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SECILMIS HEDEF MOLEKULLERE DUYARLI POLIMERIK JEL
SENTEZI VE FiZiKSEL PARAMETRELERIN SECICILIK UZERINE
ETKIiSi

OZET

Molekiiler algilama; farkli tiirden molekiiliin bulundugu bir ortamda, sadece belli bir
molekiiliin, cogunlukla zayif fiziksel etkilesmeler araciligiyla algilayici sisteme
doniigiimlii  olarak baglanmas1 ve saliverilmesi olarak tanimlanir. Biyolojik
sistemlerde gozlemlenen molekiiller aras1i 6zgiin etkilesmelerin taklit edilerek
endiistriyel/biyolojik amacgli calismalara uygulanmasi son 20 yilin hizli gelisen,
disiplinler arasi ¢alisma sahasi haline gelmistir.

Yapay polimerler ya da polimerik jeller cok farkli 6zelliklere sahip monomerlerle
sentezlenebilmektedir. Polimer zincirlerinin birbiriyle ve i¢inde bulundugu ortam ile
elektrostatik, van der Waals, hidrojen baglari, hidrofilik ya da hidrofobik
etkilesmeler yapmas1 miimkiin olmaktadir.

Polimerik jellerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de dis etkiler ile cokmiis ve sismis
durumlan arasinda faz gecisi yapabilmeleridir. Yani jeller dis uyarilara cevap
verebilen akilli malzemelerdir. Bu faz gecisi siirekli veya siireksiz olabilir ve
sicakligin, ¢ozelti bilesiminin, ¢6zelti pH’imin, jelin ag yapisinin iyonizasyon
derecesinin  degistirilmesi veya elektrik alan ya da foton gondererek
gerceklestirilebilir. Jellerin bu 6zelligi ilk defa hidrojeller icin Dusek ve Patterson
tarafindan 1968 yilinda teorik olarak ortaya konulmus ve 1978 yilinda da Tanaka
tarafindan deneysel olarak ispatlanmistir.

Yapay polimerlerin veya jellerin 6zel bir teknikle (kaliplama teknigi) sentezlenmesi
durumunda, biyolojik sistemlerde oldugu gibi, dogal secici sistemlere benzer
davranmis gosteren yapay sistemlerin gelistirilebilecegi diisiiniilebilir. Bu yapay
molekiiler algilayici sistemlerde segici molekiil ile hedef molekiil arasinda kovalent,
kovalent olmayan ve yar kovalent (hibrid kaliplama olarak da adlandirilir) seklinde
tic farkli tiirden etkilesme olabilmektedir. Algilanacak hedef iyon ve molekiil
olabilir. Bu iyon ve molekiiller, metaller, aminoasit, peptid ve seker gibi kiiciik
organik molekiiller olabildigi gibi polipeptid gibi biiyiikk organik molekiiller ve
yiiksek molekiil agirlikli proteinlerde olabilmektedir.

Bu tez calismasinda hedef molekiil olarak belirlenen floresans 6zellige sahip piranin
molekiiliine duyarh jel sentezlenmesi ve bu jelin molekiiler algilama kabiliyetinin
jelin kompozisyonuna ve cevresel faktorlere bagliliginin arastiritlmasi hedeflenmistir.
Karakterizasyon yontemi olarak floresan spektroskopisi teknigi kullanilmistir. Bu
yontemin en 6nemli iistiinliikleri etkilesmeler hakkinda oldukca zengin bilgi vermesi,
uygulama kolayligi ve maliyetinin diisikk olmasidir. Bu yontem ile elde edilen
spektrumlar degerlendirilerek jellerin Hafiza kabiliyetleri belirlenmistir. Bu islem bu
tez kapsaminda 6nerdigimiz “Hafiza Parametresi” modeli ile gerceklestirilmistir.
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Hedef molekiiliin jele difiizyonu zamana gore takip edilmis ve difiizyon katsayilar
bu verilerden hesaplanmistir. Hedef molekiiliin jele difiizyonu sonrasi, jellerden
alman spektrumlarda meydana gelen dalgaboyu kaymalar1 yoluyla 6l¢iilen hafiza
parametresinin kaliplanmamis jellerde sifira yakin c¢ikarken kaliplanmis jellerde en
az 0.6 olarak bulunmustur. Bu degerden jellerin basarili bir sekilde kaliplandigi
anlagilmaktadir.

Jellerin algilama kabiliyetine dis parametrelerin etkileri de incelenmistir. Bunlar
sicaklik, hedef molekiil ve tuz derisimi, pH gibi parametrelerdir. Sicaklifa gore
yapilan deneylerde jellerin kaliplama sicakligi olan 60°C’de en uygun sonuglari
verdigi gozlemlenmistir. Tuz derisimine gore yapilan absorbsiyon deneylerinde
hedef molekiiliin yapabilecegi etkilesme sayis1 kaliplanmis jel igin 3.1+0.9, rastgele
jel icin ise 0.9+0.1 olarak bulunmustur. Bulunan bu degerler literatiir ile oldukca
uyumludur.

Bu tez kapsaminda yaptigimiz deneyler sentezledigimiz jellerin basarili bir sekilde
kaliplandigim1 gostermekte ve kaliplanma etkisinin maksimum olmasi i¢in en uygun
ortam kosullarinin ne oldugunu ortaya koymustur. Bu sistemlerin karakterizasyonu
icin floresans tekniginin olduk¢a uygun ve giiclii bir yontem oldugu da yine bu tez
kapsaminda goézlemlenmistir.
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SYNTHESIS OF IMPRINTED GELS WHICH SENSITIVE TO SPECIFIC
TARGET MOLECULES AND THE EFFECT OF THE PHYSICAL
PARAMETERS ON THE SENSITIVITY

SUMMARY

The molecular recognition is defined as reversible adsorption -by means of weak
physical interactions- of a specific molecule from a medium in which different kind
of molecules are exist together. Imitating the specific interactions available in the
biological systems, and applying them to industrial applications have been one of
rapidly developing interdisciplinary fields of last 20 years.

Synthetic polymers or polymeric gels can be synthesized with monomers including
different functionalities. The physical interactions, like electrostatic, van der Waals,
hydrogen bonding, and hydrophilic or hydrophobic, having different nature are
possible between the polymer chains themselves, and also between the polymer
chains and the solvent molecules.

One of the most important properties of polymeric gels is undergoing phase
transitions between collapsed and swollen states as a result of external stimuli.
Namely, they are the smart materials which respond to external stimuli. This phase
transition can be both continuous or not and can be induced by temperature, solvent
composition, pH, ionization degree of network, electric field of light. This property
of gels was first showed by Dusek and Patterson theoretically in 1968 and in 1978
Tanaka proved this phenomenon experimentally.

By synthesizing the polymeric gels with a special technique called as imprinting
technique it is possible to construct artificial systems showing similar behaviors with
natural selective systems as in the biological systems. In these systems there are three
different interactions between the target molecule and the host molecule. These are
the covalent, non-covalent and semi-covalent (hybrid) interactions. The targets can
be ions and molecules such as metals, small organic molecules like aminoacids,
peptide, sugar and large organic molecules like polypeptide, proteins.

In this thesis it is aimed to synthesis an imprinted gel recognizing the target
molecule, pyranine, which has fluorescence characteristic, and to study the strength
of the recognition as a function of the composition of the gel and the environmental
factors. In these studies, fluorescence spectroscopy technique was used for
characterization. The most important advantages of this technique are giving rich
information about the interactions, flexibility and low cost. By evaluating the results
of the fluorescence spectra the imprinting capability of the gels were determined
according to the “Recognition Parameter” model which was suggested in the thesis.

The diffusion of the target molecules to the gel was observed in time and the
diffusion coefficient were calculated. The recognition parameter was calculated by
using the shifts in the wavelength of the fluorescence spectra of the gel in which the
target molecules were diffused. This parameter was found to be almost zero for non-
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imprinted gels while it becomes bigger than 0.6 for imprinted gels. It can be carried
out that the gels were imprinted successfully.

The effects of the external parameters on the imprinting were also studied. These
effects are the temperature, concentrations of target molecules and salts, and pH. We
observed that maximum imprinting was obtained at 60°C. The absorption
experiments done on the revealing the effects of salt showed that the number of
functionality groups of the target molecules was 3.1+0.9 for imprinted gel and
0.940.1 for the random gel. These values are very close the values given in literature.

The results of the experiments showed that the gels were imprinted successfully and
the most appropriate environmental conditions for the maximum imprinting. Also it
was observed that the fluorescence technique is very suitable and powerful technique
for the characterization of these systems.
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1. GIRIS

Molekiiler algilama (molecular recognition), bir molekiiliin hedef olarak secilmis
belli bir iyon veya molekiilii, bircok iyon veya molekiil gruplari i¢cinden se¢ip onunla
degisik kimyasal ve fiziksel etkilesmelere girerek kendisine baglamasidir. Buradaki
etkilesmeler daha ¢ok kovalent olmayan elektrostatik, van der Waals, hidrojen bagi,
hidrofobik, yiik transferi etkilesmesi, metal koordinasyonu, vb... etkilesmelerdir [1].
Biyolojik sistemlerde oldugu gibi, bu etkilesmelerle beraber segici molekiil
algilamay1 gerceklestirmek icin kendi konformasyonunu hedef molekiiliin

konformasyonuna uygun hale getirir [2].

Molekiiler algilama biyolojik ortamda sikca karsilagilan bir olaydir. 1936 yilinda
Landsteiner antijen-antikor arasindaki 6zel etkilesmelerin molekiillerin birbirlerinin
molekiiler yapilar arasindaki uyum sayesinde oldugunu belirtmis ve 1940’ta Pauling
antijen-antikor arasindaki bu 6zel etkilesmenin bir c¢esit molekiiler kaliplama
oldugunu ifade etmistir. Hiicre zar1 iizerindeki algilayicilar, biyolojik ortamdaki
secici algilamaya bagka bir 6rnektir. Bu algilayicilar bir¢ok tiir hormon igerisinden
sadece belli bir tiir hormonu algilayip onunla etkilegserek onu baglar ve hormon
konformasyonunu viicudun ihtiyag¢lar1 dogrultusunda degistirir. Bu konformasyona
bagh olarak viicudun ihtiyact algilayict molekiil tarafindan hiicreye bildirilir ve hiicre
viicut i¢in gerekli olan kimyasallar1 iiretir [2]. Bunlara benzer yasamin temelini

olusturan molekiiler algilama olayina daha bir¢ok 6rnek vermek miimkiindiir.

Molekiiler algilama kavrami, Cram, Lehn ve Pederson tarafindan yapilan ve 1987
yilinda kimya alaninda Nobel o6diiliinii alan ¢alisma ile literatiire girmistir. Bu
calismada molekiillerin yapiya 6zgii yiiksek secicilikteki etkilesmeleri konusu ele
almmigtir. Molekiiler algilama olayinin laboratuar ortaminda gerceklestirme
calismalar1  1930’lu yillarda Polyakov’un silika matrisinde cesitli katkilar
segebilecek yapilar iizerine yaptig1 ¢aligmalar ile baglamistir [3]. Bugiin kullanilan
yontemlerin temeli ise Wullf, Mosbach ve Shea [4-6, 35] tarafindan olusturulmustur.
Bu konudaki caligmalar 6zellikle 1990’l1 yillardan itibaren ¢ok hizli bir artig
gostermistir (Sekil 2.4) [7].



Molekiiler algilama olayinin deneysel olarak gerceklestirilebildigi en uygun ortamlar,
sahip olduklart etkilesmelerin zenginligi ve ¢esitliligi agisindan, polimerik yapilardir.
Bu amacgla tasarlanan polimerik sistemlere “Kaliplanmis veya Baskilanmis
Polimerler (Imprinted Polymers)” adi1 verilir. Polimerik sistemler icerisinde ise en
onemli yapilardan bir tanesi jellerdir. Jeller birbirlerine capraz baglayict molekiiller
ile baglanmis uzun polimer zincirlerinden olusan ag yapilardir. Polimerik jellerin en
onemli ozelliklerinden biri dis etkiler ile biiziiliip ve sisebilmeleri yani faz gegisi
yaparak dis uyarilara cevap verebilen “akilli” malzemeler olmalaridir. Bu faz gecisini
tetikleyen dis etkiler sicaklik [8, 9], ¢cozelti kompozisyonu [10], ¢ozelti pH’1 [10, 11],
jelin ag yapisinin iyonizasyon derecesi [12], elektrik alan [10] ya da foton [13]
olabilir. ilk defa hidrojeller icin Dusek ve Patterson tarafindan 1968 yilinda teorik
olarak ortaya konulmus [14] olan bu o6zellik daha sonra 1978 yilinda Tanaka
tarafindan da deneysel olarak ispatlanmistir [15]. Bu faz gecisi jeli olusturan
molekiillerin birbiriyle ve su molekiilleriyle olan van der Waals, hidrofobik,
elektrostatik ve hidrojen bagi etkilesmeleri sonucu gerceklesir [15]. Bu ozelliginin
yaninda karakterizasyon agisindan elverisli bir ortam olmasi, dayanikli olmalar1 ve
maliyetlerinin diisiik olmas1 molekiiler algilama alanindaki calismalarda tercih

edilmeleri icin diger sebeplerdir.

Literatiirde bir¢ok iyon ve molekiil icin kaliplanmis polimer ve jel sistemleri
tasarlanmistir. Bu iyon ve molekiiller, metaller [16, 17], aminoasit, peptid ve seker
gibi kiiciik organik molekiiller olabildigi gibi polipeptid gibi biiyiikk organik
molekiiller [18] ve yiiksek molekiil agirlikli proteinlerde [18, 19] olabilmektedir.

Molekiiler algilama olayinin gerceklesecegi ortamda secici molekiil ile hedef
molekiil arasinda kovalent, kovalent olmayan ve yar1 kovalent (hibrid kaliplama
olarak da adlandirilir) seklinde ii¢ farkli tiirden etkilesme olmaktadir. Kovalent
etkilesme goz Oniine alinarak yapilan kaliplama calismalarinda hedef molekiil secici
molekiil ile kovalent bag yapmaktadir [20]. Sentez sonrasi hedef molekiiller cesitli
kimyasal islemler ile sokiilmekte ve kaliplanmis jel olusturulmaktadir. Bu ydntemin
en Onemli avantaji secici molekiillerin sadece hedef molekiiller ile etkilesiyor
olmasidir. Kovalent olmayan etkilesmelerde ise hedef molekiil secici molekiil ile
hidrojen bagi, elektrostatik, dipol-dipol etkilesmeleri gibi etkilesmeler yapar ve
sentez Oncesi se¢ici molekiil ile hedef molekiilin kompleks bir yap1 olusturmasi

gerekir [21]. Yar1 kovelent etkilesmede ise sentez sirasinda hedef molekiil ile segici



molekiil birbirlerine kovalent olarak baglanmaktadir. Kimyasal islemler sonucunda
hedef molekiillerin temizlenmesi ile kaliplanan jeldeki algilama siireci hedef
molekiil-se¢ici molekiil arasindaki kovalent olmayan etkilesmelerle meydana gelir

[22].

Kaliplanmis polimer ve jellerin teknolojik olarak onemli uygulama alanlar1 vardir.
Bunlardan bazilar1 sunlardir: Kontrollii ilag salimimi ve tasinmast [23, 24],
biyoteknolojik uygulamalar [25, 26], gida endiistrisi [27], kromatografi [28], cevresel

uygulamalar [29], sensor/biyosensor tasarimi [16, 30], vb.

Molekiiler kaliplanmig polimerik sistemlerin karakterizasyonunda farkli yontemler
kullanilmaktadir. Bunlara o6rnek olarak optik yontemler [31], yiizey plazmon
rezonans spektroskopisi (SPR) [32] ve elektrokimyasal [33] yontemleri verebiliriz.
Ancak bunlarin bir kisminin ¢ok yiiksek maliyetli deneysel diizenek gereksinimleri
oldugu i¢in, bir kisminin da ¢ok dar bir alanda kullanilabilir oldugu i¢in daha genel,
diisiik maliyetli, kullanim1 kolay olan bir yonteme ihtiya¢c vardir [34]. Floresans
spektroskopisi yontemi bu ihtiyacin giderilmesi konusunda olduk¢a iddiali bir
yontemdir. Ciinkii bu yontem oldukga hassas, ucuz ve hem kullanimi hem de analizi
¢ok daha rahat olan bir yontemdir [35, 36]. Ve son zamanlarda bu yontemi baz alarak

yapilan énemli calismalar vardir [34, 37].

Bu yontemde floresans olarak aktif bir molekiilin varligi gerekmektedir. Bazi
durumlarda ya algilama iinitesinde [16, 17] ya da hedef molekiil iizerinde [38, 39]
floresans molekiilleri olabilmektedir. Bu molekiiller algilama tinitesine ya da hedef
molekiile kimyasal islemlerle etiketlenebilmekle birlikte bazi durumlarda
incelenecek olan molekiiliin kendisi floresans olarak aktif olabilmektedir. Algilayict
tinite ile hedef molekiil etkilestiklerinde bu floresans aktif molekiillerinin floresans
karakterleri degismekte ve bu degisimlerden yola ¢ikarak etkilesme hakkinda bilgi
sahibi olunmaktadir. Bu degisimler floresans siddetindeki artis [16, 17] veya azalislar
[40], molekiiliin uyarilmis durumdayken donmesine bagli anizotropideki degisimler
[41], uyarma ve emisyon spektrumlarinda meydana gelen dalgaboyu kaymalari,
ekzimer olusumlari, floresans rezonans enerji transferi gibi degisimlerdir. Bu

degisimlerin Olciilmesi ile algilama siireci ortaya ¢ikartilmaktadir.

Floresans spektroskopisi yonteminin diger yontemlere olan en biiyiik iistiinligii
algilama siireci ile ilgili hizli ve pratik bir sekilde dogrudan bilgi verebiliyor

olmasidir. Bu hem zaman hem de malzeme tasarrufu demektir. Pratik bir yontem



olmas1 sebebiyle de ¢ok kiiciik ebatlarda modiiler el tipi cihaz tasarimina imkan

vermekte ve laboratuar dis1 ¢aligmalari olanakl kilmaktadir.

Bu tezdeki calismalarda, difiizyon sonrasi jellerden alinan spektrumlarda meydana
gelen dalgaboyu kaymalar1 jellerin algilama kabiliyetlerinin bir oOlgiisii olarak
kullanilmistir. Bu kaymalar baz alinarak olusturdugumuz hafiza parametresi modeli
ile de jellerin molekiilleri ne kadar hafizalarinda tutup algilayabildikleri belirlenmis
ve bu yontemin bu arastirmalarda uygulanabilirli§i ortaya konulmustur. Buna ek
olarak sicaklik, hedef molekiil derisimi, pH, tuz derisimi gibi baz1 dis parametrelerin

bu algilama siirecine olan etkileri ¢calisilmistir.

Tezin organizasyonu su sekildedir: Giris kisminda molekiiler algilama konusuna girig
yapilmis, bu olayin biyolojik ortamlardaki karsiligi, sentetik ortamlarda nasil
gerceklestirildiginden tarihsel siireci ile bahsedilmis ve molekiiler algilama olayinin
karakterizasyonunda floresans spektroskopisi yonteminin nasil uygulanabilecegi ile
ilgili bilgiler verilmistir. Giris boliimiinden sonra Teorik Altyap: kism1 gelmektedir.
Bu kisimda polimerler, jeller, jellesme teorileri, jellerin nasil kaliplandig: ile ilgili
bilgiler verilerek molekiiler algilama olayindan daha genis bir sekilde bahsedilmistir.
Bunu takiben, bu tezin temelini olusturan floresans spektroskopisi yontemi hakkinda
detayli bilgi verilerek jellerde duygunluk modeli ile difiizyon modelleri ele alinmis
ve bunlarla ilgili teorik altyapi olusturulmaya cahisilmistir. Yine bu boliimde
olusturulan jeller i¢cin Hafiza Parametresi kavrami tanimlanmis ve bunun floresans
spektroskopisi ile nasil hesaplanabilecegi modellenmistir. Bu kisimdan sonra gelen
Deneysel Calisma kisminda yapilan deneylerin ortam ve kosullar, kullanilan
molekiiller ile ilgili detayli bilgi verilmis ve yapilan deneysel Ol¢timler bu kisimda
ele alinmistir. Son kisim olan Sonuglar ve Yorumlar kisminda ise yapilan deneylerin
sonuglart yorumlanarak teorik modeller ile karsilastirilmalarn yapilmis ve

yontemimizin uygulanabilirligi tartisilmistir.



2. TEORIK ALTYAPI

Bu kisimda ilk olarak jellerin genel bir tanimi yapilarak jellesme modellerinden
bahsedilecektir. Ardindan molekiiler algilama ve kaliplama konusu genel olarak ele
almarak calismamizda analiz icin kullandigimiz floresans spektroskopisi yontemi ile
jele molekill difiizyonu ve floresans spektroskopisinin difiizyon siirecine
uygulanmasinin modellenmesi hakkinda bilgi verilecektir. Jellerin duygunlugu i¢in
literatiirde verilen Tanaka modeli ve Langmuir izotermlerinden bahsedilerek
kaliplanmis  jellerin algilayacaklari molekiilleri hafizalarinda tutup onlan
tantyabilmelerinin Ol¢iisiinii ortaya koyan ‘“hafiza parametresi’ modelinden ve

floresans spektroskopisi yontemiyle olan iligkisinden bahsedilecektir.

2.1 Polimerik Jeller

Polimerlerin temel yapi1 taslart monomerlerdir. Monomerler genellikle ciftli bag
yapabilen molekiillerdir ve bunlar uc uca eklenerek polimer zincirlerini olustururlar.
Olusan polimere yeteri kadar biiyiiyemediyse bu polimerlere oligomer, yeteri kadar
biiyliyebildiyse makromolekiil denir. Aym tiirden monomerlerin olusturdugu
polimerler homopolimerler, farkli tirden monomerlerin olusturdugu polimerler ise
heteropolimerler veya kopolimerler olarak adlandirilirlar. Polimer zinciri sadece ¢iftli
bag yapabilen monomerler ile olustuysa, bu polimerler dogrusal polimerlerdir. Eger
ikiden fazla sayida bag yapabilen monomerlerde varsa bu durumda olusan polimer
zinciri dogrusal degil dallanmis polimer zinciridir. Dallanmis polimer zinciri olugan
sistemlerde eger monomer derisimleri belli bir degerden biiyiikse, polimer
zincirlerinin dallar1 birbirleriyle karsilasip zincirlerin birbirlerine baglanmalarina
neden olurlar. Bu baglanmalarin sonucunda ag yap: yani jel meydana gelir. Ikiden
fazla sayida bag yapabilen monomerler, polimer zincirlerinin birbirlerine
baglanmalarina neden olduklarindan jellerde capraz baglayici olarak adlandirilirlar.
Polimerik jeller, bulundugu kabin bir ucundan diger ucuna kadar uzanan ve

birbirlerine ¢apraz baglayic1 molekiiller ile baglanmis olan uzun polimer zincirleri



tarafindan olusturulmus ag yapilardir. Bunlar ile ilgili temsili bir ¢izim Sekil 2.1°de

verilmistir.

b) V (@)

(a)

Sekil 2.1: Dogrusal polimer zinciri (a), dallanmig polimer zinciri (b) ve ¢apraz
baglayicilarla birbirine baglanmis uzun polimer zincirlerinin
olusturdugu ag yap1 veya diger ismi ile jel (c).
Polimerler temelde iki tip reaksiyon mekanizmasi ile meydana gelirler. Bunlardan
biri kondenzasyon polimerizasyonudur. Bu reaksiyon tipinde ¢iftli fonksiyonel grup
iceren farkli tipteki iki monomer etkilesip birbirlerine baglanarak uzun zincirleri
olusturur. Bu reaksiyon sonucu kiiciik molekiiller yan iiriin olarak ¢ikar. ikinci tip
reaksiyon ise katilma reaksiyonudur veya serbest radikal polimerizasyonudur. Bu
reaksiyon tipinde monomerler uc uca eklenerek polimer zincirlerini olustururlar. Bu
tip polimerizasyonun 3 asamasi vardir. Bunlar baslama, biiyiime ve sonlanma
asamalaridir. Baslama asamasinda monomerler bazi etkilerle radikal haline gelirler
ve monomerlere baglanarak zincire takilan monomerleri radikal haline getirirler.
Baslangictaki radikal olusturma siireci fiziksel veya kimyasal etki ile olabilir. Mesela
reaksiyon ortamina basing uygulamak, hizli karistirmak, isitmak veya baslatic
molekiil olarak bir katalizor kullanmak bu etkilere 6rnek olarak verilebilir. Biiytime
asamasinda ise radikal haline gelen monomerlerin diger monomerleri baglayarak
zincirin biiylimesini sagladigl asamadir. Sonlanma asamasinda ise polimer zincirinin
ucundaki monomerin radikal o6zelligini kaybederek biiyiimesinin sonlanmasidir.
Sonlanma asamasi ya ucunda radikal halde monomer olan iki zincirin reaksiyona
girerek sonlanmas1 veya bu radikal haldeki monomere baglandiginda radikal

ozelligini yok edecek bagka bir molekiiliin baglanmasi ile gerceklesir [42].

Jellesmenin teorik modellenmesi ile ilgili literatiirde 6nemli ¢alismalar yapilmstir.
Bu konu ile ilgili ilk ¢calisma klasik teori veya ortalama alan teorisi olarak da bilinen
teoridir ve Flory [43] ve Stockmayer [44] tarafindan olusturulmustur. Bu teoride

jellesme kapali ¢cevrimlerin ihmal edildigi ve Bethe latisi veya Cayley agaci olarak



bilinen 6zel bir 6rgii iizerinde incelenmistir (Sekil 2.2a). Daha sonra ise 1976 yilinda
Stauffer ve de Gennes [45, 46] tarafindan sizma teorisi olarak da adlandirilan daha
gercekci bir teori ortaya atilmistir. Bu teoride jellesme periyodik bir orgii lizerinde
incelenmistir (Sekil 2.2b). Monomerlerin bu periyodik orgii iizerinde koselerde
oldugu ve kimyasal baglarin ise monomerlerin bulundugu koseleri birbirine baglayan
kenarlar oldugu kabul edilmektedir. Bu kenarlar belli bir p olasilig ile olugmakta ve
bu p olasiligi herhangi bir ¢ amindaki kenar (bag) sayisinin orgiide olabilecek tiim
kenar (bag) sayisina olan orani olarak tanimlanmaktadir. p olasiliginin degeri bize
ortamda meydana gelen polimerlesme hakkinda bilgi verir. Eger p ¢ok kiiciik ise
sistemde cok kiiciik kiimeler olugsmus demektir. p 1’e yakin ise sistem hemen hemen
tamamen polimerlesmis yani bir uctan diger uca uzanan biiyiik (sonsuz) kiimeler
olusmustur. Biiyiik makro kiimelerin olusmaya basladig, vizkozitenin ani ve siddetli
artis gosterdigi ozel bir p degeri vardir. Bu p degeri jel noktast veya sizma esik degeri

diye adlandirilir ve p, ile gosterilir.
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Sekil 2.2: Klasik jellesme teorisinin uygulandigi Cayley agaci (a) ve sizma teorisinin
uygulandigi periyodik orgii (b).
Bu p. degerinin altinda sistem sol fazinda, uistiinde ise jel fazindadir yani sistemde
sol-jel faz gecisi olmaktadir. Bu kritik degere ¢ok yakin bir civarda olusan sonsuz
kiime fraktal yapidadir. Sizma teorisine gore yapilan hesaplamalarda 3 boyutlu orgii
icin kritik nokta civarinda fraktal boyut 2.5 olarak belirlenmistir [47-49]. Yakin bir
zamanda floresans spektroskopisi yontemine kullanarak yaptigimiz deneylerle,
jellerdeki fraktal boyut ilk kez laboratuar deneyleriyle 6l¢iilmiis ve bu degere cok
yakin degerler gozlemlenmistir [5S0]. Aym1 zamanda bu faz gecisinde polimerlesme
derecesinin agirlik ortalamasi ve jel kesrinin kritik davranisi asagidaki denklemler ile

verilir.



DPy < (p. —p)77, P Dp: (2.1
G« (p—p.)¥, p - pd (2.2)

Benzetim ve bazi yaklagimlar ile yapilan hesaplamalarda, klasik teori iginy = =1
[16], sizma teorisi i¢in isey = 1.8, f = 0.42 [7, 48] olarak bulunmustur. Kritik
davranisin deneysel olarak gozlemlenmesi iizerine yapilan calismalar igerisinde
floresans spektroskopisi yontemi oldukc¢a dnemlidir. Ciinkii kritik davranis deneysel
olarak gozlemlenirken kullanilan yontemin sisteme gerek kimyasal gerek fiziksel cok
fazla miidahale etmemesi, hizli cevap vermesi ve verdigi sinyalin ortamda
kaybolmayacak kadar siddetli olmasi gerekmektedir. Bu yoOntemle yapilan
caligmalarda kritik iisteller deneysel olarak tayin edilebilmislerdir [50, 56-65].

Polimerik jellerin en onemli ozelliklerinden biri dig etkiler ile ¢okmiis ve sismis
durumlan arasinda faz gecisi yapabilmeleridir. Yani jeller dis uyarilara cevap
verebilen akilli malzemelerdir. Bu faz gecisi siirekli veya siireksiz olabilir ve
sicakligin [8, 9], ¢ozelti bilesiminin [10], ¢6zelti pH 1nin [10, 11], jelin ag yapisinin
iyonizasyon derecesinin [12] degistirilmesi veya elektrik alan [10] ya da foton [13]
gondererek gerceklestirilebilir. Jellerin bu 6zelligi ilk defa hidrojeller i¢in Dusek ve
Patterson tarafindan 1968 yilinda teorik olarak ortaya konulmus [14] ve 1978 yilinda
da Tanaka tarafindan deneysel olarak ispatlanmistir [15]. Bu faz gecisi jeli olusturan
molekiillerin birbiriyle ve su molekiilleriyle olan van der Waals, hidrofobik,

elektrostatik ve hidrojen bag etkilesmeleri sonucu gerceklesir [15].

Sicaklik degisikliklerine cevap veren jeller arasinda en ¢ok N-izopropilakrilamid
(NIPA) jeli kullanilir ve bu c¢alismada da bu jel kullanilmistir. Diger ornekler
arasinda N,N-dietilakrilamid (DEAAm) ve vinilmetileteri (VME) verebiliriz. Bu
jeller iclerinde bulunduklar1 ¢ozelti sicakligr belli bir kritik degerde iken faz
degisimine ugrarlar. Bu kritik sicaklik degerine en kiigiik kritik sicaklik degeri
(LCST) denir. NIPA jellerinin kritik hacim gegisi sicakhiginin (T=37 °C) viicut
sicakligina yakin olmast bu jeller iizerindeki calismalari daha ©Onemli hale

getirmektedir.

Sicakliga duyarl jellerin yapilarinda metil, etil ve propil gibi hidrofobik gruplar
vardir ve bunlar sicakliga bagli olarak ¢cokme ve sisme siire¢lerinin gerceklesmesini
saglarlar. Sicaklik kritik degerin istiine ciktiginda coken jellerde (negatif sicaklik

katsayil1 jeller) bu hidrofobik gruplarin derisimi ortalama bir degerdedir yani bu



jellerde hidrofilik ve hidrofobik gruplarin bir karisimi vardir. Diisiik sicakliklarda
polimer zincirlerindeki bu hidrofilik gruplar ile su arasindaki etkilesme baskindir ve
meydana gelen hidrojen baglar1 sayesinde jel icine su girerek jelin sismesini saglar.
Sicaklik arttifinda ise durum tersine doner. Hidrojen baglari zayiflar buna karsin
hidrofobik etki baskin hale gelir. Bunun sonucunda ise su molekiilleri jelin disina
cikar ve jel coker [10]. Jelin faz degisimine ugradigi bu LCST degeri jel i¢indeki
hidrofobik/hidrofilik gruplarin oram degistirilerek ayarlanabilir [S1, 52] ve bu oran
ne kadar fazla hidrofobik tarafina kayarsa LCST degeri o kadar diisiik olur [51].

pH’a duyarl jellerin ise yapilarinda hem asidik (6rnek karboksilik ve siilfonik asit)
hem de bazik (6rnek amonyum tuzlar1) gruplar vardir [10]. Belli pH degerlerinde bu
gruplar iyonlasarak jelin icinde elektriksek yiik meydana getirirler. Jel igcindeki bu
yiikler arasindaki elektrostatik etkilesmeler sonucu jel genisler ve icine c¢ozeltiyi
alarak siser. pH’a duyarh jellerin en 6nemli uygulama alan1 biyolojik ortamlardaki

kontrollii salimim uygulamalart yani ila¢ tasinmasi uygulamalaridir [53].

Polimerik jeller iistiin ozellikleri sayesinde bir¢ok uygulama alanma sahiptirler.
Ornek uygulama alanmi olarak, oyuncak ve kozmetik alani, gida endiistrisi, tarim,
kimya sanayisi, biyolojik uygulamalar, c¢evresel uygulamalar, elektronik
sanayisindeki uygulamalar verilebilir [54]. Bunlara ek olarak bizimde bu ¢alismada
tizerinde durdugumuz bir uygulama olarak polimerik jellerin kaliplanma
uygulamalarimi da sayabiliriz. Kaliplanmis polimerik jellerin 6zellikleri ve uygulama

alanlar ile ilgili daha genis bilgi Kisim 1.5’ te verilmistir.

2.2 Molekiiler Algilama ve Kaliplama

Molekiiler algilama, bir molekiiliin belli bir atom veya molekiilii (hedef molekiil),
bircok atom veya molekiil gruplart ig¢inden se¢ip onunla kovalent olmayan
etkilesmelere girerek kendisine baglamasidir. Secici molekiil bu algilama siirecini iki
sekilde gergeklestirebilir. Bunlardan ilki kendi konformasyonunu sececegi atom veya
molekiiliin geometrik yapisina gore ayarlamasidir. Digeri ise kendi tizerinde bulunan
fonksiyonel gruplar vasitasiyla sececegi atom veya molekiil ile kovalent olmayan
ozel etkilesmeler [3] (elektrostatik, van der Waals, hidrojen bagi, hidrofobik, yiik
transferi etkilesmesi, metal koordinasyonu, vb...) yapmasidir. Konformasyonun
uygun forma gelebilmesi, fonksiyonel gruplarin sayisi ve dagilimi seciciligin

arttirllmasi i¢in oldukca 6nemlidir [4].



Molekiiler algilama biyolojik ortamda meydana gelen siireclerin temelini olusturur.
Biyolojik ortamdaki molekiiler algilama olaylarina cok sayida oOrnek vermek
miimkiindiir. Bunlardan bazilar1 antijen-antikor etkilesmeleri, DNA yapisinin
meydana gelmesi siirecindeki etkilesmeler, hiicre zarmin sadece tek bir tiirdeki

hormonu baglamasi siirecinde yaptig1 segici etkilesmelerdir.

Molekiiler algilama kavrami, Cram, Lehn ve Pederson’un 1987 yilinda kimya
alanindaki Nobel odiilinii alan, molekiillerin yapiya o6zgii yiiksek segicilikteki

etkilesmeleri lizerine yaptiklar1 ¢alismalar ile literatiire girmis oldu.

Yapay polimerik sistemler molekiiler algilama olaymin sentetik ortamda
gerceklestirilmesini saglayacak en uygun sistemlerdir. Bu amagla tasarlanan
polimerik sistemlere “Kaliplanmig veya Baskilanmis Polimerler” adi verilir.
Kaliplanmis polimer ¢alismalar1 1930’1u yillarda MV Polyakov’un silika matrisinde
cesitli katkilar1 secebilecek yapilar iizerine yaptigr calismalar ile baslamistir [5].
Bugiinkii ¢alismalarda oldukga fazla kullanilan yiiksek capraz baglayicili kaliplanmis

polimerik yapilar ilk olarak Wullf, Mosbach ve Shea [6] tarafindan sentezlenmistir.

Molekiiler kaliplama ile ilgili yapilan bilimsel ¢alismalarin yillara gore dagilimi
Sekil 2.3’te goriilmektedir [7]. Bu grafige gore molekiiler kaliplama 1990’11 yillardan

sonra oldukca hizli gelismeye baslamis bir arastirma alanidir.
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Sekil 2.3: Molekiiler Kaliplama ile ilgili yapilan ¢alismalarin yillara gore
dagilim [7].
Kaliplanmig polimerik sistemler icinde hidrojeller (icerisinde su bulunduran ve su
icinde sisen polimerik ag sistemleri) 6nemli bir yer tutar. Ciinkii hidrojeller
kendilerine 6zgii ve molekiiler algilama agisindan uygun 6zelliklere sahiptirler. Bu

ozelliklerin basinda Kisim 2.1°de bahsedildigi gibi hidrojellerin ¢okme ve sisme



seklinde kendini ortaya koyan fiziksel faz ge¢isi yapabilme ozelligi gelir.
Kaliplanmais jel tasarlama islemi literatiirde olduk¢a calisilmis ve iyi bilinmektedir.
Hedef molekiil (template) kullanilarak [16, 17, 38] veya kullanilmadan [55] ve se¢ici
molekiil ile hedef molekiil arasindaki degisik etkilesmeler kullanilarak jelleri
kaliplamak miimkiindiir. Hedef molekiil olarak metaller [16, 17], aminoasit, peptid
ve seker gibi kiiciik organik molekiiller, polipeptid gibi biiyiik organik molekiiller
[18] ve yiiksek molekiil agirlikli proteinlerin [19] kullanildigi bir¢ok calismaya
literatiirde rastlamak miimkiindiir. Se¢ici molekiil ile hedef molekiil arasinda
kovalent, kovalent olmayan ve yar1 kovalent (hibrid kaliplama) seklinde ii¢ farkl
tiirden etkilesme olabilir. Kovalent etkilesme goz Oniine alinarak yapilan kaliplama
calismalarinda hedef molekiil secici molekiil ile kovalent bag yapmaktadir [20].
Sentez sonrasi hedef molekiiller cesitli kimyasal islemler ile sokiilmekte ve
kaliplanmis jel olusturulmaktadir. Bu yOntemin en O©nemli avantaji secici
molekiillerin sadece hedef molekiiller ile etkilesiyor olmasidir. Kovalent olmayan
etkilesmelerde ise hedef molekiil se¢ici molekiil ile hidrojen bagi, elektrostatik,
dipol-dipol etkilesmeleri gibi etkilesmeler yapar ve sentez Oncesi se¢ici molekiil ile
hedef molekiiliin kompleks bir yap1 olusturmasi gerekir [21]. Yart kovelent
etkilesmede ise sentez sirasinda hedef molekiil ile secici molekiil birbirlerine
kovalent olarak baglanmaktadir. Kimyasal islemler sonucunda hedef molekiillerin
temizlenmesi ile kaliplanan jeldeki algilama siireci hedef molekiil-secici molekiil
arasindaki kovalent olmayan etkilesmelerle meydana gelir [22]. Bu calismada
kaliplanmus jeller, literatiirde belirtildigi sekilde hedef molekiil kullanilarak ve secici
molekiil ile hedef molekiil arasinda kovalent olmayan elektrostatik etkilesme olacak

sekilde sentezlenmislerdir [39].

Hedef molekiil kullanilarak hidrojelin kaliplanabilmesi i¢in iki tiir monomere ihtiyac
vardir. Bunlardan birincisi hidrojelin sismesi ve biiziilmesini saglayacak ana
monomer digeri ise sahip oldugu fonksiyonel grup sayesinde molekiiler algilama
yapacak olan fonksiyonel monomerdir. Kaliplama islemi birka¢c adimdan olusur. ilk
olarak fonksiyonel monomerin ve hedef molekiiliin (hidrojele tamtilacak yani
hidrojelde kalib1 olacak olan molekiil) uygun bir ¢o6zelti icinde kompleks
olusturmalar1 saglanir. Daha sonra bu kompleks jeli olusturacak diger monomer ve
molekiiller ile beraber kanstirilarak jel sentezi gerceklestirilir. Sentezlenen bu jel

uygun bir ¢oziicii ortaminda ve uygun sartlarda sisirilerek yikanir. Yikama sonunda
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hedef molekiillerin ¢ok biiyiik bir kismi jel i¢inden temizlenir. Temizlenen jel tekrar
coktiiriiliir ve jel kendi icinde hedef molekiiller i¢in uygun yuvalara (kaliplara) ve bu
yuvalardaki fonksiyonel monomerler ile de istenilen etkilesmeleri yapabilecek hale

gelir. Bu anlatilan siirecler Sekil 2.4’te gorsel hale getirilmistir.

(c)
(a)

IJ\‘ # sisme ve yikama

(b)

N oo

Sekil 2.4: Farkl etkilesmelerin gerceklestigi fonksiyonel gruplar (a) ve hedef
molekiil (b). Hidrojellerin kaliplanma (c), sisme/yikama (d) ve tekrar
¢Okme (e) asamalari.

Kaliplanmis polimer ve jellerin teknolojik olarak onemli uygulama alanlar1 vardir.
Bunlardan bazilar1 sunlardir: Kontrollii ilag salimmi ve tasinmast [23, 24],
biyoteknolojik uygulamalar [25, 26], gida endiistrisi [27], kromatografi [28], cevresel

uygulamalar [29], sensor/biyosensor tasarimi [16, 17, 30], vb.

2.3 Floresans Spektroskopisi Yontemi

Disaridan enerji vererek molekiilii daha yiiksek enerjili bir duruma uyarmak
miimkiindiir. Uyarilan bu molekiil aldig1 enerjiyi ¢esitli yollarla kaybederek kararli
oldugu minimum enerjili durumuna donecektir. Sekil 2.5’te enerjinin olasi

kaybedilme mekanizmalar1 Jablonski diyagrami kullanilarak gosterilmistir.
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Sekil 2.5: Jablonski diyagrama.

Sekil 2.5’te koyu cizgiler ilgili elektronik enerji diizeylerini, diger cizgiler ise
titresim enerji diizeylerini temsil etmektedir. Gegislere ait siirekli cizgiler 1s1mals,
kesikli cizgiler ise 1s1masiz gecislere karsilik gelmektedir. Uzerinde herhangi bir
ibare yazmayan 1s1masiz gegisler molekiiliin enerjisini titresim yoluyla kaybettigini

gostermektedir. Yukaridaki gecislere ait kisa agiklamalar asagida yapilmstir.

Uyarma: Taban durumunda bulunan (Sy) bir elektrona enerji vererek daha yiiksek

enerjili bir duruma getirmektir. Zaman 6l¢egi 105 civarindadur.

Ic Doniisiim (ID): Enerji diizeyleri arasinda meydana gelen 1simasiz gegistir.

Zaman dlcegi 101'-10”s mertebesindedir. Cozelti ortaminda daha etkilidir.

Sistemler Aras1 Gegis (SAG): Farkli yozluk derecesine sahip (T; — S;), aym enerjili
titresim enerji diizeyleri arasinda meydana gelen 1s1masiz gegistir. Zaman Olcegi
10"°-10®s mertebesindedir. Bu gecisten sonra titresim enerji diizeyleri arasinda

151masiz gecis, gecikmis floresans veya fosforesans gecisleri meydana gelir.

Floresans: Yozlasmamis enerji diizeyleri arasinda meydana gelen 1simali gegistir.

Zaman 0l¢egi 10"°-107s arasindadur.

Fosforesans: Yozlasmis enerji diizeyleri (triplet enerji diizeyleri) arasinda meydana
gelen 1s1mali gecistir. Zaman oOlgegi 10°-1s arasindadir. Ozellikle kat1 haldeki

orneklerde ve diisiik sicakliklarda daha verimli gdzlemlenir
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Floresans Sekil 2.5°te de gosterildigi gibi genellikle S; enerji diizeyinden Sy enerji
diizeyine olan 1simali bir gecistir. Ancak nadir olarak bazi1 molekiillerde, mesela

indol, diger S diizeylerinden gecisler de gbzlemlenmektedir.

Floresans iizerine ilk ciddi calismalar Stokes ve Becquerel tarafindan 19. yiizyilda
gerceklestirilmis ve floresans terimi ilk olarak Stokes tarafindan 1853 yilinda
yaymladigi makalesinde tanimlanmistir. Bu bilim adamlarinin molekiillerin
spektroskopik o©zellikleri {izerine yaptiklari oncii ¢alismalar diger bilim adamlari
tarafindan devam ettirilerek giiniimiizde olduk¢a yogun bir sekilde calisilan bir bilim

dal1 haline gelmistir.

Floresans calismalarinda molekiillerin uyarma spektrumu olduk¢a onemlidir ve ilk
olarak 1905 yilinda L. Nichols tarafindan goézlemlenmistir. Uyarma ve floresans
spektrumlarinin birbirlerinin ayna simetrisi olduklart 1907 yilinda L. Nichols ve E.
Merrit tarafindan ortaya ¢ikarilmistir. Floresans molekiillerin fotokimyasal teorisi ise
ilk olarak 1918 yilinda J. Perrin tarafindan olusturulmustur. 1919 yilinda Stern ve
Volmer floresans soniimleme iizerinde oldukca basarili c¢aligmalar yapmislar
soniimleme {izerine bugiin bile oldukca kullanilan 6nemli modeller olugturmuslardir.
Floresans spektroskopisinin temelini olusturan bu oncii ¢alismalarin iizerine bircok

caligsma yapilmis ve bu ¢aligmalar giiniimiizde de devam etmektedir.

Floresans spektroskopisine dayali calismalar floresans olarak aktif bir molekiiliin
varligim gerektirir. Bu molekiiller daha cok aromatik hidrokarbonlardir ve floresans
karakterleri sahip olduklar1 7 elektron sistemi ve ¢evrimsel yapidaki c¢ift baglarin
ardisik olarak yer degistirmesinden (delokalizasyon) kaynaklanmaktadir. Sekil 2.6’da
aromatik hidrokarbonlarin en basit yapida olanlarindan benzen goriilmektedir. Bu
sekle baktigimizda bazi karbonlar arasinda ¢ift bag vardir. Bu cift baglar belli bir

yonde siirekli olarak yer degistirirler yani delokalizedirler.

Sekil 2.6: Benzen ve degisik gosterimleri.
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Bu molekiillerin floresans kabiliyetleri kuantum verimleri ile Olciilir. Kuantum
verimi; molekiil tarafindan yayimlanan foton sayisinin absorbsiyon esnasinda

yuttugu foton sayisina oranidir ve agagidaki sekilde ifade edilir:

_ nyayllan _ kl _ Tp
nyutulan kI + kT T

D, 2.3
Bu bagmtida ®(; molekiiliin ilgilenilen enerji diizeyine ait kuantum verimini,
Nyayilan V€ Nyytuians Molekilliin sirasiyla ilgili enerji diizeyinden gegiste gonderilen
ve uyarma aninda ilgili enerji diizeyine elektronu c¢ikarmak igin yutulan foton
sayisilariny, k;; ilgilenilen enerji diizeyinden temel seviyeye isimali gegis yapma
olasiligini, ky; ilgilenilen enerji diizeyinden temel seviyeye i1simali ve 1simasiz
toplam gecis yapma olasiligin, 7;; elektronun ilgili enerji diizeyinde 1simali gecis
yapana kadar gecirdigi siireyi (1stmali gegis yasam omril) ve tp, elektronun ilgili
enerji diizeyinde 1gimali ve 1s1masiz tiim gecisleri yapana kadar gecirdigi siireyi

(toplam yasam Omrii) ifade etmektedir.

Kuantum verimi ile floresans emisyon siddeti birbirlerine baghdir. Eger kararh
durum floresans emisyonu, yani zaman icinde uyarilmis molekiil sayisinin
degismedigi durum, s6z konusuysa asagidaki gibi bir ifade yazmak miimkiin olabilir:
* kanO
Ir =k|M | kj————— = [,® 2.4
P = kM k= = T 24)
Burada /r; Birim zamanda, birim hacimdeki floresans emisyon siddeti, M*;Uyarllmls
molekiil derisimi, /p; Molekiil tizerine gonderilen 1s181n siddeti, no; Molekiil iizerine
gonderilen foton sayisi, k,; Molekiiliin tizerine gelen fotonlar1 yutma olasiligini

gostermektedir.

Floresans aktif molekiillerin floresans karakterlerini etkileyen bir¢ok parametre
vardir. Bu parametrelerin ne oldugu ve nasil etkiledigi ile ilgili detayl bilgi [36]
referansinda mevcuttur. Burada sadece kisa bir 6zet seklinde ve bu ¢alismada 6nemli

olan yonleri ele alinacaktir.

Floresansi etkileyen parametrelerden bir tanesi 7 elektron sayisidir. 7 elektron sayisi
arttikca emisyon ve absorbsiyon dalgaboylan yiiksek degerlere kayar ve kuantum
verimi bilyiir. Diger bir etki ise bu molekiiliin etrafindaki ¢evresel gruplardir. Bu

gruplarin cinsine gore floresans karakteri degisik sekillerde etkilenir.
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Bu molekiillerin etrafinda cevresel grup olarak agir atomlar varsa kuantum verimi
azalir. Ciinkii agir atomlar molekiilde uyarilan elektronun sistemler arasi gecis yapma
olasiligini arttirir. Bu da foton génderme olasiliginin dolayisi ile kuantum veriminin
azalmas1 manasina gelir. Eger molekiiliin tek yozluk derecesine sahip (singlet) enerji
diizeyine yakin enerjide herhangi bir iic yozluk derecesine sahip (triplet) enerji
diizeyi yoksa bu durumda agir atom etkisi 6nemsenmeyebilir. Veya kuantum verimi
oldukc¢a biiyiik veya oldukga kiiciik oldugu durumlarda da oransal olarak agir atom

etkisi onemsenmeyebilir.

Eger cevresel grup olarak elektron verici molekiiller varsa bunlarin varligi genel
olarak molar absorbsiyon katsayisinin artmasina, emisyon ve absorbsiyon
dalgaboylarinin daha biiyiikk degerlere kaymasina ve spektrumun genisleyerek

spektrumda titresim enerji diizeylerine ait yapilarin yok olmasina neden olur.

Cevresel grup olarak elektron ¢ekici gruplar varsa bunlarin etkileri floresans aktif
molekiil ile bunlar arasindaki geometrik duruma oldukca baglidir. Mesela bu gruplar
floresans molekiiliin diizlemine dik oldugu durumda floresans karakterini ¢ok fazla
etkilemezler. Ancak eger floresan molekiil ile ayni diizlemde ise spektrumun
genisleyerek spektrumda titresim enerji diizeylerine ait yapilarin yok olmasina neden

olur.

Floresans aktif molekiiliin etrafinda siilfonat bilesikleri varsa bunlar daha cok
floresans aktif molekiiliin suda ¢oziinmelerini saglarlar. Bu gruplar spektrumun ¢ok

az kaymasina ve kuantum veriminin de az miktarda azalmasina neden olmaktadir.

Bizim ¢aligmamizda kullandigimiz floresesans aktif molekiil Sekil 2.7a’da molekiil
semas1 verilen piranin’dir. Piranin literatiirde ¢ok iyi bilinen piren molekiiliiniin
etrafina bir tane elektron verici OH grubunun ve 3 tane siilfonat grubunun cevresel
grup olarak eklenmesiyle elde edilmistir. Yukarida bahsedildigi gibi siilfonat gruplar
piranin molekiiliinii suda cok iyi ¢Oziiniir hale getirmistir. OH grubu ise yine
bahsedildigi gibi piren molekiiliniin titresim diizeylerine ait yapilar1 igeren

spektrumunu yiiksek dalgaboyuna kaydirmis ve bu yapilar1 yok etmistir (Sekil 2.7b).

Buraya kadar molekiiliin kendi yapisinin floresans karakterine olan etkisi hakkinda
bilgi verildi. Molekiiliin kendi yapisinin disinda floresans karakterini etkileyen bir
diger parametre de molekiilin icinde bulundugu ortamin fiziksel ve kimyasal

ozellikleridir. Bunlar ortamin polaritesi, pH’1, vizkozitesi, sicakligi, basinci, ortamda
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bulunan iyonlar gibi etkiler olabilir. Bu calismada kullandigimiz piranin
molekiiliiniin bu parametrelerden nasil etkilendigi ile ilgili daha detayh bilgiler kisim

3.2°de verilmistir.

Bunlarin disinda floresans aktif molekiiliin etrafindaki diger molekiiller ile olan
etkilesmeleri de floresans karakterini etkiler. Bu etkilesmeler elbette molekiillerin
icinde bulunduklar1 ortamin parametrelerine baglhidir. Molekiiller arasi etkilesmeler
floresans aktif molekiiliin hem floresans siddetinin azalmasina hem de dalgaboyunun
kaymasina neden olabilir ve bu etki floresans soniimleme olarak tanimlanir.

Floresans soniimlemenin iki sekli vardir: bunlar dinamik ve statik soniimlemedir.

piren piranin

() 109 (b)

Na* -038 OH

.-
Na® O3S SO, *Na

S
I3
|
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|
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Sekil 2.7: Piranin molekiiliiniin molekiil semasi (a) ve 10*M piren ve piranin
molekiillerinin spektrumlari. Spektrumlar sirasiyla toluen ve su
icinde alinmistir.

Dinamik soniimlemede sOniime sebep olan molekiil uyarilmis haldeki floresans
molekiille yasam siiresi i¢inde etkileserek 1s1masiz gecis yapmasina neden olur. Bu
soniimlemenin kinetigi literatiirde Stern-Volmer denklemi olarak bilinen Denklem

2.5 ile verilir.
I
TO =1+ Kgy[S] (2.5)

Bu denklemde Iy; sondiiriicii yokken ki floresans siddetini, /; sOndiiriiciiniin
varligindaki floresans siddetini, Kgsy; Stern-Volmer katsayisim ve [S]: sondiiriicii

atom veya molekiil derisimini gostermektedir.

Statik soniimleme ise iki farkl sekilde gerceklesir. Bunlardan ilki etkin soniimleme

kiiresidir. Buna gore floresans oOl¢iim zamani igerisinde soniimleyici molekiil
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floresans aktif molekiiliin yeterince yakinindadir ve pozisyonunu c¢ok fazla
degistirmemektedir. Bu yiizden 6l¢iim zamam igerisinde floresans aktif molekiilden
sinyal almak miimkiin olmaz. Floresans aktif molekiil ile soniimleyici molekiiliin
arasindaki soniimlemenin basladigi mesafe etkin soniimleme kiiresinin yarigapi
olarak tanmimlanir. Eger sontimleyici molekiil floresans aktif molekiilden bu
mesafeden daha uzakta bulunuyorsa soniimleme gerceklesmez. Diger bir statik
soniimleme c¢esidi ise floresans olmayan bir kompleksin olugmasidir. Bu tiirde
soniimleyici molekiil ile floresans aktif molekiil reaksiyona girer ve sonug¢ olarak

floresans aktif olmayan bir kompleks ortaya cikar.

Floresans karakterini etkileyen bagka bir molekiiller aras1 etkilesmede floresans aktif
molekiiliin proton transferi yapmasidir. Bizim calismamizda kullandigimiz piranin
molekiiliiniin boyle bir 6zelligi vardir ve bununla ilgili detayli bilgi kistm 3.2°de

verilmistir.

Diger 6nemli bir molekiiller arasi etkilesmede ekzimer veya ekzipleks olusumudur.
Bu olay biri uyarilmis digeri taban durumunda iki floresans aktif molekiiliin
yeterince birbirlerine yakin geldikleri durumda meydana gelir. Ve spektrumun
yiiksek dalgaboylarina kaymasina neden olur. Eger birbirlerine yakin gelen floresans
aktif molekiiller aym tiirden ise ekzimer, farkli tiirden ise ekzipleks olusur. Bu
caligmada piranin  molekiillerinin  ekzimer emisyonu yaptifi  durumlar

gbzlemlenmistir ve yeri geldiginde bu 6zelliginden daha detayli bahsedilecektir.

Floresans aktif molekiiller bilimsel ve teknolojik a¢idan pek cok uygulamada nemli
bir yere sahiptir. Bunlardan bazilar1 sunlardir: Polimer alaninda polimer zincirlerinin
dinamigi, mikrovizkozite, serbest hacim, zincirlerin yonelimi, faz ayrimi, faz
gecisleri, difiizyon siiregleri, polimerlesme kinetigi incelemelerinde [56-65],
biyolojik ortamlarda protein etkilesmeleri, kompleks olusumu ve baglanma siirecleri,
hiicre zar1 goriintiilenmesi, zar potansiyelleri, DNA, RNA incelemelerinde, sensor
tasarimi alaninda pH sensorii [36, 66], metal iyon ve iyon sensorii tasarimlarinda [14,

16] ve burada sayamadigimiz bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.
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2.4 Jellerde Duygunlugun Modellenmesi

Jellerin algilayacaklari molekiille olan duygunluklar1 (A) literatiirde Tanaka

denklemiyle verilir [39]:

[Cx]
[Cal?/3 (2.6)

G
P[Cruz]?

_pﬁge—(p—l)c

Bu denklemde, p fonksiyonel grup sayisini, Cy4, Cy,;, Cx sirasiyla algilayici monomer,
tuz (yer degistirici olarak kullanilan molekiil) ve ¢apraz baglayici derisimlerini, £
Boltzman sabitini, &€ ise algilayict molekiiliin hedef molekiilii baglama enerjisi ile

tuzu baglama enerjisi arasindaki farki gostermektedir.

Tanaka modeli {i¢ temel parametrenin duygunluk iizerinde nasil etkili oldugu ile ilgili
bilgi verir. Bunlar algilayic1 molekiil derisimi, tuz derigsimi ve capraz baglayici
derisimidir. Duygunluk hesab1 ¢ozeltideki hedef molekiil derisimi ile absorblanan
hedef molekiil derisimi arasinda ¢izilen absorbsiyon egrilerinin baslangic egimi
olarak kabul edilir. Bu egim absorblanan hedef molekiill molar derisiminin

¢cozeltideki hedef molekiil molar derisimine olan oran1 olarak tanimlanir [38].

Adsorbsiyon caligmalar1 genellikle izotermler kullanilarak analiz edilir. Izoterm
adsorblayict iizerinde adsorblanan madde miktarinin basing (gaz adsorbsiyonunda)
veya derisime (s1v1 i¢indeki adsorbsiyonda) bagli olarak degisimidir. Literatiirde bu
amacgla en c¢ok kullanmilan model 1916 yilinda yar1 ampirik olarak Langmuir
tarafindan olusturulan izoterm modelidir [67]. Bu modelin ifadesi asagidaki denklem

ile verilir:

[CciiZ]

K[Ceq,] +1 7)

[Caps] =S

Bu denklemde, Cu Cg; swrasiyla absorblanan ve cozeltideki hedef molekiil
derisimlerini, S algilayic1 iinite derisimini, K baglanma sabitini gdstermektedir.

Toplam duygunluk A ise asagidaki sekilde verilir.
A =SK 2.8)

Cikarillan Langmuir izotermlerinden giderek hesaplanan duygunluk degerlerinin dig

parametreler ile olan degisimleri belirlenip Tanaka modeli kullanilarak fonksiyonel
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grup sayist veya etkilesme sayist bulunmaktadir. Bu parametre iizerinden de
sistemdeki algilamanin veya jelin kaliplanmasinin ne kadar verimli oldugu sonucu

cikartilmaktadir [39].

2.5 Jellerde Difiizyon Siireci

Bu calismada kullanilan jeller silindirik geometride olup difiizyon siirecinde

kullanilan deney kabinin temsili bir ¢izimi Sekil 2.8’de verilmistir.

h h
v v
At At
S— e —
. ° .J . . ° AJ .

L] ° ’ O L4 ’ [ ) Q
/.ox /%
v v

(a) (b)

Sekil 2.8: Piranin molekiillerinin jele difiizyonu. Difiizyon baslangici (a) ve sonu (b).

Silindirik geometrideki bir jele, baslangicta derisimi sabit olan ¢6zelti i¢indeki bir

molekiiliin difiizyonu asagidaki denklem ile verilir [68]:

M, 1 4a(l+ a)
M, 4+ 4a + a?qz

n=1

e~Dart/r? (2.9)

Bu denklemdeki M, ve M, sirasiyla ¢ aninda ve r=00’da jele giren molekiil miktar1, o
jelin kesit alaninin deney tiipiiniin kesit alanina olan orani, a=A/A;, r jelin yarigapi,

D difiizyon katsayisi, ¢, ise Bessel fonksiyonlarini iceren Denklem 2.10’un

kokleridir:

aqnfo(qn) + 2J1(qn) =0 (2.10)

Bu denklemdeki Jy ve J; birinci tiirden Bessel fonksiyonlaridir.
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Difiizyon siirecini floresans spektroskopisi yontemiyle gerceklestirdigimiz ic¢in jele
giren madde miktarim floresans siddet ile iliskilendirmeliyiz. Bizim deneylerimizde
difiizyon yolu ile jele giren molekiil piranin molekiiliidiir ve floresans emisyonu bu
molekiillerden gelmektedir. Difiizyon sirasinda kullandigimiz baglangic c¢ozelti
derisimi 5x10°M’dir. Bu derisimdeki piraninin emisyon siddeti piranin derisimi ile
dogrusal bir degisim gosterir (Sekil 3.6) ve bu ylizden difiizyon deneyinde jele giren
piranin miktarin1 dogrudan floresans siddet ile orantili olarak degerlendirebiliriz yani
I < M. Denklem 2.11°de floresans siddet ile molekiil miktarlar1 arasindaki iliski

verilmistir:
M, =1,—I(t) ve Mo, = Iy — I, (2.11)

Buradaki Iy, I ve I(t) sirasiyla t=0, t=00 ve t anindaki ¢6zeltiden alinan floresans
siddetlerini gostermektedirler. Denklem 2.11°de verilen ifadeleri Denklem 2.9°da

uygun sekilde yerine koyarsak Denklem 2.12’yi elde ederiz:

IO -lo ~ 4a(l+a)
Iy =1, Zu4+4a+a?q?
&

g~ Dant/r* (2.12)

Denkem 2.12’yi n=1 icin yazar [69] ve dogal logaritmasini alirsak Denklem 2.13’ii

elde ederiz:

1) -1, 4a(l+ a) Dq}
In[—2—=2) =1 s 2.13
n( ) n<4+4a+a2qf 72 (213)

Bu denkleme gore floresans siddetlerin uygun bir kombinasyonun dogal logaritmasi
zaman ile dogrusal degismekte ve egim difiizyon katsayisi ile orantili olmaktadir.
Deneysel verilerin bu denkleme gore degerlendirilmesiyle elde edilen difiizyon

katsayilar1 kisim 3’te verilmistir.

2.6 Kaliplanmus Jellerde Hafiza Parametresi

Kaliplanmis polimerik malzeme tasarimlarinda jelin algilayacagi hedef molekiilii ne
kadar verimli bir sekilde algiladigi 6énemli bir problemdir. Literatiirde bu problem
genellikle jelin o molekiile olan duygunlugu ile ¢6ziilmeye calisilmaktadir [39, 39].
Duygunlugun bulunabilmesi i¢in ise bazi dig parametreler degistirilerek deneyin

birka¢ defa tekrarlanmasi gerekmektedir. Bu ise hem zaman hem de malzeme
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kaybina neden olmaktadir. Bu kisimda difiizyon sonrasi jelden alinan floresans
spektrumlarindaki kaymalarin algilama veriminin tayin edilmesinde direkt olarak
nasil kullanilabilecegi ile ilgili olusturdugumuz model hakkinda bilgi verilecektir.
Bundan sonra jelin ilgili molekiilii algilama verimi “hafiza parametresi, H”

tanimlanacaktir.

Hafiza parametresi en genel olarak Denklem 2.14’de tanimlanabilir.

H = Vnexy 2.14

=N, (2.14)
Ni jel igerisindeki kaliplanmis bolge sayisini, N ise yapabilecegi maksimum
etkilesme sayis1 kadar etkilesme yapan hedef molekiil sayisim1 gostermektedir. Y ise

asagidaki denklem ile ifade edilir:

meax 1

fmax fmax

r= hi
fmax Z max N;

(2.15)

Bu denklemdeki f,,x hedef molekiiliin yapabilecegi maksimum etkilesme sayisini, N;
ise i (i < fnax) tane fonksiyonel grup iizerinden etkilesen hedef molekiil sayisini
gostermektedir. Piranin i¢in f,, =3 degerini yerine koyup, bu denklemi bizim

caligmamiza uyarlayarak asagidaki ifadeyi elde ederiz:

N3 4N3 - NTJ

= N_k T (2.16)

Burada Ny jelin i¢ine girmis olan tiim piranin molekiillerinin sayisidir.

Dikkat edilmesi gereken onemli bir nokta N ile Ny arasindaki iligkidir. Dogru bir
hafiza parametresi ol¢limii i¢in Ny < Ny olmalidir. Bu sartin saglanmadigi durumda
kaliplanmis yuvalar hedef molekiillere yetmeyecek ve bu bolge disinda kalan
piraninler birbirleriyle veya baska molekiillerle etkileserek floresans karakteristigini
degistireceklerdir. Ayrica Ny < N; olmasi durumunda jel segicilik sebebiyle degil
hedef molekiilii “zoraki” baglamak durumunda olacaktir. Bu problemin ortadan
kaldirilmast  icin difiizyon deneylerinde N, < Ny sartina dikkat edilmesi
gerekmektedir. Bu sartin saglandigi durum igin hafiza parametresi ise Denklem 2.16

ile verilir.
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Simdi baz1 6zel durumlar icin hafiza parametresinin hangi degerleri alabilecegine

bakalim:

i) N = N; = N, = 0, N3 = N7 oldugu yani biitiin piraninlerin 3 tane SO5 iizerinden
etkilestigi durum. Bu durumda;

N, 4N3—NTJ_NT 4NT—NTJ_1
"Nyl 3Ny 1 NgL 3N, ]

Yani jel tamamen hedef molekiilii tanimaktadir.
i) Ng = N; = N, = N3 = N oldugu, yani her bir fonksiyon ya da farkli sayidaki
fonksiyonel gruplar iizerinden etkilesmeler esit olasilikla gerceklestigi durum. Bu

durumda;

N, 4N3—NTJ_ N l4N_4N B
"Nyl 3N, 14Nl 12N |

hafiza degeri O olmaktadir. Bu durum zaten iyi bir kaliplamanin, yani segiciligin

veya duygunlugun, olmadigi bir durumdur.

iii) N3 = 0 oldugu durum. Bu durumda H=0 degeri elde edilir. Buda beklenen bir
durumdur. Ciinkii eger jel i¢erisinde beklenen etkilesme hi¢ olmuyorsa bu jel rastgele

bir jeldir.

Hafiza parametresini floresans emisyon siddetleri cinsinden verebilmek igin

asagidaki tanimlamalar yapmaliyiz:
Nrp =12 —If = Al (2.17)

Bu denklemdeki Ié’, I ve Al sirasiyla ¢ozeltide difiizyon baslangicindaki, sonundaki

siddetleri ve bunlar arasindaki farki gostermektedirler. Olabilecek en fazla

fonksiyonel grup iizerinden etkilesen molekiil sayisi ise

_ Ig (Af max)

nan = 7 (2.18)

Seklinde ifade edilir. Buradaki Ig jelden alinan floresans spektrumun toplam

siddetini, I;(4f, ) ise bu spektrumda hedef molekiilin maksimum sayida

fonksiyonel grup iizerinden etkilestiginde yapacagi emisyon dalgaboyundaki siddeti
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2
[o®/max) f}"“’“) tanimini Denklem 2.16’da yerine

gostermektedir. Bu ifadeleri ve R = ;
g

koyarsak, hafiza parametresi icin
1
H= §R(4R -1) 2.19)

ifadesi elde edilmis olur.

Deneysel calismada jel igerisinde aym anda farkli sayida fonksiyonel gruplar
izerinden etkilesen piraninler oldugu icin jelden alinan spektrumlar genellikle genis
bir spektrumdur. Hafiza parametresinin hesaplanabilmesi i¢in bu genis spektrum
icinde her bir fonksiyonel grup iizerinden etkilesen piranin sayisini c¢ikartabilmek
gerekir. Bunu yapmak i¢in ilk Once piranin molekiiliiniin floresans 6zellikleri iyi
bilinmeli ve her bir fonksiyonel grup iizerinden yaptigi etkilesmede floresans
spktrumunun ne olacaginin belirlenmis olmasi gerekmektedir. Bu ¢alisma icerisinde
yapilan deneyler sonucunda hi¢ etkilesme yapmayan piranin molekiiliiniin 505nm’de
emisyon yaptig1 ve her bir fonksiyonel grup iizerinden etkilesmenin bu emisyonu

7nm yiiksek dalgaboyuna dogru kaydirdigi belirlenmistir.

1.0

o o o
B @)} [e ]
1 1 1

Normalize Floresans Siddet

=
\S]
1

460 480 500 520 540 560 580 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.9: Jelden alinan spektrumun bilesenlerini gosteren spektrum.

Bu 6nemli adimdan sonra jelden alman floresans spektrumu, merkezleri 505nm,

512nm, 519nm ve 526nm’de olan 4 tane Gauss fonksiyonuna fit edilmistir. Elde
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edilen 526nm’deki Gauss fonksiyonunun alami (maksimum fonksiyonel grup
izerinden etkilesen piranin molekiillerinin sayisi ile orantili) toplam alana (toplam
floresans siddetiyle orantili) boliinerek ve Denklem 2.19°de yerine konularak hafiza
parametresi hesaplanmistir. Bu yonteme iliskin ornek bir spektrum Sekil 2.9°da

verilmistir.

Sekil 2.9’da i¢i bos daireler deneysel verileri, kesikli ¢izgiler; toplam1 bu spektrumu
olusturdugu diisiiniilen ve maksimumlart 505nm, 512nm, 519nm ve 526nm’de olan
dort tane Gauss fonksiyonunu ve siirekli ¢izgide bunlarin toplamini géstermektedir.

Sekle bakildiginda uyumun gayet iyi oldugu goriilmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Kullanmilan Cihazlar ve Deney Kosullari

Calismamda floresans spektrumlart kendi tasarladigimiz spektrofotometre ile
alimmistir. Spektrofotometrenin digtan goriiniisiiniin ve Olc¢tim {initesinin fotografi
Sekil 3.1°de verilmistir. Sistemimizde uyarma 1s1k kaynagi olarak 40W’lik xenon
lamba kullanilmakta ve bir kolimator, mercek ve yarik vasitasiyla bu kaynaktan
cikan 151k numune iizerine diisiiriilmektedir. Yarik genisligi ayarlt olup numune
iizerine diisen 151k siddeti miktar1 rahatlikla ayarlanmaktadir. Olgiim tinitesi sicaklik
kontrollii olarak tasarlanmistir. Dedektér olarak OceanOptics firmasi tarafindan
iiretilen 10nm ¢oziiniirligiinde, 180-850nm dalgaboyu araliginda 6l¢iim yapabilen,
200pm yarik genisligi olan USB2000 model 2048 elemanli, lineer silikon CCD
dedektorii kullanilmistir. Fiberoptik kablo ile 6l¢iim iinitesinden veriler bu dedektore
aktarilmaktadir. Floresans Olciimlerini tasarladigimiz sistemde motor kontrollii
emisyon kolu sayesinde gelen 1s13a gore 0° ile 90° arasinda herhangi bir acida

gerceklestirilmek miimkiindiir.

Sekil 3.1: Floresans Spektrofotometresinin distan goriiniimii (a) ve Ol¢iim {initesi (b).

UV absorbsiyon olgiimleri ise Perkin Elmer Lamda 35 model UV/Vis

Spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir.

Yapilan caligmada kullanilan molekiillere ait genel bilgiler ve molekiil semalar

asagida verilmistir.



N-isopropilakrilamid (NIPA) molekiilii ¢alijmamizda ana monomer {iinitesi olarak
kullanilmistir.  Yaptigimiz jellerin fiziksel oOzellikleri bu monomer tarafindan
belirlenmektedir. NIPA kullanilarak yapilan jellerin en 6énemli dzellikleri sicakliga
duyarl1 olmalandir. Yani jel belli bir sicakligin iistiinde c¢okmekte, altinda ise

sismektedir. Bu jel icin bu kritik sicaklik degeri yaklasik 37°C civarindadir.

Piranin (8-Hidroksi-1,3,6-pirentrisiilfonik asit trisodyum tuz) molekiilii hedef olarak
secilen molekiildiir. Aym1 zamanda floresans 6zellige sahiptir. Jeller bu molekiile
duyarli olarak sentezlenmislerdir. Difiizyon ve algilama siirecleri bu molekiiliin

floresans dzelliklerinde meydana gelen degisiklikler kullanilarak dlciilmektedir.

Maptak (Metakrilamidopropiltrimetil amonyum kloriir) molekiili NIPA gibi
polimerlesmeye katilan bir monomerdir. Sahip oldugu pozitif N* ¢evre grubuyla
piranin molekiiliiniin negatif SO5 ¢evresel gruplar ile elektrostatik etkilesmekte ve
bu molekiilleri baglayabilmektedir. Yani kaliplanmis jel icinde algilayici tiniteyi

olustururlar.

BIS (N,N'-metilen bisakrilamid) molekiilleri sahip olduklar1 ¢oklu bag yapabilme
kabiliyeti sayesinde bircok taraftan bag yaparak polimer zincirlerinin birbirine
baglanmasina dolayisiyla bir ag yapinin olugmasini saglarlar. Calismamizda ¢apraz

baglayici olarak kullanilmaktadirlar.

AIBN (2,2-Azobisizobiitilonitril) molekiilii polimerlesme reaksiyonunu baslatmakla

gorevlidir.
Yukarida bahsedilen molekiillerin 6zellikleri ve molekiil semalar agsagida verilmistir.

N-izopropilakrilamid (NIPA)
MSDS Adi: N-izopropillakrilamid
Fiziksel Durumu: Kristal Toz H
Goriiniimii: Beyaz toz N CHa

Molekiil Formiilii: CcH;;NO H,c=
Molekiil Agirhigi: 113.16 g/mol Ha
Piranin

MSDS Adi: 8-Hidroksi-1,3,6-pirentrisiilfonik Na"'0sS OH
asit trisodyum tuz O

Fiziksel Durumu: Sari Kristal Toz
Goriiniimii: Sar1 Toz

Molekiil Formiilii: C;¢H7Na3z0;(S3
Molekiil Agirhigi: 524.38 g/mol Na* 035 505" Na*
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Dimetilsiilfoksit (DMSO)
MSDS Adi: Dimetilsiilfoksit
Fiziksel Durumu: Sivi
Goriiniimii: Renksiz
Kokusu: Kokusuz N
pH: 8.5 suda HaC CHs
Donma ve Erime Noktasi: 18.4 °C
Molekiil Formiilii: C,HsOS
Molekiil Agirhigr: 78.13 g/mol

n—>:=0

Capraz Baglayici (BIS)
MSDS Adi: N,N'-metilen bisakrilamid
Fiziksel Durumu:KTristal yapida
Goriiniimii:Beyaz
Kokusu:Kokusuz
pH: 7.0 suda HaCo -
Donma ve Erime Noktasi: 300°C
Molekiil Formiilii: C;H(N,O»
Molekiil Agirhigi: 154.2 g/mol

/~°

I=

CHg

P R

I=Z

Baslatic1 (AIBN)
MSDS Adzi: 2,2- Azobisizobiitilonitril CHg CHs
Fiziksel Durumu: Beyaz Kristal CH3—(|3—N=N—(|3—CH3
Goriiniimii:Beyaz SN &N
Kokusu:Kokusuz
Donma ve Erime Noktasi: 103°C
Molekiil Formiilii: CgH;,N4
Molekiil Agirhigr: 164.2 g/mol

Maptak
MSDS Adi: Metakrilamidopropiltrimetil amonyum CH,

kloriir oH :(I:
Fiziksel Durumu: Sivi (%50 suda ¢oziinmiistiir) 5
Goriiniimii: sarims1 renkte c=0
pH: 7-8 rllH
Molekiil Formiilii: C;,H,,N,OCl I
Molekiil Agirhg: 220.5 g/mol e

CH;
I
CHz

I
CHy— N*—CH,
cl”

CH,
Piranin molekiilleri ile maptak molekiilleri arasindaki kompleks olusumu ve
kararlilig1 deneyleri su sekilde gerceklestirilmistir. 0.3mM’lik sulu maptak ¢ozeltisi
icinde piranin ile maptak arasinda meydana gelen kompleks yapi floresans
spektroskopisi yontemiyle belirlenmeye calisilmistir. Bu deneyde piranin

molekiiliiniin derisimi 0.IlmM’dan 5SmM’a kadar degistirilmistir. Her bir piranin
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derisimi icin 400nm’lik uyarma dalgaboyunda floresans spektrumu alinmistir. En
derisik ¢ozelti olan SmM’lik piranin ¢ozeltisi su ile seyreltilmis ve her seyreltme i¢in
aynt uyarma dalgaboyunda floresans spektrumu alinmistir. Biitiin ol¢iimler oda

sicakliginda gerceklestirilmistir.

Deneylerde kullanilmak iizere gerekli olan jellerin sentez kosullar1 sOyledir.
Deneylerde 6M’lik iki ¢esit jel dort farkli BIS derisimi icin ve 2M’lik iki cesit jelde
bir BIS derisimi i¢in hazirlanmistir. Bu iki ¢esit jel kaliplanmis (K) ve rastgele (R)
jellerdir. Bu jellerin bilesimleri, 1ml’lik DMSO ¢oziiciisii icin Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Kaliplanmig jeller hazirlanmadan 6nce Cizelge 3.1°de verilen miktar kadar piranin ve
maptak ayr1 bir kapta iyice karistrilip kompleks olusumu icin beklemeye
birakilmistir. Bu islemden sonra 2716mg NIPA 4ml DMSO ic¢inde ¢oziiliip i¢inden
20 dakika kadar azot gecirilmistir. Dort farkh tiipe sirasiyla 3.1mg, 9,3mg, 15.5mg
ve 23.3 mg BIS koyduktan sonra icinden azot gecirilmis NIPA ¢ozeltisi bu tiiplere
ler ml olarak dokiiliip iyice karistirtlmislardir. Bu c¢ozeltilere daha 6nce hazirlanan
piranin ve maptak c¢ozeltisi ile 1.64mg AIBN’de ilave edildikten sonra tiipler
vakumlanip teflon bir kapak ile sikica kapatilarak 60°C’de reaksiyon baslatilmistir.

Reaksiyon 24 saat devam ettirilmistir.

Cizelge 3.1: Kaliplanmis ve Rastgele jellerin kimyasal bilesimleri.

jel NIPA BIS AIBN MAPTAK Piranin
M) (mg) | (mM) (mg) |(mM) (mg) |(mM) @l) |(mM) (mg)

K1 6 679 20 3.1 10 1.7 30 125 10 5.2
K2 6 679 60 9.3 10 1.7 30 125 10 5.2
K3 6 679 100 155 10 1.7 30 125 10 5.2
K4 6 679 150 233 10 1.7 30 125 10 5.2
R1 6 679 20 3.1 10 1.7 30 125 10 5.2
R2 6 679 60 9.3 10 1.7 30 125 10 52
R3 6 679 100 155 10 1.7 30 125 10 52
R4 6 679 150 233 10 1.7 30 125 10 5.2
K 2 226 20 3.1 33 06 30 125 10 5.2
R 2 226 20 3.1 33 0.6 30 125 10 5.2

Rastgele jeller kaliplanmis jeller ile ayni kosullarda sentezlenmislerdir. Tek fark

piranin ve maptak molekiillerinin dnceden karistirilmayip, diger tiim molekiiller ile
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beraber konulmus olmasidir. Yani jellesme Oncesi piranin ve maptak arasinda

herhangi bir komplekslesmeye miisaade edilmemistir.

2M’lik jellerde madde miktarlarn tabloda verilenler kullanilmak kaydiyla 6M’lik

jeller ile aymi sartlar ve yontemle sentezlenmislerdir.

Sentezlenen jeller bol miktarda 0.1M’lik asitte (HCl) ve daha sonra bazda (NaOH)
bekletilerek yikanmiglardir. Yikamanin baslarinda, ilk birkag¢ giin, yikama sular1 sik
sik degistirilmistir ve yikama islemi yaklasik 2 hafta stirmiistiir. Yikamalarin ilk
giiniinde hem jeller hem de yikama sularinin belli araliklarla floresans spektrumlari

alinmustir.

Difiizyon deneyleri dort farkli durumda gergeklestirilmistir. Bu durumlar; dig
ortamdaki ¢oOzeltinin derigim, sicaklik, pH ve tuz derisiminin degistigi durumlardir.
Her bir difiizyon deneyi i¢in 3mm capinda ve 14mm uzunlugunda silindirik
geometriye sahip kaliplanmis ve rastgele jeller kullanilmistir. Her bir durum igin

deney sartlar1 agsagida anlatilmstir.

Difiizyon siirecinin jelin icinde bulundugu ¢6zelti derisimine bagliligin1 anlamak igin
4 farkli piranin derisimine sahip sulu cozelti hazirlanmistir. Cozelti derisimleri
sirasiyla 10'5, 5x10"6, 10'6, 5x107M’dur. Cozeltiler 2ml olacak sekilde silindirik cam
tiiplere konulmus ve tiiplerin agzi sikica kapatilarak spektrofotometrenin sicaklik
kontrollii 6l¢iim diizenegine yerlestirilmistir. Sicaklik 60°C’ye ayarlanmis ve ¢ozelti
sicaklign 60°C’ye geldikten sonra daha dnce 60°C deki saf suda ¢oktiiriilmiis olan K1
ve R1 jelleri ayn ayr ¢ozelti icine atilmistir. Difiizyon siireci spektrofotometrenin
zamana bagh izleme modunda, ¢ozelti 400nm’lik uyarma dalgaboyu ile uyarilarak
515nm’deki emisyon siddeti izlenmistir. Deney diizeneginin gercek resmi Sekil

3.1’de verilmistir.

Difiizyonun ¢ozelti sicakligina ve pH’ma baghligin1 ortaya koydugumuz deneyler,
kaliplanmis ve rastgele jellerin 2ml 10°M piranin cozeltisine konulup yaklasik 24
saat boyunca floresans spektrometresinde zamana bagl izleme modunda 5’er saniye
araliklarla ol¢tim yapilarak gerceklestirilmistir. Sicaklifin degistirildigi deneylerde
K4 ve R4 jelleri kullamlmis ve 6lgiimler 60°C, 40°C ve 30°C sicakliklarda
gerceklestirilmiglerdir. Her bir sicaklik i¢in jeller ¢ozelti icine atilmadan 6nce saf su
icinde istenilen sicaklik dengesine getirilmis ve ondan sonra c¢ozelti icine

atilmiglardir. pH bagimliligi deneyleri ise K3 ve R3 jelleri i¢cin gerceklestirilmis ve
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olciimler 60°C’lik sabit sicaklikta ve pH=2, pH=4 ve pH=11 degerlerinde
gerceklestirilmistir. Floresans spektrometresinde 400nm’lik uyarma sonucunda

515nm’deki emisyon siddeti izlenmistir.

Difiizyonun c¢ozeltideki tuz derisimine bagliligi deneyleri K4 ve R4 jelleri igin
60°C’lik sicaklikta ve 50, 100, 150, 200mM’lik tuz derisimi i¢eren 5x10°M piranin
¢ozeltisi icinde gerceklestirilmistir. Deney hem floresans spektroskopisi hemde UV
absorbsiyon spektroskopisi yontemiyle izlenmistir. Floresans spektroskopisinde
difiizyon sonrasinda ve jelin sismis durumlarinda rastgele ve kaliplanmis jellerin
spektrumlar1 alinmigtir. UV absorbsiyon calismasinda ise 60°C’lik bir 1siticinin
izerinde baslatilan difiizyon deneyinden belli araliklarla 10’ar mikrolitre ornekler
almip UV spektrofotometresinin 6l¢iim kabina eklenerek 403nm’deki absorbsiyon

siddetinin degisimi izlenmistir.
3.2 Hedef Molekiil Piraninin Spektroskopik Ozellikleri

Bu Dbolimde deneysel c¢alismamizda kullandigimiz piranin  molekiiliiniin
spektroskopik oOzelliklerinden bahsedilecektir. Normal sartlardaki su ve DMSO
icindeki UV ve floresans spektrumlar1 verildikten sonra, pH, derisim, vizkozite,
polimerlesme gibi dis parametrelerin piranin’in floresans karakterine olan etkileri

verilecektir.

Sekil 3.2 ve 3.3’de piranin molekiiliiniin su ve DMSO i¢indeki UV ve floresans
spektrumlart verilmigtir. Piranin molekiiliiniin su ve DMSO icindeki floresans
davranis1 Sekil 3.3’den de goriildiigii gibi birbirinden farklidir. Piraninin DMSO
icinde asidik bir ortamdaki (Sekil 3.4) davranist ile benzer bir davranig
sergilemektedir. Yani OH grubundaki hidrojene uzun bir siire bagli kalmaktadir.

DMSO normalde asidik olmamasina ragmen asidik gibi davranmaktadir.

Sekil 3.4’de piranin molekiiliniin floresans karakterinin ortamin pH’ma olan
baghiligi goriilmektedir. Piranin molekiiliiniin floresans karakterinin pH’a duyarli

oldugu literatiirde oldukga iyi bilinmektedir.
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Sekil 3.2: 10*M piranin molekiiliiniin suda (siirekli ¢izgi) ve DMSO
(kesikli ¢izgi) icindeki UV spektrumlari.
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Sekil 3.3: 10° M piranin molekiiltiniin suda (siirekli ¢izgi) ve DMSO
(kesikli ¢izgi) icindeki floresan spektrumlari.

Sekil 3.4’de bunu acgik¢a gormekteyiz. pH<1 degerlerinde piranin molekiili OH
gurubundaki hidrojenini (protonunu) floresans gézlem zamani i¢inde atamamakta ve

bu zaman zarfi icinde hidrojenini atamamis piranin emisyonu (445nm)
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gozlemlenmektedir. pH>5 degerlerinde ise piranin molekiilii hidrojenini atabilmekte
ve etkin olarak 515nm’de emisyon gozlemlenmektedir. 1<pH<5 aralifinda ise hem
445 nm hem de 515 nm dalgaboylarinin her ikisi de gézlemlenmektedir. Herhangi bir
molekiiliin protonunu atabilip atamamasini belirleyen etki nedir? Bu tamamen
molekiiliin pK degeri ile ortamin pH’1na baghdir. Sekil 3.5’de ortamin pH’na bagh

olarak olabilecek olaylar verilmistir [36].
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Sekil 3.4: Piranin molekiiliiniin floresans karakterinin ortamin pH’1na olan baglilig.

Herhangi bir molekiiliin herhangi bir ortamdaki davranisi bu molekiiliin pK degeri ile
ortamin pH degerlerinin karsilastirilmasi ile belirlenebilir. Uyarilmis durumdaki
molekiiliin pK~ degerine bagli olarak iki farkli durum olabilir. Bunlar pK ' ’nin 2’den
kiigiik oldugu ve biiyiik oldugu durumlardir. pK* 2’den biiyiik oldugu durumda;
ortamin pH’1, pK* (uyarilmis molekiil) degerinden kiiciik ise molekiil protonunu
atamamakta, eger pH degeri pK (taban durumundaki molekiil) degerinden biiyiikse
molekill protonunu atabilmekte, eger pH degeri pK ile pK* arasindaysa proton
atabilme ve atamama durumunun her ikisi birden olabilmekte ancak proton atabilme
olasilig1 daha az olmaktadir. pK*’m 2’den kiiciik oldugu durumda ise pK* ile pK*i2
noktalart sir noktalarii olustururlar. Ortamin pH’1 pK™ - 2 degerine gelinceye
kadar molekiil proton transferi yapamaz, pH pK* - 2ile pK* + 2 arasinda ise proton
atabilme ve atamama birlikte olabilir, pH pK  + 2 *den biiyiik ise molekiil proton

transferi yapabilir.
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Sekil 3.5: Molekiiliin pK degeri ile ortamin pH degeri arasindaki iliski [36].

Sekil 3.6’da piranin molekiiliiniin su i¢indeki floresans siddetinin konsantrasyona
bagl olarak degisimi goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi floresans siddet
derisim arttikca lineerlikten sapmakta ve artis miktar1 azalmaktadir. Bunun sebebi
literatirde de olduk¢a iyi bilindigi iizere piranin molekiilerinin i¢ absorbsiyon
olasiliginin artmasidir. Yani emisyon yapan bir piranin molekiiliiniin gonderdigi
foton hemen yakinindaki bagka bir piranin molekiilii tarafindan absorblanmaktadir.

Ve bu absorblanma olasilig1 ortamdaki piranin derigimi ile artmaktadir.

Sekil 3.7°de ortamin vizkozitesinin piranin molekiiliiniin floresans siddretine olan
etkisi goriilmektedir. Ortamin vizkozitesi arttikca piranin molekiiliiniin 1s1mali gecis
yapma olasiligi yani kuantum verimi artmakta, titresim gecis olasilig1 azalmaktadir

[36].
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Sekil 3.6: Piraninin floresans emisyon siddetinin derisime bagliligi
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Sekil 3.7: Piraninin floresans emisyon siddetinin vizkoziteye baglilig

Sekil 3.8a ve 3.8b’de AAm polimerizasyonu siiresince piranin molekiiliiniin

floresans karakterindeki degisimler verilmistir. Bu sekillerden de goriildiigii gibi

baslangicta 515 nm’de emisyon yapan piranin molekiili polimerlesme ilerledikce

emisyonu once 406 nm civarina ve zamanla da 428 nm’ye kaymaktadir. ilk

kaymanin sebebi piranin molekiiliiniin OH iizerinden PAAm zincirlerinin uclarina

kimyasal olarak baglanmasidir. Diger kaymanin (406nm’den 428nm’ye) sebebi ise
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piranin molekiilii etrafinda bulunan ii¢ tane SO3 iyonik grubunun PAAm zincirleri
izerindeki pozitif amid gruplan ile olan elektrostatik etkilesmeleridir. Sekil 3.9°da

goriildiigii gibi jellesme noktasina yakin yerlerde polimerlesme cok hizli ilerlemekte

ve buna bagli olarakta floresans siddet cok hizli bir degisim gostermektedir [70].

Polimerizasyon Zamani (dak)
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Sekil 3.8: AAm polimerizasyonu siiresince piranin molekiiliiniin spektroskopik
karakterinin (a) ve dalgaboyundaki kaymanin (b) zamanla degisimi.
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Sekil 3.9: Polimerlesme siiresince 515nm (kesikli ¢izgi) ve 425 nm’nin (siirekli
cizgi) zamanla degisimi.
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Sekil 3.10: Degisik AAm derisimlerinde piranin molekiiliiniin spektroskopik
karakterinin degisimi.
Sekil 3.10’da ise AAm monomer derisimine bagli olarak piranin’in floresans
spektrumlari verilmistir. Dikkat edilirse yiiksek monomer derisimlerinde spektrumda
belirgin bir bigimde 480nm’lik bir pik goriilmektedir. Bu piranin’in excimer
emisyonuna karsilik gelmektedir. Cok yiiksek monomer derisimlerinde piranin’ler

yeterince birbirlerine yakin gelebilmekte ve excimer olusturabilmektedirler.

Piranin’lerin polimerlesme esnasinda PAAm zincirlerine baglanip baglanmadigini

anlamak icin piranin ile sentezlenen jeller degisik pH kosullarinda yikanmislardir.
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Sekil 3.11°de bu yikamaya iliskin sonuglar verilmistir. Bu sekle bakildiginda jel
hangi kosulda olursa olsun, ne kadar yikanirsa yikansin floresan siddet
sifirlanmamakta ve dalgaboyunda herhangi bir kaymada gézlemlenmemektedir. Bu
da bize piranin’lerin jele kimyasal baglandigini ve yikama ile ¢ikmadigim
gostermektedir [70]. Yikama suyunda da jeldekine benzer bir spektrum
gbzlemlenmistir. Ancak yikama suyundan alinan spektrum yikama esnasinda jelden
suya cikan mikro jellerden gelmektedir. Aksi takdirde en azindan yiiksek pH’h

yikama suyunda 515 nm’leri gormemiz gerekir.

100 - 11.0
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.11: Piranin ile sentezlenen PAAm jelinin yikanmasi esnasinda jelden (a)
ve yikama suyundan (b) alinan spektrumlar.

Sekil 3.12°de piranin icermeyen jele sonradan piranin difiizyonuna ait spektrumlar
goriilmektedir. Bu sekilden de goriildiigii gibi ¢ozeltideki siddet git gide azalmakta
yani piranin’ler jele gegmektedir. Ancak ilging olan nokta; floresans spektrumunda
herhangi bir kaymanin olmamasidir. Ancak jellesme aninda katilan piranin’lerin
floresans spektrumlar1 ciddi olarak degisiklige ugramaktadir. Bunun tek nedeni
jellesme aninda piranin’lerin kimyasal olarak PAAm zincirlerinin uglarina kimyasal

olarak baglanmalaridir [70].
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Sekil 3.12: Piranin icermeyen jellere sonradan difiizyon yoluyla piranin gonderilmesi
sirasinda difiizyonun degisik zamanlarinda ¢ozeltiden (a) ve jelden (b)
alinan spektrumlar.

3.3 Kompleks Olusumu ve Kararhlik Deneyleri

Jellerin kaliplanmis olabilmesi i¢in piranin ile maptak molekiilleri arasinda kompleks
yapiin olusmasi ve bu kompleks yapinin jellesme siiresince belli bir oranda yasiyor

olmasi gerekmektedir. Yani kompleks yapilar kararli olmalidir.

Kompleks yapilar piranin molekiiliindeki negatif SO; iyonlarn ile maptak
molekiiliindeki pozitif N iyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesmeler sonucu
olusmaktadir. Istenilen kompleks yap1 Sekil 3.13’de goriildiigii gibi 3 tane maptak

tarafindan ¢evrelenmis piranin molekiilii iceren yapilardir.
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Sekil 3.13: Maptak ve piranin molekiilleri arasinda olusan kompleks yapi.
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Sekil 3.14: Piraninin sulu maptak i¢inde degisik derisimlerdeki floresans
spektrumu ((a)=1.9x10™ M, (b)=3.8x10"* M, (c)=3.8x10" M,
(d)=4.8x10" M).
Sekil 3.14 ve 3.15’de ise su igerisinde piranin ile maptak’in etkilesmesine ait
spektrumlar goriilmektedir. Sekil 3.14’de 520 nm’deki pik artan piranin derisimine
bagh olarak yiiksek dalgaboyuna kaymaktadir. Bu kayma Sekil 3.15°de daha iyi
goriilmektedir. 520 nm’deki pikte meydana gelen bu kayma deristirme ve seyreltme
durumlarinda tersinir olarak degismektedir. Daha 6nce su ve DMSO i¢inde derisime

gore yapilan calismalarda bu tiirden bir kayma gozlemlenmemistir [71]. Buda bize
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ortamdaki maptak molekiillerinin piranin molekiillerinin emisyon karakteristigini
etkiledigini acgikca goOstermektedir. Bu etkilesme aynen jellesme deneylerinde
gozlemlenen etkilesme gibidir. Jellesme siiresince piranin molekiilleri SO3 ‘ler
izerinden polimer zincirleri tizerindeki pozitif amid gruplan ile etkilestikge 400nm
civarindaki spektrum uzun dalga boyuna dogru kaymaktadir [70]. Aym etki burada
yine negatif SO3 gruplar ile maptak molekiillerinin iizerinde bulunan pozitif N* ler

arasinda elektrostatik etkilesme sonucunda gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.15: Piranin ile maptak arasinda kompleks olusumu deneyinde
deristirme (a) ve seyreltme (b) durumlarinda. 520 nm’deki
pikin kaymasi. Seyreltme su ile yapilmistir.

Yukandaki paragraflarda ¢ozelti icindeki piranin ile maptak arasinda kompleks
olusup olusmadig ile ilgili derisime bagli calismalar ozetlenmistir. Asagidaki
sekillerde ise iki farklt monomer derisimi, 2M ve 6M, icin jellesme siiresince alinan

spektrumlar verilmistir.

Sekil 3.16 ve 3.17°de sirastyla 2M ve 6M NIPA jellerinin jellesme Oncesi ve sonrasi
spektrumlari verilmistir. Jellesme Oncesi rastgele ve kaliplanmis jellerin spektrumlari
hemen hemen aym iken jellesme sonunda spektrumlarda farkliliklar
gozlemlenmektedir. Bu farklilik ekzimer ve monomer emisyon siddetlerinin jellesme
sonunda degismesidir. Bu degisim Sekil 3.18 ve 3.19°da daha acik olarak

goriilmektedir.
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Sekil 3.16: 2M Rastgele (R) ve Kaliplanmis (K) NIPA jellerinin, jellesme oncesi (a)
ve sonrasi (b) spektrumlari.

Sekil 3.18 ve 3.19’a baktigimizda oranlar beklendigi gibi 6M jel icin daha biiyiiktiir.
Ciinkii 6M jelin ag yapis1 2M jele gore daha siktir, dolayisiyla yogun bir yapiya
sahiptir. Bu yogunluk piranin molekiillerinin daha kiiciik bolgelerde (yerel olarak)
birbirlerine daha yakin olmalarina sebep olmaktadir. Yine her iki jelde de rastgele ve
kaliplanmis jeller i¢in oranlar birbirlerinden farklidir. Bunun sebebi kaliplanmig
jellerde piranin ile maptak molekiilleri arasindaki kompleks yapidir. Bu kompleks
yapt kaliplanmig jellerdeki piranin molekiillerinin birbirlerine yeterince yakin

gelmesini engellemektedir.
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Sekil 3.17: 6M Rastgele (R4) ve Kaliplanmis (K4) NIPA jellerinin, jellesme 6ncesi
(a) ve sonrast (b) spektrumlari.

6M’lik jelde rastgele ve kaliplanmus jellerin oranlar1 2M’lik jele gore daha farklidir.
Bunun en 6nemli sebebi 6M’lik jeldeki reaksiyonun ve kompleks yapilar1 ¢evreleyen
diizenli bolgelerin daha hizli meydana gelmesidir. Hizli bir sekilde olusan ag yagida
kompleksler kendilerine uygun yerler bulup buralarda yasamaya devam
etmektedirler. 2M’lik jelde ise hem reaksiyonun 6M’lik jele gore daha yavas olmasi
hem de ag yapinin daha genis olmasi sonucunda kompleks yapinin kendine uygun bir
yer bulana kadar bozulma olasilig1 yiiksektir. Bozulan her kompleks yap1 kaliplama
etkisinin daha da azalmasi anlamina gelmektedir. Bu yiizden de 2M’lik jelde

kaliplanmis ve rastgele jeller arasindaki fark 6M’lik jele gore daha azdir.
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Sekil 3.18: 2M NIPA jelinin jellesme siirecinde Ekzimer (I4g0)/Monomer (I430)
oraninin rastgele (R) ve kaliplanmis (K) jeller i¢in zamanla degisimi.
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Sekil 3.19: 6M NIPA jelinin jellesme siirecinde Ekzimer (I459)/Monomer (I430)
oraninin rastgele (R4) ve kaliplanmig (K4) jeller icin zamanla
degisimi.

3.4 Kaliplanms ve Kaliplanmamus Jel Sentezi
Sekil 3.20 ve Sekil 3.21°de 2M’lik rastgele ve kaliplanmig NIPA jellerindeki piranin

molekiiliine ait monomer ve ekzimer emisyonlarinin jellesme siiresince degisimi

goriilmektedir. Bu sekiller beraber incelendiginde emisyon siddetleri ilk olarak
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azalmakta daha sonra ise artmaktadir. Azalmanin nedeni jellesmeye dogru sistemin
opakliginin artmasidir. Bu artig ortam icine giren uyarma 1s181 siddetini azaltarak
uyarilan piranin molekiilii sayisinin dolayis1 ile de emisyon siddetlerinin azalmasina
sebep olmaktadir. Jel noktasi gecildikten sonra ise sistemin opakligi tekrar azalarak
eski haline donmekte ve vizkozitenin de artmasiyla emisyon siddetleri yukaridaki
sekillerde de goriildiigii gibi tekrar artmaktadir. Ayn1 zamanda ekzimer emisyonunun
monomer emisyonuna gore daha fazla arttigini yine bu sekillerden gérmekteyiz. Yani
piranin molekiilleri jellesme sonuna dogru birbirlerine ekzimer olusturacak kadar

yakin gelebilmektedirler.

Dikkat c¢ekici diger bir nokta ise kaliplanmis jeldeki emisyon siddetinin jellesme
sonunda rastgele jele gore daha fazla olmasidir. Bu kaliplanmis jelin daha homojen
olmasina isaret ediyor olabilir. Boylece jel i¢ine daha fazla 151k girmekte ve daha

fazla piranin molekiilii uyarilarak emisyon siddeti artmaktadir.
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Sekil 3.20: 2M’lik rastgele NIPA jelinde piranin molekiiliiniin monomer ve
ekzimer emisyonlarinin jellesme siiresince degisimi.
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Sekil 3.21: 2M’lik kaliplanmig NIPA jelinde piranin molekiiliiniin

monomer ve ekzimer emisyonlarinin jellesme

stiresince degisimi.
Sekil 3.22 ve 3.23’te ise rastgele ve kaliplanmig 6M’lik NIPA jellerindeki piranin
molekiiliine ait ekzimer ve monomer emisyonlarinin jellesme siiresince degisimi
goriilmektedir. Baglangictaki emisyon 2M’lik jellerde oldugu gibi sistemin opaklik
artisindan dolay1 azalmaktadir. Jellesme sonuna dogru her iki 6rnek i¢cinde monomer
ve ekzimer emisyonu artmakta ancak ekzimer emisyon siddetinin monomer emisyon
siddetine oram rastgele jelde c¢ok daha biiyilkk olmaktadir. Yani piranin
molekiillerinin biiyiikk bir kismi ekzimer emisyonu yapacak sekilde bir araya
gelmektedirler. Bunun sebebi kaliplanmis jelde piranin molekiillerinin maptak
molekiilleri ile kompleks olusturmalar1 sonucunda maptaklar tarafindan dengeli bir
bicimde tutulmalaridir. Bu kompleks yapilar jel icinde dagilarak piranin
molekiillerinin bir araya gelmeleri engellenmektedir. Ancak rastgele jelde durum
boyle degildir. Jel icinde herhangi bir kompleks yapi olmadigi i¢in piranin
molekiilleri rahatca hareket edebilmekte ve bir araya gelebilmektedirler. Bu sonug

bash basina jellerin i¢inde kompleks yapilarin yasayip yasamadiini gosteren bir
sonugctur.
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Sekil 3.22: 6M’lik rastgele (R4) NIPA jelinde piranin molekiiliiniin monomer
ve ekzimer emisyonlarinin jellesme siiresince degisimi.

Literatiirde NIPA jelleri icin monomer derisimine bagli olarak kaliplanma etkisinin
6M’da gozlemlendigi bildirilmektedir. Sekil 3.20’den Sekil 3.23’e kadar olan sekiller
beraberce  degerlendirildiginde = 2M’lik  jeller i¢in  kaliplanma  etkisi
gozlemlenemezken 6M’lik jeller icin bu fark bariz olarak goriilmektedir.

Literatiirdeki bu bilgi degisik bir sekilde dogrulanmistir.

Sekil 3.24’te 0.1M HCI asit icinde yikanan 6M kaliplanmig NIPA jeline ve yikama
suyuna ait spektrumlar verilmistir. Bu spektrumlar 400nm’lik uyarma dalgaboyu ile

uyarilma sonucu alinmigtir.

Kuru haldeki (¢okmiis) jelin spektrumuna bakildiginda hem 440nm hem de
510nm’de iki pik goriilmektedir. 440 nm’deki pik normalde OH {izerindeki
hidrojenini atamayan veya O iizerinden kimyasal olarak bagka bir molekiile baglanan
ve SOj ‘ler lizerinden elektrostatik etkilesme yapan piranin’e aittir [70]. Bizim
sentezledigimiz NIPA jelinde 440 nm’de, kuruyken yiiksek siddette ve ilk yikamada
belirgin bir sekilde azalan, bir siddet goriiyor olmamiz jel ortaminda sentez
sartlarindan gelen DMSO’nun varligim gostermektedir. Zira sentez DMSO ¢oziicii
ortaminda gerceklestirilmistir. Daha once yapilan calismalarda piranin molekiiliiniin

DMSO iginde asidik bir ortamdaki davranisi ile aynm davranmis1 sergiledigi ortaya
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konmustur [72]. Ancak baz ortaminda yikamaya ait sonuglar buna ek bagka

durumlarin da olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 3.23: 6M’lik kaliplanmis (K4) NIPA jelinde piranin molekiiliiniin monomer ve
ekzimer emisyonlarinin jellesme siiresince degisimi.

Sekil 3.25’de asitte yikanan jelin NaOH icinde yikanmasma ait spektrumlar
goriilmektedir. Buradaki spektrumlar 370nm’lik foton ile uyarmalar sonucunda
alimmustir. Jel spektrumlarina bakildiginda 414 ve 432nm’ler de baskin olan genis bir
pik gormekteyiz. Ve olduk¢a fazla yikamalar sonucunda dahi bu pik var olmaya
devam etmekte yani molekiiller jel igerisinde kalmaktadirlar. Ayrica yikama
suyundaki spektrumlara baktigimizda da suya herhangi bir molekiiliin ¢ikmadigim
gormekteyiz. Bu sonuglar bize, piranin molekiillerinin bir kisminin jele kimyasal
olarak baglanabilecegi ve bu piranin molekiillerinden bir ve birden fazla bacaktan
maptaklar ile elektrostatik olarak etkilesenlerin olabilecegi ihtimalini gdstermektedir.
Yakin zamanda yaptigimiz bir ¢calismada piranin molekiillerinin akrilamid polimer

zincirlerine baglanabilecegini gdstermis ve yaymlamis bulunmaktayiz [70].
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Sekil 3.24. Kaliplanmis (K4) NIPA jelinin 0.1M HCl i¢inde yikanmasi sirasinda
piranin molekiiliine ait spektrumlar (I:jelden alinan spektrumlar
((a)=kuru jel, (b)=5.27s, (c)=10.13s, (d)=120.85sa, 1I:Yikama
suyundan alian spektrumlar (b)=5.27s, (c)=4.86s, (d)=20.25sa).

Sekil 3.26’da baz icinde yikanan NIPA jelindeki piranin molekiiliiniin 370 nm ile
uyarilmasi sonucu elde edilen emisyon siddetlerinin oraninin, 1(432nm)/I(414nm),
yikama zamanina bagli olarak degisimi verilmektedir. Bu oran yikama zamani
stiresince hemen hemen sabittir. Buda yikama zamani igerisinde ortamda bulunan bol
miktardaki Na* iyonu nedeniyle bir, iki veya iic SO; grubu iizerinden etkilesen
piranin’lerin sayisinda degisim olmadigimi gostermektedir. Buda bir sekilde kimyasal

baglanan piranin’lerin olabilecegine isaret etmektedir. Benzer sonuglar
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kaliplanmamis jel icinde gozlemlenmistir. Ayni sekilde piranin molekiiliiniin bir

kismi1 polimer zincirlerine kimyasal olarak baglanmaktadir.
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Sekil 3.25. Kaliplanmis (K4) NIPA jelinin 0.1M NaOH icinde yikanmasi sirasinda
piranin molekiiliine ait spektrumlar (I:jelden alinan spektrumlar
((a)=3.45s, (b)=4.33s, (c)=5.22s, (d)=23.65s, II: Yikama suyundan alinan
spektrumlar).
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Sekil 3.26. Kaliplanmis (K4) NIPA jelinin 0.1M NaOH ic¢inde yikanmasi
sirasinda piranin molekiiliine ait 432 nm emisyon siddetinin
414nm’deki emisyon siddetine olan oraninin yikama zamani ile
degisimi (uyarma dalgaboyu 370nm’dir).

3.5 Difiizyon Deneyleri

Bu boliimde kaliplanmig ve rastgele jellere farkli durumlarda piranin molekiilii
difiizyonu sonuclar1 verilecektir. Ilk olarak jellerin icine atildigi piranin cozeltisi
derisimi degistirilecek ve daha sonra sirasiyla sabit piranin derisiminde sicaklik, pH
ve tuz miktarlar1 degistirilerek gerceklestirilen difiizyon deneylerinin sonuglar

verilecektir.

3.5.1 Difiizyonun ¢ozelti derisimine baghhig

Sekil 3.27°de kaliplanmis ve rastgele jellerin dort farkli piranin ¢ozeltisi icindeki
difiizyon sonuglar1 verilmistir. Bu sekilde cozelti icindeki piranin molekiiliiniin
400nm’lik uyarma sonucunda gonderdigi 515nm’deki emisyon siddeti zamana gore
gozlemlenmistir. Sekillerden goriildiigii gibi 515nm’deki siddet biitiin 6rnekler igin
azalmaktadir. Buda cozelti i¢indeki piranin molekiillerinin miktarinin azaldigim
dolayistyla piranin molekiillerinin jel icine difiizyon yoluyla girdigini

gostermektedir.
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Sekil 3.27: icinde aym 6l¢ii ve miktarlarda kaliplanms (K1, siirekli ¢izgi) ve
rastgele (R1, kesikli ¢izgi) NIPA jeli bulunan degisik piranin
derisimlerin-deki ¢ozeltilerde 515nm’deki floresans siddetlerinin
zamanla degi-simi (Piranin derigimleri: (2)=10"M, (b)=5x10°M,
(©)=10°M, (d)=5x10"M).

Sekil 3.27°ye baktigimizda bazi piranin derisimlerinde (5x10°°M, 10°M) jele giren
piranin molekiilii miktar1 kaliplanmis jel i¢cin oldukca fazladir. Diger iki derisim

degerinde ise rastgele jel icin fazladir.

Cizelge 3.2°de ise bu piranin derisimlerindeki difiizyonlara ait difiizyon katsayilar
verilmigtir. Rastgele jeldeki difiizyon katsayilari tiim derisimler icin kaliplanmig

jelden daha biiyiiktiir.

Dis ¢ozelti derisimine bagli olarak yapilan bu deneylerde kaliplanmis ve rastgele
jeller arasindaki farklilik kararli degildir. Bunun iki nedeni vardir. Birincisi difiizyon
deneylerinde herhangi bir elektrolit (tuz) kullanilmamistir. Elektrolitin yoklugunda
piranin molekiilleri bir bacaktan da, iki bacaktan da, ii¢ bacaktan da maptak
molekiilleri ile etkilesebilmektedirler. Halbuki jelin segici olabilmesi i¢in ¢cogunlukla
ic bacaktan baglama yapmasi gerekmektedir. Belli miktardaki elektrolitin varlig
seciciligi miimkiin hale getirebilmektedir [46]. Ikinci bir etkide capraz baglayici
(BIS) derisiminin az yani jeldeki ag yapinin daha gevsek olmasidir. Diisiik BIS

derisimlerinde jel igerisinde yeteri kadar biiyiik bosluklar kalabilmekte ve bu
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bosluklar 6zel geometrik sekil kazanamamaktadir [38, 39]. Reaksiyon aninda
istenilen geometriyi kazanmis bolgelerde tekrar sisme ve c¢Okme durumunda
geometrilerini koruyamamaktadirlar. Buda jelin segicilik 6zelliginin azalmasi hatta

yok olmas1 demektir.

Cizelge 3.2: Kaliplanmis (K1) ve rastgele (R1) jeller icin degisik piranin
derisimlerindeki difiizyon katsayilar1.

Piranin Derisimi

(M) Dg; (x107) Dg; (x10™)
10 0.679 £0.002  0.117 +0.002
5 1.707 £0.006  0.233 + 0.005
1 5.854+0.112  1.412 +0.008

0.5 1.642 £0.003  0.202 +0.004

3.5.2 Difiizyonun sicakhiga baghhg:

Sekil 3.28°de rastgele NIPA jeline piranin molekiillerinin 30, 40 ve 60°C’lerdeki
difiizyon siirecinin baslangicinda ve bitiminde alinan spektrumlar verilmistir.
Spektrumlar jelin i¢inde bulundugu piranin ¢ozeltilerinden alinmistir. Bu sekle
bakildiginda diisiik sicakliklarda yani jelin sismis oldugu durumda piranin
molekiillerinin jele difiizyonlar1 daha fazladir. Bu aslinda beklenen bir durumdur.
Ciinkii jel sistikce icindeki gozeneklerde biiyimekte ve bu gozeneklere piranin
molekiilleri daha rahat girebilmektedirler. Yiiksek sicaklikta ise jel ¢okmekte ve
gozenekler oldukca kiiciilmektedir. Bu geometrik kisitlamadan dolay1 piranin
molekiillerinin  difiizyonu olduk¢a giiclesmektedir. Spektrumdan da bunu

gormekteyiz.

Sekil 3.29°de ise aym1 deney kaliplanmis jel i¢in tekrarlanmistir. Ancak sonuglar
ratgele jel i¢in elde edilen sonuglardan farkhidir. Diisiik sicakliklardaki (30 ve 40°C)
difiizyon 60°C’deki difiizyondan daha azdir. Ilk bakista garip gelen bu durum
kaliplanma ag¢isindan degerlendirildiginde anlasilir hale gelmektedir. Kaliplanmis jel
60°C’de uygun geometrik diizene gelir. Ciinkii 60°C reaksiyon sicakhigidir yani
baslangictaki geometrik diizen bu sicaklikta olusturulmustur. 60°C’deki baslangicta
tuhaf gibi karsilasilan hizli diftizyonun iki sekilde agiklanabilmesi miimkiindiir.
Bunlardan birinin geometrik diizenin getirdigi avantaj oldugunu diisiiniiyorum. Bu
geometrik diizen, deney sonuclarindan da anlasilacagi gibi, piranin molekiilleri i¢in

uygun geometrik yerlerin olusmasinin yaninda piranin molekiillerinin yerlerine
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gitmesini kolaylagtiracak bir diizen anlamina da gelebilir. Diger bir aciklama ise
Donnan potansiyeli acisindan yapilabilir. Jel sismis durumdayken, kaliplanmis veya
rastgele jelde, yiizeye yakin biiyiikk gozeneklere hizli bir piranin difiizyonu
gerceklesmekte ve buralarda piranin derisimi dolayisiyla yiikk miktar1 oldukca
artmaktadir. Bu hizli artan yiikk miktar jelin i¢ ve dis yiik farkim1 ortadan kaldirip
difiizyonun yavaglamasini veya sonlanmasini saglayabilir. 60°C’deki kaliplanmig
jelde ise boyle asin yiik birikmelerinin olacagi bolgeler olmadigi i¢in difiizyon daha
fazla olmaktadir. Bunu destekler nitelikte bagka bir veride Cizelge 3.3’de verilen
difiizyon katsayilaridir. Bu ¢izelgede 60°C igin rastgele jelin difiizyon katsayisi
kaliplanmis jelden daha biiyiiktiir. Buda daha 6nce bahsettigimiz gibi rastgele jeldeki
biiylik gozeneklerin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu gozeneklere piraninler ¢ok
hizli girmekte ve difiizyon kisa siirede doyuma ulasip fazla piranin molekiilii girmesi

engellenmektedir.

Cizelge 3.3: Kaliplanmis (K4) ve rastgele (R4) jeller i¢in degisik sicakliklardaki
difiizyon katsayilart.

Sicaklik (°C) Dy (x10™ Dg; (X10™)
30 2.83+0.01  0.73+0.02
40 1.17+0.03  2.52+0.12
60 5.82+0.12  9.04 +0.01

Difiizyon siireci boyunca piranin molekiiliiniin 515nm’deki emisyon siddeti zamana
bagh olarak gozlemlenmis ve sonuglar tiim sicakliklar i¢in kaliplanmis ve rastgele
jelleri igerecek sekilde Sekil 3.30°da verilmistir. 30°C’deki difiizyona bakildiginda
kaliplanmis ve rastgele jeller arasinda herhangi bir fark goriilmemektedir. Buda
beklenen bir sonuctur. Ciinkii her iki jelde sismistir ve piranin molekiillerinin

difiizyonunun kolay olabilmesi icin yeteri kadar genis gozeneklere sahiptirler.
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Sekil 3.28: Rastgele (R4) NIPA jelinde degisik sicakliklarda difiizyon baslangici
ve sonunda piranin ¢ozeltilerinden alinan spektrumlar.

40°C’de ise rastgele jelde daha fazla piranin molekiilii difiizyonunun
gormekteyiz. Bu sonucun kaliplanmis ve rastgele jellerin mikro yapilarinin
zaman icinde nasil diizene girdigi hakkinda hatta kaliplama etkisi ile ilgili bilgi
verebilecegi diisiiniilebilir. Ciinkii 40°C jelin tam ¢6kme sicaklign degildir. Jel
hala belli miktar sismis durumdadir. Ancak kaliplanmis jelde jelin reaksiyon
anindaki geometrik diizenine dogru hizli bir gidis s6z konusudur. Rastgele jelde

ise boyle bir durumdan bahsedemeyiz. Ayrica rastgele jel bu sicaklikta
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kaliplanmis jele gore daha biiyiik gdzeneklere sahiptir. Bundan dolay1 da daha

fazla piranin molekiilii difiizyonu gézlemlenmektedir.
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Sekil 3.29: Kaliplanmis (K4) NIPA jelinde degisik sicakliklarda difiizyon
baslangic1 ve sonunda piranin ¢ozeltilerinden alinan spektrumlar.
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Sekil 3.30: Degisik sicakliklarda kaliplanmis (K4) ve rastgele (R4) NIPA jelleri

icin difiizyon siiresince piranin ¢ozeltisinden alinan spektrumun

515nm’deki emisyon siddetinin zamanla degigimi.
60°C’de ise kaliplanmis jel reaksiyon (kaliplama) anindaki ¢okme durumuna yani en
uygun geometrik diizene gelmistir. Rastgele jelin ise baslangictaki geometrik
yapisindan daha kiiciikk bir geometrik yapiya geldigini soyleyebiliriz. Ciinkii
reaksiyon aninda jel icinde piranin molekiilleri vardi ancak difiizyon deneyleri
oncesinde jeller tamamen yikanmis ve piranin molekiillerinin biiyiik bir ¢ogunlugu
cikartilmigtir. Daha Once piranin  molekiilleri bulunan goézenekler piranin
molekiillerinin disar1 ¢ikmast sonucu ¢okmiisler ve jelin daha kiiciik bir hacime

gelmesine neden olmuslardir. Kaliplanmis jelde de piranin molekiilleri yikama
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sonucu disar1 ¢ikartilmiglardir. Ancak reaksiyon anminda olusan ve 3 pozitif yiiklii
maptak molekiilii igeren piranin yuvalarinin geometrisi korunmaktadirlar. Bu 3
pozitif yiiklii maptak molekiillerinin arasindaki elektrostatik etkilesme jelin biiziilme
yoniinde yaptig1 baskiyr dengelemekte ve yuvalarin geometrisini koruyarak jelin en
uygun geometrik diizende kalmasim saglamaktadirlar. Yikanmig rastgele jelin daha
kiigiik bir geometrik yapiya gelmesi piranin molekiillerinin bu jel i¢ine difiizyonunu
zorlagmakta ve bu yiizdende kaliplanmis jelde difiizyon yoluyla giren piranin miktart

¢ok daha fazla olmaktadir.

3.5.3 Difiizyonun ¢ézeltinin pH’1na baghhg

Sekil 3.31’de degisik pH degerlerindeki 5x10°M piranin ¢ozeltisi igindeki
kaliplanmis NIPA jeline piranin difiizyonu siirecinin baslangici ve sonunda
cozeltilerden alinan spektrumlar verilmistir. Bu spektrumlara bakildiginda her pH
degeri icin jellere piranin difiizyonu gerceklesmistir. Ancak pH=4 degerinde
difiizyon maksimumdur. Bunun iki sebebi olabilir. Bunlardan ilki jellerin pH’1
yaklagik 4 olan bir ¢ozelti ortaminda sentezlenmis olmalaridir. Difiizyon ortaminin
pH degeri bu degere yaklastikca difiizyon daha verimli olmaktadir. ikinci bir sebep
ise pH=2 ve pH=11 degerlerinde ortamda olduk¢a fazla H', CI, Na* ve OH~
iyonlarinin olmalaridir. Diisiik pH degerlerinde CI” iyonlari, yiiksek pH degerlerinde
ise OH™ iyonlan jele piranin molekiillerinden daha hizli difiiz edip Donnan
potansiyeli dengesini sagladiklar1 diisiiniilebilir. Bol miktardaki H® veya Na®*
iyonlar1 da piranin molekiillerini ¢evreleyip etrafinda kiimelenip molekiil boyutunu

biiyiiterek difiizyonu zorlastiriyor olabilirler.

Sekil 3.32°da ise degisik pH degerlerindeki 5x10°M piranin ¢ozeltisi icindeki
rastgele NIPA jeline piranin difiizyonu siirecinin baglangici ve sonunda ¢o6zeltilerden
alman spektrumlar verilmistir. Yine bu sekilde de kaliplanmis jelde gézlemlenen bir
sonu¢ goriillmektedir. Kaliplanmis jeldeki kadar baskin olmasa da pH=4 degerindeki
difiizyon diger pH degerlerinden daha biiyiiktiir. Bunun sebeplerinin kaliplanmis

jellerde bahsedilen sebepler ile aynidir.
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Sekil 3.31: Degisik pH degerlerindeki 5x10°M piranin ¢ozeltisi i¢indeki
kaliplanmis (K3) NIPA jeline piranin difiizyonu siirecinin
baslangici ve sonunda ¢ozeltilerden alinan spektrumlar.
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Sekil 3.32: Degisik pH degerlerindeki 5x10°°M piranin ¢ozeltisi i¢indeki rastgele
(R3) NIPA jeline piranin difiizyonu siirecinin baglangici ve sonunda
cozeltilerden alinan spektrumlar.

Sekil 3.33’de her pH degeri icin kaliplanmis ve rastgele jellere piranin difiizyonunun
zamanla degisimi karsilagtirmali olarak verilmistir. Zamanla izlenen biiyiikliik,

¢ozelti i¢indeki piranin molekiiliiniin 515nm’deki emisyon siddetidir.
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Sekil 3.33: Degisik pH degerlerindeki 5x10°M piranin ¢ozeltisi icindeki kaliplanmis
(K3) ve rastgele (R3) NIPA jellerine piranin difiizyonu siirecinde piranin
molekiiliiniin 515nm’deki emisyon siddetinin zamana gére degisimi.
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Zaman ilerledikce bu siddet azalmakta buda piranin molekiillerinin jel i¢ine difiizyon
yoluyla girdigini gostermektedir. Difiizyon yolu ile giren piranin miktar1 her pH

degeri icin kaliplanmis jelde daha biiyiiktiir.

Cizelge 3.4’de degisik pH degerlerindeki c¢ozelti icerisinde kaliplanmis ve rastgele
jellere olan difiizyon siirecindeki difiizyon katsayilar1 verilmistir. Tim pH
degerlerinde kaliplanmis jel i¢in olan difiizyon katsayilan rastgele jel i¢in olandan

daha biiyiiktiir.

Cizelge 3.4: Kaliplanmis (K3) ve rastgele (R3) jeller icin degisik pH degerlerinde
difiizyon katsayilart.

pH Dy (x10™) Dg; (x10™)
2 2.966 + 0,008 0.893 + 0,005
4 3.792 0,011 1.933 0,007
11 2431 0,007 1.293 + 0,007

Sekil 3.31, 3.32, 3.33 ve Cizelge 3.4 beraber degerlendirildiginde her pH degeri icin
kaliplanmis jele difiizyon yolu ile giren piranin miktar1 rastgele jelden daha
biiyiliktiir. Bunun en onemli sebebi jellerin mikro yapilarinin birbirlerinden farkli
olmalarndir. Rastgele jel i¢inde oldukga biiyilk gozenekler mevcuttur, yani daha
heterojen bir yapiya sahiptir. Bu biiyiik gozeneklerin sebebi reaksiyon aninda
kiimeler haline gelip jelin bazi bolgelerinde biriken molekiillerdir. Jel yikaninca
bunlar disar1 ¢ikmus ve yerlerinde biiyiik bosluklar birakmislardir. Iste difiizyon
esnasinda bu bosluklarda biriken molekiiller jelin ici ve dig1 arasinda meydana
getirdikleri iyon dengesi dolayisiyla difiizyonun yavaslayip sonlanmasina neden

olmaktadirlar.

3.5.4 Difiizyonun ¢o6zeltinin tuz derisimine baghhg

Sekil 3.34 ve 3.36’da sirasiyla rastgele ve kaliplanmig jellerin icinde bulundugu
piranin ¢ozeltisinden 10’ar pl alimp UV spektrofotometresinde bulunan ol¢iim
kabina konularak aliman UV spektrumunda 403nm’deki absorbsiyon siddetinin
zamana gore degisimi verilmistir. Deney 50, 100, 150 ve 200mM’lik dort farkl tuz
cozeltisi icin yapilmistir. Her iki sekilden de goriildiigii gibi siddetteki artis miktart
zaman ilerledikce azalmakta ve doyuma gitmektedir. Ciinkii difiizyon kabindaki

piranin miktar difiizyon sonucu gitgide azalmaktadir. Doyuma gittigi deger ise art1
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difiizyonun sonlandig1 degerdir. Doyum degerleri tuz derisimi arttikca azalmaktadir

ve bu sonug literatiir ile uyumlu bir sonugtur [39].

- 0.20 0.20
(@) (b)
0.16 " 0.16
L]
5
L)
012 5 0.12
[72]
e}
<
- 0.08 0.08 -
L]
- 0.04 0.04 4
T T T T 0.00 0.00 T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Zaman (dak) Zaman (dak)
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
L 0.20 0.20 -
- 0.16 0.16 1
[72]
=
. 2
012 = 0.12 A
2
<
- 0.08 0.08 1
(]
- 0.04 0.04 1
0.00 0.00

Sekil 3.34: Degisik tuz derisimlerinde rastgele jele (R4) piranin difiizyonunun UV
absorbsiyonunun zamana gore degisimi (50mM (a), 100mM (b),
150mM (c) ve 200mM (d)).

Sekil 3.35 ve 3.37°de jelin piranin molekiillerine olan duygunlugunun tuz derisimine
olan baglilig1 verilmistir. Duygunluk jelin ne kadar piranin molekiilii absorbladiginin
bir dl¢iisiidiir ve asagidaki baginti ile ifade edilir [39].

Cabs
A= 4.1)
Cg(’iz

Bu denklemdeki A: Duygunluk, C,,: Jeldeki difiizyon yolu ile giren piranin derigimi,

C.s:: Cozeltideki piranin derisimidir.

Tanaka’ya gore duygunlugun tuz derisimine olan baghiligi asagidaki baginti ile

verilmektedir.

A=cy @2)
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Bu denkleme gore duygunluk tuz derisiminin —p kuvveti ile orantili. Bu p sayisi jele
difiizyon yolu ile gonderilen molekiiliin jel icerisinde kac farkli tiirden etkilesme

yapabilecegini gosteren bir sayidir.
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Sekil 3.35: Rastgele (R4) jelin piranin moleki?llirine olan duygunlugunun NaCl
derisimi ile degisimi.
Bizim calismamizda kullandigimiz hedef molekiil piranin’in etrafinda 3 tane SO3
grubu vardir ve bunlar iizerinden 3 tane farkli maptak molekiilii ile elektrostatik
etkilesme yapabilir. Sekil 3.35’e baktigimizda rastgele jel i¢in bu p sayisinin 0.9+0.1
yani yaklasik 1 oldugunu goriiriiz. Buda rastgele jel i¢indeki piranin molekiillerinin
cogunlukla 1 tane SO5 {lizerinden etkilestigini gostermektedir. Dolayisiyla rastgele
jel icinde arzu edilen aym anda 3 SO3 iizerinden etkilesme miimkiin degildir. Buda

rastgele jel i¢in beklenen bir sonugtur.

Sekil 3.37°den p sayisimin 3.1£0.9 oldugu goriilmektedir. Buda bizim kullandigimiz
piranin molekiillerinin yapabilecegi etkilesim sayisina esittir. Bu sonuclar literatiirde
daha once Tanaka tarafindan yapilan benzer deneylerin sonuclar1 ile oldukca
uyumludur. Difiizyonun tuz derisimine olan baglihiginin UV analizi bizim

calismamizin literatiir ile olan uyumunun sinanmasi i¢in gerceklestirilmistir.

Sekil 3.38 ve 3.39°de rastgele ve kaliplanmig jellerin difiizyon sonrasinda alinan
floresans spektrumlart verilmistir. Rastgele jelden alinan spektrumlarda emisyon

maksimumu 50mM ve 100mM’lik tuz ¢ozeltilerinde 525nm’ler civarindadir. Tuz
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derisimi 150mM ve 200mM oldugunda ise spektrumda 430nm civarinda ikinci bir
siddet gozlemlenirken 525nm’deki maksimumda 510nm civarina kaymistir.
Kaliplanmis jelde ise baslangigta 525nm’de gbzlemlenen emisyon maksimumu tuz
derigimi arttik¢ca 520nm civarina kaymaktadir. Rastgele jele gore bu kayma cok daha
az ve ek olarak 430nm civarinda herhangi bir emisyon gozlemlenmemistir. Bu

onemli bir noktadir.
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Sekil 3.36: Degisik tuz derisimlerinde kaliplanmis (K4) jele piranin difiizyonunun
UV absorbsiyonunun zamana gore degisimi (50mM (a), 100mM (b),
150mM (c¢) ve 200mM (d)).

Daha 6nce bahsettigimiz piranin ile maptak molekiilleri arasindaki komplekslesmeyi
izledigimiz deneylerde sulu maptak c¢ozeltisi igindeki piranin derisimi arttikca
piraninin spektrumu 525nm’ler civarina kaydigi gozlemlenmistir. Piranin derisiminin
artmasi piraninin ii¢ tane SO5 {iizerinden ii¢ tane maptak ile etkilesme olasiliginin

artmasi anlamina gelir.
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Sekil 3.37: Kaliplanmis (K4) jelin piranin molekiillerine olan duygunlugunun NaCl
derisimi ile degisimi.
Sekil 3.38 ve 3.39’da rastgele ve kaliplanmis jellerden difiizyon sonrasi alinan
spektrumlarda diisiik tuz derisimlerinde 525nm civarinda gozlemlenen emisyon bize
ilk olarak piranin molekiillerinin jel i¢inde ii¢ tane SO grubu iizerinden elektrostatik
etkilesme yaptigin1 gostermektedir. Kaliplanmis jelde bu etkilesmeler jellesme
aninda piraninlere uygun geometride olusan 6zel bosluklara (kaliplara) giren piranin
molekiillerinin buradaki {i¢ tane maptak molekiili ile yaptig1 elektrostatik
etkilesmelerdir. Ancak rastgele jelde durum biraz farklidir. Ciinkii rastgele jelde
kaliplanmis jelde oldugu gibi piranin molekiilleri i¢in ii¢ tane maptak molekiiliiniin
oldugu ozel bosluklar yoktur. Belki ¢ok az miktarda olugmus olabilir ancak
spektrumda ©nemli degisiklige sebep verecek kadar olmadigini tuz derisimini

artirdigimizda spektrumdaki kaymalardan anlamaktayiz.

Rastgele jelde diisiik tuz derisimlerinde 525nm civarindaki emisyon jelin biiyiik
gozenekleri i¢inde tuz molekiillerinin olusturdugu kopriiler iizerinden kiimelenmis
piraninlerden geldigi olasilig yiiksektir. Piraninler arasindaki tuz kopriileri piraninin
SO3 gruplan iizerinden elektrostatik baglarla gerceklesmekte ve gozenekler i¢indeki
piraninler proton transferi yapabilmektedirler. Bu yiizden bu piraninlerin emisyonu
kaliplanmis jelde 6zel geometrik bosluklarda iic tane maptak ile elektrostatik

etkileserek 525nm’de emisyon yapan piraninlerle aynidir. Ancak tuz derisimini
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arttirdigimizda durum farklilagsmaktadir. Yiiksek tuz derisiminde piranin kiimeleri
dagilip parcalanmis olup her bir SO3 grubu ucunda bir tuz kiimesi bulunan piraninler
vardir. Bunlar bir kismu da yiiksek Na® derisimi dolayisiyla da OH grubundaki
hidrojenini Na* ile yerdegistirir [72]. Daha once yaptigimiz calismada da [72]
gbzlemledigimiz iizere hidrojenini sodyum ile degistiren piranin molekiilleri 430nm
civarinda emisyon yaparlar. Yiiksek tuz derisiminde goézlemlenen 430nm’deki
emisyon bu piraninlerden gelmektedir. 525nm’deki emisyonun 510nm civarina
kaymasi ise SO5 gruplarina takili olan tuz kiimeleri ile olan etkilesme hizinin sadece
Na* ile olan etkilesme hizindan daha yavas olmasi ve floresans gozlem zamam
icerisinde bu etkilesmelerin sanki yokmus gibi davranmasindan kaynaklaniyor

olabilir.

Normalize Floresans Siddet

400 450 500 550 600 650

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.38: Degisik tuz derisimlerinde rastgele (R4) jele piranin difiizyonu sonunda
jelden alinan floresans spektrumlar1 (uyarma dalgaboyu 400nm’dir).

Kaliplanmig jelde ise artan tuz derisimi ile spektrumda birka¢ nanometrelik cok
kiigiik kaymalar olmustur. Bunun sebebi ortamda bulunan bol miktardaki CI
iyonlarinin 6zel geometrideki bogluklarda maptaklar ile etkilesen piraninlerin bir
kismimin SO3 etkilesmelerini yok etmesidir. Ancak bu oran cok miktardaki CI
iyonuna ragmen fazla degildir. Ciinkii fazla olsaydi spektrum Sekil 3.38’deki gibi

510nm civarina kaymasi gerekiyordu. Degisimin az olmasi piranin molekiillerinin
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jelin sahip oldugu 0zel geometrik yuvalarda, kaliplarda, maptak molekiilleri

vasitastyla korunuyor olmasidir.

Normalize Floresans Siddet
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Sekil 3.39: Degisik tuz derisimlerinde kaliplanmis (K4) jele piranin difiizyonu

sonunda jelden alinan floresans spektrumlar (uyarma dalgaboyu

400 nm’dir).
Sekil 3.40’te ise kaliplanmis ve rastgele jellerin ¢okmiis ve sismis durumlarindaki
spektrumlart verilmistir. Cokmiis durumdan kastimiz reaksiyon anindaki fiziksel
durum, sigmisten kastimiz ise jelden disariya piranin difiizyonuna sebep olmayacak
kadar az miktardaki saf su icinde jelin sismesidir. Sekil 3.40a’daki ¢okmiis
durumdaki spektrumlar1 yukaridaki paragraflarda daha once tartismistik. Sekil
3.40b’de jellerin sismis durumdaki spektrumlarina baktigimizda emisyon
maksimumu 510nm civarina kaymis ve jeller arasinda onemli bir fark kalmamustir.
Bu beklenen bir sonugtur. Rastgele jelde ortama su girip jel sisince gozenekler
biiylimekte ve ¢okmiis durumdayken kiimelenmis olan piranin molekiilleri gerek su
miktarinin gerekse gozenek hacminin artmasiyla birbirlerinden uzaklagmakta ve
oldukca serbest hale gelmektedirler. Kaliplanmis jelde ise ortama su girip jel sisince
piranin molekiilleri i¢in jelde mevcut olan 6zel yerlerde genislemekte ve piranin
molekiilleri tizerindeki SO3 gruplar ile maptak molekiilleri arasindaki etkilesmeler

ortadan kalkmaktadir. Buda spektrumun kaymasina neden olmaktadir.
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Normalize Floresans Siddeti
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Sekil 3.40: Degisik tuz derisimlerinde kaliplanmis (K4, siirekli cizgi) ve rastgele
(R4, kesikli ¢izgi) jele piranin difiizyonu sonunda ¢okmiis (a) ve sismis
(b) durumlarda jelden alinan floresans spektrumlari (uyarma dalgaboyu
400 nm’dir).
Difiizyonun tuz derisimine bagliligi konusunda yapilan floresans Ol¢iimlerindeki
spektrum kaymalarindan jel icine difiizyon yolu ile girmis piranin molekiillerinin

durumlarinin belirlenmesi ve UV deneyleri ile sentezledigimiz jellerin hem teori hem

de literatiir ile olan uyumu ile ilgili bilgi edinmek miimkiin olmustur.
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4. SONUCLAR, YORUMLAR VE ONERILER

Jellerin hedef molekiil kullanilarak kaliplama calismalarinda en ©nemli nokta
jellesme sirasinda hedef molekiil ile algilayici iinite arasindaki kompleks yapinin
bozulmamasi yani kararli olmasidir. Kisim 3.3’te bu tez kapsaminda sentezlenen
jellerin, 2M ve 6M kaliplanmig ve rastgele NIPA jelleri, icindeki komplekslerin
kararliligr ile ilgili olgtimler verilmistir. Bu Olclimlere gore rastgele jellerdeki
piraninlerin floresans spektrumlari jellesme sonuna dogru hizli bir sekilde ekzimere
dogru kaymaktadir. Bu hem 2M hem de 6M’lik jeller icinde aynidir. Bunun en
onemli sebebi bu jeller icinde kompleks yapilarin (bir piranin molekiiliiniin ii¢
maptak tarafindan cevrelendigi yapi1) olusmamasi ve serbest kalan piranin
molekiillerinin de kismen hidrofobik dogas1 sebebiyle birbirlerine yeteri kadar yakin
gelebilmesidir. 2M’lik rastgele jelde aym1 zamanda higcbir molekiille etkilesmeyen
serbest piraninlerin oldugu da gozlemlenmistir. Kaliplanmis jellerde ise durum biraz
farklidir. Bu jellerde belirgin olarak maptaklar ile etkilesen kompleks yapidaki
piraninlerin emisyonu gozlemlenmektedir. Ayn1 zamanda bu jellerde de ekzimer
emisyonu gozlemlenmektedir. Ancak bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii
komplekslerin tamaminin yasamasi miimkiin degildir. Bunlarin bir kismi dagilarak
serbest kalan piraninler bir araya gelmis ve ekzimer emisyonu yapabilmektedirler.
Sonug olarak jellesme sonunda rastgele ve kaliplanmis jellerin spektrumlarimda bariz
farkliliklar g6zlemlenmekte ve bu farkliliklarda bize jellerin kaliplandig ile ilgili ilk

bilgileri vermektedir.

Sentezlenen jellerin uygun bir sekilde yikanmalar1 sonucunda hedef molekiillerinin
biiylik bir kismi temizlenebilmistir. Kaliplanmis jellerde ¢ok az miktarda piraninin
jele kimyasal olarak baglandigi da gozlemlenmistir. Ancak bu miktarin jelin
karakterini etkileyecek diizeyde olmadigi yapilan difiizyon deneylerinde ortaya

konulmustur.

Yikanan jellere piranin (hedef molekiil) difiizyonu calismasi farkli kosullarda

gerceklestirilmistir. Bunlardan ilki; dis ¢ozeltideki piranin derisiminin degistigi
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difiizyon deneyleridir. Bu deneylerde kaliplanmis (K1) ve rastgele (R1) jellerin
arasindaki farkliligin kararli olmadigi gozlemlenmis ve bunun da iki nedenden
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Birincisi difiizyon deneylerinde herhangi bir
elektrolit (tuz) kullamlmamistir. Elektrolitin yoklugunda piranin molekiilleri bir
bacaktan da, iki bacaktan da, ii¢ bacaktan da maptak molekiilleri ile
etkilesebilmektedirler. Halbuki jelin secici olabilmesi i¢in ¢cogunlukla ii¢ bacaktan
baglama yapmas1 gerekmektedir buda ancak belli miktardaki elektrolitin varliginda
test edilebilir. Ikinci bir etkide ¢apraz baglayici (BIS) derisiminin az, yani jeldeki ag
yapmin daha gevsek olmasidir. Diisiik BIS derisimlerinde jel icerisinde yeteri kadar
biiyiik bosluklar kalabilmekte ve bu bosluklar 6zel geometrik sekil
kazanamamaktadir. Reaksiyon aninda istenilen geometriyi kazanmis bolgelerde
tekrar sisme ve ¢cokme durumunda geometrilerini koruyamamakta buda jelin segicilik
Ozelliginin azalmasi hatta yok olmasina sebep olmaktadir. Bu deneydeki bu
gozlemlerimizden sonra diger difiizyon deneyleri daha yiiksek BIS derisimlerinde

gerceklestirilmistir.

Sicakliga bagh olarak yapilan difiizyon deneylerinde rastgele (R4) ve kaliplanmis
(K4) jeller arasinda farklilik 60°C’de ¢ok net olarak gozlemlenmistir. Diger
sicakliklarda ise bu fark kararli degildir. 60°C’ye gelindiginde kaliplanmis jele
difiizyon yoluyla giren piranin miktar1 olduk¢a artmistir. Bunun en 6nemli nedeni
60°C’de kaliplanmis jelin reaksiyon (kaliplama) anindaki ¢6kme durumuna yani en
uygun geometrik diizene gelmesidir. Rastgele jelin ise bagslangictaki geometrik
yapisindan daha kiiciikk bir geometrik yapiya geldigini soyleyebiliriz. Clinkii
reaksiyon aninda jel i¢inde piranin molekiilleri vardir, ancak difiizyon deneyleri
oncesinde jeller tamamen yikanmis ve piranin molekiillerinin biiyiik bir ¢ogunlugu
cikartilmigtir. Daha Once piranin molekiilleri bulunan gbzenekler piranin
molekiillerinin disar1 ¢ikmasi sonucu ¢okmiisler ve jelin daha kiiclik bir hacime
gelmesine neden olmuslardir. Kaliplanmis jelde de piranin molekiilleri yikama
sonucu disant ¢ikartilmiglardir. Ancak reaksiyon aninda olusan ve 3 pozitif yiiklii
maptak molekiilii iceren piranin yuvalarinin geometrisi korunmaktadirlar. Bu 3 tane
pozitif yiiklii maptak molekiillerinin arasindaki elektrostatik etkilesme jelin biiziilme
yoniinde yaptig1 baskiyr dengelemekte ve yuvalarin geometrisini koruyarak jelin en

uygun geometrik diizende kalmasim saglamaktadirlar. Yikanmis rastgele jelin daha

72



kiigiikk bir geometrik yapiya gelmesi difiizyon yolu ile giren piranin miktarim

azaltmustir.

Degisik pH degerlerinde yapilan difiizyon deneylerinde her pH degeri igin
kaliplanmis (K3) jele olan difiizyon rastgele (R3) jele olan difiizyondan daha
biiyiliktiir. Bunun en onemli sebebi jellerin mikro yapilarinin birbirlerinden farkli
olmalanidir. Rastgele jel i¢inde oldukga biiyilk gozenekler mevcuttur, yani daha
heterojen bir yapiya sahiptir. Bu biiyiik gozeneklerin sebebi reaksiyon aninda
kiimeler haline gelip jelin baz1 bolgelerinde biriken molekiillerdir. Jel yikaninca
bunlar disar1 ¢cikmis ve yerlerinde biiyiik bosluklar birakmislaridir. Iste difiizyon
esnasinda bu bosluklarda biriken molekiiller jelin i¢i ve dis1 arasinda bir gesit
perdeleme etlkisi yapmasi sebebiyle difiizyonun yavaslayip sonlanmasina neden

olmaktadirlar.

Tuz derisimine bagli olarak yapilan difiizyon deneyleri kaliplanmig (K4) ve rastgele
(R4) jeller i¢in hem UV hem de floresans spektroskopisi yontemiyle
gergeklestirilmistir. UV sonuglart Denklem 2.5 ile verilen duygunluk modeline gore
degerlendirilmistir. Bu modele gore duygunluk tuz derisiminin negatif bir iisteli ile
orantilidir. Bu {istel hedef molekiiliin etkilesme yapabilecegi fonksiyonel grup
sayisina esittir. Deney sonuclarimizin bu modele gore degerlendirilmesinden bu
isteller rastgele ve kaliplanmis jeller i¢in sirasiyla 0.9£0.1 ve 3.1+0.9 cikmistir.
Kaliplanmaig jel i¢in bulunan deger oldukca gercekci bir sonuctur ve kullandigimiz
hedef molekiil olan piranin’in fonksiyonel grup sayisi olan 3’e, nispeten daha biiyiik
deneysel hata icermesine ragmen, ¢cok yakindir. Bu sonug bize piranin molekiillerinin
kaliplanmus jel icerisinde ¢cogunlukla 3 grup iizerinden etkilestigini yani kaliplamanin
gerceklesmis oldugunu gostermektedir. Rastgele jel icin bulunan 0.9 degeri ise
piranin molekiillerinin ¢ogunlukla 1 grup iizerinden etkilesme yaptigini
gostermektedir. Bu calismanin benzeri [39] referansinda daha 6nce yapilmistir. O
caligmada floresans yontem kullanilmayip sadece UV absorbsiyon yontemi
kullanilmistir. Bu deney yaptigimiz c¢alismanin literatiirle uyumunun sinanmasi

acisindan da faydali olmustur

UV caligmasimin yaninda rastgele ve kaliplanmis jellerin difiizyon baslangici ve
sonrasinda floresans spektrumlart alinmistir. Rastgele jelden alinan spektrumlarda

emisyon maksimumu 50mM ve 100mM’lik tuz cozeltilerinde 525nm’ler
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civarindadir. Tuz derisimi 150mM ve 200mM oldugunda ise spektrumda 430nm
civarinda ikinci bir siddet gézlemlenirken 525nm’deki maksimumda 510nm civarina
kaymaktadir. Kaliplanmis jelde ise baslangigta 525nm’de goézlemlenen emisyon
maksimumu tuz derigimi arttikca 520nm civarina kaymakta ve bu rastgele jele gore
¢cok daha az buna ilaveten 430nm civarinda herhangi bir emisyon
gozlemlenmemektedir. 525nm’deki emisyon komplekslesme deney sonuglarindan 3
tane SO; gruplan iizerinden etkilesen piraninin emisyonudur. Diisiik tuz
derisimlerinde her iki jelde de bu dalgaboyunda emisyon gozlemlenmektedir.
Kaliplanmig jelde bu etkilesmeler jellesme aninda piraninlere uygun geometride
olusan 0zel bosluklara (kaliplara) giren piranin molekiillerinin buradaki ii¢ tane
maptak molekiilii ile yaptig1 elektrostatik etkilesmelerdir. Ciinkii bu jellerden alinan
spektrumlar dis etkilere karsi oldukga kararlidir yani piraninler olduk¢a muhafazali
bolgelerdedir. Ancak rastgele jelde bu kararhligi gorememekteyiz. Tuz derisimi
arttirldiginda spektrum oldukca degismektedir. Bunun sebebi; rastgele jelde
kaliplanmis jelde oldugu gibi piranin molekiilleri i¢in ii¢ tane maptak molekiiliiniin
oldugu 6zel bosluklarin olmayisidir. Cok az miktarda olusmus olsa da spektrumda
onemli degisiklige sebep verecek kadar olmadigimi tuz derisimini arttirdigimizda

spektrumdaki ciddi degisimlerden anlamaktay1z.

Rastgele jelde biiyiik gbzeneklerin iginde kiimelenmis piraninlerin 525nm civarinda
emisyon yapmasi beklenen bir durumdur. Bu kiimelenmeler tuz molekiilleri ile
piraninlerdeki SO; gruplar1 arasindaki elektrostatik baglarla gerceklesmekte ve
gozenekler icindeki piraninler proton transferi yapabilmektedirler. Bu yilizden bu
piraninlerin 525nm civarinda emisyon yapabilmektedirler. Ancak yiiksek tuz
derisiminde piranin kiimeleri dagilip par¢alanmakta ve jel icinde her bir SO3 grubu
ucunda bir tuz kiimesi bulunan piraninler meydana gelmektedir. Bunlarin bir kismi1
da yiiksek Na® derisimi dolayisiyla da OH grubundaki hidrojenini Na* ile yer
degistirip spektrumun 430nm civarina kaymasina neden olurlar. 525nm’deki
emisyonun 510nm civarina kaymasi ise SO; gruplarina takili olan tuz kiimeleri ile
olan etkilesme hizinin sadece Na" ile olan etkilesme hizindan daha yavas olmas1 ve
floresans gozlem zamani igerisinde bu etkilesmelerin sanki yokmus gibi

davranmasindan kaynaklanmaktadir.
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Kaliplanmais jelde artan tuz derisimi ile spektrumda gozlemlenen birka¢ nanometrelik
cok kiiciik kaymalarin sebebi ortamda bulunan bol miktardaki CI" iyonlarinin 6zel
geometrideki bosluklarda maptaklar ile etkilesen piraninlerin bir kisminin SO3

etkilesmelerini yok etmesidir. Ancak bunlarin miktar1 ¢cok fazla degildir.

Cizelge 4.1°de kaliplanmis ve rastgele jeller icin hesaplanan hafiza parametreleri
verilmistir. Buradaki degerlere gore kaliplanmis jeldeki hafiza rastgele jele gore
oldukga fazladir. Tuz derisimi arttikca hafiza degeri baz1 kompleks yapilarin fazla
miktardaki CI" iyonlar1 tarafindan yok edilmesinden dolay1 azalmaktadir. Diisiik tuz
derisimleri icin hafiza parametresinin hesaplanmasi miimkiin degildir. Ciinkii bu
derisimlerdeki emisyonun maptaklarla etkilesen piraninlerden veya kiimelenen
piraninlerden gelip gelmedigi ayirt edilememektedir. Ancak yiiksek tuz
derisimlerinde ise kiimelenmis olan piraninler dagilarak 430 civarina kaymis ve 510
civarinda ise bir grup iizerinden maptaklar iizerinden etkilesen piraninler kalmstir.
Bu derisimler i¢in yapilan hafiza parametresi hesabinda bunun 0’a yakin oldugu
bulunmustur. Buda neredeyse 3 grup iizerinden etkilesip kompleks yapida olan

piraninlerin olmadigini gostermektedir.

Cizelge 4.1: Kaliplanmis (K4) ve rastgele (R4) jeller icin degisik tuz
derisimlerindeki hafiza parametreleri.

Tuz Derisimi

(mM) Hxy Hgy
50 0.999 -
100 0.998 -
150 0.836 0.0003
200 0.678 0

Sonug olarak yaptigimiz bu calismada floresans 6zellige sahip hedef molekiil veya
floresans molekiillerle etiketlenmis hedef molekiillerin taninmasi ve doniisiimlii
adsorpsiyonlariin incelenmesi konusunda yeni bir yontem onerilmektedir. Floresans
yonteminin diger yontemlere olan iistiinliigii acikca ortaya konulmaktadir. Diger
yontemlerde hedef molekiiliin ka¢ bacaktan baglandigi agik¢a gosterilememesine
karsin bizim gelistirdigimiz yontemde floresans spektrumlarindaki kaymalarla bu
durum aciklanabilmektedir. Teknik olarak bir¢ok molekiil ya da proteinin floresans
gruplarla etiketlenmesinin miimkiin oldugu diistiniildiigiinde, bizim gelistirdigimiz

bu yontemin daha da genellestirilebilecegi beklenebilir.
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