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OZET

Poliakrilik asit (PAA) heterojen polimerizasyon yOntemi ile toluende
dibenzoil peroksit baglaticisi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen PAA’in
molekiil agirlifi Mark-Houwink egsitligi ile belirlenmistir.

Son zamanlarda gegis metal iyonlarinin sentetik polimerlerle kompleks
bilesimleri {zerinde yogun caligmalar yapilmasi sebebiyle bir polielektrolit olan
PAA, akrilidon anyonik polimeri (AAP) ve polivinil pirolidonun (PVP K-30)
metallerle ve proteinle kompleksleri farkli pH, konsantrasyon icin incelenmigtir.

- PAA-Metal komplekslerinin n,,/ng, molar oranlarimn 2, 5, 8, 15 olacak
sekilde olugsan kompleksleri ilk olarak UV-visible spektrofotometresinde
incelenmistir. Kompleks olusumunda -COOH grubunun etkisini goérebilmek igin
akrilik asit ve vinilpirolidon monomerinden olusan ve akrilidon anyonik polimer
olarak adlandirilan ticari kopolimerin VP:AA orammnin 25:75 (KOP75)
(MA =250.000 gr/mol) 50:50 (KOP50) (M,=80.000 gr/mol), 75:25 (KOP25)
(M, =250.000 gr/mol) ve PVP (K-30) polimerlerinin metal kompleksleri de benzer
sekilde UV-visible spektrofotometrisinde incelenmistir. ikili (polimer-metal, polimer-
protein) ve liglii (polimer-metal-protein) kompleksleri ayrica FT-IR spektrofotomet-
resi ile de incelenmistir.

Komplekse girme egiliminin pH 3’te daha zayif oldugu, -COOH grubu
fazlalagtikca komplekslesmenin arttigi gozlenmigtir. PVP’un kompleks yapma
Ozelliginin digerlerine gbre hemen hemen olmadig1 ve FT-IR spektrofotometresinin
kompleks olusumunu incelemeye uygun bir yontem oldugu belirlenmigtir.

Aynica PAA-Cu(Il) kompleksinin olusumunun varhigr kondiiktometrik
olgimlerle gosterilmistir. Ancak titrasyon sirasinda Cu®* ve Na* iyonlarin yer
degistirmesi s6z konusu oldufundan mekanizma hakkinda aynntili agiklama
yapabilmek giictiir.
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SUMMARY

SPECTROPHOTOMETRIC STUDY OF POLY(ACRYLIC ACID) AND
ACRYLIDONE ANIONIC POLYMERS-METAL COMPLEXES

In recent years, already several systems have been described in which binding
of metal ions a polymer is of a cooperative character. It was shown that such
binding must lead to an irregular distribution of the metal between the
macromolecules.

It is well known that intermacromolecular complexes play an important role
in many biological functions. An investigation of mechanism and the factors
affecting complexation using well-characterized synthetic polymer is of importance
as these systems serve as models for complex biopolymer.

A systematic study has also been recently carried out on the formation of
water soluble and insoluble ternary complexes of proteins with synthetic
polyelectrolytes is shown that when protein and polyelectrolyte are incapable of
binding to one another metal ions can promote the formation of a stable ternary
complex. These complexes revel high immogenecity and confer high levels of
immunological protection. The physico-chemical properties of these systems have
not yet been investigated and therefore, the mechanism of the formation of ternary
polyelectrolyte-metal-protein complexes and their remain open.

First, Polyacrylic acid (PAA)-Cu(ll), Acrylidone Anionic Polymers (AAP)-
Cu(II) and Polyvinylpyrrolidone (PVP-K-30)-Cu(Il) complexes in aqueous solution
were investigated comparatively with UV-visible, FT-IR spectrophotometric, and
conductometric titration methods. The complex species in aqueous solution have
been determined by spectrophotometry depending on the pH value and PAA, Cu(Il)
concentrations.

Complex formation of PAA, AAP with bovine serum albumin (BSA) was
also studied. The contact between proteins with PAA and AAP are achieved via
chelate unit formation in which the copper ions are located at the center.

Material and Methods
PAA, was obtained by radical polymerization of vacuum distilled acrylic acid
by using dibenzoyl peroxide as initiator, the distribution of these configurations -the

tacticity- depends on the monomer, the temperature of polymerization and the
solvent.
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Solubility, when poly (acrylic acid) is dried under conditions which is mild
enough to prevent crosslinking these polymers are extremely soluble in water.

PAA is soluble in water, dioxane, dimethlyformamide, ethanol, methanol, 2-
propanol at 25°C and insoluble in acetone, propylene carbonate, ethylene carbonate,
ethyl ether, benzene and cyclohexane.

In this study, molecular weight of polymer was found to be about 90,000 by
using following equation. '

[7] = 8,5 10* Mv*’

AAP have been used in these studies were obtained from International
Specialty Product (ISP). As Anionic Acrylidone Polymers, COP75 (VP:AA, 25:75),
COP25 (75:25) and COP5S0 (VP:AA, 50:50) were used.

AAP, dissolve readily when added to aqueous alkaline solutions maintained
at pH 4,5 or higher. The unneutralized polymers are insoluble in water and many
organic solvents, but soluble in blends of waters and water-misuble solvents e.g.,
ethanol, isopropanol (IPA), acetone, tetrahydrofuran, ethylene gylcol and methyl
cellosolve.

Acrylidone anionic polymers, linear, random copolymers of vinylpyrrolidone
and acrylic acid.

Sample Structure

!

|
0
o8
:
IEE

CH — CH, —

COOH

Solution Preparation

Acrylidone anionic polymers have been dissolved in aqueous alkaline solution
according to following equation:

_ AANMw
72

WB

ix



AA = Percent acrylic acid in polymer

N = Percent neutralization desired (minimum is 30%)
MW = Molecular weight of base in grams
72 = Molecular weight of acrylic acid

WB = Weight of base in grams

PVP or PVP-K-30, Polyvinylamides are highly polar, amphoteric polymers,
which have been known since 1930s. The polymers derived from cyclic structures
are more important. Poly (N-vinyl-2-Pyrrolidone), also called polyvinylpyrrolidone,
povidone or PVP, is the only one available in commercial quantities.

PVP exhibits a unique combination of properties, including solubility in water
and in organic solvents, very low toxicity, good film-farming characteristics and the
ability to adhere to a number of substrates.

Solubility, PVP is readily soluble in cold water and the concentration is
limited only by viscosity. PVP is also freely soluble in many organic solvents
including alcohols, some chalinted compounds.

The other chemicals used in this work,

Bovine Serum Albumin (BSA, Mw=70.000, Fluka 96%)
Copper Sulphate (CuSO, . SH,0, Merck)

Hydrocholoric Acid (HCl, Merck)

Sodium Hydroxide (NaOH, Merck)

Potasium Bromide (KBr, IR Grade-Merck)

UV-visible absorbtion spectra was obtained at room temperature with a
Shimadzu UV-160 A, recording spectrophotometer. The FT-IR spectrum of the
products were obtained acquired with, a Jasko 5300 spectrophotometer.

The pH-measurements were carried out using a WIW pH 523 digital pH-
meter coupled with a WTW Type E 50 pH electrode. For conductometric
measurement a WTW LF 95 digital conductometer was used.

Solubilities of Polymer-Metal and Polymer-Metal-Protein Complexes

Addition of copper ions didn’t affect the solubility of PAA within a certain
range of n,,/ng, values at pH 7. The phase separation in the system PAA-Cu(Il)
occurred only at some critical metal concentrations (n,,/ne,=25).

The mixtures of BSA-Cu(II)-PAA remain in a wide range of n,,/n,, soluble
The amount of precipitate increase in proportion with the increase in n,,/n,,. The
absence of free protein molecules in matrix solution indicated that all the added
protein molecules are strongly bound by the PMC, resuiting in the formation soluble
and insoluble ternary complexes PAA-Cu(II)-protein.



It can be said that, when the ratio n,,/n,. > 1, protein free fractions of PMC
remain in matrix solution.

Synthesis of Polymer-Metal Complexes (PMC)

Polymer was dissolved in water pH 7 and solid CuSQO,.5H,0 was directly
added to polymer solution while stirring at 20°C then pH of solution was adjusted
to about 7 and 3.5 and spectrophotometric properties were determined. PAA and
PVP were prepared in the same way.

AAP were dissolved in aqueous alkaline solution and then CuSO,.5H,0 was
added to polymer solution while stirring at 20°C.

COP50 was prepared like PAA and PVP. This copolymers dissolve readily
in water since AA:VP ratio is 1:1.

Synthesis of Ternary Complexes of PE-Metal-Protein, AAP-Metal-Protein

Polymer (PAA) and COP50 were dissolved in water at pH 7 and added firstly
protein then CuSQ,.5H,0 to solution, pH of solution was also adjusted to 7.

AAP (COP75, COP25) were dissolved in aqueous alkaline solutions and
added protein then CuSO,.5H,0 to solution pH of solution was also adjusted to 7.

Results of UV-Visible and FT-IR Spectra of Polymer-Cu(Il) and Polymer
Cu(I)-BSA Ternary Complexes

PAA-Cu(ll) complex was characterized by UV-Visible spectroscopy,
absorbtion at 750 nm and 245 nm increase and solution become more and more
deeply blue with increasing neutralization so the absorbance values increase with
increasing pH.

The infrared spectra of, PMC and PE-Metal-Protein ternary complexes have
been taken as compared with PE spectra. These results have been shown in Table
1.

As metal and BSA involve in complex structure, characteristic peaks of PAA
become different and new peak occurs at about 1150 which indicate the complex
formation. Similarly peak at about 1550 cm™ blending BSA, disappeared as complex
formes.

AAP and PVP-Cu(Il) complexes were also characterized by UV-visible
spectrophotometry. For all AAP, the absorbance increase linearly with increasing
concentration of the copper ions and pH. For PVP the absorbance doesn’t increase
with increasing concentration of the copper ions either pH 4 or pH 7. This implies
that cupric ions do not form complexes with PVP molecules.
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Table 1. Results of FT-IR spectrophotometry.

Components Wave numbers (cm)
-C=0 -CN -C-OH -CH C-O-Me -OH or N Me
PAA 1700 - 1420 1200-1250 - 790
BSA 1650 1550 - - - -
PAA-Cu 1650 - 1425 - 1150 540
PAA-BSA 1630 - 1450 -~ - -
PAA-Cu(I)-BSA 1550-1700 - 1450 - 1125 620
b
b : broad

The infrared spectrum of AAP have been taken for comparison with AAP-
Metal and AAP-Metal-BSA complexes. Results have been shown in Table 2.

Table 2. Results of FT-IR Spectrophotometry.

Components Wave numbers (cm’™)

-C=0 -CO -C-O-Me N-Me or OH -NH
BSA 1650 - - - -
COP25 1640 1300 - 790 660
COP25-Cu(I)-BSA | 1550-1650 1300 1125 625 --

b
COP75 1650 1250 - - | 670
b
COP75-Cu(Il)-BSA 1700 1350 1125 - -
COP50 1700 1250 . 1250 - 650
b
COPSO0-Cu(I)-BSA 1630 1350 1125 620 -
b : broad

The similar results were obtained as mentioned before for copolymers.

xii



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Polielektrolitler 6zgiin Ozelliklerinden dolay: genis bir uygulama alanina
sahiptir. Son yillarda gelisen yeni tekniklerin uygulanmasi ile birlikte polielektrolitler
{izerindeki ¢alismalarin yeniden hiz kazandig1 goriilmektedir.

Bu caligmalardan biride proteinlerin yapisindaki antijenlerin organizmadaki
bagisiklifini artirmak igin polielektrolitlerden yararlanilmasidir [1-2]. Tasiyic1 olarak
polielektrolitlerin kullanim: mikrobial ve viral antijenleri kompleks olusturmak lizere
birlestirerek bagisiklik sisteminin etkinligini arttirmaktadir. Bir polielektrolitin
bagisiklik etkileri makromolekiiliin olusumuna, kimyasal degisimine ve yapisina
baghdir [3]. Mustafaev ve arkadaglann proteinlerin kompleks formasyonlarim
calismustir [4-5]. Sonugta proteinlerin antijenleri polimer-metal kompleksi ile yiiksek
oranda bagisik duruma gecirilmistir. Bu sistemlerin fizikokimyasal 6zellikleri yeteri
kadar arastiilmamustir. En son olarak da bakir iyonlar ile poliakrilamidin BSA ii¢lii
kompleksinin Ozellikleri arastirtimaya baglanmistir ve bu konudaki ¢alismalar hala
siirmektedir [6].

Metal iyonlarinin sentetik polielektrolitlerin fizyolojik aktifligine etki etmesi,
polielektrolit metal kompleksinin (PMK) dnemini artirmaktadir. Ornek olarak %5
u¢ degerlikli demir PAA bilesimine ilave edildiginde elde edilen PMK kana
pihtilagma 6zelligi kazandirir. Gercekte PMK biyotipla ilgili ilag aktif maddelerinde
mevcuttur [7].

Bu amagcla, polimerlerin metallerle kompleks yapma ozellifi ve bunlarin
proteinlerle olusturdugu iiclii komplekslerin biyolojik ve farmakolojik Onemi
nedeniyle olusan metal polimer komplekslerinin proteinle olusturdugu kompleksler
spektrofotometrik olarak incelenmistir. Kullamlan polielektrolit -C=0 gruplan

icerdiginden ve IR bolgesinde bu pik ¢ok belirgin oldugundan kompleksierin



2

incelenmesinde FT-IR spektrofotometresi yOntemi agirhkhi olarak ve diger
yontemlerle karsilagtirmali olarak kullamlmigtir. Ayrica literatiirde yeterli
caligmalarin bulunmamasi nedeniyle bu konudaki eksiklik giderilmeye ¢aligilmgtir.

Poliakrilik asit, cesitli oranlardaki akrilidon anyonik polimerleri ve
polivinilpirolidonun metallerle olusturdugu ikili kompleks ile polimer-metal-protein
Gcli kompleks olusumu UV-visible ve FT-IR spektrofotometresinde pH ve
konsantrasyona bagh olarak incelenmistir. '



BOLUM 2. TEORIK BOLUM

2.1. Polielektrolit Cozeltilerine Genel Bir Bakis

Polielektrolitleri uygun bir polar ¢dziiciide, genellikle suda ¢dziindiigiinde,
¢ok sayida pozitif yada negatif gruplar iceren lineer makromolekiil zincirleri olarak
tamimlayabiliriz. Polietilen siilfonik asiti sentetik polielektrolitlere &rnek olarak
verebiliriz. Bu makromolekiil yiiksek derecede, iyonlasabilen siilfonik asit grubu

igerir.
CH, — (IZ'H —CH, — (IZH —CH, — TH% @2.1)
SOy SOy SO;
> Sl e

Polielektrolitler her zaman yiiklii gruplar iceren bir makroiyonun esdeger
sayida zit yiikli kiigiik iyonla baglanmast ile olugur. Elektrostatik dogasindan dolay1
p(;lielektrolitler genellikle sulu ¢ozeltilerde gfizﬁnebilir. Daha da otesinde dogal
olarak olusan polielektrolitler sulu ¢evrede olusurlar, bu konuda yapilan kimyasal
caligmalarin ¢ogu polielektrolitin sulu ¢ozeltideki davramsini anlamaya yoneliktir.
Elektrokimyasal olarak polielekrolit sulu ¢ozeltideki iyonizasyonuna bagl olarak
poliasit, polibaz yada poliamfolit olarak siniflandirilabilir.

Poliasite 6rnek olarak poliakrilik asiti (PAA) verebiliriz. PAA ilk olarak 1929
yilinda Staudinger [8] tarafindan genis olarak arastinlarak hazirlandi.

{ CH, — (IJH —CH, — (IZH — CH, — CH~]- 2.2)

l l |

OH OH OH



4
Yinelenen birimin yapisina benzeyen propiyonik asit gibi poliakrilik asit de
dioxan ve dimetilformamid gibi bir ka¢ temel organik ¢oziiciide ¢Oziiniirlerse de,
karboksil asidi gruplarin iyonizasyonu .gerceklesmediginden nétral polimerlerin
gosterdigi tipik fiziko-kimyasal dzellikleri gosterirler. Oysa poliakrilat anyonu i¢eren
sulu ¢ozeltiler poliakrilik asit ¢dzeltisine kuvvetli bir baz ekleyerek elde edilir, yiiklii
makroiyonlar iceren ¢ozeltilerin tipik ozelliklerini gosterirler.

Poliakrilik asitten bagka bir ¢ok sentetik poliasit incelenmistir. Ornegin zay:f
poliasitlerden, karboksimetilseliilozu ve kuvvetli poliasitlerden polietilensiilfonik asit,
polistiren siilfonik asit ve polifosforik asit. Kuvvetli poliasitler sulu ¢ozeltide tiim
pH aralifinda dnemli Olgiide iyonlagirlar. Aynca polidibazik adi verilen sentetik
polielektrolitlerde sentezlenmistir. Metilvinileter ve maleikasitin kopolimeri bunlara
ornek olarak verilebilir. Biyolojik 6nemi olan ve dogal olarak bulunan birgok
polimerik asit de bilinmektedir. Bakteriyal kaynakli ¢esitli polilironik asitlerle birlikte

baglayict dokularda bulunan bazi poliasitler bunlar arasinda sayilabilir.

CHz—-(le—(‘ZH-—CH—-CHZ—ch——(‘JH —|CH 2.3)
|
(|) ?=o ?=o (|) C=0 C=0
! |
CH, OH OH CH, OH OH

Zayif sentetik polibazlar arasinda ise polivinilamin ve polivinilpridin
sayilabilir. Bu makromolekiiller asidik ¢6zeltide proton alan yiiklii makroiyonlardir.
Zayif baz olan poli(4-vinil piridin) butil bromiir gibi bir alkali halojeniir ile
quarternize edildiginde, olduk¢a yiiksek oranda iyonlasabilen katyonik bir
polielektrolit, poli(4-vinil-N-butil pridinyum bromiir) elde edilir. Bu polielektrolitin
ozellikleri alkil grubunun yapis: tarafindan etkilenir.

{—CHZ — CH— CH, — CH——} 2.4)
n

7
\
N*Br 1}1 *Br

l
CH, C.H,
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N-alkil siibstitiienti yeterince hidrofobik yapida ise (6rnegin dodesil grubu)
olusan baz, sabunumsu 6zellikler gosterir. Boyle polielektrolitlere polisabunlar adi
da verilebilir. Desil vinil eter ve maleik asit gibi vinil eterden elde edilen anyonik
sabunlarda inceleme konusudur. Ayrica polibazlarin poliasitlerle olusturdugu

komplekslerle polielektrolit kompleksleri bu konunun kapsamindadir.

Dogal olarak olusan en 6nemli polielektrolitlerden olan proteinler ve niikleik
asitler, poliamfolitler olarak tamimlanirlar. Proteinler yan zincirleri, iyonlasabilen
hem asidik hem bazik gruplar icerebilen polipeptitlerdir. Bu nedenle bir protein
{izerindeki net makromolekiiler yik sulu ¢evrenin pH’inin bir fonksiyonudur. Bir
niikleik asit baglangigta fosfat gruplarinin iyonizasyonu ile kuvvetli poliasidik 6zellik
gosterirken, disik pH durumunda heterosiklik bazin amino gruplan pozitif
yiiklenebilir. Baz: sentetik poliamfolit drnekleri (6rnegin akrilik asit ve vinil pridinin

kopolimerleri) bilinmektedir.

Bu sentetik polielektrolitlerin tiimii sulu ¢ozeltide poliiyon zincirindeki yiiklii
gruplarin karsilikli etkilesimi ile degisebilen, rastgele sarmal yumak konfigiirasyonu
seklini alirlar. Bunun tam aksine, biyolojik olarak aktif olan protein ve niikleik
asitler ise ¢ozeltideki sert ve sarmal (heliks) konformasyonlan ile karakterize
edilirler. Bu diizenli molekiiler yapilar "molekiiler kristaller" olarak da
adlandinlabilir. pH, sicaklik ve iyonik kuvvet gibi bazi1 ¢dzelti kogullarinin degisimi
makroiyonun sert ve sarmal yapisinin ¢ogu sentetik polielektrolitlerde gozlenen tipik

esnek ve sarmal konfigiirasyonuna gelmesine yol agabilir.

Polielektrolitler dogrusal veya capraz bagli olarak da siniflandirilabilir.
Divinilbenzen ile gapraz baglanmig olan polistirenin siilfolanmasi ile negatif yiiklerin
capraz bagli bir matriks {izerinde sabitlestirilebildigi bir polielektrolit elde edilebilir.
Bu sentetik ¢apraz bagh polielektrolitler iyon degistirici regine olarak genis Sl¢lide
kullanlir.

Polieletrolitler makromolekiiller maddeler oldugundan onlarin ¢ozelti

davramiglarini nétral polimerlerin ¢ozeltideki davramglan ile karsilastirilabilir,



6
kalitatif olarak polielektrolit ¢ozeltilerinin bazi davramglan basit elektrolitlere

bazilar1 da iyonik olmayan polimer ¢Ozeltilerininkine benzer.

2.1.1. Bag Yapabilme Etkinligi
Zit yiikld iyonlann poliiyonlarla iki farkli yolla etkilestikleri varsayilir.

Bazi zit yiiklii iyonlar poliiyon iizerindeki spesifik yerlerle etkilesirler, bu
noktalann yiksiz birakanlar ise iyon giftleri veya komplekslerdir. Digerleri
poliiyonun atmosferinde elektrostatik etkilesime girerek tutulurlar. Hangi kuramin
gecerli oldugu ise tamamen ayirdedilemez.

Bazi aragtirmacilar zit iyon baglama etkinliginin K* <Na* <Li* sirasinda
arttigint ve bu artisinda iyonun hidrate ¢apinin artmasiyla orantili oldugu sonucuna
varmiglardir. Solvate olmayan alkali metal iyonlarinin baglanma sirast ise bu
iyonlarin kristalografik caplan ile ters orantilidir. Ornegin poliakrilat ile Na*, Cs*
dan daha kuvvetle baglanir. K™ <Na* <Li* sirasi1 poli(akrilik asit) ve poli(metakrilik
asit)’in alkali hidroksitlerle yapilan potansiyometrik titrasyonlarindan da

gbzlenmistir.

Yukarida bahsedilen davranigin tersine, alkali iyonlarin poli(etilen siilfonat)
ve poli(stiren siilfonat) gibi esnek siilfonat polimerierine baglanma sirasi
K*>Na*>Li*’dir. Halbuki spesifik -SO, noktalarina katyonlarin baglandig1
durumlar da vardir. Siilfonat polielektrolitlerine katyon baglanmasi iyon degistirici
polimerlerdeki 6nemli bir 6zelliktir. Capraz bagli poli(stiren siilfonat) en kuvvetli
katyon degistiricidir.

Poliiyon iizerinde spesifik yerlerle etkilesen karsit iyonlarin etkileymelerinin

asagidaki tersinir dengeye uydugu varsayilir.

M* + -Etkilesim noktasm = -Etkilesim noktas1 M (2.5)
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2.1.2. Polielektrolitlerin Simiflandirilmasi

Polielektrolitler degisik sekillerde siniflandirilabilir. Notral makromolekiiller
icin oldugu gibi, dogal makromolekiiller (biyopolimerler), sentetik makromolekiiller
(Tablo 2.1) ve kimyasal olarak modifiye olan biyopolimerler olarak ayirtetmek
miimkiindiir. Ornek olarak biyopolimerler i¢in DNA, sentetik makromolekiiller i¢in
PAA ve kimyasal olarak modifiye olmug biyopolimerler igin karboksi metil seliilozu
verebiliriz. Aym yolla polielektrolitler lineer, dallanmuig ve ¢apraz bagh olarak
gruplara ayrilabilirler. Diger taraftan siniflandirma eletrokimyasal faktOrlere
dayandirilir. Notral makromolekiillere uyan buna poliasitlerde dahil, -NH,’de oldugu
gibi nétral elektrolitlerin polibazian ve pozitif bir sekilde yiiklenen protonlar ile
negatif olarak yiiklenen poliiyonlara ayrigabilen -COOH, -SO,H gibi nétral elektrolit
gruplan tagtyarak bir proton baglayabilirler.

Tablo 2.1. Sentetik polielektrolitler.

Polimer Kisaltma | Yap1
Poli(akrilik asit) PAA |-CH,-CH(COOH)-
Poli(metakrilik asit) PMA  |-CH,-CH(CH,)(COOH)-
Poli(etilensiilfonik asit) PESA -CH,-CH(SO;H)-
Polistirensiilfonik asit) PSSA | -CH,-CH(C(H,SO,H)-
Poli(vinilsilfiirik asit) PVSA  |-CH,CH(OSO,H)-
Poli(vinilfenilsiiifonik asit) PVPSA |- CH,-CH(CH,0SO;H)-
Poli(maleik asit-ko-alken) PMLA-VR |-CH,(COOH)-CH-(COOH)-CH,-CH(R)-
Poli(maleik asit-ko-vinilalkileter) PMLA-VRE | -CH(COOH)-CH(COOH)-CH,-CH(OR)-
Poli(glutamik asit) PGA -CO-CH(CH,-CH,-COOH)-NH-
Poli(vinilamin) PVAm -CH,-CH(NH,)-
Polietilenimin, lineer PEIL -CH,-CH,-NH-
Poli(vinil 4-alkil pridinyum* Y")* P4VRP  |-CH,-CH(C,H,NR)Y-
Poli(metilen-N,N- PMDMP (-CH, -CH-CH, - CH
dimetilpiperidinyum* Y Y

CH, N(CH,),CH,
Poli(stiren sulfonat X*)° PSS -CH,-CH(C,H,SO,HX *)-
Poli(akrilat X*)° PAA  |-CH,-CH(COO X*)-
Poli(vinilbenziltrimetilamonyum® Y'* | PVBTMA |-CH,-CH(C(H,-CH,-N*(CHy),Y)-

* Y™ = monovalent anyon
® X* = monovalent katyon
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Bu smiflandirma karigik olabilir, ¢linkii elektrokimyasal kavramlara gore
-NH,* gibi pozitif yiiklii bir grup onun konjuge baz1 olan -COO" ile dengededir.
Verilebilecek diger bir 6rnek de yukarida tanimlanan poliasit ve polibazlar arasindaki
siniflandirmadir. Poliamfolitler yiiksek pH’larda negatif ve diisiik pH’larda pozitif
yiiklenen asidik ve bazik gruplara dayanikli makromolekiillerdir. Pozitif yiikiin
negatif yiike egit oldugu yerde izoelektrik noktada nétraldirler. Makromolekiil zinciri
{izerindeki elektrolit gruplarla kimyasal olarak reaksiyon vermeyen iyonlara ayrisan
olan disik molekil agirhigindaki (DMA) elektrolitleri igererek, c¢oziiciide
¢Oziindiigiinde kismen yiiklenen kuvvetli polielektrolitler arasinda ayirma yapmak
miimkiindiir. Son olarak HCl gibi bir asit yada NaOH gibi kuvvetli bir bazla
tamamiyla yiiklenerek titrasyon edilebilir. Polielektrolitler tarafindan meydana
getirilen toplam yiikiin fraksiyonu ayriima ve birlesme dengesi ile DMA elektrolitleri

durumunda ¢ozeltide olan zayif asit ve zayif bazlar karakterize edilebilir.

2.1.3. Sulu Polielektrolit Cozeltileri

Notral molekiillerde oldugu gibi polielektrolit ¢ozeltilerinde de ¢oziiciiye ait
olan viskozitenin artis1 verilen bir ¢oziiclide sabit sicaklikta viskozitenin artigiyla
izafidir, polielektrolitin molar kiitlesine ve konsantrasyonuna baghdir. Buna ek
olarak eklenen inert elektrolitin konsantrasyonuna ve zincirin yiikiine de kuvvetle
baglidir. Birkag parametre degistirerek polielektrolit ¢ozeltisinin viskozite artigini
n,,=t-t,/t, degistirmek ok kolaydir. Omek olarak, sicaklik, ¢oziicii, elektrolit
konsantrasyonu ve zayif elektrolit durumunda yiikiin derecesi (8), yliklenen elektrolit
gruplarin toplam sayisinin fraksiyonu gibi. Sabit sicaklikta, ¢oziiciide ve yiikiin
derecesinde (B) polielektrolit ¢ozeltisinin viskozite artis1 polielektrolite oranla
elektrolitin agirisinin oldugu yerde nétral makromolekiil gibi davranir.

C.= Eklenen tuzun konsantrasyonu (mol/dm’ yada mol/lt olarak verilir),
C,= Makromolekiiliin molaritesi (mol/dm?’),
C,= Monomerin molaritesi (mol/dm?),

C“= Makromolekiil {izerindeki elementel yiiklerin molaritesi,



9

X = Makromolekiiliin polimerizasyon derecesi,

Z = Elementel yiik sayisi.

Eger Z’nin maksimum degeri X ise, polielektrolit i¢in her monomerik {inite bagina

1 ya da 0 yiik diiger; (é):g yiikiin derecesidir.

DMA elektrolitleri fazla ise C,>C, olur. Ve indirgenmis viskozitesi sayis1
ng/c ile kiitle konsantrasyonu (c) lineer bir sekilde artar.

C,<C, yada C,=0 ise indirgenmis viskozitesi sayis1 konsantrasyonla degisir.
Konsantrasyonun (c) ¢ok ylksek degerlerinden baglayarak ng,/c azalan
konsantrasyonla artar. Sekil 2.1°de bu artis maksimum degere ulagir. Bu maksimum
degeri J.Cohen ve Z.Priel, seyreltik polielektrolit ¢ozeltilerin viskozite davramsini
sodyum kloriir (NaCl), magnezyum siilfat (MgSO,) ve lantanyum nitrat (La(NQs);)
konsantrasyonuna bagl: olarak incelemistir [9].

T,/ cx 10.°ml.g

0 5 10 15 20 25 30
c«10°.g/ml
Sekil 2.1. Polimer ve NaCl konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak %60.8’lik

polivinilpiridinyum bromidin sulu ¢ozeltideki indirgenmis viskozitesi
sayist A=H,0; Cy,x10* mol/lt; B 02; C 10; D 25; E 60; F 100.
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C,>C, durumunda, sabit sicaklikta saptanan [7] degerleri, sabit sicaklikta

nétral polimer iceren ¢dzeltilere nispetle daha normal davranir.
Mark-Houwink iligkisi ile molar kiitle belirlenir.
[n]1=K.M* (2.6)
Bu kosullar altinda intirinsik viskozite dégeri onun yiik siddetine kuvvetle

baglidir, (6rnek olarak her zincir linitesi bagina diisen elementer yiiklerin sayisi).

Ayni zamanda konsantrasyona da baghidir (Sekil 2.2).

20+

Iml.dL.g

10 -

T v ¥

0.2 0.6 1.0 a

Sekil 2.2. Farkli NaBr konsantrasyonlarindan PAA’in ayrisma derecesi ile
intirinsink viskositesi arasindaki iligki: A, 0.01 M; [, 0.025 M;
0, 0.1M; V, 0.5 M polielektrolitin molekiil agirligi 5.32x10° g./mol.
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Bir makromolekiil zinciri {izerindeki elektrolit gruplarimin elektrokimyasal
Ozelliklerinin etkisi PAA gibi zayif poliasitlerin titrasyon egrisi ile gosterilir.
Cozeltinin pH’1nin asitin ayrigima sabitine pK, yakin oldugu yerde o’ =0.5 oldugu
tampon bolgede o' (nétralizasyon derecesi) karakterize edilir. Asitin ayrigma
sabitinin ¢dzeltinin pH’1nin pK, oldugu degere yakin yerde a’=0.5 oldugu tampon
bolgede karakterize edilen o’ gibi zayif bir asitin titrasyon egrisi pH egrisini verir.
Bu esitlik

PH =pK +log(1a

-0

) + F(I) 2.7

seklinde verilir.

F(I): iyonik gerilme {izerindeki diizeltme katsayisidur.

a' =a oldugu anda hidroliz azalir.

Siradan zayif bir asit ile zayif poliasitin titrasyonu arasindaki farki goéstermek

icin ayrigma sabitinin (K) logaritmik ifadesinden yararlanilir.

pK, =pH -1o —IL) (2.8)
-

Zayif bir asit varlifinda ise genis a degerlerinde pK yavas bir artig gosterir
ve pK,’a yaklagir.

PAA varlifinda ise pK degeri « ile birlikte artar. Ayrigma sabitinin diizenli
artist tampon etkiyi agiklar. pK zayif bir asit durumu icin negatif grup olugmasi
nedeniyle, yeterince iyonize olmayan ve aym protonun (H™) zincir iizerindeki sabit
asidik grubun ayrismasina gore kalitatif olarak karakterize edilebilir. Eger
makromolekiil zinciri zaten negatif yliklenmis gruplar iceriyorsa yeni olusturulan

anyonik gruplardan ayr1 proton olusturmak gerekebilir.

Sonug olarak K,, H’nin aynsmas: i¢in Helmholtz (free) enerjsinin standart
degisimi ile ilgilidir [10, 11]. Ayrisma sabiti her bir asidik grup basina diisen ek i
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ile ilgili ek katki (AF)’dir. Zincir lizerindeki lineer yiik yogunlugunun artmasiyla
AF’nin tam degeri arttif1 igin pK, « ile artmaktadir. Oysaki kismen DMA tuzlarin

eklenmesi poliiyon iizerindeki yiikleri korumustur. Ve boylece AF azalir.

pK=pK, +0434 [ AF(«,C,)/RT] 2.9)

AF igin teorik ifade sabit yiiklerin neden oldugu makromolekiil zincirinin

ylizeyinde elektrostatik potansiyele tutunarak tiiretilmigtir.

Zayif elektrolitlerin titrasyon egrisi i¢in farkli deneysel ifadeler belirlenmigtir.
Bu, Henderson Hasselbach esitligi ile ifade edilmistir.

-0

pH=pK, +n 1og(-1-°‘—) (2.10)

K, ve n>1 oldugu iki parametre i¢in o’nin yaklagik olarak 0.5 oldugu yerde
a’dan bagimsiz oldugu bulunmustur. Fakat C; degerine (zayif bir asit i¢in n—>1 ve
K.»K, iken) kuvvetli bir sekilde baghdir.

Bu, Henderson Hasselbach esitligindeki bilyiime AF’nin y=0
civarinda yslog( ) etkisiyle genigletilmis olan titrasyon esitligine kargihk gelir.

£
1-a

Bundan dolay1 K, #K, (AF),-¢s’e baghdir ve

pH=pK, + 1og(T°L_) esitligi 2.11)
- B

a=0.5 oldugunda gegerlidir.

a’mn 0 oldugu yerde titrasyon egrisi

PH =pK +10g( d ) +b o + bzaz +... (2;12)

b; katsayilar1 molekiile ve C,’ye baglidir.
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Benzer esitlikler polibazlarin titrasyonu igin de uygulanabilir.

Baz1 elektrolitler i¢in ayrigma derecesi ile pK’nin degisimi maksimum ve
minimum verir. o’nin diizensiz olmasi makromolekiiliin geklinin diizensiz olmasina
dayandirilir. Poliglutomik asitin (PGA) titrasyonu sirasinda olusan helix-halka gegisi
diizenli olmayan titrasyon egrisine bir Ornektir. Gegis ayni zamanda ayrisma
derecesinin diger fiziksel 6zelliklerinde de gozlenir [12].

Diger durumlara drnek olarak, polimet akrilik asit (PMA)[13] yada etilen
alkil eter yada maleik asitin degisik kopolimerleri 6rnek olarak verilebilir. Dengede
iken polielektrolitler diisiik pH’lardadir. Asiri halka haline gelen polielektrolit, zincir
lizerindeki lineer yiik yogunlugunun artmastyla ortadan kaybolur. Agirt halka halin
karaﬂxh@ yan zincirlerdeki alkil gruplarimin hidrofobik etki yaratmasiyla agiklamir
[12,14,15]. %60’a kadar karboksilli asitlerin metillendirilmesi ile orjinal
polielektrolitlerin hidrofoblugunun artigini deneysel bulgular gdstermistir. Yiiksek
pH’larda zincirlerin yeterince yiiklenmis ve elektrostatik etkilerin baskin oldugu
yerlerde PMA ve PAA davranisi aym olur. Fakat diisik pH’larda basit yapisal
degisiklikler vardir. Belirli kosullarda yiiklenen makromolekiiller icin PAA giizel bir
ornektir. Bdyle durumlarda makromolekiiliin kimyasal yapisi Kulomb etkilesimleri
oldugu zamankinden daha 6nemlidir. PMA polielektrolit ¢6zeltilerinin 6zellikleri bazi
acidan literatiirde simirli kosullar altinda gézlenerek tamimlanmistir. Goriinen
ozelliklerden birgoklar1 molar kiitleye, konsantrasyona ve C,”’ye baghidir. Fakat bu
bagliliklar karsilikls iligkilere bagh olabilir. Polielektrolitler igin ve gegerli olabilecek
sonuglara ulagmak i¢in deneyler homodispers olarak dagilmis gesitli molar kiitlelerde
ve geni§ bir makromolekiil aralifinda ve DMA elektrolit konsantrasyonlarinda
yapimsgtir.

2.1.4. Karakterizasyon

Ortalama molekiil agirligi, molekiil agirhigi dagilimi ve diger karakteristik
agirhk miktarlarinin saptanmasi i¢in genel metodlar polielektrolitlere uygulanir, Eger
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polielektrolitler iyonize olmayan ¢dziicii iginde ¢oziilebilirse, makromolekiil yik
tasinmadig1 i¢in karakterizasyon normaldir. Bdyle bir yaklasim genellikle zayif
poliasitler ve polibazlar i¢in simirlanmistir. Ornegin PAA dioxan iginde 30°C’de
¢Oziinebilir[16]!. Viskoziteden molekiil agirlig1 hesaplanabilir. Karakterizasyon sulu
cOzeltiler icinde miimkiindiir. Fakat bunun igin ¢ok dikkat gerekir (Gzellikle de
yilklenmis makromolekiiller i¢in). Kuvvetli asit yada bazin agimsinin ¢ozeltiye
eklenmesiyle polielektrolit fizerindeki yiikler astl1 kalabilir. Bu yilizden polivinilamin
0.01 M NaOH ve 0.1 M NaCl iceren sulu ¢ozelti i¢cinde osmometrik, viskozimetrik
yada 1g1k sacilmast yontemleri ile tayin edilebilir. Suda yada sulu ¢ozeltilerde
kuvvetli poliasitler yada polibazlar, tuzlar ¢oziindiigiinde daima yiiklenmis olan
makromolekiilleri meydana getirir. Makromolekiil karakterizasyonu igin ¢Ozeltiler

daima inert elektrolitin agirisini icermelidir.

Ortalama molekiil agirlif1 sayis: osmometri yada iligkili olan termodinamik

metodlarla saptanabilir.

2.1.5. Denge Ozellikleri

Esnek polielektrolit ¢ozeltisinin denge Ozellikleri dinamik 6zellikierde oldugu
gibi inert elektrolitin (DMA) asinisina bagli olabilir. Bu ya ¢6zelti iginde {igiincii bir
komponentin varligiyla polielektrolit zincirinin birbiri ile etkilesmesi ile yada bagka
bir agidan polielektrolitlerde ¢dziicii bilesimi ile olur. DMA elektrolitin asirisinin
varlifinda polielektrolit ¢dzetilerinin 6zellikleri ndtral makromolekiil igeren ¢ozeltiler
bir¢ok agidan iligkilidir.

2.1.6. Polielektrolitlerin Uygulama Alanlar:

Karboksimetil selillozu iceren seliilozik polielektrolitler, cesitli gidalar ve
giinlik iriinler icin kalinlastirici ve jellestirici madde olarak genis bir uygulama alanm |
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bulurlar. Poliakrilik asit ve kopolimerleri gibi sentetik polielektrolitler lateks
boyalarin dayamikliifini ve yayilma ozelliklerini iyilegtirci kalinlastiricilar olarak
kullamlirlar. Ayrica sentetik polielektrolitler sabun, deterjan ve gesitli kozmetiklerin
viskozitesini arttirmak i¢in kullanilirlar.

Bir ¢ok polielektrolit, molekiil agirlifina, makromolekiiliin iyonlasabilen
gruplarinin konsantrasyonuna bagli olarak dispers edici ve ¢Oktiiriici madde olarak
kullamilabilirler. Ornegin, bilyiik miktarda karboksil grubu igeren diisiik molekiil
agirhkh akrilik asit ve akrilamid kopolimerleri dispers edici madde olarak
kullanilabilirken yiiksek molekiil agirlikli ve diisiik karboksil igerikli kopolimerleri

¢Oktiirici Ozellik gosterirler.

Sentetik polifosfatlar yumusatici olarak kullanilirlar. Polifosfatlarin kaynar
suya katimas: metal ylizeyi lizerinde ince bir film tabakasi olugturmalar1 yolu ile
korozyonu azaltir. Polimetakrilatin veya maleik anhidridin kopolimerlerinin varligi

da, sulu ortamdan CaCQO;’1n ¢Okmesini azaltir.

Polielektrolitler, fiberlerin boya tutuculugunu renk acmaya, uzamaya karsi
direncini arttirmak icin de kullanilirlar.

Bir ¢ok sabun ve deterjan kir ve lekelerin yeniden birikmesini 6nleyici madde
olarak karboksimetil seliiloz icerirler.

Capraz bagh polielektrolitlerin iyon degistirici recine olarak kullanimi segici
olarak gecirgen ve elektrokimyasal olarak aktif membran fabrikasyonu da en 6nemli
olanlardan bazilaridir.

Ayrica emiilsiyon ve boncuk polimerizasyonlari i¢in emiilsiye ve dispers edici

tibbi liriinler igin de siispanse edici ve baglayic1 maddelerdir.
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2.2. Polielektrolit Kompleksleri

Z1t yikli polielektrolitler nemli oranda iyonik gapraz bag olugturmanin bir
irtiniidiir. Her iki polielektrolitde suda ¢oOziinebilmesine karsin olusturduklan
kompleks suda ve elektrolit ¢ozeltilerinde sadece bir miktar sisme gdsterir. Sert ve
kat1 halden, mat ve siingerimsi malzemeye kadar degisen polielektrolit-kompleks
hidrojelleri, reaksiyon kosullarini, iyonik stokiyometriyi ve herbir polielektrolitin
yapisini kontrol ederek hazirlanabilirler. Bu polielektrolit kompleksleri suya ve
kiiciik ¢6ziinen madde molekiillerine karsi oldukca gegirgendirler. Yiiksek elektriksel
iletkenlige ve kontrol edilebilen iyon degistirme kapasitesine sahiptirler.

Polielektrolit-kompleks hidrojelleri ultrafiltrasyon ve dializ membranlar
olarak  kullaniliriar. Biyomedikal malzeme olarak kullanilmast gelisme
asamasindadir. Kapasitorler i¢in elektrolit, plastik kaplamalarin nefes alabilirligini
saglamak igin ve enzimatik tepkimeler icin substrat olarak kullanilmalan ise

potansiyel uygulamalar arasindadir.

Baz1 pH kosullarinda zayif asidik ve zayif bazik polielektrolitler stokiyometrik
olarak reaksiyon verebilirler, bu polielektrolitler polielektrolit komplekslerin
olusumuna yol agan potansiyel malzemelerdir. Ancak olusan hidrojeller kuvvetli
mekanik Ozelliklere sahip degildirler, hidrasyon derecelerini kontrol etmek daha

zordur.

2.2.1. Polielektrolit Komplekslerin Olusumu

Polielektrolitler relatif olarak genis sayida fonksiyonel gruplar (uygun
kosullarda yiiklii hale gelebilen) tasiyan makromolekiillerdir. Polielektrolitler
potansiyal olarak birim monomer bagina bir yada daha c¢ok yiik tagiyan lineer yada
dallanmug kolloidal partikiiller ile hatta protein gibi géreceli olarak diisiik sayil yiiklii
gruplar tasiyan makromolekiillerdir.
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Polielektrolit kompleksler ikincil baglama kuvvetlerinin ¢esitliligi nedeniyle
makromolekiiller arasindaki etkilesmeler yoluyla sekillendirilebilir. Iyonize olabilen
gruplar arasindaki zit-yiikler taginarak en azindan baslangigta ilk olarak polielektrolit
kompleksleri etkilesmeleri olusur. Sulu ¢dzeltideki [PA] ve [PB] gibi iyonize olabilen
makromolekiil gruplan arasindaki etkilesme basit olarak su sekilde ifade edilir.

PA™ PB" - [PA - PB] (2.13)

Stokiyometrik ~ kompleksler olusturulan ortamda ¢oziilmeme egilimi
gosterirler. Bununla birlikte, yiikler nétralize oldugunda diigiik konsantrasyonlarda
¢Oziinebilir kompleksler elde edilebilir. Buna karsilik stokiyometrik olmayan
polielektrolit kompleksler yiiklerinin bir kismi iyonize olmadigi igin, ¢dziilmiis
parﬁkﬁller ayr olarak kalabilir.

Polielektrolit kompleksler yiiklenen gruplarin etkileserek formasyonuna yol

acan olaylara baglidir (6rnek olarak iyonizasyon- dissosiyasyon).

2.2.2. Polimer-Metal Kompleks ve Polimer Metal Selat .

Son zamanlarda gegis metallerinin iyonlarinin sentetik polimerlerle kompleks
bilesimleri {izerinde yogun c¢alismalar yapilmistir. Metal iyonlarinin sentetik
polielektrolitlerin fizyolojik aktifli§ine etki etmesi polimer-metal kompleksinin
énemini arttirmstir.

Makromolekiil-metal komplekslesme biyolojik etkilesmelerde 6nemli bir rol
oynar. Kiiciik molekiil-metal kompleksleri, polipeptidleri ve poliniikleotidleri
baglayarak segici bir rol oynar. Suda ¢oziinebilir polimer-metal kompleksleri yada
polimer-gelatlar1 teshis ve tedavi edici alanlarda kullanilmaktadir. Selat ajaninin

kullanilmasinin amaci serbest halde olan metal iyonunun toksisitesini azaltmaktir.

Gegis metal iyonlarnn olan mangan, kobalt ve bakir biyolojik sistemdeki
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metabolizmaya katimasiyla bilinir ve iyonlarin asirisi yada eksikligi ile canh

organizmada anormal proseslerin olugmasina ve gesitli hastaliklara sebep olur. Metal
iyonlarin belirli bir dengede olmasi ilag icin kullanim alami getirir. Hafif metal
iyonlarinin toksitesini azaltmak igin, diisiik molekiil agirlifindaki selatlarin kullanimi
yada polimer-metal kompleksleri alternatif olarak dnerilmektedir. Polimerik sistemler

bunlarin plazmada kalma siiresinin fazla olmasi nedeniyle tercih edilir.

Polimerik komplekslesme yada selat ajanlant zincir molekiiliiniin ortak
etkisinden kaynaklanan stabilite sabitini arttirarak ek bir avantaj saglar. Ornek olarak
benzildiaminasetik asit (BDA) ile PBDA’nin gecis metalleri ile yaptigi kompleksin
stabilite sabitleri Tablo 2.2’de karsilagtirmali olarak verilmistir. Baglanma derecesi
Co*? > Ni*? > Cu*? sirasinda azalir. Difer bir d6rnek polietilenimin (PEI)
polihwrleridir. Biitiin stabilite sabitleri metal iyonlar1 ile Kaboyoshi ve arkadaslar
[17] tarafindan Olglildii. Ve dallanmig PEI yapisinin, lineer yapidan daha iyi
komplekslesme yapisi verdigi bulunmugtur.

Tablo 2.2. Benzildiaminasetikasidin ve polimerinin gegis metalleri
ve birlikte stabilite sabitleri.

log K
- Bilesikler
C0+2 Ni+2 Cu+2
PBDA 6.68 9.74 11.50
BDA 6.59 8.07 10.70

2.3. Biyolojik Polielektrolitler

Gergekte tiim biyolojik makromolekiiller (proteinler, niikleik asitler, amfipatik
sivi membran bilesenleri ve polisakkaridler) polielektrolittir ve  biyolojik fonksi-
yonlan strasinda birbirleriyle ve kiigiik iyonlarla etkilesirler. Elektrostatik
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etkilesimler, biyolojik molekiiliin yapisal stabilizasyonuna katki saglar ve biyolojik

proseslerin enerjetik ve kinetiklerinin ana determinantlandir.

Dogal olarak olusan biyopolimerleri {ige ayirabiliriz. Bunlar polisakkaridler,
proteinler ve niikleik asitlerdir. Polisakkaridlerin {i¢ tanesi nisasta adi verilen
yiyeceklerde bulunan beyaz karbonhidrat, glikojen ve seliilozdur. Nisasta ve glikojen
bitki ve hayvanlar i¢in bilgi deposudur. Seliiloz bitkilerin temel yapisini olusturur.

Polisakkaridler tekrarlanan initelerden olusan polidispers zincirlerdir [18].

Proteinler ise, kii¢lik benzer {initelerin birbirine eklenmesi ile olusur.

Proteinlerin kiigiik {initeleri a-amino asitlerdir. Genel yapisi

0
I

R —CH — C — OH (2.14)

NH,

Proteinlerdeki {initelerin ana yapisi ise, karboksil ve amino gruplarin bag

yapmasi ile olusur.

R g o o
| |
CH-C CH-C CH-C CH-C 2.15)
N SN/ NS N SN
NH NH NH NH .

Her bir amino asit ¢ifti anisindaki bag amid bag: olarak adlandirilir ve kisaca

peptid bag1 adi verilir. Proteinin yapisini peptid zincirleri olusturur [19].

Fiziksel degerlere yakin ndétral pH’larda, cogu proteinler ortalama yiik
yogunluguna sahiptirier. Polipeptid zincirinin amino (+) ve karboksil (-) uglan da

ayrica yikliidiir. Bu yiikler diger yiikli molekiillerle etkilesime girerler. Histidinin
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pK, degeri yaklagik 6.2°dir. Bu nedenle pH ve yerel g¢evresine bagh olarak protone

olmus (pozitif yiiklii) yada unprotone (ylksiiz) olabilir.

Isoelektrik noktada protein minumum ¢oziiniirliige sahiptir. Bu kristalizasyon
agisindan Snemlidir. "Salting" olmas1 veya olmamasinin etkisi kristalizasyonda yiike
baghdir [20].

2.3.1. Polimer-Protein-Metal Kompleksi

Yapisinda poliaminler (polivinilpiridin, polietilen imin) ve PAA bulunan
gﬁzﬁnen cli polimer metal komplekslerinin olusumunda Cu*? iyonlarinin
fonksiyonel etkisi son zamanlarda arastiriimistir. Arastirmalarda ti¢lii komplekslerde
lineer poliiyon yerine makromolekiiler bilesen olarak amfoter protein kiirecikleri

kullantlmistir.

Uclii komplekslerin nétral su ortaminda olugmast asagidaki polimerlerle
aragtinlmgtir: PAA, PVI (Polivinilimidazol), akrilik asit, vinilpiridin, vinilpirolidon
ve kopolimerleri ve protein olarak bovine serum albumin (BSA), avalbumin ve veba
hastaliimn proteini (FI) kullanimustir. Gegis metallerin iyonlan olarak Cu?*, 2n®*,
Co?*, Ni?*, Fe**, Cr’*, Ba**, AP** kullanilmaktadur.

Uglii karigimlarin homojen gozeltilerinin analizi kompleks olusumunun bazi
kuramlarin1 ve protein partikiillerini adsorblayan polimer molekiilleri arasindaki

dagilim incelemeye imkan vermistir.

Protein-polielektrolit karmgimlarinda metal iyonlarinin  ¢ok  diisiik
konsantrasyonlarinda proses tamamen degisir. Polimer ve proteinin kimyasal
bilesimine bagli olmaksizin ¢Ozeltinin optik¢e yogunlugu polimer/protein oranina
bagli olarak degisir. Buna gore sisteme protein ilave edildikce olusan ¢okelti miktar
artar ve bir maksimuma gelir ancak proteinin miktar1 daha arttirildikca c¢okelti
miktar1 daha azalir. Protenin bazi kritik konsantrasyonlarinda iiclii karisimda ¢okelti
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olusmaz. Metal konsantrasyonu azaldik¢a optikce yogunlugun maksimum degeri

protein/polimer oraninin dﬁgﬁk oldugunda gosterdigini belirtmek gerekir.

Eger sistemde metal iyonlan, polikatyonlar arasinda rastgele dagilirsa
kompleks olusumunun protein molekiillerini adsorblayan poliiyonlar arasinda
heterojen olarak dagildifim1 gosterir ve sistemde de proteinin belli bir kritik
konsantrasyonunda faz gegisi meydana gelir. Yiiksek metal konsantrasyonlarinda
olusan polimer-metal kompleksleri sistemi protein ilave ettikge suda ¢dziinmeyen
komplekse doniigiir. Maksimum ¢6kmeye uygun olan noktadan sonra protein ilavesi
ile olusmus ¢oziinmeyen iiclii komplekslerin kismen veya tamamen g¢oziinmesi
miimkiindiir. Ckeltinin ¢dziinmesine uygun oran hem metal iyonuna hem de poli-

elektrolitin kimyasal yapisina baghdir.

Polimer/protein oraninin optikce yogunlugu degisiminde maksimum degerden

sonraki sistemde kompleks olusumunu iki faktér etkiler:

1) Maksimum degerinden sonra sistemde protein partikiilleri, heterojen olarak

dagilirlar ve stokiyometrik yapili olmayan polikompleksler olustururiar.

- 2) Protein molekiiliiniin konsantrasyonu arttikca proteinin metal iyonlarini
daha kuvvetli tutmasiyla ¢oziinmeyen iiclii komplekslerin pargalanmasi miimkiindiir.

Boylece sistemde serbest polimer ve protein metal kompleksi olusur.



BOLUM 3. DENEYSEL BOLUM

3.1.1. Kullamilan Maddeler

PAA tarafimizdan sentezlenerek hazirlanmmstir. International Speciality
Products (ISP) firmas: tarafindan hazirlanan PVP K-30 (M,=40.000 gr/mol),
KOP25 (ACP 1001 M, =250.000 gr/mol), KOP75 (ACP 1005 M, =250.000 gr/mol)
ile KOP50 (ACP1041 M, =80.000 gr/mol) olan kopolimer kullanilmistir. Bovine
Serum Albumin (BSA, Fluka M,=70.000 gr/mol), bakursiilfat (CuSQO,.5H,0,
Merck), sodyum hidroksit (NaOH, Merck), hidroklorik asit (HC1, Merck), potasyum
bromiir (KBr, IR Grade-Merck) kullanilmustir.

Biitlin deneyler siiresince destillenmis ve iki kez iyon degistiriciden gegirilen

su kullanilmastir,

3.1.2. Kullanilan Aletler

Spektrofotometrik Ol¢limler (200-1100 nm) arasinda sicaklik kontrollii
Shimadzu UV-160 spektrofotometresinde yapilmigtir. FT-IR §lgiimleri Jasko 5300

spektrofotometresinde gerceklestirilmistir.
pH Olgiimleri WTW pH 523 dijital pH-meter ve WTW Type E 50 pH
elektrodlart kullanilarak, kondiiktometrik Olglimler ise WTW LF 95 dijital

kondiiktometrisinde yapilmistir.

Viskosimetrik dl¢meler Ubelohhde viskozimetresi kullanilarak yapilmugtir.
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3.1.3. Poliakrilit Asit Sentezi

Heterojen polimerizasyon yontemiyle toluende dibenzoil peroksit (100 cc
toluende 1 gr dibenzoil peroksit) baslaticist kullanilarak sentezlenmistir. Monomer,
kullaniimadan Once vakum destilasyonu ile saflaghmimistir. Fraksiyonlamada
¢Oktiiriicli olarak etilasetat, ¢oziicli olarak metanol kullanilarak yapilmugtir.

3.1.4. Polimerin (PAA)’m Molekiil Agirh@min Tayini

Viskozimetrik Metod

0,5 gr polimer tartilarak dioxanda ¢oziilmiistiir. Cozeltinin 25 ml’sinin ve
dioxan ilavesi ile seyreltilen ¢ozeltilerin akus siireleri (t) ve dioxamin akis siiresi (t,)

30°C de Olgiilmistir. Asagidaki Mark-Houwink bagintisi kullanilarak polimerin
molekiil agirlig1 tayin edilmistir. 7,,; spesifik viskozite, c(g/100 cc) konsantrasyon

olmak {izere,
t-t
ngp=— 2 (3.1)
=2 -n]+be 32
Ml=K.MS (3.3)
[n] =8.5.10"* M35 (3.4)

K=dllg
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3.1.5. Akrilidon Anyonik Polimer Cozeltisinin Hazirlanmasi

AAP’nin suda ¢oziinebilmesi i¢in ortalama % 30 ndtralizasyon saglanacak
miktarda NaOH ilave edilmesi gerekmektedir. 1 gram polimerin nétralize olmasi igin
eklenmesi gereken NaOH miktan su sekilde hesaplanmaktadir:

MB=_AA_“;V2‘_A§ 3.5

AA = Polimerdeki akrilik asit yiizdesi

N = Istenilen nétralizasyon yiizdesi (min %30 olmali)
M, = Bazin molekiil agirlig1

72 = Akrilik asitin molekiil agirlig1

My = Eklenmesi gereken bazin gram agirligi

3.1.6. Komplekse Ait Konsantrasyon Seciminin Onemi

pH 7°de n,,/n,, orani belli bir aralikta oldugu zaman ortama bakir iyonlarinin
eklenmesi PAA’in ¢oziiniirliiliigiini etkilemez. Faz ayirimi PAA-Cu(Il) sistemi icin
metal konsantrasyonunun n,,/n,, =25 den biiyiik oldugu zaman olusur. Bu sebepten
dolayr PAA-Cu(ll) ikili kompleksi n,,/n,, oranimin 25 den kiigiik oldugu durumlar

igin incelenmistir.

Polimer-metal-protein {iclii komplekslerin analizi yapilmig ve ¢dziinmenin
proteinin konsantrasyonuna bagli oldugu n,,/n,, oram arttikca ¢kmenin arttig:
gorilmiigtiir. n,{A/np,o[> 1 oldugunda protein serbest olarak matriks ¢ozeltisi i¢inde
kalmaktédlr.
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3.2. Polimer-Metal Kompleksleri

3.2.1. PAA ve Metal Kompleksleri

Sentezlenen PAA (0.1 g /100 cc) pH 7’deki saf suda ¢oziilmiigtiir. n,,/n,,
molar oranlan 2,5,8,15 olacak sekilde bakirsiilfat direkt olarak polimer ¢ézeltisine
ilave edilmistir. Cozelti 20°C de magnetik kanstirici ile karigtinimigtir. Karigimin
pH 3 ve pH 7 deki absorbans degerleri UV-visible spektrofotometresinde
belirlenmigitr.

3.2.2. PVP ve Metal Kompleksleri

PVP (0.06 g/100 cc) pH 7 olan suda c¢oziindikten ve farkhi
konsantrasyonlarda (1.10° - 6.10° M) bakir siilfat ilave edilip 20°C de magnetik
karistiric: ile kanigtirldiktan sonra pH 3 ve pH 7 degerlerinde UV-visible spektrofo-
tometresinde dl¢iimleri alinmugtir.

3.2.3. Akrilidon Anyonik Polimerleri ve Metal Kompleksleri

KOP75 (0.06 g /100 cc) ve KOP25 (0.06 g /100 cc) oranlarindaki
kopolimerler %50 nétralizasyon saglanacak sekilde ilk olarak NaOH ilavesi ile
¢oziilmiistiir. (4.10* M - 2.10°® M) konsantrasyon arahigindaki bakirsiilfat ¢ozeltileri
ilave edilip 20°C de magnetik kangtméxda kanigtiniidiktan sonra UV-visible

spektrofotometresinde ol¢iimleri alinmistir.

KOP50 (0.04 gr/100 cc) ise ortama NaOH ilavesi yapilmadan ¢oziilmiistiir.
(4.10* -1.4.7 M) konsantrasyon araligindaki bakirsiilfatlar ¢dzeltiye sirasiyla ilave
edildikten sonra 20°C de magnetik kanigtinici ile kanigtinilip UV-visible spektrumlar
alinmigtir. Olglimier pH 3, pH 3.9 ve pH 7 degerlerinde incelenmistir.
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3.3. Polimer-Metal-Protein Kompleksleri

3.3.1. PAA-Metal-Protein Uclii Kompleksi

BSA, npa/ngs, molar oraminin 1 olacak sekilde pH 7 de ¢6ziilmilg polimer
¢Ozeltisine katildiktan sonra ayni ortama n,,/ns, molar oram 20,25 olacak sekilde
bakrsiilfat ilave edilerek, ¢ozelti 20°C de pH 7 ye ayarlanarak, hazirlanmustir.

3.3.2. Akrilidon Anyonik Polimer-Metal-Protein Uclii Kompleksi

- KOP25 ve KOP75 olan kopolimerler bazik ortamda ¢oziildiikten sonra
naa/ngsa molar oram 1 olacak sekilde ¢dzeltiye BSA eklenerek, n,,/n,, molar oram

20,25 olan polimer-metal-protein kompleksi hazirlanmigtir.

KOP50 ise direkt olarak pH 7 deki suda ¢oziildiikten sonra yukaridaki
islemler ayn1 sekilde tekrarlanmistir.

Kopolimere diger komponentlerin ilave edilme sirast 6énemli oldugundan
KOPS0’ye 6nce bakirsiilfat daha sonra BSA ve 6nce BSA daha sonra bakirsiilfat
olmak iizere iki farkli sekilde iiclii kompleks hazirlanmigtir.



BOLUM 4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

4.1.1. PAA’mm pH ile Degisimi ve UV-visible ile FT-IR Spektofotometrik

Olciim Sonuglar:

PAA ana zincir boyunca iyonize olmayan akrilik asit ve iyonize olabilen
akrilat gruplan ile kopolimer vermek igin bazik sulu ¢ozeltide iyonize olur. Komsu

gruplardaki H baglarinin etkisiyle baglangi¢ iyonizasyonu hizhdur.

— CH, — CH(COOH) — + H,0 5_ CH, — CH(COO) — + H,0*

— CH, — CH(COOH) — + NaOH - — CH,— CH — (IJH — CH,
l

COONa COOH

Yiiksek pH degerlerinde iyonizasyon komsu gruplarin birbirleri ile
etkilegmeleri sonucu zor olur. Bu yﬁzderi pH 3 degerlerinde komplekslesmenin

baslangic agsamasi ile ortalarindaki degerleri karsilastiriimagtir.

n,,/Ng, molar oranlan 2, 5, 8, 15 olacak gekilde pH 3 ve pH 7 degerlerinin
UV-visible sonuglar1 Sekil 4.1’de gorildiigi gibidir. pH’in 3’den biiylik oldugu
yerde yani 7°de 750 nm’de kuvvetli absorbsiyon gozlenmektedir. Ayrica pH 7’de
230 nm ve 255 nm degerlerinde omuz seklinde pikler olugsmaktadir. Poliakrilik asit
ve Polivinilalkol -Cu(Il) komplekslerinin UV-visible spektrumlan literatiirde
alinmustir [21]. pH’1n artmas: ile birlikte omuz seklinde pikler olugmaya baslamis ve
¢Ozeltinin rengi pH 3.5’te agik mavi iken pH 7’ye yaklastikca koyulasmaya
baslamigtir [22].

Biitiin bu sonuglar kompleksin olugtugunu dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.1. PAA-Cu(Il) kompleksinin UV-visible spekturmlart a)pH=3 b) pH=7

(1,2,3,4 sirasiyla n,,/n., molar 1yonlar1nm 2,5,8,15 oldugu durumu
gostermektedir).

FT-IR spektrometresinde ise 6nce PAA ve BSA’nin mekanik karisimlan
hazirlanarak incelenebilecek pikler belirlenmistir. Bu amagla PAA ve BSA’nmn
konsantrasyoniar1 degistirilerek spektrumlan elde edilmistir. Daha sonra BSA ile
PAA’in degisik oranlarda karigimlan hazirlanarak Olgiimler alinmigtir. Bu verilere
gore 790, 1250 ve 1165 cm™’de pikler karsilagnrmali olarak yorum yapilmak iizere
belirlenmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. PAA’1n konsantrasyona gore absorbanslar
® 750 cm™ © 1165 cm™

PAA’e tek bagina baktigimizda 500-1000 cm™ parmak izi bélgesinde 790 cm'™
-OH diizlem dis1 bandim gosteriyor (Sekil 4.3).

Bakir iyonu varliinda ise bu pik kaybolurken 540 cm’de yeni bir pik
gozlenmektedir. Bu pik muhtemelen (Me-O) bagmna aittir ve literatiirde benzer
sonuglar goriillmiigtiir [23]. 1750 cm™ de gériilen -C =0 streching titresimi yaklagik
1630 cm™’e kaymaktadir. -C=0 bagindaki kaymanin literatiirdeki degeri 1660
cmVdir. PAA igin 1200-1250 cm™’de gériilen pik -C-O streching titresimine aittir.
Metal varliginda ise bu pik 1150 cm'’e kaymaktadir. Bu da -(C-O-Me) baginin
olugsmasiyla ilgilidir. Konsantrasyon arttik¢a pik siddetinin artmas: bu diisiinceyi
dogrulamaktadir.
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1440 cm’de goriilen -C-OH diizlem di1 titregimine ait pik i¢in metal ilavesi
durumunda belirgin bir fark gozlenememistir. Bu bdlgedeki kaymalar igin
literatiirde verilen degerlerde 10 cm™’i asmamaktadir [23]. Sekil 4.4’de PAA-Me
komplekslerinin farkli konsantrasyonlardaki degisimleri gériilmektedir.

80

T

60(1)

(2)

40-

204

0 . r
2000 1500 1000 500
Wavenumbers cmi’

Sekil 4.4. PAA-Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumlar.
(1) npa/ng, =8 (2) ny\/ne,=15.

nua/ngsa =1 molar oraninda ve pH=7"deki kangimlarin FT-IR spektrumu
Sekil 4.5’de gériilmektedir. PAA igin 795 cm! ’deki -OH diizlem dis1 titresimine ait
pikin kaybolmas: ve 1000-500 cm™ araliginda belirgin pikler gézlenmemesi PAA-
BSA arasinda H baglan aracihifiyla baglanmalar olabilecegini gosterir niteliktedir.

Naa/Npsa Molar oraninin 1, n,,/ng, molar oranimin 20 oldugu durumda pH
7’de FT-IR spektrumlar incelenmistir ve 640 cm™’deki pik PAA ve BSA’daki -C=0
gruplarina Me’in baglanmas: ile ortaya ¢ikmaktadir.
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Uclii kompleks olusturdugu durumda PAA’e Me baglandig1 zaman goriilen
540 cm™ ve BSA’ya yalnizken Me-N bagi igin 549 ve 620 cm™ -C=0’de goriilen
pikler ii¢li kompleks durumunda 640 bolgesinde goriilmeye baslamaktadir ve 1125
ve 1150 cm™’de komplekse ait pikler goriilmektedir.

Naa/Nga =1 Ve n,,/n, molar oraninin 20, 25 oldugu durumdaki degisimleri
Sekil 4.6’da verilmistir. Cu(II) iyonlarinin artmasi ile birlikte 620, 1150, 1400-1450
ve 1600-1700 cm™ bolgelerindeki komplekse ait piklerde artma goriilmektedir.

4.1.2. VP:AA Oram 75:25 Olan Kopolimer I¢in UV-visible ve FT-IR
Spektrofotometrik Olciim Sonuglar:

UV-visible sonuglarimin pH 3 ve pH 7°deki degisimleri Sekil 4.7°de
verilmigtir. C6zeltinin hafif kolloidal ve komplekse girme egiliminin pH 3’de zayif
olmasindan dolay1, kopolimer-Cu(Il) etkilesimine ait piklerde belirgin bir degigim
gozlenmezken, pH’in artmasiyla 250 nm’de pikler omuz geklini almaktadir ve

¢Ozeltinin beyaz rengi maviye donlismektedir.

KOP25-BSA ikili ve KOP25-Cu(II)-BSA {iglii karigimlar1 durumunda FT-IR
sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmistir.

Ancak ortama Cu*? ilave edildiginde pH 7’de 1290 cm™’de -C-O ile -C-N
str. pikleri kaybolmakta ve 1125 cm’’de -C-O-Me bagma alt yeni bir pik
olusmaktadir. Ayrica 625 cm’ ve 1600-1650 cm'’de PAA-Cu(I)-BSA iclii
kompleksinde goriilen piklerin KOP25-Cu(II)-BSA {iglii kompleksinde tekrar
gozlenmesi kompleks olusumunun daha ¢ok -C=0 uglan aracihifiyla oldugunu
dogrular niteliktedir.

Nua/Ngss =1 Ve n,,4/Ne, =25 molar oraninda VP:AA =25:75 ve VP:AA =75:25
kopolimerlerinin FT-IR spektrumlar Sekil 4.9’da gosterilmistir. 1250-1350 cm™’de
-CO-Me str. titresimine ve 625 cm™’de komplekse ait piklerin siddeti 25:75
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200 250 300 350 400
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(b)

Sekil 4.7. KOP25 igin UV-visible sonuglart KOP25 konsantrasyonu a) pH=3
b) pH=7; (1) 1.3x10*M; (2)2.6x10*M ; (3)3.3x10* M ;
4) 6.6x10* M.

kopolimerlerinde daha fazladir. Oysa 1700 cm'’de -C=0 str. titregimine ait pik
-C=0 miktar: daha az olan 75:25 kopolimeri i¢in azalma daha fazla olmaktadir.
-C=0 miktan degistikce piklerin siddetinde orantili sekilde degisim yukarndaki
diislinceyi dogrulamaktadir.
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4.1.3. VP:AA Oram 25:75 Olan Kopolimeri icin UV-Visible ve FT-IR

Spektrometrik Ol¢iim Sonuclar:

3x10° M KOP7S kopolimerine 1.3x10* M, 2.6x10% M, 3.3x10* M, 6.6x10*
M konsantrasyonlarinda Cu*? iyonu ilaveleri i¢in pH 3, pH 3,9 pH 7’de UV-visible
spektrumlar1 verilmigtir. Cu*? iyonu konsantrasyonu arttikca 250 nm’deki omuz
seklindeki pikin absorbansi artmaktadir. Ayrica pH arttikca bu pik daha belirgin hale
gelmektedir. Diigiik pH’larda ¢6zelti agik mavi iken, pH arrtik¢a koyulasmaktadir

(Sekil 4.10).

2.5
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1.54

0.5+

{4)

2)
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250

300
{b)

25

2.01

0.5 1

0.0

(4)

(3)

200

250

300
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® 400
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350 400
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350 400
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Sekil 4.10. KOP75-Cu(II) kompleksinin UV-visible spektrumlari. a) pH=3

b) pH=f c)pH=7 (1) 1.3x10* (2) 2.6x10* (3)3.3x10%

(4) 6.6x10*
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KOP75 ve Cu*? iyonunun degisen konsantrsayonlar: igin FT-IR spektrumlart
incelenmigtir. pH 3 iken (Sekil 4.11) KOP75 tek bagina ve Cu*? ilavesi
durumundaki piklerde gok fazla degisiklik gozlenmemektedir. Oysa pH 7’de Cu*?
ilave edildiginde 1700 cm™’de -C=O str. titresimine ait pik 1550 cm™’e, 1250 cm™ -
C-O-H’a ait pik 1100 cm™e ve 790 cm’deki pik ise 600 cm™’e kaymaktadir (Sekil
4.12). Buda pH 3’te ikili kompleks olusumunun gbzlenemeyecek kadar zayif ve pH
7’de ise daha fazla oldugunu dogrulamaktadir.

80
%T
60
(1)
40-
(2)
20
0 1 Lo T
2000 1500 1000 500

Wavenumbers cm '

Sekil 4.11. pH=3"de 3.17x10°* M KOP75’e Cu(ll) ilavesi durumunda
alinan spektrumlar. (1) KOP75 (2) KOP75-Cu(Il); Cu(ll),
4.8x107 M.

Aynm1 kompleksin n,,/nc,=20, 25 ve n,,/ngsa=1 molar oramindaki
kangimlarimin pH 7°deki FT-IR spektrumlan Sekil 4.13’de verilmistir.

Naa/Ng, Oram arttikga 1125 cm™ ve 625 cm'’de komplekse ait piklerin
siddetleri artmaktadir.
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Sekil 4.12. pH=7 de 3x10> M KOP75’e Cu(Il) ilevesi durumunda alinan
spektrumiar. (1) KOP75 (2) KOP-75-Cu(Il); Cu(Il) 4x10° M.
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4.1.4. VP:AA Oram 50:50 olan Kopolimer I¢in UV-visible ve FT-IR
Spektrofotometrik Ol¢iim Sonuclari

Belirli konsantrasyonda KOP50 iizerinde degisen konsantrasyonlarda Cu?*
iyonu ilaveleri igin pH 3 ve pH 7’deki UV-visible spektrumlar1 $ekil 4.14°de
verilmistir. Diger kopolimerlerde oldugu gibi Cu®* konsantrasyonundaki ve pH’daki
artigla 250 nm’deki pikin absorbansinda artiglar olmaktadir. Bu artis kopolimerde
-C=0 grubundaki artiglarda dogru orantilidir.

Ayrica bilesenlerin ilave edilme sirasina gdre kompleks olusumunda
farkhiliklar gdzlenmektedir. Bu amagla KOP50 {izerine sirasiyla dnce Cu®* sonra
BSA ve once BSA sonra Cu®* ilavesi durumunda FT-IR spektrumlari alinmigtir
(Sekil 4.15).

1125 cmde -C-O-Me str. titresimine ait pikin siddeti 6nce BSA ilave
edildigi durumda daha azalmaktadir. Bu da BSA’nin ortama ilave edilmesiyle bazi
u¢ gruplarin kapanmasina neden oldugundan Cu®" baglanmasimin az olmasindan
kaynaklandig1 s6ylenebilir.

4.1.5. PVP icin FT-IR ve UV-visible Spektrofotometrik Olciim Sonuglar:

Diger polimerlere benzer olarak PVP’a Cu** iyonun ilavesi ve pH degigimi
i¢in UV-visible spektrumlan elde edilmistir. Cu®* konsantrasyonu ve pH artisiyla
piklerde herhangi bir omuzlagma ve absorbansta artig gézlenmemektedir. (Sekil 4.16)

Ayrica ortama Cu** iyonlarinin fazlas: ilave edilirse ¢oktiiriildiikten sonraki
¢Ozeltinin spektrumu alindiinda PVP’a ait pikler gézlenmistir. '

PVP-Cu(Il) karigimlarinin benzer sekilde FT-IR spektrumlan da alinmigtir,
Ortama Cu?* ilave edildiginde sadece Cu?* tek bagina oldugu durumdaki pikler
gozlenmekte PVP’a ait pikler goriilmemektedir. Biitiin bu sonuclara gére PVP-Cu(II)

arasinda olugan kompleksin gozlenemeyecek kadar az oldugunu sdyleyebiliriz (Sekil

4.17). -
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Sekil 4.14. KOP50-Cu(ll) komplekslerinn UV-visible sonuglar1 KOP50,
2.7x10° M a) pH=3, (1) 2x10°® M: (2) 4x10* M
(3) 5x10* M; b) pH=7, (1) 1.3x10* M (2) 2.6x10*
(3) 3.3x1* M.
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Sekil 4.16. PVP (K-30) polimerine Cu(Il) iyonlarinin etkisi

a) pH=3

b) pH=7.
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Sekil 4.17. Coken PVP-Cu(ll) karigimlarinin FT-IR spektrumlari, (1) PVP ; 6.74 M
(2) PVP-Cu(Il) (¢oken), Cu(ll)=4x10° M (3) PVP-Cu(Il) (¢oken),
Cu(Il)=6x10° M.
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4.2.1 lletkenlik Ol¢iim Sonuglaﬁ

1 g dm’® PAA ¢ozeltisinin iletkenliginin konsantrasyonla degisimi incelenmis
bir zayif asit gibi kabul edilerek zayif elektrolitler igin gecerli olan onseger-
seyreltiklik yasasindan yararlanilarak K=9.48x10® (pK=5.02) bulunmustur. Bu da
literatiirde potansiyometrik titrasyonla PAA igin bulunan sonuglarla ¢ok iyi uyum
gostermektedir [24].

Daha sonra aym konsantrasyonda PAA ve PAA-Cu(ll) ¢ozeltisinin
kondiiktometrik titrasyonlar yapilmistir. Cu?* iyonu varliginda PAA’ nin tek basina
verdigi doniimden daha 6nce doniim noktasi bulunmast kompleksiesme ile baz1 ug
gruplarin azalmasiyla ilgilidir. Ancak titrasyon sirasinda Cu®** ve Na* iyonlarin yer
degistirmesi de sozkonusu oldugundan tam bir yorum igin ¢ok daha ayrintili

caligmalar gerektirmektedir.



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

Sulu ¢ozeltideki PAA-Cu(II), AAP-Cu(Il), PVP-Cu(Il) ikili ve PAA-Cu(Il)-
BSA, AAP-Cu(II)-BSA iiglii komplekslerin olusumu artan nétralizasyon derecesine

gore incelenmistir.

Viskozimetrik, kondiiktometrik ve spektrofotometrik Glglimlere gore
kompleks olusumu pH’a bagli olarak degismektedir. PAA igin pH 3’de kompleks
olusumu baglama asamasindadir. Bu durumun, pH 7’ye kadar devam ettigi
gozlenmistir. Kopolimerlerin ise yapisindaki -COOH gruplarin oraniyla birlikte pH
3’de COP75 > COP50>COP25 sirasinda kompleks olusturdugu belirlenmistir. pH
7’de ise kompleks yapma egilimi artmistir. PAA ve kopolimerler igin yiiksek
pH’larda bakir hidroksit ¢okmeksizin kompleks olusumu pH’taki artisla artarken,
PVP c¢ozeltisine yiiksek pH’larda bakir ilavesinde ¢okmeler gozlenmektedir. Bu da
PVP ile Cu(l) arasinda komplekse girme egiliminin ¢ok zayif oldugunu

gostermektedir.

Kompleksin yapisi n,,/ne, molar oranina baglidir. nya/ne, < 25 oldugu
durumda ¢dziinen tiirde kompleks olusumu s6z konusudur. Oysa yiiksek polimer ve
bakir konsantrasyonlarinda mollekiiller arasi komplekslesmelerin sonucu olarak

¢Okmeler olmaktadir.

PAA ve BSA arasindaki etkilesme ise Cu?* varliginda artmaktadir.

Biitin bu sonuglara gore Cu’* konsantrasyonu ve pH’a gére polimerin

yapisindaki degisme ve kompleks olusumu asagidaki sema ile 6zetlenebilir.
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Sekil 5.1. Cesitli katyon konsantrasyonlarinda PAA molekiiliindeki yapisal
degisiklikler.

Bakir yokken polimer zincirinin seklini belirleyen hidrojen iyonlandir.
Diisiik pH’larda tam iyonizasyon olmadigindan polimerin sekli yumak haline gelir.
pH arttikca iyonize olan gruplarn birbirini itmesi sonucu polimer zinciri lineer bir
yapiya doner. Ortama bakir ilave edildik¢e konsantrasyona ve pH’a bagli olarak
zincire baglanan bakir miktarn artar. Ancak kritik degerinde ilizerinde ¢Okmeler

gozlenir.
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EK FT-IR Spektrum Sonugclarinin Genel Degerlendirilmesi

Tablo A.1. PAA-Cu(ll) ikili ve PAA-Cu(II)-BSA ii¢lii komplekslerin
FT-IR spektrum sonuglar.

Bilegenler dalga sayis1 (cm™)
-C=0 -CN -C-OH -CH C-O-Me -OH yada N Me
PAA 1700 - 1420 1200-1250 - 790
BSA 1650 1550 - - - -
PAA-Cu 1650 - 1425 - 1150 540
PAA-BSA 1630 ~ 1450 = = -
PAA-Cu(I)-BSA 1550-1700 - 1450 - 1125 620
(genis)

Tablo A.2. AAP-Cu(ID)-BSA iiclii komplekslerin FT-IR spektrum sonuglar.

Bilegenler dalga sayis1 (cm™)
-C=0 -CO -C-0-Me N-Me yada OH -NH
BSA 1650 - - - -~
KOP25 1640 1300 - 790 660
KOP25-Cu(I)-BSA | 1550-1650 1300 1125 625 -
(genis)
KOP75 1650 1250 - - 670
_(genis)
KOP75-Cu(I)-BSA 1700 1350 1125 - -
KOP50 1700 1250 1250 - 650
(genis)
KOP50-Cu(I)-BSA 1630 1350 1125 620 -
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