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OZET

Anahtar kelimeler: Kristal yapili kolloit, PCCA, metal iyonu optik sensoril, tac eter

Son yillarda bilim diinyasina kristal yapili kolloitler olarak adlandirilan yeni bir
malzeme tamtilmistir. Bu malzemeler tek boyutlu asir1 miktarda ayni tiir yiik iceren
polimer veya inorganik yapili homojen taneciklerden olusur. S6z konusu olan kristal
yapili kolloitler yeni malzemelerin yapiminda kullanilmaktadir. Bu yeni malzemeler
inorganik ve organik maddelerin taninmasi i¢in kullanilan optik sensorler olarak
adlandirilir. Yeni gelistirilen bu metotta kristal yapili kolloitler polimer igerisine
hapsedilir. Bu polimerlere taniyici olarak adlandirilan molekiillerin baglanmasi ile de
optik sensorler olusturulur.

Bu calismada kristal yapili kolloitlerin sensoér yapiminda kullanimi arastirilmastir.
Sensor iiretimi igin taniyict molekiil olarak 2-aminometil-18-tagc-6 secilmistir.
Hazirlanan sensor materyalinin, tag eterin kompleks yapma ihtimalinin oldugu K™,
Na*, Li*, Ba®, Ca®*, Pb** ve H' iyonlarina duyarliligi arastinlmistir. Bunlarin
yaninda hidrolize hidrojellerin pH, sicaklik, iyonik ortam sensorii olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir.
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DEVELOPMENT OF A NEW METAL ION OPTIC SENSOR
MATERIAL BASED ON NANO DIMENSIONAL POLYSTYRENE
CRYSTALLINE COLLOIDAL ARRAYS

SUMMARY

Key Words: Crystalline colloidal arrays, PCCA, metal ion optic sensor, crown ether

As a new technology, recently a self assembled array of highly charged,
monodisperse colloidal particles, called crystalline colloidal array (CCA) are
introduced into the science. The particles are generally monodisperse polymer or
inorganic spheres. The mentioned CCAs are mostly used development of novel
materials. Novel materials are basically called sensors for metal ions and all kinds of
organic molecules. This developed new method permanently locks the order of the
CCA by embedding the CCA into a polymer network (PCCA). The polymer around
the CCA can be functionalized with some recognition molecule, making these
materials useful as optical sensors.

This study reports the development of a novel sensing material which contains
periodic crystalline colloidal arrays. 2-aminomethyl-18-crown-6 (2A18C6) was used
as the recognition agent. K*, Na*, Li*, Ba**, Ca**, Pb** and H" which have possibility
to form complex with 2A18C6, tried to determine with our sensor material. We also
showed that hydrolyzed PCCAs can be used as pH, temperature and ionic strength
Sensor.
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BOLUM 1. GIRIS

1.1. Kimyasal Sensor Teknolojisi

Kimyasal sensorler, bagska bir materyale ihtiyagc duymadan ¢evresindeki olusumlar
hakkinda bilgi temin eden yapilardir. Bu amagla, ©6rnekte bulunan kimyasal
bilesenler ile kimyasalin dogasina 6zgii etkilesim olan algilama ve algilama prosesi
sonucu olusan fiziksel sinyal (elektriksel, optik vb.) gorevlerini yerini

getirebilmelidirler [1].

Bir tiir enerjiyi bagka bir tiir enerjiye doniistiiren aygitlara cevire¢ denir. Genel olarak
cevire¢ denilince bir tiir enerjiyi elektrik enerjisine c¢eviren aygit kastedilir. Bu
aygitlar girislerine verilen enerjiyi algilar ve onun 6zellikleriyle orantili bir voltaj
degisimi yaratir. SensOr terimi ¢cogunlukla cevirecler ile esanlamli kullanilir. Oysa
sensorler fiziksel olgulardaki (sicaklik, yer degistirme, kuvvet vb.) degisimlere
duyarhidir. Eger sensor bir tiir enerjiyi baska bir tiir enerjiye ¢eviriyor ise ancak

cevire¢ adin1 alabilir [2].

Artik alisilagelmis laboratuvar prosediirleri yerini hizli algilamaya birakmaktadir. Bu
amagcla kimyasal maddelerin miktar analiz ve kontrol islemlerinde, ihtiyaca uygun
sensoOrlerin kullanilma yayginligi hizla artmaktadir. Diger bir onemli nokta ise
laboratuvar dis1 analizlerdir. D1s saha analizlerinin yapilabilmesi i¢in tasinabilir ve
kullanigh aletlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Kimyasal sensorler, endiistride analitik
kimya prosesleri; cevre biliminde kimyasal kirliligin tespiti; biyomedikal biliminde
biyolojik olarak oneme sahip bilesikler (O,, CO, ve kandaki glukoz igerigi) ve
ilaglarin hiicre i¢i etkilesimlerinin incelenmesinde kullanilmaktadir. Gida sanayisi ve
biyoteknolojide ise pH, O, ve CO; igerigi veya besin konsantrasyonunun kimyasal

parametrelerinin otomatik kontrolii i¢in kullanilmaktadir [1]. Biyosensorlerin



duyarhiliklar1 diger sensorlere (6rnegin kimyasal sensorler) gore cok yiiksektir [3].

Kimyasal sensorler yaygin olarak asagidaki gibi gruplandirilabilir.

Tablo 1.1. Baz1 kimyasal sensor gruplari

Elektrokimyasal Sensorler Biyosensorler Fiber-Optik Sensorler

Potansiyometrik sensorler Enzim sensorleri pH sensorleri

Yar iletken aygitlar kullanilan sensorler | Bagisiklik sistemi sensorleri | Metal iyon sensorleri

Amperometrik sensorler Sabitleme sensorleri Gaz sensorleri

Bir kimyasal sensorde; duyarlilik, secicilik, dayaniklilik, gii¢, ucuzluk gibi nitelikler
aranir. Arastirmalar daha duyarli, daha segici, daha kii¢iik ve daha ucuz algilayici
malzemeler iizerinde yogunlagmaktadir. Bir sensor sistemi tasariminda degisik bilim

dallarindaki gelismeler kullanilmaktadir [4].

1.2. Fotonik Kristallerin Kimyasal Sensor Teknolojisindeki Yeri

Son zamanlarda fotonik kristal materyallerin optik uygulamalarda kullanilmasi, bu
materyallerin gelistirilmesine yogun ilgi duyulmasina yol a¢mistir. Maddelerin
icindeki 1s1k yayilimi iizerine yapilan aragtirmalar ve bu maddelerin iiretim
metotlarindaki gelismeler, ¢calismalarin ilerlemesine olanak saglamistir. Gelecek, 151k
yayilimim kontrol etmek icgin gelistirilen fotonik kristaller acisindan cok parlak
goriinmektedir. Gelismeler sayesinde bu konudaki teorilerin test edilme imkani
dogacaktir. Ilk iiretim metodu, kristalize kolloit kiirelerin kendiliginden imalat veya
kendi kendine diizenleme seklinde tanimlanabilecek Ozelliklerinin kullanilmasiyla
olusturmasidir. Bu kiireler, suda iyonlasarak yiiksek yiizey yiikii olusturan binlerce

giiclii asit grubu tasirlar [5].

Homojen kolloit parcaciklar ilk kez 1950’lerde Dow Chemical grubu tarafindan
sentezlenmistir [6]. Hiltner ve Krieger bu yiiklii parcaciklarin goriiniir bolge 15181n1
Bragg difraksiyonuna gore kirinima ugrattiklarini ilk belirtenlerdir [7]. Asher ve
grubu ise ilk defa bu koloidal kristal dizilerin kendiliginden yap1 olusturma o6zelligi
kullanilarak kiibik sistemin (111) diizlemlerinin, kristalleri kapatan kuartz tabakalara

paralel yonlendigi, genis yiizey merkezli tek kristal olusumu i¢in kullanilabilecegini




gostermigstir [8]. Bu sayede, tek boyutlu yiizey merkezli kiibik (111) diizlem bant

araligina sahip fotonik kristallerin iiretilmesine olanak saglanmistir.

Bu maddelerdeki ana sorun, hazirlamada cok saf materyaller kullanilmaz ve
orneklerin saklanmasinda dikkatli davranilmaz ise kararsiz olmalaridir. Uygun
kosullar altinda saklanan maddeler on yi1l gibi bir siire kararli kalabilmektedirler.
Iyonik kirliliklerin kristal kolloit dizileri icine sizmas1, maddelerin diizensizliklerini
artirir. Ayrica mekanik soklar yiiziinden kisa siireli diizen bozukluklar1 da meydana

gelebilir [5].

Sularda 6zellikle de icme sularinda bulunan metal katyonlarinin belirlenebilmesi i¢in
basit ve pahali olmayan sensorlere ihtiya¢ vardir. Fotonik kristallere dayali sensor
yapimi, enstriimantasyon gerektirmedigi i¢in su kalitesinin belirlenmesinde kolaylik
saglar. Enstriimantasyon ile yapilan analizler hem pahalidir hem de tasinabilir
ozelligi bulunmamaktadir. Indiiktif eslesmis plazma (ICP), atomik absorbsiyon veya
emisyon spektroskopisi gibi yontemler metal iyon miktarlarim 6grenmek icin

kullanilan enstriimantasyon yontemleridir.

Pahali olmayan veya daha az maliyeti olan metal katyon belirleme yontemleri de
mevcuttur. Metal katyonu belirlemede modern metotlar, floresans yapabilen
kompleks ajanlar1 kullanmaktadir. Bu yaklasimin avantajlari; yiiksek sicaklik
atomizasyon kaynagi gerektirmemesi ve floresans entsriimanlarinin bu alanda
kullanilmak iizere minyatiirize edilebilmesidir. Dezavantaji ise bu kompleks
yapicilarin ¢ogunun katyonlara kismen organik ortamda baglanmalaridir. Alternatif
olarak Ag® ve Hg** gibi katyonlarin baglanmasi sonucu absorbsiyon degisimlerinin
gozlenmesi esasina dayandirilarak yapilan tayin yontemleri de mevcuttur. Benzer
absorbsiyon sensorleri, absorbsiyon yapan iyonoforlarin nafyon membrana
sabitlenmesi ile musluk suyunda Cu®* belirlenmesi icin kullanilmistir. Son giinlerde
ise iyon secici elektrot (ISE) kullanimi belirli bir olciide artmaktadir. ISE ile Pb**,
Ca®*, Cd** ve K iyonlar: sularda segici olarak belirlenebilmektedir. Sagladig1 eser
element iyon belirleme seciciligi ve duyarliligit memnuniyet vericidir. Bu iyon segici

elektrotlar kiiciik, tasinabilir, dayanikli sensor materyalleri tiretiminde kullanilabilir



ve elektrokimyasal devreleri kiigiik, taginabilir, bataryali aygitlar i¢inde tasarlanabilir

[9].

1.3. Hidrojeller (Akilli Polimerler)

Kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal tepkimelerin
yonlendirilmesi, biyokatalitik (enzimatik) olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni,
kristal yap1 hatalari, yiizey kimyast gibi konulara uygun analiz ve kontrol
tekniklerinin gelistirilmesi, cagimiz kimyacilarin1 0zellikle analitik kimyacilar
nanoteknolojiye yoOnlendirmistir. Akilli molekiiller olarak adlandirilan molekiiller,
cevresinden gelen herhangi bir uyariya (elektrik, 1s1, 151k vb.) kars1 tepki gosteren
molekiillerdir. Ozellikle polimerik yapidaki dogal ve sentetik biiyiik molekiillerde bu
duyarlilk goriiliir. Ornek olarak sicaklik duyarli bir polimerler olan n-izopropil
akrilamit (NIPAA) verilebilir. NIPAA, 31-32 °C olan diisiik kritik c¢ozelti
sicakliginin (LCST) altinda hidrofilik ve suda ¢oziiniirken, iistiinde hidrofobik ve
suda c¢oziinmezler. NIPAA bu 6zelligi sayesinde, komonomerler, capraz baglayicilar
ve baslaticilar  kullanilarak mikro ve nano kiireler hazirlanmasinda
kullanilabilmektedir. NIPAA’nin LCST degeri viicut sicaklifina yakin oldugundan
ve bu deger cesitli komonomerler ile ayarlanabildiginden biyomedikal uygulamalar
yaygindir. NIPAA, hidrojel, biyokonjugant ve polimerik miseller seklinde ilac
tasiyic1  olarak kullanilmaktadir. NIPAA proteinler, DNA ve RNA gibi
biyomolekiillerin ayrilmasi ve saflastirilmasi, cesitli enzimlerin immobilizasyonu
amactyla da kullanilmaktadir [10]. Hidrojeller, bir ya da daha ¢ok sayida monomerin
polimerizasyon reaksiyonu ile hazirlanan, suda sisebilen ve capraz-bagli polimerik
yapilara denilmektedir. Ana zincirler arasindaki hidrojen baglar1 veya Van der Waals
etkilesimleri gibi kuvvetler nedeniyle suda c¢oziinmezler. Hidrojeller, tibbi
uygulamalar agisindan sahip olduklari iistiin 6zellikler nedeniyle son 30 yildir ilgi
odagi durumundadirlar. Tibbi uygulamalarda en yaygin olarak kullanilan hidrojel
olan capraz-bagli polihidroksietilmetakrilat (PHEMA) sahip oldugu su icerigi
nedeniyle, dogal dokulara biiyiik bir benzerlik gostermektedir. Normal biyolojik
reaksiyonlara karsi inert, bozunmaya direngli, viicut tarafindan emilmez, 1s1yla steril
edilebilir, cok degisik sekil ve formlarda hazirlanabilir. Tibbi 6neme sahip bir diger

hidrojel  poliakrilamittir. ~ 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve  akrilamit



monomerlerinin yanisira, N-vinil-2-pirolidon (NVP), metakrilik asit (MAA), metil
metakrilat (MMA) ve maleik anhidrit (MAH) tip amach hidrojel formulasyonlarinda
siklikla yer alirlar. Ornegin polivinil-2-pirolidon (PNVP), yumusak kontakt lenslerde
kullanilir. Ayrica, istenilen 6zelliklerin kazandirilabilmesi amaciyla hidrojeller cesitli
malzemelerle birlestirilebilirler. Az miktardaki MAA, PHEMA nin sismesini biiyiik
Olciide arttirir. MMA-HEMA kopolimerlerinin sismesiyse saf PHEMA’ya nazaran
diisiik olur. Hidrojellerin ilk uygulamasi, kontakt lensler olarak ortaya c¢ikar.
Mekanik kararhiliklarinin iyi olusu, yiiksek oksijen gecirgenligi ve uygun kirinim
indisine sahip oluslar;, kontakt lenslerde kullamilmalarimin temel nedenidir.
Hidrojellerin diger uygulamalari; yapay tendon materyalleri, yara iyilesmesinde
biyoyapiskan madde, yapay bobrek zarlari, yapay deri, estetik cerrahide malzeme
olarak kullanimlar1 seklinde siralanabilir. Son yillardaki en 6nemli uygulamalardan
biriyse eczacilik alaninda, kontrollu ilag salan sistemlerdeki kullanimlardir. Ornek
olarak insiilin salim1 verilebilir. Insiilin salimimin kontrolii, glukoz seviyesinde artma
oldugunda daha fazla insiilin salabilen akilli hidrojellerin yardimiyla
basarilabilmektedir. Pek ¢ok glukoz cevapli hidrojel sistemi, pH’a duyarh
polimerlerden (HEMA-dimetilaminoetil metakrilat kopolimeri) hazirlanmaktadir.
Hidrojellerin ileri uygulamalarindan biri de yapay kaslarin gelistirilmesidir.
Elektrokimyasal uyarilar1 mekanik ise ceviren akilli hidrojeller, insan kas dokusu
islevi gorebilirler. Bu 0zellikten yararlanarak yapay kaslar yapilmaktadir.
Fizikokimyasal uyarilara karsi tersinir biiziilme ve genisleme kabiliyeti olan
polimerik jeller, ileri robotiklerin gelistirilmesinde gereklidir. Biyoteknolojik
uygulamalarda da, oOzellikle biyoaktif proteinlerin ayrilmasinda hidrojellerden

faydalanilmaktadir [11].



BOLUM 2. CALISMA iLE ILGILi BILGILER

2.1. Kristal Yapil Kolloitler ve Polimerize Kristal Yapil Kolloitlerin Ozellikleri

Optik materyaller olarak bilinen CCA (kristal kolloit dizi)’ler, asir1 miktarda ayni tiir
yiik iceren homojen koloidal taneciklerdir [12]. Cap1 100-400 nm arasinda degisen
kiiresel kolloit pargaciklar, emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanir. Reaksiyon,

ceketli silindirik kap igerisinde gergeklestirilir (Sekil 2.1) [13].

Is1
kontrolii

Sicak su
gilag

Sicak su
C:I girigi

Sekil 2.1. Kolloit sentezinde kullanilan reaksiyon diizenegi [14]

Reaksiyon ortaminda; emiilsiyon haline getiriciler, suda c¢oziinebilen monomerler,
capraz baglayici, suda c¢oziinebilen baglatici ve polimerlesmenin icerisinde
gerceklesebilecegi bir tampon bulunur. Yiizeyde olusacak yiik miktar1 ve olusacak

taneciklerin biiyiikliigli, yukarida sayilan reaktiflerin bagil miktarlar1 degistirilerek



ayarlanabilir. Sekil 2.2.°de degisik boyutlardaki polistiren pargaciklarin TEM

fotograflar goriilmektedir.

< > 200 nm B) SPSOOTA

C)SPS002B < 0 ni SS < > 330 nm

Sekil 2.2. (A) 118.0 nm kolloit, (B) 179.1 nm kolloit, (C) 246.4 nm kolloit, (D) 303.8 nm kolloit [13]

Parcaciklar arasindaki elektrostatik itme dolayisiyla sistem minimum enerji diizeyine
ulagsmak i¢in ¢cogunlukla hacim merkezli veya yiizey merkezli kiibik sistemde kristal
dizileri halinde bulunur (Sekil 2.3) [12]. Tercih edilen orgii yapisi, diisiik hacim
fraksiyonlarinda (<2%) hacim merkezli kristal; yiiksek hacimli fraksiyonlarda (>2%)

yiizey merkezli kristal yapidir (FCC) [15].
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Sekil 2.3. CCA’lerin 6rgii diizeni

CCA’lerde orgii bosluklart parcacik caplarindan daha biiytiktiir [13]. Kiireler suda
iyonlasarak, yiiksek yiizey yiikii olusturan binlerce gii¢lii asit grubu tasirlar. Bu
yiiksek yiiklii kiireler makroskopik uzakliklarda birbirlerini iterler ve sistem

minimum enerji durumunu benimser (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. CCA olusumu sonucunda kolloit par¢aciklar arasindaki elektrostatik itme



Etkilesim potansiyel enerjisi;

U(r):Ze{e‘jl }e_ (1)

U : Etkilesim potansiyel enerjisi

€ : Dielektrik sabiti

a : Kiire yaricapi
K2 = Ame (h.Z+n,) )
ek, T ° i

K : Debye diizlem kalinliginin tersi

n, :Parcacik konsantrasyonu

n 1y0nik kirlilikler [16].

CCA’lerin orgii bosluklar1 0,1-2,0 um arasinda oldugu i¢in goriiniir bolge 1s181Mm1
Bragg kanununa gore kirarlar. Bu 6zelligi sayesinde iizerine goriiniir bolge 15181
diistiigiinde cesitli renk karisimlarinda goriintirler [12,15]. Atomik kristallerin X-
1sinlarin1 Bragg sartina bagli olarak kirmasina benzer sekilde CCA’ler ultraviyole,
gorliniir ve yakin infrared 15181 Orgii bosluklarina baglh olarak kirarlar [17].
Aralarindaki ana fark CCA’lerin atomik veya molekiiler kristallere goére daha genis
bir aralikta (10 nm—3 pm) difraksiyon yapmasidir [18]. Olusturulan fotonik kristaller
yiizey merkezli kiibik kristalde (111), hacim merkezli kiibik kristalde (110) diizlemi
ile 15181 difraksiyona ugratirlar [19].

Sekil 2.5. FCC de (111) diizlemi
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CCA optik 15181 (3) formiiliine gore kirar.

M(ﬁj =2d,,,sind 3)
n

M  : Difraksiyon diizeltme faktorii

n : Koloidal siispansiyonunun kirilma indisi

Ao :Isigin havadaki dalga boyu

Ao/n  : Isigin koloidal siispansiyondaki dalga boyu
dn bkl kristal diizlemi i¢in diizlemler arasi aralik

0 : Bragg sagilma acis1

Iyi hazirlanmis CCA’in difraksiyon verimliligi cok yiiksektir [15]. CCA’de
gerceklesen difraksiyon olayr Sekil 2.6’da sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 2.6. CCA de difraksiyon olayinin sematik gériintimii [20]

CCA’ler iyonik kirliliklere ¢ok duyarlidirlar. Ortamda kirlilik yaratacak iyonlar
bulundugu zaman oOrgii diizenleri bozulur. Fiziksel ve termal soklar CCA’lerin
diizenini gecici olarak bozsada CCA tekrar kendini diizenine geger. Fakat ¢ok asir
kosullar altinda CCA’ler geri doniisii olmayan pihtilasmaya gidebilirler. CCA’ler
kirlilikler, fiziksel ve termal kosullar gibi etkilerden korumak i¢in polimerizasyon ile
hidrojel ag icerisine alinir. PCCA (polimerize kristal kolloit dizi) ad1 verilen bu yeni
sistem kristal yapili kolloitleri i¢ine almis hidrojel ag1 simgelemektedir (Sekil 2.7)
[12].
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Monomer
Capraz Baglayic

Baslatici

Sekil 2.7. CCA den PCCA olusumunun monomer, ¢apraz baglayici ve baslatict beraberinde sematik
gOriiniimii [21]

PCCA’ler monomer olarak kullanilan akrilamit, capraz baglayici olarak kullanilan
bisakrilamitin radikalik fotopolimerizasyona tabi tutulmasi ile hazirlanir. Boylece
kristal yapili kolloitler poliakrilamit esasli hidrojel ag icerisine hapsedilmis olur
(Sekil 2.8) [22]. Bu sayede direncli, yar1 kat1 fotonik kristal materyali elde edilmis
olur [23].

H2C= CH H H

PCCA NH,

Sekil 2.8. PCCA olusum reaksiyonu

Olusturulan hidrojel agin hacminde meydana gelecek degismeler, ag icerisinde
bulunan CCA’in orgii sabitinin degismesine dolayisiyla difraksiyon dalga boyunun
kaymasina neden olur. Hidrojel agin bu optik 6zelligi PCCA’lerin sensor olarak
kullanilmasina olanak saglar [12]. PCCA iskeletindeki serbest amit gruplarina direkt
veya dolayli olarak algilama molekiillerinin baglanmasiyla akilli polimerize kristal
kolloit dizileri (IPCCA) elde edilir. Polimere bagli taniyic1 molekiil, ilgisi oldugu
analit ile kompleks yaptigi zaman hidrojel agin hacminde sisme veya biiziilme
meydana gelir (Sekil 2.9). Sisme veya biiziilme ile gerceklesen hacim degisiklikleri,
ag icerisinde gomiilii halde bulunan CCA’lerin 6rgii bosluklarim1 degistirir. Hidrojel
agin sismesiyle difraksiyon dalga boyunda kirmiza kayma meydana gelir. Bu

degisim PCCA’in fark edilen renginin degismesine neden olur.
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Analit

Sismig PCCA

Sekil 2.9. PCCA’in sigsmesi

Elde edilen IPCCA optik oOzellikleriyle, ilgisi oldugu analitin konsantrasyonunun
belirlemesinde kullanilir [22]. IPCCA’lerin hacmini, ortam ile karisik hidrojelin
serbest enerjisi, hidrojel iizerindeki yiiklerin elektrostatik etkilesimi ve hidrojelin
capraz bagli yapist yliziinden olusan eski durumuna donme istek giicii kontrol eder

(Sekil 2.10) [16].

AGy,=A G, +A G, +AGy,

top iyon

Sekil 2.10. Jelin hacmine serbest enerjinin etkisi

2.2. Karbodiimit Baglama

Sekil 2.11°de goriilen EDC (veya EDAC) biyolojik maddeleri baglamada kullanilan
en popiler karbodiimiddir. Suda ¢o6ziinebilme 0Ozelligi reaksiyona direkt olarak

eklenebilmesi kolayligin1 saglamistir. Fazla reaktif ve reaksiyon sirasinda



13

olusabilecek suda coziinebilen izoiire, diyaliz islemi veya jel filtrasyonla kolayca

uzaklastirilabilir.

Sekil 2.11. EDC’nin acik formiilii

Bir kimyasal reaksiyonda, molekiillerden biri amin ve digeri karboksil grubu tasiyor
ise EDC kullanilarak bu iki molekiil birbirine baglanabilir. N-siibstitiie
karbodiimitler, karboksilik asitler ile reaksiyona girdiklerinde yiiksek reaktiviteye
sahip o-acilizoiire araiiriiniinii olustururlar. Bu aktif araiiriin ortamda bulunan birincil
amin tasiyan bilesikler ile tepkimeye girdiginde amit bagli bilesikler olusur (Sekil
2.12). Siilfohidril gruplari tasiyan bilesikler, aktif araiiriine saldirarak tiyol ester
bagini olusturur. Fakat olusan bag, amin ile olusturulan baglar kadar kararli degildir.
Bunun yaninda bilesiklerde bulunan oksijen atomlar1 da niikleofil olarak hareket

ederek aktif araiiriine saldirabilirler.

R 0 |

OH H,C N
Karboksilik asit EDC

H3;N*—R Amit formu
Birincil amin i¢eren moekiil

O

¢
P /\/\
H C/\E \N HN+_CH3

(6}

3

(0]
O-Agilizoiire (Aktif ara iirtin) ”

Izoiire (yan iiriin)

Sekil 2.12. EDC baglama reaksiyonu
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Sulu c¢ozeltilerde, aktive olmus araiiriin esterlerini bolerek izoiire olusturan ve
karboksilat gruplarinin yeniden olusmasina neden olan hidroliz reaksiyonu EDC
reaksiyonu ile yarig halindedir. Aktif ester araiiriiniiniin hidrolizi, reaksiyona girecegi
madde miktarinin diisiik konsantrasyonlarda olmasi halinde meydana gelme olasiligi
yiiksektir. EDC’nin hedef molekiil yerine diger molekiilii ile reaksiyona girip
kendiliginden polimerizasyona ugramasi bir diger dikkat edilmesi gereken husustur.
Karbodiimit reaksiyonlar1 pH 4,7 ve 6,0’da yiiksek verimle gerceklestigi gibi 6nemli
bir verim kayb1 olmadan pH 7,5’ de de gerceklesebilir.

Suda c¢oziinebilen karbodiimit olan EDC ile birlikte N-hidroksisiilfosiiksinimit
(stilfo-NHS), aktif ester gruplar1 olusturmak i¢in kullanilabilir. Siilfo-NHS esterleri,
hedef molekiilde bulunan aminler ile hizli reaksiyona giren hidrofilik aktif gruplardir.
Siilfolanmamis NHS esterlerinin aksine siilfo-NHS esterleri suda ¢6ziinebilir ve uzun
Omiirliidiirler. Siilfo-NHS nin EDC reaksiyonuna eklenmesinin faydasi, amin ile
reaksiyona girecek olan aktif araiiriin kararliligini artirmasidir. Sadece EDC olan
reaksiyonlarda olusan aktif araiiriin, suda hizli hidroliz olabilmektedir. Amin
gruplariin  hizli bir sekilde aktif karboksilat gruplarimi bulamamasi halinde
reaksiyon gerceklesmeyebilir. Reaksiyon ortamina eklenen siilfo-NHS ise hidroksil
grubuyla aktif ara iirlin esteri ile reaksiyon vererek, daha kararli ara {iriin
olusturmaktadir (Sekil 2.13). Boylece reaksiyon verimi artmaktadir. EDC/siilfo-NHS

kullanilan baglama reaksiyonlar1 verimliligini artiran etkili reaksiyonlardir.

CH, o

R O | fo8
? N "~ N+H )j\ _R
H, R N
. H
Karbokslhk asit DC HN*—R Amit formu
Birincil amin iceren molekiil
SO,Na SO;Na
HO—N
)L )
Sulfo NHS SO;Na
0 3
o O Siilfo-NHS ester ara iiriinii HO—N
bs
r e /\/\
H,C /\ X HN+_CH g
H | Siilfo-NHS

CH,
o-Acilizotire (Aktif ara iiriin)

Sekil 2.13. Siilfo-NHS kullanilan EDC baglama reaksiyonu
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Sekil 2.14°te goriilen 1-sikloheksil-3-(2-morfolinoetil) karbodiimit (CMC), EDC
yerine kullanilabilecek suda ¢oziinebilen bir karbodiimittir. Reaksiyon mekanizmasi

EDC ile benzerdir.

o/ﬁ
CH,
PO
\/\N/

Sekil 2.14. 1- CMC’nin agik formiilii

Sekil 2.15°te  goriilen disikloheksil karbodiimit (DCC) organik sentez
reaksiyonlarinda siklikla kullanilan baglama ajanidir. DCC kullanilarak yapilan aktif
ester sentezi, organik c¢oziiciilerde gergeklestirildigi icin hidroliz problemi
bulunmamaktadir. Baglama reaksiyonu sonunda yan iiriin olarak olusan disikloheksil
tire’nin (DCU) suda hidroliz olmamasi1 nedeniyle, organik c¢oziiciilerle yikanarak
uzaklastirilmasinin gerekliligi disinda reaksiyon mekanizmasi diger karbodiimitler

gibidir.

Sekil 2.15. DCC’nin ag¢ik formiilii

Bir diger suda ¢oziinmeyen baglama ajani olan diizopropil karbodiimit (DIC) Sekil
2.16’da gosterilmistir. DCC gibi viskoz olmadigi ve oda sicakliginda sivi oldugu igin
alimi daha kolaydir. Yan iiriinleri olan diizopropiliire ve diizopropil-n-aciliire,
organik coziiciilerde kolayca c¢oziinebilir olmalar1 DCC’ye gore bir diger avantajidir.
Reaksiyon mekanizmasi yan iiriinleri disinda diger karbodiimit reaksiyonlar1 ile

aymdir [24].
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Sekil 2.16. DIC’1n agik formiilii

2.3. Tac Eterler ve Algilama Prosesleri
2.3.1. Tac eterler

Tac¢ eterler 1,2-etandiolden tiireyen —OCH,CH,- birimlerinin tekrarlanmasiyla
meydana gelen halkali yapidaki eterlerdir (Sekil 2.17) [25]. Bu bilesikler ta¢ benzeri

bir sekle sahip olmalarindan otiirii tac eter olarak bilinir [26].

O(H
0 O/\
H,C N

N )
(OH) (0} (0}
Lo

Sekil 2.17. 18 atomlu tag eter

Tac eterlerin en Onemli Ozelligi, farkli biiyiikliikteki halkali eterlerin farkh
biiyiikliiklerdeki metal iyonlariyla kelat olusturabilmesidir. Pozitif iyonlar, halka
biiyiikliigli ve iyonun capina bagli olarak makrosiklik halkalara secimli uygunluk
gosterirler. Ornegin; 18-tac-6 K*’y1 daha kiiciik ¢aptaki Na*’dan (halka bosluguna
gore ¢ok kiiciik) veya daha biiyiik olan Cs"’dan daha siki tutar. Benzer sekilde 15-
tac-5 Na*’y1, 12-tac-4 Li"’y1 daha siki baglar [26, 27].
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Tablo 2.1. Baz tag eterler ve kelat olusturabilecekleri bazi metaller [28]

atyon | Katyon Capi (A) | Tag eter Oyuk Cap1 (A)
Li* 1,36 12-tag-4 12-15
Benzo-12-tac-4 1,2-1,5
Na* 1,90 15-tag-5 1,7-22
Siklohekzano-15-tac-5 1,7-22
Benzo-15-tag-5 1,7-22
Disiklohekzano-15-tag-5 1,7-22
Dibenzo-15-tag-5 1,7-22
K* 2,66 18-tag-6 2.6-32
Disiklohekzano-18-tac-6 2,6-32
Dibenzo-18-tag-6 2,6-32

Bu komplekslerde ¢cogu kez tag eter konak, metal iyonu ise konuk olarak tanimlanir.
Eger cozeltide uygun metal varsa tag eterlere yol acan halka kapanmasi kolayca
gerceklesir. Kelat olusumu halka kapanmadan 6nce olursa iki u¢ grup daha kolayca

kapanuir.

)

[}

o.. + _.0O
[ \ M+’ jX_

o’ o
1
(b

Sekil 2.18. 18 atomlu tag eter ile bir metal iyonunun sematik kompleksi

Komplekslesme yetenegi o kadar kuvvetlidir ki iyonik bilesikler bile ta¢ eter iceren
organik c¢oziiciilerde coziiniir hale gelirler (Sekil 2.19). Potasyum permanganat
(KMnQy,) suda ¢oziiniir, benzende ise ¢oziinmez. Benzende bir miktar disikloheksil-
18-tag-6 ¢oziindiigiinde potasyum permanganati, sudan benzen fazina ekstrakte
etmek miimkiindiir. Sonucta, giiclii bir yiikseltgen olan serbest permanganat

iyonlarini iceren “mor benzen” adi verilen ¢ozelti elde edilir.
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Sekil 2.19. 18-ta¢-6 ile KMnOQy; 15-tag-5 ile NaCN etkilesimi

Apolar bir ¢oziicide ¢oziinmiis olan iyonik bir bilesige sahip olmanin bir énemi
iyonik bilesik, organik fazda ¢oziinmiis oldugundan suda ¢oziinmeyen organik bir
bilesik ile etkilesebilmesidir. Bir diger 6nemi ise CN™ ve CH3COO" gibi anyonlarin
niikleofil 6zelligi, apolar coziiciiler icerisinde biiylik orandan artirilmasidir. Ciinkii
anyon ¢ok zayif solvatize edilir. Sekil 2.20’de gosterilen etkilesme bir tac eterin,
iyonik bilesikleri ¢cozmeyen ve polar bir ¢oziicii olan CH3CN ic¢inde yer degistirme

etkilesmesinin hizini nasil arttirdigina ornektir.

O ﬁ

| cuen
CH,Br + K* "OCCH, — CH,0CCH; + K*Br
2sa

Sekil 2.20. CH;CN igerisindeki bir yerdegistirme tepkimesi

Dogal makrosiklik bilesikler tarafindan metal iyonlarmin se¢imli baglanmasinin
onemi biiyiiktiir. Nonaktin (Sekil 2.21) ve benzer halkali eterler, diizenli araliklarla
dizilmis oksijen atomlar1 iceren genis halkalara sahip iyonofor antibiyotiklerdir.
Saglikli hiicrelerde belirli K*-Na® oraninin korunmasi gerekmektedir. Iyonofor
antibiyotiklerden, 4 ester zinciriyle birbirine bagli 4 THF (tetrahidrofuran) halkasi
iceren nonaktin, sulu ortamda K" y1 se¢imli olarak baglar. Antibiyotik K iyonunu
sarar, bag yapar ve tac¢ eterlerin olusturdugu komplekse benzer bir kompleks
olusturur. Antibiyotigin hidrokarbona benzer kismi, hiicrenin hidrokarbon lipit

engelinden kompleksin gecmesine olanak saglar [26, 27].
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Sekil 2.21. Nonaktin’in a¢ik formiilii
2.3.2. Algilama prosesleri

Algilama molekiilleri, afinitesinin oldugu molekiil veya atomlarla enzim-substrat
iliskisi kuran molekiillerdir. Buna goére sz konusu algilama molekiilii duyarlt oldugu
molekiil veya atom ile karsilaginca, algilama molekiiliin ve substratin tiiriine bagh
olarak bir etkilesim gerceklesir. Algilama prosesinin itim veya cekim esasina
dayanmasina bagli olarak solvent molekiilleri proseste onemli rol oynamaktadirlar.
Algilama prosesleri kiiresel, tetrahedral, lineer ve ¢oklu algilama olmak iizere dorde

ayrilabilir.
2.3.2.1. Kiiresel algilama

Kiiresel algilama en basit algilama prosesidir. Bu proseste substratlar, kiiresel pozitif
yiiklii metal katyonlar1 (alkali ve toprak alkali) veya halojeniir iyonlaridir (Sekil

2.22).

P

S
o9

Sekil 2.22. Rb*" un dibenzo-18-tag-6 ile kompleks hali
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2.3.2.2. Tetrahedral algilama
Tetrahedral algilama cok karmasik etkilesimlere dayanir. Tetrahedral substratin

koselerinde bag yapabilecek dort adet uygun yer vardir. Bu tiiriin tipik ornegi Sekil
2.23’de goriilen kiiresel makrotrisiklik kriptanttir.

&

Sekil 2.23. Tetrahedral NH," katyonuna bagli makrotrisiklik kriptant
2.3.2.3. Lineer algilama

Substaratin iki fonksiyonel grubu ile molekiile baglandig: yapilardir (Sekil 2.24).

szw H2C—H2N+§

*NH, 0,C~(CH,), CO, H,N?*

H,N*——H,C—H,N*

Sekil 2.24. iki triamonyum grup iceren koreseptor
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2.3.2.4. Coklu algilama

Coklu algilama, ayni makropolisiklik yapida birden fazla algilama biriminin
bulunmasi ile gerceklesir. Bu yap1 ayn1 zamanda pek ¢ok baglanma alt {initesi iceren
koreseptdr molekiillerini de icerir ve pek cok substrat ile komplekslesebilir (Sekil

2.25) [29].

Sekil 2.25. Birden fazla substrat ile etkilesmis algilama molekiil



BOLUM 3. GENEL BiLGILER

3.1. Jellerin Ozellikleri

Materyalleri, sert-kuru materyaller (metaller, seramikler ve plastikler vs.) ve
yumusak-yas materyaller (polimer jeller, manyetik akigkanlar) olmak iizere iki gruba

ayrrmak miimkiindiir.

Bunlardan polimer jeller "uyari-cevap polimerleri, akilli polimerler ya da akilli
jeller" olarak adlandirilan uzun zincirli molekiillerin dis ortamdan gelen cesitli

uyarilara kars1 siserek ya da biiziiserek cevap verebilmeleri esasina dayanirlar.

Cok sayida monomer birimlerin bir araya gelmesiyle polimer zincirleri elde edilir.
Polimerler diiz zincirli olabilecegi gibi dallanmis yapida da olabilirler. Polimer ana
zincirine baglanmis yan dallarin baska ana zincire baglanmasiyla capraz bagh
polimerler olusur. Dallanmanin olmas1 polimerin ¢oziiniirliigiinii diisiiriir. Capraz
bagli yapilarsa coziinmeyip, ¢Oziiciiyii emerek siserler. Hidrojeller tic boyutlu
hidrofilik capraz bagl polimerlerdir. Midedeki epitel hiicreleri son derece asidik olan
mide 6zsuyundan jeller sayesinde korunur. Kan pihtisi da fibrinojen monomerinin,
enzimlerin yol actigr bir seri tepkimeyle polimerlesmesi sonucu olusan tipik

biyolojik jellerdendir.

Hopolimer hidrojeller, kopolimer hidrojeller, ¢coklu polimer hidrojeller, IPN (icine
islenen) hidrojeller olmak iizere 4 ¢esit hidrojel vardir. Hopolimer hidrojeller, tek bir
hidrofilik monomerin c¢apraz baglanmasiyla olusmus yapilardir. Kopolimer
hidrojeller, monomerden biri hidrofilik yapida olan iki monomerin c¢apraz
baglanmasiyla olusur. Coklu polimer hidrojelleri, iki ya da daha fazla sayida
komonomerin reaksiyonu ile olusur. IPN hidrojeller, ¢apraz bagh iki polimerik

orgiiniin fiziksel olarak birlesmesiyle olusur. Ornegin polioksietilen ve poliakrilik
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asitten hazirlanan IPN yapilar mevcuttur. Once ¢apraz bagl polioksietilen hazirlanir
sonra bu orgii akrilik asit, baslatic1 ve capraz baglayici iceren karisimda sisirilirken

polimerizasyon gerceklesir.

Fiziksel yapilarina gore hidrojeller tigce ayrilir. Amorf hidrojeller, makromolekiil
zincirleri gelisigiizel yerlesmis yapilardir. Yarikristalin hidrojeller, yap1 igerisinde
makromolekiil zincirlerinin diizenli yerlestigi yogun kisimlar (kristalit) bulunan
yapilardir. Hidrojen bagh yapilarda ise ii¢ boyutlu yapi hidrojen baglariyla

olusmustur.

Hidrojeller, viicut sivilarina karst az ya da ¢ok gecirgen olduklarindan besinler,
oksijen gibi yararli maddelerin gegisine engel olusturmazlar; hidrojellerin ¢evredeki
dokulara siirtiinmesi azdir; yumusaktirlar; mukoza zar1 ve dokularla diisiik oranda
yapisma gosterirler. Bu 0Ozelliklerinden dolayr viicutta hidrojellerin kullanimi
yayginlagsmaktadir. Ayrica, kuru hidrojeller bazi yollarla belli miktarda su
absorplayabilirler. Bu sayede asir1 miktardaki viicut sivilarinin atilmasinda
kullanilmaktadirlar. Sismis hidrojeldeki suyun bir kismi polimer yapida belli
biiyiikliikteki molekiiller (ilaglar) i¢in difiizyon yollar1 saglar. Polimerik yapi, biiyiik

molekiiller, hiicreler ve bakteriler i¢in bariyer gibi davranmaktadir.

Hidrojeller ortam kosullarina duyarliliklar1 ag¢isindan sicaga, pH’a, elektriksel alana,

manyetik alana duyarli olmak iizere siniflara ayrilirlar.

3.1.1. Sicakhiga duyarh jeller

Uzerinde ¢aligilan en 6nemli polimerler poli(N-izopropilakrilamit), kisaca PNIPAM
ve poli(vinilmetileter), kisaca PVME’dir. Bu polimerlerin en 6nemli 6zellikleri diger
metaryallerin aksine sicaklik artisi ile biiziismesidir. Bu iki polimer de sicaklik belli
bir degerin {iistiine ciktiginda faz ayrimi meydana gelmesi sonucu biiziiliirler. Bu
sicakligin altinda polimer zincirlerinin genlesmesi sonucu suda ¢oziiniirken tistiinde
ise ¢oziinmemektedir. PNIPAM ve PVME’in sicaklik degisimlerine karsi
gosterdikleri sisme ve biiziisme tepkileri geri doniisiimliidiir. PNIPAM jeli kritik

sicakliginin ~ iizerinde  1sitildiginda  orijinal ~ hacminin =~ %30’una  kadar



24

biiziigebilmektedir. PVME jeli ise sulu ¢ozeltisinin capraz baglanmasiyla hazirlanir
ve 37 °C’de biiziisme davranis1 gosterir. Jel iplikgikleri 20°C de 400 m uzunlukta
iken 40 °C de ise 200 m’ye kadar biiziisiirler. Sekil 3.1’de sicaklik artisina karsi ani

hacim degisiklikleri goriilmektedir.

11 1 1433

T=15°C T=20°C T=25°%C T=30°C T=35°%C T=40°C T=45°C

Sekil 3.1. Sicaga duyarli jellerin sicaklik artisina kars1 verdigi hacim degisiklikleri

PNIPAM-PAAM sisteminin bir uygulamasi1 “jel-el”dir. Sicaklik degisimiyle c¢esitli
nesnelerin tutulmasini saglayan bir tiir cimbiz olarak aciklanabilir. Laboratuvar
cimbizlariin milyonda biri kadar olan bu jel tutucular, sulu c¢ozeltilerden
goremeyeceginiz kadar kiiciik nesneleri almada kullanilir. Yapilacak olan, jeli
nesneye yaklastirmak ve sicakligi arttirmaktir. Boylece PNIPAM tabakasi biiziiserek
tutucu uglar birbirine yaklasir ve nesne yakalanir. iki jel arasindaki 1s1l genlesme
katsayis1 farki yiiksektir. Ayrica PNIPAM jele goriiniir 15181na hassas bir kromofor,
ornegin klorofil yerlestirilerek hazirlanan jel, 1518in 1sitma etkisine bagli olarak
biiziismesine neden olur. Bir mikron c¢apindaki jelin cevap siiresi 5 milisaniye
civaridir ve bu jel 151k duyarl yapay kaslarda ve hafiza cihazlarinda kullanim alanlari

bulmaktadir.

3.1.2. pH’a duyarh jeller

pH’a bagli olarak sisme ya da biiziilme davranisinin gézlendigi iyonik agli yapilardir.
Bu iyonik ag seklindeki yapilar, zincirlerine takili hem asidik hem de bazik gruplar
icerir. Uygun pH ve iyonik giice sahip sulu ortamda bu gruplar iyonlasarak jelde
sabit bir elektriksek yiik (negatif ya da pozitif) olustururlar. Bu elektrostatik
kuvvetlerin birbirini itmesi sonucunda ag yapiya c¢oziicii girisi (su) artarak yapi siser.
pH duyarli polimerler mide i¢in zararl ilaglarin bagirsakta salinmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Mide pH’inda (pH<2,0) biiziisen jeller, bagirsaklarda (pH>7,0)

siserek ilac1 salarlar. Bunun tersi bir uygulamadaysa, diisik pH’da sisebilen
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polimerler vasitasiyla kot tatli ilaglarin salimi gergeklestirilmektedir. Agzin notral
pH’ inda (pH=7,0) polimer diisiikk sisme derecesine sahiptir ve igerisindeki ilag
salinmaz. Midenin asidik ortaminda pH diiser ve ila¢ salimir. Diger bir 6nemli
uygulamasi ise seker hastaliginin tedavisinde kullanilan insiilinin saliimdir. Jel,
insiilin iceren bir rezervuar ve bunun etrafini cevreleyen poli(metakrilik asit-
polietilen glikol) zardan olusur. Bu kopolimer zarin i¢inde glukoz oksidaz enzimi
hapsedilmis durumdadir. Zar goézenekli bir yapiya sahiptir ve iizerinde acikliklar
(molekiiler kapilar) vardir. Yiiksek pH degerlerinde (6rnegin normal viicut pH’1
7.4’te) jelin genlesmesi ile kapilar kapanir. Kandaki seker (glukoz) seviyesi
yiikseldiginde zarda hapsedilmis glukoz oksidaz enzimi glukoz ile reaksiyona girerek
pH’1n 4,0’a diismesine neden olur. Bu diisiik pH’da jel biiziiserek kapilar acilir ve

insiilin salintmi gergeklesir.

3.1.3. Elektriksel alana duyarh jeller

Jel gozenekli zar (membran) seklinde hazirlanir ve kenarlarindaki bir destege
tutturulur. Elektrik akimi uygulayarak jel biiziismesi veya sismesi saglanabilir. Jel
biiziistiigiinde zardaki gozenekler zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve ¢oziinmiis
molekiillerin zardan gecisine izin verirler. Jel sistigi zaman gozenekler biiziisiir ve
akis durur. Akimi orta degerlerde tutarak gozenek boyutu kontrol edilebilmektedir.
Boylelikle hangi akim degerlerinde hangi molekiillerin zardan gegebileceginin tayini
miimkiin olmaktadir. Ozellikle bu tiir sistemler, degisik boyuttaki molekiilleri igeren
karisimlarin ayrilmasinda kullanilmaktadir. Zayif capraz bagh polielektrolit jelden
olusan sisteme, elektrik akimi verildiginde jel, insiilinin disar1 sizmasina izin
verirken akim kesildiginde akisi durmaktadir. Aseton-su karigimina batirilmis
poliakrilamit jelde yarim voltluk elektriksel alan uygulanmasiyla milimetreye
uygulanan 5 voltluk elektrik akimi jel partikiillerini biizer ve 1 mikron ¢apindaki
partikiiller 1 milisaniyede orijinal hacimlerinin % 4’{ine biiziisiirler. Bu hizl1 cevap,
jellerin robotlar, diger mekanik aygitlarda veya insan protezlerinde kas olarak

kullanilmasin1 saglar.
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3.1.4. Manyetik alana duyarh jeller

Koloidal haldeki manyetik parcaciklarin ¢apraz bagli NIPA ve PVA hidrojelerinin
icine yerlestirilmesiyle olusmaktadir. Jel manyetik alana girdiginde 1sinirken,
manyetik alan kaldirildiginda soguyarak baslangi¢ haline gelmektedir. Bu ozelligi
ila¢ salintminda kullanilmaktadir. Bu sistemde ila¢ salinimu ile ilgili manyetik alan
saglayan bir bobin kullanilmaktadir. Hastanin viicuduna yerlestirilecek olan bobin
tizerine jel geldiginde, cihaz calisarak manyetik alan1 harekete gecirecek ve jel ilaci
salacaktir. Gebelikten korunma i¢in vajinal yolla ila¢ salan sistemler gelistirilmistir.
Capronor olarak bilinen en gelismis cihaz, biyobozunur poli(e-kaprolakton) kapsiil
icerisinde levonorgestrel kontraseptik (gebelik ©Onleyici hormon) steroidini
icermektedir. Cihaz, sabit hizlarda 1 yil siireyle levonorgestrel salimini saglamak icin
tasarlanmistir ve 3 yilda tamamiyla bozunmaktadir. Ocusert® adiyla bilinen iiriin,
glokom hastaliginin (korliige neden olan bir géz hastaligi) tedavisinde kullanilmak
tizere pilokarpin isimli bir ilact salan rezervuar sistemden ibarettir. Goziin alt
bosluguna yerlestirilerek kullanilan Ocusert, uzun siireli olarak sabit hizda pilokarpin

salar.

Giiniimiizde de sert metaryallerden, polimer jeller gibi yumusak metaryeller {izerine
bir kayma s6z konusudur. Gelecegin teknolojisinin temelini akilli jeller
olusturacaktir. Akilli polimerler teknolojik uygulamalar agisindan biiyiik bir gelecek

vaat etmektedir [30].

3.2. Kolloidal Sistemler

Daha Once de incelenen koloidal sistemler olmakla beraber, 1860’larda Graham’in
yaptig1 kantitatif denemeler [31], konunun baslangic1 sayilabilir. Graham, sulu
cozeltilerde bircok solutun difiizyon hizlarim1 6l¢miis; zamk, nisasta ve jelatin gibi
bazi maddelerin, tuzlar, alkaliler, asitler, sekerlerden daha yavas difiizlendigini
bulmustur. Graham hizli difiizlenenler kristal, yavas difiizlenenler ise kola
goriiniimiinde olduklar i¢in, hizli difiizlenenlere kristalloit ve yavas difiizlenenlere
kolloit demistir. Kolloit 6zellikleri belirleyen faktor tanecik biiyiikliigiidiir.

Graham’in zamanindan beri bir¢ok kristaloit, kolloit halde elde edilmis, bir¢ok
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kolloit de kristallendirilmistir. Koloidal taneciklerin ¢aplari 107-10"° cm arasindadir.

Tanecikler, tanecik ve likit arasindaki yogunluk farkina, likidin vizkozitesine ve
tanecigin biiyiikliigiine baglh olarak likit i¢inde asil1 kalir, belli bir hizla yiikselir ya
da diiserler. Koloidal tanecikler cok kiiciik oldugundan ¢okme hizi son derece
yavastir ve birkaginin bir araya gelip kiimelenmesi, likit icindeki zayif termik
hareketle biiyiik Olciide onlenmistir. Likit molekiillerin karmagsik hareketlerine bu

taneciklerde katilirlar.

Koloidal ¢ozeltiler solut veya ¢oziicliniin fiziksel haline, bir baska deyisle dispers
faza ve dispersiyon ortamina gore siniflandirilir. Dispers faz ayri taneciklerden
olusurken, dispersiyon ortamu ise sistem igerisinde siireklidir. Tablo 3.1’de gaz, kati
ve s1v1 hallerin dispersiyon ortami ya da dispers faz olusumuna gore ortaya c¢ikan

koloidal sistemlere ornekler verilmistir.

Tablo 3.1. Koloidal sistemlere ornekler

Dispersiyon Ortam1 | Dispers Faz Koloidal Sistem
Gaz Sivi Sis
Kati Duman
Sivi Gaz Kopiik
Sivi Emiilsiyon
Kat1 Sol
Kati Gaz Jel
S1vi Jel

3.2.1. Kolloidal ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Koloidal taneciklerin biiytikliigii, siispansiyonlar ile gercek cozeltilerin tanecik
biiyiikliigli arasinda bulundugundan, hazirlama yontemleri iki bashik altinda

toplanabilir.

a) Daha biiylik taneciklerin koloidal biiyiikliige kadar ufalanmasi (dispersiyon

yontemi)
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b) Molekiil iriliginden kolloit iriligine kadar biiyiime (kondenzasyon veya

agregasyon yontemleri)

3.2.1.1. Dispersiyon yontemleri

Kendiliginden koloidal ¢ozelti veren maddeleri, sadece coziiciisiiyle bir araya
getirmekle koloidal ¢ozelti elde edilebilir. Graham’in kolloit adin1 verdigi maddeler
liyofil kolloitler, ¢oziicii su ise hidrofil kolloitler adin1 alir. Koloidal ¢ozelti haline
getirmek i¢in Ozel caba isteyen maddelerle yapilan kolloitler, liyofob kolloitler;
coziiclisi su ise hidrofob kolloitler adini alirlar. Isitma liyofil maddelerin
dispersiyonunu hizlandirir. Bir liyofil madde ¢6zeltisinden, ¢oziicii buharlastirilacak
olursa geride kalan madde ¢oziicii ile yeniden temasa getirildiginde yine koloidal
cozelti verir. Oysa liyofoblarda madde bir defa koloidal halin disina cikarsa, bir daha

eski hale gelmez.

Hem dispers faz, hem de dispersiyon ortami sivi ise, siddetli bir karistirma ile

koloidal dagilim elde edilebilir.

3.2.1.2. Kondenzasyon yontemleri

Cogunun hareket noktasi gercek cozeltilerdir. Gergek bir ¢ozeltide, dispers faz
olmast istenen medde ¢oktiiriiliir ve siispansiyon iriligine ulagsmadan taneciklerin
biliylimesi durdurulur. Peter Petrovich von Weymarn’in yaptigi denemeler [32]
sonucu olusturdugu kanun; bir maddeyi koloidal halde elde etmek i¢in, en uygun
sartlarin, dispersiyon ortaminda dispers fazin coziiniirliigiiniin az, dispersiyon
ortaminin viskozitesinin yliksek olmasi ve koloidal taneciklerin olusmasindan 6nce
yiiksek bir asir1 doygunluga varilmasi ile saglanabilecegi seklindedir. Sicakligin
yiikselmesi viskoziteyi diisiirdiigii ve coziiniirliigii artirdigi i¢in, liyofoblarin koloidal

cozeltileri genellikle soguk ¢ozeltilerden hazirlanir.

Coziicli karigtirma yontemi denen bir yontem daha vardir. Buna gore Ornegin,

kalsiyum asetatin sudaki doymus bir c¢ozeltisi, hacmin dokuz-on kati alkol icine
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dokiiliip hizla kanstirilirsa, kati alkol denen bir jel olusur. Bunun nedeni kalsiyum

asetatin suda ¢oziiniip alkolde ¢6ziinmemesidir.

3.2.2. Kolloidal c¢ozeltilerin ozellikleri

Graham, koloidal ¢ozeltilerde yavas difiizyonu incelerken, diyaliz denen 6nemli bir
olayin farkina varmistir. Koloidal tanecikleri, gercek ¢ozelti taneciklerine gegirgen
olan parsomen kagidindan gecemezler. Geg¢irgenlikteki bu fark, bu iki cins solutu
birbirinden ayirmak i¢in kullanilabilir. Uygun zarlar kullanilarak bu yontemle kolloit

taneciklerini de farkl biiyiikliiklerde ayirma olanag: vardir.

Bir koloidal ¢6zelti icerisinden bir 151k demeti gegirildiginde tipki toz taneciklerinden
yansiyan giines 1s1ginin yandan goriindiigli gibi goriiniir. Bu olaya Tyndall olay1
denir. Isik demetinin ¢ozelti i¢inde bir noktada toplanmasi ve koloidal ¢ozeltinin

mikroskopla gozlenmesini saglayan diizenek, ultra mikroskoptur.

Koloidal cozeltilerde tanecikler, molekiillerin karmasik hareketine katildigindan,
gercek cozeltilerin kolligatif ozelliklerini (¢Oziicliniin buhar basincinin azalmast,
kaynama noktasinin yiikselmesi, donma noktasinin algalmasi, osmotik basing)
gostermesi beklenir. Fakat bu tanecikler molekiillerden ¢ok biiyiik olduklarindan
birim hacimdeki tanecik sayis1 az ve dolayisiyla sayisal ozellikler iizerine etkisi

onemsiz kalmaktadir.

Koloidal tanecikler, ayni maddenin siispansiyon taneciklerinden daha kiigiik
oldugundan yliizey alanlar1 daha biiyiiktiir. Bu alan genislemesinin 6nemli bir sonucu,

katalitik etkinin artmasidir.

Koloidal taneciklerin karaliligi, iizerlerindeki elektriksel yiikle cok yakindan ilgilidir.
Ciinkii tanecik tizerindeki bu elektriksel yiik, molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin
etkisini azaltir ve taneciklerin birbirlerine fazla yaklasarak ¢cokmelerini onler.

Yiizey alami biiylik bir sistemin potansiyel enerjisi, aynt maddenin ayn1 miktardaki
fakat daha kiiciik yiizey alana sahip olanindan daha biiyiiktiir. Bir yiizeye iliskin bu

potansiyel enerjiye yiizey enerjisi denir. Potansiyel ya da depolanmis enerjiye sahip
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sistemlerin dogal egilimi bu enerjiyi salivermektir. Buna gore, ufak tanecikli bir
sistemin biiylik tanecikler halinde koagiilasyonla saliverilecek 6nemli ol¢iide bir
yiizey enerjisi vardir. Ancak ayni isaretli ylikler birbirlerini ittigi i¢in yiiklii bir
koloidal tanecigi etkileyen molekiiller arast ¢ekim kuvvetleri, yiiksiiz tanecigi

etkileyenlerden yine de az olmakta ve koloidal hal gerceklesebilmektedir.

Bir kolloit taneci8i iizerindeki elektriksel yiikiin adsorbe iyonlardan geldigine
inanilmaktadir. Iyonlasabilen katilarin koloidal tanecikleri, genellikle ortak iyonlari

en kolay adsorplarlar [33].

3.2.3. Kolloit parcaciklar arasindaki etkilesim: molekiiller arasi cekim

Intermolekiiler ¢ekim, tanecikler arasindaki molekiiller aras1 kuvvetlerdir. Molekiiller
arasi etkilesimlerden bazilar1 kovalent bag gibi giicliiyken bazilari da hidrojen bagi
gibi nispeten daha zayiftir [34]. Komsu molekiiller icindeki parcaciklarin elektrik
titresimi, karsilikli etkilesim olaylarina yol agar. Bu intermolekiiler giicler, biitiin
yakin komsu molekiiller arasinda mevcut olan ¢ekim giicleridir [35]. Bunlar ideal
olmayan gazlar1 ve ideal gaz esitliginde basit¢e agiklanan davraniglardan sapmalari

aciklamak i¢in kullanilan giiclerdir:

PV

— = NR=nk, (1)
P :Basing
V  :Hacim
T : Sicaklik
n : Hacim i¢inde bulunan gaz molekiillerinin sayisi
N : Mol sayisi

kg : Boltzman sabiti

Molekiiller arasindaki elektrodinamik etkilesimlere dayanan bircok etkilesim
bulunmaktadir [34]. En Onemlileri; Keesom (sabit ve agili kutuplanmalar), Debye

(donme) ve London (elektron bulutu dagilimi) etkilesimleridir [36].
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3.2.3.1. Keesom etkilesimi

Gaz molekiilleri arasindaki kovalent bagin polarizasyonundan gii¢lii ve kalic1 dipol
moment olusur. Dipoller bir diizene girme egilimindedirler. Bu dipol-dipol
etkilesimler “Keesom Etkilesimleri” olarak bilinirler ve etkilesim serbest enerjisi

molekiiller aras1 uzakliga (r) bagh olarak:
C
u(my = —r—é‘ 2)

seklinde yazilabilir. Cx molekiiliin pargacik tipine baglh sabittir. Ornegin iki 6zdes

molekiiliin dipol momenti p:
Cxap* 3)
dir.
3.2.3.2. Debye etkilesimi
Bir polar molekiil ve bir polar olmayan molekiil arasinda gerceklesen etkilesim
tipidir. Polar molekiiliin dipolii, polar olmayan molekiiliin elektron bulutunu polarize

eder. Bu dipol-indiiklenmis dipol etkilesimi, dipol-dipol etkilesim ifadesi ile benzer

bir ifade ile agiklanabilir:

u(ry = -2 @)
T

Sistem 1ki farkli molekiile sahip oldugu icin etkilesim sabiti (Cp) asagidaki sekilde
ifade edilebilir:

Cpa (o pi” + o oY) (5)
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3.2.3.3. London veya dispersiyon etkilesimi

Polar olmayan molekiiller arasinda gerceklesen etkilesimlerdir [34]. Herhangi bir
anda elektronlarin, bir atomun ya da molekiiliin bir bolgesine yi1gilma olasiligi vardir.
Elektronlarin boyle hareket etmesi, apolar olan bir molekiiliin polarlagsmasina yol
acar ve bir anlik dipol olusur. Bir molekiilde anlik dipol olusunca, komsu
molekiildeki elektron yogunlugu da asimetrik olur ve bu molekiilde de dipol olusur.
Buna "indiiklenmis dipol" denir. Anlik dipol-indiiklenmis dipol etkilesimi molekiiller
aras1 ¢ekim kuvvetlerinin olugmasina neden olur. Bu etkilesime yaygin olarak

"London kuvvetleri" denir [37].
Etkilesim araligi daha once aciklanan iki etkilesim ile benzer 6zellik gosterir fakat

elektronik gecislerin oldugu dalgalanmanin araligina bagh olarak elektromanyetik

spektrumun VIS/UV boélgesi goz oniine alinmalidir. Buna gore etkilesim enerjisi:

O ©)

r6

seklinde yazilabilir. Iki benzer atom icin Cr, London sabiti, distaki elektronlarin

iyonizasyon enerjisi (hvy) ve polarizabilitesi ile orantilidir:
CL a hvo? (7

Iki farkli molekiil icin bu ifade:

CLa h (DIIUIZ)

o0, (8)
Dll +DIZ

seklinde yazilabilir [34].
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3.3. Kristal Yap1 ve Bragg Kanunu

3.3.1. Kristaller

Dis goriiniislerinin diizenli olmasi, kristallerin 6zdes yapi taslar olarak secilebilecek
birimlerin, diizenli tekrart sonucu olustuklarin1 gostermektedir. Bir kat1 disaridan
bakildiginda siirekli ve sert bir cisim olarak goriiliir. Deneyler ise, katilarin atomlar
ve atom gruplarinin olusturdugu temel birimlerinin diizenli tekrar ile olustugunu

gostermektedir. Bu temel birimler katinin icinde rastgele dagilmamislardir.

Atom veya atom gruplarinin olduk¢a diizenli konumlarda yerlestigi kat1 cisimlere
kristal denir. Atomlarin yerlesiminin geometrisine bagl olarak degisen bircok kristal
yapi tipi vardir. Katimin fiziksel oOzellikleri genellikle kristalin yapi tipine bagh
oldugundan, bu yapilarin bilinmesi bilim adamlart kadar miihendisleri de

ilgilendirmektir.

3.3.2. Kiristal yap1

Kristal ii¢ boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarlanan atomlardan olusur. Kristaller
gazlardan ve sivilardan ayrilirlar. Ciinkii siv1 ve gazlarda atomlarin yerlesimi kisa
mesafelerde bir diizene sahip iken uzun mesafelerde bu diizen bozulur. Bununla
birlikte biitiin katilar kristal degildir. Cam gibi bazilar1 amorfdur. Amorf katilarda

atomlarin uzun mesafe diizeni olmay1p, kisa mesafeli diizeni s6z konusudur.

Kristalin tiim 6zelliklerini tagiyan en kiigiik yap1 tasina birim hiicre denir. Bir birim
hiicrenin sekli ve biiyiikliigii, orijin olarak alinan koseden ¢izilen a, b ve ¢ vektorleri
ile belirtilir. Bu vektorler hiicreyi temsil eder ve hiicrenin kristalografik eksenleri
olarak adlandirilir. Bu vektorler ve aralarindaki arasindaki agilar (o, B, 6) birim

hiicre parametreleri olarak adlandirilir. Sekil 3.2’de birim hiicre goriilmektedir.
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I

Sekil 3.2. Bir birim hiicre

Uzayi ii¢ takim diizeleme bdéliince, bu diizlemleri secis seklimize gore ¢esitli sekilde
birim hiicreler elde edebiliriz. Birim hiicre parametrelerinin alabilecegi farkl
degerlere bagl olarak, dogada bulunan biitiin kristalleri temsil edebilmek i¢in birim
hiicrelerin yedi farkl sekil ve biiyiikliikte oldugu goriiliir. Bunlara yedi kristal sistemi
denir. 1848’de Fransiz bilim adami Bravais, noktalarin (atomlarin) birim hiicrelerin
koselerinde bulunmasi ile olusan yedi birim hiicrenin degisik konumlarinda
(ylizeylerinde, hacim merkezlerinde) da baska noktalarin bulunmasi ile en fazla on
dort cesit nokta Orgii olabilecegini ispatlamistir. Bu on dort cesit nokta orgiiye

Bravais orgiisii denir.

3.3.3. Bragg kanunu

W. L. Bragg bir kristal tarafindan kirinima ugratilan 151n demeti ic¢in basit bir
aciklama yapistir. Buna gore monokromatik bir x-151n1 demeti bir kristalin yiizeyine
diistiigiinde x-151n1 kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sacilirlar. Her
diizlem x-15minin sadece kiiciik bir oranini yansitir ve yansima sadece gelme acisi
uygun degerler aldiginda meydana gelir. Bu degerler 1s1nin dalga boyuna ve kristalin
orgli sabitine baglidir. Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan 1ginlar,
kuvvetlendirici girisim meydana getirebilecek sekilde iist iiste geldiklerinde ise
kirinim olusur. Kiristallerde kirmim olaymi fiziksel bir modelle anlatilmasini
saglayan Bragg kanununu aciklayabilmek icin Sekil 3.3’de oldugu gibi bir kristal

yapida yer alan paralel atomik diizlemler diisiiniilmelidir.
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Sekil 3.3. Kristal diizlemlerinden x-1s1nlarinin sacilmast

Sekil 3.3’te monokromatik x-151n1 demeti, kristal diizlemlerine bir 6 agis1 altinda
diistiriilmiistiir. Gelen 1s1nlarin, gelis dogrultusuna dik bir AA dalga cephesi kristale
ulastiginda, kristalin F noktasindaki atoma c¢arparak sacilan B 1511, kristalin C
noktasindaki atomuna carparak sacilan B 1sinina gore | FD | + | FE | mesafelik bir
yolu fazladan gider ve sacilan bir dalga cephesi olusturur. C ve F noktalarinda
difraksiyona ugrayan A ve A 1sinlarinin kuvvetlendirici girisim yapabilmesi i¢in iki

1s1n arasindaki yol farki A dalga boyunun tam kati olmalidir;

Yol farki =| FD| +| FE| = nA (1)
Sekil 3.3’e gore;

|FD|=dsin® ve |FE|=dsin® 2)
yazilabilir. Bu durumda ilk denklem;

2dsin® = n\ (3)

olur. Bu esitlige Bragg Kanunu ad1 verilir.
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A : Kullanilan 151nin dalga boyu

: Difraksiyon derecesi
d : Diizlemler aras1 mesafe

0 : Bragg sacilma acis1 olup gelen ve sagilan 1s1n1in kristalin ylizeyi ile yaptig1 aci

n = 1 i¢in son esitlik;

2dsin® = A “4)
olur. Bu da;
sin@=A/2d (®))

seklinde yazilabilir. sin® 1 den biiyiik olamayacagina gore kirinim deneyinde

kullanilabilen x-1sinlarinin dalga boylart; A < 2d araligi ile sinirlidir [38].

Belirli bir dalga boyunda olan x-ismnlan ile birbirinden “d” kadar uzaklikta olan
diizlem takimindan farkli agilarda yansimalar elde edilir. Bu yansimalarn=1, 2, 3 ve
diger yansimalara karsilik gelerek birinci mertebeden, ikinci mertebeden, iiciincii
mertebeden ve diger mertebeden yansimalar olarak isimlendirilirler. Mertebenin

artmasi ile “0” artar, yansiyan 1ginin siddeti azalir [39].

Ik bakista kristal difraksiyonu ile goriiniir 15181n aynalardan yansimasi ¢ok benzer
goriiniir. Fakat difraksiyon ve yansima hi¢ degilse ii¢ bakimdan esasli sekilde

farklidir:

a) Bir kristalin verdigi difraksiyon demeti, gelen demetin yolu iizerinde bulunan
biitiin kristal atomlarin sa¢tifi 1sinlar tarafindan olusturulur. Goriiniir 151810

yansimast sadece ince bir ylizey tabakasinda olur.

b) Kiristal difraksiyonu Bragg kanununu saglayan o©zel agilarda meydana gelir.

Goriiniir 151810 yansimast herhangi bir gelis acisinda olur.
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¢) Goriinlir bir 15181n iyi bir aynadan yansimasi hemen hemen yiizde yiiz verimle
olur. Difraksiyona ugramis 1s1n demetinin siddeti ise gelen demetin siddetine nazaran

son derece zayiftir.

Difraksiyon esas itibariyle cok sayida atomun istirak ettigi bir sacilma olayidir.
Atomlar, bir orgiide periyodik olarak yerlesmis oldugundan bunlardan sagilan 1sinlar
arasinda belirli faz baglantilar1 vardir. Bu faz baglantilar1 6yledir ki sagilma
dogrultularinin ¢cogunda bozucu girisim olur fakat ¢cok az dogrultuda yapici girisim
gerceklesebilir ve difraksiyon demetleri meydana gelir. Iki esas unsur, girisim

meydana getiren dalga hareketi ve periyodik olarak yerlesmis sacict merkezlerdir.

A = 2dsin® Bragg kanununun gerceklesmesi i¢in “A” ve “0” degerlerinin birbirleri
ile uyum icinde bulunmasi gerekmektedir. Verilen herhangi bir kristal igin “A” ve
“0” degerleri iizerinde simirlayici kosullar bulunur. Difraksiyonun olusabilmesi icin
deney siiresince “A” ya da “0” degerinin siirekli olarak degistirilmesi gereklidir. A ve

0’nin degistirme durumu i¢in ii¢ esas difraksiyon metodu vardir: [40]

Tablo 3.2. A ve 0 ya bagh difraksiyon metotlari

Metot A 0

Laue Degisken Sabit

Doner kristal Sabit Degisken (kismen)
Toz Sabit Degisken




BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kimyasal Maddeler

Akrilamit (Sigma), Bisakrilamit (Fluka), DMSO (Aldrich), DEAP (Aldrich),
CH3;CHOOH (Merck), NH; (Merck), NaCl (Merck), KC1 (Merck), LiCl (Merck),
CaCl, (Merck), Ba(NO3), (Lachema), Pb(NO;), (Riedel deHaen), 2-aminometil-18-
tac-6 (Aldrich), EDC.HCI (Fluka), TEMED (Fluka), MES (Fluka), CH3;0OH (Riedel
deHaen), C3H¢O (Riedel deHaen). Deneylerde kullanilan tiim c¢ozeltiler ultra saf su

ile hazirlanmustir.

4.2. Kullanilan Cihazlar

USB 2000 Minyatiir Fiber Optik Spektrometre (Ocean Optics), pH metre (Hanna pH
211), Vortex Genie 2 (Scientific Industries), UV lambasi (Blak-Ray Longwave),

Millipore Milli-Q Gradient ultra saf su cihazi kullanilmagtir.

4.3. Serbest Radikalik Polimerizasyon ile Jel Sentezi

Polimerlesmenin arasinda gerceklesecegi iki adet kuartz disk sirayla, ultra saf su,
aseton, metanol, ultra saf su ile yikanarak etiiv icerisinde kurutulmustur. Monomer
olarak kullanilan akrilamitten 0,10 g ve capraz baglayic1 olarak kullanilan
bisakrilamitten 0,05 g agz1 vida kapakl kiiciik cam siseye tartilmistir. Uzerine 2,00 g
emiilsiyon polimerizasyonu ile hazirlanmis olan yiiksek yiike sahip homojen 115 nm
capl polistiren kolloit siispansiyonundan ve 0,10 g iyon degistirici recine eklenip
vortex cihazi ile 5 dk calkalanmstir. Siire sonunda 10 puL baslatict olarak kullanilan
%10’luk DEAP-DMSO ¢ozeltisinden eklenip tekrar 5 dk vortex cihazi ile
calkalanmistir. Santrifiijlenen ¢ozelti, parafilm ile c¢ozeltinin tutulacagi bolge

sabitlenen iki kuartz disk arasmna siringa yardimi ile yavasca enjekte edilip, UV
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lambasinin 6niinde 90 dakika polimerlesmeye birakilmistir. Siire sonunda kuartz
diskler ters cevrilerek diger tarafinin da polimerlesmesi i¢cin 90 dakika UV 1sinina
maruz birakilmistir. Polimerlesme bitiminde kuartz diskler yavasga agilip, disklerden
birine yapisik halde bulunan jel jilet ile yavas¢a kazinarak alinmistir. Hazirlanan jel,

icinde ultra saf su bulunan bir beher i¢ine birakilmistir.

4.4. Hidrojel Ozelliklerinin incelenmesi

4.4.1. pH’1n etkisi

0,1 g NaOH bir miktar suda ¢oziildiikten sonra iizerine 2,5 mL TEMED ilave
edilerek hacmi 25 mL’ye tamamlanmistir ve ¢ozelti icerisine PCCA birakilarak 1,5
saat hidroliz edilmistir. Hidroliz sonras1 hidrojel, 15 dk arayla ii¢ kez ultra saf su ile

yikandiktan sonra gece boyu ultra saf su icinde bekletilmistir.

pH 3,08; 3,55; 4,00; 5,10; 5,92 degerlerine sahip olan c¢ozeltiler asetik asit
kullanilarak, pH 6,58; 7,04; 7,51; 7,96; 8,45; 11,49; 11,90 degerlerine sahip olan
cozeltiler amonyak kullanilarak hazirlanmistir. Hidrolize hidrojel, sirayla pH
cozeltileri icerisine birakilmistir. Donnan potansiyelinin dengeye ulagmasi amaciyla,
asit ortamlar i¢in 15 dk, baz ortamlar i¢cin 35 dk beklenmistir. Siire sonunda
difraksiyonlar USB 2000 Minyatiir Fiber Optik Spektrometre ile oOlgiilerek kayit

edilmistir.

4.4.2. iyonik ortamin etkisi

4.4.1. maddesinde hazirlanan hidrolize hidrojel 1 mM, 2 mM, 3 mM, 4 mM, 5 mM, 6
mM, 7 mM, 8 mM, 9 mM, 10 mM NaCl ¢ozeltilerine sirayla birakilmistir. Donan
potansiyelinin dengeye gelmesi i¢in 15’er dakika beklenmistir. Difraksiyonlar USB
2000 Minyatiir Fiber Optik Spektrometre ile dl¢iilerek kayit edilmistir.
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4.4.3. pH ve iyonik ortamn beraber etKisi

Iki ayr1 1 mM konsantrasyona sahip NaCl ¢ozeltisi, biri pH’1 asetik asitle 4,00’a
ayarlanan ultra saf su ile digeri ise pH’1 amonyak ile 7,96’ya ayarlanan ultra saf su
ile hazirlanmistir. 4.4.1. maddesinde hazirlanan hidrojel pH’1 4,00’a ayarlanan 1
mM’lik NaCl ¢ozeltisi icerisine birakildiktan sonra denge i¢in 15 dk beklenmistir.
Siire sonunda hidrojel, ultra saf su ile 3 kez yikanarak pH’1 7,96 olan 1 mM’ ik NaCl
cozeltisi i¢ine konulmustur. Difraksiyonlar USB 2000 Minyatiir Fiber Optik

Spektrometre ile dl¢iilerek kayit edilmistir.

4.4.4. Sicakhigin etkisi

4.4.1. maddesinde hazirlanan hidrolize hidrojel, 6 °C, 13 °C, 23 °C, 29 °C, 38
°C’lerdeki ultra saf su icerisine birakilmistir. Sistemin dengeye gelmesi i¢in 15 dk
beklenmistir. Difraksiyonlar USB 2000 Minyatiir Fiber Optik Spektrometre ile
Olciilerek kayit edilmistir.

4.5. Sensor Materyali Uretim Asamalar

4.5.1. Hidroliz

0,1 g NaOH bir miktar suda ¢oziildiikten sonra iizerine 2,5 mL TEMED ilave
edilerek hacmi 25 mL’ye tamamlanmustir. Yaklasik 1x1 cm boyutlarinda kesilen
PCCA hazirlanan ¢ozelti icerisine birakilarak 90 dakika hidroliz edilmistir. Hidroliz
sonrasi hidrojel, 15 dk arayla ii¢ kez ultra saf su ile yikandiktan sonra gece boyu ultra

saf su icinde bekletilmistir.
4.5.2. Karbodiimit baglama
0,025 g 2-aminometil-18-ta¢g-6 ve 0,200 g EDC, 0,100 M MES cozeltisi ile hacmi 25

mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢ozelti i¢cine hidrolize jel birakilmistir. Baglama prosesi,

hidrolize jelin cok yapiskan olmasi nedeniyle polistiren kap icerisinde
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gerceklestirilmistir. Elde edilen algilama molekiilii baglanmis jel ultra saf su ile 15’er

dk arayla ii¢ kez yikanarak ultra saf su icinde birakilmistir.

4.6. Sensor Materyali Metal Etkilesimleri

KCl, NaCl, LiCl, Ba(NOs3),, CaCl,, Pb(NO3), maddeleri kullanilarak, K*, Na*, Li"
Ba®*, Ca®*, Pb*" stok cozeltileri hazirlanmustir. H' iyon konsantrasyonlarini iceren
cozeltiler ise sise konsantrasyonu 17,5 M olan CH3COOH kullanilarak teker teker

hazirlanmustir.

Hazirlanan bu ¢ozeltilere sensoriin verdigi cevaplar gozlenmistir. Ayni elemente ait
cozeltiler, artan konsantrasyonlara dogru art arda sensor ile etkilestirilmistir. Element
degisikliginde ise sensor 15’er dakika arayla 5 kez ultra saf su ile yikandiktan sonra

ultra saf su icerisine birakilmistir.

4.7. Sensor Materyaline Sicakhigin Etkisi

Hazirlanan 50 ppm’lik K" ¢ozeltisi buzdolabinda bekletilerek sogutulmustur. 20 dk
boyunca sicakligin 20 °C’de sabit kalmasi i¢in polistiren kap altindan buz destegi
yapilmugstir. 26 °C ultra saf suyun Temmuz ayindaki dogal sicakligidir. 31 °C ise 50
ppm’lik cozeltinin 1sitilmast ile elde edilmistir. Etkilesim sirasinda sicakligin

diismemesi icin polistiren kap altinda sicaklik destegi yapilmustir.

4.8. Sensor Materyalinin Cevap Verme Siiresi

Sensor materyali 50 ppm K* ¢ozeltisi icerisinde tutularak 2, 4, 6, 8, 10, 15 ve 20.
dakikalarda difraksiyon dalga boylar1 ol¢iilmiistiir.

4.9. iyonik Ortamda Sensér Materyalinin Davranist
0-17 mM arasindaki iyonik ortam NaCl ile olusturulmustur. 1,28 mM K, 10 ayn

iyonik ortamda sensor materyali ile etkilestirilmistir. Bunun yaminda K" derisimi

sabit tutularak (50 ppm), denenen diger metal iyonlarinin bulundugu dort ayr ¢ozelti
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icinde sensor potasyum etkilesimi incelenmistir. Cozeltilerde bulunan K" digindaki
metal iyonlarmin konsantrasyonlari; 50’ser ppm Na®, Li*, Ba*>, Ca**; 50’ser ppm
Na*, Li*, Ba™, Ca*™, Pb** ve 25’ser ppm Na*, Li*, Ba*?, Ca*’*; 25’ser ppm Na', Li*,
Ba*?, Ca*?, Pb** seklindedir.

4.10. Difraksiyon Olciimleri
Tiim oOl¢timler polistren kap icerisinde yapilmistir. Spektrometre probu cozeltiye

daldirilmadan oOl¢iimler alinmistir. Her Ol¢ciimde dengenin olusmasi icin 20 dk

beklenmistir. Olciimler OOIBASE32 progranu kullanilarak kaydedilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Jel Sentezi

Monomer olarak akrilamit, capraz baglayici olarak bisakrilamit kullanilarak, serbest
radikalik fotopolimerizasyon ile jeller sentezlenmistir (Sekil 5.1). Sentez sonunda
serbest amit gruplarina sahip polimer yap1 elde edilmistir. Bu serbest amit gruplari,
sentezlenen jele uygun taniyict molekiiliin dogrudan veya dolayl yol ile polimere

baglanmasina olanak saglamaktadir.

|C|) |C|) O|
—_ H2
TN HC O O O A
_ C N N C
H,C==CH H H H H

H, H, H
H, H H
CON|H
CONH

H H, H H,
rMNC—C—C —C—C —Cuvv
H, H

CONH,  CONH,

Sekil 5.1. Akrilamit polimerinin sentezi
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5.2. Hidrojel Ozelliklerinin incelenmesi

5.2.1. pH’1n etkisi

Hidrojelin pH degisimlerine kars1 verdigi cevap, hidrolize jel iizerinde incelenmigtir.
Hidrolize olmayan hidrojelin pH, sicaklik, iyonik ortam degismelerine kars1 kararl
oldugu gozlenmistir. Hidroliz ile jel iizerinde bulunan amit gruplar karboksil
gruplarina doniistiiriiliir (Sekil 5.2). Hidrolize olmus jel, olusan hidroksil gruplar
sayesinde, degisen pH’larda iyonlasmaya ugramaktadir. pH artislarindaki bu
iyonlasma ters yiiklerin jel i¢inde sabitlenmesine neden olarak ozmotik basinci
artirmaktadir. Bunun sonucu olarak jelin sismesi iyonizasyon bitene kadar devam

etmektedir.

0 0
)k NaOH )L
—_—
PCCA NH, TEMED  pCCA: OH

Sekil 5.2. Jelin hidrolizi

pH incelemesi pH 3 - 7 arasinda ve 7 - 12 arasinda olmak iizere iki kisimda
yapilmistir. pH yediden ikiye dogru gittikce iyonlagsma azaldig: icin difraksiyon
dalga boylart maviye kayma gostermistir (Sekil 5.3a). Sirayla pH’lara karsilik gelen
difraksiyon dalga boylart; 7,04 ; ~724 nm, 6,58 ; ~713 nm, 5,92 ; ~680 nm, 5,10 ;
~661 nm, 4,50 ; ~652 nm, 4,00 ; ~604 nm, 3,55 ; ~561 nm, 3,08 ; ~538 nm’dir. pH
yediden on ikiye dogru gittiginde ise iyonlagsma artiindan sisme gerceklesip
difraksiyon dalga boyu kirmiziya kayma gostermistir (Sekil 5.3b). Sirayla pH’lara
karsilik gelen difraksiyon dalga boylari; 7,04 ; ~724 nm, 7,51 ; ~766 nm, 7,96 ;
~781 nm, 8,45 ; ~819 nm, 11,49 ; ~664 nm, 11,90 ; ~572 nm’dir. pH 7 - 12
denemelerinde pH 8,45’den sonra difraksiyon dalga boyunun kirmiziya kaymasi
durmus maviye kaymaya baslamistir. Bunun nedeni iyonizasyonun bitmesi ve sadece
iyonik ortamin artmasidir. Iyonik ortam artisi, jel icindeki ozmotik basinci diisiirerek
jelin biiziilmesine neden olmaktadir. Sekil 5.40’da pH 3 — 12 arasinda hidrolize jelin

verdigi tepki gosterilmistir.



3.08 355 400 450 5,10 5.92 6,58 7,04

Difraksiyon Siddeti (au)

475 525 575 625 675 725 775

Dalga Boyu (nm)

11,90 11,49 7,04 75 7,96

Difraksiyon Siddeti (au)

470 570 670 770 870
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3a. pH 3-7 difraksiyon dalga boyu degisimleri
b. pH 7-12 difraksiyon dalga boyu degisimleri
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Sekil 5.3c. Hidrolize jelin degisen pH’larda verdigi difraksiyon dalga boyu degisimleri

5.2.2. iyonik ortamin etkisi

Hidrolize jel {izerinde yapilan denemelerde iyonik ortam NaCl kullanilarak
arttirilmustir. Iyonik ortam artis1, jel icindeki ozmotik basinci diisiirerek jelin
biiziilmesine dolayisiyla difraksiyon dalga boyunun maviye kaymasina neden
olmustur (Sekil 5.4a ve Sekil 5.4b.). Sirasiyla artan NaCl konsantrasyonlarinda
gozlenen difraksiyon dalga boylari; 1 mM; ~688 nm, 2 mM; ~659 nm, 3 mM; ~641
nm, 4 mM; ~636 nm, 5 mM; ~628 nm, 6 mM; ~625 nm, 7 mM; ~623 nm, 8 mM;
~620 nm, 9 mM; ~617 nm, 10 mM; ~615 nm’dir.
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Difraksiyon Siddeti (au)

550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

760

720 A

680 -

Dalga Boyu (nm)

640

600 T T T T T
0 2 4 6 8 10
NaCl Konsantrasyonu (mM)

Sekil 5.4a. Hidrolize jelin iyonik ortam degismelerine verdigi cevap

5.4b. Artan NaCl konsantrasyonlarina gore hidrolize jelin difraksiyon dalga boylarinin degisimi
5.2.3. pH ve iyonik ortamin beraber etKisi

I mM NaCl kullanilarak pH 7,96 ve 4,00’da difraksiyon degisimleri goézlenmistir
(Sekil 5.5). pH 7,96’da difraksiyon dalga boyu ~781 nm iken 1 mM NaCl + pH 7,96
cozeltisi i¢inde difraksiyon dalga boyu, 1 mM ¢ozelti icinde jelin verdigi difraksiyon
dalga boyu olan ~668 nm’ye yakin c¢ikarak, ~681 nm’de verdigi gozlenmistir. pH
7,96’da jel sismeye calismakta, 1 mM’lik iyonik ortamda ise biiziilmeye
calismaktadir. Iyonik ortamin giiciiniin daha baskin oldugu goézlemlenmistir. 1 mM +

pH 4 cozeltisinde ise 1mM + pH 7,96 c¢ozeltisinin aksine zit giigler
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bulunmamaktadir. Hem pH degeri hem de iyonik ortam ozmotik basincin diismesine
neden olacagindan jelin biiziilme degerini arttirmistir ve difraksiyon dalga boyu ~598

nm’de gozlenmistir.

1mM+pH=4 pH=4

1 mM+pH=7,96

Difraksiyon Siddeti (au)

550 600 650 700 750 800 850
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.5. Iyonik ortam ve pH’1n beraber etkisi
5.2.4. Sicakhigin etkisi

Hidrolize jel iizerinde yapilan sicaklik degisim gozlemlerinde, sicakligin artmasiyla
jelin sistigi azalmasiyla ise biiziildiigii goriilmiistiir (Sekil 5.6). Sicaklik artis1 ile jel
icindeki serbest enerji artarak jelin sismesine neden olmustur. Sirasiyla degisik
sicakliklarda gozlenen dalga boylari; 6°C; ~705 nm, 13°C; ~708 nm, 23°C; ~717 nm,
29°C; ~738 nm, 38°C; ~761 nm’dir.
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6 °C 13°C 23°C 29°C 38 °C

Nav

Difraksiyon Siddeti (au)

650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.6. Hidrolize jele sicakligin etkisi
5.3. Akilli Polimerize Kristal Yapili Kolloit Sentezi

115 nm capinda kolloitler iceren PCCA ~703 nm’de difraksiyon vermistir. Sekil
5.7°de gosterildigi gibi hidroliz edildikten sonra ise bu deger ~778 nm’ye kaymuistir.
Bu kirmiziya kaymanin nedeni, amit gruplarinin hidrolize olarak korboksilik asit
gruplarina doniismesi sonucu olusan hidroksil yapilarinda meydana gelen
iyonizasyondur. Bu yiik olusumu o kadar fazladir ki, hidroliz sonrasi ultra saf su
icerisine konulan hidrojel kendi etrafinda ve polistiren kap icerisinde hizli bir sekilde
donmektedir. Bu iyonizasyon jel icindeki ozmotik basinci arttirmis ve sisen jelin
difraksiyon dalga boyu ~778 nm’ye kaymistir. EDC baglama reaksiyonu sonucu ise
difraksiyon ~712 nm’ye kaymistir. Bu maviye kaymanin nedeni ise iyonize olmus —

OH gruplarina taniyicit molekiillerin baglanmasi ve ozmotik basincin diismesidir.
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Sekil 5.7. PCCA, hidrolize PCCA ve IPCCA difraksiyon dalga boylar1
5.4. Sensor Ozelligi

K*, Na*, Li* Ba**, Ca**, Pb*", H* olmak iizere 7 iyona karsi sensoriin duyarhilif
Olciilmiigtiir. 2-aminometil-18-ta¢c-6 molekiiliiniin kompleks yapma ihtimalinin

bulundugu elementler se¢ilmistir.

5.4.1. Potasyum iyonu

Algilama molekiilii olan 2A18C6 tag¢ eterinin oyuk yaricapina en uyumlu katyon
yaricapina sahip metal iyonudur. Hazirlanan sensér materyali degisen K*
konsantrasyonlarina iki farkli sekilde cevap vermistir. Diisiik konsantrasyonlarda
hidrojel yiizeyinde bulunan tanimlama molekiillerinin Sekil 5.8’de gosterildigi gibi
K" ile sandvi¢ kompleksi [41] olusturmasi sonucu hidrojel yiizeyinde c¢apraz
baglanmalar gerceklesmistir. Bu c¢apraz baglanmalar hidrojelin biiziismesine yol

acarak difraksiyon dalga boyunun maviye kaymasina yol agcmistir.
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Sekil 5.8. 2A18C6 molekiiliiniin K* ile yaptig1 sandvig kompleksi

Maviye kaymaya neden olan diger bir faktor ise hidrojel i¢inde algilama molekiilii ile
potasyum iyonlarinin olusturdugu kompleks miktarinin az olmasidir. Jel i¢cindeki yiik
miktar jel disindaki yiik miktarindan daha az oldugu icin jel i¢indeki ozmotik basing
diismiis ve jelin biiziilmesine neden olmustur. Bu etkenler sonucu difraksiyon dalga
boylart maviye kayma gostermistir; 5 ppm; ~577 nm, 10 ppm; ~559 nm, 25 ppm;
~532 nm, 40 ppm; ~511 nm. 50 ppm K" konsantrasyonundan itibaren hidrojel
yiizeyinde olusan capraz baglar kopmus ve 1:1 komplekslesme (Sekil 5.9) [42]
miktar1 hidrojel icerisinde artmaya baslamistir. Bunun sonucu olarak hidrojel sismis
ve difraksiyon dalga boyu kirmiziya kaymaya baslamistir; 50 ppm; ~816 nm, 65
ppm; ~829 nm, 80 ppm; ~837 nm, 100 ppm; ~842 nm, 160 ppm; ~842 nm. 160 ppm
K" konsantrasyonunun iistiindeki degerlerde difraksiyon dalga boylar1 tekrar maviye
kaymaya bagslamistir. Bu degerin iistiinde komplekslesme durmus veya azalmais, jel
disindaki yiik miktar1 ise artmaya devam etmistir. Bunun sonucu olarak jel i¢inde

ozmotik basing diigmiis ve biiziilme gerceklesmistir.
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50 ppm K" derisiminde IPCCA difraksiyon dalga boyu ~108 nm kirmiziya kayma

gostermistir ki denenen tiim iyonlar i¢inde en yiiksek cikisi veren kaymadir. Sekil

5.10 ve Sekil 5.11’da degisen potasyum iyonu konsantrasyonlarinda sensor

materyalinin verdigi cevaba gore gerceklesen difraksiyon degismeleri goriilmektedir.

25 ppm 10 ppm

Difraksiyon Siddeti (au)

5 ppm

450 550

Sekil 5.10. Sensor materyalinin gesitli K* konsantrasyonlarinda verdigi difraksiyon dalga boylari

650
Dalga Boyu (nm)

850
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Sekil 5.11. Degisen K* konsantrasyonlarina gore sensor materyalinin verdigi difraksiyon dalga
boylarinin kayma miktarlar

5.4.2. Sodyum iyonu

Algilama molekiiliiniin duyarli oldugu bir diger metal iyonudur. Degisen Na®
konsantrasyonlarinda sensdr materyalinin verdigi cevap K" ya benzemektedir (Sekil
5.12). Diisiik konsantrasyonlarda daha 6nce bahsedilen nedenlerden maviye kayma
gerceklesmektedir; 5 ppm; ~598 nm, 10 ppm; ~565 nm, 20 ppm; ~542 nm, 30 ppm;
~517 nm, 40 ppm; ~508 nm. 18-tac-6 yapilarinin Na* ile yaptig1 kompleks kararlilig
K”ya gore daha az olmasi [43] maviye kayan difraksiyon dalga boylarmin
miktarlarim degistirmistir. 120 ppm Na® konsantrasyonundan itibaren kirmiziya
kayma baglamistir. 200 ppm Na® konsantrasyonu iistinde K"ya benzer sekilde
difraksiyon dalga boyu maviye kaymaya baslamistir. Sekil 5.13’de degisen sodyum
iyonu konsantrasyonlarinda sensér materyalinin verdigi cevaba gore gerceklesen

difraksiyon kaymalar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Sensér materyalinin ¢esitli Na* konsantrasyonlarinda verdigi difraksiyon dalga boylart
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Sekil 5.13. Degisen Na* konsantrasyonlarina gore sensdr materyalinin verdigi difraksiyon dalga
boylarinin kayma miktarlar

5.4.3. Lityum iyonu

Algilama molekiiliiniin potasyuma ve sodyuma gore daha az duyarli oldugu metal
iyonudur. Diisiik konsantrasyonlardaki difraksiyon dalga boyunun maviye kaymasi
tutarh degildir. K* ve Na"daki gibi yiizeyde sandvig tipi bir komplekslesme
gerceklesmemis veya az oranda gerceklesmistir. Bu da diizensiz maviye kaymalara

neden olmustur. Belirleme alt sinir1 30 ppm, iist smir1 ise 55 ppm olarak
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bulunmustur. Ust degerlerde maviye kayma gozlenmistir. Sensoriin materyalinin

lityum iyonuna verdigi cevap Sekil 5.14 ve Sekil 5.15.’de goriilmektedir.

Difraksiyon Siddeti (au)

650 700 750 800 850 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.14. Sensor materyalinin gesitli Li* konsantrasyonlarinda verdigi difraksiyon dalga boylari
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Sekil 5.15. Degisen Li* konsantrasyonlarina gore sensér materyalinin verdigi difraksiyon dalga
boylarinin kayma miktarlari
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5.4.4. Baryum iyonu

Algilama molekiiliinin Ba®* iyonuna cok duyarli olmadigi sonucuna varilmustir.
Belirleme alt sinir1 100 ppm, iist sinir1 160 ppm olarak bulunmustur. Sekil 5.16 ve

Sekil 5.17 sensor materyalinin baryum iyonuna verdigi cevabi gostermektedir.

130 ppm
0 ppm 100 ppm S

VA

160 ppm

Difraksiyon Siddeti (au)

650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.16. Sensor materyalinin cesitli Ba** konsantrasyonlarinda verdigi difraksiyon dalga boylari,

Kirmiziya Kayma (nm)
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100 120 140 160
Ba’* Konsantras yonu (ppm)

Sekil 5.17. Degisen Ba® konsantrasyonlarma gore sensdr materyalinin verdigi difraksiyon dalga
boylarinin kayma miktarlar
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5.4.5. Kalsiyum iyonu

Algilama molekiiliiniin duyarliliginin ¢ok az oldugu sonucuna varilmistir. Belirleme
alt stnir1 300 ppm, iist sinir1 320 ppm olarak bulunmustur. Sekil 5.18’de sensor

materyalinin kalsiyum iyonuna verdigi cevap goriilmektedir.

300 ppm

0 ppm

\ 320 ppm

Difraksiyon Siddeti (au)

650 670 690 710 730 750 770

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.18. Sensor materyalinin cesitli Ca** konsantrasyonlarinda verdigi difraksiyon dalga boylari
5.4.6. Kursun (II) iyonu

18-tag-6 yapisinin kursun (II) iyonu ile olusturdugu komplekslerin kararli oldugu
bilinmektedir [43]. Diisiik kursun (II) iyonu konsantrasyonlarinda olgiilen
difraksiyon dalga boylari; 30 ppm; ~646 nm, 60 ppm; ~626 nm, 125 ppm; 591 nm,
250 ppm; ~576 nm, 500 ppm; ~569 nm seklindedir (sekil 5.19a). Sensoriin verdigi
difraksiyon dalga boyunun maviye kaymasi 625 ppm kursun (II) iyonu ¢ozeltisinde
durarak ~583 nm’de difraksiyon vermistir. Artan kursun (II) iyonu cozeltisi
konsantrasyonlarinda kirmiziya kayma devam etmis fakat IPCCA’in difraksiyon
dalga boyunun iistiine ¢ikilamamistir; 1250 ppm; ~605 nm, 2500 ppm; ~610 nm,
5000 ppm; 622 nm (Sekil 5.19b). Hidrojel yiizeyinde olusan 2A18C6 - Pb**, 2:1
sandvi¢ kompleksi ve artan iyonik ortam difraksiyon dalga boyunun maviye

kaymasina neden olurken, artan konsantrasyonlarda, bu kuvvetli kompleks
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yiiziinden olusan capraz baglanmalar tam olarak kirilamamis ve IPCCA’in
difraksiyon dalga boyunun iizerine ¢ikilamamustir. Sekil 5.20°de degisen kursun (I1I)
iyonu konsantrasyonlarinda sensor materyalinin verdigi cevaba gore gerceklesen

difraksiyon kaymalar1 goriilmektedir.

250 ppm 125 ppm 60 ppm
500 ppm / 30 ppm 0 ppm

Difraksiyon Siddeti (au)

500 550 600 650 700 750
Dalga Boyu (nm)

< __ 1250 ppm
ppm 2500 ppm 0 ppm

5000 ppm

Difraksiyon Siddeti (au)

500 550 600 650 700 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.19a. Sensor materyalinin diisiik Pb** konsantrasyonlarinda verdigi difraksiyon dalga boylari

b. Sensdr materyalinin yiiksek Pb** konsantrasyonlarinda verdigi difraksiyon dalga boylari
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Sekil 5.20. Degisen Pb** konsantrasyonlarina gore sensor materyalinin verdigi difraksiyon dalga
boylarinin kayma miktarlar

5.4.7. Hidrojen iyonu

Diisiik konsantrasyonlarda komplekslesmenin az olmasi buna karsilik iyonik ortamin
artmast sonucu difraksiyon dalga boylar1 maviye kaymistir. Konsantrasyonlarin
arttirllmasiyla ise komplekslesmenin fazlalasmasiyla kirmiziya kaymalar baslamstir.
Sekil 5.21 ve Sekil 5.22 sensér materyalinin hidrojen iyonuna verdigi cevaplari

gostermektedir.
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Sekil 5.21. Sensor materyalinin gesitli H" konsantrasyonlarinda verdigi difraksiyon dalga boylari
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Sekil 5.22. Degisen H* konsantrasyonlarina gore sensor materyalinin verdigi difraksiyon dalga

boylarinin kayma miktarlar

5.5. Sensor Materyaline Sicakhigin Etkisi

50 ppm K' icinde yapilan denemelerde 20 °C’de difraksiyon dalga boyunun ~767

nm’ye; 26 °C’de ~816 nm’ye; 31 °C’de ~833 nm’ye kaydig1 goriilmiistiir (Sekil

5.23). Sicakligin artmasi hidrojel icerisinde serbest enerjiyi artirmis dolayisiyla

hidrojel sismis ve difraksiyon dalga boylar1 kirmiziya kaymistir.
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Sekil 5.23. 50 ppm K" igerisinde sensor materyalinin degisik sicakliklara verdigi difraksiyon dalga

boylar1
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5.6. Sensor Materyalinin Cevap Verme Siiresi

Hazirlanan sensér materyalinin cevap verme siiresi hedef metal olan potasyum
izerinde incelenmistir (Sekil 5.24 ve Sekil 5.25). Buna gore 10 dk icerisinde ~106
nm difraksiyon kaymasi gozlenmistir. Sonraki zamanlarda difraksiyon kaymasi
yavaslamistir ve yirminci dakikada difraksiyon dalga boyu ~816 nm’de

sabitlenmistir.
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odk 2 dk\‘ 4dc  O0dk
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650 700 750 800 850

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.24. Sensor materyalinin 50 ppm K" igerisinde zamanla degisen difraksiyon dalga boylar1
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Sekil 5.25. Sensor materyalinin 50 ppm K" igerisinde zamanla degisen difraksiyon dalga boylariin
kayma miktarlari
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5.7. Yiiksek iyonik Ortamda Sensor Materyalinin Davranisi

NaCl kullamilarak yaratilan 0-17 mM araligindaki iyonik ortamda sensor
materyalinin potasyum iyonuna verdigi cevap incelenmistir. 17 mM (1000 ppm)
NaCl konsantrasyonuna kadar sensorden cevap alinabilmistir (Sekil 5.26 ve Sekil
5.27). Buna ragmen NaCl’siz ortamda sensor materyalinin 1,28 mM (50 ppm) K™ ya

verdigi cevaptan sapma goriilerek, piklerin bu degerden solda c¢iktig1 gozlenmistir.

Artan Na* Konsantrasyonu

Difraksiyon Siddeti (au)

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.26. 1,28 mM K iceren ¢ozelti igerisinde degisen konsantrasyonlardaki sodyumun orijinal
difraksiyona etkisi

820
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700 - ‘ ‘ ‘
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NaCl Konsantrasyonu (mM)

Sekil 5.27. 50 ppm K" igerisinde degisen NaCl konsantrasyonlarina gore difraksiyon dalga boyu
degisimleri
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Sekil 5.28’de denenen tiim metal iyonlarin iceren dort farkli ¢ozelti icerisinde sensor
materyalinin davranis1 goriilmektedir. Pb* olmayan c¢ozeltilerde K* ile taniyict
molekiiller arasinda gerceklesen 1:1 kompleksler nedeniyle kirmiziya kayma
gerceklesmis olmasina ragmen, sadece 50 ppm K* iceren ¢ozeltiye gore sapma
meydana gelmistir. Pb>* bulunan ¢ozeltilerde ise Pb** ile taniyict molekiiller arasinda
gerceklesen kuvvetli 2:1 sandvi¢ komplekslerin olusturdugu capraz baglanmalarin

kirilamamasi sonucu kirmiziya kayma gerceklesmemistir.

IPCCA 50 ppm K+

/

Difraksiyon Siddeti (au)

600 650 700 750 800 850
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.28. Farkli metal iyon konsantrasyonlarna ait c¢ozeltiler icerisinde sensér materyalinin
davranisi. (— - - —) 50 ppm K*, Na*, Li*, Ba™, Ca™, Pb**, (—-—) 50 ppm K*; 25 ppm Na*, Li*, Ba™,
Ca®*, Pb™, (- - -) 50 ppm K*; 25 ppm Na*, Li*, Ba®*, Ca**, (— ——) 50 ppm K*, Na*, Li*, Ba®*, Ca®*



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

2A18C6 tag eteri kullanilarak hazirlanan hidrojel yapili sensér materyalinin K¥, Na*,
Li*, Ba*, Ca®, Pb** metal iyonlarina duyarhihg arastirilmistir. Hazirlanan sensor
materyalinin denenen metal iyonlarindan herhangi birine karsi secici olmadigi
sonucuna varilmistir. 18-tag-6 tac eterleri, bulundurduklar1 oksijen donor atomlari
sayesinde pek cok element ile tam uyum igerisinde olmasa da kompleks yapma
yetenegine sahiptirler. Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de 2-aminometil-18-ta¢-6 molekiiliiniin,
sodyum ve lityum iyonlar ile yaptiklar1 kompleksler gosterilmektedir [42]. Bu
yontemle hazirlanacak olan sensor materyallerinde kullanilacak olan taniyic
molekiillerin suda ¢oziinebilir ve —OH, -SH, -NH, gruplarindan herhangi bir tanesine
sahip olma zorunlulugu, sec¢ici kompleks yapan organik molekiillerin bulunmasini

zorlastirmaktadir.

Sekil 6.1. 2-aminometil-18-tag-6 molekiiliiniin sodyum iyonu ile yaptig1 kompleks

Sekil 6.2. 2-aminometil-18-ta¢-6 molekiiliiniin lityum iyonu ile yaptig1 kompleks
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Sekil 6.3 literatirde [44] bu ve benzer yontemlerle hazirlanmis olan sensor

materyallerinin sonuglar1 gosterilmistir.
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Sekil 6.3. Literatiirde akriloamidobenzo-18-tac-6 molekiilii ile hazirlanan sensor materyalinden birkag
sonug

incelenen literatiirde sensdr materyalinin Pb**, Ba®*, K*, Na* iyonlarina kars: ilgisi
belirtilmektedir. Literatiirden farkli olarak, hazirlanan sensor materyalinde meydana
geldigini One siirdiigiimiiz 2:1 sandvi¢ komplekslerden kaynaklanan farkli davranisa
sahip kaymalar, kirmiziya kayma degerlerinin yaninda maviye kayma degerlerinin de
sensOr materyali icin kullanmilabilecegini gostermistir. EDC kullanilarak baglama
isleminin yapilmasi, hidrojelin iginden ¢ok disarisina taniyict molekiillerinin
baglanmasina neden olmustur ki bunun sonucu olarak diizenli maviye kaymalar elde
edilmistir. EDC ile baglama reaksiyonu yerine, taniyict molekiillerin polimerlesme
esnasinda ortama katilmasiyla hazirlanan sensor materyallerinde maviye kaymalar,
hidrojel igerisindeki komplekslesme miktarinin az ve hidrojel disinda sadece 1yonik
ortam artis1 olmas: nedeniyle daha az olmaktadir. Bu yontemle hazirlanacak olan
sensOr materyalleri icin se¢ilecek olan taniyict molekiillerinin de suda ¢oziinebilir ve

polimerlesmeye katilabilecek gruplarinin olmasi gerekmektedir.

Bu calismada hazirlanan sensér materyalinin, cesitli konsantrasyon araliklarinda,
iyon cesitliligi, ortamin iyonik giicii, sicaklik ve pH degerleri géz Oniine alinarak

optik sensor olarak kullanilabilirligi incelenmistir.
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EKLER

Ek A. USB 2000 Fiber Optik Spektrometresi

USB 2000 fiber optik spektrometresi dort ana bilesenden olugsmaktadir:

e USB 2000 spektrometresi
e OOIBASE32 yazilimi

¢ [sik kaynagi

e Optik 6rnekler

Calisma prensibi agsagidaki gibi 6zetlenebilir;

® Dogru 6l¢iimler alabilmek i¢in karanlik ve referans ol¢iimleri alinir

¢ [sik kaynagindan ¢ikan 151k, optik fiberden gecerek 6rnege ulasir

e [sik 6rnekle etkilesime girer

® Bagska bir optik fiberle sonuclar alinarak spektrometreye iletilir

e Spektrometre 15181n miktarini dlcerek sayisal dataya doniistiiriir

e Spektrometre bilgileri OOBASE32 programina gonderir

e Program referans Ol¢iim ile gelen bilgileri karsilagtirarak spektral bilgiyi

olusturur
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Sekil Ek A.1. USB 2000 fiber optik spektrometresinin bilesenleri

Tablo Ek A.1’de, Sekil Ek A.1. deki diyagramda belirtilen numaralanmis parcgalarin

islevleri gosterilmistir [45].

Tablo Ek A.1. USB 2000 fiber optik spektrometre parcgalari

Parca

[sim

Tanim

1

SMA Baglayici

Fiberin baglandig1 yerdir. Isik fiber icinden gecerek bu

baglayici sayesinde spektrometre i¢indeki optik alana gelir.

Slit

SMA baglayicinin hemen arkasinda bulunan, dikdortgen
seklinde deligi olan karanlik parcadir. Dikdortgen deligin
biiyiikliigii, optik alana gelen 1s18in miktarimt ayarlayarak

spektral ¢oziiniirliigli kontrol eder.

Filtre

Dalga boyu bolgesini 6nceden belirleyebilmek icin optik
1simay1 sinirlandiran pargadir. Isik filtreden gecerek optik

alana ulasir.

Ayarlayic1 Ayna

Optik alana gelen 15181 1zgaraya dogru yonlendirir.

Izgara

Ayarlayici aynadan gelen 15181 kirarak direkt olarak odaklama
aynasimna gonderir. Cesitli oluk yogunlugunda 1zgaralar
mevcut olup dalga boyu kapsamimi ve ¢Oziinlirliiglini

ayarlamayi saglar.

Odaklama Aynast

Izgaradan gelen 15181 CCD dedektore veya L2 dedektor

mercegine (dedektor icerigine gore) odaklar.
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Tablo Ek A.1. (Devam) USB 2000 fiber optik spektrometre parcalari

7 L2 Dedektor | CCD dedektoriine baglanir. Gelen 15181 uzun slit ile kisa CCD
Mercegi dedektdr Ogesinin iistiine odaklar. Bu parca genis captaki
slitlerle  veya  diisik 151k diizey uygulamalarinda
kullamilmalidir. Ayrica sacilan 1181 azaltarak 11k verimini

artirir.

8 CCD  Dedektor | Odaklama merceginden veya L2 dedektor merceginden gelen
(UV veya VIS) optik sinyali dijital sinyale doniistiiriir.
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