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HEDEF KiMYASALA DUYARLI FLORESAN MALZEMELERIN SENTEZi VE
KiIMYASAL SENSORLERDE KULLANIMI

OZET

Spektrofotometrik analiz, mikromolar seviyelerin altindaki konsantrasyonlarin
algilanmasi ve kullaniimasindaki kolaylik nedeniyle etkin bir sensér yaratmak icin
onemli bir yontemdir. Floresans sensor en dnemli kimyasal sensorlerden biridir ve
hedef molekdlleri ve iyonlari canli organizma icinde gortntilemek icin de gugli bir
alettir. Cunkl yuksek hassasiyet ve ayni anda géruntileme 6zelligine sahiptir.
Floresans sensor bir analit ile etkilesimi sonucu algilanabilir spektral degigiklik
Ureten bir molekll veya polimer olabilmektedir. Floresan bir malzemenin
tasarlanmasi, floresans cevabin algilama elemaninin igine yerlestiriimesini
gerektirmektedir. Bu ylUzden, belirli bir analite sensér yaratmak igin hem tanima
hem de floresans sinyalin optimize edilmesine ihtiya¢c vardir. Polimer matriks
icinde floroforun tuzaklanmasi, malzeme icinde homojensizlik olusturacagindan
ve floresans klavuzun disa salinmasi da kararsizlik problemi olusturacagindan,
sensorun kullanim émra ve tekrarlanabilirlik 6zelligi azalacaktir. Bu malzemelerin
kararhhgini iyilestirmek igin polimerik matrikse klavuz molekilinin kimyasal
olarak baglanmasi alternatif olarak ortaya ¢cikmaktadir.

Toksik agir metal iyonlarinin belirlenmesi igin segici kemosensérlerin gelistiriimesi,
bu metal iyonlarinin yaygin kullanimi ve gevresel olarak 6nemli etkileri sebebiyle
Ozel ilgi cekmektedir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, induktif eslesmis
plazma-kitle  spektrometresi, induktif eslesmis plazma-atomik emisyon
spektrofotometri gibi analitik teknikler ve iyon-segici potansiyometri gibi oldukca
hassas elektrokimyasal teknikler metal iyonlarinin tayininde kullaniimaktadir.
Bununla birlikte, bu tekniklerde numune hazirlamanin karmasik bir prosedur
olmasi, yiksek enstriman maliyeti ve bir elementin farkh yik durumu igin farkh
modlar olmasi gibi bircok dezavantaj meydana getirmektedir. Bu ylzden, basit
spektrometrik teknikler ile metal iyonlarinin dusuk konsantrasyonlarinin
belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Cesitli spektroskopik yontemler arasinda, metal
iyonlarinin tespiti icin floresans tekniklerin kullanimi yiksek hassasiyet, secicilik,
hizli tepki suresi, digik maliyet ve basit islem prosediri agisindan sayisiz
avantajlar saglamaktadir.

Calismanin  birinci  kisminda, 9-aminoakridin (Ac) ve akriloyil klortr
reaksiyonundan 9-acrylamidoacridine (VAc) sentezlendi ve FTIR ve NMR
spektroskopisi ile karakterize edildi. VAc nin fotofiziksel 6zellikleri UV-vis ve
floresans olcimleriyle agiga ¢ikarildi. Kuantum verimi etanol igerisinde hesaplandi
(9=0,15). Etanol-su tampon ¢ozeltisi icinde (1:1v/v) pH=6,0 da Hg?*" iyonlar ile
titrasyonuna bagl olarak VAc nin floresans artisi sergiledigi bulundu. Oysa, diger
divalent gecis-metal iyonlarinin ilave edilmesine bagl olarak VAc floresans
emisyonu sonumlendi. Ayrica, VAc nin pH a bagh floresans 6zelliginde degisim
gozlendi ve pH a karsi integrasyon yapilan emisyon siddeti datalari kullanilarak
pKa degeri belirlendi. Bu kayda deger 6zellik hem ¢ozeltinin pH sini hem de diger
metal iyonlari arasinda Hg?* iyonlarinin segici taninmasinin gerceklesmesine
olanak saglar. Buna ilaveten, VAc ve Hg? iyonu arasindaki kompleks
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stokiyometrisi  spektroflorometrik titrasyon uygulanmasiyla VAc —Hg>* (1:2)
olarak acgiga c¢ikartildi ve assosiasyon sabiti K=1,42x10% M2 olarak hesaplandi.

ikinci kisimda, floresans algilayici olarak, izosiyanatopropil trimetoksisilan ile
asllandirarak (graft) elde edilmis 9-amino akridin (Acl) sentezlendi ve FTIR ve
NMR spektroskopileriyle karakterize edildi. Acl nin pH a bagh floresans davranigi
ve fotofiziksel Ozellikleri arastirildi ve Acl nin uranil iyonu ile kompleks
stokiyometrisi aciga gikartildi. GCozeltinin pH si ile Acl nin floresans emisyonunda
degisim gozlendi ve pH a karsi integrasyon ile edilen emisyon siddeti datalari
kullanilarak pKa degeri belirlendi. Acl nin floresans emisyonlarinin etkilenmedigi,
etanol-tampon ¢Ozeltisi karigimi igerisinde uranil iyonlariyla titrasyonuna bagh
olarak molekiil i¢i ylk transferine (Intra-molecular Charge Transfer) atfedilen Acl
nin floresans artis sergiledigi bulunmustur. Oysa ki, Acl nin floresans emisyonu
Civa (Il) iyonlari haric diger divalent gegis metal iyonlarinin ilavesiyle
etkilenmemigtir. Diger taraftan hem floresans hem de UV-vis titrasyon dlgimleri
civa (Il) iyonlarinin girisim etkisi Gzerinde uranil iyonlari igin secicilik aciga
cikarmistir. Ayrica, Acl ile uranilin etkilesmesine bagli denge sabiti K=7,41x10°
M™% ve kompleks stokiyometrisinin (Acl),(UOZ"), (2:3) yapisinda oldugu

spektroflorometrik titrasyon ile belirlenmistir. Kompleks tarafindan sergilenen
floresans artis lizerine bazi katyonlarin girisim etkisi test edilmistir.

Uclincii kisimda, sol-jel prosesinin spin kaplamayla birlestirimesi sonucunda iyon-
imprint floresans sensoéri elde edildi. Floresans fonksiyonel silan 6nce sentezlendi
ve sol-jel turevli malzemelerin elde edilmesi icin tetrametoksisilan ile reaksiyona
sokuldu ve daha sonra sulu ¢ozeltide Hg?" nin segcici olarak uzaklastiriimasi ve
tayini igin reseptor olarak kullanildi. Hg?* varliginda sentezlenen iyon-imprint
malzeme, FTIR, SEM, N adsorpsiyon—desorpsiyon analizi ve termogravimetik
analiz ile karakterize edilerek elde edilen sonuglar Hg?* nin bulunmadidi durumda
elde edilen non-imprint malzemeyle karsilastirildi. Azot adsorpsiyon profilinden,
elde edilen malzemelerin ylzey alani, gézenek hacmi ve c¢api analiz edildi.
Floresan klavuz molekili iceren sol-jel filmin Hg?* ile etkilesime bagli olarak
floresans emisyonunda ayirt edici degisikler sergiledigi goézlendi. Filmlerin spektral
karakterizasyonu igin kararl hal floresans deneyleri yapildi ve sol-jel reaksiyonun
ilerleyisi takip edildi. Farkh matrikslerin emisyon maksimumundaki kayma ve diger
spektral degisikler incelenerek sol-jel aginin jellesme zamani, pre-jel
cOzeltisindeki floresans fonksiyonel silanin emisyonunun izlenmesiyle belirlendi.
Imprint floresans filminin Hg?* nin diger analoglarina karsilik gelen segicilik
faktorleri agiga cikartilmigtir.
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SYNTHESIS OF FLUORESCENT MATERIALS SENSITIVE TO TARGET
CHEMICALS AND USAGE IN CHEMICAL SENSORS

SUMMARY

One of the fundamental goals for chemists is to design and synthesis of a sensitive
and selective fluorescent sensor since fluorescent devices for the sensing and
reporting of chemical species are currently of significant importance for chemistry,
biology, and environmental science. Fluorescence detection with metal ion-
responsive chemosensors offers a promising approach for simple and rapid
tracking of metal ions for biological, toxicological, and environmental monitoring.
Increasing attention has been given to the exploitation of a simple synthesis reagent
and the development of a rapid, sensitive, and practical fluorescence analysis
method to determine heavy metal ions. An important practical challenge to
achieving this goal is devising water-soluble fluorescent dyes that detect metal ions
selectively over other competing contaminants of metal ions. Although heavy metal
ions are relatively easy to chelate and detect in organic solvents, they are rather
difficult to recognize directly in aqueous environments due to their strong
hydrations. Concerns over toxic exposure to metal ions provide motivation to
explore new methods for monitoring aqueous metal ions from biological and
environmental samples. Analytical techniques such as atomic absorption
spectrometry, inductively coupled plasma-mass spectrometry, inductively coupled
plasma-atomic emission spectro-photometry and highly sensitive electrochemical
techniques such as ion-selective potentiometry offer unparalleled sensitivity.
However, they bear several disadvantage such as high instrument cost, a
complicated procedure for sample preparation, and different modes for different
charged states of an element. Therefore, detection of low concentrations of metal
ions with simple spectrometric techniques is crucial. Among the various
spectroscopic methods, use of fluorescent techniques for the detection of metal
ions offers numerous advantages in terms of high sensitivity, selectivity, rapid
response time, low cost and simple operation procedure. Most small-molecule
based fluorescent detection relies on changes in the signal resulting from metal—
ligand binding events.

Mercury and its derivatives threaten the environment and human health because
of their durability, easy transference and high biological accumulation. Mercury
pollution is a global problem and a major source of human exposure stems from
contaminated natural waters. Exposure of mercury ions even at low concentration
can damage the heart, stomach, intestine, and kidney. Additionally, Hg?" in aquatic
eco systems can be converted into lipophilic, readily absorbed, and poorly excreted
organomercury species, such as methyl mercury species, which affect many
different areas of the brain and their associated functions. Thus, the development
of methods for selective and sensitive determination of Hg?" is very important to
understand its distribution and implement more detailed toxicological studies.
Fluorescence method is highly sensitive, non sample-destructing or less cell-
damaging, and can offer fast analysis with spatial resolution. These unique features
make it favorable for both detection and imaging of Hg?* in biological samples.
Hg?* is a heavy metal ion that is recognized as a fluorescence quencher due to the

XXi



enhancement of spin—orbit coupling commonly associated with the heavy atom
effect. Chemosensors that display fluorescence enhancement (fluorescence “turn-
on”) upon Hg?" complexation are favored in terms of sensitivity concerns, over
those showing fluorescence quenching (fluorescence “turn-off’) depending on
binding of Hg?*. In addition, fluorescence “turn-off” probes may report inaccurate
results caused by other quenchers in practical samples and are undesirable for
practical analytical applications. Therefore, it would be advantageous to design
fluorescent sensors that can turn on fluorescence and provide a specific response
following Hg?* recognition. Different methods of fluorescence sensing of mercury
ion are based on photo induced electron transfer (PET), intra-molecular charge
transfer (ICT), chelation enhanced fluorescence (CHEF), excimer/exciplex
formation, chemodosimeter, and fluorescence resonance energy transfer (FRET).
Most of the Hg?* selective fluorescent probes have suffered at least from one of the
following parameters, which hinder them to be a novel fluorescent probe viz. cost
of synthesis, number of synthesis steps, selectivity, LOD, detection medium, low
binding constant. Spectrofluorimetric methods for the determination of mercury are
mainly based on the coordination of Hg?* ion with fluorescent reagents have been
examined for fluorescence Hg?* detection. To date, a number of small-molecule
Hg?* ion detection methods have been examined. Most of these systems have
limitations, which include interference from other metal ions, delayed response to
Hg?*, and/or a lack of water solubility, requiring the use of organic solvent. Although
there are lots of examples of chemosensors for Hg?* based on fluorescent
guenching in organic or aqueous solution, there are less chemosensors with
fluorescence enhancement for Hg?*. Therefore, development of selective
chemosensors based on the fluorescence enhancement for Hg?* in aqueous
solution is the target of the many researchers.

Uranium is a soil and water contaminant at during the processing of uranium mining
and nuclear fuel production. Under environmental conditions, uranium typically

occurs in the hexavalent form as the mobile aqueous uranyl ion (UO3"), which can

be found in soils around nuclear waste sites and processing facilities. Uranyl ion is
transported through the most soil matrices and the rate of uranyl migration depends
on a variety of parameters including soil porosity and composition, water content
and temperature. Uranium and its compounds are highly toxic and may lead to
kidney failure and death. The inhalation of uranium compounds results in deposition
of uranium in lungs, which reach kidneys through the blood stream. There has been
a growing interest in low-cost rapid techniques for measuring heavy metal ions and
polluting wastes in environmental water. The determination of uranium is crucial in
a number of nuclear related applications, such as environmental monitoring, fuel
preparation and reprocessing. The sensitive and selective photometric reagents
and improving existing procedures have been dedicated to develop simple and
accessible procedures for the analysis of uranyl ion. Spectrophotometric methods
are still indispensable because of their simplicity, rapidity and wide applications.
Spectrophotometric analysis will diminish the demand to apply techniques that
require expensive equipment with higher operation costs such as inductively
coupled plasma—mass spectrometry, alpha spectrometry, neutron activation
analysis, X-ray fluorescence, gamma spectrometry, laser fluorimetry. Although the
above methods have good sensitivity, they all have some drawbacks, some of
which require extensive chemical manipulation and wellcontrolled experimental
conditions, and some may suffer from many types of interferences.

In first part of study, 9-acrylamidoacridine (VAc) was synthesized by the reaction of
9-aminoacrydine (Ac) and acryloyl chloride and characterized by FTIR and NMR
spectroscopy. The photophysical properties of VAc were elucidated by UV-vis and
fluorescence measurements and quantum vyield in ethanol was calculated
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(pe=0.15). We have found that VAc exhibited selective fluorescence enhancement
upon titration with Hg?* ion in buffered aqueous-ethanol solution (1:1, v/v) at pH 6.0,
whereas the fluorescence emission of VAc was quenched upon addition of other
divalent transition metal ions. Further, pH-dependent change in fluorescent
property of VAc was observed and pKa value was determined using data of
integrated emission intensity versus pH. This unique property allows the evaluation
of both pH of the solution and the selective recognition of Hg?* ion among the other
metal ions. In addition, the stoichiometry of complex between VAc and Hg?* ion was
elucidated as K=1.42x108 M2, We have described the synthesis and photophysical
evaluation of an acridine-derivated fluorescent receptor, 9-acrylamidoacridine for
sensitive pH and selective screening of mercury metal ion. The pKa value of VAc
was found to be 5.76 from fluorescence response curve versus pH and the
fluorescence intensity is almost a constant minimal value when pH>8.0 in a
solution. The PET chemosensor, VAc for recognition of mercury metal ion displays
high selectivity by fluorescence enhancement, and a red shift of about 19 nm were
observed in the presence of Hg?* ion by comparison with that of VAc alone. The
stoichiometry of coordination complex between VAc and Hg?* ion was found to be

VAc —Hg>" (1:2). VAc exhibits excellent selectivity for Hg?* over competing

environmentally relevant the other transition metal ions, Pb?*, Ag*, Fe?*, Cd?*, Cu?*,
Ni2* known as fluorescent quenchers. The method developed in this study provides
a useful starting point for developing new mercury contamination screens for a wide
range of biological, toxicological, and environmental samples.

In second part of study, a fluorescent receptor, isocyanatopropyl trimethoxysilane
grafted 9-amino acridine (Acl), was synthesized and characterized by FTIR and
NMR spectroscopy. Photophysical properties and pH-dependent fluorescence
behavior of Acl were investigated and its complex stoichiometry with uranyl ion was
elucidated. Change in fluorescence emission of Acl with pH of the solution was
observed and pKa value was determined by using integrated emission intensity
versus pH. It was found that Acl exhibited fluorescence enhancement, which can
be attributed to an internal charge transfer (ICT) mechanism, upon titration with
uranyl ions in mixture of ethanol-buffer solution while the fluorescence emission of
Acl was not affected by addition of other divalent transition metal ions except
mercury (1) ions. On the other hand, the both fluorescence and UV-vis titration
measurements revealed unique selectivity for uranyl ions over the interfering
mercury (1) ions. The spectrofluorometric titration clarified that uranyl interacted

with Acl to form (Acl),(UO>"), (2:3) complex structure with an apparent association

constant of K=7.41x10% M2, The interference effect of some cations on
fluorescence enhancement exhibited by complex was also tested. The study
presents the appropriate selectivity for the determination of UOZ"ion based on

fluorescence enhancement of Acl upon complex formation with uranyl ion. Acl
exhibits turn-on type fluorescence phenomena towards uranyl ion in pH-acidic
solution. Fluorescence emission intensity of Acl increased upon titration of uranyl
ions and red shift of about 7 nm was observed. In order to eliminate the interference
effect of mercury (ll) ion on assay of uranyl ion, UV-vis titration was carried out. It
was observed that peak maximum of Acl in UV-vis spectrum shifted to shorter
wavelength region and absorbance value increased upon titration with uranyl ion.
These behaviors of Acl, i.e. functioning in a turn-on mode, displaying high selectivity
over mercury ion and other cations, and having a unique reversible function, make
Acl a promising candidate as a fluorescent sensor for uranyl ion.

In third part of study, an ion-imprinted fluorescent sensor by combining sol-gel
processing and spin coating was developed. Fluorescent functional silane was first
synthesized and reacted with tetramethoxysilane to obtained sol-gel-derived
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materials and then used as a receptor for selective removal and sensing of Hg?* in
agueous solution. lon-imprinted material synthesized in the presence of Hg?* was
characterized by Fourier transform-infrared spectroscopy, scanning electron
microscopy, N2 adsorption—desorption analysis and thermogravimetric analysis by
comparing with non-imprinted material obtained in the absence of Hg?*. Surface
area, pore volume and diameter were analyzed from the profile of nitrogen
adsorption. It was observed that fluorescent sol-gel film exhibits distinctive change
in fluorescence emission upon interaction with Hg?*. Steady-state fluorescence
experiments were performed for spectral characterization of the films and the
advancement of the reaction was defined. The shift in emission maxima and other
spectral changes of the different matrices have been identified and gelation time of
sol-gel network was revealed by monitoring the emission of fluorescent silane in
pre-gel solution. The corresponding selectivity factors of the imprinted fluorescent
film toward Hg?* against the other analogues were evaluated. In summary, we
reported the synthesis and characterization of sol-gel derived ion-imprinted
materials for Hg?* ion recognition using optical sensing method. Based on the in
situ measurement of FFS fluorescence during the gelation of the system, duration
for sol-gel transition was found to be higher for Hg-imp than that of N-imp since
interaction of FFS with Hg?* diminish the effect of basic catalyst in the initiation step
of sol-gel process. The sol-gel film exhibited a pH sensitive fluorescent behavior
with a dual-emission in the range 2.0 to 4.0. Shift in fluorescence response of FFS
immobilized in sol-gel film indicates the removal of the imprinted Hg?* ion template
creating geometrically oriented cavities within the material pore wall with selective
rebinding characteristics. By exhibiting higher fluorescence enhancement behavior,
Hg-imp sol-gel film showed better selectivity for the targeted Hg?* ions than their
non-imprinted analogues. The present study emphasizes problems associated with
molecular imprinting as well as the significance of material structural properties.
The system not only can detect the presence of Hg?*, but also could be used as an
adsorbent for the removal of mercuric ions from contaminated aqueous solutions.
The high surface area, thermal stability, easy preparation and high selectivity of the
ion-imprinted sol-gel material will lead to the development of sorbents with an
ordered microporous structures for a range of applications including selective
recognition, separation and sensor devices.
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1. GENEL BILGI

Kimyagerlerin temel amagclardan bir tanesi duyarli ve secici bir floresans sensor
tasarlamak ve sentezlemektir. Glinimuizde floresans ara¢ geregler kimya,
biyoloji ve ¢evre bilimlerine 6lcim ve raporlama alanlarinda énemli bir katki
saglamaktadir. Metal iyonlara karsi cevap veren kimyasal sensorler, metal
iyonlarinin basit yontemlerle surekli takibi hakkinda biyoloji, toksikolojik ve
cevresel bilimleri ilgilendiren umut verici bir takim veriler sunuyor [1]. Artan ilgi
bazi adir metal iyonlarinin tespiti icin pratik, hizli ve duyarli bir ydntem bulmak
Uzerine odaklandi [2]. Bunun suda ¢6zlinebilen floresan boyalari ile yinelenen
deneyler sayesinde vyapilabilecedi anlasiimaktadir [3,4]. En ¢ok kullanilan
floresans klavuz maddeler Hg?*, Ag*, Pb?" gibi adir metal analitlerle spesifik
olmayan sénimlemeye maruz kalirlar [5-7]. Organik ¢dzlculerde agir metal
iyonlarinin tespiti kolay olmasina karsin olusturduklari gigli hidratasyonlardan
oturu, sulu c¢ozeltilerde tespitleri zordur. Civanin yuksek toksik 6zelligi
hakkindaki bazi endiseler, civanin sulu ¢ozeltilerdeki davranisini incelemede
motivasyon kaynadi olmustur. Civa iyonunun floresans kimyasallari ile
koordinasyona dayali belirlenmesi igin spektroflorometrik metotlar, Hg?* nin
belirlenmesi icin incelenmistir [8-10]. Civa belirleme metodu icin bir kag
molekiller arastirilmis [11], bu sistemlerin birgogunda diger metal iyonlarindan
kaynaklanan girisim [12], civa iyonuna cevapta gecikme [13], organik solvent
kullanimi gerektiren, suda ¢ézunurliginin az olmasi [14] gibi sinirlamalar
bulunmaktadir. Sulu ya da organik ¢ozeltide floresans sdnumlemeye dayali
Hg?* iyonu igin birgok kemosensoér ornekleri olmasina ragmen civa iyonu igin

floresans iyilesmesine dayal ok az kemosensor vardir [15-18].

Gegtigimiz onyilda yeni segici polimerik solventlerin gelistiriimesi igin iyon-
impirint yapidaki organik polimer sentezi giderek yayginlagmigtir [19-20]. iyon-
impirint polimerlerin geligtiriimesi icin farkh yaklasimlar mevcuttur. Agir metal
iyonunun biyolojik, ¢evresel ve endustriyel etkileri ylziinden segici ve ayirici

yeni solvent malzeme gelistiriimesine olan ilgi giderek artmaktadir [21].

S. Lee ve arkadaslari, piridin birimi iceren yeni ve kolay hazirlanabilen rodamin

bazli bir Hg?* sensori bildirdiler ve yapisal karakterizasyonunu sundular. Bu
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rodamin tiirevi sensor CHsCN:H.O (7:3, v/v) icinde Hg?* yi hem belirgin bir renk
degisimi hem de etkinlesen (switch-on) floresans ile saptayabilmektedir [22]. D.-
H. Kim ve arkadaslari, Hg(ll) nin suda organik ¢ozeltiler olmadan ve canli
hicrelerde amino asit temelli basit bir floresans sensoérle saptanmasi icin umut
verici bir analitik yaklasim sunmuslardir [23]. H. Zhu ve arkadaslari, civa
iyonunun kiglk bir miktarda iyonik olmayan yuzey aktif madde iceren sulu
ortamda saptanmasi icin duyarli ve segici bir floresans metod gelistirmislerdir
[24]. C. Wang ve arkadaslari, Hg?* nin sulu ¢ozeltilerde oran degisimi olan
(ratiometric) ve tersinir sekilde algilayabilen yeni tek molekulli FRET (Forster
resonance energy transfer) temelli yeni bir floresans sensoér gelistirmiglerdir
[25].

A. Han ve arkadasglari, pH=5,0 tampon ¢ozeltisinde Hg?* iyonunu hassas, segici
ve hizl floresans sénumleme gosteren suda ¢dzunen yeni bir floresans sensor
gelistirmiglerdir [26]. L. Xu ve arkadaslari, Hg?* yi belirgin renk ve floresans
degisimiyle algilayabilen fotokromik bistienilen-rodamin 6G cifti esasli floresans
artisina dayanan (turn-on) klavuz molekldl gelistirmiglerdir [27]. Li ve
arkadaslari, Hg?* iyonunun segici belirlenmesi igin imid azotunda tiyolre birimi
iceren 1,8-naftalimid tirevi M1 maddesinin tasarim ve sentezini
gerceklestirmislerdir. Ayrica maddenin Hg?* tanima karakteristikleri UV-vis ve
floresans spektroskopisi ile arastirmiglardir [28]. R. Kavitha ve arkadaslari,
gecis metal iyonlarinin spesifik olarak belirlenmesinde kullanilabilen basit,
dislik maliyetli, verimli ve suda ¢6zinen 2HNQ:B-CD vyi kullanan bir
kemosensor gelistirmiglerdir. Bu kemosensor nétral sulu ortamlardaki toksik
Hg?* iyonlarina karsi yiksek segicilik ve hassasiyet gostermektedir [29]. M.
Wang ve arkadaslari, Hg?" iyonuna tampon c¢ozeltide segicilik, duyarlilik
go6steren 2,4-dichloroquinazoline temelli yeni bir kemosensor gelistirmislerdir.
Arka plandaki metaller Hg?* iyonu saptanmasinda az girisim gostermistir veya

hi¢ girisim etkisi gériimemistir [30].

S. Liu ve arkadasglari, bir seri yakin IR floresans klavuzlarin tasarimi ve
sentezini gerceklestirmislerdir. Bu klavuzlarin absorpsiyon ve emisyon
bandlarinin genis bir aralikta degismesi degisik aromatik substituentlerin aza-
BODIPY birimine baglanmasi ile mimkiindlr. Klavuzlar Hg* varliginda
emisyon sonumlemesi ve coOzeltide renk degisimi sergilemektedir [31]. D.
Udhayakumari ve arkadaslari, duyarl bir kimyasal sensér olarak iglev gésteren
Schiff bazlarini sentezlemiglerdir. Sensdrlerin kimyasal 6zellikleri sulu analit

cOzeltisi icinde arastiriimigtir. Sensorlerin Fe?*, Cu?*, Hg?*, Cr®* iyonlarini diger
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metallerin varliginda belirgin renk degisimleri ile belirleyebildiklerini ifade
etmislerdir [32]. N. Wanichacheva ve arkadaslari, yeni bir FRET floresans
sensorin tasarimi ve sentezini gergeklestirmislerdir. Hg?* iyonu belirlenmesi
icin iki rodamin B floroforlarini hidrazit kisimlarindan baglamislar [33] ve Hg*
iyonu belirlenmesinde kullanmak U(zere iki yeni floresans sensori
sentezlemislerdir. Sensorlerin algilama mekanizmasi 2-[3-(2- aminoetilsilfanil)
propilsulfanil] etanamin in rodamin-6G kisimlarinin bir ve iki birimine kovalent
olarak baglanmasi ile gerceklesmektedir [34]. R. Puingam ve arkadaslari, agir
metal belirlemek amaciyla yeni bir rodamin-6G tlrevi sensér sentezlemiglerdir.
Sensor sulu ortamda baska metaller varliginda Hg?* iyonlarini segici olarak
belirledigini bildirmislerdir [35]. X. Wang ve arkadaslari, Cu?* ve Hg?" iyonlarinin
belirlenmesi igin kullaniimak Gzere yeni iki tane hidrazid bazl floresans klavuz
molekil sentezlemiglerdir. Bu kemosensorler diger metal iyonlarina gére Cu?*

ve Hg?" iyonlarina daha yiiksek ilgi ve segicilik gostermektedirler [36].

Bircok su 6rneginden Hg?* nin ayrilmasi ve segici olarak 6n-zenginlestiriimesi
icin iyon-imprint polimerlerin uygulama konusunda ¢ok sayida c¢alisma rapor
edilmistir. Xua ve arkadaslari [37], fonksiyonel monomer olarak timin bazi
iceren 3-izosiyanatopropiltrietoksisilan sentezleyerek daha sonra timin ve Hg?*
etkilesimine dayali Hg?*-iyon imprint polimer elde etmek igin bu monomeri
kullanmiglardir ve Hg?" iyonlarinin segici olarak su o6rneklerinde 6n-
zenginlestiriimesi i¢in uygulamislardir. Firouzzare ve arkadaslar [38], ikili
solvent varliginda ¢apraz baglayici olarak etilenglikol dimetakrilat ve baslatici
olarak AIBN kullanarak metakrilik asitli sentezlenmis olan Hg?*-aminotiyol
monomerinin radikal kopolimerizasyonuyla Hg?*-imprint polimer
hazirlamislardir. Impirint polimer, non-imprint polimer ile kiyaslandiginda Cd?*,
Zn?* ve CH3HgCI e gore Hg?* ye karsi iyi bir segicilik sergilemistir. Dakova ve
arkadasglari [39], asilama imprint teknigiyle gekirdek-kabuk tarzinda Hg?* iyon-
imprint edilmis sorbentler sentezlemislerdir. Sol-jel matriks icerisindeki Hg** ile
1-pirolidin  dikarboksilik asitin kompleksine dayali olan sorbent, sarap
numunelerindeki Hg?* ye karsi yiksek segcicilik, hizli sorpsiyon/desorpsiyon
kinetikleri ve iyi kimyasal-mekaniksel kararlihk sergilemigtir. Fakat civa
iyonunun tespiti ve segici olarak uzaklastiriimasi igin floresan Hg?*-imprint
edilmis polimerin sentezi ve uygulamalari hakkinda birka¢ calisma
bilinmektedir. He ve arkadaslari [40], ayni anda serum ve su igerisinde yuksek
segicilik ve duyarlilikla Hg?* nin ayrilmasi ve tespiti igin tekrar kullanilabilen yeni

bir heterojen floresans sensorlu tasarlamiglardir. Floresans sensoru tek



basamakl prosedirle silika matriksin ylzeyine sabitlenmistir. Sistem sadece
Hg?" miktarinin varligini tespit edilmesini saglamaz ayni zamanda kontamine
olmus sivi ¢dzeltilerden civa iyonlarinin uzaklastiriimasi igin bir absorbent
goérevi gérmektedir. Tan ve arkadaslari [41], sablon olmayan ¢ metal iyonlarla
birlikte iki sablon metal iyonlarinin ayrilmasi igin floresans sensoér analizine

dayali orta gézenekli iyon imprint silika gelistirmislerdir.

Uranyum; nikleer yakit Gretimi ve  maden olarak islenme asamasinda suda ve
toprakta kirlenmeye sebep olur [42-44]. Cevre sartlari altinda uranyum, nikleer
atik bolgeleri ve isleme tesisleri etrafindaki toprakta hareket halinde, sulu uranil

ilyonu (UO’") olarak altigen formda olugur. Uranil iyonu, toprak matriksi

boyunca tasinir ve yer degistirme hizi, toprak gdzenekliligine ve bilesimine, su
miktarina ve sicaklik gibi cesitli parametrelere baglhdir [45-46]. Uranyum ve
bilegikleri son derece toksiktir ve bobrek yetmezligi ve 6lume yol acabilir.
Uranyum bilesiklerinin solunmasi, kan dolasimi yoluyla bdébreklere ulasarak
akcigerlerde uranyumun birikmesine neden olur [47]. Bu sebeple, cevre
sularindaki kirletici atiklar ve agir metal iyonlarinin élgtilmesi igin distk maliyetli

pratik tekniklere giderek artan bir ilgi olusmaktadir [48-50].

Uranyumun farkh oksidasyon basamaklari vardir (lll-VI) ve tasinim davranigi
oksidasyon basamagina baghdir. Uranyum dogada genellikle IV ve VI
degerligini alir. Uranyum VI oktahedral dizende bag yapar ve molekulin
ekvartoryal pozisyonundadir, indirgenme kosullarinin gecerli oldugu yeralti
sularinda ise uranyum IV formundadir genellikle tetrahedral diizende bag yapar
[51]. Diger metallerle karsilastiriidiginda uranil iyonu essiz bir sekle ve
koordinasyon geometrisine sahiptir. Uranil iyonu gugli bir oksijen baglayici
liganttir ve bu baglayici etki sert-sert etkilesim ilkesine (hard-hard interaction

concept) uygun bir sekilde gergeklesir [52].

Uranyum ylzeylerde hareketli olan bir elementtir. Bu 6zelliginin iyi
tanimlanabilmesi i¢in jeokimyasal yuzeylerden alinan numunelerde ve sularda,
¢ok az miktarda olsa da ayirt edilebilmesi gerekir. Son zamanlarda yapilan
calismalar yerkirenin yuzeyinden ve yeralti sularindan alinan o6rneklerde

uranyum miktarinin 0,1-10 ug.L arasinda degistigi gortimastir [53].

Uranyumun tespiti, ¢cevre temizliginin izlenmesi, yakitin Uretiimesi ve yeniden
islenmesi gibi nUkleer caligmalarla ilgili uygulamalarda ¢ok 6nemlidir [54-56].
Duyarl ve segici fotometrik reakifler ve gelistiriimekte olan mevcut proseduirler,

uranil iyonun analizi icin basit ve erigilebilir prosedurler gelistirmeye hizmet



etmektedir [57-61]. Spektrofotometrik ydntemler, basitligi, hizi ve genis
Olcekteki uygulamalarindan dolayl hala vazgecilmezdir [62-65]. ICP-kutle
spektrometresi [66], alfa spektrometresi [67], ndtron aktivasyon analizi [68], X-
iIsini floresansi [69], gama spektrometrisi [70], lazer florimetri [71] gibi ylksek
islem maliyetli ve pahali donanim gerektiren tekniklerin uygulanmasini
spektrofotometrik analiz azaltabilir niteliktedir. Bu yontemler iyi hassasiyete
sahip olsa da, hepsinin bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Yéntemlerden
bazilari asir kimyasal kontrol gerektiren deneysel kosullardan dolayi
dezavantajlara sahiptir ve bazilari da diger iyonlar ile girisim etkisinden dolay!

secicilik yénunden olumsuz etkilenebilmektedir.

Gravimetrik metot girisim yapan maddelerin uzaklastirilabilmesini veya ortamda
bulunmamasini gerektirir. Volumetrik metod birden ¢ok basamakta gergeklesir
ve uygulanabilmesi igin fazlaca reaktan kullanilir. Florimetri distk miktardaki
uranyumu bile tayin edebilen hassas bir ydntemdir. Spektrofotometrik yéntemler
ise basitligi ve kolay adapte edilebilirligi sayesinde proses kontroliinde daha ¢ok
kullanilir [72].

Uranyum stratejik ve ekonomik dneme sahiptir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalar maden cevherlerinden ziyade daha farkli kaynaklardan uranyum
elde etmeyi amaclamaktadir. Cinkli yakin gelecekte topraklardaki uranyum
kaynaklarinin tikeneceg@i beklenmektedir. Bu farkli kaynaklar komir, yer alti
sulari ve Ozellikle de deniz suyu olarak siralanabilir. Atom elektrik santralleri
surekli uranyum kaynaklari gerektirir ve deniz suyundaki 4,5 milyar tonluk
toplam uranyum, atomik gug¢ kullanimi igin geri kazanilabilir [73]. Diger taraftan,

sulu ortamlarda ¢6zinen uranyum énemli bir cevresel sorundur.

Kati bir ylzey uzerine florofor molekulinin monte edilmesi ve uranil iyonu ile
etkilesimine bagh olarak hassasiyet sergileyen tabakanin optik 6zelligindeki
degisimin géruntilenmesiyle, hedef uranil iyonu konsantrasyonuna baglh olarak
floresans sinyalin degisimine dayanan optik sensorler elde edilebilir. Bu ylzden
kromoforik bilgi veren molekulerin impirint sensor tasarimlarina dahil edilmesi
dikkate deger sekilde arastiriimaktadir. Floresans 6zelligine dayali algilama
yaklagimlari yuksek hassaslik sunarken, optik algilama ydntemleri kavram
olarak sadelik gibi énemli bir avantaja sahiptir ve pahal bir tayin yontemi
gerektirmez, ayrica goéreceli olarak daha az élgekte analizi yapilacak numune

ile optik tayin yapilmasina olanak saglar. Bununla birlikte, segicilik 6zelliginin



gerceklesmesi icin hedef uranil iyonuna goére sablon tiretilmesi teknigi

gereklidir.

lyon imprint polimer esasli teknoloji, metal iyonlarinin segici olarak
uzaklastiriimasi yada ayrilmasi yada 6nzenginlestriimesi icin yeni adsorbanlar
olarak yaygin bir sekilde arastiimaktadir. iyon imprint polimerler spesifik
kimyasal turleri tanima kabiliyetine sahip malzemelerin hazirlanmasi i¢in gucli
bir metod olan imprint teknigi ile hazirlanmaktadir. Bu teknik kullanilarak, belli
metal iyonun segicilii polimerin sentezi sirasinda saglanabilir. Bu sentez,
fonksiyonel gruplari igeren monomer bileseni ile sablon olarak verilen metal
iyonunun kompleksi varliginda gergeklestirilir. Sablon metal iyonun daha sonra
uzaklastiriimasi, spesifik tanima bolgeleri olarak kullanilan polimerik yapi i¢cinde

bosluklarin olugsmasina yol acar [74-76].

Fasihi ve arkadaslari [77], antrakinon temelli iyon-imprint kopolimer kullanilarak
uranil iyonu adsorpsiyonu adl galismalarinda nano boyutlu uranil iyon-imprint
polimer sentezlemiglerdir. Sulu ¢ézeltideki uranil iyonunu etkin bir sekilde
ayirabildigi ifade edilen iyon-imprint polimerin sentezinde uranil ile spesifik
etkilesim sergileyen fonksiyonel monomer kullaniimamistir. Ayrica, segicilik
galismalarinda belirgin  girisim  etkisi olusturacak gecis elementleri
kullaniimamistir. Bu da adsorban malzemenin secicilik 6zelliginin zayif

kaldiginin gostergesidir.

Singh ve Mishra [78], uranil iyonu igin secici imprint polimer sentezi ve
karakterizasyonu adli calismalarinda, salisilaldoksim ve vinil pridinin fonksiyonel
monomer olarak uranil iyonu ile olusturdugu ternary kompleksin metakrilik asit
ile kopolimerize olan ve gapraz baglayici olarak da etilen glikol dimetakrilatin
kullanildigi polimer sentezlemislerdir. Sentezlenen iyon-imprint polimer yeniden
kullanilabilir 6zelliktedir ve ¢dzeltide uranil iyonunu basariyla ayirabildigi ifade
edilmektedir. Fakat kullanilan kompleks olusturma ajanlarindan biri olan
salisilaldoksimin polimerik ag vyapisi icinde fiziksel tutunmasi, Uretilen
malzemenin yeniden kullanilabilirlik performansinin olmadigini géstermektedir.
Al-Kady [63], 4-kloro-N-(2,6-dimetilfenil)-2-hidroksi-5-sulfamoilbenzamit
(xipamide) kullanilarak eser miktardaki uranyum ve toryumun belirlenmesi igin
spektrofotometrik metodlarin optimize edilmesine dayanan calismasinda, cesitli
su Orneklerindeki uranil iyonunu hassas, basit ve diuslk oranlarda belirleme
limitine sahip olan bu molekuilin, tekrar kullanilabilirlik ve segici olarak belirleme

kapasitesi bulunmamaktadir. Ulusoy ve Simsek [79] yaptiklari galismada,



gallosiyanin dallandiriimis poli(akrilamid) iceren malzeme sentezleyerek sulu
¢ozeltiden uranil iyonunu uzaklastirmadaki absorban 6zelligini incelemisler ve
farkh adsorbsiyon izotermleri uygulayarak, prosesin kinetigini agciga ¢ikartarak,
sentezlenen absorbanin  uranil iyonlarini  ¢dzeltiden efektif olarak
uzaklastirdigini belirlemisler. Diger taraftan bu calismada, segicillik ve uranil
iyonunun analizi hususunda herhangi bir deneme gergeklestiriimemistir. Monier
ve arkadaslari [80] yaptiklari ¢alismada, p-aminostiren ve salisil aldehit in
kondenzasyonundan tiretilen shift bazi esasli uranil kompleksi sentezlemigler.
Bu kompleksi capraz baglayici varlidinda stiren ile kopolimerizasyonunu
emdilsiyon polimerizasyonu teknigi kullanarak gergeklestirmiglerdir. Uranil
iyonunun uzaklastiriimasi ile wuranil imprint mikrokdrecikler Gretmiglerdir.
Segicilik calismalari, iyon imprint mikroklrecik reginelerin, girisim etkisi
olusturacak metal iyonlari varliginda, rastgele sentezlenmis recinelerle
kiyaslandiginda belirgin bir sekilde ilgi sergiledigini agida ¢ikartmistir. Ancak, bu
calisma uranil iyonunun tayinini icermedigi gibi sentez kosullari uranil iyonunun
koordine kovalent baglanmasini gerektirmektedir. Bu proses, iyon imprint
malzemeden uranil iyonunun uzaklastiriimasi sirasinda yiksek asidik kosullari
gerektirir ki, bu da malzemenin 6rgl aginin parcalanarak imprint yapinin

bozulmasina neden olur.

Tashkhourian ve arkadaslari, sodyum dodesil silfat modifiyeli aliiminanin bir
Schiff bazi ile uranil iyonu segici bir adsorbent Uretilmesi adli ¢aligmalarinda,
kati faz ekstraksiyonu ydntemini kullanarak U(VI) nin ayriimasi ve
tanimlanmasini amaglamiglardir. Sodyum dodesil silfat modifiyeli alimina
kolon ve yeni Schiff baz ligandi, sulu ¢ézelti icindeki uranil iyonunu ayirmak icin
hazirlanmigtir. SDS kapli kolon, uranil iyonunu gevresel atiklardan ayirmak icin
verimli, basit, ekonomik ve kesin bir yontem sunmustur. Uranili 2M HCI ile

tamamen ayrilmis ve spektrometrik yéntemlerle tanimlanmistir [81].

Majid ve Azam, 2,2-diamino-4,4-bithazol reaktifiyle kati faz kromatografisi
yéntemini kullanarak su 6rnegi icindeki uranil bilesiginin uzaklastiriimasi ve
yeniden tutulmasi adli ¢caligmalarinda, 2,2-diamino-4,4-bithiazole (DABTZ) ile
oktadesilsilika kolonu kompleksi ile spektrofotometrik ydntemlerden de
yararlanilarak uranil iyonunun ayrilmasi ve kararlilastiriimasinin yeni ve etkin bir
yolunu kesfetmislerdir. Bu yontemin basitligi, hizli olusu, segiciligi, yeniden
kullanilabilirligi ve sivi-sivi ekstraksiyonuna goére daha az organik solvente

ihtiyag duymasi avantajidir [82].



Smith ve arkadaslari, nitrik asit igerisindeki uranil iyonunun floresans ve
absorbans spektroskopisi yontemiyle proses izleme uygulamalari adh
calismalarinda, UV goérindr bolge spektroskopisi ve zaman kararli lazer
induktans floresans spektroskopisi (TRLFS) yontemleriyle, uranyum igeren
yakit ¢evirim tesisi slrecinin izlenmesi amaclanmistir. Calismanin temeli molar
absorptivite ve floresans cevabi gibi spektroskopik parametrelere
dayandiriimistir. UV goérinir bolge ve TRLFS spektroskopileri stireg icerisindeki

uranil konsantrasyonu hakkindaki veriyi dogru bir sekilde saglamistir [83].

1.1 Sol-Jel Prosesi

Sol-jel prosesi, optik, elektronik, nanoteknoloji, tip, biyoloji ve ayirma teknikleri
gibi birgok disiplinlerde uygulama alani bulan, gdzenekli cam ve seramik
benzeri malzemelerin Uretimi icin oda sicakhginda uygulanan bir tekniktir. Sol-
jel teknigi ile dogal hammaddelerden elde edilen cam ve seramik gibi refrakter
(yOksek sicakhda dayanikli) malzemeler binlerce yildir ginlik yasantimizin
blylk bir bolimini kapsamaktadir [84,85]. Ustelik bu teknik, cok ince veya
kiresel sekilli tozlar, ince film kaplamalari, seramik fiberler, mikro-gézenekli
inorganik membranlar, yekpare veya asiri gbzenekli aerojeller gibi birgok cesitli

yapida malzemeler elde edilmesine olanak saglar (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 : Sol-jel prosesinin gosterimi.
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Genel olarak sol-jel prosedurl, alkoksit gibi 6ncli molekillerin (precursor)
hidrolizi, polikondenzasyon reaksiyonlari ve SiO; ag yapisinin olusumu seklinde

U¢ ana grupda toplanir.

1.2 Sol-Jel Reaksiyonun Adimlari

Sol-jel reaksiyonu, bir metal alkoksit su ile reaksiyona girdigi zaman su ve
alkoliin serbest kalmasi ile metal-oksijen-metal (M-O-M) siralamasi igine
yogunlasan bir metalhidroksit olusturmak icin meydana geldigi séylenir. Metal,
aliminyum, kalay, sezyum, gecis elementleri titanyum, zirkonyum, metaloid
silikon olabilir. Silikon alkoksitler diger metal alkoksitlerden daha kontrolli ve
daha duslk reaktiviteye sahiptir. Bu ylzden, sol-jel reaksiyonun anlagiimasinin
¢ogunlugu, silisyum bazl alkoksitlerden olusturulan malzemelerden elde edilir.
Bu alkoksitler, saflagtirmayi kolaylastirmak, cesitliligi, kontrol{
mudmkuinlestirmek ve alkoksit karisimini kolaylastirmak gibi oksitlerin kimyasal
sentezini kontrol etmek icin faydali 6zellikler sergilerler. Sol-jel kimyasi Ug

reaksiyon adimindan olusur [86,87].

1.2.1 Hidroliz

Hidroliz (sol olugumu) olarak adlandirilan ilk adim, metal alkoksit olarak

genellestiriimis bir silan reaksiyonu asagida sekil 1.2 de gosterilmistir:

RO OR - RC\) OR
S—OR + O—H = 5i— OH
Ro/ ,L -RO Ro/

Sekil 1.2 : Hidroliz reaksiyonun gdsterimi.

R grubu, metil, etil, izopropil, tert-butil gibi bir alkil zincirini temsil eder ve bu
grubun dogasi, hidroliz reaksiyonun hizinda (6rnegin, sterik ve enduktif
faktorler) bir rol oynar. Genellikle, bu gibi kuguk gruplar, tetrametoksisilanin
(TMOS, R=metil olur), tetraetoksisilan (TEOS, R=etil olur) diger kosullarin ayni
olmasi ile daha hizli hidrolize ugramasin diye reaksiyonu hizlandirirlar. R grubu,
kirleme islemi sirasinda daha fazla hacim kaybetmesi (buyik ROH molekdlleri
ile) daha fazla buzilmeye neden oldugundan, buzilme icin énemlidir. Sekil 1.2
de gésterilen reaksiyonun mekanizmasi (i¢ asamada ilerler. ilki, metal alkoksitin
metal atomu (bu durumda metaloid silisyum) bir su molekulindeki oksijen

atomu ile nikleofilik saldiriya ugrar. Silisyum atomu begliorganize olmus



durumda iken, bir proton ayni silisyum atomu Uzerindeki su molekilinden bir
OR grubuna aktarilir. Sonugta, ROH molekdli, silisyum atomundan ayrilir [88].
1.2.2 Jellesme

Sol-jel prosesindeki ikinci adim, sekil 1.3 teki iki alt reaksiyonlarindan herhangi

birisi tarafindan meydana gelebilen polikondenzasyon (jellesme) asamasidir:

RO OR Ri{ OR R(i OR R({ OR
s & Alkol kondenzasyonu § §F
S—OH + RO—Si =—= S —

§ \ -ROH S

R(i OR Rg OR RO OR RO OR
S & Sukondenzasyonu & &

§—OH + HO—S§] =—= Si—0—5i
-HOH
S Yor " & R

Sekil 1.3 : Polikondenzasyon (jellesme) reaksiyonlarinin gésterimi.

ikinci alt reaksiyonun varhg, sekil 1.2 de gésterilen hidroliz reaksiyon adiminin
polikondenzasyon reaksiyonunu baslatmasi icin tamamlanmis olmasi
gerekmez. Her iki alt reaksiyonlar, ayni Si-O-Si kopristne yol acar. Sekil 1.3
teki reaksiyon(lar)da bulunan reaktif silanlar, yapinin (ag) gelismesinde
katilabilirligi gostermeyen diger Ug¢ reaktif bolgelere sahiptir. Sekil 1.2 ve sekil
1.3 de gosterilen tim reaksiyonlar tersinirdir. Evrensel olarak kabul edilmese
de, sol-jel reaksiyonunda doért fonksiyonlu alkoksitin her bir mold igin iki mol
suya gerekli olduguna bir¢cok bilimadamlari tarafindan kabul gdrmektedir.
Bunun Uzerine 6nce su acgiklama yapilir, kondenzasyonun baslamasi igin
hidroliz asamasinin tamamlanmasi gerekmez. Bu durumda, alkolin dort
molunun net bir kaybi, amorf silisyum dioksit agi icin dort fonksiyonlu silisyum

dioksitin bir mollindn dénligimudndn tamamlanmasi esnasinda ortaya ¢ikar.

1.2.3 SiO2 ag olusumu

Sol-jel prosesindeki son adim sekil 1.4 gdsterilen SiO, ag olusumudur.
Reaksiyon ilerledigi zaman, matrisin viskozitesi capraz baglayacinin derecesine
bagl olarak yavas yavas artar ve sonunda yaslandirma isleminden sonra, oda
sicakhdinda kurutuldugunda birbirine bagh rijit ve homojen malzemeye

dénusur, nihai Grun (SiO2) elde edilir.
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Sekil 1.4 : SiO; ag olugumu gosterimi.
1.3 Sol-jel Prosesini Etkileyen Faktorler

1.3.1 Kataliz etkisi

Reaksiyon suregleri basit gorinsede, jellesme aylar surebilir. Bu yuzden,
polimerizasyonu kolaylastirmak icin katalizér kullanihir. Brgnsted asitleri ve
bazlar, nikleofilik yerdegistirme boyunca hem hidroliz hem de kondenzasyon
adimlarini  katalizlemek icin kullanilir. Asitler ve bazlar, hidroliz ve
kondenzasyonu katalizlemek igin farkli reaksiyon mekanizmalarina sahiptirler.
Asit-katalizli reaksiyonda ilk adim, bir alkoksil grubun protonlanmasidir.
Silisyum, protonlanmig alkoksil grubuna elektron yodunlugu verir ve proses
icinde daha elektrofilik hale gelir ve sudan gelen saldirilara da agik olur. Bu
reaksiyonu Snz mekanizmasi izler. Bir su molekill, protonlanmis alkoksil
grubunun kargl tarafinda bulunan silisyuma saldirir ve pozitif yik kazanir.
Protonlanmis alkoksil grubunun Uzerindeki yUkdn bayUkligd (yogunlugu),
kararsiz alkol grubu yapan nihai etki ile paralel olarak azalir. Alkol ayrildiginda,
silisyum yapisal ters dénmeye (inversiyona) ugramaktadir ve su grubu, alkolle
birlikte pozitif yik alan bir protonunu kaybetmesini Sommer ve arkadaslari

tarafindan sekil 1.5 te gosterilmistir.

RO OR RQ OR OR
\s — N8 === HO— ’LOR+ROH
HﬁE:%§h4R-v— HO—&—?R Si
RO
H

\

£+ H éR OR

L . H*
Sekil 1.5 : Gegis durumunu gdsteren asit-katalizli Sno-Si hidrolizi.
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Calismalar, silisyum atomu cevresinde sterik engellerin azalmasiyla hidroliz
hizinda artis géstermistir. Bu tip bir mekanizma, az bir dallanma ile nispeten
uzun polimer zincirleri olusturan terminal silisyumlarda, kiiglik kiimeler arasinda
meydana gelen yogusma (kondenzasyon) reaksiyonundan yanadir. Bu proses,
reaksiyon  sinirh kiimelenme-topaklanma  (Reaction-Limited  Cluster

Aggregation) adlandiriimaktadir [89].

ilk adim, bazik kosullar altinda bir hidroksit iyonu tarafindan silisyum (zerine
hucim etmesidir. Pohl ve Osterholtz o6nerdikleri Sn2**-Si ve  Sno*-Si
mekanizmalari Sekil 1.6 da tanimlamiglardir. Boéyle bir durumda stabil bir besli
koordineli arayapi 6nerilmigtir. Sekil 1.6 da Sn2**-Si ve Sn2*-Si, hiz belirleyici

olusumu veya siraslyla arayapi 1 ve arayap! 2 nin bozulmasini temsil eder.

Arayapl 1 ve 2 arasindaki gecis durumunda hidroksit grubunun elektron
¢ekmesinden kazanilan silisyum Uzerindeki formal negatif ylk nedeniyle
enduktif ve sterik etkilere karsi, hidroliz hizi duyarlidir. Anlami, silisyumun bir
formal negatif yuk sterigi kazanmasi hangi grubun ayrilacaginin
kararlastiriimasini etkiler. Sekil 1.6 da OR grubu, hidroksit grubuna gére daha
blaylUktir ve hidroksit ile negatif yuka alarak yapiyi ilk terkedeceklerdir. Bu
Onerilen mekanizmada, yapinin tersine doénmesi (inversiyonu) gerekli
olmadigina dikkat edilmelidir. Asidik kosullar altinda, reaksiyon bdlgesinin,
terminal bolgesi yerine bir kimenin ortasina dogru bulunan silisyuma hareketi
kondenzasyon adimini etkiler. Sterik etki, kUmelerin birbirleriyle olan

kondenzasyonunu engeller.

- OH
RC{ R I | OR
- £ - . OR .
OHC=) S—OR === |po g# | = RO—%0L, &
““OR |
RO | 5R
OR
Aralrtin-1 Peg:zla%iine
OH
|_ WOR
‘OR+ HO-Si(OR); =—= RO_SiI""'/OR
"OR
Arauriin-2

Sekil 1.6 : Baz-katalizli Sn2+-Si ve Sno+-Si hidrolizi.
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Monomerlerden polimer zincirleri olusumu, reaksiyon-sinirli monomer kime
blylimesi (Reaction Limited Monomer Cluster) veya Eden blylUmesi olarak
adlandirilir. iki tip reaksiyon mekanizmasinin incelenmesiyle, hiz sinirlandirici
adimin, asit ve baz katalizli reaksiyonlar icin farkli oldugu gértlmektedir. Bu da
kiime buyimesini etkiler, hidroliz ve kondenzasyonun bagil hizlar tarafindan
kontrol edilen tim nihai ag yapisi olarak bilinir. Ozet olarak, asitler
polikondenzasyon asamasi Uzerinde ¢cok az etkiye sahip iken, alkoksi (OR)
grubunun protonlanmasini tesvik etmesiyle beraber hidroliz asamasinin hizini
arttirma  egilimindedir. Diger taraftan bazlar, hem hidroliz hem de
polikondenzasyon asamasinin hizini artirirlar. Bu da alkolden daha nikleofilik
olan OH- ve Si—O- tirlerinden dolay! silisyumun hizli saldirisina 6n ayak olur.

Bu kosullar altinda, hidroliz ve polikondenzasyon aniden meydana gelir.

Sekil 1.7 asidik ve bazik ¢ozeltideki jel yapilarinin davraniglarini gdstermektedir.
Baz katalizli reaksiyonlarin sonucu, son Urin genelikle ¢ok dallanmig, yogun
partikdl tarleridir (reaksiyon-sinirli, Eden kimelenmesi). Asit katalizli kogullar
altinda arun, diftzyon-sinirh kimelenme (DLA) olusumu olarak adlandirilan
daha ¢ok dogrusal turlerdir. Farkli uzunluk &l¢llerinde asit ve bazik katalizli
kosullarinda olusan Urlnlerinin yapilar fraktal 6zellik olarak bilinen kendi

kendine benzerlige (6zbenzeslik) sahiptir.

A B
Sekil 1.7 : Jel yapilarinin davraniglari A-Asit ¢ézeltisinde ¢aprazbadli lineer
zincirler; B-Bazik ¢dzeltide dallanmis kiimelenme.

1.3.2 Suyun etkisi

Su, sol-jel prosesinde bir reaktant oldugundan, varligi malzemenin nihai
yapisinda ve reaksiyon kinetiginde énemli bir rol oynar. 1951 lerin basinda
hidroliz reaksiyon hizi, asit katalizi altinda su konsantrasyonuna iligskin olarak 1.
dereceden kinetik oldugu goézlenmistir. Jel yapisi Uzerindeki etkilere gelince,
yeteri kadar su ilave edilmediginde lineer (dogrusal) bir yapiya tesvik etme

egilimindedir. Reaksiyondaki suyun miktarinin artmasi, Nogami ve Nagasaki nin
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g6zlemlemis oldugu oransal kirllma boyutundaki (fraktal boyut) artis tarafindan,

yapinin sikilasmasi egilimi olarak kanitlanmistir.

1.3.3 Goziicuiniin etkisi

Sol-jel reaksiyonlarda solvent degistiriimesi, mevcut etkilesimlerin tiplerini
degistirir. Bu da, tim reaksiyon hizlarinin degismesine neden olur ve genel

anlamda solventin hiza etkisi asagidaki gibi siralanabilir:

Reaksiyonu ¢ok hizlandiranlar; polar olmayan, aprotik ¢dzlculer (yani dioksan),
Reaksiyonu orta hizlandiranlar; polar, aprotik ¢ozictler (yani DMF, asetonitril),
Reaksiyonu ¢ok yavaslatanlar; polar, protik ¢éztculler (yani metanol, formamid).

Polar, gicli dipol momentli protik ¢dzlculer, reaktantlarin yuklerini stabilize
ederek ve metal alkoksiti ¢ozerek reaktantlari devre digi birakma (deaktif
yapma) egilimindedirler. Dolayisiyla, reaksiyon hizini yavaslatirlar. Hem de
silisyum tarleri ve bir polar solvent (yani formamid) arasinda hidrojen bagi
olusabilir ve bdylece sterik engelleme yoluyla reaksiyonu yavaslatir. Bu etkiler,
polar olmayan ve aprotik solventler olarak zit uglara ulasilmasiyla azaltilir,

reaktantlarin esasen sadece seyreltiimesiyle elde edilir.

1.4 Sol-jel Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlari
Sekil 1.8 de gosterilen birgok avantaj ve bazi dezavantajlari olmasina ragmen
sol-jel prosesi ilgi cekmektedir:

1. Daha dusuk proses sicakliklari

2. Urlin materyallerin yiksek homojenlik ve safliklari

3. Cesitli sekil verme prosesleri imkani

Yiksek erime sicakliklari gerektiren bilesimlerin Uretimi icin cam prosesi ilgi
cekicidir. Sinterleme isleminin, pratik olarak camsi gegis sicakhginin civarinda
olan cam olusturucu bilesenlerin erime sicakhdindan ¢ok daha dusik

sicakliklarda gergeklestiriimesi, onemli kazang saglayabilir.

Prosesin diger 6nemli karakteristigi, nihdi homojenligin dogrudan molekuler
Olgekteki sollsyon icinde elde edilmesidir. Sol-jel isleminde islak jel, sadece
baslangic maddelerine bagh olan bir safllk derecesiyle ve stokiyometrik

kosullarda prensip olarak hazirlanabilir.
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Dezavantajlari Avantajlari

\

Disik prosesleme
sicakhgi

malzemelerin

Uiks iyeti iksek homo:
Yyuksek maliyetj yiksek homojenligi
— ve saflig
o Dirbirini takip
en asam
Zaman inc,a\ﬁrgﬂ Proseslere gesii
karmasik olmas; sekil verme imkan;

Sekil 1.8 : Sol-jel prosesinin avantajlarinin ve dezavantajlarinin
karsilastiriimasi.
Nihai cam kompozisyonu, c¢odunlukla disik sicakliklarda gergeklestirilen
sinterleme iglemine baglidir ve bdylece Kkirletici (contaminant) risklerini ve
cok ugucu komponentlerin kaybini azaltir. Klasik sekilde homojen cam
hazirlanmasinin ~ zorluklari ile kargilastirilabilir. ~ Ozellikle, bilesenlerin
uguculugu oldukga farkli oldugu zaman ve ortaya ¢ikan eriyikler,
bilesenlerin etkili karigimini  engelleyen yuksek bir viskoziteye sahip
olmaktadir. Bazi durumlarda, gerekli homojenlide ulagsmasi icin birgok kez
firnda eritiimesi gerekmektedir. Bu da, Ozellikle ylUksek sicakliklarda veya
tekrarlanan kirma iglemleri sirasinda pota duvarlarindan bulagma olasiligini

arttirir.

Calismalarin blytk cogunlugu, saf jeller ile alakalidir ve burada elde edilen
sonuglar gercekten mikemmeldir. Fakat, ¢ok bilesenli jeller dikkate
alindiginda durum daha olumsuzdur. Cesitli alkoksit dnctmolekillerin
(prektrsorlerin) hidroliz hizindaki fark, mikro heterojenligi ortaya cikarabilir.
Cesitli cam vyapicilarin (sekillendirenlerin/kaliplarin)  bulunmasi, camlar igin

karisik bag olusumu olusturmayabilir ya da sinterleme asamasina kadar
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gecikebilir. Silikanin alkoksitler ya da kolloidler formunda ve diger bilesikler
inorganik tuzlar (6rnegin, nitratlar, asetatlar) girildiginde, sonug¢ reaksiyonlar
yalnizca tuzlarin termal bozunmasi sonrasinda olusur. Kompozisyonal olarak
degisimler bazen sinterleme ve kurulama asamasinda, o6zellikle de solventin

kritik Gstl uzaklastiriimasi sirasinda olusur.

ince film kaplama ve tozlarin Uretimi icin kullanilan sol-jel prosesi, artan
proses karmasikhdininin maliyetine ragmen, elyaf UGretimi hatta toplu cam
objelerin Uretimi icin uygun oldugu anlasiimistir. Sol-jel isleminde ener;ji
tasarrufu saglamasi beklenen daha dusuk hazirlama sicakhgi jel yapmak igin
gerekli baslangic maddelerinin ylksek maliyeti ile blylk Ol¢iide dengelenir.
Bazi durumlarda gerekli olan daha egzotik katyonlar i¢cin organometalik éncu
molekdller her zaman igin bulunmaz ve uygun (topaklanmayan) bir jele yol
agan ¢ozeltinin baslangi¢ formulasyonu gercekten zor bir kilfet olabilir. Jelin
daha sonraki islemi, kurutma-kirleme ve sinterleme asamalari hem
uygulamada ¢ok karmasik hem de klasik cam uygulamasinda dogrudan eritme
ve inceltmeden daha zaman alicidir. Dahasi bunlar, belirlenen bilesime
Ozeldirler ve proses herbir durumda tam bir 6n ¢alisma gerektiren her yeni
cam icin proses adapte edilmelidir. Ornegin elyaf egirme (fiber spinning) icin,
jellesme noktasi civarinda viskozitesinin dogal olarak hizli artma egilimine

ragmen ¢ozeltinin viskozitesini sabit tutmak gerekmektedir.

1.5 Sol-jel Teknolojisinin Uygulamalari

Tarihsel olarak sol-jel prosesi ¢alismalari iki ddneme ayrilabilir; ilk dénem, sol-
jel islemine giris ve cesitli katilma reaksiyonlarin incelenmesi icin kullanilan
malzemeleri kapsar. Organik-inorganik hibritler, ikinci donem kapsamindadir.
Sekil 1.9 da sematik olarak sol-jel prosesinin en ¢ok kullanilan degiskenlerini

goOstermektedir.

Sol-jel teknolojisi, partikll boyutu, porozite, ince tabaka kalinhgdi, farkli
kompozisyonlu partikillerin ayrilmasi ve yapilarin kontrol edilmesi ve basarili
uygulamalarla elde edilen cesitli fonksiyonel malzemelerin Uretiminde ¢ok
etkilidir.
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etalalkoksilerin
kondenzasyonu

ve hidrolizi

Kolloidal Non-hidrolik sol-
dispersiyon jel reaksiyonlar )

Sol-Jel
prosesi )
Pechini jel

metodlari (selat )
polyesterlesmesi)

( inorganik-organik
hibritler ’

( Polimer prolizi )

Sekil 1.9 : Sol-jel prosesinin farkli yollari.

Elektroteknik, elektronik, optik, fotonik, yiuksek sicaklik teknolojileri, kimya
teknolojileri, biyokimya ve tipta uygulanan malzemelerin érnekleri sekil 1.10 da

Ozetlenmistir.

*Floresans solar kollektdr, solar hilicre; Lazer
element, 1sik kilavuzu; optik anahtarlama, 1sik
glglendirme, yansitmayici kaplamalar; lineer
olmayan optik etki (ikinci jenerasyon)

Optik ve Fotonik islevler

Elektronik Islevler (Ferroelektrik *Kondensatér, piezoelektrik transfer; Ugucu
elektronik ve iyonik olmayan bellek, transparan yariiletkenler; Kati
kondiiksiyon) elektrolit (batarya, yakit hiicresi)

« Isiya dayanikli seramikler, ahsap lifleri, aerojeller;
Duisiik genlesmeli seramikler

+ Sert kaplamayla koruma, gucli seramik asindirici

Kimyasal iglevier « Kataliz, membran, gaz bariyeri, uzaklastirici film

* Enzim yakalama, huicre, kaplanmis implant
medikal test

Biomedikal islevler

Sekil 1.10 : Sol-jel ydnteminin uygulamalari.
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1.6 Sol-Jel Prosesli Hibrit Materyaller

Sol-jel teknigi gegmiste kristal ve kristal olmayan seramik oksitler tretmek icin
kullaniimistir. Bu teknigin esnekliginin fark edilmesiyle organik bilesenler sol-jel
agina dabhil edilip hibrit organik-inorganik materyaller tretiminde kullanilmistir.
Sadece organik ve inorganik bilesenlere gore daha ilgi ¢ekici olan spesifik

Ozelliklerde yeni hibrit materyaller Uretilmek istenmistir [84].

Hibrid organik ve inorganik malzemelerin Uretiimesini gerceklestirmek igin
bilinen ¢ yol vardir, ilk olarak, sol-jel yaklasimla olusturulmus olan oksit jellerin
gbzenekli yapisina organik bilesiklerin emdirilmesi ile hibrit elde edilmesidir. Bu
yolla olusturulan hibrit malzemede organik ve inorganik bilesenler arasinda
kovalent baglar yoktur. Bu tir bir hibrite érnek Pope ve Mackenzie ve Abramoff
ve Klein tarafindan hazirlanmistir. Silikanin gdézeneklerine likit metakrilatin
emdiriimesi ile seffaf 6zellikte bir hibrit film elde etmislerdir. ikinci yolda, organik
madde sol-jel reaksiyonuna jellesme baglamadan o6nce karisim hala sivi
haldeyken eklemesidir. inorganik oksidin jelasyonu organik maddeyi ti¢ boyutlu
ag yapisiyla icine hapseder. Bu sekilde olusturulan hibritler de iki faz arasinda
yine kovalent baglar icermezler. Bu yolla, boyalar, poli(metil metakrilat),
polikarbonat (PC), poli(vinil asetat), poli(akrilonitril), poli(2-piridin), poli (vinil
alkol) ve poli(etiloksazolin) gibi organik maddeler oksit jellere emdirilmistir. Sol-
jel hibrit olusumu igin Gglnclu yol ise, uygun fonksiyonellige sahip organik
molekdlleri direkt inorganik aga dahil etmektir. Bu yolla organik inorganik
bilesenler arasinda kovalent baglar olusturulur. Bu teknikle Uretilmis hibritler,
distk molekdl agirlikh organikler iceren ormoser ve ormosiller (organik olarak

modifiye edilmis silikatlar) elde edilmigtir [84].

1.7 Molekuler Baskilanmig Hibrit Sol- Gel Teknolojisinin Tarihi

Molekller baskilanmis polimerlerin  kdékeni 1930 Iu yillarin  baslarina
dayanmasina ragmen, arastirmacilarin ilgisini sadece 1970 li yillarda cekti.
1970 lerden bu yana bu alana ilgi giderek artmaktadir. Molekiler baskilama,
terim olarak ilk 1931 yilinda Polyakov tarafindan kullaniimistir [90]. Polyakov,
kromatografide kullanilan silika jeller Gzerine arastirmalarda bulunmustur: bir
¢dzlicu varliginda silika jelleri hazirlamis ve silika jellerin, bu ¢dzlicl igin
oncelikli baglanma kapasitesine sahip olduklarini gostermistir. Bu tirde ilk
deney olmasina ragmen, Polyakov tarafindan énerilen bu mekanizma, bilimsel

komite tarafindan blylk élglide gérmezden gelinmistir [91,92].
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1940 yihinda ilk defa molekiller baskilama goérisund anahtar ve Kkilit

mekanizmasiyla iligskilendiren ve tanima teorisini agiklayan Pauling tir.

1949 yilinda Linus Carl PAULING in danismani oldugu Frank Dickey adli son
sinif 6grencisi, boyalarin varliginda silika matrislerde molekuler baskilama
gelisimini iceren bir calisma yapmistir. Boya kalibinin silikadan ¢ikarildiktan
sonra diger boyalarin icinde tekrar ayni boya molekiline baglandigini rapor

etmistir. Dickey in silikalari, baskilanmis ilk polimer olarak distnulebilir [92].

Dickey ve Polyakov un yapmis oldugu calismalar arasindaki temel fark: Dickey
in hedef molekulld, sodyum-silikat 6n-polimerizasyon karigsimi ile muamele
ederek silika yapisinda derin bir etki Gretmis, Polyakov ise hedef molekll silika
yapisi olusturduktan sonra muamele etmistir. Dickey in ¢alismalari mevcut
yéntemlere benzemekle birlikte bundan sonraki g¢alismalarda bu metod ¢ok

kullaniimistir.

Silika baskilanmasi, 1950 ve 1960 lara kadar devam etmis, fakat bu alanda
yayin sayisi dusik kalmistir. Bu alanlardaki c¢alismalarin ¢ogu baskilanmis
malzemelerin pratiksel ayirma yoéntemlerinde (kolon kromatografisindeki sabit
faz igin) kulaniimasini kapsamistir. ilginin azalmasinin sebebi, baskilanmig

silikanin tekrarlanabilirligi ve kararlihdinin sinirli olmasi ile iliskilidir.

1972 yiina gelindiginde sentetik polimerlerde molekiler baskilamanin ilk
uygulamalari, biribirinden bagimsiz olarak hem Klotz hem de Waulff tarafindan
aciklanmistir. 1980 lerde molekiler baskilamanin iki tipi tanitiimistir: biri Glnter
Wulff tarafindan kovalent bagl etkilesim digeri ise Klaus Mosbach tarafindan

kovalent olmayan etkilesimdir [91].

1.7.1 Molekiiler baskilama prensibi

Molekuler baskilama, secici tanima yetenigine sahip yuksek ¢apraz baglanmig
polimerler sentezlemek icin kullanilan bir tekniktir. Molekuler baskilama
prosesleri, bir sablona (hedef molekile), fonksiyonel monomerlere, c¢apraz
baglayici(/lara), baslaticiya, projenik ¢dzlici ve ekstraksiyona ihtiya¢c duyar.

Sekil 1.11 de molekiler baskilama teknigi 6zetlenmistir:

Monomer polimerizasyonu, polimer matrisi igine dahil edilen hedef molekilin
variginda meydana gelir. Proses, hedef molekll, capraz baglayici ajan,
fonksiyonel monomer ve basglaticinin bir projenik ¢ozicl iginde ¢dzilmesi ile
baglar. Fonksiyonel monomerler, hedef molekill ile etkilesime girmesi icin

secilir. Clnku basarili molekiler tanima igin kararli bir hedef molekil-monomer
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kompleksi olusumu esastir. Monomerler, hedef molekil (sablon) etrafinda
konumlandirilir ve pozisyonu, gcapraz baglayici monomerlerin

kopolimerizasyonu ile sabitlenir.

Hedef molekiil Polimerlesme Yikama

Fonksiyonel monomerler Gapraz baglayici Yeniden baglanma

Sekil 1.11 : Molekdler baskilama prensibi.

Elde edilen polimer, sablonu tamamlayan 3-boyutlu yapi ile mikro-oyuklara
sahip makrog6zenekli matrikstir. Boylece, solvent ile yikanarak hedef
molekdllerin polimerden kaldirilmasi ile sablonun seklini taniyan baglayici
bdlgeler olusur. Sonucgta ortaya c¢ikan polimer, hedef molekill segici olarak
tanir ve baglanir. Polimerizasyon sirasinda kurulan etkilesimlere bagl olarak
baglayici bdlgeler, farkh karakteristikler sergilerler. Geleneksel olarak,
molekiler baskilama, polimerizasyon sirasinda monomer-hedef molekulin

etkilesimlerin dogasina goére siniflandirilir [93-95].

N f L1 Hedef molekiilin
Kendiliginden i Polimerizasyon I}aglan masi
e birlegme eh.strahsl]rnn

Kovalent olmayan baskilama

Polimerizasyon
r

Kowvalent baskilama

i

' Kimyasal sentez

Hedef malekiiln

Kimyasal baglanmasi
a]rrllma

—

Sekil 1.12 : Kovalent/Kolavent olmayan molekiler baskilama prensibi.

Bunlar kovalent ve kovalent olmayan etkilesimlerdir (Sekil 1.12). Kovalent
etkilesimde molekll baskilama, buyuk o6lcide homojen baglanma bdlgeleri

dagihmi ile genigsce benzer baglanma oyuklari sunar. Kovalent etkilesimlere
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dayali olan fonksiyonel monomer ile sablon molekillli arasindaki etkilesim,
polimerizasyon sartlarina dayandigindan, hedef moleklll icin baglanma
katsayilari yuksektir. Kimyasal sentez asamasi, Schiff bazlari, boronatlar,
ketaller, karboksilik amidler ve esterler gibi bag tirleriyle hedef molekul ile
fonksiyonel monomeri baglamak icin gereklidir. Yine de, polimer malzemelerin
yuksek ilgi olusturmasina ragmen, hedeflenebilir fonksiyonel gruplarin boélgeleri
sinirlidir ve hedef molekillerin kaldiriimasi zordur (kimyasal pargcalanma) ve
kovalent olarak hazirlanmis molekuiler baskilanmis polimerlerin kullanimini
sinirlandirir. Ustelik yeniden baglanma, tersinir kovalent baglara dayali ise,
distk baglanma kinetikleri kovalent olarak hazirlanmis molekiler baskilanmig
polimerlerin kullanimini kisitlar. Alternatif olarak, yari-kovalent yaklasimda
yeniden baglanma, daha hizli baglanma kinetiklerin avantajindan yararlanan

kovalent olmayan etkilesimler sayesinde olusur.

Kovalent olmayan molekller baskilamada, kovalent olmayan etkilesimlerle
birlestirilen kompleksler, polimerizasyon ©6ncesi karisim iginde olusur.
Kompleks, hedef molekil, fonksiyonel monomer ve c¢apraz baglayicinin bir
projenik solvent matriks iginde karistiriimasi ile elde edilir. Sonug¢ olarak,
polimerizasyon prosesi esnasinda badglayici oyuk olusumunu saglamak icin
yeterli kompleks stabilite gereklidir. Kovalent baskilamanin aksine,
kendiliginden birlesme yaklasimi, daha heterojen badlanma bdlgeleri dagilimi
ile ifade edilir. Sonugta, yuksek ilgi sergileyen baglanma bdlgelerinin
kargilastiriimali olarak dusik miktarinin hizli doygunluga ulasmasindan dolayi
asiri yuklenmis 6érnek olusabilir, bu da genel olarak polimer performansinin
onemli dl¢clide azalmasiyla sonuglanir. Yine de, en azindan ilk yaklagimda basit
hazirlik prosedurleri, baskilanabilir bilegiklerin genigligi ve kovalent olmayan
etkilesimler (biyomimetik baglanma) esasli tersinir ev sahibi-konuk baglanmasi,
kovalent olmayan baskilama yaklasimini molekller baskilanmis polimer

hazirlanmasi igin ¢ok yaygin bir metod haline getirmektedir.

1.7.2 Molekiiler baskilama prosesini etkileyen faktorler

Molekiler baskilama metodolojisi oldukca basittir. Yine de, ¢ok sayida deneysel
degigkenlerden dolaylr o6rnek olarak sablon (hedef molekil), fonksiyonel
monomer(ler), fonksiyonel monomer(ler)in sablona, capraz baglayici(/lara)
orani, fonksiyonel monomer(ler)in ¢apraz baglayici(/lara) orani, polimerizasyon
Oncesi etkilesimleri, ¢dzlcu(ler), baslatici, termodinamik hususlar, sicaklik,

basing, metodolojisi ve polimerizasyon parametreleri dikkate alindiginda
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molekdiler baskilanmis polimerlerin (MIPs) rasyonel tasarimi olduk¢ca karmasik
hale gelmektedir. Baglanma alani yonlenmesi, kararliik ve erisilebilirlik,
polimerik matriksin yapisal Ozellikleri tarafindan kontrol edilir ve olusan
polimerlerin taninmasi icin gereklidirler. Bu sebepten dolayi, hedef molekilin
saptama etkilerini attirmak igin c¢esitli parametrelerin arastiriimasi ve optimize

edilmesi gerekmektedir.

1.7.2.1 Hedef molekiil (Sablon)

Sablon tirlerinin sekil, boyut ve kimyasal fonksiyonalitesi, baskilama yaklasimi
Uzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Genel olarak, sablon molekili secimi ile ilgili
olarak, su tiur faktérler dikkate alinmalidir: organik ¢ézlcllerde ¢dzinebilirlik,
elektrostatik fonksiyonalitelere sahip olmasi, serbest radikal polimerizasyonu ile
uyumlu olmasi igin polimerizasyon sartlari altinda kimyasal olarak inert olmasi.
Genel olarak, hedef molekilller analitik proseslerde hedef bilesiklerdir.
Ozetlenirse, ideal bir sablon asagidaki ti¢ gereksinimi karsilamasi gerekir. ilk
olarak, polimerizasyonu o6nlememesi veya engeleyen gruplar igcermemesi
gerekmektedir. ikincil olarak, polimerizasyon reaksiyonu esnasinda milkkemmel
kimyasal kararlilik sergilemesi gerekir. Son olarak, fonksiyonel monomerlerle
birlestirmek icin iyi adapte olan fonksiyonel gruplar icermelidir. Daha buylk
molekdllerin baskilanmasi zor olabilir. Sablon tirlerinin 6zellikleri baskilama
proseslerinin  en o6nemli alanlarindan olmasina ragmen, potansiyel
varyasyonlari agisindan ¢ok kisitlayicidir. Hedef molekulin kaldiriimasi, sablon
turlerinin  fiziksel ve kimyasal karakteristikleri ile eslesen bir boslugun
olusumunu saglar. Hedef turlerin yapisina herhangi yapisal benzerlik durumlari,
secicilik kaybina neden olabilir. YUksek satinalma maliyetleri veya sahte sablon
kullanimi hedef molekilin elde edilmesindeki zorluktan dolayi, istenen
sablonun her zaman baskilanmasi mumkuin degildir. EGer sablon turlerinin
polimerizasyon kosullarina hassasiyet gdstermesi durumunda sahte sablon

kullaniimasi gerekebilir.

Sablonun kaldiriimasi, kovalent olmayan molekiler baskilanmigs polimerlerdeki
bir konudur. Sablon kaldiriimasi, analit tespitini engelleyen bir olusum meydana
getirebilir. Sahte sablon kullanimi bu tur sorunlari elimine etmede yardimci

olabilir.

Molekiler baskilama tekniginde c¢esitli maddeler, hedef moleklll olarak
davranabilirler. Ornek olarak, karbonhidratlar, aminoasitler ve tirevleri, organik

aminler, vitaminler, proteinler ve diger molekuiller, molekller baskilanmis
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polimerlerin hazirlanmasinda basarilh olarak kullaniimaktadir. Genellikle, bu
molekdiller pek ¢ok polar guplar icerirler (karboksil ve amino gibi). Yuksek-
performansli molekiler baskilanmis polimerler hazirlamak oldukg¢a kolaydir.
Cunku kuvvetli polar gruplar ve fonksiyonel monomer, ¢ok kararli molekiler
kompleksler olusturabilir. Doygunluk, yénlenme ve mukavemet acgisindan
hidrojen baglarinin olagantsti avantajlarini 6ne c¢ikarmak icin, fonksiyonel
monomer ile hidrojen baglari olusturabilen bagkilanmis polimerlerden, ylksek
secicilik ve affiniteli baskilanmis polimerler Uretilebilir. Makromolekdller, ¢ok
molekidlli (supramolekiler) hlcreler ve hatta metal iyonlarda, hedef molekl
olarak kullanilir [96].

1.7.2.2 Fonksiyonel monomer

Fonksiyonel monomerin kimyasal 6zellikleri, baskilama prosesinde birincil
oneme sahiptir. Monomerin roll, kovalent ya da kovalent olmayan etkilegsimler
tarafindan hedef molekul ile bir kompleks olusturabilen fonksiyonel gruplar
saglamaktir. Monomer ile sablon moleklll arasindaki etkilesimlerin kuvveti,
molekiler baskilanmis polimerlerin baglama kabiliyetini etkiler ve tanima
bdlgelerinin dogrulugunu ve segiciligini belirler. Guglu bir etkilesim, daha kararl
kompleks, molekller baskilanmis polimerlerin daha yuksek baglanma
kapasitesine neden olur. Bu sebepten dolayi, fonksiyonel monomerlerin segimi
cok onemlidir. Bir takim sikici deneme-yaniima testleri yaparak uygun bir

fonksiyonel monomeri secilebilir.

Sekil 1.13 de asidik, bazik ve nétral 6zellikte gruplara ayrilan kovalent olmayan
bazi fonksiyonel monomerler gosterilmistir. Molekuler baskilamada yaygin
olarak kullanilan monomerler: metakrilik asit (MAA), akrilik asit (AA), 2- ya da 4-
vinilpiridin (2- ya da 4-VP), akrilamid, triflorometakrilik asit ve 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA). Sekil 1.13 deki gosterilen fonksiyonel monomerler arasinda
metakrilik asit (MAA), bir hidrojen bagi verici ve alici olarak hareket etme
yetenegine sahip olmasi ve iyonik etkilesim icin iyi bir uygunluk géstermesi gibi
kendine 6zgu ozellikleri nedeniyle, “evrensel’ fonksiyonel monomer olarak

kullaniimaktadir.

Polimerizasyon igslemi sirasinda baskilanmis molekil ve fonksiyonel monomerin
mol orani, spesifik bosluklarin olusumu UGzerinde ¢ok blyuk bir etkiye sahiptir.
Genellikle fonksiyonel monomer/sablon orani arttikga, sablon molekulin
fonksiyonel monomere birlesmesini kolaylastirir ve birlesmeyi tamamlar. Bir

taraftan, fonksiyonel monomer oraninin yiksek olusu polimerizasyona zarar
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verecektir. Clnkld fonksiyonel monomer fazlasi, polimerde birlesmeyen
fonksiyonel monomer kalintilari tarafindan olusturulan secici olmayan baglama
bélgelerininin artisina neden olur. Diger taraftan, fonksiyonel monomer fazlasi,
secici baglayici bolgelerin azalmasina yol acan topaklanmaya neden olabilir.
Ustelik, baskilanmis molekiillerin fonksiyonel gruplari ve g¢oziictinin 6zellikleri

hazirlik asamasinda g6z 6ntinde bulundurulmalidir.

Asidik
o} © 7
o)
OH
\)k OH FiC OH
OH AN
AKFT\ZES“ Metakrilik asit Triflorometakrilik asit 4-vinil benzoik asid
(AA) (MAA) (TFMAA) (4-VBA)
Bazik
N = — FN
N HN\)\/ HaoN
2
4-vinil piridin 1-vinilimidazol 4-vinilimidazol Allilamin
(4-VPY) (1-VIm) (4-Vim) (AA)
Notral o
o)
o) =
- N x OH
N 0 |
NH» = X
Akrilamit Metil metakrilat Stiren Trans-3-(3-piridil)-akrilik asit
(ACM) (MMA) (S) (TPAA)

Sekil 1.13 : Kovalent olmayan molekuler baskilamada kullanilan bir dizi
fonksiyonel monomerler.

1.7.2.3 Capraz baglayici

Gapraz baglayicilar, molekiller arasinda birbirleriyle ag kurmak amaciyla lineer
molekdillerle képrii olustururlar. Ustelik, ¢apraz baglayicilar, polimer zincir
olusumuna katkida bulunurlar ya da dizenlerler. Molekiler baskilanmis

polimerin sentezinde ¢apraz baglayici, t¢ gorts dogrultusunda davranir:
- Molekdler baskilanmis polimerin morfolojisini kontrol eder

- Molekdler tanima bélgelerini sabitler

- Molekduler dizilimin mekaniksel stabilitesini etkiler.
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Aktif fonksiyonel monomerin sayisi ve capraz baglama derecesi, molekiler
baskilanmig polimerlerin (MIPs) segiciligi ve baglama kapasitesini etkilemesine
ragmen, capraz baglayici miktari dogrudan, baskilanmis polimerin birim kutlesi
icindeki aktif fonksiyonel monomerlerin ¢capraz badlama derecesini ve sayisini
etkiler. Sonugta, fonksiyonel monomer/capraz baglayici orani, molekiler

baskilanmis polimerlerin 6zellikleri Gzerinde buylk bir etkiye sahiptir.

Capraz baglayici miktari az oldugunda, MIPs bosluk yapisini, yetersiz capraz
baglayici nedeniyle kararli bir halde muhafaza edemez. Sonugta, molekdiler
baskilanmis polimerin tanima kabiliyetini azaltir. Fakat, capraz baglayicinin
agirisi da birim kitle icindeki fonksiyonel monomerin ve tanima bdlgelerinin
sayisini azaltir. Ozellikle kovalent olmayan molekiiler baskilamada, capraz
baglayici MIPs lerin sismelerini azaltabilir, segiligini gelistirebilir, benzer yapilar
icerisinde ayirt etme yetenegini zenginlestirebilir. Ayni zamanda, polimer zinciri
boslugunun artigi ile analitin tanima bdlgeleri i¢ine difUzyonunu kolaylagtirir.
Genel olarak, MIPs lerin g¢apraz baglama derecesi %80 den fazla olmasi

gerekir.

1.7.2.4 Baslatici

Molekuler baskilanmis polimerlerin  hazirlanmasinda kullanilan baslatici
metotlari, radikal, radyasyon ve elektrokimyasal polimerizasyonu ydntemleri

olarak ayrilir.

Radikal polimerizasyon baslatici, polimerizasyonda kullanilan serbest radikal
baglatici olarak bilinir. Vinil radikal polimerizasyonu ve kopolimerizasyonun
baslatiimasi i¢in kullanilabilen serbest radikaller (yani, birincil radikal) iginde

termal olarak bozulma egilimi gosteren bilesiklerdir.

Genellikle, molekul yapisina gore baslaticilar, drnegin benzoil peroksit (yagda
¢Ozunebilir), potasyum persulfat (suda ¢dzunur) gibi peroksit baslatici; rnegin
azobisizobutironitril (organik ¢dzlctde ¢6ziinen), V-50 baglatici (suda ¢dziinen)
gibi azo bilesik baslatici; 6érnedin, hidrojen peroksit-demir tuzu (suda ¢6ziinen)

gibi redoks baslatici ve benzeri baglaticilara ayrilabilir.

Azobisizobdutironitril  radikal polimerizasyonda genellikle baslatici olarak
kullanilir. Yaygin olarak kulanilan baglatma metotlari termal baglatma (60 °C) ve
genellikle 0 °C de foto-baglatmadir. Baglatma metotlarin adaptasyonu blylk
Olcude hedef molekuillerin karakteristiklerine baghdir. Kovalent olmayan

molektller baskilamada, dusik sicaklikta foto-baslatma ile sentezlenen
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polimerler, ylksek sicakliklarda termal baslatma ile hazirlanan polimerlerden
daha mukemmel 6zelliklere sahiptirler. Termal baslatma ile karsilastiriidiginda
foto-baglaticilar asagidaki avantajlara sahiptirler: hedef molekil-fonksiyonel
monomer kompleksleri daha kararlidir; kararli olmayan bilesikler, hedef
molekdlleri olarak kullanilabilir; polimerin fiziksel 6zellikleri degistirilerek yliksek

segicilik elde edilebilir.

1.7.2.5 Solvent

Cozlcu, goézenekli polimer yapiylr saglar ve konuk molekilin baglanmasini
tesvik eder. Polimerizasyon sirasinda solvent molekulleri, polimer igerisine girer
ve sonra yikama prosesinde uzaklastiriir. Aslinda ¢dziucli molekilleri
tarafindan doldurulan bogluklar, oyuklar haline gelir ve polimer icerisinde kalir.
Baglanma ve yikkama esnasinda hedef molekillerin  diflzyonunun
olmamasinda, polimerizasyonda ¢ozucunun yoklugu ile elde edilen polimer

yogun olacaktir.

Kovalent olmayan molekiler baskilanmis polimerler i¢in, hedef molekilleri ve
fonksiyonel monomer arasindaki etkilesimde ¢ézicinin dnemli etkileri vardir.
Solvent sadece baskilanmis molekilde ylksek bir ¢ézundrlige sahip olmamali
ayni zamanda hedef moleklller ile fonksiyonel monomerler arasindaki
etkilesimi de desteklemelidir. Genel olarak polar solvent, hedef molekdller ile
fonksiyonel monomerlerin kombinasyonunu azaltabilir ve 6zellikle kéti durumda
olan molekdler baskilanmis polimerlerin tanima performansini meydana getiren
hidrojen baglarininin olusumunu etkileyebilir. Bu nedenle, benzen, toluen,
ksilen, kloroform ve metilen klorur gibi dusik dielektrik sabitli solventler siklikla

kullanilir.

1.7.3 Molekiiler baskilama teknolojisinin uygulamalari

Ozel olarak tasarlanan ayirma tekniklerindeki uygulamalara bakildiginda,
literatirde vyayinlanan molekuler baskilanmis polimerlerle ilgili yapilan
¢alismalarin neredeyse ¢ogunun kromatografik ydntemlerde etkili affiniteyi elde
etmek igin kolon dolgu maddesi olarak hareketsiz kati fazlarin ayirma/yakalama
Ozelliklerinin geligtiriimesinde kullaniimistir [97]. Balamurugan ve arkadaslari,
yapmis oldugu calismada kovalent olmayan molekiler baskilama yoluyla Katin
enantiyomerlerinin ¢6zUnarligdina arttirmak icin spesifik baglanan sorbent
(emici madde) malzeme hazirlamiglardir [98]. Calismada hedef molekl,

metakrilik asit ve etilenglikol dimetaakrilat ile kopolimerlestirmiglerdir. Daha
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sonra bu bulk polimerizasyonu, 5 °C de ve UV radyasyonu altinda kloroform ile
2,2 azobisizobutironitril baslatici icinde gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri
molekiler baskilanmis katin  polimerini, toz haline getirip, iyi bir

saflastirma/ayirma elde etmek icin analitik kolonlar igcinde paketlemislerdir.

Molekdiler baskilanmis polimerler, dnemli dl¢ide ilag salinimi sistemlerinde
kullaniimaktadir. Ayrica sundugu 6zellikler sayesinde bu alanda popdularitesini
hi¢ kaybetmemektedir. Manuela Curcio ve arkadaslari, sirasiyla metakrilik asit
ve etilenglikol dimetilakrilat fonksiyonel monomer ve capraz baglayici ajani
kullanarak kontrollG/surekli salinimi igin kuarsetinin (quercetin) molekuler baskili
nanokurecikler sentezlemiglerdir [99]. One-pot polimerizasyon ydntemini
kullanarak nano boyutta kiresel sekilli malzemeler Uretmek igin kullanmiglardir.
Taramali elektron mikroskobu ile sententezledikleri molekiler baskilanmis
kuarsetinin nano boyutlu kuresel tanelerinin morfolojik, hidrofilik ve su miktari
Olcimlerini irdelemiglerdir. Hedef molekulin segcicililik 6zelliklerini ise benzer
yapilarda molekiller kullanarak test etmigler ve elde ettikleri malzemeleri ilag
iletim cihazlar gibi laboratuvar ortaminda (in vitro) kullanarak salinim

calismalari ve sitotoksisite testlerini yarttmuslerdir.

Molekuler baskilama uygulamasinin diger énemli uygulama alanlarindan birisi
de biyomedikal alanlarinda kullanimidir. Japon arastirmacilar olan Miyata ve
arkadaslari, yuksek ve dustuk molekul agirlikli capraz baglayici ajanlarindan az
miktarda kullanarak, biyomolekuler baskilama yontemi ile bir timér spesifik
isaretleyici glikoprotein icin ligandlar olarak pektin ve antikor molekullerine sahip
olan tumor isaretleyici baskilanmis hidrojeller hazirlamigladir. Daha sonra tUmaor
isaretleyici baskilanmig hidrojellerin, hedef molekul olan glikoproteinlere cevap
olarak buzustuklerini gdzlemlemislerdir. Capraz baglayicilarin  molekil
agirliklarinin, ligandlar olarak lektin ve antikor molekulllerine sahip tUmor
isaretleyici baskilanmis hidrojellerin tepki davraniglarinin Gzerindeki etkilerine
odaklanmiglardir ve capraz baglayicinin zincir uzunlugunun hedef molekilu

tespitinde énemli bir faktér oldugunu belirtmislerdir [100].

1.7.4 Molekiiler baskilamanin avantajlari ve dezavantajlari

Diger tanima sistemleri ile Kkarsilastinldiginda molekiler baskilanmis

polimerlerin birgok umut verici 6zellikleri vardir:
. Yuksek segicilik ve ilgi

. Duslk maliyet ve kolay sentez
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Zorlu kimyasal ve fiziksel kosullara ylksek kararlilik
. Muikemmel yeniden kullanilabilirlik

Ayrica polimerlerin tanima kapasitelerinin oda sicakliginda birka¢ yil boyunca

muhafaza edilmesiyle depolama émru artabilir.

Molekiler baskilama tekniginin bircok faydasi bulunmasina ragmen, ciddi

zorluklar ile karsi karsiyadir [94]:

. Biyolojik makromolekdillerin baskilanmasi
. Sablon (hedef molekiil) kayiplari

. Dusuk baglanma kapasitesi

. Sulu ortam ile uyumsuzluk.

Yukarida bahsedilenlere ek olarak, molekiler baskilanmis polimerlerin bir
sinirlamasida: hedef molekil, polimer matrisinin gézenek boyutundan daha
klguk olmasi gerekir. CUnkl hedef molekilin ¢éziclh kullanilarak polimer
matriksinden uzaklastirilmasi olduk¢ca zordur. Bu sebepten, molekiler

baskilanmis polimerlerin proses tasarimi ¢ok zordur.

1.8 Adsorpsiyon izotermleri

e Bir gaz ya da buhar fazi kati bir madde ile temas ettiginde, gazin bir
kismi katiyi kaplar ve yluzeye baglanarak dis kisimda kalir.

e Fizisorpsiyonda (fiziksel adsorpsiyonda), ylzeye tutunan (adsorbat)
madde ve kati ylzey arasinda (adsorbent;ylzeyinde adsorpsiyon
gerceklesen madde, tutan madde) zayif van der Waals etkilesimi
(cekimi) vardir

e Adsorpsiyon, gbézenek boyutu dagilimi ve gbézenek hacmi, spesifik
yuzey alani belilenmesine olanak saglayarak g6zenekli malzemelerin

karakterize edilmesinde kullanilir.

1.8.1 Fiziksel adsorpsiyonun o6zellikleri

1. Duisuk adsorpsiyon sicakligi, sert veya yikici yapisal degisiklikler
icermez

2. Coklu katmanli adsorban igerebilir. Boylece gdzenek dlglimlerine olanak
saglar

3. Yulksek sicakliklar, fiziksel adsorpsiyonu engelleme egilimindedir
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4. Genellikle hicbir aktivasyon enerjisi gerektirmediginden adsorpsiyon
dengesine hizlica ulasilir
5. Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinirdir, adsorbanin tamamen adsorbe

ve desorbe olmasina imkan verir.

Bir adsorpsiyon izotermi sabit bir sicaklkta (tipik olarak, sivi N2, 77 K de) rélatif
basincin genis bir araligina karsin adsorbe edilen gaz miktarinin élgtilmesi ile
elde edilir. Buna karsilik, desorpsiyon izotermleri ise basincin azalmasiyla

uzaklasan gazin élgtlmesiyle elde edilir.

1.8.2 Adsorpsiyonun izoterm modelleri

Literatirde bircok farkli model veya sekilde adsorpsiyon izotermleri ile
karsilagilabilmektedir. Bu izotermler adsorbentin ve absorbanin tdrlerine ve
yluzeyle gaz arasindaki molekillerarasi etkilesime bagh olarak ¢ok farkh

sekillerde bulunabilirler.

Gaz-kati dengeleri icin adsorpsiyon izotermleri yorumlamak amaciyla yapilan ilk
sistematik girisim Brunauer, Deming, Deming ve Teller (BDDT) tarafindan 1940
yilinda tanitildi. Bu arastirmacilar izotermleri 5 grupta siniflandirmiglardir.
BDDT  siniflandirmasi,  adsorpsiyon izotermlerinin  modern  IUPAC
siniflandirmasinin ¢ekirdegi haline gelmistir. Daha sonra bu BDDT izotermlerine
eklenen bir tane izoterm Sing tarafindan tanitilarak, IUPAC siniflandirmasini
tamamlamistir (sekil 1. 14). Sekil 1. 14 deki I. model izoterm mikro-gézenekli
adsorbentleri karakterize eder. Il. ve lll. model olan izotermler kuvvetli ve zayif
adsorbent-adsorban etkilesimli makrogézenekli adsorbentlerdeki adsorpsiyonu
ifade eder. Sirasiyla IV. ve V. modeller histerezisli adsorpsiyon izotermlerini
temsil eder. Son olarak, VI. Modelin adimlarn vardir. BDDT ve IUPAC
siniflandirmalarinin~ iki  eksiklikleri  bulunmaktadir:  siniflandirmalarin
tamamlanmamis olmasi ve adsorpsiyon izotermlerinin her zaman basincin
tekdize fonksiyonu olan yanlis bir izlenim vermeleridir. Clnkl bu kritikalti
sicakliklarda IUPAC siniflandirmasi sadece adsorpsiyonu g6z o&ninde
bulundurmasidir [101].
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X

Mikrogdzenekli (kemisorpsiyon) Gazeneksiz veya makrogdzenekli

I11

Yaygin olmayan durum,
polietilende Nz adsorpsiyonu

Ortagozenekli

\% VI

Adsorplanan miktar ——p

Ortagozenek Homojen olmayan gozeneksiz yizey

Rolatif Basing ——p»
Sekil 1.14 : Adsorpsiyon izotermlerinin IUPAC siniflandirmasi.

Model 1: Bu model mikrogézenekli bir kati yizeyindeki adsorpsiyonla iligkilidir.
Bir gaz molekuld ile katinin etkilesim enerjisinin  ve komsgu duvarlarin
cakismasina denk gelen potansiyel alanlarin artigidir [102]. Bu etkilesim ¢ok
dusuk rolatif basinglarda gézeneklerin dolumunun tamamlanmasini saglayacak
kadar guglu olabilmektedir. Bu etkilesim tek tabakali kaplamayi ifade etmektedir

ve bu tip davranig kemisorpsiyonu tanimlar.

Model 2. Gdzeneksiz tozlar veya caplari mikro-gdzenekleri asan tozlarda
adsorpsiyon olustugunda en sik rastlanan grafiktir. Blkilme noktasi, ilk

adsorbe olan tek tabakanin tamamlanmasina yakin olugur.

Bu model izotermler gbézeneksiz katilarla gazlarin fiziksel adsorpsiyonunda
gbzlenmektedir. izotermler coklu tabakali ve sigmoid izotermler olarak ifade

edilir.
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Model 3: Bu tar grafik, adsorpsiyon isisinin adsorbanin sivilagsma isisindan
daha az olmasi ile karakterize edilir (gézeneksiz veya makrog6zenekli
katilardaki zayif gaz ve kati etkilesmesiyle olusan izotermleri ifade eder).
Adsorpsiyon, adsorblanan katman ile adsorban etkilesimi, adsorbent ylzeyi ile

etkilesiminden daha fazla olarak ilerler.

Model 4: Bu egri gbzenekleri 1,5-100 nm araliginda olan gozenekili
adsorbentlerde meydana gelir. Yiksek basinglarda egdim, gbzeneklerin dolu
hale gelmesiyle adsorban aliminin artisi géstermektedir. Bukilme noktasi,

genellikle ilk adsorbe olan tek tabakanin tamamlanmasina yakin olugur.

Model 5: Adsorban ile adsorbent arasindaki etkilesimin az olmasinda
g6zlenilmekte, (Model 3 e benzer) ve ayni zamanda 1,5-100 nm araligindaki

go6zeneklerle iligkilendiriimektedir (mikrogdzenekli ve orta gozenekli katilarda).

Model 6: Bu tip izotermler, yukaridaki modellerin iki veya daha fazlasini
kapsayabilecek durumdur. Bu modeller basamakli izotermlerdir ve genellikle
homojen olmayan gb6zeneksiz kati yuzeylerdeki adsorpsiyonla iligkilidir, bu
izotermdeki  herbir adim  monomolekiler adsorpsiyon tabakasinin

tamamlanmasinin olusumuna karsilik gelmektedir [103].

1.9 Floresans Spektroskopisi

Bircok madde fotoliminesans 06zelligi gosterir. Fotoliminesans, bir maddenin
absorpladigi 1sin1 ayni veya daha uzun dalga boyunda bir 1gin olarak geri

vermesi Ozelligidir. Bu ozellik iki kisma ayrilir;
1) Floresans
2) Fosforesans

Maddenin floresans 6zelligi Uzerine kurulmus olan tayin metoduna floresans
spektroskopisi denir. Floresans spektroskopisi bazi yodnleriyle absorpsiyon
spektroskopisine benzemekle birlikte hassaslik yoninden ondan c¢ok daha
Ustundur. Bu metodla bircok madde milyonda birin altinda bir hassasiyetle tayin

edilir ve seciciligi cok yuksektir.

1.9.1 Singlet, triplet ve dublet haller

icindeki elektronlari giftlesmis halde bulunan atom ve molekiillerin spektrumlari
magnetik alan i¢inde ve disinda aynidir. Boyle atom ve molekillere singlet

denir. icinde ortaklanmamis elektron iceren maddelere de dublet denir ve
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magnetik alandaki spektrumlari alan disindaki spektrumlarina gore farklilik
gosterir. Bu farklilik elektron spininin alan yéninde ve alana zit yénde
olmasindan ileri gelir. Temel hali singlet olan bir molekil uyarildigi zaman,
uyariimis singlet olur. Baska bir deyimle bulundugu bag orbitalinden karsi bag
orbitaline gecen elektronlarin spini bad elektronla zit yéndedir. Floresans

uyarilmis singletten, fosforesans ise uyariimis tripletten meydana gelir (Sekil

1.15).

Temel Uyarilmig Uyarilimig
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 1.15 : Temel ve uyariimis singlet haller ile uyariimis triplet hal.

Temel halde bulunan molekulin bir bagini olusturan iki elektrondan birinin
uygun bir Isin enerjisini absorplayarak bir Gst enerji seviyesine c¢ikmasina
molekulin uyariimasi denir. Bir molekuldeki enerji seviyeleri sadece elektronik
seviyeler ve onlarin karsl bag seviyelerinden olusmamaktadir. Elektronik eneriji
seviyelerinden bagka gruplar halinde ve birbirine daha yakin enerji seviyeleri
vardir. Bunlara titresim enerji seviyeleri denir. Titresim seviyeleri arasinda da
aralarindaki farklar ¢ok daha kuglik olan dénme seviyeleri bulunur. Titregim
seviyeleri hem temel halin So, hem de uyariimis veya elektronik hallerin S;, So,
Sz .. Uzerinde bulunurlar. Temel halde (So) bulunan bir molekul uygun dalga
boyunda bir 1sini absorplayarak S; seviyesinin en alt titresim bdlgesine
uyarilabildigi gibi, yine uygun bir dalga boyundaki isini absorplayarak Ss
uyarilma seviyesinin birinci titresim bdlgesine de uyarilabilir. Uyarilma benzer

sekilde ikinci, Gglincu vb. titresim seviyelerine de olabilir.

Uyarilan bir molekll bu halde 102 sn gibi ¢cok kisa bir siire kaldiktan sonra
temel hale floresans isin1 yayarak geri déner. Floresans isininin enerjisi kendini
meydana getiren i1sinin enerjisinden daha azdir. Sekil 1.16 da enerjinin olasi

kaybedilme mekanizmalari Jablonski enerji diyagrami kullanilarak gosterilmistir.
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Jablonski Enerji Diyagrami

Eksitasyon
(Absorbsiyon)  Uyariimig Singlet Hal

-15 =
10" Saniye ; i | Titregim
— 2] :— Enerji Halleri
0
? .
0 I¢ Donlistim _—
5 ‘ : : Gecikmig
ic Donlisim s 2 )= Floresans
-14 -11 11 |
(107-107s) 7, : , ;s Uyarilmig
A - Triplet
Floresans Sistem| \ o Hal
9_107 istemler
10 _10 s) Aras (T,)

Gegis

Sistemler Arasi

Gegis Isimasiz
_ Relaksasyon
Soniimleme (Triplet)
I$|m:;; : Fosiores?ns
Relaksasyon S0 (107-10%s)
A 0

Temel Hal

Sekil 1.16 : Jablonski Enerji Diyagrami.

ic Doniisiim: Si, S, Ss...Sn gibi enerji diizeyleri arasinda meydana gelen
Isimasiz gecistir. Molekiil temel hale dénerken S»- S, gibi bir gegis yapamaz. i¢
doénudsumle S; enerji seviyesinin 0. titresim seviyesine kadar iner ve oradan

Isimayla temel hale doner.

Titresim Relaksasyonu: i¢c déniisiimde molekiiliin elektronik enerjisinin bilylk
bir kisminin titresim enerjisi halinde ortamdaki diger kinetik taneciklere

aktariimasi iglemine denir. Bunun sonucunda ortamin sicakligi bir miktar artar.

Sistemler Arasi Gegis: Enerjileri ayni uyariimig singlet halden uyariimig triplet

hale olan 1s1imasiz gegistir (S1—>T1).

Soniimleme: Maddelerin pek ¢ogu 1sin absopladiktan sonra floresans veya
fosforesans gdstermeden, enerjisini diger molekillere aktararak temel hale

donerler. Bu duruma sonimleme denir.

Fosforesans: Molekulun uyariimig triplet enerji seviyesinden temel ener;ji
seviyesine donerken yaydigi isina fosforesans denir. Zaman araligi 103-102 s
arah@indadir. Ozellikle kati haldeki 6rneklerde ve dusiik sicakliklarda daha

verimli gdzlemlenir.
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1.9.2 Floresansi etkileyen faktorler

1.9.2.1 Madde yapisinin etkisi

En siddetli floresans 6zelliine icerisinde aromatik halkalar bulunan sistemlerde
rastlanir. Bunlarda daha c¢ok (m—m’) gegisleri s6z konusudur. Aromatik
halkalardan baska karbonil grubu iceren alifatik ve alisiklik bilesikler gibi ¢ok
sayida cifte bag iceren konjuge sistemler de floresans 6zelligi gosterir. Azot
iceren basit heterosiklik halkalarda (n—1r’) duslk enerjili elektronik gegisleri
oldugundan, haller arasi gecis daha kolay olur ve uyarilmis singlet hal uyariimig
triplet hale dénusur. Triplet halden temel hale dénis fosforesans yoluyla olur ve

fosforesansin oldugu yerde de floresans azalir veya yok olur.

Benzen halkasi substitisyona ugradigi zaman hem absorpsiyon hem de
floresans bandinda bir degisme olur. Ornedin halojenler, haller arasi gegisi
kuvvetlendiren bir etkiye neden olur. Bunun sonucunda singlet hal triplet hale
donusur. Aromatik halkaya karboksil veya karbonil gruplarindan birinin veya
ikisinin girmesi floresansi azaltir. Cink(i aromatik halkada uyarilma (m— )
gegisiyle olurken, bu gruplar girince (n—Tr’) gegisi gerceklesir. Bu gegisin
enerjisi daha kuguk oldugundan bundan uyariimis triplet hal, ondan da
floresans meydana gelebilir. Ayrica uyariimis triplete gegis olmasa bile (n— ")

gegcisi zayif floresans verir.

1.9.2.2 Yapisal rijiditenin etkisi

Bir molekulin yapisinin rijid olmasi onun floresans olma sansini veya
floresansini arttinr. Selat kompleksi veren bir ayra¢ bir katyonla kompleks
verdigi zaman rijiditesi ve dolayisiyla floresans emisyonu artar. Rijid olmayan
molekullerde i¢ donisum daha kolay oldugundan, 1simasiz enerji kaybi olasiligi
¢ok daha fazladir. Bu hal floresans siddetini azaltir. Diger bir yandan rijid
olmayan bir molekllin bir tarafi, 6teki tarafina gére daha zayif enerjiyle

uyariimig olabilir. Bu da floresans emisyonunu azaltan bir etkendir.

1.9.2.3 Sicaklik ve ¢ozelti etkisi

Sicakligin yikselmesi carpismayi arttirdiyi ve doénismeyi kolaylastirdidi igin
floresans Isimasi azalir. Coziclnln viskozitesinin dismesi de carpismayi
kolaylastirdigi icin ayni etki gorilir. Coézlcinln polarliginin artmasi da
floresansi etkiler. Cunki polar ¢ozlicller (n—T") gegcislerinde enerji farkini

genellikle arttirarak floresans Igimasini  blyitir. Buna karsilik (TT—1T)
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gecislerindeki enerji farkini azaltarak floresans isimasini azaltir. Bazi hallerde

(TT—T1T") gegisinin enerjisi (n— ") gegisinin bile altina diser.

1.9.2.4 pH etkisi

Asit veya baz grubu igeren bir maddenin floresansi pH ile degisir. Bu
maddelerin iyonlasmis ve iyonlasmamis hallerinin floresans isimalarinin dalga

boylari ve siddetleri birbirinden farklidir.

1.9.2.5 €ézuiinmius oksijen etkisi

Cozinmis oksijen genelde floresans isimasinin siddetini azaltir. Molekuler
oksijen paramagnetik oldugundan, singlet halin triplet hale dénismesini
kolaylastirip floresansi azaltir. Oteki paramagnetik maddeler de benzer sekilde

davranirlar.

1.9.2.6 Gelen 1sinin dalga boyunun ve siddetinin etkisi

Floresans isimasi meydana getiren dalga boylarinin alt siniri 250 nm kadardir.
Ve bu isinlar ancak (1—1r") ile (n—T1") gegcislerini meydana getirirler. 200 nm lik
bir 1sinin enerjisi 140 kcal/mol kadardir ve bu buytklikteki enerji floresans
IsSimasi yapan molekdlin baglarindan bir kismini koparir. Gelen isinin

siddetinin (yogunlugunun) artmasi floresansi arttirir.
1.9.2.7 Konsantrasyon etkisi
Floresans radyasyonunun siddeti s6z konusu maddenin konsantrasyonuyla
orantihdir.
F=K'(P,—P) (1.1)

Bu esitlikte F: floresans siddeti, K’: kuantum verimi sabiti, Po: floresans maddeyi
iceren ¢oOzelti Uzerine dusurilen 1sin demetinin siddeti, P: P, 1SIn demetinin

¢ozeltide 1 cm kadar yol aldiktan sonraki siddeti.

Floresans maddenin absopsiyonu 0,05 den kiguk oldugu surece floresans,
konsantrasyon arttikga artar. Ancak absorpsiyon 0,05 den blyuk oldugu zaman
konsantrasyon lineerlikten sapar ve saga dogru bir bukilme olur. Bunun iki

nedeni vardir;

a) Kendi Kendine Séndurme: Floresans molekillerin birbiriyle etkileserek

enerjilerini daha dusuk taraflara aktarmalari ve bdylece radyasyonsuz
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bir enerji kaybinin ortaya cikmasidir. Self séndirme konsantrasyon

arttikca artar.

b) Kendi Kendine Absorpsiyon: Floresans molekdillerin yaydiklari isinin

dalga boyu, bu molekillerin absorpladiklari 1sinin dalga boyuyla
ayniysa, molekllin yaydigi 1sin ¢ozelti icerisinden gecerken oteki

floresans molekiller tarafindan absorplanir.

Konsantrasyon-floresans grafigi ylksekce konsantrasyonlarda bir maksimum
verir [21,104].
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2. DENEYSEL YONTEM VE KOSULLAR

2.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

HPLC ayarindaki organik solventler; hekzan, 2-metoksietanol, etanol, DMF,
aseton, THF, CHCls, metanol, propanol ve diger kimyasallar (hidroklorik asit, nitrik
asit, sodyum hidroksit, asetik asit, trifloro asetik asit, propanol, amonyum klortir,
sodyum ditiyonit, kursun (Il) nitrat, gimUs nitrat, nikel nitrat, kadmiyum nitrat, bakir
(1) nitrat, civa (II) nitrat, Demir (ll) silfat) Merck (Darmstad, Germany) firmasindan
temin edildi ve alinan tum kimyasallar ileri saflagtirma gerektirmeksizin Uretimde
kullanildi. Tezde kullanilan diger kimyasallarin yapisi ve oOzellikleri asagida

verilmigtir:

3-izosiyanatopropil trimetoksisilan (ICPTS)

Molekdl formiali C;HisNO4Si, molekdl agirhgr 205,28 g/mol, 25 °C de
0,999 g/mL yogunluga sahip ve Alfa-Easer (Lancaster, UK) firmasindan temin

edilen ICPTS, Acl sentezinde fonksiyonel onci molekil (prekirsér) olarak

kullanildi.
H,C
N /Sl\ /CH3
H3C_O

Sekil 2.1 : 3-izosiyanatopropil trimetoksisilan yapisi (ICPTS).
3-izosiyanatopropil trietoksisilan (ICPTES)

Molekdl formilid CioH21NO4Si, molekdl agirhgr 247,36 g/mol, 25 °C de
0,999 g/mL yogunlugunda ve Alfa-Easer (Lancaster, UK) firmasindan temin edilen
ICPTES, floresans fonksiyonel silan (FFS) igeren sol-jel malzemelerin sentezinde

fonksiyonel prekursor olarak kullanildi.
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CH,
N
\N/\/\Si\ P
/ 0 CHs
/—O
H3C
Sekil 2.2 : 3-izosiyanatopropil trietoksisilan yapisi (ICPTES).

Tetrametoksisilan

Molekil formuli CsH1204Si, molekil agirhgr 152,2 g/mol, 1,032 g/mL yogunluga
sahip olan ve Aldrich firmasindan satin alinan TMOS, FFS sol-jel malzemelerin

sentezinde prekiirsor olarak kullanildi.

HaC
~N
o CHs
|/
0—Si—O0
/]
HaC o
ch,

Sekil 2.3 : Tetrametoksisilan yapisi (TMOS).
9-amino akridin hidrokloriir monohidrat (AcHCI)

Molekul formulid Ci3H10N2HCI, molekul agirligr 230,73 g/mol. Aldrich firmasindan
satin alinan AcHCI, Acl sentezinde floresans klavuz c¢ikis maddesi olarak
kullanildi.

NH,

AN
HCI

V
N

Sekil 2.4 : 9-AminoakridinHCI yapisi (AcHCI).
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Akriloil kloriir

Molekil formili CsHsClO, molekidl agirhgr 90,51 g/mol, 1,119 g/mL yogunluga

sahip ve Aldrich firmasindan satin alinan Akriloil klortir, VAc sentezinde kullanildi.

O]

H.C

Sekil 2.5 : Akriloil klorlr yapisi.

Uranil nitrat hekzahidrat

Molekdl formild UO2(NOs3)2.6H,O, molekdl agirhigir 502,13 g/mol. Merck
(Darmstad, Germany) firmasindan elde edildi.

o)
1
( OoN-O wLi%’f- O-NO, )6H,0

O

Sekil 2.6 : Uranil nitrat hekzahidrat yapisi.

Trietilamin (TEA)

Molekdl formuld CeHisN, molekal agirigr 101,19 g/mol, 0,7255 g/mL yogunluga
sahip ve Merck (Darmstad, Germany) firmasindan elde edilen TEA, FFS sol-jel

malzemelerin sentez reaksiyonlarinda katalizér olarak kullanildi.

)

H3C N CH3
\/ \/

Sekil 2.7 : Trietilamin yapisi.

HaC

2.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Hassas Terazi: 220 g agirlik kapasitesine sahip 0,0001 grama duyarli Precisa XB
220 model elektronik terazi kullaniimistir.
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Hassas Sicaklik Ayarh Etiiv: 1 °C ye duyarli 0-100 °C arasinda galisan Heraeus

Fuction Line marka etliv kullaniimistir.

Dijital Kumpas: Silindirik jel drneklerinin ¢aplarini 6lgmede 0,02 mm ye duyarl O-
150 mm o6lgim arahdina sahip Electronic Digital Caliper model dijital kumpas

kullaniimistir.

ATR-FTIR Olgiimleri: ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance-Infrared)
spektrumlari Perkin Elmer Spectrum v5.0.1 FTIR spektrometre cihaziyla
kaydedildi.

UV-vis Olgiimleri: Orneklerin UV-vis spektrumlari, bilgisayar kontrollii VWR UV-
1600 PC marka spektrometreyle kaydedildi.

Floresans Olgiimleri: Floresans élgiimlerinde spektrumlarinin kaydedilmesi icin
A Varian Cary-Eclipse Luminesans Spektrofotometre kullanildi Datalarin
toplanmasi ve degerlendiriimesi i¢in Cary-Eclipse yazilimiyla donatiimis bir mikro
islemci ile kontrol edildi. Asagidaki enstrimental parametreler su sekilde
kullanildi: eksitasyon ve emisyon aralik genigligi her ikisi de 5 nm ye ayarlandi ve

fotogogalticinin voltaji ise 720 V tur.

'H NMR Olgiimleri: *"H NMR spektrumlari Agilent VNMRS 500 MHz spektrometre
ile kaydedildi.

Spin Kaplama: spin kaplamalar, SCS Spincoat G3-8 marka cihaz ile
gerceklestirildi.

Termostath su banyosu: VWR marka cihaz kullanildi.
Vorteks: IKA VORTEX GENIUS 3 marka cihaz kullanildi.
Ultrasound: BANDELIN SONOREX

pH metre: Tam pH &lgimleri VWR pH-Meter 730P marka pH metre cihazi ile
yapildi

Viskozimetre: Brookfield programmable DV-II+VISCOMETER marka cihaz

kullaniidi.
Hot plate: Heidolph MR 3001K marka isiticili karigtirici kullanildi.

Termogravimetrik Analiz (TGA): Hg-imp ve N-imp hibrit sol-jel malzemelerin
TGA lar sirasiyla, azot ve hava atmosferi altinda TA Q50 ve PerkinElmer Pyrisl
termogravimetrik analizérleri ile 6lgiimleri yapildi. Ornekler 20 ‘C/dakika lik bir
Isitma hizinda, 30 "C den 800 ‘C a galistirild1.
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Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): imp ve N-imp hibrit sol-jellerin yiizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobuyla (LEO Supra VP35 FE-SEM)

goruntuleri degerlendirildi.
Profilometri: Filmin kalinhklari profilometri (Veeco Dektak 150) ile 6l¢uldu.
Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Olgiimleri

Nova 4000E (Quantachrome Instruments, Almanya) kullanilarak kaydedildi.
Numuneler adsorpsiyon olgimlerinden dnce 5 saat boyunca 120 °C de vakumda
gazindan arindirildi. Ozgiil yiizey alani ve toplam gézenek hacmini belirlemek igin
BET (Brunauer, Emmett ve Teller) yontemi kullaniimigtir. Numunelerin goézenek
boyut dagihmi DFT (density functional theory) yontemi ile gosterilmistir. Bagil
basing P/Po a bagh olarak 77 K de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin
kaydedilmesi ile filmlerin alanlari ve gézenek degerleri hesaplandi. Basinca karsi
adsorpsiyon grafigi elde edildikten sonra gbézeneklerin ylzey alani ve toplam
hacmi adsorban kitlesi esas alinarak direkt hesaplandi. Ortalama gézenek ¢api

(4 x hacim/BET alani) olarak hesaplandi.

iletkenlik Olgiimleri: TetraCon® 325 iletkenlik hiicresiyle donatilan bir VWR
iletkenlik olcer 740 kullaniimasiyla gerceklestirildi.

2.3 9-amino akridin (Ac) Eldesi

Sekil 2.8 de 9-amino akridin elde edilmesinde, 2,5 mmol 9-amino akridin
hidroklortr (AcHCI) suda ¢oézuldikten sonra ayni mol miktarda suda ¢dzulmus
KOH, karnigtirma ortaminda yavas yavas c¢ozeltiye ilave edildi. Coken kismi
olusturan 9-amino akridin (Ac), stuzge¢ kagidindan sizildi ve su ile yikama
sonucunda reaksiyona girmemis olan KOH, AcHCI ve KCI den ayirildi ve oda

sicakliginda vakum altinda kurutuldu.

NH; NH,
S HO S
T Kl
= Z
N N

Sekil 2.8 : 9-amino akridin hidroklorir den 9-amino akridin elde edilme
reaksiyonu.
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Sekil 2.9 da goruldigu gibi 3340 ve 3179 cm™ deki gerilme bandlari NH; yapisini,
1648 cm™ deki band C=N gerilmesini, 1609 ve 1560 cm™ deki bantlar fenil
varligini ve 1542 cm?® deki N-H egilme bandini gostermektedir. AcHCI nin
spektrumunda ise HCI nin varhi§indan dolayi 2911 ve 2828 cm™ araliginda NH* ve

NHs* yapilarindan kaynaklanan kaymalar gézlemlenmektedir.

100

80 -
2]
c
£ 60
£
()]
= 2
s s
= 404§
S 5
= 164
e 30 648 600 § 1542
° i __ 1560 ,
20 - 1680 1600 1520 1440

Dalgaboyu (cm-1)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalgaboyu (cm™)

Sekil 2.9 : AcHCI ve Ac nin FTIR spektrumlari.
2.4 9-akrilamidoakridin (VAc) Sentezi

Hem Ac hem de VAc nin diklormetan (CH2Cl.) iginde ¢dzunurligu cok zayif
oldugundan diklormetan (CH.Cl,) yerine THF nin solvent olarak kullaniimasi ve
farkh saflastirma metodunun uygulanmasi gibi bazi degisiklerle daha &énce
sentezlenen prosedure [105] gére VAc sentezlendi (Sekil 2.10). Oda sicakhiginda
azot atmosferi altinda damlatma hunisi ve geri sogutuculu G¢ boyunlu 100 mL lik
balon joje icerisinde yaklasik olarak 2 mmol Ac ve trietilamin fazlasi, (1,5 mL) si
15 mL THF igerisinde ¢6zuldii. Karisim, 0 °C deki buz banyosuna yerlestirildi.
Daha sonra 10 mL kuru THF ¢dzeltisi icerisindeki akriloyil klorlr (1,4 mL) fazlasi 0
°C deki karisim igerisine damla damla ilave edildi. Karigim, énce 0 °C de 3 saat
sonra oda sicakhginda 24 saat boyunca karistirildi ve en son azot atmosferi
altinda 50 °C de 2 saat boyunca isitildi. THF ugurulduktan sonra ham Griin,
Akriloyil klorir ve trietilamin fazlasini gidermek igin 6ncelikle hekzan ile yikandi.
Ham durin, silika jel kromatografisi (CHCl; ve sonra 10/1 THF/MeOH) ile
saflastirilarak VAc elde edildi. Son olarak, saf trlin vakum icerisinde kurutuldu.

Koyu sari renkli bilesik olan VAc li Griin, CHCI; ve CHCl; igerisinde az ¢bzinirken
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THF, MeOH, aseton, DMF te daha fazla ¢6zinmektedir. Verim: %20,34, erime
noktasi: 157-158 °C. C16H12N20 (248 g/mol) (%) icin analitik hesap: C, 77,40; H,
4,87; N, 11,28; bulunan (%): C, 77,03; H, 4,56; N, 10,96. 'H NMR (DMSO-d6) &:
9,37 (1H, NH, D>O dénusumlua), 8,23-7,65 (Ar-H, 4x dd, 8H), 6,55-5,43 (t, (1H), d
(2H) alkenil-H). C NMR (300 MHz, d, DMSO-d6): 166,3, C=0), 142,1 (Ar-H, d,
orto Ar-N ye), 130,8 (C—CHy), 128,5, 129,1 (d, Ar-H, Bz), 127,2, 127,4 (d, Ar-H,
Ac), 126,5 (C=CH,, alkenil-H) 126,0, 126,2 (Ar-H, Ac), 113,8, 114,0 (Ar-H, meta
Ar-NH a).

Sekil 2.10 da 9-akrilamidoakridin, trietilamin ortaminda Ac ile Akriloyil Klorr

arasindaki reaksiyon sonucunda elde edilmesi gosterilmektedir.

Sekil 2.10 : VAc nin sentez reaksiyonu.

Sekil 2.11 de Ac ve VAc nin FTIR spektrumlarini gésterilmektedir. Sekil 2.11 deki
ic sekil, 1699 cm™ daki pik birincil amid bandi, C=0 gerilmesini, 1638 cm™ deki pik
ikincil amid bandi, N-H bikilmesini ve 1400 cm™ deki ise tersiyer amid bandi, C-

N gerilmesini gostermektedir.
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Sekil 2.11 : Ac ve VAc nin FTIR spektrumlari.
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Ayrica, 1585 cm™ deki pik C=C geriimesine aittir ve yapidaki vinil grubunu
gostermektedir. Spektrumlardaki 3340 ve 3180 cm™ deki karakteristik pikler, Ac
nin amin gruplarinin simetrik ve asimetrik titresmelerine denk gelmektedir. Ayrica,

3321 cm deki pik, VAc modifikasyonu sonucu olarak ortaya ¢ikmistir.

2.5 Ac-ICPTS (Acl) Sentezi

9-amino akridin (Ac), 9-amino akridin hidroklortr (AcHCI) ile suda ¢6zilmis KOH
reaksiyonuyla noétral su ortaminda ¢oktlraldi ve filtrasyon islemiyle sizme
hunisinde toplanarak, ¢okelti su ile yikandi ve oda sicakliginda vakum altinda
kurutuldu. Acl, saflastirma yéntemindeki bazi dizenlemelerle literatlirde verilen

prosedire [106] gore sentezlendi (Sekil 2.12).

/ N=C=0 -+ H,N /W s o

il L &
O—si
o4 O o
.
~
Sekil 2.12 : Acl nin sentez reaksiyonu.

Ac nin yaklasik 0,388 grami molekiler elekle (molecular sieve) dehidrate edilmis
10 mL THF igerisinde ¢6zlldi ve sonra 1 mL kuru THF igindeki 2 mmol ICPTS
oda sicakliginda bu karisima damla damla ilave edildi. Karisim, oda sicakliginda
1 saat sure ile karistirildi ve daha sonra N; altinda 70 °C de 24 saat karistirildi.
THF ucurulduktan sonra, kalan madde flash kolon kromatografisiyle saflastirildi
ve sari renkli Acl (58 mg, %76,2) elde edildi. (silika jel, CHCI3/CH3;OH = 20/1, v/v).
H NMR (500 MHz, DMSO-d6, 25 °C): & = 9,13 (br, 1H, —NH-), 8,25-7,54 (4xdd,
8H, Ar-H), 6.67 (br, 1H, —-NH-), 3.75 (m, 9H, —SiO(CHs)3), 3,26 (m, 2H, -NHCH_—
), 1,57 (m, 2H, -CH2CH3-), 0,60 (t, 2H, —CHSi-).

Acl nin yapisi, hem ICPTS hem de Acl nin fonksiyonel gruplarinin biraraya
gelmesinden oOnce ve geldikten sonrasini gosteren FT-IR spektrumlarinin
karsilastirimasiyla teyit edilmistir (Sekil 2.13). ICPTS spektrumundaki acgikca
goriilen 2266 cm™ deki glicli bir titresim bandi olan siyanat grubunu gosterir ve
bu band Acl spektrumunda tamamen kaybolmaktadir. 3316 cm™ ve 1699 cm?
deki pikler sirasiyla Acl de olusan Ure yapisina ait N-H simetrik gerilmesi ve C=0

geriime bandlarini gostermektedir. Ayrica, 1076 cm? deki Si-O-R nin
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karakteristik gerilme titresiminin varligi alkoksisilanin hidrolize olmadigini

gOstermektedir.
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Sekil 2.13 : ICPTS ve Acl nin FTIR spektrumlari.
2.6 Floresans Sol-jel Malzemelerin Sentezi

Floresans fonksiyonel silan (FFS) molekilinin sentezinden 6énce 9-aminoakridin
(Ac), su igerisinde ¢6zinmis KOH ile 9-aminoakridin hidrokloriir reaksiyona
sokularak nétral sulu ortam iginde g¢okturerek elde edilmistir. Cokelti stizaldl, su
ile yikandi ve oda sicakhdinda vakum iginde kurutuldu. FFS daha o6nceki
calismamizda tarif edildigi gibi lzosiyanatopropiltrimetoksisilan (ICPTS) ile 9-
aminoakridin in (Ac) reaksiyonuyla sentezlendi [50]. Pre-jel ¢bzeltisi, 20 mmol
TMQOS, 6 mL propilalkol ve 0,4 mL 0,01 M HCI karigtirilmasi ile hazirlandi ve daha
sonra 3 saat boyunca 70 °C de geri sogutucu altinda isitildi. Floresans filmde
matriks malzemesi olarak kullanilan TMOS/FFS kompozit sol u 2,0 mmol FFS ile
3,0 mL pre-jel ¢ozeltisi kanstirilarak hazirlanmistir. Pre-jel ¢ozeltisi, iki kisma
ayrildi ve birinci ¢bzeltiye N-imp eldesi i¢in 0,8 mL lik H>O ilave edildi ve ikinci
¢ozeltiye Hg-imp sol-jel elde etmek icin 0,5 mmol Hg?* sulu ¢ozelti ilave edildi. Son
olarak, (etanolde hazirlanmig 0,1 M) TEA nin 0,05 mL si sol-jel reaksiyonunu
katalizlemesi i¢in her bir ¢ozeltiye ilave edildi (Sekil 2.14). Elde edilen ¢ozeltiler
kapatildi ve sonra oda sicakliginda 1 saat boyunca manyetik olarak karigtirildi.
Alkoksisilanin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonunu hemen baglamakta ve

¢ozelti viskoz olmaktadir.
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Sekil 2.14 : FFS iceren Hg-imp sol-jelin sentezi ve molekuler yapisi.
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Sol-jel matriks icinde FFS ile Hg?" etkilesimi sebebiyle sentezlenmis Hg-imp sol-jel
malzemenin rengi, N-imp sol-jel malzemenin renginden daha koyu sari renktedir
(Sekil 2.15). Sol-jel hibrid malzemeler iki giin boyunca oda sicakliginda ve daha
sonra da bir gtin boyunca 100 °C de yaslandirildi. Hg-imp ve N-imp filmler, 20 mm
x 25 mm boyutlarindaki cam plaka ylzeyine spin kaplama (4000 rpm, 30 s)
yapilmasiyla elde edildi, Cam plakalar kaplanmadan 6nce konsantre nitrik asit,
etanol ve distile suyla muamele edildi ve ardindan cam plaka yuzeyindeki silanol
gruplarini aktive etmek igin 100 °C de kurutuldu. Kaplamadan sonra, batin filmler,
en az 2 gin boyunca oda sicakliginda kurutuldu ve daha sonra kurutma iglemine
12 saat 100 °C de devam edildi.

Sekil 2.15 : N-imp (A) ve imp (B) Hg(ll) hibrit sol-jellerin sentezlendikten sonraki
gorunusu.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 VAc Deney Sonuglarinin Degerlendirilmesi

3.1.1 AcHCI, Ac ve VAc nin fotofiziksel ozelliklerinin kargilagtiriimasi

AcHCI nin konsantrasyona bagl fotofiziksel 6zelliklerini incelemek amaci ile sulu

cozelti icerisinde eksitasyon spektrumlari alinmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 : Su igerisinde bulunan AcHCI ¢dzeltisinin degisik konsantrasyonlardaki
eksitasyon spektrumlari. a) 10, b) 5x10¢, ¢) 10, d) 5x10°, e) 10, f)
5x10* M Aem=455 nm.

Sekilde goéruldagu gibi eksitasyon spektrumlarinin maksimum siddet sergiledigi

dalgaboyu 400 nm olmaktadir. Bu dalgaboyu ile uyarildigi zaman AcHCI nin

konsantrasyona baglh emisyon spektrumlari sulu ¢ézelti icinde elde edilmistir (Sekil

3.2). Floresans spektrumlarindan da goérildigu gibi AcHCI, 430 ve 456 nm de iki

karakteristik emisyon maksimumu sergilemektedir. Konsantrasyon arttikga 430 nm

deki pik kaybolmakta ve 483 nm deki pik belirginlesmektedir. Ayni sekilde AcHCI
nin konsantrasyona bagli emisyon spektrumlari etil alkol iginde alinmistir (Sekil

3.3). Elde edilen spektrumlarin 483 nm deki emisyon siddeti degerlerinin

konsantrasyona bagli olarak degisimi AcHCI nin hem sulu ¢bézeltide hemde etanol

icinde karsilastiriimali olarak Sekil 3.4 te gosterilmistir.
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Sekil 3.2 : Su igerisinde bulunan AcHCI ¢ozeltisinin degisik konsantrasyonlardaki
emisyon spektrumlari a) 106, b) 5x10%, c) 10°, d) 5x10°5, e) 104, f) 5x10°
4.g) 102 M, Aex=400 nm.

Sekil 3.4 te gorildiga gibi su icinde 10* M, etanol iginde 5x10* M dan itibaren

floresans siddetinde azalma gerceklesmektedir. Bunun sebebi ylksek

konsantrasyonlarda molekuller arasi etkilesmeden kaynaklanan kendi kendini

sdnumlemeden dolayl emisyon siddetinde azalma olmaktadir.
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Sekil 3.3: Etanol igerisindeki AcHCI c¢ozeltisinin degisik konsantrasyonlardaki
emisyon spektrumlari a) 106, b) 5x10%, ¢) 10®, d) 5x10°, e) 10%, f) 5x10°
4,9) 10° M, Aex=400 nm.
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Sekil 3.4 : AcHCI nin 483 nm de konsantrasyona bagli floresans siddetinin su ve
etanoldeki degisimi.

Diger taraftan kendi kendini soénumlendirme etanolde daha ylksek

konsantrasyonda ve daha az siddette gerceklesmektedir. ClnkU etanoliin hidrofob

karakterinin daha fazla olmasindan dolayi AcHCI deki aromatik yapinin hidrofobik

etkilesmesi azalmaktadir.
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Sekil 3.5: AcHCI nin etanol-su (1:1) karisimi iginde emisyon siddetinin

konsantrasyonla degisimi a) 10, b) 5x10°%, c) 10, d) 5x10°, e) 10%,f)
5x104, g) 10 M, Aex=400 nm.



Ayrica AcHCI nin konsantrasyona bagli floresans davranisini incelemek amaci ile
etanol-su (1:1 v/v) karisimi igerisindeki emisyon spektrumlari alinmistir (Sekil 3.5).
Sekilden goéruldugu gibi 430 nm deki pik kaybolmakta 483 nm deki daha belirgin

olmaktadir.
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Sekil 3.6 : Ac nin etanol-su (1:1) karisimi icinde emisyon siddetinin konsantrasyonla
degisimi a) 10¢, b) 5x10°¢, ¢) 10°, d) 5x10°, e) 104, f) 5x10%4, g) 103 M,

Aex=400 nm.
Ac nin konsantrasyona bagl floresans davranigini incelemek amaci ile etanol-su
(1:1) icerisindeki emisyon spektrumlari alinmigtir (Sekil 3.6). Sekilden goruldugu
gibi yiksek konsantrasyonlarda 430 nm deki emisyon piki kaybolmakta ve 456 nm
deki pik 471 nm ye 483 nm deki pik 501 nm ye kaymaktadir. Yuksek
konsantrasyonlardaki piklerin siddetleri belirgin bir sekilde azalmaktadir. Ac nin
floresans davranisi AcHCI ile karsilastirildiginda konsantrasyona bagl kendi
kendini sénimlendirme Ac de daha belirgin olmaktadir. Bu da HCI nin yapida

bulunmasinin molekuller arasi etkilesmeyi azalttigini gostermektedir.

Ac kullanilarak sentezlenmis olan VAc nin konsantrasyona bagli floresans emisyon

spektrumlari (Sekil 3.7) gosterilmistir.
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Sekil 3.7 : Farkh konsantrasyondaki VAc nin etanol-su (1:1) karisiminda emisyon
spektrumlari, (Aex =400 nm). a) 10¢, b) 5x10°¢, c) 10, d) 5x107%, e) 10°
4 f) 5x10* ve g) 103 M.

Sekil 3.7 de goruldigu gibi incelenen ylksek konsantrasyonlarda VAc nin emisyon

siddeti lineerlik sergilemektedir (Sekil 3.8). Bu da VAc nin konsantrasyona bagli

kendi kendini sdbnumlendirme 6zelliginin molekul yapisinin sterik etkisinden dolayi

minimize oldugunu gdstermektedir.

3501  m 432nm
® 455 nm e

300 +

250 +

200 u

150

100

Floresans siddeti (a.u)
°®

50 ]

0-{i

0 2 4 6 8 10
VAc konsantrasyonu/1 0°

Sekil 3.8 : VAc nin farkli konsantrasyondaki spektrumlarinin maksimum piklerin
siddet degerleri.
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Her Ug¢ molekiler yapinin farkli hidrofob karaktere sahip 2-metoksi etanolde
emisyon spektrumlari karsilastiriimistir (Sekil 3.9). Sekil 3.9 dan goéruldugu gibi Ac
nin emisyon spektrumu AcHCI ve VAc ye gore kirmiziya kaymigtir.
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Sekil 3.9 : 5x10° M Ac, AcHCI ve VAc ¢ozeltilerinin 2-metoksi etanol igerisindeki
emisyon spektrumlari.
Bunun sebebi; Ac moleklllnun elektron gecis enerji bandi araliyinin daha hidrofob
olan ¢ozelti icinde azalmasidir. Ayni molekillerin floresans spektrumlari etanol
icinde alindiginda, emisyon spektrumlarinin  maksimuma karsihk gelen

dalgaboyunda herhangi bir kirmiziya kayma sergilemedigi géralmastar (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10 : 10° M AcHCI, Ac ve VAc nin etanol iginde emisyon spektrumlari.
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3.1.2 Kuantum verimi hesaplanmasi

Bir molekilin floresans kabiliyeti kuantum verimi ile dlgtlar. Kuantum verimi;
molekil tarafindan yayimlanan foton sayisinin absorbsiyon esnasinda yuttugu

foton sayisina oranidir ve asagidaki sekilde ifade edilir:

D= nyayllan _ kI — T_D (31)

N Ktk 7

yutulan

(3.1) bagintisinda ®; molekudlun ilgilenilen enerji dizeyine ait kuantum verimini,
Nyayian V€ Nyuwian; Molekllln sirasiyla ilgili enerji dizeyinden gegciste gdnderilen ve
uyarma aninda ilgili enerji diizeyine elektronu ¢ikarmak igin yutulan foton sayilarini,
k;; ilgilenilen enerji duzeyinden temel seviyeye i1simall gegis yapma olasiligini, kr;
ilgilenilen enerji dizeyinden temel seviyeye isimali ve Isimasiz toplam gecis yapma
olasiligini, t;; elektronun ilgili enerji dizeyinde 1simali gecis yapana kadar gecirdigi
sureyi (Isimal gecis yasam omri) ve tp, elektronun ilgili enerji dizeyinde 1simali
ve Isimasiz tim gegisleri yapana kadar gecirdigi sireyi (toplam yasam émru) ifade

etmektedir.

Kuantum verimi ile floresans emisyonu birbirlerine baghdir. Bu sebeple referans

molekul kullanilarak da kuantum verimi hesaplanabilir [108].

n2..
q)i)'rnek _ q)ref Fi:')rnek Aref omel (32)
Fref Ab'rnek nfzef

Burada (denklem 3.2 de) Fsmex Ve Fressirasiyla ornek ve referansin dlgulen floresans

emisyon spektrumu altinda kalan alani, Asmex Ve At Sirasiyla ornek ve referansin
ayni eksitasyon dalgaboyundaki absorbanslari, nsmex Ve nrr Sirasiyla ornek ve
referans icin kullanilan ¢ézicinln kirilma indislerini ve @ ise referansin kuantum
verimini gostermektedir. Etanol igerisindeki Ac nin floresans kuantum verimi
®r=0,98 referans olarak kullanildi. Ornek ve referans ayni dalgaboylarinda uyarildi.

Etanol icerisindeki VAc nin floresans kuantum verimi @=0,15 olarak bulunmustur.

Kuantum veriminin hesaplanmasi ve karakterizasyonu igin etanolde Ac ve VAc nin
UV-vis absorpsiyon spektrumlari elde edildi (Sekil 3.11). Sekilde goéruldugu uzere,
VAc nin ve Ac nin absorpsiyon maksimum pikleri kiyaslandiginda maviye kayma
gozlenmektedir. Bunun nedeni, akridin halkasinin akriloyil grubuna baglandiginda
elektron gecisindeki enerji seviyesinin artmasina neden olan elektron

konjugasyonundaki azalmadan kaynaklanmaktadir [106].
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Sekil 3.11: 10° M AcHCI, Ac ve VAc nin etanol iginde UV spektrumlari.
3.1.3 VAc nin pH a bagl floresans 6zelliginin degisimi

Farkli pH degerlerinde (1:1, v/v) etanol-su ¢ozeltisinde VAc nin floresans
spektrumlari sekil 3.12 de gosterilmistir.
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Sekil 3.12 : 10° M VAc nin etanol-su ¢ozeltisi (1:1, v/v) igcinde pH In 2,5 dan 7,0
ye kadar degisimine bagli olarak floresans emisyon spektrumlari.

I¢ sekil: pH in 8,0 den 12,0 ye degisimi. Spektrumlar 365 nm de
uyarma ile elde edildi.
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Cozeltinin pH 1 6 ile 8 arasinda oldugu durumda 410 ve 600 nm bdlgesinde
tarandig1 zaman, VAc 430 nm de maksimum emisyon sergilemektedir. Bu kosullar
altinda, tersiyer arilamin algilayicidan uyariimis haldeki florofora Foto-uyarmal
Elektron Transferi (Photoinduced Electron Transfer), PET sonumlenmesinden
dolay! VAc nin floresansi “kapali-durum” (off-state) dadir [109]. Baz ilavesiyle pH
8,0 den 12 ye ¢oOzeltinin pH Inin artmasi (Sekil 3.12, i¢ sekil) ilaveten floresansin
sonimlenmesine ve emisyon maksimumunun 470 nm ye kirmiziya kaymasina
neden olmaktadir. Cézeltinin pH 5,0 den pH 2,5 a asitlendirmesine bagh olarak VAc
nin emisyon siddeti artmakta ve emisyon maksimumu 488 nm de kirmiziya kayma
sergilemektedir. Bunun sebebi tersiyer arilamin algilayicisinin protonlanmasinin

PET s6nimlenme prosesini engellenmesinden dolayi ileri gelmektedir.
3.1.4 Protonlanma sabitinin belirlenmesi

Henderson— Hasselbalch esitligi

Asit-baz dengesinin dizenlenmesinden 6nce, Henderson-Hasselbalch esitligi

denklemin elde edilmesi gosterilirse;

Bir asitin H* ve bir baz a dissosiye oldugunu ve bu tersinir reaksiyonda da Kutlenin

Etkisi Yasasinin gegerli bulundugunu hatirlarsak:
HAT—=H" + A~ (3.1)
pK =—logKa (3.2)
Ka= Asitin dissosiyasyon sabitidir.

Bu denklemde her iki tarafin logaritmasini alirsak;

logKa = Iog[H*] + Iog% (3.3)
~log[H" | = ~logKa + log E:A% (3.4)
pK =-logKa ise (3.5)
pH = pKa +log E:A% (3.6)

(3.6) esitligi degisik sekillerde yazmak mumkuindar;
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[Tuz]

H =pKa+I )
p pKa + Og[Asit] (3.7)
H =pKa-+lo [Baz] 3.8
[Proton _alici]
pH = pKa +log (3.9)

[Proton _verici |

VAc nin pKa degeri integre edilmis emisyon siddetinin 2,5 ile 12 arasindaki pH a
karsi grafiginin gizilmesiyle belirlendi. Floresans siddetinin pH a bagli degisimi pKa
degerini veren iki numarali denklemle analiz edilebilir [110]. Bu pKa degeri (3.10)
numaral denklem ile sekil 3.13 deki elde edilen grafie gbre hesaplanmistir
(pKa=5,76).

F-[F.
Ka=pH +lo I—m'” 3.10
P P g(IFmax _J.FJ ( )
Burada Fmaks Ve Fmin, pH degerlerinin degisimi sirasinda maksimum ve minimum
floresans emisyonun degerlerini géstermektedir ve pKa asidik disosiasyon sabitini
ifade etmektedir. Her bir pH degerleri icin entegre edilen emisyon siddetlerinin

kullaniimasiyla Acl nin pKa degeri belirlendi.
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Sekil 3.13 : 10 uyM Ac (a) ve VAc (b) nin pH a bagl floresans cevaplari. Emisyonlar
410-600 nm arasinda integre edilmistir.
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Piridin kalintisi tarafindan tersiyer amin elektronlarinin ¢ekilmesi sonucunda VAc
nin pKa degeri Ac nin pKa degerinden (pKa=9,9) daha diguk olmaktadir [111]. Bu
sunu gostermektedir ki; yapidaki azot atomu 5,76 pKa degerine sahip oldugu igin
nétral pH ta deprotonasyon dengesi etkin bir PET sénimlenmesine izin verir. VAc
tek basina 430 nm de maksimum emisyon ve pH 6,0 daki etanol-tampon
cOzeltisinde dusuk bir floresans emisyonu sergilemektedir (Sekil 3.14). VAc nin
distk floresans emisyonu azotun serbest elektron cifti tarafindan akridin
emisyonunun PET sénimlenmesinden kaynaklanmaktadir [112]. Hg?* ile VAc nin
komplekslesmesiyle sdnimlendirme yolunun engellenmesine bagl olarak emisyon
maksimumu 475 nm ye kirmiziya kaymakta ve floresans emisyonu artmaktadir
[113]. Hg?" iyonlarinin farkli konsantrasyonlari igin VAc nin floresans cevabi sekil
3.14 icerisine eklenmis grafikte gorllmektedir ve metal-baglanma titrasyonu
floresans artisinin sonucu olarak ¢ozeltide VAc nin Hg? ile kompleks

olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 3.14: 10 yM VAc nin pH 6,0 da asetat tampon Ilu (0,1M) etanol-su
karigsimi igerisinde Hg?* ye karsi floresans cevabi. Spektrumlar 1,0,
2,0, 3,0, 40, 50, 6,0, 80, 10, 12, 16 ve 20 uyM Hg?
konsantrasyonunu gdéstermektedir. i¢ sekil: Hg* iyonunu
konsantrasyonuna bagli olarak 10° M VAc nin 490 nm deki
emisyon siddetindeki degigimi, Aex=365 nm.
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3.1.5 Stokiyometri ve kompleks sabitinin bulunmasi

VAc ve Hg? iyonlari arasindaki koordinasyon kompleksi icin muhtemel ki
stokiyometri, kabul edilmistir. VAc, Hg?" ile 1:1 koordinasyon kompleksi
olugsturdugunda asagidaki esitlik yazilabilir.

VAc+Hg* ——=VAc-Hg* (3.11)

Koordinasyon kompleksinin olusum denge sabiti K, 4 numarali denklemde
gOsterilmektedir.

VAc —Hg*

- [VhoHe" ] @12

[VAC +Hg*" |
Burada [VAc], [Hg?"] ve [VAc-Hg*] denge konsantrasyonlarini ifade etmektedir.
Gozlenen floresans siddetinin artisi (F-Fo) ve Hg?* konsantrasyonu igin kullanilan
ifadedeki gbzlenen floresans siddeti artis1 arasindaki dogrudan iliski 3.16 numaral

denklemle verilmistir [114].

(F, - F)K[Hg* ]
(1+K|Hg* )

-F =

(3.13)

Bu esitlikte Fo; ortamda Hg?* bulunmadigi durumdaki VAc nin floresans siddetini
ifade etmekte, F. ise VAc nin Hg?* iyonlari ile tamamen kompleks olusturdugundaki
floresans siddetini géstermektedir. F, her bir Hg?* iyon konsantrasyonunun test
edilmesindeki gézlenen floresansi ifade eder. (1/(F-Fo) karsi 1/[Hg*]) karsilikli-gift
egrilerin (by fitting a double-reciprocal plot) tersinin uygulanmasiyla elde edilen tipik
Benesi-Hilderbrand metodu olan karsilikli-¢ift egriler (double-reciprocal plot) sekil
3.15 te gosterilmektedir.

1 _ 1 N 1
(F-F) (F.-F)K[Hg*] (F.-F)

(3.14)

VAc ve Hg?* arasindaki 1:2 koordinasyon kompleksi olustugunda asagidaki esitlik

yazilabilir.

VAC +2Hg** =——VAc - (Hg*"), (3.15)

Kompleksin olusum denge sabiti K, asagidaki esitlikte gosteriimektedir.

K = [VAe - (Ho™ ) (3.16)

[VAc][Hg* T
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[Hg> | >> [(ng+ ), _VAC] >>[Hg® ~VAc ] ise asagidaki esitlik elde edilmektedir.

1. L — (3.17)
(F-F) (F -rR)X[Hg* | (R -FK)

Sekil 3.15 de (1L/(F-Fo) karsi 1/[Hg*'T) egrisi ¢izildiginde lineerlik, kompleks
stokiyometrisinin 1:2 oldugunu goéstermektedir ve denge sabiti K=1,42x108 M2

olarak hesaplanmistir.

0,07 4
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0,05+
L
W 0,04 +
0,03 1

0,02 -

0:01 | T T T T T T T T
5 10 15 20 0 10 20 30 40 50
(1/Hg" x10° (1Hg" Tx107

Sekil 3.15 : iki kompleks yapinin cift resiprokal egrileri. Sagdaki diiz ¢izgi
VAC - 2Hg; (1:2) kompleksini géstermektedir.

Hg?* ile VAc nin baglanma sekli, d6-DMSO da 'H NMR titrasyon deneyleriyle
arastinlmigtir. Sekil 3.16 da goéruldugu Uzere, yaklasik 9,37 ppm de gdsterilen amit
proton piki (1H, NH) hafifce saga dogru (upfield) kaymakta ve protonlanma
olmaksizin NH gruplarina Hg?* nin baglanmasini ifade eden pikin integrali Hg?
iyonunun eklenmesiyle beraber azalmaktadir. 8,23-7,65 ppm deki VAc nin aromatik
gruplarinin pikleri (Ar-H, 4 x dd, 8H) hafifce genislemektedir. Bunun nedeni, akridin
kisimlarinin Gzerindeki Hg?* nin azotla koordinasyon olustugu izlenimini veren

piridin halkasindaki elektron yogunlugunun dismesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.16 : VAc nin d6-DMSO igerisinde (a), 0,5 (b), 1,0 (c), ve 2,0 (d) ekivalent
Hg?" nin ilavesine bagh *H NMR spektrumlari.
Kompleksin baglanma modeli icin &nerilmis mekanizma sekil 3.17 de
gosterilmektedir. Civa iyonlarindan biri, aromatik tersiyer aminin eslenmemis
elektronuyla koordinasyon olmustur ve digerleri amid gurubundaki hem azot hem
de oksijen atomlariyla etkilesime girmektedir. VAc nin amid grubundaki azotta
eslesmemis elektron ciftleri, molekll i¢i PET prosesiyle akridin grubunun
floresansini sénimlendirmek icin konumlandiriimistir. Azot atomuyla koordinasyon
bagdi yapmis civa iyonlari azotun eslesmemis elektron ciftlerini cekmesiyle, PET
prosesi bloke olur ve VAc nin floresansini artirir. Molekdl i¢i PET prosesinin bloke

olmasi VAc nin floresans siddetini arttirmaktadir [115-118].

o) a,ﬂ:;\ o'u--' ;ﬁ/
\)J\ \)]\
NH N PET
N 2 AN
e
P

Sekil 3.17: VAc nin Hg?" ile 6nerilen baglanma modeli.
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Hg?* ilavesiyle VAc nin zamana bagh emisyon siddet (490 nm) egrisi elde edildi.
Sekil 3.18, VAc in 5.0x10° M Hg?" iceren 1:1 (v/v) oranindaki etanol-su tampon
coOzeltisiyle etkilestiginde VAc nin zamana karg! floresans siddetini gdstermektedir.
Sekil 3.18 den gorildigi gibi, Hg?* ilavesiyle 2 dakika igerisinde VAc nin floresans

siddeti maksimuma ulasmaktadir.
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Sekil 3.18 : 10°M VAc nin pH 6,0 da etanol-sulu tampon ¢ozeltisi iginde (1:1, v/v)
5,0x10° M Hg?* iyonlari varliyinda zamana bagl floresans cevabi.

3.1.6 Yabanci metal iyonlarinin girisim etkisi

VAc nin floresans emisyonuna birgok gecis metal iyonlarinin etkileri
spektroflorometrik titrasyon yapilarak incelenmistir (Sekil A.1-A.6). Artan metal
iyonu katkisi ile gerceklestirilen titrasyonlarda elde edilen floresans spektrumlarin
emisyon siddetleri metal konsantrasyonuna gore cizdirilmistir (Sekil 3.19). Sekil
3.19 dan gorlldigu gibi Hg?* nin bulunmadigi durumda, metal iyonlarinin artan

miktarinin eklenmesiyle VAc floresansinin sénimlenmesi gézlenmektedir.

1,24 R
n Ag
s Pb*
1,11 Fe”
v Cd*
t Ni**
e 1,0 w_ ¢ u ' e b CU2+
-.LI.__ *i ¥ ; - ° ™
L [ ]
4 s ®
0,97 i $ L ° .
L |
n X w
[¥] ¢ "‘
0,8 =
| T T T T
0 2 4 6 8

[Metal iyon] /10°°

Sekil 3.19 : 10° M VAc nin pH 6 da etanol-su (1:1) ¢ozeltisi iginde farkli metal
iyonlari ile spektroflorometrik titrasyonlari.
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Bununla birlikte Hg?* iyonu durumunda, civa iyonlarinin ilavesiyle floresans
siddetinde kayda deger artis olmaktadir. Yabanci metal iyonlarinin girisim etkisinin
incelenmesi igin birbirini takip eden deneyler 2,0x10° M Hg?* iyonu ile birlikte
derigimi 5,0x10° M olan Fe?*, Ni?*, Cu?*, Cd*?, Zn*?, Pb*2 ve Ag* metal iyonlarinin

ilave edilmesiyle gerceklestiriimistir (Sekil 3.20).

—— A: VAc+Hg™
—— B: A+Ag’
——C: B+Cd™
——D: C+Cu”™
—— E: D+Fe”™
——F: E+Ni*
——G: F+Pb™

120 /0

o]
o
l

Floresans siddeti (a.u)
N
o

450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.20: 10 uM VAc—2Hg22+ kompleksinin pH 6,0 da etanol-su (1:1, v/v)
tampon ¢ozeltisi iginde farkh gecis-metal tuzlarinin ilavesine bagli

olarak emisyon spektrumlari, Aex =400 nm.
Cozeltide mevcut diger iyonlara gére VAc nin birincil iyona gore sergiledigi rolatif
cevap olan segicilik, VAc nin kayda deger bir 6zelligidir, bu ylizden segicilik deneyi
sabit bir Hg*? konsantrasyonunda gergeklestiriimistir. pH 6,0 da tampon civa igeren
cOzeltisine bagka bir interferent (floresansi dnleyenin) ekleniimesinden 6nce ve

eklenildikten sonra floresans siddetindeki degisiklikler izlenmigtir.

Secicilik  galismalarinin  deneysel sonuglari  gdstermistir  ki;  floresans
sonimlenmesine sebep oldugu bilinen birgok gecis metal-katyonlari Hg?*
analizinde girisim etkisi gostermemistir. Hg?* nin yani sira diger metal iyonlari
olmadan vyapilan kiyaslamayla floresans gsiddetlerinde o6nemli bir degisiklik
saptanmadi. Ayrica, Metal iyonlarinin farkli karigimlarinda Hg?* ile gercgeklestirilen
titrasyonlarda, belirgin bir girisim gézlenmemistir. Bu sonuglar, Hg?* igin segiciligin

kayda deger oldugunu ifade etmektedir.
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3.2 Acl Deney Sonuglarinin Degerlendirilmesi

3.2.1 Sensor performansi iizerine pH In etkisi

Acl ve kompleks yapinin floresans 6zelligine pH in etkisi 3,0-10,0 araliginda
cahsiimistir ve farkli pH degerlerindeki etanol ¢dzeltisi icerisindeki Acl nin emisyon
siddetindeki degisim elde edildi (Sekil 3.21). Sekil 3.21 den goruldugu gibi,
kompleks olugsumu rolatif olarak 4-7 pH araliinda sabit kalmaktadir. Bununla

birlikte 4 den dusik pH degerlerinde Acl ile reaksiyonda UO3" ile H* iyonlarinin

rekabet halinde olmasindan dolayi yuzde geri kazanim azalmaktadir. Cunku 4 den
yuksek pH degeri amonyum iyonlarina tekabll eden daha bazik pridino azot
atomuna donustirmek igin yeterli olmaktadir. Boéylece floresansin ‘agik konum’
(switch on) durumu proton varliginda meydana gelmektedir. Clnki pridino azot
atomunun elektron gifti ortaklanir. Bu ortaklanma ure azotundan uyartiimis akridin
birimine ICT yi engeller ve floresans artisini saglar [119]. Sekil 3.27 den géruldugu
gibi 7,0 den buyuk pH degerlerinde OH iyonlari ve uranil iyonlari arasindaki

elektrostatik etkilesiminden dolayi ylizde geri kazanimlar da azalmaktadir.

700~

600

500 +

400 ~

300 ~

460 nm deki emisyon siddeti

200

Sekil 3.21 : Oda sicakliginda 3 ile 10 pH araliginda uranil iyonu varliginda ve
yoklugunda (10 pM) Acl nin floresans alaninin degisimi.

Acl nin floresans siddetinin pH a karsi egrisi sekil 3.29 daki gibi sigmoid profili

sergilemektedir. Daha 6nce verilen denkleme (3.10) goére yapilan analiz Acl nin
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asidik disosiasyon sabitini vermektedir [110]. Bu denklemden, pKa= 3,12 + 0,06

olarak hesaplandi.

Acl nin tekbasina floresans spektrumu ¢ézelti icinde 430 nm ve 453 nm de
maksimum emisyon sergilemektedir (Sekil 3.22). Cozeltiye uranil iyonlarinin
ilavesine bagli olarak 430 nm deki Acl nin emisyon giddeti azalirken 453 nm deki
siddet artar ve 460 nm ye kirmiziya kayar ve ayni zamanda 485 nm de yeni bir
maksimum emisyon goérilmektedir. Uranil iyonlarinin farkli konsantrasyonlari icin
Acl nin spektrumlarindaki floresans artisi kompleks olusmasindan dolayi
sonimlenmeye sebep olan etkinin bloke oldugunu belirtmektedir (Sekil 3.22, i¢
sekil). Uranil iyonlari olmadan piridino kismindaki tersiyer amin grubundan Ureido
kalintisina higbir molekil i¢i yuk transferi olmadigi icin Acl disuk floresansa
sahiptir. Bununla birlikte, tersiyer amin ve Uretan kalintisi ile uranil iyonunun
koordinasyonuna bagl olarak, floresansda kirmizi kaymanin goztiikmesiyle birlikte

460 nm de emisyon artisindan sorumlu olan ICT faal hale geger [120].
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Sekil 3.22: pH 4,5 ta etanol-asetat tampon ¢ozeltisindeki (9:1, v/v) UO3"
iyonlarinin ilavesine bagl olarak 10 pM Acl nin emisyon
spektrumlari. i¢ gekil: UO3" iyonlarinin konsantrasyonuna bagli
olarak 460 nm deki emisyon siddetindeki degisim.

3.2.2 Denge sabiti ve kompleks stokiyometrisi

Acl, uranil iyonu ile koordinasyon kompleksi olusturdugunda, asagidaki ifade

yazilabilir;
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nAcl + mUOZ* =—=(Acl), (UOZ"), (3.18)

Koordinasyon kompleksinin olusum sabiti, K asagidaki formdlle verilmektedir:

‘ [ Acl, (U0, |
[Acl]" [uoZ ]"

(3.19)

Burada [Acl], [UO3"] ve [Acln(UOZZ*)m] denge konsantrasyonlaridir. Gozlenen

floresans siddeti artigi (F-Fo) ve ifadede kullanilan UOZ" konsantrasyonu

arasindaki dogrudan iliski asagidaki formilde gdsterilir [114]:

F_FOZ(FOO—FO)K[UOZZ*] (3.20)
(1+K[U0Z )

Burada Fo, UOZ" iyonlarinin bulunmadigi durumda Acl nin floresans siddetini ifade
eder ve F., burada Acl nin timi UO3" iyonlariyla kompleks olusturdugu zamanki

floresans siddetini ifade eder. F, test edilen her bir UO%" iyon konsantrasyonundaki

g6zlenen floresanstir. Karsilikli - dortli  resiprokal egrilerin (1/ F-Fo karsi
1/[UO§+]W“) fit edilmesiyle elde edilen tipik cift resiprokal grafikleri (Benesi-

Hilderbrand yéntemi) sekil 3.23 de goriimektedir.

[o)] [eo2]
1 |
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(1/F-F )1 10°

T T T T T
100 200 300 400 500 O 100000 200000

. 2
1[U03T" 1/[U02"]

0,00E+000  6,00E+008  1,20E+009 0.00E+000  3,00E+010  6,00E+010
1[U0> T2 1[UOL'T

Sekil 3.23 : Kompleks yapilarinin dértlt resiprokal egrileri. Asagida sol alttaki
lineer degisim (Acl),(UO2"), kompleksini géstermektedir.
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m degerini degigtirilerek (m=1, 2, 3, 4) ve n sabit tutarak (n=2), (1/F-Fo karg!
1/ [UOZ2+ ]m/n ) egrileri ¢gizildiginde m=3 i¢gin lineerlik kompleks stokiyometrisinin 3:2

oldugunu goéstermektedir ve denge sabiti K=7,41x10° M?” olarak hesaplanmistir.

3.2.3 Yabanci metal iyonlarinin girigim etkisi

Acl nin floresans emisyonuna cesitli gecis metal iyonlarinin girisim etkisi artan
metal iyonu ilavesine bagli olarak incelenmistir ve floresans spektrumlar pH 4,5 daki
etanol-asetat tampon ¢ozeltisi icerisinde kaydedilmistir. Farkli metal iyonlarina Acl

nin floresans cevabi Sekil 3.24 de gdsterilmigtir.
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Sekil 3.24 : pH 4,5 ta etanol-asetat (9:1, v/v) tampon ¢ozeltisindeki Acl nin
floresans spektrumlarina metal iyonlarinin etkisi, [Acl]=1,0 x 10°
mol L.

Sekil 3.24 de gorildugi gibi Fe?*, Cd?*, Ni?*, Cu?*, Ag*, ve Pb?* ilavesiyle Acl nin

floresans emisyonu sénumlenmektedir. Genellikle bazi agik-kabuk gegis ve sonraki

gecis katyonlari genelde floroforlarin  floresansini  sénumlendirirler  bu

sonumlendirme floroforlar ve bu metal katyonlar arasindaki elektron ya da enerji

transferi yoluyla gergeklesir, sonug olarak floresansda azalma olur [121], oysaki

UOZ" ve Hg?* ilave edildiginde Acl nin floresansinin artig gézlenmistir. Acl nin

floresansinin artiginin sebebi bu katyonlara baglandigi zaman ICT prosesinin bloke

olmasindan kaynaklanabilir [4].
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3.2.4 Komplekslegsmenin UV-vis ¢aligmasi

Uranil iyonlari i¢in algilayici bir malzeme olarak Acl nin absorpsiyon dzelliklerini
arastirmak amaciyla test edilen birgcok metal iyonlari arasindaki 6n denemelerde,
Acl ¢Ozeltisine uygun miktarlarda uranil iyonun ilavesinin UV-vis spektrumlarinda
bir degisiklige sebep oldugu bulunmustur ve hipsokromik kayma gézlenmistir (Sekil
3.25). Maksimum dalgaboyu 360 nm den 350 nm ye kaymis ve uranil iyonlari
ilavesine bagl olarak absorbansin siddeti artmakta ve ayni zamanda 420 ve 445
nm de maksimum olan yeni pikler gorulmustir. Bu Acl nin uranil iyonuna
bagdlandiginda elektron gecisinin enerji seviyesinde genigslemeye neden olan

akridin halkasindaki 1r-elektron konjugasyonundaki azalmadan dolayidir [105].

Abs.

T T I I
300 350 400 450
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.25 : 10 uM Acl nin UOZ" iyonlarinin ilavesine bagl olarak etanol-asetat

tampon icerisinde 6lgulmis UV-vis absorpsiyon spektrumlarindaki
degisim.

Hg?* varhiginda Acl nin major m-m* elektronik gegislerinde mavi ye kayma

g6zlenmesine ragmen, 350 nm de Acl nin optik yodunlugunda artig

g6zlenmemektedir (Sekil 3.26).
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Sekil 3.26 : 10 yM Acl nin Hg?* iyonlarinin ilavesine bagl olarak etanol-asetat
tampon igerisinde dl¢iimis UV-vis absorpsiyon spektrumlarindaki
degisim.

Hg?* iyonlari ilave edildigi durumla uranil iyonlarinin ilave edildigi duruma bagh
olarak Acl nin UV absorpsiyon spektrumlari karsilastirildiginda, uranil iyonu

varliginda belirgin bir artis oldugu gorulmektedir (Sekil 3.27).
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Sekil 3.27 : UOZ" ve Hg?" iyonlarinin konsantrasyonuna bagli olarak 20 pM Acl
nin absorbans degisimi.
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3.2.5 Acl/UO;" etkilesiminin tersinirligi

Ortamdaki analit konsantrasyonundaki dinamik degisikligi tersinir kemosensor
goruntileyebildigi icin, kemosensorin tersinirligi bazi biyolojik uygulamalar
acisindan énem arz etmektedir. Kompleks olusumunun tersinirligi gostermek icin

10 uM Acl ve 50 pM UO3" igeren gozeltiye uranil iyonu igin kuvvetli bir ilgiye sahip
sodyum ditiyonit eklenmistir [122].

Kompleks olusumunun tersinirligi sodyum ditiyonit titrasyonu ile agiga ¢ikartiimaya
cahsildi (Sekil 3.28). Sekil 3.28 den goruldiga gibi uranil iyonu ilave edildikten
sonra Ac-ICPTS nin emisyon siddeti artmakta ve pik maksimumu kirmiziya
kaymaktadir. Bu ¢ozelti karisimina SDT katilarak yapilan titrasyonda pik siddeti
azalmakta ve baslangi¢ degerinden daha disUk seviyelere gerilemektedir.
Baslangic¢ degerinden daha dusuk deger elde edilememesinin sebebi; SDT kattikca

¢ozeltinin opaklagsmasidir.
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Sekil 3.28 : Etanol-asetat (9:1, v/v) tampon ¢ozeltisi icerisinde pH 4,5 ta 10 uM
Acl nin floresans siddeti (a) ve 50 uM UO?" iyonlari varliginda (b)
ve 50 mM sodium ditiyonit ilavesine bagli olarak (c).

Cevap verme suresi, Acl i ilk 6nce 5,0x10°° mol/L uranil konsantrasyonuna ve sonra
5,0x102 mol/L sodyumditiyonit konsantrasyona maruz birakildiginda elde edildi.
Acl nin floresans siddetindeki maksimum artis uranil iyonlarinin etkilesimine bagl
olarak hemen hemen 2 dakika i¢erisinde gézlemlenmistir (Sekil 3.29). Sekil 3.29 da
g6éruldigu gibi, olusan kompleks ditiyonit varliinda hemen hemen doért dakika

icerisinde bozunmustur.
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Sekil 3.29 : pH 4,5 ta etanol-asetat (9:1, v/v) tampon ¢6zeltisindeki UO2™ iyonu

(a) ve sodium ditiyonit (b) ilavesine bagli olarak Acl nin zamana karsi
cevap egrileri.

Floresans titrasyonu ug¢ uranil iyonun iki Acl molekiline baglanmasini ortaya
cikarmigtir (Sekil 3.30). Sekil 3.30 da gosterildigi gibi (Acl),(UOZ"), kompleks

molekiler modeli, uranil iyonlarina baglanmada, Acl nin Gretan ve tersiyer amin

kalintilarina istirak edebildigini gdstermektedir.
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Sekil 3.30 : Acl nin uranil iyonu ile dnerilen baglanma modeli.
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3.3 Sol-jel Deney Sonuglarinin Degerlendirilmesi

3.3.1 FFS floresansiyla jellegsme siiresinin agiga ¢gikarilmasi

Cihazin bolmesi icine yerlestirilen pre-jel ¢ozeltisinde Hg?* iyonu varligi ve yoklugu
durumunda FFS nin zamana bagl olarak floresans emisyon spektrumlari izlenildi
(Sekil 3.31).
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Sekil 3.31 : Hg?'iyonu yoklugunda (a) ve varliginda (b), TEA ilavesi sonrasinda
(c) ve (d) — (i) zamanina bagl olarak jellesme Oncesi ¢ozeltinin
jellesmesi sirasindaki FFS nin floresans spektrumlari, Aex=365 nm.

Sekil 3.31 den gorilduga Gzere, Hg?* iyonun bulunmadigi durumda FFS 456 nm de
maksimum siddet sergilemistir ve emisyon maksimumu Hg?* ilavesine bagli olarak
kirmizi bolgeye kaymigtir. Sol-jel reaksiyonunu katalizlemek icin ¢dzeltiye TEA ilave
edildiginde spektrum maksimumu mavi alana kaymakta ve reaksiyon suresinin
ilerlemesiyle FFS nin floresans emisyon siddeti artmakta ve sonug¢ olarak
maksimuma ulasmaktadir. Emisyon siddetindeki artisin sebebi sol-jel yapisindaki
FFS molekalinin hareketsizliinden ve FFS prekursérinin relaksasyon
suresindeki azalmadan kaynaklanmaktadir. Ayni deney, N-imp in jellesmesi icin
tekrar edilmistir ve FFS nin maksimum emisyon siddetinin zamana karsi grafigi
cizilmistir (Sekil 3.32).
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Sekil 3.32 : N-imp (a) ve Hg-imp (b) sol-jel matriksi icerisindeki FFS nin zamana
bagli olarak emisyon siddeti degisimi, Aex=365 nm.

Hg?* iyonunun yoklugunda hibrit jel adi olusumu yaklasik 40 dakika iginde

tamamlanmaktadir ancak Hg?* varliginda sol-jel igin jellesme siresi yaklagik 70

dakika olmaktadir. imprint jel agi olusumunun uzun sirmesinin nedeni sol-jel

prosesinin baslamasi esnasinda FFS ile Hg?" etkilesimini bazik kataliz etkisini

engellemesinden dolayidir.

3.3.2 Sol-jel filmlerin floresans sinyalleri

Sol-jel yontemi floresans sol-jel filmi hazirlamak igin kullanildi. Bu proses, TMOS
ve FFS nin hidrolizini ve polikondenzasyonunu gerektirmektedir. Olusturulan Si-OH
gruplari, cam tabaka igin iyi bir ilgiye sahiptir ve floresans film, cam malzeme
Uzerine spin kaplama tekniginin kullanilmasiyla dretilmistir. Hem N-imp hem de Hg-
imp saydam filmlerin kalinhklar profilometri kullanilarak 6lgulmustur ve sirasiyla 0,7

pum ve 0,8 um olarak bulunmustur.

Sekil 3.33, kalinliga bagli olarak sol-jel filmlerin igerisindeki hareketsiz (immobilize)
olan FFS nin floresans spektrumlarini géstermektedir. Sekil 3.33 den goruldigu
Uzere, Hg-imp film igerisindeki FFS nin floresans siddeti, film kalinhgi arttikga
arttarken, N-imp filmin floresans gsiddeti film kalinligindan bagimsizdir. Hg-imp

filmindeki FFS nin emisyonundaki artigi selat arttirici etkiye sebep olan FFS ile Hg?*

74



koordinasyonundan dolayidir [49]. Hg?* nin sol-jel filmden uzaklastirimasindan
sonra, FFS nin floresans maksimumu sol-jel filmden Hg?* iyonunu

uzaklastiriimasini gosteren mavi bolgeye kaymistir.
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Sekil 3.33 : N-imp ve Hg-imp sol-jel filmleri igerisindeki FFS nin farkli miktarina gére
floresans spektrumlari.

3.3.3 Sol-jel malzemelerin fiziksel ve morfolojiksel ozellikleri

Hg?" imprint ve N-imprint sol-jel malzemeler FTIR spektroskopisi ile analiz
edilmistir. Sol-jellerin olugumui ile ilgili en belirgin IR absorbsiyon bantlar sekil 3.34

de gosterilmektedir.

Her iki 6rnekte gozlenen 1090 cm™ bandi Si-O gerilmesini [107] gosterirken 925
cm® deki band ise metil C-H gerilmesini atfedilebilir. N-imp sol-jel malzeme igindeki
FFS nin akridin kalintisinin C-N titresim frekansi ile karsilastirildiginda, Hg?* imprint
icin C-N pikinin FTIR titresim frekanslari sol-jel matriksteki Hg?* iyonu ile FFS
kompleks olusturdugundan dolayr 1343 cm™ den 1338 cm? e ¢ok az kayma

gerceklesmektedir.
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Sekil 3.34 : N-imp ve Hg-imp sol-jel malzemelerinin FTIR spektroskopisi.

Sol-jel malzemelerin gézenek boyutu dagilimi, gézenek hacmi ve BET izotermleri
N2 adsorpsiyon/desorpsiyon deneyleri ile belirlendi (Sekil B.1-B.2). N-imp ve Hg-
imp sol-jel malzemelerin gdzenekleri N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
tarafindan agiga ¢ikarilmigtir.
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Sekil 3.35: N-imp (a) ve Hg-imp (b) sol-jel malzemelerin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri.
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Hg-imp ve N-imp in Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylzey alanlari sirasiyla 482
m2.g? ve 282 m2.g* degerlerini saglayan, azot (N.) adsorpsiyonu tarafindan tespit
edilmistir (Sekil 3.35). Hg-imp ve N-imp 6rneklerinin Baret-Joyner-Halenda (BJH)
uygulanarak elde edilen gézenek boyutu dagilimlari sirasiyla 2,67 ve 12,3 nm
g6zenek ¢api degerlerini vermigtir. Hg-imp ve N-imp in gézenek hacimleri sirasiyla
0,322 ve 0,836 cm®.g* olarak bulunmustur (Sekil 3.36).

0,8 -
< 0,6
NS —HE— N-imp
§ —S— Hg-imp
< 044
Q
o
o
N
8
0,2 -
0,0 1 H IE = ID —F]
12 16

Yari gézenek genigligi (nm)

Sekil 3.36 : N-imp (a) ve Hg-imp (b) sol-jel malzemelerin gbézenek boyutu
dagilimlari.

Tablo 3.1 de sonuglar gostermistir ki; Hg?* iyonu imprint yapilmasi daha blyik
gbzenek capi anlamina gelen bluylk gbézenek hacimli N-imp matriks ile
kiyaslandiginda genis yuzey alani ve kiguk gozenekler olusturmaktadir. Buyuk
gb6zenek boyutu iki sebepten dolayi olusabilir. Birincisi ikili solventin misel
organizasyonunu etkileyebilir, ¢linkli FFS prekursori propanolde ¢ozildi ve sol
karisimi igine ilave edildi [41]. Burada propanolin FFS yapisinin hidrofobik alanina
girebildigini dusundugumuzde, bu da genigletiimis gozenek hacmiyle sonuglanan
genlesmis sirfaktan hidrofobik hacmine yol agar. ikincisi kompleksin, FFS ile Hg?*

nin igtirak etmesi gozenek hacmini etkileyen birgok yapisal kusurlari azaltir [123].
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Tablo 3.1 : Sol-jel malzemelerin fizikokimyasal 6zellikleri.

Ornekler N-imp Hg-imp
Yiizey alani (m?g?) 281 482
Gozenek hacmi (cm3g?) 0,836 0,322
Gozenek boyutu (nm) 12,3 2,67

N-imp ve Hg-imp sol-jel filmlerin SEM gorintileri Sekil 3.37 de gdsterilmektedir.
SEM goruntileri, analitlerin yakalanmasi ve adsorbe olmasi igin ylzey alani

olusturan nanometrik dlgekte ylzey purtzIltligini agiga ¢ikarmaktadir.

100nm EHT = 0.50 kv Signal A= InLens Date :13 Oct 2014
Mag =200.00 KX |—| WD= 2mm Photo No. = 7351  Time :16:34:57

100nm EHT = 050 kV Signal A= InLens  Date :13 Oct 2014

Mag = 200.00 K X l_{ WD= 2mm Photo No. = 7353  Time :16:45:34

Sekil 3.37 : N-imp (A) ve Hg-imp (B) sol-jel filmlerin SEM goérintdleri.

Sol-jel matriks iginde bosluk (kavite) olusmasini saglayan civa iyonunun sablon

olma gerceginden dolayl molekiler imprint etme buttin bir gézenek Gzerinde 6nemli
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bir etkiye sahiptir. Sensoér filmlerin igerisindeki analitlerin hizli kitle transferini
saglamasindan dolayi yuksek porozite derecesi avantajdir. Sol-jel malzeme
icerisinde FFS nin rastgele dagilmasiyla N-imp igerisinde kimelenmig partikiller
arasindaki bosluklardan dolayi nispeten blylk gbézenekler olusur. Sekil 3.37 de
gosterilen Hg-imp SEM goruntisu duzenli bir morfolojiyi ve dar bir partikil boyutu
dagilimini géstermektedir. Kurutulmus monolitik malzemelerin morfolojileri SEM ile
incelendiginde sol-jel partikullerinin oldukga birbiri icersine gegmis ag yapisindan
olustugunu gosterir [124]. Porozite dlgimleri ile korelizasyonu olusturulmus bdyle
bir morfoloji civa imprint sol-jellerin mikro gézenekli (microporous) oldugunu, (N-

imp) sol-jellerin de mezo-g6zenekli (mesoporous) oldugunu géstermektedir.

Sekil 3.38, N-imp ve Hg-imp sol-jel malzemelerin termal stabilitesini belirlemede
kullanilan TGA egrilerini  gostermektedir. Termogravimetrik agirhk kaybi
egrilerinden iki ana degredasyon adimlari gézlendi. 100 °C nin lGzerindeki Hg-imp
icin %13 N-imp icin %7 olan agirlik kaybinin birinci basamagi fiziksel absorbe edilen
su ve solvent kalintisinin desorpsiyonundan kaynaklanir. 100-340 *C araligindaki
Hg-imp i¢cin %23 N-imp igin %17 olan ikinci agirhk kaybi sol-jel agindan organik
kalintinin bozunmasina atfedilebilir. Bu ayni zamanda hidroksil gruplarinin ve
yuzey bolgelerindeki ic kiire velveya dis kire komplekslerinin salinmasiyla
aciklanabilir [125]. Son kisimda, 600 °C o6tesindeki az bir agirlik kaybi asiri
dallanmig polimer dekompozisyonundan ve silika yapisindaki silanol gruplarinin

katilma kondenzasyon reaksiyonlariyla iligkili olabilir.
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Sekil 3.38 : N-imp (a) ve Hg-imp (b) sol-jel malzemelerin TGA egrileri.

79



3.3.4 Sol-jel filmin pH a bagh floresansi

Farkli pH degerlerinde sol-jel matriks icinde FFS nin floresans spektrumlari

degisimi Sekil 3.39 da gosterilmektedir.
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Sekil 3.39 : Cozeltinin pH degisimine bagli olarak sol-jel matriksindeki FFS nin
floresans spektrumlari. I¢ sekil: pH a karsi FFS nin emisyon
siddetindeki degisim.

Sol-jel matriksine kovalent olarak baglanan FFS nin emisyon siddeti artmaktadir ve
¢Ozeltinin pH inin 4,0 den 2 ye dogru degisimiyle ¢dzeltinin asidik karakterinin
artmasina bagh olarak emisyon maksimumu 490 nm kirmiziya kaymaktadir. Bu
durum fotoindukleyici elektron transferi sénumlendirme prosesini engelleyen FFS
reseptoruniin protonlanmasindan dolay! olusmaktadir. Bu sol-jel filmin floresans
Ozellikleri daha 6nce yaptigimiz ¢galismamizda [50] rapor edilen FFS ninkine benzer
sekildedir. Bu da mezo- gbzenekli silika Uzerinde FFS nin dallandiriimasindan

sonra pH algilama karakteristiginin tamamen korundugu anlamina gelmektedir.

3.3.5 Sol-jel malzemenin tanima yetenegi

pH 5,0 de asetat tampon ¢ozeltisi igerisinde Hg?* nin farkli konsantrasyonlari
varliginda elde edilen floresans emisyon spektrumlari vasitasiyla N-imp ve Hg-imp
sol-jel filmlerin Hg?* iyonunu baglama kabiliyetleri arastiriimistir. Sekil 3.40 dan
gorildiga gibi, Hg-imp film Hg?* ile titre edildiginde artan konsantrasyona gore
floresans emisyon siddeti artmakta ve maksimum emisyon siddeti kirmiziya

kaymaktadir.
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Sekil 3.40 : Hg?" iyonlarinin degisen konsantrasyonlarinin varliginda Hg-imp
sol-jel filmin floresans spektrumlari.

Oysa, N-imp filmin titrasyonunda maksimum emisyon siddeti kirmiziya kaymasina
ragmen floresans siddeti belirgin bir artis sergilememektedir (Sekil 3.41). Hem Hg-
imp hem de N-imp filmin Hg?* titrasyonuna bagh emisyon siddeti degisimi
konsantrasyona gore ¢izildiginde (Sekil 3.42) imprint malzeme durumunda belirgin

bir artis oldugu goéraimustdr.
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Sekil 3.41 : Hg?* iyonlarinin dedisen konsantrasyonlarinin varliginda N-imp sol-
jel filmin floresans spektrumlari.
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Hg-imp filminin floresans emisyon siddeti, N-imp filmi (Sekil 3.42) ile
karsilastirildiginda sulu gozelti iginde Hg?* nin farkli konsantrasyonlari ilavesiyle
onemli 6lcide artmaktadir. Langmuir analizine dayali titrasyon egrilerinin non-lineer
fit edilmesiyle baglama sabitini hesaplamak (degerlendirmek) icin floresans
titrasyon verileri kullanilabilir [126]. Hg-imp deki artis etkisinin daha fazla yukseligi
Hg-imp filminin ilave edilen Hg?* yi baglama kabiliyetini géstermektedir [41].
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Sekil 3.42 : Hg?* konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak N-imp ve Hg-imp
filmlerinin emisyon siddetindeki degisim.

3.3.6 iletkenlik dlgiimleri

iletkenlik élctimleri, hem N-imp hem de Hg-imp sol-jel malzemeleri igerisindeki FFS
nin gercek konsantrasyonunu belirlemek icin gergeklestiriimistir. Bu amagla,
kurutulmus sol-jel malzemenin 0,1 grami, 50 mM HCI nin 0,7 ml sini igeren 20 ml
su igerisine konuldu ve 25 °C de mekanik olarak karistirildi. CO, gazini ortamdan
uzaklastirmak igin sistemden surekli olarak azot gazi (N.) gegirildi. Termal dengeye
ulasildiktan sonra ¢ozelti, 50 mM KOH in hacimce standart ¢cozeltisiyle titre edildi.
KOH c¢ozeltisinin her ilavesinde 10 dakika beklendikten sonra iletkenlik degeri
kaydedildi. N-imp ve Hg-imp sol-jel malzemelerinin kondiktometrik titrasyon egrileri
U¢ duz cizginin kesismesiyle iki u¢ nokta vermektedir (Sekil 3.43). Sol-jel matriks
icerisindeki FFS nin toplam miktari, iki u¢ nokta arasinda tiketilen titrantin (KOH)
miktarindan belirlendi, N-imp ve Hg-imp icin sirasiyla 1,83 ve 1,69 mmol olarak
bulundu [127].
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Sekil 3.43 : 25 °C de 50 mM HCl ile 0,1 g Hg-imp igeren bir ¢ézeltinin 50 mM
KOH ile konduktometrik titrasyon egrisi. I¢ sekil: N-imp sol-jel
malzeme igin titrasyon egrisi.

N-imp filmdeki FFS miktari Hg-imp filmdekinden daha yiksek olmasina ragmen,
imprint film tarafindan adsorblanan Hg?* nin miktari, sol-jel matriks igerisinde
adsorbe edici FFS nin gelisigtizel dagildigi N-imp filmkinden daha fazladir. Bunun
nedeni Hg-imp filmde FFS c¢iftinin olusmasidir ve her FFS kendi yakinindaki 6zgin
FFS ciftine sahiptir. Bu sunu belirtmektedir ki; Hg-imp malzemenin jellesmesi

sirasinda ayni sol-jel matriks Gzerinde iki FFS yer almaktadir.
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4. SONUG VE ONERILER

Calismanin birinci béliminde, hassas pH tayini ve civa metal iyonlarinin segcici
algilanmasi icin akridin tirevi floresans algilayici, 9-akrilamidoakridinin sentezi,
fotofiziksel 6zellikleri ve metal iyon etkilesim c¢alismalari tanimlandi. pH a karsi
floresans cevap egrisinden VAc nin pKa degeri 5,76 olarak bulundu ve ¢dzeltinin
pH 1 8 den blyik oldugunda, floresans siddeti hemen hemen sabit bir minimal
degerde kaldigi gézlendi. Civa metal iyonunun taninmasi igin PET kemosensor
olan VAc, floresans artisiyla oldukga yliksek segicilik gostermekte ve Hg?
iyonunun bulundugu durumla ortamda sadece VAc bulundugu durum
karsilastirildiginda 19 nm kadar kirmiziya kayma sergilemektedir. VAc ve Hg?*
iyonu arasindaki koordinasyon kompleks stokiyometrisi, spektroflorometrik

titrasyon sonucunda VAc-HgZ" (1:2) olarak bulunmustur. Floresans

sonumleyiciler olarak bilinen Pb?*, Ag*, Fe?*, Cd?*, Cu?*, Ni?* gibi ortamda bulunan
rekabet halindeki gecis-metal iyonlarina gore Hg?* igin VAc segicilik sergilemistir.
Bu calismada gelistirilen yontem, biyolojik, toksikolojik ve ¢evre sartlarindaki genis
bir aralikta kirlenmesi sonucunda olusan civanin belirlenmesinin gelistiriimesi icin

faydali bir baglangi¢ noktasi saglayacaktir.

ikinci bélimde; uranil iyonlarinin segici olarak algilanmasi igin floresans algilayici
olarak izosiyanatopropil trimetoksisilan ile asilandiriimis 9-amino akridin (Acl)

sentezlendi ve karakterize edildi. Calisma, uranil iyon ile kompleks olusmasina
badli olarak Acl nin floresans artigsina dayali UO§+ tespiti icin uygun secicilik

sunmaktadir. Acl, asidik ¢dzeltide uranil iyonuna kargi acgik-durum (turn-on) tarzi
floresans davranisi sergilemektedir. Uranil iyonlariyla titrasyonu sonucunda Acl
nin floresans emisyon siddeti artmakta ve pik maksimumu yaklasik 7 nm lik bir
kirmiziya kayma gostermektedir. Uranil iyonunun analizinde civa (ll) iyonunun
girisim etkisini ortadan kaldirmak igin Uv-vis titrasyonu gergeklestirilmistir. Uv-vis
spektrumdaki Acl nin pik maksimumu daha kisa dalgaboyu bolgesine kaydigi ve
uranil iyonu titrasyonuna bagli olarak absorbans degerinin arttigi gozlenmistir. Acl
nin bu davraniglari, yani agik-durum (turn-on) modu fonksiyonuna sahip olmasi,
civa iyonu ve diger katyonlarinin yaninda yuksek secicilik sergilemekte ve Acl yi

uranil iyonu igin floresans senséri olarak umut verici bir aday yapmaktadir.
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Ucglincti  bélimde; optik algilama ydénteminin kullaniimasiyla Hg?* iyonun
taninmasi icin sol-jel tlrevli iyon imprint malzemenin sentezi ve karakterizasyonu
aciklanmigtir. Sistemin jellesmesi sirasinda Floresans Fonksiyonel Silan (FFS)
floresansinin  dlgiimlerine dayanarak sol-jel gecis zamaninin Hg?* iyonu
icermeyen imprint edilmemis (N-imp) sistemine goére Hg?* oldugu durumda daha
ylksek oldugu bulunmustur. Clnkd Hg?* ile FFS nin etkilesimi sol-jel prosesin
baslangi¢c basamagl asamasinda bazik katalizérin etkisini azaltmaktadir. Elde
edilen sol-jel filmi pH 2,0-4,0 arahginda iki emisyonlu bir pH a duyarl floresans
davranig sergilemigtir. Sol-jel filmine kovalent baglanan FFS nin floresans
cevabindaki kayma, sablon olarak impirint edilen Hg?* iyonun uzaklastiriidigini
gostermektedir. Bu da, secici yeniden baglanma karakteristigi olan malzemenin
gbzenek duvarlarinda geometrik olarak yonlendiriimis bosluklarin olusturuldugu
anlamina gelir. Daha yuUksek floresans artis davranigi sergileyen, Hg-imp sol-jel
film, hedef Hg?" iyonlari igin benzer yapidaki N-imp filmden daha iyi segicilik
gOstermistir. Bu calisma, molekller baskilama ve de malzemenin yapisal
ozelliklerinin 6nemi ile ilgili problemlere dikkat gekmektedir. Sistem sadece Hg?*
varhgini  algilamaz, ayni zamanda sulu ¢ozeltilerdeki civa iyonlarinin
uzaklastirlmasi icin bir adsorban olarakta kullanilabilir. iyon-imprint sol-jel
malzemenin yuksek ylzey alani, termal stabilite, kolay hazirlanma ve yuksek
seciciligi; sensor cihazlari, secgici tanima ve ayirmayi iceren uygulamalar igin

dizenli mikro-g6zenekli yapili sorbentlerin gelismesine yol agacaktir.
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EKLER

EK A: VAc nin farkh metal iyonlari ile titrasyonun floresans spektrumlari

EK B: Sol-jel Hg-imp ve N-imp malzemelerin BET edrileri
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EK A: VAc nin farkh metal iyonlari ile titrasyonun floresans spektrumlari
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Sekil A.1: 10°M VAc (etanol-su, 1:1) icinde Pb?" iyonu ile titrasyonu.
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Sekil A.2 : 10°°M VAc (etanol-su, 1:1) icinde Ag* ile titrasyonu.
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spektrumlari.
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EK B: Sol-jel Hg-imp ve N-imp malzemelerin BET egrileri
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Sekil B.1 : Hg-imp malzeme icin elde edilen standart BET egrisi.

1,74

1,6 1

1,5 1

1,4

1IW((Py/P)-1)]

1,31

1,2

I I T I T I I
0,15 0,16 0,17 0,18 0,19 0,20 0,21
Rolatif basing, P/P,

Sekil B.2 : N-imp malzeme igin elde edilen standart BET egrisi.

103




104



OZGECMIS

Ad Soyad : Fehmi Karag6z
Dogum Yeri ve Tarihi . Babaeski/06.04.1967
Adres : Cennet Mah. 611. Sk. No: 27/22 34290

Kiclikgcekmece/istanbul
E-Posta . karagozf@itu.edu.tr

OGRENIM DURUMU:

e Lisans : 1989, Trakya Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Bolumu

e Yuksek Lisans : 1995, istanbul Teknik Universitesi, Kimya Anabilim
Dali, Kimya

MESLEKi DENEYiM:

» 1997 - 2014 Final Dergisi Dershaneleri Bakirkdy Subesi - Kimya Bolim Baskani
» 1989 - 1997 Sandoz ilag Fabrikasi - ilag imalat Béliim Sefi

Aldigi Burs : TUBiTA.K (Ocak 1996- Temmuz 1999), istanbul
Teknik Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Kimya

ULUSLARARASI YAYINLAR:

e F.Karagoz, O. Gliney, M. Kandaz, A.T. Bilgigli.”Acridine-derivated receptor
for selective mercury binding based on chelation-enhanced fluorescence
effect” Journal of Luminescence. 132, 2736-2740 (2012).

e F.Karagoz, O. Guney, “Elucidation of Selectivity for Uranyl ions with an ICT
Organosilane-Modified Fluorescent Receptor”, Journal of Fluorescence,
24,727-733 (2014).

o F. Karagoz, O. Guney “Development and characterization of ion-imprinted
sol-gel derived fluorescent film for selective recognition of Mercury(ll) ion”,
Journal of Sol-Gel Science and Technology (kabul edildi), 2015.

ULUSLARARASI BILDIRILER:

e Euro Analysis, 6-10 September, 2009. Innsbruck, Austria. “A New
Fluorescent Imprinted Polymers Prepared with Vinyl Group Containnig

105


mailto:karagozf@itu.edu.tr

Derivative of Acridine as a Signaling Monomer” O. Gliney, F. Karag6z, M.
Kandaz.

IUPAC 9th International Conference on Advanced Polymers via
Macromolecular Engineering, 5-8 September 2011 Cappadocia-Turkey.
“Synthesis of Hybrid Sol- Gel Derived Fluorescent Polymers for Optical
Chemical Sensing” F. Karag6z, O.Glney.

IUPAC 9th International Conference on Advanced Polymers via
Macromolecular Engineering, 5-8 September 2011 Cappadocia-Turkey.
“Macromolecular Design for Selective Recognition of Target Molecules or
Metal ions with Imprinted Polymers Based on Optical Sensing” O. Glney,
F. Karagoz.

The 40th International Conference on Coordination Chemistry, 9-13
September, 2012, Valencia, Spain. “Elucidation of coordination complex
stoichiometry between Hg(ll) and Acridine-derivated receptor by
spectrofluorometric titration” F. Karagoz, O. Guney, M. Kandaz.

The 40th International Conference on Coordination Chemistry, 9-13
September, 2012, Valencia, Spain. “Fluorescent Sensors Based on
Amplified Signaling Responses upon Coordination with Metal ions” O.
Glney, F. Karagoz, M. Kandaz.

The International Porous and Powder Materials Symposium and Exhibition,
6-9 September, 2013, izmir, Cesme-Turkey. “Synthesis and
characterization of fluoroprobe labeled mesoporous hybrid materials” F.
Karagdz, O. Glney.

The International Porous and Powder Materials Symposium and
Exhibition,6-9 September, 2013, Izmir, Cesme-Turkey.” Selective
adsorption of targeted metal ions by imprinted polysiloxane gels” O. Giney,
F. Karagoz.

The 44th IUPAC World Chemistry Congress, 11-16 August, 2013, Istanbul-
Turkey. “Fluorescent Chemosensor for Uranyl ion Based on Intramolecular
Charge Transfer Mechanism” O. Guney, F. Karag6z, M. Kandaz.

The 44th IUPAC World Chemistry Congress, 11-16 August, 2013, Istanbul-
Turkey. “Synthesis and Characterization of Sol-Gel with Fluorescent Silane
for Sensing of Metal ions” F. Karag6z, O. Guney.

1st International Caparica Conference on Chromogenic and Emissive
materials (IC3EM) 8-10 September, 2014 Caparica-Portugal, “Synthesis
and characterization of imprinted fluorescent ormosil films for recognition of
target metal ions” F. Karago6z, O. Gliney.

International Symposium on Polymers from Renewable Resources
(POLYCHEM2015) 8 May, 2015 Bogazigi University, Istanbul-Turkey
“Synthesis and Characterization of lon-imprinted Sol-gel Derived
Fluorescent Polymer for Selective Determination of Mercury (IlI) ion” F.
Karago6z, O. Glney.

106



	1-TEZ kapağı (2.7.2015)
	2-içindekiler (2.7.2015)
	3-Kısaltmalar (2. 7. 2015)
	4-TABLO LİSTESİ (2. 7. 2015)
	5-ŞEKİL LİSTESİ (2.7. 2015)
	6-ÖZETLER (2.7.2015)
	7-Summary (2.7.2015)
	8-GİRİŞ (2.07.2015)
	9-DENEYSEL YÖNTEM(2.7.2015)
	10-Sonuçlar ve tartışma (2.7.2015)
	11-sonuç ve öneriler (2.7.2015)
	12-KAYNAKLAR (2.7. 2015)
	13-EKLER (2.7.2015)
	14-Cv (2.7. 2015)

