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OZET

BAZI FENOLIK MADDELERIN SiLIKAJEL UZERINDE OLUSTURULACAK
POLIMERLERLE BASKILANMASI VE POLIMERLERIN
KARAKTERIZASYONU

Bu c¢alismada aktiflestirilen silikajelin -OH uglar1 viniltrimetoksisilan ile modifiye
edilerek vinil gruplar1 baglandi. Elde edilen iriin 2-(dietilamino)etil akrilat monomeri,
etilenglikol dimetakrilat ¢apraz baglayicisi ile 2,4-dinitrofenoliin varlifinda ve yoklugunda
serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile ayri ayrt 65 °C de polimerlestirildi.
Baskilanmis kopolimer i¢indeki 2,4-dinitrofenol soksile ile ekstarkte edildi. Baskilanmis
ve baskilanmamis kopolimerler {izerinde farkli sicakliklarda 2,4-dinitrofenoliin

adsorpsiyonu ¢alisildi. Ayni islemler a-naftolftalein i¢in de tekrar edildi.

Aktiflestirilen silika jelin yiizeyi aminopropiltrietoksisilan(APTES) ile de modifiye
edildi. APTES ile modifiye edilen silikajelin  ylizeyindeki amin ucu
bromoizobiitiroilbromiir ile acillendi ve agilleme {iriini atom transfer radikal
polimerizasyonunuda (ATRP) baslatict olarak kullanildi. Bu asamada hazirlanan ATRP
baslaticisi, 2-(dietilamino)etil akrilat monomeri, etilenglikol dimetakrilat ¢apraz baglayici,
CuBr ve bipridin ligandi ile asetonitril i¢inde 2,4-dinitrofenoliin varliginda ve yoklugunda
110 °C de ayri ayr1 polimerlestirildi. Elde edilen polimerin yapisinda bulunan bipridin-
CuBr kompleksi asitli etil alkol ile karistirilarak uzaklastirildi. Sonra soksilede etil akol
¢oOzeltisi kullanilarak kiiciik molekiiller ve kalan ATRP katalizorii uzaklastirildi.
Baskilanmis ve baskilanmamis kopolimerler tizerinde farkli sicakliklarda 2,4-dinitro fenol

ile adsorpsiyon ¢aligsmasi yapildi. Ayni islemler a-naftolftalein ile de tekrar edildi.

Elde edilen polimerlerin tamami FT-IR spektrumlari ile karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: Silikajel, viniltrimetoksisilan, 2,4-dinitrofenol,  a-naftolftalein,
APTES, bromoizobiitiroilbromiir, 2-(dietilamino)etil akrilat, etilenglikol dimetakrilat,

ATRP, adsorpsiyon.



SUMMARY

IMPRINTING OF SOME PHENOLIC COMPOUNDS BY POLYMERS
FORMED ON SILICAGEL AND POLYMERIC CHARACTERIZATION

In this study, -OH ends of activated silica gel was modified with
vinyltrimethoxysilane, thus vinyl groups were connected. The resulting product, 2-
(diethylamino) ethyl acrylate monomer, ethylene glycol dimethacrylate as crosslinker was
polymerized by free radicalpolymerization separately in the presence and absence of 2,4-
dinitrophenol at 65 oC. 2,4-Dinitrophenol trapped in imprinted copolymer was extracted

by soxhlet. The same procedure was repeated for a-naphtholphthalein.

The surface of activated silicagel was also modified by (3-aminopropyl)
triethoxysilane (APTES). Amino end of APTES-modified silica gel was acylated by a-
bromoisobutyryl bromide and the product was used as initiator in atom transfer radical
polymerization (ATRP). 2-(diethylamino)ethyl acrylate as monomer and ethylene glycol
dimethacrylate as crosslinker was polymerized by ATRP using CuBr/ 2,2 -bipyridine as
catalyst and the initiator separately in presence and absence of 2,4-dinitrophenol at 110 oC
in acetonitrile. Bipridin-CuBr complex taken into by the polymer obtained was removed by
stirring with acidic ethanol. Then, the remaining small molecules and the catalyst was
removed by a soxhlet extraction in ethyl alcohol. Adsorption study of 2,4-dinitro phenol
was carried out on the imprinted and non imprinted polymer at different temperatures.

Same procedures were repeated with a-naphtholphthalein.

All the obtained polymer were characterized by FT-IR spectra.

Key words: Silica gel, vinyltrimethoxysilane, 2,4-dinitrophenol , a-naphtholphthalein,
APTES, o-bromoisobutyryl bromide, 2-(diethylamino)ethyl acrylate, ethyleneglycol
dimethacrylate, ATRP, adsorption.
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1. GIRIS

Molekiiler baskilama kavrami ¢ok eski bir kavramdir. Temelinde molekiiler tanima
olan molekiiler baskilama polimerleri, ilk kez Fischer’in enzim substrat kavramini
aciklamasiyla ortaya atilmig ve gelismeler baslamistir. Molekiiler baskilama polimerleri
tek bir bilesige karsi gosterdikleri yiiksek segicilik, kolay sentezlenme, kararlilik gibi
Ozelliklerinden dolay1 dogal reseptorlere benzerler. Dogal reseptorlere benzer olarak cesitli
uygulamalara kolaylikla adapte olmasindan dolayr bilim adamlarinin ilgi odagini
olusturmustur.

Molekiiler baskilama islemi i¢in iki temel gereksinim vardir. Bunlar baskilanacak
molekiil ve fonksiyonel monomerlerdir. Molekiiler baskilama polimerizasyonu
baskilanacak molekiil ile fonksiyonel monomerlerin kovalent veya non-kovalent etkilesimi
ile baslar. Molekiiler baskilama polimerizasyonu i¢in temel gereksinimlerin yaninda
¢oziicli, capraz-baglayici, baslatici, ligant gibi yan gereksinimler de mevcuttur.
Fonksiyonel monomer ile baskilanacak madde arasinda bag olustuktan sonra
polimerizasyon  kosullar saglanip  polimerizasyon  iglemi  gerceklestirilir.
Polimerizasyondan isleminden sonra baskilanan molekiil polimer yapisindan uzaklastirilir
ve baskilanmis molekiile 6zgii tanima merkezleri igeren polimerik yapi elde edilir.

Molekiiler baskilama polimerizasyonu islemi dort asamadan olusur. Birinci
asamada baskilanacak molekiil i¢in uygun fonksiyonel monomer, ¢apraz baglayici, ¢oziicii
belirlenir. ikinci asamada fonksiyonel monomer ile baskilanacak molekiil fiziksel veya
kimyasal olarak etkilestirilip kompleks yapi olusturulur. Ugiincii asamada fonksiyonel
monomer lizerinden uygun baslatici ile polimerizasyon islemi gerceklestirilir. Ddrdiincii
asamada baskilama molekiilii yerinden c¢ikarilir. Boylece ag yapili polimer icinde
baskilama molekiiliine uygun ii¢ boyutlu 6zel bir kovuk olusur.

Boylelikle geride baskilanmis molekiile 6zgii baglanma bolgelerine sahip bir
polimer kalir. Artik bu polimer baskilanan molekiil icin yiiksek secicilik ve ilgiye
sahiptir[1].

MIP’ler mekanik baski, yiiksek sicaklik, yiiksek basing, asit ve baz cozeltileri,
metal iyonlar1 gibi fiziksel ve kimyasal etkilere karsi olduk¢a dayaniklidir. Bunun yaninda
polimerler tekrar kullanilabilirler.

Baskilama polimerlerinin uygulama alanlar1 genel olarak {i¢ gruba ayrilir.



o Ayirma malzemeleri olarak,
o Katalitik uygulamalarda enzim taklidi yapilar olarak

o Biyosensor ve immunoassay uygulamalarinda tanima elemani olarak [2].

Asagida bu tez ¢alismasinda yapilan islemlerin daha iyi anlasilmasi i¢in bazi teorik ve

pratik bilgiler verilmistir.

1.1. Adsorpsiyon

S1vi veya gaz ortaminda bulunan bir maddenin diger bir kat1 madde ylizeyinde toplanmasina
adsorpsiyon denir.  Adsorpsiyon isleminde yiizeyde tutunan maddeye adsorban denir.
Adsorplanan maddenin tutundugu ylizeye adsorbent veye adsorplayan madde denir.
Adsorpsiyon olayi iki faz arasindaki ara yiizeyde konsantrasyonunun artmasi sonucunda ve kati
yiizeydeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin dengelenmemis olmasindan dolay1 akigskan i¢indeki
molekiillerle kati yiizeyindeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir.
Eger kiitle aktarim1 kat1 fazdan sivi veya gaz faza dogru gergeklesiyorsa, bu olay desorpsiyon
adin1 alir. Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbanin cinsine, sicakliga, adsorplanan
maddenin derisimine veya basincina ve adsorban ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlige
baghdir. Adsorpsiyon olay1 ilk kez, 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana
tarafinda kesfedilmistir. Cozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak 1785 yilinda Lowitz taratindan
arastirilmis ve kisa slire sonra, rafinerizayon isleminde sekerden renk giderimi i¢in, su aritimi
islemi i¢in uygulanmistir. Su aritimi islemi toz aktif karbon (PAC) adsorplayici madde olarak
kullanilarak su kaynaklarinda tat ve koku kontrolii yapilmistir. PAC ilk kez evsel atiksu
arittminda; 1930 yi1lda New Milford da kullanilmis, sonraki birkag yil igerisinde dncelikle tat ve
koku kontroliinde kullanimi yayginlasmistir. 1900°lerin ortalarinda, insanlarin gesitli yollarla
kirlenen su kaynaklart ile ilgilenmesiyle ¢esme sularindan kimyasal maddelerin
uzaklastirilmasinda adsorpsiyona ilgi artmistir. Bunun yaninda bilim adamlari, farkli maddelerin
saflastirilmasinda adsorpsiyon islemini uygulayip olumlu sonuglar almislardir. Giiniimiizde
adsorpsiyon, bir¢ok dogal, fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde onem tasimaktadir. Klasik
aritim sistemlerinde giderilemeyen veya bu sistemlerde toksik etki gosteren kirleticilerin atik

sulardan gideriminde adsorpsiyon vazgegilemeyen bir fiziksel aritim yontemidir.



Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe edilen madde de
adsorbat olarak isimlendirilir. Tim bu agiklamalardan anlasilacagi gibi, adsorbentler
oncelikle yiizey ozellikleri ve ylizey kimyasi ile karakterize edilir. Bir adsorbentin baglica
yiizey Ozelliklerinden ilki, ylizey alamidir. Genis yilizey alani, biliyiikk adsorpsiyon
kapasiteleri i¢in tercih edilebilir. Sinirli bir hacimde genis bir i¢ ylizey alani meydana
getirmek, ancak ylizeydeki kiicliik gozeneklerin sayisinda bir artisgla miimkiin olabilir.
Gozeneklerin boyutu, adsorplanan madde molekiillerinin i¢ adsorpsiyon yiizeyine gecis
derecesini belirler. Bu sebepledir ki, adsorbentin gdzenek boyut dagilimi ¢ok onemli bir
diger adsorpsiyon karakteristigidir. Bir adsorbentin genis i¢ ylizey alan1 ve uygun gézenek
boyut dagilimina sahip olmasi, adsorpsiyon prosesinin yeterince etkin olmasi icin yeterli
degildir. Adsorbentin yiizey kimyas: da adsorpsiyonda ¢ok etkili bir parametredir.
Adsorbentin yapisindaki heteroatomlar (oksijen, azot, hidrojen ve fosfor gibi) ve bunlarin
icerdigi fonksiyonel gruplar (ketonlar, fenoller, eterler, laktonlar v.b), ylizeyin asitligini,
polaritesini, hidrofobik 6zelligini belirlerler. Bu da adsorbentin, adsorplanacak maddeye
olan ilgisini dogrudan etkilemektedir. Coziinmiis partikiiller ile adsorpsiyon ylizeyi

arasindaki ¢ekim kuvvetleri tiiriine bagl olarak ti¢ tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

1.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorplayict madde ile adsorplanan maddenin molekiilleri
arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin veya molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin
sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir. Polar ve polar olmayan yiizeylerde adsorpsiyon
islemi meydana gelebilir.

Polar Yiizeylerde Adsorpsiyon: Bazi molekiillerde eksi ve art1 yiiklerin agirlik
merkezinde ¢akismadig1 su, amonyak, hidrojen kloriir gibi molekiillere polar molekiiller
denir. Yani polar molekiillerde elektronlarin atom etrafindaki dagilis1 asimetriktir. Yiizeyi
polar olan kati adsorbent ile polar bir s1v1 veya gaz adsorbat arasindaki ¢ekim, pozitif ve
negatif yilikler arasindaki c¢ekim kuvvetlerine dayanir. Polar bir ylizeye sivinin
adsorpsiyonu, siv1 icerisindeki taneciklerin yiiklenme durumundan kolaylikla etkilenebilir.
Bazi iyonlar (hidrojen iyonlari, hidroksi iyonlari, tuzlardan gelen iyonlar) ylizeyde
adsorplanir ve stvinin adsorplanan miktariin degismesine neden olur.

Polar Olmayan Yiizeylerde Adsorpsiyon: Bazi molekiillerde de elektronlar atom

etrafinda simetrik olarak dagilir. Bu tiir molekiiller kutupsuzdur ve apolar molekiil denir.



Petrol apolar maddelere bir 6rnektir. Apolar maddeler arasindaki ¢ekim kuvveti elektrik
yiikleri farkinin olmamasindan dolayr kolaylikla agiklanmasi zordur. Fakat adsorpsiyon
mekanizmasinin belli bir zaman diliminde tamamlanmasi gergegi ile agiklanabilir. Bagka
bir deyisle belli bir zaman araliginda, molekiiliin her bir kisminin pozitif ve negatif olarak
degismesinden dolay1 apolar fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi gergeklesmektedir.

Bu agiklamalara gore polar yapilar ve apolar adsorpsiyon sistemleri sec¢imli
davranir. Dolayisiyla en iyi adsorpsiyon verimini, ayni tiirden olan adsorbent-adsorbat ikili
sistemleri verir. Ornegin; elektrik yiikiiniin benzer yapida olmasi, endiistride, ayirma veya
saflagtirma iglemleri agisindan verimliligi artirarak biiylik yarar saglar. Molekiiller
adsorplayan madde yiizeyine tek katli veya ¢ok katli tabaka halinde birikebilir. Fiziksel
adsorpsiyon islemindeki molekiiller aras1 ¢ekim kuvveti kimyasal adsorpsiyon islemindeki
cekim kuvvetinden ¢ok daha zayif olusur. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon bes ara
yiizeyden olusabilir. Bunlar; kati-kati, sivi-sivi, sivi-gaz, kati-sivi ve kati-gaz’dir. Ara
yiizeylerden kati-gaz ve sivi-gaz en dnemli ylizeylerdir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
diisiik sicakliklarda gozlenir ve agirlikli olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize
edilir. Fiziksel adsorpiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi-kati
sisteminde de ¢Ozilinenin derisimini degistirerek etkilemek miimkiindiir. Fiziksel
adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem ¢ok hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon
esnasinda ortamda olusan kuvvetler agisindan, elekrostatik ve disperse adsorpsiyon olarak
iki sekilde siniflandirilmaktadir. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda
kimyasal yapilar1 farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda
bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif,
diger tarafinin negatif yliklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri
stvi ise birgok yapida cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kati yiizey
arasindaki ¢cekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bir¢ok kati, su
ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir. Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin
molekiil yapisina ve adsorban yiizeyindeki yogunlasma derecesine bagl olup, tek veya ¢ift
tabakali adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir. Disperse adsorpsiyonda ¢dzelti i¢cinde
bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin i¢indeki dagilimi farklidir. Gibbs’e gore, yiizey
gerilimini azaltan maddelerin, ara yiizeydeki derisimleri sivi i¢indekinden daha fazla,
yiizey gerilimini artiran maddelerin ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci

halde ise negatiftir.



1.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati1 yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyona kimyasal adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon tersinmezdir
ve tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, fiziksel adsorpsiyona gore daha
kuvvetlidir. Kimysal adsorpsiyon sonucu agiga ¢ikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiytiktiir.
Dolayistyla kimyasal adsorpsiyon yiiksek enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinki
¢Oziinen, adsorban tizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir. Adsorban
ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da
kuvvetlenir. Bu deger 20-100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizinin
da arttig1 tespit edilmistir. Bu ylizden kimyasal olarak adsorplanmis molekiilii (kati, sivi,
gaz) yiizeyden ayirmak genellikle c¢ok zordur. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali
olmaktadir. Ayrica, bir¢ok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde
gerceklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi

merkezlerde kendini gosterebilmektedir[3].

1.1.3. Iyonik Adorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon; elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile yiizeydeki yiiklii
bolgelere iyonik oOzelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi ile gerceklesir[4]. Burada
adsorplayan ile adsorplananin iyonik giigleri ve molekiiler biyiikliikleri onemlidir.
Iyonlarin es yiiklii olduklar1 kabul edilirse daha kiiciik olan yiizeyde tutunur. Genellikle
sicakliga bagh olarak degisebilen adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda gerceklesen
adsorpsiyon diisiikk sicakliklardakinden farkli olmaktadir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu
aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van
der Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu

cesit karsilikli kimyasal etkilesimlerde meydana gelir.



Asagida ¢izelgel.l ‘de fiziksel adsorpsiyonla kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi

verilmigtir.

Parametre

Bag kuvvetleri

Adsorplayici

Adsorplanan

Tersinirlik

Kimyasal adsorpsiyon

Molekiiller i¢inde zayif van

der waals etkilesimleri
etkilidir.

Bazi kat1 maddeler

Kimyasal maddeler

Tersinir veya tersinmez

olabilir

Adsorbe olan molekiil |,
yiizey 1lzerinde hareketli

konumdadir

Adsorpsiyon 15181 10

kcal/mol den daha diistiktiir.
Aktivasyon enerjisi
gerekmez

Sicaklikla adsorpsiyon
azalir

Fiziksel adsorpsiyon

Molekiiller arasinda daha
kuvvetli kimyasal baglar

vardir.
Tum kat1 maddeler

Kritik sicakligin  altindaki
tim gazlar, sivilar ve

¢Ozlinmiis katilar

Tersinir

Adsorbe olan molekiller
yiizey lzerinde hareket

etmezler.

Adsorpsiyon 18151 40
kcal/mol den daha

bilyiiktiir.

Aktivasyon enerjisi gerekir

Sicaklikla dsorpsiyon artar

Cizelge 1.1. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastiriimasi



1.1.4. Adsorpsiyon Esaslar

Yiizey etkilesimleri: adsorpsiyon bir ylizey islemi oldugundan yiizey alani arttik¢a
adsorplama kapasiteside artar. Genellikle partikiil boyutunun diismeside adsorpsiyonu
artirir. Clinkii partikiil boyutunun kiigclilmesiyle daha fazla temas yiizeyi olusacak ve daha
fazla adsorpsiyon meydana gelecektir. Adsorplayict maddenin gézenek boyutunun biiyiik
olmast da adsorplanan molekiillerin kolayca adsorplanmalarin1i saglar ve bdylece
adsorpsiyon daha kolay meydana gelir. Yiizey veya arayiizeydeki adsorpsiyon ¢ogunlukla,
adsorplanan ve yiizeydeki atom, iyon veya molekiiller arasindaki bag kuvvetlerinin bir
sonucudur. Adsorpsiyonun derecesi, adsorplananin ¢ozelti fazina bagli olan tanecik
boyutu, pH, sicaklik, nem, iyon etkisi modifikasyon ve calkalama etkisi ile ilgilidir.
Ornegin, birgok organik bilesik suyun yiizey gerilimini etkili bir bigimde diisiirebilmekte
ve pekcok bilesigin sulu sistemlerinin enerji denklikleri, kati-sivi ve gaz-sivi ara
yiizeylerindeki ayirimda olugmaktadir.

Adsorplanan—goziicii ozellikleri: Coziicii adsorplanan madde ve adsorplayict
madde sistemi ic¢in, ¢ozeltiden bir katiya adsorpsiyon, derisim g¢ekim kuvveti gibi
karateristik ozelliklerin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Adsorpsiyon olayinda
istenmeyen durum adsorplanan maddenin ¢oziicliide ¢oziinmemesi ve adsorplayict madde
ile arasinda ¢ekim kuvvetinin olmamasidir. Adsorplanan icin, derisim, molekiil kiitlesi,
molekiil boyutu, molekiil yapisi, molekiiler polaritesi, konfigiirasyonu ve temel yapisi
adsorpsiyonu etkileyen parametrelerdir. Adsorbanin gdzenek biiyilikliigline en uygun
bliytikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Genel olarak, bir bilesigin ¢oziiciideki
adsorpsiyonun derecesi ile bu bilesigin ayni ¢oziiciideki ¢oziiniirliigii arasinda ters orantilt
bir iliski s6z konusu olmaktadir. Ornegin, molekiil boyutu veya kiitlesinin artmasiyla
beraber, organik bilesiklerin belirli bir kimyasal ortamda sudaki ¢oziintirliigli azalmaktadir.
Ciinkii bilesigin karbon atom sayisi artarken hidrokarbon 6zelligi artmistir. Boylelikle, sulu
coOzeltilerdeki adsorpsiyon homolog bir seri seklinde artmaktadir. Ciinkii biiylik hidrofobik
(suyu iten) molekiillerin sudan uzaklagsmasi artan sayida su (H,O) baglarinin olusumuna
yol acar. Hizin molekiiler boyuta baglilig1 ancak belirli bir kimyasal sinif i¢inde veya bir
homolog seri i¢inde genellestirilebilmektedir. Bir kimyasal sinifin biiyiikk molekiilleri
adsorpsiyon i¢in daha yiiksek enerji veya itici glic igermekte ise, diger bir kimyasal sinfin
kiictik molekiillerinden daha hizli adsorplayabilmektedir. Genellikle bilesiklerin belirli

fiziksel ve kimyasal Ozellikleri iyonizasyonu degistirmekte ve bu durum adsorplama



yetenegini etkileyebilmektedir. Amfoter bilesiklerle ilgili ¢ogu incelemeler gostermektedir
ki; adsorplanan bilesikler yapisal olarak basit ve elektrostatik veya degisim reaksiyonlari
onemli olmadig1 siirece, su gibi polar ¢oziinenlerden adsorpsiyon, dogal tiirlerin
karsisindaki iyonik formlardan daha biiyiik olmaktadir. Bilesikler karmasik bir yap1 halini
aldik¢a iyonizasyonun etkisi azalmaktadir. Polar bir ¢6ziinen polar bir adsorbanla, apolar
bir ¢oziicii iginden saglam bir sekilde adsorplanmaktadir. Diger taraftan tersi oldugunda,
polar bir ¢oziicii apolar bir adsorban tercih etmektedir. Organik bilesiklerin polaritesi
molekiil i¢indeki yilik ayiriminin bir fonksiyonudur. Herhangi bir asimetrik bilesik daha
cok veya daha az polar olabilir fakat cok cesitli tipteki fonksiyonel gruplar yiiksek
polariteli bilesikler tiretmeye yatkin olmaktadir. Bunun 6rnekleri hidroksil, karboksil, nitro,
nitril, karbonil, siilfon ve amin gruplardir.

Sistem ozellikleri: Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle ekzotermiktir. Genellikle
sicakligin artmas ile ylizey alani arttii i¢in adsorpsiyon artar. Ancak 3000°C ve iizeri
sicakliklarda cogunlukla adsorbentin yapisinda meydana gelen bozunmalar sonucu
adsorpsiyon sicaklikla artmaz ve hatta azalabilir. Verilen bir sistemdeki adsorpsiyon
kapasitesi veya denge boyutunun genellikle azalan sicaklikla beraber arttig1 goriilmektedir.
Adsorpsiyon endotermik veya ekzotermik olmasina gore sicaklik artis1 ile adsrpsiyonda
degisim gozlenir. Diger taraftan, genellikle adsorpsiyon kinetigi difiizyonla kiitle aktarimi
ile kontrol edildiginden, sicakligin artmasiyla dengeye ulasma hizi ¢ogunlukla artmaktadir.
Hidrojen ve hidroksit iyonlari, sulu faz uygulamalarinda sik¢a kullanilan adsorbanlarla
etkilesim halinde oldugundan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢6zelti pH’sindan
etkilenebilmektedir. pH, bilesiklerin iyonizasyon derecesini yoneterek adsorpsiyonun
biiyiikliigiinii de etkilemektedir. Dogal tiirler (asetik asit, fenol molekiilleri ...) iyonik
yapilara gore (asetat iyonlari, fenolat iyonlari...) sulu fazda daha gii¢lii adsorplamaya
egilimli olmaktadirlar. Adsorplanan karisimin bilesikleri hepsi birlikte adsorpsiyonu
gelistirebilir, bagimsiz olarak davranabilir veya biri digerini engelleyebilir. Yani
adsorplanan madde adsorplayici ile etkilesim halinde olmasinin yani sira ¢ozelti ortaminda
bulunan molekiillerle de etkilesim halindedir.

Adsorplayict maddenin 6zellikleri: Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere
bir kristal yapiya sahip olsun veya olmasin tiim katilar az yada ¢ok adsorplama yetenegine
sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan dogal katilara komiirler, zeolitler, cesitli metal
filizleri, yapay katilara ise baskilama polimerleri, aktif komiir, yapay zeolitler, silikajeller,

metal oksitler, katalizorler 6rnek verilebilir. Adsorbanlarin adsorplama o6zellikleri biiyiik



6l¢iide ic molekiiler 6zellikleriyle ilgilidir. Genellikle, yiizey alani ve por boyutuna baglh
olarak alan dagilim1 adsorpsiyon kapasitesini belirleyici temel unsurlardir. Bunun yaninda
adsorplanan madde ile etkilesimin de porlarin biiyiik olmasi etkilesimi kolaylastirdigi igin
adsorpsiyon kapasitesini arttirir. . Katilarin ig¢inde ve yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk,
kanal ve catlaklara genel olarak gozenek denir. Gozenek biiyiikliigii 2 nm’den kiigiik
olanlara mikrogdzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezo goézenek ve 50 nm’den
bliyiik olanlara ise makrogozenek denir. Molekiiler baskilama polimerlerinin yapisinda da
belirli molekiillere 6zgli gozenekler oldugu i¢in adsorplayict madde olarak kullanilir.
Baskilama polimerlerinde ortamdan ayirmak istedigimiz maddeye 0&zgii polimerler
hazirlandig1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi yliksektir. Baskilamis polimerlerde baskilanan
maddenin biiyiikliigline gore gozenek yapisi degisir. Baskilama polimerizasyonunda ¢apraz
baglanmalar ¢ok oldugu icin gozenek sayisi fazladir dolayisiyla buda adsorpsiyon
kapasitesini arttirir. Bir gram adsorplayici maddenin yiizeyinin molekiillerce tek tabaka
olarak yani monomolekiiler olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka
kapasitesi denir ve genellikle nm/mol g™ ya da vm/cm®g™ birimi cinsinden verilmektedir.
Bu tabakanin alani1 adsorbanin bir graminin sahip oldugu alana esit olarak alinmaktadir.
Adsorplanan bir molekiiliin kapladig: alan a ile gosterilirse tek tabakanin ve dolayisiyla bir
gram adsorbanin sahip oldugu yiizey alan1 (A),
A=n.L.a (1.1,

esitliginden bulunmaktadir.
Burada;
n, Adsorplanan maddenin mol sayisi,
L, Avagadro sabitidir
A, Ozgiil yiizet alan1 (Bir mol molekiiliin adsorplayict madde yiizeyinde kapladig: alana
0zgiil yiizey alan1 denir.)

Molekiil alanlar1 kinetik gaz kuramindan tiiretilen bagintilar hesaplanabilmektedir.
Ornegin, bir azot molekiiliiniin kapladig: alan;

a=1.096(M/pL)2/3 (1.2)
esitligi kullanilarak bulunabilmektedir.
Buradaki; M, azot gazinin mol kiitlesini,
L, Avagadro sabitini,

p, azot molekiiliinlin yogunlugunu gdstermektedir.



Adsorbanin ortiilii yiizey kesri Esitlik 1.3.’de tanimlandig1 gibidir, ¢iplak yilizey

kesri de (1-6) olmaktadir. Yiizey tek tabaka ile kaplandigin da & =1 olmaktadir.
0=n/np=v/vm (1.3)

Buradaki;

n (molg™), bir gram adosorbana tutunan maddenin molar miktar:

v (cm®g™), normal kosullarda indirgenmis hacimdir.

Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayisi yaklasik olarak n/n, oranindan, bir
tabakanin kalinlig1 yaklasik olarak (o )carpisma capina esit oldugu varsayilarak
adsorpsiyon tabakalariin toplam kalinligi (t), Esitlik 1.4.’den bulunmaktadir.

t=(n/nm)c (1.4)

Buradaki;
o, garpigma gapi
t, tabakalarin toplam kalinlig1

Baskilanan madde baskilanmis polimerin {izerine kolaylikla adsorplanmaktadir,
clinkii baskilanmis molekiiller fonksiyonel monomerin aktif u¢ gruplarinin baglanma
tabakasina girerek bag olustururlar. Aktif komiir, benzen ve aromatik hidrokarbonlar1 ve
diger organik bilesikler lizerinde adsorpsiyon islemi uygulandiginda adsorpsiyon kapasitesi
cok daha diisiik olacaktir. Ciinkii baskilnmis polimerlerde baskilanan madde ile
fonksiyonel monomer arasinda olusan etkilesim diger adsorplayici maddelerde daha
zayiftir. Bunun yaninda gozenek genisligide diger adsorplayict maddelere gore en uygunu

baskilama polimerleridir.

1.1.5. Dogal Adsorbanlar

Killer: Cogunlukla killer, belirli bir kristal yapiya sahip olup, dogal, topragimsi,
ince taneli, belirli miktarda su katildig1 zaman plastik 6zelligi artan dogal malzemelerdir.
Kil mineralleri esas itibariye aliiminyum hidrosilikatlardir. Bazi kil minerallerinde
aluminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg almaktadir. Alkali mineraller veya
alkali metaller, kil minerallerinin temel bilesimi olarak bilinmektedirler. Baz1 killer tek bir
kil mineralinden, fakat ¢ogu birka¢ mineralin karigimindan olusmaktadir. Killer i¢inde kil
minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller de bulunmaktadir.
Ayrica bir¢ok kil malzemeleri, organik maddeleri ve suda ¢6ziinebilen tuzlar1 icermektedir.

Kil taneciklerinin ¢ap1 ortalama 100 nm, kalinlig1 ise sadece 1 nm dolaylarindadir. Bu
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degerler ¢ok biiyiik bir yiizey alani olusturmakta ve bdylece adsorpsiyon i¢in kullanimi ¢ok
biiyiikk bir 6dnem kazanmaktadir. Ayrica kil mineralleri kolayca ve bol miktarda dogada
bulunmaktadir. Bu kil mineralleri dogal olabildigi gibi bazen de senetetik olarak elde
edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar.

Zeolitler: Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu
aliiminyum slikatlaridir. ismini; 1s1tildig1 zaman kopiirerek kiigiik parcalara ayrilmasindan

dolayi, eski Yunancada kaynayan tas anlamina gelen zeolitten almistir.

Sekil 1.1. Zeolit Sekil 1.2. Mikro gozenekli yapisiyla zeolit molekiilii

Zeoelitlerin mikro gozenekleri sentez edildiklerinde kristal suyu ile dolu
durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan uzaklastirilir ve bu
olay diger bazi sulu minerallerde oldugu gibi kristal yapmnin bozulmasina neden
olmamaktadir. Buharlastirmadan suyun kristal yapisinda biraktig1 bosluklar, bu bosluklara
sigabilecek biiyiikliikkte olan gaz ya da sivi molekiilleri ile doldurulabilmektedir. Yapilan
calismalarla zeolitlerin, kendi kanal c¢aplarindan daha kiicii boyutlu molekiilleri
adsorpladiklar1 tespit edilmistir bu 6zelligi nedeniyle zeolitlere molekiiler elekler adida
veilmektedir. Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri diisiik kismi basinglarda bile bazi
maddeler i¢in yiiksek adsorplama kapasitesi gostermesidir. Zeolitlerin adsorban olarak
onemli bir diger 6zelligi de adsorplama kapasitelerinin diger adsorbanlara oranla sicaklikla
daha az degismesi ve yiiksek sicakliklarda bile dnemli adsorplama kapasitelerine sahip
olmasidir.

Kitosan: Kitosan, Kkitin'in deasetilasyonu ile elde edilen lineer bir

aminopolisakkarittir.
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Sema 1.1. Kitosan yapisi Semal.2. Kitin yapist

Kitin, kabuklu deniz hayvanlarinin ( istakoz, karides, yengec¢ gibi) kabuklarinda ¢ok
miktarda mevcut olan ve yeryiiziinde selillozdan sonra en fazla bulunan dogal bir
biyopolimerdir. Kitin, bir N-asetil-D-glukozamin polimeri ve kitosan ise bir D-glukozamin
ve N-asetil-D-glukozamin kopolimeridir. Deasetile edilmis kitin, kitosan olarak
adlandirilir.  Deasetilasyon islemi, kitinin {izerindeki asetilamino (-NH-CO-CHz)
gruplarinin amino (-NH,) gruplarina doniistiiriilmesi islemidir. Bu deasetilasyon sonunda
N-asetil-D-glukozamin gruplari tamamen doniistiiriilemez ancak sayilar1 D-glukozamin
gruplaria gore azalir. Deasetilasyon derecesi, amino gruplarinin sayisinin, asetilamino
gruplarinin sayisina orani olarak tanimlanir. Deasetilasyon islemi sonunda Kkitin,
kitosana %80-90 deasetilasyon derecesine kadar yaklagabilir. Kitosan ucuz, yiiksek elde
edilebilirligi olan, ¢evreye ve insanlara zarar vermeyen bir maddedir. Polisakkaritler bircok
hidroksil grubuna sahip dogal polimerlerdir ve biiyliik ¢ogunlugu canli organizmalarla
oldukca 1yi uyusabilirlige sahiplerdir. Hem kitin hem de kitosan kimyasal olarak seliiloza
benzer, yalnizca genel karbonhidrat yapisindaki 2 numarali karbona baglh R gruplarinda
farklilik vardir. Bu gruplar kitinde N-asetil, kitosanda amin, seliilozda ise hidroksildir. Atik
cozeltilerden katyonlarin uzaklastirilmas: isleminde kitin ve kitosanin katyon adsorplama
ozellikleri nedeniyle 6zel bir 6nemi vardir. Kitosanin yapisinda bulunan amin gruplari,
adsorpsiyon isleminde kitosanin kitinden daha yliksek bir potansiyele sahip olmasinin
yaninda ¢6ziintirliigliniin de yiikselmesinin baglica sebebidir.

Aktif Karbon: Aktif karbon veya amorf karbon, karbon elementinin allotropudur.
Sulu ortamda renk ve koku yapan bilesikleri tutmasi ve yakalamasi igin, 1s1 ve rutubet
etkisine maruz birakilan, ¢ok ince toz halinde, siyah renkli organik bir maddedir.
Asagidaki resimde, bir su filtresinde kullanilmis toz ve blok haldeki aktif karbon

verilmistir.
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Sekil 1.3. Su filtresinde kullanilmis toz ve blok haldeki aktif karbon

Aktif karbon ¢ok ¢esitli maddeleri verimli adsorplama yeteneginden dolayr en ¢ok
kullanilan go6zenekli adsorbanlardan biridir. Aktif karbon adsorpsiyon teknolojisi,
kirleticilerin klasik aritma yontemleriyle (Mekanik + Kimyasal + Biyolojik) giderilemedigi
durumlarda, o6zellikle biyolojik aritma {initelerinde ayrisamaz nitelikteki maddelerin
uzaklagtirllmasinda kullanilir. Atik su aritiminda uygulanan adsorpsiyon teknolojisinde
esas olan husus, aktif yiizey alani biiyiik, kendini yenileyebilen edilebilen ve basingla
yapist bozulmayan, ayrica ucuz olan adsorbanlarin kullanilmasidir. Aktif karbon, karbon
igerikli maddelerden iiretilebilmektedir. Aktif karbon tiim aritim teknolojilerinde koku, tat
ve renk gideriminde, igme sulariin aritiminda, evsel ve endiistriyel atik sularin aritiminda
cok kolaylikla kullanilabilmektedir. Aktif karbon, bilinyesinde yiizey hidroksi gruplarini
(C-O-) ve Levis bazlari olarak adlandirilan (C-OH-) bilesiklerini ihtiva etmektedir. Bu
gruplar ortamin pH’ina baglh olarak hareket etmektedirler. pH degistikge aktif karbon
yiizeyinde kompleks olusturan madde tiirleride degismektedir. Bu nedenle ortamin pH’1
adsorplama proseslerinde anaetken olarak goze carpmaktadir. Aktif karbonun fiziksel
ozelliklerinin en Onemli parametresi ¢ok biiylik yiizey alanma sahip olmasidir. Aktif
karbonun yiizey alan1 yaklasik olarak 1000 m%/ g’ dir.

Seliiloz: Seliiloz (C¢H100s)n, bitkilerde hiicre yapisinin biiyiik bir boliimiinii olusturan

kagit, yapay ipek ve patlayict maddelerin yapiminda kullanilan bir karbonhidrattir.
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Sekil 1.4. Seliiloz, p-Dglikoz polimeri Sekil 1.5. Ug boyutlu seliiloz goriintiisii

1.1.6. Modifiye Edilen Adsorbanlar

Modifiye edilen yapay adsorbanlar, maliyeti dogal adsorbanlara gore daha yiiksek
olan, ihtiyaca ve kullenim alanina gore istenilen ozelliklerde iiretilen maddelerdir. Bazi
endiistriyelve tarimsal atiklar disinda birkag modifiye yapay adsorban asagidaki gibidir:
Kil mineralleri, Kil mineralleri ince tanecikli dogal materyallerdir. Bu materyaller silika,
alumina ve sudan olusan silikatlardir. Hatta bu minerallerin igerisinde ihmal edilmeyecek
miktarlarda demir ve alkali oksitleri de bulunur. Killer birkag farkli mineralden olustuklar:
gibi tek mineral olarak da biinyede toplanabilirler. Yapilan arastirmalarda killerin
biinyesindeki oksijen atomlar1 ve hidroksil gruplarmin yuvarlak kiireciklerden olusan bir
paket halinde bir araya geldigi anlagilmistir. Bu paketler Si, Al, O, (OH), Mg ve Fe igceren
diizglin paralel tabakalardan olusur. Tabakalar1 birbirine baglayan kuvvetler oldukca
zayiftir. Bu tabakalar, igerisinde yerlesmis olan atomlara gore elektriksel olarak nétr ya da
yiiklii olabilir. Killer, bu tabakaya benzer yapilarindan dolayr biiylik bir yiizey alanina
sahiptir ve killerin modifikasyon ile adsorpsiyon 06zelligi 6nemli Ol¢lide artmaktadir.
Ayrica, dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler igin etkili adsorbanlar
degillerdir.

Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari; tetrametil
amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil
amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur. Temel olarak modifikasyon reaksiyonlar1 ig
tabaka katyonlarnin (Na®, K7, Ca* vb.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle
gerceklesmektedir.

Aktif Karbon, Aktif karbon endustride kullanilan adsorbentlerden en onemlisidir.

Genis spesifik ylizey alani, yiizeyinin yiiksek derecede reaktivitesi ve uygun gézenek boyut
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dagilimi gibi spesifik Ozellikleri onu diger adsorbentlerden farkli kilar. Aktif karbon
tiretiminde kullanilabilecek ¢ok genis aralikta organik madde grubu vardir. Karbon
olabilecek maddeler arasinda bitkisel kokenli (odun, tarimsal atiklar, hindistan cevizi
kabuklari, meyve c¢ekirdekleri v.b), mineral kokenli (komiir, linyit, petrol koku) veya
polimerik maddelere (plastikler, eskimis lastikler) rastlanabilmektedir. Aktif karbonlarin
spesifik 6zelligi, kullanilan ham maddeye ve iiretim yontemine bagl olarak degismektedir.
Ornegin linyit komiiriinden elde edilen aktif karbonun gdzenek boyutu, Hindistan cevizi
kabugundan elde edilen aktif karbonun gézenek boyutundan daha biiytiktiir. Adsorpsiyon
islemi, adsorbent yiizeyine olan bir kiitle aktarim1 oldugu i¢in, adsorbentin gézenek boyut
dagilimi ve gozenek yapisi biiyiilk 6nem tagimaktadir. Dolayisiyla uygun maddeye gore
aktif karbon secilmelidir.

Silika, gozenekli yapidaki cam, aliiminyum oksit (Al,O3), aliminyum silikatlar,
zeolit, diatomitler ve diger dogal ve sentetik adsorbanlar bu tiir adsorbanlarin en ¢ok
bilinen mineral bilesikleridir. Aktif karbonlarin orijinal yiizey 6zellikleri kendilerini ¢ok
onemli hale getirmektedir.

Dogal tabakali silikatlar, mezogbzenek, mikrogézenek ve makrogdzenek
yapilarindaki gézenekli adsorbanlarin karistmindan olugsmaktadir.

Adsorban yiizeyindeki kimyasal modifikasyon, adsorbanin yapisal adsorpsiyon ve
ayirma karakteristiklerini degistirmek i¢in bir¢ok olanak saglamaktadir. Organik katyonlar
yalnizca, sabit yapili hiicreye sahip tabakali silikatlarm dig  yiizeylerinde
adsorplanabilmektedir. Bu nedenle, kaolinit, hidromika ve paligorskitin adsorpsiyon
karakteristiklerindeki degisimlerle, silikanin organik bilesiklerle modifikasyonunun sebep
oldugu adsorpsiyon ozelliklerindeki degisimler ayni sonuca ulagsmaktadir. Minerallerin
hem polar hem de apolar bilesiklerle ilgili olarak, adsorpsiyon yeteneklerinde bir kotiiye
gidis gozlemlenmektedir. Genlesen yapili hiicreye sahip tabakali silikatlarda
modifikasyonun sebep oldugu adsorpsiyon ve ayirma Ozelliklerindeki degisimlerin
ozelligi, modifiye edilen organik katyonun boyutuna bagli olmaktadir.

Diatomit, genig-gozenek camlar1 ve silika jelleri gibi silika bazli malzemelerden
olusan adsorban ve tutucular, gaz kromatografisinde siklikla kullanilmaktadir. Bu
malzemelere de kimyasal adsorpsiyonla modifikasyon uygulanabilmektedir. Bu yontem,
Si-O-C, Si-O-Si veya Si-C gruplarmin yiizey silanol gruplariyla yer degistirmesi sonucu
gerceklesmektedir. Alkil-klorosilanlar ve tiirevleri ile polimer molekiilleri en ¢ok

kullanilan modifikatorlerdir.
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1.1.7. Adsorpsiyon Modellenmesi

Adsorpsiyon bir denge siirecidir ve adsorplananin ¢ozeltide kalan derisimi ile kati
yiizeye tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge olusana kadar siirer. Dengenin bu
durumunda adsoplananin kati ve sivi fazlari arasinda belirli bir dagilimi vardir.
Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki c¢ozeltide kalan
adsorplanan derisimine karsi, adsorbentin birim agirhiginda adsorplanan miktar1 grafige
gecirilir ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel olarak, adsorbanin
birim agirliginda adsorplanan madde miktar artan derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal
degildir. Adsorsiyon dengesini matematiksel olarak ifade eden c¢esitli modeller
gelistirilmistir.

Langmuir Modeli: Langmuir modeli, adsorbentin yiizeyinde adsorbati tutmak igin
alict noktalarin oldugunu, her alici noktanin ise sadece bir molekiilii adsorplayarak,
yiizeyinde bir molekiil kalinliginda tek tabaka olusacagini kabul eder. Adsorlanan
bilesenler adsorban yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica, tiim ylizey alani
adsorplanan molekiillere kars1 esit miktarda c¢ekim uygular. Ayrica bu modele gore
adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve ylizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle
etkilesim gostermezler. Adsorpsiyon isleminin hangi tiir (fiziksel ya da kimyasal)
oldugunu agiklamakta Langmuir izotermi diger izotermlere gore daha iyi sonug verir.

Langmuir modeli 1.5 numarali esitlik ile ifade edilmektedir.

_ Qmak.sKI.Ce

LTk .C

(1.5)

Burada,
Ce: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan adsorplanan derigimi (mg/L),
KL: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorplananin sorbente ilgisi ve aralarindaki
bagin kuvetliligini gdsteren Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),
g maks: Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in, sorbentin birim agirlig1 basina
adsorplanan madde miktar1 (veya adsorbentin maksimum kapasitesi)(mg/g)’dir.

Langmuir modelinde, adsorpsiyon islemi en iyi seyreltik ¢6zeltideki adsorpsiyonda
iyi  sonu¢ vermektedir. Adsorpsiyon islemi adsorplanan maddenin baslangi¢

konsantrasyonuna bagli olarak dogrusal bir sekilde artar. Denge noktasina geldiginde
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yiizeyde tek tabaka olusur. Langmuir izoterminin esas karakteristigi denge faktorii olan R
gibi boyutsuz denge parametresi ile ifade edilebilmektedir.
R=(11(1+K..Co)) (1.6)

Ry degerinin 1’den biiyiilk ¢ikmasi durumunda adsorpsiyon siireci elverissiz, 1’e esit
olmast durumunda lineer, O ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli
(kendiliginden gergeklesen) ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir.

Freundlich Modeli:  Freundlich bir adsorplayici maddenin yiizeyi tizerinde
bulunan adsorpsiyon alanlarini heterojen kabul etmis ve adsorpsiyon 1sisina bagl olarak
degisen heterojen yiizey enerjileri icin Freundlich modeli tanimlanmistir. Bu model
Langmuir adsorpsiyon esiligindeki enerji ile ilgili terimin (K), ylizey ortiistiniin (q) bir
fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu ifade eder.

ge= K Ce" (1.7)

n: Adsorpsiyon siddetini gdsteren adsorpsiyon derecesidir.
Esitlik 1.7 nin dogrusallastirilmis sekli Esitlik 1.8 ile verilir:

INge=InKg+1/nInCq (1.8)
Ln ge’ye karst In Ce grafiginin egiminden 1/n, y ekseninin kesim noktasindan ise In K¢
bulunur. Ln Kg ve n degerlerinin biiyiikk olmasi, sorbentin, adsorpsiyona egilimi ve
adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
cozeltilerden adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda
adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen yiizeylerdeki degisik
merkezlerde aktif baglanma merkezlerindeki igeriginden dolayr Freundlich modeli,

Langmuir modeline gore daha gergekg¢i bir yaklasimdir.

1.1.8. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi

Bir adsorpsiyon isleminde, partikiil i¢i diflizyon ve adsorpsiyon, adsorpsiyon hizim
kontrol eden basamaklardan biri veya birkagi olabilir. Bu hiz kontrol basamaklarini ve
adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak iizere c¢esitli kinetik modeller kullanilmaktadir.
Boyar maddenin adsorpsiyon kinetiginin de dis ve i¢ difiizyon ile yiizeylere adsorpsiyon

islemlerini igeren ardigik ii¢ basamak tarafindan kontrol edildigi kabul edilebilir.
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1) Boyar maddenin film tabakasindan ¢ozelti ortamina taginima,
2) Boyar maddenin ¢6ziicii ortamindan igerdeki aktif merkezlere aktarimi
3) Boyar maddenin aktif merkezlere baglanmasi
Asagida onerilen birinci ve ikinci mertebe kinetik modellerden yararlanarak, tiim
adsorpsiyon basamaklarini igeren adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanabilir.

Birinci mertebe kinetik model asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

(1.9)

Burada;
g1: Denge halinde adsorplanan birim kiitledeki adsorban i¢in boyarmadde miktar1 (mg/g)
gi: t zamaninda adsorplanan birim adsorban i¢in boyarmadde miktar1 (mg/g)
k: Birinci mertebe hiz sabiti (dk™)
1/t’ye kars1 1/q; degerlerinin grafige gecirilmesiyle q; ve k; degerleri elde edilebilmektedir
[5].

Ikinci mertebe kinetik model de kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanur.
Diger modelin aksine bu model, tiim adsorpsiyon siirecince olan davranis1 tahmin eder.

Ikinci mertebe model Esitlik 1.10 ile gosterilir:

4 _ kz(Qden'q)2

dt
(1.10)
Burada Kk, ikinci mertebe adsorpsiyon sabitidir (g/mg.dak). t=0’da 0 ve t=t’de q=q

sinir kosullart uygulanarak Esitlik 1.10 integre edildiginde Esitlik 1.11 bulunur:

1 _ 1
gden—q qden + kot (1-11)

Esitlik 1.11 yeniden diizenlendiginde Esitlik 1.12°de verilen dogrusallastirilmis sekil elde

edilir.

1 1
= +—t

!
g kG, G

(1.12)
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t/q’ ya karst t dogrusunun egimi ve y eksenini kesim noktasindan qden ve k, degerleri

hesaplanabilir.

1.2. Molekiiler baskilama polimerleri

Molekiiler baskilama teknigi, bir kalip molekiili etrafinda fonksiyonel
monomerlerin kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle kompleks olusturmasi ve
sonrasinda uygun bir islem siireci ile kimyasal fonksiyona sahip baskilanmis polimerlerin
olusturulmasini amaclar. Islem sonrasmnda baskilanmis molekiilin uzaklastirilmas: ile
polimerik yapida baskilanan molekiile 6zgii kovuk seklinde oyuk bolgeler olusmaktadir.
Elde edilen bu molekiiler baskilanmis polimerler ayirma, kimyasal tayin ve kataliz gibi
islemler i¢in ideal bir malzeme olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda Molekiiler
baskilanmis polimerler, dogal reseptorlere benzer olarak gosterdikleri afinite, secicilik ve
kararlilik, kolay sentezlenmeleri ve c¢esitli uygulamalara kolay adapte olmalar1 gibi
ozellikleriyle aragtirmacilarin ilgi odagi olmuslardir. Farkli amaglar i¢in, pek ¢ok bilesik
molekiiler olarak baskilanmig ve oldukga basarili sonuglar elde edilmistir. Bunun yani sira
elde edilen molekiiler baskilanmig polimerler dogal biyolojik yapilardan daha dayanikli ve
ucuzdur [6]. Molekiiler baskilanmis polimerler biyolojik reseptorlerdeki spesifik molekiilii
tanima ve baglanma gibi iki en onemli 6zelligine sahiptirler. Ancak molekiiler baskilanmig
polimerler polimerizasyon sirasinda yiiksek oranda capraz baglayici kullanilmasindan
dolay1 rijid, biiyiik ve ¢dziinmez oluslariyla biyolojik reseptorlerden farklidirlar. Biyolojik
reseptorler, daha kiiciik, esnek ve cogunlukla c¢oziiniirdiirler. Elde edilen polimerin
boyutlarina bagl olarak MIP’ler yiizlerce hatta binlerce baglanma merkezi igerebilirler,
biyolojik molekiiller ise ¢ok daha az sayida baglanma merkezine sahiptir. molekiiler
baskilanmis polimerlerde baglanma merkezlerinin fazla olmasindan dolay1 adsorpsiyon
kapasitesi artar buda ¢ogu ¢alisma i¢in istenilen durumdur.

Molekiiler baskilama polimerizasyonu alaninda yapilan c¢alismalarla, pek ¢ok
molekil basarili bir sekilde baskilanmistir. Ancak bu konudaki en 6nemli kisitlama,
baskilanacak molekiiliin kii¢iikk olmas1 gerekliligidir. Baskilanan molekiilin daha sonra
polimerik yapidan uzaklasmasi gerektiginden, polimerin goézeneklerinden gegebilecek
kadar kii¢iik olmak zorunludur. Simdiye kadar baskilanmis molekiiller arasinda ¢esitli
ilaglar, hormonlar, proteinler, aminoasitler, karbonhidratlar, boyalar, bdcek ilaglari,

niikleotidler, koenzimler ve kolestrol gibi steroidler sayilabilir. Molekiiler olarak
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baskilanmis polimerlerin yiiksek secicilik gostermelerine ragmen degisik ortam kosullarina
kars1 (6rnegin; pH ve sicaklik) daha kararli olmalar1 ve kolay elde edilebilmeleri, bu
konuyu daha da ilgi ¢ekici hale getirmektedir. Molekiiler olarak baskilanmig polimerlerin
en sik kullanildig: alanlar saflagtirma ve ayirma islemleridir. Bu materyallerin, baskilanan
molekiilii, ona ¢ok benzer bir¢ok molekiil arasindan (hatta bazi molekiillerin L ve D
formlarinin ayrilmas: gibi) taniyabilme 6zelligi, pek ¢ok ayirma ve saflastirma islemi
acisindan ilgi ¢ekici bulunmaktadir. Naproxen, Timoiol gibi ilaglarin ayirma islemleri,
ilaglarda molekiiliin tek bir seklinin kullanilmasi gerektiginden, en énemli ve Kritik ayirma
islemlerinden biri olmasina ragmen damgalanmis polimerler kullanilarak yapilan ayirma

islemlerinde oldukga iyi sonuglar elde edilmistir.

1.2.1. Tarihcesi

Molekiiler olarak etkilesim kavrami oldukg¢a eski bir kavram olup ilk defa 1894’de
Fischer’in enzim-substrat etkilesimini ortaya koyan iinlii’’ Anahtar-Kilit’> modelini ortaya
koymasiyla birlikte konuyla ilgili fikirler ortaya ¢ikmaya baglamistir. Daha sonra 1931
yilinda Polyakov sodyum silikat ¢ozeltisinin asitlendirilmesi ile jelimsi silika polimerin
kurumas1 sonucunda sert bir matriks elde etmis, kuruma siiresince benzen, toluen, ksilen
varliginda goézenek yapisina etkisini incelemistir [7]. Ve benzen, toluen Kksilen
molekiillerine ait gézenekler gérmiistiir. Daha sonrasinda Polyakov caligsmalarinda se¢imli
molekiiler tanima konusunda arastirmalar yapmis ve segiciligin katki maddesinin kimyasal
yapisinin sonucu olarak yapisal degisikler olusturdugunu belirtmistir. ~ Molekiiler
Baskilama isleminin en O6nemli basamaklarindan biride baskilanan molekiiliin polimer
yapisindan ayrilmasi asamasidir yani ekstraksiyonudur. Ekstraksiyon esnasinda baskilanan
silikanin segiciligi kaybolabilecegi i¢in silika tamamen kuruduktan sonra ekstraksiyon
yapilmas1 gerekmektedir [8,9]. Daha sonraki ¢alismalarda bilim adamlar1 ekstraksiyon
islemine ¢6ziicii etkisini incelemis. Dickey boyalar1 metonolle yikayarak ekstrakte etmis,
fakat daha sonra Morrisson tarafindan yapilan calismalarda silikalardan boyalar
uzaklastirmak i¢in Dickey’in metodunun yeterli olmadig1 goriilmiis ve su ya da seyreltik
HCI ile yikama yapilmistir. Bununla birlikte, metonolle soxhlet ekstraksiyonundan sonra
HNO, karisimi ile ekstraksiyon edilmesi daha etkili sonug vermistir [10]. Boylece dickey
boyalarinin silika yapisindan en iyi hangi ¢oziiclicyle uzaklastirildigi bulunmustur. Daha

sonraki c¢alismalarda molekiiler etkilesim incelenmis ve 1955 yilinda Haldeman ve
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Ermmett Dickey ayni islemi yapmuslar ve silika ile boya arasindaki etkilesimin hidrojen ve
Van der Wals baglar ile oldugunu belirtmislerdir. Cesitli ¢oziiciilerle baskilanan molekiil
ile silika arasindaki baglanmay1 arastiran Waksmundzki, tanima isleminin elektrostatik
etkilesimlerle oldugunu desteklemis ve adsorpsiyon derecesi ile ¢oziiciiniin dielektrik
sabitinin ters orantili oldugunu belirtmistir. Molekiiler etkilesimin yan1 sira WaksmundzKi
ekstraksiyon islemine ylizey alanmin etkisini incelemis. Caligmalar1 sonucunda
baskilanmis molekiiliin toplam ylizey alaninin etkisinin az, fakat mikro gozeneklerin
biiyiikliigii ile baskilanan molekiiliin biiyiikliigiiniin orantili oldugunu bulmustur [11,12].
Curti ve Kolombo ise baskilamada stereo seciciligi gostermislerdir.  Wulf ve c¢alisma
arkadaslar1 1972’de ilk olarak karbonhidratlar, aminoasitler ve bu asit ve karbonhidratlarin
tirevleri igin kovalent baskilama ile ilgili caligmalar yapmislardir[13,14]. Aym yilarda
Mosbabach ve grubu ise daha yaygin olarak kullanilan non-kovalant baskilama ile optik
olarak enentiomerlerin ve biyo molekiillerin ¢6ziimlenmesi tizerine ¢aligmalar yapmislardir
[15]. Mosbach ve grubu, organik silan bilesimini (amino, fenil, dodesil ve glisidozil
Ozelliklerini  igeren)  kullanarak  silikada  boya  damgalama  calismalarim
gerceklestirmektedir. Ancak; silika parcaciklarinin kullanim alanlar1 genelde doniistimsiiz
kovalent, metal- koordinasyon ya da zayif kovalent olmayan etkilesimler ile tanimaya
dayanan molekiil ve monomer sistemleri ile sinirhidir. Son yillarda; silika sistemlerine ilave
olarak polisilan siv1 kristal polimerleri, karbon/fuluren, zeolit ve CdS/ZnS gibi inorganik
matrikslerde damgalama calismalar1 da hiz kazanmistir. Polyakov’un baglatti Mosbach’in
hiz kazandirdig1 molekiiler damgalama teknigi ilgi c¢ekici ve gelecek vaad eden bir alan
olarak hizla gelismektedir.

MIP’ler, malzeme bilimi ve ayirma teknolojisi uygulamalari nedeniyle bilimsel
aktiviteler icin ilgi odagi olmustur. Caligmalar baslangicta belli molekiillere 6zgii
adsorplayict madde {iretmek iken son yillarda calismalarin odak noktasini farkli
molekiilleri baskilamak olusturur. Son yillar igerisinde molekiiler olarak baskilanmis
polimerler farkli alanlarda yeni firsatlar sunmus, immunoassay ve sensorlerin,
membranlarin ve kapiler elektroforezin gelisimini ve 6zel fonksiyonlu polimerlerin (ilag
salim matrisleri gibi) tiretimini saglamistir [16].

S. Vidyasankar, M. Ru, F.H. Arnold tarafindan 1997 yilinda yapilan ¢alismada o-
amino asitler baskilanarak enantiomer ayirma amach ligand degistirici sorbent elde
edilmesi hedeflenmistir. Calismada fonksiyonel monomer olarak Cu(II)-N-(4-vinilbenzil)

iminodiasetik asit, capraz baglayict olarak ise etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
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kullanilarak MIP’ler sentezlenmis ve kromatografik caligmalarda olumlu sonuglar elde
edilmistir[17]. K. Mosbach ve grubu tarafindan 1990 yilinda yapilan ¢alismada aminoasit
tirevleri kullanilarak metakrilat bazli MIP’ler sentezlenmis ve bunlarin HPLC’de
kullanimina yo6nelik olumlu sonuglar elde edilmistir [18]. K. Mosbach ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir diger ¢aligmada ise metakrilik asit(MAA) monomeri ve EGDMA
capraz baglayicist kullanilarak N-Ac-L-Phe-Trp-Omepeptid zinciri molekiiler olarak
baskilanmis ve ligand seciciligi HPLC kolonunda denenmistir. Calisma sonucunda
molekiiler olarak baskilanmis polimerler ile enantiomer ayirma faktorii 17,8e varan ligand
seciciligi elde edilmistir[19]. S. Hjerten, J.L. Liao ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
calismada miyoglobin molekiilii baskilanarak elde edilen polimerler kolon dolgu maddesi
olarak protein adsorpsiyonunda denenmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir [20]. 2001
tarihli bir diger calismada, N. Nagahori ve S. Nishimura tarafindan sentezlenen
glikoproteinlerin monomer olarak kullanildigi MIP’ler model lektin olarak Conconavalin
A (Con A) adsorpsiyonunda kullanilmistir[21].

Molekiiler olarak baskilanmis hidrojellerin, oOzellikle ila¢ salim sistemlerinde
kullanimi aragtirmacilarin ilgisini ¢eken konulardandir. C. Alvarez-Lorenzo ve grubu
tarafindan
timolol ilag molekiilii baskilanmis HEMA/MAA ve HEMA/MMA kopolimerlerinin

timolol’lin kontrollii saliminda kullanilmasi arastirilmistir[22,23].

SINIF BILESIK YAKLASIM UYGULAMA

fag Timolol Non-kovalent Kiral ayirma
Teofilin Non-kovalent Immuno assay
Diazepam Non-kovalent Immuno assay
Morfin Non-kovalent Immuno assay
Naproksen Non-kovalent Kiral ayirma
Ephedrine Non-kovalent Kiral ayirma
Pentamidin Non-kovalent Ayirma
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Hormonlar
Bocek ilaglart

proteinler

Amino asitler

Peptidler

Karbonhidratlar

Koenzimler
Niikleotidler
Steroidler

Boyalar

Enkefalin
Atrazine
Transferin

RNase A

Ureaz

Amino asit tiirevleri
Dansyl-Phe-Oh
Ac-Trp-Phe-OMe
Phe-Gly-anilide
Boc-Phe-Gly-OEt
Cbz-Ala-Ala-OMe

Cbz-Ala-Gly-Phe-
OMe

QGalaktoz tiirevleri

Glukoz tiirevleri
Fruktoz tiirevleri
Pyridoksal tiirevleri
NAD*

Kolesterol
Safranine O

Rodanil mavisi

Non-kovalent

Non-kovalent

Kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent

Kovalent

Kovalent

Non-kovalent

Non-kovalent
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Immuno assay
Immuno assay/ayirma
Ayirma

Ayirma

Kiral ayirma
Sensor

Kiral ayirma
Kiral ayirma
Kiral ayirma
Kiral ayirma

Kiral ayirma

Ayirma/Immunoassay
Kiral ayirma
Ayirma/Immunoassay
Kiral ayirma
Katalizor

Ayirma

Ayirma

Ayirma

Ayirma



Metal iyonlar Ca® Metal koordinasyon — Sensor

cu®* Metal koordinasyon ~ Ayirma
Diger Bis-imidazoller Metal koordinasyon  Ayirma
Mandelik asit Non-kovalent Kiral ayirma

Cizelge 1.2. Molekiiler baskilama yontemiyle baskilanmis molekiiller ve uygulama alanlar

1.2.2. Molekiiler Baskilama Teknigi

Molekiiler baskilama tekniginde, baskilanacak olan molekiil ile fonksiyonel
monomerlerin kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle kompleks olusturmasi ve
sonrasinda uygun bir islem siireci ile kimyasal fonksiyona sahip kati malzemelerin
olusturulmasini  amaglamaktadir. Islem sonrasinda baskilanan kalip molekiiliin
uzaklastirilmasi ile yapida kalip molekiiliine 6zgii oyuk bolgeler olugsmakta ve ayirma,
saflagtirma, Kkimyasal tayin ve Kkataliz gibi islemler i¢in ideal bir malzeme elde
edilmektedir. Molekiiler baskilama teknigi, baskilanan molekiiller araciligiyla molekiiler
baskilanmig polimerlerde spesifik tanima bdlgeleri olusturmaktadir. Baskilanmis polimerle
molekiiler tanima, son yillarda yogun bir sekilde calisilmaktadir. Molekiiler baskilanmig
polimerler (MIP),

1- Dogal reseptorlere yakin olgiide secicilik ve afiniteleri,
2- Dogal molekiillere gore kararliliklarinin yiiksek olmasi,
3- Hazirlanmalarmin ve bir¢ok farkli uygulamaya uyarlanmalarinin kolay olmasi

Cevre, ilag ve biyoteknoloji alanlarinda hizli ve verimli yeni yontemlere siirekli
ihtiya¢c duyulmasi, arastiricilari, daha i1yi, daha secici ve duyarli analitik ¢aligsmalarin
yapilmasina yoneltmistir. Molekiiler tanima temeline dayanan ayirma sistemleri arasinda
"Molekiiler Baskilama" yontemi ile hazirlanan tasiyicilar, hedef molekiile olan yiiksek
secicilikleri nedeniyle oldukea {imit vadetmektedirler. ik defa 1972’de Giinter Wulff ve
calisma grubu tarafindan tanimlanan molekiiler baskilama yontemi, sentetik polimerlerde

fonksiyonel gruplarin {i¢ boyutlu yapilarinin diizenlenmesiyle, olduk¢a segici baglanma
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bolgeleri elde etmek amaciyla kullanilmistir [24]. Molekiiler baskilama, ilaglarin,
herbisitlerin, amino asitlerin ve tiirevlerinin, peptitlerin, proteinlerin vb. bilesiklerin secici
taninma matrikslerin hazirlanmasi igin gelistirilmis bir yontemdir. Molekiiler baskilanmis
polimerler genellikle radikal polimerizasyon veya poli kondenzasyon gibi dogrudan
yontemlerle fonksiyonel monomerlerden sentezlenirler. Fonksiyonel monomer, genellikle
iki fonksiyonel grup igerir. Bunlardan biri, kalipla dogrudan non-kovalent etkilesime veya
tersinir kovalent etkilesime girer, digeri ise kalipla etkilesime girmeyen ¢apraz baglayici ile
kovalent bag yapabilir. Molekiiler baskilanmis monolitin hazirlanmasinda monomerin,
capraz baglayicinin, gozenek olusturucu ve kalip molekiilin molar oranlart ve
polimerizasyon sicakliginin segimi olduk¢a Onemlidir. Ayrica polimerizasyon basinci,
reaksiyon zamani ve reaksiyonun gerceklestigi kabin boyutu da molekiiler baskilanmis

polimerin iyi bir sonugla elde edilip edilmemesini etkiler[25].

spesifik obmayan spesifik etkilegimler
etkilesimler | ! |

diigiik afinite holgeleri iiksek afinite hilzeleri
r reck s

Sekil 1.5. Heterojen baskilanmis polimerdeki baglanma bdlgelerinin gosterimi

MIP

Kararl1 ve yiiksek afiniteye sahip molekiiler baskilanmis polimer hazirlanabilmesi
icin c¢apraz baglayicinin se¢imi ¢ok Onemlidir. Baskilanmis kalip molekiilii, baglanma
bolgesinin tamami polimerle kaplanirsa polimerden uzaklastirmak oldukga zordur. Bu
problem, uygun c¢apraz baglayicinin sec¢imiyle azaltilabilir. Baskilanmis molekiiliin
seciciligi, hem oyuklardaki fonksiyonel grubun uyumuna hem de oyuklarin boyutuna
baglidir[26].

Iyon baskilama isleminde polimerik adsorbentin segiciligi, ligandin segiciligine,
iyonlarin koordinasyon sayisi ve geometrisine ve iyonlarin yiikiine ve biiyiikliigline
baglidir [27]. Baskilama islemi sonucunda kalip, sterik (boyut ve biiyiikliik) ve kimyasal
bir hafizaya sahip olur. Birgok c¢alismada iyon baskilama metodu, metal iyonlarini

adsorplamak i¢in kullanilmigtir [28,29].
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Kalip olarak iyonlarin kullanildigi iyon baskilama islemi,

1- Uygun bir ligandla metal iyonunun kompleks olusumu,

2- Kalip molekiil varliginda monomerin kopolimerizasyonu,

3- Kopolimerizasyon isleminden sonra sadece metal iyonunun veya kompleksin
uzaklastirilmasi olmak tizere 3 asamadan olusmaktadir [27].

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), dis etkilere karsi fiziksel ve kimyasal

kararlilig1 oldukca yiiksek polimerlerdir. Mekanik kuvvet, yliksek sicaklik ve basinca, asit,
baz, metal iyonlarina ve organik ¢oziiciilere kars1 dayaniklidir. MIP’lerin saklama omri
olduk¢a uzundur. Polimerlerin performansinda hi¢bir azalma olmaksizin oda sicakliginda
birka¢ yil saklanabilir. Ayrica polimerlerin “hafiza etkisi” kaybolmaksizin 100 den fazla
tekrar kullanilabilme 6zelligi vardir. Proteinler gibi dogal biyolojik taninma bolgeleriyle
karsilastirildiginda bu 6zellikler oldukga avantajlidir [28,29].

Molekiiler baskilama yonteminin basamaklart hakkinda kisaca su bilgiler verilebilir(30-
33). Komplekslesme adiminda, fonksiyonel gruplar iceren uygun monomerler, kalip ya da
baska bir deyisle hedef molekiile kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle baglanarak
kompleks olusturur. Bu basamakta kalip etrafinda fonksiyonel monomerin baglandig bir
yapt olusumu so6z konusudur. Bu etkilesimde hedef molekiiliin ii¢ boyutlu yapisi ve
kimyasal Ozellikleri 6nemli bir yer tutar. Polimerizasyon adiminda, monomer-kalip
kompleksi, uygun bir capraz baglayicimin da kullanilmasiyla fonksiyonel monomer
tizerinden polimerlestirilir. Kalip (hedef) molekiiliin uzaklastirilmasi igleminde, kalip
molekiil polimerden uzaklastirilir. Bu sekilde hazirlanan polimer, kalip molekiiliin
boyutunu, yapisini ve fizikokimyasal 6zelliklerini tanir ve herhangi bir ortamda bu kaliba

kars1 segici ve etkin olarak davranarak kalip molekiilii baglar.
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Baskilama polimeri

monomer Capraz

Baskilanacak

madde .

- baglayici “N

o
4

Baskilanan maddenin
uzaklastiriimasi

Sekil 1.6. Molekiiler baskilama yonteminin sematik gosterimi

Molekiiler baskilamanin genel prensibi sekil 3.2 *de goriilmektedir. Bir veya birkag
tipte polimer olusturan bilesenler (fonksiyonel monomerler) kalip molekiiliin yapisina gore
etrafinda uygun bir sekilde diizenlenirler. Kalip molekiil ile monomerler arasindaki
etkilesimler kovalent veya non-kovalent sekilde olabilir. Ortama matriks olusturan
materyal yani fonksiyonel monomer, ¢apraz baglayici, kalip molekiil, ¢ézgen ve baslatic
eklenir karistirtlir.  Polimerizasyon sirasinda monomer(ler) ve kalip molekiil arasinda
olusan kompleks stabilize olur ve sonucta yiiksek derecede ¢apraz bagli sert yapili polimer
elde edilir. Kalip molekiiliin polimerden kismen veya tamamen uzaklastirilmasi, polimerin
bir ¢dzgen sistemiyle yikanmasi, kimyasal hidroliz ile veya ikisinin kombinasyonu
seklinde bir yikamayla gergeklesir. Kalip molekiiliin uzaklastirilmasiyla polimerde
damgalanan bolgeler kalip molekiiliin veya yapisal analoglarinin tekrar baglanmasi igin

uygun hale gelir. Bu sekilde hazirlanan polimerlere molekiiler baskili polimerler denir.
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Baskilama polimerlerinin ézellikleri;

e Mekanik kuvvet, yiiksek basing ve farkli sicakliklara karst dayaniklidirlar(Fiziksel
kararlilik)

® Asit, baz, metal iyonlar1 ve g¢esitli organik c¢oziiclilere karsi dayaniklidirlar

( Kimyasal kararlilik)
e Etkisini kaybetmeden yillarca kararli kalirlar (kararlilik)
¢ Secicilikleri ¢cok yiiksektir(molekiiler tanima 6zelligine sahiptir)

e Kolay elde edilirler

Defalarca kullanilabilirler ve Ekonomiktir.

Yukaridaki sekilden de anlasilacagi gibi baskilama tekniginde teknigi asagidaki

adimlarda gergeklestirilir:

Birinci adim: Ozel bir uygulama icin uygun bilesenler (baskilanacak molekiil,
monomer, c¢apraz bag yapici, ¢Oziici vs). Baskilanacak molekiille monomer kolay
koparilabilecek bir kovalent veya kovalent olmayan bir bagla baglanabilmelidir. Capraz
bag yapicinin tiirii ve derisimi, baskilanacak molekiiliin matriks ortamindan ¢ikmasini veya
matriks ortamina girmesini saglayacak bir gézenek yapist olusturabilmelidir. Uygun olarak

secilmis bu maddeler yine uygun bir ¢6ziicii iginde ¢oziilmelidir.

ikinci adim: Baskilanacak molekiil ile monomer molekiilii bir birine baglanmalidr.

Bu baglanma kimyasaldir, bazen fiziksel de olabilmektedir.

Uciincii adim: Genellikle serbest radikal olarak uygun bir baslaticiyla

polimerizasyon baslatilir ve tamamlanir.

Dordiincii adim: Baskilama molekiilii yerinden ¢ikarilir. Boylece ag yapili polimer

icinde baskilama molekiiliine uygun ii¢ boyutlu 6zel bir kovuk olusur.
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1.2.3. Baskilanacak Molekiil

Kalip tabir edilen baskilanacak maddenin kimyasal karakteristigi ve yapisi,
uygulanacak baskilama teknigine gore secilir. MIP’ de kalip molekiil olarak genellikle
diisiik molekiil agirlikli organik molekiiller kullanilir. Baz1 durumlarda proteinler, hiicreler
gibi biiylik molekiil agirlikli organik bilesikler de kullanilabilir. Eger biiylik kalip
molekiiller kullanilirsa baskilama islemi esnasinda oyuklarda iyi baglanma bolgeleri
olusturmak imkansizdir. Proteinler gibi biiyiik biyomolekiillerle baskilanmis polimerlerin
sentezinde 1s1l ve fotokimyasal etkiler kullanildiginda proteinlerin ikincil ve ti¢linciil
yapilart etkilenebilir. Ayrica tekrar baglanabilme 6zelligi de oldukca zorlasir [36].
Monomer ve yiiklii kalibin arasindaki kuvvetli iyonik baglanmalar, hedef molekiilde asidik
gruplar bulunuyorsa, bazik fonksiyonel monomerler ile saglanir. Ayrica baskilanacak
molekiilde metal iyon kompleksi olusturulacaksa metalle kelat olusturabilecek fonksiyonel
monomerler tercih edilmelidir. Kalip molekiilde bulunan fonksiyonel grubun sayis1 ve tipi,
hazirlanan polimerik kolonda segicilige katkida bulunur. Kalip molekiilde bag yapan
gruplarin sayisi arttikca baglanma etkilesimi de artmaktadir. Molekiiler baskilama teknigi
kullanilarak yapilan enantiomerik ayrimlarda, kalip molekiil {izerindeki fonksiyonel
gruplar sistematik olarak degistirilerek enantiomerlerin segiciliginin nasil etkilendigine dair
calismalar da mevcuttur. Bu calismalar incelendiginde kalip iizerindeki baglanma

etkilesimleri arttikca ayirma faktorii (1) degerinin arttig1 belirtilmistir.

Molekiiler baskilama polimerizasyonunda kullanilabilecek bazi baskilama maddelerine

ornek olarak asagidaki molekiiller verilebilir;

Kiictlik molekiiller

. Farmasotik ilaglar
Pestisitler

Amino asitler&pepditler
Niikleotidler

Steroidler

Sekerler

Metal iyonlar1

Peptitler

2 2 N o g B W - =

Proteinler
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Hidroksil grubunun dogrudan benzen halkasina bagli oldugu bilesiklere fenoller denir.
Fenoller ve ilgili bilesikler dogada yaygin olarak bulunur. Bir amino asit olan tirosin,
proteinlerin yapisinda vardir. Metil salisilat, keklik liziimii yaginda; 6genol, karanfil

yaginda ve timol de kekikte bulunur.

O
0/ CHgo:Q/\z} oH
OH HO
Metil salisilat ogenol timol

Sema 1.4. Baz1 fenolik maddeler

Fenol molekiillerinde hidroksil gruplarmin bulunmasi demek, fenollerinde alkoller
gibi giicli molekiiler arast hidrojen baglar1 yapabilmesi demektir. Bu hidrojen
baglari,fenollerin kaynama noktalarinin ayni molekiil kiitlesine sahip hidrokarbonlarin
kaynama noktalarindan daha yiiksek olamalarina yol agar. Fenoller alkollere

benzemelerine ragmen onlardan ¢ok daha kuvvetli asitlerdir. pH degerleri 11 civarindadar.

Nitrofenoller ve polinitrofenollerin patlayic1 sinifina giren tiirleri oldukga toksik
kimyasallar olup genis kullanim alanina sahiptir. Patlayicilarin, kirlenmis topraklarda ve
tyilestirilecek askeri alanlarda son derece heterojen bir sekilde dagilmis olmasi, kirliligin
dogasini ve dagilimimi belirlemede saha analiz tekniklerini son derece 6nemli ve degerli
kilmaktadir [72].

Kriminoloji laboratuarlarinda daha ayrintili tekniklerin uygulanmasindan once
stiratli 6n degerlendirmeler yapilabilmesi veya TNT ve benzeri maddelerle kirlenmis askeri
alanlarda toprak temizleme ¢aligmalarinin birim zamanda ¢ok sayida analizle izlenmesi,
genellikle kalorimetri ya da spektrofotometri gibi basit, ucuz ve se¢imli saha tekniklerinin
kullanimin1  zorunlu kilmaktadir. Diger taraftan, reaktif nitro gruplart icin olan
spektrofotometrik teknikler, patlayicilik 6zelligi i¢in 6nemli bir kriter olan yiiksek nitro
bilesiklerini, daha diisiik analoglarindan ayirmamaktadir.

Nitrofenoller arasinda mononitrofenoller patlayict karakterde olmamakla birlikte
potasyum ya da sodyum nitrat, potasyum, ve amonyum nitrat ile birlikte patlayicilarin

yapiminda kullanilmaktadir. En ¢ok rastlanan orto ve para izomerleri fenollerin
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nitrolanmasi ile kolaylikla hazirlanabilmektedir [73]. Mononitrofenollerin orto ve para

izomerleri 1. Tiirev spektrofotometrisi ile birbirinden ayirt edilip tayin edilebilmistir.
1.2.4. Baskilamada Kullanilan Capraz Baglayicilar

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve divinilbenzen (DVB), en sik kullanilan ¢apraz
baglayicilardir. Bu ajanlarin baskilamadaki temel gorevi, kalip molekiil ¢evresinde sabit bir
yap1 veya bagka bir deyisle 6rgii yapi olusturmaktir. Ayrica baskilanmis polimerlerin
¢oziiciilerde ¢oziinmesini engellemektir. Degisik c¢apraz baglayicilarin kullanilmasi, kalip
molekiilin baglanma bolgelerinin  yapisinin  korunmasini saglamaktadir. Etkin bir
baskilama islemi ig¢in, capraz baglayicilarla fonksiyonel monomerler uyum iginde
olmalidir. Aksi takdirde fonksiyonel monomerden veya ¢apraz baglayicidan biri,
polimerizasyon sirasinda baskin ¢ikar ve kopolimerizasyon gergeklesmez.

Baskilanmis polimerlerde ¢apraz-baglayicinin ii¢ temel fonksiyonu vardir,

1. Capraz-baglayici, polimerin matris yapisini kontrol eder buna bagl olarak polimer

jel formunda, makro gézenekli veya mikrojel pudra seklinde olabilir.

2. Baskilanmis baglanma merkezinin kararlili§inin saglanmasidir.

3. Polimer matrisin kararliligini belirler.

Baskilanmis polimerlerin sentezinde kullanilan c¢apraz baglayicinin miktar1 ve
cesidi, segiciligi biiyiik 6lciide etkiler. Polimerizasyonda yiiksek capraz baglayici oranlari,
yeterli mekanik kararliliga sahip ve makro gézenekli materyallerin olusmasi igin genellikle
tercih edilmektedir. Ayrica c¢apraz baglayicinin miktarinin  fazla olmasi taninma
bolgelerinin kararliligint da saglamaktadir.

Molekiiler baskilama islemlerinde genellikle yiiksek oranda c¢apraz baglayici,
baskilanmis polimerlerin tanima merkezlerinin kararlili§ini arttirmasinin yani sira, makro
gozenekli ve mekanik dayaniklilig1 yliksek malzemeler elde edilmesi bakimindan da tercih
edilir. Bu nedenle molekiiler olarak baskilanmis polimerler genelde %80’in {izerinde

capraz baglayici igerirler.
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Cizelge 1.3. MIP Sentezinde kullanilan baslica ¢apraz baglayicilar

Capraz baglayici

Izopropilen bis (1,4-

fenilendimetakrilat)

Etilenglikoldimetakrilat
(EGDMA)

N,N’-1,3-fenilenbis(2-metil-2-
propenamid
(PPBMP)

N,N’-tetrametilen

bismetakrilamid

Tetrametilen dimetakrilat
(TMDMA)

N,N’-etilen bis metakrilamid

p-divinilbenzen (DVB)

Capraz baglayicinin agik molekiiler formiili
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1.2.5. Baskilamada kullamlan fonksiyonel monomer

Monomerler, MIP isleminin gerceklesmesi i¢in anahtar bilesiklerdir. Baskilama
islemi esnasinda monomer-kalip kompleksinin kararli olmasi i¢in fonksiyonel monomer
secimi ve ayrica kalip molekiiliin ve fonksiyonel monomerin fonksiyonel gruplari da
oldukca onemlidir. Eger kalip asidik grup tasiyorsa, segilen monomerin bazik grup
tasimasma dikkat edilir. Ornegin karboksilik asit grubu tasiyan kalipp molekiiliin
baskilanmasi i¢in monomer olarak &zellikle vinil piridin tercih edilmelidir. Bunun aksine
metakrilik asit, bazik grup tasiyan kalip molekiillerin baskilanmasi i¢in siklikla kullanilan
fonksiyonel monomerdir. Genellikle molekiiler baskilama ¢aligmalarinda tek fonksiyonel
monomer secilmesine ragmen iki veya daha fazla fonksiyonel monomerin ayni anda
kullanim1 da tamima kapasitesinin gelistirilmesi i¢in kullanilmaktadir. [34]. iki veya daha
fazla fonksiyonel monomerin bir arada kullanildig1r calismalarda, monomer- monomer
etkilesimini minimuma indirmek i¢in akrilamit ve polihidroksietil metakrilat (PHEMA)
gibi notral fonksiyonel komonomerler kullanilmaktadir. [34]. Polihidroksietil metakrilat
(PHEMA), hidrofilik karakterde, minimum diizeyde spesifik olmayan protein etkilesimleri
saglayan, yiiksek kimyasal ve mekanik kararliligi ve mikrobiyal ve enzimatik saldirilara
kars1 dayaniklt olan bir polimerdir. [35]. Monomerler, asidik, bazik, metallerle kelat
olusturabilen ve siral monomerler olmak tizere dort grupta incelenebilir. Metakrilik asit ve
akrilik asit, hidrojen alict ve hidrojen verici gibi karakteristik 6zelligi olan ve fonksiyonel
grup iceren kalip molekiille iyi bir baglanma bolgesi olusturdugu i¢in molekiiler baskilama
tekniginde siklikla tercih edilmektedir [31-36]. Siral bilesiklerin ayrilmasi i¢in baskilama

teknigi ile sabit fazlarin hazirlanmasinda siral monomerler kullanilmaktadar.

1.2.6. Céziicii

Genellikle MIP’ler ¢oziicli bazli ortamlarda hazirlanir ve kullanilirlar. Bu nedenle;
MIP’lerin sentezinde dnemli bir nokta da ¢6ziicli se¢imidir. Coziiciilerin se¢imi, baskilama
yonteminin tiirtine baglhidir. Kovalent baskilamada, baskilama isleminde kullanilan
bilesenleri iyi bir sekilde ¢ozdiigii miiddetce birgok ¢oziicii kullanilabilir. Non- kovalent
baskilamada ise kalip ve fonksiyonel monomer arasinda non- kovalent etkilesimin
olusumunu ve baskilama etkisini artirmak i¢in ¢oziicii se¢imi énemlidir. Kloroform, birgok
monomer ve kalip molekiilii rahatlikla ¢ozebildiginden yaygin kullanilan ¢éziiciilerden

birisidir. Ticari kloroformda depolama siiresince fosgen olusumundan kurtulmak igin
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¢oziicii etanolle stabilize edilir. Bu islem, kalip molekiil ve monomer arasinda hidrojen
bagi olusumunu engelledigi i¢in ¢gogu molekiiler baskilama islemi (6zellikle non- kovalent
baskilama) icin kloroformun uygun bir ¢6ziicii olmamasma sebep olur. Bunun igin
kloroform kullanilmadan once damitilmalidir [32]. Gozenek yapict ¢oziiciiler, makro
gozenekli polimerler olarak bilinen molekiiler baskilanmig polimerlerin gbzenekli
yapisinin olusumunda ©6nemli rol oynamaktadir. Bu ¢oziiciiler, o6zellikle MIP nin
performansini ve polimerin bi¢gimini direkt olarak etkilemektedir. Molekiiler baskilanmis
polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan gézenek yapici ¢oziiciilerin bazi 6zelliklere sahip
olmasi1 gerekmektedir. Birincisi, kalip molekiil, baslatici, monomer ve gapraz baglayici, bu
¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinmelidir. Ikinci olarak, bu ¢oziiciiler olusturulan polimerde iyi
bir akis 6zelliginin saglanabilmesi igin biiyiik gdzenekler olusturmalidir. Ugiincii olarak
molekiiler baskilanmis polimerlerin hazirlanmasinda protonsuz, apolar ve ¢ok diisiik
dielektrik sabiti olan ¢oziiciiler (toluen, diklorometan gibi) tercih edilmelidir [36- 42].
Polimerde goézenek olusturucu ¢oziicliniin miktarmin artmasi, gozenek hacmini artirir.
Coziiciiler, polimerizasyon ajanlarini ¢o6zmesinin yaninda baskilanmis polimerlerin
gbzenekli bir yapida olmasini ve hedef molekiiliin baglanma hizinmi arttirmasini da saglar.
Baglanan hedef molekiiliin polimerden salinmasini da yapmin gozenekliligi saglar.
Polimerizasyon sirasinda reaksiyon sicakligi, bolgesel olarak artar ve istenmeyen yan
driinlerin olusumuna neden olur. Coziiciilerin bir diger roliide polimerizasyon sirasinda

reaksiyon 1sisin1 esit olarak yaymaktir [43].

1.2.7. Baslaticilar

Farkli kimyasal ozelliklere sahip bircok kimyasal baslatici, serbest radikal
polimerizasyonda radikal kaynagi olarak kullanilmaktadir. Baslaticilar, monomerlere gore
olduk¢a az miktarlarda (yaklagik olarak % 1) kullanilirlar [36]. Genellikle 2,2’-
azobis(izobiitironitril) (AIBN) ve 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitril) (ADVN) kullanilir.
Monomer ile kalip molekiil arasindaki etkilesimlerin ¢ok zayif oldugu durumlarda ¢ok
yiiksek sicakliklara g¢ikilamaz. Bu kosullarda, 1sil bozunma yerine UV bozunma tercih
edilmektedir. Polimerizasyon esnasinda en ¢ok tercih edilen baslaticilarin kimyasal

yapilari, asagida verilmistir [43].
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Baslatici Baslaticilarin agik formiili

2,2’-azobis(izobiitironitril)

CN HsC
AIBN Hsc‘}’N:N‘**CHa
HsC NC

Azobisdimetilvaleronitril

CH,
HsC NG HsC
(ABDV) N—/—N
HsC CN CHs
HsC
Benzoilperoksit o
<

4,4’-azo(4-siyanovalerik asit) 0\
w T
e W
OH
Cizelge 1.4. Polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan baglaticilar

Ayrica ATRP baglaticilar1 da kullanilabilir. ATRP baslaticilart a-halo karbonil
bilesikleri, benzilik halojeniirler ve siilfonil kloriir bilesikleri olarak siniflandirilabilirler.

ATRP baglaticilart ile alakali bazi1 6rnekler asagida verilmistir.
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Baslatici Baslaticinin agik formiili

Alil 2-bromoizobiitirat CH»=CHCH,-O-C(=0)-C(CHs3),Br
Alil trikloraasetamit CH2=CHCH,;NHC(=0)C(Cl)3
Vinil benzil kloriir CH,=CH-Ph-CH,CI
2-Kloretilbenzen Ph-CH,CH,-ClI
Etil2-bromizobiitirat CH3CH,0OC(=0)C(CHg3).Br

Etil 2-bromopropiyonat CH3CH,0C(=0)-CH(CH3)Br

Cizelge 1.5. ATRP reaksiyonlarinda kullanilan baglaticilar

1.2.8. Molekiiler baskilama cesitleri

ERa

MNon-kowvalent etkkilesim

—

s S wm

B = .
Kovalent etlkkilesim
= 3
= M
= —_— =

ivonik etkilesim

Capraz baglavicifile Polimerizasyon 1slemi

é Desorpsiyvon islerm

Adsorpsivon islems:

Sekil 1.7. Molekiiler baskilamada kalip-fonksiyonel monomer etkilesimleri: (a) Kovalent
etkilesimi, (b) Non kovalent etkilesimi, (c) Iyonik etkilesimi, (d) Hidrofobik yada Van der Waals
etkilesimi, (e) Metal —Ligant etkilesimi

1.2.8.1. Kovalent baskilama

Polimerizasyon isleminden once fonksiyonel monomer ile baskilanan molekiil
birbirlerine kovalent baglarla baglanir. Kovalent baskilama kalip molekiil yardimiyla bir
veya birden fazla polimerlesebilen birimin ‘baskilanan molekiil- fonksiyonel monomer’
yapist olusturmak tiizere kovalent baglarla bir araya gelmesi islemidir. Kalip ile

monomerlerin kopolimerizasyonu sirasinda, ortama yiiksek oranda c¢apraz baglayici
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ilavesiyle icerisinde kovalent baglarla baglanmis olan hedef molekiilii igeren polimer
matriksi olusturulur. Baskilanan molekiiliin yapidan ayrilmasindan sonraki tekrar
baglanma basamagi bir takim kimyasal reaksiyonlar1 gerektirir. Kovalent baskilama
metodu; boronat ester, ketal /asetal ve shiff bazlarin kondenzasyon reaksiyonlar
sonucunda gergeklestirilir. Hedef molekiilii polimerik yap1 iginden uzaklastirma islemi sulu
ortamda yapilir. Uygulanan teknikte hedef molekiil ve monomerler arasinda stokiyometrik
oranlar dikkate alinir. Bu ylizden fonksiyonel gruplar igeren monomerlerin asiris1 ortamda
yer almaz ve spesifik olmayan baglanmalarin oniine gegilebilir. Kovalent baskilamada
kullanilan hedef molekiiller ortamda yer alan suyun varligina Kkarsi duyarl
olabileceklerinden daha ¢ok emiilsiyon veya siispansiyon polimerlestirme teknikleri
uygulanir. Polimerizasyon isleminden sonra kovalent baglar kirilir ve kalip olusturmak
amactyla polimerden uzaklastirilir. Hedef molekiil, baskilanmig polimerlerle
etkilestirildiginde ayn1 kovalent bag yeniden olusur. Asagidaki Sekilde kovalent molekiiler

baskilama yontemi sematik olarak gdsterilmistir.

Kovalent
kalip-monomer

i\ 7 kompleksi ; . Palimerizasyon
0> 05

Sekil 1.8. Kovalent molekiiler baskilama yonteminin sematik olarak gdsterimi

Kalip

Kovalent Baskilamanin Avantajlari
® Monomer-baskilanan molekiil kompleksi olduk¢a kararhidir,

e Kovalent bskilamada polimerizasyon Sitokiyometrik oranlarda gergeklesir ve

homojen bir dagilim saglanir.

® Polimerizasyon kosullari: yiiksek sicaklik, yiiksek veya diisik pH ve polar
solventler i¢in istenildigi gibi uygulanabilir, ¢linkii konjugatlar kovalent baglarla

olusturulmus ve oldukg¢a kararlidirlar.
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Kovalent Baskilamanin Dezavantajlari

e Kovalent baskilanin dezavantajlar1 fazla oldugu i¢in non-kovalent baskilamaya

gore daha az tercih edilir.

e Monomer-baskilanacak molekiil kompleksi sentezinde kovalent baskilama igin

gerekli enerji fazla oldugundan sik sik sorunlar ¢ikabilir.
e Kovalent baskilamada sentez yontemi ¢ok ekonomik degildir.
¢ Baskilanacak molekiiliin polimere tersinir olarak baglanma sayis1 sinirlidir.

® Apyrica polimeri kullanarak baskilanan molekiilii tanima basamaginda baskilanan
molekdil ile polimer arasinda kovalent bag olusumu genellikle yavas bir basamakta
gerceklestigi i¢in ve kromatografik ayirmalarda polimer sabit fazi ve analit arasinda

hizl bir etkilesim gerceklestiginden zayif kromatografik sonuclar elde edilir.

Kovalent bag olusumu nedeniyle baglanma kinetikleri yavastir.
1.2.8.2. Non-kovalent baskilama

Non-kovalent baskilama yan kovalent olmayan baskilamada, ¢ozelti igerisinde
baskilanan molekiil ve fonksiyonel monomerleri birbirine yaklastirmak i¢in H-bagi, dipol-
dipol etkilesimleri, iyonik etkilesimler van der Waals kuvvetleri gibi molekiiller arasi
kuvvetler kullanilir. Cozelti ortamindaki bu yaklasimlar kovalent baskilamaya gore daha
zay1f ve kararsizdir. Mosbach ve grubunun ¢aligmalari, non-kovalent baskilamanin sentetik
polimerlerde baskilanmig bolgeler olusturmak i¢in uygulanabilecegini gostermistir. Non-
kovalent baskilamada genellikle polimerizasyon 6ncesi kompleksin, kalip ve fonksiyonel
monomerler arasinda olustugu varsayilir. Tekli monomer-kalip etkilesimlerine oranla
coklu etkilesimler daha yiiksek segicilik sergilemektedirler. Coziiciiniin polaritesi ve H-
bagi yapma giicli, polimerizasyon sicakligi diger etkenlere gore kalip-monomer(ler)
arasindaki etkilesimler iizerinde daha giiclii etkileri vardir. Genelde H-bag: etkilesimleri
diisiik sicaklik ve diisiik polariteli c¢oziiciiler icerisinde avantajli olmasina karsin iyon

ciftleri ve diger giiclii dipolar etkilesimler polar ¢oziiciiler icinde daha etkilidir.
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Sekil 1.9. Non-kovalent molekiiler baskilama yonteminin sematik goriiniimii

Non-kovalent baskilamanin avantajlart:
Non-kovalent baskilama polimerizasyonu basit ve sorunsuzdur.

Kovalent baskilamada fonksiyonel monomer-baskilanacak molekiil kompleksi

sentezine gerek yoktur.

Non kovalent baglanma kinetigi kovalent baglanmayla kiyaslandiginda enzim-

substrat baglanmasina benzer. Kovalent baglanmaya gore daha hizlidir.

Polimerizasyondan sonra baskilanan molekiil polimerden kolayca uzaklastirilir,

¢linkli non-kovalent etkilesimler daha zayiftir.
Baskilanan molekiiliin baglanma kinetigi hizlidir.
Non-kovalent baskilamanin dezavantajlari:
Polimerizasyon kosullari, non-kovalent etkilesimleri arttirmak amaciyla, sinirlidir.

Fonksiyonel monomerler bag olusum dengesini arttirmak amaciyla fazlaca

kullanilir ve non-spesifik baglanma bolgelerinin olusumuna neden olabilir.

Non-kovalent polimerlerde baglanma boélgelerinin dagilimi heterojendir. Bu da
non-spesifik baglanmalara ve kalip molekiiliin zayif molekiiller tanimasina sebep

olabilmektedir.

Eger hazirlanan polimerler kromatografi c¢alismalarinda kullanilirsa  pik

genislemesine neden olabilir.
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1.2.9. Silikajel

Silikajel, metal oksitler, polimer, zeolitler, kil, kum, aktif karbon, fiberler, seliiloz,
iyon degistirici regineler gibi kat1 destekler {izerine bazi mikroorganizmalarin, dogal
bilesenlerin, metal tuzlarinin, polimerlerin ve selat olusturucu organik maddelerin
immobilizasyonu iizerine pek c¢ok calisma yapilmistir [37]. Aktif bir adsorban; yiiksek
secicilik, deneysel kosullar altinda kimyasal kararlilik ve iyi bir sorpsiyon kapasitesine
sahip olmalidir [38]. Farkli adsorbanlar arasinda 6zellikle metal tutma yetenegine sahip
cesitli organik bilesenler immobilize edilen silika jel biiyiik bir 6neme sahiptir [39]. Silika
jel yiizeyleri lizerine organik fonksiyonel gruplarin immobilizasyonu ile degisik modifiye
silikalar olusturulmustur. Burada istenilen organik fonksiyonel grubu igeren organik
molekiil destege ya dogrudan baglanabilir ya da adsorpsiyonu arttirmak i¢in dncearaya bir
ara baglayict madde baglanir ve onun iizerine organik molekiil baglanir.
Organofonksiyonel gruplarin immobilizasyonunun sistematik kullanimi avantajlara

sahiptir. Silikajel diger organik-inorganik destekler izerinde belirgin avantajlara sahiptir.
Silika jel destek maddesinin avantajlart:

+ Silikajel tizerine ¢esitli silanlayict maddeler baglanarak istenilen fonksiyonellestirme

saglanabilir [40],

» Silikajel yiizeyine baglanma, organik destekler {izerine baglanmadan daha kolaydir(
Organik polimerik destekler ¢ok fazla capraz baglar icerdiginden ylizey aktivasyon

dengesine ulasmasi saatler alir.)

* Silikajel yiizey ¢alismalar1 i¢in en popiiler substrattir. Ciinkii sabit bilesim ve yiiksek
spesifik yiizey alanina sahiptir.

« Silika jel de sisme 6zelligi yoktur.
* Silikajel destegi organik ¢oziiciilere kars1 biiyiik bir dirence sahiptir.
* Yiiksek termal karaliliga sahiptir.

Bu avantajlar1 yaninda seciciliginin az olmast kulanim alanlarimi kisitlayan bir
dezavantajdir. Silikajel’in yiizey modifikasyonu metal ekstraksiyonu yaninda iyon
degistirici reaksiyonlarda, katalitik uygulamalarda, kromotografide sabit faz olarak

kullanilabilir.
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1.2.10. Molekiiler baskilamanin uygulama alanlari

Viicut sivilarindan saflastirma: Adnan menderes iiniversitesi ve Hacettepe
{iniversitesi fen edebiyat fakiiltesi hocalar’nin (Nevra Oztiirkl, M. Emin Cormanl, Sinan
Akgoll, Adil Denizli2) ortaklasa yaptiklart molekuler baskilanmis nanopartdkullerdn
hazirlanmasi ve ldzozdm adsorpsdyonunda kullanilmas: basliklt ¢alismada lizozimi
baskilayarak lizozimin daha kolay saflagtirilmasini amaglamislar ve ¢alismalarinda. N-
metakriloil-(L)-Triptofanmetilester (MAT) metal kompleksleyici monomer olarak
secilmis, ilk adimda, Cu** MAT ile komplekslestirilmis ve lizozim baskilanmig
poli(HEMA-MAT) [nano-Liz-MIP)] nanoyapilart herhangi bir surfaktan molekiil
kullanilmaksizin emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmistir. Daha sonra kalip
molekul (lizozim) 0.1 M NaCl ile sokulmustur. 120 nm boyutunda olan nano-Liz-MIP
nano-yapilarinin yuzey alani 1425 m2/g olarak hesaplanmistir. Elementel analiz
sonuclarindan 0.51 mmol MAT/g polimer olarak bulunmustur. Maksimum lizozim
adsorpsiyon kapasitesi 87.1 mg/g polimer olarak bulunmustur. Segicilik calismalar1 da
gerceklestirilmis, s6z konusu nano-Liz-MIP nanoyapilarinin tekrar kullanimlar1 da

incelenmistir[52].

Hacettepe {iniversitesi hocalarmin (Emir Alper TURKOGLUI, Gozde
BAYDEMIR2, Kiviletm CAKTU2, Handan YAVUZ2, Adil DENiZLi2) yaptiklari, lizozim
saflastirtimasi icin hidrofobik mikrokiire kriyojel kompozit sistemlerinin hazirlanmasi,
isimli ¢alismalarinda,  Bu calismada, hidrofobik ligand olarak N-metakroil-(L)-fenil
alanin metil ester (MAPA) igeren 63-71Sm boy araligina sahip poli(HEMA-MAPA)
mikrokiireler MAPA ve HEMA’nin siispansiyon polimerizasyonu ile hazirlanarak
PHEMA kriyojel icerisine gomiilmiistiir. PHEMA kriyojeller bu mikrokiireler varliginda
serbest radikal polimerizasyonu ile -16°C’de hazirlanmigtir. Siiper makrogézenekli,
hidrofobik poli(HEMA-MAPA) mikrokiire gomiili PHEMA kriyojel, yuzey alani
Ol¢timleri, gozenek boyutu analizi, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve
Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM) ile karakterize edilmistir. Hazirlanan kompozit
adsorbent sulu c¢ozeltiden ve yumurta akindan lizozim saflastirilmast i¢in kullanilmisgtir.
Lizozim adsorbsiyonu siirekli sistemde ve farkli ortam kosullarinda (pH, derisim, akis hizi,
sicaklik, tuz etkisi) incelenmistir. Adsorplanan lizozim, 2 M fosfat tamponu ile (pH 8)

desorbe edilmistir. Lizozim geri kazanimi % 73 olarak belirlenmistir. Hazirlanan kompozit
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kriyojel hizli protein sivi kromatografisinde (FPLC) sabit faz olarak kullanilmis ve
yumurta akindaki Lizozim ayrilmistir. Ayrilan lizozimin safligit SDS-PAGE elektroforez
yontemiyle belirlenmistir. Tekrar kullanilabilirligi belirlemek iizere ayni adsorbent
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde kullanilmis ve lizozim baglanma kapasitesinde

onemli bir azalma olmaksizin tekrar tekrar kullanilabilidigi gosterilmistir.

Ila¢ salim: Hidrojeller, suda ¢oziinmeyen, hidrofilik homo veya hetero
kopolimerlerden olusmus, belirli 6lgiide su absorplama kapasitesine sahip c¢apraz bagl
polimerik yapilardir. Hidrojeller diger polimerik yapilardan farkli olarak diistik capraz bag
yogunluguna sahiptirler ve cesitli ilaglar, peptidler ve proteinler i¢in tasiyict olarak
kullanilirlar. Hidrojellerin pH, sicaklik, iyon konsantrasyonu gibi uyarilara cevap
verebilmesi kontrollii ilag salim sistemlerinin temelini olusturur. Tiim bu nedenlerden
dolayr hidrojeller de molekiiler baskilama i¢in ilgi odagi olusturan yapilardir. Ancak
hidrojeller, yiiksek oranda sistiginden ve yiiksek oranlarda hidrofilik ¢dziicii
icerdiklerinden, tanima merkezlerinin konformasyonlarinin korunmasi, dolayisiyla tekrar
baglanma caligmalarinda, diger polimerik yapilardaki kadar olumlu sonuglar elde etmek
zordur. Molekiiler baskilama, ilaglar, biyoaktif molekiiller gibi ¢esitli bilesiklerin ayrilmasi
ve tayin edilmesi gibi analitik uygulamalarda basariyla uygulanan bir yontemdir. Ayirma
bazli teknolojilerden elde edilen sentez yontemleri ve optimum performans igin
gereklilikler baskilanmis kontrollii salim sistemleri yaratilmasinda iyi bir baslangi¢
noktasidir. Ancak, uygulamada bu sistemler arasindaki farklar dikkate alinmalidir.
Dikkate alinmasi gereken en Onemli fark, hidrojel sistemlerinin esneklik gerekliligi
nedeniyle baskilama merkezlerinin korunmasmnin giicliigiidiir. Baskilanmis merkezlerin
konformasyonu kalip molekiiliin olmadigi durumlarda da yeterince kararli olmali ancak
kalip molekiiliin yap1 icinden salinmasi ve yiiklenmesi arasinda hizli bir denge olusumunu
saglamas1 agisindan esnek olmalidir. Bu durum polimerin bir teshis cihazinda tanima
eleman1 olarak kullanilacagi ya da toksik bir madde tasiyicisi olarak kullanilacagi
durumlarda daha da 6nemlidir. Bu bakimdan degerlendirildiginde non- kovalent yaklasim,
kovalent yaklagimdan daha hizli denge kinetigi saglar. Daha 6nce de bahsedildigi gibi
polimerin mekanik 6zellikleri ve baskilama merkezlerinin konformasyonu biiyiik 6l¢iide
capraz baglayict miktarina baghdir. Analitik uygulamalarda kullanilan molekiiler olarak
baskilanmis polimerlerin ¢ogu %25-90 oraninda ¢apraz baglayici icerir. Bu yiiksek capraz

baglanma orant ag yapimin hidrofobik o6zelligini arttiir ve konformasyonunun
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degismesine engel olur. Bunlarin sonucu olarak, kalip molekiile gosterilen afinite dig
degiskenlerden bagimsizdir. Polimerin iginde bulundugu ortamin fizikokimyasal
ozelliklerindeki degisikliklere yada belirli bir kimyasal bilesige karst polimerik yapinin
tepkisindeki eksiklik bu polimerlerin “activation” veya ‘‘feedback-modulated” kontrolli
salim sistemleri olarak kullanilmalarini kisitlar. Bunun yani sira yiiksek ¢apraz bag orant
nedeniyle olusan siki yapi, dokularda siirtiinmeye bagli hasara neden olabilir (6rnegin goz
ici implantlar). Molekiiler olarak baskilanmis hidrojellerle ilgili bir diger 6nemli nokta
da kimyasal kararliliktir. Tla¢ saliminda kullanilacak baskilanmis polimerlerin, enzimatik
ve kimyasal ataklara karsi yeterince kararli olmasi gerekir. Bunun nedeni, biyolojik
stvilarin - kompleks bilesimlerinin ve farkli pH degerlerinin enzimatik aktiviteyi
arttirmasidir.  Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve benzeri ¢apraz baglayicilarin, in
vitro sartlarda genis pH ve sicaklik araliklarinda kararli ag yapilar olusturduklari
kanitlanmigtir [49]. Ancak in vivo ortamlardaki davraniglartyla ilgili bilgi elde etmek i¢in
daha fazla aragtirma yapilmalidir. Clinkii in vivo sartlarda, esteraz enzimleri ve ¢ok
yiiksek/cok diisiik pH degerleri hidroliz reaksiyonunu katalizleyebilir [48]. Buna ek
olarak, molekiiler baskilama teknolojisinin ila¢ salim sistemlerine uygulanmasi igin
sistemlerin gilivenilirliginin ve toksik Ozelliklerinin dikkate alinmasi gerekir. Hassas
dokularla temasa girecek malzemeler yliksek biyouyumluluga sahip olmalidir. Bu yiizden,
molekiiler baskilama sisteminin dikkatli secilmesi gerekir. Diger yandan pek cok klasik
olarak baskilanmis polimer, elektrostatik etkilesimlerdeki ve hidrojen bagi olusumundaki
avantajin kullanilabilmesi igin organik ¢oziicii varliginda sentezlenmistir [47]. Organik
¢Oziiclinliin polimerik yap1 i¢inde kalmasi hiicresel zarara neden olabilir. Bu yilizden
¢Oziiclinlin tam olarak uzaklasip uzaklasmadigi kontrol edilmelidir. Bu durum su
varlifinda sentezlenen ve saflastirilan hidrofilik polimerlerin organik ¢o6ziicli varliginda
sentezlenen polimerlere tercih edilmesi sonucunu dogurur. Pek c¢ok hidrojelin ilag
saliminda yararli oldugu deneysel olarak kanitlanmistir. Molekiiler baskilamanin su
ortaminda gergeklestirilmesi, polar c¢oziicii icerisinde elektrostatik etkilesimlerin ve
hidrojen bagi etkilesimlerinin zayiflig1 nedeniyle zorluklar yaratir. Bu durumu ortadan
kaldirmak ve molekiiler olarak baskilanmis polimerin liganda kars1 ilgi ve se¢iciligini
arttirmak icin c¢alismalar devam etmektedir. Ancak hidrofobik etkilesimler ve metal
koordinasyon etkilesimleri, su ortaminda kalip molekiil ile fonksiyonel monomerin
etkilesimlerini arttirma yoniinde umut vericidir [16]. Tim bunlar g6z Oniinde

bulunduruldugunda, polimer bilesimi ve ¢dziicii iyi bir molekiiler baskilama i¢in anahtar
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parametreler olsa da fonksiyonalite ve biyouyumluluk arasindaki tercih dikkatli
yapilmalidir. Malzemenin kullanimindaki temel islev dikkate alinarak baskilanmis sistemin
performansi ve giivenligi agisindan denge saglanmalidir [46]. Baskilanmis hidrojellerin
ilag saliminda kullanimiyla ilgili yapilan bir calismada molekiiler baskilamanin, diisiik
capraz bag yogunluguna sahip hidrojellerin yiikleme kapasitesi iizerine etkisini
belirlenmesi amaclanmis ve bu nedenle kontakt lenslerde timolol saliminda kullanimi
incelenmistir. Molekiiler baskilamanin hem ila¢ yiikleme, hem de ilacin tekrar saliminda

olumlu etkisi oldugu saptanmustir [45].

Ila¢ tasarmm: Molekiiler baskilama teknolojisi diisiik dozajda tatmin edici etki
gosterdigi icin dikkat ¢ekici durumda. Bu alanda uygulama olmasina ragmen daha ilk
etapta, molekiiler baskilama teknolojisi kullanilarak yeni ilag tasarimi ve bu alanla ilgili
teshis sensorii gibi cihaz tasarimi iizerine dikkatler gittikge artiyor. Ornegin ilag
saliniminda ti¢ temel yaklasim kontrol edilebilir bunlar; salinan ilacin geri doniisiimii ya da
aktivasyonu, ilag salinim orani, etki oranidir. Baglangigta MIP farkli yollarla ila¢ vermek
amactyla bu sistemler kullanildi ya da viicuttaki istenmeyen maddeleri uzaklastirmak
amaciyla kullanildi. Yeni etkili ilaglarin gelisiminde molekiiler baskilama tekniginin
avantajlart dikkat ¢ekiyor bunun yaninda hem goreceli olarak sabit olamayan ilag
molekiilleri, 6zellikle dogal peptidler hem de ilag verildiginde temasa girecek DDS tabanli
MIP ile fizyolojik dokularin sentez sistemi karsilastirilmasi dikkat ¢ekiyor [50].

Cevre analizleri: Baskilanmis polimerlerin su arittiminda, su igerisindeki
istenmeyen molekiilleri tutucu bir eleman olarak kullanilmasi miimkiindiir. Cesitli
savunma sistemlerinde kimyasal ve biyolojik silah tehdidine karsi kullanilabilirler. Bu
sistemlerde polimerlerin tanima 6zelliginden yararlanilarak kimyasal ve biyolojik silah
molekiillerinin polimer tarafindan tespit edilmesi saglanabilir ve erken uyar1 sistemleri

gelistirilebilir [51].

Biyoanalitik uygulamalar: Molekiiler baskilanmis polimerlerle ilgili en ilgi gekici
gelismelerin yasandigi bir baska uygulama alaniysa; bu yapilarin biyo-algilayict vb
cihazlarda tanima elemani olarak kullanilmasidir. Bilindigi gibi biyo-algilayicilar enzimler
ve antikorlar gibi belirli molekiilleri tanima 6zelligi tasiyan yapilar kullanilarak cesitli
molekiillere kars1 6zgiil olarak elde edilen tepkilerin uygun cihazlar yardimiyla fiziksel ve
olgiilebilir verilere doniistiiriilmesini saglayan diizeneklerdir. Biyo-algilayicilar, enzimler
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ve antikorlar gibi giiniimiizde gesitli teshis kitlerinde siklikla kullanilmaktadir. Baskilanmig
polimerler biyoalgilayicilardaki tanima elemanlarina segenek olarak kullanilabilirler. Bu
cihazlarda baskilanmis polimerlerin kullanilmasi dogal yapilarin yerini tiimiiyle almasa da
polimerler gosterdikleri kararlilik ile oldukea ilgi ¢ekici segenek olustururlar. Polimerlerin
dogal yapilara gore gosterdikleri dayaniklilik ve kararliligin yani sira ucuz olmalar1 da
avantajlart arasinda yer alir. Baskilanmis polimerlerin elde edilme maliyeti dogal
antikorlardan daha diisiiktiir ve poliklonal antikor elde etmek i¢in hayvan gereksinimini

ortadan kaldirirlar.

Hacettepe lniversitesi ile Anadolu tiniversitesi kimya boliimii hocalarinin (Bahar
Ergun, Gozde Baydemir, Miige Anda¢, Handan Yavuz, Ridvan Say, Adil Denizli)
ortaklaga yaptiklar1 * Fe(i1) baskilanmis mikrokiire—kriyojel kompozit sistemlerle
talasemili hasta plazmasindan fe(i1) uzaklastirilmasi.”” isimli c¢alismada ; Metallerin
biyolojik olaylarda oynadiklar1 6nemli roller bilinmekle ve bazilart gerekli elementler
olarak smiflandirilmakla birlikte, belirli derisimin tlzerine c¢iktiklarinda zararli 6zellik
gostermektedirler. Ornegin, genetik bir bozukluk veya yanhslikla asir1 miktarda demir
alinmasi1 sonucu viicutta olusan demir fazlaligi, kalp krizlerine, seker hastaligi, depresyon
ve karaciger bozuklugu gibi belirtilere yol agmaktadir. Yapilan ¢aligmanin amaci sulu
¢ozeltilerden ve demir fazlaligi gosteren talasemili hastalarin kanindan etkin bir sekilde
demir uzaklastirilmasi igin spesifik molekiiler baskilanmis es boyutlu mikro kiireler
sentezleyerek kriyojel matriks igine gomiilerek yeni nesil kompozit sistemler
hazirlanmasidir. Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP) belirlenen bir hedef molekiil igin
yiiksek segicilikte ayrim yapabilen destek malzemeleridir. Molekiiler baskilama, afinite
sistemlerinin hazirlanmasi igin giivenilir bir teknik olmustur. Hazirlanan malzeme ile sulu
ortamdan demir(IIl) iyonu uzaklastirma ¢alismalar1 tamamlandiktan sonra, talasemili insan
plazmasindan demir(Ill) iyonu uzaklastirma caligsmalart da yiiriitiilmiistiir. Hazirlanan
polimerin demir(IIl) iyonu uzaklagtirma kapasitesi, etkinligi ve segiciliginin yiliksek oldugu
gozlenmistir. Demir(I1l) iyonunun diger iyonlara karst (Nikel(Il), Cinko(Il)) segicilik
deneyleri sonucunda malzemenin Demir(Ill)’i yiiksek secicilikle uzaklastirdigt HPLC
¢alismalari ile belirlenmistir.

Gida analizi: Dogal veya antropojenik kaynaklardan gida kirlenmesi insan
sagligina siddetli risk olusturur. Simdi biiyiik 6l¢iide toksik kimyasallarin diisiik dozajina

maruz kalindiginda ciddi hormonal difiizyon ve kanserin bazi tipleri dahil edilerek birkag
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kronik hastalikla ilgili olabildigi kabul ediliyor. Cagdas analitik yontemler, Kirlilik tespiti
ve Olglimii i¢in gerekli duyarliliga sahip ancak bunlar nadir olarak gidalar {izerinde
dogrudan uygulanabilir. Aslinda matriks’te ciddi bozulmalar oldugunda analiz 6n
deristirme ve temizleme isleminden sonra yapilabilir. Mevcut 6rnek 6n islem uygulamalari,
cogunlukla kati1 faz ekstraksiyonuna dayanir, ¢ok hizli ve ucuzdur fakat secicilikte eksiklik
gdsterir. Immiino affinite ekstraksiyonu metoduna dayandiginda ¢ok segicidir fakat
pahalidir ve sert kosullarda uygulanamaz. Boylece, ucuz, hizli, segici temizleme metodlari
ve akilli malzemelerin gegisine ihtiyag vardir. Son yillarda gida Kirlilik analizinde
molekiiler baskilama kat1 faz ekstraksiyonu tekniginin 6neminin arttig1 goriiliiyor. Aslinda,
bu teknigin ¢ok kompleks ve ana problemi olusturan matriks yapilarinin varliginda segici

analitin ekstraksiyon uygulamalarinda 6zellikle uygulanabilecegi goriildi. [61].

Kati Faz Ekstraksiyonu: Molekiiler baskilamanin ilk olarak kati-faz
ekstraksiyonunda kullanimi oldukga yeni bir yaklagim olup ilk defa Sellergren ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Bu grup c¢alismalarinda, idrar 6rneginden
pentan amitin ekstraksiyonunu segici bir sekilde ayiran molekiiler baskilanmig polimerler
hazirlamiglardir. Daha sonra birgok grup ¢esitli matriks ortamindan farkli analitleri
ayirmak i¢in M IP hazirlayarak kati-faz ekstraksiyonunda kullanmiglardir. MIP’1n SPE’de
kullanilma dezavantajlarindan biri baskilanan analit molekiiliiniin zor uzaklastirilmasidir.
Yikama ve eliisyon basamaklari seciciligin optimizasyonu i¢in en 6nemli adimdir [55,56].

SPE’nu tlice ayirmak miimkiindiir [57].

1- Kati-faz ekstraksiyonu igin kolon teknolojisi
2- Kati-faz ekstraksiyonu membran teknolojisi
3- Kati-faz ekstraksiyonu mikroekstraksiyon teknolojisi

Molekiiler baskilanmis polimerler, kati faz ekstraksiyonu ile ii¢ farkli baskilama
teknigi ile ve hazirlik i¢in farkli metotlar ile sentezlenebilir. Molekiiler baskilanmis
polimerlerin hazirlanmasi igin en genis kullanilan teknik non-kovalent baskilamadir [56].
Bu prosesde, kompleks sablonu ve fonksiyonel monomerler non- kovalent etkilesimle
birbirini etkileyerek bigimlenir, hidrojen bagi, elektrostatik giigler, Van der Waals etkileri
veya hidrofobik iligkiler gibi. Bu non-kovalent baskilama birkag¢ avantaji, kolay monomer
kompleksi hazirlama ve polimerden kolay uzaklastirma, molekiiler baskilanmig
polimerlere hizli baglanma ve bunlarin hedef molekiillere muhtemel uygulamasini igerir

[58]. Diger teknik molekiiler baskilanmig polimerlerin hazirlanmasi ig¢in kovalent
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baskilamadir. Kompleks, fonksiyonel monomer ve polimerizasyon Oncesi yapini n
kovalent baglantist olusturulur. Uzaklastirmadan sonra yapi1 kimyasal reaksiyon ile
uzaklastirilir. Bu teknigin en 6nemli avantajlart monomer/yap1 kompleksleri stokiyometrik
ve dengede olmasi ve polimerizasyon durumlarinin farkliliklarinin kullanilabilir olmasidir
[59]. Yazik ki monomer/yap1 komplekslerinin sentezi zahmetli ve daha az ekonomiktir.
Ayrica ayrilma yavastir ve yapiya baglanma kisithdir.  Ucgiincii teknik ise kovalent ve
non-kovalent baskilamanin birlesimidir. Bu semi-kovalent baskilama olarak bilinir. Bu
teknikte polimerlerin hazirlanmasi kovalent baskilamaya benzerken, konuk baglanmada
non-kovalent etkilesimleri kullanilir [60]. Bundan dolay1 semi-kovalent baskilama,
kovalent ve non-kovalent tekniklerinin Onemli avantajlarint biinyesinde birlestirir.
Dengede olma ve stokiyometrik kompleks olusu kovalent baskilamadan, hizli konuk
baglanmas1 non-kovalent baskilamadan gelir. Sekil 2.1°’de SPE’nin temel prensibi
verilmistir.

Kati- faz ekstraksiyonu (SPE) kompleks matriks ortaminda ya da diisiik
derisimdeki analitin analizinde yaygin olarak kullanilan 6nderistirme ve ayirma teknigidir.
Bu teknigin temeli sulu fazdan komsu kati fazdaki aktif bolgelere analitlerin transferi
esasina dayanir. Kati faz daha sonra 6rnek ortamindan uzaklastirilarak eliisyon ile analitler
geri kazanilir.

Kati faz ekstraksiyonu teknigi ile ilk olarak 1970’lerin ortasinda tanigilmis, 1978
yilinda ticari olarak hazir hale getirilmistir. Simdilerde ise kat1 faz ekstraksiyonu kasetleri
ve diskleri gibi birgok malzemeler gelistirilmigtir. Kati1 faz ekstraksiyonunda sorbent
secimi Oonemlidir. ~ C-18 baglh silikalar ve stiren/divinil benzen kopolimerler en sik
kullanilanlardir.  Bu teknolojiye genis olarak su oOrneklerinde bagvurulur [62,63].
Sorbentler inorganik-bazli olanlar [silika jel (SiO), aliimina (Al,O3 ), magnezia (MgO) ve
diger oksit tiirleri], organik bazli olanlar [dogal polimerler oldugu kadar sentetik
polimerler, iyon baskili polimerler], inorganik-organik hibrit materyaller [C-ig-silika]
olarak siniflandirilabilir.

Secici kat1 fazlarin kullanimi, molekiiler baskilanmis polimerler gibi, onlarin
Ozellikleri nedeniyle tercih edilebilirdir [64]. Sonug olarak kati faz ekstraksiyonu, hizli ve
basit olmasi, kat1 fazin kararli olmasi1 ve tekrar kullanilabilmesi, yiiksek deristirme faktorii
elde edilmesi, az miktarda ¢oziicii kullanilmasi ve ucuz olmasindan dolayr yaygin

kullanilir.
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SPE son zamanlarda farmakolojik, klinik, endiistri yel, ¢evre isleriyle ugrasan
sektorlerde yaygin olarak kullanim alani bulmaktadir [65]. Silika jel veya silika membran
diskler [66, 67], aktif karbon, iyon degistirici re¢ineler [68]. Seliilozik tiirevler, polistren-
divinilbenzen esasli adsorbanlar, polilirtan polimerler, seclatlastirict regine [69],
selatlastiric1 fiber [70], naftalin ve molekiiler baskilanmig polimerler [55, 56] gibi bazi
farkli kat1 destekler secilen selatlastirict reaktiflerin fiziksel yiiklenmesi ile ya da kimyasal
baglanmasi ile eser miktardaki metale secici kat1 faz destekler hazirlanabilir. Herhangi bir
sabit fazla doldurulan SPE kolonlarinda baslica sorun tutunma mekanizmasinin segiciligin
diisiik olmasidir. Istenen seviyede segicilik elde etmek igin kolonun doldurulmasinda MIP
kullanilabilir. Kati faz ekstraktin ya da onderistiricisinin segiciligi immobilize edilen
organik bilesigin yapisina, birlesen dondr atomlarin dogasina (O, N, P ve S), kat1 fazin
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin pozisyonuna ve arzu edilen metal iyonu alindiktan sonra
olusan kompleksin sterik kosuluna baglidir. Bazi fonksiyonel grup atomlari eser
elementlerin selatlastirilmasma yatkindir.  Bu atomlar genellikle azot (aminler, azo
gruplari, amitler, nitrillerdeki N), oksijen (karboksilik asit, hidroksil, fenolik, eter, karbonil,
fosforil gruplarindaki O) ve siilfiir (tiyol, tiyokarbamat, tiyoeterlerdeki S)’diir.

Fonksiyonel grubun dogasi eser elementlere ligandin seciciligi hakkinda bilgi verir.

Kimyasal sensorler: Kimyasal sensorlerde kullanimi biyolojik sensorlerden iyi
geligsmistir. Bunlara biyolojik tiirlerin  diigiik istikrari, kii¢iik antijenler yoluyla
immiinizasyon farki, disiik tempo, kimyasal ve termal denge biyolojik sensorler i¢in dez
avantajdir. Bu yiizden son zamanlarda kimyasal sensorler, yapay sensorler ile biyolojik
sensorlerin yerine kullanim egilimi artmistir. Son yillarda kullaniminin artmasiyla yeni
sentez yontemleri uygulandi. Molekiiler baskilama teknigi ucuz ve kolay bir alternatif
olmustur. Olusturulan molekiiler baskilama polimerinin kolon da kullanimi basarili
olmustur. Dahasi, birka¢ saatte ince tabaka polimer kolonunda analitlerin difiizyonu
gerceklesmistir. Devam eden uygulamalarda ultra ince molekiiler baskilama tabakasi
yapilmustir. Bunlara ikili baskilamay1 eklemisler. Ancak tekli baglanmadaki ek baglanma
gruplarina bu reseptorlerin baglanmasinin azaldigi goriilmiis. Ayrica, molekiiler olusum
yan difiizyonu saat dilimlerinde affinite Ozelligini gosterir. Sonra problem oldugunda
molekiiler yayilmay1 engelleme teknigi uygulanarak iistesinden gelinir. Bu reseptorlerin
baglanmasindaki artig zor bir istir. Dogrudan doniistiiriicii yiizey olan {i¢ boyutlu ultra ince

polimer tabakasindan olusan yapay kimyasal sensorlerin gelisimi teknigi timit vericidir. Bu
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elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla basarilmistir, fakat diisiik kararlilikta bu
polimerizasyonun sonuglanmasi ¢apraz baglanmanin az olmasidir. Yapilan ¢aligmalarda
bize yiizeyde yiiksek gecis kapasitesi i¢in yiiksek ¢apraz bagli molekiiler baskilanmis
polimerlerin graft (as1) foto polimerizasyonuyla olusumu yo6ntemi Oneriliyor. Bu
transdiiklenmesinden molekiiler baskilanmis polimerlerin elektro polimerizasyonuna
dayanan kimyasal sensorler ve fosfolipaz yiizeyler icin Immunosensérler prensip olarak
uygulanmustir.

Graft polimerizasyon teknigi hidrofobik altin elektrot iizerinde ve polipropilen
yiizeydemolekiiler baskilama polimerlerinin ince filminin hazirlanmasinda kullanilmistir.
Baskilamada bitki 6ldiiriicti ilag kullanildi. Polimer hidrofilik iken kati destek maddesi
hidrofobikdi. UV- 15181 titresimi yoluyla benzofenon tabakasinda adsorplandi, yiizeye
yakin kisimlarda radikalik polimerizasyon bagladi. Polimer film, agirlik, temas agis1 ve
empedans spektroskopisi ile karakterize edildi. Elektrotlar molekiiler baskilanmis
polimerler ile kaplandi herbisitolan desmetryn ‘in spesifik olarak baglandigi agikca
goriildii. Sadece kiiciik kapasite etkisi desmetryn ne benzer molekiiller olan terbumeton,
atrazin ya da metribuzine de kapasitenin azaldigi goriildi.

Enantiomerlerin ayrilmasi: Enantiomer; Ust iiste cakistirilamayan ve biri
digerinin ayna goriintiisii olan molekiillerdir. Ornegin sag ve sol eller iist iiste

cakistirilamayan ve biri digerinin ayna goriintiisii olan molekiillerdir.

~_

Enantiyomer ifti

COH COH
R) =— H——0H HO—T—H —=(8) |
H——0H H——0H |
(R) *—HO——H H——0H —=(8) |
COH COH :
|
|

Sekil 1.10. Enantiomer ¢ifti

Molekiiler baskilama yoluyla Enantiomerlerin ayrilmasi; ayirmak istedigimiz
enantiomeri uygun monomer ve ¢apraz baglayict kullanarak polimerizasyon
gerceklestirmek. Daha sonra uygun c¢oziicii ile enantiomerlerin polimer yapisindan
ayrilmasi (desorpsiyon) sonucu polimer yapisinda bir kovuk olusur. Bu polimere
baskilama polimer denir. Daha sonra rasemik enantiyomer karistmi polimer iizerine
eklendiginde polimer yapisinda olusan kovugun segiciligi ve tamima o&zelliginden
yararlanarak baskilanan enantiomerin tekrar kovuga yerlesmesi(adsorpsiyon) mantigina

dayanilarak gerceklestirilir.
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Jun Haginaka ve arkadaslar, Hidrofilik dis tabaka ile segici olarak modifive edilmis
naproksen igin tek boyutlu molekiiler baskilama polimeri, baglikli yaptiklar1 ¢alismada ilk
olarak fonksiyonel monomer olarak vinilpridin capraz baglayici olarak etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) kullanilarak termal polimerizasyon metodu ve ¢ok adimli sisme
metotlar1 yoluyla molekiiler baskilama polimeri hazirlamislar. Sonra 1:1 oraninda
gliserolmonometakrilat(GMMA) ve gliserol dimetakrilat(GDMA) hidrofilik yiizeyi
modifikasyon i¢in kullanildi ve molekiiler baskilama bagladiktan 4 saat sonra naproksen
baskili polimer dogrudan eklenmis. Tiim ¢dziiciilerin test edilmesinde dikkat ¢eken faktor
molekiiler baskilamanin modifiye olamamis yiizeye gore modifiye olan yiizeyde daha az
oldugu goézlenmistir. Ancak rasemik naproksenin kiral bolgeleri modifiye edilmemis
molekiiler baskili polimerin yaninda yiizeyi modifiye baskili polimer ile belirlendi. Dahasi
biiylikbag hayvan kanindaki albumin karsilastirmali olarak ylizeyi modifiye baskilanmig
polimerlerde belirlenmis. Tiim bu sonuglar dis yiizeyi secici olarak modifiye edilmis
molekiiler baskili polimerlerde ve modifiye edilmemis polimerlerde naproksenin kiral
bolgelerinin degismeden belirlendigini gostermistir. Sonuglar yiizeyi modifeye molekiiler

baskili polimerlere hayvan serumunun dogrudan uygulana bilecegini agiga ¢ikarmugtir. (54)

Enzim benzeri kataliz( katalizor): Baskilanmis polimerler katalizoér olarak da
kullanilabilirler. Bu tiir uygulamalar igin gelistirimis baskilanmis polimerler © plastik
enzim’ olarak adlandirilirlar. Plastik enzim hedef molekiilii tanir ve ona baglanarak
kimyasal tepkimenin aktivasyon hizin1 disiiriir. Boylece tepkime daha hizli, verimli ayrica
daha diisiik sicaklikta gerceklesir. Bu uygulamadaki sistem oldukg¢a basittir ve dogal
enzimlerden daha avantajlidir. Enzimler yiiksek sicaklik ve organik ¢oziiciiler icinde
denatiire olur (ii¢ boyutlu yapilarini kaybeder) ve islevlerini yitirirler. Ancak enzimlerin
plastik taklitleri, organik ¢oziiciiler iginde olduk¢a genis bir pH araliginda ve 150 °C ‘ye
kadar yiiksek sicakliklarda 6zelliklerini kaybetmeksizin giivenle kullanilabilirler [53].

1.2.11. Literatiir taramasi
Literatiirde silikajel {izerinde hazirlanan molekiiler baskilama polimerlerle ilgili

onemli ¢alismalar mevcuttur.
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Wenhui Zhao ve arkadaslar1 suda az miktarda bulunan BisfenolA y1 ayirmak igin
silikajel yiizeyinde Bisfenol A y1 molekiiler baskilama teknigi ile baskilama polimeri
hazirlamislardir. Bu calismada silikajelin yiizeyi vinil trimetoksi silan (VIMS) ile
modifiye edilmistir. Modifiye silikajel {izerine baskilanacak madde Bisfenol A,
fonksiyonel monomer (4-vinilpridin), ¢apraz baglayic1 etilenglikol dimetakrilat
(EGDMA), baslatic1 2,2’-azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilarak molekiiler baskilanmis
polimer elde edilmistir. Bu ¢alismada, DDBP ve TBBP gibi bisfenol A analoglarimi
bisfenolA nin yerine analite eklemisler ve sonuglarin BPA igin yiiksek tanima 6zelligine ve
daha hizli baglanma 06zelligine sahip oldugu gosterilmistir. Daha sonra bisfenolA
adsorpsiyonunu musluk suyu, igme suyu, kuyu suyu ve atik su i¢in uygulamis ve
baskilama polimerinin segiciligi agisindan tatmin edici sonuglar almislardir [3].

Xiao ve arkadaslart silikajel ylizeyinde artemisini molekiiler baskilama teknigiyle
baskilama polimerini hazirlamislar. Bu calismada silikajelin ylizeyi VTES ile madifiye
edilmis. Modifiye edilen silikajel tizerinde baskilanacak madde olarak artemisin,
fonksiyonel monomer olarak akrilamid ve metakrilik asit, capraz baglayict olarak
EGDMA, baslatic1 olarak AIBN kullanilarak malekiiler baskilanmis polimer elde edilmis
SEM, FT-IR ve bosluk boyutu 6l¢iimii ile karakterize edilmistir. Statik metot yoluyla segici
adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon izotermi elde edilmis. Yapilan islemler sonucunda
artemisin i¢in molekiiler baskilama yonteminin secici ve adsorpsiyon kapasitesinin iyi
oldugunu goérmiislerdir[4].

P.K. Jal ve arkadaglari, metal iyonlarmin ayirt edici konsantrasyonlari igin
fonksiyonel gruplarin immobilizasyonu yoluyla silika yiizeyinin kimyasal modifikasyonu,
isimli ¢alismalarinda; kat1 destek olarak mekanik olarak kararli sentetik partikiiler silikajel
kullanilmaya baslad1 ve ylizey modifikasyonu ya dogrudan organik organik ligantlarin
emilimi ya da kovalent baglanma yoluyla iz miktarda elementlerin ekstraksiyon
konsantrasyonu ig¢in ara tiniteler olusturuldu. Silika ylizeyinin varligi igin kanitlar ve bunun
kimyasal dogasi silika yiizeyinin modifikasyonu diislincesini aciga c¢ikarmistir. Cesitli
ligantlar yada organik reaktiflerin silika ylizeyine baglanmasi yoluyla sentezlenen
fonksiyonellestirilmis silikada gelistirilen metotlar ve modifiye silikalarin karakterizasyon
teknigi rapor edilmis. cesitli modifiye edilmis silika yiizeylerinin analitik uygulamasi,
partikiiler olarak, dogal ilk konsantrasyonda ve iz miktarda element bulunan suyun yan
sira kompleks sentetik karigimlarda adsorpsiyon uygulanmis. Sonug olarak bu alanda

yiizey karakteristigi konusunda 6enmli gelismeler olmustur. Hem fiziksel hemde kimyasal
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yiizey modifikasyonunda silika yiizeyindeki hidroksil gruplarmin 6nemli rol oynadig
tanimlandi. Yiizey polar olamayandan polar olana dogru ayarlanabilecek. Kimyasal ligant
gruplar kullanilarak silika ylizeyinin kimyasal modifikasyonu ultra iz miktarda ve belirli
metal iyonlarinin baskilanmasi i¢in alan saglar. Yayimlanan verilere gore bu yontemle
hazirlanan polimerler atik sular saflagtirma ve dogal su kaynaklarinda mineral toplamada
genis alanda kullanilir. Deniz suyundan uranyumu uzaklagtirmak amaciylada silikajelin
modifikasyonu ile elde edilen polimer kullanilmistir [78].

Gergeklestirilen bu tez ¢alismanin amaci, fenolik maddeleri uzaklagtirma kapasitesi,
etkinligi ve segiciligi arttirilmis, tekrar tekrar kullanilabilen fenolik madde baskilanmig
polimerlerin ~ sentezi ve  sistemden fenolik maddelerin  uzaklagtirilmasinda
kullanilabilirliginin belirlenmesidir. Bu amagla g¢alismada; 2-(dietilamino) etil akrilat
fonksiyonel monomeri, etilenglikol dimetakrilat ¢apraz baglayici olarak kullanilmis ve
2,4-dinitrofenol ve a-naftolftalein kalip molekiil olarak kullanilip uygun kosullarda
baskilanmis polimer hazirlandi. Hazirlanan bu polimerlerin karakterizasyon g¢alismasi
yapildi ve sonra; polimerlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri uygulanarak
tekrarlanabilirlik, seciciligini belirlendi ve sulu ¢ozeltideki fenolik maddelerin UV
spektrometresi ile derisiminin belirlenip baskilama miktarinin hesaplanip ve zamana karsi

adsorplanan madde miktariin belirlendi.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

e Tartimlar icin elektronik terazi,

e IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR Spectrometre
e Absorbans 6l¢iimii i¢in UV cihazi,

e Isiticili manyetik karistiricikaristirma,

e Polimerizasyon i¢in yag banyosu,

e (Cesitli cam malzemeler

e Spatiil, kiskag, ii¢ ayak, pens, vb.

e Ekstraksiyon i¢in soksile cihazi

2.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

e Magnezyum siilfat (MgSO4)

e AIBN

e Bakir(l) bromiir

e Dbipridin

e asetonitril, toluen, metanol, etilalkol, diklormetan,
o 2-(dietilamino)etilakrilat

o etilenglikol dimetakrilat, bisakrilamid

e 100-200 mesh tanecik boyutlu Silikajel
e HCI

¢ viniltrimetoksisilan,

e (3-aminopropil) trietoksisilane (APTES)
e trietilamin,

e a-brom izobiitirilbromiir

e 2 4-dinitrofenol, a- naftolftalein

e Argon gazi

e kuru potasyumbromiir( KBr)
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2.3. Silikajelin Aktiflestirilmesi

Aktivasyon islemi igin geri sogutucu, termometre ve karistiric ile donatilmis 250
mL‘lik Gi¢ agizli bir balona 30 g silikajel tizerine 85 mL der.HCI eklenip 100°C de 6 saat
sitildi. Isitma  islemi esnasinda her saat bas1 10 dk argon gazi gecirildi. 6 saat sonunda
elde edilen sar1 renkli jelimsi sililikajel yikandi ve 200°C de etiivde 24 saat kurutuldu.
Kurutma islemi silikajel ylizeyinde tutunan su molekiillerini uzaklastirilmak amaciyla
yapildi. Elde edilen aktif silikajelin potasyum bromiir ile pelleti hazirlanarak FT-IR
spektrumu ¢ekildi.

OH
1s1 Ho 9H
HC1 giiz. + Q — OH
HO oH HO
HO  OH

Sema 2.1. Silikajelin aktivasyonu

2.4. Silikajel’in Viniltrimetoksisilan (VTMS) ile Modifikasyonu

200 °C de kurutulan silikajelden 1 g, VTMS dan 5 mL reaksiyon balonuna alinip
tizerine 80 mL toluen ilave edilerek 10 dk kadar karistirildi. Daha sonra iizerine 2-3 mL
der.amonyak eklenip argon gazi gecirilerek oda sicakliginda gece boyunca karigtiritlmaya

devam edildi. Bu islem sonunda elde edilen karigim siiziiliip toluenle yikandi. FT-IR

spektrumu ¢ekildi.
H3CO
O—nH bO(CH0)S T o O—ofii%
H:,u:cl)

Sema 2.2. Aktif silikajel’in viniltrimetoksisilan ile modifikasyonu

2.5. Baskilama Polimerinin Hazirlanmasi

250 mL lik reaksiyon balonuna 0,100 g VTMS modifiye silkajel, 0.184 g (1 mmol)
2,4-dinitrofenol, 0.572 g (4 mmol) 2-(dietilamino)etilakrilat, 1.090 g (5.5 mmol)

etilenglikol dimetakrilat 80 mg AIBN ve 10 mL asetonitril eklendi. Reaksiyon ortamindan
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argon gazi gecirildi ve yarim saat kadar ultrasonik titresim banyosunda bekletildi. Daha
sonra karisimin bulundugu balona termometre ve geri sogutucu takilip manyetik karistirict
ile kanistirilarak 65°C‘de 24 saat siireyle serbest radikalik polimerizasyonu metodu ile
polimerizasyon gergeklestirildi. Karisim siiziiliip elde edilen kati asetonitril ile yikanip
vakumlu etiivde kurutuldu. Sonra soksile ekstraksiyonu ile polimer yapisinda hapsedilen

2,4-dinitrofenol uzaklastirildi. FT-IR spektrumu ¢ekildi.

HEC{E CHH EHj
O_GH_,H'I___\A AAAAAAAAY | VAAAAAAANANAAAAAS |

H4CO 0, 0,

Sema 2.3. 2,4 dinitro fenol ile baskilanmig polimerin sematik gériiniimii
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Sekil 2.1. Soksile cihazi

2.6. Baskilanmamis Polimerin Hazirlanmasi

Baskilanmis polimer hazirlanmasinda kullanilan 2,4-dinitrofenol disindaki biitiin

maddeler ayn1 miktarda kullanildi ve ayni islemler yapildi.

C|)CH3 CH, CH, c‘:H3
OH ,Ti CHj
HO—Si—0O
| /:O ——O 2\
OH OCH, / o]
° O\/\ °
2 N
° [
O
—O0
) CHs CHj >¢O
H3CM ] "CH3
H;C

CHy

Sema 2.4. 2 4-dinitrofenol ile Baskilanmamis polimerin sematik goriiniimii
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2.7. Kalibrasyon Grafiginin Olusturulmasi

2,4-dinitrofenol i¢in kalibrasyon grafiginin olusturulmasi: Kalibrasyon grafigini
hazirlamak i¢in saf 2,4-dinitrofenol katisindan 0.05 mg alind1 ve asetonitril ¢oziiciisii ile 50
ppm’lik standart 2,4- dinitrofenol ¢ozeltisi hazirlandi. yapilan  hesaplamalardan
yararlanarak hazirlanan standart ¢ozeltiden 16, 12, 10, 8 ve 6 ppm’lik ¢6zeltiler hazirlandi.
Hazirlanan 2,4-dinitro fenol ¢o6zeltilerine ultraviyole spektrometresinde 200-700 nm dalga
boyu araliginda tarama yapilip maksimum dalga boyu bulundu. Yapilan islemler
sonucunda derisimle absorbans siddeti degisen pikin 260 nm ‘de goriilen sinyal oldugu
anlasildi. Maksimum dalga boyu bulunduktan sonra 16, 12, 10, 8, 6 ppm °‘lik ¢ozeltiler i¢in
UV spektrometresinde tekrar 6l¢iim alinarak derisim igin absorbans degerleri belirlendi.
Elde edilen absorbans degerleri derisime kars1 grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi elde
edildi.

a-naftolftalein icin adsorpsiyon grafiginin olusturulmasi: o-naftolftalein icin
kalibrasyon grafigi hazirlamak igin saf a-naftolftalein katisindan 10 mg alindi. 10 mg a-
naftolftalein 10 ml asetonitril ¢ozeltisinde ¢oziilerek 1000 ppm’lik stok ¢ozelti elde edildi
elde edilen stok ¢ozeltiden yapilan hesaplamalardan yararlanarak 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16,
18 ppm’lik a-naftolftalein ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler ultraviyole
spektrometresinde 200-700 nm dalga boyu araliginda tarama yapildi ve derisimle degisen
maksimum dalga boyu belirlendi. Yapilan caligmalar sonucunda a-naftolftalein icin
maksimum dalga boyunun 300 nm oldugu bulundu. 200-400 nm arasinda standart

cozeltilerin absorbans degerleri dlciilerek kalibrasyon grafigi olusturuldu.

2.8. Farkh Sicakhiklarda Adsorpsiyon Calismasi

2,4-dinitrofenolle baskilanmigs ve baskilanmamis polimerler adsorpsiyon igin
kullanildi. Adsorpsiyon islemi i¢in bir balona 0.25 g polimer, 45 mg 2,4-dinitrofenol ve
15 mL asetonitril eklendi ve belirli sicakliklarda (19 °C, 33 °C ve 40 °C) manyetik
karistirict ile karigtirildi.  Adsorplanan 2,4-dinitrofenol miktarini belirlemek amaciyla her
sicaklik i¢in belirli zaman araliklarinda ortamdan numune alinarak UV spektrometrede
absorbans Ol¢iimii yapildi. Kalibrasyon grafiginden faydalanarak adsorplanan madde
miktar1 belirlendi. Islem baskilanmis ve baskilanmamis polimerler igin ayr1 ayr1 yapildi.

Gram polimer basina adsorplanan 2,4-dinitrofenoliin miligram miktar1 grafige geg¢irildi.
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2.9.  a-Naftolftaleinle Baskilanmis Polimerin Hazirlanmasi

Ucg agizl bir reaksiyon balonuna 0.1 g VTMS ile modifiye edilmis silkajel {izerine
0.419 g (1 mmol) a-naftolftalein, 0.572 g (4 mmol) 2-(dietilamino)etilakrilat, 1.09 g (5.5
mmol) etilenglikol dimetakrilat 80 mg AIBN ve 10 mL asetonitril ekleyip ortamdan argon
gazi1 gecirildi. Homojenligi saglamak ic¢in yarim saat ultrasonik banyoda bekletildikten
sonra termometre ve geri sogutucu takilan reaksiyon balonu, nceden sicakligini 65 °C*
ye ayarli yag banyosunda 24 saat tutuldu. Elde edilen polimer asetonitril ile yikanip
vakumlu etiivde kurutuldu. FT-IR spektrumu c¢ekildi. Baskilanmis polimer asetonitrille

soksile ekstraksiyonu yapilarak a-naftolftalein uzaklastirildi.

O_g e Sp— Y R T T Tl B
H,CO o
——0-- |<,I,J " 0

AL
Sema 2.5. a-Naftolftalein’in baskilanmis polimerin sematik goriiniimii

2.10. Baskilanmams Polimerin Sentezi

Baskilanmis polimer hazirlanmasinda kullanilan a-naftolftalein disindaki biitiin
maddeler ayn1 miktarda kullanildi ve ayni islemler yapildi. Polimerin FT-IR spektrumu
cekildi.
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Sema 2.6. a-Naftolftalein’in baskilanmamig polimerin sematik goriiniimii

2.11. Farkh Sicakliklarda Adsorpsiyon Calismasi

Adsorpsiyon islemi i¢in bir balona manyetik balik, 0.25 g baskilanmis polimer, ve
72 mg o-naftolftalein ve 15 mL asetonitril ilave edilip belirli sicakliklarda (19 °C, 25 °C
ve 35 °C) manyetik karistiric1 ile karistirildi.  Adsorplanan o-naftolftalein miktarini
belirlemek amaciyla her sicaklik i¢in belirli zaman araliklarinda ortamdan numune alinarak
UV spektrometrede absorbans ol¢iimii yapildi. Kalibrasyon grafiginden faydalanarak
adsorplanan madde miktar1 belirlendi. Islem baskilanmis ve baskilanmamis polimerler igin
ayr1 ayr1 yapildi. Gram polimer basina adsorplanan a-naftolftalein miligram miktar1 grafige

gecirildi. Baskilanmamis polimer i¢in de ayn1 islem ayni sartlarda tekrar edildi.

I| ‘F H CH = L]
Si bt ‘1| e
OCH =]
L4

S New,

Sema 2.7. o-naftolftalein baskili polimerin desorpsiyon dncesi sematik goriiniimii
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Sema 2.8. a-naftolftalein baskili polimerin desorpsiyon sonrasi sematik goriiniimii

2.12. Silika Jel Yiizeyinin Amino Propil Trietoksi Silan (APTES) ile Modifikasyonu

Daha once aktiflestirilen silika jelin yiizeyini Aminopropiltrietoksisilan(APTES)
ile Modifiye etmek amaciyla; ti¢ agizli bir deney balonuna 5 g aktif silikajel, 4 mL APTES
ve 30 mL toluen eklenip oda sicakliginda 16 saat karistirildi. Elde edilep polimer toliienle

yikanip kurutulduktan sonra FT-IR spektrumu alindi.

2.13. APTES ile Modifiye Edilen Silikajelin Acillenmesi

Bir reaksiyon balonuna Yiizeyi NH; ile modifiye edilen silikajelden 0.70 g alind1
ve tizerine 0.4 mL trietilamin ve 10 mL toluen eklenip 0°C de karistirildi. Bir beherde 0.3
mL bromoizobiitiiroilbromiir ve 2 mL toluen karistirilip reaksiyon balonuna karistirilarak
damla damla ilave edildi. 0°C de reaksiyon 18 saat devam ettirildi. Elde edilen modifiye

silikajel toluenle yikanip kurutuldu. FT-IR spektrumu alindu.

H3cc|)
O—OH + (CH30),8i7 ~~"NH, —> O*O/S\i/\/\NHz
H,CO
chc‘) 0 Hscc‘) O o,
GO/?iMNHz T gi%)kBr — > O,O/?i/\/\u/[%m
H;CO H;C H,CO CHs;

Sema 2.9. Silikajelin aminopropiltrietoksisilan ile modifikasyonu reaksiyonu ve APTES ile
modifiye silikajelin agillenmesi reaksiyonunu
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2.14. 2,4A-Dinitrofenol ile Baskilanms Polimerin Hazirlanmasi

Yukaridaki islemlerle ATRP baslaticisi silikajel polimerizasyon islemi igin alt
kism1 genis bir deney tiipiine alindi. Ilk olarak 0.01 g CuBr, 0.025 g biridin ve 5 mL
asetonitril eklenip kompleks olusturuldu. Daha sonra sirasiyla 0.1 g atrp baslaticisi, 1.09 g
(5.5 mmol) EGDMA, 0.572 g (4 mmol) 2-dietilamino etilakrilat ve 0,184g (1mmol) 2,4-
dinitrofenol eklendi. Ultrasonik titresim banyosunda yarim saat bekletilip homojen olmasi
saglandi. Bu islemden sonra teflon bant, parafilm yardimiyla agzi sikica kapatildi.
Karigtirilarak 110°C de yaklasik 5 giinde polimerlestrildi. Polimerizasyon tamamlandiktan
sonra CuBr- bipridin kompleksini uzaklastirmak i¢in HCI-etilalkol karisiminda 4 saat oda
sicakliginda karistirildi. Daha sonra bir iki defada asetonitril ile hizlica yikandi. Kurutulup

karakterize edildi.

H,CO 0

CH + Etilenglikoldimetilakrilat L
| ! CuBr-bipridin
0-Si7 ~"N Br R
| H H + 2-(dietilaminoetilakrilat) >
H4CO 3 o
+ asetonitril
+ 2,4-dinitrofenol
O—fo‘\imm/u\%m P “ABr
\ H
CHy O O,
H:I.CD /;D —-0_--.N? h‘. o
: [ IO
0 o ©
o (CaHs ) o
© 0
s Br
CH, CH,

Sema 2.10. ATRP metoduyla 2,4-dinitro fenoliin baskilanmasi
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2.15.  2-4-Dinitrofenol ile Baskilanmams Polimerin Hazirlanmasi

Baskilanmis polimer hazirlanmasinda kullanilan 2-4-Dinitrofenol disindaki biitiin

maddeler ayn1 miktarda kullanild1 ve ayni islemler yapildi. Polimerin FT-IR spektrumu

cekildi.

oo CuBr-bipridin

- O
3 I,/\/\ Il cH, + Etilenglikoldimetilakrilat
H3Si o/S\' NNBr -
%H3 CHg + 2-(dietilaminoetilakrilat) asetonitril

HyCO CH;

O—O*'{“MNJ\%"JW unBr
O D
D

I.EHL

WJ

CHy

Sema 2.11. ATRP yontemi ile hazirlanan baskilanmamis polimerin sematik goriiniimii

2.16. Baskilanms ve baskilanmams Polimerler ile Farkh Sicakhklarda Adsorpsiyon
Calismasi

Polimerizasyon islemi sonucunda baskilanmig polimerin yapisinda bulunan 2,4-
dinitrofenolii uzaklastirmak amaciyla soxhlet ektraksiyonu yapildi. Bu islemler sonucunda
baskilanmis ve baskilanmamis polimerler adsorpsiyon islemi i¢in hazirlandi. Adsorpsiyon
islemi igin bir balona manyetik balik, 0.25 g polimer, ve 44 mg 2,4-dinitrofenol ve 15 mL
asetonitril eklendi. Zamanla sivi kisimda bulunan 2,4-dinitrofenol miktarin1 belirlemek
amaciyla belirli zaman araliklarinda belli miktarda numune alip UV 6l¢iimi yapildi.
Kalibrasyon grafiginden faydalanarak adsorplanan madde miktar1 belirlendi. Zamanla
polimer yapisinda adsorplanan madde miktar1 sirasiyla baskilanmis ve baskilanmamis
polimer igin 19 °C, 25 °C ve 35 °C sicakliklarinda belirlendi. Zamanla gram polimer basia

adsorplanan 2,4-dinitrofenoliin mg miktar1 grafige gegirildi.
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Sema 2.12. 2 4-dinitrofenol baskili polimerin desorpsiyon dncesi sematik goriiniimii (ATRP
yontemi ile hazirlanan)

H co CH,
O‘O/\l/\/\ﬂ/%v\ VAAAAANAAAANNNANNNS [ NANBT
H,CO 0 0
0O
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9 0
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CH, CH.

Sema 2.13. 2,4-dinitrofenol baskili polimerin desorpsiyon sonrasi gematik goriiniimii

2.17. o-naftolftalein baskilanmis polimerin hazirlanmasi

saglandi.

ATRP basticis1 olarak hazirlanan silikajel iizerinde polimerizasyon islemi icin alt

kism1 genis bir deney tiipii alind1. Ilk olarak 0.01g CuBr, 0.025g biridin ve 5 mL asetonitril
eklenip kompleks olusturuldu. Daha sonra sirasiyla 0.1 g ATRP baslaticisi, 0.419 g (1
mmol) a-naftolftalein, 1.09 g (5.5 mmol) EGDMA, 0.572g (4 mmol) 2-dietilamino

etilakrilat ve eklendi. Ultrasonik titresim banyosunda yarim saat bekletilip homojen olmasi

Karigtirilarak 110°C de yaklasik 5 giinde polimerlestrildi. Polimerizasyon tamamlandiktan
sonra CuBr- bipridin kompleksi’ni uzaklastirmak i¢in HCI-etilalkol karigiminda 4 saat oda

sicakliginda karistirildi. Daha sonra iki defada asetonitril ile hizlica yikandi. Kurutulup

karakterize edildi.
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Sema 2.14. ATRP metoduyla a-naftolftalein baskilanmasi

2.18. a-naftolftalein ile Baskilanmamis Polimerin Hazirlanmasi

Baskilanmis polimer hazirlanmasinda kullanilan a-naftolftalein disindaki biitiin
maddeler ayn1 miktarda kullanildi ve ayni islemler yapildi. Polimerin FT-IR spektrumu
cekildi.

64



3. SONUCLAR
3.1. Aktiflestirilmis Silikajelin Karakterizasyonu
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Sekil 3.1. Aktiflestirilen silikajelin FT-IR spektrumu

Yukarida verilen FT-IR spektumda 3446 cm™ civarindaki band O-H gerilme titresimini
gosterir. 3446 cm™ de goriilen sinyalin siddetli olmas1 ~OH grubu sayismim ¢ok oldugu
seklinde yorumlanabilir. 950-1100 cm™ deki yayvan band da gesitli konumlardaki Si-O

gerilme titresimlerini gosterir.

3.2. VTMS ile Modifiye Silikajelin Karakterizasyonu

Asagidaki spektrum aktif silikajelin VTMS ile modifikasyonu sonucu elde edilen
tiriiniin FT-IR spektrumundaki piklerini gostermektedir. Baskilanmig ve baskilanmamis
polimerler i¢in kullanilan silika jelin bagarili olarak modifiye edildigi yukaridaki FT-IR
spektrumunda goriilen sinyallerden tespit edildi. 3000-3100 cm™ deki sinyallerin =C-H
gerilmesini, 2868 cm™, 2918cm™ deki sinyallerin C-H gerilmesini, 964cm™ C=C-H

egilme titresimlerini gosterir.
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Sekil 3.2. VTMS ile modifiye edilen silikajelin FT-IR spektrumu

3.3. 2,4-Dinitrofenol Baskili Polimerin Karakterizasyonu (Serbest Radikalik
Polimerizasyon Metodu)

VTMS ile modifiye edilen silikajel serbest radikalik polimerizasyon metodu ile 2-
(dietilamino) etil akrilat fonksiyonel monomeri, etilenglikoldimetakrilat ¢apraz baglayicisi,
baskilanacak madde olarak 2,4-dinitrofenol kullanilarak uygun kosullarda polimerlestirildi.
1733cm™deki C=0 (karbonil ) gerilme titresimlerinin olusmasi, 1530cm™ ve 1320cm™ de
nitro gruplarma ait gerilme titresimleri, 2868 cm™, 2918 cm™ C-H gerilmesini gdsterir
ayrica 964cm™ C=C-H egilme titresimlerine ait piklerin kaybolmas: baskilama polimerinin

olusumuna dair 6nemli bir karakteristiktir.
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Sekil 3.3. 2,4-Dinitrofenol Baskili kopolimerin FT-IR spektrumu.

3.4. 2,4-Dinitrofenol ile Baskilanmamis Polimerin Karakterizasyonu (Serbest
Radikalik Polimerizasyon Metodu)

5
- P
] T ‘./.r"“-\ﬁ_v_,
" .
' ,."A'- . 63
Td /_,_\r’j/‘—\.—'\..-m_\___“_\_ If_,.\- r1
72 T ™, A 13 [ ws
WALAE W ‘ILI
" YA 'ﬂa ( J
& tkeas 104 ~. o~
16073 A\,

6 14520 L3:I'2 I‘\ | ,[ I
o I|I | 10527
a1 | My

bl ocH; Gt CH Gy u |
& | | | | ey

M S Hy | iloe
o | eRTETETI e
OH OCHy oF Ty i
o]
L Z S % 17329
o
w ~ [ -
CHs g, =0

= e 7 CHy
0 oy e
o
%
a3
000 E0mn 0 0 400 A 120 100 1400 (- 11] Loon 0 00

Sekil 3.4. 2,4-Dinitrofenol ile Baskilanmamus kopolimerin FT-IR spektrumu
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VTMS ile modifiye edilen silikajel serbest radikalik polimerizasyon metodu ile 2-
(dietilamino) etil akrilat fonksiyonel monomeri, etilenglikoldimetakrilat gapraz baglayicisi,
kullanilarak uygun kosullarda polimerlestirildi. Polimerizasyon isleminin gergeklestigi
yukaridaki spektrumda goriilen piklerden anlasildi. 1732em ™ deki C=0 (karbonil ) gerilme
titresimlerinin olusmasi ve 964cm™ =C-H egilme titresimlerine ait piklerin kaybolmasi

kopolimerin olusumuna dair 6nemli bir karakteristiktir.

3.5. 2,4-Dinitrofenol icin Kalibrasyon Grafigi

Cizelge 3.1. 2 4-dinifrofencl 1,6 -
igin derigim e karg absorbans degerlen
1,2 -
s 260 nm dekd
De
=rs Abszorbans
ppm 0,8 -
0 0 absorbans
6 0.505 04 1 y = 0,0771x +0,0221
g 0,653 R® = 0,9986
10 0,802 0 T T T |
12 0047 o 5 10 15 20
14 1,006 ppm olarak 2 4-dinitrofenol derigimi
16 1241 Sekil 3.5. 2 4-dinitrofenol igin kalibrasyon grafigi

Cizelge 3.1. 2,4-dinitrofenol i¢in derisime karsi absorbans degerleri
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3.6. a-Naftolftalein icin kalibrasyon grafigi

Cizelge 3.2. u- naftolftalein igin
derisime kars absorbans dederlen

300 nm deki 08
Dengm Absorbans
0 0 08
022
' 04
8 0.3 absorbans
10 038 0.2 ¥ = 0,0371x +0,0025
R* =0,9995
12 045
14 0,53 0 ¥ -
o 5 10 15 20 25
16 059 ppe olarak c-nafloltalein dericimi
18 0,67
20 0,74 Sekil 3.6. ¢-naftolftalein i¢in kalibrasyon grafigi

Cizelge 3.2. a-naftolftalein i¢in derisime karsi absorbans degerleri
3.7.  Serbest Radikal Yolla Sentezlenen Polimerlerin Adsorpsiyon Calismasi

Serbest radikalik polimerizasyon metodu kullanilarak hazirlanan baskilanmis ve
baskilanmamis polimerler i¢in 19 °C , 33 °C ve 40 °C sicakliklarda adsorpsiyon calismasi
yapildi. Adsorpsiyon islemi sicaklik, karistirma siddeti gibi tiim cevresel faktorlerin ayni
olduguna emin olduktan sonra baslatildi. Adsorpsiyon islemi basaltildiktan belirli zaman
araliklarinda baskilanmis ve baskilanmamis polimerlerin ¢dzelti ortamindan numuneler
alindi. Alinan numuneler UV spektrometresinde analiz edilip polimerlerin zamanla

adsorpladiklart madde miktarlar belirlendi.
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Cizelge 3.3 19°C ‘de 2,4-dinitrofenoliin adsorpsiyon degerleri

0 0 0
0,5 80 76
1 100 79
3 131 106
4 134 110
6 140 114
24 141 116
48 142 120
140 Baslalanms
120 —
Baskilanmamis
100
mg madde &0
/g polimer g
40
20
0
0 20 40 &0
zaman (saat)

Sekil 3.7. 2,4-dinitrofenol baskilanmis ve baskilanmamis polimer i¢in 19 °C derecedeki
adsorpsiyon grafigi
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Cizelge 3.4. 2,4-dinitrofenol Baskilanmig ve baskilanmamig polimer igin 33°C derecedeki
adsorpsiyon degerleri (Serbest radikalik polimerizasyon metodu).

Baskilanmis polimer Baskilanmamis polimer
polimer polimer

Zaman (Saat)

mg adsorplanan/g polimer  mg adsorplanan/g polimer

0 0 0
0,5 183 120
1 186 127
15 195 132
2 198 133
2,5 202 148
3 209 152
5 220 155
6 223 156
24 229 166
48 230 169

71



250

L J

baskilanmsg
200
.
150 baskilanmamusg
mg madde
/ g polimer
100
50
0.
0 10 20 30 40 50

zaman (saat)
Sekil 3.8. 2,4-dinitrofenol ile Baskilanmis ve baskilanmamig polimer i¢in 33°C derecedeki

adsorpsiyon grafigi

Cizelge 3.5. 2,4-dinitrofenolle baskilanmis ve baskilanmamis polimerler i¢in 40°C ‘de
adsorpsiyon degerleri

Baskilanmis polimer Baskilanmamig polimer
Zaman (Saat) mg adsorplanan/g polimer mg adsorplanan/g polimer
0 0 0
0,25 26 18
0,5 32 60
1 67 71
2 112 82
2,5 127 91
3 152 98
4 176 101
5 209 114
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6 216 119

7 238 135
24 246 163
48 247 170
300
baskilanms
250 - »
200 -
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Sekil 3.9. 2,4-dinitrofenol Baskilanmis ve baskilanmamis polimer igin 40° C de adsorpsiyon grafigi
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3.8. a- Naftolftalein Baskili Polimerin Karakterizasyonu (Serbest Radikalik
Polimerizasyon Metodu)
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Sekil 3.10. o-Naftolftalein baskili kopolimerin FT-IR spektrumu

Sema 3.1. o-Naftolftalein

VTMS ile modifiye edilen silikajel serbest radikalik polimerizasyon metodu ile 2-
(dietilamino) etil akrilat fonksiyonel monomeri, etilenglikoldimetakrilat ¢apraz baglayicisi,
baskilanacak madde olarak a-naftolftalein kullanilarak uygun kosullarda polimerlestirildi.
Polimerizasyon isleminin gergeklestigi yukaridaki spektrumda goriilen piklerden anlasildi.
1729cm™deki C=0 (karbonil ) gerilme titresimlerinin olusmasi, 1600 cm™ deki a-
naftolftalein yapisinda bulunan aromatik C=C gerilme titresimi, 1245cm™ deki sinyal ise
aromatik C-O gerilme titresimine ait sinyal ve 1155 cm™ deki alifatik C-O gerilmesi

baskilama polimerinin olusumuna ait 6nemli karakteristiktir.
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3.9. a-Naftolftalein Baskilanmamis Polimerin Karakterizasyonu
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Sekil 3.11. a-naftolftalein ile baskilanmamus kopolimerin FT-IR spektrumu

VTMS ile modifiye edilen silikajel serbest radikalik polimerizasyon metodu ile 2-
(dietilamino) etil akrilat fonksiyonel monomeri, etilenglikoldimetakrilat ¢apraz baglayicisi,
baskilanacak madde olarak a-naftolftalein kullanilarak uygun kosullarda polimerlestirildi.
Polimerizasyon isleminin ger¢eklestigi yukaridaki spektrumda goriilen piklerden anlasildi.
1729cm™deki C=0 (karbonil) gerilme titresimlerinin olusmasi, 1157 cm™ deki sinyal ise

alifatik C-O titresimine ait sinyaller polimerinin olusumuna ait 6nemli karakteristiktir.
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3.10. Farkh sicakhiklardaki adsorpsiyon sonuclar:

Cizelge 3.6. a-naftolftalein ile baskilanms ve baskilanmams polimerlerin 19°C de

adsorpsiyon degerleri

Zaman (Saat Baskilanmis polimer Baskilanmamis polimer
mg madde/ g polimer mg madde/ g polimer

0 0 0

0,5 16 13

1 34 20

15 44 33

2 78 43

3 104 55

4 115 64

6 120 78

48 126 90

140 R—
_m baskianmanns

zaman (saat)

Sekil 3.12. a-naftolftalein Baskilanmis ve baskilanmamis polimer i¢in 19°C de adsorpsiyon grafigi
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Cizelge 3.7. a-Naftolftalein ile baskilanmis ve baskilanmamis polimerlerin 25°C i¢in adsorpsiyon
grafigi ve degerleri

Baskilanmig polimer Baskilanmamis polimer
Zaman (Saat) mg adsorplanan/g polimer mg adsorplanan/g polimer
0 0 0
0,25 27,5 3
0,5 51 16
1 62 56
1,5 69 62
2 83 72
2,5 90 88
3,5 96 97
4 100 96
5 104 97
24 121 112
48 125 115
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Sekil 3.13. a-Naftolftalein Baskilanmis ve baskilanmamig polimer i¢in 25°C de adsorpsiyon
grafigi

Cizelge 3.8. a-naftolftalein ile baskilanmis ve baskilanmamis polimerlerin 35°C i¢in adsorpsiyon

degerleri
Baskilanmis polimer Baskilanmamig polimer
Zaman (Saat) mg adsorplanan/g polimer  mg adsorplanan/g polimer
0 0 0
0,25 47 23
0,5 69 45
1 78 71
1,5 89 85
2 107 101
4 117 115
5 125 119
6 127 125
24 133 130
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Sekil 3.14. o-Naftolftalein Baskilanmis ve baskilanmamis polimer i¢in 35C de adsorpsiyon
grafigi

3.11. Aktif Silikajelin Yiizeyinin Aminopropiltrietoksi Silan (Aptes) le
Modifikasyonu

52 H,CO

|
0 0—S8i" ~"""NH,

| 11017
P H,CO

455

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 E00 600 4500
cim-1

Sekil 3.15. Aktif silika jelin yilizeyinin aminopropiltrietoksi silan (APTES) ile modifikasyonu
sonucu elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumu
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Aktif silikajelin APTES ile modifikasyonu sonu elde edilen maddenin FT-IR
spektrumu yukaridaki gibidir. Bu spektrumda 2934 c¢m™ sinyali NH, gruplarnin gerilme
titresimini, 1645 cm™ sinyali NH, gruplarinin egilme titresimlerini gdstermektedir. Bu

sinyaller modifikasyon isleminin ger¢eklestiginin 6nemli karakteristigidir.

3.12. APTES lle Modifiye Edilen Silikajelin Acillenmesi

APTES ile modifiye edilien silikajelin agillenmesi reaksiyonu sonucu elde edilen
maddenin FT-IR spektrumu yukarida gdsterilmektedir. Bu spekturumda, 1732cm™ de
goriilen karbolin grubuna ait sinyalin olusmast ve NH; gruplarina ait sinyallerinin

kaybolmasi agilleme isleminin gerceklestiginin dnemli karakteristigidir.

Ti8
72
h

70

62

66

64

62

60
%T

58

58

54

52 17320

50

458

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1o00 200 ] 450.0
o1

Sekil 3.16. APTES ile modifiye edilen silikanin agillenmesi
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3.13. 2,4-Dinitrofenol Ile Baskilanmus Polimerinin Karakterizasyonu (ATRP
Metodu)

20

2 87791, 3545
76
74
72
0
62
66
64

%T
62
60
53

36

1723.1

54
52
50
4

450

40000 2600 3200 2200 2400 2000 1200 1a00 1400 1200 1000 200 &00 4500
o1

Sekil 3.17. 2,4-dinitrofenol baskilanmig polimerinin FT-IR spektrumu (ATRP yontemi ile)

Agilleme islemi sonucunda elde edilen ATRP baslaticisinin uygun polimerizasyon
kosullarinda polimerlestirilmesi sonu elde edilen baskilama polimerinin FT-IR spektrumu
yukarida verilmektedir. Bu spektrumda, 1729cm™ de karbonil piki gériiliir. 1607 cm™ ve
1316 cm™ de goriillen nitro gruplarina ait pik’in olusmas: baskilama polimerinin

olustugunun 6nemli karakteristigidir.
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3.14. 24-Dinitrofenol ile Baskilanmams Polimerin Karakterizasyonu

761

13720 1s3ng
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Sekil 3.18. 2,4-Dinitrofenol Ile Baskilanmamis Polimerin FT-IR spektrumu

Agilleme islemi sonucunda elde edilen ATRP baslaticisinin uygun polimerizasyon
kosullarinda polimerlestirilmesi sonu elde edilen baskilama polimerinin FT-IR spektrumu
yukarida verilmektedir. Bu spektrumda, 1729cm™ de karbonil pikinin goriilmesi, 1607cm™
ve 1316cm™ deki nitro gruplarma ait piklerin goriilmemesi baskilanmamis polimerinin

olustugunun 6nemli karakteristigidir.
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3.15. Farkh Sicakliklardaki Adsorpsiyon Sonuglari

Cizelge 3.9. 2,4-dinitrofenol ile baskilanmis ve baskilanmamis polimerler igin 25°C “deki
adsorpsiyon degerleri

Zaman (Saat) Baskilanmis polimer Baskilanmamis polimer

mg adsorplanan/g polimer mg adsorplanan/g polimer

0 0 0
0,25 24 9
0,5 48 28
1 60 44
15 72 64
2 80 72
3 100 88
4 116 97
6,5 128 108
24 136 114
48 140 115
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Sekil 3.19. 2,4-dinitrofenol ile baskilanmis ve baskilanmamis polimerlerin 25°C deki adsorpsiyon
grafikleri

Cizelge3.10. 2,4-dinitrofenol ile baskilanmis ve baskilanmamis polimerler i¢in 35°C ‘deki
adsorpsiyon degerleri

Zaman (Saat) Baskilanmis polimer Baskilanmamis polimer

mg adsorplanan/g polimer  mg adsorplanan/g polimer

0 0 0
0,25 45 34
0,5 71 54
1 82 84
1,5 101 88
2 109 100
3 124 110
4 128 113
5 130 120
6 132 126
24 139 128
48 144 132
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Sekil 3.20. 2,4-dinitrofenol baskilanmig ve baskilanmamis polimerlerin 35°C deki adsorpsiyon

Cizelge 3.11.

Zaman (Saat)

0,25

0,5

1,5

2,5

24

48

grafikleri

adsorpsiyon degerleri

Baskilanmis polimer

mg adsorplanan/g polimer

60
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2,4-dinitrofenol ile baskilanmig ve baskilanmamig polimerler igin 40 °C “deki

Baskilanmamis polimer
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Sekil 3.22. 2,4-dinitrofenol baskilanmig ve baskilanmamis polimerlerin 40 °C deki adsorpsiyon
grafikleri

160 - 40°C

=1

140

23°C
15°C

120

100

u T T T T T 1
o 10 20 30 40 50 a0

zamar (saat)

Sekil 3.22. 2,4-dinitrofenol baskilanmis polimerlerin 19, 25, 35, 40°C deki adsorpsiyon
grafiklerinin karsilastirilmasi
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3.16. a-Naftolftalein Baskilanmis Polimerin Karakterizasyonu (ATRP yontemi ile
hazirlanan)
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Sekil 3.23. a-Naftolftalein baskilanmis polimerin FT-IR spektrumu (ATRP y6ntemi ile hazirlanan )

APTES ile modiye silikajelin agillenmesi islemi sonu elde edilen ATRP
baslaticisinin  kullanildigi polimerizasyon kosullarinda elde edilen polimerin FT-IR
spektrumu yukarida verilmektedir. Bu spektrumda, 1733cm™ de goriilen karbonil piki ile
1602 cm™ aromatik C=C gerilmesi ve yine aromatiklikle alakali 1572 cm™ deki pik a-

naftolftaleinle baskilamay1 dogrular.

3.17. a-Naftolftalein ile Baskilanmamus Polimerin Karakterizasyonu

T

a7

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 =00 600 4500
ol

Sekil 3.24. a-naftol ftalein baskilanmamis polimerin FT-IR spektrumu
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4. TARTISMA

Silikajel dnemli bir dogal adsorbandir. Yiizeyindeki OH gruplarinin miktarini artirmak
icin silikajel asitle muamele edildildi. Silikajelin OH gruplarinin  reaktifliginden
yaralanilarak iizerinde bir seri reaksiyonlar gerceklestirildi. Bu reaksiyonlardaki amag iki
farkl1 fenolik madde olan 2,4-dinitrofenol ve a-naftolftaleini polimerde baskilamak ve
sonra baskilanmig molekiilii polimer i¢inden ¢ikarilarak baskilanan molekiile uygun bir
kovugu polimer i¢inde olusturmaktir.

Bu amagla aktiflestirilmis silikajel 6nce VTMS ile modifiye edildi. Bu reaksiyonda
Si elementine bagli metoksi grubu yerine silikajelin oksijeni baglanarak VIMS daki vinil
grubu silikajel iizerine tasmmmis olur. Bir makromonomer olarak bakabilecegimiz
VTMS nin, baskilanacak madde olarak da 2,4-dinitrofenoliin bulundugu bir ortamda 2-
(dietilamino)etilakrilat monomeri, etilenglikoldimetakrilat ve AIBN baslaticiyla asetonitril
icinde polimerlestirildi. Amino gruplariyla ve ¢apraz baglayicinin ester gruplariyla fiziksel
olarak etkilesen 2,4-dinitrofenol molekiilleri polimer i¢inde hapsedildi. Polimer ortamdan
stiziiliip ayrildiktan sonra asetonitrille yikandi ve kurutuldu. Bu polimerin FT-IR
spektrumunda 1733 cm™ de kuvvetli siddette C=O gerilmesi yaninda NO, grubundaki
N=0 simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri zayif siddette 1320 cm™ ve 1530 cm™ de
gorildii. Sonra soksile ekstraksiyonu ile 2,4-dinitrofenol polimerdeki yerinden c¢ikarildi.
Boylece yukarida soziinli ettigimiz kiigiik molekiile uygun kovuk olusturulmus oldu.
Adsorpsiyon caligmalarinda karsilastirma yapabilmek amaciyla yukarida bahsedilen
polimerizasyon islemi 2,4-dinitrofenol kullanilmadan da tekrarlandi. Boylece 2,4-
dinitrofenole uygun kovuk olusturulmamis polimer de sentezlendi. Onceki polimer
baskilanmis bu polimere de baskilanmamis polimer olarak adlandirildi. Baskilanmamis
polimerde C=0 gerilme titresimi 1732 cm™ de goriildii.

Adsorpsiyon ¢aligmalari, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan maddenin absorbansinin
UV-goriiniir bolge spoktrometresinde Olgiilmesi ve daha 6nce olusturulan kalibrasyon
grafiginden de yararlanarak derisime gegilmesi seklinde gerceklestirildi. 2,4-dinitrofenol
ve a-naftolftalein i¢in asetonitrilde birer stok ¢6zeltisi hazirlandi. 2,4-Dinitrofenoliin 260
nm deki absorbans 6l¢iimleri ppm olarak derisime karsi1 grafige gecirildi. a-Naftolftalein
icin 300 nm deki absorbans Ol¢iimleri derisime (ppm olarak) grafige gecirildi. Bu grafikler

oldukea 1yi birer dogru verdi. Bu dogrularin deklemleri kullanilarak hesaplamalar yapildi.
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Genel olarak adsorpsiyon ¢alismalart asetonitril iginde belli gram polimer ve belli
gram adsorplanacak madde alinip belli sicaklikta karigtirllmasi ve ortamdan zaman zaman
alinan ¢6zeltilenden absorbans 6l¢iimil yapilmasi seklinde gergeklestirildi.

Yukarida hazirlaniglan tartisilan 2,4-dinitrofenolle baskilanmis ve baskilanmamis
polimerlerin adsorpsiyonlar1 19 °C, 33 °C ve 40 °C de gerceklestirildi. Her sicaklik i¢in
gram polimer bagina adsorplanan maddenini mg miktar1 zamana kars1 grafige gecirildi. Her
sicaklikta baskilanmis polimerin baskilanmamis polimere gore 2,4-dinitrofenolii daha ¢ok
adsorpladig1 ¢ok agik ve net olarak goriilmektedir (Sekil 3.7-9). Baskilanmis polimerde
2,4-dinitrofenole uygun bir kovugun olusturulmus oldugunu gosterir. Diger taraftan bu
grafiklerden adsorpsiyonun 3 saat ile 7 saat arasinda artan sicaklikla denge adsorpsiyonuna
ulastig1 goriildii. Denge adsorpsiyon bolgesi igin 19 °C de baskilanmamis polimere gore
baskilanmis polimer % 22 civarida fazla adsorpsiyon yaparken, bu oran 33 °C de % 38
civarinda ve 40 °C de ise % 50 civarindadir. Sicaklik arttikca dengeye gelme siiresinin
uzadig1, adsorpsiyonun arttig1 ancak baskilanmis polimer i¢in daha ¢ok arttig1 sonucuna
vartlmistir. Sicaklikla adsorpsiyonun artmasi adsorpsiyonun hi¢ olmassa bir kisminin veya
tamaminin kimyasal karakterde oldugunu gosterir.

a-Naftolftaleinle serbest radikalik ortamda baskilama yapmak i¢in 2,4-
dinitrofenolle baskilama islemi yapilirkenki islemler bu defa a-naftolftaleinle kullanilarak
tekrarlandi. Yine baskilanmis ve baskilanmamis polimerler elde edildi. Baskilanmis
polimerin FT-IR spektrumunda 1729 cm™ de C=0 gerilmesi, 1245 cm™ aromatik C-O
gerilmesi ve 1100 cm™ civarinda alifatik C-O gerilmesi gozlenir. Bu polimerlerle yapilan
adsorpsiyon calismas1 19 °C, 25 °C ve 35 °C de gerceklestirildi. Baskilanmis polimerde o-
naftolftalein adsorpsiyonunun baskilanmamis polimere gore yine yiiksek oldugu fakat
aradaki farkin 2,4-dinitrofenoldeki kadar olmadigi goriilmiistiir. Daha biiyiik bir molekiil
olan o-naftolftaleinle alakali yeterli kovuk olusturulamamis olabilir. Belki ileriki
caligmalarda daha az capras baglayici kullanilarak bu molekiile uygun genislikte bosluklar
olusturulmas1 denenebilir. Ayrica sicaklik arttiginda farkin artmadigi aksine azaldig
goriilmiistiir. Sicaklik artisiyla adsorpsiyonlarda ciddi bir artisin olmadigi da gortilmiistiir.
Bu sonug, burada da yine fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun oldugunu fakat bir birine
yakin oranda ger¢eklestigini gosterir.

Silikajel tlizerindeki baskilamayir atom transfer radikal polimerizasyonuyla (atrp)
gerceklestirmek amaciyla aktif silikajel Once aminopropiltrietoksisilanla reaksiyona

sokularak yilizeyde amino gruplari olusturuldu. Bu maddenin FT-IR spektrumdaki 2738
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cm?, 2677 cm™, 2691 cm™ deki pikler NH, grubunun tuz sekliyle alakalidir. 1102 cm™ ve
805 cm™ sinyalleri Si-O baglariyla alakalidir. Yiizeydeki amino gruplari a-bromoizobiitiril
bromiir ile agillenerek makro baslatic1 hazirlandi. Makrobaslatic1 1732 cm? de siddetli bir
C=0 sinyali gosterdi.

Makrobaglatici, CuBr/bipridin katalizorii yaninda 2-dietilaminoetilakrilat monomeri
ve etilenglikol dimetakrilat 2,4-dinitrofenoliin bulundugu ortamda polimerlestirildi. Bir
defa da 2,4-dinitrofenol yokken polimerlestirildi. Onceki baskilanmis polimer ve sonraki
baskilanmamis polimerdir. Polimerizasyon sonunda kati asitli alkolle yikanarak
CuBr/bipiridin kompleksi uzaklastirildi. Baskilanmis polimerin FT-IR spektrumunda 1729
cm™ deki siddetli C=0O gerilmesi yaninda baskilanmamista gériilmeyen 1370 cm™ ve 1572
cm™ de NO, grubunun N=O simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri zayif pikler olarak
goriildii. Bu polimerlerin her ikisiyle de 2,4-dinitrofenolle adsorpsiyon ¢alismasi 25 °C, 35
°C ve 40 °C de yapildi. Sadece baskilanmis polimerle 19 °C de de adsorpsiyon ¢alisildi.
Sicaklik arttik¢a baskilanmis polimerde adsorplanan madde miktar1 ¢ok az bir sekimlde
artig gosterirken baskilanmamis polimerde bir diizenli degisim gdzlenmedi. Ancak atrp
yontemiyle hazirlanan polimerdede baskilanmis polimerin 2,4-dinitrofenol adsorpsiyonu
baskilanmamigtan biitiin sicakliklar i¢in fazla oldugu goriildi. Farklar %10-20 arasinda
degisti.

a-Naftolftaleinle de atrp sartlarinda baskilanmis ve baskilanmamis polimerler
sentezlendi. Baskilanmig polimerin FT-IR spektrumunda aromatik C=C gerilmesi 1602
cm™ de zayif bir sinyal olarak yine aromatiklikle alakali 1572 cm™ deki zayif sinyal
baskilamanin oldugunu gosteriyor. Bu sinyaller baskilanmamis polimerde yoktur. Her iki
polimerde de 1733 cm™ de C=0 sinyali siddetli olarak gozlenmektedir. Bu polimerlerle o-

naftolftaleinin adsorpsiyon ¢alismasi yapilmamaistir.
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