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Yiuksek Lisans Tezi

IYON BASKILANMI $§ AKRILAM IT ESASLI POLIMERLER IN HAZIRLANMASI,
KARAKTER IZASYONU VE KULLANIMI

Sabri BAYLAV
Cumhuriyet Universitesi

Fen Bilimleri Enstitisi

Dangman: Yrd. Do¢. Dr. Yasemir§IKVER

Bu calsmada, sulu ¢ézeltiden €o Ni** gibi metal iyonlarinin (M) uzaklatirilmasi
icin iyon baskilanmy polimerik malzemeler hazirlandi. Metal iyonlar ighoksikinolin (HQ)
ile selatlgtirilarak ikili kompleks elde edildilyon baskilanngi polimerlerin hazirlanmasi
icin akrilamit (AAm) ve metakrilik, itakonik, gibakrilik asit tirevleri (XA) monomer olarak
secildi. Fonksiyonel monomerler ve ikili kompleksteren c¢ozelti c¢gtli capraz
baglayicilarla (etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), itnetilolpropan trimetakrilat
(TMPTMA) gibi) polimerlsstirilerek ve ardindan uygun bir yéntemle bu politeeden hedef
iyon (M*") uzaklatirilarak iyon baskilanngipolimerler (IIP’ler) elde edildi. Ayrica metal
iyon kullaniimadan ayni yolla kontrol polimerler NCP) sentezlendi. Polimerik
malzemelerin karakterizasyonu FTIR/ATR, TGA, DSENMsve XRD ile yapildi. 1IP’lerin
hazirlanmasi sirasinda fonksiyonel monomer, capsgdayici ve hedef iyon tard
degistirilerek hedef iyonun taninmasina etkileri gnaldi. Hazirlanan polimerlere hedef
iyonun ve kagimdan hedef iyonun adsorpsiyonu ve adsorpsiyonaedticek desim, pH,
sicaklik, degim, kitle gibi etkenler incelendi. 1IP’lerin her ririin segicilik calsmasi
yapilarak, IIP’lerin ard arda kullanilabiligi yapilan adsorpsiyon-desorpsiyagiemleri ile

aragstirildi.

Anahtar kelimeler: Iyon baskilanngi polimerler (IIP), akrilamit (AAm), akrilik asit (Ac)

tlrevleri, &ir metal iyonlari.



Vi

SUMMARY

Msc Thesis

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND UTILIZATION OF AC RYLAMIDE
BASED ION IMPRINTED POLYMERS
by
Sabri BAYLAV
Cumbhuriyet University

Graduate School of Natural and Applied Sciences

Advisor: Assistant Professor Doctor. Yasen§iKVER

In this study, imprinted polymeric materials pregghin order to remove metal ions
(M#*) such as C3, Ni** from the aqueous solution. Metal ions through geihelated with
8-hydroxyquinoline (HQ) a binary complex obtaindeh prepare ion imprinted polymers
acrylamide (Aam) and methacrylic (Mac), itaconieda@Ac) together with the acrylic acid
derivations (XA) are chosen as monomers. Functiomaomers and solution with binary
complex, and various crosslinker such as ethyldgeobdimethacrylate (EGDMA) and
trimethylolpropane trimethacrylate (TMPTMA) polynmxd then with an appropriate
method the target ion () will be removed and ion imprinted polymers (lIHtained.
Moreover, control polymers (NIP/CP) synthesizedbtigh the same method without using
metal ion. The structural characterization of théymers carried out via FT-IR/ATR, TGA,
DSC SEM and XRD. During the preparation of the JlfRe functional monomer, crosslinker
and target ion type changed and the effects ofgrétion of the target ion examined. In the
prepared polymers adsorption of target ion fromrttieture and the factors that influenced
the adsorption of concentration, pH, temperaturencentration and mass examined.
Selectivity of each of lIP'lerin work done, the senutive utility of the IIPs researched with

the adsorption and desorption processes.

Keywords: lon imprinted polymers (lIP), acrylamide (AAmXxralic acid (AAc) derivatives,

heavy metal ions.
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GIRIS

Canli ygaminin her evresini etkileyen ve toksik etkiye pabian &ir metaller,
ozellikle endustriyel uygulamalarda fazlaca kullarasiyla birlikte dgayl ve canligin
devamini tehdit eder hale geltiri. Bu nedenle @ar metallerin ortamdan ve ¢evre sularindan
uzaklatiriimasi zorunludur.

Agir metallerin endustriyel atik sulardan uzakialabilmesi icin dgisik yontemler
gelistirilmi stir. Bunlar arasinda, c¢oOktirme, buhatlema, iyon dgisimi, elektroliz, ters
0zmos ve adsorpsiyon vb. gibi kimyasal yontemlerafmaktadir [sler A. G., 2008].

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri go kez yeterli, kolagekillendirilebilen,
degisik amaclarda kullanimina uygun, dekoratif, kimyasalidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu Ustin 6zelliklerinden dolginiz kimyacilarin d&l; makine
kimya, tekstil, endustri ve fizik mihendgiligibi alanlarda da calanlarin ilgisini ¢ceken
materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekibiyoloji acgisindan da polimerlerin
onemi bulyuktir. Bu deerlendirmeler giginda polimer kimyasi, kimya yaninda yukarida
s6zlU edilen ¢gu bilim alanini kapsayan ayri bir bilim disiplinilavak gozikmektedir.
Polimer kimyasindaki fiziksel temel kuram ve teKkailn, iri ve karmaik yapidaki polimer
molekdlleri Gzerine uygulanmasi gugtir [Sacak, 2008].

Son yillarda,molekil baskilanmg polimerler (MIP’ler), 6ne ¢ikan bircok avantaji
sayesinde ilgi oda olmustur. Bu avantajlar; 6nceden belirlegntanima 6zelfii, gucliligd,
hazirhk gamasindaki kolayliy, distik maliyeti ve bircok hedef molekiile olan potankiye
uygulanabilirliidir.

MIP’ler, hedef molekdller icin yiksek tanima 6zgillolan sentetik polimerlerdir. En
yaygin kullanilan hazirlama telgni fonksiyonel gruplar iceren polimeglebilen uygun
monomerlerin, hedef ya dagka bir deysle kalip molekule kovalent veya kovalent olmayan
etkilesimlerle ba&lanarak kompleks okturulmasidir.

Monomer-hedef kompleksi, uygun bir ¢capraglbasicinin da kullaniimasiyla birlikte
fonksiyonel monomer Uzerinden polimeatlglir. Yapida hedef molekilin yerini alacak
bosluklarin olwturulmasi amaciyla, hedef molekll polimerden uzdkitarak hedef

molekuile 6zgl yuvalar ofturulur.



Iyon baskilanmg polimerler (IIP’ler) de ayni MIP’lere benzemektedirler. Burada
hedef molekil olarak, metal iyonlari kullaniimaktadyani MIP’lerin tim &zelliklerini
tasimaktadirlar. Literatiirde az olmakla birlikte IIE¥lile ilgili 6nemli ¢calgmalar mevcuttur
[Isler A. G., 2008].



GENEL KAVRAMLAR

Cok sayida ayni ya da farkl gruplarin kimyasagldda, az ya da cok duzenli bir
bicimde bglanarak uzun zincirler ofturmasingolimerlesme, olusan uzun zincirli yiksek
mol kutleli bilesiklere ise polimer denir. Bir polimerin yapisal birimlerini ofturan
molekulleremonomerdenir.

Bir polimerlegsme sleminde tek tir monomer kullanifginda polimer zincirinde tek bir
yap! birimi bulunur; boyle bir polimereomopolimerdenir.iki ya da daha fazla monomerin
yapi birimlerinin ayni polimerik zincirde bir aradalundigu polimerlere is&kopolimer adi
verilir. Monomer molekdillerinin kopolimer zincirledeki dizilis bicimine gére dort tir

kopolimer vardir:

a. Rastgele kopolimer: A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca sirataalarinda
belirli bir dizen yoktur. Stiren ve metil metaktila serbest radikal polimedesi ile bir
rastgele kopolimer elde edilir.

-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-B-

b. Ardisik kopolimer: A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyuncar A bir B
olacaksekilde siralanmglardir. Stiren ve maleik anhidritin kopolimegteesi ile ardyik bir
kopolimer elde edilir.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

c. Blok kopolimer: Kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinia¢larindan birbirine
baglanmasi ile olgur. Stiren ve izopren monomerleri, uygunskitarda blok kopolimeri
verirler.

-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-A-

d. Asi kopolimer: Kimyasal yapilari farkli iki polimer zinciri, zimcsonlari dgindan bir
yerden bglanmstir. Asi kopolimerlerine 6rnek olarak metil metakrilat ggilanmg uzun

Stiren zincirleri gosterilebilir.



Polimerler (ister homopolimer isterse kopolimeruols dagrusal, dallanmy ya da
capraz bgl olabilirler. Polimerlerin dgrusal, dallanmy ya da capraz g yapilan Sekil
2.1'de gosterilmitir.

Ly o

Diogrusal Dallaremg (-aprazhafh

Sekil 2.1. Polimer zincirlerinde gozlenebilecek azmucimleri [Isikver Y., 2005].

a. Dggrusal polimer: Ana zincirleri Uzerindeki atomlarda yalniz yan gjarin bulundgu
polimerlerdir. Bu polimerlerin ana zincirleri kot b&larla bgka zincirlere bal degildir.
Dogrusal polimerler uygun c¢o6ziculerde c¢ozundrler, lde€a eritilip yeniden

sekillendirilebilirler.

b. Dallanmis polimer: Polimer ana zincirlerine kendi kimyasal yapilaribade dal
goruntistunde l&a zincirlerin kovalent b#arla balanmasi ile olgmus polimerlerdir. Yan
dallarin boylari birbirlerinden farkli olabilegiegibi, Uzerlerinde bgka dallar da bulunabilir.

Dogrusal polimerler gibi uygun ¢oziculerde ¢dzunurler.

c. Capraz bal polimer: Farkh polimer zincirlerinin dgsik uzunluktaki zincir parcalari ile
birbirlerine kovalent bglarla ba&lanmasi ile olsan polimerlerdir. Bu tip polimerlerde ¢apraz
bag sayisinin fazla olmasigayapili polimer yapisina yol acar. Caprazslbaolimerler

¢ozunmezler, ancak uygun ¢ozuculesgebilirler. Capraz bayogunlugu arttikca polimerin



¢oOzlucudekigisme derecesi azalirgikver Y., 2005].

2. 1. Polimerleme Tepkimeleri

Polimerlerin sentezinde gigik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepé&ier
genel gleyis mekanizmalari yoninden;
a. Kondenzasyon (basamak) polimagriesi

b. Zincir (katilma) polimerlgmesi olmak lzere khca iki grupta incelenebilir.

2. 1. 1. Kondenzasyon (Basamak) Polimegmesi

Kondenzasyon polimerleri, benzer veya farkli yakigelifonksiyonel monomerlerin
genellikle kucik bir molekil cikararak tepkimeyerngesiyle elde edilir. Bu tdr
polimerlesmede, 6nce monomerler bigleve dimerler olgur. Monomer dimerle birkér ve
trimerler olyur ve bdylece adim adim gkn polimerin zincir boyu uzar. Bu polimegteede
en 6nemli keul, monomerlerin polifonksiyonel olmasidirNH,, -OH, -COOH gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki taneiy@n monomerler estegme ve amitlgme gibi
tepkimelerle genellikleH,O, NH,, CO, ve N, gibi kiguk molekuller cikararak
kondenzasyon polimerlerini aitwrurlar.

Kondenzasyon polimerlerinin alum mekanizmasiSekil 2.2'de sematik olarak

gOsterilmitir.

@ - o—mﬂQ—p%g-%Q ol @O

Sekil 2.2. Kondenzasyon polimerlerinin elum mekanizmasinigematik gosterimi gdikver
Y., 2005].

2. 1. 2. Zincir (Katilma) Polimerlesmesi

Zincir polimerlgmesinde, monomerler @anudan birbirlerine katilarak polimer
zincirini olustururlar. Zincir polimerlgmesi serbest radikaller, iyonlar (katyon ya da ayo
ya da koordinasyon kompleks sistemler tzerindefiygbilir. Bir vinil monomeri igin zincir

polimerleggmesinin blyime basa@amekanizmas$ekil 2.3'te gosterilmtir.
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Sekil 2.3. Vinil monomeri icin zincir polimerkenesinin blylime basamamekanizmalari
[Istkver Y., 2005].

2. 1. 2. 1. Serbest Radikal Polimer§enesi

Serbest bir elektron ¢eyan kimyasal tlrlere radikal adi verilir. Serbesdikal
polimerlesmesi, radikaller Gzerinden yuritilen zincir politegmesidir ve bgama, blylime
ve sonlanma olmak Uzere ¢ basamakta gergekle

Baslama basam@anda monomer molekilleri, kimyasal @baticilar, 1s1, sik gibi dis
etkenler) ya da fiziksel (UV, radyoaktifimlar vb.) yollarla etkinlgirilerek radikal haline
dondgturdaldr. Bu amagla izlenen en yaygin yontem, sistedsaridan bglaticilarin

eklenmesidir. Bglaticilar, isiyla kolaylikla pargalanip radikal giuran kararsiz maddelerdir.



Inorganik ya da organik peroksitler {Bb, benzoil peroksit, amonyum persiilfat vb.), diazo
bilesikleri (AIBN, trifenil azo benzen vb.) ve redoksslaicilar (alkil ya da aril peroksit ya
da hidroperoksitler ile yikseltgenebilen metal ifgor) balatici olarak kullaniimaktadir.

Baslama basana tepkimeleri;

B-2Re
Re+M_- RMe

biciminde gdsterilebilir. Burada B ve Re; sirasijialatici ve radikali, M ve RMe; sirasiyla
monomer ve radikali gostermektedir.

BlUyume basangnda, monomer radikali cok sayida canpalarla dger monomerlere
katilir ve polimer zinciri hizla buyur.

RMe+ + M RM,
RM,* + M - RMg
RM; + M - RM,e

RMes + M~ RM_, s

Sonlanma basara biylyen polimer zincirinin etkirdini yitirerek 6li polimer

haline gecfti basamaktir. Sonlanma bigteeyle ya da orantisiz olabilir.

RMe+RM. - RM__, Birlgmeyle sonlanma

RMpe+RM e - RM +RM_ Orantisiz sonlanma

2. 1. 2. 2iyonik ve Koordinasyon Kompleks Polimerlamesi

Zincir polimerlgmesi serbest radikaller tGzerinden @dukadar iyonlar (anyon ve
katyonlar) ve koordinasyon kompleks yapici maddaleerinden de yuriyebilir. Bir
monomerin hangi mekanizma tzerinden polimgirigecegi, vinil monomerindeki yan gruba
baghdir. Yan grup, elektron cekici ise polimeghee anyonik, elektron itici ise katyonik
mekanizma uzerinden yurilyonik polimerleme de serbest radikal polimeeesi gibi

baglama, blyime ve sonlanma basamaklar (zerindenr.yi#niyonik ya da katyonik



polimerlggmeyi baglatmak tzere bazik ya da asidikskzdicilar kullanilir.

2. 2. Capraz Bglanma Tepkimeleri ve Capraz Bgli Polimerler

Farkli polimer zincirlerinin dgsik uzunluktaki zincir parcalari ile birbirlerine
kimyasal ya da fiziksel [garla ba&lanmasi ile olgan polimerlercapraz bgl polimerler
olarak bilinirler. Capraz ki polimerler ¢dzlculerde ¢cozinmeygzerler. Boylesisebilen
capraz bgli, ag yapili polimerlerjel olarak tanimlanir. Capraz Halusumuna gore jel

yapilari,kimyasalve fiziksel jel olmak Uzere iki grupta siniflandirilir.

a. Kimyasal jeller: Zincirler arasi kuvvetli kimyasal Bhrla capraz bHanmanin
gerceklgtigi jeller olup sicaklik, pH ya da ¢o6zlicl kiminin desismesi ile tekrar

¢Ozuinmedikleri icin tersinmez jeller olarak adlardiar.

. - '_::': | : ‘
* =l » i
Monomer apraz hadlayci
“apraz badl polimer
‘ |
+ e — F"I:"F" . rr’_ .rr
I
Politmer zincirlen apraz hadlayci
Capraz badl polimer
i — - R — L
Polimer zincirleri
apraz badl polimer

Sekil 2.4. Kimyasal jellerin olgum tepkimeleri [$ikver Y., 2005].



Kimyasal jellerde capraz PEnma tepkimesi capraz gayici kullanilarak
monomerden polimer ggumu sirasinda ¢aprazghayicinin ana zincirde yer almagklinde
olabildigi gibi olusmus polimer zincirlerinin capraz Igayici ile kovalent bgarla
baglanmasiseklinde de olabilmektedir.

Capraz bglayicilar, capraz BadonGumunt hizlandirici ve artirici etki yaparlgekil
2.4.a tipi capraz l@anma tepkimelerinde en c¢ok kullanilan capragldacilar N,N’-
metilen-bisakrilamit, EGDMA, 1-vinil-3-etiliden ptidon gibi iki fonksiyonlu, TMPTA ve
TMPTMA gibi t¢ fonksiyonlu capraz kgayicl maddelerdir.

Sekil 2.4.b tipi capraz hganma tepkimelerinde ise glutaraldehit, glioksddi giapraz
baglayicilar kullaniimaktadir.

Ayrica iyonlgtirict isinlarla capraz k#ayici kullanmaksizin capraz glanma da
olabilmektedir §ekil 2.4.c). Iyonlastirici isinlar suda ve havada basit molekiilleri

iyonlastiracak kadar enerji §ayan elektromagnetik yayinimdir.

b. Fiziksel jeller: Zincirler arasi hidrojen Igari, iyonik balar, koordinasyon Rgari, heliks
olusumu ya da hidrofobik etkifgmlerin neden oldgu capraz bganmalar sonucu yumak
olusumu ya da polimer zincirleri arasindaki fizikselaokliklarla olusan jellerdir. Sicaklik,
pH ya da c¢ozucu biteminin degismesi ile homojen bir ¢ozelti dftururlar ve bglangig
kosullarina déntldginde yeniden jelkgrler. Bu davranglari nedeniyle fiziksel jeller tersinir

jeller olarak da bilinirler.

2. 3. Akrilamit, Akrililk Asit ve Turevleri

Poliakrilamit (PAAm), poliakrilik asit (PAAc), polN-izopropil akrilamit)
(PNIPAAmM) ve polimetakrilamit (PMAm) gibi akrilattafarkli yan gruplar icermeleri
nedeniyle bulunduklar ortamin sicaklik, pH, iyorikidet ve ¢6zlcl bikmine duyarh
olaraksisme, biyouyumlu olma, metal iyonlarini ve boyarmaddgekuillerini adsorplama,
mekanik dayanim gibi aranan 6zelliklere sahiptirler

Ayrica akrilik asit (AAc), metakrilik asit (Mac) v&rotonik asit (CAc) asit gibi bir
karboksil gruplu $ekil 2.5.a), IAc, maleik asit (MaAc) ve mesakon#itaMeAc) asit gibi
iki karboksil gruplu §ekil 2.5.b) ve akonitik asit (AcAc) asit gibi U¢rkeksil gruplu Sekil
2.5.c) AAc turevleri ile AAm ve tlrevlerinin kopatierleri de benzer 6zelliklere sahiptir. Bu
Ozellikler s6zi edilen polimerlerin biyotip, biyokya ve biyoteknoloji alanlarindaki

uygulamalarda sikca kullaniimalarina olanaiaaistir [Isikver Y., 2005].



Tl Ri=H R;=NH, P4 4m
CH,y —t|: Ry= R=0OH P br
C=0 R= R =NHCH(CH), PMIP A
1
Ry Ry=CHs Rz=NHp PMAm
1|11 1|13
T
Ry COCH
Ri=H R;=H Ra=H Alrilik asit  (A4c)  pK,=4.25
Ey=H  Rp=H R+=CHs Metakrilik asit (Mac) pE=4.54
F4=H R=CH; EsH Krotonik asit (CaAc) pE,=3.69
A
T
C=cC
Ry COOH
Ri=H R,=H R3=CH,COOH  ftakorikasit (l4c)  pK,=3.85 pEgp=545
By=H RyFCOOH Rs=H Maleik asit  (Mabc) pEy=183 pEg=6.07
Ri=COOH R=H Rz=CHjs Mesakonik asit (MeAc) pKqa=309 pKgo=4.75
b
ror
T
E; COOH
Fy=COCH Ry~H Re=CHyCOOH Akonitik asit {(Acéc)

Sekil 2.5. Akrilamit, akrilik asit ve tUrevlerininiknyasal yapisi fikver Y., 2005].

2. 4. Nikel Elementi

Agir metaller, cgitli kaynaklardan cevreye yayllmakta ve gunimizdevre
kirlili ginin 6nemli nedenlerinden birini gfturmaktadir. Bunlardan biri olan nikel nispeten
nadir bir elementtir ve dmda saf olarak bulunmakler A. G., 2008].

Yer kab@gunun belli bali elementlerinden biri olamikel dogada ¢gunlukla

demirle birlikte olmak Uzere sulfurler, arsentrigr silikatlar seklinde bulunur.
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Cogunlukla silfat ve oksitler halinde bulunan ve yeipiide bulunma silg 24.
sirada olan nikelin ortalama dgnni, %0,008'dir.

Nikel ve bilssikleri, kullanimlari esnasinda atmosfere salinirlislikel yakitlarin
yanmasli, madencilik ve rafinasyorsleimleri ve kentsel atiklarin kul#riimesi ile
atmosfere yayillmaktadir. Her yil 150.000 tonugalo kaynaklardan; 180.000 tonu insan
kaynakli olarak (nikel bilgkleri ve algimlarinin imhasi, endistriyel Uretim ve kullanim,
fosil yakitlarinin tiketiminden kaynaklanan) 33@@0n nikel dgaya kargsmaktadir.

Endustriyel bdlgelerde ve buyilkehirlerde atmosferik nikel deaiini, fosil
yakitlar kullanan elektriksletmeleri ve otomobillerin egzoz gazindan alinarktarlara
baglidir ve ortalama 120-170 ngfidir. Bu deer, kirsal kesimlerde 6-17 nglm
dismektedir.

Insanlar nikel aritma tesisleri, elektro kaplam&agnakciliktan kaynaklanan yiksek
miktarlarda nikel iceren cevre kirlfine maruz kalmakta ve bu Kkirlilik nikelin deriyle
temasli sonucu ofan nikel alerjisi, ak@er kanseri, girtlak kanseri ve bdbrek hastaliklari
gibi 6nemli rahatsizliklara yol agmaktadir. Sig#i&etimiyle viicuda nikel alimi daha da
artmaktadir. Bazi gidalara 6zellikle de sebzeleileuda nikel alimi 1 mg Ni/kg'dir.

CU/* ve NP gibi iyonlarin, biyolojik sistemde Z# ile yer dgistirdigi
bilinmektedir. Nfnin kanser yapici etkisinin, DNA polimerazin esatyonlari olan
Mg* ya da ZA" ile yer deistirmesinden kaynaklangh disunilmektedir. Boyutun farkli
olmasi, yank nukleotid bglanmasina ve sonug¢ olarak yanlDNA diziliminin
olusmasina neden olmaktadir.

Atik sulardan Ni* iyonlarinin uzaklgirimasi icin aktif karbon adsorpsiyonu,
filtrasyon ile ¢oktirme ve nikel karbongeklinde kristallendirme gibi géli yontemler
denenmitir. Adsorpsiyon son yillarda gir metallerin uzaklgtiriimasi icin etkili, ekonomik
ve kolay uygulanabilir bir yontem olngtwr. Polimerik sorbentler, gayici inorganik
matriks (aliminyum oksit, silika, aktif karbon, carya da polimerik yapilara (polistiren,
sellloz, polimaleik anhidrit, polimetilmetakrilatpolietilenimin, iminodiasetik asit,
metakroil amidohistidin gibi ¢itli ligandlar balanarak hazirlanmakta ve bunlarin
adsorpsiyon davragiar argtirilmaktadir.

1751'de Cronsted tarafindan bulunan ve adlandimlikel, yer kabgunda dgal
olarak bulunan 24. elementtir. Nikel sert, gigfimiasii, tuzlari genellikle yé renk
tonlarinda olan @r bir metaldir. Nikelin fiziksel ve kimyasal 6zidleri Cizelge 2.1'de

verilmistir.
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Cizelge 2.1. Nikelin kimyasal ve fiziksel 6zellikigDenizli A., Ers6z A., Say R., 2004]

Atomik numarasi

28

Atomik kutlesi (MK)

58,71 g/mol

Yukseltgenme basama

2 (nadiren 1, 3, 4)

Yogunlugu 8,90 g/mL (20°C)
Elektronegatifli gi 1.8

Kaynama noktasi 273PC

Erime noktasi 145%9¢

Iyonik yaricapi

0.069 nm (2+) ; 0.06 nm (3+)

Dogal izotoplari

58 (%67,76); 60 (%26,16); 61 (%1,25); 62 (%3,68)(%116

Yapay izotoplari

56; 57; 59; 63; 65; 67

Renk

Koyu gri (toz ya da kristal)

Elektriksel 6zdirenci

6,844 nf2/cm (28°C)

Nikelin Klor,

kikurt ve oksijenle yapmu oldusu bilesiklerin  ¢ogu,

suda

kolaylikla ¢coziiniir ve karakteristik olaraksilerenktedir. Nikel, sulu ortamda Rii halinde

bulunmaktadir. Nikel ve olturdusu bilesikler, karakteristik koku ve tada sahipgildir.

Endustride nikel, nikel aritma tesisleri, elekt@plama, paslanmaz celik ve nikel-

kadmiyum pillerin  Gretiminde yer

almaktadir. Nikeli kullanim alanlari

sagida

verilmistir [Denizli A., Ersoz A., Say R., 2004].

Milkel kimyasallarn %01

peirol endiistrisi %ol

Elekirik iivetimi %02

diger
endiistriyel

Sekil 2.6. Nikelin kullanim

alanlari [Denizli AErs6z A., Say R., 2004].
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2. 5. Kobalt Elementi

Kobalt 1735 yilindaGeorg Brandttarafindan kgedilmis metal elementtir. Kobalt, iki
ya da fazla bilgenli toz metallerin yagtiriimasinda ve kesici takimlarda kullanilir. Co(}aH
Isitilarak Cg@O; oksidine dongtiralir. Daha sonra bu oksit karbon ile indirgekesaf
kobalt elde edilir.

Diinyada toplam 4-5.fGon kobalt rezervi olup 3-4.fpotansiyel rezervi vardir.
Kobalt, d@ada yaygin halde bulunmakla birlikte yer kgboun sadece %0,001'ini
olusturmaktadir. Kayalarda, toprakta, bitkilerde, hayeada ve okyanus diplerindeki
yumrularda az miktarlarda rastlanir. Yerytzindeubah kobalt icepi yaklasik 20 mg/kg
iken deniz suyundaki kobalt dgiri 0,1-1.1G olarak belirlenmitir.

Kobalt, yerylziunde bulunan elementler arasinda étiimcii sirada yer almaktadir ve
yaklasik olarak yetmy mineralin ana bilgeni, ylizden fazla mineralin de iz bieidir
[http:/itr.wikipedia.org/wiki/Kobalt].

Sekil 2.7.Kobalt metali [http://tr.wikipedia.org/wiki/Kobalt]

13



ADSORPYYON

3. 1. Genel Kavramlar

Bir katt ya da sivi icindeki iyonlar, atomlar ya dmaolekiller arasi kuvvetler,
cevresindeki dier iyonlar ya da molekiiller tarafindan dengelemrkgizeydeki kuvvetlerin
bir kismi dengede @édir. Bu nedenle kati ve sivi ylizeyleri temaskdgtii gaz ya da sivilari
cekerler. Bu kuvvetlerle kati ya da sivi yuzeyindaddelerin tutunmasinadsorpsiyon
denir. Bir bgka anlatimla, kagmayan iki faz etkilgtirildi ginde, ara ytzeyde tirlerden
birinin bir fazdaki degimi artarken dier fazda azalmasi olarak tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon olayinda ara yuzeyde tutunan maddegisorplanan bu ylzeye ise
adsorplayiciadi verilir.

Adsorpsiyon sabit sicaklik ve basingta kegdlilen old@gundan bu olay sirasindaki
serbest entalpi @simi yani adsorpsiyon serbest entalpd€s her zaman negati§aretlidir.
Gaz ya da sivi ortaminda daha diuzensiz olan mddekkatl yluzeyinde tutunarak daha
duzenli hale gelginden adsorpsiyon sirasindaki entropgigieni yani adsorpsiyon entropisi
AS de her zaman negatfiretlidir. Bu iki nicelgin her zaman negatif olmasi,

AH = AG+TAS 3.1
esitli gi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpgigiminin yani adsorpsiyon entalpisi
AH'nin her zaman negatifaretli olmasini gerektirir. Adsorpsiyon entalpisalérimetrik
yontemle deneysel olarak 6lciilebilmektedaosterik (sabit adsorpsiyon) adsorpsiyon Isisi,
Clasius-Clapeyron Doégumli Adsorpsiyonizotermi olarak bilinen g@gidaki baintiyla
belirlenebilmektedir.

a'ﬂ’] —__AH 3.2
oT ), RT? '

Yuzeyde tutunma, fiziksel kuvvetler (van der Wakis/vetleri) ile oluyorsa buna
fiziksel adsorpsiyonya davan der Waals adsorpsiyondenir. Eer tutunma, oldukc¢a yiksek
enerjili kimyasal bg olusumu ile gerceklgyorsa buna d&imyasal adsorpsiyoulenir.

Yilzey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon alarpetkilgimlerin bir sonucu

olarak ortaya c¢ikan fiziksel adsorpsiyonun enetjiaklasik -20 kJ motd'dir. Bu enerji,
tutunan maddenin yapisindaki kimyasaglba kirmaya yeterli déldir. Bu nedenle fiziksel

adsorpsiyonda yizeye tutunan tirlerin 6zellikléritimilyle korunmaktadir.
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Fiziksel adsorpsiyona gore kimyasal adsorpsiyomarjisi ¢cok yiiksek olup -200 kJ

mol-1 civarindadir. Kimyasal adsorpsiyonda ylzey ilecgplsnan madde arasinda daima bir
yuk aktarimi s6z konusu olgundan kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Oygikdel
adsorpsiyon tek ya da cok tabakali olabilmekteBu. kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon
arasindaki en 6nemli farktir.

Kimyasal adsorpsiyonda glanma kimyasal oldgundan kuvvetler genellikle kovalent
turdedir yani adsorplanan ile adsorplayici arasimtaklga elektron kullanimi ile
adsorpsiyon gerceldmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda etkili olan kuveetise, hidrofobik
etkilesimler, dipol-indiiklenmy dipol (Van Der Waals-Debye) kuvvetleri, dipol-dip&an

Der Waals-Keesom) kuvvetleri ve hidrojergtzhr.

a. Hidrofobik Etkile simler: Molekullerin hidrofobik gruplarinin etkigmleri sonucunda

hidrofobik karaktere sahip bir n olusur ve bu yginin bir kismi kati ylizeyine adsorplanir.

b. Dipol-indiiklenmis Dipol (Van Der Waals-Debye) Kuvvetleri: Oldukca polar gruplar
iceren bir molekdl ile kolaylikla polarize olabilgruplar iceren gier bir molekll arasinda
olusan etkilgimdir. Bu etkilsimde indiklenmeyi yapan polar molekildir. Polar ekaliin
dipol momenti ile apolar molekilin polagébilmesi, bu etkilgmin derecesini belirler.
Etkilesim, uzaklgin altinci kuvveti ile ters orantilidir. Bu nedemgol-indiklenmg dipol

etkilesimi ancak ¢ok kisa uzakliklar icin gecerlidir.

2
E=-L2% 3.3
r

Buradayp, polar molekilin dipol momentiy, apolar molekilin polagabilme sabiti ve r,

etkilesim uzaklgidir.

c. Dipol-dipol (Van Der Waals-Keesom) kuvvetleri: Oldukca polar iki molekil arasinda
olusan etkilaimdir. Dipollerin birbirlerinden uzakliklari ve digp momentlerinin bUyUkIgi
bu etkilgimin enerjisini dgistirir. Dipol-dipol etkilesimi sicaklikla buylk oranda

kiculecektir.

d. Hidrojen Bagl: Bu ba, hidrojen atomunun elektronegatifliyiksek bir atoma kovalent
bag ile baglandiktan sonra lfa bir atom ile elektrostatik etkiene girmesi ve bir tir kdpri
atomu haline gelmesiyle almaktadir. Hidrojen atomu, elektronegatif bir atoma

baglandginda polarlama nedeniyle kismi bir pozitif yik kazanir. g@r atomun
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ortaklanmamy elektron ciftleri, pozitif yUklu hidrojen ile etldsime girerek hidrojen kani
olusturur. Hidrojen bgi, organik bilgiklerin yapisini kuvvetlendirirken iyonik bielerin
yapisini zayiflatmaktadir. Orgi@, organik bilgiklerde karboksil gruplari ve amit gruplari
arasindaki hidrojen Ikgtarn yapiyr kuvvetlendirgii halde, iyon bilgiklerinde hidratlama

suyu 6rgi enerjisini zayiflatmaktadigiftver Y., 2005].

3. 2. Adsorpsiyona Etki Eden Etmenler
Adsorpsiyona etkileyen bircok etken bulunmaktadBunlarin en &nemlileri;

adsorplananiderisimi, sicaklik, pHvetuz tirl dersimi olarak siralanabilir.

a. Derisim Etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin dieni  artttkca adsorplayici
ylzeyinde tutunan molekillerin sayisi artar. Kinatasadsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra daha adsorplanma olmayadan belirli bir degimin Uzerinde

adsorplanan madde miktari sabit kalacaktir.

b. Sicaklik Etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sikakakromolekillerin
zincir esnekigini etkilemekte ve desorpsiyona neden olabilmektedidsorpsiyonda
etkinlenmemy bir durum s6z konusu iken desorpsiyonun gergeddsi icin etkinlgme
enerjisine gerek vardir. Sicakin artmasi ile gereken etkighae enerjisi sglandigi dlgtide

adsorplanan molekuller desorpsiyorizaur.

c. pH Etkisi: Cosu polimerlerin yapilarinda iyondabilen asidik gruplarin bulungu
bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki bu gruplar dalgok iyonlamakta ve ¢ozeltiyle olan

etkilesimleri artmaktadir.

d. Tuz Etkisi: Polimerlerin yapilarindaki iyondabilen gruplar otamda bulunan tuz iyonlari
ile kicuk olmalari nedeniyle daha kolay etkilieek adsorpsiyon icin gerekli aktif

merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsopsiy azalmasina neden olacaklardir.

3. 3. Adsorpsiyonizotermleri
Sabit sicaklik ve basingta adsorplanan madde miktaradsorplanmadan kalan
adsorplananin denge démine kag! grafige gecirilmesi ile elde edilers sicaklik grilerine

adsorpsiyon izotermlerdenir.
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Gazlarin adsorpsiyonu ile ilgili caimalarda Braun, Emmet ve Teller (BET)
adsorpsiyon izotermleri, c¢o6zeltiden adsorpsiyonn igbiles adsorpsiyon izotermleri

kullaniimaktadir.

3. 3. 1. BET Adsorpsiyonizotermleri Siniflandirmasi

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonu icin BeaynEmmet ve Teller (BET)
tarafindan getirilen bes tip adsorpsiyon izotermi kisaga olaylari aciklamaktadir.

*Tip 1. Tek tabakali adsorpsiyonu aciklayan izotdipidir. Kimyasal adsorpsiyonda tek
tabakall kaplanma olgundan Langmuir tipinde bu izoterm gérilmektedir.

*Tip 2. Cok tabakal (fiziksel) adsorpsiyonu aaydn izoterm tipidir.

Tip 3. Adsorplama gucu diik olan katilardaki adsorpsiyonu aciklamaktadir.

Tip 4. Sik gbzenekli katilarin adsorpsiyon izotkrnbu tipe uymaktadir.

Tip 5. Adsorplama giict dik ve sik gézenekli katilardaki adsorpsiyonu agddaizoterm
tipidir.

Bu izotermler, ¢Ozeltilerinden katilara ¢éztuinenaxgsiyonunda da kullaniimaktadir.
Ancak c¢ozicl etkisi ve ¢ozinen tirler arasindakilesimler yok sayildgindan cozelti
adsorpsiyonuna igkin izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler goruktedir. Bu nedenle
cOzelti adsorpsiyon izotermlerinin siniflandinimeda ve adsorpsiyon mekanizmasinin

aciklanmasinda Giles siniflandirmasi kullaniimaktad

3. 3. 2. Giles Adsorpsiyorizotermleri Siniflandirmasi

Giles ve ¢alhma arkadglan tarafindan organik ¢ézinenlerin adsorpsiyatammleri
incelenmg ve ¢ozelti adsorpsiyon izotermleri icin bir siarilirma sistemi gelirmislerdir.

Buna gore; dengedeki bir adsorpsiyon sistemindéirggzin degimi, ¢cozeltideki ve
adsorplayicidaki denge dgmlerinin toplamina gittir.
C,=GC,+ G, 3.4
Burada G, C;: ve C,; siraslyla toplam ¢6zunen dgmi, cozlnenin adsorplayicidaki denge
derisimi ve ¢dzlnenin ¢ozeltideki denge garii (mol L_l) dir.

C; ve G kullanilarak ¢6zunenin adsorplayicidaki denge saii(C;) bulunur. Bu

degerden yararlanilarak adsorplanan madde miktattnur.

Cy.V
q=—2
m

3.5

Burada V, ¢Ozelti hacmini, m, adsorplayici kitlégifstermektedir.

Adsorplanan madde miktarina (q) fagozinenin ¢ozeltideki denge dgmiinin (C,)
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grafige gecirilmesiyle adsorpsiyon izotermleri elde edili
Elde edilen bu izotermler, flangic &imlerine gore dort ana sinifa veérmin Ust
kisimlarinin sekline gére de her bir sinif kendi icinde alt dard ayrilmaktadir. Giles

adsorpsiyon izotermleri siniflandirma sistegakil 3.1'de gosterilngtir [Giles, 1960].

]

S L
Lo
3////
///
m:-://\/'"\r"“\«\

Denge derigirmi

Sekil 3.1. Giles adsorpsiyon izotermlerinin sinifma sistemi [Giles, 1960].

Giles adsorpsiyon izotermlerinin ana siniflari; IS,(Langmuir tipi), H (yiuksek

cekimli) ve C (sabit dalim) olarak isimlendirilmgtir.

a. S @rileri: Egride gorulen ilk bukilme, artan dgirnle adsorpsiyonun daha kolay
oldugunu gdstermektedir. Bu tigge veren ¢dzinen molekdilleri,

« monofonksiyoneldir yani molekiilde adsorpsiyomigiygun olan tek birsievsel grup
bulunmaktadir,

« adsorplanan tabaka ile az molekuler etkite sahiptir,

« adsorplayicidaki merkezler icin ¢6zicli molekiillga da dger adsorplanan tirler ile

kuvvetli bir yarsmaya girebilmektedir.
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b. L egrileri (Langmuir izotermleri): Egride goériulen ilk bukilme, adsorplayicida bulunan
merkezlerin dolu oldgunu ve sonradan gelen ¢ozinenlerig beerkezler bulmasinin gig
oldugunu gdstermektedir. Bu ise adsorplanan c¢6ziinen kindgeinin yizey ile kuvvetli

molekuller arasi etkikgme sahip oldgunu gosterir.

c. H egrileri (yiksek ilgi): Bu esri daha cok ¢ozunen tirler iyonik miseller olarak
adsorplandiinda ve dguk cekicilige sahip iyonlarla yiksek cekigik sahip iyonlar yer
degistirdiginde gorulmektedir. Bu tip g@i veren sistemlerde, ¢dziinen yuksek cekieili
sahiptir ve seyreltik ¢cozeltilerde ya tamamen aplsonr ya da ¢dzeltide geriye kalan miktar

Olclilemeyecek kadar azdir.

d. C eazrileri (sabit dagilim): Dogrusal grilerdir ve ¢ézinen tirler kati icerisine ¢oziciden
daha kolay girdiinde gorilmektedir. Bu tip adsorpsiyon ¢ozicusigogasiyon olarak da
anilir. Farkli derecelerde krista@é sahip bolgeler iceren ve molekiller icin uyguaegiekli
yapiya sahip bir adsorplayici va@ihda adsorplayici icin ¢oziciye gore daha yiksek
cekicilige sahip bir c¢6zinen bulunglunda ve c¢o6zinen cok girici olgunda bu tip
gorilmektedir.

Bu siniflarin alt gruplari, @inin orjinden uzaklgtikca gosterdii gidise, platonun
onemine ve g@mdeki desisikliklere gore belirlenmgtir. Cozinen molekillerinin tek
tabakada adsorplanmasi ile yeni bir ylizeymlaktadir. Bu yizeyi okiuran molekdllerin
yonelmeleri nedeniyle yeni ylzey ile ¢ozeltidekizgtien molekilleri arasinda zayif bir
etkilesim oldugunda gride uzun bir plato gorulir. Yiksek bir etkilen oldugsunda ise, gri

hizla yukselir ve plato gorilmez [Giles, 1960].

3. 4. Adsorpsiyon Olayinin Uygulama Alanlari

Adsorpsiyon gaz tepkimelerinin katalizlienmesindeerahi rol oynamaktadir. Kati
ylzeyinde olgan gaz adsorpsiyonu ve bununla gercgileen tepkimeler bugtin endustride
blyuk 6nem t@maktadir. Cozeltiden adsorpsiyon igekerin beyazlatiimasi ve bir¢ok
renkli maddenin boyalardan arindiriimasinda kullaaktadir. Yine &ir metal iyonlarinin
adsorpsiyonu ¢otzeltiden adsorpsiyonun uygulamaladadan biridir. Cozelti ya da gaz
ortamindaki bazi maddelerin secimli adsorpsiyosubirbirinden ayrilmasi, safffariimasi,
nitel ve nicel analizi yapiimaktadir. Bigik ara yuzeylerde olan adsorpsiyonlar ve

kullanildiklari alanlar Cizelge 3.1'de verilgtir.
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Cizelge 3.1. Dgisik ara yuzeylerde okan adsorpsiyon tipleridikver Y., 2005]

Ara ylizey Ara yilizeyde olgan olaylar

Gaz adsorpsiyonu, sublinglme, strtiinme, katilarin bozunmasi, katilarla
Kati-gaz gazlarin kimyasal tepkimesi, katilarda cekme ddildrgi, toz, duman,

kataliz

Cozunmglerin adsorpsiyonu, suya karkoruma, kati soller, elektrolit

Kati-sivi islemleri, katilarin sivilarda ¢éziinme hizlari, madérin ylizdurilmesi,
kataliz

Kati-kati Katilar arasi tepkimeler, adhezyon, koloegz algimlarin direnci,
surtiinme

Sivi-gaz Buharlgma, damitma, ytzey gerilimi, kopuk, sis

Sivi-sivi Emuilsiyonlar

Adsorpsiyon, 6nemli bir analiz yontemi olan krongtfik analizde de
kullaniimaktadir. Ozellikle polimerik adsorbanlaanlilik icin vazgecilmez molekiiller olan
biyomolekullerin ayrilmasi ve saffariimasi amaciyla uygun sicaklik ve pH'da
kromatografik ayirmalarda kolon dolgu maddesi dddaallaniimaktadir.

Ayrica adsorpsiyon, biyouyumluluk testleri icerden blyik kullanima sahiptir.
Ozellikle kan ile etkilgecek biyomateryallerin in vitro biyouyumluluk temiihde yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Bu amacla, matderan fizyolojik sicaklik ve pH’'da kan
hicreleri ile etkilgimi sonrasi plazma proteinlerinin adsorpsiyonuniup @lmamasi izlenir.
Adsorpsiyonun tersi bir olay olan desorpsiyondaedienii salimda oldukga kullanilan bir
uygulamadir. Denetimli salim, etkin maddelerin bistem igerisinden istenilen sirede,
belirlenmg bir hizla ve gereken miktarda cikacgdkilde tasarimin yapilgh bir yontemdir.
Tip (denetimli ilag salimi) ve tarim (gubre ve bibéédirtcilerin salimi) alaninda denetimli
salim uygulamalari yaygin olarak kullaniimaktaddu amacla, etkin maddeler sentez
sirasinda ya da adsorpsiyonla salim sistemine wgiikle uygulama alanina yegteilerek

istenilen sire, hiz ve miktarda salim elde ediilkiver Y., 2005].
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MOLEKUL BASKILAMA TEKN iGI

Bilim adamlari dgal diizeni taklit ederek ¢cok sayida biyolojik molik&entezlemeye
calismaktadirlar. Bu molekillerin kanda da enzimler ve antikorlar gibi yuksek sedieili
sahip molekiller gelmektedimMolekll baskilama teknji kullanilarak yapilan baril
calismalar konunun gelecek agisindan énemini vurgulaaokt

MIP’ler ya da lIP’ler dgal reseptoérlere benzer olarak gosterdikleri afingesecicilik,
yuksek kararllik, kolay sentezlenme veitieuygulamalara kolaylikla uyum gkayabilme
gibi 6zellikleri nedeniyle son yillarda gtamacilarin ilgi odgini olusturmustur [Denizli A.,
2004].

4. 1. Molekil Baskilamanin Tarihgesi

MIP’ler malzeme bilimi ve ayirma teknolojisi uyguatalari nedeniyle bilimsel
aktiviteler icin ilgi oda& olmwtur. Calgmalar balangicta 6zgin adsorplayicilar
sentezlemek icin yapilgtir. Arastirma calgmalarinin yaygin yapisi on yil 6ncesine kadar
degismemitir. Ancak son on yil icerisinde MIP’in gkadig yeni alanlar, yeni firsatlar
sunmy, immunoassay ve sensorlerin, membranlarin ve éapiektroforezin gefimini ve
0zel fonksiyonlu polimerlerin (ilag salim matrislgibi) Gretimini sglamistir [Dastan M.,
2006].

Molekul baskilama konusundaki ilk ¢aili calsma; 1972 yilinda Dusseldorf
Universitesi'/ndenGiinter Wulf ve Mosbach tarafindan yapilngi ve taninmasi istenen
molekullin polimer ylzeyine baskilanmasi olarak efadlilenmolekil baskilamakavrami
yine ilk kez bu cabmayla glindeme gelwgiir. Enzim ve antikorlar gibi dgal molekullerin
yapay olarak elde edilebilmesi fikri yani biyomirketmolekil (biyolojik molekillerin
taklidi) sentezi, ilk bglarda hayal olarak gorilse de daha sonra yapilagntaarla cok daha
acik birsekilde ortaya konulmyur [BTD, 2004].

Daha sonralari Mosbach ve arkglda nanometre él@ndeki yapilari yakalamak icin
Isvec'teki Lund Universitesi'nde bir tilbalik aglar gelistirdi. Gelistirilen bu glar 6nce
hucreleri, sonra enzim gibi daha kuglk biyolojikpyari yakalayabiliyordu. Bu tuzaklar
uygun kaullar altinda canl organizmaninsthda da aylarcglievlerini stirdirebiliyorlardi.

Bu yaklaim bircok uygulama icin oldukca ilgi cekiciydi. Gagin, escherichia-coli

hicrelerini iceren plastikggar bugiin ¢ok sayida ilacin hazirlanmasinda onkbmbirdi olan
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aspartik asit uretiminde kullaniliyor. Gida endisstde ise, icerisinde Ozel bir enzim
bulunduran plastik, glukozu daha tatli olan friktaddnigturiyor. Bu tuzaklar igin olasi
uygulamalar, tip dahil giderek artmaktadir. Ozédljkgslarda tutulan hiicreleseker hastalari
icin insulin uretiminde gerekli olan 6lu ya da kdsuhicrelerle dgistirilebilir. Ancak,
plastik & bu yeni teknolojilerin sadece ills@amasiydi.

Bugiin dinya capinda 1000’den fazlasarenact Mosbach'in éncifiiint yaptgl bir
teknolojinin, yani molekil baskilama ve uygulamalar (Uzerinde camaktadir. Bu
teknoloji, gunimizde mantar zehirleri ve aflatolesin gibi zararli maddelerin
uzaklgtiriimasi amaciyla gida endustrisinde uygulamaagabulmwtur. Tip alaninda da,
ilac gelistirme sdrecinin ilk gamalarini hizlandiracak, ila¢ safialmasi icin kullanilacak
yeni yontemler ortaya cikmaya d@mistir. Ayrica tibbi tghis ve tedavi araclarinin
gelisimine de 6nemli katkilari s6z konusudur.

Molekiil tanima kavramCram, Lehn ve Pederson’ii987 yilinda Nobel Odilirnii
almalariyla tum dunyadagéenildi. Ancak bu konunun temelleri ¢cok daha eskileL890'l|
yillarda Fischerin 6ne sirdi@gd anahtar kilit modeli ne kadar gitmektedir. Bir anahtarin
kilidi acabilmesi igcin nasil geometrik olarak onwamamlayicilari olmasi gerekiyorsa,
enzimler de ancak geometrik acidan tamamlayicesn oholekillerle ya da molekullerin
uygun bolgeleriyle tepkimeye girerek katalizlemeregierini yerine getirebilirler [BTD,
2004].

Sekil 4.1.Fischer’in anahtar kilit modeli [http://en.wikipedorg/wiki/Enzyme].

Molekil olarak baskilanngihidrojellerin, 6zellikle ilag salim sistemlerindellanimi
argtirmacilarin ilgisini ceken konulardandir. C. AlearLorenzo ve grubu tarafindan
timolol ilag molekilt baskilanmi 2-HEMA/MAc ve 2-HEMA/MMA kopolimerlerinin
timololin kontrolli saliniminda kullaniimasi gmallmis (Alvarez-Lorenzo, Hiratani, ve

arkadalari, 2002), yine ayni grup tarafindan yapilan @iger calsmada da N,N-dietil
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akrilamit/MAc monomeri kullanilarak sentezlenen piall olarak baskilanmikontakt lens
bilesimindeki hidrojeller, timolol salim ve tekrar yikie calgmalarinda kullaniling ve

olumlu sonuglar elde edilgtir [Dastan M., 2006].

4. 2. Molekil Baskilamanin Temeli

Molekul baskilamanin temetholekil tanimakavramina dayanir [BTD, 2004]. Yani;
molekul baskilama tekmgii, oldukca capraz Iga polimer matris icerisinde Btuklar
olusturulmasi temeline dayanmaktadir. Bu oyuklar hedelekilin boyut veeklini tanima
ozelligine sahiptir. Hedef moleklliin herhangi bir desorpsi yontemiyle uzakkdiriimasi,
sabit pozisyonlarda fonksiyonel monomer gruplaagiga cikarmakta ve hedef molekuline
eslenik bir yapi olymaktadir [Anda¢ M., 2007].

Molekul tanima, bitin biyolojik stireclerde makrolekillerin segici etkilgimlerini
tanimlayan; kimyasal, fizyolojik ve farmakolojik rgpk olayin anlgiimasinda etkin bir
kavramdir. Biyoteknolojide biyolojik tanima Ozgjihe sahip yapilarin ki ve bu
etkilesimlerin mekanistik olarak kavranmasi, sltes ve tedavi amaciyla kullanilan
biyofonksiyonel yapay molekillerin ggliriimesi ve secgici ayirma ve sajtama
yontemlerinin temellerinin okturulmasinin ¢ikg noktalaridir [Bereli N., 2005].

Molekil baskilama, Gizerinde hedef molekilu tanimpellii tasilyan merkezler igceren
polimerlerin sentezlenmesglémidir. Bu klem, baskilanacak molekil (hedef ya da kalip
molekul) dzerinde ¢ali monomerlerin bg olusturmasiyla bglar ve daha sonra
polimerlesme ile devam eder. Polimegtaeden sonra hedef molekil yapidan uzdkdar ve
baskilanmy molekile 6zglu tanima merkezleri iceren polimerilaply elde edilir.
Polimerlemede yuksek miktarda caprazgtayici kullanildgindan olgan polimer makro
g6zenekli, suda ¢ozinmeyen ve rijid yapidadir. Hedelekilin polimere b#anmasi
biyolojik etkilesimlerde old@gu gibi kovalent; baskilanacak molekdl ile polimeasinda
kovalent etkilgim olusturularak, kovalent olmayan ya da metal koordinasyo
etkilesimleriyle de gercekigirilebilir [Dastan M., 2006].

Molekul baskilama tekginde, bir hedef molekill etrafinda fonksiyonel
monomerlerin kovalent ya da kovalent olmayan egkiderle diizenlenmesi ve sonrasinda
uygun bir klem streci ile kimyasal fonksiyona sahip kati maleéerin olgturulmasi
amaclamaktadir.islem sonrasinda hedef molekiliin uzaktdmasi ile yapida hedef
molekuline 6zgu oyuk bdlgeler glaakta ve ayirma, kimyasal tayin ve kataliz gidémler

icin ideal bir malzeme elde edilmektedir.
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Hedef malzeme ve fonksiyonel monomer arasinda kekspblyumu, kovalent ya da
kovalent olmayan etkigmler olarak gercekkebilir. Kovalent baskilamaglem sirasinda
hedef molekilin yapidan sizmamasi bakimindan G8timtedef molekult uzakjairmak
icin, hedef ve molekdl arasindaki kovalenglain parcalanmasi gereklidir. gdr taraftan
kovalent olmayan baskilama, kiral molekdller gibk¢sayida molekilin baskilanmasi igin
daha etkili bir yaklamdir. Hedef molekilin uzakiarilmasi kovalent baskilamaya gére ¢ok
daha i1limh kgullarda ve daha kolay gercekile[Bereli N., 2005].

Molekul baskilama kisaca, lzerinde hedef molekditinha 6zellii tasiyan merkezler
iceren polimerlerin sentezlenmegdemidir. Sentez icin iki temel gereksinim vardir:

1. Hedef molekil ya da gér bir deysle baskilanacak molekul (Hedef tir),
2. Hedef molekille etkilgebilecek (kovalent ya da kovalent olmayarglaamayla) §levsel
bir monomer.

Bu temel gereksinimlerin yani sira ¢6zlcu, capgtayici gibi yan gereksinimler de
s6z konusudur [BTD, 2004].

Molekul baskilama tekgi, hedef molekiller yoluyla sentetik polimerlerdekgozel
tanima boélgeleri okiurmaktadir. MIP’ler;

1. Dogal reseptorlere yakin dl¢iide segicilik ve afinitgle

2. Dogal molekiillere gore kararliliklarinin yiiksek olmasi

3. Hazirlanmalarinin ve bircok farklh uygulamaya (@efio saflgtirma, &ir metal
uzaklgtiriimasi vb.) uyarlanmalarinin kolay olmasi 6Zedri nedeniyle ygun bir sekilde
aragstirmalara konu olmaktadir.

Cevre, ila¢g ve biyoteknoloji alanlarinda hizli verwmli yeni yéntemlere sirekli
ihtiya¢c duyulmasi, aghirtmacilari, daha iyi, daha secici ve daha duyanhlitik calgmalarin
yapilmasina yoneltrgir.

Molekul tanima temeline dayanan ayirma sistemleasiada molekil baskilama
teknigi ile hazirlanan tgyicilar, hedef molekule olan yiiksek seciciliklegdeniyle oldukca
umit vaat etmektedirlerilk defa 1972'deGiinter Wulff ve calsma grubu tarafindan
tanimlanan molekil baskilama tefini sentetik polimerlerde fonksiyonel gruplarin ¢
boyutlu yapilarinin diizenlenmesiyle, oldukca selgglanma bdlgeleri elde etmek amaciyla
kullanilmistir.

Molekul baskilama, genel olarak ilaclarin, herlésit, aminoasitlerin ve tirevlerinin,
peptitlerin, proteinlerin vb. bikgklerin secici taninma matrislerinin hazirlanmagini

gelistirilmig bir yontemdir [Denizli A.2004].
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Molekiler baskilanmig polimerier, veya MIPler, ilaclardan safsizhiklarin
uraklagtinimass gibi birgok uygulamaya sahiptir. Bu amagia MIP
yapmak icin takip edilen basamaklar asafidadur.

H‘.Tllp M
w - | HKaliplanan
o plastik
e m Uzaklastinian
Saf kalip T kalip
molekolh ile
sacilen plastigin zhlummﬂrl&n
yap taglan kalip atrafinda
(monomerker) organize olmasi T,
kanginhr saflamir
-
Karisim — * - alusturmak Eere

Basks

Baskilanmis
korelerie dolu bir
kodona karigim
uygulandrfinda,
korelerdeki boglukiar
analiti badlayacalk,
dijer molekillar

baglanmadan
uzaklagacakiir
(solda). Daha sonra
saflagtinlan analit
yikamarak
toplanacaktir
(sajda).

Yaklagik 0.025
milimetre ¢apindalki
bir kOre ek b
analite ozgl binlerce
bosiuk icermektedir

Sekil 4.2.Molekiler baskilama tekginin sematik gosterimi [BTD, 2008].

4. 2. 1.iyon Baskilama

Baskili capraz b#i polimerler sentezinde metal katyonlar baski aktargorev

yapabilirler. iyon baskilama, molekiler baskilamaya benzer. Heaglekil olarak iyon

kullaniimaktadir.

Hedef Eommpleks
Oluguron
‘Ll*h —_—

P
JMDMI“EI’

Sekil 4.3.Tyon baskilama tekpinin sematik gosterimiigler A. G., 2008].

kopolimerlame gerceklgtirildikten sonra metal

Sekil 4.3'te goruldgu gibi; metal iyonunun baskilanmasinda, metal katyo

fonksiyonel monomer ile kagirilarak kompleks olgumu sglanir. Capraz bdayici ile
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uzaklgtirlir. Baskilanan molekilde secici yuvalar @iuve bglanma analit buydklIgi ve
sekliyle uyumludur Jsler A. G., 2008].

Iyon baskilama yontemi ile polimerlerin hazirlanmaeskullanimi tizerine bazi guincel
calismalarin dzetlergoyledir;

J. O. Romani, A. M. Pineiro, P. B. Barrera ve A. E&teban, Ni(ll) taninma ve 6n
deristirmesi icin 2-(dietilamino) etil metakrilat, divibenzen (DVB) ve 5-vinil-8-
hidroksikinolin (5-VHQ) ile 8-hidroksikinolin (HQ)selatlarini kullanarak yeni bir iyon
baskilanmy polimer sentezlergier ve bu polimerlgme kaullarinda 5-VHQ ile yapilan
[IP’lerin daha secici oldgunu gérmglerdir [Romani J.O., 2009].

M. Saraji ve H. Yousefi, yeni bir Nikel baskilangmmolimeri; Ni-ditizon kompleksi, 4-
vinilpridin (4-VP) monomeri, EGDMA capraz plyicisi ve AIBN balaticisi kullanarak
sentezlemier ve c¢aitli su orneklerindeki Ni(ll) iyonunu, baskilangpolimerlerdeki Ni
baskilama etkisinden yararlanaralittieiyonlar ile bagil secicilik faktori ile kiyaslayarak,
atik su ve nehir suyundaki Ni(ll) tayini icin kulienislardir [Saraji M., 2009].

S. Sadeghi ve A. A. Mofrad, uranil baskilagrpolimeri; piroksisangelat! kullanarak,
4-VP monomeri, EGDMA ve DVB capraz gayicilari ve AIBN balaticisi ile ortama
kararlihk sglayan stiren monomeri katarak farkli oranlarda lktimpleks olgturarak
sentezlemiler ve UQ?*-Pir-VP’ nin 1:2:2 mol oraninda 0,8 ng/mL tayimsi ile 150
zenginlgtirme faktorinde en iyi baskilamayi elde eferidir. [Sadeghi S., 2007]

J. Zhao, B. Han ve Y. Zhang, Hglati kullanarak 8-akriloiloksikinolinin (8-A0Q)
elde etrmgler ve EGDMA ile capraz lgayarak Zn(ll) iyonu baskilanmipolimerik yapiyi
elde etmglerdir. Zn(ll) icin maksimum adsorpsiyon kapasitesizenginlgtirme faktord igin
optimum pH bulunmgive birkag tane farkli iyon ile ygamali adsorpsiyonu kaitastirilarak,
baskilanan IIP’lerin daha secici oglubulunmytur [Zhao J., 2007].

D. K.Singh ve S. Mishra, uranil iyonu baskilagnpolimerleri hazirlarken Gcli
kompleks olgumu icin uranil tuzunu salisilaldoksim ve 4-VP iékilestirmis, daha sonra
metakrilik asit monomeri, EGDMA capraz d@ayicisi ve AIBN balaticisi ile 2-metoksi
etanol ¢oziicusuni (gozenek yapici) kullagandir. Sonucta U@":SALO:VPnin 1:2:2
oraninda en iyi zengirgérme oranina sahip olgunu bulmglardir [Singh D.K., 2009].

S. S. Arani, S. J. Ahmadi, A. B. Samani, M. G. Mgreh, samaryum iyonu
baskilanmy polimerleri; 5-VHQ, 4-VP, ve samaryum iyonununtigbmpleks olgturmalari
ile ortama stiren fonksiyonel monomeri, divinilbenz capraz b#ayicisi ile AIBN
baslaticisinin eklenmesi ile gbzenek yapici olaraketeksi etanol varfiinda sentezlemive

bunun sonucunda da baskilagmolimerlerin, baskilanmampolimerlere kagi daha iyi bir
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on dergtirme ve adsorpsiyon Ozellikleri ile segicilik etkigosterdiini belirtmislerdir [Arani
S., 2008].

S. Walas, A. Tobiasz, M. Gawin, B. Trzewik, M. $irp ve H. Mrowiec, bakir
baskilanmy polimeri sentezlemek amaciyla; salen-Cu(ll) korkpiei olusturarak stiren ve
DVB ile polimerlsstirmislerdir. Metali uzaklgtirma gamasinda uzakjarma c¢oézeltilerinin
turleri ve miktarlarini dgistirerek, zenginlgtirme faktorini kanlastirmiglardir [Walas S.,
2008].

Nd*"nin segcici kati faz ekstraksiyonu icin neodiyunskdanms polimerler; metal ile
5-VHQ ve 4-VP cli kompleks ojturmasindan sonra ortama stiren, DVB ve AIBN
eklenmi, 15 dakika N gazi gecirilerek 6%'de polimerlatirilmi stir. Neodiyum baskilanni
polimerlerin baskilanmargiara gére daha iyi adsorpsiyon kapasitesi gostebdilunmutur
[Guo J., 2009].

C. Esen, M. Andac, N. Bereli, R. Say, E. Hendemvéenizli, N-metakriloil-(L)-
sistein monomerini sentezlegnardindan bu monomer ile 2-hidroksietilmetakrat{EMA)
monomerini ve etilen glikol dimetakrilat caprazgtayicisini kullanarak PHEMAC-Bb
polimerlerini hazirlamglardir.  Sonugta PHEMAC-Bb partikiillerinin - baskilanmari
polimerlere gore daha fazla adsorpsiyon kapasgésterdgini gozlemslerdir [Esen C.,
2009].

I. Dakova, |. Karadjova, I. Ilvanov ve V. Georgievhakir iyonu baskilanmi
polimerleri PAR selat, MAc monomeri ve TMPTMA c¢apraz @ayicisini kullanarak
hazirlamglardir. Ni(ll) ve Cu(ll) baskilanngi polimerlerin hem metal farklgina gére hem
de selat kullanarak ve kullanmayarak sentezlenen poleniea secicilik katsayisi
kargilagtirllmis ve bunlardan metal olarak Ni(ll) nin ve Cu(ll)-PARmpleksli IIP’lerin
secicilik katsayisinin gerlerine gére daha fazla olglunu bulmglardir [Dakova I., 2007].

N. T. Hoai, D.K. Yoo, D. Kim, 4-VP ve MAc monomerigai kullanarak Cu(ll)
baskilanmy polimerleri sentezlerglierdir. FT-IR ve SEM ile karakterize ettikleri poierleri
metal iyon adsorpsiyonunda ve segicilik gaialarinda kullannglardir. Sonucgta Cu(ll),
Ni(Il) ve Zn(I) karisimindan bakir baskilangpolimerlerin Cu(ll) iyonu igin yiksek oranda
secici oldgunu belirtmglerdir [Hoai N.T., 2010].

L. M. Kindschy ve E. C. Alocilja, metakrilik asitevEGDMA kullanilarak teofilin
baskilanmy polimerler elde edilmgtir. Bu polimerler kimyasal yapilari birbirine besrzolan
teofilin ve kafeinin secici ayrilmasinda kullaniltar [Kindschy L.M., 2007].

Denizli A., Demiralay A. C., Alsancak G., Anda¢ Me Say R, Ni* baskilanmis

monolitik kolonlarin hazirlanmasi i¢in N-metakr@il}-histidin metil ester (MAH)
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monomeri kullanmylardir. Once fonksiyonel monomer MAH ile Rlikomplekslatirilmi s ve
ardindan PHEMAH-Ni* monolit komonomer olarak 2-HEMA, capraz ghayici olarak
EGDMA, balatici olarak potasyum persulfat (KPS), ¢ozicl akatoluen ve aktivator
olarak  4-(2-hidroksietil)-1-piperazinetansuilfonik sita (HEPES) kullanilarak  gin
polimerleme yodntemiyle sentezlengtir. Daha sonra hedef molekil @i, PAR:NH;-
NH,Cl (pH=10,00):HO (27:48:25, %v/v) kagimini iceren c¢o6zelti kullanilarak
uzaklgtinimistir. Baskilanmamgi ve baskilanngi monolitlerin dengagisme oranlari sirasiyla
%64.9 ve %72.8'dir. Boylece baskilarsmilrlerin metal iyon bguklari ile daha iyi
tuttugunu éne surmglerdir [Denizli A., 2010].

Naidu R. G., Gladis M., J., Krishna G., P., RaoTR,,neodyum iyonu baskilangni
materyalleri sentezlemek tzere 4-VP monomeri ve DjApraz bglayicisi ile 2-metoksi
etanol de c¢ozilerek AIBN biaticisi ile polimerlgtirmislerdir. 1IP ve NIP karekterizasyonu
ile baskilama etkisi agariimis ve 1IP’lerin daha iyi adsorplayici old@u bulunmtur [Naidu
R. G., 2005].

Singh D. K. ve Mishra S., nikel iyonu baskilagnpolimerleri sentezlemek igin, 2-
HEMA ve vinilbenzoat kompleksini EGDMA caprazgbayicisi ile etkilgtirerek 2-metoksi
etanol c¢oOzicunde serbest radikal polimgriesi ile sentezleyerek FT-IR ve SEM ile
karakterizasyonunu yapstardir. 1IP ve NIP polimerlerin adsorpsiyon kapasif optimum
pH, Zn(ll), Cu(ll) ve Co(ll) ile Ni(ll) arasindakbagil secicilik faktori kagilastirimis ve
Ni(ll) baskilanmg olan Cu(ll)/Ni(ll) 1IP’lerin daha iyi b&l segicilige sahip oldgu
bulunmy ve IIP deniz suyundan Ni(ll)’in uzaldariimasi igin test edilmngtir [Singh K. D.,
2010].

4. 3. Molekll Baskilama Teknginin Siniflandiriimasi

Molekul baskilama sieminin ilk basamginda, fonksiyonel monomer ve hedef
molekil kovalent ya da kovalent olmayan etil@erle balanabilir. Hedef ile monomer
arasindaki etkilgmin tiriine gére molekil baskilama ikiye ayriliru Bakimdan molekdl
baskilama glemi kovalent ve kovalent olmayan molekil baskilamlarak iki gruba
ayrilabilir [Dastan M., 2006].

Her iki baskilama turinun ozellikleri, avantaj vezdvantajlari ggidaki sekilde

sunulmaktadir.
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Sekil 4.4. Kovalent ve kovalent olmayan molekil baskilama igikin sematik gosterimi
[BuUyuktiryaki S., 2008].

Bu zamana kadar yapilan pek ¢cok MIP gahsi radikal polimerkgnesi ile hazirlanan
organik polimerleri agiklamaya yoneliktir. Orgarpblimerlerin hazirlanmasinda kullanilan
monomerler;

1. Bazik (4-VP),

2. Asidik gruplar (MAc-1Ac),

3. YUklu gruplar (3-akrilamidopropiltrimetilamonyundkdir),
4. Hidrofobik (Sty),

5. Hidrojen b& gdsteren (AAm) vb. sayilabilir.

Monomerlere ek olarak polimer kaimi siklikla, analit molekillerinin baskilangni
bolgelere ulamasina izin veren, polimerde pordz bir yapglagan bir ¢c6zicl icerir.

Ornegin; toluen, kloroform vb. [Erséz A., 2004].

4. 3. 1. Kovalent Molekul Baskilama

IIk kovalent molekil baskilama 1977 yilinda Giinteulfivve arkadalar tarafindan
gerceklgtirilmi stir. Bu yontemde polimerkene 6ncesi, fonksiyonel monomer ve hedef
molekdl birbirine kovalent baile baglanir. Olsan kovalent kompleks, molekuller arasi

kovalent bg korunarak polimerlgirilir. Polimerlesmeden sonra kovalent &irilir ve

29



hedef molekil, polimerden uzaktailir. Hedef molekil, baskilansmi polimerle
etkilestirildi ginde ayni kovalent [gayeniden olgur.

Hedef monomer kompleksi ester, asetal/ketal, Sdia#fi, metal koordinasyonu v.b.
gibi tersinir kovalent bglanma ile olgur. Hedef molekil, baskilangi polimerle
etkilestirildi ginde ayni kovalent I yeniden olgur (Sekil 4.5). Spesifik ve homojen
baglanma bolgeleri elde etmek ic¢in baskilangermi esnasinda uygun hedef-monomer
kompleksleri elde etmek gerekmektedir. Kovalent kidamada kullanilan fonksiyonel
monomer, capraz @hyici ve kalibin oranlari, kovalent olmayan bamkidya gore daha
farkh kullanilmaktadir. Kovalent baskilamada kulllan hedef sayisi, olduk¢a sinirlidir ve
polimerlesebilen monomerlerle tersinir kovalent etkilalerinin sayisi da azdir. Ayrica
hedef ve fonksiyonel monomer arasindaki kovalem@irb&iriima slemi, cagunlukla asit
hidrolizini gerektirmektedir

Yani ilk molektl baskilamasiemi kovalent molekdl baskilama teknile yapiimstir.
Ancak 1981 yilinda Mosbach ve grubu kovalent baskainin her zaman gerekli olmgahi
ortaya koymstur.

Kovalent olmayan molekil baskilama, gebir spektrumdaki hedef molekdller igin

kolay ve kabul edilebilir bir segicilik ggadigindan genellikle tercih edilmektedir [Etan

M., 2006].
Monomer
$ax"
Eimyasal Pn].i.marle;me Hedefim Hedef'm
0% I Uazaklstinlzas
Hedef Ilalekiil Hedef Ialekil

Sekil 4.5. Kovalent baskilamangematik gosterimi [Denizli A.Ers6z A., Say R., 2004].

4. 3. 1. 1. Kovalent Baskilamanin Avantajlari

1. Monomer-hedef molekil kompleksi oldukca kararlidie stokiyometrik oranlarda
gerceklgir. Bunun sonucu olarak molekil baskilargl@imi ve polimer tzerindeki ganma
merkezlerinin yapisi daha kesindir.

2. Monomer-hedef arasindaki kovalent glzaun kararli olgu nedeniyle c¢ok li
polimerlesme kaullari olusabilir. Bu polimerleme kaullar (yiksek sicaklik, yiksek ya da
distk pH ve polar ¢oziiciler gibi) istenifiigibi uygulanabilir. Clinkl kompleksler kovalent

baglarla olwturulmustur ve oldukca kararhdirlar.
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4. 3. 1. 2. Kovalent Baskilamanin Dezavantajlari

1. Monomer-hedef molekil kompleksinin sentezinde sk sorunlar cikabilir ve sentez
islemi pek ekonomik olmamakla birlikte oldukca zahlwiat

2. Hedef molekulin polimere tersinir olarakgbenma sayisi ve tersinir kovalentgogssitleri
sinirhidir.

3. Kovalent bg olusumu nedeniyle tekrar Blnma ve salim kinetikleri yayar.

4. Polimerlameden sonra hedef molekuili uzgkianak zordur.

5. Ucuncii basamaktaki hedef uzakiama klemi sirasinda kovalent plar koparken

baskilamanin etkisi kisitlanabilir.

4. 3. 2. Kovalent Olmayan Baskilama

Kovalent olmayan baskilama, fonksiyonel monomethiéelef molekilin Gdanmasi
kovalent olmayan(hidrojen Ba ya da koordinasyon Baolusumu gibi) etkilgimlerle
gerceklgir. Hedef ve fonksiyonel monomer arasinda kovalkatlanmanin her zaman
gerekli olmadgini Mosbach ve ¢alma arkadglan ortaya koymstur [Dastan M., 2006].

Hedef molekil polimerlgneden sonra uygun ¢ozlculerle polimerden uzakilar.
Hedef molekil ile baskilanmipolimerler kovalent olmayan etksienlerle balanir Sekil
4.6).

Kovalent olmayan baskilama, kalibin uzgkiaa gleminin basitlgi ve polimerde
¢cok sayida afinitesi yiiksek bdlgeler glirmasi nedeniyle MIP’lerin hazirlanmasinda
gunimuizde siklikla tercih edilen bir yontemdir. aklasim esnasinda hedef ve monomer
arasinda baanma gercekigrek 6zel bglanma boélgeleri olgur ve ardindan capraz
baglayici ile kopolimerlgme gerceklgr.

Kovalent olmayan etkilgmde hedef molekul olarak, hidroksil, karboksil,iaongrup
ve amit gibi polar gruplan olan bililer secilmelidir. Baskilanngi molekiller, kovalent
olmayan etkilgimler (hidrofobik, elektrostatik etkikémler, hidrojen b# ve metal
koordinasyonu gibi.) yoluyla polimerle hem baskitaiglemi hem de tekrar tanma ile
etkilesmektedir.

Bu etkilssimler, bilesenlerin tepkime kagimina eklenmesiyle kolaylikla
gerceklgebilir. Polimerlemeden sonra, hedef molekil, polimer yapi icinderguay

¢Ozlcduler ile uzakkurilir [Dastan M., 2006].
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Sekil 4.6. Kovalent olmayan baskilamagamatik gosterimi [Denizli A.2004].

Kovalent olmayan baskilamada 6n polimgmie slemi esnasinda hedef molekdl ile
fonksiyonel monomerin kompleksimesi farkli derecelerde olur. Bu durum farklglaama

afinitelerine sahip farkli lganma bolgeleri olgturur §ekil 4.7).
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Sekil 4.7. Kovalent olmayan baskilama mekanizmasifarkli derecelerde lganma
ozellikleri [Denizli A.,2004].

Basarili bir kovalent olmayan baskilamada en énemktalardan biri hidrojen ba
olusturacak merkezlerin tepkime ortaminda sohasidir. Iyi bir ¢ozucinin bu okumu
desteklemesinin yaninda fonksiyonel monomer ve theadekill ¢cdzebilmesi de gier bir
gereksinimdir. Organik ¢ozlculer sahip olduklarkdtostatik 6zellikler ve hidrojen Ba
olusumunu desteklemesi sebebiyle molekil baskilagi@anierinde tercih edilirler. Ancak
hedef molekdl ile fonksiyonel monomer arasindakilegimler organik ¢ozicu vaginda
olusturulduzundan, malzeme biyolojik sivilarda ve suda aynilefiknleri géstermeyebilir.

Bunun yani sira, yapidan uzagtlalmams organik ¢oziculer biyo-uyumlugu azaltabilir.
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Tdm bu dezavantajlar ortadan kaldirabilmek amagcigiolekil baskilamaglemlerinin su
ortaminda gercekjé@riimesi ve bu sistemlerde secigiin arttiriimasi yéninde camalar
onem kazanmtir [Dagtan M., 2006].

Kovalent olmayan baskilama, fonksiyonel monomegl&dvalent olmayan etkgene
girebilme yetengine sahip olan, biyolojik bikgkleri de iceren ¢cok sayida bsi& olmasindan
dolayr molekul baskilama icin kovalent baskilamantginine gére daha cok gelecek vaat
etmektedir.

Kovalent olmayan molekll baskilamglemlerinde hedef molekil ile fonksiyonel
monomer arasinda kovalent olmayan etkitder gerceklgir. Elde edilen polimerik yapinin
seciciligi kovalent bglarin tekrar olgmasina bgidir. Bu yluzden fonksiyonel monomer
secimi cok 6nemlidir [Dgtan M., 2006].

4. 3. 2. 1. Kovalent Olmayan Baskilamanin Avantajla

1. Kovalent monomer-hedef kompleksinin sentezinekggo&tur. Sentez oldukca basittir.

2. baglanma sadece zayif kovalent olmayan etkiierle gerceklgtiginden hedef
molekulin uzaklgtiriimasi ¢ok ilimh kgullarda d@rudan basit bir ¢oziici ekstraksiyonu ile
gerceklgir ve polimer yapidan kolaylikla uzalktalir.

3. Hedef molekul, polimerlgneden sonra polimerden kolayca uzsttéir; clinki kovalent
olmayan etkilgimler daha zayiftir.

4. Hedef molekulin tekrar lgianma ve ayrilma kineti hizli ve kolaydir. .

5. Kovalent olmayan baskilama, kovalent baskilamaothaia gore daha kolaydir ve

kovalent bglanmaya gore daha yiksek afiniteye sahigidrana boélgeleri olgmaktadir.

4. 3. 2. 2. Kovalent Olmayan Baskilamanin Dezavarijtari
1. Kovalent olmayan etkigmleri arttirmak amaciyla uygulanabilecek polimenhe
kosullari sinirlidir. Bu nedenle polimegime kaullari, kovalent olmayan etkigemleri
maksimuma ulglirmak icin ¢cok dikkatli secilmelidir.
2. Yuksek oranda kullanilan fonksiyonel monomerleengeyi etkilgim olusumu yéniine
kaydirmak icin), bg olusum dengesini arttirmak amaciyla fazlaca kullarvier spesifik
olmayan bglanma bdlgelerinin okumuna neden olabilir.

Goruldigu gibi her iki yéntemin de birbirlerine gére Ustukleri vardir. Yontemin
secimi, hedef molekilin gieline, yapisina, secicfin derecesine, zamana ve maliyete gore

degismektedir.
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Molekil baskilama tekginin kullanildigi ilk yillarda temel kavramlarin ggtnesi ve
baskilanmy polimerlerin optimize edilmesi, kovalent etkilmlerle gerceklgtirilmi stir.
Kovalent olmayan etkikegmler, uygulamadaki kolayliklari nedeniyle gideméha cazip hale
gelmistir [Denizli A., 2004].

Bununla beraber, kovalent etiimlerde monomer ile hedef molekiil arasinda belirli
bir stokiyometrik oran vardir. Kovalent olmayan iktkimlerde b&lanma sabitleri daha
disuktir ve baskilamaslemi sirasinda monomerlerin @anma bdélgelerinin  ortamda
fazlasiyla bulunmasi istenir. Sonucta, salu polimerdeki bglanma bdlgeleri bguklarin
icerisine tam olarak yeemez. Ozellikle katalitik uygulamalarda ve kromasdik amacli
calismalarda bu durum bir engekké etmektedir. Bu ylzden, glanma sabitlerinin ytksek
oldugu durumlarda (K=10%-10"), kovalent olmayan etkifgmlerde de stokiyometrik oran
kullanilmaktadir. Ginimuzde baskilagnmolimerler temeline dayanan en etkin katalitik
sistemlerde kovalent ve stokiyometrik kovalent ojaraetkilaimler kullaniimaktadir

Baskilanmg bosluklardaki fonksiyonel gruplar farkli polimer zintibdlgelerine
yerlesmislerdir ve capraz Rgarla belirli bir ydnlenme ile durmaktadirlar. Bé&ge, molekdl
tanima polimer zincirinin diilkk molekdl &irlikli bir bolgesinde gercekjenez. Bunun yerine
polimer zincirinin tamami molekil tanimadan sorudadu Bu durum, enzimlerin aktif
bolgelerinin yapilarina benzetilebilir. Hedef madléke baskilanmy bogluk arasindaki ikki,
yuz yil kadar 6énce enzim katalizi icin Emil Fischierafindan tanimlanan kilit-anahtar
prensibiyle 6rtgmektedir.

Molekill baskilamaslemi icin her tirli polimerlgne (radikal, anyon, katyon ve
kondenzasyon) yontemi kullanilabilir. Yeter ki poérlesme kagullari bilesenlere (hedefler,
¢capraz bglayicilar, monomer ile kovalent olmayan etkiteler ve dgerleri) zarar vermesin.
Bununla beraber, hazirlanmasinda ve uygulanmasikdékyligl nedeniyle en cokerbest

radikal polimerlegme tekniklerikullaniimaktadir [Anda¢ M., 2007].

4. 4. Molekill Baskilamaninislem Basamaklari

Molekiil baskilama slemi genel olarak (ic basamaktan soiu ilk basamakta
baskilanacak molekil ile fonksiyonel monomer eglidtek bir kompleks okiururlar [BTD,
2004]. Yani ilk basamak 6n komplekghee adimidir. Burada fonksiyonel gruplar iceren
polimerleebilen uygun monomerler, hedef ya dalaabir deysle kalip moleklle kovalent
ya da kovalent olmayan etkjienlerle b&lanarak kompleks okturur. Bu basamakta hedef
etrafinda fonksiyonel monomerin @andgi bir yapr olgumu s6z konusudur. Bu

etkilesimde hedef molekulin t¢ boyutlu yapisi ve kimyaxzallikleri Gnemli bir yer tutar.
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Ikinci basamakta bu kompleks yapgleisel monomer tizerinden polimetieilir.
Yani bu adim polimerkene adimidir ve burada monomer-hedef kompleksi, mygucapraz
baglayicinin da kullaniimasiyla fonksiyonel monomeertizden polimerlgtirilir.

Uglincii ve son olan bu basamakta ise polingmee gercekligtikten sonra
hedeflenen molekul, genellikle yikamglemiyle polimerik yapidan uzakfarilir. Yapida
hedef molekilin yerini alacak #oklarin olwturulmasi amaciyla, hedef molekil
polimerden uzakkirlir. Uygun kaullar altinda, bu bguklar hedef molekulin boyutunu,
yapisini ve fizikokimyasal 6zelliklerini tanir, seicve etkin olarak hedef molekilu gar.
Boylelikle, geride baskilanmibaslanma bdolgelerine sahip bir polimer kaligekil 4.8)
[Andac M., 2007].

Artik bu polimer hedef molekiil icin yiiksek secikilie ilgiye sahiptir. Orngin, hedef
molekull de iceren bir karm, baskiladiimiz polimer ile etkilgecek olursa, sahip olgu
baglanma bdélgeleri nedeniyle yalnizca hedef molekidiniyarak ona kganacak ve

boylelikle hedef moleklliin kanm ortamindan uzaldairiimasi sglanacaktir [BTD, 2004].

Polimerlesme (uygun

bir ¢apraz baglayicmm

kullanihnasiyla)
—_

Moenowmer  Hedef Molekiil

#
Komplekslesine ;
1IN

Secicl tanuna Hedef
bilgelerinin molekilin
olustmulmas: || uzaklagtuihnas:

Sekil 4.8. Molekil baskilama tekginin sematik gésterimi [Denizli A.2004].

MIP’ler, genellikle serbest radikal polimeghaesi ya da polikondenzasyon gibi
dogrudan polimerlgme slemleriyle fonksiyonel monomerlerden sentezlenirler
Gunumuzde MIP’ler, ggunlukla kovalent olmayan baskilamaylaazirlanmaktadir.

Yaygin olarak da MAc gibi metakrilik monomerler koroform, toluen, tetrahidrofuran ve
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asetonitril gibi gozenek yapici ¢ozeltilerde hamdn farkh capraz igéayicilar (cgunlukla
EGDMA) kullaniimaktadir [Denizli A.2004].

4. 5. MIP Hazirlama Teknikleri

MIP hazirlama yontemi olarakagidaki yontemler verilebilir.

1. Yigin polimerlamesi,

2. Suspansiyon polimegmesi,

3. Kimyasal grafting,

4. Soft lithography,

5. Molekil self-assembled yaklani,
6. Elektro polimerlgme.

Molekul baskilamada genel olarghgin polimerlemesikullanilir. Elde edilen kati
polimer parcalanir ve uygun boyutlargli@iltr. Bu slem zaman alici bislemdir. Ayrica bu
polimerlerin sensérlerde algilayici elemanlar dtanaodifiye edilmeleri kolay dgldir ve
elde edilen sensorin performansisigdtr. Bu problemi ¢ézmek icin pek cok gaha
yapilmstir. Bu yaklgimlardan bir tanesi de elektro polimergedir. Bu yontemle herhangi
bir sekil ve blyuklikteki elektrotun yuzeyine sikicaglaamms polimer lifleri kolayca
olusturulabilir ve film kalinlgi iletken polimerler icin gegirilen yik miktari kool edilerek
ya da iletken olmayan filmlerin self-regtlasyone iyarlanabilir. Bu 6zellik kimyasal
sensorlerin gedimi icin transducer ylzeyi ve kaplama malzemessia@a dgrudan bir

ili ski olusturma imkéani verir [BlyUktiryaki S., 2008].

4. 6. Molekiil Baskilama Teknginde Onemli Hususlar

Molekul baskilama son derece basit kiein olarak gdzukiyor olsa da, yontemin
basarisi bazi noktalara dikkat edilmesineghdir. En temel nokta, polimegme sirasinda
monomer ve hedef molekil etiglmlerinin kararl olmasidir. Kararsizlik, secicilike ilgiyi
olumsuz ybnde etkiler. Bu ylizden molekil baskilaghamlerinde kullanilan ¢dzici ¢ok
onemli ve kararlifgl artirmak amaciyla pek ¢ok uygulamada, su berargianik ¢céziculer
kullanilir. Hazirlanan baskilangipolimerlerin rijid, yani mekanik acidan kararli pyea
olmasi da baskilamanin daausini etkileyen bir ger nokta ve kararl bir yapi icin, ortama
capraz bglanmay! sélayacak bir molekulin de, yuksek oranda fiitder sa&ladiklari icin
tercih edilir. Bunun yani sira poli(etilen glikdkatilarak hemsdlevsellik sglanir, hem de

immunojenite (bausiklik sisteminde tepkiye yol agma 6zgl)i dusurilir. Bazi cakmalarda
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poli(etilen glikol) yerine onunla aynslevsellige sahip olan karagarici 6zellikteki Stiren
katilir.

Molekil baskilama alaninda yapilan galalarda, pek ¢ok molekil garih bir sekilde
baskilanmy durumdadir. Ancak bu konudaki en dnemli kisitlataskilanacak molekilin
kiicik olmasi gerekligidir. Baskilanan molekilin daha sonra polimerik igap
uzaklgmasi gerekgiinden, polimerin goézeneklerinden gecebilecek kakiagik olmasi
kosulu aranir [BTD, 2004].

Fonksiyonel monomer, genellikle iki fonksiyonel grigerir. Bunlardan biri, hedefle
dogrudan kovalent olmayan etkjieme ya da tersinir kovalent etkjiene girer, dgeri ise
hedefle etkilgime girmeyen capraz Beayici ile kovalent bayapabilir.

Molekul baskilanny monolitin hazirlanmasinda monomerin, capragldacinin,
g6zenek olgturucu ve hedef molekuliin molar oranlari ve polilegne sicakiginin secimi
oldukca O6nemlidir. Ayrica polimernene basinci, tepkime zamani ve tepkimenin
gerceklatigi kabin boyutu da molekil baskilannpolimerin iyi bir sonugla elde edilmesini
etkilemektedir $ekil 4.9).

spesiﬁk u]_m;}u spesiﬁk etkilesimler
|

etkilesimler | |
diigiik afinite bolgeleri ool afinite hilgeleri

R

Sekil 4.9. Heterojen baskilangnpolimerdeki bglanma bdlgelerinin gosterimi [Denizli A.,
2004].

Kararli ve yiksek afiniteye sahip MIP hazirlanalgbnicin capraz @gayicinin segimi
¢ok onemlidir. Baskilanmi hedef molekill, bdanma bdlgesinin tamami polimerle
kaplanirsa polimerden uzaktamak oldukca zordur. Bu problem, uygun ¢capragdacinin
secimiyle azaltilabilir. Baskilangimolekiliin segiciii, hem oyuklardaki fonksiyonel

grubun uyumuna hem de oyuklarin boyutungiidar [Denizli A., 2004].
4. 7. MIP’lerin Ozellikleri

Yapay makro molekil reseptérler elde etmenin biediyolu da molekil baskilama

ile sentetik polimerler hazirlamaktir. Molekll bdaknada, hedef molekil cevresi ile
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etkilesen bir hedef olarak davranir ve capraglbaronomerler hedef molekil ¢cevresinde
duzenlenir ve hedef benzeri bir tabakashlumak tizere birlikte polimerjeler.

Temel olarak monomerler kovalent ya da kovalent ayiam (non-kovalent)
etkilesimler yoluyla hedef molekul ile bir kompleks gturur. Polimerlemeden sonra hedef
molekul uzaklatiriir ve balanma bélgeleri hedef molekiile buyikligekil ve fonksiyonel
gruplarin yerlgimi olarak tamamlayicidir. Boylece esas olarak hea@eklllu secici olarak
tekrar baglayabilen polimer Uzerine bir molekil bellek baakinstir. Boylece MIP’ler
biyolojik reseptoérlerin en 6énemli iki 6zedine yani tanima yetefie ve spesifik hedef
molekdlleri b&lama yetengine sahiptirler. Fakat MIP’ler biyolojik reseptértien su
acllardan farkhdirlar:

1. MIP’ler ¢ok blytk, katl ve ¢6zlinmezdirler.

2. Buna kagin bunlarin dgal kasiliklan daha kiguk, esnek ve @o durumlarda
¢Ozunardarler.

3. Buyukluklerine bgli olarak MIP’ler binlerce ya da milyonlarca @lanma bolgesine
sahiptirler.

4. Buna kagin biyolojik reseptorler ¢cok az ya da sadece bietda&lanma bolgesine
sahiptirler.

5. Buna ek olarak MIP’lerdeki fanma bolgelerinin dalimi heterojendir.

Ayrica baskilama icin kullanilan pek ¢ok polimekaotik yapisi, heterojen gézenek
katle aktarimini yavdatir. Her zaman olmamasina &ar bu oOzellikler, MIP’lerin genel
uygulamalarda dgal reseptdrlerin yerini almalarini 6nlerler [Blyiikaki S., 2008].

MIP’ler yapay reseptorleri ile malzeme bilimindenyéir sinif olutururlar. MIP’ler
1972’de  Dusseldorf  Universitesindeki  (Almanya) Gé&n Wulff tarafindan
kesfedilmelerinden bu yana bilim adamlarinin ve mutsledin ilgisini c¢ekerek
kromatografik adsorplayicilarin, membranlarin, $elesin, yapay enzim ve reseptdrlerin
elde edilmesini sgamiglardir.

MIP’ler, dogal reseptérlere benzer olarak gosterdikleri afinstegicilik ve kararlilik,
kolay sentezlenmeleri ve g#i uygulamalara kolay adapte olmalari gibi 6zZdriyle
aragstirmalarin hedefi olmglardir. Farkh amaclar icin, pek ¢cok bjle molekll olarak
baskilanmy ve oldukca bgarili sonuclar elde ediltir. Bunun yani sira elde edilen
polimerik yapl, biyolojik yapilardan daha dayannd ucuzdur [Dgtan M., 2006].

MIP’ler hedef molekil i¢in gsiz bir secicilge sahiptir [Andag¢ M., 2007].
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MIP’ler mekanik stres, yiiksek sicaklik, basing,t,abaz, organik ¢ozicu, metal
iyonlari ve gend bir pH dailiminda c¢oziculer gibi fiziksel ve kimyasal faktne kagi
oldukga dayanikhdir. Ayrica bu polimerler, tektekrar kullanilabilir.

MIP’ler, biyolojik reseptdrlerin spesifik hedef neMuli tanima ve [Eanma gibi iki
en onemli Ozeliine sahiptirler. Ancak MIP’ler polimerjene sirasinda yuksek oranda
capraz bglayici kullanildgindan rijid, buydk ve c¢6zinmez glariyla biyolojik
reseptorlerden farkhidirlar. Biyolojik reseptorledaha kicgik, esnek ve gmlukla
¢Ozunardarler. Elde edilen polimerin boyutun&lbalarak MIP’ler ylzlerce hatta binlerce
baglanma merkezi icerebilirler, biyolojik molekilleisé ¢ok daha az sayidagtanma
merkezine sahiptirler [B&n M., 2006].

MIP’ler, dis etkilere kagl fiziksel ve kimyasal kararlggs oldukca yuksek
polimerlerdir. Mekanik kuvvet, yiksek sicaklik vadinca, asit, baz, metal iyonlarina ve
organik c¢ozicilere kar dayaniklidir. MIP’lerin saklanma oOmri oldukca odur.
Polimerlerin performansinda hicbir azalma olmaksizsda sicakfiinda birkac vyil
saklanabilir. Ayrica polimerlerin hafiza etkidtaybolmaksizin 100'den fazla tekrar
kullanilabilme 6zellgi vardir. Proteinler gibi dgal biyolojik taninma boélgeleriyle
kargilastiriidiginda bu 6zellikler oldukca avantajlidir.

Molekil baskilamanin her iki tipinde de hedef maillezaklgtirildiktan sonra hedef
molekulii boyut, buiyuklik ve fonksiyonel grubuylantgan G¢ boyutlu bir malzeme
olusmaktadir. Bu baskilangpolimerik matriste molekiler hafiza yaratir.

MIP’ler kolay hazirlanabilir, kararli, ucuz ve mald tanima yeter@ne sahip
olmalari gibi c¢ekici Ozellikleriyle, yeni bir tir dsorbent olarak agaricilarin gdzdesi
olmustur [indekjl]. Molekll tanima yetergne sahip MIP’ler, afinite ayirma ortami olarak
kullanilabilirler. Bu gline kadar bircok molekil lkdama cakmasinda yEin polimerlgme
yontemi ile dnemli avantajlari nedeniyle monolitikisorbentler hazirlangir [Denizli A.,
2004].

Plastik baskilar, yani MIP’ler bazi ilgi cekici dliklere sahiptirler. Hazirlanmalari
icin gbrece az zaman gerektiggiden ve plastik monomerler ucuz ofgindan maliyetleri
disuktir ve sert kgullarda bile uzun sire kararh kalabilirler. Bazapylar birkag yil sireyle
islevini koruyabilir.

MIP’ler kolay hazirlanabilir, kararli, ucuz ve mald tanima yeter@gne sahip
olmalari gibi ¢ekici dzellikleriyle, yeni bir tiredtek maddesi olarak atamacilarin gézdesi
olmustur [BTD, 2008].
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4. 8. Molekul Baskilama Birimleri

Molekul baskilama son derece basit Blem olarak gozikiyor olsa da yontemin
basarisinda pek cok faktor rol oynar. Bu faktérlerdakemolekilin dgasi ve buyuklga,
fonksiyonel monomer, caprazdayici, ¢cozici ve aticinin kimyasal yapisi ve 6zellikleri
olarak siralanabilir. Bu faktérlerin molekil baskria tzerine etkilerisagida 6zetlennstir
[Dastan M., 2006].

4. 8. 1. Hedef Molekuli

Tum molekil baskilamalemlerinde hedef molekiil, baskilamanirsdrasi acisindan
kilit rol oynar. Balanan fonksiyonel monomerler zerindeki fonksiyomelplar hedef
molekulle etkilgime girer. Ancak, tum hedef molekullersigé nedenlerle dgrudan hedef
olmaya elvegli olmayabilir. Polimerleme recetesiyle uyumsuga yol acmamasi
bakimindan, hedef molekll polimegihee sartlarinda kimyasal olarak inert olmalidir.

Hedef molekdlin farkli tepkimelere girmesi ya dahaagi bir nedenle polimegme
kosullarinda kararsiz olmasi gibi durumlarda altefmaaiskilama stratejileri ortaya ¢ikabilir.
Bu durumda olgan tanima merkezleri beklenifligibi olmayacak, dolayisiyla molekiil
baskilama, istenilen kariy1 gosteremeyecektir [[@n M., 2006].

Bir hedef molekil incelenirkersagidaki sorular sorulmalidir.

1. Hedef molekil, polimerkgebilen grup taiyor mu?

2. Hedef molekil, polimerkemeyi inhibe edecek ya da geciktirecek fonksiyonelptar
(6rnezin; tiol grubu) tgiyor mu?

3. Hedef molekil polimerkgmenin gerceklgigi yiksek sicakliklarda (6rgen; AIBN’ nin
baslatici olarak kullanildii durumlarda sicaklik 6C civarinda olur) ya da UVsin
varhiginda kararli kalabilir mi?

Hedef molekdl ile ilgili bir dger kisitlama da molekil buyuldidur. Cokbuyik
molekullerin polimerin capraz Bkri arasindan uzaldariimasi zor olacgindan molekul
baskilama dleminde genellikle kiicik molekuller hedef olarakctie edilir. Hedef olarak
genellikle ilaclar, proteinler, pestisitler, amirasitler, karbonhidratlar gibi cok sayida
molekul baskilamasieminde kullanilmgtir [Dastan M., 2006].

Kalibin kimyasal karakterigii ve yapisi, uygulanacak baskilama tgkmé gore
secilir. MIP’de hedef molekll olarak genellikle sdik molektl girlikli organik molekiller
kullantlir.

Bazi durumlarda proteinler, hiicreler gibi blyuk el girlikli organik bilesikler de

kullanilabilir. Eger buyidk hedef molekiller kullanilirsa baskilamgemi esnasinda
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oyuklarda iyi b&lanma bdlgeleri olgturmak imkansizdir. Proteinler gibi blyik biyo-
molekdllerle baskilanmngipolimerlerin sentezinde 1sil ve fotokimyasal etkikullanildginda
proteinlerin ikincil ve tg¢lncil yapilarn etkilenéhi Ayrica tekrar bglanabilme 6zelli de
oldukca zorlair. Monomer ve yukliu kalibin arasindaki kuvvetlonik bagilanmalar, hedef
molekilde asidik gruplar bulunuyorsa, bazik fonksigl monomerler ile ganir. Ayrica
baskilanacak molekilde metal iyon kompleksistltulacaksa metallgelat olyturabilecek
fonksiyonel monomerler tercih edilmelidir.

Hedef molekilde bulunan fonksiyonel grubun sayesitii, hazirlanan polimerik
kolonda secicilie katkida bulunur. Hedef molekilde gogapan gruplarin sayisi arttikca
baglanma etkilgimi de artmaktadir. Molekll baskilama tegnikullanilarak yapilan
enantiomerik ayrimlarda, hedef molekll Uzerindakikisiyonel gruplar sistematik olarak
degistirilerek enantiomerlerin secicflinin nasil etkilendiine dair caymalar da mevcuttur.
Bu calsmalar incelendiinde hedef Uzerindeki Benma etkilgimleri arttikca ayirma

faktori @) degerinin arttg1 belirtilmistir.

4. 8. 2. Fonksiyonel Monomerler

Monomerler, MIP gleminin gerceklgmesi icin anahtar bifgklerdir. Baskilamaglemi
esnhasinda monomer-hedef kompleksinin kararl oligasfonksiyonel monomer secimi ve
ayrica hedef molekilin ve fonksiyonel monomerin kkyonel gruplari da oldukca
onemlidir [Denizli A.,2004]

Fonksiyonel ~monomerler, baskilanmi tanima  merkezlerindeki Bnma
etkilesimlerinden sorumludurlar. Kovalent olmayagitemma protokollerinde hedef molekul
ile fonksiyonel monomer etkigenim arttirmak icin fazla oranda fonksiyonel moname
kullanilir (hedef/fonksiyonel monomer orani 1,4 ga Uzerinde olabilir). er bir 6nemli
faktor de hedef molekilin fonksiyonalitesi ile feijonel monomerin fonksiyonalitesinin
uyumudur (6rngin; hidrojen b& vericisi, hidrojen bg alicisi gibi).

Bu uyum kompleks okumunu dolayisiyla da baskilamanin satk artirir. Birden
fazla monomerin bir arada kullaniga durumlarda, monomerlerin reaktiflik oranlarinin
kopolimerlemeyi desteklegiinden emin olmak gerekir. Molekil baskilamada kulan
tipik fonksiyonel monomerler karboksilik asitlefjl®nik asitler ve heteroaromik bazlardir
[Dastan M., 2006].

Eger hedef asidik grup ¢gyorsa, secilen monomerin bazik grupitaasina dikkat
edilir. Ornezin; karboksilik asit grubu tayan hedef molekiiliin baskilanmasi icin monomer

olarak 6zellikle vinilpiridin tercih edilmektediBunun aksine metakrilik asit, bazik grup
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tastyan hedef molekillerin baskilanmasi i¢in siklikiallanilan fonksiyonel monomerdir.
Genellikle molekil baskilama cginalarinda tek fonksiyonel monomer secilmesingnen

iki ya da daha fazla fonksiyonel monomerin ayniahdllanimi da tanima kapasitesinin
gelistiriimesi icin kullaniimaktadiriki ya da daha fazla fonksiyonel monomerin bir arada
kullanildigi  ¢alsmalarda, monomer-monomer etkil@ini minimuma indirmek igin
akrilamit ve poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMAgibi nétral fonksiyonel monomerler
kullaniimaktadir.

Monomerler, asidik, bazik, nétral, metallegelat olturabilen ve siral monomerler
olmak Uzere begrupta incelenebilir. Metakrilik asit ve akrililsi, hidrojen alici ve hidrojen
verici gibi karakteristik 6zelfii olan ve fonksiyonel grup iceren hedef molekiNeé bir
baglanma bolgesi okturdusu icin  molekil baskilama tekginde siklikla tercih
edilmektedir. Siral bilgklerin ayrilmasi icin baskilama telgii ile sabit fazlarin
hazirlanmasinda siral monomerler kullaniimaktaderizli A., 2004].

Kovalent baskilamada, hedef molekil vinil gruplarikovalent olarak lganir.
Akrilik asit amitleri ve esterleri ya da MAc en skullanilan monomerlerdir. Kovalent
olmayan baskilamada, uygun fonksiyonel gruplagg banil monomerleri kullanilir [Andag
M., 2007].
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Sekil 4.10. Kovalent olmayan baskilamada en yayagihakilan monomerlerAsidik; al:

Metakrilik asit (MAc),all: p-vinilbenzoik asitalll: Akrilik asit (AAc), alV: itakonik asit
(IAc), aV: 2-(triflorometil) akrilik asit (TFMAA), aVl: Akrilamido-(2-metil)-propan
sulfonik asit (AMPSA)Bazik; bl: 4-vinilpiridin (4-VP), bll: 2-vinilpiridin (2-VP), blll: 4-
(5)-vinilimidazol, blV: 1-vinilimidazol, bV: Allilamin, bVI: N,N-dietil aminoetil
metakrilamit (DEAEM), bVIl:  N-(2-aminetil)-metakrilamit, bVIIl:  N,N-dietil-4-
stirilamidin, bIX: N,N,N,-trimetil aminoetilmetakrilatbX: N-vinilpirolidon (NVP), bXI:

Urokanik etil esteNotral; nl: Akrilamit (AAm), nll: Metakrilamit, nlll:  2-hidroksietil
metakrilat (2-HEMA),nlV: trans-3-(3-piridil)-akrilik asitnV: Akrilonitril (AN), nVI: Metil

metakrilat (MMA),nVII: Stiren (Sty)nVIII: Etilstiren [Cormack P.A.G., 2004].
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4. 8. 3. Capraz Bglayicilar

Molekll baskilama tekginde EGDMA ve DVB en sik kullanilan capraz
baglayicilardir. Bu capraz Igayicilarin baskilamadaki temel goérevi, hedef milek
cevresinde sabit bir yapi ya daska bir deygle 6rgl yapi olgturmaktir. Ayrica baskilanmi
polimerlerin ¢ozucilerde ¢oziinmesini engellemektir.

Baskilanmg polimerde capraz Igkayici (¢ 6nemli fonksiyonu gercekteir:

1. Capraz bglayici polimer matrisin bicimini kontrol altina aida 6nemlidir. Buna (gh
olarak polimer, jel formunda, makro gézenekli yandaiiro jel pudraseklinde olabilir.

2. Baskilanmg baglanma bdlgelerinin kararl kalmasina yardim etmeikte

3. Polimer matrisin mekanik kararkini salamaktadir.

Baskilanmg polimerlerin sentezinde kullanilan capraglagicinin miktari ve ¢gdi
seciciligi buyuk oOlctde etkiler. Polimeenede yiksek capraz gayici oranlari, yeterli
mekanik kararliiga sahip ve makro gdzenekli materyallerinsahasi icin genellikle tercih
edilmektedir. Ayrica capraz playicinin miktarinin fazla olmasi taninma bélgedari
kararhiligini da sglamaktadir [Denizli A.2004].

Molekll baskilama siemlerinde genellikle yiksek oranli ¢aprazglagici, makro
gozenekli ve mekanik dayanikfiliyiiksek malzemeler elde edilmesi bakimindan dalter
edilir. Bu nedenle MIP’ler genelde en az %80’in1iizée capraz bgayici igerirler.

Birden fazla monomerin kullanilgh durumlarda yukaridaki 6zellikleri gayabilmek
icin capraz bglayicinin reaktiflik orani ile monomerlerin reakif orani birbiriyle uyumlu
olmahdir. Yani etkin bir baskilamaslemi icin, capraz bagayicilarla fonksiyonel
monomerler uyum iginde olmahdir. Aksi takdirde ksiyonel monomerden ya da ¢apraz
baglayicidan biri polimerlgme sirasinda baskin ¢ikar ve kopolimgrie gergeklgmez.
Basaril bir capraz bgayicinin gelsigiizel kopolimerlgmesinin  gercekigmesine,
fonksiyonel uclarin olgmasina ve dizenli bigekilde polimerik yapi icinde dga@masina
olanak sglamasi gerekir [Dgan M., 2006].

Capraz bglayici ajanin fonksiyonel monomere orani da éneimliser mol oranlari
¢cok kicukse, hedef molekillerin @anma bdlgeleri birbirlerine cok yalda. Hedef
molekulin bglanma bolgeleri kogu bolgeler tarafindan kapatilir ve etkin bir soraige
edilemez. Cok buyik mol oranlarinda da, caprasdyacilar fonksiyonel monomerlerle ya
da hedef molekille kovalent olmayan etkiileler gbstermesi sonucu baskilamanin etginli
yine azalmaktadir [Andag¢ M., 2007].
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Sekil 4.11. Molekul baskilamada en yaygin kullanilgapraz bglayicilar: XI: p-
divinilbenzen (DVB),XII: 1,3-diizopropenil benzen (DIPXIIIl: Etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA), xIV: Tetrametilen dimetakrilat (TDMA)XV: N,O-bisakriloil-I-fenilalaninol,
XVI: 2,6-bisakriloilamitopiridin, XVII: 1,4-fenilen diakrilamitXVIIl: N,N-1,3-fenilenbis
(2 metil-2-propenamit) (PDBMP)XIX: 3,5-bisakrilamidobenzoik asiXX: 1,4-diakriloil
piperazin (DAP), XXI: N,N-metilen bisakrilamit (MDAA), XXII:  N,N-etilen
bismetakrilamit, XXIIl:  N,N-tetrametilenbismetakrilamit, XXIV:  N,N-hekzametilen
bismetakrilamit, XXV: Anhidroeritritol dimetakrilat, XXVI: 1,4;3,6-dianhidro-d-sorbitol
2,5-dimetakrilat XXVII: izopropilenbis (1,4-fenilen) dimetakril&XXVIIl:  Trimetil propan
trimetakrilat (TRIM), XXIX: Pentaeritritol triakrilat (PETRA),XXX: Pentaeritritol
tetraakrilat (PETEA) [Cormack, P.A.G. ve ElorzaZA.2004].
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4. 8. 4. COzuculer

MIP’lerde c¢oziculer; hedef molekuil, fonksiyonel roomerler, capraz Igayici,
baslatici ve tum bilgenlerin tek bir fazda bir araya gelmesinglsaasi nedeniyle énemli bir
parametredir. Bunun yani sira gozenekwhunu gercekldirecek makro gézenekli yapilar
elde edilmesini gamasi da bir gier 6nemli fonksiyonudur. Bu nedenle ¢oziici kelimesi
yerine siklikla porojen kelimesi de kullanilir. Poérlesme esnasinda, ¢dzicu molekdlleri
polimer yapi icinde dalir ve polimerleme sonrasinda ¢dzicunin uzakiasiyla polimer
yapida gozenekler ojur. Makro go6zenekli polimerik yapl hazirlanirkenprgjenin
ozellikleri, polimerin morfolojisinin ve toplam gémek hacminin kontrol edilmesinde
kullanilabilir. Termodinamik acidan iyi 6zelliklersahip ¢ozlculer kullaniimasi, dizgin
g6zenek olsumu ve yiksek spesifik ylizey alani gitnunu sglarken, termodinamik acidan
zayif cozuculler diuzensiz gozenek solmuna ve dgilk spesifik ylzey alani ojumuna
neden olur. Cozucl hacminin arttiriimasi, gézeredntinin de arttirilmasini gkar. Olusan
g6zenekler, hedef molekilin yapidan uzgtkldmasinda ve tekrar spesifik @anmayi
sgglamada onemli dlgtide etkindirler.

Molekll baskilama tekginde c¢ozicllerin secimi, baskilama yonteminin tériin
baglidir. Kovalent baskilamada, baskilamgeminde kullanilan bilgenleri iyi bir sekilde
¢ozdiu miuddetge birgok ¢ozicu kullanilabilir. Kovalemtinayan baskilamada ise ¢ozic,
hedef ve fonksiyonel monomer arasindaki egkie kompleks olgumunda kritik bir rol
oynar.

Coziucunun bu oumu desteklemesi ve dolayisiyla baskilamanin etkesitirici rol
oynamasi beklenir. En iyi ¢ozlculer; toluen ve alikimetan gibi dielektrik sabiti giik olan
¢ozuculerdir. Polar ¢ézicinin kullanimi, hedef rkilele fonksiyonel monomer arasinda
olusacak etkilgim kuvvetlerini azaltacak, bu da tanima kapasitedifgtrecektir. Dger
yandan hazirlanan polimerin ortalama gozenek capgdkiici tipine gidir. Ornegin,
asetonitril oldukc¢a polar bir ¢éztcudur ve dielgksabiti e=36'dir. Bu nedenle, asetonitril
varhginda kloroformdad=5) daha makro gdzenekli polimerler glu. Ylzey alani ve makro
g6zeneklilgin azalmasi, tanima bdlgelerine sariim azaltacgindan molekil tanimanin
azalmasina neden olacaktir fen M., 2006].

Kloroform, bircok monomer ve hedef molekill rahdéli ¢bzebildginden yaygin
kullanilan ¢odzlculerden birisidir. Ticari klorofoda depolama slresince fosgen
olusumundan kurtulmak icin ¢ozicl etanolle stabilizdiredBu islem, hedef molekil ve

monomer arasinda hidrojengalusumunu engelledi icin ¢ogu molekil baskilamasliemi
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(6zellikle kovalent olmayan baskilama) i¢in klorofmn uygun bir ¢6ziclu olmamasina
sebep olur. Bunun igin kloroform kullaniimadan onleenitilmahdir.

Gozenek yapici ¢oziciler, makro gozenekli polimed&rak bilinen MIP’lerin
gozenekli yapisinin ojumunda dnemli rol oynamaktadir. Bu ¢ozuculer, ddellMIP’in
performansini  ve polimerin bigcimini @oudan olarak etkilemektedir. MIP’lerin
hazirlanmasinda kullanilan gdzenek yapici c¢ozlicilérazi 6zelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Birincisi, hedef molekil, detici, monomer ve capraz gayici, bu
coziiculerde kolaylikla ¢oziinmelidiikinci olarak, bu c¢oziiculer ofturulan polimerde iyi
bir akis 6zelliginin sgslanabilmesi icin biyiuk gozenekler sturmalidir. Ugiincui olarak
MIP’lerin hazirlanmasinda protonsuz, apolar ve gtk ¢ olan c¢odzlculer (toluen,
diklorometan gibi) tercih edilmelidir.

Polimerde gdzenek djturucu ¢ozicinin miktarinin artmasi, gézenek haicantrrir.
Cozuculer, polimerlgne ajanlarini ¢ézmesinin yaninda baskilanpuolimerlerin gézenekli
bir yapida olmasini ve hedef molekilinglaamma hizini arttirmasini dagar. Baslanan
hedef molekilin polimerden salinmasini da yapirdzegeklilgi saglar. Polimerleme
sirasinda tepkime sicagl) bolgesel olarak artar ve istenmeyen yan drimlefisumuna
neden olur. C6ziculerin bir gr roli de polimerlgme sirasinda tepkime isisigiteolarak

yaymaktir.

4. 8. 5. Balaticilar

Temel olarak her tir BEtici, molekll baskilamaslemlerinde kullanilabilir. Ancak
polimerlggme sisteminin ozellikleri gibi géli kisittamalar balatici se¢iminde énemli rol
oynar. Orngin, hedef molekiil fotokimyasal ya da termal olarkkrarsiz ise bu tip
baslaticilarin kullaniimasi uygun olmayacaktir. Hedef fonksiyonel monomer arasindaki
etkilesimin hidrojen bal ile salandgl durumlarda d§ilk polimerleme sicakigl tercih
edilecginden diguk sicakliklarda kullanilabilecek fotokimyasal staucilar secilmelidir
[Dastan M., 2006].

Farkli kimyasal 0Ozelliklere sahip bircok kimyasalaslatici, serbest radikal
polimerlesmesinde radikalik kaynak olarak kullaniimaktadiesiBticilar, monomerlere gére
oldukca az miktarlarda (yakigk olarak %1) kullanilirlar. Radikalik polimegme, radikal
baslaticilarin i1sil bozunmasiyla fatilabilir. Isil olarak bozunmalarda genellikle BN ya
da ADVN kullanilir. Monomer ile hedef molekil amadaki etkilaimlerin ¢cok zayif oldgu

durumlarda ¢ok yuksek sicakliklara cikilamaz. Byukarda, 1sil bozunma yerine UV
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bozunma tercih edilmektedir. Polimestee esnasinda en ¢ok tercih edileryldizcilarin
kimyasal yapilar§ekil 4.12’de verilmgtir [Denizli A., 2004].
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Sekil 4.12. Molekil baskilamada en yaygin kullanikeglaticilar:il: a-o'-azoizobutironitril

(AIBN), ill: azobisdimetilvaleronitrii (ADVN),illl: Dimetilasetal benziljlV: Benzoil
peroksit (BPO)iV: 4,4 —azo (4-siyanovalerik asit) [Cormack P.A.®04).
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MIP’LER IN UYGULAMA ALANLARI VE GUNCEL
CALI SMALAR

MIP’lerin dogal reseptdrlere benzer bir ilgi ve segcicilik gostelerine kagilik degisik
ortam kagullarina kagi (6rnegin; pH ve sicaklik) daha kararli olmalari nedenigle temel
uygulama alani ayirmglemleridir. MIP’lerin, baskilanan hedef molekilinacok benzer
birgok molekil arasindan (hatta bazi molekdllerinvé D formlarinin ayrilmasi gibi)
taniyabilme 6zelliklerinden dolayi, MIP’ler pek calyirma ve safldirma klemi acisindan
oldukca ilgi cekicidirler. Naproxen, Imoiol gibi ilaglarin ayirma siemleri, ilaclarda
molekulin tek bir formunun kullaniimasi gergtiden, MIP bunlar icin en énemli ayirma
islemlerinden biri olup, baskilangipolimerler kullanilarak yapilan ayirmalémlerinde
oldukca iyi sonuclar elde edilgjndurumdadir.

MIP’lerle ilgili en ilgi cekici gelsmelerin ygandgl bir bagka uygulama alaninda ise,
bu yapilar biyo algilayici ve enzimler ya da antiiogibi belirli molekulleri tanima 6zefi
tastyan yapilar kullanarak, gi#li molekullere kagl 6zgul olarak elde edilen tepkilerin uygun
cihazlar yardimiyla (transducerlar) fiziksel ve &bilir verilere déngtirilmesini sglayan
dizeneklerdir.

Biyo-algilayicilar, ginimuzde g#i tani kitlerinde siklikla kullaniimaktalar. Buer
icerisinde en yaygin kullanilanlardan bir grup, kakerini, yani kandaki glukoz miktarini
Olcen cihazlarlardir. Bu sistemde biyo algilayiggerdigi tanima elemani aradiyla
glukozla etkilgime girer. Bu etkilgimlerle elde edilen tepkiler, daha sonra uygun d#éra
yardimiyla olcilebilir, fiziksel tepkilere dosiiirtlir ve biz de sonug¢ olarak kanimizdaki
glukoz miktarini sayisal bir ger olarak elde olarak kullanilabiliriz. Bu cihazar
baskilanmy polimerlerin kullanilmasi hala d@al yapilarin yerini timuyle almasa da,
polimerler gosterdikleri kararhlik ile oldukc¢a ilgekici bir segenek olururlar. Daha 6nce
de s0z edildii gibi, polimerlerin dgal yapilara gore gosterdikleri karagin yani sira dgal
yapilardan daha ucuz olmalari da avantajlari adasiim. Buna ek olarak polimerler, g
almaci elde etmenin ¢ok zor ya da mumkin olfadurumlarda yarar giarlar. TUm
bunlarin yani sira baskilangnipolimerlerin elde edilme maliyeti, dal antikor ve
reseptorlerden diktir ve poliklonal antikor elde etmek i¢in hayvgereksinimini ortadan

kaldirirlar.
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Molekul baskilamanin temel uygulama alanlar, yudkar sayilanlardir. Ancak,
baskilanmy polimerler baka alanlara da uygulanabilirler. Ogiie, baskilanmy polimerlerin
su aritiminda, su igerisindeki istenmeyen molekiitigucu bir eleman olarak kullaniimasi
mumkandudr. Baskilanmipolimerler, ¢gitli savunma sistemlerinde de kimyasal ve biyolojik
silah tehdidine kar kullanilabilirler. Bu sistemlerde polimerlerin niana 6zellginden
yararlanilarak kimyasal ya da biyolojik silah mdlékrinin polimer tarafindan tespit
edilmesi sglanabilir ve erken uyari sistemleri ggifilebilir.

MIP’lerin son yillarda hizla gelen bir dger uygulama alani da hidrojellerdir.
Hidrojeller buyik olcide sivi tutma 6z@llne sahip, dgiik capraz bgl ag benzeri yapilar
olup ila¢ salim sistemleri, kontakt lensler gibgdék uygulama alanlarina sahiptirler. Ancak
hidrojellerde molekil baskilama yapilmasi, farkh yntem gerektirir; ¢linki bu yapilarin
kararli olmamasi, esnek yapilar olmasi gerekir. Bedenle, molekil baskilamayla
hidrojellerdesu an icin, dger polimerlerde oldgu gibi etkin bir tanima elde edilebilgi
degildir. Ancak hidrojellerle yapilan molekll baskilangalgsmalari, molekil baskilamanin,
hidrojellerin ilag yikleme ve salim davranitiizerinde olumlu geimeler sgladigini
gOstermektedir.

MIP’ler, farmakolojik, analitik ve biyolojik secianolekil tanima alanlarinda siklikla
kullaniimaktadirlar. Sivi kromatografi, kapiler kleforez, kapiler elektrokromatografi ve
kati faz ekstraksiyon gibi analitik tekniklerde MH#?in kullanimina yoénelik cajmalar
surekli artmaktadir. MIP’lerin bir g@er uygulama alani ise sensdrlerde tanima elemani
olarak kullanimlaridir.

MIP’ler, antibadilerden daha buyik, rijiditeleri ltka yiksek ve ¢ozinurlikleri go
zaman az olmasina kark, dogal reseptor olan molekillerin olduk¢a dnemli bietigini
tasimaktadirlar; o da hedef molekile 6zellikligenma yetengdir.

MIP’ler immunodifiizyon, immunoelektroforez ya dakdoimmuno floresansi gibi
bazi alanlarda suda coOziinebilen antibadilerle mtkauemez, buna kan immobilize
antibadilere dayali immunoaffinite kromatografishmunoassay ve immunosensoérler gibi
tekniklerde oldukca dnemli bir alternatif olarakganiza ¢ikarlar [Buyuktiryaki S., 2008].

MIP’ler hem organik hem de sulu ¢ozeltilerde gdditderi yiksek secicilik, kararlilik
ve tamamlayicilik dzellikleri nedeniyle MIP’lerirak faz ekstraksiyonuyla érnek dgiime
ve saflgtirmada kullanimlari da oldukca etkin olmaktadiutiR analizler, genellikle iyon-
degisim ya da hidrofobik recineler gibi bilinen adsorbere, kati-faz ya da ¢6zici-faz
ekstraksiyon basamaklari icerirlégte bu slemlerde kullanilan adsorbentlerin yerini MIPler

almaya bglamistir. Kan serumu, idrar gibi kompleks 6rneklerderr Ilgok bilesigin
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ekstraksiyonu bu yontemle gercegtiglmistir. Ornesin analijezik bir ilag olan sameridin,
kan plazmasindan 20 nM seviyesinde ekstrakte edilrai gaz kromatografisiyle tayin
edilmistir. Bu yolla elde edilen kromatogramlar, standati-sivi ekstraksiyon metoduyla
elde edilenlerden ¢ok daha temiz ve acik olmak{#&iliytktiryaki S., 2008].

MIP’lerin ¢cok sayidaki muhtemel kullanim alanindain de istenmeyen maddelerin
kandan uzakkdiriimasidir. Sorun olan maddelerin baskilar tigpleloldurulmy plastik
Uzerine §lenmistir. S6zgelimi bobrek hastasinin kani vicugima alinip bir kolondan
gecirilerek zararli maddelerden arindirilabilir. dtbnin kani kolondan gecerken, kolondaki
kireler secilen maddeyi tutacak ve temizlenen lekmar hastaya verilecektir. Bu tir bir
tedavi teorik olarak siirekli tekrarlanan hemodi@lgereksinimi azaltacaktiistenmeyen
maddeyle dolan kolon daha sonra yenisiylgiggilebilir. Baskilanms araclar istenmeyen
maddelerin, sindirim sistemi gibi, vicudungei bdlgelerinden uzaldariimasinda da
kullanilabilirler.  Ornggin, kolesterol baskilanmi polimerler, kandan kolesterol
uzaklgtiriimasi icin kullanilabilirler.

MIP’ler daha saf ila¢ elde etmek icin ila¢ endisirile de kullanilabilir. Bu tur bir
saflik, 6zellikle ila¢ molekilinin, birisi yarartligeri zararli 6zellikte birbirinin ay ayna
gorintisu ikisekli oldusunda énemlidir. Thalidomide bu duruma klasik binektir. ilacin
yararli seklinin yaninda zararl bigeklinin de bulundgu fark edilene kadar, her ikekli de
iceren ilaglar 1950 ve 1960’'larda tedavi amaciydiklara verilmitir. Trajik olarak, gebelik
suresince kadinlarin bu ilaci almasi sonucu muhHeEmé&0.000 bebek ciddi Ozurlerle
dunyaya gelnstir. ilac treticileri genellikle birbirinin ayna gérintiisnolekdilleri ayri olarak
sentezlerler. Ancak uretim yontemleri az da olsanisieyen molekdl tretimiyle sonuglanir.
Tipik ticari yoOntemlerle kanlastirlldiginda, MIP’lere dayali ydntemler istenmeyen
molekulleri tahis etmek ve uzakjirmak icin daha etkindir. Clnki her biekil sadece
kendisine uygun bduga oturacaktir.

MIP’lerin bu becerileri sayesinde, terdr ve bilinyge hastaliklar konusunda toksin ve
patojenlerin (hastalik yapici ajanlar) shessinde sensoér bitenlerin  gelstiriimesinde
calsilmaktadir. MIP’lerin tghisinde denendikleri zararli bgi&ler arasinda, bir bitki
oldaruci olan atrazin bulunmaktadir. Ayrica plastjkiklar biyoteror silahi olarak kullanilan
sinir gazi Sarin’i de tanimlagur (1990'larin ortasinda Sarin gazi Japonya’'dakit teror
saldirisinda kullaniimive bu gaz 19 kinin 6limine ve binlerce insanin zehirlenmesine
neden olmsgtur).

MIP’ler ayrica 2001 yilinda ABD'de bazi memurlaree vmedya caganlarina

gonderilen mektuplara konulmiinli antraks sporlarinigieis etmek icin de kullanilngtir.
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Daha da carpici olan, g tip molekil baskilanmy polimerlerle donatilmgi sensor
birimiyle belirli bir érnekte tek seferde birkacldsigin tayini yapilabilir. Bu tir ¢okslevli
sensor, bir elektronik ¢ip tzerine yatialdi ginde, hedef maddelerden birskés edildiginde
aliclya ortamda bulunguna iligkin bir sinyal gonderecektir. Boylece ¢ok sayidaPNdre
sahip ayri bélme istenmeyen maddeleri uzgkimayacaktir. Kamu ve endustri bu anlamda,
gollerin, dere ve topraklarin temizlenmesi icin RigRe artan bir ilgi gosteriyor. Ne var ki,
gunimizde sensotrler bushés isini biyolojik moleklllerle yapmalarina kan bazi
durumlarda laboratuar kollarindan daha sert kollarda calsabilecek kadar dayanikli
olmamaktadirlar.

MIP uygulamalarinin bir kismi belirli bir Bluga uyan mikroorganizma ya da
molekullerin yakalanmasina dayaliyken, antikorldbi gdiger uygulamalari dgal bir
molekull taklit eden plastik yapilarin eturulmasina dayanir. Vicudungsaklik sistemi,
bir sekilde viicuda giren virlis ya da bakteri gibi yabanganizmalara ait 6zel yapilari ya da
antijenleri algiladiinda, dgal olarak antikorlari Gretir. Antikor molekilleriok ylksek
bir tanesini taniyabilirler. Bu nedenleshés kitlerinde argtirmacilar bunlardan fazlasiyla
faydalanmgtir. Ornesin, kanla etkilstirildi ginde, bazi antikorlar ger ortamda bakteri
bulunuyorsa bunlara BEnacak ve o kinin enfekte oldgunu gosterecektir. Bazi antikorlar
kanda cgitli proteinlerin miktarini belirlemek icin de kahilabilir. Teshis kitleri icin gerekli
olan antikorlar, yabanci proteinler ya da maddélegi ya da bir bgka hayvana enjekte
edilir. Daha sonra bunlara karolusan antikorlar kandan saflarilarak temin edilirler.
Ancak antikorlarin uzun 6murlu taklitleri, 6zgul rbantijen plastikle kaliplanarak da
yapilabilir. Sonug olarak elde edilen molekul bé&skms polimerler, ilgili antikorla hemen
hemen gdeger antijen bglama bdlgesine sahip olacaktir. Bu tir “plastibadilpotansiyel
olarak pek cok testte antikorlarin yerini alabilbolayisiyla hayvanlara olan gereksinim
azaltilabilir.

MIP’ler, uzun sireli etkiye sahip olduklarindan @sttiyel enzimlere alternatif olarak
da kullanilabilirler.

Yukaridaki bilgilerden de anddacags gibi molekil baskilama konusu oldukga ilgi
cekici ve gelecekte onemli gginelerin yganacg bir konudur. Belki de bu ydntemin
gelistiriimesiyle, ¢cok daha iyi tanima 0Ozelliklerine gatyapilar elde edilebilecek v an

aklimiza gelmeyen bircoklevin gerceklstiriimesi mimkin olabilecektir [BTD, 2004].
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Molekul baskilama,

1. Sivi kromatografisi,

2. Katl faz ekstraksiyonu,

3. Kapiler elektroforez,

4. Kapiler elektrokromatografisi,

5. Kimyasal sensorlerde kullaniimaktadirlar ffzn M., 2006].

5. 1. Sivi Kromatografisi (LC)

Molekul baskilanmy polimerlerde hedef molekdlin taninmasinda hidgofil
etkilesimler dnemli rol oynamaktadir. Bunun icin ayirmalargenellikle organikmobil
fazlar kullanihr.

Molekul baskilama tekgi,

1. Onemli kiral bilgiklerin ayriimasinda,

2. Proteinlerin, DNA ve RNA'nin, nlkleotid bazlariramino asitlerin, peptidlerin,
hormonlarin, steroitlerin (kolesterol, kortikostigytestosteron vb.) ayriimasinda,

3. 1lag aktif maddelerinin ayrilmasinda,

4. Sekerlerin ayrilmasinda,

5. Agir metal iyonlarinin atik sulardan uzaglalmasi ve ir metal detoksifikasyonunda,
6. Ilaclarin kati faz saftiriimasinda,

7. MIP’ler adsorbentlerde, ila¢ tasarimi ve optik nddada Onemli kiral bilgiklerin

ayrilmasinda da kullaniimaktadirlar.

5. 2. Kapiler Elektroforez (CE) ve Kapiler Elektrokromatografisi (CEC)

CE ve CEC yontemlerinde baskilagmolimerlerle kaplanmgikapilerler kullanilarak,
ozellikle kiral bilssiklerin, aromatik amino asitlerin ve lokal anedtatiaddelerin ayriimasi
gerceklgtiriimektedir. Bu elektroforetik teknikler LC yontd ile karilastinldiginda daha
iyi kromatografik performans ve MIP’lerin hazirlaasinda daha az kalibin kullaniimasi

gerektirdginden dahavantajli olarak gérulmektedir.

5. 3. Afinite Esasli Katl Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Afinite ortami icin MIP’lerin etkinlgi, SPE uygulamalariyla da ganmaktadir.
Molekul baskilamaya dayali SPE sorbentleri, iyiiGéklerinden dolayl kromatografide
kullanimi gittikce artan sorbentlerdir. Klinik, ¢a biyokimyasal ve cevre analizlerinde

bircok uygulamasi olan bir yontemdir. Ozellikle glarin ve plazma, idrar ve doku

53



homojenati gibi biyolojik matrislerdeki endojen egiklerin analizlerinde ©6nem
kazanmaktadir.
Ayrica;
1. Katalitik aktiviteye sahip polimerler ya da yapayzim olarak,
2. Biyolojik reseptorleri taklit eden yapilar olarak,
3. Biyolojik sensdrler olarak,
4. Secimli diftizyonu sglamak Uzere tasarlangrmembranlarin yapiminda,
5. Agir metal iyonlarinin atik sulardan uzagtlalmasi ve &ir metal detoksifikasyonunda
kullaniimaktadir [Denizli A.2004].

5. 4. Ayirmalslemleri

Molekul baskilama, ayirma malzemesinin dncedenrlbelnis bir secicige sahip
olmasini sglayan basit ve acik bir yéntemdir. Bunun yani smalekil baskilama, ayirma
islemlerinde hedeflenen molekile 6zgi tepki verebitesiekillerin olmadii, eldesinin zor
ya da pahali oldtu, molekiliin ¢ok hassas olmasi nedeniyle uygulam&msitlandg
durumlarda, ucuz, basit ve dayanikli bir alternaliiturur. Ozellikle ila¢ sanayinde, Uretilen
ilaclarda kullanilan molekilin saf olmasinin yamagek bir optik formda bulunmasi da
istenir. Rasemik kagimlarin kiral ayirmaglemleri MIP’lerle yggun olarak cakilmistir ve
gens uygulama alani bulmgtur. Naproxen, Timolol gibi farmosetik malzemeletaral
ayirma glemleri gerceklgtirilmi s ve bgarili sonuclar elde edilrtir.

Bunlarin yani sira, geleneksel kolon kromatografesidiger ayirma sistemlerinde de
MIP’ler ile ilgili gelismeler elde edilnstir. MIP’lerin kullanildigi bir diger ilgi cekici
yaklasimda ince tabaka kromatografisidir. Bu konuda yapibir calgmada, L-fenil alanin
baskilanmy polimerik parcaciklar cam plakalar tizerine kaplanwe busekilde ince tabaka
kromatografisi ile baskilanm moleklil ve onun optik antipodeu arasinda tanima
gerceklgmistir.

Ayirma alaninda bir b&a gelsme de MIP’lerin kapiler elektroforezde
kullanilmasidir. Polimerler, direkt olarak kapilerlicinde antiparazit ila¢c olan pentamidine
baskilanmglar ve kapiler elektroforez sisteminde kullangtardir.

MIP’lerin karakterizasyonslemlerinde genellikle;*C-NMR analizi, FT-IR analizi,
SEM ve TEM analizlerigisme c¢algsmalari, elementel analiz, raman analizi, IR anahivR
analizi, HPLC ve UV analizleri, AAS, AES ve ICP d&iakeri, ylzey alani 6lcimleri ve
g6zenek boyut analizi gibi pek ¢ok spektroskoglié&m kullaniimaktadir.
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Sonug¢ olarak molekdl baskilama genel olarak en egkrma sistemlerinde,
biyomedikal, cevreseklemler ve gida analizi gibslemlerde endistriyel olarak uygulama
alani bulmygtur [Dagtan M., 2006].

5. 5. Son Yillarda Molektl Baskilama Tekngi

Literatiirde az olmakla birlikte iyon baskilargnpolimerler ile ilgili Snemli cakmalar
mevcuttur. Biju ve arkaghkari, Garcia ve grubu, Kiaro ve arkatial, Daniel ve arkaddari,
Kuchen, Birlik ve grubu, Zeng ve arkathr, Erséz ve ¢ayjma gurubu, Chen ve grubu
[IP’lerle ilgili calismalarinda bu iyonlari segici olarak uzakiema calsmasi yapnslardir.
Bunlardan bazilari;

Metilda ve cakma grubu, 5,7-diklorokinolin-8-ol ve fonksiyonel mamer olarak 4-
vinilpiridin baskilayici olarak U& iyonunu divinil benzen ile capraz #amslardir. Elde
edilen iyon baskilanmgipolimerde U®', Th*, zr**, Ni¥*, F&*, Mn?**, C&* ve Cd"nin
adsorpsiyon davraglarini incelemilerdir. Baskilayici olarak U® iyonu ile hazirlanm
iyon baskilanmy polimerin dger metal iyonlarina kiyasla daha biyik adsorpsiyon
kapasitesine sahip olgunu calsmalarinda gostersierdir

Blyuktiryaki ve arkadgari metal iyonlarinin secicfiini ve adsorpsiyon kapasitesini
oldukca arttirabilecek, metilciva baskili polimerikikrokiire hazirlamak amaci ile 2-
metakroil-(L)-amidosistein ve metilciva klorlirii bederisimde etkilatirip etilen glikol
dimetakrilat ile capraz lgamilar ve metilciva baskilanmimikro kireleri dispersiyon
polimerlegsme tekngi ile hazirlamglardir. Elde edilen metilciva baskilangrmikro kirelerin
yapisini aydinlattiktan sonra adsorpsiyon-desoopsigecicilik, kati-faz ekstraksiyonu ve
tekrar kullanilabilme &zelliklerini incelesierdir. Yaptiklar secicilik c¢apmasinda
baskilanmy mikro kirelerin baskilanmasmmikro kiirelerle kanlastirdiklarinda Hg', zr*,
cd?*, Cu#* ve PB" iyonlarina kagi sirasiyla 20.83, 17.9, 20.9, 39.2 ve 114 kat dsHwici
oldugunu calgmalarinda gosterrglerdir.

Andac ve arkaddari calsmalarinda, iyon baskili polimer sentezleyerek insan
plazmasindan vyiksek dozdaki Cd(ll) iyonlarinin, ictk ile Cd(ll) iyonlarini
uzaklgtirmay! hedeflemierdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 32,5 mmddrak
bulunmutur. Baskil taneciklerin gercel segcicilik katsayil Cd (11)/Pb(ll), ve Cd(I1)/zn(Il)
icin 7,8 ve baskisiz polimerlerde 1683 kere dahaibidlduysunu saptamlardir.

Dai ve arkadglar ise; aminler ve sulfonik asitler gibi ¢ok faikonlu ligandlari
kullanarak, uranil iyonlarini uzakiarmak icin mezoporoz adsorbanlari hazirlgardir
[isler A. G., 2008].
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Gunumuizde baskilangpolimerler temeline dayanan en etkin katalitiktesislerde
kovalent ve stokiyometrik kovalent olmayan etkiteler kullaniimaktadir [Denizli A.,
2004].

Turk argtirmacilar kalp krizi riskini belirleyen ve dunyamelinde kullanilan klasik
testleri buytik oranda ucuzlatacak ve sonucu da hemecek yeni bir yéntem gstirmistir.
Hacettepe Universitesi atamacilarinin katildyi calsmada, molekil baskilama tegiyile

miyoglobin proteini kandan kariyla belirlenmgtir.

Sekil 5.1. Miyoglobin proteininde molekil baskilamamgdsterimi [www.teknoport.com.tr].

Hacettepe Universitesi'nden kimya ve tip stranacilari, Turkiye’de her yil 100 bin
yeni vakanin Orildgll hepatit hastalindan korunmak icin yeni bir sa yontemi

geligtirmigtir.

Yapilan ¢algmada, molekil baskilama tegnile asi icin gereken koruyucu proteinler
dogrudan kandan safiariimistir. Literatlirde bir ilke imza atan bu gahayla, mevcutlarin

aksine hepatite karaninda direng geliren ailarin Gretim yolu acilngtir.

Calisma, Turkiye’de ABD kaynakli milyonlarca dolarlik e payina sahipsdara
olan dsa b&imhligin ortadan kaldirilmasi icin firsat olarak géstagktedir. Prof. Dr. Adil
Denizli, Hepatit B viriist (HBV) ve bu virise glaenfeksiyonlarin tim dinyay ilgilendiren

bir sglik sorunu oldgunu vurgulamaktadir.

Dinya nifusunun yalkgek %75inin enfeksiyon riskinin yiksek olgu bolgelerde
yasadgini, dinya genelinde iki milyardan fazla HBV enfgksiu ile 350 milyon kronik
hastanin bulundiunun rapor edil@jini aktaran Denizli, Turkiye’de de yilda 100 binnye

enfeksiyona rastlangini  bildirmistir. Enfeksiyondan korunma vyollarinin g¢mada
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asilanmanin geldiini vurgulayan Denizli, diinya genelinde kullanilagilarin biyik
oraninin ABD kaynakli oldgunu kaydetmitir.

GunUmuizde hepatit icin kullanilan Rekombinant DNAilaain her kgulda
kullanilamadgini belirten Denizli, & uygulanan bazi kilerde gerekli antikorlarin
olusmadgini ve bu nedenle desiain tutmama ihtimalinin bulungunu kaydetmitir.
Denizli, asilarin 6 ayda 3 ayri dozlama ile yapfoha ve etkisi icin 6 hafta beklemek

gerektgine de garet etmgtir.

Ozellikle enfeksiyon riskinin yilksek olgu bolgelere yapilan ziyaretlerde, kagsssi
nakil ameliyatlarinda, dmm sirasinda anneden kaynaklanabilecek hgstabulgmasi
ihtimalinde ve uzun donemde tekrar enfeksiyon niskibulundgu durumlarda hepatit B
yuzey antibadisi (HBsAb) olarak adlandirilan korayproteinlerin g olarak kullanildgini
bildiren Denizli, bu proteinin kayrga olarak genegi degistirilmis bitkilerin ya da hasta

insan plazmalarinin kullaniligini sdylemstir.

HBsAb'lerin ¢ok iyi saflatiriimasi gerekgine isaret eden Denizli, buslemler icin

mevcut sistemlerin hem maliyet hem de saflik agesmnyeterli olmadini belirtmtir.

Denizli, HU’de bakanlgini yaptgi ve Dr. Lokman Uzun, Prof. Dr. Serhat Unal ve
Prof. Dr. Ridvan Say’'in olturdugu ekibin, HBsADb saflgtirilmasi icin hazirlagn molekdl
baskilanmy polimerleri d@rudan hasta plazmasindan HBsAb antibadilerin gaflanasi

islemini gerceklgtirerek literattirde bir ilke imza atgtir.

Bu sistemlerin baskilanan hedef moleklli tanimayddélrine ve yiksek karariga
sahip olduklarini anlatan Denizli, bunlarin kuvvetsit, kuvvetli baz ve organik ¢ézuculer
ile farkl sicakliklarda temas ettiklerinde bile kekiilleri tanima 6zelliklerini koruduklarini

belirtmistir.

Molekil baskilama sistemini kullanarak géhdikleri yontemde, insan plazmasindan
gerekli saflatirma slemlerini mevcut yontemlere gére cok daha iyi gklegirdiklerini
belirten Denizli, yeni yontemleriyle ilgilsu bilgileri sunmgtur: “Hastalardaki Hepatit B
yuzey antikorunu molekul baskilama tekigle saf birsekilde ayirmayi bgardik. Hastanin
plazmasindan bu antikorlari izole ettik ve buntigha sonraki basamak olagp gapimi igin
hazir hale getirdik. Calmamizda kullanggmiz saflgtirma yonteminin ginimaiz
yontemlerine gore blyuk avantajlari bulunuyor. Bintgemde safidirma teknikleri tekrar
tekrar kullanildgindan maliyet oldukga guyor. Hatta ailarin maliyetinin onda bir oraninda

azaltilmasi da mamkin hale geliyor”.
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Denizli, normal alarin vicudun b@siklik sistemini harekete gecigni, bu nedenle
de vicudun sanki hasta olgnwe ardindan da yengnigibi bir basisiklik kazandgini
anlatarak, “Gunumuzsdarinda bgisiklik émir boyu siriyor ancak yeni yontemle yapilan
asllarda koruma belli siirelerle ve aninda etki edmlgk. Viicuda verilen yabanci bir madde
vicudun savunmasini ve guvemti saslayacak ve bir siire sonra vicuttan atilacak. Bunu
ilac gibi diUnebiliriz. S6z konusu ¢amanin sonuclariyla Turkiye'de yeni hepatjtlarinin

Uretilebilmesi igin yeni bir kapi aralandi1” degtii.

Denizli ve ekibi, 2009 yilinda hepatitstésinde kullanilan ithal testlere alternatif ve
mevcut yontemlere gbre c¢ok daha ucuz vyeni bir yéntegelistirmistir

[www.guncel.net/saglik/genel/2009.02.26].

MIP’lerin sentezi; yiiksek seviyeli karilarda molekil tanima teorisi, kimyasal denge,
termodinamik ve polimer kimyasinda kimyasal olargk anlasilabilir bir kompleks
araysindadir.

Sonug olarak MIP’lerin kimyasal, morfolojik ve m&ld tanima 6zellikleri giderek
daha cok giclu analitiksel teknolojilerin bir ditamamlayicisi olarak uygun olarak
karakterize edilmektedir [Cormack P.A.G., 2004].

MIP’lerin sahip olduklari, gegikullanim alani ve potansiyel uygulamalari nedeaniyl
degisik polimer 6zelliklerine intiya¢c duyulmaktadir. Seitik, kapasite, 6rngin kullanilacg
ortam ihtiya¢c duyulan ozelliklerin bazilaridir. Bialep, MIP’lerin sentezinde @ik
yontemlerin gektiriimesine neden olmgur. MIP’ler; yigin, stspansiyon, c¢oktirme,
emdilsiyon, cekirdek kabuk (core-shell), film seitezrosol polimerlgnesi, iki basamakli
sisme (two step swelling) ve silika parcaciklarl ylinele polimerleme gibi deisik
yontemlerle sentezlengherdir. Her bir yontem, sentez esnasinda farkliapeatrelerin
kontrol edilmesini gerektirir ve birbirinden farldeelliklere sahip polimerler elde edilir.

Kronolojik olarak ilk kullanilan yontem gin polimerlgmesidir. Bu yéntem basigi
nedeniyle en c¢ok kullanilan yontemdir. gfh polimerlgmesinde genellikle organik
cozuculer kullanihr ve tum bisenler (hedef molekul, monomer, ¢oziclu vesldtzc)
karstirilarak polimerlgtirilir. Sonug olarak polimerik bir blok yapi eldsdilir. Bu yontemin
dezavantaji elde edilen polimer Uzerindeki merk@azldiyik kisminin gitme sirasinda
bozulmasidir. Gier bir dezavantaj da 0zellikle UV ile gyatilan tepkimelerde polimegme
sirasinda kontroliin zor afu nedeniyle polimerik matristeki heterojenliklerdligler A. G.,
2008].
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lIP ve NIP'LER IN KARAKTER IZASYONU

[IP’lerin karakterizasyonu icin bircok yontem kutlémaktadir. Bunlardan en temel
olanlari, spektroskopik, ylzey ve isisal analiztgémeridir. Bu cakmada da bu l¢ yontem

ile polimerlerin karakterizasyonungidik verilmistir.

6. 1. Spektroskopik Ozellikler

Spektroskopi, bir érnekteki atom, molekll ya danigwin, bir enerji dizeyinden
digerine gegileri sirasinda absorplanan ya da yayilan elektrgeténisimanin élciimesi ve
yorumlanmasidir. Her atom, molekil ya da iyonurktetananyetik sima ile kendine 6zgu
bir iligkisi vardir ve bunlarin dénme, titien ve elektronik enerjilerindeki dgsiklikler
spektroskopinin temelini ofturur. Ayrica, bir érngin manyetik alana yerérilmesi ile
olusan enerji diizeyleri arasindaki ggerin olcilmesi de bazi spektroskopik yontemlerin
temel ilkesidir [Bekta S., 1997].

6. 1. 1.Infrared (Kizilétesi) Spektroskopisi (IR)

Elektromanyetik spektrumun IR bélgesiinin 12800 ile 10 cth dalga sayili ya da
0,78 ile 1000 um dalga boylu kismini kapsar. Y&bblgesi elektromanyetik spektrumun
goriandr bélgesi ile mikro dalga bdlgesi arasinda gkr. Molekiler maddeler icin IR
absorpsiyon, emisyon ve yansima spektrumlari; nidiierkn bir titresim ya da donme enerji
seviyesinden Otekine galgriyle salanan enerjideki gitli degismelerden kaynaklangh
varsayllarak aciklanabilir. @das bir IR spektrometri her tip molekuler turin nited nicel
belirlenmelerinde kullanilabilen ¢ok yonlu bir yémdir. FTIR ile hiz, glvenirlilik ve

kullanim kolayliklari sglanmstir [Skoog vd., 1998].

6. 1. 1. 1. Fourier Dongumli Spektrometreler (FT-IR)

Infrared bolge icin iki ggt cok amaclh cihaz tanimlangtir. Birinde kodlama,
kaynaktan gelensini, isin yolu uzunlgu girisim deseni vermek (zere periyodik olarak
degisebilen iki ayri sin demetine ayirarak yapilir. Bundan sonra veriléglenmesinde

Fourier dongimi  kullanihir. Ikinci tip cihaz, spektral verileri kodlamak igin
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monokromatoriin odak diizleminde hareketli bir mdakiéanan ve dispersif bir cihaz olan

FT-IR cihazi organik ve inorganik biliélerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik
izomerler dginda bitlin bilgklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR spedmu
organik maddelerin yapisi ile ilgili goudan bilgiler sglar. Bir tepkimede olgan kimyasal
degismeler, endustride Uretilen bir maddenin verimi ireniaddede bulunan safsizliklarin ya
da katki maddelerinin vagh IR spektrumlari ile kolayca alidabilmektedir. Cam IRsInini
kuvvetli olarak absorplagindan deneyler icin KBr, AgCl, NaCl ya da Galen yapilms
kaplar ya da prizmalar kullanilir. Kati maddeler Kik: toz haline getirilerek ve belli bir
Olclde preslenerek, nujol ya da ¢ozeltide IR spiehtr alinir. Cozici olarak yalnizca GCl
ya da C$% gibi cok az absorpsiyon bantlari gdsteren ¢oziidkudanilir. IR spektrometresi
Uc kisimdan olgur.

a) Isin kaynai,
b) Monokromatoér,
c) Alict.

Kaynaktan c¢ikan sinin  yarisi  drnekten ger yarisi referanstan gecer.
Monokromatérden gecersim, dalga boylarina ayrilip dedektér (zerinesetii Boylece
elektrik sinyaline ceuvrilir.

Cozelti hazirlamanin zor olgu bilesikler igcin ATR tekngi uygulanir. Bu teknik
ornezin kalinhgindan bg&msizdir. Dolayisiyla uygulanmasi kolay vessmanlgl cok fazla
olan maddeler acgisindan ¢ok yararlidir. ATR tgkrpolimer, kopuk, dokuma maddesi, boya
gibi kaplama maddesi, boya gibi kaplama madensbaski mirekkebi vb. maddelerin

analizinde cok yararlidir [Skoog vd., 1998].

6. 1. 1. 2. ATR/IR Spektroskopisi

ATR teknigi, IR analizlerinin drnek hazirlama ve spektralglenebilirlik gibi en zorlu
yonleri ile micadele edilebilmesinden dolayi, katisivi érneklerin analizinde son yillarda
ortaya ¢ikan devrim nitgindeki yeniliktir. Sekil 6.1'de ATR teknginde kullanilan dizenek
gorilmektedir [Perkin Elmer, 2005].

Bazi katl ve sivi maddelerin IR spektrumlari, knalindisi yiiksek bir malzeme icinde
Isigin tam yansimasindan yararlanilaraigigié bir bicimde elde edilebilir. Bu uygulamada
genellikle, TIBTII karma kristali ya da ZnSe kribt&ullanilir. Incelenecek 6rnek bu
malzeme ile dtan temas halindedir. Bu olaydakiara ylizeyden tam yansirken icinde drnek

bulunan tarafa birkag mm kadar girmekte ve kristgaiden geri donip yoluna devam
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etmektedir. §igin 6rnekle etkilgtigi her ara yuzey bolgesinde absorpsiyon ciadasmakta
ve boylece o6rngn IR spektrumu elde edilebilmektedir. Bu ybnteme, yansima
spektroskopisi (IRS) ya da azalan tam yansima sgeRdpisi (ATR) adi veriliric yansima
spektroskopisi ile plastik, organik kaplama maddgleoyalar, yapskanlar gibi maddelerin
nitel analizleri yapilr [BektaS., 1997].

Yok olan dalgayla
 temas halindeki drmek

Detektore

ATR
kristali

" Infrared 151m

Sekil 6.1. ATR aks semasi [Perkin Elmer, 2005].

Polimer yapilarinin aydinlatiimasinda en ¢ok kulkm spektroskopik yéntemlerden
biri de IR spektroskopisidir. IR spektroskopisi ipmlimerlerin nitel ve nicel analizleri
yapilmaktadir.

Gunumuizde bilgisayar Bentili FT-IR ile daha duyarl analizler yapiimadtta Dalga
boyu ayiricisi yerine bir interferometrenin kulliaingi bu teknikte, tim dalga boylarinda
yayillan sinimlar bilgisayar yardimiyla her dalga boyunda ragyri ¢6zumlenerek
sosurumlar toplanmaktadir. Boylece glik dergimlerdeki drneklerle ¢ajilabilmekte ve en
zayIf sgurum deerleri bile buyuk duyarlikla olgulebilmektedir.

Modern IR spektrometri her tip molekuler tirin hitee nicel belirlenmesinde
kullanilabilen ¢ok yonlt bir yontemdir. IR spektretrenin uygulamalari, G¢ IR spektral
bblgeye dayanan klaca ¢ gruba ayrilir§imdiye kadar en yaygin kullanilan bélge 670 cm
“den 4000 cm' (2,5um-14,9 pm)’e kadar olan orta-IR bélgesidiur&ia absorpsiyon,
yansima ve emisyon spektrumlari hem Kkalitatif heen k@dntitatif analizlerde kullanilr.
Yakin-IR bélge 4000 citden 14000 crt (0,75 pm-2,5 um) kadardir ve bu bélgede su,
karbon dioksit, amin azotu ve tarim ve endustrild@éi bircok basta bgka basit maddelerin
rutin nicel belirlenmesi yapilir. Bu belirlemelegenellikle kati ya da sivi numunelerin

yansitma olcimlerine ya da gazlarin gecirgenlikigiterine dayanir. Uzak-IR bélgenin
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kullanim alani, absorpsiyon 6lgtimlerine dayanaarganik ve metal-organik bgilerinin
yapilarinin aydinlatiimasidir [Kili¢ E., 1998].

IR ile gaz, sivi ve kati drnekler incelenebilir. tBii maddeler IRsigini absorplama
egilimi gOsterdgi icin, 6rnek kabininsik yolundaki pencerelerinin yapiminda kullanilan
malzemern ilgilenilen bdlgede IRinlarini gecirmesi istenir. Bir molektlin IR abssigmn
spektrumu en belirgin 6zelliklerinden birisidir. dgce bir molekulin optik izomerlerinin IR
spektrumlari birbirisinin aynisidir. Bu nedenleima noktasi, kaynama noktasi, elementel
analiz sonuclari, kirlima indisi gibi bilgilerle rbkte kullanildigi zaman IR spektrumlari,
maddenin nitel analizi acisindan vazgecilmez Bi tkiaynasidir.

Molekdllerin IR spektrumlari yardimiyla yapilarinaydinlatiimasi bu yontemin en
yaygin olarak kullanilg@n alandir. Bilinmeyen maddelerin IR spektrumlaiphelenilen
maddelerin ayni kallarda cekilen spektrumlari ile ya da kataloglardalunan
spektrumlarla kawlastirilir. Kataloglardaki spektrumlar @ik kosullarda elde edilnsi
olduklarindan dikkatli olmak gerekir. Spektrumlaritizellikle parmak izi bolgesi
kataloglardaki spektrumlar ile uymalidir. Molekildeki fonksiyonel gruplarin belirlemesi
daha 6nceden bu gruplara ait IR bantlarinin haalgjadboyu araliklarina gézlenebilgos
gOsteren ve korelasyon tablosu adi verilen tablat@elenerek tanimlanmal ve ancak
siphelenilen molekdllerin spektrumlarn icin IR katglarina bgvurulmalidir [Bekta S.,
1997].

6. 1. 2. Atomik Absorpiyon Spektroskopisi (AAS)

AAS metallerin ¢@u ile az sayida ametal analizinde kullaniimaktadAS’'de
element elementel hale daniirildikten sonra buhaglarilir ve kaynaktan gelensin
demetine maruz birakilir. Ayni elementigini kayn&indan gelensinlari absorplar. Sulu
numune bir alev icine yukseltgen gaz karisimi ileskiirtiltr. Busekilde yetms kadar
element (metal/yari metal) analiz edilir. Ametaheabsorpsiyon hatti vakum UV bolgeye
distiginden bu elementler bu metotla analiz edilemez.tefim hassasiyeti yuksektir. Eser
miktarda madde analizi yapilabiligigl absorplayan atomlarda temel seviyedeki elektronla
kararsiz uyarilmgi enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktemel dizeydeki atom
sayisina bglidir [isler A. G., 2008].

AAS, s1gIn gaz halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonublgillmesi ilkesine
dayanir. $1g1 absorplayan atomlar, temel enerji dizeyinden rkarauyarilms enerji
dizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, terdé@rzeydeki atom sayisina gdbalir.

Dengede bulunan bir sistemde, uyargirdiizeydeki atom sayisinin temel dizeydeki atom
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sayisina orani Boltzmanmsiti gi ile verilir. 3000 K'den dgik sicakliklarda, uyarilmi
duzeydeki atom sayisi, temel diizeydeki atom sggrsnda ihmal edilebilir deerdedir.ilke
olarak  dger absorpsiyon spektrometrelerine  benzeyen  atomilbsorasiyon
spektrofotometrelerin en dnemli hinleri, analiz elementlerinin absorplaygcasimayi
yayan g1k kayna, 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirfidatomlgstirici, calgilan
dalga boyunun d@er dalga boylarondan ayrifflimonokromatoér vesik siddetinin olctldigi
dedektordir [BektaS., 1997].

Sekil 6.2. AAS’ninsematik gosteriki [Bektas S., 1997].
1. Isik kaynagl, 2. Atomlastiricl, 3. Monokromator,
4. Dedektor5. Olgcme sistemid. Tek sin yollu, alternatif akimhb. Cift 1sin yollu, alternatif

akimh cihazlar)

AAS’de 51k kaynasi olarak en ¢ok oyuk katot lambalari (OKL) kullanilOyuk katot

lambasi olarak bilinersik kaynaklari dgiik basingta (birkag mmHg) neon ya da argon gibi

asal bir gazla doldurulmsilindir biciminde lambalardir. Bunlarda kullaml&atot, oyuk bir
silindir seklindedir ve analiz elementlerinden yapgtm Anot ise tungten ya da nikelden
yapilms bir teldir. Anot ile katot arasina 100-400 voltlbk gerilim uygulandiinda lamba
icindeki asal gaz atomlari iyostarir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar @lu Bu
iyonlar katoda carparak ylzeydeki metal atomlakoparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar,
temel enerji dizeyine donerlerken katot elemenfizgll dalga boyundakgimayi yayarlar.
Oyuk katot lambalari, atomik absorpsiyon spektragiopdnteminde en fazla kullanim alani
bulan sik kaynaklaridirincelenen her element icin, o elemente 6zgii oyult kambasinin

spektrofotometreye yegtiriimesi gerekir.
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AAS ile analizlerin en 6nemli dezavantaji, her edemnicin ayri bir oyuk katot lambasi
kullanimini gerektirmesidir. Bu nedenle cok elenieoyuk katot lambalari geftiriimesi
disunulmigtir. Bu lambalarda katot, incelenerek elementleeren al@mlardan, metalik
bilesiklerden ya da toz haline getirilmimetal kargimlarindan yapilir. Cok elementli
lambalarda ortaya ¢ikan en dnemli sorun, Ozellidéen fazla element iceren lambalarda,
lambanin emisyorsiddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gozlémebisinirinin
blyumesidir [BektaS., 1997].

Anod
/ Oyuk Katot
...v - .
T = |
| . || . Ieuvars
e - . )
| C \l pencere
‘l\ Inert gaz (Ne veya Ar)
Koruyucu cam

Sekil 6.3. Oyuk katot lambasi [Bekt&., 1997].

Absorpsiyon hiicresi olarak adlandirilan ataghitacinin gorevi, 6érnekteki iyonlardan
ve molekillerden, analizi yapilacak elementin tedigdeydeki atom buharini glurmaktir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizirgavesi, atomlgtirmanin etkinlgine bali
oldugundan, dizergn en énemli bilgeni atomlatiricidir. Kullanilan atomigiricilari iki
balk altinda incelemek mimkindir. Bunlar alevli vievaiz atomlaticilardir. Bunlarin
disinda alevli olmayan sistemler de vardir. Bunlamnb@aemlisi, elektrotermal atomkarici
olarak da adlandirilan grafit firinlardir. Atonglauct olarak alev kullaniiggnda, 6rnek
¢cOzelti aleve slrekli olarak gonderilir ve bir damatin 0,3-1,0 mL c¢6zelti kullanilir.

AAS ile nicel analiz, molekulleringigl absorpsiyonunda ol@u gibi, Lambert-Beer
yasasina dayanir, yani ortama gelgma siddetinin, b, ortamdan cikansima siddetine, |,
oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbdggenilen elementin degimiyle dogru
orantilidir.

= logmjr_o =¢lc
I 6.1
A: Absorbans
lo= Ortama gelersin siddeti
| = Ortamdan cikargin siddeti
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¢ = Molar absorpsiyon katsayisi (L.cm/mol.)
. 151gIn ¢Ozelti icerisinde kat efii yol (cm)
C: COzelti degimi (mol/L) [Bektas S., 1997].

Absorbans, sigin gectgi tabakanin kalinfiina ve absorplayan maddenin dienine
baglhidir. Molar absorpsiyon katsayisi ise dalga boywmaabsorplayan maddenin cinsine
bagl bir sabittir. Absorpsiyon miktari ise belli bijeck icin temel enerji seviyesindeki atom
sayisina bglidir. Belli bir sicaklikta gaz fazinda bulunan mtardan ne kadarinin uyarilgni
halde oldgu Boltzmann gitli gi (6.2) ile bulunur.

Ni =N, (g / )™’ 6.2
Burada;

N; ve N,: Sirasiyla uyarilngive temel seviyedeki atomlarin sayisi,

gi ve g, Sirasiyla uyariingive temel seviyelerin istatistilgaliklari,

k: Boltzman sabiti,

T: Mutlak sicaklik (K),

AE: Uyarilmg ve temel haller arasindaki enerji farki’'dir.

Bu esitlige gore ortamin sicakh artarsa, temel seviyedeki atom sayisi azalir.
Uyarilmis seviyedeki atom sayisi temel seviyedeki atom saya:m oldukca kucuktir.
3000 K’nin altinda 500 nm'den daha kucik dalga hoyda, uyarilng seviyedeki atom
sayisl, temel seviyedeki atom sayisinin yanindaliredilebilir degerlerdedir. Bu nedenle
temel seviyedeki atom sayisi, ortamdaki toplam asayisina gt alinabilir [isler A. G.,
2008].

Cizelge 6.1. AAS yonteminde kullanilansite alev turleri [Bekta S., 1997]

Yanicl gaz Yakicl gaz Sicakhk/C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen Diazotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

AAS, Ozellikle eser miktarlardaki metallerin nicahalizleri icin ¢ok yaygin olarak

kullanilan bir yontemdir. Lambert-Beer yasasina egdlcilen absorbans, absorpsiyon
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hiucresindeki atom degmmiyle dogru orantilidir. Analizi yapilacak element igin, ibén
dersimde ¢ozeltiler hazirlanarak kalibrasyon (ayargrdsu ya da standart eklemegdasu

olusturulur ve drnek ¢ozeltisindeki dgim belirlenir.

Cizelge 6.2. AAS ile belirlenebilen elementler va ninsinden dalga boyu gerleri [Bektag
S., 1997]

Li Be B
6708 | 234.9 249.7
Na |Mg Al Si
589.0 | 285.2 309.3 | 251.6
K Ca Sc¢ Ti v Cr Mn |Fe Co Ni Cu Zn Ga |Ge As Se
766.5 | 422.7| 3912 | 364.3| 318.4 | 3579 | 2795 | 2483 | 2407 | 2320 | 324.8| 2139 | 2874 | 265.2 | 193.7 | 196.0
Rb | Sr ¥ Zr Nb | Mo Ru Rh | Pd Ag |Cd |In Sn Sb | Te
780.0 | 4607 | 4077 | 3601 | 405.9| 313.3 3499 | 3435 | 244.8|328.1 | 2288 | 3039 | 2863 | 217.6 | 2143
Cs |Ba |La Hf Ta w Re Ir Pt Au | Hg Tl Pb | Bl
8521 | 5536 | 392.8 | 307.2 | 271.5 | 4008/ 316.0 2640|2659 | 2428|1850 | 377.6 | 217.0 | 2231
Pr Nd Sm |Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm
4951 | 4634 4297 | 4594 | 3684 | 4326 | 421.2 | 410.3 | 4008 410.6
U
3514

6. 2. Isisal Ozellikler

Isisal kararlilik, bir polimerik maddenin isitigninda 6zelliklerini hi¢ dgistirmeden
koruyabilme yeteng olarak tanimlanir. Termogravimetrik analiz (TGp \diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) yontemleri polimerlensisal dzelliklerinin argiiriimasinda en

¢ok kullanilan yontemlerdir.

6. 2. 1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polimerler kullanimlari sirasinda siklikla yiksekakliklarla kagl kariya kaldiklar
icin kullanim yerlerini belirlemek ya da kullaninrasinda isitya kar davranglarini énceden
tahmin etmek bakimindan polimerlerin isisal kah@tthrinin bilinmesi ¢ok 6nemlidir.
Polimerler 1sitildiklarinda 1si etkisiyle fiziksgh da kimyasal bircok dggsikliklere ugrarlar.
Isisal bozunma tepkimesi sirasinda polimerlerdeslijgle kitle kaybi ve 1sI alverisleri
olur. Isisal bozunma sirasinda @o ucucu Urlnler nedeniyle olan kitle kayiplar
termogravimetriile izlenir.

Termogravimetri (TG), 1sitilan bir maddenin isisazunma nedeniyle ojan kutle
kaybini zamanin ya da sicaih bir fonksiyonu olarak kaydeden bir 1sisal angdinigidir.
Kutle kayip hizini kaydeden termogravimetriye t&eshtermogravimetri (DTG) denir. Tipik
bir TG ve DTG grisi Sekil 6.4'te gosterilmtir.
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Sekil 6.4. Polimerlerde kanasilan tipik TG ve DTG egrileri [I sikver Y., 2005].

Polimerlerin 1sisal bozunma sicakliklari; 1sisakimama tepkimesinin ilk lséadig
sicaklik (tepkimenin bdama sicaklil) T;, tepkime hizinin maksimum olgu sicaklik
(maksimum hiz sicalgl) Ta tepkimenin sona ergli sicaklik (tepkime sonu sicagl) Ty,
baslangictaki 6rnek kitlesinin %50’sinin  kaybolglu sicaklik (yart émur sicalgn T,
degerleridir. TUm bu 1sisal bozunma sicakliklari, ditilatermogravimetri ile kaydedilen ve

Sekil 6.4'te gosterilen termogram Uzerinden hesadddmektedir.

6. 2. 2. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Polimerik maddelerin kullanilabilirlik sinirlarioelirleyen en énemli blyukluklerden
biri de camsi gegi sicaklgi (Ty)'dir. Camsi gegi sicaklginin belirlenmesinde diferansiyel
taramali kalorimetri (DSC) yéntemi yaygin kullanisehiptir.

DSC, isitilan bir maddede referans maddeye goraolfiziksel dgisimler nedeniyle
ortaya cikan iIs1 akihizini baka bir deygle 1sI kapasitesini zamanin ya da sigaklibir
fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir. Tipik B¥SC erisi Sekil 6.5'de gosterilmitir. Bu
tip egrilerde camsi gegigenellikle termal cizgide oan bir sapmaeklinde gozlenir.

Camsi gegi sicaklgini polimer ornginin sekli, 1sil gecmyi ve denetlenen isisal
Ozellikler etkiler. Ayrica polimerik zincirin mikroyapist (esneklik ve polarlikgallanma,
molekuller arasi kgar, plastiklgtirici, kristalinite, dolgu maddesi, taktisite, mdlitlesi,

g¢bzucu, capraz Ranma ve Kkopolimerigne de camsi gegi sicaklgini etkileyen
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Ozelliklerdir. Zincir esnekfii ve zincir simetrisinin artmasi camsi gedicaklgini daha
distk sicakliklara kaydirirken, zincir seflive polar gruplar camsi gacsicaklgini daha
yuksek sicakliklara kaydirir. Mol kitlesinin, dalfaanin ve molekdller arasi @anmanin

artmasi ile ]J'yUkseIir. Plastiklgtirici ise, polimere esneklik kazandiggndan 'l;yi dusarar

[Istkver Y., 2005].
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Sekil 6.5. Polimerlerde kanasilan deisim tirlerini gbsteren DSCgeisi [Isikver Y., 2005].

6. 3. Yiuizey Ozellikleri

6. 3. 1. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Kimyanin, malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinimbircok calsma alaninda kati
yuzeylerin fiziksel nitelzi hakkinda ayrintili bilgi samak buyidk bir 6nem g&. Bu tdr
bilgiyi saglamanin klasik yontemi ylzey karakterizasyonunda kbaemli bir teknik olarak
kullanilan optik mikroskobidir. Ancak optik mikroskinin ayiricilgl isik dalga boyuna
kirrmin etkisiyle sinirlidir. Son zamanlarda cokhaayliksek ayiriciga sahip ¢ teknik
kullanilarak ylUzeyler hakkinda bilgi @anmaktadir. Bu teknikler taramali elektron
mikroskobu (SEM), taramali tiinelleme mikroskobu N§Tve atomik kuvvet mikroskobu
(AFM)’dur. Son iki yontem bazen taramali prop migkobu hakkinda bilgi verecektir.

Bu tekniklerin her biri ile bir géruntl elde etmalin kati numunenin yizeyi, hassas

bir sekilde odaklanan elektron demetiyle ya da uygurpbab ile Raster dizeninde taranir.
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Raster diizeni bir katoginlari tlipt ya da bir televizyondaki tarama diuzéd@sine benzer
bir taramasekli olup bu sistemde bir elektron demetiyle (1ygyi boyunca diz bir gou
Uzerinde (x-yonunde) tarama yapilir, (2) demedldmgic pozisyonuna doner ve (3ag
dogru (y-yoninde) standart belirlengnbir miktar kadar kaydirilir. Busiem s6z konusu
ylzey alani tamamen taranana kadar tekrarlanitaBuma gelmi sirasinda ytizey tstinde (z
-yona) bir sinyal alinir ve goruntiye dauiirilecei bir bilgisayar sisteminde toplanir.

SEM, kati numune ylzeyi raster duzeninde yiksekijignair elektron demetiyle
taranir. Bu teknikte ylzeyden sifi tlr sinyaller olgturulur. Bunlar geri sacilmi
elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlarX-isini floresans fotonlari ve diik
enerjili diger fotonlardir. Butin bu sinyaller ylzey egahalarinda kullanilingi olmakla
beraber, bunlarin icinde en yaygin olan iki tan@si taramall elektron mikroskopinin
temelini olygturan geri sacilmgi ve ikincil elektronlar ve (2) elektron mikroskomadizde
kullanilan X-gIni emisyonudur.

Sekil 6.6'daki cihazda godrilegsema, hem taramali elektron mikroskopta hem de
taramali elektron mikroskopta kullanilan kombine dihazinsemasidir Sekilde goruldigu
gibi elektron tabancasi kayfiave elektron odaklama sistemi ortak agiduhalde, elektron
mikroskop bir elektron dedektorii, mikroskop iseXirsini dedektori kullanmaktadir.

SEM ile tarama, objektif merceklerin arasina ygnligmis iki cift elektromanyetik
sarim ile sglanir. Genel olarak taramali elektron mikroskobuati kytizeyler hakkinda
morfolojik ve topografik bilgi sglar. Bu genellikle ylzeylerin davratarinin anlaiimasi
icin gereklidir. Bdylece bir katinin yuzey ozelkklyle ilgili ¢alismalarda elektron
mikroskobik incelemenin ilk adimini aftwrur [Kili¢ E., 1998].
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Sekil 6.6. SEM alg semasi [BektaS., 1997].

6. 3. 2. X-kIni Difraksiyonu (XRD)

Elektromanyetik gimanin dalga 6zelliklerinden birisi de kirinim aldy. Bir i1sik
demetinin ¢ok kicuk bir delikten gecerkamma yolu Uzerinde gercellen kirinim olayina
benzersekilde, X-sinlari da bir kristalin ylzeyinden sacgthda, kirinima grar. X-isinlari
demeti kristal yuzeyin® agisi ile gonderilginde, simanin bir kismi ylzey atomlari ile
etkileserek saclilir. Sacllmayan kisim ise kristal icineegik ikinci tabaka atomlari ile
etkilesir ve yine bir kismi sacilirken bir kismi Uglinciba&aya gecer. gagidaki sekilde

gorilen bu olaya Xsinlari difraksiyonu adi verilir. Kristal ylzeyin@ gelis acisi ile
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gonderilen gima A, B, G noktalarindaki atomlar tarafindan saaya @ratiimaktadir. “n”

bir tam sayiy1 gostermek kolu ile,

@ \
(3) /-/
\‘\\ 8 - il kristal tabakas
A b
b &
¥ G D kristal tabakam
F Y
¥

kriztal tabakas:

Sekil 6.7. X-gInlarinin bir kristalde kirinimi [Bekges., 1997].

CB + BD = ni 6.3
ise, (1) ve (2) ile gosterilegimalar arasinda kuvvetlendirici giiin olay1 gozlenir.Sekilde

goraldigl gibi kristalin arasindaki uzaklik d ise,

CB=BD =d.sinQ 6.4
dir. Yukaridaki iki gitli gin birlestirilmesi ile Bragg sitli gi olarak bilinen
n.A=2.d.SinQ 6.5
esitli gine ulailir.

XRD bir kimyasal analiz yontemi olarak kullaniima&f12 yilinda Von Laue
tarafindan o©nerilngi ve kristal yapilardaki atomlarin yegimleri ve kristal tabaklar
arasindaki uzakiin belirlenmesinde 6nemli bir yontem haline galmi Ayrica X-isinlari
difraksiyonu yoOntemi ile metallerin, polimer madeeh ve dger katilarin fiziksel
Ozelliklerinin daha iyi anlglmasi mimkiin olmgtur.

Kristal ve amorf vyapilarin Xsinlari difraksiyonu yontemi kullanilarak
tanimlanmasinda kullanilan iki yontem vardir. Luintemi adi verilen birinci teknikte X-
isinlari demeti bir tek kristal tzerine girGlir. Bu ginlarin Bragg stli gini saglayarak
kirmnima grayan bolimi dizenekte dedektdr olarak kullanitaogfaf filmi Gzerinde Laue
noktalarini olgturur. Tek kristalin kullanildii bu yéntemde her bir dizlemin ayri ayri
incelenmesinin gerekli olmasi ¢ok blyuk bir dezaaphr. Bu nedenle toz yéntemi olarak
da adlandirilan Debye-Scherrer yontemi daha cokilayga alani bulan bir tekniktiince
toz haline getirilen érnek 0,3-0,5 mm capinda biri¢ine doldurulur. Boylece 6rnek tzerine

gonderilen Xginlari demeti ile etkinlgiginde Bragg itligini saglayan tanecik sayisi
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olabildigince arttiriimg olur. Bu teknikte kullanilan cihaz Debye-Scherkamerasi olarak
adlandirilir Sekil 6.5).

Film

s-1inlar
koymag

(b

(@I

LU

Sekil 6.8. (a) Debye-Scherrer kamerasi ve (b) DetieB8er deseni [Belges., 1997].

Sekil 6.5'de dedektor olarak kullanilan fgm@af filminin banyo edildikten sonraki
gorunumunu gostermektedir. Debye-Scherrer desemeaiien busekildeki her bir gizgi seti
(E1, B, ) kristal tabakalarinda gercefdm kirinim olayini gostermektedir. Her bir gizgnig
Bragg acisi Q, kameranin geometrisinden kolaycanaldilir. Yontemde genellikle Cu ya da
Mo-Ka hatti gibi monokromatik Xsinlari kullanildgindan Bragg gtli gindeki tabakalar
arasindaki uzakh belirten d, 6lctlen Q acilari ile bulunabilir [Res S., 1997].
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DENEYSEL TEKN iKLER

7. 1. Deneylerin Yapildgl Yer ve Tarih
Bu calsma, Cumhuriyet Universitesi Fen Fakiltesi Kimya Bl Hidrojel Argtirma
Laboratuari ve Analitik Kimya Ardirma Laboratuar’'nda Eylil 2009-Haziran 2011 tketih

arasinda yapilrgtir.

7. 2. Kullanilan Arag ve Gerecler

Bu calsmada monomer, capraz gdhayici, baglatici, polimer ve dier tdrlerin
tartiimasinda: 0.0001 g duyarlilikla 6lcim yapan Sartorius-BA $Ifarka elektrikli terazi,
metal iyonu baskilanmipolimerlerin hazirlanmasi ve hazirlanan bu poliereien metal
iyonlarinin uzaklstiriimasi amaciyla Chiltern HS31 marka manyetikigarci, kullanilan
baslaticinin 6zellgi geresi polimerlerin 6°C’'de polimerlatirilebilmesi icin Grant-W14
marka su banyosu, adsorpsiyon vgedietkilerin incelenmesinde inklibat6r olarak P-Stele
Rotabit marka inkibator, metal iyonlarinin (Ni(@3(Il)) dersimlerinin belirlenmesinde
Shimadzu FAAS 6300 (Japonya) marka alev atomik rgisgmn spektrofotometresi
kullaniimistir. pH ile ilgili islem ve ¢cakmalarda Introlab WTW SERIES pH 720 marka pH

metre kullanilmgtir.

7. 3. Kullanilan Maddeler

Metal iyonu baskilanmipolimerlerin hazirlanmasinda hedef iyonu olarakIN6H,O
(Merck, Schuchardt, Germany) ve Ca6H,0O (Merck, Darmstadt, Germany), monomer
olarak AAm (Merck, Darmstadt, Germany), MAc (MercRarmstadt, Germany), IAc
(Sigma, St. Louis, USA) kompeklaici olarak HQ (Merck, Darmstadt, Germany), ¢capra
baglayici olarak EGDMA (Merck, Schuchardt, GermanyMATMA (Sigma, St. Louis,
USA) ve ortamin kararli olmasini @ayan (stabilizer) Sty Béatici olarak AIBN (Fluka
Chemie AG CH-9470 Buchs) ¢ozici ve gozenek yaparab sirasiyla CEDH (Merck,
Darmstadt, Germany),s8sCHs; (Merck, Darmstadt, Germany) pH etkisinin incelesinde
CH;COOH (J. T. Baker, Deventer, Holland) ve £40ONa (Kimetsan, Ankara, Turkiye),
hedef iyonlarin uzakkairilmasinda HN@ (Merck, Darmstadt, Germany) kullaniknr.

Deneysel cajmalarda kullanilan maddelerin kimyasal yapilarieQje 7.1'de sunulntur.
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Cizelge 7.1. Kullanilan maddelerin kimyasal yapilar

Adi GOosterimi Kimyasal Yapisi
S
8-Hidroksikinolin HQ N/'
OH
]
cC—C
Akrilamit AAM | |
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H CHy
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Metakrilik Asit MAc J, (|::o
b
(|3H
[
H  CH,
itakonik Asit IAC |
[
H <|:=o
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H
Etilen Glikol Dimetakrilat EGDMA o O /T\ P
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H
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I
Trimetilol Propan Trimetakrilat TMPTMA ”2‘3:“3_0‘_0_0”2 _C‘_C"b_c“ﬂ
CHy O CHy

0—C—C=CH,

0 CHs
HC ——CH,
Stiren Sty
I [
HaC C N=—7"N c CH,
a-a'-azoizobutironitril AIBN (LHg £.|7H3
Nikel(Il) klorir Hekzahidrat NiGl.6H,O
Kobalt(ll) klortr Hekzahidrat CoGl6H,O
Metanol CH;0OH
Toluen CsHsCH;3
Asetik Asit CHCOOH
Sodyum Asetat CKCOONa
Nitrik Asit HNO;

7. 4. Nikel/Kobalt Baskilanms Polimerlerin Hazirlanmasi

7. 4. 1. lIP’lerin Hazirlanmasi

Metal iyon baskilanngi polimerlerin hazirlanmasinda, édnce her bir polirigti icin
ilgili metal tuzu (NiCL.6H,O ya da CoGl6H,0) ve HQ 50 mL’lik bir beherde, 9 mL
metanol ve 3 mL toluen ile iki saat kgmimistir. Daha sonra bu karma AAm ve MAc ya

da IAc monomerleri eklenerek iki saat kamlmistir. Sonra capraz W&yici olarak
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kullanilan EGDMA ya da TMPTMA ve ortamin kararlinghsini sglayan Sty eklenerek
otuz dakika kadar capraz @anmanin tamamlanmasi icin kgmimigstir. Baslatici olarak
AIBN eklenerek bg dakika ¢ozinmesi §mnmsg ve ¢ozelti 20 mL’lik deney tiplerine
alinarak, ortamdaki molekiler oksijenin uzaklalmasi amaciyla 10 dakika ,Ngazi
gecirilmis ve su banyosunda ®0’de yaklaik olarak iki saatte polimer&rilmi stir.
Baskilanmarmy olan polimerler de ayni yontemle ve aynislitar altinda metal iyonu
olmaksizin hazirlanmive bu polimerler icin NIP gdsterimi kullanilgtir. Hazirlanan
polimerler bir miktar metanol ile yikanarak odaakigginda petri kaplarinda kurutulrgtwr.
Hazirlanan polimerlerde #HQ monomer capraz Blayici stabilizer mol oranlari
1/2:3:9:0,5eklinde olup, monomerlerin %1'i kadargbaticit miktari kullanilmgtir.
Polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan maddelariol miktarlari Cizelge 7.2'de

sunulmugtur.

Cizelge 7.2. lIP’lerin hazirlanmasinda kullanilamiasal maddelerin mol miktarlar

Madde miktarlari/ mol
Polimer
Turd Ni** | Co** | HQ | AAm | MAc IAc | EGDMA | TMPTMA Sty | AIBN
NIP-1 - - 10.004{0.0012/0.0048 - 0.018 - 0.001 0.0636
[IP-1 |0.002] - |0.004{0.0012 0.0048 - 0.018 - 0.001 0.0636
[IP-2 - |0.002/0.004|0.0012{ 0.0048 - 0.018 - 0.001 0.0636
NIP-2 - - 10.004 0.0012 - 0.0048 0.018 - 0.001 0.0636
IIP-3 [0.002] - |0.004/0.0012] - 0.0048 0.018 - 0.001 0.0636
P-4 - 10.002/0.004{0.0012[ - 0.0048 0.018 - 0.001 0.0636
NIP-3 - - 10.004{0.0012/0.0048 - - 0.018 0.001 0.0636
[IP-5 |0.002] - |0.004{0.0012 0.0048 - - 0.018 0.001 0.0636
[IP-6 - |0.002/0.004|0.0012{ 0.0048 - - 0.018 0.001 0.0636
NIP-4 - - 10.004 0.0012 - 0.0048 - 0.018 0.001 0.0636
IIP-7 [0.002] - |0.004/0.0012] - 0.0048 - 0.018 0.001 0.0636
[IP-8 - |0.002/0.004|0.0012| - 0.0048 - 0.018 0.001 0.0636

7. 4. 2. lIP’lerden Metal iyonlarinin Uzaklastiriimasi
Metal iyonu baskilanngi polimerlerden metal iyonlarinin uzakiailmasi amaciyla
sentezlenen polimerler 0.1 M 250 mL Hl@ dort kez 24 saat ve 250 mL damitik su ile iki

kez 24 saat yikangiir. Yikama gleminden sonra polimerler oda sicgkhda petri
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kaplarinda kurutulmgiur. Nikel baskilanng 1IP’ler igin 1IP-1, 1IP-3, 1IP-5, IIP-7
gOsterimleri, kobalt baskilangolan 1IP’ler icin ise 1IP-2, P-4, IIP-6, 1IP-8d&gterimleri

kullanilmistir.

7. 5.1yon Baskilanmg ve Baskilanmamg Polimerlerin Karakterizasyonu
Sentezlenen polimer sayisiniazla olmasi nedeniyle polimerlerin karakterizagyon

icin EGDMA ile ¢apraz bglanms olan IIP ve NIP’ler secilnstir.

7. 5. 1. Spektroskopik Analiz

Hazirlanan NIP-1, 1IP-1, 1IP-2, NIP-2, 1IP-3, lIP-golimerlerinin spektroskopik
analizi icin Perkin Elmer Spectrum 100 Pike GladT-IR/ATR Marka Infrared
Spektrofotometresi kullanilgtir. Orneklerin 4000-400 cthdalga sayisi ara@inda infrared

spektrumlari alinngtir.

7.5. 2. Isisal Analiz

Hazirlanan NIP-1, 1IP-1, IIP-2, NIP-2, I1IP-3, IIR-4polimerlerinin 1sisal
davranglarinin incelenmesi, polimerlerin kullanim amaciyexine gore secilmesi agisindan
onemlidir. Termogravimetrik analiz (TG) ve Diferayed Taramali Kalorimetri (DSC)

yontemleri polimerlerin 1sisal 6zelliklerinin gtailmasinda en ¢ok kullanilan yéntemlerdir.

7.5. 2. 1. Termogravimetrik Analiz (TGA)
Hazirlanan polimerlerin termogravimetrik analizl€FiGA), Shimadzu marka TGA-50
model alet ile yapilngtir. Yaklasik 10 mg kuru drnek azot gazi ortaminda (25 mC')dke

10°C dk* 1sitma hizinda isitilarak termogramlar aligtmu

7. 5. 2. 2. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Hazirlanan polimerlerin DSC analizleri, ShimadzurkaaDSC-50 model bilgisayar
baglantili diferansiyel taramali kalorimetre ile yapibtir. Yaklagik 10 mg kuru toz polimer
ornesi azot gazi atmosferinde (25 mL dk ve 10C dk* isitma hizinda isitilarak

termogramlar alinmgtir.
7.5. 3. Ylzey Analizi

Son yillarda yapilan bircok molekil ya da iyon loksna slemlerinde genellikle

yuzey analizi amaciyla pek ¢ok spektroskopik aneiiazlarindan faydalaniimaktadir. Bu
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calismada da sentezlenen polimerlerin yiizey analizlerangtirilmasi amaciyla taramal
elektron mikroskobu (SEM) ile Xsini difraktometresi (XRD) kullanilngtir.

7.5. 3. 1. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)
Hazirlanan polimerlerin ylizey morfolojisi enerji giliaci X-15in1 spektrometresi

kullanilarak taramali elektron mikroskobu (Leo EMQXVP) ile aratiriimistir.

7. 5. 3. 2. X-§inlar1 Difraksiyonu (XRD)

Materyallerin faz taninmasi ve kristral yapisi 3kiéa' tarama oraninda 3@0° 20
arasindaX=1,5405A) Cu, kullanilarak Rigaku RadB-DMAX Il marka bilgisay&ontrollii
ve bilgisayar bglantili X-iginlar difraktometresi ile alinrgtir. Deney sisteminde toz kirinim

metoduna gore analiz yapilgrve ilgili polimerlerin X-gini difraktogramlari alinngtir.

7. 6.1yon Baskilanms Polimerlere Metal fyonlari Adsorpsiyonu

Hazirlanan polimerlere hedef tur olarak nikel vebdb iyonlarinin adsorpsiyonu
argstinlmistir. Bu amagla hafiza etkisine sahip olan iyon daskng polimerlere nikel ve
kobalt iyonlarinin tutunmasi spektroskopik ve agdsgion dengesi olmak Uzere iki ana

grupta incelenmgtir.

7. 6. 1.Iyon Baskilanms Polimerlere Metal iyon Adsorpsiyonunun Spektroskojk
Incelenmesi

Metal iyonlar ile etkilgtirimis EGDMA ile capraz bgi durum olan IIP
polimerlerinin kimyasal yapilarinin ve glanma mekanizmalarinin aydinlatiimasi amaciyla
Perkin Elmer Spectrum 100 Pike Gladi FT-IR/ATR Markfrared Spektrofotometresi ile
4000-400 crm dalga sayisi arginda infrared spektrumlari alingtr.

7. 6. 2.Iyon Baskilanms Polimerlere Metal fyonlari Adsorpsiyonu Dengesi

Calsmanin bu kisminda baskilanmipolimerlere metal iyonlarl adsorpsiyonu
dengesini etkileyen pH, sicaklik, adsorplayici &sitl ve degim etkisi incelenmitir.
Adsorpsiyon cadmalari slresince nikel ve kobalt démleri Shimadzu FAAS 6300

(Japonya) marka alev atomik absorpsiyon spektrofeteesi ile belirlenmgtir.
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7.6. 2. 1. pH Etkisi

Nikel ya da kobalt iyonlarinin adsorpsiyonuna pld’etkisinin incelenmesi amaciyla,
yaklasik olarak 0.1 g kuru toz polimer asetat tamponubigg farkli pH'ya (3, 4, 5, 6, 7)
tamponlanmy 50 mg ! (ppm) deimindeki N#* ya da C&' ¢ozeltisine konularak 24 saat
25°C'deki inkiibatérde bekletilrgtir. Sonra dengedeki ¢ozeltilerin dgmileri her bir pH
icin 6nceden hazirlanan gaha grafikleri yardimiyla belirlenngiir [EK-1, EK-2].

7. 6. 2. 2. Sicaklik Etkisi

Nikel ya da kobalt iyonlarinin adsorpsiyonuna sligak etkisinin incelenmesi
amaclyla, 0.1 g kuru toz polimer asetat tamponuphte=7.00'a tamponlanmi50 ppm
dersimindeki N* ya da C6" ¢ozeltisine konularak alti farkli sicaklikta (225, 30, 35,
40°C) 24 saat inkuibatdrde bekletiktii. Sonra dengedeki ¢ozeltilerin deémileri 6nceden
hazirlanan ¢adma grafikleri yardimiyla belirlenrgiir [EK-1, EK-2].

7. 6. 2. 3. Adsorplayici Kutlesi Etkisi

Polimerlere metal iyon adsorpsiyonuna adsorplakitlesi etkisinin incelenmesi
amaclyla 0.02-0.1 g arg@indaki kuru polimerler asetat tamponu ile pH=7.00'a
tamponlanmy 50 ppm degimindeki metal iyon cozeltisine konularak ZBde 24 saat
bekletilmistir. Co6zeltilerin denge daiimleri 6nceden hazirlanan c¢aha grafikleri
yardimiyla belirlenmitir [EK-1, EK-2].

7. 6. 2. 4. Deim Etkisi

Nikel ya da kobalt degiminin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amacigd, g
kuru polimer asetat tamponu ile pH=7.00’a tampomigars-100 ppm degimlerindeki N#*
ya da CG8' cozeltilerine konularak 2&'deki inkiibatérde 24 saat bekletiktii. Dengedeki

cozeltilerin degimleri 6nceden hazirlanan gaha grafikleri ile belirlenmitir [EK-1, EK-2].

7.7. Secicilik Etkisi

Secicilik calsmalarinda; nikel ya da kobalt iyon baskilagmolimerlerin her birine
asetat tamponu ile pH=7.00'a tamponlan®® ppm Nf* ve CS* iyonlari kargimini iceren
cozelti konularak 28C’de 24 saat inkiibatorde bekletiktii. Dengedeki cozeltilerin
derisimleri 6nceden hazirlanan gaha grafikleri yardimiyla belirlenmgtir [EK-1, EK-2].
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7. 8. Yinelenebilirlik Etkisi

Baskilanmy polimerlerin adsorpsiyon-desorpsiyon yinelemesikitllanilabilirliginin
incelenmesi amaciyla 0.1 g kuru polimer pH=7.0@m@mponlannmy 50 ppm metal iyon iceren
cOzeltiye konularak 2&’de 24 saat bekletilrgiir. Adsorpsiyon sonrasi her metal iyonlarinin
denge degimleri belirlenmi ve adsorplanan madde miktarlari hesaplanmAdsorpsiyon
sonrasi polimerlere @nan metal iyonlari 0.1 M HNQve su ile yikanarak uzakkariimis
ve silyirma co6zeltilerindeki metal iyon miktari FAA8e izlenmitir. Adsorpsiyon-

desorpsiyonsiemleri dort kez tekrarlanrtir.
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BULGULAR VE TARTI SMA

8. 1.1yon Baskilanms Polimerlerin (IIP’lerin) Hazirlanmasi

Polimerleame monomerlerin ve capraz ghayicilarin metal iyorselat kompleksi ile

karstirildiktan sonrao-o-azoizobutironitril ile ¢ozeltide radikalik katiimaolimerleame
tepkimesi ile yapilnstir.
lIP-1 ve IIP-3 polimerlerinin hazirlanm@masiSekil 8.1’de sunulmgtur. Cd* hedefi

icin de (IIP-2, IIP-4) benzeema oOnerilebilir.
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Sekil 8.1. Nf* baskilanmy polimerlerin hazirlanmgemasi,
A; Metakrilik Asit (MAc) monomeri, B:itakonik Asit (IAc) monomeri.

Baskilamagleminde polimer 6zelliklerini déstirebileceksu etkenler incelenriir:
1. Fonksiyonel monomer tirindn incelengicedoir karboksil gruplu metakrilik asit ve iki
karboksil gruplu itakonik asit monomerleri uyguranda kastirilarak farkl yapilarda NIP
ve lIP’ler sentezlenngtir.
2. Capraz bglayici tiri etkisinin incelenmesi amaciyla iki fanfonlu etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) ve (¢ fonksiyonlu trimetilolrppan trimetakrilat (TMPTMA) capraz
baglayicilari kullaniimgtir.
3. Hedef iyon tiri etkisi icin N ya da C&" iyonlarini iceren metal tuzlari polimegtae

sirasinda ortama eklenerek bu iyona 6zgu baskiigpotimerler sentezlenstir.
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8. 2. lIP’lerden Hedef Metal Iyonlarinin Uzaklastiriimasi

Metal iyonu baskilanngi polimerlerden metal iyonlarinin uzakiailmasi amaciyla
sentezlenen polimerler 0.1 M 250 mL HN{@e doért kez ve 250 mL damitik su ile iki kez
yikanmgtir. Her bir yikamasgleminde 24 saat beklenilgtir. Yikama c¢ozeltilerinden alinan
orneklerdeki metal iyon deimi FAAS ile belirlenmitir. Her bir yikama gleminden sonra

uzaklgtirilan metal iyon degimi grafige alinmsg ve Sekil 8.2'de sunulmsgtur [EK-1, EK-2].

700
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200

Metal iyon degimi/ mgL™

100

0 1 2 3 4 5 G 7 8

Yikama sayisi

Sekil 8.2. Yikamagleminden sonra uzakiarilan metal iyon degimi,
0; IIP-1,; lIP-2, 0; lIP-3, W; lIP-4, A\; lIP-5, A; 1IP-6, $; IIP-7, @; 1IP-8.

Grafikten gorilecgi gibi 0.1 M nitrik asit ile ilk yikamanin ardindametal iyon
baskilanmy polimerlerdeki metal iyonlarinin hemen hemen tamamaklgtiriimistir. 6.

yikamanin sonunda ise IIP’lerde hi¢ metal iyonurkahaktadir.

8. 3.1yon Baskilanms ve Baskilanmams Polimerlerin Karakterizasyonu
Iyon baskilanngt (IIP) ve baskilanmamgi (NIP) polimerlerin yapilarinin
spektroskopik, I1sisal ve ylzey analizlerini siiranak igin yapilan ¢cagmalar bu bélimde

degerlendirilmigtir.
8. 3. 1. Spektroskopik Analiz

EGDMA ile ¢apraz bglanms, metal iyon baskilanmagpolimerlerin (NIP-1 ve NIP-
2) ve metal iyon baskilang(lIP-1 ve IIP-3) ve (lIP-2 ve 1IP-4) polimerlerikimyasal
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yapilarini ve olasi etkifneleri aydinlatmak amaciyla infrared spektrumldmaaak Sekil

8.3-4'te sunulmgtur.

% Gegirgenlik

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600

Sekil 8.3. EGDMA ile capraz @h polimerlerin IR spektrumu,
a; NIP-1,b; Yikanms IIP-1, ¢; Yikanmamg IIP-1,
d; NIP-2,¢e Yikanms IIP-3, f; Yikanmamg IIP-3.
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Sekil 8.4. EGDMA ile ¢apraz I polimerlerin IR spektrumu,
a; NIP-1,b; Yikanms IIP-2, c; Yikanmamg [IP-2,
d; NIP-2,¢e; Yikanms 1IP-4, f; Yikanmamg [IP-4.
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Metal iyon baskilanngibiitiin polimerlerde, yakjek olarak 2956 ci dalga sayisinda
C-H guclu alkan (alifatik) gerilme bandi gozlestii Bu dalga sayisindaki grup
polimerlerin yapisinda ygun birsekilde C-H grubunun bulungunu vurgulamaktadir.

Bu spektrumlardan agikca gorifdil gibi 1638-1648 cih dalga sayisi arasindaki
bantlar polimer partikillerinde vinil gruplarininashgini  gostermektedir. Bu sonug
monomerlerin ve ¢apraz glayicinin polimerlgmesi olarak yorumlanrsgtir.

Ayrica, bitiin polimerlerde yaldék olarak 1722 ci dalga sayisinda C=0 giiclii
karbonil gerilme bandi gézlenmektedir. Polimerikpyécerisinde akrilamid, metakrilik ve
itakonik asit monomeri ile EGDMA c¢apraz @ayicisinin yapisinda C=0 fonksiyonel grubu
bulunmaktadir.

Ayni zamanda, tim metal iyon baskilagmolimerlerde 1150 cthdalga sayisinda C-
O guclu gerilme bandi goézlenmektedir. Bu da yamriggnde -COOH gruplari iceren
monomerlerin varfiinin yani sira EGDMA ve HQ'de bulunan 8-nolu konwakid C-O
nedeniyledir.

Yine bitiin polimerik yapilarda, 675-1000 ¢ndalga sayisi ar@inda C-H giicli
alken bukilme bandi gorilmektedir. Bu bantlar tiohrperik yapi igcerisindeki ttrlerin C-H
islevsel grubunun vagindandir. Ancak burada 815 ¢nudalga sayisindaki bant birgok
yapida mevcut olan C-C gurubunun gerilme bantidir.

Yaklasik olarak 1455 cr dalga sayisinda @izken alkan biikiilme bandi ile C=C
orta-zayIf aromatik gerilme coklu bantlari goérllrtekir. Yapi icerisinde zaten yiksek
oranda C-H glevsel gruplari bulunmakta ama sentezlenen polenéaderisinde aromatik
yapilarda bulunan C=Glevsel gruplari IR spektrumlari ile gézlenmektedir.

Ayni zamanda tim polimerlerde yakla olarak 1636 crm dalga sayisinda C=C
degisken alken gerilme bandi ile 1550-1640 tulga sayisi arg@indaki N-H giicli amit
gerilme bandi gdzlenmektedir. Bu yapilar monomedder capraz I@ayicilardan ve
HQ'dan ileri gelmektedir.

1080-1360 crl dalga sayisi araindaki C-N orta zayif amin gerilme bandi ile 1210-
1320 arasinda bir karbonil grubu iceren C-O gusitigerilme bandi gézlenmektedir. Ayrica
1000-1300 cni dalga sayisi ara@linda bir karbonil grubu iceren fonksiyonel gruburOC
ester gerilme bantlari mevcuttur.

Yikanmamsg IIP’lerde; bir -COOH grubu iceren metakrilik agé hazirlanan IIP-1 ile
iki -COOH grubu iceren itakonik asit ile hazirlanii-3 tiirii icin 675-1000 ctharasindaki
giiclii alken bukilme bantlar ile 2955 ¢tndalga sayisinda alifatik alkan C-H gerilme

bantlar farklilik gostermektedir. 11P-3 polimerekl -COOH sayisinin fazlg@h bantlarin
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daha fazla sayida ve daha keskin olmasina nedeaktdchr. Yine karboksilik asit grubu
sayisi farkli olan IIP-2 ve IIP-4 polimerlerinde da durum gorilmektedir. Benzer durum,
metal iyonu baskilanmagpolimerler olan NIP-1 ile NIP-2 arasinda da gomteRktedir.
Yikanmg polimerlerin IR spektrumlari ile baskilanmamolan polimerlerin IR
spektrumlari birbirine ¢ok benzemektedir. Sonugralayikanmadan ©6nceki ve sonraki
polimer partikillerinin IR spektrumlarinin birbignbenzemesi yikamaléminin polimer &

yapisina zarar vermegiini ve hedef tiriin uzalkgarldigini ortaya koymaktadir.

8. 3. 2. Isisal Analiz

Polimerik materyallerin 1sisal davralarinin incelenmesi polimerin kullanim amaci
ve yerine gore secilmesi acisindan 6nemlidir. EGDiMAapraz bglanms NIP-1, NIP-2 ve
IIP-1, lIP-2, IIP-3 ve 1IP-4 polimerlerinin 1sisahalizleri; termogravimetrik analiz (TGA) ve

diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile yapiktnr.

8. 3. 2. 1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

NIP, yikanmg ve yikanmany IIP’ lerin 1sisal bozunmalarini incelemek icin EMB
ile capraz bgli polimerlerin 10C dk* isitma hizinda ve azot atmosferinde TG termognamla
alinmg ve TG termogramlai§ekil 8.5-6’da sunulmgtur.

TG termogramlarindan hazirlanan NIP ve yikanii? polimerlerin tek basamakh
Isisal bozunma tepkimesi vegidgoriilmektedir. Yine Ni* baskilanmy yikanms 1P tiirlerin
termogramlarinin NIP’larinin termogramlari ile gafii ancak C&" iyonu baskilanngi
yikanmg [IP turlerinin NIP’larinin termogramlarindan biréarkli oldusu gorilmektedir. Bu
sonuca gore, styirma ile Niyonlarinin daha iyi uzakarildig: sdylenebilir.

Tum polimerlerde yaklak 100°C’ye kadar olan sicakliklardaki ilk kiitle kaybi;
polimerlerin yapisindaki ki coziiciinin buharimasindan ileri gelmektedir. 280'ye
kadar NIP ve yikanmilIP polimerlerde 1si etkisi ile herhangi bir yagishozunmanin
olmadgl gorulmektedir. Yikanmami [IP polimerleri ise iki basamakli 1sisal bozunma
tepkimesi vermektedir.ilk bozunma sicakis 120-136C civarinda olup metal-HQ
kompleksi nedeniyledir [Biju V. M., 2003]. 18Q’ye kadar yikanmamillP polimerlerde isi
etkisi ile herhangi bir yapisal bozunmanin olnga@oriillmektedir. 250-48C aralgindaki
bozunma sirecinde, karboksil gruplarinin molekuigerve molekiller arasi tepkimelerle
bozunmasi sz konusudur. Karboksil gruplariningapiayriimasinin 28C'nin tzerindeki

sicakliklarda gercekjéigi ve 250°C’nin tizerindeki sicakliklarda ise éneminin dahaadag)
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belirtiimektedir [Peniche, 1999]. 480'nin tizerindeki sicakliklarda ise, kalan polimesina

zincir kirllmasini iceren kitlesel bozunmasi gelegkektedir.

100 |
80
<
SR
2
8 4
<@
—
H )
<
20
0 B L T
0 200 400 600
A SicaklikPC
100 |
80 |
<
S
g
g a0l
i)
o
D
<
20}
[]. T S
0 200 400 500
B SicaklikfC

Sekil 8. 5. EGDMA ile capraz g polimerlerin TG termogramlari,
A. a; NIP-1,b; Yikanms IIP-1, c; Yikanmamg IIP-1,
B. a; NIP-2,b; Yikanms IIP-3, c; Yikanmamg IIP-3.
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Sekil 8. 6. EGDMA ile capraz g polimerlerin TG termogramlari,
A. a; NIP-1,b; Yikanms IIP-2, c; Yikanmamg |IP-2,
B. a; NIP-2,b; Yikanms IIP-4, c; Yikanmamg |IP-4.
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Hazirlanan polimerlerin 1sisal kararlliklarininicel olarak kagilastirilabilmesi
amaciylaSekil 8.5-6’da sunulan termogramlardan her bir §mdiskin tepkime bglama
sicaklgr (T;), maksimum hiz sicalgh (Tray, tepkime sonu sicakgh (Ty), yart Omur sicaké
(Ty), maksimum bozunma hizi ) ve maksimum hizda kalan madde miktari, 4

degerleri gibi 1sisal kararllik parametreleri belmerek Cizelge 8.1'de verilmtir.

Cizelge 8.1. NIP ve IlIP’lerinin TG parametreleri

Polimer Ti @/ Tif T mar! Tiwy/ Tif T I maw/ Crak/
°C °C °C °C °C °C mgdk®* %

NIP-1 - 269.60 344.15 - 383.61 334.94 0.93 43.70
NIP-2 - 254.45 293.29 - 382.46 322.81 0.73 67.96
Yikanmamg IIP-1 131.57 338.26 352.42 247.45 35853 348.08094. 41.11
Yikanms [IP-1 - 275.73 354.09 - 382.16 341.82 1.00 39.23
Yikanmamg IIP-2 119.85 332.87 345.65 233.08 352.63 340.53144. 61.84
Yikanms [IP-2 - 295.11 347.80 - 377.29 33994 0.84 40.47
Yikanmamg IIP-3 121.12 336.53 356.32 199.50 364.41 344.79652. 53.56
Yikanms [IP-3 - 264.67 292.65 - 382.58 314.35 0.90 68.89
Yikanmamg IIP-4 119.25 331.00 349.04 228.12 366.88 330.44201. 48.66
Yikanms lIP-4 - 310.22 336.62 - 373.61 337.26 1.88 50.32

NIP-1 polimerinin tim T dgerleri, yikanmg 1IP-1 ve 1IP-2 polimerlerinin T
degerlerine oldukca yakin cikgtir. Benzer durum NIP-2 ile yikangillP-3 ve 1IP-4
polimerleri igin gecerlidir. Bu 1IP polimerlerindemetal iyonlarinin yikama ile oldukga iyi
uzaklgtinldigini  gostermektedir. Yine yapisinda icgidimetal iyonlarn nedeniyle
yikanmamy 1IP polimerlerinin T dgerleri yikanmg polimerlerin T dgerlerinden daha
yuksektir. Maksimum hizda kalan madde miktan (%JCdegerleri ise, %39-69 arasinda

degismektedir.

8. 3. 2. 2. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

DSC analizleri ile polimerlerin camsi durumdan kaiignsu duruma gegni
karakterize eden camsi gegicaklgl (T,) ve 1sI etkisi ile polimerlerde ojan fiziksel ve
kimyasal dgisimler aciklanabilmektedir. Genel olarak bir DSGrisinde gb6zlenen
endotermik sapmalar ya da kugcuk pikler; camsi sjeendotermik pikler; erime ve isisal
parcalanma tepkimelerini, ekzotermik pikler isejstallenme, capraz Bmnma ya da

halkalgma tepkimelerini goOstermektedir [Rabek, 1980]. elik maddelerin
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(Tg)dir [Dinger, 2002].

NIP, yikanmg ve yikanmang IIP’ lerin camsi gegi sicaklgl diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ile belirlenngtir. Yaklasik 10 mg kuru drnek azot gazi {\atmosferinde
ve 16C dk' isitma hizinda isitilarak termogramlar aligme 6rnek olarak EGDMA ile
capraz bah 1IP-1, 1IP-2, 1IP-3, VE IIP-4 polimerlerinin DSGCegrisi Sekil 8.7-8'de

sunulmuytur. Termogramlardan belirlenery degerleri ise Cizelge 8.2'de verilmiir.
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Sekil 8.7. EGDMA ile capraz @ polimerlerin DSC grisi,
A. a; NIP-1,b; Yikanms IIP-1, c; Yikanmamg IIP-1,
B. a; NIP-2,b; Yikanms IIP-3, c; Yikanmamg IIP-3.
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Sekil 8.8. EGDMA ile capraz @ polimerlerin DSC grisi,
A. a; NIP-1,b; Yikanms IIP-2, c; Yikanmamg |IP-2,
B. a; NIP-2,b; Yikanms IIP-4, c; Yikanmamg |IP-4.
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Cizelge 8.2EGDMA ile capraz bglanms NIP ve IIP polimerlerinin J dezerleri

Polimer tirl Camsl gecs sicaklgl/ °C
NIP-1 64.81
NIP-2 59.43
Yikanmamg IIP-1 66.15
Yikanms IIP-1 78.53
Yikanmamg IIP-2 70.61
Yikanms |IP-2 73.25
Yikanmamg IIP-3 54.07
Yikanms [IP-3 67.89
Yikanmamg IIP-4 66.04
Yikanms [IP-4 69.35

Cizelge 8.2'den gorulege gibi bir -COOH grubu iceren metakrilik asit ile
hazirlanmy polimerlerin T, degerleri iki -COOH grubu igeren itakonik asit ile hdanms
polimerlerin Ty degerlerinden daha bulyiik ¢ikstr. Polimerlerin yapisinda bulunan -COOH
gruplarinin plastikigtirici etkisi nedeniyle itakonik asit ile hazirlamnolan [IP’lerin
Tylerinin distigl gorulmektedir. Yine yikanmamllP’nin T4 degerleri yapilarinda bulunan

Polimerler yaklaik 70°C’ye kadar sert ve camsi yapilarini korumaktadir.

8. 3. 3.Ylzey Analizi

EGDMA ile capraz bganmg durumda olan yikanmaglIP’ler, yikanmg IIP’ler ve
NIP’larin yizey yapilarinin aydinlatilmasi igin palimerlerin ytizey analizleri; polimerlerin
yuzey yapilarinin aydinlatiimasinda ¢ok sik kuliamiki spektroskopik teknik olan taramal

elektron mikroskobu (SEM) ve Xinlari difraksiyonu (XRD) ile yapilngtir.

8. 3. 3. 1. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Elektrooptik prensipler cercevesinde tasarlgntaramali elektron mikroskobu ile
genellikle s6z konusu orgm mikro yapisi, ornekteki farkh fazlarin belirlersi, grain
olarak da bilinen tanecik boyutuekli ve tanecik sinirlari gibi daha bircok 6zellik
belirlenebilmektedir. SEM ile daha cok polimerlgini sentezlenen maddenimiformity

olarak bilinen diizgunkil ve aynilgi da belirlenebilir.
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Gunumizde modern taramali elektron mikroskoplariaynrim gict fesolution,
¢ozunurluk-um/nn0.05 nm’'ye kadar inngiir. Hazirlanan NIP ve [IP’nin SEM goruntuleri
¢esitli blayutme (magnification-KX) degerlerinde alinngtir. Ancak en iyi gorintd icin
blyutme dgeri olarak 20.00 KX ile 1 um capindaki gortnttlenenistir.

Hazirlanan polimerlerin ylizey morfolojisi enerji giliaci X-15in1 spektrometresi
kullanilarak taramal elektron mikroskobu (Leo EMOXVP) ile alinmg ve ylzeylerinin
morfolojik 6zelliklerinin  belirlenmesi amaciyla 1 mide ve 20.00 KX boyitme
degerlerindeki SEM gorintilefekil 8.9-12’de sunulmgiur.

SEM goérintilerinde oldukca dizgun, dizenli ve hanokarakteristik bir ylzey
yapisi gbzlenmgtir. Polimerlerin ylzeyinde yer yer Faklar mevcut olup bunlar homojen
olarak d@ilmistir.

Polimerlerin SEM gdrinttlerinden, metal iyon baakrhg polimerlerin polimer
matriksinde bir gorinti gsikli gi yarattsl gortlmektedir. Ancak NIP’'in SEM goruntusi ile
yikanmg 1IP’lerin SEM goruntist birbirine benzemektedirrakarinda gorilen kogik
morfolojik farkliliklar polimerlemede hedef iyonun vagindan dolayidir. Sonugta metal
iyonlarinin yikanarak uzakjariimasi ile baskilanmampolimerlere yakin bir ara materyal
elde edilmektedir.

Yikanmamg IIP’ler ile NIP’lerin taramali elektron mikrograft arasinda belirgin bir
farklilik gorulmektedir. YikanmangilIP’lerin SEM goruntileri hedef iyonunun homojen
olarak baglandgini daha cok gostermektedir. YikanmamiP’lerin ylzeyinde metal
iyonlarin b&li olmasi sonucu kaba ve toplagrir yapi gézlennsiir.

Adsorpsiyon ylzey alanini artiran ve yilizeyde acakldmma yerlerini olgturan
capraz bglanma ve baskilama tepkimesinin Uriind olan yikaritRilerin kiresel ylizeyinde
hedef iyonunun kolayca penmasini sdayan bircok mikro gézenek vardir. Bu durum,
hedef iyonunun tekrar BeEnmasinin mimkin olabilegi@i ve adsorpsiyon kapasitesini

artirmaya uygun oldtunu gostermektedir.
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Sekil 8.9. EGDMA ile ¢apraz kg polimerlerin SEM goruntuleri (20.00 KX-1 um).
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NIP-2 NiCl,.6H,0
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Sekil 8.10. EGDMA ile ¢apraz Igh polimerlerin SEM goruntileri (20.00 KX-1 um).
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Sekil 8.11. EGDMA ile ¢apraz Igh polimerlerin SEM goruntileri (20.00 KX-1 um).
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Sekil 8.12. EGDMA ile ¢apraz I polimerlerin SEM goruntuleri (20.00 KX-1 pum).
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8. 3. 3. 2. X-§in1 Difraksiyonu (XRD) Analizi

Polimerlerin yapisal 6zellikleri Xsini difraksiyonu ile karakterize edilebilmektedir.
Belirli bir dalga boyunda, elektromanyetign malzeme yiizeyine carpitilarak yansitilir ve
yansiyan din Bragg yasasina gore yorumlanaraksatuyapi hakkinda bilgi verir. XRD ile
yapinin amorf ya da kristal olup olmgdin yani sira olgan kristallerin kimyasal
formalleri, kristal parametreli ve birim hiicre i gibi degerleri hesaplanabilmektedir.

Sentezlenen yikanmillP ve yikanmami lIP’lerin ylzey analizi baskilanan metal
iyonun tuzunun XRD’si ile karlastirilarak incelenmtir. Burada NIP’ler icin bir durum séz
edilemeemktedir. Clnku; NIP’ler hedef tirtn higieelligini icermemektedir.

Materyallerin faz taninmasi ve kristral yapisi 3kiéla” tarama oraninda 3@0° 20
degerleri arasindai&1,5405A) Cu, kullanilarak Rigaku RadB-DMAX Il marka bilgisayar
kontrollii ve bilgisayar b#antili X-isinlari difraktometresi ile alinrstir. Deney sisteminde
toz kirlnim metoduna goére analiz yapgtm Nikel 1) klorlr hekzahidrat, yikanmive
yikanmamg IIP partikillerin XRD modeller§ekil 8.13-14'de sunulmytur.

Yikanms ve yikanmany IIP’lerin XRD modelleri agisal konum 2 sagilma agist))
ile karakterize edilmtir. Saf nikel(ll) klorir hekzahidrat'in XRD modelie & = 16.5, 18.6,
29.2, 32.8, 35.5, 37.5 Perleri karakteristik kirinim pikleridir. Yikanmagpolimerdeki 2
degerleri metal tuzundaki kadar belirgin olmasa da co¢tur. Belirgin olmamasi polimerin
yogun amorf yapisi ile aciklanabilir. YikangnillP’lerde ise bu piklerin kayboldiu
gorulmektedir. Bu sonug ise; yikama boyunca tunelnikonlarinin polimerden tamamen
uzaklgtigini gostermektedir. Benzer aciklamalar “Cbaskilanmy polimerler icin de

soylenehbilir.
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Sekil 8.13. Nf* baskilanmy polimerlerin XRD sonuclart,
A. a. Yikanmamg IIP-1, b. Yikanms IIP-1, c. NiCl,. 6H,0,
B. a. Yikanmamg 1IP-3, b. Yikanms 1IP-3, c. NiCl,. 6H,0.
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Sekil 8.14. C8" baskilanmy polimerlerin XRD sonuclart,
A. a. Yikanmanmy lIP-2,b. Yikanms [IP-2, c. CoCh. 6H,0,
B. a. Yikanmamg 1IP-4,b. Yikanms 1IP-4,c. CoChb. 6H,0.
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8. 4.1yon Baskilanms Polimerlere Metal iyonlari Adsorpsiyonu

[IP’lere metal iyonlarinin olasi @anma mekanizmasdrnek olarakEGDMA ile
capraz bgh IIP-1 polimeri icin sematik olarak Sekil 8.15'de sunulmgtur. Benzer
mekanizmalar ger adsorpsiyonsiemleri igin onerilebilir. Sekilden goruldgu gibi metal
baskilama slemi ile polimerlerin yapisinda bu metale 6zgislbklar olusmakta ve hafiza
etkisi yaratiimaktadir. Adsorpsiyoglémi sirasinda hedef tur bu etki ile daha kolaydaba

fazla tutunmaktadir.
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Sekil 8.15. EGDMA ile capraz Igh 1IP-1 ile Ni** etkilesimi.

Tum NIP ve IIP polimerlerine metal iyon adsorpsiyon kasllastirmak amaciyla 0.1
g kuru toz polimerler pH=7.00'a tamponlansmb00 mg L' ilgili metal iyon iceren
cozeltilerde 28C’de 24 saat bekletilnglir. Cozeltilerin denge dayimleri calsma grafikleri
yardimiyla belirlenmtir. Polimerlere adsorplanan madde miktari (q) pkesans ve
adsorplanan madde miktarinin NIP ve IIP gruplaasardaki dgisimini gosteren grafikler
cizilerekSekil 8.16'da sunulmgtur.
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Sekil 8.16. Nf* ve Cd* iyonlarinin hazirlanan NIP ve IIP’lere adsorplanaradde
miktarlari. l; 1P, 0; NIP.

Sekil 8.16'dan gorulege gibi 1IP’ler NIP’lerine gore metal iyonlarini y#dsik 4 kat
daha fazla adsorplamaktadir. Hedef tirin uzaikiemasindan sonra ajan IIP tanima oyuk
bblgeleri baskilanan hedef tirun bulyldklik ve koeadyon geometrisine tamamlayici
Ozellik gostermektedir. Oysa NIP polimeg gapisindaki ligand fonksiyonalitesi rastgele
dagihm gostermektedir. Metal iyon baskilanarak hafizelligi kazandirilan 11P’lerinin bu
Ozellige sahip olmayan NIP’ine gbre daha fazla madde ptisoasi amaclanan ve beklenen
bir olaydir. 1IP’lerin NIP’larina gére metal iyom&al daha fazla tutmasi nedeniyle
adsorpsiyonu etkileyen pH, sicaklik ve dieni etkileri sadece tim IIP’ler icin incelengtir.

8. 4. 1.Iyon Baskilanms Polimerlere Metal Iyon Adsorpsiyonunun Spektroskopik

incelenmesi

Metal iyonlari ile etkilgtiriimis EGDMA ile capraz bgi durum olan IIP
polimerlerinin kimyasal yapilarinin ve glanma mekanizmalarinin aydinlatiimasi amaciyla
infrared spektrumlari alingve bu spektrumlagekil 8.17-18'de sunulmytur.
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Sekil 8.17. EGDMA ile ¢apraz Igh polimerlerin IR spektrumu,
a; Yikanms IIP-1, b; Adsorpsiyon sonrasi YikangilP-1,
¢; Yikanms IIP-3, d; Adsorpsiyon sonrasi YikangnilP-3.
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Sekil 8.18. EGDMA ile ¢apraz Igh polimerlerin IR spektrumu,
a; Yikanms IIP-2, b; Adsorpsiyon sonrasi YikangilP-2,
¢; Yikanms IIP-4,d; Adsorpsiyon sonrasi YikangnilP-4.

Genel olarak bu kisimdaki IR spektrumlari birbérigok benzemektedir. Yikangni
[IP’lerin bantlari adsorpsiyon sonrasi IIP’lerinrib@arina gére daha keskindir. Bu sonuca
gore adsorpsiyonla birlikte metal iyonlarinin yapiga&lanmasiyla bantlarigiddetlerinin

azaldgl séylenebilir.
8. 4. 2.Iyon Baskilanms Polimerlere Metal fyonlari Adsorpsiyonu Dengesi

Calsmanin bu kisminda baskilanmipolimerlere metal iyonlarl adsorpsiyonu

dengesine etki edecek olan; pH, sicaklik, polinigleki ve degim etkisi incelenmtir.
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8. 4. 2. 1. pH Etkisi

Yapilarinda iyonlgabilen asidik ya da bazik gruplarin bulugdu polimerlere
adsorplanan madde miktarinin pH ileggégi bilinmektedir. Bu etkinin argiriimasi
amaciyla farkli pH’ lardaki ¢ozeltilerden adsormsiykapasitesi asarilmistir. Ancak bazik
ortamlarda OHiyonu nikel iyonlarinin ¢cdkmesine neden olmaktaBur nedenle pH=7.00'in
Uzerinde cabilmamstir.

pH’nin metal iyon adsorpsiyonuna etkisinin incelesinamaciyla 0.1 g kuru polimer
25°C'de asetat tamponu ile pefarkhi pHa (3, 4, 5, 6, 7) tamponlangmi50 ppm
derisimindeki metal iyon co6zeltilerine konularak 24 s&akletiimitir. Cozeltilerin denge
derisimleri her bir pH icin dnceden hazirlanan gala grafikleri (EK-1, EK-2) yardimiyla
belirlenmistir. Her bir pH'da adsorplanan madde miktari (qpd@anmy ve adsorplanan

madde miktarinin pH ile @gg&imini gosteren griler cizilerekSekil 8.19'da sunulmgtur.
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Sekil 8.19. lIP’lere metal iyon adsorpsiyonuna pkist
a.o; lIP-1,¢; lIP-3, ; IIP-5, W; IP-7
b. o; lIP-2,; 1IP-4,; IIP-6, H; 1IP-8.

Grafiklerden de goruleg@e gibi polimerlere adsorplanan metal iyon miktaH e
degismekte ve pH=7.00'da en yluksekgaee ulamaktadir. Bu nedenle sicaklik ve geri
etkisi pH=7.00 secilerek yapilgtir. Capraz bgayici ve karboksilik asit monomer tirinin
farkh oldugu bitiin polimerler benzer davramgostermektedir.

Yapilarinda iyonlgabilen asidik -COOH gruplari iceren polimerlerin pH
arttikca iyonlamalari artarak metal iyonlari ile daha fazla etfalssi bilinmektedir.

Yine metal iyonlari ile polimer matrisinde bu iyanlicin hafiza etkisi sgayan HQ
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maddesi, pH adi ile daha gucli kompleks alturma egilimindedir.

8. 4. 2. 2. Sicaklik Etkisi

Polimerlere metal iyon adsorpsiyonuna sigakletkisinin incelenmesi amaciyla 0.1 g
kuru polimer asetat tamponu ile pH=7.00'a tampomarc0 ppm degimindeki metal iyon
¢Ozeltisine konularak lefarkl sicaklhkta (25, 30, 35, 40, 45) 24 saat bekletilrgir.
Cozeltilerin  denge daimleri ©6nceden hazirlanan ¢aha grafikleri yardimiyla
belirlenmistir. Her bir sicaklikta adsorplanan madde miktagsdplanny ve adsorplanan

madde miktarinin sicaklikla gigimini gdsteren griler cizilerekSekil 8.20'de sunulmgtur.
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Sekil 8.20. lIP’lere metal iyon adsorpsiyonuna sldaktkisi,
a.o; lIP-1,¢; lIP-3, ; IIP-5, W; IP-7
b. o; lIP-2,; 1IP-4, ; IIP-6, H; 1IP-8.

Grafiklerden gorulegg gibi, calgilan sicaklik arafiinda adsorplanan madde
miktarinda biyik bir d&siklik olmamistir. Bu nedenle bu sicaklik ar@inda polimerlere

metal iyon adsorpsiyonuna sicgkh belirgin bir etkisinin olmagy sdylenebilir.

8. 4. 2. 3. Adsorplayici Kitlesi Etkisi

Polimerlere metal iyon adsorpsiyonuna adsorplakitlesi etkisinin incelenmesi
amaclyla 0.02-0.1 g argindaki kuru polimerler asetat tamponu ile pH=7.00'a

tamponlanmy 50 ppm degimindeki metal iyon ¢ozeltisine konularak °28de 24 saat
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bekletilmistir. Co6zeltilerin denge daiimleri 6nceden hazirlanan c¢aha grafikleri
yardimiyla belirlenmitir. Her bir kitlede adsorplanan madde miktari pksang ve
adsorplanan madde miktarinin polimer kitlesi ilgigeini gosteren griler cizilerek Sekil

8.21'de sunulmgtur.
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Sekil 8.21. 1IP’lere metal iyon adsorpsiyonuna agéayici kitlesi etkisi,
a.o; lIP-1,+; 1IP-3, ; 1IP-5, W; IP-7
b. o; lIP-2,; 1IP-4,; [IP-6, H; 1IP-8.

Grafiklerden de gorilege gibi polimerlere adsorplanan metal iyon miktari
adsorplayici kitlesi ile ggsmekte ve 0.1 g’'da yakje&k olarak dengeye ueaktadir. Bu
nedenle optimum adsorplayici kitlesigdg 0.1 g alinarak adsorpsiyon catalar

yapiimstir.

8. 4. 2. 4. Deim Etkisi

Metal iyon deriminin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciylal g kuru
polimer asetat tamponu ile pH=7.00’a tamponlanB00 ppm degimlerindeki Nf* ve
Co®* cozeltilerine konularak 2%&’de 24 saat bekletillir. Dengedeki c¢ozeltilerin
dersimleri dnceden hazirlanan c¢aha grafikleri ile belirlenmitir. Herbir dergim igin,

baslangic (G) ve denge () dersimleri kullanilarak ¢ozlnenin adsorplayicidaki deng
Cg.V

dergimi (C;) ve bu dgerden yararlanilarak da adsorplanan madde mik#;
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esitli gi ile bulunmytur. Adsorplanan madde miktarinin (q) denge sitaine kagi grafige

gecirilmesi ile elde edilersesicaklik &rileri Sekil 8. 22’de sunulmgiur.

a/ mg N#* g* 1IP

a/ mg Cé* g IlP

Sekil 8.22. lIP’lere metal iyon adsorpsiyonununsecaklik érileri.
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a.o; lIP-1,+; 1IP-3,b. T; IIP-5, W; 1IP-7
C.0; lIP-2,¢; 1IP-4,d. T; lIP-6, H; IIP-8.
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Sekil 8.22.a ve c'de sunulan EGDMA ile ¢aprazlpdIP-1, IIP-3 ve IIP-2, IIP-4

polimerlerine metal iyonlarinin adsorpsiyon izotlsm Giles adsorpsiyon izotermleri

siniflandirmasina goére L tipigelere benzemektedir [Giles, 1960]. Bilirgdigibi L tipi

egrilerin en niteleyici 6zellii adsorplanan molekillerin adsorplayici ile kuvivetblekiller
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arasl! etkilgime sahip olmasidir. Baskilamglemi ile hafiza etkisi yaratilarak adsorplayici

tur ile adsorplanan arasinda gugli etkilelerin gergceklgmesi sglanmstir.

Sekil 8.22.b ve d’'de sunulan TMPTMA ile ¢aprazgbdlP-5, IIP-7 ve 1IP-6, 1IP-8
polimerlerine metal iyonlarinin adsorpsiyon izotlsm Giles adsorpsiyon izotermleri
siniflandirmasina gore S tipigrdere benzemektedir [Giles, 1960].gfle gordlen ilk
bukulme, artan defimle adsorpsiyonun daha kolay ofgunu gostermektedir. Bu tipge
veren ¢Oziinen molekilleri, adsorplanan tabaka demmlekiler etkilgime sahiptir ve
adsorplayicidaki  merkezler icin ¢6zicli molekilleiie kuvvetli bir yarsmaya

girebilmektedir.

Monokarboksilik asit olan MAc monomeri iceren iydraskilanmy 1IP-1, [IP-2
polimerlerine ya da dikarboksilik asit olan IAc nmmneri iceren iyon baskilangilP-3,
[IP-4 polimerlerine metal iyon adsorpsiyonu gastirildiginda monomer tirindn ¢ok fazla

etkili olmadgi goérilmektedir.

8. 5. Secicilik Etkisi

Baskilanmy polimerlerin baskilamada kullanilan hedef turtiggginin incelenmesi
amaciyla 0.1 g kuru polimer pH=7.00’a tamponlanm®0 ppm Ni* ve 100 ppm C3
karsimini iceren c¢ozeltiye konularak A5'de 24 saat bekletilngir. Adsorpsiyon sonrasi
her iki metal iyonunun denge dgmleri belirlenmi ve adsorplanan madde miktarlari

hesaplanaraRekil 8.23'de sunulmgtur.
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Sekil 8.23. Hazirlanan 1IP’lerin Ki ve CG* iyonlarini secicilgi,
W Ni** iyonu, 0; Co”* iyonu.

Sekil 8.23'den gérildgi gibi hazirlanan IIP’ler Ni ve CG* iyonlarini gok yakin
miktarlarda adsorplamaktadir. Hedef tirlerin kinglagzellikleri bakimindan (gerek
inorganik gerekse mevcut kimyasalgdéari yonunden) birbirlerine benzegjlive her iki
turdn iyonik yarigaplarinin (nikelin iyonik yarica9 pm, kobaltin iyonik yaricapi: 72 pm)
birbirine ¢ok yakin vekicik olmasi nedeniyle handn IIP’lerin iyon secici davrani
goOstermedii sdylenebilir [Mishra S., 2010]. Ancak kimyasaleflileri ve yaricaplar farkl

baska metal iyonlari icin secici davragrgosterebilecg dustnulmektedir.

8. 6.Yinelenebilirlik Etkisi

Baskilanmg polimerlerin adsorpsiyon-desorpsiyon yinelemesikitllanilabilirliginin
incelenmesi amaciyla 0.1 g kuru polimer pH=7.0@mponlanny 50 ppm metal iyon i¢ceren
cOzeltiye konularak 2&’de 24 saat bekletilngiiir. Adsorpsiyon sonrasi her metal iyonlarinin
denge desimleri belirlenmi ve adsorplanan madde miktarlari hesaplahmiAdsorpsiyon
sonrasi polimerlere anan metal iyonlari 0.1 M HNQve su ile yikanarak uzakkariimig
ve siyirma c¢ozeltilerindeki metal iyon miktart FAA8e izlenmitir. Adsorpsiyon-
desorpsiyonsiemleri dort kez tekrarlanarak yinelenebilirlik ssiya kagi adsorplanan metal
iyon miktarlari grafge alinmsg ve Sekil 8.24’te sunulmstur.

110



10 10
% 8 % 8 r .__._.—l-""_'_'_.hh“‘m,_‘
e G——g—8—_ 2 e
2 O === | 2 ] e
o o
[ 4 r s 4
o ()
E 2 L E 2 -
(o)) (o))
E L L L L E U I I I 1
N =

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

a Yinelenme sayisb Yinelenme sayisi

Sekil 8.24. Hazirlanan 1IP’lerin metal iyonlari adgsiyonu icin yinelenebilirfi,
a.o; IP-1,0; 1IP-3, AA; 1IP-5, &5 1IP-7,
b.e; [IP-2,; IIP-4, A; 1IP-6, &; 1IP-8.

Dort kez tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiygdenileri sonucunda IIP’lerin hafiza

etkisini ve yapisal ggamhgini korudgu goralmigtar.
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SONUCLAR

» Bu calsmadaM®/HQ kompleksi eklenerek akrilamit ve karboksiliktasonomerlerinin
EGDMA ya da TMPTMA ile capraz lgganmasi sonucu toz yapida IIP polimerleri radikalik
katilma polimerlgmesi ile sentezlenstir. Yine metal iyonu kullaniimaksizin ayni yonteml
NIP polimerleri sentezlengtir. Hazirlanan polimerlerde f¥HQ:monomer:capraz
baglayici:stabilizer mol oranlar 1/2:3:9:0,5eklinde olup, monomerlerin %1'i kadar
baglatici miktari kullanilmgtir.

» Metal iyonu baskilanmi polimerlerden metal iyonlarinin uzakiailmasi amaciyla
sentezlenen polimerler 0.1 M 250 mL HN{e dért kez ve 250 mL damitik su ile iki kez
yikanmstir. Yikama cozeltilerinden alinan o6rneklerdeki aletyon dergimi FAAS ile
belirlenmistir. Sonucta, 0.1 M HN@Ile ilk yikamanin ardindan metal iyon baskilagmi
polimerlerdeki metal iyonlarinin hemen hemen tamamaklgtiriimistir. 6.ytkamanin
sonunda ise IIP’lerde hi¢ metal iyonu kalmamaktadir

» Hazirlanan NIP ve IIP polimerlerinin kimyasal yapihin aydinlatiimasi amaciyla alinan
infrared spektrumlarinda, 1638-1648 tmalga sayisi arasindaki bantlar polimerlerde vinil
gruplarinin varlgini goéstermektedir. Bu sonu¢ monomerlerin ve capbaglayicinin
polimerlemesi olarak yorumlanrstir. Ayrica, biitiin polimerlerde yaklék olarak 1722 ci
dalga sayisinda C=0 gugcli karbonil gerilme bandlegimektedir. Polimerik yapi icerisinde
akrilamid, metakrilik asit ve itakonik asit monomele EGDMA capraz bglayicisinin
yapisinda C=0O fonksiyonel grubu bulunmaktadir. Ayramanda, tim metal iyon
baskilanmy polimerlerde 1150 cth dalga sayisinda C-O giiclii gerilme bandi
g6zlenmektedir. Bu da yapi icerisinde -COOH grupiggren monomerlerin vaginin yani
sira EGDMA ve HQ’de bulunan 8-nolu konumdaki C-Odemeiyledir. Yikanmangi
[IP’lerde; bir -COOH grubu iceren metakrilik adi¢ ihazirlanan IIP-1 ile iki -COOH grubu
iceren itakonik asit ile hazirlanan 1IP-3 tiirii ig§75-1000 cii arasindaki giicli alken
biikiilme bantlari ile 2955 c¢indalga sayisinda alifatik alkan C-H gerilme bantfarklilik
gOstermektedir. IIP-3 polimerindeki -COOH sayisifanlaligl bantlarin daha fazla sayida ve
daha keskin olmasina neden olmaktadir. Yine kattiolessit grubu sayisi farkli olan 11P-2
ve IIP-4 polimerlerinde de bu durum gorilmektedBenzer durum, metal iyonu

baskilanmangi polimerler olan NIP-1 ile NIP-2 arasinda da goOmiektedir. Yikanmy
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[IP’lerin IR spektrumlari ile NIP polimerlerin IRpgktrumlari birbirine cok benzemektedir.
Sonug olarak yikanmadan 6nceki ve sonraki polimeile IR spektrumlarinin birbirine
benzemesi ylkamasleminin polimer & yapisina zarar vermegni ve hedef tirin
uzaklgtinldigini ortaya koymaktadir.

» TG termogramlarindan hazirlanan NIP ve yikanh#® polimerlerin tek basamakli isisal
bozunma tepkimesi vergligérillmektedir. Tim polimerlerde yakla 100°C’ye kadar olan
sicakliklardaki ilk kitle kaybi; polimerlerin yapnslaki b&li ¢ézicinin buharfaasindan
ileri gelmektedir. 2568C’ye kadar NIP ve yikanmillP polimerlerde isi etkisi ile herhangi bir
yapisal bozunmanin olmagigorilmektedir. YikanmamillP polimerleri ise iki basamakl
Isisal bozunma tepkimesi vermektedik bozunma sicakit 120-136C civarinda olup
metal-HQ kompleksi nedeniyledir. 1%0'ye kadar yikanmargillP polimerlerde isi etkisi
ile herhangi bir yapisal bozunmanin olmadgérilmektedir. 250-40C aralgindaki
bozunma sirecinde, karboksil gruplarinin molekuigerve molekiller arasi tepkimelerle
bozunmasi sz konusudur. Karboksil gruplariningapiayriimasinin 28C'nin tzerindeki
sicakliklarda gercekjéigi ve 250°C’nin tizerindeki sicakliklarda ise éneminin dahaadag)
belirtiimektedir. 408C’nin lzerindeki sicakliklarda ise, kalan polimerana zincir
kirilmasini iceren kitlesel bozunmasi gercgkiektedir.NIP-1 polimerinin tim T dgerleri,
yikanmg IIP-1 ve IIP-2 polimerlerinin T dgerlerine oldukga yakin ¢ikigtir. Benzer durum
NIP-2 ile yikanmg 1IP-3 ve IIP-4 polimerleri icin gecerlidir. Bu llBolimerlerinden metal
iyonlarinin yikama ile oldukga iyi uzakkarildigini gostermektedir. Yine yapisinda icgidi
metal iyonlari nedeniyle yikanmagriP polimerlerinin T dgerleri yikanmg polimerlerin T
degerlerinden daha yuksektir. Maksimum hizda kalan deachiktari (%G, degerleri ise,
%39-69 arasinda @gmektedir.

» DSC termogramlari ile polimerlerin camsi gecsicakliklari 54-78C arasinda
bulunmuytur. Bir -COOH grubu iceren metakrilik asit ile hdanms polimerlerin T
degerleri iki -COOH grubu igeren itakonik asit ile hdanms polimerlerin T, degerlerinden
daha bilyuk cikngtir. Polimerlerin yapisinda bulunan -COOH gruplariplastikletirici
etkisi nedeniyle itakonik asit ile hazirlangalan 11P’lerin Tylerinin distugu gorilmektedir.
Yine yikanmamy IIP’nin T4 degerleri yapilarinda bulunan metal iyonlarin plasgktici
etkisi nedeniyle yikannaipolimerlere gore daha gliktir. Polimerler yaklgk 75°C'ye kadar
sert ve camsi yapilarini korumaktadir.

» Polimerlerin  SEM gorunttlerinden, metal iyon béshms polimerlerin  polimer
matriksinde bir gorinti desikli gi yarattgr gortlmektedir. Ancak NIP’in SEM gorintusu ile

yikanmg 1IP’lerin SEM gorintisi birbirine benzemektedirrakarinda gorilen kigik
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morfolojik farkliliklar polimerlemede hedef iyonun vagindan dolayidir. Yikanmami
[IP’ler ile NIP’lerin taramali elektron mikrografla arasinda belirgin bir farklilk
goOrulmektedir. Yikanmargi lIP’lerin SEM goérintileri hedef iyonunun homojetamk
baglandgini daha ¢ok gostermektedir. YikanmariP’lerin ylizeyinde metal iyonlarin gh
olmasi sonucu kaba ve toplagrbir yapi gozlennsiir.

» Saf nikel(Il) klorir hekzahidrat'in XRD modelind® Z 16.5, 18.6, 29.2, 32.8, 35.5, 37.5
degerleri karakteristik kirinim pikleridir. Yikanmamipolimerdeki ® degerleri metal
tuzundaki kadar belirgin olmasa da mevcuttur. Balirolmamasi polimerin yiun amorf
yapisi ile aciklanabilir. YikanmillP’'lerde ise bu piklerin kayboldw gérilmektedir. Bu
sonu¢ ise; ylkama boyunca tim nikel iyonlarininimpelrden tamamen uzaktgsini

gostermektedir. Benzer aciklamalarQmaskilanmy polimerler icin de séylenebilir.

» pH=7.00'a tamponlanmi 500 ppm ilgili metal iyon iceren c¢dzeltilerde yapilan
adsorpsiyon calmalari sonucunda metal iyonlarini 1IP’'ler NIP’legzingére daha fazla
adsorplamaktadir. Hedef turiin uzaklalmasindan sonra odan IIP tanima oyuk bélgeleri
baskilanan hedef turin buyuklik ve koordinasyon nggdsine tamamlayici 6zellik
gOstermektedir. Oysa NIP polimeg gapisindaki ligand fonksiyonalitesi rastgelezitian
gOstermektedir. Metal iyon baskilanarak hafiza lggekazandirilan 11P’lerinin bu 6zelie
sahip olmayan NIP’ine gore daha fazla madde adzowdl amaclanan ve beklenen bir
olaydir. Bu sonucun ardindan adsorpsiyonu etkilgyensicaklik ve degim etkileri sadece
tim [IP’ler icin incelenmitir.

» Polimerlere adsorplanan metal iyon miktari pH i&gigimekte ve pH=7.00'da en yiksek
degere ulamaktadir. Bazik ortamlarda OHyonu nikel iyonlarinin ¢ékmesine neden
olmaktadir. Bu nedenle pH=7.00'Iin (zerinde ghihamstir. Yapilarinda iyonlgabilen
asidik -COOH gruplari iceren polimerlerin pH artiakiyonlgmalari artarak metal iyonlari
ile daha fazla etkikcesi bilinmektedir. Yine metal iyonlari ile polimer rrésinde bu
iyonlar icin hafiza etkisi sdayan HQ maddesi, pH agtiile daha gucli kompleks aitwrma
egilimindedir.

» 20-4F°C sicaklik arafiinda yapilan adsorpsiyon cahalari sonucunda adsorplanan
madde miktarinda buydk bir gigiklik olmamistir. Bu nedenle bu sicaklik arainda
polimerlere metal iyon adsorpsiyonuna sigaklibelirgin bir etkisinin olmagh soylenebilir.

» EGDMA ile capraz bgh 1IP-1, 1IP-3 ve IIP-2, IIP-4 polimerlerine met@yonlarinin
adsorpsiyon izotermleri Giles adsorpsiyon izoterimdeniflandirmasina gore L tipigglere
benzemektedir. TMPTMA ile ¢capraz @allP-5, IIP-7 ve IIP-6, IIP-8 polimerlerine metal

iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri Giles adsorpsiyizotermleri siniflandirmasina gore S
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tipi egrilere benzemektedir. Monokarboksilik asit olan MAnonomeri iceren iyon
baskilanmy 1IP-1, 1IP-2 polimerlerine ya da dikarboksilik aigilan IAc monomeri igeren
iyon baskilanmy [IP-3, IIP-4 polimerlerine metal iyon adsorpsiyohkarsilastiriidiginda

monomer tlrdndn ¢ok fazla etkili olmgdgorilmektedir.

» Hazirlanan lIP’lerin segicilik ¢aimalar sonucunda Rive CG* iyonlarini ¢ok yakin
miktarlarda adsorplagh goralmtir. Hedef tdrlerin kimyasal 6zellikleri bakimindan
birbirlerine benzerfii ve her iki tirtn iyonik yaricaplarinin (nikeliganik yaricapi: 69 pm,
kobaltin iyonik yaricapi: 72 pm) birbirine ¢ok yakve kic¢ik olmasi nedeniyle hazirlanan
[IP’lerin iyon secici davrari gostermedii sdylenebilir. Ancak kimyasal o6zellikleri ve

yaricaplari farkli bgka metal iyonlari icin secici davrgrgosterebilecg distnilmektedir.

» Hazirlanan 1IP’lerin yinelenebiliginin incelenmesi amaciyla 4 kez tekrarlanan
adsorpsiyon-desorpsiyosiemleri sonucunda 1IP’lerin hafiza etkisini ve ysgdisglamligini

korudusu gorulmigtar.

Sonug¢ olarak bu ¢amada sentezlenen metal iyon baskilanpolimerler, hedef
metal iyon adsorpsiyon kapasitesi, etkinlive secicilgi artirllmis, tekrar tekrar
kullanilabilen polimerik malzemelerdir. Bu polimkriadsorbanlari ger metal iyon
gidermede kullanilan adsorplayicilardan ayiran eenii 6zellik, baskilanan hedefe 6zgu
olmas! yani hedefi segici olarak adsorplamasi vialaeca kullanilabilir olmasidir. Metal
iyonlarin atik sulardan uzakkarilmasi veya metal iyonlarin 6én dgnmesi igin ideal bir

malzeme olarak 6nerilebilir.
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EKLER

Nikel ya da kobalt iyonlarinin dgiiminin belirlenmesi icin olgturulan kalibrasyon
(ayar) erileri asagidaki sekillerde sunulmgtur. Bu erilerin elde edilmesi icin 2-10 ppm
aralginda farkh nikel yada kobalt deninlerinde be Ni(ll) ya da be Co(ll) standardi
kullanilarak kalibrasyon gisi elde edilmitir. Burada, x-ekseni ppm (mg™). cinsinden
nikel (Il) ya da kobalt (Il) desimini, y-ekseni ise absorplanagin miktarini (sgurum)
gostermektedir. Rise kalibrasyon @isinin regrasyon katsayisiditmas maksimum dalga

boyu, 12 mA cakilan akimi ve 0.2 nm ise slit argini géstermektedir.
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EK-1. Nikel i¢in calgsma ezrisi.
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EK-2. Kobalt i¢cin cayma egrisi.
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