar1 kompleks aglar1 egitmede yeterli olamamiglardir. Son yillarda c¢ok
sayida yapay sinir agr modeli gelistirilmis ve sayisiz uygulamalari yapilmistir.
Yapilan calismalar neticesinde bilgisayarlarin 6grenebildikleri ve basarili ¢iktilar
tiretebildikleri goriilmektedir. Genelde ¢ok sayida bilginin degerlendirilmesini
gerektiren olaylarda yapay sinir aglari etkin olarak kullanilmaktadir. Yapay sinir
aglar1 insan beyninin biyolojik sinir aglarmi taklit ederek olusturulan sentetik

bilgisayar yazilimlaridir [12].
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Sekil 4.1: Yapay sinir ag1 ve biyolojik sinir hiicresinin karsilastiriimasi.
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Tablo 4.1° de yapay sinir sistemi elemanlar1 ile biyolojik sinir ag1 elemanlari
karsilastirilmistir. Tabloda biyolojik sinir ag1 elemanlar1 boliimlere ayrilmis ve her

bir elemana karsilik gelen yapay sinir ag1 elemanlar1 verilmistir.

Tabla 4.1: Yapay sinir sistemi ve biyolojik sinir sistemi elemanlarinin

karsiliklari.
Biyolojik Sinir Sistemi Yapay Sinir Sistemi
Noron Islemci Eleman1
Dentrit Toplama Fonksiyonu
Hiicre Govdesi Transfer Fonksiyonu
Aksonlar Yapay Noron Cikist
Sinapslar Agirliklar

4.1. Yapay Sinir Aglarinin Temel Ozellikleri

Yapay sinir aglarinin genelde kullanilan diger yazilim yontemlerinden

farkliliklar1 agagidaki gibidir:

e Dogrusal Olmama

e Ogrenmek

e Genelleme yapmak

e Esneklik ve Hata Toleransi

e Parametre Kullanma ve Cok Sayida Degisken

e Uyarlanabilirlik

Dogrusal Olmama/Paralellik: YSA’ da islemler, dogrusal degildir. Bu sayede
hiicrelerin birlesmesinden olusan YSA da dogrusal degildir ve bu 6zellik biitiin aga
yayilmistir. Bu 6zelligi ile YSA, dogrusal olmayan karmasik problemlerin ¢6ziimiinii

de miimkiin kilmaktadir.
Ogrenmek: Yapay Sinir Aglari temel olarak bilgisayarlarin dgrenmesini

hedeflemistir. Girilen verilerle olaylar arasindaki baglantiy1 6grenerek benzer olaylar

karsisinda 6grendigi bilgilerle benzer karar vermeye calisirlar.
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Bilginin Saklanmasi: Biitlin veriler YSA’ da herhangi bir veri tabaninda ve

programin i¢inde ag iizerinde saklanmaktadir.

Esneklik ve Hata Toleransi: YSA’ da ki paralel yap1 nedeniyle ag sahip oldugu
bilgiyi tiim baglantilara yayar boylece bazi baglantilar etkisiz hale gelebilir ancak bu

agin dogru bilgiyi iretmesini ¢ok fazla etkilemez.

Genelleme Yapmak: YSA kendisine gosterilen verilerden yola ¢ikarak 6grenmedigi

veriler hakkinda da bilgi tiretebilir.

Dereceli bozulma: YSA’ da ki aglar bir eksik veya bir problem ile yasadiklarinda
hemen bozulmazlar. Hata toleransina sahip olmalar1 nedeniyle dereceli bir sekilde

bozulma gosterirler.

Uyarlanabilirlik: YSA’ da agirliklar yeniden yapilandirilarak belirli bir problemi
¢ozmek i¢in egitilen YSA’nin, problemdeki farkliliklara gére yeniden egitilebilmesi

ve farkli sartlara uyum saglamasi saglanmaktadir [13].

4.2. Yapay Sinir Hiicresi

YSA biyolojik sinir hiicrelerini taklit eden yapay sinir hiicrelerine sahiptir.
Miihendislik bilimlerinde yapay sinir hiicreleri proses elamanlari olarak da
adlandirilmaktadir. Genellikle Sekil 4.2°de ki gibi her proses elemaninin 5 adet
eleman1 vardir. Bunlar; girdiler, agirhiklar, toplama fonksiyonu, aktivasyon

fonksiyonu ve ¢iktilardir.
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Sekil 4.2: Yapay Sinir Hiicresinin Yapist.

Girdiler: Yapay sinir hiicresine (proses elemanina) dis diinyadan gelen verilerdir.
Noron sayisi bu katmanda girdi sayis1 kadardir.

Agirliklar: Bilgi akisini temsil eden her okla atanmis agirliklar vardir. Bu
agirliklar, ilettikleri sinyale daha fazla veya daha az gii¢ vermek icin her oktan gecen
degerlerle carpilir. Agirliklarin biiyiik ya da kiigiik olmasi 6nemli olup olmadigi
anlamina gelmez.

Toplama Fonksiyonu: Bu fonksiyon sadece hiicreye giren net girdileri toplar.
Burada farkli fonksiyonlar kullanilarak hesaplama yapilir. En yaygin olarak
kullanilan yontem agirlikli toplam fonksiyonudur. Her proses elemani bagimsiz
olarak farkli bir toplama fonksiyonuna sahip olabilecekleri gibi aymi toplama
fonksiyonuna da sahip olabilirler.

Aktivasyon Fonksiyonu: Bu fonksiyon hiicreye gelen net girdiyi isleyerek
hiicrenin bu girdiye karsilik tiretecegi ¢iktiyr belirler. Toplama fonksiyonunda oldugu
gibi aktivasyon fonksiyonunda da c¢iktiyr hesaplamak i¢in degisik fonksiyonlar
kullanilir. Burada da toplama fonksiyonunda ki gibi proses elemanlarinda farkli
fonksiyonlar kullanabilir.

Hiicrenin Ciktis1: Ara katmanlardan gelen verileri isleyerek ¢ikt1 {ireten
katmandir. Uretilen ¢ikt1 verileri baska bir hiicreye veya dis diinyaya gonderilir. Bir

proses elemani sadece tek bir ¢ikt1 degeri liretir [13].

24



4.3. Yapay Sinir Aglar1 Yapisi

YSA’ nin genel yapis1 asagidaki sekilde gosterilebilir.

Ara Katman

Girdi Cikti
Katmani ’\ Katmani
/ \
:’ Cikti 1

X N~
Girdi 2 4‘\/4’ % )X Cikti 2
/.N‘\\\\" LN \
//, ! 74(/ \
- S - E l
Girdi 3 4"(\\ Gikt1 3
W/

Sekil 4.3: Yapay Sinir Aglar1 Yapist.

Girdi 1

YSA da yapay noronlar basit bir sekilde kiimelestirilir. Bu kiimelestirilme islemi
katmanlar halinde yapilir ve bu katmanlar bir digeri ile baglantilidir. Genelde tiim
YSA yapilar1 benzer bir yapiya sahiptir. YSA yapisinda, girdi katmanindaki néronlar
girdi verilerini almak i¢in dis diinya ile baglantiliyken bazi ndronlar ise ¢iktilart
iletmek i¢in dis diinya ile baglantili haldedirler. Geri kalan tiim ndronlar ise sadece
ag icinde baglantilar1 olan ara katmandadirlar.

Girdi katmani, disaridan verileri kabul eden noronlar icerir. Ayrica, onemli olan
bir durum da girdi katmanindaki néronlarin girdi verileri tizerinde herhangi bir islem
yapamamasidir. Yalnizca girdi verilerini bir sonraki katmana iletirler ve bu nedenle
de bazi arastirmacilar tarafindan yapay sinir aglarin katman sayisina dahil edilmezler.
Cikt1 katman ise ¢iktilar1 dig mekana ileten néronlari igeren katmandir. Girdi ve ¢ikti
katmanlar1 tek katmandan olusurken bu iki katman arasinda kalan ara atmanlar
birden fazla olabilir. Bu ara katmanlar ¢cok sayida ndron igerir ve bu ndronlar
tamamen ag icindeki diger ndronlarla iligki igindedirler. Cogu ag tiirlinde, ara
katmandaki bir néron sadece bir 6nceki katmanin biitiin néronlarindan sinyal alir.
Noron islemini tamamladiktan sonra ise ¢iktisin1 bir sonraki katmanin tiim

noronlarina iletir. Bu yapiyla agin c¢ikt1 verisi i¢in bir ileri beslemeli ag olusturulur
[11].
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Bu sekilde girdi, ara ve ¢ikti katmanlara sahip olan yapay sinir aglarina ¢ok
katmanli yapay sinir aglart denilirken sadece girdi ve ¢ikti katmanlarindan olusan

yapay sinir aglarina tek katmanli yapay sinir aglar1 denir.

4.3.1. ileri Beslemeli Yapay Sinir Aglar

Yapay sinir aglari, noronlar arasindaki baglanti yonelmelerine gore veya ag
icinde yer alan bilgilerin akis yonlerine gore ileri beslemeli (feed forward) ve geri
beslemeli (feedback, recurrent) aglar olarak ikiye ayrilmaktadir.

Ileri beslemeli YSA’ da ndronlar giristen baslar ve c¢ikisa dogru diizenli
katmanlar halinde ilerler. Bir katmandaki hiicrelerin ¢ikiglari sadece bir sonraki
katmana giris olarak baglanir. YSA’nin girisine gelen veriler degisime
ugratilmaksizin gizli katmandaki (ara katman) noronlara gonderilir. Daha sonra ¢ikis

katmaninda ilerler ve dis diinyaya aktarilir [12].

Gizli Tabaka Ciktilar

Sekil 4.4: Tleri Beslemeli Yapay Sinir Ag Modeli.

Ileri beslemeli aglara 6rnek olarak Ogrenme Vektdr Nicelendirmesi (Learning
Vector Quantization-LVQ) aglar1 ve Cok Katmanli Algilayicilar (Multilayered
Perceptrons-MLP) verilebilir [11].

4.3.2. Geri Beslemeli Yapay Sinir Aglar
Geri beslemeli yapay sinir aglarinda ileri beslemeli yapay sinir aglardaki gibi bir

tabakanin ¢iktis1 sadece kendinden sonra gelen katmana girdi olarak girmez. Geri

beslemeli yapay sinir aglar1 kendinden onceki katmanda veya kendi katmaninda
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bulunan herhangi bir hiicreye girdi olarak baglanabilir ve genellikle geri besleme bir
geciktirme elemani tizerinden yapilir. Bu yapisiyla geri beslemeli YSA dogrusal
olmayan bir yap1 sergilemektedir. Geri beslemeli YSA baglantilar1 sayesinde ayni
yapay sinir agiyla farkli davranista ve yapida geri beslemeli yapay sinir aglar1 elde
edilebilir [12].

—

e

Cikti Katmam

Ara Katman

Girdi Katmani

Sekil 4.5: Geri Beslemeli Yapay Sinir Ag Modeli.

4.4. Yapay Sinir Aglarinda Ogrenme

YSA’nin en fark yaratan 6zelliklerinden birisi de YSA’nin 6grenme yetenegine
sahip olmasidir. Bilgiyi kaynagindan Ogrenmekte YSA'larmin en Onemli
ozelliklerinin biridir. Biyolojik aglarda veriler sinapslarda muhafaza edilirken yapay
sinir aglarinda agirliklarda saklanir. Agirliklarin 6nemi bu nedenden dolayr daha da
artmaktadir. Biitiin aga bakilarak agirliklar onlara en uygun degeri almalidir. Kisaca
agirliklar veriler arasinda onlara en uygun degeri almaya odaklanmalaridir. Boylece
ag egitilmis olur [11].

Gozetimli (Ogretmenli) Ogrenme; Ogrenen sistemin dgrenebilmesi igin
disaridan bir dgretmen sinir agmin dgrenmesine yardimci olmaktadir. Ogretmen
Ogrenilmesi istenen olay ile ilgili 6rneklerin hem girdi degerlerini hem de girdi
degerlerin karsiliginda olmasi gereken ¢ikti degerlerini verir. Sistemin gorevi
girdileri 6gretmenin belirledigi ¢iktilar ile haritalamak ve bu sayede girdiler ile
ciktilar arasindaki iligkileri 6grenmektir. En ¢ok kullanilan model olan “Cok
Katmanl Algilayicilar” Yapay Sinir Ag1 modelinde bu yontem kullanilmaktadir.

Gozetimsiz (Ogretmensiz) Ogrenme; Bu yontemde sistemin &grenmesi igin
herhangi bir 68retmen yoktur. Yani sisteme sadece girdi degerleri girilir, ¢it1

degerleri girilmez. Modele girilen veriler arasindaki iliskiyi sistemin kendi kendine
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O0grenmesi beklenir. Modelin 6grenmesi sonlandiktan sonra ¢ikt1 verilerin ne anlama
geldigi kullanic1 tarafindan degerlendirilir. Siniflandirma yapmak i¢in daha ¢ok bu
yontemler kullanilir. En ¢ok kullanilan yapay sinir ag “ART Aglar1” ve “Kohonen
Aglar1” modelleridir.

Destekleyici Ogrenme; Gozetimli 6grenme benzer bir metottur. Modele
Ogrenebilmesi i¢in disaridan bir 6gretmen yardimci olmaktadir. Modelden alinan
cikt1 degerleri gercek verilerle karsilastirilmak i¢in kullanilmaz ancak iiretilen ¢iktin
verisinin yanlis ya da dogru oldugunu gosteren bir sinyal aga geri gonderilir. Model
ogretmenden gelen bu sinyali dikkate alarak 6grenmeyi gerceklestirilir. Ornek olarak

“LVQ Ag1” yapay sinir ag1 kullanilir [13].

4.5. Yapay Sinir Aglarmin Kullanim Alanlar:

Yapay sinir aglarinin uygulamalar1 her gecen giin daha genis bir alana

yayilmaktadir. Asagida YSA nin 6rnek kullanim alanlar1 mevcuttur.

e Tip

e Askeri Teknoloji

e Otomotiv sektorii

e Otomatik kontrol

e Ugak, uzay sanayi

e Finans

e Haberlesme

e Uretim

e Konugma ve ses yorumlama
e Karakter, resim tanima

e Givenlik
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5. BULANIK MANTIK

Litfii A. Zadeh'in 1965 yilinda yayinladigi The Theory of Fuzzy Logic and
Fuzzy Sets (Bulanik Mantik ve Bulanik Kiimeler Kurami) makalesiyle bulanik
mantik olusmustur. Zadeh’e gore “bulanik mantik her seyin, dogrununda, bir derece
meselesi oldugu insani akil yiiriitme i¢in kullanilan bir modeldir. Temelde, sozciikle
hesaplama anlamina gelmektedir.” [11]. Buna gore bulaniklik bir nevi
derecelendirmeyle ilgilidir. Bulanik mantikta herhangi bir ifade bulaniklastirilabilir
ve bir ifadenin dogrulugu, dogruluk derecesinin ne olduguna baghidir. Bulanik
mantigin temelinde bulanik kiime ve alt kiimeler vardir. Burada akil yiiriitme
genellikle kullanilan evet-hayir mantiginin genellestirilmis halidir. Klasik mantikta
eger cevap “hayir” ise matematiksel olarak “0” olmakta “evet” ise “1” degerini,
degerini karsilar. Ancak bulanik mantikta sistem cevaplart tam olarak klasik
mantiktaki gibi evet veya hayir seklinde degildir. Bu nedenle matematiksel olarak
degerler “0” veya “1” degildir. Sistemin dogruluk degeri [0,1] araliginda deger
almaktadir. Bu degerler 1’e yakinlastiga cevap evet anlamina, 0’a yakinlastik¢a
cevap hayir anlamma daha yakindir. Ornegin, 60 yas ve iizerinde olan insanlar1 yasl
olarak tanimlanirsa klasik mantikta 59 yasindaki birisi “Yashh midir?” diye
soruldugunda cevap hayir veya dogruluk degeri “0”dir (%0 yasli). Bulanik mantik
yaklasimina gore cevap evet demeye daha yakindir yani dogruluk degeri yaklasik

0.95 (%95 yashdir) anlamina gelir [14], [15].

5.1. Bulamk Mantigin Genel Ozellikleri
Zadeh bulanik mantigin genel 6zelliklerini su sekilde belirtmistir;

e Bulanik mantikta kesin nedenlere dayali diisiinme yerine yaklasik degerlere
dayali diistinme kullanilmaktadir.

e Degerler [0,1] araliginda belirli bir dereceyle ifade edilir.

e Girilen veriler de kiigiik, biiyiik, ¢ok az gibi sozel ifadeler kullanilabilir.

e Bulanik ¢ikarim islemi sozel ifadeler arasinda tanimlanan kurallar ile yapilir.

e Biitiin mantiksal sistemler bulanik olarak kullanilabilir.
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e Bulanik mantik matematiksel modeli zor elde edilen sistemler i¢in ¢cok daha

uygundur.

Zadeh, siraladig1 bu 6zelliklerle bulanik mantigin dil yoniine ve bulanik yapisina
vurgu yapmaktadir. Zadeh, bulanik mantik kavramini, bir Onermenin dogruluk
degerinin kesin yanlis ile kesin dogru arasindaki sonsuz sayida dogruluk degerlerini
iceren bulanik kiime kuramiyla ifade etmistir [14].

Bu nedenle bulanik mantik {i¢iincii sikkin imkansizligr ilkesi ve g¢elismezlik ilkesi

mantigin aksine, bulanik mantikta bir 6nermenin ayni1 zamanda hem dogru hem de
yanlig oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ciinkii bulanik mantiga gore dogruluk ¢ok
degerlidir. Bulaniklik bir 6nerme ile o dnermenin degili arasindaki belirsizlikten

kaynaklanmaktadir.

5.2. Bulanik Sistem

Bulanik mantik, biyolojik diisiincelere benzer yapilarin bilgisayar ortamlarinda
olusturulmasini saglayan etkili bir yontemdir.

Genelde, bulanik sistemler bilgiye veya kurala dayali sistemlerdir. Bir bulanik
sistem tasarlanmasina karar verildikten sonra ilk yapilacak is “Eger..O halde
(If..Then)” kurallar toplulugunu olusturmaktir. Bu kurallar ¢cogu zaman uzmandan
yararlanilarak olusturulur, insanin tecriibe ve sezgilerine, denetlenen sistemin pratik

ve teorik davraniginin anlasilmasina baghdir [14], [15].

Bulanik kurallar
tabam
Bulamk 4 Bulanik
Gi.t’iﬁ Bulanik glkarlm Clklﬁ
mekarizmasi

Sekil 5.1: Bulanik sistemin temel semasi.

Basitge bulanik bir sistem yukaridaki gibi gosterilebilir. Bulanik sistemlerde

sistemin giris ve cikislart bulaniktir. Bulanik ¢ikarim mekanizmasi (Fuzzy Inference
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Engine) bulanik girislere uygun kurallar1 bulanik kurallar tabanindan (Fuzzy Rule
Base) alarak olusturur ve vardigi sonugta bulanik bir sonug olur [14], [15].
Bulanik ¢ikarim (inference), girdi vektorii x’te ki degerleri yorumlayan ve “IF

THEN” bulanik kurallar yardimiyla ¢ikt1 degerlerini olusturan bir metottur:

IF (xis A) THEN (y is B) (5.1)
EGER (x A’dir) O ZAMAN (y B’dir.)

Buradaki A ve B degerleri bulanik kiimelerin diisiik ve yiiksek gibi s6zel olarak
siniflandirmalaridir. Her bir bulanik kiime, her bir elementi 0 ile 1 arasinda bir
degere eslestiren uygun bir iiyelik fonksiyonu ile belirlenir. Bir kuralin IF ve THEN
boliimleri, AND ve OR gibi Boolean operatorleri ile baglanmis bir¢cok bolim
igerebilir.

Bir bulanik ¢ikarim sistemi agsagidaki pargalardan olusur:

e Bulanik kurallar seti,
¢ Bulanik kiimelerin {iyelik fonksiyonlarin1 agiklayan bir veri tabani

e (Cikarim metodunu uygulayan bir mantik mekanizmast.

Mamdani proses kontrolde yaygin kullanilan bir tip ¢ikarim sistemidir. Tahmin
ve ongorll kullanim amaglarina yonelik veri tabanli bulanik modelleme i¢in, Tagaki-
Sugeno sistemi daha elverislidir. Iki girdi degiskenli (X1, X2) i’inci kural igin 1.

mertebe dogrusal Sugeno modeli sdyle 6rneklendirilebilir;

EGER (x1 Xu1idir) VE (x2 X2, dir) OHALDE i = pio+ piiX1+ pi2x2 (5.2)

Burada x degerleri girdileri belirtmekte, X degeri her bir smiflandirmanin
benzeri olan bulanik setleri belirtmekte ve pi degeri de ayarlanabilen parametre setini
ifade etmektedir. Ciktinin nihai degeri Yy, her bir kural ¢iktisinin agirlikli ortalamasi

ile verilir:
y=2Wiyi (5.3)

Esitlikteki Wi degeri, i’inci kuralin agirligini géstermektedir.
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Bulanik metotlarla veri modellemesi, yapinin belirlenmesi ve parametrelerin

belirlenmesi olarak iki gruba ayrilmistir.
- Yapinin belirlenmesi dort basamaktan olusur:

e Uygun girdi degiskenlerin secilmesi
e Bulanik ¢ikarim sisteminin se¢ilmesi
¢ Bulanik kurallariin yapisinin ve sayisinin belirlenmesi

e Uyelik fonksiyonlarinin sayisinin ve tipinin belirlenmesi

- Parametrelerin belirlenmesi sistem parametrelerinin optimum degerlerinin

ayarlanmast ile ilgilidir [16].

5.3. Uyelik Fonksiyonlari

Bulanik kiimeler iiyelik fonksiyonu ile ifade edilmektedirler. Bu iiyelik
fonksiyonlart her nesnenin bir kiimedeki agirlik derecesini vermektedir. Bu agirlik
derecesi 0 ile 1 arasinda degismektedir. Literatiirde kullanilan iiyelik
fonksiyonlarinmn farkli tipleri mevcuttur. Ozel bir seklin uygun olup olmayacagimin
tespiti, calisilan uygulama alanindan elde edilen verilerle saptanir. Hesaplama
acisindan getirdigi kolayliklar g6z Oniline alinarak istenilen sekilde iyelik
fonksiyonunun segilmesi, bulanik kiime teorisinin esnekligini yansitmasinda One
¢ikan bir durumdurCogu durumda, liggen (trimf), yamuk (trapmf) ve gaussian iiyelik
fonksiyonlar1 isimizi gorecek niteliklere sahiptir. Sekil 5.2, 5.3 ve 5.4’de baz iiyelik

fonksiyonlarmin sekilleri goriilmektedir [17].

Sekil 5.2: Uggensel iiyelik fonksiyonu (Trimf).

32



Sekil 5.3: Gaussian iiyelik fonksiyonu (Gaussmf).

Sekil 5.4: Yamuk tiyelik fonksiyonu (Trapmf).
Tablo 5.1°de ise iiyelik fonksiyonlart ve denklemleri goriilmektedir.

Tablo 5.1: Uyelik fonksiyonlar1 ve denklemleri.

Uyelik Fonksiyonu | Denklem Parametre
Tipi Sayist
Triangular (Trimf) | f(x,a,b,c) = max [min ((x-a)/(b-a),(c-x)/(ch),0)] 3
Trapezoidal f(x,a,b,c) = max[min( (x-a)/(b-a),1,(c-x)/(cb),0)] 4
(Trapmf)
i x=0)?
Gaussian (Gaussmf) f(x,0,¢) = e~ 35 2
DlSlngidaI f(X, al, Cl, az, Cz): fl(X; ai, Cl)' f2(X; az, Cz) 4
(Dsigmf) Burada sigmoidal fonksiyon asagidaki ifade ile
verilir.
1
fi(x,as,¢1) =

1+ e—a(x—cy)

5.4. Uyarlamal Neuro-Fuzzy Cikarim Sistemi: ANFIS

ANFIS, Sugeno tipi ¢ikarim sistemine dayanan ve 6zel bir yapiya sahip adaptif
bulanik mantik ¢ikarim sistemidir. Model parametrelerinin en uygun degerlerinin
belirlenmesinde yapay sinir ag1 kullanilmaktadir. Burada, veri seti kullanilarak yapay
sinir aglarin  egitilmesi bulamik modele uyarlamali (adaptif) bir o6zellik

kazandirmaktadir. Yapay sinir aginin egitiminde, ANFIS in 6zel yapisinina uygun
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olarak, klasik geri yayilim ve en kii¢lik kareler yontemini igeren bir hibrid 6grenme

kural1 gelistirilmistir. Bu hibrid kural klasik geri yayilim metodundan daha hizlidir.

Girdiler Girdi Uvelik Fonksivonu Kurallar  Cikn Uyelik
Fonksivonu

Sekil 5.5: Bes girdili dort kuralli ANFIS modeli.

ANFIS’in 6zel yapisina uygun olarak YSA’nin egitiminde, klasik geri yayilim
ve en kiigiik kareler yontemini dahil eden hibrid 6grenme kurali gelistirilmistir. Sekil
5.5’de gosterilen ANFIS’in 5 tabakali ileri beslemeli ag yapisi asagidaki maddelerle

Ozetlenebilir:

e Ik katman olan birinci katmandaki diigiimler uyarlanabilirdir. Girdi
degiskenlerinin iiyelik fonksiyonlar1 diigiim fonksiyonu olarak kullanilir. Bu
tabakadaki parametreler “Onciil katsayilar” olarak adlandirilir.

e Ikinci katmanda bulunan diigiimler ise Esitlik 5.2‘de verilen kurallar
kullanilarak tanimlanan ¢ikt1 degerleriyle tanimlanir.

e Ugiincii katmandaki diigiimler Esitlik 5.3‘de gosterildigi sekilde normalize
edilerek tanimlanan ¢ikt1 degerleriyle tanimlanir.

e Dordiincii katmanda, diglimler birbirini izleyen “art¢il” (consequent)
katsayilar Esitlik 5.1°de verilen diiglim fonksiyonu ile uyarlanabilir.

e Son katman olan besinci katmanda da, ¢ikt1 diigiimiine ait ¢ikt1 degeri tiim

kurallarin ¢ikt1 degerlerinin agirlikli toplamu ile (esitlik 5.3) hesaplanir.
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5.5. Bulamk Mantigin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Bulanik mantik ile modellemede avantaj ve dezavantajlar asagidaki gibi

siralanabilir.
Avantajlar;

¢ Bulanik mantik biyolojik diisiinme yapisina benzerdir.

e Yazilimsal olarak basit ve ucuz yontemdir. Boylece model daha ekonomik,
daha hizli ve daha iyi analiz edilebilir.

e Girig verileri az sayida oldugunda ve daha az kural yazildiginda sistem
¢oziime daha hizli olusur. Ayrica az sayidaki verilerden ¢ok sayida veri elde
edilebileceginden zamandan tasarrufta saglanmis olur.

e Belirsiz ve karmasik sistemlerin modellenmesine ve ¢oziimiine olanak saglar.
Dezavantajlar;

e Uzman bilgisi kurallarin olugturulmasinda zorunludur.

e Uyelik fonksiyonlarmin segilmesinde belli bir kural yoktur. Bu nedenle
deneme yanilma yoluyla {iyelik fonksiyonlariin se¢imi yapilir bu biraz zaman
kaybina neden olabilir.

e Bulanik modelin nasil bir cevap verecegi onceden ongoriilemez ve kararlilik

analizi yapilamaz. Bu aslinda bir benzetme isidir [15].

5.6. Bulamik Mantigin Kullanildig1 Alanlar

Bulanik mantik, giinlimiizde karmasik ve zor olan problemlerin ¢6ziimiine
getirdigi kolay ve kullanish ¢oziimler sayesinde genis bir kullanim alanina sahiptir.
Sosyoloji, fen, miithendislik, matematik gibi bircok farkli alanda kullanilmak i¢in
kendine yer bulmustur. Genel olarak miihendislik, tip, sosyoloji, psikoloji, akill
sistemler, yapay zeka, robotik, sinyal isleme, kavsak ve ulagtirma alanlar1 gibi bir

¢ok alana konu olmustur.
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Bu alanlarin diginda karakter ve nesne tanima, el yazisi, robot kontrolii,
televizyon alicilarinin ayarlanmasi kameralarin odaklanma ayarlari, buzdolaplarinin
buzlanmasinin engellenmesi flizelerin kontrol edilmesi, bilgisayar disklerinin
kafalarinin kontrol edilmesi, metrolarin isleyisi, ¢imento ve har¢ makinelerinin
kontrolii, ayrica ¢amasir makinelerinin, asansorlerin, emniyet firen sistemlerinin,
klimalarin, trafik lambalarinin, ara¢ siispansiyonlarinin, otomobil motorlarinin

programlanmasinin ve elektrikli siipiirgelerin kontrol edilmesi gibi bircok 6rnek

verilebilir [18].
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6. SELULOZUN COZUNMESINDE 1IYONIK
SIVILARIN ETKIiSININ YSA VE BULANIK
MANTIK YONTEMI iLE MODELLENMESI

Seliilozun ¢ozlinmesinde iyonik sivilardaki katyonun zincir uzunluguna, erime
noktasina, molekiil agirligina ve deney sicaklik kosuluna bagli olarak etkisinin YSA
ve Uyarlanir Sinirsel Bulanik Cikarim Sistemi (ANFIS) kullanilarak modellenmesi
yapilacaktir.

Modelde girdi ve ¢ikt1 verileri daha 6nce denenmis literatiir verilerinden elde

edilmistir. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar Tablo 6.1 de verilmistir.

Tablo 6.1: Farkli imidazolyum bazli iyonik sivilarda seliilozun ¢oziinmesi.

Iyonik Sivilarin | Katyonun | Erime Mw Deney Coziniilebilirlik | Ref.
Kisaltmasi zincir Noktasi g/ mol kosulu (%owt)

uzunlugu | (Mp) °cC) -

© (M
[Bmim] [CI] 8 70 174.67 100 10 7,19

8 70 174.67 80 5 7,19
[Bmim] [CI]

8 70 174.67 70 3 7,19
[Bmim] [CI]

8 70 174.67 200 25 7,19
[Bmim] [CI]

8 70 174.67 85 13,6 2,19
[Bmim][CI]

8 70 174.67 110 17,5 8,19
[Bmim][CI]

8 70 219,122 200 6 7,19
[Bmim] [Br]

8 70 219,122 100 2 8,19
[Bmim] [Br]

8 70 219,122 50 0,5 2,19
[Bmim] [Br]

8 -28.63 197,3 200 6 7,20
[Bmim] [SCN]

8 -75 226,02 200 0 7,20
[Bmim][BF4]
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Tablo 6.1: Devam.

8 -8 284,186 200 0 7,20
[Bmim][PF6]

8 -20 198.26 100 10,7 8,20
[Bmim][OAc]

8 1 419,36 110 0,4 8,20
[Bmim][NTf2]

8 -72 266.12 100 1,5 2,20
[Bmim][I]

8 -6 205,26 110 1 8,19
[Bmim][DCA]

8 -6 205,26 70 0 8,20
[Bmim][DCA]

10 -85 202,72 100 5 7,20
[C6mim] [CI]

10 -54.9 247,18 100 1,5 8,19
[Cémim] [Br]

11 70 208.69 85 12,8 2,19
[Bnmim][CI]

12 12 230.777 100 1 7,20
[C8mim] [CI]

6 -45 170,21 100 8 8,20
[Emim][OACc]

6 80 146.618 100 12,3 8,20
[Emim][CI]

6 65 191.07 100 1,5 8,20
[Emim][Br]

6 30 282,36 100 1 8,20
Emim][Tos]

6 86 162,6173 70 6,8 8,19
[C.OHmMImM]CI

7 50 158.629 100 10 8,20
[Amim][CI]

8 1 419,366 110 0,5 3,19
[Bmim][TFSI])

14 38 258,83 100 0,5 8,19

[Ciomim][CI]
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6.1. YSA ile Modelleme

Yapay Sinir Aglar1 ile modellemede ag yapis1 olarak iki tabakali (gizli ve cikt
tabaka) ileri beslemeli (feedforward) ag kullanilmistir. Model ile deney arasinda
uyumun en iyi olmasimi hedefleyen, Levenberg-Marquardt kullanilmistir. Gizli ve
c¢ikt1 tabakalarinda ndronlar “tansig” transfer fonksiyonu ile tanimlanmastir.

Bir modelin basarili olmasi i¢in 6zellikle egitme, kontrol ve test islemlerine ait R
degerlerinin miimkiin mertebe yiiksek ve degerlerin birbirine yakin ¢ikmasi istenen
bir durumdur. Bununla birlikte esas bagar1 6l¢iisii test islemine ait R degeridir. Takip
eden boliimlerdeki tablolarda egitme, kontrol ve test R degerleri mukayeseli olarak
verilmistir.

YSA ile modellemede Girdi degiskenleri, degisken sayis1 ve gizli tabaka néron
sayilar1 degistirilerek Seliilozun ¢odziinmesinde iyonik sivilarin etkisi tahmin
edilmeye ¢alisilmistir.

Tablo 6.2 de gizli tabakadaki néron sayisinin 10 olarak sabit tutuldugu degisik
say1 ve tirde girdi degiskenli modelleme caligmalarinin R degerleri verilmistir.
Sisteme girdi degiskeni olarak molekiil agirligt (Mw) ve erime noktast (Mp)
degerleri girildiginde tahmin oranmnin yiiksek oldugu goriilmektedir. 3 girdi
degiskeni (Mp, Mw, T) ve 4 girdi degiskeninin (C, Mp, Mw, T) kullanildig:
denemelerin sonuglar1 birbirine yakin ¢ikmistir. Bu iki modeli daha 1yi karsilastirmak
lizere, gizli tabakadaki noron sayisinin degisken olarak alindigi modelleme
calismalar1 yapilmistir. Sonuclar Tablo 6.3 ve Tablo 6.4 de verilmistir. (Mp, Mw, T)
degiskenli model i¢in 10 ndron ile test R degeri 0.9660 ’dir. (C, Mp, Mw, T)

degiskenli model durumunda ise uygun néron sayisi 12 olup test R degeri 0.9812 dur.
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Tablo 6.2: Farkl girdiler ile seliillozun ¢6zlinme tahmini i¢in R degerleri (gizli

tabaka noron sayis1=10).

Girdi Degiskenleri | Egitme R Kontrol R Test R
C 0,4130 0,5405 0,4082
T 0,6242 0,4256 0,6808
Mp 0,6959 0,9123 0,9753
Mw 0,6433 0,8632 0,9952
Mp, Mw 0,8117 0,9948 0,8428
C, Mp, Mw 0,9089 0,9715 0,5760
Mp, Mw, T 0,9096 0,8156 0,9311
C, Mp, Mw, T 0,9029 0,9217 0,9559

Tablo 6.3: Girdiler Mp, Mw, T ile gizli tabakada ndron sayisina bagl olarak

seliilozun ¢6ziinme tahmini i¢in R degerleri.

Noron sayist Egitme R Kontrol R Test R
4 0,8031 0,9390 0,9455
6 0,9011 0,8554 0,7102
8 0,8604 0,8281 0,9525
10 0,8910 0,9123 0,9660
12 0,9374 0,9999 0,7439
14 0,9081 0,8398 0,8112
16 0,8930 0,8499 0,8736

Tablo 6.4: Girdiler C, Mp, Mw, T ile gizli tabakada noron sayisina bagli

olarak seliilozun ¢oziinme tahmini i¢in R degerleri.

Noron sayist Egitme R Kontrol R TestR
4 0,9227 0,8488 0,8709
6 0,9399 0,9518 0,4961
8 0,9271 0,9396 0,7182
10 0,941 0,860 0,831

12 0,9515 0,9033 0,9812
14 0,9798 0,9623 0,8977
16 0,9590 0,9404 0,5562
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6.2. Bulamik Mantik (ANFIS) ile Modelleme

Tahmin i¢in olusturulan ANFIS sisteminin genel yapist Sekil 6.1° deki gibidir.

R

K.Zincir_uzunlugu ~

X X Ny
oy
- Untitled2

Erime_Moktasi —_—— = ] f(u)

‘; ; ; : ___..-'"' (sugeno)
-~

Molekiil_Agirligs ~

Sicaklik

Sekil 6.1: Tahmin modelindeki Sinirsel Bulanik Cikarim (Neuro-Fuzzy) sisteminin
genel yapisi.

Bu modeli gelistirmek icin MATLABR 2020b programi igerisinde yer alan
Neuro Fuzzy Designer kullanilmistir (Sekil 6.2).

‘4. Neuro-Fuzzy Designer: Untitled2 - O X
File Edit View
— ANFIS Info. —
1 -
| # of inputs: 4
0.8 # of outputs: 1
# of input mfs:
0.6} 3333
0.4r
0.2r
0 Structure
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 Clear Plot
[ Loaddata | [ Generate FIS — | TrainFIS [ TestFIS ]
Type: From: Optim. Method:
(@) Training O Load from fle hybrid ™ Plot against:
) Testing @ file (") Load from worksp. Error Tolerance: (®) Training data
) (@) Grid partition 0 () Testing data
() Checking () worksp. Epochs:
O Demo (") Sub. clustering 3 () Checking data
Load Data... | Clear Data | Generate FIS __. Train Now | Test Now
Help Close

Sekil 6.2: ANFIS agilis ekrani.
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Tahmin modeli olustururken, veriler agagidaki gibi veri kiimelerine ayrilmistir:

Egitim (train)
Test (test)

e Kontrol (check)

Iyonik sivilarin seliilozu ¢dzmesinde, tiim verilerin yaklasik %70’i egitim veri
seti icin, %15°1 test ve %15°1 kontrol icin ayrilmis ve uygulamaya excel tizerinden
calisma sayfasindaki dosyalara aktarilmistir. YSA da oldugu gibi girdi degiskenleri
degistirilerek ayr1 ayrt modelleme yapilmistir.

ANFIS ekranindaki “Load Data” kismindan veri kiimeleri (e8itim, test ve
kontrol verileri) modele yiiklenmistir. Bu ekranda goriilen yuvarlak sekiller egitim
veri setini gosterirken art1 igaretli olanlar kontrol veri setini nokta isaretleri ise test

veri setini gostermektedir.

Egitim verileri ile ag girdi-¢ikt1 verilerinin arasindaki iliskiyi 6grenir ve istenen

4 Neuro-Fuzzy Designer: Untitled — O X
File Edit View
Checking Data (+++) - ANFISInfo- —
251 S}
| # of inputs: 4
20 - # of outputs: 1
- b # of input mfs:
S 15} A ~ 3333
% . - N o # of check data
10+ O + = pairs: 4
‘I‘ ‘e ] ')
5 © - = o
.i.-) o 0 0 -
0 L+ B TN o Tl O 2PN O | Structure
0 5 10 15 20 75 Clear Plat
data set index
Load data [ Generate FIS [ Train FIS ] Test FIS ]
Type: From: Optim. Method:
() Training (O Load from file hybrid ~ Plot against:
() Testing ()il () Load from worksp. Error Tolerance: (@) Training data
) (@) Grid partition 0 { ) Testing data
@ Checking @ worksp. Epochs:
) Demo () Sub. clustering 3 (") Checking data
Clear Data | Generate FIS .. Train Now | Test Now
check data loaded Help Close

Sekil 6.3: Egitim, test ve kontrol verilerinin ANFIS’e yiiklenmesi.

hata diizeyine ya da belirlenen devir sayisina erisinceye kadar ag egitilir.
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Test veri seti ile ise model daha once hi¢ karsilasmadig: veriler ile karsilasir ve
modelin genelleme kabiliyeti 6l¢iiliir.
Veri setleri yiiklendikten sonra “generate FIS” basligi altinda bulanik ¢ikarim

sistemini (BCS) olusturmak i¢in asagidaki iki yontemden biri segilir. Bu yontemler;

e Grid Partition

e Sub-clustering

Bu tez c¢aligmasinda bulanik kural olusturma metodu olarak, diger metodlar
arasindan basit olmasi sebebi ile Sub-clustering (Alt Kiimeleme) yontemi se¢ilmistir.
Bu yontem segildikten sonra oOgrenme kurali ic¢in hibrid O6grenme kurali

kullanilmistir.

4. Parameters for clustering gen... | = IEI_ B

Range of influence:

C

Sgquash factor:
125

Accept atio:

(=

Reject ratio:

A5

’ OK H Cancel |

Sekil 6.4: Alt kiimeleme yonteminin baslangi¢ parametreleri.

Bulanik ¢ikarim sistemi olusturulurken ANFIS grafiksel arayiiz ekraninda, alt
kiimeleme (sub-clustering) segenegi secildiginde Sekil 6.4 deki pencere acilir. Bu
pencerede istenen Range of influence (etki araligi), Squash factor (sikistirma
faktorii), Accept ratio (kabul orani) ve Reject ratio (ret orani) i¢in verilen degerler ile
yapilan denemeler sonucunda hata orani sifira yakin ve yapmin en uygun halini
veren degerler uygun parametre degerleri olarak kabul edilir ve devir sayis1 girilerek
egitime baglanir. Bu tez caligmasinda sadece etki araligi degeri degistirilerek

denemeler yapilmis, diger degerler sabit tutulmustur.
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Devir sayisinin biiyiik bir deger mi yoksa kiigiik bir deger mi alacagina karar

vermek amaciyla dnce yiiksek bir devir sayisi atamir. Ornegin devir (epoch):100

olarak belirlendiginde egitim siirecinde hatanin seyri Sekil 6.5 ‘deki gibi olmaktadir.

Bu denemelerin ardindan hatanin seyrine gore daha diisiik veya daha yiiksek devir

sayilar1 verilebilir.

Trainin_g Error

1000 |

800

600

Error

400 ¢

200

Epochs

100

Sekil 6.5: Devir sayisini belirlemek i¢in 100 devirli bir deneme.

Devir (epoch):10 olarak belirlendiginde dahi hata orani sabit kalmistir, bu

nedenle devir sayisi 10 olarak sabit tutulmustur.

Agin egitilmesi sonucunda ¢ikan agin egitim hatast RMSE (Root Mean Square

Error — Ortalama hatanin karekdkii) degerleri asagidaki gibi karsilagtirilmistir.

Tablo 6.5: Degisken cesidine gore agin RMSE tiiriinden egitim hatasi.

Girdi Degiskenleri Etki Egitme Kontrol Test
aralig1

C 0,05 6,3098 3,8184 4,8486
0,1 6,3098 3,8184 4,8486
0,15 6,3098 51,4305 85,5870
0,2 6,3098 29,2414 53,4793
0,3 6,3098 153,9015 120,4421
0,4 6,3098 55,1688 96,4816
0,5 6,3098 51,8716 90,6995
0,6 6,3098 62,3716 107,3556
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Tablo 6.5: Devam.

T 0,05 5,8627 5,1936 4,8495
0,1 5,8627 5,1936 4,8495
0,15 5,8627 5,1937 4,8495
0,2 5,8627 5,1938 4,8494
0,3 5,883 5,1966 4,8222
0,4 6,0153 5,2635 4,796
0,5 6,3814 4,2005 4,7201
0,6 6,3389 4,2628 4,7067
Mp 0,05 5,0929 3,2184 5,1034
0,1 5,0929 12,9016 10,0849
0,15 5,0929 12,0294 28,0096
0,2 5,0967 3,7224 30,7141
0,3 5,2507 45,812 19,2526
0,4 5,2465 35,1491 26,1646
0,5 5,2297 12,3751 11,1266
0,6 5,2271 13,9499 11,707
Mw 0,05 4,0926 2,4749 33,2424
0,1 4,2661 96,9169 351,6292
0,15 4,6669 258,3816 485,8833
0,2 4,7743 18,1957 40,3571
0,3 4,8057 7,7932 10,2546
0,4 4,8267 6,1641 6,6669
0,5 4,8264 6,1465 6,5928
0,6 4,8273 6,2644 6,8188
Mp, Mw 0,05 4,0926 2,6595 6,0681
0,1 4,0926 2,6588 7,1888
0,15 4,0926 2,5465 8,7246
0,2 4,0926 2,1834 10,8081
0,3 4,0926 29,4065 178,813
0,4 4,0926 80,6624 173,0303
0,5 4,0936 43,8656 500,4391
0,6 4,2263 87,2589 29,0687
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Tablo 6.5: Devam.

C, Mp, Mw 0,05 4,0926 2,6571 6,0831
0,1 4,0926 2,6571 6,2552
0,15 4,0926 2,6631 7,1505
0,2 4,0926 2,71322 9,1547
0,3 4,0926 3,0852 19,2668
0,4 4,0926 4,0503 23,4747
0,5 4,0926 13,09 61,1084
0,6 4,0926 86,6155 84,9389

Mp, Mw, T 0,05 4,3401e’% 2,0148 4,8734
0,1 5,811e® 2,0149 4,7784
0,15 7,9689e% 2,0367 4,58
0,2 0,00037272 8,012 9,9564
0,3 0,0010573 63,6417 95,119
0,4 0,47372 10666,8418 | 16336,5868
0,5 0,35186 5804,0636 9597,9392
0,6 0,7822 882,4643 498,6923

C, Mp, Mw, T 0,05 3,5857e% 2,0153 4,9172
0,1 4,6875¢% 2,0154 4,8144
0,15 5,7726e% 2,0215 4,5617
0,2 0,0026272 7,6266 9,4301
0,3 0,00050295 53,4359 90,1928
0,4 0,011982 214,849 1218,5189
0,5 0,11155 1050,3401 671,3882
0,6 0,050425 2926,3365 1733,6416

Tablo 6.5 deki degiskenlere gore RMSE hatalar1 incelendiginde Mp, Mw, T ve

C, Mp, Mw, T degiskenleri, egitim hatasi en az olan ikili se¢ilmistir ve etki aralig1
0,05 ile 0,15 de test hatas1 diger etki araliklarina kiyasla daha azdir o nedenle 0,05 ve
0,15 tesir degerlikleri dikkate almarak R? degerleri tablo 6.6°daki gibi hesaplanmistir.
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Tablo 6.6: Farkli girdi ve etki aralig1 degerlerine sahip R? degerleri.

Girdi Degiskenleri Etki Egitme R? Kontrol R? Test R?
aralig1
Mp, Mw, T 0,05 1 0,8345 0,2074
0,15 1 0,8304 0,2856
C, Mp, Mw, T 0,05 1 0,8344 0,1901
0,15 1 0,8331 0,2924

Tabloda gosterilen deneme sonuglarinda egitim, kontrol ve test datalarinin R?

degerinin 1’e en yakin olan, 6zellikle test degerinin en yiiksek oldugu, C, Mp, Mw, T

-0,15 icin degerlendirme kabul ediyoruz. Bu degerlere gore egitim data setinde

girilen verilerle modelin tahmin verilerinin karsilastirilmast  Sekil 6.6
goriilmektedir.
20 - Training data : o FIS output : *
®
_ 20}
S ®
£
o
o
10+ &
® o ® & &
o e o0 aPe. @ o )
0 10 15 20 25
Index

Sekil 6.6: Iyonik sivilarda egitim asamast icin gercek sonuglar ile model

Test data setinde girilen verilerle modelin tahmin verilerinin karsilagtirilmasi

sonuglariin karsilastirilmasi.

Sekil 6.7 ‘de goriilmektedir.

‘da

47



Sekil 6.7: Iyonik sivilarda test asamasi i¢in gergek sonuglar ile model
sonuclarinin karsilagtirilmasi.

Sekil 6.8: Tyonik sivilarda kontrol asamas igin gercek sonuglar ile model
sonuglarinin karsilastirilmasi.

En uygun oldugunu diisiindiigiimiiz egitim, kontrol ve test datalarina gore, en iyi

R? degerine sahip olan modelin yapisi Sekil 6.9.’da ki gibidir.

48



input inoutmf rule outputmf output
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Logical Operations
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. or

not

Sekil 6.9: Seliillozun ¢oziinmesinde iyonik sivilarin etkisinin model yapisi.

Buna gore sistem, ilk asamada dort bagimsiz degiskeni girdi olarak kabul
ettikten sonra her biri i¢in iiyelik fonksiyonu atamistir.

Uyelik fonksiyonu sayisinin atamasini verilerin olusturdugu kiime sayisina gore
model kendisi belirlemistir. Sonraki asamada olusturulan her bir {iyelik fonksiyonu
icin 21 kural olusturulmus ve her bir kuraldan bir deger iiretilmis ardindan elde
edilen ciktilar tek bir ¢ikt1 degerine dontistiiriilmiistiir.

Asagida yer alan sekil 6.10°de egitim veri setine ait model ve teorik verilerin
karsilastirma grafigi yer almaktadir, burada x ekseni teorik veriler y ekseni ise

modele ait verilerdir.
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30,00

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

0,00

-5,00

Teorik veri ile model tahmini arasindaki uyum

y =1x - 2E-05
RP= 1.

Sekil 6.10: C, Mp, Mw, T girdilerine ait modelin egitim 6lgiim grafigi.

12,000

10,000

8,000

6,000

4,000

2,000

0,000

Teorik veri ile model tahmini arasindaki uyum

Sekil 6.11: C, Mp, Mw, T girdilerine ait modelin test 6lgiim grafigi.
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10,000
9,000
8,000
7,000
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000
1,000
0,000

Teorik veri ile model tahmini arasindaki uyum

12

Sekil 6.12: C, Mp, Mw, T girdilerine ait modelin kontrol 6l¢iim grafigi.

C, Mp, Mw, T modeli Tablo 6.6> dan anlasilacag: gibi egitim i¢in R? degeri iyi

olsa da test i¢in R? degeri iyi sonuglanmamistir, bunun sebebi yeterli verinin

olmamasidir bu nedenle test verilerine kontrol verileri de eklenip tekrar model

olusturulmustur, modelin hata sonuglar1 asagidaki gibidir.

Tablo 6.7: Test verileri arttirilmis agin RMSE tiiriinden egitim hatalari.

Girdi Degiskenleri Etki Egitme Kontrol Test
araligi
C, Mp, Mw, T 0,05 3,5857¢’% 2,0153 3,7577
0,1 4,6875¢%° 2,0154 3,6906
0,15 5,7726e% 2,0215 3,5282
0,2 0,0026272 7,6266 8,5759
0,3 0,0011389 53,6307 74,426
0,4 0,011982 214,849 874,9138
0,5 0,11155 1050,3401 881,4694
0,6 0,050425 2926,3365 2405,0944

Tablo 6.7’ de en diisiik test hatas1 veren etki araligi degerinin 0,15 oldugu tespit

edilmis ve bunun R? degeri tablo 6.8’de hesaplanmustir.
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Tablo 6.8: Test verileri arttirilmis agin R? degerleri.

Girdi Degiskenleri Etki Egitme R? Kontrol R? Test R?
araligi
C, Mp, Mw, T 0,15 1 0,8331 0,4443
Teorik veri ile model tahmini arasindaki uyum
12,0000 y = 0,6009x + 2,5628
R? = 0,4443
10,0000
° . |o
8,0000 '
6,0000
4,0000
...-"' PY
2,0000 °
°
00000 —®
0 2 6 10 12 14

Sekil 6.13: Test verileri arttirilmis C, Mp, Mw, T girdilerine ait modelin test

ol¢lim grafigi.
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7. SONUCLAR

Yapay Sinir Aglar1 ve Bulanik Mantik metotlari, iyonik sivilarin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerine bagli olarak seliilozu ¢6zme 06zelliginin modellenmesinde
kullanilmustir.

Iyonik sivilarm fiziksel ve kimyasal &zelliklerine bagl olarak seliilozu ¢dzme
tahmininde; katyonun zincir uzunlugu (C), erime noktasi (Mp), molekiiler agirlik
(Mw), deney sicakligi (T) girdi degiskenleri olarak, seliilozun ¢oziiniirliigii ise ¢ikti
degiskeni olarak alinmustir. Her iki yontemde de tek girdili, iki, ti¢ ve dort girdili
olarak denemeler yapilmstir.

YSA ile modelleme 3 girdi degiskeni (Mp, Mw, T) ve 4 girdi degiskeninin (C,
Mp, Mw, T) kullanildig1 denemelerin sonuglar1 birbirine yakin c¢ikmistir. Bu iki
modeli daha iyi kargilagtirmak iizere, gizli tabakadaki ndron sayilar1 degistirilerek
modelleme ¢aligmalart yapilmistir. Sonuglar Tablo 6.3 ve Tablo 6.4’ de verilmistir.
(Mp, Mw, T) degiskenli model i¢in 10 ndron ile test R degeri 0.9660°dir. (C, Mp,
Mw, T) degiskenli model durumunda ise uygun néron sayisi 12 olup test R degeri
0.9812’dir. Bu iki model karsilastirildiginda (C, Mp, Mw, T) R degeri daha fazla
ciktigindan daha iyi bir sonug vermektedir.

Bulanik mantik ile modellemede her bir girdi i¢in denemeler yapilmis ve Tablo
6.5 deki degiskenlere gore RMSE hatalar1 incelendiginde Mp, Mw, T ve C, Mp,
Mw, T degiskenleri, egitim hatasi en az olan ikili segilmistir ve etki araligi 0,05 ile
0,15 de test hatas1 diger etki araliklarina kiyasla daha azdir o nedenle 0,05 ve 0,15
tesir degerlikleri dikkate almarak R? degerleri tablo 6.6’daki gibi hesaplanmustir.
Modellerin R? degerlerine bakildiginda test icin hesaplanan R? degerleri ¢ok diisiik
¢ikmasina ragmen egitim i¢in hesaplanan degerler 1 ¢ikmaktadir, bu durum modelin
cok fazla egitildigini ve sonuglarin ezberlendigini gdstermekle birlikte veri sayisinin
az olmasi da test degerlerinin diisliik ¢ikmasina bir etken olusturabilmektedir. Bu
nedenle test veri sayisini arttirmak icin test verilerine kontrol verileri de eklenerek
yeni bir model olusturulmustur modelin R? degeri Tablo 6.8 deki gibi ¢ikmustir, bir
onceki modele gore iyilesme gosterse de yeterli olmamustir, veri sayis1 yiikseltilerek
model daha sonraki ¢aligsmalar i¢in iyilestirilmelidir.

Iyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal dzelliklerine bagli olarak selillozu ¢dzme

tahmininde YSA ve bulanik mantik ile modelleme karsilastirildiginda YSA ile
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yapilan modelleme sonuglarinin bulanik mantik ile yapilan modellemeden ¢ok daha

iyi sonuglandigi gozlemlenmistir.
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